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Untersuchungen uber Derivate des p-Methylanthrachinons. 

Synthese der Chrysophansaure (1,8-Dioxy-3-methylanthra- 
chinon) und des 1,5-Dioxy-3-rnethylanthrachinons 

1. Mitteilung. 

von 

R. Eder und C. Widrner. 
(16. XI. 21.) 

Unter den in der Yatur vcrbreiteten Anthrachinonkorpern findet 
man Oxyderivate sowohl dcs Anthrachinons wic auch des a- und #I- 
Methylanthrachinons. Bemerkenswert ist es, dass seit alten Zeiten 
einc Anzahl Drogen als Abfuhrmittel gebraucht werden, bei denen 
man als wirksame Bestandteile Oxy-p-methylanthrachinone und Deri- 
vate derselben (hesonders Methylather und Glucoside) gefunden hat'). 
Von solchen Oxymethylanthraclinondrogen sind besontlers zu nennen: 
Rhabarber, Frangula, Kreuzdorn, Cascara Sagrada, Senna und Aloe. 
In den drei erstgenannten findet sich die C h r y s o p h a n s a u r c ,  die 
auch sonst irn Pflanzenreich noch verbreitet ist und z. B. in Par- 
melia parietina, in verschiedenen Rumex- und Rheum-Arten und im 
Chrysarobin gefunden wurde. 

Die Chrysophansiiure ist zuerst 1843 von Rochleder und Heldt2) 
aus der Flechte Parmelia parictina isoliect wordcn. Graebe und Lieber- 
mann3) konstatierten bereits 1870, dass die Chrysophansaure ihrem 
Verhalten riach als Anthrachinonderivat zu betrachten sei. Dn sie 
bei der Zinkstaubdestillation vermeintlich Anthracen erhielten, ferner 
durch Acetylierung und Benzoylierung die Anwesenheit zweier Hydroxyl- 
gruppen feststellten, und endlich die Chrysarnminsaure, welche schon 
von W .  de la Rue und H .  Miiller4) durch Behandlung der Chrysophan- 

I )  Tmhimh, Die Oxymethylanthrachinone und ihre Bedeutung fiir einige orga- 

2, A. 48, 12 (1843). 
3, A. VII. Supplementband, 257 (1870). 

nische Abfuhrmittel. Her. d. d. pharm. Gcs. 1898, 174. 

Z. f .  C,hemie, 1862, 292. 



- 4 -  

saure mit Salpetersaure erhalten worden war, als Tetra-nitro-dioxy- 
anthrachinon erkannten, so hielten sie die Chrysophansaure fur ein 
isomeres Alizarin. 1876 haben dann aber Liebermann und 0. Fischerl) 
erkannt, dass der der Chrysophansaure zugrundeliegende Kohlen- 
wasserstoff nicht Anthraeen, sondern Methylanthracen sei, und dass 
in der Chrysophansaure ein Dioxy-methylanthrachinon vorliege. Lieber- 
mann und Giesel z, wiesen auch bereits darauf hin, dass der Korper 
grosse Ahnlichkeit mit Chrysazin aufweise. Dieser Befund ist spater 
von Liebevmann und Kostanecki3) auch durch den Vergleich der Ab- 
sorptionsspektra bestatigt worden. - 1912 gelang es Oesterle *), das 
Rhein, die durch Oxydation der Chrysophansaure erhaltene Dioxy- 
anthrachinoncarbonsaure, durch Eliminierung der Carboxylgruppe in 
Chrysazin uberzufuhren. Fur dieses blieb nach den Untersuchungen 
von Frobenius und H e p p  5, uber das 1,6-Dioxy-anthrachinon nur noch 
die Formel eines 1,8-Dioxy-anthrachinons ubrig, +als des einzigen noch 
unbekannten der zehn moglichen isomeren Dioxy-anthrachinone. 

Nun war nur noch die Stellung der Methylgruppe in der Chryso- 
phansaure festzustellen. Der von Liebermann und 0. Fischer aus 
Chrysophansaure erhaltene Kohlenwasserstoff wurde gewohnlich als 
8-Methylanthracen Fetrachtet. Aber erst nachdem 0. Fischer 6, und 
0. Fischev rnit Sapper') die Eigenschaften des reinen Q- und /?-Methyl- 
anthracens bekannt gemacht hatten, konnte endgultig die Chrysophan- 
saure als Derivat des 8-Methylanthrachinons bezeichnet werden. Jetzt 
war noch notig, festzustellen, welche von den beiden moglichen j3- 
Stellungen (2 oder 3) die Methylgruppe in der Chrysophansaure ein- 
nehme. LBger und Oesterle haben unabhangig voneinander den Beweis 
erbracht, dass nur die Stellung 3 in Betracht komme. L.4gers) konnte 
einerseits zeigen, dass man durch Behandlung sowohl von Tetranitro- 
chrysophansaure (1) wie von Chrysamminsaure (2) mit Salpetersaure 
als Spaltprodukt 2,4,6-Trinitro-m-oxybenzoesaure erhalt, und ander- 
seits gelang es ihm, aus den Produkten der KaIischmelze der Chryso- 
phnnsaure symm. Oxy-m-phtalsaure zu isolieren : 

l) A. 183, 170 (1876). 
*) Ebenda, p. 190. 
3, B. 19, 2329 (1886). 
4, Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. .€'harm. 49, 661 (1911). 
") B. 40, 1048 (1907). 
R, J. pr. [2] 79, 555 (1909). 
') J. pr. [2] 83, 201 (1911). 
*) C. R. 153, 114 (1911); 154, 281 (1912). 



OH 1 OH 

Oestede') erhielt durch die Uberfiihrurigen : ('hrysophansliire --+ 
RheYn (Diosy-anthrachinoncarbonsaure) -+ Siiurechlorid -+ Amid -+ 
Amin -+ Trioxy-anthrachinon, ein Produkt, das mit dem bekannten 
1,2,8-Triox~--anthrachinon dcr Hochster Fnrbwerlce nicht ubereinstimmt 
iind dahcr als 1,3,8-Trioxy-anthrachinon zu betrachten ist,. 

Daniit war fur die Chrysophansaurc die Konstitution als 1,8- 
l>iosy-3-metliylanthradiinon crwiesen. Als Schlusstein des Konsti- 
tutionsbewcises fehlte jedoch bis jetzt die Synthese des Korpers. - 
Negativ vcrlaufene Versuchc zur Synthesc sind schon von Jowett und 
Potte+) in tler Literatur heachrieben worden, allerdings zu einer Zeit, 
als dir Konstitntion ( k r  Chrysophansiiure noch nicht feststand. 

Die synthetische Darstcllung diescs Korpers kann auf veiwhiedenen 
Wegen angestrebt werden. Einer dieser Wcge, der sich als gut gang- 
bar erwiesen hat, sol1 im nachfolgendon beschriehen werden. 

Wir benutzten die in zwei Stufen verlaufende Anthrachinon- 
synthese, die von Yhthalsiiure ausgehend zunachst eine o-Benzoyl- 
bcnzocsiiure liefert, wclchc d a m  durch Einwirkung, von wasserent- 
ziehcnden 3fitteln unter Ringschluss in das Anthrachinon iiborgeht. 
Als Aiisgangsmaterial wiihlten wir in unscrem Fall a-Nitrophthalslure, 
die leicht darstellbar und im Gegmsatz zur a-Oxyphthalsabe hitze- 
bestandig ist. a-Nitrophthalsiiurc-anhydrid wurde mit m-Kresol kon- 
densiert in der Erwartung, eino Methyloxy-o-benzoyl-nitroberizoesaure 
zu erhalten, welche dann durch Ringschluss und Ersatz t Lcr Nitro- 
gruppc zii Chrysophanslurc fuhren sollte. 

I )  Arch. d. Pharm. 250, 301 (1912). 
L, Soc. 83, 1328 (1'303). 
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I. Bi ldung von Methyl-oxy-benzoyl-nitrobenzoesauren. 

Die Ergebnisse der Kondensation von a-Nitrophthalsaure-anhydrid 
und m-Kresol sind verschieden je nach dem verwendeten Konden- 
sationsmittel. 

1. Mit Boysawe uls Kondensutionsmittel. 

Naclr den Untersuchungen von Bentle y, Gardner und Weixmannl) 
ergibt sich, dass bei der Kondensation von Phthalsaure-anhydrid mit 
Phenolen bei Gegenwart von Borsaure die Phenole in der Hauptsache 
in Ortho-stellung zur Hydroxylgruppe von der Phthalsaure angegriffen 
werden. Fur die Kondensation des m-Kresols ist das von den ge- 
nannten Autoren speziell bewiesen worden. Ein derartiger Angriff 
am Phenol darf nun wohl auch angenommen werden, wenn statt  
Phthalsaure a-Nitrophthalsaiure zur Kondensation gelangt. Die NO,- 
gruppe in der Phthalsaiure laisst, dann die Moglichkeit der Bildung von 
zwei Isomeren voraussehen. 

In der Tat haben wir auch zwei verschiedene o-Benzoyl-nitro- 
benzoesauren isolieren konnen, denen wir die Formeln einer 2’-Oxy- 
4’-methyl-2-benzoyl-6-nitrobenzoesaure (Formel I) und einer 2’-Oxy- 
4’-methyl-2-benzoyl-3-nitrobenzoesaure (Formel (11) zuschreiben. Die 
Konstitution der beiden Sauren ergibt sich aus den oben angefuhrten 

I. n4-& vCOOH 
und 6 OOH -CO -5 CH3 If. 

NO, 
Snip. 221° Smp. 239 - 240 O 

Griinden und Serner aus der Tatsache, dass die Saure vom Smp. 239O 
his 240O (11) sich uherfuhren lasst in Chrysophansaure, deren Konsti- 
tution als die eines 1,8-Dioxy-3-metliylanthrachinons erwiesen ist. 

Die Renzoylhenzoesauren sind nicht die einzigen Produkte der 
Kondensaticm. Es ist bekannt, dass bei solchen Kondensationen auch 
Fluorane entstehen. Neben den alkaliloslichen Benzoylbenzoesauren 
konnten wir aus dem unloslichen Ruckstand nach dem Auskochen 
dcr Reaktionsmashe mit Sodalosung ebenfalls einen Korper isolieren, 
den wir als tiin Fluoran ansprechen. Die endgultige Konstitution kann 
noch nicht tingegehen werden, doch durfte das entstandene Nitro- 

l) SOC. 91, TI, 1626 (1907). 
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inethylfluoran einer der beiden folgenden Konstitutionsformeln ent- 
sprechen : 

untl also ein 3,6-Dimethyl-(3’- oder 6‘)-nitrofluoran sein. 
Ausser den erwahnten drei Korpern bildet sich bei der Konden- 

sation ein weiteres Produkt, welches sich aus den heissen Sodalosungen 
beim Erkalten und nach weiterem Konzentrieren in weissen, schon 
ausgebildeten Nadeln abscheidet, und iiber dessen Konstitution wir 
vorlaufig noch keine Anhaltspunkte haben. Das Produkt ist stick- 
stoffrei, schmilzt, aus Eisessig kristallisiert, bei 210-211 O. Die Ver- 
mutung, es konnte durch Eliminierung der NO,-gruppe die gleich 
hoch schmelzende 2’-0xy-4’-methyl-2-benzoylbenzoesaure (V) ent- 
standen sein, erwies sich als unzutreffend. - Der Korper lasst sich 
weder acetylieren noch zu einem Anthrachinonderivat kondensieren. 

00:: -oi3 V. 

Ausser den besprochenen Korpern entstehen bei der Kondensation 
nocli Produkte von harzartigem Aussehen, die nicht einlasslicher 
stutliert sind. 

2. Mit Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel. 

Die Reaktion zwischen u-Nitrophthalsaure-anhydrid und m-Kresol 
verlauft anders bei Verwendung von Aluminiumchlorid, als bei Ver- 
wendung von Borsaure als Kondensationsmittel. Wir haben nach 
der von Ullmann und Schmidt1) empfohlenen Methode bei Gegen- 
wart von Acetylentetrachlorid als Verdunnungsmittel gearbeitet. Aus 
dem harzigen Reaktionsprodukt konnte nur ein Korper isoliert werden, 
namlich die 2’-0xy-4‘-methyl-3-nitro-2-benzoylbenzoesaure (11). Die 
isomere Saure (I) wurde merkwurdigerweise nicht gefunden und auch 
ein Fluoran konnte nicht isoliert werden. Auf jeden Fall aber konnten 

l) B. 52, 2098 (1919). 
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such wir in ubereinstimmung mit Ullmunn und Schmidt konstatieren, 
dass entgegen den Angaben von Priedel und Crafts, nach welchen 
Aluminiumchlorid bei hydroxylhaltigen Substanzen als Kondensations- 
mittel ungeeignet ist, auch freie Phenole und Phthalsaure mittels 
Aluminiumchlorid kondensiert werden konnen. Ferner kann kon- 
statiert werden, dass bei der Aluminiumchloridkondensation der An- 
griff der Phthalsaure durchaus nicht in allen Fallen in p-Stellung zur 
OH-Grnppe erfolgt, wie das zuerst von Nourissonl) beim Anisol (ohne 
Verdunnungsmittel) und nachher I von Lugodxinski2) beim Veratrol 
(mit Schwefelkohlenstoff als Verdunnungsmittel) und von Bentley, 
Gurdner und Weizmunn 3, beim o-Kresolmethylather (in Schwefel- 
kohlenstoffmedium) konstatiert worden ist. Schon die letztgenanntm 
Autoren nehmen an, dass beim m-Kresolmethylather der Angriff wahr- 
scheinlich in o-Stellung zum phenolischen Hydroxyl erfolgt, was bei 
p-substituierten Phenolen regelmassig beobachtet wurde ; und ferner 
haben Ullmmnn und Schmidt nachgewiesen, dass bei der Aluminiuni- 
chloridkondensation von Phenolen mit Phthalsaure resp. Tetrachlor- 
phthalsaure mit Tetrachloracetylen als Verdunnungsmittel in der 
Hauptsache resp. ausschliesslich der Eingriff in o-Stellung zur OH- 
Gruppe der Phenole erfolgt. Auch in unserem Fall haben wir letzteres 
konstatieren konnen. Ein Angriff des Phenols durch die Phthalsame 
in m-Stellung zum phenolischen Hydroxyl ist bisher nicht bekannt 
geworden, durfte also auch fur die Kondensation von a-Nitrophthal- 
saure und m-Kresol nicht in Betracht kommen. Da die bei dieser 
Kondensation erhaltene Benzoylbenzoesaure Chrysophansaure liefert, 
so muss fur die erhaltene Methyl-oxy-benzoyl-nitrobenzoesaure llie 
nachf olgende Konstitution angenommen werden : 

Vielleicht sind die etwas verschiedenen Reaktionsbedingungen, be- 
sonders Verwendung von Phenolathern statt freien Phenolen, und die 
Temperatur (Nowisson, Lagodzinski und Weizrnann arbeiteten bei 
Wasserbadtemperatur, wahrend Ullmunn und Schmidt und auch wir 
hohere Temperaturen, 120-150°, anwandten) ausschlaggebend fur 
den bevorzugten Eingriff in o- oder p-Stellung zum phenolischen 
Hydroxyl. 

I) B 19: 2103 (1886). 
") 8oc. 91, 11: 1626 (1907). 

2, B. 28, 116 (1895); A. 342, 90 (1905). 
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1 1.  1: m w a n  d 1 u n g  d e r M e t h y 1 - ox y - b e n  z o y1- n i t r o  b en z o 6 - 
siiuren i n  d ie  e n t s p r e c h e n d e n  Amino-  u n d  O s y b e n z o e -  

sauren .  

Durch Keduktion der beiden Bcnzoyl-nitrobonzoBsiiuren ( I  und 11) 
erhielten wir die entsprechenden Aminokorper, nfimlich 2’-0xy-4’- 
metliyl-2-benzoyl-6-(bezw. 3-)aminobenzoesaiire (VI untl VII). Diem 
Aininosauren lassen sich leicht diazotieren und durch Verkocliung 
(1  t~ Diazoniumsal ze in die 2’- Oxy-4’-rnet,hyl-2-he1izo~l-6- (bczw. 3-) - 
uxybenzoesaure umwandeln ( V I I I  und IX). 

Smp. 227 -2280 Smp. 233---234O 

OH OH OH 

Smp. 172- 173O Smp. 240-24lU 

111. Rilcliing v o n  i ln t , l i rach inonder iva ten  & u s  den e r h a l t e n e n  
Ben z o y 1 be  n z o E s iiii r e n. 

Es ist sehr hemerkenswert, ({ass die erhaltenen Methyl-oxy-benzuyl- 
nitrobenzoesiiuren (I und 11) nach den bei Benzoylbenzoesauren ge- 
brauchlichsten Methoden mit Schwefelsiiure nicht glatt zu Nitro-oxy- 
anthrachinonen kondensiert werden konnen’). Wold aber lassen sic11 
die eritspreclienden Benzoyl-amino- oder Benzoyl-oxybenzoesauren 
leicht in Anthravhinono verwandeln. 

l )  Die von Kliegl (B. 38, 294 [1905]) und von Ruiner (M. 29, 177, 431 [l908]) 
erhaltenen beiden Benzoyl-nitrobenzoliiurcn (Formel a und b) konnten direkt zu ein 

a b 

und demselben /%Nitro-anthrachinon kondenaiert werden. Weitere Cntersuchungen 
werden zeigen, ob hier eine Regel vorliegt und Benzoyl-nitrobenzoiurcn, die zu Xitro- 
ant3hrachinonen mit /J-stiindiger NO,-Gruppe fuhren, allgemein glatt kondensierbar 
sind, solche, die a-h’itro-anthrachinone rrgeben muasten, hingegcn nicht. 
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Kondensation der Meth yl-oxy-benzo yl-oxybenzoesauren zu 

Dioxy-meth ylanthrachinonen. 

Die beiden Benzoyl-oxybenzoesauren VIII und I X  lassen sich 
nach den ublichen Methoden mit Schwefelsaure leicht zu den ent- 
sprechenden Dioxy-methylanthrachinonen (X und XI) kondensieren. 

OH OH OH 

x- >-CO-$& - co- 
OH 
Smp. 191 - 192 O Smp. 193- 194 O 

Der Korper vom Smp. 193-194O erwies sich als identisch mit 
naturlicher Rheum- und Chrysarobin-Chrysophansaure, deren Kon- 
stitution als die eines 1 , 8-Dioxy-3-methylanthrachinons erwiesen worden 
ist. Der Korper vom Smp. 191-192O diirfte das isomere 1,B-Dioxy- 
3-methylanthrachinon darstellen, wie sich aus den oben erwahnten 
Gesetzmassigkeiten der Borsaurekondensation von Phthalsaure-anhydrid 
mit Phenolen ergibt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Darstellung von a-Nitrophthalsaure-anhydrid. 

Die nach den Angaben von Lawrence') dargestellte a-Nitrophthalsaure 
wurde im Vakuum auf 215-225O erhitzt, bis das Schaumen aufhorte und 
eine Mare Schmelze entstanden war. Dieselbe wurde ausgegossen, erstarren 
gelassen und pulvensiert. Das so erhaltene a-Nitrophthalsaure-anhydrid 
bildet ein gelblichweisses Pulver, das bei 162-164O schmilzt (der Smp. 
des reinen Produktes liegt nach Lawrence bei 164O) und ohne weiteres 
Umkrystallisieren fur die Kondensation benutzt werden kann. Durch 
diese Modifikation der Lawrence'schen Angaben erhielten wir das An- 
hydrid in nahezu quantitativer Ausbeute. 

Kondensation von a-Nitrophthalsaure-anh ydrid und m- KresoE. 

a) Mittels Borsaure.  50 gr a-Nitrophthalsaure-anhydrid, 50 gr 
m-Kresol, 100 gr geschmolzene, pulverisierte Borsaure werden innig 

l) Am. Soc. 42, 1871 (1920). 
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gemischt. Die Masse wird intensiv gelb und kriimelig. Das Gemisch 
wird im Olbad wahrend drei Stunden auf 170-180° (Thermometer 
in der Schmelze) erhitzt, wobei die Masse immer dunkler wird. Nach 
dem Erkalten stellt dieselbe ein glashartes, braunschwarzes Produkt 
dar, welches pulverisiert und rnit Wasserdampf behandelt wird, bis 
im Destillat kein m-Kresol mehr auftritt. Man filtriert kochend heiss, 
wobei die Borsaure und unangegriffene a-Nitrophthalsaure im Filtrat 
XTerbleiben. 

Der Ruckstand wird zweimal rnit ca. 2 Liter 5-proz. Sodalosung 
ausgekocht und filtriert. Der schwarzbraune Ruckstand enthalt das 
rohe Dimethylnitrofluoran (Formel I11 oder IV). Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig erhalt man den Korper, 
also das 3,6-Dimethyl-(3’- oder 6’-)nitrofluoran, in weissen, glanzenden 
Tafeln vom Smp. 240--241°. 

11,916 mgr Subst. gaben 0,378 cm4 h’, (23O, 721 mm) 

C,,H,,O,N Ber. N 3.75:/,; Gef. iY 3.40qL 

Das Dimethyl-nitrofluoran ist unloslich in Wasser, in kalter und in 
heisser Lauge. Es muss also wohl in der durch die angefuhrte Formel 
veranschaulichten lactoiden Form vorliegen. - Der Korper ist ziem- 
lich leicht loslich in Alkohol und Essigsaure. In  konz. Schwefelsaure 
liist er sich mit gelber Farbe und schwacher, gelbgruner Fluorescenz. 

Weisser Korper VOWL Swtp. 210--%1lo. 

Die durch Auskochen der Schmelze rnit Sodalosung und Filtration 
erhaltenen Losungen werden konzentriert und scheiden beim Erkalten 
weisse krystallinische Massen ab. Diese losen sich leicht in Wasser. 
Auf Zusatz von Saure erfolgt wieder Ausfallung eines weissen Korpers, 
der in Wasser schwer loslich ist. Der Korper stellt also offenbar eine 
Saure dar, deren Natriumsalz in konz. Soda schwer, in Wasser leicht 
loalich ist. Das durch Sauren gefallte Produkt krystallisiert aus Eis- 
essig, Alkohol oder Verdunnungen dieser Losungsmittel in schonen 
weissen Nadeln, die bei 210-211 konstant schmelzen. Die quali- 
tative Prufung ergab Abwesenheit von Stickstoff. Es wurden Schmelz- 
punkte von Mischproben rnit der gleich hoch schmelzenden 2’-Oxy- 
4‘-methyl-2-benzoylbenzoesaure (V) bestimmt, die eine Erniedrigung 
des Smp. unter 200O ergaben. Der Korper ist also rnit der genannten 
Suhstanz nicht identisch. 
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20,81 mgr Subst. gaben 53,70 mgr CO, und 7,62 mgr H,O 
20,295 mgr Subst. gaben 52,315 mgr CO, und 7,39 mgr H,O 

Gef. C 70,38; 70,32 H 4,04; 4,08% 

Die Analysenwerte stimmen am besten a d  die Formel C,,H,,O, (Ber. C = 70,40 9 o, 

H = 4,OO yo). Molekulargewichtsbestimmungen wurden noch nicht ausgefuhrt. 

Der Korper ist nur sehr wenig loslich in Wasser, dagegen leicht 
in Alkohol und Eisessig. In Lauge und in Soda lost er sich beim Er- 
warmen farblos und fallt nach dem Konzentrieren und Erkalten, oder 
beim Ansauern wieder aus. In konz. Schwefelsaure lost er sich gelb. 
Acetylierungsversuche zur Bestimmung etwa anwesender OH-Gruppen 
verliefen negativ. Kondensationsversuche mit konz. Schwefelsaure bei 
Temperaturen bis 190 O und mit rauchender Schwefelsaure bei Wasser- 
badtemperatur, ergaben nur unveranderte Substanz vom Smp. 210° 
bis 211O. 

M e  t h y 1 - o x y - b e  n z o y 1 - n i t  r o b e n z o e s ii ur  e n .  

Die vom vorstehend beschriebenen Korper abfiltrierte dodalosung 
scheidet beim Ansauern mit Salzsaure ein braunes, oliges Produkt 
ab, das beim Stehen hart und pulverig wird. 

Dieses Produkt, das ein Gemisch der beiden isomeren Xitrobenzoyl- 
henzoesauren mit harzigen Verunreinigungen darstellt, wird in Eis- 
essig gelost und mit Tierkohle gekocht. Aus der filtrierten Loeung 
scheidet sich zunachst die 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-6-nitrobenzo~saure 
aus und nach Konzentration die 2'-0xy-4'-methyl-2-benzoyl-3-nitro- 
benzoesaure. Durch wiederholtes Umkrystallisieren werden die beiden 
isomeren Nitrosauren rein erhalten. 

2'-0xy-4'-  methyl-2- benxo y l -6 -n i t robenxoe~~uure  : 

OH 
-co--/\ 

()coo* j /CH, 
NO, 

10,190 mgr Subst. gaben 0,448 an8 N, (1S0, 728 mm) 

C,,Hl,O,N Ber. R' 4,65%; Gef. N 4,7776 

Diese Nitrosaure krystallisiert in schwach grunlichen, derben Prismen 
vom Smp. 227O. Sie ist leicht loslich in Alkohol und Eisessig, fast 
unloslich in Wasser, in Alkalien und Ammoniak in der Kalte leicht 
loslich mit intensiv gelher Farbe. In Schwefelsaure ebenfalls gelh 
loslich. 
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2’-Oxy-4’-methyl-2- benxoyl-3-nitroben.zoesat~re: 

(Jlx. 5 H3 

3,411 mgr Subst. gaben 0,158 cm3 N, (32O, 722 mm) 
C1,HI1O,N Ber. N 4,65 yo; Gef. 4,75 yo 

Diese Nitrosaure krystallisiert in schwach gefarbten Prismen und 
Nadeln, die bei 239-240° schmelzen. Sie ist in Alkohol und Essig- 
saure noch vie1 leichter loslich als die isomere 6-Nitrobenzoylbenzoi3- 
saure, schwer loslich in Benzol und Ather. Die Loslichkeit in Wasser 
ist gegenuber der Isomeren bedeutend grosser, so dass sich ein Teil 
dieser Saure bei der Aufarbeitung des Kondensationsproduktes in 
den ersten Filtraten mit, der Borsaure ausscheidet und von dieser durch 
heisses Wasser, das die Borsaure wieder lost, getrennt werden kann. 
Die Loslichkeit in Lauge und Ammoniak ist dagegen gegeniiber der 
Isomeren bedeutend verringert. Losungen in Alkalien und in konz. 
Schwefelsaure intensiv gelb. 

Versuche, die beiden Nitrosauren nach den bei Benzoylbenzo6- 
sauren ublichen Methoden mittels konz. Schwefelsaure glatt zu den 
Anthrachinonderivaten zu kondensieren, verliefen negativ. 

Kondensation von a-Nitrophthalsaure-a& ydrid und m-Kresol. 

b) Mittels Aluminiumchlorid. 50 gr pulverisiertes a-Nitro- 
phthalsaure-anhydrid und 50 gr m-Kresol werden mit 250 em3 Acetylen- 
tetrachlorid ubergossen und auf dem Wasserbad erwarmt, wobei fast 
die gesamte feste Substanz in Losung geht. Beim Erkalten scheidet 
sich Nitrophthalsaure-anhydrid zum Teil wieder aus. Man gibt in 
der Kalte portionsweise 125 gr Aluminiumchlorid zu, wobei Chlor- 
wasserstoffentwicklung auftritt. Dann wird am Ruckflusskuhler mit 
aufgesetztem Calciumchloridrohr erwarmt, zuerst auf dem Wasserbad, 
schliesslich wahrend anderthalb Stunden auf 120-130°, wobei die 
Chlorwasserstoffentwicklung aufhort und die Masse tief dunkelbraunrot 
gefarbt wird. Nach dem Erkalten wird mit Wasser versetzt und mit 
Wasserdampf Tetrachlorathan und m-Kresol abgeblasen und filtriert. 
Der hinterbleibende harzige Ruckstand wird mit verdunntem Am- 
moniak mehrmals ausgekocht und die vereinigten Auszuge mit Salz- 
saure angesauert. Der dabei entstandene rotbraune Niederschlag wird 
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gesammelt, getrocknet und mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert, 
wobei die 2’-0xy-4’-methyl-2-benzoyl-3-nitrobenzoesaure (Smp. 239 O 

bis 240 O) in beinahe weissen, derben Krystallen erhalten wird. 
Andere Korper konnten nicht in reinem Zustand isoliert werden. 

Y-Ozy-4’-meth yl-2-benxo yl-6-uminobenxoesaure. 

0;:; H3 

KH2 

4,5 gr 2’-0xy-4’-methyl-2-benzoyl-6-nitrobenzoesaure losen sich in 

32 Teile Eisenvitriol wurden in 210 Teilen Wasser gelost, in der 
Siedehitze 50 cm3 konz. Ammoniak zugefiigt und zum gefallten Ferro- 
hydroxyd die heisse ammoniakalische Losung der Nitrosaure zugegeben. 
Die sofort eintretende Reaktion bewirkt den Farbenumschlag nach 
loraunrot infolge Bildung von Ferrihydroxyd. Man kocht etwa 15 Mi- 
nuten und filtriert. Der Niederschlag wird noch zweimal mit vie1 Wasser 
resp. verdunntem Ammoniak ausgekocht. Die vereinigten Filtrate 
werden erhitzt bis zur volligen Vertreibung des Ammoniaks. Hierbei 
darf nicht zu stark konzentriert werden, da das Ammoniumsalz der 
Benzoylaminobenzoesaure relativ schwer loslich ist. Nun werden zur 
heissen Losung 4,5 gr Alaun in 45 cm3 Wasser zugefiigt, nach noch- 
maligem Erhitzen bis zum Sieden heiss filtriert. Beim Erkalten scheidet 
sich die 2’-Oxy-4’-methyl-2-benzoyl-6-aniinobenzoesaure in schonen, 
fast weissen Blattchen aus, Smp. 227-228O. 

der Kalte in 45 em3 konz. Ammoniak. 

3,754 mgr gaben 0,232 cm3 N, (27O, 721 mm) 
CISH,,O4N Ber. N 5,17 yo; Gef. N 5,19 96 

Die Methyl-oxy-benzoylaminobenzoesaure ist schwer loslich in Wasser, 
ziemlich schwer ztuch in Alkalien, leicht loslich in Alkohol und Essig- 
siiure. Durch Verdiinnen der alkoholischen oder essigsauren Losungen 
mit Wasser kann sie in Nadeln erhalten werden, die den gleichen 
Schmelzpunkt zeigen. Die Aminosaure ist ziemlich schwer loslich in 
Salzsaure, doch kann sie in feinverteiltem Zustande (ausgefallt durch 
Ansauern der ammoniakalischen Losung) mit uberschussiger Salz- 
saure leicht in Losung gebracht werden. Losungsfarbe in Salzsaure 
schwach gelb, in konz. Schwefelsaure gelb. 



16 

2'-0xy-4'- methyl-2-benxo yl-3-aminobenxoessBitre. 

- 

?J;;i; -5 H3 

Diese Saure wird auf ganz analoge Art dargestellt wie die isomere 
6-Aminosaure, nur sind ca. 100 Teile konz. Ammoniaklosung erforder- 
lich, urn die 2'-0xy-4'-methyl-2-benzoyl-3-nitrohenzoesaure in der 
Hitze in Losung zu bringen. Die erhaltene Aminosaure krystallisiert 
in schwach gefarbten Blattchen. Smp. 233-234O. 

4.125 mgr Subst. gaben 0,200 om3 N, (29O. 722 mm) 
C,,H,,O,M Ber. N 5,17:/,; .Gef. N 5.1094 

Die Eigenschaften sind denen der isomeren 6-Aminosaure ganz analog, 
nur ist die Loslichkeit etwas grosser. 

d'-Oxy-4'-?nethyl-Z-benxoyl-6-oxybenxoe~aure. 
OH 

QOOH O C H ,  
OH 

5 gr 2'-0xy-4'-methyl-2-benzoyl-6-aminobenzoesaure werden in 
verdunntem Animoniak gelost und nach dem Erkalten mit Salzsaure 
angesauert. Es entsteht dabei eine weisse Trubung von Aminosaure, 
die aber auf Zusatz uberschussiger Salzsaure verschwindet. Die hell- 
gelbe Losung des Chlorhydrates wird nun auf O o  abgekuhlt und mit 
der berechneten Menge (1,3 &) Natriumnitrit in 10 em3 Wasser ver- 
setzt. Das Diazoniumchlorid entsteht sofort und kann durch Kuppe- 
lung mit alkalischer Naphthollosung nachgewiesen werden, durch 
Bildung eines roten Azofarbstoffes. - Die Losung wird nun etwa eine 
Stunde gekocht, mit Tierkohle versetzt und filtriert, wobei sich die 
Oxysaure beim Erkalten sofort ausscheidet. 

18,885 mgr Subst. gaben 45,390 mgr CO, und 8,025 mgr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,18 H 4,41 yo 

Gef. ,, 65,57 ,, 4.7574 

Die 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-6-oxybenzoesaure krystallisiert in weissen 
feinen Nadeln vom Smp. 175-176°. Sie ist sehr leicht loslich in Alkohol 
und in Eisessig und ziemlich leicht in Wasser. In  Alkalien sehr leicht 
loslich mit gelber Farbe. In konz. Schwefelsaure blutrot. 
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Y-Ox  y-4’-meth yl-2- benzo yl-3-0s ybenxoifsaure. 
OH OH 

Diese Saure wird genau nach der gleichen Methodk dargestellt 
wie die oben beschriebene isomere Saure und wird ebenfalls durch 
Umkrystallisieren aus Wasser rein erhalten. 

20,38 mgr Subst. gaben 49,455 mgr CO, und 7,995 mgr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,18 H 4,41y0 

Gef. ,, 66,20 ,, 4,39% 

Die 2’-Oxy-4’-methyl-2-benzoyl-3-oxybenzoesaure krystallisiert aus 
Wasser in derben weissen Nadeln vom Smp. 229-230O. Sehr leicht 
loslich in Alkohol und in Eisessig, ziemlich leicht in heissem Wasser. 
Die Losung in konz. Schwefelsaure ist blutrot. 

I ,  5- Dioz y - 3-meth ylanthrachinon. 

1 Teil 2’-Oxy-4’-methyl-2-benzoyl-6-oxybenzoesaure wird mit 5 
Teilen konz. Schwefelsaure etwa eine Stunde auf 160-170° erhitzt, 
bis beim Entnehmen einer Probe in Wasser eine gelbe, in Natrium- 
hydroxyd rot losliche Fallung entsteht. Man giesst auf Eis und nutscht 
den gelben Niederschlag ab. Nach dem Trocknen wird dieser rnit 
Benzol aufgenommen, die kalte Benzollosung rnit 5-proz. Sodalosung 
wiederholt geschuttelt, bis diese vollstandig farblos bleibt. Hierdurch 
werden eventuell gebildete Trioxy-anthrachinone und Anthrachinon- 
sulfosauren von der Soda mit roter Farbe aufgenommen, wahrend das 
Dioxy-anthrachinon in der Benzollosung bleibt. Die Benzollosung 
wird zur Trockne verdampft und der Ruckstand aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. 

20,600 ingr Subst. gaben 52,315 mgr CO, und 7,39 rngr H,O 
CI5H1,,O4 Ber. C 70,87 H 3,94% 

Gef. ,, 70,48 

Das 1,5-Dioxy-3-methylanthrachinon krystallisiert in gelben, gold- 
glanzenden Blattchen vom Smp. 190-191 O. Es ist leicht Ioslich in Benzol, 
Alkohol und Eisessig, fast unloslich in kaltem Wasser, in konz. Schwefel- 
saure mit roter Barbe loslich, in kalter Sodalosung unloslich, beim 
Erwarmen rnit roter Farbe gelost, in der Kalte loslich in Natronlauge. 

,~ 3,81 yo 
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1,8-Dioxy-3-meth yl-anthrachinon (Chrysophansaure) . 

&::I& 
1 Teil 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-3-oxyberizoesaure werden mit 

I 'l'eil Borsaure gemischt und mit 2 Teilen konz. Schwefelsaure auf den1 
Wasserbad erwarmt, dann 10 Teile rauchende Schwefelsaure (20 SO,- 
Gchalt) zugegeben und ca. 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, dann 
auf Eis gegossen. Die Reinigung und Aufarbeitung des Niederschlages 
erfolgt wie bei dem isomeren 1,5-Dioxyanthrachinon. Die Substanz 
krystallisiert in gelben Hlattchen vom Smp. 193-1 94". Eine Misch- 
probe mi t Chrysophansaure, die durch Oxydation von Chrysarobin 
erhalten worden war, ergrtb den unveranderten Schmelzpunkt, wodurch 
die Identitiit unseres synthetischen Produktes init der naturlichen 
Chrysophansaure, dem 1,8-Dioxy-3-methylanthrachinon, erwiesen ist. 

Zur weiteren Identifizierung wurden die Acetyl- und Benzoyl- 
tlerivate herbeigezogen. Auch hier fanden wir fur die synthetischen 
Produkte einerseits und fur die aus der naturlichen Chrysophansaure 
hergestellten entsprechenden Derivate andererseits ubereinstimmende 
Eigenschaf ten. 

Die synthetische Chrysophansaure kann ferner nach bereits be- 
kannten Verfahren einerseits durch Oxydation in R h e'in (1,8-Dioxy- 
anthrachinon-3-carbonsaure) (XII), anderseits durch Reduktion in 
C hr  y s o p h a n  s a u r e a n t  h r a n  o 1 (Hauptbestandteil des na,turlichen 
Chrysarobins) (XIII)  iibergefuhrt werden. 

Es siud daher durch die oben beschriebene Chrysophansaure- 
Synthese auch erste Totalsynthesen dieser beiden Korper realisiert. 

Zurich, Pharmazeutisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 
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Sur le mecanisme de l’action catalytique dans la 
saponification des corps gras 

Par 
E. Briner et Melle A.  Trampler. 

(19. XI. 21.) 

On sait les notables avantages apportes par les catalyseurs de 
Twitchell et de Petroff dans l’industrie des savons et de la glycerine. 
Grace it leur presence, la saponification par l’eau, reconnue supdrieure 
a la saponification par l’alcali caustique surtout quant B la qualiti: 
de la glycerine obtenue, s’accomplit avec une grandc rapidite, en une 
heure environ, sans qu’il soit necessaire de depasser la temperature 
d’hbullition du systkme a la pression atmospherique. On a done pu 
remplacer par de simples ewes  les coQteux autoclaves du procedi. 
ordinaire de saponification par l’eau, qui necessite des temperatures 
de 160-180°, des pressions de 6-8 atm. et des operations de pr& 
de 8 heures. 

A quoi tient l’activite specialement intense de ces catalyseurs, 
qui sont des acides sulfo-phenyl-stearique et -olBjque, ou des acideii 
analogues avec le groupe naphtyl a la place du phenyl (Twitchell), 
des acides sulfo-naphteniques residuels du raffinage du petrole par 
l’acide sulfurique fumant (Petroff) ? Twitchell invoque tout d’abord le 
caractbre trbs fortement acide que ces composes doivent ti la prdsence 
du groupe sulfonique. I1 est bien connu, en effet, que les acides benzkne- 
et naphtalkne-sulfoniques ne le cbdent en rien au point de m e  de 
I’activite eliimique, aux acides minkraux les plus forts. Par leur grande 
dissociahilite les acides sulfoniques sont done capables de fournir, en 
grande abondance, des ions hydrogbne, considdres comme les deten- 
teurs par excellence du pouvoir hydrolysant. De plus, toujours selon 
Twitchell, l’introduction dans ces acides du groupement acide gras 
superieur leur confere un peu de la nature physique des graisses; la 
solubiliti: inutuelle des deux phases du systbme &ant ainsi amhlioree. 
l’action (in catalyseur est rendue plus efficace. 

A cciti. de cette interpretation, d’ailleurs parfaitement rationnelle, 
on pouvait encore se demander, si, en genhral, la presence de radicaux 
communs dans le catalyseur et dans le corps a transformer n’6tait pas 
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de nature a exalter le pouvoir catalytique. Bien que peu probable, 
pareille Bventualith serait si grosse de consequences dans l’6tude de la 
catalyse, que nous n’avons pas crQ devoir 1’6carter avant de l’avoir 
soumise au contrble de l’exphrience. 

A cet effet, il convenait d’examiner la saponification d’autres 
systbmes, oil  la solubilit6 mutuelle des diverses phases n’intervint pas, 
soit, par exemple, la saponification de 1’6ther achtique, qui avec l’eau 
et le catalyseur acide rhalise un systbme entierement homogkne. Le 
catalyseur a associer a ce systbme est determine par les conditions 
m6mes du problbme a r6soudre: devant renfermer a la fois le groupe- 
ment sulfo-aromatique des rhactifs de Twitchell e t  le radical acide gras 
commun a 1’6ther a saponifier, ce catalyseur sera un derivB sulfonique 
de l’acide phBnylac6tique. 

Sans chercher A obtenir un de ces corps a constitution rigoureuse- 
ment identifihe - les produits utilis6s par Twitchell resultent d’ailleurs 
simplement de sulfonation de m6langes d’acides gras supbrieurs avec 
le benzene ou la naphtaline - nous avons prhpar6 notre reactif en sul- 
fonant, d’aprks le proced6 habituel, de l’acide ph6nylac6tique provenant 
de Kahlbaum. Les essais ont consist6 ensuite a comparer les vitesses 
de saponification de 1’6ther achtique en prhsence de ce rhactif et en 
prhsence d’autres acides, vis-a-vis desquels les catalyseurs de Twitchell 
s’6taient montr6s suphrieurs dans la saponification des corps gas .  
Selon les regles de la cinetique chimique, l’activiti! chimique du cata- 
lyseur sera alors reprbsentee numeriquement par la valeur de la con- 
stante de vitesse K ,  telle qu’elle se calcule l’aide de l’hquation carac- 
t6risant l’ordre de la rhaction, ici 1’6quation du premier ordre: 

1 A 
t K = - log __ 

A - x  

t temps en minutes, A quantiti? initiale, x quantit6 transformke au 
temps t. 

Notre reactif &,ant relativement peu soluble dans l’eau, nous 
avons dQ le faire agir, ainsi que les autres acides de comparaison, a 
des concentrations de l’ordre de 0,l-normal, donc plus faibles que celles 
auxquelles on opere d’ordinaire dans ce genre d’essais; de 18, la n6ces- 
site, pour atteindre une transformation suffisante du systkme, de pro- 
longer la reaction pendant plusieurs jours. Les Bprouvettes contenant 
le mklange d’6ther acbtique, d’eau et de catalyseur ont Bti! placBes 
dans un m6me bain. dont la temphrature a B t Q  maintenue A peu prBs 
constante 8. 25O et, dans ces conditions de comparabilite suffisantes, 
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nous avons trouvb, pour la constante de vitesses caractbrisant le pou- 
voir catalgtique de I’acide sulfophbnylacbtique, les valeurs : 

pour t 1290 2730 7240 
K .  104 1,24 1,05 1,OO moyenne 1,OO 

Comme elles sont bien infbrieures st celles de K.  lo4 pour l’acide chlor- 
hydrique et l’acide sulfurique qui pour t = 2850 ont 6 th  respectivement 
3,3 et  2’3, il faut conclure que la prbsence dans le catalyseur d’un 
groupement commun au corps A transformer ne confbre au catalyseur 
aucune activiti! chimique supplbmentaire. Bien plus, l’acide benzkne- 
sulfonique accblbrant la saponification autant que les acides minbraux, 
I’incorporation a ce composb d’un groupe acide gras a meme contribui! 
B diminuer fortement son efficaciti!. Dans les sulfo-acides utilishs pour 
la saponification des huiles et des graisses, cette diminution se trouve 
donc compensbe et au-dela par l’action trbs favorable exercbe par ce 
mgme groupement sup un facteur purement physique, la solubiliti! 
mutuelle des deux phases du systbme. 

Laboratoire de Chimie technique et thkorique 
de 1’UniversitP; de Genbve. 

Schwefel als Briickenatom im Mittelring einiger 
Anthracenabkommlinge I 

von 

A. Bistrzycki und B. Brenken. 
(27. XI. 21.) 

Leitet man in die schwach erwarmte Losung aquimolekularer Mengen 
von Thiobenzilsaure l) und Benzaldehyd trockenes Salzsauregas ein, 
so scheidet sich alsbald der Benzylidenatherester der Thiobenzilsaure 
am, wie wir vor kurzem gezeigt haben2). Wir haben diesen cyclischen 
Atherester, 

l) Becker und Bistrzycki, B. 47, 3149 (1914); Bistrzycki und Brenken, Helv. 3, 

a) Helv. 3, 456 (1920). 
467 (1920). 



21 - - 
der sich durcli uberraschende Bestandigkei t gegen nianche Reagenzien 
auszeichnet, 2,4,4 - T r i p  h e n  y 1 - 1,3 - ox t h i o p h a n o n  - 5 genannt und 
sein Verhalten ziemlich eingehend beschrieben. Dabei erwahnten wir 
bereits, dass er unter dem Einflusse von konz. Schwefelsaure eine riitsel- 
hafte rimwandlung erleidet, die aufzuklaren uns inzwischen gelungen 
ist, und iiber die im folgenden berichtet werden soll. 

9- Phen yl-mesothioa,nthracen-9, lO-dihydrid, 

C6% 

Ubergiesst man 1 gr staubfein zerriebenes Triphenyl-oxtl.iiol,hanon 
mit 30 bis 40 cma konz. Schwefelsaure (spez. Gew. 1,84 = 94%), so 
lost es sich allmahlich unter starker Gasentwicklung (s. u.) rnit anfangs 
gelber Farbe, die schnell in ein tiefes, violettstichiges Rot ubergeht. 
Nach ein- his zwei-stundigem Stehen, bisweilen auch schon nach einigen 
Minuten tritt ein schwacher Geruch nach Schwefeldioxyd auf. Wird 
die Losung nach eintiigigem Stehen durch Glaswatte in 100 em3 kaltes 
Wasser filtriert, so scheidet sich ein kanariengelber Korper am, der 
grosstenteils in der Fliissigkeit suspendiert bleibt und sich weder nach 
monatelangem Stehen, noch beim Ruhren mit tler Turbine absetzt. 
Seine Isolierung gelang schliesslich, indem man die schwefelsaure Losung 
mit konz. Amnioniakwasser neutralisiertc und hierauf so lange kochte, 
bis die Ausflockung begann. Beim Erkalten setzt sieh tlann ein Nieder- 
schlag ah, der abgesaugt, jedoch nicht ausgewaschen (er verschmiert 
dabei sofort), sondern ohne weiteres auf Ton getrocknet wird. Zur 
weiteren Reinigung ist es unerlasslich, dieses Rohprodukt mit ctwa 5 em3 
kaltem Methylalkohol zu digerieren; man giesst dann die braune, griin 
fluorescierende Losung ab und krystallisiert den Ruckstand aus Aceton 
+ Wasser um. So erhalt man gelbe, glanzende, feine Nadelehen, die 
bei 117O-118O schmelzen, in einer Ausbeute von hochstens 0,34 gr. 

Zur Darstellung grosserer Mengen des gelben Produktes i s t  cs nicht 
angangig, mehr als 1 gr auf e inmal  in der konz. Schwefelsaure zu 
losen, da auf diese Weise keine wesentlich grossere Menge erhalten 
werden wiirde. Man muss vielmehr in verschiedenen Gefassen je 1 gr 
tler Substanz mit der Schwefelsaure iibergiessen und vereinigt erst nach 
24 Stunden je zwei bis drei der erhaltenen Losungen ziir M7eiterver- 
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arbeitung. Die Gewinnung der fur die vorliegende Arbeit notwendigen 
Substanzmenge gestaltete sich claher bei Verwendung von etwa 80mal 
1 gr Ausgangsmaterial ziemlich zeitraubend. 

Die Verbindung lost sich bei Siedehitze leicht in Benzol oder Chloroform, massig 
in Aceton, ziemlich schwer in Eisessig, schwer in Methylalkohol oder LigroYn, nooh 
schwerer in Athylalkohol. Alle diese Losungen fluorescieren griin, am schonsten die 
in Eisessig. Von kalter konz. Schwefelsaure wird die Substanz mit orangebrauner Farbe 
aufgenommen Giesst man diese Losung nach einigen Minuten in kaltes Wasser, so 
fallt das Produkt unverandert wieder aus. In Blkalilaugen ist es unloslich. 

0,1586 gr Subst. gaben 0,4872 gr CO, und 0,0745 gr H,O 
0,1376 gr Subst. gaben 0,1145 gr BaSO,. 

CzoH,,S Ber. C 83,86 H 4,93 8 11,21?, 
Gef. :, 83,78 :: 5,25 ,, 11,4306 

0,6776 gr Subst. gaben (nach Landsberger). in 23,4796 gr Benzol gelost, eine Siede- 
punkt,serhohung von 0,272O. 

C,oH,,S Ber. M .= 286 Gef. M = 290. 

Das Produkt ist also aus dem Ausgangsmaterial durch Abspaltung 
der Atome CI-I,02 entstanden. TJm zu entscheiden, ob diese Zusammen- 
set,zungsdifferenz als CO, + H, oder als CO + H20 aufzufassen ware, 
wiirde die Reaktion zwischen Triphenyl-oxthiophanon und konz. Schwefel- 
sLure in einem geschlossenen Kolbchen vorgenommen unter Durchleiten 
eines kohlendioxydfreien, trockenen Luftstromes, der sodann eine 
Jod-Kaliurnjodidlosung, ein Calciumchloridrohr und schliesslich einen 
gewogenen Kaliapparat passierte. Es zeigte sich, dass kein Kohlendioxyd 
a.bgespalten wurdc. Als dagegen dieser Versuch im Kohlendioxydstrom 
mrgenommen und clas en tweichende Gas uber Kalilauge aufgefangen 
vurdel), ergal, sich, dass etwa ein Drittel der Menge Kohlenoxyd ab- 
gespalten wurtlc, die der Bruttogleichung C,,H,,O,S - CO - H,O = 
C,,IT,,S entspricht, also in guter Ubereinstirnnmng mit, der Ausbeute 
an den1 reinen gelben Produkt2). 

0,2048 gr Subst. gaben 4,s om3 feuchtes Kohlenoxyd (12O, 716 mm) 
C2,H,,0ZS-C0 Ber. CO 8,42 o o  Gef. CO 2,60"/b. 

1) Die Anordnung des Versuches war genau die gleiche wie bei den Entcarbonylie- 
rungsversuchen von Biatrzycki und v. Sierniradzki, B. 39, 53 (1906), oder Bistrzycki und 
R p c k i ,  Mkm. SOC. fribourgeoise Sciences nat. SBrie Chimie 3, 169 (1913). Vergl. 
auch H. Meger,  Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 
IlF. Aufi. S. 598 (1916). 

2, Verwendet. man an Stelle von 94-proz. Schwefelsaure die absolute Saure, so 
erhalt' man nocfi sin wenig melir Kohlenoxyd: 

0,2180gr Rubst. gaben, bei 725 mm Barometerstand und 21°, 6,8 cm3 feuchtes 
Kohlenoxyd. 

C,,H,,O,S--CO Ber. CO 8,42%, Gef. ('0 3,38'1/b. 
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Hiervon ausgehend, glauben wir die Entstehung dieser gelben 

Verbindung folgendermassen deuten zu konnen : 
Der Benzylidenatherester der Thiobenzilsaure nimmt unter Spren- 

pung des Funf-Ringes eine Molekel Wasser (oder vielleicht Schwefel- 
FBure) auf, indem sich die entsprechende Thioathersaure bildet. Diese 
rpaltet unter dem Einfluss der konz. Schwefelsaure, ahnlich der Thio- 
1)enzilsiiure selbstl), Kohlenoxyd ab : 

OH 

Der hierbei gebildete Thioather erleidet weiter unter Abgabe von 
zwei Molekeln Wasser eine innere Kondensation, die zu einem geschwefel- 
ten Derivate des Phenylanthracen-dihydrids fuhrt : 

C6Hj C 1 5 ~ 5  

Mit dieser Anschauung steht das chemische Verhalten des Produktes 
in ~-ollem Einklang. 

Destilliert man 5 gr des gelben Korpers in Anteilen von 0,5 gr in 
iiblicher Weise2) uber gluhenden Zinkstaub, so erhalt man rotgelbe 
nestillate, die in abs. Alkohol gelost wurden. Die braun gefarbten 
Losungen wurden vereinigt, eine halbe Stunde mit Tierkohle gekocht 
und filtriert. Beim Erkalten schieden sich glanzende, gelblich gefiirbte 
Blattchen aus, deren Menge nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
abs. L41kohol 1,2 gr betrug. Sie erwiesen sich als vollig schwefelfrei und 
als identisch mit dem 9 - P h e n y l a n t h r a ~ e n ~ ) .  Wie dieses, schmolzen 
sie bei 152O, fluorescierten in stark verdunnter benzolischer oder alko- 
holischer Losung intensiv blauviolett und gaben, in Benzollosung mit 

Becker und Bistrzycki, B. 47, 3151 (1914). 
2, Vergl. z. B. Levy und Bdsfrz ycki, Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer 

3) Baeyer und Schiliinger, A. 202, 61 (1880). 
Praparate, IV. Auf!., S. 208. Stuttgart, Enke. 1902. 
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I'ikrinsaure zusanimengebracht, eine dunkelrote Losung, aus tler sicli 
beim Verdunsten iiber Paraffin ein rotes Pikrat abschied. 

0 1.527 gr 8uhst. gaben 0.5274 gr CO, und 0,0772 gr H,O 
C,,H,; Rer. C 94,45 H 5,55% 

Gef. ., 94.20 ,. 5.68 OI(, 

Rei tler Zinkstaubdestillation war also der Schwefel a m  (ley RSolakel 
herausgenoinmen worden. 

Dies gal) Anlass zu erwaigen, ob der Schwefel iiberhauyt in c\cr an- 
genommenen Bindung vorhanden sei, oder ob das gelbe Protlukt viel- 
leicht der Formel I entspriiche, die ja dnrch Atomverschiehnng, viel- 

C,H, 

leiclit aucli tlirekt hatte zustandegekommen sein konnen. In diestmi 
Palle wurde die Verbindung ein cyclisches Thioketon vorstellen, wie 
etwa das Xanthion (11). Ihre Restandigkeit spricht jedoch gegeii dieso 
Aiiffassung. Wiihrend (+as Xanthion namlich un;er cler Einwii-kung 
von Phenylhydrazinl) oder von alkoholischer Natronlauge2) heinen 
Schwefel Ieicht abspaltet, blieb unsere Substanz unverandert, nls sie 
funf Stunden in alkoholischer Losung mit Phenylhydrazin oc-ler cine 
Stunde mit etwa normaler wassrig-alkoholischer Kalilauge gekocht 
wiirde. Auch cinstundiges Kochen mit Anilin liess sie vollig ixnvtIraiidert. 

1 gr Yheiiyl-mesothioanthracen-dihydrid 
gelost, mit 10 g ~ .  geraspeltem Zink versetzt 

wird, in 20 cm3 Eisessig 
und unter allmahlicheni 

Zusatz von 5 cm3 rauchender Salzsaure bis zur fast vollstandigen Ent- 
farbung der Losung (etwa 1 his 3 % Stunden lang) unter R u c k f l n ~ ~  
gekocht. Ails tler filtrierten h s u n g  fallt nuf Wasserzusatz ein weisser, 

I )  (;'mebe und Riider, B. 32, 1690 (1899). 
t) R. Meyes und Szaneeki, B. 33, 2580. (1900). 
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krystallinischer Niederschlag, der sich, gleich der Losung selbst, beim 
Stehen an der Luft grunlich-gelb farbt. Wird er aber ohne Verzug drei- 
ma1 aus abs. Alkohol umkrystallisiert, so gelangt man zu farblosen, 
seidenglanzenden Nadeln (0,3 gr) vom Smp. 106,5--107,5°, deren Molekel 
cler Analyse nach zwei Wasserstoffatome mehr als die tles Ansgangs- 
materials enthalt. 

0,1483 gr Subst. gaben 0,4512 gr CO, und 0,0788 gr H,O 
0.1687 gr Subst. gaben 0,1390 gr BaSO, 

C,,H,,S Ber. C 83.28 H 5.59 S ll,13yo 
Gef. ,, 82,98 ,, 5,94 ., 11,37 o/o 

Ware das gelbe Produkt ein Thioketon, so ware entweder die viillige 
Eliminierung des Schwefels oder die Bildung eines Mercaptans zu er- 
warten gewesen. Mercaptancharakter besitzt die Verbindung jedoch 
nicht ; sie wird durch eine alkoholische Jodl6sungl) nicht oxydiert und 
gibt auch mit Ferrichlorid keine Reaktion. Wir glauben, dass sie aus 
Clem Phenyl-mesothioanthracen-dihydrid durch Aufspaltung tles Mittel- 
ringes entstanden ist : 

Demnach ist die Verbindung als ein diphenyliertes o-Xyiylensulfid 
oder Diphenyl-thiophthalan zu betrachten2). Diese Auffassung berulit auf 
tiem Ergebnis der weiteren Reduktion ties Phenyl-mesothioanttiracen- 
dihydrids. 

Kocht mail namlich eine Losung von 1 gr desselben in 20 ~ 1 1 1 ~  

Eisessig mit 10 gr Zinkstaub und zwar der Sorte , , E ~ t r a f e i n " ~ )  
von Kahlbaum unter allmahlichem Zusatz von 6 bis 8 em3 rauchender 
Salzsaure am Riickflusskiihler 3% bis 4 Stunden lang, so entweicht 
Schwefelwasserstoff in reichlicher Menge. Aus der jetzt vollig entfarbten, 
filtrierten Losung fallt auf Wasserzusatz ein farbloses Produkt aus, tlas 
nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol + Wasser feine, weisse 
Prismen (0,25 gr) hildet und aus den1 gelben ,Ausgangsprodukt unter 

l) Vergl. Klason und Carlson, B. 39, 739 (1906). 
2) Zur Nomenklatur vergl. Neyer-Jambson. Tdhrbuch TT, 3, 8. 143; zur Be- 

3) Diese Sorte hat sich auch bei anderer Gelegenheit vie1 wirksamer gezeigt als 
zifferung ebenda. S. 35. 

der gewohnliche Zinkstaub. 
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Abspaltung des Schwefels und Anfnahme von vier Wasserstoffatomen 
entstanden ist. (Die Isolierung dieses Produktes gluckt allerdings nicht 
immer .) 

0,1550 gr Subst. gaben 0.5268 gr CO, und 0,0984 gr H,O 
C20HI, Ber. C 92,98 H 7,02O/, 

Gef. ,. 92,70 ., ?,lo$/, 
Diese Verbinclung konn te identifiziert werden mit dem bereits von 

Zinckel), Radziewunowski2) und Kohler3) dargestellten o-Dib e n z y l -  
henzo l ,  fur das die Autoren den Smp. '78O angeben, welchen auch unser 
Piaodukt aufweist. 

Dieselbe Verbindung entsteht aueh Lei weiterer Reduktion des 
Diphenyl-thiophthalans mit ,,extrafeinem" Zinkstaub (wie oben), 
was die f iir dieses angenommene Konstitution beweist. 

Ware die Reduktion des Phenyl-mesothioanthracen-dihydrids unter 
Aufspaltung nicht an dem Kohlenstoffatom 9, sondern an 10 erfolgt, 
so hatte sie zum Diphen-yl-o-tolylmethan fuhren mussen, das bekannt4) 
(Smp. 83") unti rriit dem Reaktionsprodukt nicht itlentisch ist. 

In Ubereinstinimung mit unserer Auffassung des Reduktions- 
verlaufes stelit auch das Ergebnis der 0 I y d a t  i on  : Eine warme Losung 
\Ton 0,s gr Phenyl-rnesothioanthracen-dihydrid in 15 Eisessig wird 
mit 1,5 gr 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd (Perhydrol) versetzt uncl bis 
zurn Eintritt einer Reaktion erwsirmt, worauf man die Flamme entfernt. 
Die anfangs gelbe, grun fluorescierende Losung farbt sich tlabei unter 
starker Gasentwicklung zunachst dunkelbraun, wird aber bei fortschrei- 
tender Reaktion wieder heller. Sollte iiach Zugabe eines weiteren 
Gramrries Perhydrol beirri Erwarmen noch Iteaktion eintreten, so ware 
abermals ein wenig (0,5 gr) Perhydrol zuzufugen und aufzukochen. 
Schliesslicli wiul das Reaktionsgemisch 5 blinuten lang unter Ruckfluss 
zum Sieden erhitzt,, abgekuhlt und mit Wasser versetzt. Der hierbei 
ausfallentle krumelige Siederschlag (0,6 gr) ist orangebraun, kann aber 
dnrch wiedcrholtefi Kochen seiner alkoholischen LBsung mit Tierkohle 
entfarbt werden, wenn auch nur unter erheblichen Verlusten. Man erhalt 
so fai+losc, inikroskopische, vierseitige Prismen vom Smp. 146-1 48O. 

l) R. 6, 119ff. (1873); 9. 31 (1876). 
2 ,  B. 27, 3237 (1894). 
3) Am. 40, 227 (1908). 

Bisti.zyki und Gyr,  B. 37, 1249 (1904). 
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8ie sind identisch mit den1 o-Dibenzoylbenzol  C,H,(CO - C,R,),, 
das zuerst Zinckel) mit dem Smp. 145-146O durch Oxydation von o-Di- 
benzylbenzol erhalten hat. 

0,1589gr Subst. gaben 0,4873gr CO, und 0,0715gr H,O 
C,UH,,O, Ber. C 83,89 H 4,937, 

Gef. .. 83,64 ,, 5,03y2 

Neuerdings ist das gleiche Produkt mit dem Smp. 148O von Simonis 
nnd Remrnert2) durch Oxydation von 9,IO-Diphenylanthracen erhalten 
worden, indem der Mesoring an den Kohlenstoffatomen 9 und 10 ge- 
hln-engt wurde, ahnlich wie wir es oben fur die Reduktion des Phenyl- 
mesothioanthracen-dihydrids angenommen haben, und wie es offenbar 
fur die Oxydation des letzteren zutrifft. Durch die Bindung der Kohlen- 
stoffatome 9 und 10 an eine, beziehungsweise zwei Phenylgruppen ist 
demnach die Festigkeit des Mesoringes gelockert worden. 

Wir konnten die Identitat unseres Praparates mit dem o-Dibenzoyl- 
lwnzol von Simonis und Remmert durch einen direkten Vergleich sowie 
durch den Smp. der Mischung sicherstellen, nachdem Herr Prof. Dr. Simo- 
n i s  die Gute gehabt hatte, tins eine Probe seines Praparates zu uber- 
send en. 

Fast alle der fruher beschriebenen cpclischen lktherester der Thio- 
bmzilsaure geben unter der Einwirkung von konz. Schwefelsaure gelbe 
Yrodukte, die dem Benzaldehydderivat analog konstituiert sein diirften. 
Rein dargestellt wurde bisher nur noch das 

9- Phenyl- rnesothio-2-chloiwnthvacen-9,lO-dih ydrid, 

C 6 H 5  

aus dem Z-(p-Chlorphenyl)-4.4-diphenyl-l, 3-oxthiophanon-5 (dem Atherester aus p- 
C'hl~rbenzaldehyd)~) und zwar in ganz analoger Weise, wie das eingangs beschriebene 
(chlorfreie) Benzaldehydderivat. Das gelbe Rohprodukt (0,4 gr) wurde zur Reinigung 
einmal aue Aceton + Wasser, sodann noch dreimal in der Weise krystallisiert, dam 

I) B. 9, 32 (1876). 
z, B. 48, 208 (1915). 

Bisfrzycki und Brenken, Helv. 3, 488 (1920). 
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man die Verbindung in Aceton liiste, Alkohol bis zur beginnenden Ausfiillung und dann 
noch etwas Wasser hinzusetzte. Mkroskopische, zu dichten, konzentrischen Biischeln 
vereinigte, gelbe Prismen; sie erweichen von 1200 an und schmelzen von 124-126O. 
In  der Siedehitze leicht loslich in Benzol, Chloroform oder Ligroin. ziemlich leicht in 
Aceton oder Eisessig, sehr schwer in Alkohol. Alle diese Liisungen fluorescieren grun. 
Konz. Schwefelsiiure lost, die Verbindung mit brauner, schwach griinschimrnernder 
Farbe auf, die beim ErwLrmen in ein tiefes Violettbraun iibergeht. 

0,1497 gr Subst. gaben 0,4103 gr CO, und 0,0601 gr H20 
0,1496 gr Subst. gaben 0,1108 gr BaSO, 
0,1498 gr Subst. gaben 0,0667 gr kgCI 
P24,Hl:jSCI Rer. C 74.85 H 4,09 S 10,OO C1 ll,06ua 

Gef. ,, 74,75 ,, 4,49 ., 10,17 :, ll,Ol'?" 

Die St,ellung des Chloratoms ergibt sich aus dem fur das Benxa!dehgdderivat~ oLen an- 
genommenen Schema der Bildungsweise. 

Auch in diesem Falle wurde die Menge des Kohlenoxyds quantitativ bestiinlnt , 
die bei der Darstellung des Chlorproduktes abgespalten wurde. Sie erwies sich als semi- 
molekular, waR ungefiihr der erhaltenen Ausbeute an dcm chlorierten 'ICorper mtspricht. 

0,2643 gr Subst.. gaben 9,6 gr feuchtes CO (22,5O, 714 m p )  
C',,H,,SCI-CO Ber. CO 7,630" Gef. CO 3,85"4 

Freiburg i. I'echtlantl, 1. Cherri. Ilab. (1. l-iiivcr4tiit. 

Uber Stilben-o-0'-diearbonsaure 
von 

Paul Ruggli und R. Ernest Meyer. 
(28. XI. 21.) 

I>ie vorliegentle arbeit behandelt eine Reihe von Derivateii cltlr 

Pt,ilbei,-o-o'-dicar}~oIis~ure (Formel HI), deren Studium wir von tlrm 
Gesichtspunkt aus unt,ernahmen, zu priifen, ob man ihre L%thjlendoppel- 
bindung in cine Acetylenbindung verwandeln kann, (1. h. olt sicli (lie 
rioch unbekaniite Tolan-o-0'-tlicarbonsaure (IV) aus ihr gewiniien 15isxt. 
Verbindungen mit Carboxyl in Orthostellnng zur Acetylengruppe sintl 
nnseres Wissens nocli nicht hekannt, ; ihre Dasstellung wiirde wegeii rler 
mi emartenden Lmlagerungen wie auch in anderer praparativer H i n d i t  
TnterrsPe vertlicnen. Als Auegangsmaterial fur orthocai.})osPlicrtc. 
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Acetylenrlerivttte ties Typus HOOC - C6H4 * C z C  * I< koirirrion nctlwii der 
Still)end icwbonsiiure noch die beiden Sauren 

@ P H f i  . COOH 
OOH 

8til~)cii-o-nioiiocarbonsliure und Zimt-o-carbonsaure sowie ahnliclie 
Verbindungen in Betrttcht, doch haben wir, abgcsehen von eiriigen Ver- 
suchen init 1)-l\lit,ro-o-cSanstilben (V) uns zunaichst nur mit der Stilben- 
o-o’-dicart)onuiiure t)cschaftigt, welche nach der im experimentellen Teil 
beschriebeneii 1)arstellungsmethode eine der leichtest zugiinpiichen 
o-o’-Verbinclungen der Stilbenreihe geworden ist. Sie entsteht durch 
Einwirknng von Kaliuincyanid auf Hydrodiphtallactonsiurcl) (Formel 11), 
wclclit: wir in  selir guter Ausbeute durch alkalische 2inkstanl)reduktion 
von I~iphtalyl-lactonsliurc (I) erhielten*) ; letztere wird nach A .  ReisserP) 
cliirc.11 nentraie Zinkstaubrcduktion des Pht.alsaureanh?..clritls gewonnen. 

/*\ ,/(’()\ neutrale + 0/a, “:”‘\a 
0 - 

‘COOH ‘CO/ \ \.’ ‘.(!(,/ Red. 

I. Diphtalyllactoneiiure 

I I. Hydrodiphtal-lactonure 111. Stilben-o-o‘-dicarbonniiure 

‘0 
O,N \/ j 

V. p-Nitro-o-cyanstilben 
‘COOH HOOC/ 

IV. Tolan-o-o‘-dicarbonaiium 

VI. Hydrodiphtalyl 

h i  der Iteduktion der Diphtalyl-lactolure entateht in geringer Mmge ah Nehn- 
produkt Hydrodiphtalyl (Formel VI),  da die Ketongruppe der Diphtalyl-lactoneilure 

1) Haaeelbaclr, A. 243,268 (1888); siehe auch Gabriel und Poaner, B. 27,2503 (1894). 
2) & d e  und Schmltiguug reduzierten Diphtalyl zu Hydro-diplitellactonsiiure, 

A .  228, 139 (188~5). 
B. 46, 1487 (1913). 
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bei der Reduktion die Stufe eines sekundaren Alkoho!s durchliuft und dieser grosse 
Neigung zurn Ringschluss mit der Carboxylgruppe besitzt ; nur der alkalischen Reaktion 
ist es zu danken, dass diese Nebenreaktion hier keinen grosseren Umfang annimmt,. 

Die ubliche Methode ZUI’ Einfuhrung einer Acetylenbindung be- 
steht bekanntlich in der Addition von Halogen an die Athylenbindunz 
und darauffolgender Abspltung von zwei Molekeln Halogenwasserstoff : 
die praktische ilusfiihrung ergab a,ber bei der Stilben-o-0’-dicarbonsaure 
eine Reihe von Ausweichreakt ionen ,  welche in den meisten Fallen 
zu ringformigen Verbindungen von lactonartiger Struktur fuhrten. 
Hinsichtlich der Beziehungen zwischen offenen und lactoiden Forrneii 
rnoehten wir neben alteren hier zitierten Arbeiten narnent,lich auf die 
neuere Untersuchung von d. Hantxsch und A. Schwietel) uber Benzil-o- 
carbonsauren hinweisen. 

Die Chlorierung der f re ien  Stilben-o-0’-dicarbonskure2) verlauft nicht einheitlich : 
wegen der Schwerloslichkeit der Saure wurde die Reaktion in chloroformischer Sus - 
pension im Sonnenlicht ausgefuhrt, wobei ziemlich rasche Einwirkung erfolgte. In 
Tetrachlorkohlenstoff fand keinerlei Veranderung statt; diese hier und anderwarts3) 
beobachtete Tatsache ist wohl der Grund, weshalb dae Chloroform auch heute noch 
dem sonst wegen seiner Halogenbestkndigkeit gunstiger erscheinenden Tetrachlor- 
kohlenstoff bei Chlorierungen vorgezogen wird. I n  Chloroform enbtand neben reich- 
lichen Mengen Harz ein Gemisch verschiedener Snbstanzen, unter denen ein leicht in 
Diphtalyl ubergehendes Dichlorid analysiert wurde, dem moglicherweise die Formel 

C H C 1 ~ -  
C6H4< O( CC1>6H, 

COOH CO 
zukommt. 

Sehr leicht wird das N a t r iu  m s a1 z der Stilbendicarbonsaure in 
wassriger Losung bromiert, doch ist die Neigung des prirnar wohl ent- 
stehenden Dibromids (Formel VII) zur Bildung eines stabilen Fiinf- 
ringes so gross, dass es spontan Natriumbrornid abspaltet und in das ent- 
sprechende Dilacton, das Hydrodiphtalyl (VIII) ubergeht. ‘HBr‘c --f 2NaBr + /J~~;qcH‘\~ 

CO,’ 

WHBr __ 

o \ \ c O O T a  iCaOOC/ 

1’11. VIII. 
~ - 

l) B. 49, 213 (1916). 
2, Mit Herrn Paul Hubert bearbeitet. 

Auch o-0’-Dinitrotolan z. B. wird in Tetrachlorkohlenstoff von Chlor selbst 
bei 1000 nur wenig angegriffen. wahrend in Chloroform schon bei 00 rasche Reaktion 
eintritt. 
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Hydrodiphtalyl tritt bei eahlreichen in dieser Gruppe von Orthoverbindungen 
beobachteten Reaktionen als Haupt- oder Nebenprodukt auf, wo irgend die Moglich- 
keit zu seiner Bildung gegeben ist. Seine Entstehung als Nebenprodukt bei der Reduk- 
tion von Diphtalyllactonsiiure (und Diphtalyl) zu Hydrodiphtal-lactonsiiure wurde 
schon erwiihnt. Ferner beobachtete Ephrainzl), dass bei dem Versuch, Desoxybenzoln- 
o-0'-dicarbonsaure (VIIIa) mit Alkoho! iind Chlorwasserstoff oder iiber das Silber- 
salz mit, Methyljodid zu verestern, sich statt des Esters ein inneres Anhydrid voin 
Smp. 260° bildet, fur welches damals die Formel VIIIb in Betracht gezogen wurde; 
dasselbe Produkt erhielten Gabriel nnd L e ~ p o k P )  durch Erhitzeii von Desoxybenzoin- 
o-0'-dicarbonsliure und zogen dafiir neben der Saureanhydridformel noch die Pornie 1 
VJITc in Betracht; die Produkte beider Provenienz konnten wir als Hydrodiphtaly! 

VI I I  a VIII b 

VI I I  c 

erweisen. Weiterliin ist auch daa von Ephraim bei der Darstellung Ton Desoxybenzoin- 
dicarbonsiiure erhaltene Nebenprodukt3) C1,Hi,04 gleichfal!s Hydrodiphtdyl, denn der 
Autor erhielt daraus durch Kalilauge eine Siiure C,,H,,O,, dercn Smp. ca. 196O der 
Desoxybenzoih-dicarbonsaure a19 ,,erster Schmelepunkt" zukommt. In  Richter's 
Lexikon der Koh!enstoffverbindungen4) sind also unter C,,H,,O, die Nummern 12 und 
20 mit unter Hydrodiphtalyl zu registrieren, ebenso unter C1,HP,O5 No. 34 mit unter 
Desoxybenzoln-o-0'-dicarbonsiiure einzureihen. 

Endlich konnten wir noch das schwerlosliche Nebenprodukt, welches bei der 
Darstellung von Phtalid durch Reduktion von Phtalimid nach A.  Beissert5) entsteht 
und bereits vom Autor a!s wahrschein!ich io die Reihe der Diphtalylverbindungen 
gehorig betrachtet wurde, als Hydrodiphtalyl nachweisen. 

In der Hoffnung, den Ringschluss durch Verschliessung der Carboxyl- 
gruppen vermeiden zu konnen, un tersuchten wir den D i m  e t h y 1 e s t e r 
der Stilbendicarbonsaure (IX), welcher sich leicht durch Einwirkung 
von Methylalkohol und konzentrierter Schwefelsaure erhalten lasst. 
Derselbe addiert ausserst leicht Chlor, doch ist die Neigung zum Ring- 
schluss auch liier so gross, dass das zu erwartende Dichlorid (X) selbot 
beim Arbeiten unter Eiskuhlung spontan Methylch lor id  abspaltet 
und in sein Monolacton, den Methylester einer Chlorhydrodiphtal- 
lactonsaure (XI) iibergeht. 

I )  B. 24, 2823 (1891). 
z, R. 31, 2653 (1898). 
3) B. 24, 2827 (1891). 

4, 111. Auflage. 
5, B. 46, 1489 (1913). 
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IX. X. 

XI. 

XIII. XIV. 

Auh t l t ! ~ ~  Chlorhydrodiphtal-lactonsaure-ester (XI) haben wir durch 
Abspaltung von Chlorwasserstoff mit einer Molekel Kaliumhydroxydl) 
flen Benzalphtalid-o-carbonsaure-methylester (XII) erhalten, welcher 
iiocli durch sein Dibromid (XIII) weiter charakterisiert wurde. Lasst 
man iiberschiissiges Alkali, am besten in Form von Kaliumcarbonat, 
auf Chlorhydrodiphtal-lactonsaure-ester (XI) oder Benzalphtalid-o-car- 
bonsaure-ester (XII) einwirken, so erhalt man unter Verseifung und 
Aufsprengung des Lactonringes Desoxybenzoln-o-0’-dicarbonsaure (XIV), 
welche zweckmassig auf diese Weise dargestellt werden kann. 

Addiert man zu Stilbendicarbonsaure-ester an Stelle von Chlor das 
schwerere Brom,  so lasst sich aus dem Methylester (schlechter aus dem 
:ithylester) wenigstens in einer Ausbeute von 50 bis 700/, das normale 
Dibromid des Esters (Formel XV) in krystallisierter Form erhalten. 
Der Rest der Substanz geht auch hier unter Abspaltung von Methyl- 
bromid durch Lactonbildung verloren, indem sich der Ester einer Brom- 
liydrodiphtal-lactonsaure (XVI) bildet. 

,CHBr ----CH 

\COO. CH, \CO/ 

0 ’ ‘0 - CHBr\ 

u \ C O O  CH, CH, .  OOC/ 
XVI. 

WHRr -- 

xv. 

1) Erhitet man dagegen mit Pyridin auf 1600: so entsteht ein hochschmelzender, 
weiter unten nLher besprochener Korper der gleichen Formel C,,H,,O,. Die Abspaltung 
uon Chlorwasserstoff durch Kali oder Pyridin fiihrt also zu versehiedenen Produkten. 
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Erhitzt man letzteren wenig uber den Smp. (133O), so findet Gas- 
entwicklung statt,  die aber niclit aus h'lethylbromid, sondern aus Brom- 
wasserstoff besteht. Wir erwarteten daher, den Ester der Benzalphtalid- 
o-carbonsaure (Formel XII) zu erhalten, den wir vorher auf anderem 
Wege dargestellt hat,ten. Die Substanzl) hat zwar die Formel C,,H,,O,, 
ist aber schwer loslich und Iiochschmelzend (300-305 O )  und zeigt 
gegenuber Permanganat oder Brom keinen ungesattigten Charakter. 
Der Gedanke einer Polymerie lag daher nahe, doch gab die unter ausser- 
ster Ausnutzung tler Lijslichkeit in kochendem Pyridin ausgefuhrte 
Molekulargewichtsbestimmung elier auf einfache Molekulargrosse stim- 
mende Zahlen. hlit diesen Eigenschaften liesse sich die Formel eines 
Methyl-hydrodiphtalyls (XVII) vereinigen ; ein solches sollte bei der 
Aufspaltung mit Alkali wahrscheinlich eine Methyldeeoxybenzoln- 
clicarhonsaure (XVIII) geben. Wir erhielten bei diesem Versuch eine 
Saiire Tom Smp. 275-277 O ,  deren Analyse auf gewohnliche Desoxyben- 
zoiindicarbonsaure (XIV) stimmt, von welcher sie sich aber durch den 
Snip. unterscheidet. 

- 

9% CH, 

XVII. XVIII. 

Es wurde nun weiter das Verhalten des normalen Stilbendicarbon- 
$kureester-dibromides (XV) gegen Alkalien und Amine untersucht, 
um womoglich durch Abspaltung von Bromwasserstoff zu einer Acetylen- 
verbindung zu gelangen. Beim Kochen mit einer, zwei oder vier Molekeln 
alkoholischem Kali wurden im wesentlichen zuerst die Estergruppen 
verseift und es entstanden Kaliumsalze noch bromhaltiger Sauren, 
die wegen ihrer TTnlijslichkeit in Alkohol der weiteren Einwirkung ent- 
zogen wurden. Es musste daher in wass,rigem Alkohol gearbeitet werden, 
nnd die Reaktion verlief am einheitlichsten bei langerem Kochen mit 
iiberschiissigem Kaliumcarbonat. Es wurde in der Tat eine bromfreie 
Saure erhalten, doch war diese nicht die Tolandicarbonsaure (IV), son- 
dcrn die urn eine Molekel Wasser reichere Desoxybenzoln-o-o'dicarbon- 
+skure (XIV). Ihre Bildung ist offenbar so zu erklaren, dass ein Brom- 
a tom durch I-lydroxyl ersetzt wurde und das so entstehende Bromhydrin 

l) Sie ist identisch mit dem aus Chlorhydrodiphtal-lactonsaureester und Pyridin 
erhaltenen Produkt. 

3 
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(XIX) durch Abspaltung von Bromwasserstoff entweder direkt oder uber 
eine athylenoxydartige Zwischenstufe in die Enolform (XX) der Desoxy- 
benzoin-o-0'-dicarbonsaure uberging. 

CHBr -- -- CH(0H) C(OH)\ 

\COOK KOOC/ \o -+ a::orKooc/ 
XIX. xx. 

Es sei in diesem Zusammenhang an die systematischen Versuche von 
Lossenl) erinnert, welcher durch Einwirkung von Alkalien auf Sub- 
stanzen mit der Gruppe CHBr-CHBr je nach den Bedingungen Ersatz 
von Brom durch Hydroxyl oder Abspaltung von Bromwasserstoff unter 
Bildung von Acetylenderivaten beobachtete. 

Die Desoxybenzoin-o-0'-dicarbonsaure ist schon von verschiedenen Autoren, 
zum Teil ohne gegenseitige Kenntnis ihrer Arbeiten, erhalten worden; da  jedoch ihr 
Smp. verschieden angegeben wird, haben wir die meisten Angaben iiber diese Saure 
nachgepriift. Wahrscheinlich isolierte als erster Ador2) die Saure aus einem Gemisch 
von Nebenprodukten, die er bei der Darstellung von Diphtalyl aus Phtalsaurechlorid 
durch Erhitzen mit Silberpulver erhielt. 

Dann erhielt sie HusseZbuch3) durch Erhitzen von Hydrodiphtalyl mit Kalilauge 
und nannte sie als Anhydrid der zuerst entstehenden, aber nur in Sa!zen bestindigen 
Dioxydibenzyldicarbonshre ,,Dehydro-dioxydibenzyl-diorthocarbonslure". Durch Er- 
hitzen der Siiure erhielt er wieder Hydrodiphtalyl. Spitter stellte Ephruim4) die gleiche 
Sllure aus Phenylessig-o-carbonsaure durch Schmelzen mit Phtalsaureanhydrid her 
und gab ihr den endgiiltigen Namen Desoxybenzoin-o-0'-dicarbonsauro. Als Smp. wurde 
238-2390 angegeben, doch stellten Gabriel und L e ~ p o Z d ~ )  spater fest, dass dieser Smp. 
einer bereits umgewandelten Verbindung angehort. Eine auf 240° erhitzte Probe Des- 
oxybenzoin-o-0'-dicarbonshure erwiesen die letztgenannten Autoren als ein Gemisch 
von Hydrodiphtalyl und einer einbasischen ungesattigten SLure, der Benzalpht,alid- 
o-carbonsaure 

CH -=-- C 

C H  o< >&'I 
6 4<cooH co 

Sie erhielten durch Kochen von Hydrodiphtalyl und ebenso von Benzalphtalid-o-carbon- 
saure mit Lauge wiederum Desoxybenzob-dicarbonsaure; dieselbe sinterte schon unter- 
halb 180°, erstarrte wieder, sinterte von neuem oberhalb 210° und schmolz gegen 230° 
zu einer gelben Fliissigkeit, in welcher erst gegen 240° die letzten Krystalle verschwanden. 
Trotz dieser Mitteilung wurde in den Handbiichern der Smp. 238O beibehalten. -- 
Erwahnt sei noch, dass Ephraim die Ketongruppe der Desoxybenzoin-dicarbonsaure mit 
Natriumamalgam zur sekundaren Alkoholgruppe reduzierte, wobei sich sofort eine 

l) A. 272, 127 (1892); 292, 295 (1896); 342, 112 (1905). 
2, A. 164, 253 (1872). 4, B. 24, 2821 (1891). 
3, A. 243, 266 (1888). 6 ,  B. 31, 2653 (1898). 
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Lactonsiiure bildet ; dieselbe wurde damals Toluylenhydrat-o-carbonsiiure genennt 
und ist mit Hydrodiphbl-lactonaure identisch. Zur Charakterisierung umerer ver- 
schiedenen Praparate haben wir auch das Oximidolacton vom Smp. 230° tenutzt, welches 
von Ephraim durch Einwirkung von Hydroxylamin erhalten worden war. 

Die nach unserem Verfahren dargestellte Desouybenzoin-dicarbonsiiure ist aehr 
rein; wir konnten mit unserem Praparat die Angaben von Gabriel und Leupold iiber 
die Umwandlung der Saure beim Erhitzen und uber den Smp. im wesentlichen be- 
stiitigen; in dem au€ 160° vorgewarmten Apparat begann die SBure bei 180° an den 
Wandungen zu sintern und schmolz bei 1930 unter deutlicher Zersetzung; bei weiterem 
Erhitzen wurde die Probe sofort mieder fest, begann oberhalb 216O von neuem zu sintern. 
Bchmolz zum Teil bei 2220 und vollstandig hei 225O. Der unscharfe, etwas wechqelnde 
Smp. ruhrt daher, dass beim Erhitzen zwei verschiedene KiTrper, Hydrodiphtalyl und 
Renzalphtalid-o-carbonsaure, entstehen. Einige Zeit auf 180° erhitzt, geht dic Siiure 
in Hydrodiphtalyl uber, was wir durch die Mischprobe bestiitigten. 

Endlich haben wir die Saure noch durch Darstellung zweier Phtal- 
azone gekennzeichnet ; bei Einwirkung von Phenylhydrazin geht sie in 
1-Benzyl-o-carbonsaure-3-phenylphtalazon (XXI), bei Einwirkung von 
Semicarbazid in 1-Benzyl-o-carbonsaure-3-carbamidphtalazon (XXII) 
uber. 

'COOH H,N.CO GO 
XXI. XXII. 

Lasst man auf das Dibromid des Stilbendicarbonsaure-esters (XV) 
vier Molekeln N a t r i u m a t h y l a t  unter den verschiedensten Bedingungen 
von Konzentration und Temperatur einwirken, so erhalt man Alkali- 
salze eines Sauregemisches, dessen Trennung sich als recht umatandlich 
erwies, zumal mehrere der in Betracht kommenden Substanzen infolge 
ihrer Neigung zur Laktonbildung keinen scharfen Smp. besitzen und 
daher nur durch Analyse und ihre ubrigen Eigenschaften charakterisiert 
werden konnten. Aus dem genannten Grunde wurde auch bei der Auf- 
arbeitung jede Erwarmung moglichst vermieden, soweit wenigstens die 
freien Sauren in Betracht kamen. Durch fraktionierte Fallung mit 
Saure, durch teilweise Losung in Ather und durch Krystallisation der 
Bariumsalze wurden mehrere anscheinend einheitliche Praparate er- 
halten. Eines derselben gab auf Desoxybenzoin-dicarbonsaure stim- 
mende Zahlen ; bei einer in Ather schwerloslichen kleinen Fraktion 
wurden fur Tolandicarbonsaure stimmende Analysenzahlen gefunden, 
doch reichte die Menge nicht zur weiteren Untersuchung aus; von dem 
isomeren Monolacton (Benzalphtalid-o-carbonsaure) und Dilacton 
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(Hydrodiphtalyl) war sie nach ihren Eigenschaften sicher verschieden, 
doch konnte noch eine Indandionformel 

C6H4<Co>H--C,H, GO 1 

COOH 

in Betracht kommen. 
Urn die Einwirkung tertiarer Amine auf das Dibromid des Stilben- 

dicarbonsiiure-esters (XV) zu untersuchen, liessen wjr Pyridin und 
Triathylamin einwirken. Pyridin spaltet nicht Bromwasserstoff, sondern 
Brom ab unter Ruckbildung des Stilbendicarbonsaure-esters ; wasser- 
freies Triathylamin, das als starke aliphatische Base zuweilen bessere 
Resultate gibt, wirkt erst gegen 170° und dann in gleicher Weise wie 
Pyridin. Diese Beobachtung erklart sich durch die von P. Pfeifferl) 
ge€undene Regel, dass von den beiden stereoisomeren Stilbendibromiden 
nur das tiefer schmelzende (8-)Dibromid Bromwasserstoff abspaltet, 
wahrend das hoher schmelzende (a-)Dibromid bei Einwirkung von 
Pyridin oder oft auch durch Alkali unter Abspaltung von Brom wieder 
in das hetreffende Stilben zuriickverwandelt wird. Da nun sehr oft, 
auch in dem von uns untersuchten Fall, nur e in  Dibromid (wohl das 
hoherschmelzende) erhaltlich ist, so versprach eine weitere Unter- 
suchung der Bromide keinen Erfolg. 

Wir kehrten daher zu den Dichlor iden  zuruck und suchten die 
beim Methylester beobachtete unerwunschte Ringschliessung (Formel X 
+ XI) durch TTerwendung schwererer Estergrnppen zu vermeiden. Der 
Athylester geht bei Einwirkung von Chlor unter analoger Abspaltung 
von Athplchlorid in Chlorhydrodiphtal-lactonsaure-athylester iiber : 

Vom Amylester konnten wir bei der Chlorierung auch unter guter Kuh- 
lung nur ein helles Harz erhalten; der auftretende Gerueh nach fluch- 
tigen Amylverbindungen weist auch hier auf Abspaltung von Amyl- 
chlorid hin. Auch aus dem Phenylester wurden bei zahlreichen Ver- 
suchen keine krystallisierten Chloride erhalten. 

In der Hoffnung, bei andern Derivaten fassbare Chloradditions- 
produkte zu erhalten, stellten wir rnit Rilfe von Thionylchlorid das 

l) B. 45, 1810 (1912). 
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krystallisierte Saurechlorid (XXIII) und aus dieseni das Amid, Anilid 
und Methylanilid dar. erhielten aber aus den Stickstoffverbindungen 
nur harzige Chlorierungsprodukte. Da in den letzteren Fallen die leichte 
Substituierbarkeit der Anilidgruppe storend sein konnte, untersuchten 
wir noch das p-Brommethylanilid, aber mit gleicheni Ergebnis. 

O f H  = CH ‘c GCH)-CH 

‘COCI aoc’ ‘co CIOC’ 
XXIII. XXIV. xxv. 

XXVI. XXVII. 

Da das Saurechlorid von k a l t e m  wassrigem Alkali nur sehr lang- 
s a m  angegriffen wird, haben nir  ausser der offenen Formel (XXIII) noch 
die cyclische Formel (XXIV) in Bctracht gezogen, mit Riicksicht auf die 
Tatsache, dass es A .  Hantzsch und A .  Schwietel) gelang, von der Benzil- 
o-0’-dicarbonsaure ein offenes reaktionsfahiges Saurechlorid (XXVI) 
und ein lactoides reaktionstrages Chlorid (XXVII) zu isolieren. Letzteres 
unterscheidet sich, wie die genannten Autoren feststellten, von der 
offenen Form z. R. dadurch, dass es aus Alkohol unverandert um- 
krystallisierbar ist. Unser Saurechlorid geht nun aber schon bei rasche- 
stem Umkrystallisieren aus Methylalkohol sofort vollstandig in den 
Dimethylester cter Stilbendicarbonsaure iiber, weshalb wjr ihm die 
offene Formel XXIII  erteilen. Eine ringformige Verbindung der For- 
me1 XXIV sollte hierbei den Monomethylester einer Phenylchlorinda- 
non-carbonsaure ergeben, dessen Ring bestandig sein miisste, da er 
kein eigentliches Lacton ist. Eine weitere Ringformel XXV, welche an 
die von I<. Ott2)  studierten ringformigen Chloride halogenierter Malein- 
sauren erinnert, ist im vorliegenden Fall schon durch ihren grossen Ring 
unwahrscheinlich, zumal es sich wohl urn eine Transform handelt. 

%’ir liessen nun auf das Saurechlorid Chlor einwirken, weil hier 
keine Gefahr einer Lactonisierung vorliegt, wenigstens solange die Saure- 

l) B. 49, 217, 223 (1916). 
2, A. 392, 245 (1912). 
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chloridgruppe erhalten bleibt. In  der Tat weist das Ergebnis auf folgen- 
den Reaktionsverlauf hinl) : 

C H  -I----z C H  C,H,<CHCI - CHCl 

COCl ClOC 
XXVIII. 

) C 6 H 4  - + c1, >c,H, 

C H  - CCI &<CHCI - - CCI,. 

COCl ClOC 
>,H, C H  ;)C,H* 

- HCI 

XXIX. 

XXIX a. 

Bei der Chlorierung in der Warme konnten wir das Endprodukt (XXIX) 
nach Umsetzung mit Methylalkohol als Ester der Dichlorsti1ben-o-o'- 
dicarbonsaure (XXX) fassen, dessen Konstitution daraus hervorgeht, 
dass das an der Athylenbindung haftende Chlor im Gegensatz zu den in 
dieser Arbeit beschriebenen Additionsprodukten n i c h t reaktionsfahig 
ist. Wir gederiken die Einwirkung von Zinkstaub und ahnlichen Mitteln 
auf diese Verbindung zu untersuchen. In  der Kalte erhielten wir ein 
anderes Produkt, welches jedenfalls einer fruheren Reaktionsstufe 
(XXVIII) ptspricht, da es bei Umsetzung mit Methylalkohol in Chlor- 
h y dr odipht al-lact onsau re-methyl ester ( XXI X a) iibergeh t , welcher auc h 
dur ch Chl or addi tion an S tilb endic ar b ons aure -est,er un t er Rbsp a1 tung 
von Methylchlorid erhalten wurde. 

Endlich haben wir noch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Desoxybenzoyn-o-0'-dicarbonsaure untersucht. Desoxybenzotin wird 
durch Phosphorpentachlorid bekanntlich in hianochlorstilben2) C,H, 
- CH = CCl-- C6H, ubergefuhrt, indem es entweder von vornherein 
als Enol reagiert oder indem sieh zuerst ein Dichlorid C,H, - CH, - 
CC1,- C,H, bildet, welches Chlorwasserstoff abspaltet. Bei analogeni 
Reaktionsverlauf war aus Desoxybenzo'in-dicarbonsaure das Saure- 

l) Wir gingen dabei in Erinnerung an die Tatsache vor, dass z. B. Bernsteinsaure- 

anhydrid bei durchgreifender Bromierung in Dibrommalei'nsaure-anhydrid 1 1  
iibergeht; allerdings ist hier jedenfalls ein Einfluss des Riuges anzunehmen. 

BrC-co> BrC-GO 

2,  Zinin, A. 149, 376 (1869). 
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chlorid der Chlorstilben-o-0’-dicarbonsaure (XXX a) zu erwarten, in 
welchem auch nach Verwandlung der Saurechloridgruppen in Ester- 
gruppen keine Lactonisierung mehr zu erwarten war, da das mittlere 
Chlor an einer Doppelbindung steht. Der Versuch zeigte aber, dass die 
eine der wohl zunachst gebildeten Saurechloridgruppen mit der Mittel- 
gruppe - CH, - CO - beziehungsweise - CH = C (OH) - einen 
Lactonring schliesst, b e v o r  die letztere Zeit hat, ihrerseits mit Phos- 
phorpentachlorid zu reagieren, so dass ein Monolacton (XXXI) ent- 
steht, welches wir in Form seines Methylesters (XXXII) d. h. als Benzai- 
phtalid-o-carbonsaure-ester isolierten. 

XXXa 

XXXI. XXXII. 

Dieser Ester stimmte in jeder Hinsicht mit dem oben von uns auf anderem 
Wege erhaltenen Benzalphtalid-o-carbonsaure-ester iiberein, auch die 
Dibromide wurden identifiziert. Zum Schlusse verweisen wir hinsichtlich 
einer Reihe weiterer Substanzen, die hier nicht mehr besprochen werden 
sollen, auf den experimentellen Ted. 

Ob die Stilben- oder Desoxybenzoln-o-0‘-dicarbonsaure sich zur 
direkten Einfuhrung der dreifachen Bindung eignen, erscheint nach 
unseren Versuchen zweifelhaft, doch sol1 die Frage auf ganz anderem 
Wege weiter verfolgt werden. Auch die Stilbenm on o carbonsaure diirfte 
zu Versuchen in dieser Richtung besser geeignet sein, da sie bei weitem 
nicht so leicht lactonisiert wird. Schon Gabriel und Posnerl) haben 
auf die Verschiedenheit einiger o-Carbonsauren in dieser Hinsicht auf- 
merksam gemacht ; so geht die Zimt-o-carbonsaure beim Schmelzen 
sofort in ein Lacton uber, die Stilben-o-0’-dicarbonsaure erst bei langerem 
Erwarmen iiber den Smp. ; die Stilben-o-monocarbonsaure dagegen ist 
sogar grosstenteils unzersetzt (d. h. ohne Lactonisierung) destillierbar. 
Diese Unterschiede werden wohl mit einer raumlich grosseren oder gerin- 
geren Entfernung des Carboxyls von der Athylengruppe zusammen- 
hangcn. 

l) B. 27, 2506 (1894). 
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E x p e r i m e n t  e l l e s .  

Dil3htaZyl-lactons~~re (I). 

Die Darstellung erfolgt nach Reissertl) durch Reduktion von Phtal- 
saure-anhydrid rnit Zinkstaub in neutraler wassrig-alkoholischer") 
Losung in Gegenwart \-on Calciumchlorid. Man kann auf diese Weise 
1 kg Phtalsaure-anhydrid in einem Tag verarbeiten : nur ist im Interessc 
der Ausbeute darauf zu achten, dass das Anhydrid keine oder moglichst 
wenig freie Phtalsaure enthalt. - Ein Versuch, die Diphtalyl-lactonstiurc 
zu verestern, ergab hauptsachliuh Diphtalyl ; wir halien sie clahcr (lurch 
ihr Phtalazon naher charakterisiert. 

Phtalaxon aus Diphtalyl-lactonsaure (1-  Phtnlido-3-phen ylphtnlnxon) . 

2 gr durch Umfallen aus alkalischer Losung mit Saure gereinigte Diphtalyl-lacton- 
saure werden rnit 3 gr Phenylhydrazin in 50 cm3 Alkohol zwei Stunden lang auf dem 
Wasserbad erwarmt. Die Saure 16st sich langsam auf und beim Stehen iiber Nacht 
krystallisiert eine geringe Menge des Phtalazons in feinen Nadelchen. Das Reaktions- 
produkt wird durch Zusatz von verdiinnter Salzsaure vollstandig gefallt und ZUI' Ent- 
fernung des iiberschiissigen Phenylhydrazins mehrere Male mit verdiinnter Salzsaure, 
dann zur Entfernung .unangegriffener Diphtalyl-lactonsaure mit Ammoniak gewaschen 
und zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Weisse, seidenglanzende, verfilzte Nadeln 
vom Smp. 207O. 

0.2022 gr Subst. gaben 0,5512 gr GO, und 0,0738 gr H,O 
0,1258 gr Subst. gaben 9,8 c1n3 N, (27O. 714 mm) 

C2HI4O3K3 Ber. C 74,56 H 3,98 X 7,93:,; 
Gef. , I  74.37 ,: 4.08 ., 8,02:', 

Hydrodiphtal-lnctons~ure3) (11). 

Nachdem die Diphtalyl-lactonsaure bequem zuganglich geworden 
ist4), stellt diese das beste Ausgangsmaterial fur Hydrodiphtal-lacton- 

l) B. 46, 1487 (1913). Vergl. auch -4dor. A. 164, 233 (1872); Gruehe und 8chma/:tq- 

2, Wir beobachteten wahrend der Reaktion Geruch nach Acetaldehyd. 
3, Wislicenus, B. 17, 2181 (1884); Graehe und Schmalziguug, A. 228, 138 (1885); 

Hasselbach, A. 243, 253 (1888); Eyhrainz, B. 24, 2825 (1891,); Gabriel und Ponner, B. 27, 
2502 (1894); Graehe und Trunzpy, B. 31, 376 (1898). 

4, Reissert, B. 46, 1487 (1913). 

uug, A. 228, 134 (1885). 



41 - -- 

saure dar. In einem mit Bunsenventil verschlossenen Literkolben lost 
man 25 gr Diphtalyl-lactonsaure in 500 em3 6-proz. Natronlauge und gibt 
zu der gelben Losung 40 gr Zinkstaub hinzu. Unter oftmaligem Um- 
schwenken erhitzt man acht Stunden auf dem kraftig siedenden M7asser- 
bad. Nach beendeter Reaktion wird die nunmehr farblose Losung durch 
ein Filter von Raumwollstoff abgesaugt und sofort (wegen der Oxy- 
dierbarkeit in alkaliscber Losung) unter Ruhren mit massig verdunnter 
Salzsaure angesauert, wobei die Elydrocliphtal-lactonsaure in farblosen 
Krpstallen ausfallt. Die abfiltrierte Saurc wird nochmals in verdunnter 
Katronlauge gelost, wobei meist etwas Hydrodiphtalyl ungelost zuriick- 
bleibt. Die hiervon getrennte Losung gibt bei vorsichtigem Ansauern 
oine Hydrodiphtal-lactonsaure, die zuweilen infolge Aufspaltung des 
Lactonringes etwas Stilbendicarbonsaure enthalt, was bei beabsichtigter 
Darstellung der letzteren eher gunstig ist. Nach Umkrystallisieren aus 
heissem Alkohol, in welchem die Stilbendicarbonsaure schwer loslich 
ist, zeigt die Hydrodiphtal-lactonsaure den Smp. 198,5O. Ausbeute 
20 gr = 85% der Theorie. 

Hydrodiphtal-lactonsa.lcre-meth ylester. 

5 gr I-Iydrodiphtal-lactonsaure werden in 100 em3 Methylalkohol 
unter Zusatz von 10 em3 konzentrierter Schwefelsaure acht Stunden 
auf dem Wasserbad am Ruckflusskuhler erwarmt. Aus der filtrierten 
Losung krystallisiert uber Nacht der Ester fast vollstandig aus. NochniaIs 
aus Methylalkohol umkrystallisiert bildet er farblose sprode , ' a  Y d e n  1 von 
Smp. 115 O. Leicht loslich in Aceton, Chloroform, loslich in Methyl- 
oder Athylalkohol und Petrolather, schwerer in -%ther. 

0,2072 gr Subst,. gaben 0,5499 gr C02 und 0,1003 gr H,O 
Ci7HI4O4 Ber. C 72,32 H 5,000/0 

Gef. ~, 72,40 ,: 5>41$6 

Dcrselbe Ester wird erhalten, wenn man Hydrodiphtal-lactonskiure dnrch Erwarmen 
rnit Thionylchlorid in das schon krystallisierende Saurechlorid uberfiihrt und dieses 
mit Methylalkohol umsetzt. 

H ydrodipiital-lactonsaure-ath ylester 

wurde analog aus den1 Sanrechlorid und .ithylalkohol dargestel!t; er zeigt den Smp. 76O. 

0,2033 gr Subst. ergaben 0.5419 gr CO, und 0,1022 gr H,O 
C,,H,,O, Rer. C 72,95 H 5,45% 

Gef. ,, 72.70 ., 5,62O& 
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H ydrodiphtal-lactonsaure-a~~d 

wurde am dem Baurechlorid und wiissrigem Ammoniak &Is schwerlodicher Nieder - 
schlag erhalten. Aus vie1 Alkohol krystallieiert es bei langsamem Erkalten in kornigen 
Krystallen, bei raschem Abkiihlen in feinsten Nadelchen; Smp. 227-228O. 

0,2306 gr Subst. gaben 10,91 om3 N, (200, 738 mm) 
CI,HI,O,N Ber. N 5,260i; Gef. 5,23Oj, 

Stilben-o-0’-dicarbonsaure (111). 

Dieselbe wird durch Aufspaltung des Lactonringes der Hydrodiphtal- 
lactonsiiure gewonnen, nach Hasselbachl) rnit Kaliumcyanid, nach 
Gabriel und Posner2) rnit Kalilauge. Wir haben die erstere Methode vor- 
gezogen; da aber bei der optimalen Temperatur kein eigentliches Schmel- 
zen, sondern nur ein Zusammensintern der Masse stattfindet, haben wir 
zur Erzielung einer moglichst grossen Heizflache folgende Ausfuhrungs- 
form gebraucht: 50 gr auf dem Wasserbad gut getrocknete und fein 
gepulverte Hydrodiphtal-lactonsaure werden mit 120 gr gepulvertem 
Kaliumcyanid gut vermischt und in eine Reihe von Reagenzglasern 
gebracht, so dass diese knapp zur Halfte gefullt sind. Man bindet sie 
zu einem Paket zusammen und hangt sie in das Olbad, wo sie vier Stun- 
den auf 215-230° erwarmt werden. Nach Entfernung des anhaftenden 
Oles wird die Masse rnit Wasser ausgelaugt, rnit Salzsaure die rohe Saure 
gefallt, wieder in etwa 3-proz. Natronlauge gelost, eine Viertelstunde 
mit Tierkohle geschuttelt, filtriert, nochmals rnit verdunnter Saure aus- 
gefallt und aus Eisessig umkrystallisiert. Der Smp. liegt, rasch be- 
stimmt, bei 263-265 O ;  die Ausbeute hetragt in dieser Ausfiihrungsform 
83% der Theorie. 

Chlorierung der freien Stilhendicarbonsaure. (Bearbeitet von P. Hubert.) 

4 gr Saure wurden in 100 cm3 Chloroform suspendiert, und in diese Mischung 
wird 3h Stunden Chlor eingeleitet; nach halbtagigem Stehen im Sonnenlicht wurde 
vom Ungelosten abfiltriert. Die Losung ergab nach Verdunsten und Behandeln mit 
verschiedenen Losungsmittcln neben Harz eine geringe Menge eines leicht loslichen, 
bei 177O (ins Bad eingetaucht) schmelzenden Dichlorids, fur welches die Formel 

CHCl - CCl 

1) A. 243, 258 (1888). 
2 )  R. 27, 2603 (1894). 
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wahrscheinlich ist. da es beim Smp. unter Entwicklung von Chlorwasserstoff in Diphtalyl 
iibergeht (Smp. 331 O, Mischprobe). 

0,1188 gr Subst. gaben 0,1009 gr AgCl 
C,,HI,O,C1, Ber. C1 21,07 yo Gef. C1 21,01% 

Der bei der Chlorierung ungelost gebliebene Anteil(1:8 gr) war ein Gemisch mehrerer 
Korper ; die Aufarbeitung ergab neben etwas unveranderter Stilbendicarbonsaure und 
0,2 gr des oben genannten Dichlorids noch ein schwer losljches Dichlorderivat vom 
Smp. ca. 280° und ein Monochlorderivat vom Smp. 253O. die aber nach der Analyse 
noch nicht rein waren. 

Rromierunq des stilbendicarbonsauren Nntriums ; Hydrodiphtalyl (VI) . 
Eine Mol. Stilben-o-0'-dicarbonsaure wird in der fur zwei Mol. 

berechneten Menge Natronlauge gelost und die eventuell filtrierte Losung 
mit iiberschiissigem Bromwasser versetzt. Sofort fallt ein schmutzig 
gelber Niederschlag aus, welcher aus vie1 kochendem Alkohol umkrystalli- 
siert reines Hydrodiphtalyl ergibt ; ungelost bleiben hierbei geringe 
RlIengen eines noch hoher schmelzenden Korpers. Von den versehiede- 
nen Literaturangaben uber den Smp. des Hydrodiphtalyls konnen wir 
als die genaueste die Angabe von Gabriel und Leupoldl) bestatigen, dass 
dasselbe gegen 240° zu sintern beginnt und vollstandig bei 255O bis 
257 O schmilzt. 

Sfilben-o-o'-dicarbonsaure-diiithylester und -monoiithylester. 
1. Der Diathylester wurde von Husaelbuch2) aus dem Disilbersalz durch Erhitzen 

~ .mit einer zur volligen Umsetzung nicht ganz ausreichenden Menge Jodathyl" dar- 
gestellt. Unter diesen Umstilnden erhalt man aber, wie zu erwarten, ein Gemisch von 
Di- und Monoathylester ; dasselbe lasst sich iibrigens leicht trennen durch Auskochen 
niit wenig Petrolather (Sdp. 70-80°), worin der Monoathylester schwerer loslich ist. 
Letzterer schmilzt, wiederholt aus alkoholhaltigem Petrolather umkrystallisiert, bei 
138 - 139'. 

0,1114 gr Subst. gahen 0,2964 gr CO, und 0,0557 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,97 H 5,41q/, 

Gef. >, 72,56 ~, 5,607,, 
-4us dem Petrolaither krystallisiert der DiLthy!ester. 

2.  Das weiter unten beschriebene Saurechlorid wird kurz mit Athyla!kohol ge- 
kocht ; beim Stehen krystallisiert der Diathylester, Smp. 79-80'. 

3. Am einfachsten stellt man den Diat,hylester dar, indem man 10 gr Stilbendi- 
carhonsaure mit 120 cm3 absolutem Alkohol und 10 cm3 konzentrierter Schwefelsaure 
sechs Stunden am Riickflusskiihler kocht, wobei langsam Losung eintritt. 'ifber Nacht 
krystallisiert der Ester aus ; die Abscheidung wird durch Eiskiihlung vervollstandigt. 
Durch Umkrystallisieren aus 50 cm3 Alkohol erhalt man 9,5 gr reinen Diathylester vom 
Bmp. 79-80'. Aus der urspriinglichen Mutterlauge lasst sich rnit Wasser noch ein 
Nebenprodukt von sauren Eigenschaften fallen. 

I )  B. 31, 2646 (1898). 2, A. 243, 259, 262 (1888). 
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Stilben-o-0'-dicarbonsiure-diath y Lester-dibromid. 
CHBr -~~~~ CHBr 

C H  '(COO.(',€€, H,C, OOC >,Hi 

Eine mit Eis gekuhlte Losung von 1,2 gr Brom in 10 cm3 Tetrachlor- 
kuhlenstoff wird zu einer Losung von 2,43 gr Stilbendicarbonsiiure-ester 
in 20 em3 Tetrachlorkohlenstoff unter Kuhlung und Umschwenken in 
clunnem Strahl hinzugegeben. Das Brom verschwindet fast sofort, untl 
es scheidet sich ein 0 1  an den Wanden ab, welches beim Reiben zu farb- 
losen Krystallen erstarrt. il'ach kurzem Stehen wird abgesaugt ; die X u s -  
beute betragt nur  1,75 gr. Die Mutterlauge hinterlaisst eine gelbe honig- 
artige Masse, welche beim Verreiben mit Ather nnr noch wenige Krystalle 
gibt. Das Dibromid zeigt nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Smp. 162O. 

0,1633 gr Subst. gaben 0,1260 gr AgBr 
C,H,,O,Br, Ber. Br 33,02 "/o Gef. 32,83 :,: 

Wenige Grad uber dem Smp. erfolgt Gasentwicklung (Athylbrotnidi, 
worauf die Masse wieder fest wird. 

Athylester der Chlorhydrodiphtallactonsiiure. 

3 gr Stilben-o-0'-dicarbonstiure-diathylcster werden mit 15 em3 
Schwefelkohlenstoff ubergossen, und d a m  wird 30 Minuten lang ein 
ziemlich rascher Chlorstrom eingeleitet, wobei Losung uncl geringe Er- 
warmung eintritt. Das Losungsmittel wirtl irn Vakuum verdunstet und 
hinterlasst eine Krystallmasse, welche durch Waschen rnit wenig Ather 
vom anhaftenden 01 lsefreit wird. 1,8 gr ;  aus 30 cm3 Alkohol umkrystalli- 
siert farblose gliinzende Sttibcheri voni Smp. 143 O .  Ptlassig lijslich in 
Alkohol, leichter in Benzol. 

0,1596 gr Subst. gaben 0,3815 gr CO, und 0,0652 gr H,O 
0.1299 gr Subst. gaben 0,0560 gr AgCI 

C,,H,,O,Cl Ber. C 65,34 H 4,57 C1 10,72°;0 
Gef. ,, 65,20 ,, 4.57 ,, 10,66q, 

Stilben-u-o'-dicurbonsa~Lre-dimethylester (IX) . 
20 gr Stilbendicarbonsaure werden mit  350 cm3 absolutein Methvl- 

a1 kohol und 25 em3 konzentrierter Schwefels&ure vier Stunden am Riick- 
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flusskuhler gekocht, wobei sich die Same innerhalb der ersten Stunde 
auflost. Beim Stehen uber Nacht krystallisiert der Ester fast quantitativ 
aua. Er wird abgesaugt und aus 260 em3 Methylalkohol umkrystallisiert. 
Lange farblose Nadeln \Tom Smp. 101-102°. Leicht loslich in kaltem 
Cliloroform, Tetrachlorkohlenstoff, heissem Alkohol, Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol, etwas schwerer in kaltem Ather oder warmem Petrolather. 

20.285 mgr Subst. gaben 54.135 mgr CO, und 10,620 mgr H,O 
C,,H1,O, Ber. C 72,94 H 5,45q', 

Gef. ,, 72,79 ,, 5,860,; 

Chlorierung des RtilbendicarbonsazQre-dimethylesters ; LWethylester der Chlor- 
hydrodiphtnl-lactonsiiure (XI). 

10 gr Stilbendicarbonsaure-dimethylester werden mit 20 em3 
Chloroform ubergossen ; dazu wird acht Minuten rasch, dann noch zehn 
?vlinutcn langsam Chlor eingeleitet, wobei Selbsterwarmung auftritt. 
(Bei kiirzerem Einleiten entstehen schwer krystallisierende Gemische.) 
Beim Verdunsten findet meist von selbst Krystallisation statt, andern- 
falls tritt dieselbe beim Anreiben mit etwas Ather ein. Die mit wenig 
Ather gewaschenen Krystalle (8,l gr; in der Mutterlauge sind noch 
geringe Mengen anderer krystalliaierbarer Substanzen) werden aus 180 cm3 
hlethylalkohol oder aus Benzol-Petrolather unter Reiben mit dem Glas- 
stab umkrystallisiert. Nach wiederholtem Umkrystallisieren lag der 
Smp. konstant bei 136,5-137,5 O .  Dicke glasglanzende, gut ausgebildete 
Krystalle. 

0,2006 gr Subst. gaben 0,4754 gr CO, und 0,0718 gr H,O 
20,190 mgr Subst. gaben 47,485 mgr CO, und 7,570 mgr H,O 
19,740 mgr Subst. gabcn 46,795 mgr CO, und 8.075 mgr H,O 
0,1217 gr Subst. gaben 0,0538 gr AgCl 

C,,H,,O,Cl Ber. C 64,45 H 4,14 c1 11,200/, 

(Die um CH, reichere Formel CH, * OOC C,H, - CC1 = 
CH C,H, - COO CII, wurde erfordern C65,34; H4,57; C110,76). Gegen 
neutrales Permanganat in Aceton und gegen Soda-Permanganat in 
wdssrigem Alkohol ist die Substanz in der Kalte bestandig. 

Eine Chlorierung des Stilbendicarbonsaure-esters unter Kuhlung 
mit Eis-Kochsalz ergab dieselbe Substanz. 

Beim Erhitzen des Chlorhydrodiphtal-lactonsaure-esters mit Pyridin 
auf 160° (zwei Stunden) entsteht die weiter unten beschriebene hoch- 
s chmelzende (300-305 O) Verbindung C1,HI2O4. 

Gef. ., 64,65; 64.14; 64.65 ,, 4.01; 4,20; 4,58; ,, 10,94O,b 
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Benxalphtalid-o-carbonsu~re-meth y2esterl) (XII) . 

3,17 gr Mol.) Chlorhydrodiphtal-lactonsaure-methylester (ver- 
gleiche oben) wird in 100 cm3 heissem Methylalkohol gelost und mit einer 
Losung von 0,56 gr Mol.) Kaliumhydroxyd in 10 em3 Methyl- 
alkohol versetzt, worauf man gut umschwenkt. Unter Rotfarbung tritt 
sofort neutrale Reaktion ein. Man lasst teilweise verdunsten und setzt 
zur volligen Ausscheidung des Reaktionsproduktes vorsichtig Wasser 
hinzu. Wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert stark glanzende farb- 
lose Nadeln von konstantem Smp. 123+-125O; halogenfrei. (Die 
Mutterlaugen enthalten noch einen leichter loslichen Korper vom Snip. 
ca. 114-117O.) 

21,555 mgr Subst. gaben 57,295 mgr CO, und 8,690 mgr H,O 
C1,HI2O4 Ber. C 72,83 H 4,32% 

Gef. ,, 72,50 ,, 4;510/, 

Dibromad des Benxalphtalid-o-carbnsaure-methylesters; (Dibrom-hydro- 
diphtal-lactonsaure-meth ylester) (XIII) . 

2,s gr Benzalphtalid-o-carbonsaure-methylester werden in 15 cm3 Chloroform 
kalt gelost und etwa 5 gr Brom (grosser Uberschuss) in  5 cm3 Chloroform unter Um- 
schwenken rasch zugetropft, wobei geringe Selbsterwarmung eintritt. Man lasst, da die 
Reaktion langsam verlluft, etwa acht Stunden verschlossen stehen, wobei Belichtung 
giinstig ist. Bei der Verdunstung hinterbleiben harte Krystalle, welche mit Ather ge- 
waschen und wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert werden. Dicke Krystalle, welche 
rasch erhitzt bei 221 -222O schmelzen. 

0.1606 gr Subst. gaben 0,1372 gr AgBr 
C,,H,,O,Rr, Ber. Br 36,33 y’, Gef. 36,35 

Dibromid des Stilben-o-0’-dicarbonsaure-dimethylesters (XV). 

Man lost unter schwachem Erwarmen 6,s gr Stilbendicarbonsaure- 
dimethylester in 90 em3 Tetrachlorkohlenstoff und laisst auf etwa 40° 
erkalten, so dass der Ester nicht auskrystallisiert. Dann gibt man auf 
einmal eine Losung yon 4 gr Brom in 10 em3 Tetrachlorkohlenstoff 
hinzu und reibt die Gefasswande mit dem Glasstab, wodurch das Dibro- 
mid rasch zu krystallisieren beginnt. Unter ofterem Umriihren lasst 
man vier bis funf Stunden, jedoch nieht langer, stehen und saugt ab. 
Die Verarbeitung der Mutterlauge ist beim nachsten Praparat beschrieben. 
Das Rohprodukt, 5,3 bis 7 gr, krystallisiert man rasch aus heissem Eis- 
essig um (1 gr:  20 em3). 

l )  Die freie Saure wurde von Gabriel und LeupoEd erhalten. B. 31, 2653 (1898). 
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Farblose dicke Krystalle, welche bei 198 O unter Gasentwicklung 
(wohl Methylbromid) schmelzen ; leicht loslich in Chloroform, noch gut 
loslich in heissem Benzol, Toluol und Eisessig, wenig loslich in Alkohol. 

- 

0,1744 gr Subst. gaben 0.3026 gr CO, und 0,0568 gr H,O 
0,1469 gr Subat. gaben 0,1220 gr AgBr 

CleH1604Br2 Ber. C 47,36 H 3,54 Br 35,06% 
Gef. ., 47,32 ,, 3,64 ,, 35,34y0 

Meth  ylester der Bromh ydrodiphtal-lactonsaure (XVI) . 
Die bei der Darstellung des oben genannten Ester-dibromids ver- 

bleibende Tetrachlorkohlenstoff-mutterlauge wird grosstenteils ab- 
des tilliert und der Ruckstand in eine Schale gegossen, wo er zu einer festen 
Krystallmasse erstarrt. Nach volligem Trocknen auf Ton verruhrt man 
die feingepulverte Masse rasch mit kaltem Chloroform, 1 em3 fur je ein 
Gramm, und lasst die filtrierte Losung (Aufarbeitung des ungelosten 
Restes siehe nachstes Praparat) ruhig an einem kuhlen Ort verdunsten. 
Es scheiden sich grosse farblose Krystalle aus, welche durch nochmalige 
Krystallisation aus kaltem verdunstendem Chloroform rein erhalten 
werden. Kleine Krystalle fur die Analyse erhalt man besser aus ver- 
dunstendem Benzol und Aufbewahren im Vakuum bis zur Gewichts- 
konstanz. Dieselben schmelzen bei 133 O und schaumen wenig oberhalb 
des Smp. auf, worauf sie wieder fest werden und erst bei ca. 300° wieder 
schmelzen. (Vergleiche nachstes Praparat.) 

Der 133O-Korper ist leicht loslich in kaltem Chloroform, noch gut 
loslich in Benzol, schwerer in Alkohol. Bei langerem Kochen mit Alko- 
hol geht er jedoch zum Teil in den 300O-Korper uber, indem er Brom- 
wslsserstoff abspaltet. 

0,1538 gr Subst. gaben 0,3186 gr C02 und 0,0518 gr H,O 
0,1442 gr Subst. gaben 0,0760 gr AgBr 

C,,H,,O,Br Ber. C 56,49 H 3,63 Br 22,15 yo 
Gef. ,, 56,51 ,, 3,77 ,, 22,430/, 

Die Substanz bildet mit einer Molekel Benzol ein Additionsprodukt vom Smp. 86", 
welches leicht verwittert und im Vakuum rasch das Krystallbenzol verliert. 

0,0600 gr frische, mit Filtrierpapier abgepresste Krystalle verloren im Vakuum 
0,0106 gr entsprechend 17,67 yo Benzol; fur 1 Molekel Krystallbenzol berechnet 17,77 %. 

Beim Kochen mit alkoholisch-wassrigem Kaliumcarbonat entsteht Desoxybenzoin- 
dicarbonsaiure (vergl. diese). 

T'erbindung C,,Hp.94, Sehmelzpunkt 300-305°. 

1. Der beim Aufnehinen des vorgenannten Korpers in kaltem Chloroform ungeloste 
Ruckstand ist ein Gemisch, welches neben geringen Resten des Bromhydrodiphtal- 
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lactonsawe-met,hylesters (Smp. 133O) und des Stilbendicarbonsaure-ester-dibromids 
(Smp. 198O) eine schwer los!iche hochrchme!zende Substanz enthalt. Diese bleibt beim 
Ausziehen mit wenig heissem Benzol. in welchem die vorher genannten Substanzen 
!iislich sind, ungelost zuriiclr, ist bromfrei und zeigt d m  Smp. S00--305°. 

2. Dieselbe Substanz wird prgparativ gunstiger erhalten, wenn man den Nethyl- 
ester der Brom hydrodiphtal-lactonsiiure vom Smp. 133O (vergl. voriges Praparat) wenig 
iiber seinen Smp. auf etwa 140O erhitzt. wobej er unter Gasentwick?ung in den 3000- 
Karper u bergeht. Dass hierbei Rromwasserstoff und nicht Methylbromid abgcspalten 
wird, geht daraus hervor, dass das entwickelte Gas. in Jf7asser peleitet. diesem stark 
saure Reaktion verleiht. und mit ka!ter Silhernitrat!osung sofort einen reichlichen Xieder- 
schlag von Silberbrornid gibt. 

3. 1 gr Chlorhydrodiphtal-lactonslure-methylester wird mit 8 cm3 Pyridin zwei 
Stunden lang auf 160° erhitzt. (Bei 140° ist die Einwirkung nur gering.) Unter den1 
Pyridin befindet sich dann ein ijl, das beim Schiittcln erstarrt (0,6 gr) und aus Eis- 
essig krystallisiert wenig iiber 300° schniilzt. Es wurde durch Mischprobe niit den nach 
1. und 2. erhaltenen Praparaten identifiziert. 

Schwer loslich in Benzol, Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton ( 1  gr in 430 cm”). 
etwas besser in Chloroform oder heissem Eisessig, loslich in Pyridin. 1 gr wird aus 120 mi3 

Eisessig geT6hnlich in feinen, glitzernden Krystillchen, bei langsamer Abkuhlung ver- 
diinnter Losunyen in biischel- oder federformigen Gebilden erhalten. Von konzentrierter 
Schwefelsaure wird die Substanz farblos gelost und fallt beim Eingiessen in Wasser 
wieder aus. 

0,1288 gr Subst. gaben 0,3446 gr CO, nnd 0,0492 gr H,O 
0.1048 gr Subst. gaben 0.2794 gr CO, und 0,0409 gr H,O 

C,,H,,O,L Ber. C 72,83 H 4,327;) 
Gef. ,, 72.97; 72,711 ,) 4,27; 437 9 o  

0,2852 gr Subst. gaben in 19,3 gr Pyridin eine Siedepunktserhohung von 0,18O 
0,4670 gr Subst. gaben in 19,3 gr Pyridin eine Siedepunktserhohung von 0;26O 

C,,HI,O, Mo1.-Gew. ber. 280 Gef. 242,275 

Die Liisung in Pyridin entfarbt Kaliumperinanganat niclit. Nach Verreiben mit 
Brom im Oberschuss und Verdunsten des !etzteren zeigt sich keine Gewichtszunahme. 
Eine aliphatische Doppelbindung ist also nicht vorhanden, wiihrend z. B. das moglicher- 
weise ahnlich gebaute Diphtalyl infolge seiner Doppelbindung unter diesen Bedingungen 
Brom addiert und Permanganat ent)farbt. 

Einwirkung won Katiumcarbonat. 1 gr Substanz mit 1 gr Kaliumcarbonat in wass- 
rigem Alkohol liinpere Zeit bis zur volligen Liisung erhitzt, gibt beim Fallen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure eine Saure, welche nach zweimaligem Urnfallen aus verdiinntern 
Ammoniak mit Same und Auswaschen analysiert wurde. 

0,1184 gr Subst. gaben 0.2956 gr CO, und 0,0452 gr H,O 
0,1354 gr Subst. gaben 0,3351 gr CO? und 0,0526 gr H,O 

C,,H,,O, Bor. C 67,58 H 4,267a 
Cef. 68:09; 67,50 ), 4,27; 4,347; 

Von der Desoxybenzoin-o-0’-dicarbonsaure HOOC . C,H,-CO-CH, . C,H, . COOH, 
auf welche die Analyse stimmt, unterscheidet sie sich durch den hoheren Smp.; der- 
selbe liegt scharf bei 275-277O. Es handelt sieh also urn eine isomere Verbindung. 
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Einwirkung von Basen uuf das Dibromid des Stilbendicarbonsaure- 
dimeth ylesters. 

Pyridin: 2 gr Dibromid wurden mit 10 om3 Pyridin anderthalb Stunden auf 
dern Wasserbad erwarmt : beim Eingiessen in Wasser fie1 ein bromfreier Niederachlag 
aus, welcher sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol durch Smp. und Eigenschaften 
ah Stilbendicarbonsiiure-dimethylester erwies. 

Trigthylamin. Da bei looo keine Einwirkung erfolgte, wurden 2 gr Dibromid 
rnit 2 gr wasserfreiem Triiithylamin in 10 om3 Toluol im Einschmelzrohr 30 Minuten 
auf 170° erhitzt. Nach Erkalten liessen sich 1,2 gr Triiithylaminbromhydrat abfiltrieren 
(bei volligem Umsatz berechnet 1,6 gr). Aus der eingedampften Toluollosung wurden 
0,9 gr bromfreier Stilbendicarbonsaure-ester isoliert ; der Rest war verharzt. 

Natriumzithylat unter Ausschluss von Wasser sowie alkoholisches Kali wirkten 
in der Kalte oder Wiirme, verdunnt oder konzentriertl), in ahnlicher Weise ein. Vier 
Molekeln Alkali ergaben Natriumsalze eines Sauregemisches; dieselben wurden in Wasser 
gelost und die zugehorigen SLuren teils insgesamt, teils fraktioniert gefallt, doch wurde 
hierdurch keine geniigende Trennung erzielt. Stufenweise Extraktion mit Ather ergab 
drei losliche Fraktionen, wiihrend Stilbendicarbonsiiure (durch Abspaltung von Brom 
entstanden) ungelost zuriickblieb (0,2 gr aus 3 gr Dibromid). Von den in Ather loslichen 
Fraktionen konnte die lejchtest Iosliche (Smp. 135O unter Zersetzung) nicht rein erhalkn 
werden. Die Mittelfraktion, welche das Hauptprodukt ausmachte, zeigte unscharfe, 
stetp etwas verschiedene Smp. gegen 2000 und gab Analysenzahlen, welche auf Des- 
oxybenzoxn-dicarbonsiiure stimmen. Gefundene Uttelwerte C 67,05; H 4,21%; 
Ber. fur Cl6HILO5 C 67,58; H 4,26y0. Ein anderes Ma1 wurde das ganze Siiuregemimh 
in daa Bariumsalz verwandelt, welches zweimal umkrystallisiert gleichfalls auf des- 
oxybenzoikdicarbonsaures Barium stimmende Werte ergab. Cef. Ba 32,77 %. Ber. fur 
C,,H,,O,Ba 32,70 %. - Die in Ather am schwersten losliche Saurefraktion, 0,l gr aus 
3 gr Dibromid, zeigte den Smp. 250°2) und gab auf Tolandicarbonsiiure oder ein 
Tsomeres stimmende Analysenzahlen. 

0,0928 gr Subst. gaben 0,2441 gr CO, und 0,0323 gr H,O 
Cl,HloO, Ber. C 72,15 H 3,79y0 

Gef. ,, 71,75 ,, 3,89% 

Die isomere Lactonsiiure (Benzalphtalid-o-carbonsti~re~) und daa Dilacton (Hydro- 
diphtalyl) sind bekannt und zeigen andere Eigenschaften; insbesondere ist das Hydro- 
diphtalyl, welches den gleichen Smp. (250O) zeigt, nicht loslich in kaltem Alkali. 

Stilben-o-0'-dicurbonsaure-diam ylester. 
1) 1 gr Stilbendicarbonsaure wird mit 15 cm3 Amyhlkohol und 

2 cm3 konzentrierter Schwefelsaure vier Stunden auf dem Wasserbad 
erwarmt. Die olige Fliissigkeit wird nach dem Erkalten mit dem gleichen 
Volum Alkohol und einigen Tropfen Wasser versetzt, worauf der Ester 
auskr ys tallisier t . 

1 )  Nach Lossen (A. 292,295 (1896); 342, 112 (1905)) begunstigt hohere Konzen- 
tration die Bildung ungesattigter Verbindungen. 

2) Vor dem Schmelzen dunkelrote Farbung und teilweise Sublimation. 
3) Gabriel und Leupold, B. 31, 2653 (1898). 

4 
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2) 6 gr des unten beschriebenen Saurechlorids werden mit 18 em3 
Amylalkohol 30 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. Man filtriert 
und spiilt mit 20 em3 Athylalkohol nach. Beim Abkuhlen krystallisieren 
5 gr Amylester aus; beim Verdunsten der Mutterlauge wird noch ein 
weiteres Gramm gewonnen, der Rest ist Harz. 

Die Substanz wird gereinigt durch Losen in wenig Alkohol bei einer 
Temperatur von 50 O und tropfenweisem Zusatz von warmem Wasser 
bis zur Krystallisation. Weisse verfilzte Nadelchen ; der Smp. 60-62 O 

unseres Praparates war unscharf, was wohl auf die Verwendung von 
gewohnlichem Handelsamylalkohol zuruckzufiihren ist. Leicht loslich 
in Alkoholen, sehr leicht in Chloroform. 

0,1346 gr Subst. gaben 0,3760 gr GO, und 0,0950 H,O 
C26H3204 Ber. C 76,43 H 7,90y0 

Gef. ,, 76,21 ,, 7,90:/, 

Chlorierung : In eine Losung von 2 gr Amylester in 10 em3 Chloroform 
wurde in der Kalte Chlor eingeleitet. Sehr bald trat der charakteristische 
Geruch fliichtiger Amylverbindungen auf ; bei der Verdunstung hinter- 
blieb ein farbloses Harz, das schliesslich glasig erstarrte und sehr chlor- 
reich war. Gef. 47% C1; her. fur ein Dichlorid 14,8:/,. 

Stilben-o-0'-dicarbonsaure-diphen ylester. 

5 gr des weiter unten beschriebenen Saurechlorids der Stilben- 
dicarbonsaure werden mit 25 ern3 Benzol ubergossen und unter Zusatz 
von 10 gr Phenol dreissig Minuten auf dem Wasserbad erwarmt. Das 
Saurechlorid lost sich untrer Chlorwasserstoffentwicklung ; beim Erkalten 
fallt der Ester fast vollstandig am. Nach dem Waschen rnit verdiinnter 
Natronlauge wird er aus Eisessig umkrystallisiert. In  ganz reinem Zu- 
stande bildet der Phenylester stark glitzernde glashelle langliche Prismen 
vom Smp. 206 O. Leicht loslich in Chloroform und Acetylentetrachlorid, 
noch gut loslich in Benzol, Toluol, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff, etwas 
schwerer in Eisessig, schwerloslich in Alkohol. 

0,1624 gr Subst. gaben 0,4753 gr CO, und 0,0698 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,96 H 4,80% 

Gef. ,, 79,81 ,, 4,81y0 

Chlorierungsversuche mit uberschussigen oder berechneten Mengen Chlor ergaben 
unter den verschiedensten Bedingungen nur helle, harzige Substanzen und verliefen 
stets unter starker Chlorwasserstoffentwicklung, auch in Tetrachlorkohlenstoff. Eine 
Behandlung mit Pyridin ergab vollige Zeraetzung. 
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Dibromid des Stilben-o-ot-dicarbons8ure-dip~enylesters. 

CHBr CHBr 
C H  'C6H4 4<coo . CeH, C&. ooc/ 

1 gr feingepulverter Phenylester wird mit 50 cm3 Tetraohlorkohlenstoff iiber- 
gossen und nach Zusatz von 0,4 gr Brom (kein Uberschuss!) einen Tag verschlossen 
stehen gelassen. Das Dibromid beginnt zu krystallisieren; es wird durch Zusatz von 
Petroliither vollstindig abgeschieden und aus Eisessig (150 cm3 auf 1 gr) umkrystalli- 
siert. Farblose kornige Krystiillchen, die bei 2220 unter Zersetzung zu einer roten Riissig- 
keit schmelzen. 

0,3102 gr Subst. gaben 0,2022 gr AgBr 
C,,H,,O,Br, Ber. Br 27,57 Gef. 27,74% 

Einwirhng von Pyridin: Das Brom ist hier weniger reaktionsfiihig als in dem 
analogen Dibromid des Methylesters. Nach dreistiindigem Erwiirmen mit Pyridin auf 
dem Wasserbad war der kleinere Teil durch Bromabspaltung in Stilbendicarbonsiiure- 
diphenylester zuriickverwandelt, der grossere Teil war nicht angegriffen worden. 

Saurechlorid der Stilben-o-o'-dicurbons~ure (XXIII). 

10 gr Stilbendicarbonsaure werden in einem Kolben, welcher mit 
Ruckflusskuhler und Calciumchloridrohr versehen ist, mit der sechs- 
bis achtfachen Menge Thionylchlorid ubergossen. Nach halbstiindigem 
Erwarmen auf dem Wasserbad hat sich die Saure unter Entwicklung 
von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff gelost. Man erwarmt noch 
weitere drei Stunden zur Vervollstandigung der Reaktion und destilliert 
das uberschussige Thionylchlorid auf dem Wasserbad ab, wobei man 
langeres trockenes Erhitzen vermeidet. Das zuruckbleibende feste Saure- 
chlorid wird rasch zerkleinert und im Vakuum vollstandig vom anhaf- 
tenden Thionylchlorid befreit. Um das Produkt vollig rein zu erhalten, 
kann man es aus siedendem Benzol umkrystallisieren. 

Feine gelbliche Nadeln vom Smp. 159O; leicht loslich in heissem 
Benzol, Toluol, Aceton, schwerer in Petrolather, schwerloslich in Ather. 

Mit Alkohol erwarmt bildet das Saurechlorid sofort den Ester; 
beim Erwarmen mit 2-n. Ammoniak wird es nicht gelost, sondern geht 
in das Amid uber. Durch kaltes Wasser wird das Saurechlorid sehr lang- 
sam zerlegt, ebenso von kalter Natronlauge, rasch von warmer Natron- 
lauge; beim Ansauern fallt Stilbendicarbonsaure am. 

0,0994 gr Subst. gaben 0,0934 gr AgCl 
Cl,HloO,C1, Ber. C1 23,25% Gef. C1 23,23% 
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Chlorierung des Saurechlorids der Stilben-o-0’-dicarbonsuure. Dimethyl- 
ester der p-,u‘-Dichlorstilben-o-0’-dicarbonsaure (analog XXIX). 

3 gr durch Umkrystallisieren aus Benzol gereinigtes Saurechlorid 
der StilbeD-o-0’-dicarbonsaure werden in 35 cm3 Chloroform kochend 
warm gelost. Man entfernt die Flamme und leitet in die warme Losung 
an einem schattigen Ort wahrend 15 Minuten einen kraftigen Chlorstrom 
ein. Es tritt eine starke Chlorwasserstoffentwicklung eiii ; die Temperatur 
bleibt einige Zeit durch die Reaktionswarme hoch und nimmt gegen 
Ende der Viertelstunde ab. Man dunstet rasch im Vakuum ein, wobei 
das Saurechlorid der Dichlorstilbendicarbonsaure auskrystallisiert. Man 
nimmt es in 150-200 cm3 heissem Methylalkohol auf und filtriert; 
beim Erkalten erhalt man die farblosen Krystalle des Dimethylesters der 
p-p’-Dichlorstilben-o-0’-dicarbonsaure. Smp. 183 O ;  leicht loslich in 
Ather, schwerer in Alkohol. Nach halbstundigem Erwarmen mit Pyridin 
und Eingiessen in Wasser waren keine Chlorionen nachweisbar, was mit 
obiger Formel ubereinstimmt. 

0,1655 gr Subst. gaben 0,3579 gr CO, und 0,0602 gr H,O 
0,1614 gr Subst. gaben 0,1272 gr AgCl 

C,,H,,04C12 Ber. C 59,18 H 3,87 C1 19,43% 
Gef. ,, 58,98 ,, 4.07 ,, 19,48:/, 

Die Ausbeute betragt 2 gr und kann bei Anderung des Verfahrens 
(Sonnenlicht, langeres Erwarmen, unreines Material) auf Null zuriick- 
gehen, indem sich nur Harze bilden. In  der Mutterlauge findet sich 
regelmassig ein wenig Chlorhydrodiphtal-lactonsaure-methylester. 

Versud in der Kalte: Leitet man unter Vermeidung von Erwarmung eine Stunde 
langsam unter sonst gleichen Bedingungen Chlor ein, so ergibt die analoge Aufarbeitung 
mit Methylalkohol als Hauptprodukt Chlorhydrodiphtal-lactonsaure-methylester (XI). 

Stilben-o-o’-dicarbonsaure-diamid. 

NH2OC’ 

,CH-====-=== CH,o ( oder 0 /CH,-- NH 0 ‘CONH, NH,OC/ \CO ’ 
Durch Erwiirmen des Saurechloridsl) mit etwa 10-proz. Ammoniak entsteht daa 

Sameamid. Es ist sehr schwer loslich in den meisten Losungsmitteln, etwas loslich in 

1) Der Methylester blieb bei’ tagelangem Schutteln mit gesattigtem wilssrigen 
Ammoniak und Glaskugeln sowie bei einstiindigem Erwarmen mit methylalkoholischem 
Ammoniak unter Druck auf 100° unverhdert. 
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heissem Eisessig und Pyridin; aus Eisessig wurde es in farblosen, schillernden Krystiil- 
chen vom Smp. 319O erhalten. 

20,220 mgr Subst. gaben 53,615 mgr CO, und 10,190 mgr H,O 
11,015 mgr Subst. gaben 1,12 em3 N, (14O, 717 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,13 H 5,30 N 10,55% 
Gef. ,, 72,31 ,, 5,63 ,, 11,20yo 

Die Substanz entfarbt Permanganat in kaltem Pyridin sehr langsam, in etwa 5-10 
Rlinuten, im Gegensatz zu dem rasch entfarbenden Anilid (nachstes Praparat), doch 
ist der Unterschied wegen der grossen Schwerloslichkeit des Amids in kaltem Pyridin 
nicht beweisend fur seine Konstitution. Nach zweistundigem Kochen mit Chlorwasser- 
stoff-Eisessig oder dreistiindigem Kochen mit wassriger Lauge blieb es unveriindert. 

Stil ben-o-0'-dicarbonsaure-dianilid. 

5 gr Saurechlorid werden in Benzoll) gelost und 10 gr Anilin zugegeben, worauf 
sofort ein gallertartiger Niederschlag ausfallt. Nach einigem Stehen wird abgesaugtz) 
und mit Ather gewaschen. Aus heissem Pyridin umkrystallisiert, zeigt die Substanz 
den Smp. 299O. Schwer loslich in Alkohol und den meisten andern Losungsmitteln, 
etwas besser in hochsiedendem Petroleum, losIich in heissem Pyridin und Anilin. 

0,1191 gr Subst. gaben 0,3483 gr CO, und 0,0572 gr H,O 
0,1376gr Subst. gaben 0.4058gr CO, und 0,0656gr H,O 
0,0914 gr Subst. gaben 5.50 om3 N, (16O, 743 mm) 

CzsHzsOzN, Ber. C 80,32 H 5,30 N 6,71 yo 
Bef. ,, 79,78; 80,45 ,, 5,37; 5,34 ,, 6,83% 

Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich. 
Kaliumpermanganat in kaltem Pyridin wird rasch entfarbt. Nach zweistiindigem 

Kochen rnit Chlorwasserstoff-Eisessig krystallisiert das Anilid unveriindert wieder aus; 
auch gegen wassrige Natronlauge ist es sehr bestandig. Behandlung rnit Chlor in kaltem 
Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff gibt ein Harz, welches zwar fest erhalten 
werden kann (Smp. ungefahr 78O), aber beim Umldsen wieder verharzt. 

Verbindung C,,H,O,Cl, Nebenprodukt der Darstellung des Xtilbendicarbon- 
stiure-dianilids. 

Wird die bei der Darstellun4 des Stilbendicarbonslure-dianilids aus dem Siiure- 
chlorid verbleibende Mutterlauge im Vakuum eingedunstet, so krystallisieren feine 
lange Nadeln in geringer Menge aus (0,4 gr aus 5 gr Saurechlorid). -4us Benzol um- 

~ 

1)  Ein Versuch ohne Losungsmittel in der Wiirme verlief iihnlich. 
,) Aufarbeitung der Mutterlauge siehe nlchstes Praparat. 
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krystellisiert, zeigen sie den Smp. 203O. Sie enthalten noch Chlor, eber keinen Stick- 
stoff und entsprechen der Formel C,,HsO,C1, also Saurechlorid minus 1 HCL 

- 

0,0927 gr Subst. gaben 0,2436 gr CO, und 0,0291 gr H,O 
0,0996 gr Subst. gaben 0,0558 gr AgCl 

C,,H,O,CI Ber. C 71,51 H 3,38 C1 13,21% 
Gef. ,, 71,67 ,, 3,51 ,, 13,85y0 

In konzentrierter Schwefelsaure lost sich die Substanz rnit intensiv gelber, stark griin 
fluorescierender Farbe. 

Die Substanz enthalt keine Saurechloridgruppe : sie ist bestiindig beim Aufbewahren 
an der Luft, bei zweistiindigem Kochen rnit Methylalkohol (geringe Zersetzung) und nicht 
loslich in Alkalien beim Erwarmen. 

Stilben-o-o’-~iicarbonsaure-di-met~~lani.  
10 gr Saurechlorid werden mit 40 cm3 Benzol ubergossen und langsam 17 gr Methyl- 

anilin zugegeben, wobei die Temperatur auf etwa 60° steigt. Lasst die Reaktion nach, 
so erwarmt man noch 20 Minuten auf dem Wasserbad, wobei das Benzol grosstenteils 
verdampft. Die zuruckbleibende Masse wird rnit etwas Eisessig verriihrt und zur Ent- 
fernung von Methylanilinchlorhydrat mehrere Ma!e rnit W&sser gewaschen. Die zu- 
nachst noch klebrige Masse wird in Benzol aufgenommen; beim Verdunsten scheiden 
sich Krystallkrusten ab, welche aus dem Methylanilid und einem Nebenprodukt vom 
Smp. 196O (nachstes Priiparat) bestehen. Das’ Methylanilid wird mit heissem Alkohol 
ausgezogen; 1 gr ist in etwa 10 cm3 Ioslich. Beim Erkalten scheidet es sich in harten, 
kornigen Krystallen am;  Ausbeute 6 gr. Leicht loslich in heissem Alkohol, Benzol, 
Pyridin, Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff, wenig in &her und spurenweise in Wasser. 
Smp. 175O. Es entfarbt Permanganaf in Pyridin. Gegen heisse Chlorwasserstoff-Eis- 
essiglosung ist es sehr bestandig. 

0,1342 gr Subst. gaben 0,3976 gr CO, und 0,0740 gr H,O 
0,2295 gr Subst. gaben 13,85 cm3 N, (30°, 743 mm) 

C,,H,60,N, Ber. C 80,66 H 5,87 N 6,29% 
Gef. ,, 80,83 ,, 6,17 ,, 6,36% 

Chlorierungsversuche gaben keine krystallisierte Verbindung, auch ein Dibromid wurde 
nicht rein erhalten. 

Verbindung C,,H,,O,N ; Nebenprodulct der Darstellung des Stilbelzdicarbon- 
suure-di-methylanilids ; Schmelzpunkt 196 O. 

Konstitution vielleicht : c>-&% Hc--o 
‘CO 

N(CHd. C&% 

Wenn man das aus dem Siiurechlorid der Stilbendicarbonsaure und Methylanilin 
erhaltene Produkt (voriges Praparat) mit Alkohol auszieht, bleiben 4 gr eines in Alkohol 
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schwerliislichen, graubraunen Korpers zuriick. Fiinfmaliges Umkrystallisieren &us 
Benzol und Eisessig liefert silbergraue Krystiillchen, die unter dem Mikroskop glltshell 
durchscheinen. Die Substanz schmilzt bei 196O zu einer gelben Fliissigkeit. Loslich 
in Pyridin, Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Eisessig, schwer in 
Alkohol und Ather; alle Losungen zeigen braune Farbe. In konzentrierter Schwefel- 
siiure gelbgriin mit stark griiner Fluoreszenz loslich. Beim ubergiessen mit rauchender 
Selpetersiiure entsteht eine blutrote FLrbung. Halogenfrei. 

0,1456 gr Subst. gaben 0,4337 gr CO, und 0,0666 gr H,O 
0,1316 gr Subst. gaben 0,3916 gr CO, und 0,0626 gr H,O 
0,2032 gr Subst. gaben 7,60 cm3 N, (290, 740 mm) 
0,2714 gr Subst. gaben 10,60 om3 N, (27O, 742 mm) 

C,H170,N Ber. C 81,37 H 5,05 N 4,14% 
Gef. ,, 81,24; 81.16 ,, 5,12; 5,32 ,, 3,95; 4,18% 

0,2186 gr Subst. gaben in 9,8 gr Pyridin eine Siedepunktserhohung von 0,19O 
0,2955 gr Subst. gaben in 9,s  gr Pyridin eine Siedepunktserhohung von 0,2450 

C,,H,,O,N Mo1.-Gew. Ber. 339 Gef. 346,363 

Die Substanz entfkbt Permanganat in Pyridin langsam. Ihre Konstitution ist noch 
niiher zu untersuchen. 

Stilben-o-o'-dicurbonsaure-di-p-brommethylunilid. 

3 gr Siiurechlorid der Stilbendicarbonsaure werden rnit 12 cm3 Benzol ubergossen 
und langsam rnit 7,5 gr p-Brom-methylanilinl) versetzt. Sobald nach einigem Stehen 
die Temperatur wieder sinkt, wird noch zehn Minuten auf dem Wasserbad erwiirmt 
und das Benzol im Vakuum vertrieben. Das keaktionsprodukt wird mit etwas Alkohol 
und mehrmals mit Wasser und verdunnter SaIzsLure verrieben, bis das iiberschussige 
Brom-methylanilin und sein Chlorhydrat entfernt ist. Die zuriickbleibende klebrige 
Masse wird in Benzol gelost, und die beim Verdunsten erhaltenen Krystalle werden 
mit wenig Ather gewaschen. Nach nochmaliger Wiederholung dieser Reinigung werden 
dieselben zur Entfernung von Krystallbenzol auf schwach geheiztem Wasserbad bis 
zur Gewichtskonstanz vorsichtig erwarmt. Feines farbloses Krystallpulver vom Smp. 
2W0, sehr Ieicht loslich in Chloroform, leicht in Benzol, Toluol, Eisessig, schwerer in 
Alkohol, unloslich in Ather. 

0,1416 gr Subst. gaben 0,3110 gr CO, und 0,0550 gr H,O 
0,1102 gr Subst. gaben 5,O om3 N, (17O, 718 mm) 
0,2044 gr Subst. gaben 0,1264 gr AgBr 

C3,H,,02N,Br, Ber. C 59,58 H 4,OO N 4,65 Br 26,47y0 
Gef. ,, 59,90 ,, 4 3 4  ,, 4,94 ,, 26,32% 

Adrlitwnsprodukte rnit Benzol und Alkohol: Die aus Benzol durch Verdunsten er- 
haltenen Krystalle enthalten 1 Molekel Krystallbenzol. 0,0676 gr Subst. verloren auf 
dem Wwserbad 0,0079 gr. 

C30H,,02N,Brz + C,H, Ber. C,H, 11,43 % Gef. 11,68 yo 

l) Zincke, A. 338, 125 (1904). 
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Der Smp. des Additionsproduktes liegt bei 167O; es ist zum Unterschied von der benzol- 
freien Verbindung atherloslich, doch krystallisiert es aus dem Ather zum Teil benzol- 
frei &us. 

Lost man das Brommethylanilid in vie1 Alkohol und liisst verdunsten, so krystal- 
lisiert ein Additionsprodukt rnit 1 Molekel Alkohol vom Smp. 104O. 

0,1634 gr Subst. verloren auf dem Wasserbad 0,0112 gr 
C,,H,,O,N,Br, +- C,H,OH Ber. C,H,OH 7,06 yo Gef. 6.86 % 

Loslich in Ather, krystallisiert dann teilweise alkoholfrei. 
Ein eigentliches Nebenprodukt wie beim bromfreien Methylanilid wurde bei der 

Bromverbindung nicht erhalten. 
Ghlorierungsversuche unter den verschiedensten Bedingungen fiihrten nur zu un- 

brauchbaren harzigen Produkten. Einmal wurde eine geringe Menge Krystalle vom 
Smp. 235O erhalten, deren Analyse aber vie1 zu geringe Halogenwerte gab. Auch die 
Bromierung ergab kein fassbares Produkt. 

Desoxybenxoin-o-0'-dicarbonsuure (XIV). 

a) Aus Stilben-o-o'-dicarbonsaure-dimethylester-dibromid. 10 gr 
sehr fein gepulvertes Dibromid (Smp. 198O) werden mit 10 gr Kalium- 
carbonat in 160 em3 50-proz. Alkohol am Ruckflusskuhler bis zur voll- 
standigen Losung erwarmt, was etwa 30 Stunden erfordert. Die rot- 
gewordene Losung lasst man erkalten, filtriert notigenfalls und fiillt die 
Desoxybenzo'in-dicarbonsaure langsam durch Zusatz von ungefahr 
2-n. Schwefelsaure. Man Iasst iiber Nacht stehen und lost den abgesaug- 
ten Niederschlag von neuem in der gerade hiiireichenden Menge ver- 
dunnten Ammoniaks, wobei eine geringe Menge I-Iydrodiphtalyl, welches 
als Nebenprodukt entsteht, zuruckbleibt. Durch nochmaliges Fallen 
der ammoniakalischen Losung mit verdunnter Schwefelsaure erhalt 
man 5 gr krystallisierte, vollkommen reine Desoxybenzoin-o-or-dicarbon- 
saure = 81 der Theorie. Uber den Srnp. vergl. theoretischer Teil. 

0,1122 gr Subst. gaben 0,2784 gr CO, und 0,0434 gr H,O 
0,1645 gr Subst. gaben 0,4064 gr CO, und 0,0645 gr H,O 

CI,HI,O, Ber. C 67,58 H 4,26% 
Gef. ., 67,61; 67,38 ., 4,33; 4,39% 

Die Saure ist ziemlich leicht loslich in Alkohol und Ather; in Wasser 
ist sie schwerloslich; 100 gr Losung enthalten bei 20° 0,046 gr Saure. 
Die Losung reagiert sauer auf Lackmus und Kongo und lasst sich titrieren. 
In Soda gelost entfarbt sie Permanganat sofort, reagiert also hier offen- 
bar in der Eiiolform. Kurze Zeit auf 180° erhitzt, geht sie in Hydro- 
diphtalyl uberl). Unter andern Bedingungen erhiilt man beim Erhitzen 

l )  Siehe auch Hasselbach. A. 243, 268 (1888). 
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Benzalphtalid-o-carbonsauref). Auch beim Auflosen in kalter konzen- 
trierter Schwefelsaure und Eingiessen in Wasser erhalt man Hydro- 
diphtalyl. Das mit Hydroxylamin erhaltene Oximidolacton zeigte die- 
selben Eigenschaften wie die bereits von Ephraim*) beschriebene Ver- 
bindung. 

b) Zur Darstellung der Desoxybenzoln-dicarbonsaure ist folgendes 
Verfahren, welches wie das vorige ein sehr reines Produkt liefert, neben 
dem Verfahren von Ephraim3) zu empfehlen, resp. unseres Erachtens 
diesem noch vorzuziehen : 1 gr Chlorhydrodiphtal-lactonsaure-methyl- 
ester, welcher durch Chlorieren des Stilben-o-0'-dicarbonsaure-dimethyl- 
esters erhalten wird (siehe S. 45) wird rnit 1 gr Kaliumcarbonat in 20 em3 
50-proz. Alkohol acht Stunden zum Sieden erhitzt. Der Ester lost sich 
in kurzer Zeit unter Dunkelrotfarbung, doch ist zur volligen Umsetzung 
die angegebene Zeit erforderlich. Eine Probe darf beim Verdunnen rnit 
Wasser keine Trubung mehr geben. Die erkaltete Losung wird notigen- 
falls filtriert und aufgearbeitet wie unter a) angegeben. Die Ausbeute 
ist fast quantitativ. An Stelle des Chlorhydrodiphtal-lactonsaure-esters 
kann der bei der Bromierung des Stilbendicarbonsaure-esters als Neben- 
produkt erhaltene Bromhydrodiphtal-lactonsaure-methylesters (siehe 
S. 47) verwendet werden, doch muss man alsdann das Kochen noch 
einige Stunden langer fortsetzen. 

Phtalaxon aus Desoxybenxoin-o-o'-dicarbonsawe und Phenylhydrazin ; 
(I- Benxyl-o-carbonsaure-3- Phenyl-phtalazon) (XXI) . 

1 gr Desoxybenzoin-o-0'-dicarbonsaure wird mit 20 om3 Alkohol aufgeschliimmt 
und mit l , G  gr Phenylhydrazin in wenig Alkohol ubergossen. Beim Schutteln erstarrt 
die ganze Masse; man verruhrt sie mit etwas Alkohol und kocht 20 Minuten am Ruck- 
flusskuhler auf den1 Wasserbad, wobei der Xiederschlag in  Losung geht. Nach einigem 
Stehen giesst man die Losung in Wasser und siiuert mit verdunnter Schwefelsiiure an. 
Der Niederschlag wird abfiltriert und mehrere Male mit verdiinnter Schwefelsaure 
gewaschen, dann in Ammoniak gelost und zur Entfernung von harzigen Beimengungen 
mit Tierkohle geschuttelt. Aus der so gereinigten Losung fal!t verdunnte Schwefelsaure 
weisse Flocken, die aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert werden. Farblose Niidelchen 
vom Smp. 206O, die sich am Licht braunlich farben; sehr leicht loslich in Alkohol und 
Eisessig, schwer in bther, sehr schwer in Petrolather. Des Ammoniumsalz spaltet beim 
Erwarmen auf dem Wasserbad Ammoniak ab. 

0,1540 gr Subst. gaben 0,4180 gr CO, und 0,0650 gr H,O 
0,1280 gr Subst. gaben 9,48 om3 Nz (IS0; 715 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,ll H 4,53 N 7,88% 
Gef. ,, 74,05 ,, 4.72 ,, S,OO% 

1) Gabriel und Leupold, B. 31, 2653 (1898). 
2, B. 24, 2824 (1891). 3, B. 24, 2820 (1891). 
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Phtalazon aus Desoxybennxoin-o-0'-dicarbonsaure und Semicarbazid; 
1 - Benzyl-o-carbonsaure-.3-carbam~d~htalax (XXII). 

Zu 1,6 gr salzsaurem Semicarbazid, welches in einigen Tropfen Wasser gelost 
ist, wird 1 gr Desoxybenzoin-o-0'-dicarbonsaure, in Alkohol gelost, hinzugegeben und 
1,6 gr festes Kaliumacetat zugefiigt, wodurch sich die Losung orange fiirbt und Kalium- 
chlorid ausfallt. Nach einigen Stunden giesst man in uberschiissige, sehr verdiinnte 
Salzsaure. Der mit verdiinnter Salzsaure gewaschene Niederschlag wird in wenig warmem 
Alkohol gelost nnd die Losung mit der fiinffachen Menge heissen Wassers versetzt. 
Beim Abkuhlen krystallisieren feine schwach gelbliche Niidelchen. Die Substanz schmilzt 
unscharf bei etwa 232O zu einer roten Fliissigkeit. Beim Eintauchen in ein Bad von 
175O findet Aufschaumen und Wiedererstarren statt. 

loslich in Alkohol und Eisessig, schwer loslich in Wasser, dther und Benzol. 
Die Substanz ist loslich in Alkalien und in konzentrierter Salzsaure, sehr leicht 

0,0550gr Subst. gaben 0,1281 gr CO, und 0,0202 gr H,O 
0,1070 grlSub8t. gaben 12,77 om3 N, (18O, 715 mm) 

C,,H,,04N, Ber. C 63,12 H 4,05 N 13,03y0 
Gef. :, 63,50 ,. 4,11 ,, 12,88y0 

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf DesozybenzoZn- 
o-o'-dicarbonsaure. 

2 gr Desoxybenzoin-o-0'-dicarbonsaure werden rnit 6 gr Phosphorpentachlorid 
verrieben: wobei unter Aufschiiumen Selbsterwarmung auftrit,t. Die Masse wird unter 
Calciumchloridverschluss noch eine Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt und nach 
Erkalten vorsichtig in Methylalkoho! eingetragen. Nach kurzem Aufkochen Iasst man 
teilweise verdunsten, wobei in guter Ausbeute Benzalphtalid-o-carbons0ure:methylester 
krystallisiert, welcher nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den richtigen Smp. 124" 
zeigt. Er wurde durch Analyse und genauen Vergleich mit dem aus Chlorhydrodiphtal- 
lactonslure-ester und einer Nolekel Kali erhaltenen Produkt identifiziert. Durch An- 
lagerung von Brom wurde ein Dibromid erhalten, welches ebenfalls identisch war mit 
dem auf Seite 46 beschriebenen Dibromid des Benzalphtalid-o-carbonsaure-methyl- 
esters vom Smp. 221-2220. 

4-Nitro-%cyan toluoll). (y 
NO2 

Die Nitrierung des o-Tolunitrils zu 4-Nitro-2-cyantoluol wurde von Landsbergerl) 
mit grossen Mengen rauchender Salpetersaure ausgefiihrt. Fur die Darstellung grosserer 
Mengen fanden wir folgende Ausfiihrung zweckmlssiger: 50 gr o-Tolunitril werden in 
einer Kiiltemischung in 250 cm3 konxentrierter Schwefelsiiure langsam gelost. Unter 

l) Lundsberger, B. 31, 2880 (1898). 
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kriiftigem Riihren l i s t  man langsam 45 gr einer 60-proz. Nitriersiiure (60 yo HN0,+40 yo 
Monohydrat) eutropfen, wobei die Temperatur nioht iiber .loo steigen SOU. Dmn ent- 
fernt man das Kkiltegemisch und riihrt noch 30 Minuten. Die Masse giesst man auf Eie, 
wascht den abgesaugten Niederschlag mit Sodalosung und Wasser und krystallisiert 
das Nitrotolunitril aus siedendem Alkohol um. Smp. 105O; Ausbeute fast quantitativ. 

o-Cyan-p-nitrostilbendibromidl). 

CHBr --CHBr 
0,N O C N  0 

Das erforderliche o-Cyan-p-ni trostilben wurde durch Kondensation 
von 4-Nitro-2-cyantoluol mit Benzaldehyd nach .Ullmann2) dargestellt. 
Zur Bromierung werden 8 gr der feingepulverten Substanz mit 120 em3 
Tetrachlorkohlenstoff ubergossen und 5,5 gr Brom hinzugegeben. Unter 
Temperaturerhohung tritt meist vollstandige Losung ein. Sehr bald 
beginnt das Dibromid zu krystallisieren; man l a s t  iiber Nacht stehen 
und filtriert ab ; Rohausbeute 11,7 gr. Aus Eisessig umkrystallisiert 
farblose Nadeln vom Smp. 195-1970. Leicht loslich in Chloroform, 
noch gut in Aceton und Benzol, schwerer in Alkohol und Tetrachlor- 
kohlenstoff, sehr schwer in Benzin. 

0,1997 gr Subst. gaben 0,3224 gr COz und 0,0479 gr H,O 
0,1833 gr Subst. gaben 0,1685 gr AgBr 

C,,H,,O,N,Br, Ber. C 43,89 H 2,46 Br 39,00% 
Gef. ,, 44,03 ,, 2,68 ,, 39,12% 

Einwirkung won Basen: 1. 3 gr Dibromid wurden mit 6 cm2 Pyr id in  25 Minuten 
auf dem Wasserbad erwarmt, nach dem Erkalten in Wasser gegossen und der Nieder- 
schlag aus Eisessig umkrystallisiert. Das Produkt war reines Cyannitrostilben; es war 
also Brom als solches abgespalten worden. 

2. Ein Versuch, das Dibromid mit Nat r iumalkohola t  zu behandeln, ergab 
nur harzige Produkte. 

3. 1 gr Dibromid mit 60 cm3 Alkohol und 5 cm3 einer 20-proz. Kal iumcarbonat -  
losung drei Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt, ergab Cyannitrostilben, indem das 
abgespaltene Brom einen Teil des Alkohols zu Aldehyd oxydierte. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie, November 1921. 

1) Das Dichlorid wurde von P. Pfeiffer (B. 45, 1824 (1912)) erhalten und daraua 

2) B. 41, 2296 (1908). 
eine Molekel ChIorwasserstoff abgespalten; doch sind die Ausbeuten gering. 
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Die elektrochemische Oxydation von o-Toluolsulfamid 
von 

Fr. Fiehter und Hans LOwe. 
(11.  XII. 21.) 

Die elektrochemische Oxydation der Seitenketten aroniatischer 
Kohlenwasserstoffe fuhrt nach H .  D. Law und If’. M .  Per7cinl) zur Bil- 
dung von Alclehyden, aber nur mit massiger Rusbeute, da infolge des 
intermediaren Entsteheus von Aldehydperoxyden und damit hoher 
Anodenpotentiale auch der Benzolkern angegriffen, hydroxyliert und 
teilweise vollig abgebaizt wid2) .  Uber den Verlauf der Oxydation 
der Seitenkette von im Kern substituierten Toluolen liegt schon ver- 
schiedenes Material vor : die Nitrogruppe befordert die Bildung von 
,41koholen3), wahrend die 8ulfogruppe4), die Cyangruppe 6, und dic 
Carboxylgr~ppe~) namentlich in p-Stellung zuni Methyl desscn Oxy- 
dation zu Carboxyl begiinstigen. 

Bei der Verwandtschaft zwischen Sulfarnid und Sulfosiiure sollte 
man einen analogen Verlauf bei den Toluolsulf  a m i d e n  erwarten, 
iind in der Tat  hat  die Firma Dr. P. v. Heyden Nachf. im D. R.P. 854916) 
vom 21. IV. 1895 die elektrochemische Oxydation yon o-Toluolsulf- 
amid zu Saccharin beschrieben und beansprucht. Man kann naturlich 
nicht aus der glatten Oxydierbarkeit der p-Toluolsulf osaure auf ein 
analoges Verhalten beim o-Toluolsulfamid scliliessen ; darum schien 
uns eine Nachpriifung jener Patentangaben des Versuclics wert. 

Es sei liier gleich erwiihnt, dass die clektrochernische Sacchnrin- 
darstellung noch spiiter wiederholt Gegenstand von Patenten ’) wurde ; 
allein bei diesen neueren Verfahren handelt es sicli urn indirekte elektro- 

l) Furaday I, 31 (1904); Ch. N. 92, 66 (1905); SOC. 91, 258 (1907). 
2, Fr. Fichter und R. Sfocker, B. 47, 2003 (1914); Fr. Fichter und Eldor Uhl. Helv. 

K. Elbs, Z. El. Ch. 2, 522 (1896); P. Pierron, B1. [3] 25, 852 (1901); Fr. Fichter 
3, 22 (1920). 

iind Girald BonhGte, Helv. 3, 395 (1920). 
9 J .  Bebor, Z .  El. Ch. 9, 370 (1903). 
s, Fr. Bichter und GLcsta? Grisurd, Helv. 4, 928 (1921). 
O )  Frdl. IV, 1263. 
?) Barbier, E. P. 9 322 (1903); Kluges, Schn. P. 78 277 (1918). 
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chemische Oxydation, indem von Anfang an Kaliumpermanganat 
zugesetzt und dem Strom nur die Aufgabe der Regeneration dieses 
chemischen Oxydationsmittels iiberbunden wird. Wir haben diese 
Patente nicht in unsere Untersuchungen einbezogen, weil uns nur das 
Problem der direkten elektrochemischen Oxydation der Methylseiten- 
kette interessierte. 

1. Das Verfahren des D. R.P. 85491. 

Die Beispiele I und I1 des D.R.P. 85491 schreiben eine mit Natron- 
laugeuberschuss (2 gr per 100 cm3) versehene 10-proz. Losung des 
Natriumsalzes des o-Toluolsulfamids vor, die, durch eine Tonzelle 
von der Kathodenflussigkeit (15-proz. Kaliumcarbonatlosung) getrennt, 
der Elektrolyse unterworfen wird, bei einer anodischen Stromdichte 
von 0,549-0,9216 Amp./cm2. Uber das Material der Anode und uber 
die Temperatur wird nichts berichtet. Werden diese Konzentrationen 
wortgetreu verwirklicht, so ist das Leitvermogen des Anolyten zu 
gering, urn ohne schadliche Erwarmung die verlangte Stromdichte 
einzustellen. Durch Auswanderung der Metall- und Einwanderung 
der Carbonat-ionen verliert ausserdem der Anolyt allmahlich die Lose- 
fahigkeit fiir das Sulfamid, so dass der Alkaligehalt standig erganzt 
werden muss. Wir arbeiteten deshalb von Anfang an mit etwa 4-n. 
Natronlauge, i der auf 50 em3 4,6 gr o-Toluolsulfamidl) gelost wurden. 
Als Anode di 1 nte ein Platinblech mit Stiel, das als Ruhrer langsam 
rotierte. Der Katholyt war 10-proz. Sodalosung, die Kathode bestand 
aus Blei oder aus Kupfer. 

Soweit die Erfahrungen der elektrochemischen Oxydation aroma- 
tischer Stoffe reichen, ist nun ein Elektrolyt mit freiem ktzalkali am 
allerwenigsten geeignet, um einf ache, einheitliche Oxydationsprodukte 
zu liefern. Das ist auch ganz verstandlich; denn wenn der Benzol- 
kern angegriffen und hydroxyliert wird, so entstehen ein- und mehr- 
wertige Phenole, die bei weiterer Oxydation in alkalischer Losung 
tiefgreifend verandert werden. 

Genau dasselbe beobachtet man auch an dem vorliegenden Bei- 
spiel: es tritt unverzuglich Braunfarbung des Anolyten ein, und das 
o-Toluolsulfamid wird vollig abgebaut, indem Schwefelsaure bezw. 
Natriumsulfat sozusagen das einzige auffindbare, wohl charakterisierte 
Produkt bildet. 

l) Wir sind der Chem. Fabrik v m .  Sandoz und der Geselhchaft fiir chemische 
Industrie, hide  in Basel, fur freundliche uberlassung dieses Ausgangsmaterials zu 
bestem Dank verpflichtet. 
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Auch der Ersatz der Platinanoden durch solche aus Nickel oder 
aus Kupfer verbesserte nichts an diesen Misserfolgen. Wohl gelang 
es bei vielen dieser Versuche, gelegentlich die Bildung von Spuren von 
Saccharin durch den siissen Geschmack nachzuweisen ; doch war es 
auch bei den verschiedensten Variationen der Bedingungen nie mog- 
lich, wagbare Mengen des Stoffes zu fassen. 

Es ist vollkommen begreiflich, dass das Patent, das in der vor- 
liegenden Form keine geeignete Methode zur Saccharindarstellung 
darbietet, schon 1901 erloschl). 

2. Elektrochemische Oxydation von 0- Toluolsulfamid in  schwefelsclurer 
Lasung. 

Da o-Toluolsulfamid sich in kaltem Wasser und in kalter ver- 
diinnter Schwefelsaure nur wenig auflost, so ist es, um eine genugende 
Konzentration des Oxydationsgutes zu gewahrleisten, notig, in der 
Warme zu arbeiten. Bei 50° losen sich nach unseren Bestimmungen 
0,15 gr o-Toluolsulfamid in 50 em3 2-n. Schwefelsaure. 

Als Anode diente ein Platindrahtnetz; der Anolyt, 100 (3111, 0,5-n. 
Schwefelsaure in einer Tonzelle, enthielt 4,6 gr o-Toluolsulfamid teils 
gelost, teils durch einen wirksamen Riihrer suspendiert. Die Tempe- 
ratur wurde auf ca. 60° gehalten. Die Kathode, ein Bleizylinder in 
2-n. Schwefelsaure, umgab die Tonzelle. Die anodische Stromdichte 
wurde auf 0,05 Amp./cni2 eingestellt, die Strommenge (ber. fur Uber- 
fiihrung von CH, zu COOH 264,9 Amp.-Min.) betrug 15-20 Amp.-Std. 

Auch hier trat sofort Braunfarbung des Anolyten ein; es liess 
sich ausserdem stets Ammoniak nachweisen. Versuche dariiber, ob 
das Ammoniak durch einfache Verseifung des Sulfamids entstanden 
sei, ergaben die Haltlosigkeit einer derartigen Ansicht, denn die Am- 
moniakausbeute, bezogen auf den theoretischen Ammoniakgehalt des 
verschwundenen Sulfamids, wuchs nur von 27,1% bis auf 34,6% 
beim Ansteigen der Schwefelsaurekonzentration im Anolyten von 
0,25-n. bis auf 4-n. Ware das Ammoniak durch Verseifung entstanden, 
so hatte sich die ganze, dem verschwundenen Sulfamid entsprechende 
Menge finden und der Anstieg mit der Konzentration der Schwefel- 
saure vie1 deutlicher auspragen sollen. 

Eine Serie von 10 solchen Versuchen mit 0,5-n. Schwefelsaure 
im Anodenraum wurde nach beendeter Elektrolyse vom unveranderten 

l) Vergl. Die elektrochemischen deutschen Reichsprttente, von P. Ferchland und 
P.  RehlcZnder, Halle 1906, S. 194. 
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Sulfamid abfiltriert und dann rnit Ather erschopfend ausgezogenl). 
Das braune Atherextrakt gab rnit Ferrichlorid eine intensiv blau- 
grune Farbreaktion, reagierte auf Lackmus sauer und zeigte deutlich 
siissen Geschmack. Es wurde mit wenig 2-n. Ammoniak durchgeschiit- 
telt ; dabei bleibt noch vorhandenes Sulfamid ungelost, im Filtrat sind 
das Saccharin und phenolartige Stoffe. Man sauert wieder an, ex- 
trahiert von neuem rnit Ather, last das erhaltene Produkt in Wasser 
und fallt zuerst mit neutralem Bleiacetat etwas Brenzcatechin, dann 
rnit basischem Bleiacetat eine geringe Menge eines Stoffes mit blau. 
griiner Ferrichloridreaktion, und nach Entfernung der Bleisalze mit 
Schwefelwasserstoff, mit konzentrierter Silbernitratlosung das Saccharin 
als Saccharinsilber2). 

0,1177 gr Subst., bei 80° getrocknet, gaben 0,0436 gr Ag 
C,H,O,NSAg Ber. Ag 37,20% 

Gef. ,, 37,04% 

Von 46 gr o-Toluolsulfamid wurden 22 gr zuruckgewonnen, somit 
24 gr elektrochemisch oxydiert ; sie lieferten 0,365 gr Saccharinsilber 
oder 0,230 gr Saccharin, was einer Stoffausbeute von 0,89% entspricht. 

Somit war die Oxydation des Methyls zu Carboxyl gegliickt, aber 
mit einer sehr bescheidenen Ausbeute. 

Der Ersatz der Platinanode durch eine solche aus Graphit oder 
Blei (mit Bleidioxyd iiberzogen), anderte an diesem Ergebnis nichts. 

Vorausgesetzt, dass das fertige Saccharin seinerseits der anodischen 
Oxydation widersteht (vgl. unten), liegen mindestens zwei Schwierig- 
keiten vor: erstens muss die Methylseitenkette glatt zu Carboxyl oxy- 
diert werden, und zweitens darf wahrend des Ablaufs dieser Reaktion 
an der Sulfamidgruppe keine Veranderung eintreten, damit der Sulf- 
imid-ring sich unverziiglich schliesst. 

Um womoglich die giinstigsten Vorbedingungen fur die glatte 
Oxydation des Methyls und die sichere Erhaltung des Sulfamids zu 
ermitteln, untersuchten wir das elektrochemische Verhalten der beiden 
Substituenten unabhangig voneinander. 

3. Elektrochemische Ox ydation won o- Toluolsulfosaure. 

5,7 gr o-Toluolsulfosaure (dargestellt durch Verseifen von o-Toluol- 
sulfamid mit Salzsaure im Einschmelzrohr bei looo) wurden in 100 em3 

l) Die wilssrige Losung enthiilt dann noch Sulfosiiuren, von deren Isolierung 

2, W .  A .  Noyes, Am. 8, 183 (1886). 
und Trennung im folgenden Abschnitt 3 die Rede sein yird. 
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0,5-n. Schwefelsaure gelost und an einer rnit Bleidioxyd iiberzogenen 
rotierenden Bleianode von 48 em2 Oberflache rnit einer Stromdichte 
von 0,037 Amp./crn2 und mit dem Ein- bis Vierfachen der berechneten 
Strommenge oxydiert ; der Katholyt, 0,5-n. Schwefelsaure rnit einer 
zylindrischen Bleiblechkathode, war durch eine Tonzelle getrennt. 

Der Elektrolyt braunt sick genau wie beim o-Toluolsulfamid ; 
er enthalt auch im wesentlichen dieselben Produkte, rnit Ausnahme 
von o-Toluolsulfamid und von Saccharin. Das Verfahren zur Iso- 
lierung der Stoffe, das wir jetzt beschreiben wnllen, war also in beiden 
Fallen dasselbe, rnit der Variation, dass o-Toluolsulfamidversuche 
zuerst rnit Ather vom unveranderten Amid und vom Saccharin be- 
freit werden miissen. Zur Gewinnung der cntstandenen Sulfosauren 
wird die Losung in siedendem Zustand rnit Bariumhydroxyd bis zur 
alkalischen Reaktion versetzt, rnit Kohlendioxyd vom uberschussigen 
Bariumhydroxyd befreit und das dunkelbraune Filtrat im Vakuum 
eingeengt, unter gelegentlicher Entfernung der Reste von noch aus- 
fallendem Bariumcarbonat. Man erhalt so ein amorphes Bariumsalz, 
das durch seine, dern Brenzcatechin ahnliche Farbreaktion mit Ferri- 
chlorid sowie durch seine Fallbarkeit durch Bleiacetat die Vermutung 
nahe legt, es liege eine Brenzcatechinsulfosaure oder eine Brenzcatechin- 
sulfocarbonsaure vor. Allein alle Versuche zur genauen Identifizierung 
der Substanz (oder des vorliegenden Gemisches) sind vorlaufig ge- 
scheitert. Im Filtrat von der rnit Bleiacetat fallbaren Saure ist eine 
zweite, offenbar auch Sulfogruppen und Carboxplgruppen enthaltende 
Sanre zu finden. Wir konnen aus unsern Beobachtungen einstweilen 
nur folgende drei wichtige Schlusse ziehen : 

a) o-Toluolsulfosaure wird auffallenderweise elektrochemisch n ich  t 
einfach zu o-Sulfobenzoesaure oxydiert. Alle Versuche, o-Sulfobenzoe- 
saure aus dem Oxydationsprodukt zu isolieren oder ihre Gegenwart 
darin zu erkennen, blieben ergebnislos. 

b) Ein Teil der Oxydationsprodukte aus o-Toluolsulfosaure hat 
Phenolcharakter, ist sornit durch Eintritt von Hydroxyl in den Kern 
entstandenl) ; die Substanz enthalt ausserdem noch die Sulfogruppe. 

c) Sowohl das phenolartige als das durch Bleiacetat nicht fall- 
bare Oxydationsprodukt aus o-Toluolsulfosaure sind den Analysen 

1) Wir versuchten, den Kern durch eine Nitrogruppe in p-Stellung zum Methyl 
zu sohiitzen, und oxydierten demgemass auch die pNitrotoluol-o-sulfosaure ( J .  H.  Kastk, 
Am. 44, 484 (1910)), aber ebenfalls ohne einheitliche, wohl charakterisierte Reaktions- 
produkte zu finden. 
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der Bariumsalzel) nach Sulfocarbonsauren. Der unerwartete Verlauf 
der Oxydation der o-Toluolsulfosaure ist also sicher nicht so zu  deuten, 
dass die Gewalt der anodischen Oxydation versagt hatte, um Methyl 
zu Carboxyl zu oxydieren; im Gegenteil sind dieser ersten Stufe der 
Oxydation weitere nachgefolgt mit tiefgreifenden Veranderungen im 
Kern. 

Wenn es demnach gelingen soll, Saccharin darzustellen, so muss 
das Oxydationsgut durch Ringschluss geschutzt werden, sobald Methyl 
in Carboxyl verwandelt ist, und bevor weitere Angrjffe einsetzen 
konnen. 

4. Elektrochemische Oxydation von Sulfamiden und Sulfimiden 
in saurer Losung. 

Wir haben im zweiten Abschnitt gezeigt, dass bei der elektro- 
chemischen Oxydation in schwefelsaurer Losung aus dem o-Toluol- 
sulfamid Ammoniak abgespalten wird, und zwar offenbar nicht durch 
einen Verseifungsprozess, sondern durch den Oxydationsvorgang selbst, 
der gerade die Sulfamidgruppe angreift. Dies ist nicht unwahrschein- 
lich, wenn man bedenkt, wie energisch die elektrochemische Oxy- 
dation z. B. die Aminosauren2) anpackt. Fur das hier vorliegende 
Beispiel aber liegt auch eine rein chemische Erfahrung vor, insofern 
C .  FahZberg und R. List3) bei der Oxydation von o-Toluolsulfamid 
mit Kaliumpermanganat in saurer Losung einen Teil des Amidostick- 
stoffs abgespalten in Form von Kaliumnitrat wiederfanden. 

Urn die Oxydierbarkeit von Sulfamiden zu prufen, stellten wir 
Parallelversuche an mit Benzolsulfamid, o-Toluolsulfamid und Saccha- 
rin; der Angriff wurde durch Bestimmung des entstandenen Am- 
moniaks festgestellt und gemessen. 

J e  1/30 Mol. Ausgangsmaterial, gelost und suspendiert in 100 cm3 
0,Ei-n. Schwefelsaure, wurde an einer Platindrahtnetzanode mit 0,05 
,4mp./cm2 bei 60° unter lebhaftem Ruhren in der Tonzelle oxydiert; 
die Kathode war ein Bleizylinder, der Katholyt ebenfalls 0,5-n. Schwefel- 
saure. Die Stromstarke betrug 2,5 Amp., die Dauer 2, 4 und 8 Stunden. 
Sowohl die Salfamid- als die Sulfimidgruppe unterliegen der elektro- 
chemischen Oxydation, die letztere aber in bedeutend geringerem Masse, 

l) Dariiber sowie iiber die sonstigen Versuche enthLlt die Diss. H .  L&e, BaRel 

2, Fr. Fichter und M a x  Schmid, Helv. 3, 704 (1920). 
3, B. 21, 24.4 (1888). 

1921, alle Einzelheiten. 

5 
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Vera. 
No. 

NH, entspr. 
Dauer 

Std. 
_________ 

I. 5,2 gr Benzolsulfamid: 

24,03 8,90 0,0151 
26,92 15,82 0,0269 
45,15 37,69- 0,0641 

11. 5,7 gr o-Toluolsulfamid: 

1,25 
1,40 
2.40 

0,135 
0,152 
0,260 

1 

3 

2 
2 4  

8 

Davon 
pfunden 

% 

11,18 
17,69 
24,66 

23,18 
28,64 
27,51 

8,63 
1 1,90 
16,40 

0,49 8,59 6,64 0,01129 
0,86 15,08 14,39 0,02446 
1,74 30,52 27,99 0,04758 

111. 6,l gr Saccharin; 

7,86 2,23 0,00379 
734 2,95 0,0050 
9,83 5,38 0,00915 

so dass man hoffen darf, das einmal entstandene Saccharin zum grossten 
Teil vor der Zerstorung zu bewahren. Weitaus am starksten wird das 
Benzolsulfamid angegriffen. 

Bei diesem Angriff handelt es sich ganz sicher nicht um einfache 
Verseifung, denn die Ammoniakausbeute betragt immer nur einen 
Bruchteil der theoretischen Menge. Da dieser Bruchteil bei langerer 
Versuchsdauer ansteigt, so ist zu schliessen, dass zunachst irgend ein 
Zwischenprodukt sich bildet, das erst beim endgultigen Abbau unter 
anderem Ammoniak gibt. Welcher Natur dieses Zwischenprodukt 
aber sei, daruber konnen wir bloss Vermutungen aufstellen (vielleicht 
ein Hydroxylaminderivat, da samtliche Elektrolyten nach Entfernung 
der phenolartigen Stoffe Fehling’sche Losung reduzieren). Aber auch 
bei lang dauernden Elektrolysen wurde nie die theoretische Menge 
an Ammoniak erhalten, denn ein Teil des Stickstoffs entweicht als 
solcher, wie durch Gasanalysen bewiesen wurde. In diesem Zusammen- 
hang ist es auch wichtig, daran zu erinnern, dass bei den Oxydations- 
versuchen in atzalkalischer Losung (im 1. Abschnitt) an Nickelanoden 
Nitrat, an Kupferanoden Nitrit gebildet wurde. 

Alle diesc zum Teil so unerwarteten Reaktionen, die zu weiterer 
Bearbeitung herausfordern, lassen sich dahin zusammenfassen, dass 
weder die Sulfamidgruppe noch die Sulfimidgruppe der anodischen 
Oxydation in saurer Losung Widerstand zu leisten vermogen. Da die 

0,0487 
0,0854 
0,1729 

0,044 
0,042 
0,0557 

7 2 
8 4  
9 8  
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letztere immerhin weniger angreifbar ist, so wird man Saccharin er- 
halten, wenn die Bedingungen der Elektrolyse zugunsten einer mog- 
lichst geringen Zerstorung des Sulfamids abgeandert werden. 

5.  Elektrochemische Oxydation von o- Toluolsulfamid in ammoniakalischer 
Losung. 

Zur Verwirklichung dieses Vorhabens, moglichst geringer Angriff 
des Sulfamids, schien es uns am einfachsten, einen ammoniakalischen 
Elektrolyten zu wahlen. Nach den Messungen von G.  OesterheZdl) 
lassen sich leicht Konzentrationen einstellen, bei denen freies Ammoniak 
an Platinanoden mehr oder weniger stark oxydiert wird und so als 
, ,relather Depolisator" fur das gebundene Ammoniak des Sulfamids 
wirkt, ohne doch die Oxydation des Methyls zu hindern. 

5,7 gr o-Toluolsulfamid wurden gelost und suspendiert in einer 
Losung von 5 gr Ammonsulfat (zur Herstellung eines genugenden 
Leitvermogens) i n  90 em3 4-n. Ammoniak, und bei 40° am Platin- 
drahtnetz mit 0,04 Amp./cm2 und mit 8 Amp.-Std. (d. h. dem Andert- 
halbfachen der berechneten Menge) ohne Tonzelle rnit Bleikathode 
oxydiert. Nach beendeter Elektrolyse wurde angesauert, mit Ather 
extrahiert und im stark suss schmeckenden Rohprodukt o-Toluol- 
sulfamid und Saccharin durch 2-n. Ammoniak (worin sich nur das 
Saccharin auflost) getrennt. Neben 3,9 gr unverandertem o-Toluol- 
sulfamid fanden sich 0,84 gr Saccharin, was einer Stoffausbeute von 
43,7 yo und einer Stromausbeute von 9,2 yo entspricht. Das Rohprodukt, 
einmal aus Wasser krystallisiert, schmolz bei 222 O, genau wie reines 
Handelssaccharin. 

Auch mit 8-n. Ammoniak wurde ein ahnliches Ergebnis erzielt, 
das allerdings ungunstiger in Beziehung auf die Stromausbeute war, 
weil unter diesen Umstanden das Ammoniak starker angepackt wird 
und darum mehr Strom fur sich beansprycht. 

6.  Elektrochemische Oxydation des o- Toluolsulfamids in carbonatalkalischer 
Losung. 

Sowohl die weitgehende Oxydation der o-Toluolsulfosaure als der 
starke Angriff der Sulfamide wurde in schwefelsaurer Losung an Platin- 
anoden erzielt. Die zu oxydierenden Korper haben sauren Charakter 

1) Z. an. Ch. 86, 105 (1914). 
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und der Elektrolyt selbst ist ebenfalls sauer ; unter diesen Umstanden 
findet der anodische Sauerstoff nicht-dissoziierte Molekeln vor, und 
kann seine zerstorende Wirkung schonungslos ausiiben. Wenn man 
aber statt der freien organischen Sauren ihre Salze anwendet, so bieten 
sie sich dem Sauerstoff in Form von Ionen dar, und der Angriff ver- 
lauft vie1 milder. Bei der klassischen, rein chemischen Darstellung 
des Saccharins wird darum auch mit Kaliumpermanganat nicht in 
saurer, sondern in alkalischer Losung oxydiert und das freie Alkali 
von Zeit zu Zeit abgestumpft, um eine moglichst neutrale Reaktion 
aufrecht zu erhaltenl). 

Dass Ktzalkali sich zur Durchfiihrung der elektrochemischen 
Saccharinsynthese nicht eignet, haben wir im ersten Abschnitt be- 
wiesen. Aber die Salzbildung des o-Toluolsulfamids ist auch in schwacher 
alkalischer Losung moglich, und beim Saccharin tritt sie noch leichter ein. 

Deshalb fuhrten wir die elektrochemische Oxydation in Sodalosung2) 
durch mit folgendem Ansatz : 

5,7 gr o-Toluolsulfamid, gelost und suspendiert in 90 em3 2-n. Soda- 
losung, werden am Platindrahtnetz mit 0,04 Amp./cm2 und mit 
540 Amp.-Min. (ber. 322 Amp.-Min.) bei ca. 60° oxydiert. Die rotierende 
Bleikolbenkathode besorgt kraftige Ruhrung, eine Tonzelle ist un- 
notig. Am Schluss des Versuchs sind noch 0,5 gr o-Toluolsulfamid 
vorhanden, und 4,36 gr Saccharin entstanden, was 75,4 yo Stoffausbeute 
und 42,6 yo Stromausbeute entspricht. 

Das gute Gelingen der Oxydation gibt sich daran zu erkennen, 
dass wahrend derselben sich auf der Anode ein leichtes Hautchen von 
Bleiperoxyd zeigt, das bei Stromunterbrechung sofort verschwindet, 
dass aber keine Farbung des Elektrolyten auftritt. Das erhaltene 
Rohsaccharin schmolz bei 218-220 O, nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren bei 222O. 

Die erzielte Stoffausbeute an Saccharin stellt gleichzeitig die hochste 
bisher erzielte Ausbeute bei der elektrochemischen Umwandlung von 
Methyl in Carboxyl dar3). 

Um zu prufen, ob etwa eine intermediare Bildung von Percarbonat 
den gunstigen Verlauf bedingt, stellten wir nach E. J .  Constanz und 
A .  v. Hansen4) Haliumpercarbonat dar und liessen es in wassriger Losung 

l) G. FahEberg und R. List, B. 21, 244 (1888). 
2) Das Verfahren ist Hrn. Dr. H. Lowe durch Patentgesuch No. 10656 vom 31. I. 

1921 beim Eidg. Amt. fur geistiges Eigentum geschiitzt. 
3, Vergl. Fr. Fichter und C. Grisard, Helv. 4, 928 (1921). 
*) Z. El. Ch. 3, 137, 445 (1896/97): 
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auf o-Toluolsulfamid einwirken unter allmahlicher Steigerung der 
Temperatur und unter lebhaftem Ruhren. Aber es war keine Spur 
von Saccharin nachweisbar, so dass also diese Veimutung von der 
Hand zu weisen ist. Ebensowenig brachte der Ersatz von Natrium- 
carbonat in obigem Versuch durch Kaliumcarbonat Erfolg, im Gegen- 
teil, es trat Braunfarbung ein und die Ausbeute verschlechterte sich. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Oktober 1921. 

Nochmals zur Frage nach 
der Konstitution der chinolden organischen Onium-Salze 

von 
F. Kehrmann. 
(19. XII. 21.) 

Der kurzlich erfolgte heftige Angriff von A .  Hantzschl), auf welchen 
ich anderswo antworten werde, .macht es *wiinschenswert, nochmals mit 
einigen Worten auf meine vor einem halben Jahre in dieser Zeitschrift2) 
veroffentlichte Ansicht von der Konstitution der chinofden Oniumsalze 
zuruckzukommen und zwar im besondern in bezug auf die fruher von 
mir3) vorgeschlagene sogenannte chinolide Formel der Carbonium- 
salze. 

Es ist nicht uberflussig, ausdrucklich darauf hinzuweisen, dass 
meine jetzige Formulierung auch auf diese anzuwenden ist. Die fruher*) 
vorgeschlagene Formel I der Triphenylmethylsalze verwandelt sich dann 
in die Formel 11, wodurch angedeutet wird, dass sich der Saurerest in 

CH=CH X H 
(C,H,), c 4’ 

\CH = CH 

11. Ac 

(C,H,),= C=C’ CH=CH\C/H 
‘CH=CH/ \ A ~  

I. 

der aussern Sphare befindet, jedoch gleichzeitig in dem Aktionsradius 
des mit x bezeichneten Kohlenstoffatoms bleibt. 

I) B. 54, 2569 und 2573 (1921). 3, B. 34, 3815 (1901). 
2, Helv. 4, 627 (1921). 4)  1. 0. 
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Bei dieser Gelegenheit moge es mir gestattet sein, mit Bezug auf 
die Mitteilung von J .  Piccard und Jean Henri Dardell), worin ahnliche 
Ansichten entwickelt werden, mit kurzen Worten auf beide Anschauungen 
einzugehen, ilm moglichen Missverstandnissen vorzubeugen. 

Wir sind offenbar in gleicher Weise von der Notwendigkeit iiber- 
zeugt, e r s  t e n s  die chinoiden Formeln fur die Farbstoffsalze beizube- 
halten, und zweitens die Werner’sche Oniumtheorie auf sie zu uber- 
tragen. 

Wahrend jedoch Piccard und Dardel die Werner’sche Theorie auf ihre 
Formeln der Chinhydronsalze restlos anwenden, indem sie, wie Werner, 
annehmen, dass die Saurereste in der aussern Zone frei beweglich seien, 
also keine besondere Bindung derselben mit einem bestimmten Atom 
der innern Zone vorhanden sei, schien es mir im Gegenteil, namentlich 
im Hinblick auf das Verhalten der Chinonimid-farbstoffe bei der Salz- 
bildung, angezeigt, die Vorstellung, dass die Stickstoffatome auch 
noch in der inneren Sphare einen besonderen fixierenden Einfluss 
auf die abdissoziierte Saureionen ausiiben miissten, in den Formeln 
deutlich zum Ausdruck zu bringen. Ich habe dieses durch die punktierte 
Linie, welche das Ion mit dem Stickstoff verbindet, angedeutet, wahrend 
Piccard und Dadel eine solch spezielle Bindung nicht annehmen. 

Unsere beiderseitigen Formulierungen waren demnach weder dem 
Inhalt noch der Form nach identisch, so dass es rnir nicht notig schien, 
auf Herrn Piccards soeben veroffentlichte Formeln der merichinoyden 
Salze besonders hinzuweisen. 

Eine nochmalige eingehende Uberprufung der Frage hat nun zur 
Evidenz erwiesen, dass bei folgerichtiger Anwendung der Ammonium- 
theorie Werners auf die chinoiden Oniumsalze ein Vorbehalt in der 
fruher von mir vorgeschlagenen Form bezuglich einer besonderen Bindung 
des abdissoziierten Ions an das Stickstoffatom oder, allgemeiner genommen, 
an die basischen Haftstellen (N, 0, S, I, usw.) der Molekel entbehrlich ist. 

Es geniigt mit Werner die Annahme, dass die basischen Atome in 
der Molekel als Zentrum der inneren Sphare der Koordinationsformel 
fungieren und folglich den elektropositiven Bestandteil (bei HCl also 
das H- Atom) der Saure koordinativ gebunden enthalten, wahrend das 
negative Ion (bei HCl also das C1) in die aussere Sphare tritt. 

Man kann mit dieser Annahme sehr gut die verschiedenen Funktionen 
zweier oder mehrerer Stickstoffatome in den chinoiden Oniurnsalzen 
etwa der Chinonimid-farbstoffe zum Ausdruck bringen, wie z. B. die 
Isomerie zwischen den beiden folgenden Salzen, ohne dass es notig 

I) Helv. 4, 406 (1921). 
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bleibt, noch durch eine besondere punktierte Linie zwischen dem 
Saure-ion und dem betreffenden N-Atom anzudeuten, welches Atom 
jeweils als koordinatives Zentrum fungiert. 

In welcher Weise die Feststellung der Rolle der einzelnen basischen 
Haftstellen in der Molekel, insbesondere die Bestimmung eines oder 
mehrerer derselben als koordinatives Zentrum durch die vergleichende 
Untersuchung der Absorptionsspektra der ein- und mehrsaurigen Salze 
geschehen kann, habe ich ja bereits seit einer Anzahl von Jahren an 
zahlreichen Beispielen zeigen konnen. 

Meine fruheren Ausfuhrungen hieriiber, sowie uber die Notwendig- 
keit der Beibehaltung der chinofden Formeln, die ich von jeher verteidigt 
habe, werden durch die jetzt notig gewordene, mehr formale Anderung 
der Formelschreibung absolut nicht beruhrt. Die Chinontheorie der 
meisten Farbsalze erscheint heute fester als je begriindet. 

Immerhin bleibt es zweckmassig, damit die Schreibweise der For- 
meln diese Verhaltnisse genugend in die Augen springen lasst, entweder 
das abdissoziierte Ion in die Nahe des zugehorigen Zentralatoms zu 
schreibenl), oder aber das oder die Zentralatome durch Hinzufugen 
eines besonderen Kennzeichens, etwa fetten Druck2), anzudeuten, wie 
es die nachstehenden Formeln zeigen. 

Ac 

R 

Lausanne, Organisch-chem. Universitatslaboratorium. 

1) In der Weise, wie es Piceard und Dardel mitchen. 
2) Ebenfalls Vorschlag von Herrn Piccurd. 



La formule sterique de la molecule d’eau 
Par 

Jean Pieeard. 
(20. XII. 21.) 

L’interpretation de certaines proprikt6s physiques de l’eau (rapport 
de la constante dielectrique et de l’indice de refraction, propri6t6 du 
spectre de rotation dans l’infrarouge) n’est possible que si l’on admet 
que le centre de graviti: des charges positives de la molkcule ne coi’ncide 
pas avec celui des charges negatives1). 

On considhe la molkcule H,O comme resultant de l’union de 
deux atomes d’hydrogkne avec un atome d’oxygilne par le passage 
d’un itlectron nkgatif de chaque atome d’hydrogkne a un atome d’oxy- 
gkne. Dans ce cas, la rkpartition des charges 6lectriques telle qu-elle 
d6coule de la formule symhtrique de la mol6cule d’eau (I) admise jusqu’a 
present ne suffit pas & la condition 6noncee plus haut. 

La dissymhtrie de la repartition des charges dans la molecule 
peut resulter soit d’une inegalit6 des distances des deux atomes d’hydro- 
gkne a l’atome d’oxygbne (11), soit d’une disposition spkciale des deux 
atomes d’hydrogkne par rapport a l’oxygbne dans des directions d6- 
termides dans l’espace et formant entre elles un angle different de 
1800 (m). 

H-0-H H - 0  - H  H-0 
\ 

I. 11. 111. H 

Comme il n’y a aucune raison qui milite en faveur de la formule 
(11), je 1’6carte d’emblee. Par contre en se basant sur le rapport des 
chaleurs spkcifiques de la vapeur d’eau a pression constante et volume 
constant, la theorie cinetique des gaz fait pr6voir la possibilit6 d’un 
groupement des trois atomes de la molecule d’eau selon la formule (111) 
(les trois atomes n’6tant pas places sur la mgme droite). 

Pour itlucider des problkmes d’ordre stitrkochimiques, 1’6tude des 
composes organiques peut rendre les plus grands services, tbmoin le 
cas du carbone et de l’azote. L’ensemble de nos connaissances en 
chimie organique nous permet d’affirmer que les quatre valences du 

l)  P. Debye, Physik. Z. 13, 97 (1912); D1. Jona, Physik. Z. 20, 14 (1919). 
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carbone occupent les quatre sommets d’un thtrakdre r6gulier. Rappe- 
lons ici tout specialement l’application de cette idee dans la thhorie 
de tension de A .  de Baeyer d’aprhs laquelle un cycle carbonique prbsente 
un maximum de stabiliti: lorsqu’il est compose de cinq ou six atomes. 
Pour l’azote, on arrive it la conclusion que ses trois valences se trou- 
vent dirighes vers trois des quatre sommets d’un tetrakdre dont l’azote 
occupe le centre. Nous avons explique ce phhomkne par le fait que 
l’azote est un Blement coordinativement thtravalentl). 

L’oxygkne presente - mutatis mutandis - des proprii:ti:s analogues : 
Les sels oxonium de la formule generale (IV) nous montrent que cet 
atome est coordinativement trivalent. Dans cette formule, chacun des 
atomes d’hydrogkne peut 6tre remplaci: par un radical organique : 

IV. [ >O HI, 

L’oxygkne aurait done trois valences de coordination dirigees selon 
les trois sommets d’un triangle regulier dont l’atome d’oxygkne occupe- 
rait le centre. Cette conception seule permet d’ktendre la theorie de 
Bneyer aux derives hetkrocycliques. Si l’une des formules (I) ou (11) 
etait juste, les cycles composes de C et 0 seraient stables lorsqu’ils 
contiendraient cinq ou six atomes de carbone independamment du 
nombre d’atomes d’oxyghe, les valences de celui-ci formant un angle 
de 180O. L’expbrience a dernontri! que tel n’est pas le cas: Ces chaines 
heterogknes fermees sont stables lorsque le nombre total des atomes 
qui les forment est de cinq ou six. Nous en trouvons des exemples 
dans les acides et les alcools bivalents ainsi que dans les oxyacides. 
Ces corps donnent naissance a des anhydrides internes lorsque les deux 
OH entre lesquels se fait la cyclisation sont separes par une chaine 
carbonique de quatre ou cinq atomes; le cycle est alors compose de 
cinq ou six atomes dont un d’oxygkne. Les lactides contiennent quatre 
carbones et deux oxyghnes. La paraldehyde et la metaldehyde sont 
des representants de cycles B trois atomes de carbone et trois atomes 
d’oxyghne2). 

l )  Helv. 4, 414 (1921). 
2, L’existence de cycles composbs de 2 C et 3 ou 4 0 parait t r b  probable, mais 

s’ils existent en effet, ils ne sauraient 6tre stables B cause du caractke nettement 
Bectronbgatif de l’oxyghe. Ce fait explique l’instabilitb dee chainea, compos6eee de 
plusieurs atomes d’oxyghe ( peroxydes de Bae yer, ozonides et tkrtrozonidea de HaT- 
vies etc.) 
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Les valences de coordination du carbone forment entre elles des 
angles de 109” 28’. D’aprbs ce que nous avons vu plus haut, les valences 
de l’oxygkne forment entre elles des angles de 120O. La deviation 
moyenne des valences dam un cycle comprenant trois carbones et trois 
oxygbnes n’est done que de 2”38’, tandis que la deviation moyenne 
des valences du cyclohexane est de 5” 16’. Nous sommes obliges d’ad- 
mettre cette theorie sur I’atome d’oxygbne, si nous voulons comprendre 
que dans des cycles carboniques de cinq ou six chainons, on en puisse 
remplacer deux ou trois par des atomes d’oxygkne soit-disant bivalents 
sans nuire 8. la stabilite de la molbcule. La possibilite d’etendre ainsi 
la theorie de Baeyer aux corps hethrocycliques ne fait que lui donner 
plus de poids. 

Nous avons dbja montr@) que la position des valences de coordi- 
nation est une chose preexistante dans l’atome, c’est-&-dire une pro- 
prieth topographique de celui-ci. Par consequent, dans la molecule 
d’eau les deux atomes d’hydrogknes ne sont pas en opposition, mais les 
deux valences de coordination occupbes par eux (indhpendamment des 
valences Blectroniques) forment un angle de 120O. C’est done la for- 
mule (111) qui correspond le mieux aux faits. Rappelons & cette occasion 
que la glace cristallise dans le systkme hexagonal, ce qui ne nous parait 
pas &re seulement une coincidence. 

- 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de 1’Universith. 

l) loc. cit. 



Uber Darstellung und Reaktionen yon Phosphazinen l) 
von 

H. Staudinger und G. Laseher. 

(22. XII. 21). 

In einer friihern Arbeit wurde die Reaktion zwischen einigen ali- 
phatischen Diazoverbindungen, hauptsachlich dem Diphenyl- und 
Diphenylen-diazomethan und tertiaren Phosphinen beschrieben2), die 
nach folgender Gleichung zu Phosphazinen fuhrt. 

RSP + NzN=CR, - f R,P=N. N=CR, 

In Fortsetzung dieser Untersuchungen haben wir eine grossere 
Reihe Diazokorper, hauptsgchlich mono- und auch dicarbonylsubstitu- 
ierte, auf tertiare Phosphine, meist auf Triphenylphosphin, einwirken 
gelassen, um den Einfluss von Substituenten auf die Reaktionsfahigkeit 
der Diazogruppe zu studieren. Dieser ist bekanntlich bei andern Reak- 
tionen ausserordentlich stark; so wurden die dicarbonylsubstituierten 
Diazoverbindungen infolge ihres stark abweichenden Verhaltens von 
ihrem Entdecker L. Wolff als Diazo-anhydride angesehen. 

Auffallenderweise zeigen die verschiedenen aliphatischen Diazo- 
verbindungen gegeniiber tertiaren Phosphinen keine grossen Unter- 
schiede in der Reaktionsfahigkeit. Phenyl-diazomethan und Diphenyl- 
diazomethan reagieren zwar sehr leicht, aber auch Diazo-essigester und 
Phenylbenzoyl-diazomethan setzen sich bei gewohnlicher Temperatur 
unter Phosphazinbildung urn; endlich reagieren auch die sonst so reak- 
tionstragen dicarbonylsubstituiertenVerbindungen, der Diazomalonester, 
der Acetyl-diazoessigester, der Benzoyl-diazoessigester, das Benzoyl- 
acetyl-diazomethan leicht und glatt in der Kalte mit Triphenylphosphin. 
Wie schon fruher vermutet wurde, besteht also zwischen den dicar- 
bonylsubstituierten und den ubrigen Diazoverbindungen kein prinzi- 
pieller, sondern nur ein sehr starker gradueller Unterschied und gerade 
diese Versuche bieten eine neue Bestatigung fur die Behauptung, dass 

I) Uber aliphatisohe Diazokiirper, 24. Mitteilung; vorige Mitt. Helv. 4, 239 (1921); 
uber organische Phosphorverbindungen, VI. Mitteilung; vorige Mitt. Helv. 4,897 (1921). 

a) H .  Staudinger und Jules Meyer, Helv. 2, 619 (1919). 
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die Diazo-anhydridformel unrichtig ist und alle Korper einheitlich zu 
formulieren sindl). 

Diese Versuche geben weiter einen Entscheid zwischen der Angeli- 
Thiele'schen und der Curtius'schen Formulierung der aliphatischen 
Diazoverbindungen, und zwar zugunsten der ersteren, wie in der fol- 
genden Arbeit gezeigt wird. Auch die Chinonazide haben eine ganz 
analoge Bindung2). Aus Dinitrochinonazid kann man ganz gleich wie 
aus den ubrigen Diazoverbindungen 

0 

ein Phosphazin herstellen. 

0 

Reaktionen der Phosphaxine. 

Wie in der friiheren Mitteilung beschrieben, besitzen die Phos- 
phazine schwach basische Eigenschaften ; sic konnen, wie die Phosphin- 
imine, durch Korper niit Zwillingsdoppelbindung zersetzt werden. 
Diese Untersuchungen wurden nicht weiter fortgesetzt, wir haben uns 
darauf beschriinkt, die Hydrolyse und die Zersetzung der Phosphazine 
in der Kalte zix studieren. 

Bei der H y d r o l y s e  werden die Phosphazine melir oder weniger 
leicht in Phosphinoxyd und Hydrazone gespalten. 

R,C=N--PT=PR, + HSO + RZC=N. NH, + O=Plt, 

In manchen Fallen tritt diese Reaktion sehr leicht schon bei Zu- 
tritt von Luftfeuchtigkeit ein, wie z. B. bei den aus Triphenylphosphin 
und Diazomalonestern hergestellten Produkten. Andere sind recht. 
stabil, wie z. B. das Triphenylphosphin-benzophenonazin, das erst durch 
langeres Kochen mit Alkohol gespalten wird. Ob sich ein Zusammen- 
hang zwischen Farbe und Reaktionsfahigkeit der ungesattigten Gruppe 
hier wie bei andern ungesattigten Verbindungen beobachten lasst, ist 
auf Grund der vorliegenden Untersuchungen noch nicht zu entscheiden. 

Die so erhaltenen Hydrazone sind identisch mit den aus den Carbo- 
nylderivaten und Hydrazin dargestellten Produkten. Es ist dies ein 
neuer Beweis fur die in einer fruheren Arbeit aufgestellte Behauptung3), 
(lass alIe Hydrazinderivate von Aldehyden und Ketonen trotz der grossen 

Vergl. Helv. 4, 897 (1921). 
2, Vergl. Staudinger, B. 49, 1895 (1916). 
3) H .  Btaudinger und L. Hammet, Helv. 4, 217 (1921). 
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Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit als echte Hydrazone aufzu- 
fassen seien und dass Hydraziderivate nicht existieren. So wurde bei 
der Hydrolyse des Triphenylphosphin-oxomalonesterazins das 0x0- 
malonesterhydrazon erhalten l). 

Bei der Hydrolyse des Triphenylphosphin-glyoxylesterhydrazins 
entsteht nur anti- Glyoxylesterhydrazon ; das bei der Reduktion von 
Diazoessigester erhaltene Synderivat2) wurde nicht beobachtet. Danach 
ist das Phosphazin, das in zwei Stereoisomeren auftreten sollte, die 
Antiform. 

0 0 
II II + C2H,O.C-C.H + O=P(CGH,), CZHSO C . CH 

I1 ' 1 1  
N .  N=P(CeH,), N . NH, 

Eine Synform wurde hier wie auch bei den Ketazinen nicht beob- 
achtet. Durch Hydrolyse des Triphenylphosphin-benzilazins wurde 
das bekannte Benzilhydrazon erhalten ; man kann annehmen, dass auch 
dies die stabile Antiverbindung ist. 

Zersetxung der Phosphazine. 

Wie schon mitgeteilt3), zerfallt das Triphenylphosphin-benzo- 
phenonazin beim Erhitzen unter Stickstoffabspaltung zum Teil in 
das Triphenylphosphin-diphenylmethylen, zum Teil in Triphenylphosphin 
und das Ketazin des Benzophenons. Letztere Reaktion wurde so ge- 
deutet, dass sich primar unter Dissoziation der Diazokorper zuruck- 
bildet, der sofort unter Ketazinbildung zerfallt. Ganz ahnlich ver- 
halt sich das Diphenylenderivat, nur dass hier der Methylenkorper 
in ge'ringer Ausbeute entsteht und von dem Ketazin nur schwer zu 
trennen ist, so dass sich die Reaktion fur die Darstellung des Triphenyl- 
phosphin-diphenylenmethylens nicht eignet4). Beim Erhitzen anderer 
Phosphazine wurde zwar in allen Fallen Zersetzung unter Stickstoff- 
abspaltung, aber nie die Bildung von neuen Phosphinmethylenen be- 
obachtet. Aus dem Triphenylphosphin-benzaldazin entsteht z. B. nur 
Triphenylphosphin und Benzaldazin. 

Die Auffassung, dass beim Erhitzen der Phosphazine primar eine 
Dissoziation in die Komponenten eintritt, konnte in einigen Fallen experi- 

1) H. Staudinger und L. Hammet, Helv. 4, 217 (1921). 
2) H. Staudinger, L. Hammet und J .  Siegwart, Helv. 4, 228 (1921). 
3) H. Stauclinger und Jules Meyer, Helv. 2, 635 (1919). 
4, Die Darstellung vergl. folgende Mitteilung. 
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mentell bestatigt werden. Erhitzt man z. B. Triphenylphosphin-gly- 
oxalesterhydrazin vorsichtig im Vakuum, so kann man den Diazoessig- 
ester unverandert abdestillieren und von dem schwer fluchtigen Triphe- 
nylphosphin trennen. 

(C&,),P=N. N=CH COO. CzH5 f---L (C6Hb),P + N=N=CH. COO . C,H5 

In  der gleichen Weise konnte auch das Phosphazin aus Diazomalon- 
ester und Acetyl-diazoessigester gespalten werden. Die Gewinnung der 
Komponenten wird in allen den Fallen gelingen, wo der Diazokorper 
relativ bestandig und fluchtig ist. 

Diese Dissoziation der Phosphazine in die Komponenten ist ubrigens 
ein weiterer Beweis fur die Konstitution der aliphatischen Diazokorper ; 
denn nach der Curtius’schen Formulierung musste bei der Phosphazin- 
bildung Ringsprengung, bei der Dissoziation ein neuer Ringschluss an- 
genommen werden. 

Es sei schliesslich noch bemerkt, dass sich carbonylsubstituierte 
Phosphazine - hauptsachlich beim Erhitzen unter Atmospharendruck 
- in komplizierter Weise zu zersetzen scheinen, da man unter den 
Reaktionsprodukten Triphenylphosphinoxyd beobachtet; event. ver- 
bindet sich das Phosphoratom durch eine intermolekulare Umlagerung 
mit dem Sauerstoff. Solche Umlagerungen erfolgen sehr glatt bei den 
Phosphiniminderivaten, z. B. bei der Zersetzung des Triphenylphosphin- 
benzoyliminsl) . 

E xp  er im en t eller Teil. 

T r i p h e n y l p h o s p h i n -  benzilazin.  

Benzoylphenyl-diazomethan (10,7 gr) und Triphenylphosphin 
(13,l gr) werden in atherischer Losung zusammengegeben, nach drei- bis 
vier-stundigem Stehen ist das Phosphin auskrystallisiert ; Ausbeute 
20 gr, entsprechend 83% der Theorie. Aus der Mutterlauge kann noch 
unreines Produkt gewonnen werden. Das Phosphazin wird durch Losen 

Wahrend bei der Zersetzung der Phosphiniminderivate charakteristische Spalt- 
produkte zu fassen sind (vergl. Helv. 4, 861 (1921)), waren hier solche sekundire Pro- 
dukte bisher nicht zu isolieren. 
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in Chloroform und Fallen mit abs. Ather gereinigt; es stellt dann ein 
gelbes KrystallpuIver dar, das bei 115-117O unter Zersetzung schmilzt. 

0,2930 gr Subst. gaben 15,3 om3 N, (20°, 726 mm) 
Cs2H2,ON2P Ber. N 5,79% Gef. N 5,81% 

Hydrolyse des Phosphaxins. Lasst man das fein pulverisierte Phos- 
phazin mit ca. 90-proz. Alkohol unter ofterm Umschutten in der Kalte 
einen Tag stehen, so ist es vollstandig hydrolysiert, und Beazilhydrazon 
scheidet sich aus; Smp. nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 145 
bis 148O (Mischprobe). Mit Quecksilberoxyd wird es wieder zum Diazo- 
korper oxydiert. Wenn genugend Alkohol zugegen ist, bleibt das Phos- 
phinoxyd in Losung und kann nach Absaugen des Losungsmittels 
isaliert und durch ofteres Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden. 
Smp. 152-154O (Mischprobe). 

Zersetxung des Phosphazins. Beim Erhitzen uber den Smp. spaltet das 
Phosphazin Stickstoff ab und zwar etwas mehr als die Halfte der b’erech- 
neten Menge. Aus 1,0 gr Phosphazin wurden z. B. 29,5 em3 N, (2. Ver- 
such 31,O em3) bei 2l0,  724 mm, gewonnen, wahrend sich 51 em3 Stick- 
stoff berechnet. Zur Isolierung der Zersetzungsprodukte wurden 5 gr 
Phosphazin auf 120° erhitzt, die Schmelze mit Ather aufgenommen, 
beim Erkalten scheiden sich 1,5 gr Phosphinoxyd ab. Der im Ather los- 
liche Teil krystallisiert nicht und wird durch Destillation im Vakuum 
aufgearbeitet. Bei ca. 207O unter 15 mm destilliert ca. 1 gr Triphenyl- 
phosphin iiber, mit einer geringen Menge einer Flussigkeit, die nach 
Benzonitril riecht. Tolan ist im Destillat nicht nachzuweisen ; als Kolben- 
ruckstand bleibt ein tiefbraunes Harz. 

In der Hoffnung, gtinstigere Resultate zu erhalten, wurde das Phos- 
phazin im absoluten Vakuum erhitzt, aber auch unter diesen Bedingungen 
destilliert kein Diphenylketen iiber, das als Zersetzungsprodukt des 
abgespaltenen Benzoylphenyl-diazomethans erwartet wurde. Auch 
hier wurden neben Triphenylphosphin und Triphenylphosphinoxyd 
nur Harze erhalten. 

Triphenylphosphin-glyoxylesterazin. 
(C,H,)sP= N - N= CH . COO . CSH6 

Die Reaktion wurde schon fruher kurz beschriebenl), und zwar dabei 
angegeben, dass neben dem Azin ein Korper vom Smp. 145O entsteht. 
Die weitere Untersuchung hat ergeben, dass dieses zweite Produkt 

l) Vergl. Helv. 2, 634 (1919). 
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Triphenylphosphinoxyd ist, das man sehr leicht als Nebenprodukt 
erhalt, da das Phosphazin sehr feuchtigkeitsempfindlich ist. 

Triphenylphosphin und Diazoessigester reagieren in grosseren 
Mengen unter schwachem Erwarmen ; die Phosphazinbildung ist dabei 
in einigen Augenblicken beendet. 0 , l  Mol. Triphenylphosphin (26,2 gr) 
und 0,l Mol. Diazoessigsaure-athylester (l2,2 gr) werden unter Zusatz 
von ca. 25 cm3 absolutem Ather zusammengegeben, der nach kurzem 
Stehen ausgeschiedene Krystallbrei wird abgenutscht und mit etwas 
Ather ausgewaschen. Ausbeute 43 gr = 93 yo. Smp. nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Ather und wenig Benzol 113O. In den atheri- 
schen Mutterlaugen befindet sich Phosphinoxyd. 

Hydrolyse. Die Hydrolyse findet, wie gesagt, sehr leicht statt und 
ist nach ca. zwolf-stundigem Stehen mit wenig 80-proz. AlkohoI in der 
Kalte beendet. Das Phosphinoxyd scheidet sich zum grossten Teil dabei 
aus, Smp. 154O; die Mutterlaugen werden abgesaugt und mit absolutem 
Ather behandelt, dabei geht das anti-Glyoxylesterhydrazon in Losung. 
Nach Absaugen des Athers gelingt es bei raschem Arbeiten, dieses in 
festen Krystallen vom Smp. 38O zu erhalten. Es ist identisch mit dem 
anti-Glyoxylesterhydrazon, das durch Reduktion von Diazoessigester 
mit Schwefelwasserstoff erhalten worden war1). Sehr haufig - vor 
allem nacli langerem Stehen - gelingt es nicht, das Hydrazon in fester 
Form zu erhalten, da es sich z. T. in das Synderivat umlagert. Beide 
konnen dann, wie fruher beschrieben, durch Destillation getrennt werden. 

Zersetzzcng. Die Stickstoffabspaltung tritt erst bei 140-150° lebhaft 
ein und zwar wird, wie bei dem vorigen Produkt, ca. die Halfte der be- 
rechneten Menge Stickstoff abgespalten. Z. B. liefern 0,462 gr beim 
Erhitzen bis auf 200° 13,O em3 Stickstoff (17O, 721 mm), wahrend bei 
Abspaltung des gesamten Stickstoffs 23,s em3 erhalten werden sollten. 
Als Reaktionsprodukt kann dabei ausser etwas Triphenylphosphinoxyd 
kein krystallisierter Korper erhalten werden. 

Bei einem weiteren Versuch wurde die Zersetzung des Azins (4 gr) 
im absoluten Vakuum unter vorsichtigem Erhitzen auf 140O vorgenom- 
men; dabei destillierte 1,5 gr Diazoessigester bei 3 5 4 0 O  uber, der in 
einer gekuhlten Vorlage aufgefangen wurde; bei 150-160° gingen 2,3 gr 
Triphenylphosphin uber, vom Smp. 79O. Das Phosphazin hat sich also 
wieder fast quantitativ gespalten ; im Kolbenriickstand blieb ein geringer, 
nicht krystallisierter Teil. 

l) Vergl. H .  Staudinger, L. Hammet und J .  Siegwrt, Helv. 4, 228 (1921). 



81 - L 

T r i p h e n y l p h o s p h i n  + Benzoyl-diazoessigsaure-methylester. 
CO . CGH, 

COO. CH, 
(C,H,),P=P;. PIT-=C< 

Die beiden Komponenten reagieren ohne Warmeentwicklung niit- 
einander, aber auch hier ist die Umsetzung in kurzer Zeit vollzogen. 
5,24 gr Triphenylphosphin und 4,36 gr Benzoyl-diazoessigsaure-methyl- 
ester werden mit 10 em3 Benzol ca. funf Minuten auf 50-60O erwarmt; 
iiach 20 Minuten erstarrt der Kolbeninhalt zu einem gelben Krystall- 
kuchen, dem obigen Phosphazin, das mit Ather gewaschen wird. Aus- 
lieute 8,5 gr = 88 94. Das Phosphazin stellt nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzol ein schwach gelbes Krystallpulver dar und schmilzt unter 
Zerrctzung bei 132,5-133O. 

0,1727 gr Subst. gaben 0,4578 gr CO, und 0,0824 gr H,O 
0,1385 gr Subst. gaben 7,6 cm3 N, (17", 718 mm) 

C,,H,,O,N,P Ber. C 72,10 H 4,94 N 6,Ol yo 
Gef. ,, 72J2 ,, 5.37 ,, 5,94% 

Hydyolyse. 
CO CGH, 
I 

I 1  
H OH 

(CeH,),P=P\' PIT-C-COO CH, 

Lasst man feingepulvertes Phosphazin mit 90-proz. Alkohol einige 
Tage stehen, so wird es in einen bei ca. 90O schmelzenden Korper ver- 
wandelt, der unter Wasseraufnahme entstanden ist. Der farblose 
Iiijrper kann aus vie1 Ather umkrystallisiert werden und schmilzt dann 
bei 95,5--96,5 O. 

0,2327 gr Subst. gaben 0,5942 gr CO, und 0,1132 gr H,O 
0,3064 gr Subst. gaben 17,9 om3 N, (180. 725 mm) 

C,,H,,O,N,P Ber. C 69,42 H 5,16 pu' 5,78% 
Gef. ,, 69,60 ,, 5,40 ,, 6,53O/,l) 

Wahrscheinlich liegt eine Verbindling obiger Zusammensetzung vor, 
tla hier, wie bei Triketonen, die Tendenz zur Hydratbildung sehr gross 
sein durfte. Ob dieses Hydrat weiter zu spalten ist, wurde bisher nicht 
untersucht. 

Zersetzung des Phosphazins. 0,321 gr Phosphazin werden bei 130 
bis 160O zersetzt und dabei 13,2 em3 Stickstoff bei 17O, 724 mm erhalten; 
lierechnet 16,3 cm3. Beide Stickstoffatome sind hier abgespalten. 

l) Die Analyse gab fur Stickstoff, wie bei vielen phosphorhaltigen Korpern, einen 
zii liohen Wert. 

6 
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Reim Versuch in grosserem Masstab wurde die Schmelze in Ather auf- 
genommen, dabei blieb etwas Phosphinoxyd zuriick; aus der atherischen 
Liisung konnte durch Destillation Triphenylphosphm isoliert werden. 

Um den eventuell durch Zersetzung des Benzoyl-diazoessigesters 
gebildeten Phenylketen-carbonester zu erhalten, wurden 4 gr im abso- 
luten Vakuum zersetzt, dabei gehen bei ungefahr 120° ca. 0,3 gr Triphe- 
nylphosphin iiber, dann bei ca. 200° Triphenylphospinoxyd ; im Kolhen 
rerblieben harzige Riickstande. 

Tr iphenylphosphin  + Cinnamoyl-d iazoess igsaure-  
methyles te r .  

CO CH =CH . C6H5 
(C,H,),P==N . N=C’ 

‘COO. CH, 

Die Diazoverbindung’) (4,88 gr) und das Phosphin (5,24 gr) werden 
tlurch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad zur Reaktion gebracht. 
Das feste Reaktionsprodukt wird m.it Ather gewaschen und aus Benzol 
und absolutem Ather umkrystallisiert. Es stellt einen schwach gelben 
Korper vom Smp. 174O dar. 

0,2855 gr Subst. gaben 15,O om3 N, (17 O, 724 mm) 
C,,H,,O,N,P Ber. N 5,69 yo Gef. N 5,91 yo 

T r i p  h e n y 1 p h o s p h i n  + Ace t y 1 - d i a z o e s sig s a u r  e - at h y 1 e s t e r. 

Tr iphen  y lphosphin- ace t y I-gl yox y lesteraxin. 
CO CH3 

(C6H5)3P=N. N=C ’ 
‘COO. C,H, 

4,68 gr Acetyl-diazoessigester werden mit 7,86 gr Triphenylphosphiii 
durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad zusammengeschmolzen; 
nach eintagigem Stehen in der Kalte erstarrt das Azin zu einer Krystall- 
masse, die durch Losen in Chloroform und Ausfallen mit absolutem 
Xther gereinigt wird, zii schonen gelben Krystallen. Smp. 90°. 

0,2011 gr Subst. gaben 12,2 cm3 N, (22“, 725 mm). 
C2,H,,0,N,P Ber. N 6.54% Gef. N 6,69y0 

Hydrolyse.  Das Phosphazin wird leicht hydrolysiert, bei kurzem 
Liegen an der Luft wird es durch Feuchtigkeit zersetzt und entfarbt, 
ebenso findet Wasseranlagerung beim kurzen Kochen mit verdiinntem 
Alkohol statt ; die Reaktion wurde noch nicht weiter verfolgt. 

l) H .  Staudinger, J. Becker und H. Hirzel, B. 49, 1978 (1916). 
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Zersetzung des Phosphazins. Beim Erhitzen unter Atmospharen- 
druck zersetzt sich das Phosphazin vollstandig, im absoluten Vakuum 
konnen die primaren Spaltprodukte, das Phosphin und der Diazokorper, 
leicht erhalten werden. 8,O gr Phosphazin werden in einern Kolbchen 
vorsichtig im absoluten Vakuum erhitzt, dabei destillieren 2,5 gr Acetyl- 
diazoessigester iiber und bei hoherer Temperatur 3 gr Triphenylphosphin 
vom Smp. 78-79 O ;  im Kolbchen bleiben Zersetzungsprodukte. 

T r i p  h e n  y 1 p h o  s p h i n  + D i a z o m a1 on s a u r  e - a t  h y 1 e s t er. 

Triphen ylphosphin-oxomalonsaure-ath ylesterazin. 

(C,H,),P=N N=C (COO . C,H,), 

Diazomalonester und Triphenplphosphin reagieren in der Kal te 
ziemlich langsam miteinander; lost man das feste Phosphin in dem Diazo- 
korper durch Erwarmen auf 50-60°, so erhalt man beim Abkuhlen 
eine honigahnliche, nicht krystallisierte Masse, die, nach der Hydrolyse 
zu schliessen, das obige Phosphazin darstellt. Dieses konnte krystalli- 
siert erhalten werden, als Triphenylphosphin und Diazomalonester 
unter Zugabe von Ather unter peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit 
einige Tage stehen gelassen wurden. Es scheiden sich dann neben braunen 
Schmieren fast farblose Krystalle ab, die bei 128O unter Stickstoffentwick- 
lung schmelzen und die, nach ihrem Verhalten zu schliessen, das Phos- 
phazin darstellen. Auf eine Analyse des Azins haben wir vorlaufig ver- 
zichtet, da es gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich ist und dabei in Phos- 
phinoxyd und das bekannte Mesoxalesterhydrazon ubergeht. 

Hydrolyse. Die Hydrolyse lasst sich durch Behandeln mit wasser- 
haltigem Alkohol sehr rasch erreichen; die Trennung der beiden Kom- 
ponenten ist jedoch schwierig. Das Mesoxalesterhydrazon ist in Alkohol 
etwas schwerer, in Ather etwas leichter loslich, als das Phosphinoxyd. 
Nach ofterem Umkrystallisieren aus Alkohol konnte das erstere in 
weissen Krystallen vom Smp. 78-79O erhalten werden, die vollig iden- 
tisch sind mit einem Produkt, das aus Mesoxalester und Rydrazin- 
liydrat erhal ten worden war und mit dem Reduktionsprodukt aus 
Diazomalonester nach der Paal’schen Methodel). Das Phosphinoxyd 
schmilzt nach dem TJmkrystallisieren aus Alkohol bei ca. 152O, Misch- 
probe. 

Zersetzung. Beim Erhitzen unter Atmospharendruck tritt wieder 
vollstandige Zersetzung ein ; im absoluten Vakuum kann man dagegen 

1) Vergl. H. Staudinger, A .  G u d e  und J .  Siegwart, Helv. 4, 212 (1921). 
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Diazonialonester und Triphenylphosphin als Spaltprodukte erhalten'). 
Die Ausbeuten sind auch hier niclit quantitativ, da noch antlersartige 
Zcrsetzungen eintreten. 

TI' i p h e n y 1 p h o s p hi  n + 1) i a z o m a 1 o n s a u r e - me t h y  1 e s t e r. 
r i  I mphen ' ylphosphin-oxomalonsuure-methylester. 

lla das Athylestertlerivat ausserordentlich schwer krystallisiert mid 
nicht rein herzustellen war, wurden Versuche mit dem Methylesterderivat 
gcinacht, da cliese ja in der Regel besser krystallisieren. Die Komponenten 
wurdcn auf dem Wasserbad durch kurzes Erwarmen zusammengeschmol- 
zen und so zur Reaktion gebracht. Man erhalt eine zahe schwachgelbe 
XZasse, (lie ausrerordentlich triig krystallisiert und erst nach funftagigeni 
Stehen zu cinem hel1gell)en Krystallkuchen erstarrt ist. Da dieses Phos- 
phazin, wie clas vorige, ausserst feuchtigkeitsempfindlich ist, gelingt es 
nui '  schwer, das Produkt analysenrcin zu erhalten. Durch Lijsen irr 
Chloroform und Ausfallen in absolutem Ather erhielten wir es als schwach- 
gelbe I<rvstallmasse, die bei ca. 92O schmilzt. 

0,3199 gr Subst. gaben 17,6 cm3 N2 (19O, 728 mm) 
C,,H,,0,N2P Ber. N 6 66":, Gef. N 6,12:,, 

Zersetxung. 3,5 gr Phosphazin werden im absoluten Vakuuiri erhitzt, 
h i  einer Olhadtemperatur von 1 10" tritt Dissoziation ein, bei 75-800 
tlestilliert (0,6 mm) Diazomalonester (1,l gr) uber. Im Ruckstand he- 
finclet sich TriphenJrlphosphin, Snip. 75O. 

T r i p  h e n y 1 p h o s p h i  n + B c n z o y 1 a c e t y 1 - d i a z om e t h a n2). 

CO CH, 
(C,H,),P N- JS C '  

'co C& 

1,88 gr Herizoylacct;yl-diazo~ethan reagieren mit 2,62 gr Triphenyl- 
phosphin in 10 cm3 hther nach mehrstiindigem Stehen unter Aussche~- 
dung tles Phosphazins. Dicses wird nach einem Tag abfiltriert, Ausbeute 
3,ti gis. Ilurrh Losen in Chloroform uncl Fallen mit absolirtern A%thcr 

l) FV. Bmunholtz schlug vor, diese Spaltung des Phosphazins mr  Reinigung des 
Diazomalonesters zii verwerten. Wie Ch. Muchling in seiner Diss. (Zurich 1916) nach- 
wies, ist der aus Diazoessigester und Phosgen erhaltene Diazomalonester nicht ganz 
rein, sondern durcli geringe Menge einer chlorhaltigen Substanz, vermutlich Chlormalon- 
ester; verunreinigt, der sich tlurch Destillation nicht abtrennen lasst. 

z ,  Dicw C'ntcrsuchung wurde gcrneinsam mit Hrn. cand. chem. Nussberger aus- 
gefuhrt . 



85 - - 

erhalt ma0 tiefgelbe Krystalle, die bei 128O schmelzen; bei hoherem Er- 
hitzen zersetzt sich der Korper unter Verpuffen. 

0,2581 gr Subst. gaben 15,O om3 N, (23O, 726 mm) 
0,2394 gr Subst. gaben 13,5 om3 N, (23O, 729 mm) 
0.1555 gr Subst. gaben 0,4256 gr CO, und 0,0744 gr H,O 

Gef. ,, 74,65 *, 5,36 ,, 6,26; 6,10% 
C,,H,,O,N,P Ber. C 74,66 H 5,11 N 6,22% 

Hydrolyse. Das Phosphazin ist bestandiger als das vorige Produkt ; 
beim Stehen an der Luft wird es nur langsam zersetzt, dagegen spaltet 
es sich bei halbstundigem Koclien mit vertlunntem Alkohol in Phosphin- 
oxyd und das IIydrazon des Benzoylacetylketons. 

CO . CeH, 
NH, . X-C’ 

‘CO . CH, 

Das in Alkohol schwer losliche Hydrazon lasst sich durch iifteres 
ITmkrystallisieren aus cliesem Liisungsmittel reinigen ; weisse Schupp- 
chen vom Snip. 111-112°. 

0,1440 gr Subst. gaben 20,O om3 Nz (26”, 726 mm) 
C,oH,o0,N2 Ber. N 14.7304 Gef. N 15,14% 

Beim Erhitzen zersetzt es sich unter Stickstoffabspal tung in Benzoyl- 
aceton, verhalt sich also ahnlich wie das Benzilhydrazon, tlas ebenfalls 
sehr leicht in Desosybenzoyn ubergehtl). 

Zersetxung. Das Phosphazin zersetzt sich beim Erhitzen vollstandig ; 
der in der Hitze recht empfindliche Diazokorper ist nicht zii erhalten. 
Im absoluten Vakuum konnte etwas Triphenylphosphin uberdestilliert 
werden. 

Die unter Atmospharendruck abgegebene Stickstoffmenge wurtle 
bestimmt und gefunden, dass nicht ganz zwei Atome Stickstoff ab- 
gespalten werden; ein Zeichen, dass ein Teil des Diazokorpers in stick- 
stoffhaltige Produkte zerlegt wird. 

T r i p h e n y l p h o s p h i n  + Dini t rodiazochinon.  
‘I‘ri.phenylphosph-dinitrochinonazin. 

0 
I1 c NO, 

(C,H,),P=N. N=C’ \ --:/ 
KO, 

Scliiittelt man 2,l gr des obigen Diazochinons2) mit 2,26 gr Triphengl- 
1)hosphin in 40 em3 Chloroform, so tritt unter schwachem Erwarmen 

I )  Curtius und Thun, J. pr. [2] 44, 177 (1891). 
,) Griess, A. 113, 205 (1860) (DiazopikraminsiLure). 
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Reaktion ein ; das Phosphazin krystallisiert in prachtig roten Krystallen 
ails, Zersetzungspunkt ca. 187O. Durch Losen in Chloroform und Fallen 
mit absolutem Ather wird clas Produkt gereinigt und zersetzt sich dar- 
nach bei ca. 194O. 

0,0814 gr Subst. gaben 8,5 em3 N, (18 O, 729 mm) 
C,,H1,O,N,P Ber. N 11,650/;, Gef. N 11,75% 

Hydrolyse. Das Pliosphazin ist recht bestandig, wird an der Luft 
nicht zersetzt und ist auch nach mehrstundigem Kochen mit verdunntem 
Alkohol wenig verandert ; die Bestandigkeit mag allerdings mit seiner 
geringen Loslichkeit zusammenhangen. Naeh 24-stundigem Kochen war 
Hydrolyse eingetreten. Als Spaltprodukt konnte nur das Phosphinoxyd 
nachgewiesen werden, wahrend, wie erwartet, das Chinonhydrazon nicht 
isoliert werden konnte, sondern nur schmierige Produkte. 

T r i p  h e n y 1 p h o s p h i  n + D i a z o f 1 u o r en. 
( C6H& P-N pu’-C (CGH& 

Die Darstellung dieses Korpers und eine Reihe seiner Reaktionen 
sind schon fruher beschriebenl). 

Die Zersetxung wurde genauer untersucht, in der Hoffnung, in 
gunstiger Ausbeute gerade hier ein Phosphinmethylenderivat, zu erhalten, 
da Diazofluoren beim Erhitzen sich nicht unter Ketazinbildung zersetzt, 
sondern unter Polymerisation des Methylenrestes Bi-diphenylenathylen 
liefert. Merkwiirdigerweise sind die Ausbeuten an Phosphinmethylenen 
recht schlecht, hauptsachlich entsteht das Ketazin. Zur Darstellung 
des Phosphin-methylenderivates eignet sich diese Reaktion auch des- 
halh nicht, weil seine Trennung vom Ketazin schwierig ist. 

5 gr Phosphazin werden durch Erhitzen im Vakuum auf 210-230° 
zersetzt. Aus dem tiefroten Ruckstand lassen sich durch Losen in B e n d  
iind oftcres l~mkrystallisieren zwei Korper gewinnen. Die Hauptmenge 
besteht aus dem tiefroten Ketazin vom Smp. 264O; in geringer Menge 
(ca. 1/2 gr) wurdc das Triphenylphosphin-diphenylenmethylen erhalten. 
In Benzol ist es schwerer loslich als das Ketazin und kann so durch 
ofteres Umkrystallisieren gereinigt werden. Man erhalt den Korper 
in tiefgelben Krystallchen vom Smp. 274O. Der Phosphinmethylenkijrper 
mird in einer folgenden Arbeit genauer beschrieben, da er’ nach einer 
antleren Methode vie1 Ieichter zuganglich ist. 

Zurich, Chemisches Institut der Eitlg. Techn. Hochschule. 

H. Staudinger und Jules Meyer,  Helv. 2, 619 (1919). 
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uber aliphatische Diazoverbindungen und Ketene 1) 
von 

H. Staudinger. 

(22. XII. 21.) 

In  einer fruhern Arbeit2) kam ich zum Ergebnis, dass die alipha- 
tischen Diazoverbindungen nicht nach der von Angeli und Thiele vor- 
geschlagenen Weise zu formulieren seien, sondern dass die Curtius’sche 
Formel das zutreffende Bild abgabe. Eine grossere Reihe von Beob- 
achtungen auf diesem Gebiet fuhrt jetzt zu dem umgekehrten Schluss. 
Im folgenden sol1 gezeigt werden, dass sich dabei mannigfache Bezie- 
hungen zwischen Diazoverbindungen und Aziden und auch eine Reihe 
neuer Vergleiche und Folgerungen fur die Reaktionen der Ketene und 
Isocyanate ergeben. Alle Verbindungen sind, wie untenstehende Tabelle 
zeigt, analog gebaut. 

Die Verbindungen mit der =N-N-Gruppe, die sich von der un- 
gesattigten Stickstoffmolekel ableiten, sollen zusammenfassend als 
d z e n d e r i v a t e  bezeichnet werden, die ubliche Benennung Diazover- 
bindungen, Azide, Stickoxydul wird dabei in der Regel beibehalten. 
Ebenso andern wir auch nichts an der von Angeli und Thiele vor- 
geschlagenen Formel mit drei- und funfwertigem Stickstoff, mochten 
nur bemerken, dass in diesem Fall bei dem Stickstoffatom die Valenz- 
striche untergeordnete Bedeutung haben ; wie im folgenden gezeigt 
werden soll, kommt es nur darauf an, festzustellen, wo reaktionsfahige 
Stellen der Molekel vorhanden sind. 

Fur die Verbindungen, die sich von der Carbonylgruppe ableiten, 
schlagen wir den Namen Carbonylene  vor, behalten aber auch hier 
die Namen Ketene, Isocyanate bei. 

I) Uber aliphatische Diazoverbindungen: 25. Mitteilung; 23. Mitt. siehe Helv. 
4, 239 (1921); 24. Mitt. vorstehend. - Uber Ketene: 38. Mitteilung; 36. Mitt. siehe 
Helv. 4, 3 (1921); 37. Mitt. Helv. 4, 887 (1921). 

2, Vergl. B. 49, 1884 (1916). 



(CH,)&==NrN rot 

(C,H,),C=NSK blaurot 

Carbonylenderivate 

H,C-C-O farblos 
(CH,),C-C-0 gelb 

(C,H,),C=C-0 orange 
CZH,. OOC 

'\C-C =O farblos') 
CH,' 

(C,H,. OOC),C=C=O farblosl) 

HN-C=O farblos 
CH, . N-C-0 farblos 

C,Hj. N-C-0 farblos 
farblos 

O = C - 0  farblos 
C6H5 . CO . N- C-0 

Rea k t ion e n  der Azen e. 

Diese Korperklasse zeichnet sich durch grosse Mannigfaltigkeit tier 
Reaktionen aus ; dabei fallt insbesondere auf, dass einige Reaktionen h i  
allen Verbindungen auftreten, andere wieder nur  auf ganz bestinzmte 
Verbindungen beschrankt sind. Ein grosser Teil dieser Reaktionen 1a.st 
sich durch folgende Annahme erklaren : 

Die Azenderivate haben zwei reaktionsfahige Stellen. Eirirnal 
konnen Reaktionen am endstandigen Stickstoffatom eintreten (ktoin 1 )  ; 
diese finden bei allen Azenderivaten ungefahr gleich leicht statt,  d a  
sowohl die Art, wie die Substitution des ersten Atoms relativ wenig 
aiif das dritte einwirkt. 

Schema T 3 2 1  
A- N r N <  

Eine weitere Gruppe von Reaktionen findet derart statt, dab5 I)ei 
tlen Umsetzungen sich nicht nur das erste, sondern auch das tlritte 
a t o m  betatigt; alle dies, Reaktionen werden sowohl von der Art, wie 
von der Substitution des dritten Atoms stark beeinflusst, hier fintlen 
sich also grosse Iinterschiede im Verhalten tler einzelnen Vertreter. 

l) Diese ,,farblosen" Ketenderivate sollten tieferfarbig sein als die farblosen Ixo- 
cyanate. Die spektroskopischen Untersuchungen zur Entscheidung dieser Frage wrerden 
von Herrn dipl. 1ng.-C'hem. L a d y  im Laboratorium von 1'. Henri ausgefuhrt. 
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I. R e a k t i o n e n  n a c h  Schema I. 

Vor allem gehort in diese Gruppe die Umsetzung der Azenderivate 
mit Phosphinen. Dabei erhalt man aus Diazoverbindungen Pho s p  h a  - 
zine; und zwar setzen sich, wie in vorstehender Arbeit gezeigt wurde, 
alle Diazoverbindungen in dieser Weise um. Ganz analog reagieren 
Azidel) und Stickstoffwasserstoffsauren primar unter Bildung von 
I’hosphaziden, die in der Regel unter Stickstoffabspaltung in Phos- 
phiniminderivate zerfallen2). Stickoxydul ist zwar reaktionstrager, 
setzt sich aber mit Triathylphosphin in gleicher Weise um. 

(C6HB),P + NrN-CR, (C,H,),P=N-N -CR, + (C6H5),P==CR, + PI’, 
(CeH,),P + N S S  NR --f (C,H,)3P=N-N- KR --f (C6H,),P=NR 

(CzH,),P + NEWO __f (C,H,),P N-N-0 --f (C,H,),P-O 

Diese Additionsreaktionen an das ungesattigte Phosphoratom sind 
beweisend fur die Angeli- ThieEe’sche Formel ; nach Curtius musste man 
die unwahrscheinliche Annahme machen, dass hier in allen Fallen leicht 
Ringsprengung eintritt, wahrend bei Einwirkung von Sauren und bei 
den sonstigen Reaktionen der Gruppe I1 sie je nach den Substituenten 
sehr verschieden leicht erfolgt. 

In diese Gruppe von Umsetzungen nach Schema I gehort weiter 
die Reduktion der aliphatischen Diazovcrbindungen und Azide, auf die 
nachher nochmals zuriickgekommen wird, ferner die Einwirkung von 
Grignard’schem Reagens, durch das die alipliatischen Diazoverbindungen 
in substituierte Hydrazone3) ubergefuhrt werden, die Stickstoffwasser- 
stoffsaurederivate in substituierte Dia~oaminoverbindungen~). Unter- 
schiede in der Reaktionsfahigkeit zeigen sich auch hier nicht. 

C H  ,/c6H5 

‘H 
R,C=NrN + C,H5. Mg. Br + R,C-N-N/ --f R,C=N-h 

\NgBr 

C H  C H  
R . N - N r N  + C,H,. Mg . Br + R . N=N-N’ 3 R . N-N-N/ 

‘Mg Br \H 

11. R e a k t i o n e n  n a c h  Schema 11. 
Bei einer grossen Reihe von IJmsetzungen treten starke Unterschiede 

in der Reaktionsfahigkeit der einzelnen Vertreter der Azenderivate auf. 

l) Vergl. H. Staudinger und J .  Meyer, Helv. 2, 636 (1919). 
2, Vergl. H. Stuudinger und E. Hauser, Helv. 4, 86: (1921). 
3) Vergl. Forster and Cardwell, Soc. 103, 866 (1913), ferner Zerner, M. 34, 1609 

(1912); 36, 1624 (1914); hauptsichlich letzterer deutete die Reaktion im Sinne der 
Angeli- Thiele’schen Formulierung. 

4, Vergl. Dimroth, B. 36, 909 (1903); 38, 670 (1905); 39, 3905 (1906). 
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Xan beobachtet allgemein, dass die Azide langsam reagieren, wahrend 
das Verhalten der aliphatischen Diazovcrbindungen sich je nach der 
Substitution stark andertl). 

Bei allen diesen Umsetzungen ist sowohl das erste wie das dritte 
Atom beteiligt ; es lassen sich dieselben in folgende Untergruppen ein- 
t eilm. 

1. Anlagerung an ungesattigte Verbindungen. 
Xach den Untersuchungen von Curtius und Buchner reagieren Diazo- 

essigester mit A e t h y 1 env  er  b in  dung en unter Bildung von Pyrazolin- 
derivaten, die unter Stickstoffabspaltung in Trimethylenderivate iiber- 
gehm. Die Umsetzung hangt einerseits von den Substituenten an der 
Aethylenbindung ab, darauf sei hier nicht eingegangen ; andrerseits 
zeigen sich grosse Unterschiede bei de,n Diazoverbindungen : Diphenyl- 
diazomethan reagiert leicht, schwerer der Diazoessigester, dicarbonyl- 
substitnierte Diazoverbindungen setzen sich dagegen nicht um. Phenyl- 
azid kann nach Wolffs Untersuchungen ebenfalls, aber schwer reagieren2). 

Gleiches beobachtet man nun auch bei einer grossen Reihe von 
ungesiittigten Verbindungen. Car b on yl  der iva  t e3) (Chloral), T hio - 
car  b on y 1 d er i v a  t e4) (Thiobenzophenon), N i t r o  s o d e r i v a  t e5) (Nitroso- 
benzol) und Azoverb indungen3 (Azodicarbonester) setzen sich am 
leichtesten mit Diphenyl-dia zomethan urn, schwerer mit monocarbonyl- 
substituierten Diazoverbindungen, am reaktionstragsten sind die dicar- 
bonylsubstituierten ; Azide reagieren nicht oder sehr langsam. 

Bei letzteren Umsetzungen sind die primaren Reaktionsprodukte, 
die Funfringe, nicht bestandig, sondern gehen unter Stickstoffabspaltung 
in Dreiringe uber, die sich weiter urnlagern oder zersetzen konnen'). 
Alle Reaktionen konnen aber primar auf folgendes Schema zuruck- 
gefuhrt werden; es erfolgt also immer Addition in 1,3-Stellung. 

3 2 1 /A 
RZC -NzN + A=B -+ RZC-N-K R,C' I 

I I 'B 
A -  - B  

I 

1) Stickoxydul ist noch wenig untersucht; Unisetzungen desselben, die in diese 

L, Vergl. L. Woljf, A. 394, 69 (1912); vergl. Diss. von W. Mecklenburg (Jena). 
?) Curtius und Buchner, R. 18, 2371 (1885); F. Schlotterbeck, R. 40, 479 und 3000 

4, Vergl. H. Staudinger und J .  Siegwart, Helv. 3, 833 (1920). 
5 )  Vergl. H. Stundinyer und K. Miescher, Helv. 2, 553 (1919). 
G ,  Vergl. E. Muller, B. 47, 3001 (1914); H. Staudinger und Alice Gaule, B. 49, 

7 )  Vergl. folgende Arbeit ubrr das Verhalten von Ringsystemen. 

Gruppe gehoren, sind bis jetzt nicht gefunden. 

{ 1907). 

1961 (1916); vergl. nachstehende Arbeit von E.  Wulkun. 
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Hierher gehoren weiter die Umsetzungen der Azene rnit Acetylen- 
derivaten, die noch nicht systematisch untersucht sind. Acetylen rea- 
giert nach Dimrothl) rnit Diazomethan leichter als rnit Phenylazid. 

Ferner reagieren Nitrile und Blausaure rnit Azenen ; auch hier beob- 
achteten wir starke Unterschiede im Verhalten, aber genaue Unter- 
suchungeii fehlen ”). Bei der Einwirkung von Stickstoffwasserstoffsaure 
auf Knallsaure3) und Methylcarbylamin 4, ist wahrscheinlich primar eine 
Anlagerung an den Methylenkohlenstoff anzunehmen und erst sekundar 
Ringschluss. Das Verhalten des Cyanameisensaure-esters gegen Diazo- 
tlerivate ist noch zu untersuchen, rnit Stickstoffwasserstoffsaure reagiert 
er leicht 7 .  

- 

2. Einwirkung von Verbindungen der Zusammensetzung H R. 

Hierher gehort die Einwirkung von Sauren, Wasser, Alkoholen, 
Aminen. Nach Thiele6) bilden sich primar unbestandige aliphatische 
Diazoniumsalze. 

Z. B. R,C=N_N f HCI R,C--N_N + R,CHCl+ Ns 
I 1  

H C1 

Wahrscheinlich erfolgt aber auch hier Anlagerung in 1,S-Stellung, wie 
bei den obigen Umsetznngen der Gruppe 1, denn der Einfluss der Sub- 
stituenten ist hier ganz der gleiche. 

I I 
RZC=N=N + HCl + R,C-N=NH + R&HCl + N, 

c1 
I 

Ubereinstimmend rnit friiheren Erfahrungen sind die asymmetrischen 
Diimidderivate sehr unbestandig und verlieren sofort Stickstoff ’). Durch 
liessung des abgespaltenen Stickstoffs kann hier der Reaktionsverlauf 
bri verschiedenen Diazokorpern leicht verfolgt werden*). Man beob- 
achtet, dass die aryl- untl alkylsubstituierten Diazoverbindungen sehr 

l) Vergl. Dimrofh, B. 43, 2219 (1910). 
2, A. Perutoner und E. Azzurello. C. 1907, 11. 1491; G. 38, I ,  76; C. 1908, I. 21; 

j) C. Palazzo, C. 1910, I ,  1794. 
4, E. Oliveri-Mandala, C. 1910, I, 1794. 
5 ,  E. Oliveri-Mun&l&, C. 1911, I ,  1297. 
6 ,  Thiele, B. 44, 2522 (1911). 
7, Auch bei -SOo konnen aus Diphenpl-diazomethan und Sauren (HC1) keine 

hestandigen Additionsprodukte erhalten werden. Es gelang auch nioht, die Diimid- 
derivate durch Zusatz von Essigsaure-anhydrid in stabile Azoderivate uberzufiihren. 

Oliceri-Mandaki. G. 40, I ,  120 (1910). 

R,  H .  Stuudinger und A. Gauze, B. 49, 1897 (1916). 
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reaktionsfahig sind, monocarbonylsubstituierte Diazoverbindungen 
reaktionstrager, dicarbonylsubstituierte am reaktionstragsten. 

Azide setzen sich sehr schwer urn ; die Reaktionsprodukte erleiclen 
weitere Umlagerung im Sinne folgender Gleichungl). 

CCH5. N -N_N + HC1 + CGH,. N-N=NH + CGH, NHCl --f ClCGH, SH, 
I I 

C1 

3. Anlagerung von Halogen, Saurechlorzden, Stickstoffdioxyd2). 

Auch hier werden die gleichen Erfahrungen gemacht. Die dicar- 
bonylsubstituierten Diazoverbindungen setzen sich nicht oder sehr trag 
um, ebenso die Azide, wahrend monocarbonylsubstituierte rascher und 
die alkyl- und arylsubstituierten Diazoverbindungen sehr rasch reagieren. 

Man kann die Annalime machen, dass wje hei Gruppc 1 die Anlaee- 
rung in 1,3-Stellung stattfindet. 

R&=N=N + ‘21% + RZC-N-NCl + lt+2C1, + P;, 
I 

C1 

Bei Einwirkung von Halogen auf Azidc erfolgt wieder IJrnlagcrnng ; yo 
crh&lt man aus Phenylazid und Brom Tribromanilin. 

Die Additionsprodukte von Saurechloriden an Diazokorper konnen, 
wic fruher nachgewiesen, in zwei Richtungen zerf allen, einmal untei 
Abspaltung von Stickstoff3) (Formel a) ; dann unter Bildung von Chlor- 
wasscrstoff, falls das Wasserst-offatom (lurch eine Carbonylgruppe beweg- 
lich geworden ist (Formel 11). Su bilden sich neue Diazokorper*). 

I 

R& -N_N + RlCOC1 + RZC-N-ECL + RZC-Cl 
a) I I I I tN, 

COR, COR, 

R CO . CH NzN + R,COCI --+ R . CO . CH-N-NCI 3 R . CO C - N f N  
I I + HC1 

COR, COR, 
b) 

111. R e d u k t i o n .  

Die Rotluktion der Azene kann verschieden verlaufen, einmal nacli 
Schema I, wenn das dritte Atom wenig reaktionsfahig ist und deshall) 
nur die Unisetzung am erqten Stickstoffatom eintritt ; nacli Schema 11, 

l) P.  G%eaa, B. 19, 313 (1886). 
2, H. Wieland und C .  Reisenegger, A. 401, 244 (1913). 
3) Clibbens und Mierenatein, C .  1916, I, 96; H. Staudinger und Muchling. B. 49, 

4 ,  H.  Stuvdivger, J .  Becker und H. Hirzel, B. 49, 1978 (1916). 
1973 (1916). 
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wenn Anlagerung in 1,3-Stellung infolge der Reaktionsfahigkeit des 
dritten Atomes erfolgen kann. Die Art des Reaktionsverlaufs hiingt weiter 
v o n  der Reaktionsmethode ab. 

-4us Diazomalonester entsteht bei der Reduktion unter den ver- 
schiedensten Bedingungen immer Oxomalonesterhydrazon; hier kann 
einc Anlagerung in 1,S-Stellung infolge der Reaktionstragheit des ersten 
At omes nicht erfolgen. 

3 2 1  
(C,H, . OOC),C= N_N< + H, - + (CzH5 OOC),C=K NH, 

Reduziert man dagegen Diazoessigester oder Diphenyl-diazomethan 
riiit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium, so lagert sich derselbe 
in 1 ,$Stellung an  ’). 

:I 2 1 
(CGH5)SC =KEEN + H, ----f (C,H,),C N-N -+ (C,H,),CHZ + S, 

I I 
H H  

Bei der Reduktion mit Schwefelamrnonium erhalt man dagegen aus 
Diazoessigester ein Hydrazoh2), das ahnlich wie das Canipherchinon- 
hydrazon in zwei stereoisomeren Formen auftritt3). 

CZH,. OOC CH= N_N _I+ C,H,. OOC . CH + CZH, OOC CH 
I I 

NH, . ?X IS NII, 

Aus Phenylazid entsteht analog nach Dimroth’s Untersuchungen 
ein Triazen, das ebenfalls zwei Stereoisomere bildet4). 

C , H 6 . N - N ~ N  __+ CGH5.N + CGH, N 
I‘ I 

NH, ’ N N NH, 

IV. Z e r s e t z u n g  d e r  A z e n e  u n t e r  S t i c k s t o f f a b s p a l t u n g .  

Diese Reaktion wird natiirlich sowohl von der Art  des dritten Atoms, 
wie von den Substituenten stark beeinflusst; in allen Fallen ist der primar 
entstehende zweiwertige Rest unbestandig. Bei der Zersetzung von 
itliphatischen Diazoverbindungen konnen sich entweder, wie friiher aus- 
gefiihrt 7 ,  durch Polymerisation Aethylenderivate bilden, oder es ent- 

l) H .  Staudinger, .1. Gaule und J .  Sieywart, Helv. 4, 212 (1921). 
2 ,  H.  Staudinger, L. Hammet und J .  Siegwart, Helv. 4, 228 (1921). 
3, Vergl. M. 0. Forster und Zimmerli, SOC. 97, 2156 (1910). 

5 ,  Vergl. B. 49, 1885 (1916). 
Vergl. Ditnroth, 13. 40, 2376 (1907). 
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stehen durch Anlagerung an unveranderte Diazoverbindungen Ketaxine, 
eine Reaktion, die der Phosphazinbildung an die Seite zu stellen ist. 

R,C=N-N + )PR, + R,C=N-N=PR, 

Nach Schroeterl) entspricht weiter die Umlagerung carbonylsubsti- 
t,uierter Diazoverbindungen zu Ketenen der Bildung von Isocyanat,eri 
aus Saureaziden. 

Bei der Zersetzung von Phenylaziden in der Warme erhalt man end- 
lich nicht Azobenzol, sondern dunkle Produkte, die vielleicht eine ge- 
wisse Verwandtschaft mit Anilinschwarz anfweisen. 

V. Verschiedene R e a k t i o n e n .  

Eine Reihe von Reaktionen lassen sich in keines dieser Schemata 
einreihen, es finden sich Widerspriiche, die sich mit den obigen Annahmen 
nicht vereinigen lassen. So reagieren z. B. einige Diazoverbindungcn, 
Benzoyl-diazomethan2), Acetyl-diazomethan3) leicht mit Kaliumcyanicl, 
wahrend das reaktionsfahige Diphenyl-diazomethan sich nicht in dieser 
Weise umsetzt. 

Eine Reihe von Diazoverbindungen vereinigen sich mit Natrium- 
bisulfit unter Bildung von hydrazinsulfosauren Salzen; z. B. Diazoessig- 
ester4), Diazomethan-disulfosaure 5 ) .  Nan kann bei dieser Reaktion 
Anlagerung am ersten Stickstoffatom annehmen, sie also folgender- 
massen formulieren. 

C2H,. OOC CH-N=N( + NaH80, --f C2H, OOC CH=N-NH S03Na 

Diese Reaktion bleibt beim Diphenyl-diazomethan aus. 
Auffallend ist weiter das Verhalten des Phenylazids gegen Natriurn- 

acetessigester und ahnliche Verbindungen 6). IIier tritt sehr leicht 

l) Vergl. B. 42, 2345 (1909). 
z )  Vergl. L. WoZff, A. 325, 149 (1902). 
3) Vergl. L. WoZjf, A. 394, 41 (1912). 
4)  Vergl. von Pechmann, B. 28, 1848 (1895). 
s, Vergl. von Pechmann, B. 28, 1848 und 2374 (1895). - In letzterer Arbeit 

sucht Pechmann den R’achweis zu fiihren, dass die Anlagerungsprodukte Hydraziderivate 
und nicht Hydrazinderivate sind. Diese Arbeiten miissen aber nachgepriift werden, 
nachdem erkannt worden ist, dass sich das Verhalten der Hydrazone auffallend 
durch Substitution iindert, vergf. H .  Staudinger und L. Hammet. Helv. 4, 220 (1921). 

O )  Vergl. Dimroth, R. 35, 1029 (1902) und folgende Arbeiten. 
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Umsetzung ein, wahrend bei dem starkfarbigen Diphenyl-diazomethan 
eine analoge Reaktion schwer erfolgt. 

Alle diese abweichenden Reaktionen haben das Gemeinsame, (lass 
Salze mit den Azenen in Reaktion treten; vielleicht sind dadurch die 
Unterschiede im Verhalten, die noch weiter zu studieren sind, bedingt ; 
dass speziell monocarbonylsubstituierte Diazoderivate besondere Reak- 
tionen zeigen konnen, geht aus dem Verhalten des Diazoessigesters hervor, 
der ein bestandiges Quecksilbersalzl) bildet. 

In diese Gruppe von Reaktionen gehort endlich auch noch die Poly- 
merisation des Diazoessigesters durch Alkali2). Diese, wie die ubrigen 
Reaktionen mussen bei allen Azenderivaten systematisch untersucht 
werden. 

Reaktionen der Carbonylene. 

Wie bei den Azenen, so treffen wir auch bei den Carbonylenen die 
mannigfaltigsten Reaktionen an; man beobachtet hier wie dort, dass die 
einen Reaktionen bei allen Verbindungen auftreten, andere wieder nur 
bei wenigen Reprasentanten sich zeigen. Zur Erklarung dieses Unter- 
schieds konnen wir wieder die Annahme machen, dass die R e a k t i o n e n 
der ersten Gruppe am Carbonyl  erfolgen und dass hier sowohl die 
Art des dritten Atomes, wie die Substituenten von relativ geringem 
Einfluss sind. 

3 2 1  
R&=C=O 

3 2 1  
R,C=C=O 

3 2 1  
R,C=C=O 

Schema 1 3 )  a) oder b) ; Schema I1 
3 2 1  3 2 1  3 2 1  

R . N=C=O R N=C=O R * N=C=O 

Die Realkionen dagegen, die an dem zweiten und dritten Atom 
erfolgen, werden naturlich mit der Art des dritten Atomes stark variieren. 
Hier zeigen sich grosse Unterschiede zwischen Isocyanaten und Ketenen, 
auch bei den Ketenen sind die Substituenten am Kohlenstoffatom (R,) 
von grossem Einfluss. 

l) Vergl. Buchner, B. 28, 215 (1895). 
2, Vergl. Curtius, B. 41, 3140 (1908). 
3, Die reaktions'fahige Stelle ist wahrscheinlich d w  ungesattigte 0-Atom (uergl. 

Reaktionen unter I, 2), evtl. erfolgen die Reaktionen also primiir nach Schema I b; 
doch ist es vorliiufig nicht notig, diese Annahme niiher zu beriicksichtigen. 
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I. R e a k t i o n e n  a n  d e r  C a r b o n y l g r u p p e  n a c h  S c h e m a  I. 

1. Umsetzung mit Phosphiniminen. 

I)ie Phosphinimine, deren Gewinnung an anderer Stelle besclirieben 
istl) setzen sich mit allen Carbonylenverbindungen um unter Bildung 
vori Phosphinoxyden und neuen Stickstoffderivaten ; wir konnen dabei 
priniar Anlagerung annehmen, doch sind solche Anlagerungsprodukte 
noch nicht beobachtet. Diesc Umsctzung erfolgt bei verschiedenen 
Ketenen, bei dem farbigen, sonst reaktionsfahigen Diphenylketen und 
bei tiem farblosen relativ reaktionstragen Keten und Ketencarbonester, 
ungcfiihr gleich leicht, ebenso reagieren die Isocyanate sehr glatt ; etwas 
schwerer Kohlenciioxyd, das von den Carhonylenverbindungen am 
reuktionstragsten ist, gerade so wie das X tickoxydul von den Azenderi- 
vaten sich am tragsten umsetzt. 

CH, C-O+R,P  ?rT.C,Hj - -f CH, C N.COH,+lt,P 0 

(C,H,)& C 0 +R,P-N C,H, --f (C&,),C C-N.C,H,+R,P 0 

C,$,. N C O+R3P IS"&€€, --+ CGH,. N-C K C,H,-t-R,P=O 

0 C - 0  + R,P ?rT C,H, + 0 C=N CGH,+R3P-0 

2 .  Anlagerung an teytiare Phosphine. 

Wie sich das endstandige Stickstoffatom der Azene an tertiare 
Phosphine anlagert, so auch das endstandige ungesattigte Sauerstoff- 
atom der Carbonylene. Allerdings sind hier bestandige Additionsprodukte 
iiur in wenigen Fallen beobachtet worden, so bei Einwirkung von Diphe- 
nylketen auf Triathylphosphin. Bei Isocyanaten konnte ein Anlagerungs- 
produkt nicht erhalten werden, wahrscheinlich entsteht es als Zwischen- 
produkt bei der Polymerisation der Isocyanate durch Tria$hylphosphin ; 
bestgndigere Verbindungen werden bei Einwirkung von Thiocarbonylen- 
tlerivaten auf Triathylphosphin erhalten, hierher gehoren die Additions- 
1)rodukte von Senfdl uncl Schwefelkohlenstoff2). 

(C,H,),C' C: O< + P(C2H5)3 IC,H&C=C- O-P(C,H,)s 

is C S< + P(C,H,), -+ -f S=C-R-P( CSH,), 

It& K=N( + P(C,H& R,C K - X P(C,H,), 
. .- 

I )  Vergl. H .  Slaudinger und J d e s  N e y e r ,  Helv. 2, 635 (1919). 
?) Vergl. H .  Rtccudinger und Jdes  Me?/er, Helv. 2, 612 (1919). 
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3. Einwirkung von Verbindungen der Zusammensetzung H R. 

Wasser, Alkohol, Sauren, primare und sekundare Amine reagieren 
mit Ketenen, Isocyanaten und teilweise auch mit Koklendioxyd ; durch 
die Annahme, dass in allen Fallen Addition an die Carbonylgruppe ein- 
tritt, finden wir dann eine Erklarung, dass hier wie bei den oben beschrie- 
benen Reaktionen die Umsetzung bei allen Vertretern eintritt. Die 
primiiren Enolverbindungen gehen durch Umlagerung in eigentliche - 
Saurederivate iiber l). 

O H  
I \O*H 

\OH 

OH 

R&-C-O + H O H  --+ R,C=C’ 

/OH 

I I  \NH. 

I I  “H, 

R , N - C = O  + H O H  + R.N=C 
1 ;  

&C=C=O + HKH, ---f R&=C’ 

R . N - C = O  + HKH, -+- R.N-C/OH 

Die Ketene sind danach nicht die 
~70n den Enolderivaten2). 

0 
\OH 

-+ R,,CH-C~ 

+ R . NH-CLO 

--+ R,CH-C~ 

--+ R . N H - - C ~  

Anhydride von Sauren, sondern 

-+ Zedall 
\OH 

0 
\NH2 

\NH, 
0 

Auch das Grignard’sche Reagens wirkt in derselben Weise auf alle 
Cmbonylenverbindungen ein3). 

,OMgBr 
R,C=C=O + C,H,. MgBr + R,C -C 

‘C6H5 

OMgBr 
O=C=O + C6H,. MgBr ---t 0-C’ 

‘C,H, 

11. Reakt ionen  a n  der Carbonylgruppe nach  Schema 11. 

I’lierher gehoren die Reaktionen, die bei den Ketenen sicher an den 
Kohlenstoffdoppelbindungen erfolgen, z. B. die Autoxydation, ferner 
die Umsetzung mit ungesattigten Verbindungen, wie Ae thy1 enderi-  

I) Auch hier konnte man primiir Addition em C=O annehmen. 
2, Derivate der Methylenkohlensaure werden in einer folgenden Arbeit beschrieben. 

Diese Annahme ist schon fruher (vergl. C. 1920, 111, 310) gemacht worden; 
es muss betont werden, dass ein derartiger Reaktionsverlauf natiirlich im Bereich der 
Mogliohkeit lag. Wir kamen aber damals zu der Annahme, dass auch hier die Kohlen- 
stoffdoppelbindung in Reaktion tritt, weil die sonstigen Reaktionen des Ketens, speziell 
des Diphenylketens, so erfolgen. Die obige Annahme ist heute notwendig, urn zu erkliiren. 
dass zwischen den verschiedenen Reaktionen grosse Unterschiede bestehen und in dieser 
Hinsicht hat dieses neue Reaktionsschema Bedeutung. 

7 
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v a t e n ,  Schiffschen Basen ,  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n ,  T h i o -  
k e t o n e n ,  Ni t rosoverb indungen.  I n  den meisten Fallen entstehen 
clabei Vierringe, die sich durch weitere Spaltung zersetzen konnen*) . 

Alle diese Umsetzungen gehen bei dem stark farbigen Diphenyl- 
keten leicht vor sich, schwerer bei dem Dimethylketen, bei dem farblosen 
Keten und den Ketencarbonesterderivaten bleiben sie dagegen fast 
vollstandig aus ; die Kohlenstoffdoppelbindung ist in diesem Fall wenig 
reaktionsfahig2). Ebenso setzen sich die Isocyanate3) nur bei hoher 
Temperatur in der entsprechenden Weise wie die Ketene um, die primaren 
Reaktionsprodukte, Vierringe, sind dabei in keinem Fall beobachtet 
worden. 

111. P o l y m e r i s a t i o n  d e r  K e t e n e .  

Bei der Polymerisation der Ketene erhalt man in der Regel Cyclo- 
b~tanderivate~) ,  bei Isocyanaten Isocyanursaurederivate, also in beiden 
Fallen sattigt sich die Doppelbindung in 2,3-Stellung ab. Man sollte 
deshalb annehmen, dass sich Diphenylketen, das gegeniiber ungesattig- 
ten Verbindungen eine reaktionsfahige Kohlenstoffdoppelbindung be- 
sitzt, besonders leicht polymerisiert. Bei dem einfachen Keten, den 
Ketencarbonestern und den Isocyanaten sollte entsprechend der Reak- 
tionstragheit der Aethylenbindung die Polymerisation langsamer ein- 
treten. Tatsachlich verhalten sich die Ketene gerade umgekehrt. Ein 
Versuch zur Erklarung dieses auffallenden Widerspruchs wird am Schlusse 
der Arbeit angefiihrt5). Es sei bemerkt, dass in einer Reihe von Fallen 
neben den Cyclobutanderivaten noch andere Polymerisationsprodukte 
entstehen. Auch dieselben mussen noch untersucht werden, um event. 
durch weitere Beobachtungen Aufschluss zu erhalten. 

l) Vergl. H. Staudinger, Die Ketene. Verlag F. Enke, S. 56. 
z ,  Vergl. H.  Staudinger und H .  Hirzel, B. 50, 1024 (1917). 
3, H. Staudinger und R. Endle, B. 50, 1042 (1917). 
4, Vergl. die Diskussion G. Schroeter, B. 49, 2697 (1916); 53, 1917 (1920) und 

H. Staudinger, B. 53, 1073 (1920). 
5 ,  Vergl. Anm. 2 auf S. 102. 
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IV. Verhal ten beim Erhitzen. 
Die Aitene spalten beim Erhitzen leicht Stickstoff ab. Die Bindung 

der Carbonylgruppe in den Carbonylenen ist eine sehr vie1 festere; dort 
tritt Dissoziation unter Abspaltung der Carbonylgruppe erst bei hoher 
lemperatur ein; der zweiwertige Rest ist in keinem Fall bestandig, 
sondern verandert sich, nur dass infolge der hohen Temperatur tief- 
greifendere Zersetzungen eintreten, als bei der Spaltung der Azenel). 

r i  

R,C-C=O -+ RZC < + > C=O 

Vergleich der Azene und Carbbnylene. 
Ein Vergleich der Azen- und Carbonylenderivate fuhrt zum Ergeb- 

nis, dass beide Gruppen durch Substituenten, sowohl was Furbe als 
Reaktionsfahigkeit betrifft, in gleicher Weise beeinflusst werden. Bei 
Substitution von Iminogruppen (= N * R) resultieren farblose oder 
schwachfarbige Korper, die Isocyanate und Azide, die relativ reaktions- 
trag sind, auf alle Falle nicht die mannigfaltigen Reaktionen zeigen, wie 
die methylensubstituierten farbigen Derivate. Am reaktionstragsten 
sind in beiden Reihen Stickoxydul und Kohlendioxyd2). 

Bei den methylensubstituierten Verbindungen, bei den Ketenen 
und aliphatischen Diazoderivaten, haben Substituenten in der > CR, 
Gruppe den gleichen Einfluss. Der Ketendicarbonester, wie der Diazo- 
malonester sind die schwachst farbigen Reprasentanten beider Reihen, 
entsprechend sind beide auch am wenigsten reaktionsfahig, sie zeigen 
beide kaum Reaktionen nach Schema 11, bei denen sich die R,C < Gruppe 
beteiligt. Dem tieffarbigen, sehr reaktionsfahigen Diphenyl-diazomethan 
entspricht in der Carbonylenreihe das farbige reaktionsfahige Diphenyl- 
keten. Auch durch Methylsubstitution erhalten wir farbige reaktions- 
fahige Verbindungen, das Dimethylketen und das Dimethyl-diazomethan. 

Alkyl-, wie Aryl-gruppen bewirken also, dass das dritte Kohlen- 
stoff atom sowohl bei den Azenen, wie bei den Carbonylenen eine beson- 
dere Reuktionsfahigkeit erhalt, die mit einer sturken Vertiefung der Farbe 
Hand in Hand geht. Die Annahme ist naheliegend, dass eine gleiche 
Ursache zugrunde liegt. Benutzt man Starks Anschauung, so ware das 
Valenzelektron am Methylenkohlenstoffatom stark gelockert, riefe so 
die starke Lichtabsorption hervor und bewirkte die grosse Reaktions- 
fahigkeit ; das Kohlenstoffatom naherte sich gewissermassen dem drei- 
wertigen Zustand. 

1) Staudinger und R. Endle, B. 46, 1437 (1913). 
2)  Vergl. die Lhnlichen phy sikalischen Eigenschaften beider Korper, Ch. Z .  44 

401 (1920). 
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Die Absorptionsspektren von Azenderivaten sind von Herrn W.  

Rraunholtx, die einer Reihe von Carbonylenverbindungen von Herrn 
G. Laray im Laboratorium von V.  Henri untersucht worden mit dem 
Ergebnis, dass beide Korperklassen aueh in der Lichtabsorption viel- 
fache Ubereinstimmung zeigenl). 

Bei einer derartigen Deutung der Reaktionen der Carbonylene und 
Azene ist es inoglich, Widerspruche aufzuklaren, die fruher auffallend 
waren2). Eine Reihe ungesattigter Verbindungen, hauptsachlich die 
Carbonylder ivate ,  werden von den Substituenten ganx anders beein- 
flusst als die Azene und Carbonylene ; Carbonylsubstitution erhoht hier 
die Reaktionsfahigkeit und vertieft die Farbe3), wirkt also gerade um- 
gekehrt als bei den Ketenen4) und Diazoverbindungen. 

- 

c6H5>;- 0 Brblos A c6H5>=C--0 heligelb 
CZH, OOC C,Hb. OOC 

I I 
Carbonylderivate Ketene Diazoverbindungen I 

C6H5 
)c=N=N hellrotP 

C,H, OOC 

'"')C=O farhlos c6H5> = C EN blaorot 

l) Auf die Untersuchung von A. Hantzsch und J .  Lifschitz, B. 45, 3011 (1912), 
die fur die Ringformel eintreten, wird bei Veroffentlichung dieser Arbeiten eingegangen. 

2) Vergl. Tabelle, B. 49, 1892 (1916). 
3) Ausser den unten angefiihrten Beispielen sei hier nur auf die farbigen Diketone 

und Triketone verwiesen. 
*) Auch die Diphenylengruppe beeinflusst das Carbonyl anders als die Azengruppe, 

das gelbe Fluorenon ist reaktionsfghiger als das farblose Benzophenon, das organge- 
farbige Diphenylen-diazomethan dagegen reaktionstrager als das blaurote Diphenyl- 
diazomethan, vergl. B. 49, 1961 (1916). Diphenylenketen ist dagegen nach Unter- 
suchungen von Eugen Anthes, Diss. Zurich 1913, reaktionsfilhiger als Diphenylketen; 
die Lichtabsorption beider Ketene muss noch untersucht werden. 

5 ,  Die Richtung der Pfeile zeigt die Zunahme der Reaktionsfahigkeit und die 
Vertiefung der Farbe an. 

Brenztraubensaure ist nach Untersuchungen von V. Henri tiefer farbig als 
Aceton (Etudes de Photochimie, Paris 1919, p. 176). Ihr Carbonylband ist um 650 d 
nach dem sichtbaren Teil des Spektrums verschoben. 

I C6H5 Y c6HCi Y 
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Ebenso wirken anorganische Substituenten verschieden auf das Car- 
bony1 und die Ketengruppe ein; dort resultieren Verbindungen mit 
reaktionstragem Carbonyl, die Saurederivate, die weniger tieffarbig 
sind als die Aldehyde und Ketone1). Die sauerstoff- und halogensub- 
stituierten Ketene2) sind dagegen kaum e~istenzfahig~). 

Wir  haben  also zwei Klassen  von u n g e s a t t i g t e n  Gruppen,  
die von S u b s t i t u e n t e n  i n  verschiedener ,  o f t  gerade  umge- 
k e h r t e r  R i c h t u n g  beeinf lusst  werden:  e r s t e n s  die Keten-  u n d  
Diazogruppe, zwei tens  das  Carbonyl  u n d  seine s t i c k s t o f f -  
ha l t igen  Derivate ,  Hydrazone ,  Schiff’sche Ra,sen, K e t a z i n e  
u n d  P h o ~ p h a z i n e ~ ) .  

I I1 
R,C=C=O R,C-O 
R~C-NFN RSCzN. NH t R 

R&-N CCH, 
R,C=N. N-CR, 
R,C N K PR, 

Man kann die Annahme machen, dass bei Umsetzungen der Car- 
bonylverbindungen die ungesattigte Natur des Sauerstoffatomes die 
entscheidende Rolle spielt, dass also die ungesattigten Ketone und 
Chinone das reaktionsfahigste Sauerstoffatom besitzen, dann kommen die 
Aldehyde und gesattigten Ketone, bei den Saurederivaten ist es dagegen 
am reaktionstragsten. Dies geht aus P .  Pfeiffer’s Untersuchungen uber 
die Zinntetrachloridverbindungen von Carbonylverbindungen hervor5). 

Darnach beeinflussen Substituenten an der Carbonylgruppe  (I) 
wesentlich die Reaktionsfahigkeit des ersten Atoms, wahrend bei der 
K e t e n g r u p p e  (11) und Diazogruppe  (111) das erste, vor allem aber 
das dritte Atom in seiner Reaktionsfahigkeit geandert wird. Diese An- 
nahme gibt eine Erklarung fur den verschiedenen Einfluss der Substi- 
tuenten. Unter Benutzung der Thiele’schen Vorstellung der Partial- 

I) Die Absorptionsspektren der SLurederivate liegen weiter im Ultraviolett ah die 
der entsprechenden Aldehyde und Ketone, vergl. unter anderem V. Henri, Etudes de 
Photochimie, Paris 1919. 

2, Vergl. H .  Staudinger, E .  Anthes und H .  Schneider, B. 46, 3539 (1913). Vergl. 
ferner H .  Schneider, Diss. Zurich 1916. 

3, Analog eubstituierte Diaaoverbindungen, deren Vergleich Interesse hatte. sind 
bis jetzt nicht hergestellt. 

*) Vergl. den Vergleich der Farbe der Phoaphazine mit der der Diczoverbindungen, 
Helv. 2, 621 (1919). Ferner die Tabelle in der Diss. von G. Liiacher, Zurich 1921. 

5 ,  Vergl. P .  Pfeiffer, A. 383, 92 (1911). 
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valenzen kann man den Unterschied zwischen den drei Korperklassen 
folgendermassen ausdrucken : 

2 1  3 a 1  3 2  1 
R,C-O 11. R,C-C=O III. RgC=SrK 1. 

Der Unterschied zwischen den reaktionsfahigen o-Diketonen und 
ungesattigten Ketonen einerseits und den reaktionstragen carbonyl- 
substituierten Ketenen, carbonylsubstituierten und ungesattigten Diazo- 
verbindungen anderseits, findet dann folgende Erklarung. Im ersteren 
Fall haben wir a m  E n d e  des konjugierten Systems v e r s t a r k t e  Partial- 
valenzen (IV und V); damit hangt die Vertiefung der Farbe und die 
Vergrosserung der Reaktionsfahigkeit zusammen. Diese Annahme ist 
schon fruher einmal vorgeschlagen wordenl). Rei den letzteren Verbin- 
dungen beeinflusst die konjugierte Gruppe gerade das zwei t e  Atom. 
das fur die Reaktionsfahigkeit yon geringem Einfluss ist. Das dritte 
Atom wird aber durch diese Kombination - durch Ausgleich der Partial- 
valenzen nach der Thiele’schen Auffassung - in der Reaktionsfahigkeit 
geschwgcht (vergl. VI und VII) und so geht gerade an der Stelle, an der 
der Umsatz bei den Ketenen und Diazoverbindungen nach Schema I1 
stattfindet, die ungesattigte Natur verloren ; entsprechend vermindert 
sich auch die Farbe2). 

Diketone ungesiittigte Ketene gesattigte Ketene uud 
ungaiittigte Ketone . und Diazoverbindungen . Diazoverbindungen , vergrosserte verminderte ’ reaktionsfahig 
Reaktionsfiihigkeit Reaktionsfahigkeit 

l) H. Staudinger und N .  Kon, A. 384, 53 (1911). 
2, Wie im Abschnitt 111 ausgefiihrt, wird die Polymerisation der Carbonylene 

ganz anders beeinflusst als die sonstigen Reaktionen. Die carbonylsubstituiertn Ketene 
und Isocyanate polymerisieren sich besonders leicht, wjihrend sie sonst reaktionstrag 
sind. Man kann die Annahme machen, dass fur die Polymerisation gerade die Reaktions- 
fahigkeit, also die Lockerung des Elektrons, am zweiten Atom, von ausschlaggebender 
Bedeutung ist ; dann wird die Carbonylsubstitution die Tendenz zu Polymerisation be- 
gunstigen, weil dann am zweiten Atom eine vergrosserte Partialvalenz vorhanden ist. 
Durch die Annahme, dass die verschiedenen Reaktionen an verschiedenen Stellen der 
Molekel einsetzen, liesse sich also auch dieser Unterschied im Verhalten erkllren. 
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Die Thiele’sche Vorstellung hat auch hier den Vorzug einfacher 

Anschaulichkeit. Nach den neuern Auffassungen uber Atombau und 
chemischenumsatz findet bei der Bildung von Molekeln eine Bindung von 
Valenzelektronen statt ; obige Molekeln mussen danach an verschie- 
denen Stellen, an den durch die Partialvalenzstriche bezeichneten Atomen, 
besonders bewegliche Elekt ronen  besitzen, die fur den Eintritt der 
Umsetzung von Bedeutung sind. 

Diese Annahme lasst sich auch auf andere ungesattigte Verbin- 
dungen ubertragen ; es ist so eine Erklarung moglich, dass Substituenten 
hei den verschiedenen ungesattigten Verbindungen Farbe und Reak- 
tionsfahigkeit ganz verschieden beeinflussen ; daruber sol1 in weiteren 
Arbeiten berichtet werdenl). 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber das Verhalten von Ringsystemen 2, 

von 

H. Staudinger. 

(22. XII. 21.) 

Durch Einwirkung von Carbonylen- und Azenderivaten, speziell 
der reaktionsfahigen Ketene und Diazoverbindungen, auf ungesattigte 
Korper wurden eine ganze Reihe cyclischer Ver’bindungen erhalten und 
zwaS aus Carbonylenderiva,ten Vierringe, aus Azenderivaten Funfringe, 
die leicht in Dreiringderivate ubergehen. Auf einige Beobachtungen uber 
die Bestandigkeit der Ringsysteme sei im folgenden hingewiesen. 

I) t‘. Henri, C. R. 156,1979 (1913) hat auf den Zusammenhang zwischen Reaktions- 

a) hetene 39. Mitteilung, vorige Mitt. aiehe vorstehend ; aliphatische Diazo- 
fiihigkeit und Absorption ultravioletter Strahlen hingewiesen. 

verbindungen 26. Mitteilung, vorige Mitt. siehe vorstehend. 
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1. Vierringe. 

Aus Ketenen, vor allem aus Diphenylketen und ungesattigten Ver- 
bindungen, wurden eine grosse Reihe Vierringsysteme erhalten ; die 
wichtigsten seien in der folgenden Tabelle angegeben. 

(C,H,),C-CO -t- 

R . S  X R ; 

+.f 5 ,  

R N--N.R 
i t  

( C6H,),C-C0 
I 
Y 

R N N . R  
+ 'I 

(C6H5)& C 0  

lL,C==O ; 

R,C--(! 
4.1- 2 j  

l i :  

0 - N  R ; 

4.f 
(C,H, ),C-CO 

4 

0--pi R 

0 S - R  

Diese Ringe zerfallen mehr oder weniger leicht in die ungesattigten 
Verbindungen *) und zwar konnen dabei wieder die Ausgangsmaterialien 
zuriickerhalten werden, oder durch Spaltung in anderer Richtung ent- 
stehen neue ungesattigte Verbindungen, wie auf obiger Tabelle angegeben. 
Uber die Abhangigkeit der Bestandigkeit des Vierringsystems von den 
Ringgliedern kann nichts Zusammenfassendes gesagt werden. /?-Lac- 
tone und /?-Thiolactone sind sehr unbestandig im Vergleich zu den 
8-Lactamen. Die Stabilitat hangt sehr stark von den Substituenten 
ab. Bei Phenylsubstitution sind die Ringe haufig wenig stabil; die 
aus Diphenylketen erhaltenen Produkte zersetzen sich leichter ah die 
Derivate des Dimethylketens. 

l) Vergl. H. Staudinger und E.  Suter, B. 53, 1092 (1920). 
2 ,  Uber die Spaltung von @-Lactonen zu Ketenen, H .  Sfaudilzger, B. 41, 1356 

(1908), ferner E .  Ott, A. 401, 160 (1913). 
3, Vergl. Helv. 3, 862 (1920). 
4, Vergl. A. 356, 95 (1907), ferner Diss. Kober. Strassburg 1909. 
5 ,  Diese von Casas y Ros ausgefiihrte Arbeit erscheint demniichst an anderer Stelle. 
6, Vergl. H .  Stazadinger und 8. Jebgin, 33. 44, 365 (1911). 
7, Vergl. Dyckerhoff, Diss. Karlsruhe 1910. 
s, Ober Bildung und Spaltung von Vierringen, B. 44, 521 (1911). 
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2. Fiinfringe. 
Aus Diazoprodukten und ungesattigten Verbindungen entstehen 

Punfringderivate ; die primaren Produkte sind hier zum grossen Teil 
nicht existenzfahig, sondern gehen sofort unter Stickstoffabspaltung in 
Dreiringe uber. Die beobachteten Reaktionen sind auf folgender Tabelle 
zusammengestellt. 

l) Vergl. B. Buchner, A. 273, 214 (1893). 
2, Vergl. Curtius und Buchner, B. 18, 2371 (1885); Schlotterbeck, B. 40, 479 und 

3, Vergl. H. Staudinger und J .  Sdegwart, Helv. 3, 833 (1920). 
4, Vergl. E. MuEZer, B. 47, 3001 (1914); Staudinger und Gauze B. 49, 1961 (1916). 
") Vergl. H .  Stawlinger und K .  Miescher, Helv. 2, 554 (1919). 
6, Vergl. B. Buchner, A. 273, 214 (1893). 

3000 (1907). 
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Die primaren Fiinfringsysteme sind also heterocyklische Verbin- 

Der fibergang der Pyrazoline in Trimethylenderivate kann dem 
dungen mit einer Doppelbindung'). 

Zerfall der Hydrazone an die Seite gestellt werden". 

Weiter wird die Unbestandigkeit der ,Ringe mit drei und mehreren 
Heteroatomen durch einen Vergleich mit entsprechend gebauten offen- 
kettigen Verbindungen verstandlich. Wahrend die eigentlichen Azo- 
derivate in der Regel recht bestandig sind, verlieren Diazo-amidover- 
bindungen und Diazo-ather leicht Stickstoff. 

Azof unf ringe 
x ZN 

1 )CR, relativ bestkindig 
R,c-CR, 

N -Y 
1 >O nicht existenzfiihig 

R,C--CR, 
s- N 

1 )N. R unbestiindig3) 
R,CCR, 

T\" 
1 )S nicht existenzfiihig 

RZC -CR, 

offenkettige Azoverbindungen 
> C .  N=N . C\ / meist bestiindig 

Echte Azoverbindungen 

>C.  N=N OR unbestandig 

\ ,C . N=N . NR, 

Diazo-ather 

relativ unbestandig 
Diazoamidoverbindungen 

)C N = N .  8R sehr unbestiindig 
Diazosulfide 

Vergleicht man endlich diese Ringsysteme mit den entsprechend 
zusamniengesetzten Ringen mit zwei Doppelbindungen, so fallt auf, dasv 
letztere bestandiger sind und weniger leicht Stickstoff abspalten al.: 
erstere. 

1) Die Konstitution der unbestiindigen primaren Produkte ist nicht feststehend, 
hauptsachlich wegen ihrer Zersetzlichkeit wurden denselben obige Formeln zuerteilt . 
doch kann die Anlagerung in einigen Fallen auch gerade umgekehrt erfolgt sein. 

2, L. WoZff, A. 394, 86 (1912); H .  Staudinger und Kupfer, B. 44, 2199 (1911). 
Ob sich bei der Stickstoffabspaltung die Pyrazoline aus der Azoform in die Hydrazin- 
form umlagern, oder die eigentlichen Hydrazine intermediar in Azo-, resp. Diimid- 
derivate ubergehen, ist noch nicht aufgekliirt. 

3) Vergl. die Einwirkungsprodukte von Phenplazid auf ungesattigte Verbin- 
dungen, L. Wolff, A. 394, 68 (1912). 
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RC=K RC-PI' -,~~ 

Pyrazolin i \&.R Pyrazol 1 > R  unbestiindiger als 1 / ; bestiindig 
RZC-CR, RC=CR--' 

N=K N= K... 

\s . Dihydrot,riezol l) I /  unbestiindig 
Triazol 

relativ bestiindig 
R , C  CR, 

N-K N-N--; 

' /  

' \s Dihydrothiodiazol i \$ Thiodiazol 
/ nicht existenzfiihig I / ; relativ bestindig 

R~C-CR RC-CR 

Dies scheint allgemein der Fall zu sein2). Die zweifach ungesattigten 
Verbindungen sind also mit den aromatischen zu vergleichen, wahrend 
die einfach ungesattigten den hydroaromatischen an die Seite zu stellen 
sind 3). 

3. Dreiringe. 

Aus Diazokorpern und ungesattigten Verbindungen sind eke  
grijssere Reihe Dreiring-derivate zuganglich; dieselben zersetzen sich 
infolge der Spannung in der mannigfaltigsten Weise. Sie gehen ent- 
weder durch Umlagerung in stabile Produkte uber ; z. B. lagern sich die 
Hydraziverbindungen in Hydrazone, Athylenoxydderivate in Aldehyde 
urn. Oder sie konnen weiter aufgespalten werden, so bilden sich die 
Nitrone; und endlich konnen durch Abspaltung eines Atomes oder einer 
Atomgruppe ungesattigte Verbindungen resultieren ; in dieser Weise 
werden die Aethylensulfidverbindungen zerlegt 4). Die obige Tabelle 
gibt die beobachteten Reaktionen wieder. 

Vergl. die Einwirkungsprodukte von Phenylazid auf ungesattigte Verbindungen, 
L. Wolf/, A. 394, 68 (1912). 

z, Pyrrolidin ist, wie es scheint, unbestiindiger als Pyrrol, vergl. die Zusammen- 
stellung in der Diss. E. Wullcan, Ziirich 1919. 

Die zentrischen Formeln (resp. die Formeln von Jacobson (Lehrbuch 11, 3. Teil. 
S. 14). die dem Heteroatome die Wirkung zuschreiben, die Partialvalenzen abzusattigen, 
geben dafiir eine gute Erkliirung. 

4, Vergl. ferner die Zersetzung einiger Nitrone in der Hitze, Stadinger und 
K. Illiescher, Helv. 2, 563 (1919). 
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Was den Einfluss von Ringgliedern und Substituenten betrifft , 
so sind die Dreiringe mit Heteroatomen unbestandiger als die Trimethylen- 
derivate 1) ; der Einfluss von Substituenten ist auch hier selir stark. und 
(lurch weitere Beaxbeitung dieses Gebietes noch zu untersuchen 21 .  

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Krystallisierte synthetische Gerbstoffe I 
von 

P. Karrer und Harry R. Salomon. 
(28. XII. 21.) 

In  der vorliegenden Mitteilung, welche uber den Anfang einer 
grosseren Versnchsreihe berichtet, besclireiben wir Galloylderivat,e 
cles Lavoglucosans. Es waren zwei Grunde, welche uns die Synthese 
von Galloylderivaten der Anhydrozucker wunschenswert erscheinen 
liessen; einmal die Uberlegung, dass bei der weiten Verbreitung tder 
polymeren Anhydrozucker in der Natur aurh das iiaturliche Auftreten 
tler galloylierten Anhydrozueker nicht ganz ausgeschlosseii erscheint, 
und dann die IIoffnung, in solcheii Verbindungen Stoffe anzutreffen, 
die ein besseres Krystallisationsvermiigen hesitzen, als die Galloylderira te 
des Traubenzuckers oder der Fructose. 

*In diesem letzteren Punkt haben wir uns nicht getauscht. li-ir 
haben aber auch bei der. Synthese der Galloylderivate des Lavoglucosans 
Erfahrungen ssrnmeln konnen, dic - tt-ie uns scheint - fur die Reur- 
teilung der von E. Fischer und seiner Schule synthetisierten sogenannten 
kunstlichen Gerbstoffe, nicht ohne Wert sind. 

1) Auch Trimethylenderivate scheinen sich bei libherem Erhitzen zu spalten oder 
iimzulagern; vergl. den Ubergang vom Trimethylen zu Propylen und Aethylen, B. 29, 
1297 (1896); B. 32, 1965 (1899); ferner uber die Vmlagerung des Phenylcyclopropans, 
13. 36, 3785 (1903). 

z, Es sollte sicli so der Einfluss der Substituenten auf die Spannurig in1 Eing 
crniitteln lassen. 
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Das Lavoglucosan wurde in Chloroformlosung mit Triacetyl- 

gallussaurechlorid und Chinolin zum Tri-(triacetyl-galloy1)-Iavoglucosan I 
umgesetzt. 

- 

I 0 I 
I 0 

-CH-- CH 
I 

CH, -CH-- ~ -CH--CH 
I 
0 

I 
0 

I 
0 

Ac . O d  - Ac Ac .O\/".  Ac Ac . O v .  Ac 
O . A C  0 . AC 0 . AC 

Wir haben dieses Produkt zwar leicht analysenrein, aber bisher nicht 
sicher krystallin erhalten, trotzdem es sich aus einzelnen Losungs- 
mitteln in recht regelmassigen Formen abschied. 

Die Verseifung haben wir in sehr ahnlicher Weise ausgefiihrt, wie 
sie Fischey und Bergmann z. B. bei der Penta-(pentacetyl-p-digalloy1)- 
/3-glucose beschreibenl) : der Acetylkorper wurde in Aceton gelost und 
unter Einleiten von Wasserstoff bei Oo Natronlauge zugesetzt. Von 
dieser nahmen wir zuerst 25 Mol. NaOH auf 1 Mol. Acetylkorper; der 
Effekt war der, dass dabei der grosste Teil der Gallussaure aus dem 
Lavoglucosan abgespalten wurde. Wir gingen hierauf mit der Natron- 
laugemenge wesentlich zuruck und wandten statt der theoretisch not- 
wendigen 9 Molekel 15 Molekel NaOH, d.' i. das 1,6&fache der Theorie 
auf 1 Mol. Tri-(triacetyl-galloy1)-lavoglucosan an ; Fischer uncl Berg- 
mann hatten in dem oben zitierten Beispiel auf 1 Mol. Penta-(penta- 
acetyl-p-digalloyl)-/3-glucose 40 Mol. NaOH, somit ebenfalls das 1,6-fache 
der theoretisch notwendigen Menge benutzt ; die Verseifungsbedingungen 
sind fur beide Falle somit die namlichen. 

Nachdem die alkalische Losung drei Stunden gestanden hatte, 
wurde sie mit der berechneten Menge Salzsaure neutralisiert. Nach dem 
Vertreiben des Acetons im Vakuum fiel ein gallertartiger Niederschlag 
aus, der abgenutscht wurde. Wir nennen ihn Niederschlag I. Aus der 
Losung fiel beim Stehen in einer offenen Krystallisierschale uber Nacht 
ein zweiter amorpher, flockiger Niederschlag I1 aus; auch dieser - 
er ist der Menge nach sehr gering - wurde jetzt abgenutscht. 

Die beiden Niederschlage I und I1 waren nach dem Trocknen schwer 
loslich in Wasser, aber sehr leicht loslich in Alkohol und Aceton. Sie 

l) B. 51, 1769 (1918). 
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wollten bei unseren ersten Versuchen wochenlang auf keine Weise krystal- 
lisieren. Schliesslich losten wir jeden Niederschlag gesondert in einigen 
em3 Alkohol auf und liessen diese Losungen in Erlenmeyerkolhchen 
offen stehen ; das Losungsmittel verdunstete im Laufe mehrerer Tage 
langsam; nach und nach schieden sich weisse, sehr fein pulverige Nieder- 
schlage ab, die aber zunachst unter dem Mikroskop keinen krystallinen 
Habitus erkennen liessen. Sie wurden wieder in wenig neuem Alkohol 
gelost, die Losungen wieder zum langsamen Verdunsten hingest.ellt . 
Nach zwei- bis dreimaligem Umlosen aus Alkohol in der beschriebenen 
Art tramten nun plotzlich in beiden Losungen Krystalle - feine Nadeln 
- aufl). Diese wurden abgenutscht, mit wenig Alkohol ausgewaschen 
und hierauf noch zwei bis dreimal aus Alkohol umkrystallisiert. In  dem 
Masse, wie die Substanzen reiner werden, nimmt die Schwerloslichkeit 
in Alkohol zu, und schliesslich hat man zwei Praparate von folgenden 
Eigenschaften : 

a) Praparat aus Niederschlag I. Es ist, fast unloslich in Wa*ser, 
schwer loslich in Aceton, sehr schwer loslich in kaltem Alkohol, ziemlich 
schwer loslich in heissem Alkohol. Aus der heissen alkoholischen Losung 
kommt es beirn Erkalten, falls es rein ist, sehr schnell wieder heraus. 
Wahrend nicht ganz reine Praparate in mikroskopischen Nadelchen 
krystallisieren, zeigt das reine Produkt langgestreckte, sechseckige 
Krystalle [a],= - 18,OO; Zersetzung zwischen 250-320°. Die alkoholische 
Losung erstarrt bei Zusatz einer alkoholischen Arsensaurelosung und 
gibt mit etwas Perrichlorid versetzt eine schwarzblaue, amorphe 
Fallung. Die Analyse stimmt genau auf ein Trigalloyl-lavoglucosan. 
Wir nennen die Verbindung a-Trigalloyl-1a.voglucosan. 

b) Praparat aus Niederschlag 11. Dieses tritt jedesmal nur in 
sehr kleiner Menge auf. Es ist unloslich in Wasser, fast unloslich in 
kaltem, schwer loslich in heissem Aceton, sehr schwer loslich in heissem 
Alkohol, kommt aber, einmal gelost, aus diesem beim Erkalten nur sehr 
langsam - meist erst nach Tagen - wieder heraus. Die Verbindung 
krystallisiert in breiten Nadeln und in schmalen rechtwinklig um- 
grenzten Tafeln. [.ID = - 21,OO; Zersetzung zwischen 270-320O. Die 
Analysen stimmen ebenfalls sehr gut auf ein Trigalloyl-laivoglucosan. 
Bei der grossen Ahnlichkeit, welche der Korper in fast allen Eigenschaften 
mit dem aus Niederschlag I gewonnenen a-Trigalloyl-lavoglucosan auf- 
weist, konnte der Verdacht aufsteigen, dass die zwischen beiden Pro- 

1) Bei spiiteren Darstellungen, als wir die optimalen Verseifungsbedingungen 
noch besser kannten und Impfkrystalle besassen, erfolgte die Krystallisation au8 dlkohol 
bedeutend rascher und leichter. 
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dukten bestehenden kleineren Unterschiede auf minimale Verunreinigung 
der einen oder anderen Verbindung zuruckgehen, wenn die beiden Sub- 
stanzen nicht durch eine sehr charakteristische Reaktion untersehieden 
waren : Die alkoholische Losung des a-Trigalloyl-lavoglucosans gibt 
mit Ferrichlorid einen schwarzblauen, gallertigen Niederschlag, die 
alkoholische Losung des zweiten Trigalloyl-lavoglucosans - wir nennen 
es fLTrigalloy1-lavoglucosan - unter denselben Bedingungen nnr eine 
blauviolette Losung, ohne Fallung. Diese Reaktion ist sehr charak- 
teristisch; sie beweist auf jeden Fall das Vorliegen zweier verschiedener 
Gerbstoffe. Da beide nach den Analysenresultaten nur Trigalloyl- 
Iavoglucosane sein konnen, so entsteht die Frage, wie ihr gemeinsames 
Auftreten und ihre Konstitution erklart werden konnen. Es bleibt wohl 
kaum eine andere Deutung ubrig, als die, dass das eine Isomere das nor- 
male Galloylierungsprodukt des Lavoglucosans darstellt, das andere 
Isomere durch eine Verlagerung einer der beiden Sauerstoffbriicken des 
Lavoglucosans zustande gekommen ist. Solche Verlagerungen von 
Sauerstoffbriicken wurden in der Kohlenhydratchemie bekanntlich 
verschiedentlich angenommen ; erinnert sei an das y-Methylglucosid 
oder an die verschiedenen Methylrhamnosidel) und deren Acetylver- 
bindungen. 

Das a-Trigalloyl-lavoglucosan entsteht immer (wir haben die Ver- 
seifung des Tri- (triacetyl-galloyl) -1avoglucosans in drei Versuchsreihen 
ausgefuhrt und immer dieselben Resultate erhalten) in etwa 4-5-fach 
grosserer Menge als das p-Trigalloyl-lavoglucosan. Ob dieser Umstand 
fur die a-Form die normale Konstitution I (s. o.), fur die B-Form die 
isomere Formel wahracheinlich machen kann, lasst sich natiirlich nicht 
entscheiden. 

Die beiden Trigalloyl-lavoglucosane sind nicht die einzigen Ver- 
seifungsprodukte des Tri-(triacetyl-galloy1)-lavoglucosans. Die von den 
Xiederschlagen I und I1 abfiltrierte wasserig-acetonische Losung haben 
wir mit Essigester ausgeschuttelt nnd die Essigesterauszuge zur Trockene 
gebracht. Es blieb ein braunlicher amorpher Ruckstand, der in Wasser 
spielend loslich war; auch in Aceton und Alkohol loste er sich leicht. 
Er wurde in nicht zuviel Wasser aufgenommen und diese wasserige 
Losung in offener Krystallisierschale hingestellt ; nach ein bis zwei 
Tagen hatte sich d a m  aus der Losung ein auch unter dem Mikroskop 
amorph aussehender Niederschlag ausgeschieden ; er wurde abgenutscht, 
und schliesslich aus verdiinntem Aceton in schonen, schneeweissen 

l) B. 53, 2362 (1920). 
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Nadeln erhalten. Jetzt, d. 11. nachdem die Verbindung krystallisiert 
vorlag, war sie in kaltem Wasser sehr schwer und auch in heissem 
nur massig loslich. Von Alkohol und Aceton wird sie leicht auf- 
genommen. 

Nach der Analyse liegt ein Digalloyl-lavoglucosan vor. Somit 
sind bei der Verseifung des Tri-(triacetyl-galloy1)-lavoglucosans Gallus- 
skurereste teilweise abgespalten worden; die abgespaltene Gallussaure 
fanden wir auch tatsachlich in der wasserigen Mutterlauge, aus welcher 
das Digalloyl-lavoglucosan sich zuerst abgesetzt hatte ; wir identifi- 
zierten sie durch den Sehmelzpunkt und die Krystallform. 

Und schliesslich schied sich aus der wasserigen Losung, aus der 
tlas Digalloyl-lavoglucosan auskrystallisiert war, und der man die 
Gallussaure mit Ather entzogen hatte, ein funftes krystallisiertes Pro- 
dnkt am, das nach Analyse und Reaktionen ein Monogalloyl-lavo- 
glucosan ist. Es ist in warmem Wasser leicht, in kaltem vie1 schwerer 
lijslich, wird leicht von Alkohol, aber nicht von Ather aufgenommen. 
Die typisehen Gerbstoffreaktionen, z. B. die Gelatinisierung einer 
alkoholischen Arsen-saurelosung, fehlen; in dieser Hinsicht gleicht 
das Monogalloyl-lavoglucosan somit der Monogalloyl-glucose yon 
E. Fis&er1). Es scheint somit im allgemeinen notwendig zu sein, dass 
mindestens zwei Galloylreste in die Zuckermolekel eintreten, damit 
Gerbstoffeigenschaften hervorgerufen werden, eine Gallussauregruppe 
genugt nicht. 

Theoretisch waren ausser den gefundenen Verseifungsprodukten 
natiirlich noch eine ganze Anzahl weiterer Digalloyl- und Monogalloyl- 
llivoglucosane konstruierbar. 

Aus den mitgeteilten Resultaten geht also folgendes hervor : 
Bei der Verseifung des Tri-(triacetyl-galloy1)-lavoglucosans mit 

Satronlauge unter Bedingungen, wie sie E. Fischer mit seinen Mit- 
arbeitern bei der Synthese der kunstlichen Gerbstoffe benutzte, ent- 
stehen drei krystallisierte neue Gerbstoffe : zwei Trigalloyl-lavogluco- 
sane und ein Digalloyl-lavoglucosan. Es sind dies die ersten krystalli- 
sierten, synthetisch gewonnenen Gerbstoffe, denn die I-Galloyl-glucose2) 
und die Glucosido-gallussaure3) sind weder ihren Eigenschaften, noch 
ihrer Konstitution nach Gerbstoffe (sie fallen auch Leim- und alko- 
holische Arsensaurelosung nicht). Ausserdem bildet sich mindestens 
ein Monogalloyl-lavoglucosan und Gallussaure. 

1) E. Fischer und M.  Bergmann, B. 51, 299 (1918). 
2, E. Pischer und M .  Bergmann, B. 51, 1791 (1918). 
3) B. 45, 3773 (1912); 51, 1804 (1918). 
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Bemerkenswert ist der Umstand, dass die beiden Trigalloyl-lavo- 
glncosane, solange sie unrein vorliegen, in Alkohol und Aceton sehr 
leicht loslich sind, in reinem Zustand dagegen eine geringe Loslichkeit 
hesitzen ; das Digalloyl-lavoglucosan geht in unreinem Zustand in 
Wasser spielend in Losung, ist aber nach der Krystallisation darin 
sehr schwer loslich. Die leicht in Wasser und in Alkohol loslichen 
naturlichen und synthetischen Gerbstoffe sind daher zweifellos alles 
hli schungen;  wurden sie in reine Verbindungen aufgelost werden 
konnen, so wurden diese sich durch Schwerloslichkeit auszeichnen. 
Dieselbe Auffassung vertreten Paternit und Sabimei'), und K. Freuden- 
berg 2). Die spez. Drehungen der unreinen Praparate (Niederschlage 
I und I1 usw.) waren sehr ahnlich und wurden erst nach der Isolierung 
der reinen Substanzen verschieden. 

Da wir hier an einem bestimmten Beispiel nachweisen konnten, 
dass bei der schwach alkalischen Verseifung eines Acetylgalloyl-zuckers 
eine ganze Reihe verschiedener Verseifungsprodukte sich bildet, so ist 
es wahrscheinlich, dass auch die von E. Fischer auf gleiche Weise er- 
haltenen amorphen, kunstlichen Gerbstoffe, die wegen ihrer amorphen 
Beschaffenheit nicht gereinigt werden konnten, richtige Gemenge dar- 
stellen. E.  Fischer selbst hat seine synthetisierten Produkte nicht fur 
ganz einheitlich gehalten ; wenn er aber in seinem zusammenfassenden 
Vortrag uber Gerbstoffe 3) bemerkt, ,,die Einheitlichkeit sei insofern 
nicht vorhanden, als sie meistens Gemische yon Stereoisomeren sind" - 
so ist jetzt zu sagen, dass die Inhornogenitat moglicherweise eine sehr 
-\Tiel grossere ist, indem Strukturisomere und verschieden weit galloy- 
lierte Produkte in ihnen enthalten sein konnen. Dasselbe trifft wohl 
nuch fur zahlreiche naturliche Gerbstoffe vom Tannincharakter zu. 

In den wichtigsten Eigenschaften sind unsere drei neuen krystalli- 
sierten Gerbstoffe, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, einander 
recht ahnlich, t rotz  ihrer so verschiedenen Natur. 

Wiirden sie mit anderen Stoffen verunreinigt vorliegen, SO wiirden 
sich ihre geringen Eigenschaftsunterschiede ohne Zweifel noch weiter 
verwischen. Wenn man daher zwischen dem naturlichen Tannin und 
der Penta-(m-digalloyl)-j3-glucose, jenem Produkt, das dem Tannin am 
nachsten stehen soll, in einzelnen Losungsmitteln Unterschiede von 
30 bis 50° in der spezifischen Drehung findet, wenn das eine Praparat 

I) Koll. Zeitschr. 13, 81 (1913). 
2, ,,Collegium", 1921, No. 616, S. 353. 
3, B. 52, 828 (1919). 

8 
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a- Trigalloyl-lavoglucosan 
~ _ _ _  - . - . - ~- 

[.It” = - 18,OO 

Zersetzung 250-3200 

Gerbstoffreaktionen 
soweit prufbar positiv 

In  kaltem H,O fast 
unloslich 

in heissem wenig loslich 

In heissem Alkohol 
mlssig, in kaltem schr 

wenig loslich 

In Aceton ziemlich 
schwer loslich 

Die alkoholische Losung 
gibt mit FeCl, blau- 

schwarze amorphe Fallung 
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p- Trigalloyl-laaoglucosan 
_ _  _ _  - _ _  _ _  _ _  

[.It” = - 21,oo 

Zersetzung 270-320” 

Gerbstof f reaktionen 
soweit priifbar positiv 

I n  kaltem H,O fast 
unloslich 

in heissem wenig loslich 

In heissem Alkohol 
wenig, in kaltem fast 

nicht loslich 

In Aceton nur in der 
Hitze reichlich loslich 

Die alkoholische Losung 
gibt mit FeCI, blau- 

violette Losung 

Digalloyl-la~ogkcosan 
- - -_____ _ _  . _________ - 

[ 4: = -  27,93 O 

Zersetzung 220-2700 

Gerbstoffreaktionen 
soweit priifbar positiv 

I n  kaltem H,O sehr 
schwer loslich, 

iri heissem gut loslioh 

In kaltem Alkohol 
loslich 

in heissem leicht 

In Aceton leicht 
loslich 

Die alkoholische Losung 
gibt mit FeCI, blau- 

schwarze Fiillung 

in Wasser leicht, das andere vie1 schwerer loslich ist, so sind das Diffe- 
renzen, die weit uber die hinausgehen, welche man an den kry- 
stallisierten Di- und Trigalloyl-lavoglucosanen beobachten kann und 
die erneut die Frage aufwerfen, ob Natur-tannin und Kunst-tannin 
so nahe miteinander verwandt sind, wie man dies seit einigen Jahren 
glaubte annehmen zu durfen. 

Unsere Versuche scheinen uns ein Fingerzeig dafur zu sein, 
wie vorsichtig man in der Gerbstoffchemie bei der Beurteilung 
amorpher Stoffe sein muss, und wie deren Eigenschaften sich bei einer 
Reinigung von Grund auf veraindern konnen. 

E x p  e 1: i m e n t e 11 e r Te il .  
Kondensation von Lavoglucosan rnit  Triacetyl-galloylchloria. 

Die Kondensation wurde nach der von E. Pischer fur die Darstel- 
lung der verschiedenen Galloyl-glucosen ausgearbeiteten Methode aus- 
gefiihrtl). Wie von Fischer hervorgehoben, hangt eine gute Ausbeute 
in erster Linie davon ab, dass samtliche Materialien absolut trocken sind. 

l) E .  Fischer und M .  Bergmann, B. 51, 1760 (1918); E. Fischer und M .  Bergmann, 
B. 51, 298 (1918). 
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Das Triacetyl-galloylchlorid wurde nach der von E. Fischer be- 

10 gr Lavoglucosan (im Vakuum uber Phosphorpentoxyd bei 100° 

82 gr Triacetyl-galloylchlorid (4% Mol.) ; 
42 gr Chinolin, uber Baryumoxyd frisch destilliert (5% Mol.) ; 

150 gr Chloroform, iiber etwas Phosphorpentoxyd destilliert, wurden 
in einer gut verschlossenen, starkwandigen Flasche zusammengegeben 
und gut durchgeschuttelt. Das Triacetyl-galloylchlorid geht sofort in 
Losung und das Lavoglucosan lost sich langsam auf. Die Losung ist 
schwach gelb gefarbt; wenn alle ,Materialien ganz trocken waren, tritt 
erst beim Schutteln massige Erwarmung ein. Das Reaktionsgemisch 
Iileibt 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und wird nur ab uncl 
zu gut durchgeschuttelt. Es bildet dann eine vollkommen klare, hell- 
gelbe Losung. Diese wird in einem Scheidetrichter zuerst zweimal 
mit sehr verdiinnter Schwefelsaure und dann noch dreimal mit Wasser 
gut durchgeschuttelt. Dann wird der grosste Teil des Chloroforms im 
Vakuum verdunstet und die zah-fliissige gelbe Masse in dunnem Strahl 
in einen Liter Alkohol einfliessen gelassen. Das Reaktionsprodukt 
scheidet sich als gelblichweisse, leicht zerreibliche Masse ab, daruber 
eine betrachtliche Menge schon fast weissen Pulvers. Der Alkohol wird 
abgegossen, und das Rohprodukt abgenutscht, gut mit kaltem Alkohol 
gewaschen und getrocknet. Urn es ganz rein zu erhalten, muss es aus 
siedendem absolutem Alkohol umgelost werden. Es ist darin, besonders 
sobald es rein ist, selbst beim Kochen ausserst schwer loslich; zum 
Umlosen von ca. 50 gr sind mehrere Liter Alkohol notig. Beim lang- 
samen Abkuhlen der Alkohollosung scheidet sich das Tri-(triacetyl- 
galloy1)-lavoglucosan zuerst als schwach gelbliches, schnell erstarrendes 
01 aus, beim weiteren Abkuhlen in Eis-Kochsalzmischung fallt der 
Rest als rein weisses Pulver aus. Schutteln und schnelles Abkuhlen 
verhindern wenigstens zum Teil die olige Abscheidung. Fur die Weiter- 
verarbeitung ist es aber nicht notig, das rohe Tri-(triacetyl-galloyl) - 
lavoglucosan vollkommen aus Alkohol umzulosen. Es genugt zwei- 
maliges Auskochen der Masse mit je 300 em3 Alkohol. Der ungeloste 
Ruckstand ist dann eine hellgelbe Masse, frei von Triacetyl-gallussaure 
und ihrem Anhydrid und der Schmelzpunkt des Praparates ungefahr 
derselbe wie bei der umgelosten Substanz. 

schriebenen Methode bereitetl) . 

getrocknet) ; 

E. Fischer und M. Bergmann, W. Lipschitz, B. 51, 45 (1918). 
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In  kaltem Alkohol, Ather, Ligrofn fast unloslich. Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol losen Tri-(triacetyl-galloy1)-lavoglucosan ein 
wenig in der Kalte. Beim Erhitzen schmilzt und lost es sich langsam, 
fallt aber beim Erkalten wieder olig aus. Leicht loslich in Aceton, 
Chloroform und Essigester, wird aus der Chloroformlosung mit Ligro'in 
olig gefallt. Leicht loslich in Eisessig, fallt daraus durch Wasserzusatz 
in Flocken aus. Es schmilzt nicht scharf, fangt bei 126O an zu sintern 
und ist bei 137O geschmolzen. 

0,010578 gr Subst. gaben 0,021004 gr CO, und 0,00384 gr H,O 
0,007953 gr Subst. gaben 0,015839 gr CO, und 0,002996 gr H,O 

C,,O,,H,, Ber. C 54,22 H 4,02y0 
Gef. ,, 54.15; 54,32 ,, 4,03, 4,197; 

Polarisation in Aceton: 
0,1018 gr Subst. ; Gesamtgew. der Acetonl6sung 

8,0805 gr (d=0;7975) a- = - 0,105O 
91 

n 

_ =  - 10,45O 0,105 x 8,0805 
1 ~ 0 , 7 9 7 5 ~ 0 , 1 0 1 8  

[a]: = - 

Die Losung des reinen Tri-(triacetyl-galloyl) -1avoglucosans in Aceton 
oder Alkohol gibt rnit Ferrichlorid keine Grun- oder Blaufarbung. 
Langeres Kochen, besonders mit nicht wasserfreiem Alkohol, scheint 
aber schon spurenweise Acetyl abzuspalten. Die alkoholische Losung 
zeigt dann leichte Grunfarbung mit Ferrichlorid. 

Bestimmung der Acetylgruppen. 
0,4093 gr Subst. werden mit iiberschiissiger 5-n. Natronlauge versetzt und damit 

einige Stunden unter Luftabschluss bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen, 
dann rnit reiner Phosphorsaure stark angesauert und vorsichtig so lange unter Ersatz 
des Wassers abdestilliert, bis das Destillat neutral uberging. Das Destillat wurde dann 
mit Natronlauge (0,003967 gr NaOH in 1 em3) titriert. Verbraucht wurden 37,l cm3, 
das entspricht 38,65 yo Acetyl, wahrend sich fur C,,0,,H,(CSH30), 38,85 yo berechnen. 

Verseifung des Tri-(triacetyl-gallo yl) -1avoglucosans. 

Wahrend die Kondensation des Lavoglucosans rnit Triacetyl- 
galloylchlorid recht glatt und leicht vor sich geht, ganz analog den 
entsprechenden Kondensationen mit den Glucosen, verlauft die Ver- 
seifung mit Natronlauge sehr kornpliziert und fiihrt nicht zu einem 
einheitlichen Trigalloyl-lavoglucosan, sondern zu einer Reihe von 
krystallisierten Gerbstoffen, zwei isomeren Trigalloyl-lavoglucosanen, 
einem Digalloyl-lavoglucosan, und einein Monogalloyl-lavoglucosan; 



ausserdem erhielten wir Gallussaure. Wir haben bei der Verseifung 
mit Natronlauge in verschiedenen Versuchen 9 (das ist die theoretisch 
notwendige Menge) bis 25 Mol. Natronlauge pro Molekel Acetylver- 
bindung zugesetzt. 

Die Verseifung mit 9 Mol. Natronlauge gab keine giinstigen Re- 
sultate. Es wurde zwar etwas von dem krystallisierenden a-Trigalloyl- 
lavoglucosan erhalten, aber in schlechter Ausbeute, und die isomere 
Verb'indung konnte nicht nachgewiesen werdeq. Auch sonst konnte 
bisher keine der anderen Verbindungen isoliert werden. Bei der Ver- 
seifung rnit 25 Mol. n-Natronlauge trat  weitgehende Spaltung in Zucker 
und Gallussaure ein.- Nach vielen Versuchen fanden wir, dass die im 
folgenden beschriebene Methode die besten Resultate gab. 

12 gr Acetylkorper werden in 100 em3 Aceton gelost und die 
Fliissigkeit auf O0 abgekuhlt. Die Luft wird durch Wasserstoff ver- 
drangt, die Verseifung in einer Wasserstoffatmosphare vorgenommen 
und die Losung bis zum Ansauern sorgfaltig gegen Luftzutritt geschutzt. 
Die Temperatur sol1 wahrend der Verseifung kaum uber Oo steigen. 
Im Verlaufe von ca. einer halben Stunde wird soviel von 1,5-n. Natron- 
lauge unter haufigem Schutteln zufliessen gelassen, dass 15 Mol. NaOH 
auf 1 Mol. Acetylkorper treffen. Bei guter Kuhlung und sorgfaltigem 
Luftabschluss farbt sich die Losung nur hell weinrot und es bildet sich 
eine homogene vollkommen klare Losung. Diese bleibt zwei Stunden 
bei Oo und eine Stunde bei ca. 15O stehen, dann wird wieder auf Oo ab- 
gekuhlt und mit der genau zur Neutralisation der Natronlauge notigen 
Menge 2-n. Salzsaure langsam versetzt. Die Losung ist d a m  ganz 
hellgelb und vollkommen klar. 

Die neutralisierte wasserig-acetonische Losung wird im Vakuum 
auf ca. 30-35O so lange unter Schiitteln erwarmt, bis der grosste Teil 
des Acetons verdunstet ist. Dabei trubt sich die Jlosung bald und es 
entsteht ein grauweisser voluminoser Niederschlag. 1st die Verseifung 
sorgfaltig ausgefuhrt, so scheiden sich keinerlei braune Schmieren ab. 
Von diesern Niederschlag I wird abgenutscht. E r  bildet eine volumi- 
nose Gallerte, die his zum Verschwinden der Chlorion-reaktjon mit 
kaltem Wasser gewhschen wird. 

Das Piltrat von dem gallertartigen Siederschlag wird in eine flache 
Schale gegossen und an der Luft 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Es scheidet sich dann allmahlich ein mehr flockiger 
Niederschlag I1 ab, der auch abgenutscht und gut mit kaltem Wasser 
gewaschen wirtl. Er ist vie1 kompakter, aber seine Menge nach dem 
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Trocknen im Vakuum nur ein Viertel bis ein Funftel des gallert- 
artigen Produktes. Diese beiden Niedersehkge enthalten die isomeren 
Trigalloyl-lavoglucosane. 

u- T.figalloyl-ltivogEzcosan. 

Der Niederschlag I wird im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Es hinterbleibt eine graubraune sprode Masse ; sie wiegt 
in diesem Zustande 2,; gr. 1st die Verseifung gut verlaufen, und haben 
sich beim Verdunsten des Acetons keine Schmieren zusammen mit 
der Gallerte abgeschieden, so lasst sich das u-Trigalloyl-lavoglucosan 
ziemlich leicht rein gewinnen. Der trockene Korper wird mit absolutem 
Alkohol warm aufgenommen, die Losung filtriert und in einem Erlen- 
m eyerkolbchen offen stehen gelassen. Anfangs bereitete uns die Rein- 
darstellung dieser Verbinducg vie1 Schwierigkeitcn, da ihre Loslichkeit 
in Alkohol und die Krystallisation durch Verunreinigungen stark be- 
einflusst werden. Der Korper ist in Alkohol in der Hitze massig 
Icislich, in der Kalte aber recht schwer. Sind jedoch Fremdkorper 
zugegen, so ist er schon in kaltem Alkohol spielend leicht loslich und 
scheidet sich daraus erst, wenn die Losung ganz konzentriert ist, als 
braunliche Massc wieder ab. Wir haben ganz ahnliche Verhgltnisse 
auch bei dem Niederschlag I1 gefundon. 

Aus tier wie oben angegeben bereiteten alkoholischen Losung 
scheidet sich allmahlich ein feiner weissgrauer Schlamm ab, in dem 
unter dem Mikroskop ausserst feine Nadeln beobachtet werden. Beini 
Abnutschen verstopft, der Schlamm die Filterporen und es i b t  daher 
besser, ihn ruhig absitzen zu lassen und die uberstehende Mutterlauge 
zu dekantieren. Der Ruckstand wird in heissem Alkohol gelost und wieder 
krystallisieren gelassen. Die Operation wird im ganzen viermal wieder- 
holt. Wir fanden fast regelmassig, 'dass erst bei der vierten Krystalli- 
sation die feinen Natleln in schone, langgestreckte Sechsecke ubergehen. 
Auch diese sind recht klein, indem die sechseckige Form erst bei ca. 
300-faeher Vergriherung schon zutage tritt. Die Krystalle lassen sich 
jetzt gut abnutschen und mit etwas kaltem Alkohol auswaschen. 

Los l i chke i t .  In  Aceton in der Kalte schwer, in der Warme ziern- 
lich ldslich. In  Essigester in der Kalte fast unloslich, in der Hitze 
schmer loslich und scheidet sich daraus beim Erkalten sofort wieder ah. 
In Chloroform, Benzol und kther in der Kalte unloslich und fast ehenso 
in der Hitze. In kaltem Wasser so gut wie unloslich. Siedendes Wasser 
lost ctwas und die Losung trubt sich bairn Erkalten sofort, und an den 
Gefasswandungen scheidet sich der Korper arnorph sb.  
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Sehr charakteristisch ist die Reaktion gegen Ferrichlorid. Selbst 
ausserst geringe Mengen a-Trigalloyl-lavoglucosan, in etwas Alkohol 
gelost, geben mit einem Tropfen Ferrichloridlosung sofort einen dicken 
blauen Niederschlag. Es ist diese Reaktion neben der Krystallform 
und gewissen Unterschieden in der Loslichkeit die beste Unterschei- 
cfungsreaktion fur a- und B-Trigalloyl-lavoglucosan. B-Trigalloyl-lavo- 
glucosan gibt mit Ferrichlorid keine Fallung, und wir haben daher 
die Ferrichloridreaktion immer zur Identifizierung der beiden Isomeren 
benutzt, die ja sonst, besonders wenn sie unrein vorliegen, kaum von- 
einander zu unterscheiden sind. 

Die verschiedenen typischen Gerbstoffreaktionen lassen sich 
grosstenteils sowohl mit a-Trigalloyl-lavoglucosan, wie mit den weiter 
unten beschriebenen Gerbstoffen nicht vornehmen, da diese Verbin- 
dungen in kaltem Wasser unloslich oder kaum loslich sind. Wir mussten 
daher auf die Fallung mit Leimlosung und Priifung mit wasserigen 
Losungen von Pyridin, Brucin, Aluminiumacetat verzichten. Dagegen 
zeigt die 10-proz. alkoholische Losung des a-Trigalloyl-Iavoglucosans 
mit 10-proz. alkoholischer Arsensaurelosung die typische Reaktion 
cler naturlichen und synthetischen Gerbstoffe. Nach 15 Minuten hat 
sich eine ,wasserklare steife Gallerte gebildet. 

a-Trigalloyl-lavoglucosan, wie die samtlichen anderen von uns 
gefundenen Galloylverbindungen des Lavoglucosans, bildet in alko- 
holischer Liisung mit Kaliumacetat ein schwer losliches Kaliumsalz, 
wie es auch die naturlichen Gerbstoffe und die synthetischen Galloyl- 
glucosen von Fischer tun. Daraus geht hervor, dass die sog. Reinigung 
der Gerbstoffe uber die Kaliumsalze wenig Erfolg bringen kann, denn 
die Schwerloslichkeit kommt den Kaliumsalzen der verschiedensten 
Gerbstoffe zu. 

Zur Analyse wurde bei looo im Vakuum getrocknet (uber Phosphor- 
pentoxyd). 

0,007675 gr Subst. gaben 0,014709 gr CO, und 0,002603 gr H,O 
0,005355 gr Subst. gaben 0,01033 gr CO, und 0,001752 gr H,O 

C,,0,,H2z Ber. C 52,43 H 3,56:/, 
Gef. ,, 52,21; 52,61 ,, 3,78; 3,64O,b 

Polarisation in Alkohol (Substanz bei 100° im Vakuum getrocknet). 
0.1612 gr a-Trigalloyl-llvoglucosan; Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 8,4693 gr 

(d = 0,8017) a = -0,275O 
18 

D 
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Aus 2,5 gr Rohprodukt - Niederschlag I - gewinnt man 1,0 gr 
reinstes a-Trigalloyl-lavoglucosan. 

Die Verbindung hat keinen Schmelzpunkt, bei 250O braunt sie 
sich etwas, und bei ca. 300O ist sie tief braun. Bei ca. 320O ist sie verkohlt. 

Priifung auf Acetytgruppen. Um sicher zu sein, class keine Acetyl- 
gruppen mehr in der Verbindung vorhanden sind (die Analysenzahlen 
allein wurden daruber nicht absolute Sicherheit geben), wurden 0,2144 gr 
n-Trigalloyl-lavoglucosan mit uberschussiger 2-n. Natronlauge eine 
Stunde lang gelinde erwarmt, dann mit uberschiissiger reiner Phosphor- 
sarire stark angesauert und, wie bei der Acetylbestimmung des Acetyl- 
trigalloyl-lavoglucosans beschrieben, destilliert. Beim Titrieren des 
Destillates mit einer Natronlauge, die 0,0031 gr NaOH per em3 enthielt, 
wurden im ganzen 1,l cm3 der Natronlauge verbraucht, 0,0034 gr 
NaOH. Da ein einziger Acetylrest aber schon 0,013 gr NaOH verlangt, 
so sind die iiberdestillierten Saurespuren auf sekundare Zersetzungs- 
produkte, die sich bei der Destillation gebildet haben mogen, zuruck- 
zuf uhren. 

- 

,8- T1-igalloyl-lavoglucosan. 

Diese Verbindung ist, in dem oben erwahnten Niederschlag I1 ent- 
halten. Dieser wird nach 24 Stunden abgesaugt, gut mit kaltem Wasser 
his zum Verschwinden der Chlorion-reaktion gewaschen unti getrocknet. 
Seine Menge betragt ein Viertel bis ein E’unftel derjenigen des Nieder- 
schlages I. Rus dem Filtrat scheidet sich haufig beim Stehen in 24 
Stunden noch etwas von derselben Substanz ab. Der im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknete Korper wird mit kochendem absoluteni 
Alkohol aufgenommen. Er lost sich darin bedeutend schwerer als 
Niederschlag I. Aber auch hier ist zu bemerken, dass Verunreinigungen 
die Loslichkeit sehr beeinflussen. 1st die Verseifung gut ausgefiihrt, 
so ist, clas Praparat auch von Anfang an schwer loslich in Alkohol. Ist> 
es aber braun, so lost es sich leicht, schon in kaltem Alkohol, und ist 
dann nur sehr schwer rein und krystallisiert zu erhalten. Ails diesem 
Grunde machte uns anfangs die Darstellung dieses Korpers vie1 
Schwierigkeiten. Auch wenn er ganz rein und in absolutem, siedendeni 
Alkohol schwer loslich ist, scheidet er sich, einmal gelost, nicht eher 
wieder ab, als bis cier grosste Teil des Alkohols verdunstet ist. Impfen 
tler alkoholischen Losung hat wenig Erfolg. Wir liessen die alkoholisclie 
Losung im offenen Erlenmeyerkolbchen gewohnlich 10-14 Tage stehen, 
dann schied sich ganz allmahlich der Korper als feine weisse Krystall- 
masse ab. Vnter dem Mikroskop bei 300-facher Vergrosserung er- 
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scheinen die Krystalle als langgestreckte, breite Nadeln, manchmal 
von betrachtlicher Lange und Breite. Aus 0,5 gr Rohmaterial erhaft 
man ca. 0,2 gr reinstes p-Trigalloyl-lavoglucosan. 

Los l ichkei t :  In  kaltem Alkohol ist die Verbindung fast unlos- 
lich; in siedendem sehr schwer, und langsam loslich. Schon die Be- 
reitung einer l-proz. Losung erfordert siedenden Alkohol und langeres 
Erwarmen. In Aceton kalt fast unloslich, in siedendem Aceton schwer 
loslich. I n  Essigester wie in Aceton. In Benzol, Chloroform und Ather 
fast unloslich. In Wasser selbst beim Kochen fast unloslich. 

Der Zersetzungspunkt ist demjenigen des a-Trigalloyl-lavogluco- 
sans ahnlich. Bis 270° bleibt die Substanz unverandert, braunt sich 
dann langsam und ist bei 320° verkohlt. Mit Kaliumacetat in alkoho- 
lischer Losung bildet p-Trigalloyl-lavoglucosan ein schwer losliches 
Kaliumsalz. Mit alkoholischer 10-proz. Arsensaurelosung gibt die kon- 
zentrierte alkoholische Losung des Gei.bstoffes eine Gallerte. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei looo im Vakuum uber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

0,010914 gr Subst. gaben 0,02093 gr CO, und 0,003592 gr H,O 
0,00575 gr Subst. gaben 0,011095 gr CO, und 0,001786 gr H,O 

C,,O,,H,, Ber. C 52,43 H 3,56% 
bef. ,, 52,27; 52,62 ,, 3,66; 3,447; 

Zur Polarisation wurde die bei looo im Vakuum uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknete Substanz benutzt und die Polarisation in alkoho- 
lischer Losung ausgefiihrt. 

0.079 gr Subst.; Gesamtgew. der alkoholischen Losung 8,0517 gr (d = 0,8008); 

al’ = - 0,165O 
D 

[.I:,” = - - 0,165 X 8,0517 - - - 21,00 o 
1 x 8,008 x 0,079 

Digallo yl-lavoglucosan. 

Die wasserige Losung, aus der sich die Niederschlage 1 und I1 ab- 
geschieden hatten, gibt bei langerem Stehen an der Luft keine weiteren 
Abscheidungen. Im Polarimeter dreht sie noch stark nach links. Sie 
wird jetzt mit Essigester vier- bis fiinfmal extrahiert und die ver- 
einigten Essigester-Ausziige im Vakuum bei 40° abdestilliert,. Auch 
nach zehnmaligem Ausschutteln mit Essigester bleibt die wasserige 
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Losung recht stark linksdrehend, aber es geht nichts mehr in den 
Essigester. Wahrscheinlich bleibt in ihr etwas abgespaltenes Lavo- 
glucosan. 

Nachdem der Essigester im Vakuum abdestilliert ist, hinterbleitt 
ein brauner Syrup, der sich klar in warmem Wasser lost. Er wird zwei- 
bis dreimal mit wenig warmern Wasser aufgenommen, und dann wieder 
im Vakuum bei 60° zur Trockene gebracht. Dadurch gelingt es, den 
grossten Teil der Essigsaure zu entfernen. Der braune Syrup wird 
schliesslich mit warmem Wasser aufgenommen und stehen gelassen. 
Nach 12-24 Stunden hat sich eine schwach gelbliche, voluminose 
Masse abgeschieden, die von der Losung - die wir (L) nennen - 
abgenutscht wird. Sie ist jetzt in Wasser ziemlich schwer loslich und 
lasst sich gut mit kaltem Wasser auswaschen. In Aceton lost sie sich 
schon in der Kalte sehr leicht. Die Acetonlosung wurde mit uagefahr 
demselben Volumen Wasser verdunnt und im Kolbchen stehen gelassen, 
so class das Aceton langsam verdunsten konnte. Nach 12 Stunden haben 
sich weisse, zu Biischeln vereinte Nadeln abgeschieden, die abgesogen 
und mit verdunntem Aceton gewaschen wurden. Sie werden ein zweites 
Ma1 in gleicher Weise umki~ystallisiert, wobei das Digalloyl-lavoglucosan 
rein wird. Unter dem Mikroskop bei 300-facher Vergrosserung zei@ 
es einheitliche spitzige Nadeln. In kaltem Wasser ist die Verbindung 
gleichfalls recht schwer loslich, dagegen in heissem Wasser ziemlich 
leicht, und krystallisiert daraiis schnell wieder in hubschen Nadeln aus. 
In  Alkohol und Aceton ist Fie in ganz reinern Zustand bei gewohnlicher 
Ternperatur auch nicht rnehr spielcnd loslich, aber sehr leicht in der 
JYarme. Der Schmelzpunkt, resp. Zersetzungspunkt lie@ niedriger 
wie bei den Trigalloylderivaten. Die Substanz braunt sich bei 220° 
leicht, und ist bei 270° verkohlt. Mit alkoholischer Kaliumacetatlosung 
entsteht in Alkohol ein schwer losliches Kaliumsalz. blit 10-proz. 
alkoholischer Arsensaurelijsung gibt die 1 0-proz. alkoholische Losung 
in wenigen Minuten eine steife Gallerte. Zur Analyse wurde im Vakuuin 
bei looo uber Phosphorpentosyd getrocknet. 

0,00693 gr Subst. gaben 0,013045 gr CO, und 0,002515 gr H20 
0,00771 gr Subst. gabeii 0,01448 gr CO, und 0.00271 gr H,O 

CL0OI3Hl8 Ber. C 51.50 H 3,86q, 
Gef. ,, 51,34; 51,23 ,, 4,03; 3 , 8 9 O b  

&lit Perrieldorid zeigt die alkoholische Losung des Digalloyl-laivo- 
glucosans blaiiriolette Fiirhnng u r i d  tlann einen Idanen Siederschlag. 
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Zur Polarisation wurde die Substanz bei looo im Vakuum getrocknet 
und in Alkohol gelost. 

0,1540 gr Subst.; Gesamtgew. der alkoholischen Losung 8.4051 gr (d  - 0,8014); 
18 aD = -0 ,4 lo  

0,41 x 8,4051 
1 ~ 0 , 8 0 1 4 ~ 0 , 1 5 4  [u]; = - = - 27,93O 

Das wasserige Filtrat L, aus dem das Digalloyl-lavoglucosan sich 
abgeschieden hatte, wird an der Luft in einer Schale weiter eingedunstet. 
Aus der braunen Losung scheiden sich an den Wanden gelbliche Massen 
nb. Da wir Gallussaure vermuteten, wurde die Losung jetzt einige 
Male mit Ather ausgeschuttelt. Die abgeschiedene Substanz geht sofort 
in den Ather, und der Ather hinterlasst beim Verdunsten einen zahen, 
gelben Syrup. Er wurde in heissem Wasser gelost. Aus der Losung 
scheidet sich Gallussaure in weissen Nadelchen ab. Der Schmelzpunkt 
stirnmt mit Gallussaure uberein (bei 238O Zersetzung) und auch die 
Krystallform ist dieselbe. 

Die Losung, der die Gallussaure durch Ausathern entzogeii war (L), 
scheidet beim Stehen weisse Kadeln ab, die in Ather unloslich sind. 
Sie werden abgesogen, mit kaltem Wasser etwas gewaschen. Sie losen 
sich in heissem Wasser und krystallisieren durchaus schnell wieder aus. 

0,00500 gr Subst. gaben 0,009137 gr CO, und 0,001903 gr H,O 
CI,O,H,, Ber. C 49,68 H 4,45qb 

Gef. ,, 49,84 ,, 4,237, 

Die Analyse weis t also auf ein Monogallopl-lavoglucosan. Hier- 
mit stimmt auch die Tatsache iiberein, class die alkoholische Losung 
niit 10-proz. alkoholischer Arsensaurelosung keine Gallerte gibt, analog 
der Monogalloyl-glucose von Fischer. Eisenchloridreaktion T-iolett. 
Zersetzungspunkt : bei 220° Braunung, bei 2400 Zersetzung. Alkoholische 
Kaliumacetatlosung gibt ein schwerlijdiches Kaliumsalz. 

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Univmsitat . 
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Zur Konstitution und Konfiguration der Anhydrozueker 
von 

P. Karrer und Alex. P. Smirnoff. 
(27. XII. 21.) 

Als Formel des Lavoglucosans ist von A .  PicteP) auf Grund cter 
daraus gewonnenen Oxydationsprodukte die folgendo vorgexchlau,en 
worden : 

HO.HC -- - CH . OH 
I I 
I I 

HC-0-CH 

O-CH,-CH. OH 

Wir konnen clieselbe durch andere Versuche stutzen. Wirtl namlieh 
Triacetyl-lavoglucosan mit flussigem, trockenem Bromwasserstoff in einer 
zugeschmolzenen Glasrohre wahrend einigen Tagen aufbewahrt, so kann 
aus dem Reaktionsprodukt als einzige krystallisierende Verbindung 
in massiger Ausbeute die E. Fischer’sche2) Acetodibromglucose (11) 
erhalten werden, deren Bildung aus dem Triacetyl-laivoglucosan, unter 
Zugrundelegung von Formel I fur das letztere, am leichtesten ver- 
standlich wird : 

CH3COO. HC CH . OCOCH, CH&OO CH __- -~  CH . OCOCH, 

HBr CH-- 0-- CH 
-5- 

1 I 
~ I 

I I 

I I 
HC -0-CH 

Br CH OCOCH, 0- CHZ-CH. OCOCH, 

I. 11. CH,Br 

Vie1 besser gelingt die Uberfuhrung des Triacetyl-lavoglucosans 
in Acetodibromglucose mit IIilfe von Phosphorpentabromici. Erhitzt 
man die beiden Substanzen zusammen in bestimmten Gewichtsver- 
haltnissen auf dem Rasserbad, bis die zunachst einsetzenrie Bromwasser- 
stoffentwicklung aufgeh6rt ha t  (ca. 1/2 Stunde), so lasst sicli am der 
schwach gelbbraun gefarbten Sehmelze in einer Ausbeute von 50 ’?& 
Acetodibrornglucose isolieren. Da das Lavoglucosan heute sehr leicht 
nach der RrIethode von A.  Pictet durch Destillation der Starke oder 

I )  Helv. 3, 640 (1920). 
z, B. 35, 833 (1902); 44, 132 11911); 45, 456 (1912). 
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Cellulose im Vakuum und nach unserem - allerdings e twas kostspieligen 
- Verfahren aus Tetracetyl-glucosido-trimethylammoniumbromid zu- 
ganglich istl), so ist seine Oberfiihrung in Acetodibromglucose mit 
Phosphorpentabromid die zur Zeit bequemste und beste Methode fur 
die Herstellung dieser letzteren Substanz. Sie vermeidet vor allem 
das nach der Fischer’schen Methode notwendige Arbeiten mit flussiger 
Luft und flussigem Bromwasserstoff, das nicht gefahrlos ist, und fuhrt 
in vie1 kurzerer Zeit zur Acetodibromglucose. 

Die Aufspaltung anderer Anhydrozucker mit Phosphorpentabromid 
und -pentachlorid gibt, wie vorlaufige Versuche zeigten, ebenfalls ver- 
wertbare Resultate. Wir wollen hieriiber spater berichten. 

Fur die Konstitutionsauffassung des Lavoglucosans scheint uns diese 
zweite Aufspaltungsreaktion noch wertvoller, da sie so glatt verlauft. 

Man kann naturlich die Frage aufwerfen, ob vielleicht bei einer der 
Reaktionen eine Verschiebung der Anhydrosauerstoffbrucke und eines 
Acetylrestes stattfinden konnte, wodurch die Bildung von Acetodibrom- 
glucose fur die 1,avoglucosanformel an Beweiskraft verlieren wurde. 
Eine solche Wanderung der Sauerstoffbrucke musste dann aber auch 
hei anderen Umsetzungen des Anhydrozuckers in Erwagung gezogen 
werden, und sie ist im vorliegenden Fall sehr unwahrscheinlich, weil 
- \vie wir friiher zeigen konnten - die Tendeuz zur Bildung des 
Lavoglucosans sehr gross und seine Stabilitat bedeutend sind. 

Es kommt hinzu, dass Pentacetyl-glucose unter den Bedingungen, 
die beim Triacetyl-lavoglucosan Anwendung fanden, mit Phosphor- 
pentabromid nicht in Acetodibromglucose ubergeht, was doch wohl 
der Fall sein musste, wenn die Acetodibromglucosebildung aus Acetyl- 
liitvoglucosan und Phosphorpentabromid rnit einer Verschiebung der 
Acetylgruppe und Sauerstoffbrucke verknupft ware. 

Die von A .  Pictet vorgeschlagene Lavoglucosanformel gibt daher 
die Konstitution dieses Anhydrozuckers u. E. richtig wieder. 

Die Konfiguration ist dann ohne weiteres gegeben; sie lasst sich 
durch die Formel I11 ausdrucken: 

OH H 

OH H 111. 

I )  Helv. 4, 817 (1921). 
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S n  dcm Raummodell lasst sich leicht erkennen, dass die beiden 
Atomringe in einem bestimmten Winkel gegeneinander gestellt sind ; 
ferner, dass der am Kohlenstoffatom 2) haftenden OH-Gruppe am 
Kohlenstoffatom I) Wasserstoff und kein sauerstoffhaltiger Komplex 
gegenubersteht, wie dies schon A .  Pictet ausgefuhrt hat, Das L$i,~o- 
glucosan ist also in der Tat ein Derivat der B-Glucose, nicht der 
a-Form. - Der Bau des Lavoglucosans erinnert unverkennbar an 
jenen des Tropins. 

Fur die Anhydroglucose haben wir - zwischen zwei Moglichkeiten - 
kurzlich definitiv Formel IV bevorzugtl) : 

' I  0 I 
CHZ-CH. OH-- CH---CH--CH. OH-CH . OH 

0 I 
IV. 

I 

Ihre Konfiguration wird dann durch das folgende Bild dargestellt, 
wobei einzig die Xtellung von I3 und OH am Kohlenstoffatom 1) frag- 
lich erscheint : 

0 

Die Formel erklart zunachst die fur einen Anhydrozucker sehr 
grosse Bestandigkeit der Ringe (Fiinferringe) l). Die Formel zeigt 
weiter, dass nur solche Zucker allenfalls in analog gebaute Anhydride 
ubergehen konnten, die - \vie Glucose - an den Kohlenstoffatomen 
3) und 4) die OH-Gruppen zu verschiedenen Seiten der Kohlenstoff- 
kette tragen, also Zucker der Sorbitreihe (Glucose, Mannose, Gulose, 
Nose). Auch hier stehen Ring A und Ring B raumlich in bestimmteni 
Winkel zueinander. 

Fur Diglucan und Isodiglucan2) ergibt sich unter Offenlassen der 
Konfiguration an den C-Atomen 1) dann entsprechend die Konfiga- 
rationsformel VI. 

l) Helv. 4, 799 (1921). 
2, Helv. 4, 799 (1921). 
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0 

/H 
H . C . H  C P - C - H  

/ 0 
A 

/ \ /H /OH 
C c __-.- C- 1/H C I Ho 1) CH i . ---O---H. C1) 

I 
OH H' '"/ Ib I H'l 

H.0- C J 3 . C . H  
0 

VI. H' 'v' 
0 

Den Dilactonen der Zuckersauren muss eine ahnliche Konfigu- 
rationsformel wie der Anhydroglucose zugewiesen werden ; fur die 
Mannozuckersaure Formel VII, fur das bekannte Diacetylderivat des 
Zuckersauredilactons Formel VIII. 

0 0 

6)CO 3)C- 6) co ' ' 4)Cp ' C-H 

CO C -  C CO 
I / \  / / \  / OH H 

0 OCOCH, 
Mannozuckersiiure-dilacton VII. VIII. 

Auch die Dilactonbildung bei Dicarbonsauren der Zuckerreihe er- 
scheint nur dann moglich, wenn die OH-Gruppen der C-Atome 3) und 4). 
Transstellung besitzen. In  der Tat sind Dilactone der Sehleimsaure 
oder Taloschleimsaure, die endstandige mittlere OH- Gruppen haben, 
nicht bekannt, und sie durften auch nicht zuganglich sein. 

Die Mittel zu der vorliegenden Untersuchung sind uns yon der .,Stiftung fur 
wissenschaftliche Forschung am der Universitiit Zurich" iibermittelt worden, der wir 
hierfiir unseren besten Dank aussprechen. 

E x p  er  im e n t e Ile s. 
Einwirkung von f lussigem Rromwasserstof f auf Acetyl-liiuoglucosan. 

3'gr Triacetyl-lavoglucosan werden mit 6 gr flussigem Bromwasser- 
stoff in einer Bombenrohre eingeschmolzen und diese dann wahrend 
einiger Tage, z. B. wahrend drei Tagen, bei gewohnlicher Temperatur 
sich selbst uberlassen. Man offnet hierauf, lasst den Bromwasserstoff 
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vergasen und nimmt den in der Rohre zuruckbleibenden Ruckstand in 
wenig Ather auf. Diese atherische Losung wird in Ligroi'n gegossen, 
wobei vie1 01 ausfallt. Das 0 1  wird wieder in Ather aufgenommen, 
die so resultierende Losung wieder in Ligroi'n fliessen gelassen und der 
Prozess noch ein drittes Ma1 wiederholt. 

Die vereinigten Ligroin-Atherflussigkeiten lasst man nach Fil- 
tration zur freiwilligen Verdunstung stehen. Es scheiden sich dann 
bald nadelige Krystalle aus, die man nach einigen Stunden abnutscht 
und zunachst aus Aceton mit wenig Wasserzusatz, schliesslich ails 
Aceton allein umkrystallisiert. 

Das so gewonnene Praparat ist reine Acetodibromglucose der 
Formel 11, wie der Vergleich mit einern nach E. Pischer's Vorschrift 
hergestellten Praparat beweist : 

Acetodibromglucose aus Livoglucosan ~ aus Glucose nach Piacher 

Einiuirkung von Phosphorpentubrowiid auf Triacetyl-lavoglucosan. 

5 gr Triacetyl-lavoglucosan und 22 gr (3 Mol.) fein gepulvertes 
Phosphorpentabromid wurden gemischt und in einem Kolbchen mit, 
eingeschliffenem Ruckflusskuhler auf dem siedenden Wasserbad er- 
warmt. Das Gemisch begann rasch zu schmelzen und Bromwasserstoff- 
dampfe entwickelten sich. Nach ca. 1; Stunde horte die Bromwasser- 
stoffentwicklung auf. Das Erhitzen wurde jetzt, bevor Violettfarbung 
der Schmelze eintrat, unterbrochen und die Schmelze in Eiswasser 
gegossen. Dabei fie1 ein helles Pulver aus, das abgenutscht, mit Wasser 
gut ausgewaschen und auf Ton abgepresst wurde. Es wurde nun mit 
wenig kaltem Ather angerieben. Der Ather nahm Verunreinigungen 
auf. Dann wurde das Pulver abgenutscht. Es ist bereits ziemlich reine 
Acetodibromglucose. Ausbeute 4 gr, das ist 50 yo der Theorie. Die Aceto- 
bromglucose wurde am wenig warmem Aceton umkrystallisiert und 
erwies sich hierauf in allen Eigenschafth mit einem nach der alten 
Methode hergestellten Vergleichspraparat identisch. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Polgsaecharide XI11 I) : Zur Kenntnis des Inulins und der 
Alkalihydroxydverbindungen der Anhydrozucker 

von 

P. gamer, Max Staub und A. WSllti. 
(27. XII. 21.) 

In der ersten Mitteilung uber die Alkaliverbindungen polymerer 
Anhydrozucker2) wurde gezeigt, dass polymere Anhydrozucker pro 
Grundkorper 1 Mol. Natriumhydroxyd addieren konnen, so dass z. B. 
den polymeren Alkalihydroxyd-amylosen allgemein die Formel 
(C,,H2,01, - NaOH), zukommt. Um richtige Analysenresultate zu 
erhalten, muss man - wie fruher ausgefuhrt wurde - bei Gegenwert 
von moglichst wenig Wasser arbeiten, denn auch die Additionsverbin- 
dungen der Anhydrozucker mit Alkalilaugen dissoziieren im Wasser 
mehr oder weniger stark wie viele andere Molekularverbindungen. 
Wir haben zu ihrer Darstellung die Amylosen oder die Starke jeweilen 
in wenig 7-10-proz. Natronlauge aufgelost, durch Alkoholfallung die 
Additionsverbindung niedergeschlagen und sie zur Refreiung von mit- 
gerissenen Mengen iiberschussiger Natronlauge nochmals aus sehr 
wenig Wasser mit Alkohol ausgefallt. So erhalt man recht konstant 
zusammengesetzte Praparate. 

Um nun zu bestimmen, wie stark durch eine solche Umfallung 
der Alkalihydroxydgehalt eines Praparates durchschnittlich abnimmt, 
haben wir noch folgende Versuche nachgeholt : 

Es wurden die aus 8 bis 10-proz. Natronlauge mit Alkohol aus- 
gefallten Alkalihydroxyd-amylosen nicht mehr umgefallt, sondern 
- zur Vermeidung von Dissoziation - nur mit 96-proz. Alkohol von 
20° sehr griindlich ausgewaschen. Die mitgerissene freie Natronlauge 
wurde dadurch in der Regel vollstandig ausgewaschen, der Natrium- 
gehalt der Praparate war so, wie die Theorie es verlangt. Wurde mit 
absolutem Alkohol ausgewaschen, dann konnte eine vollkommene 
Entfernung der adsorbierten Natronlauge meist nicht erreicht werden ; 
der Natriumgehalt blieb aber nur 1 bis 2 %  zu hoch. 

XII. ,Wtt. Helv. 4, 994 (1921). 
1) Helv. 4, 811 (1921). 

9 
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Es geht darum aus diesen Versuchen erneut hervor, dass man unter 

Innehaltung der angegebenen Arbeitsbedingungen eindeutige Resultate 
inbezug auf die Zusammensetzung der Alkalihydroxyd-additions- 
verbindungen polymerer Anhydrozucker gewinnt, und die Tatsache 
zu Recht besteht, dass pro Anhydrozucker-grundkorper 1 Mol. Natrium- 
hydroxyd fixiert wird. 

Auf diese Versuche aufbauend, hat der eine von uns kurzlichl) 
die Cellulose als eine polymere Form des Cellobiose-anhydrids an- 
gesprochen ; denn die Alkalihydroxyd-cellulose hat die Forrnel 

Wir haben jetzt auch die Kaliumhydroxyd-amylosen in ahnlicher 
Weise wie die Natriumverbindungen isoliert und fanden in den ge- 
trockneten Praparaten folgenden Kaliumgehalt : 

(~l,H,,Ol, ' NaOH),. 

Keliumhydroxyd-a-diamylose K 10,44 % Ber. fur (C,,H,,O,, . KOH) K 10,28 yo 
Kaliumhydroxyd-a-tetramylose K 10,35 yo Ber. fur (C,,H,,O,, . KOH), K 10,28 yo 
Kaliumhydroxyd-p-hexamylose K 8,4 Yo Ber. fur (C,,H,,O,, . KOH), K 10.28 yo 
Kaliumhydroxyd-a-octamylose K 10,4 '$6 Ber. fur (C,,H,,O1, . KOH), K 10.28 yo 

Es wird daher auch von Kaliumhydroxyd eine Molekel pro Grund- 
korper des Anhydrozuckers gebunden. Einzig bei der Molekular- 
verbindung ,!?-Hexamylose-kaliumhydroxy d war der Kaliumgehalt immer 
etwas zu klein. Die erneut dargestellte Natriumhydroxyd-,!?-Hexamylose 
gab dagegen wieder den fruher ermittelten richtigen MTert (ber. 6,3 Ka, 
gef. 6,6 yo). Wir kommen weiter unten auf diesen Punkt wieder zuruck. 

P. Karrer und L. Lung haben vor ca. y4 Jahren in der ersten Mit- 
teilung uber Inulin geschrieben ,) : , ,Ein priiizipieller Unterschied zwischen 
Starke und Inulin besteht vielleicht darin, dass der Starke ein Anhydro- 
disaccharid (Anhydronialtose) , dem In illin ein Anhydro-monosaccharid 
(Anhydrofructose) zugrunde liegt." Hieruber musste jetzt die Zu- 
sammensetzung des Alkalihydroxyd-inulins Auskunft geben. Natrium- 
hydroxyd-inulin ist zwar schon von Th. Pfeiffer und Tollens3) seinerzeit 
hergestellt worden; da diese Autoren aber auf die Dissoziation solcher 
Molekulverbindungen nicht geniigend Rucksicht nahmen, und mit 
vie1 zu verdunnter Natronlauge arbciteten - diese war z. B. bei der 
Herstellung der Natriumhydroxydstarke nur 1,7-proz. - musste ihre 
Angabe, dass Alkali-inulin die Formel (C~~IEI~,,Olo NaOH), besitze, 
im voraus berechtigte Zweifel wachrufen. Die Kaliumverbindung sol1 
nach denselben Autoren dagegen weit mehr Kalium enthalten (13,7:/; K). 

l) Cellulosechemie 2, 125 (1921). 
2,  Kelv. 4, 253J(1921). 
3) A. 210, 285 (1881). 
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Wir haben das Alkalihydroxyd-inulin jetzt nach unserer Methode 
hergestellt. 1 gr reines, aschefreies Inulin wurde in 6 em3 8-proz. 
Natronlauge aufgelost, die Losung durch Eingiessen in ca. 200 em3 
absoluten Alkohol gefallt, das Alkali-inulin wieder mit moglichst wenig 
Wasser in Losung gebracht und wieder rnit absolutem Alkohol nieder- 
geschlagen. Nach dem Trocknen bei looo im Vakuum uber Phosphor- 
pentoxyd gab es folgende Analysendaten: 

(C,H,,O, NaOH)x Ber. Na 11,38% 
Gef. Na 11,56% 

Die Praparate farben sich beim Trocknen schwach braunlich, 
was offenbar rnit der Unbestandigkeit des Inulins zusammenhangt, 
da wir Ahnliches an den Natriumhydroxyd-amylosen und der Natrium- 
hydroxyd-starke nicht beobachtet hatten. Fur die Natriumbestimmung 
ist dies naturgemass ohne Belang, dagegen fallen Kohlenstoff und 
Wasserstoffbestimmung deswegen ungenau aus (ca. 1 % Differenz 
gegenuber der Theorie). 

Im Natriumhydroxyd-inulin treffen, wie wir aus der Analyse 
ersehen, 6 Kohlenstoffatome auf 1 Mol. NaOH. Die Formel ist daher 
(C,H,,O, - NaOH). zu schreiben. Daraus muss gefolgert werden, dass 
das Inulin die polymere Form eines Hexose-anhydrids darstellt, nnd 
als solches kommt nur ein Fructose-anhydrid in Frage. Es ist also 
wirklich so, wie wir vermutet hatten: zwischen Starke und Inulin 
besteht der charakteristische Unterschied, dass erstere eine polydere 
Form eines Anhydro-disaccharids darstellt (wie auch Glykogen und 
Cellulose), das Inulin aber ein polymeres Anhydro-monosaccharid ist. - 
Diese letztere Tatsache kommt keineswegs uberraschend ; ist es doch 
noch nie gelungen, etwa durch fermentativen Abbau oder mittelst 
anderer Methoden aus dem Inulin ein Disaccharid zu erhalten. Als 
wir das Kaliumhydroxyd-inulin rnit ca. 9-proz. Kalilauge herstellten, 
fanden wir in ihm immer einen zu niedrigen Kaliumgehalt (12,5% 
statt 17,8y0). Wir setzten voraus, dass dies darauf beruhe, dass das 
Kaliumhydroxyd-inulin leichter dissoziiere als das Natriumhydroxyd- 
inulin und nahmen die Darstellung darum jetzt rnit 15-proz. Kalilauge 
vor; jetzt erhielten wir recht genaue Werte. 

C,H,,O, . KOH Ber. K 17,8 % Gef. 17,5; 17,8 % 

Der Kaliumgehalt wurde auch nicht mehr grosser, als wir hierauf 
mit 25-proz. Kalilauge das Kaliumhydroxyd-inulin bereiteten. Der 
Kaliumgehalt war 18,3y0. Wir treffen hier somit die namlichen Ver- 
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haltnisse, wie bei der Alkali-cellulose, die wegen der relativ leichten 
Dissoziation erst dann richtige Werte ergibt, wenn mit einer nicht zu 
verdunnten Natronlauge gearbeitet wird. 

Die Beobachtung, dass Inulin-kaliumhydroxyd leichter dissoziiert 
als Inulin-natriumhydroxyd, steht nicht vereinzelt da. Oben wurde 
schon darauf hingewiesen, dass auch die Kaliumhydroxydverbindung 
der B-Hexamylose etwas zu wenig Kalium enthalt, wenn man unter 
analogen Bedingungen arbeitet wie bei der Darstellung der Natrium- 
hydroxyd-B-Hexamylose. Und schliesslich diirfte auch die von anderer 
Seite gemachte Beobachtung, dass zur Mercerisation der Cellulose 
eine konzentriertere Kalilauge wie Natronlauge notwendig ist, wenn 
derselbe Effekt erzielt' werden soll, auf derselben Erscheinung beruhen. 

Zur Rontrolle nnseres Befundes, dass Inulin eine polymere Form 
einer Anhydrofruktose ist, haben wir auch die Acetylbromid-spaltung 
auf Inulin angewandt. Wir haben gezeigt, dass durch dieselbe, wenn 
man sie in der von uns genau angegebenen Form anwendet, Disaccharide, 
wie z. B. Maltose, nur in ganz untergeordneter Menge (Maltose ca. 5%) 
gespalten werden. Ware daher das Inulin ein polymeres Anhydro- 
disaccharid, so wiirde die Wahrscheinlichkeit sehr gross sein, dass 
man mit der Acetylbromid-spaltung auch aus ihr das Derivat eines 
Disaccharids herausholen konnte. Das ist nun, wie wir im experimentellen 
Teil genau beschreiben werden, nicht der Fall; man erhalt nur Fruc- 
tose, trotzdem wir die Acetylbromid-einwirkung bei O o  bis + 5 O  und 
moglichst kurz, d. h. nur gerade bis zur Auflosung des Inulins, wahren 
liessen. Dieser Versuch stutzt somit die aus dem Alkalihydroxyd- 
inulin gewonnenen Resultate. 

Es ist interessant, zu verfolgen, wie Pfeiffer und Tollens, trotz 
ihren ungenauen und z. T. unrichtigen - aber unter sich wohl vergleich- 
baren - Experimentalbefunden schon recht bemerkenswerte Folge- 
rungen iiber die Beziehungen zwischen den Molekulargrossen von 
Starke und Inulin gemacht haben. Sie schreibenl): ,,Unter den mehr- 
fach erwahnten allgemeinen Reserven glauben wir dem Inulin die 
Formel C,,H,,O,, zuschreiben zu konnen, wahrend sich aus den Kalium- 
bestimmungen eine noch kleinere Formel ergeben wiirde." 

,,Auf jeden Fall zeigt sich eine sehr auffallende Differenz zwischen 
den Alkaliverbindungen des Inulins und der Starke und aus den ein- 
gangs dieser Arbeit entwickelten Grunden zwischen den Molekular- 
grossen der genannten beiden Kohlenhydrate. Man darf deshalb nicht 
Inulin und Starke, wie dies vielfach geschehen ist, in Parallele stellen. 

l) A. 210, 308 (1881). 
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Man muss sie vielmehr als Korper verschiedener Ordnung auseinander- 
halten und dies Resultat steht im Einklang mit dem aus sonstigen Be- 
obachtungen und Umsetzungen der genannten beiden Korper zu ziehen- 
den Schluss, wonach das Inulin dem daraus sich bildenden Zucker, 
der Lavulose, sehr vie1 naher steht, als die Starke der sich schliesslich 
aus ihr bildenden Glucose." 

Wir wissen jetzt, dass dieser Unterschied tatsachlich ZLI Reeht 
besteht, indem Starke als ein polymeres Anhydro-disaccharid (Anhydro- 
maltose), Inulin als eine polymere Form einer Anhydrofructose, also 
eines Anhydro-monosaccharids aufgefasst werden muss. 

Die Konstitution des Fructose-anhydrids, dessen polymere Form 
das Inulin darstellt, ist heute noch dunkel, haben sich doch iiber die 
Formel der Fructose die Meinungen noch nicht einmal geeinigt. Haworth 
und Law1) glauben, dass im Fructoseanteil der Rohrzuckermolekel 
eine athylenoxydische Bindung vorhanden sei : 

CH2. OH - CH.OH - CH - CH . OH - CH . OH - CH 
0 l'\ 0 

HO CH, -A- cH - CH . OH - CH . OH -cH,. OH 

und Irvine und Steel2) meinen, dass athylenoxydische Bindungen auch 
im Inulin vorkommen. Nun ist aber nicht zu verkennen, dass die 
Bestandigkeit des Rohrzuckers oder des Inulins eine erheblich grossere 
ist, als diejenige der a-oxydischen Anhydro-zucker, welch' letztere z. T. 
nicht einmal Wasser vertragen, durch Phenylhydrazin sehr schnell 
in die Osazone ubergehen3). Fur die Di-aceton-fructose hat der eine 
von uns mit Hurwitx die Formel 

I 
\/ 
0 

0 0 O H H  H 

abgeleitet, und Boesecken und Gozcvert4) f ormulieren auf Grund ihrer 
Untersuchungen der Borsaureverbindungen des Rohrzuckers dessen 

I) SOC. 109, 1319 (1916). 
z, SOC. 117, 1474 (1920). 

4, R. 40, 354 (1921). 
Siehe z. B. M .  Bergmann, B. 54, 2153 (1921). 
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Fructoseanteil auch b-oxydisch und geben dem Rohrzucker daher die 
Strukturformel : 

CH, . OH - CH . OH- CH-- CH , OH - CH . OH- CH 

I 

I I 

1'0 1 0 
HO .CH, - CH - CH . OH - CH - CH . OH - CH, . OH 

Jedenfalls kann die Konstitution der Fruktosederivate daher noch 
nicht als abgeklart betrachtet werden. 

Experimentelles. 

Darstellung der Ka l iumh  ydrox yd-am ylosen. 

0,s gr u-Diamylose bezw. a-Tetramylose bezw. B-Hexamylose wur- 
den in 3 cm3 9-proz. wasseriger Kalilauge aufgelost ; durch Eingiessen 
in ca. 100 em3 absoluten Alkohol wurde die Kaliumhydroxyd-additions- 
verbindung ausgefallt, diese darauf in moglichst wenig Wasser nochmals 
zur Losung gebracht und in gleicher Weise durch Alkohol wieder nieder- 
geschlagen. 

Nach dem Trocknen bei 100° im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 
fanden wir in den Praparaten folgenden Kaliumgehalt : 

a)  a-Diamylose-kaliumhpdroxyd: 
0,0878 gr Subst. verbrauchten 2,24 om3 unserer Titrierschwefelsaure 

( 1 .  cm3 der Sllure enthalt 0,005059 gr H,SO,) 

C,,H,,O,, * KOH Ber. K 10,28 yo Gef. K 10,44 % 
b) a-Tetramylose-kaliumhydroxyd: 

0,0930 gr Subst. verbrauchten 2,37 cm3 unserer Titriersaure 

(C1,H,,O,, . KOH), Ber. K 10,28 yo Gef. K 10,35 % 
c )  p-Hexamylose-kaliumhydroxyd: 

0,2279 gr Subst. verbrauchten 4.45 0111, Titriersiiure 
0,0941 gr Subst. verbrauchten 1,94 em3 Titriersaure 

(C,,H,,O,, . KOH), Ber. K 10,28y0 Gef. K 7,96; 8,44y0 

Da hier der Kaliumgehalt immer zu niedrig ausfiel (es wurden im ganzen 
4 Praparate gemacht), so stellten' wir nochmals ,&Hexamylose-natrium- 
hydroxyd her und fanden darin 

0,0994 gr Subst. verbrauchten 2,75 em3 der Titriersitwe 
(C1,H,,O1, * NaOH), Ber. Nzt 6.31 % Gef. Na 6,66% 
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Das /?-Hexamylose-kaliumhydroxyd wurde jetzt ohne Umfallung 
hergestellt ; das in Alkohol ausgefallene Pulver wurde lediglich sehr gut 
und haufig mit absolutem Alkohol dekantiert und ausgewaschen. 

Der Kaliumgehalt eines solchen Praparates betrug 9,4 % und 9,5 %, 
somit noch ca. 0,8% weniger als die Theorie erfordert. Die Versuche 
zeigen, dass die /?-Hexamylose-kaliumhydroxyd-verbindung ein bedeu- 
tend grosseres Dissoziationsvermogen haben muss als die entsprechende 
Natriumhydroxyd-molekularverbindung. 

- 

a-Octam ylorre-kaliumh ydrox yd. 

0,0582 gr Subst. verbrauchten zur Neutralisation 1,5 cm3 unserer Titrierschwefelsiiure. 
(C,,H,OI,KOH), Ber. K 10,28% Gef. K l0,4% 

Darstellung von a- Tetram ylose-natriumhydrox yd ohne Umfallung. 

Die Darstellung geschah in folgender Weise: 0,5 gr Amylose wurde 
in 3 cm3 8-proz. Natronlauge aufgelost und diese Losung in ca. 100 cm3 
absoluten Alkohol eingegossen. Die pulverig gewordene Natrium- 
hydroxyd-amylose wird jetzt unter 96-proz. Alkohol sehr gut verrieben, 
der Alkohol durch Dekantieren entfernt, neuer 96-proz. Alkohol zu- 
gegeben und damit wieder ausgewaschen. Schliesslich wird der Alkohol 
nochinals erneuert, hierauf die Verbindung abgenutscht, mit Alkohol 
ausgewaschen und getrocknet (looo Vakuum). 

Natriumgehalt, titrimetrisch ermittelt 6,50 % 
9 7  gravimetrisch ,, 6715 % 

Berechnet 6731 % 
Wurde zum Auswaschen absoluter, statt 96-proz. Alkohol benutzt 

und im ubrigen wie oben verfahren, so wurde nicht alle adsorbierte 
Nat,ronlauge ausgewaschen, der Natriumgehalt fie1 1-2 % zu hoch aus. 

Inulin-Natriumh ydrox yd. 

Das bereits sehr reine kaufliche Inulin wurde nach den Angaben 
von Tollensl) durch wiederholtes Ausfrieren aus Wasser bis zur Asche- 
freiheit gereinigt. 

Zur Darstellung der unten beschriebenen Inulin-natriumhydroxyd- 
priiparate diente eine wasserige Natronlauge von 8 yo NaOH-gehalt. 

1 gr lufttrockenes Inulin wurde jeweilen in 6 cm3 dieser Natronlauge 
zur Losung gebracht und durch Eingiessen dieser Losung in ca. 200 cm3 
absoluten Alkohol das Inulin-natrium ausgefallt ; dieses wurde hierauf 

Handbuch der Kohlenhgdrate, 3. Aufl., S. 549. 
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abgenutscht, dreimal mit absolutem Alkohol nachgewaschen, wieder 
in mogl ichs t  wenig,  etwa 35O warmem Wasser aufgelost und durch 
Eingiessen in 200 em3 absoluten Alkohol nochmals ausgefallt. Wir 
nutschten diesen Niederschlag wieder ab, wuschen ihn mit etwas abso- 
lutem Alkohol nach und trockneten bei 100° im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd, wobei die Praparate sich gelblich farbten. 

Der Natriumgchalt wurde bei allen Praparaten durch Titration 
mit einer Schwefelsaure bestimnit, die 0,005059 gr H,SO, im Liter ent- 
hielt. 

Wir fanden: 
1. Praparat: 0,144G gr Subst. erforderten 7,O em3 obiger Schwefelsiiure; 

0,1330 gr Subst. erforderten 6,O em3 obiger Schwefelsiiure; 
0,1350 gr Subst. erforderten 6,3 cm3 obiger Schwefelsiiure. 

(C,HIoO,NaOH), Ber. Na 11,38 yo 
Gef. ,, 11,56; 10,78; 11,15% 

2. Priiparat: 0,1228 gr Subst. erforderten 6,6 em3 obiger H,SO, 

3. Praparat: 
Gef. Na 12,80/0, also etwas zu hoch. 

Gef. Na 10,95y0 

Gef. Na 10,81”/0. 

0,0458 gr Subst. erforderten 2, l  em3 obiger H,SO, 

4. Priiparat: 0,0652 gr Subst. erforderten 2,95 em3 obiger H,SO, 

Von letzterem Praparat bestimmten wir noch Kohlenstoff und Wasserstoff und 
fanden: 

C 37,2 Yo H 5,9 Yo 
Die Theorie verlangt ,, 35,65% ,, 5,48y0 

Die ungenauen Werte ruhrcn davon her, dass sich das Praparat beim 
Trocknen etwas gebraunt hatte. 

Einige Inulin-natriumhydroxydpraparate wurden in der Weise 
gewonnen, dass 1 gr lufttrockenes Inulin in 6 em3 der obigen Natronlauge 
gelost und daraus durch Eingiessen in 200 em3 absoluten Alkohol das 
Natriumhydroxyd-inulin ausgef allt wurde. Dieses zerrieben wir dann 
zum griindlichen Auswaschen wiederholt unter absolutem Alkohol, den 
wir zwei- bis dreimal erneuerten. Hierauf wurde abgenutscht und wie 
oben im Vakuum bei 100° getrocknet. Eine TJmfallung fand hier somit 
nicht statt. 

1. Priiparat: 0,0814 gr Subst. erforderten 3,63 om3 unserer Titrierschwefelsiiure; 
0,0824 gr Subst. erforderten 3,78 cm3 unserer Titrierschwefelsiiure; 

Die Analyse solcher Praparate ergab: 

(C,H,,O,NaOH), Ber. Na 11,38 yo 
Gef. ,, 10,7; ll,OOyo 

Gef. Na lO,Sq/, 
2. Praparat: 0,1062 gr Subst. erforderten 4,s om3 H,SO, 
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Um festzustellen, wie weit der Natriumgehalt der Natriumhydroxyd- 
inulinpraparate bei zweimaligem Umfallen aus Wasser abnimmt, wurde 
ein solches nach dem ersten Ausfallen durch absoluten Alkohol in mog- 
lichst wenig Wasser gelost, mit Alkohol gefallt, nochmals in Wesser 
gelost und wieder mit absolutem Alkohol niedergeschlagen. 

1. Priiparat: 0,0763 gr Subst. erforderten 3,O cm3 der Titrierschwefelsiiure; 
0,1660 gr Subst. erforderten 6,7 cm3 der Titriemchwefelsiiure; 
0,1521 gr Subst. erforderten 6,l cm3 der Titrierschwefelsiiure; 

Gefunden Na 9,4; 9,6; 9,6% 

2. Priiparat: 0,1350 gr Subst. erforderten 5,4 em3 der Titrierschwefelsiiure 
0,1274 gr Subst. erforderten 5,2 om3 der Titrierschwefelsiiure; 

Gefunden Na 9,55; 9,75% 

I n  solchen, zweimal umgefallten Natriumhydroxyd-inulinprapa- 
raten ist der Natriumgehalt somit ca. 1,504 zu tief; dies riihrt 
von der in Wasser erfolgenden partiellen Dissoziation der Molekular- 
verbindung her. 

Inulin-Kaliumh y&oz yd. 

1 gr Inulin wird in 6 cm3 9-proz. Kalilauge gelost, die Losung in 
ca. 200 em3 absoluten Alkohol eingegossen. Der pulverig gewaschene 
Niederschlag wird fein zerrieben und unter absolutem Alkohol, den man 
dreimal erneuert, sehr gut ausgewaschen. Schliesslich nutscht man ab, 
wascht noch dreimal mit absolutem Alkohol nach und trocknet bei 
1000 im Vakuum uber Phosphorpentoxyd, wobei das Praparat sich etwas 
braunlich farbte. 
0,1106 gr Subst. verbr. 3,4 om3 Schwefelsiiure (1 cm3 enthiilt 0,005059 gr H,SO,) 
0,1046 gr Subst. verbrauchten 3,2 om3 Schwefelsaure 

C6Hl0O,. KOH Ber. K 173 yo 
Gef. ,, 12,49; 12,43% 

Da der Kaliumgehalt bedeutend zu tief ist, benutzten wir fur die 
Herstellung des folgenden Praparates eine 15-proz. Kalilauge und ver- 
fuhren im iibrigen wie oben. Das Praparat gab nach dem Trocknen 
folgende Analysendaten : 

0,2692 gr Subst. verbrauchten 11,62 om3 unserer Titrierschwefelsiiure; 
0,0772 gr Subst. verbrauchten 
0,2098 gr Subst. gaben 0,0834 gr K,SO, 

C,H,,O,KOH Ber. K 17,8y0 

3,4 cms unserer Titrierschwefelsiiure; 

Gef. ,, 17,5; 17,8y0 
,, 17,8 Yo (gravimetr. best.) 
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Endlich wurde ein Inulin-kaliumhydroxyd rnit 25-proz. Kalilauge 
bereitet und im ubrigen wie oben verfahren. 

0,1576 gr Subst. verbrauchten 7 , l  om3 uneerer Titrierschwefelsiiure; 
0,1800 gr Subst. gaben 0,0745 gr K,SO, 

C6H,,0,. KOH Ber. K 17,s yo 
Gef. K 18,3 yo (titrim. best.) 

K 18,5 yo (gravim. best.) 

Spaltung von Inulin rnit Acetylbromid. 

5 gr lufttrockenes Inulin wurden in 40 em3 Acetylbromid bei O o  
langsam eingetragen ; diese Mischung wurde bei 0-5O unter haufigem 
Umschutteln bis zur Auflosung des Inulins stehen gelassen. Die Losung 
erfolgte innerhalb drei bis vier Stunden. Jetzt wurde auf Eiswasser 
gegossen und die resultierende klare Losung sogleich rnit Chloroform 
ausgeschuttelt ; das Chloroform nahm die acetylierten Umsetzungs- 
produkte des Inulins auf. Wir wuschen die Chloroformlosung erst mit 
Wasser gut aus und trockneten sie hierauf mit Calciumchlorid. Jetzt 
wurde das Chloroform im Vakuum verdunstet, der syrupose Ruckstand 
mit kalt gesattigtem Barytwasser aufgenommen und zur Verseifung der 
Acetylgruppen damit zwei Stunden aufbewahrt. Nach dem quantitativen 
Ausfallen des Baryts rnit verdunnter Schwefelsaure schuttelten wir die 
klare Losung sofort rnit etwas Silbercarbonat, um kleine Mengen von 
vorhandenem Bromwasserstoff zu neutralisieren, nutschten die Silber- 
verbindungen ab und fallten etwas in Losung gegangenes Silberion mit 
Schwefelwasserstoff am. Erst jetzt, nachdem also alle Mineralsaure aus 
der Losung entfernt worden war, dampften wir das vom Silbersulfid 
befreite Piltrat bei 40° im Vakuum zum Syrup ein und untersuchten 
diesen rnit der Osazonprobe. Ein aliquoter Teil des Syrups wurde rnit 
Wasser verdunnt und rnit einer Losung von Phenyl-hydrazin in mog- 
lichst wenig uberschussiger Essigsaure 20 Minuten auf dem Wasserbad 
erhitzt. Hierbei fie1 das Fructosazon (Glucosazon) als dicker Krystall- 
brei und bereits sehr rein aus (Smp. = 208O korr. bei langsamem, 
213 O korr. bei etwas rascherem Erhitzen) ; irgendein anderes, leichter 
losliches Osazon konnten wir nicht beobachten. 

Wie aus der eben mitgeteilten Beschreibung ersichtlich ist, legten wir 
besonderen Wert darauf, nach der Acetolyse des Inulins mit Acetyl- 
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bromid die erhaltenen Umsetzungsprodukte nicht mehr freien Mineral- 
sauren auszusetzen - auch geringe Mengen solcher wilrden tunlichst 
vermieden. Trotzdem lassen sich nur Fructosederivate als Abbau- 
produkte fassen ; wir glauben daraus die Berechtigung fur die weiter 
oben mitgeteilten Schlussfolgerungen ableiten zu durfen. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Uber die Alkylierung von Aminosaure-anhydriden 
von 

P. Karrer, Ch. Grllnacher und A. Schlosser. 
(27. XII. 21.) 

Eine Arbeit von Takaoki Sasaki und Tokudji Hashimoto im 
letzten Heft der Berichte der Deutschen Chem. Gesellschaft uber die 
Benzoylierung und Benzylierung des Glykokoll-anhydridsl) veranlasst 
uns, eine erste kleine Mitteilung zu machen uber Alkylierungsversuche 
an Aminosaure-anhydriden, die wir vor einiger Zeit begonnen haben. 

Sasaki und Hashimoto konnten eine direkte Benzylierung des 
Glycin-anhydrids nicht erzielen, weil bei solchen Versuchen entweder 
gar keine Reaktion, oder aber Aufsprengung des Ringsystems eintrat. 
Sie schlugen daher den Umweg uber das N, N'-Diacetyl-glycinanhydrid 
ein und setzten dieses in alkoholischer Natriummethylatlosung mit 
Benzylchlorid um, wobei die gesuchte Verbindung erhalten wurde. 

Wir haben einen etwas abweichenden Weg eingeschlagen und zu- 
nachst das Silbersalz des Glycin-anhydrids durch langeres Erwarmen 
mit Methyljodid zur Reaktion gebracht. Wir erhielten dabei in einer 
Ausbeute von 50 yo und mehr Sarkosin-anhydrid; eine kleine Menge 
Glycinanhydrid wurde zuruckgebildet. 

Fur das Silbersalz des Glycin-anhydrids fallen zwei Formeln in 
Betracht : 

?As 

>N. Ag oder N F - c H  2'N 
\CH,-C// 

Ag . N <z-cH2 
2-co 
I. 

l) B. 54, 2688 (1921). 
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Wie in analogen Fallen wird man auch hier in der Bildung des 
Sarkosin-anhydrids kejnen strengen Konstitutionsbeweis fur das als 
Ausgangsprodukt benutzte Glycin-anhydrid-silber sehen diirfen, da 
sich die Sarkosin-anhydridbildung unter Zugrundelegung beider Silber- 
salzformeln ausreichend erklaren lasst. Immerhin scheint mir in Uber- 
einstimmung mit der an anderen Fallen entwickelten Auffassung von 
H. Wislicenusl), dass kein Grund vorliegt, von der Annahme einer 
direkten Substitution der Silberatome durch Methyl zu abstrahieren ; 
und wir mochten darum der Formel I fur Glycin-anhydrid-silber den 
Vorzug geben. 

Als wir die Anhydride anderer Aminosauren in die Silbersalze uber- 
fuhren wollten, erlebten wir insofern eine Uberraschung, als das Leucin- 
anhydrid-silber unter den Bedingungen, unter welchen Glycin-anhydrid- 
silber sich bildet, nicht entsteht. Ob andere Wege hier zum Ziel fiihren, 
muss weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 

Einige andere Reaktionen belehrten uns bald, dass zwischen den 
Anhydriden der einzelnen Aminosauren iiberhaupt die verschieden- 
artigsten Unterschiede bestehen, Unterschiede, fur die wir vorlaufig 
vergebens eine Erklarung suchen. 

Erhitzt man z. B. eine Aefschlammung von Glycin-anhydrid in 
Alkohol zum Sieden, fiigt dann etwas heisse alkoholische Calciumchlorid- 
losung hinzu und filtriert sofort, so fallt aus dem klaren Fi1tra.t bei 
dessen Anfkochen eine in Alkohol fast unlosliche Additionsverbindung 
mit Calciuinchlorid aus2). Phenylalanin-anhydrid verhalt sich genau 
ebenso, Leucin-anhydrid dagegen gibt kein in Alkohol schwer losliches 
Additionsprodukt ; ob in letzterem Fall uberhaupt Reaktion eintritt, 
ist noch nicht entschieden. 

Jedenfalls scheint es uns wiinschenswert, dem Grund der so ver- 
schiedenen Reaktionsfahigkeit der Aminosaure-anhydride weiter nach- 
zugehen. 

E xperi men t elles. 

5 gr Glycin-anhydrid-silber3) wurden fein pulverisiert und in einem 
Uberschuss von Methyljodid am Riickflusskuhler zwei Stunden lang 

I )  Z. ang. Ch. 34, 257 (1921). 
2,  Ob sie mit der von P. Pfeiffer aus wlissriger Losung erhaltenen (B. 48, 1292 

3, Curtius und GoebeZ, J. pr. [2] 37, 175 (1888). 
(1915)) identisch ist, haben wir noch nicht gepriift. 
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gekocht. Hierauf destilliert man das uberschussige Methyljodid ab und 
zieht den Ruckstand mit Alkohol &us. Beim Verdunsten der alkoho- 
lischen Losung krystallisiert Sarkosin-anhydrid in hubsch ausgebildeten 
wurfelartigen Formen. Ausbeute 1,0 gr = 5 5 %  der Theorie. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren schmolz es bei 148O und ergab folgende 
Analysenresultate : 

0,00502 gr Subst. gaben 0,00928 gr CO, und 0,00327 gr H,O 
0,00585 gr Subst. gaben 1,025 om3 N, (16O, 724 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 50,7 H 7,O N 19,7% 
Gef. ,, 50,42 ,, 7,3 ,, 19,71% 

Den durch Alkoholauszug von Sarkosin-anhydrid befreiten Silber- 
ruckstanden kann durch Auskochen mit heissem Wasser noch eine 
kleine Menge Glycin-anhydrid entzogen werden. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Glucoside X.l) Ueber den Umsatz von d,l-Acetobrom- 
glucose mit dem Silbersalz der d,l-Mandelsaure 

von 

P. Karrer, C. NCigeli und Alex. P. Smirnoff. 
(30. XII. 21.) 

Vor etwas mehr wie zwei Jahren2) haben P. Karrer und C. Nageli die 
uberraschende Beobachtung gemacht, dass das Silbersalz der d, 1-Mandel- 
saure, mit Acetobromglucose in Toluol umgesetzt, neben d-Tetracetyl- 
giucosido-d,l-mandelsaure (I) und d,l-Mandelsaure-d-tetracetylglucose- 
ester (11) noch e k e  weitere Verbindung (111), den d-Tetracetylglucosido- 
1-mandelsaure-d-tetracetylglucose-ester liefert, der sich von der optisch 

l) IX. Mitteilung Helv. 4, 130 (1921). 
2, Helv. 2, 425 (1919). 
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reinen 1-Mandelstiure ableitet und durch Verseifung optisch reine 1- 
Mandelsaure gibtl). Ein entsprechendes, von der d-Mandelsaure sich 

O . C6H705( CO . CH3)4 

COOH 

OH 
C,jH5 . CH< CCH,. CH 

<COO . C6H70,(C0 . CH,), 
I. 11. 

herleitendes Produkt konnte nicht aufgefunden werden. In Uberein- 
stimmung mit diesem Befund gelang es daher nur aus 1-mandelsaurem 
Silber einen Tetracetylglucosido-l-mandelsaure-tetracetylglucose-ester 
herzustellen, der sich mit dem aus der inaktiven Mandelsaure erhaltenen 
identisch zeigte; das d-mandelsaure Silber gab mit d-Acetobromglucose 
keinen analogen Korper. 

Durch jene Versuche war somit eine sehr glatt verlaufende asym- 
metrische Spaltung der Mandelsaure gegluckt und die Tatsache nach- 
gewiesen, dass nur die 1-Form der Mandelsaure unter den gewahlten 
Reaktionsbedingungen zwei acetylierte d- Glucosereste aufnehmen kann, 
die d-Mandelsaure nicht. 

Wir hatten uns damals schon vorgenommen, auch inaktive Aceto- 
bromglucose mit inaktivem mandelsaurem Silber umzusetzen, um zu 
erfahren, wie dann die Reaktion verlauft, und wir hofften, hierbei viel- 
leicht einen Einblick in den Mechanismus der Reaktion zu erhalten. 

Die d, 1-Acetobromglucose war aber bisher unbekannt, ebenso die 
1-Acetobromglucose, und es bedurfte vieler Geduld und Muhe, diese 
schwer zugangliche Substanz herzustellen. 

Zuerst machten wir uns aus 1-Arabinose, nach dem Verfahren von 
Emil Fischer2) uber die 1-Gluconsaure die I-Glucose, die wir in Form des 
I-Glucose-benzoylhydrazons l-CH,.O€I-(CH. OH),CH = N-NH. CO- C6H, 
isolierten. Dieses setzten wir durch Erwarmen mit der aquimolekularen 
Menge Benzaldehyd zu Renzal-benzoylhydrazon und freier 1- Glucose 
um. An dein entsprechenden d-Glucosederivat ist dieser Umsatz zuerst 
von Heinrich Wolff s, studiert worden. Die 1-Glucose behandelten wir 
mit einer Mischung von Acetylbromid-Eisessig und gewannen so die 
schon krystallisierende 1-Acetobromglucose, deren Eigenschaften mit 

l) Der Umsatz ist neuerdings mit demselben Resultat wieder ausgefuhrt worden. 
z, B. 23, 2618 (1890). 
3, B. 28, 162 (1895). 
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denjenigen der d-Acetobromglucose die erforderliche Ubereinstimmung 
zeigten : 

LAcetobromglucose Smp. 88O [a”,’’5 = - 192,7 O (in Ather) 

d-Acetobromglucose Smp. 89O = + 194,OO (in &her) 

HierauI mischten wir gleiche Teile d-Acetobromglucose und I-Aceto- 
bromglucose und gewannen die ebenfalls gut krystallisierende d, 1-Aceto- 
bromglucose. Wir uberzeugten uns, dass sie optisch inaktiv war und 
setzten sie hierauf mit d, I-mandelsaurem Silber in Toluollosung urn. 
Dabei entstanden d, I-Tetracetylglucosido-d, I-mandelsaure (inaktiv) und 
d,l-Mandelsaure-d,l-tetracetylglucose-ester (inaktiv) und d a m  eine in 
Alkohol sehr schwer losliche Verbindung, ein Tetracetylglucosido-mandel- 
saure-tetracetylglucose-ester, der optisch inaktiv war. Dieser Korper 
kann, da sich d-Acetobromglucose nur mit 1-Mandelsaure zu einer ent- 
sprechenden Verbindung vereinigt, nur das Racemat sein aus 

d-Tetracetylglucosido-l-mandelsaure-d-tetracetylglucose-ester und 
1-Tetracetylglucosido-d-mandelsaure-I- tetracetylglucose-ester. 

Das heisst also, der Umsatz erfolgt ubers Kreuz : d-Glucoseverbin- 
dung tritt nur mit 1-Mandelsaure in der besagten Weise in Reaktion, 
1-Glucoseverbindung nur mit d-Mandelsaure. 

Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit sind bei Antipoden 
wiederholt beobachtet worden. Aber ein so ausgepragt spezifisches 
Auswahlvermogen zwischen zwei Antipoden ist unseres Wissens bis 
heute nur bei Enzymen bekannt; dort treffen wir die Erscheinung, dass 
der eine Antipode, z. B. die d-Glucose, vergoren wird, die I-Glucose 
nicht. Wir haben in unserem eben geschilderten Beispiel ein vollkom- 
menes Modell der Enzymspezifitat. 

Leider fehlt uns zurzeit eine befriedigende Erklarung dafur, warum 
die Konfiguration eine so massgebende Rolle bei der beschriebenen 
Reaktion spielt, warum nur die d-Glucose in die 1-Mandelsaure und die 
1-Glucose in die d-Mandelsaure passt. Mit den heutigen Vorstellungen 
iiber Konstitution und Konfiguration organischer Verbindungen kommen 
wir da nicht leicht aus; und auch unsere friiher als Arbeitshypothese 
aufgestellten Uberlegungen scheinen uns heute, nach der Erganzung des 
experimentellen Materials, die ursachlichen Zusammenhiinge nicht 
befriedigend zu klaren. 
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Experimentelles. 

Darstellung von 1-Glucose. 

Die nach der Fischer’schen Vorschrift durch Reduktion des l-Glucon- 
saurelactons erhaltene rohe 1- Glucose wurde mit Benzoylhydrazin in das 
I-Glucose-benzoylhydrazon ubergefuhrt, das in grossen gelblichen Nadeln 
krystallisierte. Die Darstellung geschah nach der von Wolff gegebenen 
Vorschrift zur Gewinnung des d-Glucose-benzoylhydrazons l). 

5,2 gr l-Glucose-benzoylhydrazon wurden in 50 cm3 heissem Wasser 
gelost. die Losung mit 1,9 gr Benzaldehyd versetzt und unter Umschut- 
teln eine Viertelstunde erhitzt. Jetzt liess man erkalten und nutschte 
hierauf das auskrystallisierte Benzal-benzoylhydrazon ab ; dann fugte 
man einige weitere Tropfen Benzaldehyd zur wasserigen Losung und 
kochte nochmals wahrend einigen Minuten. Der beim abermaligen Ab- 
kuhlen in sehr geringer Menge entstandene Niederschlag wird abfiltriert 
und das Filtrat im Vakuum zur Syrupkonsistenz eingedampft. Da sich 
nochmals etwas Benzal-benzoylhydrazon ausgeschieden hatte, wurde 
der Syrup jetzt mit wenig Wasser verdunnt, filtriert und zur Entfernung 
von Spuren Benzaldehyd rnit Ather ausgeschuttelt. Dann dampft man 
wieder im Vakuum moglichst vollstandig ein und trocknet schliesslich 
den 1- Glucosesyrup uber Phosphorpentoxyd bei looo. Auf ein Krystalli- 
sieren musste wegen der zu geringen Materialmenge verzichtet werden ; 
die amorphe, getrocknete 1-Glucose wurde in folgender Art weiter ver- 
arbeitet. 

1-Acetobromglucose. 

Die getrocknete 1-Glucose wurde mit 6 cm3 Eisessig und 8 cm3 
Acetylbromid ubergossen und unter standigem Umschwenken und 
Schutteln so lange auf 40° erwarmt, bis Losung eingetreten war. Nach 
kurzem Stehen verdunnten wir rnit 15 cm3 Chloroform und gossen diese 
Mischung in 100 cm3 Eiswasser. Die Chloroformschicht wurde abgelassen, 
nochmals mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und hierauf im Vakuum 
bei 60° bis zur Syrupkonsistenz eingedampft. Dieser Syrup wurde 
jetzt abgekuhlt und rnit wenig absolutem eiskaltem Alkohol versetzt, 
worauf beim Kratzen rnit dem Glasstab die ganze Masse zu einem dicken 
Krystallbrei von 1-Acetobromglucose erstarrte. Die Verbindung wurde 

B. 28, 162 (1896). 
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abgenutscht, mit wenig kaltem Alkohol ausgewaschen und hierauf aus 
Ather umkrystallisiert. 

Ausbeute an reiner 1-Acetobromglucose 1,2 gr. Smp. 88O. Krystalli- 
siert in weissen Nadeln. 

Polarisation : 
1,0904 gr Subst. Gesamtgewicht der iitherischen Losung 11,2954 gr 

d=0,75. Rohrknge 1 dm. 
17,s a u = -13,950 = -192,70 

d, 1 -A cetobrom,glucose. 

Gleiche Gewichtsteile d-Acetobromglucose und 1-Acetobromglucose 
wurden in Ather gelost. Die Losung war optisch inaktiv. Hierauf wurde 
der Ather im Vakuum abgedunstet, wobei die d,l-Acetobromglucose in 
weissen Nadeln auskrystallisierte. Der Smp. lag bei 85O; da wir aber zu 
wenig Substanz besassen, um wiederholte Umkrystallisation auszufuhren, 
konnen wir nicht sagen, ob der Smp. bei weiterem Umkrystallisieren 
noch etwas ansteigen wiirde. 

d,  2- TetracetylgEucosido-d, 1-mandelsuure-d, 1-tetracetylglucose-ester. 

2 gr d,l-Acetobromglucose und 3,6 gr trockenes Silbersalz der 
d,l-Mandelsaure wurden zusammen innig verrieben, hierauf mit 12 cm3 
trockenem, destilliertem Toluol ubergossen 17nd die Mischung wahrend 
1 % Minuten im Sieden gehalten. Dabei tritt der Umsatz ein und Silber- 
bromid scheidet sich ab. Von diesem wird heiss abgenutscht und das 
Filtrat wahrend ca. 20 Stunden auf Eis gestellt. Es hat sich dann ein 
Krystall-Niederschlag gebildet, der aus dem d,l-Tetraeetylglucosido- 
d, 1-mandelsaure-d, 1-tetracetylglucose-ester (I) und dem d, 1-Mandelsaure- 
d, 1-tetracetylglucose-ester (11) besteht. 

0 1 C,H,O&CO. CH,)*(d,l) OH 
d,l-CGH, . CH d, 1- CGH5 CH 

(COO . C,H,O, (CO CH,), <COO . C,H,O,(CO. CH,),(d, 1 )  
I. 11. 

10 
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Das Toluolfiltrat enthalt die d,l-Tetracetylglucosido-d,l-mandelskure 
(111), die man dem Toluol mit sehr verdunntem Ammoniak entziehen 
und aus dieser Losung durch Ansauern wieder auslallen kann. 

Die ausgefallene Mischung von d, 1-Tetracetylglucosido-d, l-mandel- 
saure-d, 1-tetracetylglucose-ester und von d, 1-Mandelsaure-d, l-tetra- 
acetylglucose-ester wird nach dem Abnutschen dreirnal mit je 4 em3 
absolutem Alkohol ausgekocht. Dabei geht die letztere Verbindung ini 
heissen Alkohol in Losung und fallt spater beim Erkalten daraus in 
Nadeln wieder aus; die erstere Verbindung bleibt im heissen Alkohol 
ungelost und kann durch Absaugen der heissen Plussigkeit leicht von 
dieser und dem darin enthaltenen d, l-i\4andelsaure-d,l-tetracetylglucose- 
ester getrerint werden. - Schliesslich wurde der d,l-Tetracetylglucosido- 
d, l-mandelsaure-d, 1- tetracetylglucose-ester zweimal aus einer Mischung 
von Chloroform und Essigester umkrystallisiert. Er schmilzt dann bei 
227 O ,  also etwa 8 O tiefer als der d-Tetracetylglucosido-l-mandelsaure- 
d-tetracetylglucose-ester, ist optisch inaktiv, in Alkohol sehr schwer 
lijslich. 

Der zweimal aus Alkohol umkrystallisierte d,I-Mandelsaure- 
d,l-tetracetyl-glucose-ester ist ebenfalls inaktiv und schmilzt bei 146O. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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La preparation du cuivre catalytique 
Pa: 

Jean Piecard. 
(30. XII. 21.) 

I1 y a quelques annhes, Piecard et Larsenl) ont decrit la preparation 
de cuivre en poudre par rkduction du sulfate de cuivre au moyen du chlo- 
rure chromeux. Ce produit etait destinQ a suppliter au ((Naturkupfer CN 
ou ((Kupferbronce)) de Kahlbaum, alors introuvable aux Etats- 
Unis. Dernihrement seulement, j’ai eu l’occasion de comparer notre 
produit a celui de Kahlbaum et j’ai pu constater qu’il lui est bien sup& 
rieur. Ainsi, introduit dans une solution de chlorure de diazonium, 
il produit un degagement abondant d’azote, tandis que le ((Natur- 
kupfer C D  ne produit qu’une reaction bien lente. On sait aussi que la 
reaction entre le triph6nylchloromethane et le cuivre sous forme de 
((Naturkupfer C N  n’a lieu qu’a chaud; pour operer a froid il fallait avoir 
recours A l’argent. Or dejh st la temperature ordinaire notre poudre 
de cuivre entre immkdiatement en reaction : Une solution benzbnique 
de triphhylchlorornkthane, agitke avec notre cuivre en poudre, se 
colore en jaune en moins de deux secondes par suite de la formation 
de l’hydrocarbure de Gomberg. C’est la manibre la plus simple de pr6- 
parer ce corps interessant. 

I1 me parait utile de porter a la connaissance de mes colli?gues 
suisses la mathode de preparation de ce cuivFe reduit, methode publihe 
en 1917 dans le ?Journal of the American Chemical Society et que j’ai 
pu perfectionner encore depuis. 

Dans un ballon de trois litres on introduit 600 g. de zinc granule, 
puis 190 g. de bichromate de potassium (K,Cr,O,) finement pulverisi: 
ou, ce qui vaut mieux, une quantite Bgale de bichromate de sodium 
(Na,Cr,O, + 2H,O). On y ajoute ensuite, en cinq a dix minutes, par 
un petit entonnoir posh simplement sur l’orifice du ballon 1300 em3 d’acide 
chlorhydrique concentr6. La reaction est extrhmement vive. La cou- 
leur de la solution passe par le vert fonci: au bleu trbs clair. L’hydrogbne 

,Am. 800, 39, 2007 (1917). 
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degage protPgc entiitrement la solution de chlorure chromeux contre 
l’oxygkne de l’air. Le liquide bleu clair est filtri: sur de la laine de verre 
dam un ballon rempli prealablement d’anhydride carbonique. Pen- 
dant cette operation on dirige aussi un courant d’anhydride carbonique 
sur le filtre. 

D’autre part, on prepare une solution de 120 gr. de sulfate de 
cuivre dans 700 em3 d’eau glacee e t  on l’introduit dans la solution de 
chlorure chromeux tout en l’agitant hergiquement. La reduction 
du cuivre est instantanhe. Le cuivre precipiti! est lavi! par decantation 
cinq fois avec de l’eau, puis filtre e t  lave avec de l’alcool ordinaire, 
de I’alcool absolu et finalement avec du benzene. Lorsqu’on veut 
skcher le produit on fait un dernier lavage avec du benzene contenant 
un peu de vaseline. Par dessication dans le vide, on obtient un pro- 
duit rouge fonci! relativement stable 8. l’air que nous conservons cepen- 
dant volontiers en petits tubes evacues et scell8s. Au toucher, la poudre 
a la consistance d’une farine trks fine; frottee entre les doigts, elle 
n’a pas d’kclat m6tallique. On peut aussi conserver la p&te dans de 
l’alcool. 

Le cuivre precipitk a chaud se depose rapidement, le rendement 
est quantitatif et les eaux de lavage ne contiennent que des quantites 
infimes de metal malgri! leur coloration intense rouge cuivre. En re- 
froidissant les deux solutions avant de les mhlanger, on obtient un 
precipite beaucoup plus fin. Nous avons pousse le refroidissement 
jusqu’a produire dans notre solution de sulfate de cuivre une fine 
bouillie de glace. PrBcipit6 dans ces conditions, le cuivre devient 
toutefois si fin que le lavage par decantation entraine de grandes pertes. 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 
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Sur les produits dits de suroxydation des leucoderives 
des colorants de triphenylmethane 

Par 
F. Kehrmann. Gustave Roy et Marie Ramm. 

(8. I. 22). 

Les fabricants de couleurs d’aniline savent depuis longtemps, que 
lors de l’oxydation des leucod6rivks par le bioxyde de plomb en vue 
de la preparation de colorants du triphknylrn6thane, il faut Bviter 
avec soin d’employer un excbs d’oxydant. 

Si l’on n’opkre pas avec la quantit6 thborique, ou, ce qui est sou- 
vent indiqu6, contralee d’avance par un essai en petit, les rendements 
dimimuent et la qualite dii produit laisse A d6sirer. Jusqu’h prhsent, 
rien de certain ne.nous parait &re connu six la nature des produits 
accessoires qui se forment alors. Au cours de recherches entreprises 
dans une autre direction, nous avons 6t6 amen& a examiner cette 
question de plus prks. 

Si, a la temperature ordinaire, on ajoute du bioxyde de plomb 
pulv6ris6, par petites portions, a une solution de vert malachite pas 
trop 6tendue et aeidnl6e par de l’acide sulfurique, tout en agitant, la 
couleur verte fait place peu a peu A une couleur jaune orange. Pour 
suivre la marche de la reaction, on dilue de temps en temps une prise 
d’essai par beaucoup d’eau; si la coloration reste verdgtre, on continue 
l’addition de bioxyde de plomb ; lorsque aprks dilution, la couleur reste 
franchement jaune orange, on filtre pour 6liminer les sels de plomb. 
Au filtrat, colore en orange intense, on ajoute un excks d’acide per- 
chlorique it 25% qui prkcipite aussitBt un sel bien cristallis6 en fines 
et longues aiguilles oranges. Nous avons constat6 que ce sel est le 
diperchlorate de tktramkthyl-diphknoquinone-imonium, car il est iden- 
tique au perchlorate, que l’on obtient en oxydant la t6tram6thyl-benzidine 
en milieu acide et en prkcipitant la solution jaune-orange par l’acide 
perchlorique. 

Trait6 de la m6me faqon, le vert brillant fournit le sel correspondant, 
d6riv6 de la t6tra-Bthyl-benzidine. 

1 Oa 



154 - - 

Des quantites plus considerabies encore des deux seIs s’obtiennent, 
lorsqu’on soumet au m6me traitement le t8tram8thyl-diaminobenz- 
hydro1 ou son analogue kthyl6. Dans ce cas la reaction est accompagnke 
d’un degagement gazeux assez considerable qui indique que le carbone 
mis en libertk se degage sous forme de bioxyde ou peut-6tre d’oxyde 
de carbone. Dans le cas du vert malachite, ce doit 6tre de l’acide benzo- 
ique ou de la benzaldehyde qui se forme; nous avons constate en effet 
la formation d’acide benzoique. En consultant la litthrature, nous avons 
trouve un travail de Rosenstiehll), dans lequel ce savant djt avoir 
obtenu la t6tramethyl-benzidine en oxydant le tetramethylhydrol par 
le bioxyde de plomb. 11 a trait6 le chlorhydrate de l’hydrol en solution 
acetique par une suspension de bioxyde de plomb dam l’eau (le poids 
du bioxyde de plomb &ant double de celui de l’hydrol) ; le liquide Btait 
devenu d’un jaune verdgtre intense, tandis que du bioxyde de carbone 
se dbgageait. En precipitant la solution par UD exces de soude caustique, 
il avait obtenu, par cristallisation dans le benzene, la tktrarn6thyl- 
benzidine, decouverte par Bourgeois et lui. 

Dans le meme travail se trouvent quelques donnees interessantes 
sur les produits d’oxydation de l’hydrol et sur leurs reactions. Nous 
allons les rapporter ici. 

,,La premihre, decouverte par M. Alfred Bourgeois, consiste a dis- 
soudre la tetramethyl-benzidine dans un melange d’une partie d’acide 
nitrique et de 9 parties d’eau, en volume; cette dissolution se fait rapide- 
ment et a une temperature peu &levee2). Le liquide, limpide au debut, 
se remplit par refroidissement de fines aiguilles orangees. C’est la ben- 
zidine dinitrke, d’aprks Mhf. Michler et Pattinson, remarquable par son 
mode de formation. 

La deuxihme reaction caracteristique est due 8, M. Ch. Lauth3). 
Elle consiste B. traiter la solution chlorhydrique de la tetramethyl- 
benzidine par le perchlorure de fer. On obtient un precipiti! cristallise, 
forme par une matiere colorante verte, aussi fugace que belle, et qui 
ne colore que la soie. C’est sans doute cette matiere colorante, qui 
donne sa couleur verte au produit brut de l’oxydation du tetramethyl- 
diamidobenzhydrol.“ 

Nous savons actuellement, par les travaux de Willstutter et de ses 
c~llaborateurs~) que le produit vert de Lauth n’est autre chose que le 

B1. [3] 13, 273 (1895). 
3, C. R. I I I, 886 (1890). 
4, Willstatter und Kalb, B. 37, 3761 (1904); U’illstatter und Piccard, B. 41, 3250 

2, Bull. Soe. ind. Rouen 1882, 503. 

(1908). 
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sel mkriquinoi’dique imonium tle la t6tram6thyl-benzidine. Par contre, 
hl. Bourgeois, ainsi que hlJ1. Jlichler et Pattinson, n’ayant pas eu 
connaissance du fait, que la t6tramBthyl-benzidine donne par ox!- 
dation en prksence d’acidc le sel imonium jaune-orange, il nous a 
sembk nbcessaire de rkp6ter l’essai de nitration. Comme nous l’avions 
prkvu, la formation de la dinitro-t6tram&thyl-benzidine est toujours 
prkcedke de I’apparition du sel imonium, fait qui avait echappe a ces 
savants. Cette r6action se produit aussi bien avec l’acide nitrique, 
employ6 par 31. Bourgeois, qu’avec I’acide nitreux, utilise par MM. -%1idlkr 
et Pattinson. L’emploi de ce dernier reactif permet aussi bien que 
I’autre d’obtenir quantitativement le sel imonium en solution acide, 
et de le prkcipiter sous forme de perchlorate. 

Le nitro-d6rivb ne se forme dans la solution que par l’action pro- 
longbe de l’acide nitrique en exch  (a chaud tr&s rapidement). 

PARTJE EXPgRIMEKTALE. 

I .  Ozydation du vert malachite en solution sulfurique par  le bioxyde 
de plomb. 

On dissout 2 gr. a chaud dans 200 gr. d’eau, puis on ajoute 50 gr. 
d’acide sulfurique 2~ 2076. La solution refroidie est additionee de 10 gr. 
de bioxyde de plomb par petites portions et en agitant, p i s  filtree. 
Au filtrat, qui est color6 en orange intense, on ajoute 15 A 20 cm3 d’acide 
perchlorique, filtre aprbs 30 minutes de repos, redissout dans de l’eau 
tihde acidulbe par une goutte d’acide sulfurique et  pr6cipite A nouveau 
par l’acide perchlorique. On a ainsi recueilli 0,91 gr. = 33 yo de la thborie 
d’un sel bien cristallisk, qui a pu Btre identifib au perchlorate obtenu 
en appliquant l o .  mBme proc6d6 d’oxydation au tbtrambthyl-diamino- 
benzhydrol. Pourtant ce dernier a fourni un rendenient de beaucoup 
supkrieur, atteignant parfois 60% de la theorie. La composition de 
ce sel correspond a la formule suivante 

CHS\ /C% 

c10/ \ClO, 
CR3--N -<- > <I-> N -CH, 

C,,H,,S,CI,O, Valcul6 C1 16,17 S 6,370,h 
Trouv6 ,, 16,28 ,, 6,67% 

Longues aiguilles brillantes, orange fonc6, assez solubles dans l’eau 
froide, davantage dam I’eau chaude, peu solubles dans de l’eau conte- 
nant un peu d’acide perchlorique. La solution dans l’acide sulfurique 
concentre est orange et ne se modifie pas par dilution avec de l’eau. 
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E n  absentle ti’acide libre les solutions aqueuses et alcooliques deviennent 
vite verd6.tres par suite de la formation d’un Pel rnlriquinoi’dique. 

Le premier filtrat, 6puisb par I’ether, a abandonni. une petite quan- 
tit6e d’acide benzoiquc, reconnu a I’odcur caractbristique de son ether 
6t hy lique. 

11. Oxyda t ion  d u  c‘ert brillant. 

2 gr. de vert brillant cristallisk, dissous dans 250 cm3 d’eau et 
50gr. d’acide sulfurique k 20”/, sont oxyd6s par l o p .  de bioxyde cle 
1)lomb. I,c filtrst orange-rougebtre est prkcipitP h I’etat de perchlorate, 
clui est repurifi6 par dissolution dans 800 C I I ~ ~  d’eau tikde, e t  reprbcipi- 
t,ation. Sons arons obtcnu O,!M gr de perchlorate pur, soit 8704 de la 
thborie. Lc filtrat a fonrni, h l’extraction par l’hther, 0,s gr. d’acidc 
benzoi’qiic, soit 8,s 2 6  de la theorie. Le perchlorate correspond A la formulc 

C2H,-‘S <:-I> <I) N- C2H, 

C20H,,K2C1208 Calculk c‘1 14,34 ?r’ 5,650,” 
Trouvk ,. 1457 ., 5.74”,, 

11 ressciiible cn touts points tt son homologue infbrieur ; il est nioiris 
solublc dans I’eau et In couleur de sa solution sulfurique est lhgbremcnt 
plus rougeiitre. 

Le m6me sel a b tk  obtenu, avec un rcndement, tle 60:; environ 
dc la thkorie, ii partir tie l’hydrol thtraethylb. 

,C,H, 

ClO,’ b10, 

I l l .  .-Icti.on de l’acide nitriyue sur  iu tBtmmCth.yl-bsnzid,ine. 

A la soliition froide de 0,2 gr. de tktram8th~l-bcnsidine dans 3 gr. 
d’acidc acktique glacial, on njoute 5 gouttes d’acitle nitrique fumant. 
A la troisibnie goutte tout se prend en une masse d’un bcau r e r t  qui 
vire rspidernent s u  rouge h i i n ,  le long des parois du verre surtout., 
sous l’act ion des vapeurs nitxeuses. L’addition des deus dernikres 
gotittes rend le tout  limpide et  d’un beau rouge orang(?. On ajoute 
cnviron 20 gr. tl’eau e t  on filtre sprks avoir rernui. la  liqueur qui s’est 
t.roubl6e. 

Sur le filtre nous avow recricilli 0,12 gr. de dinitro-tetramethS.1- 
Lenzirline = 447; de la t,hkorie. Le filtrat,. atiditionne d’une quantitb. 
suffisante d’acitle perchlorique, a fourni O,J!j qr. de perchlorate du sel 
imoniurn = 527, de la thhorie. Nous avons donc retrouvk sous forrnc 
tle ces deux derives, SS?; de la substance initiale. 
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I V .  Action de l’acide atoteux. 

On dissout 0,2 gr. cle tQtramQthy1-benzidine dans 20 gr. d’acide 
chlorhydrique A loo/,, p i s  Qn ajoute godtte S goutte une solution 
diluee de nitrite de sodium en lbger ex&. La solution devient orange, 
nisis reste limpide 21. froid. On peut en prkcipiter toute la tetramethyl- 
Iwnzidine sous forme dc perchlorate imonium. 

Par contre, si l’on chauffe, le dQriv6 dinitrQ precipite peu b peu 
s o i w  formc de flocons et  l’on obtient le tout  sous cette forme, pourvu 
que  l’excks d’acide azoteux ait QtB suffisant. 

Un fait qui merite d’6tre retenu, c’est que les bases imonium des 
bcnzidines t6traalcoylQes, tout en Qtant  biacides, ne forment que 
l’unique strie dc sels biacides e t  ne presentent par consequent qu’une 
seule  nuance en solution neutre e t  acide. 

C’est en effet exactement ce que le caractkre ammonium complct 
de ces sels permet de conclure a priori (voir les formules I et 11). En 
revanche les sels imonium des benzidines incomplbtement alcoylbes 
ou exemptes ‘ de groupes alcoylbs A I’azote doivent exister dans deux 
sbrics cle nuances diffhentes,  p. ex. formules I11 et  IV. 

H H 

(CH,),: S Ac (CH,), : N . Ac Ac IVH AC . NH 

0 n 
V 
4 A 

v Y 

11’. 1 1  111. I 

fl v 
11. 

I. c 
I 

Ac NH NH 

H 

0 ,A 
(CH3)Z:S OH 

v 
(CH3)Z: ?J AC 

Nous nous proposons de verifier ces previsions thi.oriques. 

Lausanne, I,a\)oratoire organique de l’universite, 
le ’i janvier 1922. 
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Konstitution und Farbe VIII 
von 

F. Kehrmann. 
(1. 11. 22.) 

Der jetzige Stand unserer Kenntnis des Zusammenhangs zwischen 
der Salzbildung basischer organischer Komplexe einerseits und den 
dabei haufig auftretenden positiven oder negativen Farbanderungen 
anderseits erlaubt es vielfach, die beiden Gruppen von Erscheinungen 
in kausalen Zusammenhang zu bringen. Obwohl es jetzt ziemlich all- 
gemein anerkannt ist, dass der Sattigungszustand der in Betracht 
kommenden saure-bindenden Gruppen cine aussclilaggebende Rolle 
spielt, ist es anscheinend noch nicht versucht worden, die grosse Xlehr- 
zahl, wenn nicht samtliche bekannten hierher gehorigen Tatsachen 
zusammenzufassen und ubersichtlich zu gruppieren. 

Meine andauernde Beschaftigung mit dem Gegenstanci hat inich 
kurzlich dazu veranlasst, einen solchen Versuch zu macehen, und ich 
gestatte mir, nachstehend das Resultat dieser Ubcrliegungen mit- 
zuteilen. 

Fragt man sich, welche Arten von basischen Atomen in Betracht 
kommen, so sind es vorzugsweise die Elemente N, S, 0, C und J, und 
unter ihnen ist der Stickstoff das in dieser Beziehung weitaus wichtigste 
Element. Wir werden daher mit ihm zu beginnen haben, bemerken 
aber, dass nachstehend unter Anderungen des Sattigungszustandes 
nur solche Anderungen zu verstehen sind, die durch unsere Konatitu- 
tionsformeln zum Ausdruck gebracht werden. 

A. Organische Substanzen, die mit Sauren Salze bilden, konnen 
die folgenden Arten von basischen s t i c k s  t of f haltigen Atomgruppcn 
enthalten. Sie sind teils gesattigt, teils ungesattigt. 

1. Amin-reste, in offenen Ketten sowie als Ringglieder (Carbazol, 
Thiodiphenylamin usw.). 

--NH,, - NHR , -NR,, -N- , -N- 
I I 

H R  



159 - - 

2. Ammonium-reste und Diazonium-reste. In den erstgenannten 

-NrR, -NrX 
I I 

OH OH 

kanii der Stickstoff auch als Ringglied auftreten, wie z. B. in den 
Piperi dinium-b asen 

Ring *< Ring 

OH 

3. Imin-reste und dreiwertig funktionierender, doppelt gebundener 

=N-H , =NR 

Stickstoff als Glied einer offenen Kette oder eines Ringes, wie z. B. in 
den A4zokorpern, den Azomethinen, ferner im Pyridin, Chinolin, Acridin, 
Phenazin und vielen anderen Korperklassen. 

4. Imonium- und Cyclimonium-reste, wie z. B. in der Imonium-base 

R 
=N< , 

I R  
OH 

Ring 

aus Tetramethylpheno-safranin und aus Krystallviolett, sowie ferner 
in den ringformigen Azonium- und Acridinium-basen und ahnlichen 
K iirpern. 

5. Die Isonitroso-gruppe und andere Reste des Hydroxylamins 

--O-NH, , -N-H , =N-OH , -O-N<:, --O-N<. , -N-R , =N-OR . 
R I  

OH 
I 
OH 

Alle diese Gruppen sind zur Salzbildung mit Sauren befahigt und 
die Untersuchung des Einflusses dieser Salzbildung auf die Farbe hat 
zur Ableitung der folgenden Regeln gefuhrt. 

I .  Die Addition oon Sauren an ungesiittigte Grzcppen bewirkt 
Farberhohung, wenn dadzcrch der ungesattigte Z&and verschwindet. 
Beispiels sind die Salzbildungen der Amin-reste (siehe oben sub I), 
wobei eine gesattigte Ammonium-gruppe entsteht. 

Der Erfolg ist ungefahr der gleiche, wie wenn die Amino-gruppen 
duvch Wasserstoff ersetzt wiirden. 
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Nun bewirkt in einigen Fallen die Einfuhrung neuer Amin-restc 

in bereits amidierte Farbstoffe ausnahmsweise F a r b e r h o h u n g .  Wie 
ich kurzlichl) zeigen konnte, ist die im allgemeinen f a r b v e r t i e f e n d e  
Wirkung der Einfuhrung weiterer Arnin-reste in bereits mit solchen 
beladene basische Molekel urn so schwacher, je starker basisch die 
Molekel vorher bereits war, und kann in einigen Fallen Idas Vorzeichen 
wechseln, d. 11. n e g a t i v  werclen. 

Bekannte Beispiele sind die Verwandlung von Aposafranin in Pheno- 
safranin, von Malachitgriin in Krystallviolett. I n  diesen Fallen wirtl 
die n e g a t i v e  W'irkung der Amin-reste durch deren Salzbildung ruck- 
gangig gemacht. Beispiele : 1)as zweisaurige Krystallviolett ist griin 
wie einsauriges Malachitgrun ; das zweisaurige Fuchsin ha t  die Farbe 
des einsaurigen Doebner'schen Violetts. Aber auch hier ist der Erfolg 
ungefahr derselbe, wie wenn diese Amino-gruppen durch Wasserstoff 
ersetzt worden waren. 

Unter allen Umstanden m i d  aber - und das ist  das Genaeinsame in  
den Erscheinungen - die durch die Einfuhrung von Amin-resten hervor- 
gerufene, meistens positive, seltener negative Farbunderung durch deren 
Salxbildung nahexu annulliert. 

Ebenso wie die Salzbildung der Amin-reste wirk t bekanntlich 
deren Chinolisierung resp. ihre Uberfuhrung in die vollkommene Am- 
monium-gruppe 

--NZR, 
I 

OH 

I I .  Addition oon Sauren a n  ungesattigte Gruppen bewirkt umgekehrt 
Farbvertiefung, wenn der ungesattigte Zustand bestehen bleibt, obwohl, 
formal genommen, dreiwertiger Stickstoff in funfwertigen iibergeht. 

Beispiele sind : die Bildung von Imonium-salzen durch Siiure- 
addition an Imin-reste =NH =NR (Auramin-base nnd Salz) ; ferner 
die Anlagerung von Sauren an  Azokorper, Azine, Azomethine, Chinolin, 
Pyridin, Acridine und andere. (Siehe oben sub 3.) 

I I I .  W e n n  die Salxbildung uon keiner ii'nderung i m  Sattigungs- 
zustand begleitet is t ,  so tritt auch keine Farbanderung auf, gleichgiiltig, 
ob die Gruppen an sich gesattigt oder ungesattigt sind. 

__ __ 

I) Helv. 2, 380 u. folg. (1919). 
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Beispiele sind die Salzbildungen der Ammonium-, Imonium-, 
C~;climoninm- nnd niazoniuni-gruppen 

Ring Ring 
b' - > X G H  ; 

OH/ \CH, AC' 3 

Die Antierung des Sattigungszustandes hei der Neutralisation 
diewr Basen durc:li SBure, wenn sie auch nicht gleich Null sein kann, 
koinmt in iinsercn Konstitutionsformeln nicht zurn Ausdruck. (Siehe 
ol)eii sub 2 und 4.) 

Die \\:irkung der Salzbildung der Reste dt:s Ilydroxylamins mit 
Siiure auf die Fnrbe (sub 5 )  ist noch zu weriig studiert, um dariibttr 
(it w a s  Best.immtes aussagen zu konnen. 

B. Busische organische Substanzen kiinnen ferner die folgenden 
-1rtt.n ron basischen saue r s t . o f f -  und schwcfe l -ha1  t i gen  Gruppen 
iiufweisrn. 

1 .  Die Ilydroxyl- und 8ulfh3'dr.vl-gruppe, sowie deren A ther, 
---81-I, -011, -sR, -OR, ferncr 4- und --0- in Ringen. 

2. Die dcr Arnmonii.ini-Srupp(? entsprechende gesattigt,e Sulfonium- 
gruppe 

wdhrend dic cntsprecliende Oxoniurn-gruppc 

-o<. 
I R  

OH 

riuc.11 nicht in der Form freier Basen bekannt ist. 

Chin onen. 

( 'ycloxoniuni- und Cyclothionium-gruppe 

3. =S und =O in den Aldehyden, Ketonen, Ttiioketonen und 

4. Die ungesiittigte Thioniurn- und Oxonium-gruppe, sowie die 

Ring Ring 

OH bH 

\y \/ R 

I 
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I. Bei manchen dieser Gruppen (besonders ,sub 1) ist es nicht ge- 

nugend bekannt, ob bei ihrer Salzbildung Farbanderungen auftreten, 
insbesondere bei der Salzbildung der Alkohole und Ather. 

I n  Analogie mit dem Verhalten der Amin-reste sollte hier Farb- 
erhohung auftreten, da der, wenn auch nicht sehr ausgepragte un- 
gesattigte Zustand verschwindet. Salze ringformig gebundenen Schwefels 
und Sauerstoffs sind ebenfalls in dieser Hinsicht noch nicht genugend 
studiert. 

11. Die Addition von Sauren a n  die ungesattigten Gruppen bewirkt 
Farbvertiefungl), wenn der ungesattigte Zustand bestehen bleibt. Beispiele 
sind die Salzbildungen der Ketone, Thioketone und Chinone, wobei 
rein formal genomrnen zweiwertiger Sauerstoff und Schwefel vier- 
wertig werden. (Vergl. weiter oben sub 3.) 

111. W e n n  die Salzbildungen von keiner Anderung des Sattigungs- 
zzutandes begleitet sind, gleichgiiltig, ob die Gruppen gesiittigt oder un- 
gesattigt sind, so tritt keine Farbanderung auf.  

Beispiele sind die Salzbildungen der Sulfonium-basen, sowie der 
offenen und ringformigen Thionium- und Oxonium-bason 

Ring Ring 

Ac ‘ OH Ac OH Ac 

- y -S<” + -S<, , =0-R + =O-R , Ad 3- 
I I I R  

013 

C .  Die Wirkung der Salzbildung von Jodonium-basen auf die 
Farbe ist noch so gut wie unbekannt. 

D. Die Vinylen-gruppe -CH =CH- verhalt sich anscheinend 
ahnlich wie die Azo-gruppe, d. h. bei ihrer Salzbildung durch Addition 
von Sauren tritt F a r b v e r t i e f u n g  auf, wobei der ungesattigte Zustand 
bestehen bleibt. 

Beispiele sind die Bildung tieffarbiger Sulfate ungeshttigter Kohlen- 
wasserstoffe2) und Ketone3). 

Die addition von Haloiden der Metalloide und Metalle wirkt im 
allgemeinen ebenso, wie die Addition von Sauren, ist aber weniger 
systematisch untersucht. Eine Anfiihrung von Beispielen eriibrigt 
sich hier. 

Das recht einheitliche Bild, welches sich so gezeigt hat, kann 
- wenn auch nur scheinbar - getrubt werden, wenn bei Ider Salzbildung 

1) Die Korper der Auringruppe bilden vielleicht eine Ausnahme. 
2, Vergl. Borsche und Meng, uber die Sulfate der Diphenyl-cyclopentadiens B. 4 I, 

3, Kehrmann und Efjront, B. 54, 417 (1921). 
190 (1908). 
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Umlagerungserscheinungen auftreten, wenn also die basisch erscheinen- 
den Substanzen sich in bezug auf die daraus entstehenden Salze wie 
Pseudobasen im Sinne von Decker1) und Hantzsch verhalten. 

Uberall dort, wo das Wesen dieser Umlagerungserscheinungen 
genugend erforscht ist, wo man denselben also genugend Rechnung 
tragen kann, bleiben die ausgesprochenen Regeln in Kraft. Beispiel : 
die Verwandlung der farblosen benzoiden Carbinolbasen der Tri- 
phenylmethan-farbstoffe in die farbigen chinoiden Basen und Salze. 

Es erscheint daher kaum mehr zweifelhaft, dass obigen Regeln die 
Bedeutung von Gesetzmassigkeiten zuerkannt werden muss. Ihre 
Giiltigkeit ist unabhangig davon, ob Valenz- oder Koordinationsformeln 
benutzt werden. 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitat, 
28. Januar 1922. 

Uber Beziehungen zwischen Fetten und Kohlehydraten 
von 

Hans M1Lller. 
(23. I. 22.) 

Die Forschungen der letzten Jahre haben gelehrt, dass fur den 
Umsatz der K o h l e h y d r a t e  gewisse Verbindungen mit drei Kohlen- 
stoffatomen (Milchsaure, Methylglyoxal usw., Brenztraubensaure) die 
wiehtigsten sind. Diese Tatsache ist auch darum von besonderer Be- 
deutung, weil ebenfalls bei den Eiweissstoffen das Alanin (und sub- 
stituierte Alanine) ein wichtiger Baustein ist, und weil der ubergang 
von Alanin in Milchsaure ebenso nachgewiesen ist, wie der umgekehrte 
Vorgang, die Bildung von Alanin aus Brenztraubensaure2). Inter- 

l) Die Natur der ,,Pseudobasen" ist zuerst von H. Decker, B. 25, 3327 (1893) 
und besonders J. pr. [2] 47, 223 (1893), Zur Geschichte der sogen. Chinolinium-basen 
s. a. B. 35, 2589 (1902) bei den Chinolinium-basen erkannt worden, wiihrend die Be- 
nennung als Pseudobasen von Hantzsch herriihrt. 

2 ,  C. Neuberg und L. Langstein, Arch. f. Anat. u. Physiol. 1913, Suppl., 514. 
G. Embden, in Gemeinschaft mit Hanni Fellner, K. Kondo und E. Schmitz, Bio. Z. 29, 
423 (1910); 38, 393, 407, 414 (1912). 
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mediare Beziehungen zwischen Kohlehydraten und Eiweissstoffen sind 
also auf solchem Wege dem Verstandnis zuganglich. 

Anders steht es mit den F e t t e n ;  sie sind, wenn wir vom Glycerin 
absehen, d. h. in ihrer Hauptmasse nicht unpaarig (3), sondern paarig 
aufgebaut ; und doch muss ein einfacher Zusammenhang bestehen, 
denn nicht nur die Umsetzung von Kohlehydraten in Fette ist sicher 
nachgewiesen und als synthetischer Vorgang in seiner Reaktionsfolge 
anschaulich zu ubersehen, sondern auch der umgekehrte Weg ist fur 
den Tierkorper als sehr wahrscheinlich, fur den Pflanzenkorper als 
festgestellt anzusehen. Nach der Theorie der P-Oxyda,tionl) sind aber 
als Oxydationsprodukte der Fette anzusehen : Essigsaure, bezw. Oxal- 
saure und von beiden fuhrt kein einfacher Weg zu Verbindungen mit 
drei Kohlenstoffatomen. 

Nun ist aber die p-Oxydation wohl nicht als ausschliessendes Gesetz 
fur den intermediaren Stoffwechsel anziisehen. Verschiedene Grunde 
chemischer wie biologischer Natur sprechen, worauf kurzlich hinge- 
wiesen wurde2), dafur, dass neben der P-Oxydation auch eine 6-Oxy- 
dation statthat, oder einfacher, dass ein paariger Abbau stattfindet, 
d. h. Abspaltung nicht nur von C,, sondern auch von C,- bezw. C,- 
Gruppen, $0 dass z. B. auch B e r n s t e i n s a u r e  und Buttersaiure  
als intermediare Produkte des Fettstoffwechsels anzusehen sind. 

Die weiteren Schicksale tler letzteren Saure sind vielfach behandelt 
worden, aber auch auf die erstere ist der Organismus eingestellt ; denn 
nach den Untersuchungen von Battelli und Stern3), Thunberg u. a. 
existiert eine Succino-oxydase, die im Sinne der Wieland’schen De- 
hydrogenisation aus der Bernsteinsaure die F u m a r s  a u r  e bildet. Von 
dieser auch im frischen Fleisch von H .  Einbeck 4, (bei E. Salkowski) nach- 
gewiesenen Saure mit vier Kohlenstoffatomen fuhrt nun, wie wir im 
Laufe einer begonnenen grosseren Arbeit fanden, ein so einfacher Weg 
zu dem Centralkorper des Kohlehydratstoffwechsels, der Milchsaure 7 ,  
dass der Versuch sich sogar zur Vorlesungsdemonstration eignet. Als 
decarboxylierendes Agens eignet sich frische Hefe. Versetzt man im 
Garungsrohrchen eine Losung von fumarsaurem Natrium mit Hefe, 

l) Literatur siehe Helv. 4, 459 (1921). 
2, Bio. Z. Festband f. Hofmeister. 127, 299 (1922). 
3, Bio. Z. 31, 478 (1911). 
4, H. 90, 301 (1914). 
5 ,  Damit erklart sich M .  Cremer’s Befund der Gluconeogenie aus Bernsteinsaure 

und Fumarsaure. Berl. Klin. Wchschr. 50, 1457 (1913). 
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so tritt alsbald Kohlendioxydentwicklung ein und in der Garflussigkeit 
gelingt nach einigen Stunden bei der ublichen Methodik (Wasserdampf- 
destillatio?, Konzentrierung der Destillate) der Nachweis der Milchsaure : 
wir haben also einen Prozess vermutlich nach der einfachen Gleichung: 

COOH * CH=CH. COOH + H,O = CH, . CHOH * COOH + GO, 

Dieser Weg von der Bernsteinsaure zur Milchsaure ist teilweise 
analog dem, der von der Buttersaure zur 8-Oxybuttersaure, bezw. bei 
Hinzukommen einer (vermutlich nach dem Fichter’schenl) Schema der 
Persaurebildung stattfindenden) Oxydation, zu Acetessigsiture und 
Aceton fuhrt2), also ebenfalls zu einem Korper mit drei Kohlenstoff- 
atomen, der aber wohl kaum, wie die Milchsaure, als Zwischen- 
produkt des Kohlehydratstoffwechsels angesehen werden kann. Da 
eine Acetonbildung, die der aus Fetten entspricht, in genau derselben 
Weise auch beim Eiweissstoffwechsel nachgewiesen ists), liegt es nahe, 
auch die obigen Befunde uber Bernsteinsaure und Fumarsaure fur die 
Fragen des Eiweissstoffwechsels heranzuziehen, zumal ja C. Neuberg 
(mit M .  Ringer) 4, die Bernsteinsaure als Oxydationsprodukt der Glut- 
aminsaure festgestellt hat. 

Im Mittelpunkt des gesamten Zellstoffwechsels (z. B. auch bei 
der synthetischen Harnsaurebildung) steht ein Drei-Kohlenstoff-  
S k e 1 e t t , und damit ,ist das physiologisch und klinisch nachgewiesene 
Miteinander-Verwebtsein des Stoffwechsels der drei Korperklassen auch 
chemisch anschaulich gemecht, wie folgende kleine Tabelle lehrt : 

I .  Fettsauren bezw. deren Umsutzprodukte: 
a) aus Eiweiss: sog. Acetonkorper (iiber Homogentisinsiiure), Bernsteinsaure 

(iiber Glutaminsiiure), 
Keto-, Oxysiiuren und Alkohole aus den zugehorigen Amino- 
siiuren. 

b) aus Kohlehydraten: Synthese aus Brenztraubensiiure bezw. Acetaldehyd. 

ZI. Kohleh ydrute bezw. deren Umsutzprod.tckte: 
a) aus Eiweiss: Glucose aus Aminosiiuren (G. Lusk), Bernsteinskure (Cremer), 

Milchsaure aus Alanin, 
,, Bernsteinsaure bezw. Glutaminsiiure. 

l) Fr. Pichter, Z. El. Ch. 27, 487 (1921). 
z ,  E.  Friedmnn, Hofmeister’s Beitriige 11, 371 (1908); mit Mochizuki und 

9 Vergl. G. Kutsch, Dtsch. Arch. f. klin. Med. 134, 59 (1920). 
9 Bio. Z. 71, 226 (1915); 91, 131 (1918). 

illaase, Bio. Z .  55, 443, 450 (1913). 
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b) aus Fetten: Milchsiiure aus Bernsteinsiiure. 

Glucose LUS Bernsteinsaure und Fumarsiiure. 

III. Eiweissspaltprodukte: 
a) aus Fetten: Alanin aus Bernsteinsiiure (uber Milchsiiure, Brenztrauben- 

b) aus Kohlehydraten: Alanin aus Milchshre. 
saure); 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt, namentlich auch uber die 
Natur und Verbreitung der decarboxylierenden Agentien. 

Basel, Physiologisch-chemische Anstalt, Januar 1922. 

Die elektroohemische Oxydation des Dimethylanilins 
von 

Fr. Fichter und Emil Rothenherger. 
(28. I. 22.) 

In  der Literatur findet sich nur eine einzige Notiz iiber die elektro- 
chemische Osydation des Dimethylanilins, von Walther Lob1) ; er beob- 
achtete an Platinanoden in schwefelsaurer Losung bei Zuaatz von Chrom- 
saure die Bildung von Tetramethylbenzidin, die er indes der Wirkung 
der Chromsiiure zuschrieb. lnfolge der Moglichkeit, ziemlich konzen- 
trierte Losungen von Dimethylanilin in wassriger Schwefelsaure herzcl- 
stellen, bietet aber gerade diese Base ein vorzugliches Material zum 
Studium der Einwirkung des anodischen Bauerstoffs stof arornatischc 
Korper, von denen so viele in wassrigen Elektrolyten uberhaupt unloslich 
sind, und es wurde dsrum eine eingehendere Untersuchung der Reaktion 
durchgefuhrt. Dabei zeigte es sich sofort, dass die Chromsaure vollig 
iiberfltissig ist, indem sowohl an Platin- wie an Bleidioxpdanoden ein 
starker Angriff des Dimethylanilins stattfindet ; doch wax es infolge der 
verwickelten Reaktion und dar zunachst sehr geringen Ausbeuten bei 
der ersten Bearheitring durch Dr. Jakob AfiilZeP) nicht moglich, den 

l) Z. El. Ch. 7, 608 (1901). 
2) Diss. Basel 1918; einzelne Angaben daraus sind der Volbtandigkeit halber 

mitaufgenommen. 



Verlauf vollig aufzuklaren. Dies gelang erst bei der Fortsetzung dieser 
miihevollen und langwierigen Versuche, deren Ergebnisse hier kurz 
zusammengefasst sindl). 

A. O x y d a t i o n  a n  Ble id ioxydanoden.  

Losungen iron Dimethylanilin2) in etwas uberschussiger doppelt- 
normaler Schwefelsa~re~) werden an einer zylindrisehen Bleianode oder 
in einem Bleitopf rnit 0,007-0,009 Amp./cm2 elektrolysiert, wahrend 
eine rotierende Bleikolbenkathode die Ruhrung besorgt. Sobald der 
Strom geschlossen ist, nimmt der Elektrolyt eine dunkelbraune Farbe 
an, die allmahlich uber grun in blau umschlagt ; bei langerer Elektrolyse 
verschwindet die blaue Farbe wieder und wird durch eine dunkelgrune 
ersetzt. Da uber den Verlauf der Oxydation von vornherein gar niehts 
ausgesagt werden kann, so wurden gewohnlich auf 1 Mol. Dimethyl- 
anilin 2 Farad durchgeeandt. 

Zur Aufarbeitung wird entweder direkt rnit Ammoniak ein dunkel- 
brauner oliger, rnit Dimethylanilin vermischter Niederschlag gefallt, 
ode- zuerst rnit Schmefeldioxyd die gefgrbten Oxydationsprodukte redu- 
ziert, die Losung ausgekocht, und erst dann rnit Ammoniak gefallt, 
was einen hellbraunen, trockenen Niederschlag ergibt. Die gefallte 
Base wird in Alkohol gelost, rnit Tierkohle gereinigt, und schliesslich 
aus Amylalkohol umkrystallisiert. Sie besteht aus T e t r a m e t h y l -  
benz id in ,  dem noch etwas rotlich gefarbte Stoffe anhaften, und schmilzt 
bei 196O. 

0,1086 gr Subst. gaben 0,3186 gr CO, und 0,Q829 gr H,O 
0,2134 gr Subst. gaben 21,4 om3 ‘yz (16O, 742 mm) 
C,BH20N, Ber. C 79,94 H 8,39 N 11,677’ 

Gef. ,, 80,Ol ,, 8,54 ,, 11,457b ( J .  MuZZer) 

Das Tetramethylbenzidin gibt in alkoholischer Losung mit Ferri- 
chlorid oder mit Kaliumdichromat eine intensive Grunfarb~ng~).  Die 

l) Die handschriftliche Dissertation E .  Rothenberger, Basel 1922, einzusehen auf 
der tiniversitatsbibliothek Basel, enthslt das gesamte experimentelle Material. 

2, Die Chem. Fabr. Durand & Huguenin A .  G. in Basel stellte uns diese Base in 
vorzdglicher Reinheit zur Verfugung, wofiir ihr auch an dieser Stelle der beste Dank 
ausgesprochen sei. 

9 Etwa in dem Verhiiltnis von 3 Mol. Base auf 4-6 Val. H,SO,; in kryst. Zustand 
bekaiint ist nur das saure Sulfat C,H1,N*H,SO,, L. Yignon B1. [ 2 ]  50, 206 (1888). 

4, Vergl. R. Willstatter und L. Kalb, B. 37, 3756 (1904); $2. Willstatter und Jean 
Piccard, B. 41, 3250 (1908). 
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Ausbeute ist nicht sehr gut, denn das Tetramethylbenzidin ist eben 
nicht das einzige Oxydationsprodukt ; man erkennt dies schon daraus, 
dass nach der Gleichung 

2 C,HIIN + 0 + 2 Farad = C,6H20N2 + H,O 

mit 1 Farad auf 1 Mol. Dimethylanilin die beste Ausbeute erzielt werden 
miisste, wahrend in Wirklichkeit die Anwendung von 2-3 Farad sich 
als vorteilhafter erweist. Das kommt nicht etwa davon her, dass der 
anodische Sauerstoff unverbraucht entweicht ; im Gegenteil ergaben 
Gasmessungen eine sehr gute Stromausnutzung. Bei dieser Gelegenheit, 
aber liess sich feststellen, dass stets erhebliche Mengen vorr Kohlendioxyd, 
etwas Kohlenoxyd, sowie Stickstoff (der nur. am Anfang der Versuche 
noch mit Luftstickstoff vermischt war) entwichen, was eine gleichzeitig 
verlaufende, tiefgreifende zerstorende Oxydation des Dimethylanilins 
beweist . 

Bei einem grossen Oxydationsversuch rnit 363 gr Dimethylanilin 
wurde das Basengemisch im Vakuum destilliert ; nach Entfernung von 
190 gr unverandertem Dimethylanilin stieg der Siedepunkt, und es 
konnte aus einer Fraktion von 200-210° (10 mm) (in den hohern Frak- 
tionen folgt Tetramethylbenzidin, dann ein dunkelrotes Harz, und es 
hinterbleibt ein schwarzer Ruckstand) in kleiner Menge eine Base voni 
Smp. 86-87O isoliert werden, die aus Alkohol Blattchen des quadratischen 
Systems ergab ; ahnlich krystallisierte sie aus Amylalkohol und aus 
Aceton. hilit Ferrichlorid gibt sie in alkoholischer Losung eine hellgrune 
Farbung, die aber zum Unterschied von der rnit Tetramethylbenzidin 
erhaltenen auch beim Ansauern mit Salzsaure bestehen blieb. 

0,1479 gr Subst. gaben 0,4387 gr GO, und 0,1411 gr H,O 
0,1739 gr Subst. gaben 17,5 cm3 N, (19O, 739 mm) 

C1,HZ2N2 Ber. C 80,26 H 8,72 h’ 1 1 , 0 2 ~ o  
Gef. ,, 79,92 ,, 8,52 ,, 11,40% 

Der Analyse und dem Verhalten nach handelt, es sich urn 
(noch nicht ganz reines) Tetramethyl - diamino - diphenylmethan 
(CH,),hT. C6H4.CH2* C6€14-N(CE13)2. Allerdings schmilzt reines Tetrame- 
thyl-diamino-diphenylmethan bei 90°, aber der Mischschmelzpunkt mit 
einem synthetisch dargestellten Praparat ging nicht unter 86O herunter, 
und ein Vergleich beider Korper, des elektrochemischen und eines nach 
Biehringerl) dargestellten synthetischen Praparates ergab volle Uher- 
einstimmung des Verhaltens gegenuber Ferrichlorid, Braunstein in 

I)  J. pr. [2] 54, 240 (1896). 
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essigsaurer Losung, Natriumnitrit in salzsaurer Losung, Chloranil in 
alkoholischer Losung, und bezuglich der Krystallform. Es mag hei dieser 
Gelegenheit daran erinnert werden, dass E. Bamberger und 1-’. Leyden1) 
durch Erhitzen von Dimethylanilinoxyd nebsn vielen anderen Produkten 
ebenfalls Tetramethyl-diamino-diphenylmethan erhielten, das auch zu- 
nachst bei 85O, dann bci 89O schmolz. Dass jene Bildungsweise in einem 
inneren Zusammenhang mit der elektrochemischen sf;eht, wird sich aus 
dem zweiten Abschnitt dieser Arbeit ergeben. In  beiden Fallen entsteht 
offenbar intermediar Formaldehyd, der sich dann mit unverandertem, 
uberschiissigem Dimethylanilin kondensiert ; vom Nachweis des Formal- 
dehyds bei der Elektrolyse wird noch die Rede sein. 

Anhangsweise sei hier mitgeteilt, dass sich D i a t h y l a n i l i n  bei der 
elektrochemischen Oxydation an Bleisuperoxydanoden ahnlich wie 
Dimethylanilin verhalt, mit dem Unterschiede, dass die Reaktion vie1 
einfacher und fast ohne Nebenprodukte verlauft und nur T e t r a -  
a t  h y 1 b en  zidin liefert. 

B. O x y d a t i o n  a n  P l a t i n a n o d e n .  

Da schon Michler und Pattinson2) gefunden haben, dass Dimethyl- 
anilin bei der Oxydation mit Bleidioxyd in schwefelsaurer Losung in 
geringer Menge Tetramethylbenzidin liefert, so konnten die bisher be- 
schriebenen Oxydationen nur als die elektrochemische Nachahmung 
jenes rein chemischen Versuchs erscheinen ; nicht die Chromsaure, wie 
W .  Lob annahm, sondern das Bleidioxyd ware das wirksame Oxydations- 
mittel, das jeweils elektrochemisch regeneriert wiirde. Eine derartige 
Auffassung tragt aber dem Umstande nicht Rechnung, dass der anodische 
Sauerstoff stets, unabhangig von der Natur der Anode, eine ausserst 
intensive Wirkung ausubt ; sie komm t im vorliegenden Falle durch den 
gleichzeitig eintretenden Abbau, sowie durch den verwickelten Verlauf 
des Oxydationsprozesses zur Geltung, der neben den bisher isolierten 
Korpern noeh hoher molekulare Kondensationsprodukte liefert. 

Dass aber das Dimethylanilin durch anodischen Sauerstoff in spezi- 
fischer und charakteristischer Weise oxydiert wird, ergab sich nament- 
lich durch die Untersuchung der Oxydation an P1 a t  in  a n  o d en. 

Als Anode diente ein Platintiegel, dessen benetzte Oberflache 
76,7 cm2 mass; die Kathode bestand aus einem rotierenden Bleikolben. 
Die Stromstiirke wurde auf Grund vieler Vorversuche auf 1,5 Amp. ein- 

1) B. 34, 12 (1901). 
2, R. 14, 2163 (1881). 
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gestellt, so dass eine Stromdichte von ca. 0,02 Amp./cm2 herrschte. Der 
Elektrolyt bestand aus 9,7 gr Dimethylanilin in GO cm3 2-n. Schwefel- 
saure. Da es sich herausstellte, dass oft Storungen an der Kathode durch 
Abscheidung festen Tetramethylbefizidins infolge der Verarmung an 
Schwefelsaure auftraten, so wurde das Verhaltnis von 3 Val. Saure auf 
ein Mol. Base gewahlt und tuchtig geriihrt. Die Dauer der Elektrolyse 
war 172 Minuten, entsprechend 258 Amp.-Min. oder 2 Farad a d  ein Mol. 
Dimethylanilin ; die Temperatur wurde durcE aussere Kiihlung des 
Platintiegels auf ca. loo gehalten. ?Vie an Bleidioxydanoden, so sieht 
man auch hier sofort Farbungen auftreten, zuerst in rascher Folge gelb 
und braun, dann langere Zeit blau, und schljesslich bei fortgesetzter 
Elektrolyse braun. 

Strommenge in regeneriertes 
Farad pro 1 Mol Dimethylanilin 

Dimethy lanilin in gr 

1 14,5 
1 3  10,o 
2 8,9 
3 6 8  

r 

a) Isolierung des Tetrarnethylbenzidins. 

I 
Tetramethyl- Summe der 

in gr in vol) in gr in yo1) 
benzidin erhaltenen Prod. 

4,8 24,7 19,3 99,5 
5,8 29,9 15,8 81,4 
6 3  31,9 15,l 77,8 
831 41,7 14,l 72,7 

Das Hauptprodukt der elektrolytischen Oxydation ist auch in 
diesem Falle, ohne Bleidioxydanode, das Tetramethylbenzidin. Um es 
zu isolieren, alkalisiert man mit Ammoniak, treibt das unveranderte 
Dimethylanilin mit Wasserdampf uber, und bekommt im Kolben eine 
dunkle harzige Masse, die nach nochmaliger Losung in Salzsaure und 
Fallung mit Ammoniak trocken, wenngleich noch gefarbt erscheint. 
Die Ausbeuten an solchem rohen Tetramethylbenzidin be1 verschiedener 
Elektrolysendauer sind in folgender Tabelle zusammengestellt ; es 
kamen jeweils 19,4 gr Dimethylanilin in Anwendung : 
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weisbar ist; dafur Iasst sich an Platinanoden die Bildung von Form- 
aldehyd durch den Geruch leicht konstatieren. 

b) Issolierung der Base Smp. 5Y0. 

Das Tetramethylbenzidin ist aber weder das einzige noch das inter- 
essanteste Produkt der Oxydation. Von der naheliegenden Vermutung 
ausgehend, dass unter den Oxydationsprodukten auch phenolartige 
Stoffe stecken, wurde die Aufarbeitung unter Verzicht auf Isolierung des 
Tetramethylbenzidins so durchgefuhrt, dass samtliche in Wasser unlos- 
lichen Basen zugleich rnit den Sulfationen durch Fallung rnit Barium- 
hydroxyd in geringem Uberschuss (bis zur schwach alkalischerl Reaktion 
mit Phenolphtalein) in den Niederschlag gebracht wurden, der sofort 
abgesaugt wurde. Aus dern heissen Filtrat wurde das uberschussige 
Bariumhydroxyd durch Kohlendioxyd entfernt, und damit ein neues 
Filtrat erhalten, in dern im wesentlichen nur noch die in Wasser loslichen 
Produkte der elektrolytischen Oxydation steckten. Ihre Gegenwart 
verriet sich durch die rasch eintretende Dunkelfarbung dieser Losung, 
die beim Eindampfen auf dem Wasserbad eine zersetzte, schwarze 
klebrige Masse liefert, die sich in verdunuten Sauren mit blauer Farbe 
lost und mit Ammoniak wieder gefallt werden kann. Wegen der grossen 
Empfindlichkeit der vorhandenen Stoffe dampft man im evakuierten 
Fraktionierkolben auf dem Wasserbad unter Einleitung eines Kohlen- 
dioxydstroms durch die Siedekapillare rasch ein, wobei noch etwas 
gelostes Dimethylanilin rnit dem Wasser ubergeht, und erhalt einen 
dunkelbraunen oligen dickflussigen Ruckstand, der in Ather vollig un- 
loslich ist, aber rnit Hilfe von Alkohol in einen kleineren Fraktionier- 
kolben ubergefuhrt werden kann und, nach Entfernung des Alkohols 
bei ca. 60 mm Druck in schwachem Kohlendioxydstrom, im Vakuum 
aus einem Olbad oder Salpeterbad destilliert wird. Dabei erhalt man 
neben einem Rest von Dimsthylanilin unter 11 mm Druck zwischen 190 
und 200O ein hellgelbes 01, das in der Vorlage erstarrt, und das, aus Alko- 
hol umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt von 57O aufweist. Uber- 
raschenderweise ist nun dieser Korper in Wasser nicht loslich, wohl 
aber in Ather; die Eigenschaften des ursprunglich aus der wassrigen 
Losung erhaltenen Produktes sind also durch die Destillation im Vakuum 
tiefgreifend verandert worden. Der neue Stoff ist eine Base und lost 
sich in wassrigen Sauren leicht auf ; die freie Base sowohl als namentlich 
ihre Losung in Sauren ist ungemein empfindlich gegen oxydierende 
Einflusse und farbt sich dabei blau. Wir kommen spater nochmals auf 
diese Erscheinung zuruck, und mochten hier nur darauf hinweisen, dass 
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es mit ihrer Hilfe moglich ist, kleine Mengen der Base Smp. 57O in den1 
beim Konzentrieren des Filtrats vom Bariumcarbonatniederschlag uber- 
destillierenden Wasser nachzuweisen. 

Die Destillation des dickflussigen Ruckstands verliiuft leider nichts 
weniger als glatt, und die Ausbeuten an krystallisierbarer Base waren 
anfanglich ausserst bescheiden. Stets bleibt im Destillierkolben ein 
Ruckstand von schwarzen hochsiedenden Zersetzungs- und Konden- 
sationsprodukten in Form eines sproden Harzes, mit dem nichts anzu- 
fangen ist (bis zu 6 gr aus 19,4 gr Dimethylanilin). 

Dazu tritt aber ein noch vie1 schlimmerer Ubelstand, der oft ziim 
Verluste ganzer Versuchsansatze fuhrte, namlich die Neigung des Roh- 
produktes, bei der Destillation im Vakuum bei einer Badtemperatur 
von 180-220° sich explosionsartig zu zersetzen, im schlimmsten Fall 
unter horbarem Knall und unter Zertrummerung des Kolbchens, gewohn- 
lich nur unter Aufblahen und Uberschaumen einer schwarzen teerartigen 
Masse, wobei deutlich die Bildung von Wasserdampf wahrgenommen 
wird ; die Zersetzungsprodukte zeichnen sich durch einen sehr ublen 
Geruch (ahnlich faulendem Kohl) unvorteilhaft aus. 

Rein zufallig wurde nun gelegentlich beobachtet, dass die unan- 
genehmen Explosionen seltener auftraten, wenn der dickflilssige Ein- 
dampfungsruckstand der wassrigen von den Bariumsalzen abfiltrierten 
Losung nicht sofort der Destillation im Vakuum unterworfen wird. 
Bei systematischen Versuchen zeigte es sich, dass das Stehenbleiben 
am wirksamsten ist, wenn man den fertigen Eindampfungsruckstand in 
Alkohol aufnimmt ; gleichlanges Aufbewahren anderer Elektrolyte in 
der ursprunglichen schwefelsauren Losung oder nach Fallung mit Barium- 
hydroxyd hat geringen Erfolg. Die Ausbeute an Base Smp. 57O aus je 
19,4 gr Dimethylanilin betrug beim Stehenlassen der alkoholischen 
Losung des Eindampf ungsruckstandes 

nach 10 Tagen nach 20 Tagen naoh 30 Tagen 
0,31 gr 0,50 gr 0,70-0,91 gr 

Eine 30 Tage lang gestandene Portion gibt keine Explosion mehr. 

c) Zusammensetxung und Eigenschaften der Base Smp. 57O. 

Die Base ist in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und Benzoi 
leicht, in Wasser vollkommen unloslich. Das Umkrystallisieren gelingt 
am besten aus reinem Alkohol oder aus alkoholischer Losung unter 
Zusatz von Wasser; man muss Ubersattigung und zu hohe Tempe- 
ratur (die zur Abscheidung von oltropfen fuhrt) vermeiden. Gewohnlich 
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erhalt man die Base in langen Nadeln; aus konzentrierten Losungen 
bilden sich bei ruhigem Stehen schone grosse Tafeln. Eine krystallo- 
graphische und optische Wntersuchung ergsb, dass beide Formen mono- 
klin und krystallographisch identisch, nur habitue11 verschieden sind. 
Der Smp. liegt bei 57O, der Sdp. bei 195O unter 11 mm Druck. 

11. 0,1577 gr Subst. gaben 0,4597 gr ,, und 0,1166 gr ,. 
111. 0,2991 gr Subst. gaben 0,6390 gr ,, und 0,1560 gr ,, 
IV. 0,2137 gr Subst. gaben 22,l om3 N, (20°, 745 mm) ( J .  Huller) 

VI. 0,3405 gr Subst. verbrauchten nach Kjeldahl 30,45 cm3 0,l-n. HC1 

I. 0,1915 gr Subst. gaben 0,5607 gr CO, und 0,1390 gr H,O ( J .  Muller) 

V. 0,1362 gr Subst. gaben 14,4 cm3 ,, (1l0, 743 mm) 

Cl,H,,N21) Ber. C 79,60 H 8,02 N 12,38% 
Gef. ,, I. 79,85 ,, 8,12 ,, IV. l l , S l %  
,, ,, 11. 79,50 ,, 8,26 ,5 V. 12,39% 
,, ,, 111. 79,57 ,, 7,97 ,, VI. 12,53% 

0,6608 gr Subst. gaben in 18,72 cm3 Benzol eine Siedepunktserhohung von 0,488O 
(Konstante 3280). 

Mo1.-Gew. Ber. 226,24 Ge€. 236 

Die auffalligste und schonste Reaktion der Base Smp. 57O ist die 
intensive Blaufarbung, die sie in alkoholischer oder noch besser in 
mineralsauer-wassriger Losung rnit Spuren von Ferrichlorid oder anderen 

l) Es muss dazu bemerkt werden, dass bei so hochmolekularen Stoffen die Ele- 
nientaranalysen nicht mit Sicherheit auf die Formel schliessen lassen. Obige Zahlen 
waren allenfalls auch noch vereinbar mit der Zusammensetzung C,,H,,N, des Tetra- 
methylbenzidins (Ber. 79,94 % C, 8,39 yo H, 11,67 Yo N, Mo1.-Gew. 240,18). Die Ana- 
lysen der vorliegenden Base geben leicht zu niedrige Werte fur C und H, offenbar infolge 
ihrer Fluchtigkeit. 

Bei der Diskussion der Formel und der Struktur der Base wurdedarum auch die 
Moglichkeit gepriift, ob es sich um das dem Tetramethylbenzidin isomere T e t r a -  
m e t h y l d i p h e n y l i n  handle; das dritte in Betracht kommende Isomere, das Tetra- 
methyl-1, 1'-diaminodiphenyl, scheidet von vornherein aus, da es nach Hugo Keller 
(Diss. Munchen 1911) bei 73O schmilzt. Das Tetramethyldiphenylin wurde von P. Reu- 
land, B. 22, 3016 (1889), beschrieben; es schmilzt nach seiner Angabe bei 51-52O und 
zeigt Blaufarbung mit Chloranil. Zur Prufung der Hypothese wurde Diphenylin, das 
uns von der Gesellschqtt fur chemische Industrie in Base1 in liebenswuriger Weise zur 
Verfugung gestellt war, mit Dimethylsulfat in Tetramethyldiphenylin ubergefuhrt bei 
Gegenwart von Kaliumcarbonat (diese ausgezeichnete Methylierungsmethode stammt 
aus der erwahnten, bei W.  Schlenk ausgefuhrten Diss. H .  Keller). Die erhaltene Base 
zeigte den Smp. 51-52O, den Sdp. 206-207O (11 mm), lieferte ein hochrotes Pikrat, 
und gab mit Chloranil eine schmutzigblaue Farbung, aber mit Ferrichlorid keine Re- 
aktion; der Mischsohmelzpunkt mit der elektrolytischen Base ging auf 19-210 her- 
unter. Die elektrolytische Base ergibt mit Spuren von Ferrichlorid intensive Blaufiirbung, 
aber kein PikFat; mit Chloranil farbt sie sich ebenfalls blau. Der Vergleich hat also zur 
Evidenz erwiesen, dass die beiden Basen nicht identisoh sind. 
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Oxydationsmitteln (z. B. mit Brom, von dem ein oberschuss Griin- 
farbung erzeugt), auch schon rnit Luftsauerstoff gibt. I n  konz. Sauren 
z. B. konz. Salzsaure oder konz. Schwefelsaure, erhalt man mit Ferri- 
chlorid eine intensiv braunrote Farbung ; uberschichtet man dann vor- 
sichtig mit Wasser, so schlagt in der uberstehenden verdunnten Losung 
die Farbe in Blau um. Es ist bisher nicht gelungen, diese intensiv gefarh- 
ten Stoffe in krystallisiertem Zustand zu fassen. 

Perchlorat der Base C,5H18N2. Die Base ist nur schwach und 
bildet daher mit schwachen Sauren keine Salze; so gelang es nicht, 
ein Pikrat zu erhalten, auch nicht in alkoholischer Lbsung. 

Durch Verreiben der festen gepulverten Base rnit 60-proz. Perchlor- 
saure entstanden hellblaue Blattchen, die auf Ton getrocknet wurden. 
Sie schmolzen bei 186-187O und verpufften einige Grade oberhalb 
hef tig. 

0,4945 gr Subst. gaben 0,6345 gr Nitronperchloratl) 
0,2188 gr Subst. gaben 0,2915 gr , I  

C,,H,& . HCIO, Ber. ClO,’ 30,44 yo 
Gef. ,, 31,24; 31,69y0 

Dem Salz haftete offenbar noch etwas freie Perchlorsaure hartnackig an. 
Acetylierung. Die Base CI5€Il8N2 liess sich nicht acetylierep ; die 

einzige Veranderung, die beim Kochen rnit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat eintrat, war eine immer zunehmende Blaufarbung. 

Methylierung. 0,5 gr der Base CJII8N2 wurden durch heftiges 
Ruhren auf dem Wasserbad mit 5 gr Dimethylsulfat uiid 5 gr Kalium- 
carbonat in 5 em:! Wasser im Verlauf von anderthalb Stunden in eine 
wasserlijsliche Verbindung verwandelt ; aus der rnit Essigsaure ange- 
sauerten Losung fie1 auf Zusatz von Kaliumjodid das J o d m e t h y l a t  
aus, das aus Wasser feine, seidenglanzende Blattchen vom Smp. 202O 
bildet. Der Zusatz von Ferrichlorid bewirkt keine Blaufarbung mehr. 

0,3047 gr Subst. gaben 0,1940 gr AgJ 
C,,H,,N, . CH,J Ber. J 34,47 % 

Gef. ,, 34,48Y0 

Bei der Destillation im Vakuum spaltet das Jodmethylat wieder 
Methyljodid ab, und hei 195O unter 11 mm ging die ursprungliche Base 
von den ursprunglichen Eigenschaften uber. Nach dem Amfall der Acety- 
lierung und der Methylierung erscheint die Base CI5Hl8N2 als bitertiar, 
mit der Fahigkeit der Bildung quaternar-tertiarer Additionsprodukte. 

l )  Fr. Pichter und M a x  Schmid, Z. an. Ch. 98, 141 (1916). 
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Nztrosierung. Sie gelang nicht glatt, weil erstens die Base selbst 

durch salpetrige Siiure so gut wie durch andere Oxydationsmittel in die 
blauen Farbstoffe ubergcfuhrt wird, untl weil zweitens das entstehende 
Kitrosoderivat offenbar sehr zcrsetzlich ist. Die durch Xitrosieren bei 
-10 bis - - 5 O  mit der bcrechneten RIenge Kaliumnitrit erhaltene, zuerst 
blaue, dann schmutzig-griine salzsaure Losung gab ausser dunkeln 
amorphen Produkten beim Extrahieren mit Ather griine Sadelchen vom 
ungefahren Smp. 147-149O. Aus der griinen Farbe ist zu schliessen, 
tlass es sich nicht urn ein Nitrosa.min, sondern um ein im Kern nitro- 
siertes Drrivat handelt. 

d) Struktur der Base C15H18NZ vom Smp. 57O. 

Zieht man in Betracht, dass nach den schiinen Kntersuchungen von 
C. Wurster') das Tetramethyl-p-phenylendiamin und seine Verwandten 
eine ganz spezifische Leichtigkeit zur Bildung intensiv blauer Oxy- 
dationsprodukte besitzt, so wird man fur die Base Cl51IlJ~ eine Formel 
suchen miissen, die eine analoge Struktur aufweist; man kommt so zu 
der Annahme eines T r i m  e t h y 1 - p h en y 1 - p- 1) h e n  y 1 end i a m  i n  s 

C H  2,  
cH3> . C,H, . S<& ' 
CH, 3 

Mit dieser Strukturformel sind alle bisherigen Beohachtungen ver- 
einbar ; der Korper muss infolge seiner unsynimetrischcri Struktur nur 
ein Mono-jodmethylat bilden, und infolge der zweiten Phenylgruppe, als 
Diphenylaminderivat, eine schwache Base sein. Diese zweite Phenyl- 
gruppe gewahrt h e r  die Moglichkeit der Einfuhrung eines Xitrosorestts 

l )  C'. Wurster und E. ScRobig, B. 12, 1807 (1879); vergl. R. WilLTkitler und , J e m  

2, Es wurden auch noch zwei weitere, in dcr lteratur bekannt gewordene Basen 
Piceard, B. 41, 1468 (1908). 

mit der vorliegenden verglichen, namlich daa Trimethyldiamino-diphenylmethan 

von J .  t'. Braun, B. 41, 2145 (1908), Smp. 57O, Sdp. 245-246O (9 mm), gibt keine Blau- 
fiirbung mit . Ferrichlorid, und das Dimethyl-diaminodiphenylmethan 

der Bud. Anilin- und Salafabrik, DKP. 60011; Frdl. 3, !#l, Smp. 56-57O, krystallisiert 
nur schwer, gibt ebenfalls keine Blaufarbung mit Ferrichlorid. 
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in den Kern; dass diese Reaktion bei substituierten Diphenylaminen zu 
zersetzlichen Produkten fuhrt, weiss man aus den Angaben von CZoBz‘) 
uber das Nitroso-met,hyl-diphenylaniin. 

e) Theorie  der n i l d u n g  des 5!’rimethyl-phenyl-p-phenylendiamins. 

Aus tier bishcrigeri Schilderung geht hervor, dass bei der elektro- 
chemischen Oxydatiori des Dimethylanilins tin Bleidioxydanodcn neberi 
Tetramethylbenzidin ctas Tetramethyl-diamino-diphenylmethan, an 
Platinanoden neben Tetramethylberizidin das Trimethyl-phcnyl-p-phe- 
nyleri-diarnin entsteht. Allerdings ist die nildung der beidcn Basen nicht 
ausschliesslich an die beiden genannten Anodenmaterialien geknupft ; 
so liess sich bei dem oben erwlihntcm grossen Versuch an Bleidioxyd- 
anoden ctwas Trimethyl-phenyl-p-phenylendiamin nachweiscn, und 
andrerseits kann man auch beim Arbeit.en an  Platirianoden durch Alkali- 
siereri init. Satronlauge und Extruhieren mit -4t.her kleine hlengen VOII 

Tetramethyl-diamino-diphenylmethan durch die Farbreaktion mit Ferri- 
chlorid auffinden. Aber in grossen Ziigen lasst sich doch daran festhalten, 
tlass das Anodenmaterial fur den Verlauf der vorliegendcn Oxydation 
entscheidcnd ist, und zwar nicht nur bczuglich der beiden typischen 
Endproduktt, sondcrn in dem Sinne, dass Bleidioxyd einen weiter- 
gehenden oxytlativcn hbbau  hervorruft als Platin, an dcrri reichlichere 
Ausbeaten der intcrcssa.nteri Stoffe entstehen. 

Man macht, nun allgemcin bci der elcktrochemischen Oxydation 
organischcr Verbindungen tiic Erfahrung, dass Platinanoden die Bildung 
yon P e r  o x y d CII begiiristigen ; solche Peroxytle spielen eine dominierende 
Rolle fur die Erkliirung der auffallendsten elektrochemischen Oxy- 
rlationen, wic der Kolbe’sche~!  I(oh1enwasserstoffsSnthese z), der Bildung 
von Renzaldehyd aus Toluol 3) ,  und von p-Nitrobcnzylalkohol aus p- 
S i t r o t ~ l u o l ~ ) .  Auch beim Dimethylanilin ist die Bilduxig cines Peroxyds 
moglich, denn das von E. B a m b e r g c ~ ~ )  und seincri Schulern entdeckte 
und untersuchte D i m e t h y l a n i l i r i o x y d  weist den Charakter eincs 
solchen auf : es entsteht aus Dimethylanilin durch die Einwirkung von 
Hydroperospd oder Caro’scher Saurc, (1. h. von Oxydationsmitteln, 
die erfahrungsmiissig ahnlich wirkeri wic Platinanoden. 

I )  C.  R. 124, 898 (1897). 
y, Fr. Fichter und Ed. Krummenucher, Helv. I, 146 (1918). 

4 ,  Pr. Fichter und Girnld Uonhde,  Helv. 3, 395 (1920). 
‘) B. 32, 342, 1882 (1899); B. 34, 12 (1901); 35, 1082 (1902); 39, 4285 (1906). 

Fr. Fichter und Ellor Uhl,  Helv. 3, 22 (1920). 
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In der Tat wurde die Annahme von Dimethylanilinoxyd als Elektro- 
lysenprodukt auf einen Schlag verschiedene Beobachtungen erklaren 
und eine grosse Schwierigkeit losen. Dimethylanilinoxyd ist eine starke 
Base, die in Ather unloslich ist; seine Salze zeichnen sich durch bitteren 
Geschmack aus. Destilliert man es, so zersetzt es sich in ausserst ver- 
mickelter Weise unter Bildung einer grossen Zahl verschiedener Stoffe, 
die alle nicht mehr den Charakter von Aminoxyden tragen und darum 
nun in Ather loslich sind. 

Genau dasselbe aber beobuchtet man bei der Oxydation des Dime- 
thylanilinsulfats an Platinanoden. Die oxydierte Losung schmeckt 
stark bitter, und das Oxydationsprodukt ist - abgesehen vom Tetra- 
methylbenzidin und vom unverbrauchten Dimethylanilin - in Wasser 
leicht, in Ather unloslich. Erst nach der Destillation, deren explosiver 
Verlauf ebenfalls fur ein Superoxyd spricht, werden in Ather losliche 
Stoffe erhaltenl). 

Ein speziell zu diesem Behuf angestellter, rnit aller Sorgfalt durch- 
gefuhrier Versuch bewies, dass aus der oxydierten Losung nach dem 
Alkalisieren mit Ammoniak hochstens Spuren der Base CI5Hl8N2 rnit 
Ather extrahiert werden konnen. 

Nun wurde in Anlehnung an Bamberger versucht, aus der elektro- 
lysierten Losung durch Fdlung rnit Pikrinsaure Dimethylanilinoxyd zu 
isolieren. Mit heisser Pikrinsaurelosung erhalt man aber olige, dunkle 
Faillungen; nur beim Arbeiten in der Kalte gelingt die Abscheidung 
fester, allerdings amorpher Niederschlage vom ungefahren Smp. 56 
bis 60°; vor dem Zusatz von Pikrinsaure wird der Elektrolyt durch Neu- 
tralisieren rnit Ammoniak, Filtrieren und erschopfendes Extrahieren 
mit Ather von unverandertem Dimethylanilin und Tetramethylbenzidin 
befreit. Aus dem Filtrat der ersten Pikratfallung erhalt man durch Ein- 
dampfen auf ein Drittel und erqeuten Zusatz heisser Pikrinsaurelosung 
eine kleine Menge (0,l-0,2 gr aas 19,4 gr Dimethylanilin) eines gelb bis 
orange gefarbten Pikrates vom Smp. 135--137O, das sich beim Vergleich 

1 )  Noch eine weitere Beobachtung gehort hierher. Bei den ersten Oxydations- 
versuchen wurde der dunkelgefiirbte Elektrolyt vor der weiteren Verarbeitung rnit 
Schwefeldioxyd aufgehellt ; die Ausbeuten an Trimethyl-phenyl-p-phenylendiamin 
gingen aber dadurch sehr zuriick, so dass spater diese Reduktion unterblieb. Noch 
E.  Bamberger und Fred. Tschhirner (B. 32, 1882 [1899]) wird Dimethylanilinoxyd durch 
Schwefeldioxyd tiefgreifend verlndert, so dass dieses Verhalten durchaus verstiindlich 
erscheint. Das oben empfohlene kingere Rtehen des Elektrolysenprodukts vor der Destil- 
lation ist so aufzufaasen, dass wiihrend der Ruhezeit dieselbe Reaktion sich abspielt 
wie bei der Destillation, aber langsam und ohne sturmische Zersetzung. 

12 



rnit einem synthetischen Praparat als Dime t h y 1 an i l in  ox y d - p i  k r  a t 
erwies (Misch- Smp. 132-133O). 

0,1576 gr Subst. gaben 21,76 om3 N, (2Z0, 742 mm) 
Cl,Hl,08N, Ber. N 15,380,/, 

Gef. ,, 15,18% 

Damit ist wohl bewiesen, dass Dimethy lanilin durch Oxydation an 
Platinanoden in Dimethylanilinoxydl) iibergefuhrt werden kann (wozu 
gerade 2 Farad auf 1 Mol. notig sind) ; aber es ist kaum angangig anzu- 
nehmen, das Trimethyl-phenyl-p-phenylendiamin entstehe direkt aus 
Dimethylanilinoxyd. Denn in den zahlreichen Zersetzungversuchen, die 
E. Bamberger und seine Schiiler2) rnit Dimethylanilinoxyd angestellt 
haben, trat kein Trimethyl-phenyl-p-phenylendiamin auf, und auch bei 
einem Versuche, nach E. Bamberger dargestelltes Dimethylanilinoxyd 
nach der oben beschriebenen Methode im Vakuum zu destillieren, wurde 
nicht die geringste Andeutung einer rnit Ferrichlorid sich blau farbenden 
Base erhalten. 

Das amorphe, schwerer losliche Pikrat vom ungefahren Smp. 50 
bis 60° muss also die Muttersubstanz des Trimethyl-phenyl-p-phenylen- 
diamins enthalten, vielleicht neben Dimethylanilinoxydpikrat; dass 
dies der Fall ist, geht daraus hervor, dass die aus dem Pikrat uber das 
Chlorhydrat mit Hilfe von Silberoxyd dargestellte schwarze Base ihrer- 
seits bei der Destillation im Vakuum unter den bekannten Erscheinungen 
ziemlich glatt die krystallisierte Base Smp. 57O lieferte; aus 3 gr Chlor- 
hydrat entstanden 0,31 gr Trimethylphenyl-p-phenyleiidiamin. 

. Nun muss der Umstand in Betracht gezogen werden, dass das 
Trimethyl-phenyl-p-phenylendiamin eine Dimethylaminogruppe ent- 
halt, und demgemass selbst ein Aminoxyd liefern konrien muss; dieses 

konnte im Elektrolysenprodukt vorliegen. Dann miiwte aber eine ein- 
fache Reduktion vom Aminoxyd zur Base selbst fuhren. Allein Versuche 
in dieser Richtung rnit Zinn und Salzsaure und rnit Schwefelammonium 

l) Bei der grossen Ahnlichkeit zwischen der biochemischen und elektrochemischen 
Oxydation ist ee nicht unwichtig, darauf hinzuweisen, dass A.  Suwa (Pfliigers Arch. 
d. Physiol. 128, 425; 129, 231 [1909]) im Muskelextrakt des Dornhais Trimethyl-  
aminoxyd gefunden hat. 

2, E .  Bamberger und P. Leyden, B. 34, 12 (1901). 
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ergaben nur so geringe Spuren des Trimethylphenyl-p-phenylendiamins, 
dass auch eine solche Annahme von der Hand zu weisen ist. 

Am plausibelsten ist die Anschauung, das fragliche Aminoxyd- 
gemisch enthalte ein besonderes, gerade fur die elektrochemische Oxy- 
dation charakteristisches Zwischenprodukt. Das aus dem rohen Pikrat 
dargestellte Chlorhydrat ist leider ebenfalls amorph und dunkel gefarbt, 
so dass auf seine Analyse nicht zu vie1 Wert zu legen ist, um so mehr, 
als es auch bei monatelangem Stehen im Vakuumexsiccator immer noch 
an Gewicht abnahm. Aber der dabei gefundene Chlorgehalt von 22,38 % 
liegt so hoch, dass nur eine Base mit e inem Phenylrest in Frage kommt, 
vorausgesetzt, dass das Salz einsaurig ist. 

Alle diese Oberlegungen fuhren nun zu folgender Arbeitshypothese : 
Dimethylanilin wird einerseits oxydiert am tertiaren Stickstoff, andrer- 
seits im Kern, und liefert so das Aminoxyd des p-Dimethylamino- 
phenols 

cH3> . C6H, + 2 0 --f CH3>N(>OH 
CH, CH, ;j 

Das letztere erleidet bei der Destillation eine tiefgreifende Zersetzung 
(darum der reichliche undestillierbare Ruckstand), wobei, teilweise 
wenigstens, eine Kondensation des Kernes niit dem stets vorhandenen 
unangegriffenen Dimethylanilin eintritt 

CH, CH, CH3 CH3)N - C,H, - OH + CH, - N <c6H, --f CH3> C6H4 N(C,H, +CHZo+HZo 
cH3 li 

0 

Dass ein derartiger Angriff der Methylgruppen des Dimethylanilins 
unter den vorliegenden Bedingungen durchaus moglich ist, lehrt der bei 
der Aufarbeitung der Elektrolyse beobachtete Geruch nach Form- 
aldehyd, sowie der leicht zu erbringende Nachweis von Monomethyl- 
anilin im regenerierten Dimethylanilin. Bei der grossen Oxydierbarkeit 
des Trimethyl-phenyl-p-phenylendiamins ist es sehr wichtig, dass nicht 
die Base selbst, sondern ihre aminoxydartige, oxydationsbestandige 
Muttersubstanz bei der Elektrolyse entsteht. Die Blaufarbung des 
Elektrolyten ruhrt wohl nicht vom Trimethyl-phenyl-p-phenylendiamin 
her, sondern ist eher auf die Anwesenheit von Tetramethyl-diamino- 
diphenylmethan (das mit PbO, + CH,COOH blau wird) oder auf die 
gleichzeitige gegenseitige Einwirkung von Formaldehyd, Dimethyl- 
anilin und Oxydationsmittell) zuruckzufiihren. 

l) Reaktion auf Formaldehyd, vergl. S. Reich et H .  0. Serpek, Helv. 3, 139 (1920). 
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Da, wie oben geschildert, im Elektrolysenprodukt auch Dimethyl- 
anilinoxyd (als Pikrat isoliert) nachweisbar ist, so muss noch die Moglich- 
keit erortert werden, ob alle Elektrolysenprodukte aus Dimethylanilin- 
oxyd als primarer Oxydationsstufe hervorgehen ; das ist denkbar, weil 
Tetramethylbenzidin und Tetramethyl-diamino-diphenylmethan ihrer- 
seits unter den von E. Barnberger und P. Leyden  studierten Zersetzungs- 
produkten des Dimethylanilinoxyds vorkommen. Ein derartiger Ver- 
lauf ist aber nicht eben wahrscheinlich, weil dann nicht, einzusehen ist, 
warum Bleidioxydanoden und Platinanoden verschiedene Produkte 
ergeben. Das von Anfang an als solches nachweisbare Tetramethyl- 
Lenzidin diirfte somit auch bei der Elektrolyse, wie mit so vielen andern 
Oxydationsmitteln, aus Dimethylanilin direkt entstehen ; diese Reaktion 
entspricht der ebenfalls elektrochemisch realisierbaren Bildung von 
p-Diphenol aus Phenol1). 

Eine schematische Zusammenstellung samtlicher Oxydations- 
produkte ergibt 

unbekanntes Aminoxyd 

Dass das Tetramethyl-diamino-diphenylmethan leichter an Bleidioxyd- 
anoden entsteht, hat seinen Grund wohl darin, dass dort das unan- 
gegriffene Dimethylanilin nicht in Dimethylanilinoxyd iibergehen kann 
und darum der Kondensation mit dem Formaldehyd eher anheimfallt. 

f )  Versuch xur Synthese des Trimethylphenyl-p-phenylendiamins. 
0. Fischer und L. Wacker2) haben durch die Einwirkung von Nitroso- 

dimethylanilin auf Phenylhydrazin das Dimethylphenyl -p-pheny-  
lendiamin 

1) Fr. Ficichter e t  Emile Brunner, B1. [4] 19, 281 (1916). 
3, B. 21, 2612 (1888) 



181 - - 

erhalten, Blattchen aus Ligroin, Sdp. 207O unter 11 mm, Smp. 130°, 
dessen Salze ebenfalls mit Ferrichlorid die blaue Farbreaktion, aber 
weniger intensiv, zeigen. Aber die Methylierung gelingt nur sehr schwer ; 
trotz der Einwirkung eines 10-fachen nberschusses von Dimethylsulfat 
und 30-proz. Natronlauge wahrend 48 Stunden wurde im wesentlichen 
nur die Dimethylaminogruppe in die quaternare Base verwandelt, 
ohne dass die Phenylaminogruppe reagiert hatte. Die beste Probe von 
Jodmethylat aus zahlreichen Versuchen ergab weisse Blattchen vom 
Smp. 198-199O. 

0,2773 gr Subst. gaben 0,1786 gr AgJ 
Cl5H,,N2J (quaterniir-sekundar) Ber. J 35,48 yo 
C,,H,,N,J (quaternLr-tertiLr) Ber. ,, 34,47 yo 

Gef. ,, 34,81% 

Das Jodmethylat, mit Natronkalk im Vakuum destilliert, gab ein 
Basengemisch vom Smp. 123-124O, aus dem nur am Rand einige 
Nadelchen Smp. 57O herauswuchsen, vie1 zu wenig, um eine genauere 
Untersuchung zu gestatten. 

sol1 gelegentlich spiiter berichtet werden. 
gber die Fortsetzung dieser sowie iiber synthetische Versuche in anderer Richtung 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemje, September 1921. 

Polysaccharide XIV. Zur Kenntnis der Amylosen 
von 

P. Karrer und Elisabeth BQrklin. 
(1. I. 22.) 

Aus dem Abbau der B-Hexamylose mit Acetylbromid und aus 
der Zusammensetzung der Natriumhydroxyd-B-hexamylose hat der 
eine von uns fruher den Schluss gezogen, dass die B-Hexamylose eine 
polymere Form eines Disaccharid-anhydrids darstellen muss und nicht 
diejenige eines Trisaccharid-anhydrids. Um daruber weitere Klarheit 
zu gewinnen, haben wir nun die durch Acetylierung der B-Hexamylose 
hergestellte sogenannte Triamylose in den Kreis unserer Untersuchung 
einbezogen. Dieselbe ist in Wasser von 20° recht schwer loslich, was der 
Grund gewesen sein mag, warum Pringsheim sich auf die Molekular- 
gewichtsbestimmung der acetylierten Triamylose beschrankt und eine 
solche mit der freien Triamylose nicht vorgenommen hatte. 
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Die ,,Triamylose" stellten wir genau nach der Vorschrif t von 
H.  Pringsheim her. 

Die aus ihrer Acetylverbindung isolierte und ofter umkrpstallisierte 
Triamylose wurde hierauf im Verhalten gegen A4cetylbromid gepriift. 
Wir fanden, dass aus ihr bei 0O bis + 5O niit Acetylbromid und sehr 
wenig Eisessig genau dieselbe Menge Acetobrom-maltose und Heptacetyl- 
maltose gebildet wird, wie aus der entsprechenden nifenge Maltose selbst ; 
die Triamylose verhalt sidi in dieser Reziehung wie a-Diarnylose, p-Ilexa- 
mylose oder Zulkowsky'sche Starke. Aus 1 gr Trianiylose erhielten wir 
0,533 gr reine Heptacetyl-maltose vom Smp. 178 O ,  wahrencl nach den 
Erfahrungen an der hlaltose (80 % Arxsbeute an Acetobrom-maltose, 
davon maximal 30 "/, des Gewichtes Heptacetyl-maltose) aus 1 gr 
,,Triamylose" maximal 0,505 gr Heptacetyl-maltose erwartet werden 
durften, sofern keine Triamylose, sondern eine Verbindung (C12H20010)x 
vorlag. Unsere Acetylbromidspaltung verlief also besonders glatt 
und wir konnten in diesem Fall selbst mit der Osazonprohe keine Glucose 
nach der Acetolyse nachweisen. 

llieser Versuch lehrt, dass die Triamylose kein Trisacc harid-anhydrid, 
sondern ein Maltose-anhydrid oder eine polymere Form eines solchen 
sein muss. Wir wollen das Ergebnis der weiteren Untersuchung gleich 
vorweg nehmen: es hat sich gezeigt, dass (lie Triamylose identisch ist 
mit der ,,4-IIexamylose und dass somit bei der Acetylierung der p-Hexa- 
niylose mit Essigsiiure-anhydrid und wenig Zinkchlorid eine Depoly- 
merisation der B-Hexamylose nicht stattfindet. In allen Eigenschaften 
stimmt die Triamylose mit der /I-Hexamylose uberein, wie aus folgenden 
Angaben hervorgeht : 

i 1. Die Natriumhydroxydverbindung der Triamylose, die wir in 
der an ahnlichen Kiirpern schon iifter beschriebenen Weise herstellten, 
hatte folgenden Natriumgehalt : 

(C,,H,oO,o~ N B O H ) ~  Ber. Na 6,31 yo Gef. Na 6,72 yo 
2. Der Pankreassaft, mit dem wir a-Diamylose und a-Tetramylose 

zu reduzierendem Zucker abbauen konnten, der aber die 8-Hexamylose 
nicht angriff, war auch auf die Triamylose ohne Einwirkung. 

3. Der Krystallwassergehalt der aus Wasser krystallisierten B-Hexa- 
amylose war 14,26 %, dies entspriclit 9 Mol.Krystallwasser (fur (Cl~H20010)3 
* 9H20 berechnen sich 14,28 %H20), wie schon H .  Pringsheim gefunden 
hatte. In  der in gleicher Weise hergestellten krystallisierten Triamylose 
fanden wir 14,1'7 % Krystallwasser, somit genau gleich viel. 

4. Die Loslichkeit der B-Hexamylose in Wasser von 18O bestimmten 
wir zu 2, l  %; die Loslichkeit der Triamylose war unter denselben Be- 
dingungen 2,2 %. 
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5. Die spez. Drehung der /i?-Hexarnylose ist in reinem Zustand 

+ 157O bis 158O. Diejenige der Triamylose fanden wir in einem Praparat 
+ 156,5O, in einem anderen 4- 158,4O, in einem dritten + 158,6O. 

6. Molekulargewichtsbestimmungen der Triamylose lassen sich 
leider in Wasser nicht genau ausfuhren; die Loslichkeit ist zu gering 
und die Ausschlage sind daher zu klein. 

7. Die krystallographische Untersuchung der 8-Hexamylose und 
der Triamylose, die in freundlicher Weise durch Herrn Kollegen Prof. 
P. Niggli und Herrn E. Widmer ausgefuhrt wurde, ergab folgendes 
Resultat : 

,,Es krystallisieren beide Korper monoklin und zeigen folgende 
Formen: a (100) (nach welcher der Habitus beider Korper ein tafeliger 
ist); m {IIO} und c {OOI}, ferner p {lie}, q {OII}, o {III), e {ioi}. 
Die Flachen der Zone [OOI] sind parallel c gestreift. 

An den bis jetzt gemessenen Krystallen trat mit der Flache 
q (011) nus q' (013) und mit o (111) nur 0' (71%) auf, so dass die 
monoklin hemimorphe Symmetrie vorzuliegen scheint. 

e' 

0 ,  

F1 iic h e nwi  n ke l :  

Triam ybse  p-Hexamylose 
a :  c Mittel 6Q00,5' Mittel 69O06 
m : m' 55O28' 55032' 

S p a l t b a r k e i t :  
Triam ylose 

nach { 010 1 { 001 } { 100 } 
O p t  i s  c h e s  V e r h  a 1 t e n :  

Triam ylose 

Gerade Ausloschung auf 

Auf Spaltblattchen parallel { 010 ] : 
Die opt. Achsenebene bildet mit c 
einen Winkel von ca. 22O im stumpfen 
Winkel p. 

{ 100 } 

p-H exam ylose 

nach{010) 1001) { 100) 

p-Hexamylose 

Gerade Ausloschung auf { 100 } 
Auf Spaltblattchen { 010 ] : 
Die opt. Achsenebene bildet mit c 
einen Winkel von 22O stumpfen 
Winkel 6 .  

Auf (010) tritt die spitze, negative Bisektrix (n,) am. Der scheinbwe Winkel 
der op tischen Achsen betrggt schatzungsweise 50-60". 
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Aus diesen vergleichenden Daten geht klar hervor, dass /3-Hexa- 
amylose und Triamylose identisch sind, und dass somit die Acetylierung 
der /I-Hexamylose rnit Essigsaure-anhydrid-Zinkchlorid ohne Depoly- 
merisation verlauft. Die Unterschiede, die man seinerzeit an den Eigen- 
schafteti der /I-Hexamylose und Triamylose beobachtet hatte, sind 
nicht so gross, dass sie nicht auf geringe Verunreinigung oder Zu- 
falligkeiten zuruckgefuhrt werden konnten ; sie beschranken sich auf 
den Krystallwassergehalt, wo Pringsheim 12,4 und 1 3 4  yo statt wie 
wir 14,11% gefunden hatte (8-Hexamylose 14,2 yo), und auf die Werte 
der spezifischen Drehung, wo Pringsheim ca. 152 O, wir ca. 157O-158 O 

fanden (j3-Hexamylose 157-158 O). Dagegen hat schon Pringsheim 
gezeigt, dass die Jod- wie die Bromadditionsprodukte von Triamylose 
und #I-Hexamylose genau dieselbe prozentuale Zusammensetzung haben. 

Es bleibt noch die Frage, warum die Molekulargewiohtsbestimmung 
der sogenannten acetylierten Triamylose zu kleine Werte ergeben 
hatte - auf ihr beruht ja die Auffassung der Verbindung als Triamylose. 
Wir haben auch an den Acetylverbindungen anderer Anhydrozucker die 
Beobachtung gemacht, dass deren Molekulargewichtsbestimmung unter 
Umstanden ungenaue oder unrichtige Werte ergibt und werden in einer 
spatern Mitteilung solche Falle beschreiben. Es scheint uns daher an- 
gebracht, Molekulargewichtsbestimmungen acylierter Anh ydroxucker n ur 
mit Vorsic7zt xu verzuerten; diese Warnung ist urn so notwendiger, als 
neuerdings dieses Verfahren zur Ermittlung der Molekelgrosse der 
Anhydrozucker verschiedentlich benutzt worden ist. Im oben beschrie- 
benen Fall hat es jedenfalls versagt. 

TJnsere Befunde scheinen uns in verschiedener Hinsicht von all- 
gemeinerem Interesse zu sein. 

Erstens verschwindet mit der Triamylose aus der Starkechemie das 
letzte Polysaccharid, das aus mehr wie zwei Glucoseresten sich aufbaut. 
Wir stehen jetzt der Tatsache gegeniiber, dass aus Starke auf allen bisher 
betretenen Wegen nur Maltose bezw. Maltose-anhydrid und dessen 
polymere Formen isoliert werden konnten, wie dies die neue Auffassung 
vom Starkeaufbau verlangt. Wahrscheinlich ist die fi-Hexamylose 
polymerisationsisomer mi t den a-Amylosen. Bemerkenswert bleibt, dass 
solche Isomere, wie sie die a- Amylosen und /I-I-Iexamylose sind, schon 
durch Erhitzen in LGsungsmitteln ineinander umgewandelt werden. 

Zweitens zeigt der Fall der /?-Hexamylose, dass es polymere Anhydro- 
zucker gibt, die sich beim Acetylieren mit Essigsaure-anhydrid und 
wenig Zinkchlorid nicht depolymerisieren. Dies ist darum von Be- 
deutung, weil man nach dieser Methode auch Cellulose, Starke etc. 
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haufig acetyliert hat, meistens allerdings bei Anwesenheit von etwas 
grosseren Mengen Zinkchlorid, und geneigt ist, anzunehmen, dass hierbei 
ein mehr oder weniger tiefer Abbau eintrete. Ost hat aber schon darauf 
hingewiesen, dass von den zur Acetylierung zugesetzten Katalysatoren 
Zinkchlorid die Cellulose am wenigsten zerstort, iind der Versuch 
scheint nicht aussichtlos, die Acetylierung so zu leiten, dass ein Abbau 
uberhaupt nicht Platz greift. Es offnet sich hier ein grosserer Fragen- 
komplex, auf den wir in einer sp&tern AbhandIung zuruckzukommeIi 
beabsiehtigen. 

Endlich zeigt der Fall ~-Hexamylose-l'riamy1ose, wie leistungs- 
fahig unsere Acetylbromidspaltung und Untersuchungsmethode mittelst 
den Alkalihydroxyd-additionsverbindungen zur Konstitutionsermittlung 
polymerer Anhydrozucker sind, denn sie waren es ja, die uns zuerst an- 
zeigten, dass die B-Hexamylose keine polymere Triamylose, sondern ein 
polymeres Maltose-anhydrid sein muss. 

Experimen te l ler  Teil. 

Da es sich im folgenden um einen Vergleich zwischen der 8-Hexa- 
amylose und der Triamylose handelt, so verwenden wir fur letztere 
noch die Bezeichnung ,,Triamylose"; wir wissen nun, dass diese eine 
uber die Acetylverbindung regenerierte B-Hexamylose i d t .  

Uberfiihrung der ,, Triamylose" in Heptacetyl-maltose. 

1 gr ,,Triamylose" wurde mit.10 gr Acetylbromid und 6 Tropfen 
Eisessig in einern mit eingeschliffenem Kuhler und Calciumchloridrohr 
versehenen Kolben 48 Stunden bei O o  stehen gelassen. Hierbei trat  
Losung ein. Dann wurde auf Eis gegossen, die rohe Acetobrommaltose- 
fie1 aus. Sie wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen, in Ather gelost 
und die Atherlosung nach der Filtration eine halbe Stunde rnit Silber- 
carbonat geschuttelt. Hierauf wurde der Niederschlag, aus Silber- 
verbindungen und Heptacetyl-maltose bestehend, abgenutscht, rnit etwas 
Ather nachgewaschen und nachher zweimal mit Chloroform ausgekocht. 
Der Chloroformauszug hinterliess beim Eindampfen 0,533 gr reine 
Heptacetyl-maltose vom Smp. 178O. 

In  dem Ather, der vom Niederschlag der Heptacetyl-maltose und 
den Silberverbindungen abgenutscht worden war, suchten wir nach 
Glucose. Wir verdampften den Ather, liessen den Ruckstand zur Ver- 
seifung der Acetylverbindungen mit n. Natronlauge stehen und er- 
hitzten hierauf die schwach essigsaure Losung mit Phenylhydrazin. 
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Schwer losliches Glucosazon beobachteten wir dabei nicht. Es konnen 
daher bei der Acetylbromidspaltung der Triamylose hochstens sehr 
kleine Mengen Traubenzucker entstanden sein. 

Natriumh ydroxyd-additionseerbindung der ,, Triamylose". 

0,5 gr Triamylose wurden in 3 em3 reiner, 10-proz. Natronlauge 
gelost, die Lijsung unter Ruhren in ca. 100 em3 absoliiten Alkohol ge- 
gossen, das ausgefallene weisse Pulver abgenutscht, dreimal mit absolutem 
Alkohol nachgewaschen, hierauf in moglichst wenig (ca. 2 ern3) Wasser 
gelost und nochmals in gleicher Weise in absolutem Alkohol gefallt. 
Nach dem Trocknen bei looo im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 
ergab die Analyse folgenden Natriumgehalt : 

0,0498 gr Subst. erforderten zur Neutralisation 1,4 cm3 Schwefeleilure 
( 1  cm3 enthiilt 0,005095 gr H,SO,) 

(C12H~oOlo~ NaOH), Ber. Xa 6.31 s/o Gef. Na 6,72 yo 

Krystallwasserbestim,mung in der p-Hexamylose und ,, Triamt$ose". 

Beide Praparate waren nebeneinander in derselben Weise aus 
Wasser krystallisiert, und nachher gleich lang an der Luft getrocknet. 

0,1508 gr p-Hexamylose verloren im Trockenscbrank bei 105- 110 
0,0215 gr H,O = 14,26 % H,O 

0,1403 gr Triamylose verloren im Trockenschrank bei 105- 110 O 

0,0199 gr H,O = 14,17 Yo H,O 

Ber. fur (C,z9so0,,), . 9 H,O H,O 14,28 % 

Bestimmung der Wasserloslichlceit von p-Hexamylose und ,, T r i a m  ylose". 

0,5166 gr getrocknete p-Hexamylose wurden bei 18O drei Stunden mit 20 cm3 Wasser 

Loslichkeit der p-Hexamplose 2,07 yo 
auf der Maschine geschiittelt. Ungeloster, getrockneter Riickstand 0,1021 gr 

Q,5166 gr ,,Triamylose" wurden mit 20 cm3 Wasser bei 18' droi Stunden auf der 
Maschine geschuttelt. Ungeloster, getrockneter Ruckstand 0,0708 gr 

Loslichkeit im Wasser 2,22 yo 
Polarisation der Triamylose. 

0,0900 gr Subst. Gesamtgewicht der wlisserigen Losung 10,314 gr, d = 1,003 

Rohrlange 0,5 dm. a = +0,685O 

1. Praparat: 

19 
D 

+ 0,685 x 10,314 
0,5 x 1,003 x 0,0900 

= + 156,5O 
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2. Prhparat: 
0,1059 gr Subst. Gesamtgewicht der wiisserigen Losung 11,074 gr, d =  1,003 

18 Rohrlingo 1 dm. aD = + 1,52O 

18 + 1,52 x 11,074 
= +, 158,4O = 

1 x 1,003 x 0,1059 

3. Prhparat: 
16 

[a], = + 158,69 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Polysaccharide XV I). 
Die Konstitution der Diamylose und des der Cellulose 

zu Grunde liegenden Anhydrozuckers (Cellosan) 
von 

P. Karrer und Alex. P. Smirnoff. 
(2. 11. 22.) 

Kiirzlich haben wir eine neue Methode zur Konstitutionsbestim- 
mung der Anhydrozucker beschrieb8n2). Sie besteht darin, dass die 
Sanerstoffbriicke des Anhydrozuckers durch Einwirkung von Phosphor- 
pentabromid geijffnet wird, wobei an die Kohlenstoffat,ome, die vorher 
Ausgangs- und Endpunkte der Sauerstoffbriicke gewesen waren, an 
Stelle des Sauerstoffs, Bromatome treten. So gab Triacetyl-lavogluco- 
Fan (I) mit Phosphorpentabromid Aceto-l,6-dibromglucose (11) 

CH(OCOCH,) --CH-CH(OCOCH,) CH(OCOCH,) -CH-CH(0COCH.J 
I I  
0 CH,Br I 1  PBr, I 

_ _ t '  
0 CH, 

1 1  1 I 
CH(OCOCH,)-CHBr CH(OCOCH,)-CH-O 

I. 11. 

l) XIV. Abhandlung Helv. 5, 181 (1922). 
2, Helv. 5, 124 (1922). 
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Bevor wir die Reaktion auf kompliziertere Anhydrozucker wie 
Diamylose, Starke und Cellulose anwandten, pruften wir das Verhalten 
der Acetylverbindungen einiger einfacher Zucker gegenuber Phosphor- 
pentabromid. Die Einwirkung von Phosphorpentabromid dauerte in 
allen Fallen zwolf Minuten und fand auf dem siedenden Wasserbad statt. 

Pentacetylglucose I11 gab hierbei wohl grosse hlengen Aceto-l- 
bromglucose IV (ca. 60 x), aber keine sicher nachweisbare Mengen 
Aceto-l,6-dibromglucose (siehe weiter unten). 

1 
~ I I I I 

0 
CH 

I 
CHZ-PCH- CH - CH-CH- 

OCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCIH, 
IIJ. 

I 
CH- CHBr 
I0 

CHz-- CH ----CH-CH- 
I I I I 

OCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCH, 
IV. 

Urn festzustellen, dass nicht eine unrichtige oder ungenugende 
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes daran schuld war, dass keine 
Aceto-l,6-dibromglucose gefunden wurde, setzten wir in weiteren Ver- 
suchen der Pentacetylglucose vor dem Umsatz mit Phosphorpenta- 
bromid 5 "1, Acetodibromglucose bei, und liessen hierauf die Reaktion 
in normaler Weise sich abspielen. Jetzt konnten wir Aceto-1 , 6-dibrom- 
glucose neben der Aceto-I -bromglucose sicher nachweisen. Aus diesen 
Versuchen geht somit hervor, dass unter den Reaktionsbedingungen, 
unter denen wir arbeiteten, die acetylierte Hydroxylgruppe 6 der Pent- 
acetylglucose durch Brom nicht, oder nur in ausserst geringem Betrage 
substituiert wird, und dass als Hauptprodukt Aceto-I-bromglucose 
auf tritt. 

Hierauf wurde acetylierte Cellobiose, deren Konstitution V ein- 
wandfrei erwiesen ist l), der Phosphorpentabromid-behandlung aus- 

12 11 101 It 8 17 

I I I I 
CH2-CH- CH-CH- CH-- ---CH 

OCOCH, OCOCH, 1 OCOCH, OCOCH, . O--- / o  

I I I 
ti 15 41 3 2 11 

B 
CHZ-CH-W-CH- OH---CH 

OCOCH, OCOCH, (ICOCH, OCOCH, 

V. A 

l) Haworth, SOC. 119, 194 (1921); Karrer und Widmer, Helv. 4, 263, 295 (1921): 
Bergmann udd Schotte, B. 54, 1568 (1921). 
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gesetzt. Hierbei tritt, wie sich gezeigt hat, in erheblichem Masse Spal- 
tung des Disaccharidkomplexes in Monosaccharidverbindungen ein. 
Aus der Halfte A der acetylierten Cellobiosemolekel sollte hierbei nach 
dem oben gesagten Aceto-176-dibromglucose nicht entstehen konnen, 
da die Stelle 6 acetyliert und Stellung 5 nicht acetyliert sind; aus der 
Halfte B der acetylierten Cellobiosemolekel darf sich aus analogem 
Grunde Aceto-l,6-dibromglucose in irgendwie erheblicher Menge auch 
nicht bilden, sondern es muss diese Halfte in Aceto-1-monobromglucose 
ubergehen. Das Experiment gab die Bestatigung; wir fanden im Reak- 
tionsprodukt sehr reichlich Aceto-I-bromglucose, aber keine Aceto- 
1,6-dibromglucose. 

Die acetylierte Maltose mussen wir nach den Untersuchungen von 
Hauorth und Leitch wie folgt formulieren (VI) : 

0 I 0 
12 11 (10 9 8 i, 6 5  I4 3 2 11 
C H 2 - P  CH- CH-CH-CH--CH-O-CH,-CH - CH-CH-CH --CH 
I I I I I I 

OCOCH, OCOCH, OCOCH, bCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCH, . \ . 
B VI. A 

Wir werden entsprechend den Erfahrungen an der a ( ( : ; 1 

Glucose und Cellobiose erwarten, dass die A-Halfte der acetylierten 
Maltose in Aceto-l,6-dibromglucose, die B-Halfte in Aceto-l-mono- 
bromglucose beim Phosphorpentabromidumsatz ubergeht. Der experi- 
mentelle Befund stimmt hiermit iiberein : wir isolierten aus dem Reak- 
t,ionsgemisch Aceto-1 , 6-dibromglucose und Aceto-1-monobromglucose. 
Die letztere Substanz ist sehr leicht aufzufinden; die Isolierung der 
ersteren bedarf grosser Sorgfalt und Erfahrung, da Mischungen von 
Aceto-1-bromglucose und Aceto-I, 6-dibromglucose schwierig zu trennen 
sind. 

Nachdem so an konstitutionell bekannten acetylierten Zuckern 
die Brauchbarkeit der Methode erwiesen worden war, versuchten wir, 
sie zur Konstitutionsbestimmung acetylierter Anhydrozucker zu ge- 
brauchen. 

Die Konstitution der Diamylose, des Grundkorpers der a- Amylosen 
und der Starke, ist no2h nicht restlos bekannt. Wir wissen nur, dass 
in ihr ein Maltose-anhydrid vorliegt, in welchem die OH-Gruppe 1 mit 
irgend einem anderen Hydroxyl der Molekel anhydrisiert ist. Im 

I 0 O l  
CH,OH . CHOH . CH . C H o H  a C H o H .  AH-O-CH,. C H o H .  L. C H o H .  C H o H .  C H o H  
12 11 10 9 8 7 6 5  1 3  2 1 
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speziellen ist es bisher nicht bekannt, ob die Sauerstoffbriicke 77on1 
C-Atom 1 nach einem C-Atom desselben Traubenzuckerrestes geschlagerr 
ist (also nach 2,3 oder 5,  wie die Formel VI I  darstellen will), oder 01) 

die Sauerstoffbriicke nach der zweiten Glucosemolekel, z. B. nach 
C-Atom 12 (oder 11, 9, 8) fuhrt (Formel VIII): 

0 
12 11 I10 9 8 17 6 5 14- 2 II 

0 

CH20H. CHOH . CH . CHOH . CHOH . CH-O-CH,CH. CH . CHOH . CHOH . CH 

, / \ 

B VII. A 

0 
12 11 I10 9 8 I7 6 5 14- 2 I I  0 

CH,.CHOH. CH . CHOH . CHOH . CH-0-CH, . CHOH 3 CH . CHOH . CHOH . CH 

, , 
VIII. A 

\$lie leicht einzusehen ist, konnen aus einer acetylierten Anhydro- 
maltose, in welcher die Sauerstoffbrucke von 1 nach 2, 3 oder 5 geht, 
bei der Phosphorpentabromid-spaltung nur eine Aceto-tribromglucose 
(aus der Halfte A) und Rceto-1-monobromglucose (aus HSilfte B) ent- 
etehen. Eine acetylierte Anhydromaltose, mit der Briicke von 1 nach 
8, 9, 11 oder 12, wird dagegen aus der A-Halfte Aceto-l,6-dibrom- 
glucose, aus der B-I-Ialfte entweder auch Aceto-l., 6-dibromglucose 
(wenn die Brucke von I nach 12 fuhrt), oder irgend eine andere Aceto- 
dibromglucose entstehen lassen miissen; dagegen darf hier keine Aceto- 
1-monobromglucose sich bilden. Der Versuch ha t  nun fur den zweiten 
Fall entschieden. Bei der Phosphorpentabromid-spaltung der acety- 
lierten Diamylose bekamen mir Aceto-l,6-dibromglucose, dagegen 
keine Aceto-1-monobromglucose. Hiermit ist bewiesen, dass in der 
Diamylose die Anhydrosauerstoffbrucke vom Kohlenstoffatom 1 nach 
einem solchen des zweiten Glucoserestes (nach 8, 9, 11 oder 12) fuhrt. 
Wir werden weiter unten wieder darauf zuriickkommen. 

Die acetylierte Starke verhalt sich beim Umsatz mit Phosphor- 
pentabromid wie acetylierte Diamylose; dies war zu erwarten, d a  die 
Starke eine polymere Form der Diamylose ist. Man erhalt also bpi 
der Phosphorpentabromid-spaltung der acetylierten Starke Aceto-l,6- 
dibromglucose und keine Aceto-1-monobromglucose. Die Analogie 
zwischen Starke und a-Amylosen ist urn einen Punkt  vermehrt; die 
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Auffassung, dass Starke polymere Diamylose darstellt, hat eine neue 
Stutze erfahren. 

Schliesslich wandten wir die Phosphorpentabromid-spaltung auch 
auf vollkommen acetylierte Cellulose; sog. Triacetyl-cellulose1) an. Die 
Cellulose ist - wie an anderer Stelle2) auseinandergesetzt wurde - 
die polymere Form eines Cellobiose-anhydrids. In diesem Cellobiose- 
anhydrid muss die OH-Gruppe 1 der Cellobiose (Formel IX) mit irgend 
einem der anderen 7 Hydroxyle anhydrisiert sein : 

0 
12 11 110 9 8 17 
CH,OH. CHOH . CH * CHOH . CHOH . CH 

B 
6 
CH,OH. CH . CH . CHOH . CHOH . CH . OH . , 

IX. A 

Wir gewinnen nun aus acetylierter Cellulose bei der Phosphorpenta- 
bromid-spaltung Aceto-I , 6-dibromglucose, aber keine Aceto-l-mono- 
bromglucose. Wenn man die Auffassung, dass Cellulose polymere Anhydro- 
cellobiose darstellt, akzeptiert, so ist dieser Befund ganz eindeutig und 
beweisend: die Brucke kann in dem Cellobiose-anhydrid nur von 1 
nach 12 geschlagen sein, denn nur unter dieser Bedingung ist das Fehlen 
von Aceto-1-monobrornglucose und das Auftreten von Aceto-I, 6-dibrom- 
glucose moglich. Die Formel des der Cellulose zugrunde liegenden 
Cellobiose-anhydrids, das wir Cellosan nennen, ist daher folgende : 

12 11 10 9 8 7 
CH, . CHOH . CH . CHOH * CHOH * CH 

0 0 

CH . CHOH . CHOH . CH . CH * CH,OH 
1 2 3 4 5 6  

I 0 ‘ 1  x. 

I1 0 I I  

I 

Aber auch fur die Auffassung, dass Cellulose polymeres Cellobiose- 
anhydrid darstellt, ist das Auftreten von Aceto-l,6-dibromglucose bei 
der Phosphorpentabromid-spaltung acetylierter Cellulose eine treffliche 
Stutze. Wenn man Cellulose als Kette aneinander gereihter Cellobiose- 
komplexe schreibt : 

l) Ost, Z. ang. Ch. 1919, 67. 
2, Cellulosechemie 2, 125 (1921). 
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1- O-I 
CH,OH CH-CH . (CHOH),CH 

I I 
0 

-1 0 I--o 
CH,OH CH.CH. (CHOH),~H 

I 
0 

I I 
CH,OH.CH-CH -(CHOHI,*CH 

I 
0 
I l-o-l 

CHPH. CH * CH . (CHOH),CH 
I 
0 

oder wenn man, was auch vorgeschlagen worden ist, zwei Cellobiose- 
komplexe cyclisch anordnet : 

CH,OH 
I 

CH,OH. CH . CH * (CHOH),CH-O-CH-CH. (CH0H)pCH I l-.-o-l I-0-J 

ll-o-l I-- O-1 I 
0 0 

CH * (CHOH), CH . CH-0-CH * (CHOH),. CH ~ CH . CHZOH 
I 

CH,OH 

so ware das Auftreten von Aceto-1,6-dibromglucose bei der besprochenen 
Reaktion gleich unmoglich. Denn die 6-Stellungen der Glucosereste 
waren in den Acetylderivaten acetyliert ; die Fi-Stellungen wurden keine 
Acetylreste tragen - zwei Griinde, welche der Bildung der Aceto- 
1,6-dibromglucose entgegentreten. 

Der Schluss ist daher unseres Erachtens nicht zii umgehen, dass 
Cellulose polymeres Cellosan (Cellobiose-anhydrid) ist, dem die Formel X 
zukommt. 

Hinweisen mochten wir nochmals auf den sehr charakteristischen 
TJnterschied im Verhalten von acetylierter Cellobiose und acetylierter 
Cellulose gegenuber Phosphorpentabromid : aus ersterer erhalt man 
Aceto-I-monobromglucose, keine Aceto-1,6-dibromglucose, aus letzterer 
Aceto-l,6-dibromglucose, keine Aceto-1-monobromglucose; wir ver- 
stehen dieses verschiedenartige Verhalten aus ihrem konstitutionellen 
Auf b au . 

Die Cellosanformel X erklart ungezwungen daEi Auftreten der 
2,3,6-Trimethylglucose bei der Spaltung methylierter Cellulose. Sie 
erklart auch, warum hierbei Tetramethylglucose nicht gewonnen werden 
kann. 
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Sie gibt uns aber noch weitere Aufschlusse. 
Es ist aus der Formel leicht ersichtlich, dass das Cellosan, der 

Anh ydroxucker, welcher der Cellulose zugrunde liegt, nicht nur als An- 
hydrid der Cellobiose X I ,  sondern auch als Anhydrid der hfaltose X I 1  
(oder Isomaltose) l) aufgefasst werden kann.  

CHZ-CHOH . CH . CHOH * CHOH . CH 

OH 0 

CH CHOH . CHOH * AH. CHOH . CH20H 
Maltose XII. 

I .*%. I I 0 

/ I  0 

CH2-CHOH . CH . CHOH * CHOH . CH 
f- I I 0 ‘ I  

0 a) b) 0 
I I  0 I I 

+ 
t 

J e  nachdem, 
Spaltung erf olgt, 
bilden konnen. 

CH CHOH . CHOH . ~ H - C H - C H ~ O H  
Cellosan X. 

CH,OH. CHOH * CH . CHOH . CHOH . CH 
I 0 ‘ I  

I O 7  1 
0 

HC . CHOH . CHOH . CH-CH . CHZOH 

HO’ 
Cellobiose XI. 

an welcher der beiden glucosidischen Bindungen die 
muss Cellobiose oder Maltose (bezw. Isomaltose) sich 

Nun hat man bisher Maltose bei der Hydrolyse der Cellulose nicht 
erhalten konnen. Dies ist leicht verstandlich. Die Maltose ist so saure- 
empfindlich, dass sie auch aus Starke durch Saurespaltung kaum rein 
gewonnen werden kann; man bedient sich darum zu ihrer Darstellung 
aus Starke der Fermente. Bei der Cellulose bedarf es bekanntlich noch 
vie1 energischerer Hydrolysebedingungen, um rednzierenden Zucker 
zu erzeugen; hierbei bleibt, wenn man die Acetolyse anwendet, die 
Cellobiose als Acetat teilweise erhalten; gebildete Maltose muss infolge 
ihrer grosseren Labilitat bei diesem Prozess zerfallen. Wir verstehen 
jetzt aber sehr gut, warum es nicht gelingt, bei der Acetolyse der 
Cellulose mehr als 40-43 % Cellobiose-acetat zu isolieren, und warum 
sich selbst unter Einrechnung der hierbei der Zerstorung anheimfallenden 

l )  Die Frage, ob Maltose- oder stereoisomere Isomaltose-bindungen vorliegen, 
ist noch nicht sicher zu entscheiden; Maltosegruppierung ist indessen aus verschiedenen 
Griinden wahrscheinlicher. 

13 
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Octacetyl-cellobiose, nur 50 bis 60 % Cellobiose in der Cellulose nach- 
weisen lassenl) : die Spaltung der Cellosanmolekel wird an beiden gluco- 
sidischen Bindungen a und b vor sich gehen, an lo wohl etwas schneller 
als an a; es bilden sich also gleichzeitig Cellobiose- und Maltose-derivate, 
die ersteren bleiben teilweise erhalten, die letzteren werden zerstort. - 
Auch die Acetylbromidspaltung der Cellulose bedarf - wie friiher 
gezeigt worden ist2) - so energischer Reaktionsbedingungen, dass 
Acetobrommaltose nicht gefunden wird : entweder muss man die Re- 
aktion bei 40-45O vornehmen, oder es sind bei dem Acetylbromid- 
abbau eine so grosse Menge Eisessig und s o  lange Reaktionsdauer not- 
wendig, dass die allenfalls gebildete A4cetobrommaltose sich nicht er- 
halten kann. Auch die Ausbeute an der vie1 bestandigeren Acetobrom- 
cellobiose blieb bei allen Versuchen sehr schlecht. 

Durch die Isolierung der Aceto-I,6-dibromglucose aus acetylierter 
Cellulose ist jetxt auf anderem Wege die Maltosegruppierung (ev. Isomal- 
,tosagruppierung) in der Cellulose - unter Umgehung jeder Hypothese - 
mit Sicherheit festgestellt. Diese Verbindung k a n n  sich iiberhaupt nur 
dann bilden, wenn in der acetylierten Cellulose Cellobiose und Maltose- 
bindungen abwechseln. Anhanger der alten Kettenformel der Cellulose 
werden vielleicht einwenden, dass die Kette aus abwechselnd anein- 
ander gereihten Cellobiose- und Maltosekomplexen bestehen konnte, 
was das Auftreten der Aceto-l,6-dibromglucose auch verstandlich 
erscheinen liesse. Wir haben indessen keinen Grund, an der gut fun- 
dierten Anhydridformel der Cellulose Zweifel zu hegen. 

Nachdem die Formel des Cellosans, des Grundkorpers der Cellu- 
lose, erkannt ist, kehren wir zur Diamylose. dem Grundkorper der 
Starke, zuriick. Weiter oben wurde gezeigt, dass die Sauerstoffbriicke, 
die von 1 ausgeht, nur nach 8, 9, 11 oder 12 fiihren kann. Die Stellung 
1-11 scheidet jetzt aus, denn dadurch wiirde die Verbindung identisch 
mit dem Cellosan. Von den Stellungen 1-8, 1-9 und 1-12 kommt 
unseres Erachtens nur die letzte in Frage (Formel XIII), denn sie allein 
erklart die Eigenschaften der Diamylose und der Starke ausreichend : 

CH, . CHOH . CH * CHOH . CHOH . CH 

0 

CH-CHOH . CHOH * CH . CHOH * CH, 

CH,*CHOH.CH.CHOH*CHOH-CH 
I 0 ‘ I  I I- 0 -1 1 I 

l1--* I I / I  I 1 
0 0 0  

0 
CH . CHOH . CHOH-CH __ CH.CH20H 

Diamylose XIII. Cellosan. 

l )  Karrer und Widmer, Helv. 4, 174 (1921); K .  Freudenberg, B. 54, 767 (1921). 
,) Helv. 4, 700 (1921). 
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Sic zeigt zunachst, warum aus Diamylose (und Starke) lOOoh 
Maltose erhalten werden konnen; denn einerlei, an welcher der beiden 
glucosidischen Bindungen Spaltung vor sich geht, es muss in beiden 
Fallen Maltose entstehenl). (Dass die Verhaltnisse beim Cellosan anders 
liegen, wurde oben gesagt.) Diese Diamyloseformel erklart auch un- 
gezwungen, warum die Diamylose und die Starke leichter hydrolisierbar 
sind als die Cellulose: in der Diamylose ist die Glucosidifizierung mit 
zwei primaren Alkoholgruppen durchgefuhrt ; im Cellosan greift eine 
Glucosidbindung nach einer sekundaren Alkoholgruppe. Moglicherweise 
haben aber auch sterische Ursachen Einfluss auf die Bestandigkeits- 
verhaltnisse der beiden Ringzuckerz). 

Einem ungemein klaren. und in seiner Einfachheit wunderbaren 
Prinzip der pflanzlichen Kohlenhydratsynthese stehen wir gegenuber : 

Der Grundkorper der Starke (und des Glykogens) und der Cellu- 
lose ist die Maltose. Durch Anhydrisierung zwischen den Hydroxylen 
1 und 12 der Maltosemolekel wird die Diamylose, der Grundkorper der 
Starke, gebildet ; durch Anhydrisierung zwischen den OH- Gruppen 
1 und 11 bildet sich das Cellosan, das Grundglied der Cellulose. Ein 
polymerer Zustand der Diamylose ist die Starke, eine polymere Form 
des Cellosans die Cellulose. Wie durch eine einfache Umstellung von 
einzelnen Aminosauren in den Eiweissmolekeln vom Organismus Eiweiss- 
stoffe erzeugt werden, die dem Angriff der Fermente nicht mehr unter- 
liegen, so dass sie als Gerust-eiweissstoffe Verwendung finden konnen, 
so liegt es im Ermessen der Pflanze, durch anders verlaufende An- 
hydrisierung der Maltose statt Reservestoffe (Starke, Glyksgenj 
Geriistsubstanz, Cellulose, zu erzeugen. Wir sehen hier an einem neuen 
Reispiel, mit wie einfachen Mitteln die Natiir eine zweckentsprechende 
Variation hervorzubringen versteht. 

Die Formeln der Starke und der Cellulose sind jetzt, ohne Beruck- 
sichtigung der Konfiguration, in folgender Ar t  zu geben: 

1---0 I ]  Stiirke 

CH, . CHOH . CH * CHOH . CHOH - CH 

I O---- [ 1, 
CH . CHOH . CHOH . AH. CHOH . CH, x 

Wenn nur die eine Glucosidbindung a-, die andere p-glucosidisch ware, sollte 
unter Umstiinden auch Isomaltose auftreten konnen. Die Frage, ob Isomaltose &US 

Stiirke primfir entstehen kann, hat zwar schon viele Bearbeitungen, aber keine Ab- 
klarung gefunden. Wir kommen auf diese Konfigurationsverhaltnisse in einer spateren 
Arbeit zuruck. 

2, Ein ahnlicher Bestkindigkeitsunterchied besteht schon zwischen Cellobioee 
und Maltose. 
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CH, * CHOH * CH CHOH . CHOH * CH 

0 Cellulose 

I 
I 

0 
CH * CHOH . CHOH . dH 

In diesen erscheint uns einzig die Hohe des Polymerisationsgrades, 
trotz vielen ejgenen Beobachtungen und solchen verschiedener anderer 
Autoren, noch nicht genugend abgeklart zu sein ; bestimmt wissen wir 
nur, dass er nicht hoch ist. 

Nimmt man an, dass in solchen Gebilden die Kohlenstoffatome 
sich in ihrer naturlichen Lage befinden, so dass zwei Kohlenstoff- 
valenzen immer Tetraederwinkel einschliessen, so lasst, sich an Hand 
des Modelles leicht zeigen, dass die beiden Sauerstoffbrucken in der 
Dinmylose und im Cellosan raumlich benachbart liegen, und dass in 
der Molekel eine grosse Spannung nicht existiert. Da aber iiber die 
wirkliche raumliche Lagerung der Kohlenstoffatome nichts sicheres 
bekannt ist, so mochten wir uns auch heute versagen, auf andere nahe- 
liegende Konsequenzen, die sich aus einem solchen Molekelmodell 
ergeben wurden, einzugehen. 

Uber die Phosphorpentabromid-spaltung der acetylierten Di- 
saccharide und Anhydrozucker ist zunachst allgemein zu sagen, dass 
sie durchaus nicht glatt verlauft. Immer bilden sich bedeutende Mengen 
iiliger, nicht krystallisierender Produkte, die mit der Ilauer der Phos- 
phorpentabromid-einwirkung zunehmen und das Auskrystallisieren der 
Aceto-1-monobromglucose und Aceto-l,6-dibromglucos;e ausserordent- 
lich erschweren. Diese Ole enthalten jedenfalls die bei einzelnen Reak- 
tionen notwendigerweise entstehenden, mit der Aceto-I, 6-dibrornglucose 
isomeren Acetjo-dibromglucosen, ferner Bromierungsprtodukte noch er- 
halten gebliebener Disaccharidkomplexe, Zersetzungsprodukte, und 
vielleicht auch in den Acetylgruppen bromierte Korper, die analog 
gebnut sein mogen, wie die von Brigl') in einer schBnen Arbeit be- 
schriebene 3 -Chlor-2-(trichloracetyl)-3,5,6-triacetylglucose. 

Es ist dem grossen Krystallisationsvermogen der Aceto-l-brom- 
glucose und der Aceto-I, 6-dibromglucose zu verdanken, dass ihre 
Isolierung auch unter ungunxtigen 'Umstanden moglich wird ; betracht- 
liche Anteile dieser beiden bromierten Zucker werden indessen von den 
olen immer zuruckgehalten. Am besten gelingt ihre Isolierung, indem 

I) H. 116, 1 (1921). 
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man das Rohprodukt in wenig Ather lost, hierauf soviel Ligroin zusetzt, 
dass ein grosser Teil des Oles wieder ausfallt, die Ather-Ligroinmischung 
filtriert und sehr langsam verdunsten lasst. Dann scheidet sich hier- 
bei die Aceto-l,6-dibromglucose oder die Aceto-I-monobromglucose aus. 
Das durch den Ligroinzusatz aus dem Ather gefallte olige Produkt 
wird wieder in Ather aufgenommen, neuerdings durch Ligroinzusatz 
in zwei E'raktionen geschieden uncl die Fraktionierung in gleicher Weise 
f ortgefuhrt. 

Auf diesem Wege ist es sehr leicht, aus acetylierter Diamylose, 
Starke und Cellulose, also in allen jenen Fallen, wo Aceto-l-brom- 
glucose nicht auftritt, die Aceto-l ,6-dibromglucose zu isolieren. Ebenso 
ist es sehr einfach, aus acetylierter Glucose und acetylierter Cello- 
biose, aus denen nur Aceto-1-monobromglucose, keine Aceto-1,6- 
dibromglucose entsteht, erstere rein zu erhalten. Schwierig ist es da- 
gegen, Aceto-l,6-dibromglusose neben Aceto-I-bromglucose nachzu- 
weisen, wie dies z. B. bei der Spaltung der acetylierten Maltose notig 
war, ferner in jenen Versuchen, in denen wir der Pentacetylglucose 
kunstlich Aceto-l,6-dibromglucose zusetzen, urn sie nachher wieder 
aufznsuchen. Immerhin glauben wir uns auf Grund zahlreicher Ver- 
suche zu dem Schluss berechtigt, dass unter Anwendung der beschrie- 
benen Reaktionsbedingungen die in 6- Stellung der Acetylglucose be- 
findliche Acetoxygruppe nicht oder nicht in erhehlichem Betrag durch 
Brom ersetzt wird, denn in allen durchgefiihrten Umsetzungen der 
Pentacetylglucose mit Phosphorpentabromid ist es uns nicht gelungen, 
Aceto-l,6-dibromglucose nachzuweiseii, wahrend in allen Versuchen, 
in denen 5 % Acetodibromglucose zugesetzt war, die Auffindung dieser 
Substanz wieder gelang, ebenso bei zwei Umsetzungen der acetylierten 
Maltose. Schliesslich sei nochmals darauf hingewiesen, dass die oben 
angegebenen Diamylose-, Starke- und Cellosan-Formeln sich nicht 
allein auf das Auftreten der Aceto-l,6-dibromglucose, sondern ebenso 
sehr auf das Fehlen der so leicht nachweisbaren Aceto-l-monobrom- 
glucose stutzen, und dass die Maltosebindung im Cellosarl auch darum 
gesichert erscheint, weil unter Annahme von lauter Cellobiose-gruppie- 
rungen in der Cellulose die Stellungen 5 der Traubenzuckermolekel 
nicht acetyliert waren und Aceto-l,6-dibromglucose auch aus diesem 
Grunde nicht auftreten konnte. 

Die Mittel zu der vorliegenden Untersuchung sind uns von der' ,,Stiftung fur 
wisaenschaftliche Forschung an der Universitit Zurich" iibermittelt worden, der wir 
hiefiir unseren besten Dank aussprechen. 
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Experimentelles.  

1. Einwirkung uon Phosphorpentabromid auf Pentacetylglucose. 

10 gr trockene Pentacetylglucose werden mit 50 gr Phosphorpenta- 
bromid gemischt und in einem rnit eingeschliffenem Ruckflusskuhler 
versehenen Kolbchen 12 Minuten auf dem'siedenden Wasserbad erhitzt. 
Die klare, hellbraune Schmelze wird in 500 cm3 Eiswasser gegossen, 
wobei ein oliges Produkt ausfiel. Dieses wurde wiederholt mit frischeni 
Wasser gut gewaschen, hernach in ;ither aufgenommen. Die Ather- 
losung wuschen wir rnit Wasser, verdiinnter Natriumbisulfitlosung, 
tlarauf nochmals rnit Wasser. Jetzt wurde sie getrocknet, auf ein kleines 
Volumen (15 cm3) konzentriert und rnit 70 cm3 Ligro'in versetzt. Es 
entstand hierbei sofort ein dicker Krystallbrei von Aceto-l-monobrom- 
glucose (6 gr, Smp. nach dem Umkrystallisieren aus Ather 87 bis 90"). 
Das Filtrat von der ausgefallenen Aceto-l-monobromglucose, ebenso 
die rnit neuem Ligroin versetzten nlutterlaugen, aus denen die Aceto- 
1-bromglucose umkrystallisiert worden war, wurden zur langsamen 
Verdunstung in kleinen Krystallisierschalen hingestellt. Es schieden 
sich, trotz Impfung rnit Aceto-l,6-dibromglucose, in keinem Fall Kry- 
stalle clieser Verbindung aus, sondern ausser wenig Aceto-l-rnono- 
bromglucose wurden nur Ole erhalten. 

Irn ganzen sind funf tTrnsiitze von Pentacetylglucose mit Phosphor- 
pentabromid in der oben beschriebenen Art durchgefuhrt worden. 
Trotz sehr weitgehender Fraktionierung bei der Krystallisation der 
erhaltenen Aceto-l-monobromglucose konnte Aceto-l,6-dibromglucose 
nicht nachgewiesen werden. 

2. Einwirliung von Phosphorpentabromid auf Pentacetylglucose, 
der 5 yo Aceto- I ,  6-dibronzglucose xugesetxt war. 

10 gr Pentacetylglucose, 0,5 gr Acetodibromglucose und 50 gr 
Phosphorpentabromid wurden nach der Vorschrift von Beispiel 1 um- 
gesetzt und aufgearbeitet. - Die gewaschene und getrocknete atherische 
Losung engte man auf 20 cm3 ein und fiigte hierauf 100 om3 Ligroin 
hinzu, wobei ein dicker Krystallbrei von Aceto-l-monobromglucose 
entstand. Von diesem wurde abgenutscht, zum Filtrat nochmals 20 gr 
Ligro'in gefugt, diese Flussigkeit hierauf zur sehr langsamen Icrystalli- 
sation stehen gelassen (Impfen mit Acetodibromglucose). Die an den 
Gefasswandungen sich allmahlich abscheidenden Krystallkrusten wurden 
nach 18 Stunden mit wenig Ather ahgespult, und die in Ather schwer los- 
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lichen Anteilc? in wenig kalteiii Aceton gelfist. Beim Zusatz von einigen 
Tropfen Wasser zur Acetonliisung krystallisierte die Aceto-1 ,6-dibrom- 
glucose ails. Smp. l74O. Mischsctimclzpunkt rnit einem bei 175O schmel- 
zenden Vergleichspraparat von Aceto-l ,6-dibromglucose : 1’74O. Die 
Ausbeute war sehr gering (weniger wie 0,l gr), was zeigt, dass erhebliche 
Mengen der zugesetzten Aceto- 1 ,  G-dibromglucose bri der Aufarbeitung 
verloren gegangen sind. 

Ein zweiter Versuch verlief iihnlich wie dieser. 

3. Binwirkung von Phosphorpentabromid auf Octacetyl-cellotriose. 

5 gr Octacetyl-cellobiose und 22 gr Phosphorpentabromid werden 
auf dem Wasserbad unter Feuchtigkeitsabschluss bis zur Bildung einer 
braunen, ruhig flicssenden Schmelze erhitzt. Dann giesst, man in ca. 
300 cm3 Eiswwser, wobei eine halbfeste Masse ausfallt,. Sie wird nun 
mit Wasser gut  gewaschen, in Ather aufgenommen, die -4therlosung 
niit Wasser, wenig Kaliumbisulfit und wiedcr mit Wasser gewaschen, 
mit Calciumchlorid getrocknct und hierauf auf 10 em3 eingeengt. Nun 
versetzt man mit 30 cm3 Ligroi’n. Dabei fiillt ein 01 811s. Xu der davon 
ahgegossenen I<’lussigkeit fugt man noch 20 cm3 Ligroin, filtriert und 
stellt diese Flussigkeit zur Krpstallisation hin. Das 01 losen wir neuer- 
dings in wenig Ather, fallen durcli I.igroi’nzusatz die Hauptmenge 
dawn wieder aus und stcllen die d a m n  abgetrennte und filtrierte 
Flussigkeit ebenso zur Krystallisation. Schliesslich wiederholt man 
diesen Prozess noch zweimai mit dem 01. 

Aus allen xur Krystallisation beiseite gestellten Flussigkeiten 
krystallisierte bald Aceto-l-monobromglucose aus. Sie wurde von 
dem anhaftentlen 01 mechanisch getrennt und ails Ather umkrystalli- 
siert und hatte dann die bekannten Eigenschaften. - Aceto-l,6-dibrom- 
glucose war trotz genauer Prufung nirgends zu finden. 

4. Einwirlrung von Phosphorpentabromid nu/ Octacetyl-maltose. 

Der Versuch wurde in genau tierselben Weise ausgefuhrt wie bci 
der Verwendung \-or1 Octacetyl-cellobiosc. Die Dauer des Erhitzens 
betrug 12 Minuten. 

In  den zur Krystallisation hingesteliten Ather-Ligrolnlosungen 
krystallisierte bald Aceto-1 -rnonobromglucose aus ; in einer Krystallisier- 
schale traten Krystallkrusten auf, dic in Ather weniger leicht loslich 
waren und Aceto-l,6-dibromglucosc, verunreinigt rnit etwas Aceto- 
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l-monobromglucose, enthielten. Der Schmelzpunkt des mit Ather ge- 
waschenen Produktes war schon ohne Umkrystallisieren nur wenige 
Grade unter demjenigen der reinen Aceto-l, 6-dibromglucose. 

Ein zweiter Versuch verlief ahnlich. Eine ganz bestimmte Arbeits- 
weise zur Trennung der Monobrom- und Dibromverbindung lasst sich 
nicht geben; es muss jedc einzelne Krystallisation auf' ihre Natur ge- 
priift werden, dann entgeht einem die Aceto-l, 6-dibromglucose neben 
der leichter nachweisbaren Monobromverbindung bei einiger fjbung 
und Erfahrung nicht. 

5.  Einwirkung von Phosphorpentabromid auf acet ylierte Diamylose, 
acetylierte Starke und acetylierte Cellulose. 

I>a der rmsatz  in allen drei Fallen ganz genau gleich verlauft, so 
geniigt es, wenn die Methode einmal beschrieben wird. 

10 gr acetylierte Uiamylose oder acetylierte Starke oder acetylierte 
Cellulose und 50 gr Phosphorpentabromid werden 10 biis 12 Minuten auf 
dem Wasserbad im mit eingeschliffenem Ruckflussku hler versehenen 
Kolben erhitzt. Die Schmelze giesst man in Eiswasser. Das anfangs 
olig ausgefallene Protlukt wird bald fest. Man lost es in Ather, wascht 
den Ather mit Wasser, Bisulfitlosung und nochmals mit Wasser, trocknet 
schnell mit Calciumchlorid und konzentriert auf 20 ern3. Kun werden 
ca. 60 cm3 Ligroin zngefugt, wodurch eine erhebliche Menge oliger Pro- 
dukte gefallt wird. Die Ather-Ligroin-Losung wird klar filtriert und 
zu sehr langsamer Krystallisation hingestellt. Das 01 nahmen wir 
erneut in wenig Ather auf, fraktionierten wieder durch Ligroinzusatz, 
stellten die Ather-Ligroin-Flussigkeit zur Krystallisation und behandelten 
das 0 1  ein drittes evtl. ein viertes Ma1 in gleicher Weise. 

Nach einigen Stunden, besonders beim Kratzen der Gefasswande, 
beginnen sich in einzelnen oder in allen Krystallisierschalen Krystall- 
krusten abznscheiden. Sie werden nach 36 bis 48 Stnnden rnit wenig 
Ather abgewaschen, in wenig kaltem Aceton gelost und zu dieser Losung 
bis zur Trubung Wasser zugesetzt. Dann krystallisiert die Aceto-l,6- 
dibromglucose in langen Nadeln innert wenigen Minuten rein aus. 

Aceto-l-monobromglucose konnte niemals nachgewiesen werden; 
dagegen ist es sehr leicht, die Aceto-l,6-dibromglucose sowohl aus 
acetylierter Diamylose. acetylierter Starke und acet.ylierter Cellulose 
zu erhalten; die Ausbeute ist indessen aus den oben angefuhrten Grunden 
schlecht. 
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Den Umsatz mit acetylierter Diamylose fuhrten wir dreimal, den 

mit Acetylstarke und Acetylcellulose je zweimal aus, ohne in irgend 
einem Fall eine Abweichung zu konstatieren. 

- 

Schmelzpnnkt der Aceto-l,6-dibromglucose aus Starke 174O; 

Schmelzpunkt der Aceto-1 ,6-dibromglucose aus Cellulose 175O; 

Schmelzpunkt der Vergleichsprobe aus 'Pentacetyl - glucose 175O 
(nach E. Fiischer). 

Mischschmelzpunkte 175O. 

[a]: = +190,3O. 

[a],  = +192O. 19 

[a]: = + 189,7O. 

Zurich, Chemisches Laboratoriurn der Universitat. 

Natiirliches System der Kohlenstoffverbindungen I. 
Allgemeine Fassung des Satzes yon NIendelejeff uber die 
numerisehen Beziehungen der primaren, tertiaren und 

quartaren C-Atome 
von 

Herman Decker. 

(2. 11. 22.) 

Fur den Pall der Athylenreihe hat Mendelejeff eine Gleichung 
aufgestellt, welche die in der Uberschrift bezeichneten Beziehungen 
fes tlegt . 

Es sol1 hier gezeigt werden, dass sich eine a l lgemeine  derartige 
Gleichung fur a l le  Kohlenwasserstoffe bezw. binaren Kohlenstoff- 
verbindungen ableiten lasst. 
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Defin i t ionen:  
C, H m  sei die Formel eines Kohlenwasserstoffs, 

qu , I  ,, Zahl seiner quartaren C-Atome 
te ,, 9 ,  9 9  ,, tertiaren C-Atome 
se Y ,  1 ,  9 ,  ,, secundaren C-Atome 
pr 9 3  9 )  f 3  ,, primaren C-Atome. 

Aus 
n = qu + te + se + pr und m = te + 2se + 3 p r  (I) (11) 

folgt die Hauptgleichung oder der a l lgemeine Valenzsatz  

m - 2 n  = pr -2qu - t e  (111) 
Dem Ausdruck m-2n kommt aber eine besondere Bedeutung in 

der O r d n u n g  der homologen R e i h e n  zu, indem er die homologe Reihen-  
k o n s t a n t e  p bildet, wie aus folgendem ersichtlich: 

Numerische Ordnung der homologen Reihen. 

Reihenordnung : i Ordnungs-Formel: j Ordnungs-Konstante : 
homologe CnHzn + p rn - 2 n  1 - _____ - 

Paraffinreihe . . . . 
hithylenreihe . . . . 
Acetylenreihe . . . 
Terpenreihe . . . . 
Benzolreihe . . . . 
Naphtdinreihe . . . 

u. 8. w. 

+ 2  
0 

- 2  
- 4  
- 6  
- 12 
- P. 

1 1 

Es ist damit verstandlich, fur homologe Reihen: 

m - 2 n  = pl)  = p r  - t e  - 2 q u  (IV) 
zu  setzen. 

Es folgt aus dieser Gleichung, falls qu,= 0 und te= 0: 

Pr= P 
l) Der numerische Wert von p ist darnach die spezifische Reihenkonstante, die 

innerhalb der homologen Ordnung die Reihe definiert. Man wlire versucht, eine Be- 
zeichnung fur ? zu suchen, urn sagen zu konnen ,,erste positive homologe Reihe" fur 
Paraffin, ,,O-Reihe" fur dthylenreihe und ,,erste negative Reihe" fur Acetylenreihe; 
allein die homologen Reihen mit ungerader Kons tan te  existieren auch, es sind das 
die Reihen, die die Radika le  umfaasen, die sich ja als lebendig und reell erwiesen 
haben. 

B 
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Da aber lim. p = 2 ,  bzw. p s 2  ist, was aus der Vierwertigkeit 

des Kohlenstoffs folgt, und die Anzahl der primaren Kohlenstoffatome 
nicht negativ werden kann, so folgt fur p=O,  p r = O ,  d h. ,,In der 
Athylenreihe kann  kein primarer Kohlenstoff bestehen, falls keine ter- 
tiaren und quartaren vorhanden sind"; der Satz gilt auch umgekehrt. 
Es ist dies der Fall der Cycloparaffine. 

1st aber p = 2 ,  so ist pr  = 2 ,  d. h. ,,In der Paraffinreihe ist der 
einzige Fall xu finden, wo primare Gruppen, und  zwar nur  2, ohne ter- 
tiiiire bxw. quartare, bestehen". Das ist offenbar der Fall der normalen  
Paraff inreihe . 

Die Gleichung (111) wird also : 

pr - p  = 2qu + te (V) 
Oder: ,,Die Beziehungen von pr ,  te und qu werden in jeder homo- 

logen Reihe von der Reihen-Konstanten p bestimmt." 

Der Satx von Mendelejeff I) 

lautet : ,,In der Athylenreihe ist die Anzahl der primaren Kohlenstoff- 
atome gleich der Summe der tertiaren und der doppelten Anzahl der 
quartaren." 

In unserer Definition also 

pr  = 2qu + te (VI) 

Es ist nun sofort ersichtlich, dass die Anwendung unseres allgemeinen 
Satzes I11 oder IV in dem speziellen Falle der Athylenreihe, wo m = 2 n  
und p = 0, zum Mendelejeff'schen Satze fuhrt. 

Anwendung in der homologen Benxolreihe. 

Wahrend also in der P a r a f f i n r e i h e  die Gleichung 

pr - 2  = 2qu + te 

p r  + 6 = 2 q u  + te 

(W 

(VIII) 

lantet, wiirde die homologe Benzolreihe 

ergeben. 
benzol usw. 

Man uberzeuge sich an den Beispielen Toluol, Hesamethyl- 

l) Siehe auch 5. Fuss. Auflage der ,,Grundlagen der Chernie" 1889, S. 270. 
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Anwendung auf aromatische Kerne oder sog. Arene. 

Die Ar e n e  (Arylwasserstoffe), die keine primaren oder sekundaren 
Kohlenstoffatome enthalten, ergeben, da pr = 0: 

- p = 2qu + te (IW 

Beispiel : Anthranthrenl) C,,H,, m,fi 

D'a das Anthranthren der Reihe C,HB~- 32 angehort, mussen 
2qu +te = 3 2  sein, wie auch aus der Formel zu ersehen ist. 

Ringtheorem uber die Anzahl der Benxolringe E a r  und die quartiiren 
Kohlenstoffatome der Arene. 

Es besteht eine einfache und elegante Beziehung zwischen diesen 
Grossen in der Gruppe der Arene: 

oder: Die Anzahl der Ringe eines Arens ist  gleich der Hlilfte der Anznhl 
seiner quartiiren Kohlenstoffatome p lus  eins. 

Daraus folgt 

I. ,,Die Anzahl der quarttiren Kohlenstoffatome eines Arens verhalt 
sich zu der Zahl eines beliebigen zweiten wie der Quotient aus der Zahl 
der Ringe plus eins." 

11. Die Summe der Ringzahl zweier Arene ist gleich der halben Summe 
ihrer quartiiren Kohlenstoffatome plus zwei. 

qu' + qu" 
Earl $- Rar2 = - + 2  2 

1) Decker und v. Fellenberg, A. 356, 292 (1907). 
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111. Die Differenz der Ringxahl zweier Arene ist gleich der halben 

Differenz der quartaren Kohlenstoffatome. 

Weitere Theoreme, die die Anzahl der Ringe in den verschiedenen 
Reihen festlegen, werden wir demnachst bringen. 

Symferopol in Taurien und Lausanne 1921. 

Uber die Kondensationsprodukte von Phenylhydroxylamin 
mit Oxymethylenverbindungen und Carbinolen. 

11. Oxymethylendesoxybenzoln und Phenylhydroxylamin 
von 

H. Rupe und R. Wittwer. 
(3. 11. 22.) 

Die Kondensation von Oxymethylen-desoxybenzo‘in mit Phenyl- 
hydroxylamin verlauft mi6 grosser Leichtigkeit ; doch erhalt man je 
nach den Arbeitsbedingungen verschiedene Produkte. 

C .  CO . C6H5 + NH(0H) C6H,(in CH, . C0,H) = C6H5. C G O .  C6H5 
/ I  
CH , N , C,jHs 

I1 
CH . OH 

A. co. cH, 

In  Eisessiglosung erhalt man das 4 c e t y 1 d e r i v a t eines f i  - P h e n y 1 - 
v i n y l  - (oder S t y r  y 1 -) - (a - b enz o y 1) - f i -  p h en  y 1 h y d r  ox y l a m i n  s, aus 
dem mittelst vorsichtig gefuhrter saurer Verseifung die Hydroxyl- 
verbindung selbst gewonnen werden kann (I) ; sie ist weiss, unloslich 
in Alkalien und nicht oxydierbar mit Cupri- oder Mercuri-acetat, wird 
durch Eisessig und Zinkstaub nicht reduziert und kann mit Dimethyl- 
sulfat nicht methyliert werden. Versucht man, die zuerst erhaltene 
Acetylverbindung mit Natronlauge zu rerseifen, so bleibt die Einwirkung 
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des Alkalis bei der Abspaltung des Essigsaurerestes nicht stehen, sonderir 
es wird auch noch Benzoesaure entfernt und man erhalt das P h e n y l -  
v i n y l  - (oder Styryl-)-derivat des P h e n y l h y d r o x y l a m i n s :  

OH OH 

Die Konstitution dieses Korpers darf als sicher feststehend be- 
trachtet werden, da er auch auf anderem Wege (aus dem Konden- 
sationsprodukt von Phenylhydroxylamin mit Oxymethylen-phenyl- 
essigsaure-ester ; vergl. die Arbeit von Rupe und Grunholzl)) dargestellt 
werden konnte. Mit Brom in Eisessiglosung behandelt, liefert er ein 
sehr unbestandiges Dibromadditionsprodukt (von Griinholx in Chloro- 
form-bromiernng erhalten), das leicht unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff in ein Monobromderivat ubergeht. 

F’uhrt man die Kondensation von Phenylhydroxylamin rnit Oxy- 
methylen-desoxybenzoin in alkoholischer Losung durch, so muss man 
vorsichtig arbeiten, da sonst leicht vie1 schmierige Nebenprodukte ent- 
stehen. Man erhalt hier das zu erwartende Phenylhydroxylaminderivat ; 
es ist aber rnit dem oben beschriebenen nicht identisch, sondern isomer.  
Auch dieser Korper ist unloslich in Alkalien und nicht durch Cupri- 
ace ta t  ox y dierb ar. 

Was nun diese Isomerie betrifft, so ist Strukturisomerie auf Grund 
der Bildungsweise dieser Korper und ihres Verhaltens ausgeschlossen ; 
dafur kann bewiesen werden, dass sie s te reo isomer  sind. Denn durch 
Erwarmen rnit sehr verdunnter alkoholischer Schwefelsaure wird die 
zweite in die erste Verbindung umgelagert. Wir konnen also rnit grosser 
Sicherheit die erste, durch Eisessig-kondensation dargestellte Ver- 
bindung als die stabile (I), die trans-Verbindung, die zweite als die 
labile, die cis-Verbindung (11) ansprechen. 

Beim Erwiirmen rnit Alkalien wird auch aus der cis-Verbindung 
Benzoesaure abgespalten ; aber die Reaktion verlauft hier in ganz 
anderem Sinne, als bei dem trans-Isomeren, denn es entsteht ein ganz 
anderer, hochschmelzender Korper (Smp. M O O ) .  Es ist recht bemerkens- 
wert, dass genau der gleiche Korper auch beim blossen Zusammen- 
schmelzen von Oxymethylen-desoxybenzoin mit Phenylhydroxylamin 
unter heftiger Reaktion sich bildet. In  dieser letztgenannten Synthese 

l )  Vergl. die folgenden Mitteilungen. 
_ ~ _ _  
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glauben wir den Schlussel zur Losung der Frage nach dem Verlaufe 
dieser Reaktionen sowohl als nach der Konstitution des Korpers vom 
Smp. 180° gefunden zu haben. 

Natronlauge spaltet aus dem cis-Korper zuerst Benzoesaure ab, 
wobei das Hydroxyl des Phenylhydroxylaminrestes mitwirkt ; dieselbe 
Reaktion findet aber auch beim Zusammenschmelzen der Ausgangs- 
materialien statt, indem das zuerst gebildete cis-Phenylhydroxylamin- 
derivat Benzoesaure abgibt. Wie man auch die Reaktion zu deuten 
versucht, man erhalt immer den gleichen Spaltling I11 mit je einer 
freien Valenz am Kohlenstoff und am Stickstoff. Es ist aber zu er- 
warten, dass sowohl unter der Einwirkung des Alkalis' als beim Zu- 
sammenschmelzen der Komponenten eine gewisse Menge der trans- 
Verbindung sich bildet, und nun kann eine Anlagerung sich vollziehen, 
denn diese letztere Substanz wird in dem einen Falle durch das Alkali, 
im andern durch das bei der Kondensation der Ausgangsmaterialien 
entstandene Wasser in das Styrylderivat verwandelt (IV) : 

trans (stabil) 
I. 11. 

C&5 . c * co . c6H5 C&. CH 

c@5 . N .  CH 
I 1  + H,O = + C&5 . COzH 

/ I  
CeH,. N . CH 

I I 
OH OH IV. 

C,jH,. CH c ' c6H5 CeH,. CH-C . C6H5 C6H5 . CH-X. CEH, 
I I  

I \/ 
CaH5.N.CH CH 

II / I  1 I /  
I V  

CgH,.N.CH + CH = C&f,.N.CH CH 

OH C.C&j OH N-C6H5 
I 

N .  C6H5 
I 

OH 
V. VI. VII. 

und diese Addition fuhrt dann (Gleichung V) zu einem ringformigen 
Korper, zu einem P h e n y 1 h y d r o  x y 1 a mind  e r i v  a t ekes T r i p  h e n  y 1 - 
pyrro l ines  (VI). Die bei der cis-Verbindung so ganz anders als bei 
dem isomeren trans-Korper verlaufende Einwirkung von Alkali durfte 
als ein weiterer Beweis fur die Auffassung, dass wir es hier mit Stereo- 
isomerie zu tun haben, angenommen werden. 

Die Konstitution des Pyrrolinkorpers mochten wir 'nicht als sicher 
bewiesen hinstellen, denn die Anlagerung des Spaltlings I11 kann ja 
auch noch in einem anderen Sinne verlaufen (Korper VII). 
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Die neue Substanz ist alkali-unloslich, Cupriacetat ist ohne Ein- 
wirkung darauf ; beim Behandeln mit Brom werden zwei Atome an- 
gelagert, worauf aber sogleich unter Abspaltung von Bromwasserstoff 
ein M o n o b r o m d e r i v a t  entsteht. Des weiteren gibt der Korper ein 
P i k r a t .  

Erwahnenswert ist ferner, dass der gleiche ringformige Korper, 
das heisst ein Chlorderivat, entsteht, wenn man auf das cis-Hydroxyl- 
aminderivat Thionylchlorid einwirken lasst ; denn in diesem Falle wird 
der Benzoylrest als Benzoylchlorid entfernt und es entsteht wieder 
das Zwischenprodukt 111. 

111. C6H5 

Man erhalt namlich dieselbe Substanz, wenn man das Pyrrolinderivat 
mit Thionylchlorid behandelt : 

Cl % .C6H, 
VIII. 

Einen weiteren Beweis fur das Vorhandensein von cis-trans-Iso- 
merie erblicken wir darin, dass die cis-Verbindung sich leicht mit Di- 
methylsulfat m e t h y l i e r e n  lasst, die trans-Verbindung dagegen nicht. 
Im letzteren Falle wirkt eben der der N-Hydroxylgruppe nahestehende 
Phenylrest hindernd, wahrend dieser in dem cis-Isomeren weiter edt- 
fernt steht (Formeln I und 11). 

Durch Kondensation von Oxymethylen-desoxybenzoln mit p a r  a. - 
Aminophenol  konnte leicht der Korper: 

C H  C.CO.C6H5 
IX. 5 ' 1 1  

CH . NH . CeH,. OH 

erhalten werden; er war durchaus verschieden von den beiden Phenyl- 
hydroxylaminderivaten, vor allem leicht in Alkalien loslich. Damit 
war bewiesen, dass bei der Phenylhydroxylamin-kondensation nicht 
etwa eine Umlagerung zum Aminophenol sich vollzieht. 



E x p e  r im e n t e l l  e r Teil. 

Acetylaerbindung des trans-/?- (a- Benzoyl) -phenylvin yl-/?-phen ylh ydroryl- 
amins.  

9 gr O.uyniet,liylen-deso.u~-~cnzoi"), suspendicrt in 30 bis 40 e1ns 
Eisessig, wcrden niit 4,4 gr friscli Lereit.cteni €'heriSllh3.'11.osylaIllin 
portioncnwcise versetzt. Wcnn man bestiindig urnruhrt, so geht die 
Osymct~liylcnverbindung allmiililich in Lijsung ; die l'arbe geht von 
Gelb in Braun iiber und die hltbsse crwiirint sich stark. Zur Beendigung 
dcr Reaktion stellt man noch einigc Zeit aufs kochcnde Wasserbad, 
verdunnt dann rnit Wasser bis zur eben beginnentlcn Ausscheidung 
eines Olcs, setzt Alkohol zii bis zur klaren Losung und lasst, nach An- 
reibcn mit einern Impfkrystall, uber Saclit stehen. Die Hauptmenge des 
Acetylderivates schcidet sich unterdcssen krystallinisch aus. Man nutscht. 
ab, entfernt noch unvcriinderte Oxymcthylenverbindung durch vor- 
sichtiges Waschen mit verdiinnter Satronlaiige, wascht d a m  wieder 
niit Wasser uritl Alkohol und trocknet bei looo. Das Umkrystalli- 
siercn wird am bestcn aus kocliendem Renzol vorgenornmen ; man 
crhalt schwach gelbliche, verfilzte K d e l n ,  durch Waschen mit. At.her 
werdcn sic rein weiss. Dcr Smp. liegt h i  157-158O. 

0,2779 gr Subst. gaben 0,7880 gr CO, und 0,1356 gr H,O 
0,1110 gr Subst. gaben 4,l om3 9, (25O, 715 rum) 
0,3226 gr Subst. gaben 11,3 ,ma ,, (22O, 740 mm) 

CZ3Hl9O3X Ber. C 77,28 H 5,36 Ii 3,929, 
Gef. ,, 77,36 ,, 5,44 ,, 3,85; 3,847; 

Das Acctylderivat ist in Ather, Alkohol untl kaltcm Benzol schwer 
ltislich, leicht lijslich in Aceton, Chloroform, Eiscssig iind kochendeni 
Iknzol. 

Trans-/?-(a- Benzoy1)-yhenylain~yl-/?-phenylhydroxylamin (Formel I ) .  

1. Darstellung durch Verscifung der Acetylverbindung. 

2 gr hcetylderivat werden mit 50 em3 Alkohol und einigen em3 
vcdi innter  Schwcfelsaure unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Die 
SnllPtanz geht zuniichst mit gelber Farbe in Lijsung; nach kurzer Zcit 
A)er scheiden sich die fcincn Xadeln tler trans-Hydroxylaminverbindung 
RUS. Kach cinstundigcm Kochcn lasst man erkalten, sltugt ab, wiischt 
wit Alkohol nach nntt krystallisicrt aus heissem Eiscseig iim, linter 

l )  C'laisen und Neyerorri lz ,  B. 22, 3278 (1889) 
14 
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Zusatz von etwas Wasser; man erhalt dann farblose Nadelchen vom 
Smp. 166O. Sie sind wenig loslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht 
loslich in heissem Ather, in Chloroform, Aceton und kochendem Eisessig. 

0,1996 gr Subst. gaben 0,5850 gr CO, und 0,0961 gr H,O 
0,2084 gr Subst. gaben 8,3 cm3 N, (14O, 739 mm) 
0,1141 gr Subst. gaben 5,l cm3 N, (24O, 713 mm) 

C,lH,,O,N Ber. C 79,97 H 5,44 N 4,44y0 
Gef. ,, 79,95 ,, 5,93 ,, 4,35; 4,67Y0 

2. Aus der cis-Form durch Umlagerung. 

1 gr des durch Kondensation von Phenylhydroxylamin in alko- 
holischer Losung dargestellten Korpers (siehe weiter unten) vom Smp. 
158O verreibt man mit 20 bis 30 em3 Alkohol, fugt 3 bis 4 Tropfen 
verdunnte Schwefelsaure (1 : 1) dazu und kocht unter Ruckfluss eine 
Stunde auf dem Wasserbade. Die gelbliche Losung wird sodann rnit 
Wasser bis zur Trubung versetzt, so dass sich das Umlagerungsprodukt 
krystallinisch ausscheidet. Man reinigt es durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus kochendem Eisessig, und erhalt es in farblosen, zu 
Buscheln vereinigten Nadelchen, welche bei 166O schmelzen. Ausbeute : 
0,5 bis 0,6 gr. 

Eine Mischung mit der aus der Acetylverbindung dargestellten 
Substanz zeigte keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Das neue trans-Hydroxylaminderivat ist vollkommen unloslich in 
kalter verdunnter Natronlauge ; beim Kochen dagegen erleidet es eine 
Spaltung. In  verdunnten Mineralsauren ist es ebenfalls unloslich. 
Beim Erwarmen rnit alkoholischer Cupri- oder Mercuri-acetatlosung 
wird es nicht verandert, ebensowenig beim Kochen mit Zinkstaub in 
Eisessiglosung. 

,8- Phenylvinyl-,!l-phenythydroxylamin (Formel I V )  . 
3 .  Darstellnng aus der Acetylverbindung des trans-/?-(a-Benzoy1)- 

phenylvinyl- /?-phenylhy droxylamins. 

4,5 gr des Acetylesters verruhrt man rnit etwas Alkohol und 4 em3 
konzentrierter Natronlauge und erwarmt im offenen Gefass unter 
haufigem Umriihren bis zum Sieden. Anfangs beobachtet man eine 
orangefarbige Losung, dann die Absonderung von oltropfen, in dem 
Masse, als der Alkohol verdampft, schliesslich verschwindet die Far- 
bung, und nach dem Abkuhlen erstarrt alles rasch zu einem dicken 
Brei. Man verdunnt rnit Wasser, saugt ab und wascht rnit Alkohol 
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nach ; zur Reinigung krystallisiert man aus kochendem Alkohol um, 
man erhalt farblose, gut ausgebildete Tafelchen, deren Smp. (nach 
dreimaligem Umlosen) bei 119 bis 120° liegt. Aus den Mutterlaugen 
konnen noch geringe Mengen gewonnen werden. Ausbeute: 2,l gr. 

0,1969 gr Subst. gaben 0,5729 gr CO, und 0,1047 gr H,O 
0,2248 gr Subst. gaben 13,l cm3 Nz (1l0, 740 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 79,59 H 6,20 N 6,63% 
Gef. ,, 79,40 ,, 5,95 ,, 6,7314 

Aus dem ersten Filtrate (der alkalischen Losung) fallen nach dem 
Ansauern weisse, krystallinische Flocken aus ; sie bestehen aus reiner 
Benzoesaure (1,5 gr, ber. 1,53 gr). 

2. D ar st ellung aus dem trans -H y dr ox ylamin - derivat . 
Man lijst 3 gr der Hydroxylaminverbindung in 20 em3 Alkohol, 

fugt 3 em3 konzentrierte Natronlauge dazu und erwarmt unter Um- 
ruhren. Es bilden sich zwei Flussigkeitsschichten; die obere ist gelb- 
gefarbt, wahrend die untere farblose zu einem festen BodenkGrper 
erstarrt, der durch Zutropfen von Wasser in Losung gebracht wird. 
Die weitere Verarbeitung geschieht wie oben beschrieben. Man erhalt 
2,O gr an Vinyl-phenylhydroxylamin. Derselbe Korper wurde - wie 
schon in der Einleitung erwahnt - auf anderem Wege von Rupe und 
Griinhok dargestellt. 

Brom-fi-phen ylvin yl -fi-phen ylh ydroxylamin 
C,H5 ' CBr=CH . N( OH) . C,H, oder C,H, . CH=CBr . N( OH) . C,H5. 

Man lost 2 gr der Vinylverbindung in 20 em3 Eisessig und fugt 
unter Umschutteln 1,6 gr Brom, gelost in einigen em3 Eisessig, tropfen- 
weise dazu. Unter schwachem Erwarmen farbt sich die Losung all- 
mahlich rotbraun und beginnt schliesslich stark Bromwasserstoff zu 
entwickeln. Man erwarmt dann noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, 
kuhlt ab und lasst unter Umruhren und Reiben Wasser zutropfen. 

Sofort beginnt das Bromid krystallinisch auszufallen, man filtriert 
ab und wascht mit Wasser; Ausbeute 2,5 gr. Zur Reinigung krgstalli- 
siert man aus heissem Eisessig oder Alkohol um, in den meisten anderen 
Losungsmitteln ausser Wasser ist es zu leicht loslich. Farblose, stern- 
formig gruppierte Nadeln vom Smp. 180O. 

0,3374 gr Subst. gaben 15,l cm3 N2 (24O. 735 mm) 
0,1620 gr Subst. gaben 0,1028 gr AgBr 
0,1230 gr Subst. gaben 0,0796 gr ,, 

Cz,H,,ONBr Ber. N 4,83 Br 27,55% 
Gef. ,, 4,82 ,, 27,OO; 27,54% 
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Auch dieses Bromid war durchaus identisch mit dem von GriinhoEz 

dargestellten (aus dem Spaltprodukte des Einwirkungsproduktes von 
Phenylhydroxylamin auf Oxyrsethylen-phenylessigester erhalten). der 
Schmelzpunkt eines Gemisches der beiden Korper erlitt keine Er- 
niedrignng . 

Cis-~-(~r-Benxoyl)-phenylvinyl-~-phenylhydroxylamin (Formel I I ) .  

Die Darstellung dieses Korpers, welche vermittelst Kondensation 
in Xalkoholischer, oder auch atheriseher Losung erfolgt, oder auch durch 
einfaches Zusammenschmelzen der Ausgangsmaterialien, bietet ge- 
wisse Schwierigkeiten. Man muss sehr vorsichtig arbeiten, weil leicht 
eine Aufspaltung eintritt, die zur Bildung des Pyrrolinderivates fuhrt, 
ausserdem bilden sich leicht schmierige Nebenprodukte. 

10 gr Oxymethylen-desoxybenzoln werden in einem Becherglase 
mit 40 em3 dlkohol verruhrt und mit 5 gr Phenylhydroxylamin in 
kleinen Portionen unter Umruhren TTersetzt, wobei auf 50" erwarmt 
wird. Allmahlich geht alles unter Gelbfarbung in Losung; man stellt 
dann das Becherglas noch zwei Minuten auf ein siedendes Wasser- 
bad, kiihlt rasch ab und versetzt mit so vie1 Wasser, als die Losung 
eben noch klar bleibt. 1st die Reaktion normal verlaufen, so beginnt 
der neue Korper bald in gelblichen, voluminosen Flocken auszukrystalli- 
sieren, Reiben und Animpfen beschleunigt die Krystallisa tion ; oft 
sind die Krystallc stark durch Schmieren verunreinigt. Zusatz von 
Alkohol bringt diese in Liisung. Nach mehrstundigem Stehen wird 
abgesogen und mit, Alkohol und Ather nachgewaschen, wodurch die 
schmutziggelbe Farbe aufhellt. 

Aus dem Filtrate konnen noch erhebliche Mengen des Korpers 
gewonnen werden. Man krystallisiert ihn aus heissem Alkohol oder 
aus Benzol um und erhalt ihn in farblosen, bei 158O schmelzenden 
Nadelchen. Die Ausbeuten sind bei diesem Verfahren sehr wechselnde. 
Im  Maximum wurden 57 der berechneten Menge erhalten. 

0,1748 gr Subst. gaben 0,5114 gr CO, und 0,0825 gr H,O 
0,0894 gr Subst. gaben 3,5 om3 N, (270, 715 mm) 

C,,H1,O,N Ber. C 79,97 H 5,44 N 4,44% 
Gef. ,, 79,82 ,, 5,28 ,, 4,04% 

Die neue Verbindung ist in Ather, Benzol, Eisessig, Aceton und 
Chloroform sowie in kochendem Alkohol leicht loslich. In kalter ver- 
diinnter Natronlauge ist sie unloslich; lost man sie aber zuerst in Alkohol 
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und fugt zu dieser Losung Alkalilauge, dann findet rasch die Umwand- 
lung zu dem Pyrrolinderivate und Benzoesaure statt. Mit verdunnter 
Schwefelsaure und Alkohol erwarmt, verwandelt sich der Korper in 
die trans-Verbindung (siehe oben). Durch Cupri- und Mercuri-acetat 
wird er auch beim Kochen der alkoholischen Losung nicht verandert. 
Thionylchlorid Iasst daraus ein Derivat des Pyrrolins entstehen. 

Dieses cis-Phenylhydroxylaminderivat kann auch durch direkte 
Einwirkung der beiden Komponenten ohne Losungsmittel dargestellt 
werden; doch gqht die Reaktion hier gewohnlich weiter, bis zur Ab- 
spaitung von Benzoesaure und Bildung des Pyrrolinkorpers. 

Methyl -a ther  . 
CeH, . C . CO . C6H5 

/I 
CH.N.O.CH, 

I 
C*H, 

2,5 gr des cis-Hydroxylaminokorpers werden mit Alkohol und 
einigen em3 Natronlauge ubergossen, wobei die Mischung sich gelb 
farbt. Unter gutem Schutteln wird nun das Drei- bis Vierfache der 
berechneten Menge Dimethylsulfat zugetropft ; der anfangs feste Korper 
wird jetzt gelb und teigig. Man behandelt ihn mit warmem (nicht 
kochendem) Alkohol und dekantiert von den sofort sich ausscheidenden 
farblosen Krystallen ab. Aus dieser Losung krystallisiert der Methyl: 
ather in gelblichen, feinen Nadeln vom Smp. 134 bis 135O aus. 

0,2040 gr Subst. gaben 7,66 em3 N, (13O, 736 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,26% 

Gef. ,, 4,28% 

Der Methylather ist in den gebrauchlichen organischen Losungs- 

Die farblosen, in lauwarmem Alkohol schwerer loslichen Ruckstande 
von der Methylierung werden aus vie1 siedendem Alkohol umkrystalli- 
siert, worauf man weisse Schuppen vom Smp. 180° erhalt. Dieser 
Korper, der hier als Nebenprodukt bei der Methylierung entstand, ist 
derselbe, der bei der Alkaliaufspaltung der cis-Verbindung sich bildet, 
oder bei der Kondensation von Oxymethylen-desoxybenzoxn mit Phenyl- 
hydroxylamin ohne Losungsmittel, d. h. ein Pyrrolinderivat. 

mitteln leicht loslich. 
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Triphenyl  -B-phenyEhydroxylam~nilz- A 2-pyrroEin. (Formel V I  oder V I I ) .  
a) Kondensation von Phenylhydroxylamin mit Oxymethylen-desoxy- 

benzoih. 
Eine innig zerriebene Mischung von gleiehmolekularen Mengen der 

beiden Komponenten wird in einem weiten Reagensglase auf dem Wasser- 
bade erwarmt, bis alles zu einem gelben Ole zusammengeschmolzen ist. 
I n  diesem Augenblicke erfolgt unter knisterndem Gerausche eine heftige 
Reaktion; die Schmelze braunt sich, ,,basisch" riechende Dampfe ent- 
weichen, wahrend an den Gefasswandungen sich viel Wasser konden- 
siert. Das Reaktionsprodukt wird in Ather gelost; beim Stehen dieser 
Losung in einer Schale krystallisiert bald der neue Korper aus, wah- 
rend nur aus den letzten Filtraten die in Ather viel leichter losliche 
cis-Phenylhydroxylaminverbindung sich in kleinen Mengen ausscheidet. 
8ach  zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol ist das 
Pprrolinderivat rein ; es krystallisiert in undeutlichen weissen Schuppen, 
vom Smp. 180°. Schuttelt man die Atherlosung zuerst mit Sodalosung 
aus, so konnen wechselnde Mengen von Benzoesaure daraus isoliert 
werden ; je hoher die Reaktionstemperatur war, desto ausschliesslicher 
finclet die Umwandlung des primar entstandenen Phenylhydroxylamin- 
derivates in Pyrrolinderivat und Benzoesaure statt. 

b) Einwirkung von Alkali auf cis-/?-(a-Benzoyl)-phenylvinyl-f?-phenyl- 
hy droxylamin. 

Zu einer Losung des Phenylhydroxylamin-derivates in Alkohol gibt 
man einige em3 konzentrierter Natronlauge; die Losung farbt sich 
orange und gelbe Flocken beginnen auszufallen. Man erwarmt noch 
einige Zeit auf dem Wasserbade und filtriert ah. Man krystallisiert 
aus heissem Alkohol oder Benzol um, weisse krystallinische Flocken 
oder Schuppen vom Smp. 180O. 

In dem ersten, alkalischen Filtrate lasst sich die bei der Auf- 
spaltung entstandene Benzoesaure durch Ansauren, Extrahieren mit 
Ather usw. leicht auffinden. Bei einem mit 1,5 gr Phenylhydrosylamin- 
derivat ausgefuhrten Versuche konnten 0,4 gr der Saure gewonnen 
werden, d. i. 70% der Theorie. 

0,1561 gr Subst. gaben 0,4749 gr CO, und 0,0801 gr H,O 
0,1357 gr Subst. gaben 0,4137 gr ,, und 0,0694 gr ,, 
0,2252 gr Subst. gaben 14,5 em3 N, (16O, 734 mm) 
0,1787 gr Subst. gaben 11,9 em3 ,, (24O, 742 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 83J3 N 5,98 N 6,937, 
Gef.  ,, 82,99; 83,22 ,, 5,74; 5,72 ,, 7,21; 7,259; 
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Die Substanz ist in Ather, Chloroform, Benzol und Eisessig leicht, 
in Alkohol, auch in der Siedehitze, nur wenig loslich. Kochen mit 
Cupriacetatlosung bleibt ohne Einwirkung ; der Korper wird des weiteren 
iveder von Sauren noch von Alkalien gelost. 

P i k r a  t. Wird eine alkoholische Losung des Pyrrolinkorpers rnit 
einer kalt gesattigten alkoholischen Losung von Pikrinsaure versetzt, 
so krystallisiert beim Anreiben das Pikrat in gelben Nadelchen aus. 
Es scheint bloss in Chloroform leicht loslich zu sein; durch Benzin wird 
es aus einer solchen Losung als feines citronengelbes Krystallpulver 
ausgefallt. Smp. 215-216O. 

0,1485 gr Subst. gaben 14,68 cm3 N, 
C28H240N, . C,H,(NO,),OH Ber. N 11,06~0 

Gef. ,, 11,21y0 

Einwirkung non Thionylchlorid auf das cis- Phenylhydroxylamin-derivat. 

Wenn man 2 gr der Substanz in 5 em3 Thionylchlorid allmahlich 
eintragt, so findet unter leisem Aufzischen und unter Entwicklung 
von Chlorwasserstoff Auflosung statt. Man erwarmt dann noch kurze 
Zeit und giesst die Losung auf Eis, worauf man einen halbfesten Teig 
erhalt ; man kann ihn aber durch mehrfach wiederholtes Durchkneten 
rnit Eiswasser schliesslich in fester Form gewinnen. Wird der Korper 
je tz t  im Vakuumexsiccator getrocknet, so tritt starker Geruch nach 
Benzoylchlorid auf. Man wascht ihn dann rnit wenig Ather und zer- 
reibt ihn mit Alkohol, wodurch er krystallinisch wird. Schliesslich 
krystallisiert man ihn aus wenig siedendem Aceton um; man erhalt 
dann ein krystallinisches Pulver, vom Smp. 216O. 

(Formel V I I I ) .  

0,1731 gr Subst. gaben 0,0600 gr AgCl 
0,1384 gr Subst. gaben 7,8 ,ma N, (16O, 760 mm) 

C,,HZ3N,C1 Ber. C1 8,43 N 6,66y0 
Gef. ,, 838 ,, 6,43% 

Der gleiche Korper bildet sich auch bei der Einwirkung von 
Thionylchlorid auf das Pyrrolinderivat. Tragt man dieses in Thionyl- 
chlorid ein, so geht es mit roter Farbe in Losung; die weitere Ver- 
arbeitung ist darauf genau dieselbe, wie bei der Darstellung des Chlo- 
sides aus dem cis-Phenylhydroxylaminkorper. 

Die neue Verbindung ist in Ather und in Alkohol wenig, in Benzol, 
Aceton und Chloroform leicht loslich. 



216 - - 

Einwirkung von Brom auf das Pvrrolinderivat. 

Versetzt man eine Losung von 2 gr des Pyrrolinderivates in Chloro- 
form tropfenweise mit einer Losung von 0,8 gr Brom (= ein Mo1.-Gew.) 
in Chloroform, so bemerkt man eine betriichtliche Erwarmung und 
daneben eine massige Bromwasserstoffentwicklung. Setzt man dann 
zur erkalteten Losung Ather, so fallt ein orangefarbiges Pulver aus. 
Es scheint uns nicht ganz unmoglich zu sein, dass diese Substanz zum 
grossten Teil noch aus dem Dibrom-additionsprodukt besteht ; denn 
behandelt man sie mit Alkohol, so geht sie, unter vollkommener Auf- 
hellung der Farbe, zunachst in Losung, um bald als weisses Pulver 
wieder auszufallen. Man krystallisiert darauf aus Alkohol unter Zusatz 
von etwas Wasser urn und erhalt feine, farblose Krystallchen. Beim 
Erhitzen im Kapillarrohrchen beobachtet man bei 300° den Beginn 
einer Zersetzung ; bei 320° tritt  dann vollstandige Zersetzung resp. 
Schmelzung ein. 

0,1050 gr Subst. gaben 0,0412 gr AgBr 
C,,H,,ON,Br Ber. Br 16,54y0 

Gef. ,, l6,70% 

N - ( u -  Benzoy1)styryl-p-aminophenol. (Formel I X ) .  

Man lost 1 gr Oxymethylen-desoxybenzoin in wenig Eisessig, 
fugt 0,3 gr p-Aminophenol hinzu und erwarmt etwas bis zur vollstiin- 
digen Losung. Auf Zusatz von Wasser fallt das Kondensationsprodukt, 
flockig-krystallin a m  ; es kann durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
in citronengelben Nadelchen erhalten werden vom Smp. 199 bis 200°. 

0,1877 gr Subst. geben 8,05 cm3 N, (27O, 743 mm) 
C2,H,,0,N Ber. N 4,44y0 

Gef. ,, 4,58% 

Dieses Aminophenolderivat ist in den gebrkuchlichen organischen 
Losungsmitteln leicht loslich ; ebenso lost es sich leicht in verdunnter 
kalter Natronlauge. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 



Uber die Kondensationsprodukte yon Phenylhydroxylamin 
mit Oxymethylenverbindungen und Carbinolen. 

111. Diphenylbrommethan und Phenylhydroxylamin 
von 

H. Rupe und R. Wittwer. 
(3. 11. 22.) 

Zur Prufung von Carbinolen auf ihre Reaktionsfahigkeit mit 
Phenylhydroxylaminl) wurde Diphenylcarb inol  C,H, - CH(0H) - C,H, 
benutat. Aber im Gegensatze zu seinem p-Tetramethyl-diaminoderivate, 
dem ,,Michler'schen Hydrol", welches mit Phenylhydroxylamin leich t 
reagiert, wobei zuerst ein nicht fassbares Zwischenprodukt entsteht, 
das sofort Wasser abspaltet und in P h e n y l a u r a m i n  ubergeht2): 

(CH,),N * C,H,, * CH(0H) . C,H, . N(CH,), + C,H, * NH * OH = 

war eine Wechselwirkung zwischen Diphenylcarbinol und Phenyl- 
hydroxylamin nicht zu erzwingen. 

Deshalb wurde Dip  h e n  y 1 b r  om me t h a n  verwendet ; mit Phenyl- 
hydroxylamin allein reagiert dieses so lebhaft, dass nur Schmieren 
entstanden. Die Umsetzung verlief aber sehr glatt, als sie in Gegen- 
wart von wasserhaltigem Natriumacetat vorgenommen wurde. 

c'H59 Br + fi. N(0H) . C,H, = C6H5>H. N(OH). C,H, + HBr . 
C,H, C6H5 

Der in guter Ausbeute entstehende Korper erwies sich als identisch 
mit einem von Angeli, Alessandri und Biaz~i-Mancini~) durch Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf den N-Phenylather des 
Benzaldoxims erhaltenen Verbindung. Unsere einfache Darstellungs- 

l) Helv. 4, 388 (1921). 
2, Noch nicht veroffentlicht. 
3, Angeli, Alessandri, Aiuzzi-Muncini, Atti Accad. Lincei [5] 20, 546. C.  I9 I I ,  

11, 606; 1921, 111, 536. 
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weise gibt einen endgultigen Beweis fur die richtige Auffassung dieses 
Korpers als eines Hydroxylaminderivates. Er ist in Alkali unloslich 
(wie das Kondensationsprodukt von Oxymethylen-desoxybenzoin mit 
Phenylhydroxylamin)l), wahrend das von Rupe und Diehl 2, aus Oxy- 
methylencampher und Phenylhydroxylamin dargestellte Produkt sowie 
der Korper von Wieland und Gambarian 3, aus Dinitrobrombenzol und 
Phenylhydroxylamin alkaliloslich sind 4). 

Schon Angeli und seine Mitarbeiter haben gefunden, dass sich 
das Diphenylmethyl-/?-phenylhydroxylamin mit Quecksilberoxyd zu 
einem Korper oxydieren lasst, der zu derjenigen Klasse von Substanzen 
gehort, welche jetzt nach Pfeiffer5) als N i t r o n e  bezeichnet werden; 
er ist also als D i p h e n y l - n i t r o n  zu benennen. 

Diphenyl-nitron 

Staudinger und Miescher6) stellten diese Verbindung vor kurzem in 
sehr eleganter Weise dar, indem sie auf Nitrosobenzol Diphenyldiazo- 
methan einwirken liessen. 

Wir haben das Phenylhydroxylaminderivat aus dem Diphenyl- 
brommethan leicht und in guter Ausbeute vermittelst Cuprioxyd zum 
Diphenylnitron oxydieren konnen, und unsere Darstellungsweise, aus- 
gehend von den leicht zuganglichen Materialien : Diphenylbrommethan 
und Phenylhydroxylamin, durfte zweifellos die bequemste Methode zur 
Gewinnung dieses Nitrons sein. Seine Eigenschaften interessierten uns 
besonders deswegen, weil vor kurzem Rupe und Diehl') einen nitron- 
artigen Korper durch Oxydatiori des Methylencampher-phenylhydroxyl- 
amins erhalten haben. Diese Verbindung ist zweifellos dimolekular. 
Wir haben deshalb mit dem Diphenylnitron 
mungen in Eisessiglosung und in Naphtalin 

Molekulargewichtsbestim- 
kryoskopisch ausgefuhrt ; 

1) Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
2, Rupe und Diehl, Helv. 4, 388 (1921). 
3) Wieland und Gumbarian, B. 39, 3036 (1906). 
4) Seitdem wurden in unserem Laboratorium verschiedene Kondensationsprodukte 

aus Phenylhydroxylamin und Oxymethylenverbindungen dargestellt, alle sind in Alkalien 
unloslich. 

5 )  Pfeiffer, A. 411, 72 (1916). 
6 ,  Stawlinger und Mieseher, Helv. 2, 554 (1919). 
7 )  a. a. 0. 
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sie stimmten sicher auf die einfach molekulare Formel, wie das ubrigens 
schon Staudinger und Miescher vermittelst einer nach der Siedepunkts- 
methode ausgefuhrten (in Chloroform) Bestimmung feststellten. 

E xp er  i m en  t e 11 e r T eil. 

Diphen ylmeth yl-p-phen ylhydrox ylamin. 

Verreibt man aquivalente Mengen von Diphenylbrommethan und 
Phenylhydroxylamin zusammen, so fangt die Masse gleich an, weich 
und teigig zu werden unter Orangefarbung; schliesslich schmilzt sie 
unter betrachtlicher Erwarmung zu einer dunkelroten Schmiere zu- 
sammen. Da es sehr schwierig war, auf solche Weise zu einem reinen 
Produkte zu gelangen, so wurde die Kondensation in Gegenwart von 
Substanzen vorgenommen, welche den frei werdenden Bromwasserstoff 
binden konnten, da dieser jedenfalls die Schuld an dem unerwunschten 
Verlaufe der Reaktion tragt. Dafur eignete sich am besten das kry- 
stallisierte Natriumacetat. 5 gr Diphenylbrommethan und 2,8 gr 
krystallwasserhaltiges Natriumacetat werden gut zerrieben in ein 
weites Reagensglas gebracht, 2,2 gr reines, frisch dargestelltes, weisses 
Phenylhydroxylamin dazu gegeben und mit einem Glasstabe gut durch- 
geruhrt. Das Bild der Reaktion ist dasselbe wie oben: Zusammen- 
sintern, Schmelzen unter Warmcentwicklung, Orangefarbung; es bildet 
sich cine schleimige, von Natriumacetatkrystallen durchsetzte Masse, 
welche stark nach Essigsaure riecht. Man versetzt mit Wasser, schuttelt 
mit Ather aus und verjagt das Losungsmittel im Vakuum; man erhalt 
dann ein Rohprodukt in 80-90% Ausbeute, das nach dem Waschen 
mit Alkohol fur die n?eisten praparativen Zwecke genugend rein ist 
(Smp. 120O). Durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol gewinnt 
man den Korper in feinen weissen Nadeln vom Smp. 125O (Angeli gibt 
127O an). Es empfiehlt sich, zur Darstellung nicht uber die oben an- 
gegebenen Mengenverhaltnisse hinaus zu gehen, weil das Durchruhren 
bei grosseren Quantitaten Schwierigkeiten macht ; aber man kann 
leicht und rasch ein Dutzend Versuche nacheinander ansetzen. 

0,2106 gr Subst. gsben 9,7 cm3 N, (16O, 740 mm) 

C,,H,,ON Ber. N 5,09% 
Uef. ,, 5,17 yo 

Der Korper ist in heissem Alkohol sowie in Ather leicht, in kaltem 
Alkohol ziemlich schwer loslich ; im ubrigen konnen wir die Angaben, 
welche von Angeli und seinen Mitarbeitern uber ihn gemacht wurden, be- 
statigen. In  wassriger Alkalilauge ist die Substanz, auch in der Warme, 
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unloslieh. Gibt man zu einer alkoholisehen Losung etwas Ferrichlorid- 
liisung, so beobachtet man im ersten Augenblick eine Fallung, welche 
sich aber beim Umschutteln mit intensiver, bald aufhellender Rot- 
farbung lost. 

D iphenyl-N-nitron. 

Man liist das Phenylhydroxylaminderivat in reinem Methylalkohol 
und fiigt portionenweise unter Umschutteln eine Losung von Cupriacetat 
(Mischung von 2 Teilen reinem Methylalkohol und 1 Teil Wasser) hinzu 
und erwarmt auf dem Wasserbade, doch nicht bis zum Sieden des 
Alkohols. Sobald nach langerem Digerieren ein Uberschuss an der 
Kupfersalzlijsung vorhanden ist (eine filtrierte Probe bleibt grun gefarbt), 
filtriert man heiss von dem in reichlicher Menge abgeschiedenen Cupro- 
oxyd ab und wascht mit heissem Alkohol nach. Aus dem Filtrate fallen 
beim Erkalten gliinzende Nadeln aus ; na& dem Absaugen krystalli- 
siert man sie aus kochendem Athylalkohol um. Schwach gelbliche, 
glanzende, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Smp. 214-216°. 
(Stazidinger und Miescher: 216-217O). 

0,1631 gr Subst. gaben 7,2 cm3 N, (15O, 742 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 5,12% 

Gef. ,, 402% 

0,1835 gr Subst. gaben in 11,41 gr Eisessig gelost eine Gefrierpunktserniedrignng 
von 0,262O 

0,1249 gr Subst. gaben in 10,39 gr Naphtalin gelost eine Schmelzpunktserniedrigung 
von 0,340° 

Mo1.-Gew. Ber. 273 Gef. 246, 239. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Uber die Fhotolyse des Uranyloxalates und des 
Uranylacetates 

von 

Emil Baur und A. Rebmann. 

(5. 11. 22.) 

Man darf wohl sagen, dass alle Losungen von Farbstoffen und 
farbigen Metallsalzen, welche den Becquerel-Effekt geben, als optische 
Sensibilatoren auch Photolysen verursachenl). Der Becquerel-Effekt 
selbst ist als eine verborgene Wasserphotolyse anzusehen2). Diese 
iluffassung, die sich nach einigen Schwankungen schliesslich heraua- 
gelildet hat, soll dazu dienen, eine allgemeine Erklarung fur optische 
Sensibilierung zu liefern. Es wird angenommen, dass der Licht- 
empfanger E auf seine Umgebung elektrolytische Wirkungen ausubt, 
indem seine Molekel durch Absorption eines Lichtquants erregt und 
in den Zustand der , ,photochemisehen Polarisation" versetzt wird, 
fur welchen wir das Symbol 

benutzen wollen, welches ausdrucken soll, dass der Lichtempfanger E 
alsdann gleichzeitig wis Kathode und Anode zu wirken vermag3). 

E. Baur, Helv. I, 186 (1918). 
2,  E.  Staechelin, Z. ph. Ch. 94, 542 (1920). 
3, Die Vorstellung, dass das photochemische Primilrprodukt, das ,,Phototrope", 

wie wir sagen mochten, durch ein auf eine hohere Quantenbahn gehobenes Elektron 
der lichtabsorbierenden Molekel gekknnzeichnet sei, und dass die Photolyse in der 
Vmsetzung dieses Phototropen mit Molekeln in seiner Umgebung bestehe, entspringt 
aus der Verknupfung der Satze von Bohr und Einstein. Deren Verwertung im obigen 
Sinne fur spezielle photochemische Probleme wird von 0. Stern und M .  Volmer (Phys. Z. 
20, 183 [1919]; Z. wiss. Phot. 19, 275 [1920]) und yon E. Warburg (Z. El. Ch. 27, 138 
[1921]) angestrebt. Die schon zuvor (1918) von E. Baur dargelegten bestimmteren 
Vomtellungen sind aber geeignet, noch weiter zu fiihren, namentlich bezuglich des 
Wesens der Energieubertragung bei der optischen Sensibilierung. 
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\Vie weit eine solche Ansicht von dem Zustandekommen dkr Photo- 
lysen richtig, wie weit sie wenigstens brauchbar ist, muss sich durch 
zweckdienliche Untersuchung photolytischer Vorgange heramstellen. 

In diesem Sinne sol1 hier iiber das Verhalten einiger Uranylsalze 
im Licht berichtet werdenl). Der Gedankengang ist der folgende : 
Wenn die Photolyse sich aus zwei Teilvorgangen zusammensetzt, 
einem anodischen oder oxydativen Prozess und einem kathodischen 
oder reduktiven, so muss ein dritter zugesetzter Stoff, der entweder 
anodisch oder kathodisch oder beiderseits depolarisier t, die Photolyse 
in quantitativer und geeignetenfalls auch qualitativer Weise verandern. 
Die Art der Beeinflussung muss Riickschlusse auf den Mechanismus 
der Photolyse gestatten. In welcher Weise, wird am Einzelfall darzn- 
legen sein. 

A. Die Photolyse der OxaZsBure durch Urunylsalxe j i i r  sich tend in 
Gegenwart von Zusaitxen. 

Wenn man Glyoxalsaure anodisch oxydiert, so entsteht Kohlen- 
oxyd und Kohlendioxyd zu volumetrisch gleichen Teilen, nach der 
Gleichung z, : 

( 1 )  COH . COOH 4- 23’ = 2H.  + CO, +CO 

Anderseits entsteht die Glyoxalxaure sehr leicht aus der Oxalsaure 
(lurch kat,hodische R,eduktion, nach der Gleichung : 

(2) COOH . COOH + 2H. - 2 F  = COH . COOH + HZO . 

Hieraus kann geschlosseii werden, dass die Xeekamp’sche Photolyse 
der Oxalsaure durch Uranylsalze, die bekanntlich Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd zu gleichen Teilen liefert3), durch abwechselnde Reduk- 
tion und Oxydation zustande kommt, nach der Gleichung : 

(3) 
@ @ + C O H - C O O H  = CO + CO, + 2H.  

0 @ + COOH . COOH + 2H. = COH * COOH + H,O 

1) Vergl. E. Hutt, uber die Photolyse des Uranylformiates, Z. ph. Ch. 92, 513 
(1917). - E. Buur, uber die Beziehungen zwischen Elektrolyse und Photolyse, Z. El. Ch. 
25, 102 (1919). 

2) Z. EL Ch. 25, 103 u. 104 (1919). 
3) A. 122, 113 (1862). - CO, ist ein wenig im uberschuss; vergl. eine Untersuchung 

dariiber in Z. ph. Ch. Bd. 100 (im Druck). 
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Mit dieser Vermutung stimmt uberein, dass Glyoxalsaure rnit Uranyl- 
sulfat im Licht sich nach der Gleichung zersetztl): 

(4) 

Urn die Gleichung (3) weiter zu stutzen, miisste man versuchen: 
I) ob sich das Zwischenprodukt, die Glyoxalsaure, in der belichteten 

Uranyloxalatlosung nachweisen lasst ; 
11) oh Zusatze den Gang der Photolyse in einer Weise beeinflussen, 

die mit der Gleichung (3) in Ubereinstimmung ist. 
Die Priifung nach I. hatte sich auch zu erstrecken auf mogliche 

weitere elektrolytische und photolytische Abkomrnlinge der Glyoxal- 
saure, namlich Glykolsaure und Formaldehyd. Die Priifung nach 11. 
hatte die Wirkung von anodischen und kathodischen Depolarisatoren 
in Betracht zu ziehen. Man konnte vermuten, dass ein kathodischer 
Depolarisator das Auftreten von Kohlenoxyd verhindern oder ein- 
schranken muss, wahrend ein anodischer Depolarisator die Anreicherung 
von Glyoxalsaure und deren Abkommlingen begunstigen sollte, z. ’B. : 

I1 a) kathodischer Depolarisator : 

@ @ + c,o,” = 2 c 0 ,  

0 0 + 2HgCIz = 2HgCI + 2CI’ 

I1 b) anodischer Depolarisator : 

\ @ 0 + Hydrochinon + Chinon 

uvl I 0 0 + C,O,H, + 2H. = COH . COOH + H,O 

Es hat sich herausgestellt, dass Wirkungen entsprechend I1 a) 
leicht verwirklicht werden konnen, wahrend solche nach I1 b) aus- 
bleiben, Glyoxalsaure also nicht nachweisbar wird. 

Wir pruften zunachst, ob bei der Belielitung von Glyoxalsiiure 
und Uranylsulfat, die nach der Gleichung (4) erfolgt, vielleicht daneben 
etwas Glykolsaure entstehen mochte, nach der Gleichung : 

I 0 @ + COH 7 COOH = CO + CO, + 2H‘ 

I 0 13 + COH . COOH + 2H. = CH,(OH). COOH UVI 

l)  Z. El. Ch. 25, 105 (1919). 
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Die Priifung fie1 indessen negativ aus. 
20 om3 Glyoxalsaure (1 : lO)  + 50 cm3 0,l-m. Uranylsulfat + 110 cm3 Wasser 

werden in oinem zylindrischen Gefks mit eingeschliffenem Gasableitungsrohr dem 
Sonnenlicht ausgesetzt und die Gase iiber gesiittigter Kochsalzlosung aufgefangen. 
Kach 6 Stunden ist die Gasentwicklung beendet wegen Reduktiou des Uranylsalzes. 
Entwickelt 181,3 cm3 CO, + CO, mit einem Gehalt von 40,4y0 CO,. Der Fehlbetrag 
gegen die von der Zersetzungsgleichung (I) geforderten 50% CO, entspricht dem in 
der Losung verbleibenden Kohlendioxyd. In der Mitte und am Ende der Zersetzung 
wurde eine Probe der Losung rnit Calciumchlorid versetzt und auf dem Objekttrager. 
verdunsten gelassen. Unter dein Mikroskop wiirde man bei Gegenwart von Glykol- 
saure auch in kleiner Menge die charakteristischen Aggregate haarformiger Krystalle 
von Calciumglykolat anschiessen sehen (Kontrolle mit einem Tropfen zugesetzter ver- 
dunnter Glykolsaurelosung). Negativ. 

Entstiinde bei der Belichtung von Uranyloxalat unter irgend welchen 
Urnstanden Glykolsaure auf dem Wege iiber Glyoxalsaure, so miisste 
jene auch wieder weiter zersetzt werden zu CO,+ CH,O, nach der 
Gleichungl) : 

CH,(OH) * COOH + 2F = CO, + CH,O + 2H. 

I>a wir auf Formaldehyd sehr feine Reagenzien haben, so empfahl es 
sich, die belichteten Uranyloxalatlosungen rnit und ohne Zusatze ausser 
auf Glyoxalsaure und Glykolsaure auch auf Formaldehyd zu prufen. 
Wir haben aber weder xnit Hehner’s Reagens (Milch und Schwefelsaure), 
noch rnit der Thymolprobe, noch rnit fuchsinschwefliger Saure Reaktion 
auf Aldehyd bekommen. Ebenso fielen die Prufungen auf Glyoxalsaure 
(mit der Naphtoresorcin-Probe) und auf Glykolsaure (wie oben) negativ 

Wenn somit die auf die Fragen I) und 11) gerichtete Untersuchung 
den Nachweis kathodischer Photolysen-Produkte der Oxalsaure nicht 
erbringen konnte, so geben doch die Abanderungen der Oxalsaure- 
Photolyse im Sinne der Fragestellung IIa)  Aufschlusse, die den an- 
genommenen Primarvorgang zu stiitzen vermogen. Die nachfolgenden 
Versuche haben hierauf Bezug. 

aus2). 

l) Vergl. E. Buur, B. 46, 852 (1913); Z. El. Ch. 25, 102 (1919); H .  A .  Spoehr, 
Bio. Z. 57, 95 (1913). - Die Empfindlichkeit dieser Photolyse ist ziemlich gross, so 
dass die zu erwartende stationare Konzentration der Glykolsaure, wenn sie iiberhaupt 
entdeht, nur klein sein kann. 

2, Uber die Ausfiihrung der Reaktionen vergl. E. Buur, B. 46, 852 (1913). 
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Belichtung mit einer 3000-Kerzen-Halbwattlampe in 25-30 cm Abstand. Glas- 
trog mit fliessendem Wasser zwischen Lampe und Belichtungsgefass bei No. 1-4. 
Zylindrische Belichtungsgefasse von ca. 180 cm3 Inhalt. Auffangen der Gase in Buretten 
uber gesattigter Kochsalzlosung. Entluften der Losungen vor der Belichtung an der 
Wasserstrahlpumpe. Trotzdem enthalten die Gase ein bis einige Prozente Stickstoff 
und etwas Sauerstoff. In den Tabellen werden die von diesem Rest befreiten Gas- 
mengen aufgefuhrt, also die Summe der entwickelten Mengen von CO, + CO in cm3, 

$- 'O. Meist werden Parallelversuche sowie der Gehalt an CO, in Volumprozenten 

mit und ohne Zusatz gleichzeitig und unter gIeicher Belichtung durchgefuhrt. 
co, 

1. Zusatz von Mercurichlorid. 

Loaung a}: 25 cm3 0,5-n. Oxalsaure + 25 cm3 gesattigte Losung von Uranyl- 

Losung b): dasselbe + 10 cm3 gesattigte Losung von HgCI,. 
sulfat + 10 cm3 0,511. H,SO, + 150 cm3 Wasser. 

% 1 cO:m;CO co, 
Belichtungszeit 

Stunden 
-~ - 

I i 
21,4 
13,6 
41,s 
30,4 

128,9 
105,3 

34,s 
50,O 
39,s 
55,O 
35 ,O 
52,7 

Die drei Versuche sind jedesmal mit frischen Losungen angestellt. 
Der Fehlbetrag an GO, in a) entspricht der in der Losung verbleibenden 
Menge Kohlendioxyd. Die ca. 50% GO, im Gas uber b) bedeuten also 
in Wirklichkeit einen Uberschuss an CO, uber CO.  Die Losungen b) 
truben sich im Licht sofort durch Ausscheidung von Kalomel. Im 
dritten Versuch (16 Stunden Belichtung) ist der Niederschlag abfiltriert 
und titrimetrisch mit Jodlosung bestimmt worden. Gefunden : 0,31 gr 
€Ig2Cl,, aquivalent etwa 33 cm3 CO, unter den Versnchsbedingungen. 
Ergebnis : Neben die Seekamp'sche Oxalsaure-Photolyse tritt die, wie 
wir sie nennen wollen, Eder'sche Photolyse : 

@ @ + c,o," = 2c0, 

0 0 + 2HgCIz = Hg,CI, + 2C1' 
15 
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2. Zusatz von Kaliumjodid. 
Losung a): 25 om3 0,5-n. Oxalsaure + 25 cms gesiittigte Losung von Uranyl- 

Losung b): Dasselbe + 10 om3 0,511. KJ. 
sulfat + 10 om3 0,5-n. H,SO, + 150 cm3 Wasser. 

Belichtungszeit 
Stunden 

-~ ___ 

0-lO( g 
10-16 [ 
16-21 ( 
21-26( 

co, + co 
om3 

45,6 
27,4 
41,2 
36,3 
56,2 
46,4 
58,4 
47,3 

~ _ _ _  
94 

CO, 

40,3 
46,O 
48,5 
52,5 
51,5 
54,5 
51,7 
52,3 

In der dritten und vierten Belichtungsperiode bekommt man aus a) 
nach eingetretener Sattigung an Kohlendioxyd die fur die Seekamp'sche 
Photolyse geltende Gaszusammensetzung. In der ersten bis dritten 
Belichtungsperiode entwickelt b) einen Uberschuss an Kohlendioxyd. 
Zugleich sieht man die Losung deutlich braunlich gefarbt durch freies 
Jod. Dieses riihrt her von der Hatt'schen Jodion-Photolysel), die zu 
einem stationaren Zustande fiihrt. In der vierten Belichtungsperiode 
verschwand die gelbe Farbung durch Jod wieder und machte der griinen 
des Urano-ions Platz. Das Gleichgewicht : 

Je + UIV 2- 2 J ' +  uvl 

verlangt Abnahme der stationaren Jodkonzentration bei Zunahme von 
UIV, dem Aquivalent der in der ersten bis dritten Belichtungsperiode 
oxydierten Oxalsaure. Wir haben eine Verkettung der folgenden Vor- 
gange : 

[ @ @  + 2 J '  = J s  
uvl\ 0 0 + UVI = UIV 

UVI 1 \ 0 0 + C,O," = 2coz 

0 0 +J ,  = 2 J '  

Z. ph. Ch. 92, 548 (1918). 
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Wie beim Zusatz von Sublimat ist die Verdrangung der Seekamp'schen 
Photolyse keine vollstandige. Die Storung durch den Zusatz ist wie 
ein Nebenschluss zu betrachten. Zugleich sieht man beim Vergleich 
der entwickelten Gasmengen aus a) und b) die Hemmung durch den 
photolytischen Kurzschluss : 

10 0 + 2 J ' = J 2  

0 0  + J s  = 2 J '  
UVI \ 

sowie durch denjenigen, der durch UIV bewirkt wird nach: 

0 0 + U I V =  UVI 

10 @ + U V I = U N  
UVI 

3. Zusatz von Ferrosulfat. 

Losung a): 25 cm3 0,5-n. Oxalsiiure + 25 em3 gesiittigte Losung von Uranyl- 

Losung b): Dasselbe + 40.cm3, enthaltend 2,5 gr Eisenvitriol. Das Sdz ist als 
sulfat + 10 cm3 0,5-n. H,SO, + 150 om3 Wasser. 

Gemisch von Ferro- und Ferri-ion anzusehen. 

Stunden 

0-lO( ; 46,9 
48,5 

, 41'2 50,6 1 76,5 10-16 ( 

Losung b) wird grun durch Bildung von Uranosalz. In der Losung 
kann Ferro-oxalat nicht bestehen, da es als starkes Reduktionsmittel 
UvI reduzieren muss. Die Erhohung der Lichtempfindlichkeit der 
Losung b) gegen Losung a) ist darauf zuruckzufuhren, dass Ferri- 
oxalat auch lichtempfindlich ist und Kohlendioxyd entwickelt. Auch 
nach Abzug des Gasiiberschusses von b) gegen a) bleibt fur b) noch eine 
prozentische Vermehrung des Kohlendioxyds, die auf Rechnung des 
Umsatzes : 

0 @ + C,O," = 2 c 0 ,  

0 0 + 2 Fe"' = 2 Fe" UVI ( 
zu setzen ist und ein Mass fur den photolytischen Nebenschluss ist. 



228 - - 

4. Zusatz von Natriumsulfit. 
Losung: 25 cm3 0,5-n. Oxalsiiure + 25 cm3 gesiittigte Losung von Uranylsulfat 

+ 10 cm3 0,5-n. H,SO, + 150 cm3 Wasser f 10 cm3 gesiittigte Losung von neutralem 
Natriumsulfit. 

Verhiilt sich bei der Belichtung nahezu gleich wie dieselbe Losung ohne Zusatz. 

Die Unwirksamkeit des Sulfit-ions auf die Seekamp’sche Photolyse 
steht in Ubereinstimmung zu seiner Eiiiflusslosigkeit gegeniiber der 
Pkotolyse des Uranplformiates nach E. Hattl) und gegeniiber dem 
Becquerel-Effekt des Uranylsulfates nach G. Tr.iimpler2). Die Absicht 
war, das Sulfit-ion als anodischen Depolarisator auszunutzen. Es besitzt 
aber hiezu keine Eignung, in Ubereinstimmung zu seinem tragen Ver- 
halten an einer Elektrode. Auch dieser Fall ist ein Beweis fur den 
Parallelismus zwischen photolytischem und elektrolytischem Verhalten. 

5 .  Zusatz von Ameisensaure. 
Losung a): 80 cm3 Uranylsulfat (1: 10) + 50 cm5 Oxalsaure (1: 10) f $0 cm3 

Losung b): Dasselbe + 30 cm3 0,l-n. Uranosulfat (schwefelsauer). 
ArneisensLure ( 1  : 2). 

Die Gaszusammensetzung zeigt erst spat ein nberwiegen des 
Gehaltes an Kohlendioxyd. Uranosalz verzogert, ohne die Gaszu- 
sammensetzung wesentlich ZLI lindern. Es scheint, dass die Formiat- 
photolyse nur als Nebenreaktion neben der Seekamp’schen Oxalat- 
photolyse einhergeht, ohne in diese einzugreifen. Der Zweck des Ver- 
suches war, durch die anodische Depolarisation der Ameisensaure das 
Auftreten der Kathodenprodukte - namlich Glyosalsaure oder Glykol- 
saure oder Formaldehyd - zu befordern. Wie schon oben bemerkt, 
ohne Erfolg. 

l) Z. ph. Ch. 92, 541 (1918). 
2, Z. ph. Ch. 90, 440 (1915). 
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6.  Zusatz von Pyrogallol und Hydrochinon. 
Losung a) : 100 om3, enthaltend 5 gr Natriumuranat + 5 gr Oxalsiiure + 50 cm3, 

Losung b): 100 cm3, enthaltend 5 gr Natriumuranat + 5 gr Oxalslure +- 50 cm3, 
enthaltend 7,3 gr Pyrogallol. 

enthaltend 1,9 gr Hydrochinon. 

Belichtungszeit 
Tage 

a 0-1 
1-3 
3-6 

b 0-2 
2-4 
4-6 
6-8 
8-11 

_. ~- - _  

co, + co 
cm3 

44,2 
90,2 
89,4 

33,8 
74,l 
81,O 
80,5 
67 ,O 

41,s 
65,O 
63,O 

46,s 
51,O 
61,6 
61,4 
62,5 

Losung a) clunkelt stark wahrend der Exposition, b) bleibt hell 
gelblichbraun ; die Wirkung ist ahnlich derjenigen von Jodion- Jod 
oder Ferro-Ferri-Ion: starke Vermehrung des Kohlendioxydgehaltes. 
Wir mussen uns vorstellen, dass neben der Seekamp'schen Photolyse 
ein Ineinandergreifen der folgenden Vorgange statthat : 

J @ @ + Hydrochinon --+ Chinon u \TI 
\ 0 0 +@I 

\ @ @ + c,o," = 2 c 0 ,  

= UIV 

uvl] @ 0 + Chinon --+ Hydrochinon 

Dagegen ist die eigentlich beabsichtigte Abdrangung der Oxalatphoto- 
lyse nach der Seite von deren kathodischen Reduktionsprodukten hier 
ebenso, wie im vorigen Versuch mit Ameisensaurezusatz, ausgeblieben. 

7. Wirkung von IJranylchlorid. 
Da Uranylchlorid den positiven Beeperel-Effekt gibt, im Gegensatz 

zum Uranylsulfatl), so konnte vermutet werden, dass es, ebenso wie 
Zusatz von Kaliumjodid (vergl. oben), wie ein kathodischer Depolari- 
sator auf die Oxalsaurephotolyse wirken wiirde. Dies bestatigt der 
Versuch. 

l) G. Triimpkr, Z. ph. Ch. 90, 439 (1915). 
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Losung: 50 om3 Oxahiiure (1 : 10) + 100 cmJ UO,CI, (1 : 10). 

Die 

Belichtungszeit CO, + CO % 
Tage 1 cni3 1 Co, 

0- 1 I 59,6 50,4 
1-2 1 73.0 1 58,7 
2-3 I 62,6 I 59,5 

__ 
~ -__ ~ - 

osung wird griin durch Uranosalz. Ahnlich wie in Ver- 
suchen unter 2 und 6 mussen wir neben der Seekamp’schen Photolyse 
das Zusammenwirken der folgenden beiden Photolysen annehmen : 

J @ 0 + C,O,” = 2 c 0 ,  

I 0 0 + c1, 
UVI 

= 2C1’ 

Zum Unterschied von der Wirkung des Jodion-Zusatzes bleibt hier die 
stationare Chlorkonzentration zweifellos weit unterhalb der analytischen 
Nachweisbarkeitsgrenze. Es ist deswegen nicht anzunehmen, dass es 
sich urn eine direkte Oxydation der Oxalsaure durch Chlor als Dunkel- 
folgereaktion handelt. Vielmehr wird man sinngemass schon wegen 
des systematischen Zusammenhanges rnit den andern hier behandelten 
Photolysen das photolytisch entladene Chlorion als kathodischen De- 
polarisator am optischen Sensihilator, eben am lichterregten Uranyl- 
komplex, angreifen lassen. 

8. Wirkung von Natriumuranyloxalat. 

Losung: 50 gr kryst. Oxalsaure in 1000 em3 Wasser gelost. mit Pl’atriumuranat 
(Xa,U20,) versetzt bis zur bleibenden Sattigung an diesem Salz. Es f&lk hellgelbes 
Uranyloxalat (UO,C,O, * 3H,O). Die Losung reagiert neutral. 

- 
Belichtungszeit 1 GO, + CO l o  1 

Stunden I om3 C 0 2  

1 74,6 7 7 3  

- __ ~ I -  ~ 
~ ~.~ _ _  

I I 

0-15 62.0 

~ 87,2 81,2 
53’6 I 70,O 

16-30 

45-72 1 66,2 
30 - 45 

72-84 
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Braunviolette Urano-Uranylhydroxyde gelangen wahrend der Be- 
lichtung zur Abscheidung. Ein starkes Uberwiegen des Kohlendioxyd- 
gehaltes ist offensichtlich. Es wird also auch in der neutralen Losung 
des komplexen uranyloxalsauren Natriums der Seekamp’sche Reak- 
tionsverlauf iiberlagert von der photochemischen Oxydation der Oxal- 
saure. Einigermassen, wenn auch schwacher, bleibt diese oberlagerung 
auch noch in schwach saurer Losung erhalten, wird aber d a m  durch 
Zusatz von Uranosulfat ganz oder fast ganz aufgehoben, wie der foI- 
gende Versuch zeigt : 

50 gr kryst. Oxalsaure + 50 gr Natriumuranat (Na,U,O,) in lo00 cm3 Waaser. 
Bodenkorper : Uranyloxalat. Losung ist sauer (zur volligen Neutralisation waren etwa 
80 gr Cranat erforderlich). 

Losung a): 150 cm3 obiger Losung + 30 om3 Wasser. 
Losung b): 150 om3 obiger Losung + 30 cm3 (0,l-n. U(SO,),, 0,l-n. H,SO,). 

Belichtungszeit 
Stunden 

_. .- 

0-10{; i 
10-14 

14-17 

27-35 l 

~ 

GO, + co 
cm3 

56,5 
48,3 
52,6 
45,2 
33,4 
23,2 
71,2 
44,O 

- _ ~ -  - - 

Yo 
CO, _____ - 

53,O 
46,4 
60,O 
46,7 
57 ,O 
53,O 
5 7 3  
52,2 

Beide Versuche sind namentlich deswegen mit Ausf iihrlichkeit 
durchgenommen worden, weil es uns voriibergehend schien, hier etwas 
von den mehrerwahnten kathodischen Photolysenprodukten der Oxal- 
saure fassen zu konnen. Tatsachlich bleiben aber die Losungen wahrend 
der ganzen Belichtungsdauer frei von wahrnehmbaren Mengen von 
Glyosalsaure, Glykolsaure oder Formaldehyd. 

Ruckblickend auf die geschilderten Versuche, kann man sagen, 
(lass die vielfaltige Beeinflussbarkeit der Seekamp’schen Photolyse des 
Uranyloxalates durch mitanwesende Oxydations- und Reduktions- 
mittel sich vom Standpunkte der Theorie der photochemischen Polari- 
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sation zusammenfassend iibersehen und einheitlich erklaren l2isst. 
Dass es nicht gelingen will, die kathodischen Photolysenprodukte dcr 
Oxalsaure auszusondern, muss wohl dahin verstanden werden, dass 
sich zwar das Oxalation von der Kathode des lichterregten Uran-l- 
komplexes abdrangen Iasst, nicht aber dessen erste Reduktionsstufe, 
wenn sie einmal entstanden ist, von der Anode. Es muss dies ehen auf 
strukturellen Bedingungen des Komplexes i m  Augenblick seiner yhoto- 
tropischen Veranderung beruhen, woriiber wir vorlaufig eine niihere 
Aussage nicht machen konnen. 

B. Die Photo1 yse der Essigsaure dtLrch, I;ranylsalxe. 

Veranlassung zu dieser Gntersuchung bot zunachst der Befuntl 
von E. Raw1), wonach bei der Photolyse von Uranylacetat ein Gas 
entsteht, in welchem neben Athan und Kohlendiouyd auch einige 
Prozente Wasserstoff gefuiiden wurden. Die Bestirnniung griinclete 
sich auf Gasabsorption in dem Paal’schen Palladium-Pikrinsaure- Sol. 
Es war aber damals nicht auf Kohlenoxyd gepriift worden. Inzwischen 
ist die Photolyse der Glyoxalsaure bekannt geworden, die CO i- CO, 
ergibt. hfit dem huftreten von Glyoxalsaure ha t  man aber zu rechnen. 
da  C. Neinberg2) dieselbe bei der Belichtung von Essigsaure in Gegen- 
wart von Uranylsulfat nachwoisen konnte. Uberhaupt enthalt Easig- 
saure haufig von Haus aus etwas Glyoxalsaure. Sonach war darnit 
zu rechnen, dass das aus der helicliteten Essigsaure entbundene Gas 
vielleicht auch etwas Kohlenovly d enthalten mochte, welches tlamals 
bei der Absorption in der Paal’schen LBsung als Wasserstoff mit- 
bestimmt worden ware. Die Bestimmung niusste daher nachgeIiriift 
werden. 

In  zweiter Linie war die $Itere Angabe ron  Henry F a y 3 )  nachzu- 
priifen, wonacli die Essigsaure einen Zerfall erfahrt nach der Gleichnng : 

CHZCOOH = CH, -+ CO, 

Diese Angabe griindet sich auf einen einzigen Versuch. Fa?/ sagt, clah.; 
Uranylacetat-Losungen gewohnlich lichtunempfindlich seien ; nur aus 
einer LBsung, enthaltentl 15 e m 3  Eisessig -1- 5 e m 3  konzentrierte Cranyl- 

~ _- 
*j Helv. I ,  198 (1918). 
2 ,  Bio. Z. 13, 305-320 (1908). 
3) Am. IS, 269 (1896). 
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acetat-Losung, konnte er Gas erhalten, nnd zwar nach einer Besonnung 
von sechs Wochen nicht mehr wie 13,4 em3. Diese analysierte er und 
fand nach Wegnahme von 6,4 em3 CO, durch Explosion der ubrigen 
7 em3 Gas mit uberschussigem Sauerstoff eine Kontraktion von 2,l Vol. 
Iiierauf diagnostizierte er jene 7 em3 als Methan, da dieses eine Kon- 
traktion von 2,O Vol. verlangt. Er hat aber anscheinend unterlassen, 
das gebildete Kohlendioxyd zuruckzumessen, welches allein ein ge- 
wisses Urteil uber die Xatur des zur Verbrennung gelangten Gases er- 
laubt. Wenn, wie dies gewohnlich der Fall ist, in den 7 em3 Gas noch 
ein Luftrest vorhanden war, so wurde der hierfur korrigierte Quotient 
fur die Kontraktion grosser werden. Fur Athan berechnet er sich zu 
2,5 Vol. Es blieb somit eiiiigermassen zweifelhaft, ob Fay nicht viel- 
mehr Athan vor sich hatte, oder aher ein Gemisch beider Gase. Letztere 
Vermutung wird dadurch nahe gelegt, dass auch Baur's Analpen nicht 
vollig auf Athan stimmen. Es war also noch die Frage offen, ob die 
Essigsaure nicht nach zwei Richtungen zerfallen konne, indem je nach 
Fall die Bildung von Vethan oder von Athan T-orherrschend ware, wobei 
die letztere der Gleichung gehorchte : 

Schliesslich war noch das Augenmerk zu richten auf die offenbar je 
nach der Zusammensetzufig der Losungen sehr grossen Unterschiede 
der Lichtempfindlichkeit. 

Nach zahlreichen Versuchen hat sich herausgestellt, dass wirk- 
lich bei der Photolyse des Uranylacetates zwei Reaktionsbahnen be- 
schritten werden : die photokatalytische des Zerfalls in Methan und 
Kohlendioxyd und die nicht katalytische der Oxydation des Acetat- 
ions zu Athan und Kohlendioxy d unter gleichzeitiger Reduktion des 
sechswertigen zum 1-ierwertigen Uran. Die letztere Reaktionsbahn 
findet statt, wenn Cranylacotat bei Gegenwart von freier Essigsaure 
und essigsaurem Salz belichtet wird; fehlen aber die Acetationen in 
genugender Menge und in essigsaurer Losung, so bekommt man ganz 
rein die Pay'sche Zerlegung in Methan und Kohlendioxyd. 

In bezug auf die Wirkung von Zusatzen reaktionsfremder Stoffe 
machen wir Erfahrungen, die den entsprechenden bei der Oxalat- 
photolyse gleichen. Chlorion und Mercurichlorid hemmen deutlich, 
Eisensalz und Ameisensaure so stark, dass die Lichtempfindlichkeit 
vollig oder nahezu aufgehoben erscheint. 
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Was das Vorkommen von Kohlenosyd und Wasserstoff betrifft, 
so haben wir Kohlenoxyd, herruhrend wohl von der Photolyse inter- 
mediar gebildeter Glpoxalsaure, feststellen konnen bei der Belichtung 
einer Losung, die mit derjenigen, mit der E.  Baur 1918 arbeitete, 
nahezu identisch war. In  Lijsungen anderer Beschaffenheit bekamen 
wir kein Kohlenoxyd. Wasserstoff konnten wir meis t nicht, in einzelnen 
Fallen in Spuren nachweisen. Die A4bsorption, die in den friiheren 
Versuchen uber Paal’scher Losung stattgefunden hatte, miissen wir 
jetzt als wesentlich von Kohlenoxyd herruhrend betrachten. 

gegeben. 
Cnsere Messungen finden sich in den folgenden Tabellen wieder- 

Den Wasserstoff bestimmten wir nach der iiblichen Absorption des Kohlenoxyds 
iiber ammoniakalischem Cuprochlorid durch Zumischen von wasserstoffreiem elektro- 
lytischen Sauerstoff und Verbrennen iiber der Palladium-Asbest-Kapillare unter nach- 
folgender Kontrolle auf etwaiges Kohlendioxyd, herriihrend von mitverbrannten 
Kohlenwasserstoffen. Durch Kontrollbestimmnngen mit zugemischtem Wasserstoff 
iiberzeugten wir uns, dass sich 0,2-0,3% H, noch wiederfinden lassen. Der Gehalt 
der untersuchten Gasproben iiberstieg nur vereinzelt diese Grenze. 

Die Bestimmung von Methan und d than  geschah durch Verbrennen mit zu- 
gemischtem elektrolytischen Sauerstoff (wasserstoffrei) in der Explosionspipette und 
Messung der Kontraktion und Absorption des gebildeten Kohlendioxyds. Im Falle 
reinen Methans ist die Kontraktion meist etwas grosser als die aus der gebildeten Menge 
CO, zu berechnende. Der Kontraktionsiiberschuss kann teils von einer geringen Ab- 
sorption iiber der Sperrfliissigkeit (gesattigte Kochsalzlosung), teils von der gleich- 
zeitigen Bildung von etwas Stickoxyd, bezw. Salpetersaure, herriihren, wozu die in 
den Gasproben enthaltenen Luft- bezw. Stickstoffrcste Gelegenheit geben. Der Gehalt 
der analysierten Gasproben an Stickstoff ist leider haufig verhiiltnismassig hoch. Bei 
wochenlangem Verbleib im Freien sind die Belichtungsgefasse durch die Besonnung 
starken Temperaturschwankungen ausgesetzt. so dass, da man die Gase bei Unterdruck 
aufsammelt, durch die Verbindung zwischen Belichtungsgefass und Burette leicht etwas 
Luft eindringt. Deren Sauerstoff verschwindet zum grossen Teil, indem er photolytisch 
oder zu Oxydation von Uranosalz verbraucht wird. 

Wo Nethan und Athan nebeneinander vorkommen, werden ihre Mengen x und y 
in cm3 aus dem gefundeneu Kohlendioxyd nach der Explosion a c1n3 und der statt- 
gehabten Kontraktion b cm3 nach den Gleichungen berechnet : 

1 : + 2 y = a  
21: f 2,5y = b .  

Eine Korrektur wegen Stickoxyd muss dabei vernachlassigt werden. Ihre An- 
bringung wiirde den Athanwert etwas erhohen. 

Die Lichtempfindlichkeit der Acetatlosungen ist wohl fiinfzigmal kleiner als die 
der Oxalatlosungen. Man ist daher auf langfristige Belichtung mit Sonnenlicht an- 
gewiesen, um grossere Gasmengen anzusammeln. Die zylindrischen Belichtungsgeftisse, 
rund 240 cm3 haltend, waren dieselben wie bei den Oxalatversuchen. 
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1. Uranylacetat und Eseigs~ure. 

56:3 

42,O 
56,l 
37,l 
___ 

42,O 
52,l 

-- 
Znsainmen- 
aslzung der 

liisnng 

280 em3 
Uranylrcetat 
+ 30 em3 

E l w i g  

lZOO en3 
gesattigtes 
firanylacetat 

+ 800 em3 
Eisessig *) 

90 om3 
gesabtigtes 

Uraiiglacetat 
-t 160em3Ei8- 
assig + 50 cm3 

Wasser 

-- __- 

(7J %) 

0 

0,4 
0,3 
0,5 _- 

0,5 
0,9 

Gehalt an 
haier 

Eesigssare 

12% 

54% 

- 

uentnihme 
nach 
Tagen 

lo 

13 

90 
97 

8 **) 

20 
23 

ldenge des 
inaiysierten 

Gases 
em3 

~ 

75,3 

100 

100 
100 
100 

100 
100 

Zusammensetzung 
des Gases in em3 

43,9 

54,l 
40,l 
46,2 

43,4 
41,5 

- 

0 

3,5 
395 

16,2 

Gemessene Werte der 1 
Kontraktion 

em3 
- 

4 4 9 1  
44.9 

43,7 
43,9 
53,3 
41,8 
39.9 

41,8 
44,3 

Expiosions- 
Kohlendioxyd 

em3 .__ 

21,6 
22,2 

21,6 
22,3 
27,l 
20, I 

Bemerkungen: Zur .Explosion wird ein abgemessener Teil des Gasrestes ver- 
wendet. Auf diesen beziehen sich die in den beiden letzten Spalten verzeichneten WertR. 
Die Werte unter N, sind aus der Differenz berechnet. Gasentwicklung vom zweiten 
oder dritten Tage an, nur beim Versuch**) alsbald nach Beginn der Belichtung. Dieser 
Versuch isb angestellt mit 200 (31113 der Hauptlosung + 50 om3 0,l-n. U(SO,),, schmefel- 
sauer (durcb elektrolytische Reduktion hergestellt). Hierdurch wird der aus der Luft 
herriihrende Sauerstoffgehalt der Losungen rasch beseitigt. Es scheint, dass Sauerstoff 
auf den Zerfall in CH, + CO, hemmend wirkt. Solange Sauerstoff gegenwartig ist, 
wird die Essigsaure wahrscheinlich photolytisch wesentlich zu Kohlendioxyd oxydiert. - 
Die schwankenden Verhaltnisse CO, : CH, erkliren sich aus Temperaturschwankungen 
und dadurch geanderter Loslichkeit des Kohlendioxyds. Es ist auf dieses Verhaltnis 
daher kein Gewicht zu legen. - Stets ist auf Kohlenoxyd und Wasserstoff gepriift und 
die dbwesenheit beider Gase festgestellt worden. - *) Diese Losung (2 Liter) wurde in 
einem geraumigen auf - und absteigenden Glasrohr mit geeignet abgezweigten Hahnen 
zur Gasentnahme belichtet. Im Verlauf von etwa 100 Tagen wurden etwa 50 Liter Gas 
entwickelt; erst nach dieser langen Zeit war eine deutliche Verfarbung der Losung 
nach Griin benierklich, ein Zeichen beginnender Reduktion. Die Titration rnit Per- 
manganat zeigte 0,00685 Mole UIV an = 155 em3 Athan; danach konnten die Gase 
einen durchschnittlichen Gehalt von 0,3% Athan enthalten, was zu wenig ist, um in 
den Explosionswerten zur Geltung zu kommen. Die Essigsaurephotolyse ist in diesen 
Losungen also fast eine rein katalytische. - Eine neutrale Uranylacetatlosung (5 %) 
entwickelt sehr Iangsam Gas (nach 3 Wochen 82 om3 aus 250 em3 Losung). Zugleich 
t,riibt sich die Losung durch einen violettbraunen Niederschlag, der sich an die Wande 
des Belichtungsgefasses heftet. Er ist ein Anzeichen fur Reduktion; auch wird die Losung 
griin. Im Gas fand sich zwar iiberwiegend Methan, aber wahrscheinlich rnit Athan 
gemischt. Wegen zu kleiner Lichtempfindlichkeit nicht weiter untersucht. - Priifung 
der belichteten Losungen auf Glykolsaure mit Calciumchlorid unter den1 Mikroskop 
verlauft negativ. 
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2. Uranylacetai, Eseigsaure und Natriumacetat. - 
iasent. 
nabme 
naoh 
Tagen 

- 

5 

-- ~ 

Zusammensetzung des Gases 
Gehalt der 
Losung an 

4 

Zusammen- 
setzung der 

Losung 

____- _ _  

50 cm3 gesattigte 
Uranylacetatllsnng 
b 10 683 0,l- 1) 

(W), 
schwefelsaoer 

b 40 om3 Batrinm 
acetat 

f 140 om3 Wassei 

3 - - v 
s 
I. - 0 

cm3 

38,6 40,l 14,O C3,5 
- 

18,O 

10,9 

0 

- 

4,1 

- 

C7,O 
16,l 

0 
7 9 5  

7,1 - 

lnsatr yon 10 em3 
gesatt. EgGl, 

n obiger Losung *, 21,4 8,3 21,7 5 40,6 50 

91,s 
Loo 
109,6 

2***) 

__ 

27,4 
48,6 
41 ,O 

.und 2 It. Lasong, 
ent,haltend **) : 10 2 

3 
5 

45,4 
452 
60,O 

46,2 
44,O 
51,O 

33,6 
34,4 
40,s 
.- 

28,9 
19,2 
-~ 

31,7 
34,7 
34.3 

15 gr N@,O, 
t 10Ucm3 Eisessij 
t 150 em3 Wasser 

Ins& Ton 20 em3 
DJ-n. U(SOd,, 
schwefelsauer, zn 
200 em3 obiger 
Liisong ****) 

37,7 6 
6 

92,O 
52,l 

27 ,o 
21,6 

11,4 
12.1 

8,s 
10,2 
12,6 

54,l 
36,l 
__ 

39,6 
48,9 
48,l 

44,l 
84,l 
81,9 

19.2 15,9 
13,6 
13,6 

4 
8 
12 

5216 0,2 , 0 
48,6 I 0 0 

/ / i  

Bemerkungen:  Aus neutraler Liisung, hergestellt durch Sattigen einer essig- 
sauren Losung mit Natrinmuranat, entsteht kein Athan, obwohl braunviolette und 
griine Hydroxydniederschlage einen oxydativen Prozess anzeigen. - In  der Spalte H, 
bedeutet ein Strich, dass eine Prufung nicht vorgenommen wurde. - J e  mehr dip 
At.hanbildung iiberwiegt, desto rascher werden die Losungen dunkelgriin. - Nehrfach 
werden die belichteten Losungen mit Calciumchlorid unter dem Mikroskop auf Glykol- 
saure gepriift, stets ohne Erfolg. - *) Der Sublimatzusatz war als kathodischer Depolari- 
sator gedacht. Aber es findet keine Ausscheidung von Kalomel statt (vergl. das gegen- 
teilige Verhalten der Oxalatliisung). Das Sublimat ruf t nur eine Herabsetzung der 
Empfindlichkeit hervor. Immerhin scheint es die Athanbildung zu begunstigen. - 
**) Beiichtung in dem vorerwahnten System von Glasrohren. Zusammensetzung der 
Losung nahe gleich derjenigen in der Mitteilung von E. Baur, Helv. I, 198 (1918). Der 
Gehalt an Ammoniumacetat, auf den es gerade ankommt. war damals nicht mitangegeben 
worden. - ***) Statt Katriumacetat enthalt die Losung Ammoniumacetat. - ****) Der 
Zusatz von Uranosulfat beseitigt den Luftsauerstoff. Dies wirkt sichtlich unterstutzend 
auf die dthanbildung. 
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3. Uranylacetat und reaktionsfremde Zusatze. 
~ ~~ ~- 

Zusammensetzung 
der Losung 

- .  _ _ _ _  

230 om3 5-proz. 
Uran ylacetatlosung 
+ 10 cm3 H,SO, *) 

230 cm3 gesatt. 
Uranylacetat 

+ loom3 gesatt. 
HgC!, ***) 

__-.___ 

230 cm3 gesltt. 
Uranylacetat 

+ 10 cm3 gesatt. 
NaCl 

210 om3 gesatt. 
Uranylacetat 

+ 30 cm3 H,CO, 

210 cm3 gesatt. 
Uranylacetat 

+ 10 gr Eisenvitriol 
in 30cm3 

~ 

Gas- 
entwicklung 

~~~ ~ 

Nach 
4 Wochen 
68,3 cm3 **) 

__ 

Nach 5 Tager 
50 cm3 

Nach 5 Tager 
50 cm3 

Nach 
2 Wochen 
kein Gas 

Nach 
3 Wochen 

8,7cm3 ****) 

19,l 

23,8 

ensetzung des Gases 

21,l 

19.7 

Bemerkungen:  Ein Strich in den Spalten fur CO und H, bedentet, dass die 
Priifung unterblieb. - *) Die Losung enthalt etwa 13,5 gr freie Schwefelsaure. - **) Be- 
ginn der Gasentwicklung nach sechs Tagen. Nur Methan. Keine Griinfarbung der 
Losung. - ***) Es scheidet sich kein Kalomel aus. - ****) Nicht analysiert; das Gas 
diirfte grosstenteils Luft sein. 

Die Untersuchung erweist ganz allgemein die Abhangigkeit der 
Photolyse des Uranylacetats von der Beschaffenheit der Losung. Durch 
freie Essigsaure wird die Empfindlichkeit erhoht, durch Alkaliacetat 
tler Reaktionsverlauf ganzlich umgestaltet ; durch andere Zusatze 
(Tab. 3) wird die Empfindlichkeit stark herabgesetzt oder ganz auf- 
gehoben. Besonders merkwurdig ist die gegenseitige Empfindlichkeits- 
storung bei Zusatz von Ameisensaure, in dem d a m  weder diese, noch 
die Essigsaure photolysiert wird. 
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Die Lehre, die wir hieraus ziehen mussen, lautet dahin, dass wir 
eine Photolyse wie die des Uranylacetats nicht als einen intramoleku- 
laren Prozess ansehen konnen, der Art namlich, dass ein Uranylacetat- 
komplex im Licht monomolekular zerfallt. Es ist vielmehr so, dass 
der lichtempfindliche Uranylkomplex, welches auch immer seine Zu- 
sammensetzung sein moge, nach aussen wirkt auf die Stoffe in seiner 
Umgebung. Die Art und Weise dieser Wirkung kann nicht wohl anderh 
verstanden werden, denn als Elektronenaustausch. Ein solcher ist . 
chemisch gesprochen, stets ein Oxydations-Reduktions-Prozess, genau 
wie bei einer Elektrolyse. Daher die nahen Beziehungen zmischen Photo- 
lyse und Elektrolyse. 

Diese sind nur verdeckt bei solchen Zerfallsreaktionen wie die- 
jenige der Oxalsaure nach Seekamp und der Essigsaure nach Fay. Bei 
der Oxalsaure waren wir in der Lage, den Zusammenhang wieder- 
herzustellen im Hinblick auf das photolytische Verhalten der Glyoxal- 
saure. Bei der Essigsaure diirfen wir wohl annehmen, dnss der Fay’sche 
Zerfall auf dem U m  w eg uber die Kolbe’sche Acetatelektrolyse zustande 
komme. Die molekulare Elektrolyse lasst ja die Kathoden- und Anoden- 
produkte in unmittelbarer Nachbarschaft entstehen, so dass deren 
Primarprodukte aufeinander wirken konnen, ehe jedes fur sich in 
stabilere Formen iibergegangen ist. Nun wird das primare Kathoden- 
produkt wohl atomarer Wasserstoff sein und das primare Anodenprodukt 
wahrscheinlich Acetylperoxydl) , nach dem Schema : 

\ @ @ + 2C2H,02’ = CH, . COO . OOC . CH, 

‘‘‘1 @ @ + 2 H .  = 2 H .  

Es ist leicht, denkbar, dass beim Aufbrechen des Peroxyds atomarer 
Wasserstoff an das Methyl tritt und Methan erzeugt. Soweit dies ge- 
schieht, bekommen wir dann bei der Photolyse den Fay’schen Zerfall 
an Stelle des Kolbe’schen, obschon die Einleitung der Reaktion in 
beiden Fallen die gleiche ist. Es wird zu prufen sein, ob sich nicht durch 
geeignete elektrolytische Anordnung die photolytische Zerlegung der 
Essigsaure in CH, + CO, nachahmen laisst. 

Es mag noch bemerkt werden, dass die photolytische Oxydation 
der Essigsaure zu C,H, + CO, und ebenso diejenige der Glyoxalskire 
zu CO + CO, fur die Theorie der Photolyse von besonderem Belang 
sind. Wir wissen, dass beide Vorgange elektrolytisch nur an uber- 

l )  Vergl. die vortrefflichen Ausfiihrungen yon Fr. Fichter, Z. El. 27, 487-494 
(1921). Hauptvers. d. deutschen Bunsen-Ges. Jena. Sept. 1921. 
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spannten Anoden sich verwirklichen lassen, bei Potentialen von etwa 
+ 2,5 Volt gegen den Wasserstoffnullpunktl). Hieraus durfen wir 
schliessen, dass das absorbierte Energiequantum h v am Uranylkomples 
eine Potentialdifferenz von mindestens demselben Betrage weckt. 
Eine solche elektromotorische Kraft ware nicht nur hinreichend zur 
Abscheidung von Sauerstoff, sondern auch zur Bildnng von Super- 
oxyden. In dieser Beziehung ist es interessant, dass zwei enqlische 
Untersucher, F. L. Usher und J .  K .  Priestley2), bei ihren angeblich 
gegluckten Versuchen zur photolytischen Reduktion der Kohlensaure 
mit Hilfe von Uranylsalzen in der Tat Uranylperoxyd naehgewiesen 
haben wollen. 

Zurich, Physik.-chem. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule, 
Januar 1922. 

Uber biologisehe Versehiedenheit stereoisomerer Korper 
von 

A. Jung und H. Milller. 
(13. I. 22.) 

Im Jahre 1888 hat der Strassburger Kliniker J .  zion Mering3) die 
uberraschende Beobachtung gemacht, dass das in der Wurzelrinde 
der Eiche vorkommende Glucosid Phlorrhizin bei Menschen und Tieren 
eine starke Glucose-ausscheidung im Harn hervorruft. Dieser Befund 
ist fur die allgemeine Erkenntnis des intermediaren Kohlenhydrat- 
stoffwechsels von ' besonderer Bedeutung geworden, als sich weiterhin 
zeigen liess, dass die Zuckerausscheidung nach einer bestimmten Dosis 
des Glucosids beim hungernden Hund eine konstante Grosse ist, und 
dass nach Zufuhr einer Reihe organischer Korper aus diesen bei 
ihm Zucker entsteht, sog. ,,Extrazucker", d. h. dass sie im Organismus 

l )  F. Foerster, Elektrochemie wiisseriger Losungen, 2. Aufl., S. 770. Lpz. 1915. 
2, Proc. Lond. Roy. SOC. B, 78,318 (1906). - Vergl. auch B. Moore und 2'. A.  Web- 

3, Die Literatur iiber Phlorrhizin siehe bei Gr. Lusk in Asher-Npiro ,,Ergeb- 
sler, Proc. Lond. SOC. B, 78, 163 (1914). 

nisse der Physiologie" 12, 315 (1912). 
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unter dem Einfluss des Phlorrhizins zum Teil quantitativ in Zucker 
nmgewandelt werden kiinnen ; namentlich Graham Lusk und M .  Crem,er 
haben diese , , Glukoneogenie" eingehend studiert. 

Letzterer hat nun vor einigen Jahrenl) die interessante Beobachtung 
gemacht, ,,class die F u m a r s a u r e  eine sehr grosse Menge Extrazucker 
lieferte; in einem Fall 13 gr nach 20 gr subcutan einverleibter Fumar- 
saure. Versuche mit h fa le lnsaure  misslangen. Sie scheiterten an der 
grossen Giftigkeit dieser Saure; aber gerade dieser Umstand macht es 
wahrscheinlich, dass sie kein Zuckerbildner ist, wahrend man bei der 
Fumarsaure geradezu an die 3loglichkeit einer entgiftenden Wirkung 
durch Glukoneoqenie denken kann." Die Fumarsaure ist nach Cremer 
,,der erste Korper mit fester Doppelbindung, fur den die Eigenschaft 
als Zuckerbildner wenigstens sehr wahrscheinlich wird." 

Nun konnte gezeigt werden2), dass die Furnarsaure durch eine 
Carboxylase der Hefe in Milchsaure ubergefuhrt werden kann, und die 
Milchskure wiederum steht gerade zum Zuckerhaushalt in direkter 
Beziehnng, da die sonst bei Hunden nach Phosphorvergiftung reichlich 
im Blut und Harn auftretende Milchsaure durch Hervorrufen eines 
Phlorrhizin-diabetes verschwindet und Phosphorvergiftung auch nur 
bei phlorrhizin-diabetischen Hunden keine Milchsaurebildung bewirkt. 
Da wir auf Grund unserer Versuche einen Zusammenhang zwischen 
der Decarboxylierung der Fumarsaure, d. h. der Milchsaurebildung 
und der Glukoneogenie vermuteten, war bei der Richtigkeit dieser An- 
nahme zu erwarten, dass die Malei'nsaure, die nach Cremers Versuchen 
keinen Extrazucker liefert, aueh nicht einer Decarboxylierung und 
Milchsaurebildung zuganglich ist. Die also zur Prufung unserer An- 
nahme gemachten Versuche haben unsere Erwartung bestatigt : unter 
den gleichen Bedingungen, in denen aus der Fumarsaure Kohlendioxyd 
und Milchsaure entstehen, bleibt die Malegnsaure volllcommen unan- 
griffen. 

Cremer nahm nun an, dass die Glukoneogenie bei der Malei'nsaure 
deshalb nicht eintritt, weil diese Saure zu giftig ist. Versuche, uber 
die an anderer Stelle berichtet werden soll, ergaben, da,ss die primare 
Giftigkeit beider Sauren zwar verschieden, die Differenz aber sicher 
nicht derart ist, um ihr unterschiedliches Verhalten zu erklaren. Es 
ist auch nicht die primare Giftigkeit der beiden Sauren als solcher das 
ausschlaggebende Moment, sondern ihr Schicksal im Tierkorper. Da 

I )  Berl. Klin. Woohensch. 1913, 1457. 
2 ,  Siehe die vorangehende Abhandlung, Helv. 5, 163 (1922). 
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nun aber die Fumarslaure leicht unter Wasseraufnahme decarboxyliert 
wird und in die recht ungiftige Milchsaure ubergeht, so stellt dieser 
Prozess, der weiter zur Glucosebildung fuhrt, in der Tat einen ent- 
giftenden Vorgang dar, wie M .  Cremer richtig vermutet hat. Nicht die 
Giftigkeit der Maleinsaure ist der Grund fur das Fehlen der Glukoneo- 
genie, sondern umgekehrt die mangelnde Glukoneogenie im weiteren 
Sinne, d. h. die Nichtiiberfuhrbarkeit in Milchsaure ist die Ursache 
fur das Ausbleiben der Entgiftung, die bei der Fumarsaure zu erkennen ist. 

Es lag aber auch die Moglichkeit vor, dass die Malefnsaure nicht 
nur selbst einer Hydratation und einer Decarboxylierung unfahig ist, 
sondern auch einen solchen Prozess bei anderen Korpern beeinflusse : 
dass dern in der Tat so ist, sollen die folgenden Protokolle zeigen, die 
einer grosseren Versuchsreihe entnommen sind. Auch hier tritt der 
Unterschied zwischen den beiden stereoisomeren Sauren in den Ver- 
suchen (bei hoherer und niedrigerer Temperatur) deutlich hervor. Aus 
dem folgenden gekurzten Protokoll geht deutlich hervor, dass die 
Fumarsaure imstande ist, die Zuckergarung zu fordern, wahrend die 
Malei‘nsaure sowohl auf die Fumarsaure- wie auf die Zuckergarung 
stark hemrnend wirkt. Bei Gegenwart beider Sauren zeigt sich, dass 
die Forderung der Zuckergarung, wie sie durch Fumarsaure eintritt, 
durch die gleichzeitig vorhandene Maleinsaure eine Hemmung erfahrt 
und umgekehrt. Die Fumarsaure wurde also zu den Stoffen gehoren, 
die Neuberg als Stirnulatoren der Hefegarung bezeichnet, wahrend die 
Maleinsaure ein ReprBsentant der entgegengesetzt wirkenden, vermut- 
lich auch in der Natur verbreiteten, Gruppe ist. 

Garungstemperatur = 37O. 

Hefe = 10-proz. Aufschwemmung, Zucker 1%, Mdeinsiiure 1 yo, Fumarsiiure 1%. 

- ~ O J  

- I 0,05 
- 1 :  - 

0,l I 1,O 

0,05 0,5 - I -  

CO, in cm8 nach: I 

_- 
I 

1,O 1 2J  

0,5 1,5 
3,4 4,8 

1,9 2,2 

- - 
- - 

- - 

4,2 
- 
- 

2,O 
5,2 
- 

3,2 

~ 

4,9 
- 
- 

2,9 
- 
- 

3,7 

Da bei der Umwandlung der Fumarsaure in Milchsaure nicht nur eine 
Molekel Kohlendioxyd abgespalten, sondern auch eine Molekel Wasser 

16 
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aufgeuommen wurde, erhob sich naturlich die Frage nach der ,,Vergarbar- 
keit" der um eine Molekel Wasser reicheren Saure, der Apfelsaure.  Sie 
erwies sich als leicht und schnell ,,vergarbar" und kann auf diesem Wege 
leicht in Milchsaure ubergefuhrt werden. Beide Sauren, Fumarsaure 
und Apfelsaure, sind im Tierkorper gefunden worden, beide sicher 
Oxydationsprodukte der Bernsteinsaure, nur scheint es in der Literatur 
noch strittig, welche von beiden das primare Produkt ist. q'ir sind 
im Begriff, der Frage durch Untersuchung des Verhaltens der beiden 
stereoisomeren Apfelsauren naher zu treten, vermutlich liegt bei der 
Oxydation der Bernsteinsaure ein Fall von asymmetrischer Oxydation 
oder fermentativer Umlagerung vor, da Fumarsaure haufig, Malein- 
saure unseres Wissens nie in der belebten Natur gefunden wurde, die 
Pumarsaure leicht, die Maleinsaure aber gar nicht von den Pilzen 
assimiliert werden kannl). Einstweilen mochten wir in der Fumarsaure 
das primare Produkt sehen; dafiir sprechen schon die alteren Erfahrungen 
iiber biologische Oxydation von E. Friedmann, vor allem aber die neueren 
Befunde von H .  Wieland und T.  Thunberg uber Oxydation in Form 
von Dehydrogenisation, so dass also erst sekundar die Apfelsaure aus 
der Fumarsaure entstunde, wie die Oxybuttersaure aus der Croton- 
saure. Daraus wurde sich ergeben, dass auch die Decarboxylierung 
nicht an der Fumarsaure direkt angreift, sondern erst an der aus i h r  
entstandenen Apfelsaure. Wir haben diese Vermutung durch Garungs- 
versuche zu priifen gesucht, zunachst indem wir die Vergarbarkeit 
von Fumarsaure und Apfelsaure miteinander verglichen ; die quantitativ 
durchgefiihrten Versuche verliefen ganz eindeutig, indem aus aqui- 
molekularen Losungen beider Sauren namentlich bei Anwendung 
grosserer Quantitaten Hefe aus der Apfelsaure mehr Kohlendioxytl 
entsteht als aus der Fumarsaure. Auch im Tierkorper wurde also der 
Stoffwechsel von der Bernsteinsaure uber die Fumarsaure, Apfelsaure 
zur Milchsaure fuhren. 

Zur weiteren Klarung dieser Verhaltnisse wurde die Vergarbarkeit 
einiger ungesattigter und einiger Oxy-sauren untersucht : weder Cro- 
tonsaure, noch Acrylsaure, noch Zimtsaure konnten zum Vergayen 
gebracht werden, wohl aber zeigte eine Probe von ,+Oxybuttersaure, 
die wir der Gute des Herrn Prof. H .  Rupe verdanken, in 10-proz. Losung 
schnelle und starke Entwicklung von Kohlendioxyd. Die Versuche 
sollen durch solche mit reinen Hefepraparaten und mit optisch aktiver 

l) E. Biichner, B. 25, 1161 (1892). Die Umwandlung von XpfelsLure in Fu- 
marsiiure durch Bacillus fluorescens bei 0. Emmerling und 0. Reiser, B. 35, 702 (1902). 
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Oxybuttersaure erganzt werden, sobald uns letztere durch einen ge- 
eigneten Fall von Diabetes mellitus zuganglich wird. Immerhin legt 
das unterschiedliche Verhalten von Crotonsaure und Oxybuttersaure 
nahe, diesen Befund auf die Dicarbonsauren zu ubertragen und so 
darin eine weitere Stutze fur die oben gemachte Annahme zu sehen; 
nicht die ungesattigte Saure, sondern ihr Hydrat, d. h. nieht die Fumar- 
saure, sondern die Apfelsaure stellt das eigentliche Gargut dar. 

Wenn wir also die Frage der Decarboxylierung bei Seite lassen, 
so wurde sich daraus ergeben, dass sich die Maleinstiure von der Fumar- 
saure bezuglich der W a s s e r a n l a g e r u n g  bei Einwirkung von Hefe 
unterscheidet. Eine solche Annahme steht insofern rnit zahlreichen 
analogen Beobachtungen in bester Ubereinstimmung, als ja gerade bei 
der unter Wasseraufnahme erfolgenden Spaltung, z. B. der Glucoside, 
durch Enzyme der massgebende Einfluss der sterischen Konfiguration 
besonders deutlich zutage tritt. 

Basel, Physiologisch-chemische Anstalt der Universitat. 

La determination qualitative de l’oxygene dans les 
eomposes organiques 

Pa‘ 
Jean Pieeard. 

(15. TI. 22.) 

On sait que l’iode se dissout avec une coloration rouge- 
violette dans les liquides qui ne contiennsnt pas d’oxygkne. C’est la 
couleur de la molbcule d’iode libre, semblable la couleur des vapeurs 
d’iode. Dans les liquides qui contiennent de l’oxygkne tels que l’alcool, 
l’kther ou l’acktone, l’iode se dissout avec une couleur brune provenant, 

- d’un compose d’additionl). 

1) Dam les corps mentionnbs, la troisieme valence de coordination de l’oxyghne 
est encore libre. 
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I1 est surprenant que cette coloration brune ne soit pas utilisee 
pour deceler la presence de l’oxygbne dans les corps organiques, d’au- 
tant plus que nous ne connaissons pas d’autre reaction qualitative de 
cet 61Bment. 

Piccard et Brewsterl) se sont largement servis de cette reaction 
lors de la preparation du tetrapropylethane qu’ils ont obtenu par la 
reduction de la pinacone Cl,H,,02. 

Dans sa forme la plus simple cette reaction n’est toutefois pas trbs 
sensible : une solution de benzene contenant 2 % d’ether Bthylique 
dissout l’iode avec une coloration rouge qui ne differe guere de la cou- 
leur d’une solution d’iode dans le benzene pur; en effet, plus le rapport 
J : 0 augmente, plus il y aura d’iode non combine a l’oxygene. Si nous 
diminuons ce rapport en ajoutant moins d’iode la reaction devient un 
peu plus sensible, mais la coloration sera bient6t trop faible pour Stre 
visible dans I’Bprouvette. Nous pouvons aller bien au-dela de cette 
limite en augmentant 1’6paisseur de la couche observee: Si nous in- 
troduisons le liquide dans un tube Btroit ferm6 A I’une de ses extremitbs 
par une plaque de verre, nous pouvons observer par exemple une couche 
de 90 em. Une solution d’une partie d’iode dans lo6  parties de benzene 
parait incolore si nous l’observons dans l’kprouvette, mais dans notre 
tube elle montre une belle coloration violette que la presence de 2 %  
d’ether fait nettement virer au brun. Les quantites d’oxygkne que 
notre rBaction rend visibles sont done Bgales ou plus petites que celles 
decelees par une combustion. 

Conclusion: Nous avons developpi: une mkthode pour deceler 
de tres petites quantites de composes oxygen& dans les liquides orga- 
niques. 

- 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’UniversitB. 

l )  Am. SOC. 43, 2626 (1921). 
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Supplement a mon article: 
La formule sterique de la molecule d’eau 

Par 
Jean Piccard. 

(15. 11. 22.) 

Mon article: La formule stdrique de la molkcule d’eau, avait paru, lorsque j’eus 
connaiwnce d’un travail de A. Pinner: Uber Verbindungen von Chloral mit Formal- 
dehyd ’). Dans ce mbmoire, l’auteur constate la stabifit4 dea cycles de 5 ou 6 atomes 
dont un ou plcsieurs sont de l’oxyghe. Pinner termine son article ainsi: ,,Es ist deahalb 
in hohem Mwse wahrscheinlich, dam bei allen mehrwertigen Elementen, soweit deren 
Fahigkeit zur Ringseldiessung bekannt ist, die Valenzen unter nahezu gleichen Valenz- 
richtungen sich kiussern, obwohl es schwierig ist einzusehen, weshalb die zwei Valenzen 
dea Sauerstoffs iihnlich sich richten miissen, wie die drei Valenzen des Sticketoffs 
oder die vier des Kohlenstoffs.“ 

Le phenomhne dont je parle, a donc dbjja btd discutk par A. Pinner, mais I’ex- 
plication au moyen des valences de coordination parait bien btre nouvelle. 

husanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’Universitk. 

l )  B. 31, 1926 (1898). 
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Zur Frage 
der kathodischen Reduktion des elementaren Stickstoffs 

von 

Fr. Fichter und Richard Suter. 
(16. 11. 22.) 

A. Das PToblem. 

Manche niedere Pflanzen haben die Fiihigkeit, freien Stickstoff 
zu assimilieren (Knollchenbakterien der Leguminosen, Clostridium 
Pasteurianum usw.). Zur Erklarung der Stickstoffbindung wurde von 
verschiedenen Seitenl) die Vermutung ausgesprochen, cler Stickstoff 
werde durch Reduktionsvorgange in Ammoniak verwandelt ; aber ein 
experimenteller Beweis fur die Moglichkeit dieser Reaktion unter den 
Bedingungen, wo lebende Pflanzenzellen existieren konnen, f ehlte 
bisher. Es lasst sich allerdings a priori eigentlich nicht entscheiden, 
ob  jene pflanzlichen Stickstoffbinder den Stickstoff reduzieren  oder 
o s y d i e r e n :  das anaerobe Clostridium z. B. konnte im ersten, die 
aeroben Knollchenbakterien und die in Basel untersixchten Hypho- 
mgctten2) im zweiten Sinne wirken. Von Azotobakter ist festgestellt, 
(lass es eine enorme Atmungsenergie entwickelt und somit wohl be- 
fahigt sein tlurfte, energisch zu oxydieren. Das Problem ist in seiner 
Vielseitigkeit und Schwierigkeit kurzlich hubsch und anschaulich urn- 
schrieben worden von Alexander Tschirch3) ; er kommt zum Schluss, 
es handle sich vielleicht um eine chemische Wirkung der Elektronen, 
eine Vermutung, die durch die Entdeckung yon Egon Hiedemann4) 
uber Ammoniaksynthese durcli Elektronenstoss in ein neiies Licht 
geruckt w i d .  

l) Allred Fischer, Vorlesungen iiber Bakterien, 11. A d ,  C. Pischer, Jena, 8. 168 
(1903); Konrad W. Jurisch, Salpeter und sein Ersatz, S. Hirzel, Leipzig, S. 147 
(1908); E. L4bderhalden, Lehrbuch der physiolog. Chemie, 111. Aufl., Urban & Schwnrzen- 
berg, Berlin und Wien, S. 424 (1914). 

z ,  H. Frohlich, Jahrb. f. wiss. Botanik 45, 1 (1908); G. Stahel, Jahrb. f. wiss. 
Botanik 49, 1 (1911); Charlotte Ternetz, Jahrb. f. wiss. Botanik 44, 353 (1907). 

3, Die biochcinischp Arbeit der Zelle der hoheren Pflanzen, P. Haupt, Bern. 
S. 43 (1921). 

4, Ch. Z. 45, 1073 (1921); 46, 97 (1922). 
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Enter der Annahme, die Stickstoffbindung verlaufe durch Re- 

duktion, versuchten wir nun, eine solche Reaktion bei gewohnlicher 
Temperatur in wassriger Losung zu verwirklichen, indem wir die Los- 
lichkeit des Stickstoffs durch Druckerhohung steigerten. Als reduzie- 
rendes Mittel verwendeten wir elektrolytischen Wasserstoff. Dabei 
gingen wir nicht von der Meinung aus, die lebende Zelle arbeite selbst 
mit elektrolytischem Wasserstoff ; die Frage, durch welchen Vorgang 
die Zelle Wasserstoff erzeugt und wie sje ihn aktiviert, so dass er im- 
stande ist, den langsam reagierenden Stickstoff anzugreifen, lassen 
wir einstweilen unberiihrt. Aber genau so, wie man die biochemische 
0 s y d a t i o n durch die unter hijchstem Potential verlaufende anodische 
Osydation nachahmen kannl), sollte sich auch die Leistung einer bio- 
chemischen R e d u k t i o n am ehesten durch eine mit maximalem Re- 
duktionspotential arbeitende Kathode erreichen lassen. 

B. Historisches. 

Man trifft in der Literatur da und dort auf Angaben uber direkte 
e I e k t r o ch emis  c h  e Bindung des Stickstoffs. Humphrey Davy2) fand 
1807, dass beim Elektrolysieren von reinem Wasser in Goldbechern 
an der Kathode Ammoniak, an der Anode Salpetersaure entstand, 
und m a r  so viel, dass schon nach zehn Minuten Lackmuspapier geblaut 
bezw. geriitet wurde. Vielleicht liegt hier ein Irrtum vor, bedingt durch 
Verunreinigungen, die noch im Wasser steckten oder die aus der Luft 
in das Wasser gelangten ; Dav y glaubte freilich durch Kontrollversuche 
in einer Wasserstoffatmosphare, wo der Effekt ausblieb, die Zuver- 
Iassigkeit der ersten Beobachtungen erwiesen zu haben. Als Lord 
Rayleigh3) die Dav y’schen Versuche wiederholte, konnte er keine Spur 
von Stickstoffbindung konstatieren ; allerdings ist dazu zu bemerken, 
dass der Physiker Ruyleigh zwar viel Sorgfalt darauf verwendete, einen 
elektrischen Strom von genugender Starke durch das kaum leitende 
reine Wasser zu treiben, und es vor Verunreinigung durch herein- 
fallenden Staub zu schutzen, dass er aber statt  der grossflachigen 
Goldelektroden Duv y’s diinne Platindrahte anwandte unter volliger 
Missachtung der dem erfahrenen Elektrochemiker Davy wohl ver- 
tranten dominierenden Rolle von €!2ektrodenmaterial und Strom- 
dichte fur den Erfolg elektrochemischer Reaktionen. 1898 erhielt 

1) Fr. Ficitter, Biochemische und elektrochemische Oxydation organisoher Ver- 
bindungen, Z. El. Ch. 27, 487 (1921). 

2, Phil. Trans. 1807, 1. 3, Soc. 71, 181 (1897). 
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Nithuek ein deutsches Patent1) auf elektrochemische Reduktion und 
Oxydation von unter Druck gelostem Stickstoff. Eigentiimlicherweise 
fuhrt er zum Zwecke der vollstandigen Ausniitzung des Sauerstoffs 
dem Anodenraum ausser dem Stickstoff fortlaufend konzentriertes 
Ammoniak zn; damit ist naturlich jede einwandfreie Prufung der Mog- 
lichkeit einer elektrochemischen Stickstoffbindung ausgeschlossen. 

1913 veroffentlichten Franz Fischer und Otto Priess2) eine Arbeit 
uber die Darstellung von Wasserstoffsuperoxyd durch elektrochemische 
Reduktion von gelostem Sauerstoff an amalgamierten Goldkathotlen. 
Um geniigend Sauerstoff in Losung zu haben, wurde mit 100 Atm. 
Druck gearbeitet ; so gelang es, die gewiinschte Reduktion glatt 211 

vollziehen. Als nun gelegentlich statt reinem Sauerstoff komprimierte 
Luft in den Apparat, gebracht wurde, beobachtete Pranx Fischer die 
Bildung von kleinen Mengen Ammoniak. 

Diese Aiigabe erschien uns wie eine Erleuchtung ; wenn es uherhaupt 
gelingen sollte, Stickstoff direkt zu Ammoniak zu reduzieren, so war 
hier der richtige Weg vorgezeichnet. 

C. Eigene erste Versuche. Fehlerquellen. 

Wir liessen3) eine Elektrolysierbombe mit elektromagnetisclier 
Ruhrvorrichtung, genau nach den Angaben von Franx Fischer und 
Otto Priess4), sowie eine Kompressi~nspumpe~) (siehe Fig. 1) kon- 
struieren, und versuchten zunachst die Reduktion nach den genannten 
Autoren unter Verwendung von anf 100 Atmospharen gepresstem 
Stickstoff mit, amalgamierten Goldelek troden in einprozentiger Schwefel- 
saure zu erzielen. 

Da gab es indessen sofort experimentelle Schwierigkeiten in Hiille 
und Fiille. Es kann sich bei der neuen Synthese nur um Spuren von 
Ammoniak handeln, die wir kolorimetrisch mit Hilfe von Nessler’s 
Reagens und unter Verwendung des bequemen Autenrieth-Konigsberger- 
sohen Kolorimeters mit Vergleichsfarbeiikei16) bestimmten. Bei der 

l) D.R.P. 95532; C. 1898, I, 647. 
2, B. 46, 698 (1913). 
3, Durch den Mechaniker der Chem. Anstalt A. Kohler. 
4, Abbildung loc. cit. 701. 
5,  Eine Reschreibung der ganzen Apparatur wird Herr Richard Suter in seiner 

Dissertation veroffentlichen, die auch das experimentelle Material in voller Ausfiihr- 
lichkeit enthalt. 

6, W. -4utenrieth und Albert Funk, Fr. 52, 137 (1913); das Kolorimeter wird 
von F. Hellige 8. Go. in Freiburg i. Br. geliefert. 
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, . . . , I .  ”,., : , I :  t ,  

Fig. 1. 

grossen Empfindlichkeit dieser Methode spielen aber die Verunreinigun- 
gen der Reagenzien und der Apparatur eine ungeheure Rolle. Das 
destillierte Wasser, die (eventuell nitrosehaltige) Schwefelsaure, die Na- 
tronlauge, mit der die Reduktionsflussigkeit zur Destillation alkalisiert 
wird, alle diese Reagenzien sind auf das genaueste zu priifen und wenn 
notig zu reinigen; ja manchmal halt die Glasoberflache des Kuhlers 
von einem vorhergehenden positiven Versuch noch so vie1 Ammoniak 
zuriick, dass falsche Resultate entstehen. Ebenso sind unubersehbar, 
aber auch fast unvermeidlich die Fehler, die aus der Atmosphare eines 
stark besetzten Laboratoriums in die best gereinigten Reagenzien immer 
wieder hineingelangea. 

Wir waren mitten in dieser schwierigen Untersuchung drin, als 
eine Publikation von Erich Tiede und Arthur Schleedel) erschien, in 
welcher alle bisherigen Angaben uber die kathodische Reduktion des 
Stickstoffs abgelehnt und nur auf unbewusst eingeschleppte Verun- 
reinigungeu zuriickgefuhrt werden. 

2)  Z. El. Ch. 27, 112 (1921). 
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Die Einwendung von Tiede und Schleede, dass der Gehalt der 
Tonzellen an Ammoniumsalzen die scheinbare Stickstoffbinclung vor- 
tausche, trifft auf unsere Versuche nicht zu : wir verwendenl) uber- 
haupt keine Tonzellen. Es ist auch gar nicht einzusehen, was solche 
nutzen sollten, da das an der Kathode gebildete Ammoniak in der 
sauren Losung gegen den anodischen Sauerstoff vollkommen wider- 
standsfahig ist. Es ware ferner unverstandlich, warum Fischer und 
Priess gerade nur beim Arbeiten mit komprimierter Luft Ammoniak 
aus ihren Tonzellen sollten herausgelaugt haben, wahrend in genau 
derselben Apparatur rnit komprimiertem Sauerstoff das Arnmoniak 
nicht herausgeholt worden ware. 

Die positiven Resultate von Fischer und Priess gehen vielleicht 
auf eine ganz andere Fehlerquelle zuruck, die bisher gar nicht beruck- 
sichtigt wurde, das ist der Ammoniakgehalt der atmospharischen Luft, 
die entweder als solche komprimiert zu den Fischer’schen Versuchen 
diente, oder aus der nach Verflussigung der Stickstoff fur die Tiede’schen 
und fur unsere Versuche hergestellt wurde. Die in der Literatur2) 
vorhandenen Angaben uber den Ammoniakgehalt der Luft gehen ausser- 
ordentlich weit auseinander.: Fresenius in Wiesbaden fand in 1 n13 als 
Minimum 0,127, als Maximum 0,218 mgr; A. Lkvy in Montsouris fancl 
nur 0,02 mgr, A. Smith in Manchester dagegen 129 mgr in 1 m3. Je  
nach der Reinheit der Luft am Orte der Herstellung der komprimierten 
Gase konnen somit bei einem Fassungsraum der Bombe von ca. 500 em3 
und einem Druck von 100 Atm. wohl merkbare Fehler entstehen. 

D. Versztche mit Quecksilberkathode. 

Franx Fischer und Otto Priess haben das Quecksilber als wirk- 
samstes Kathodenmaterial erkannt, nur war es bei ihrer eigentlichen 
Aufgabe, der Darstellung von Wasserstoffperoxyd durch Reduktion 
von gepresstem Sauerstoff, unmoglich, reines Quecksilber zu ver- 
wenden, da es in Losung ging. Dieser Nachteil fie1 fur uns ausser Be- 
tracht ; wir verwendeten darum eine Quecksilberkathode am Grunde 
eines Becherglases und einen Platindraht als Anode. 

Sol1 eine Quecksilberkathode richtig arbeiten und die gewunschte 
kathodische nberspannung und Reduktionskraft bewahren, so durfen 
keine Fremdmetalle zugegen sein. Dass in dieser Beziehung schon 

1) Nach anfanglichen scheinbar giinstigen, ja nur zu gunstigen Erfolgen mit 

2, Gmelin-Kraut-Friedheim, Hdh. d. Anorg. Ch. I, 1, 197 (1907). 
solchen. 
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Eisen gefahrlich wirken kann, erkannte A .  v, Baeyer bei chemisehen 
Reduktionsversuchen mit Natriumamalgaml). Erich Miiller und Alfred 
RiedeP) veroffentlichten neuerdings Messungen uber die Beschleunigung 
der Zersetzung von Natriumamalgam durch verschiedene Metalle. Die 
stahlerne Elektrolysierbombe wird nun durch die von den Gasblaschen 
oder vom Riihrer verspritzten Sauretropfchen stets angegriffen, wodurch 
Eisensalze in den Elektrolyten gelangen. Wir haben dies vollig vermieden 
durch eine solide Vergoldung cler Bombe, namentlich des Deckels und 
der sich bewegenden metallischen Teile der Ruhrvorrichtung ; zum 
Schutz des Hauptteils der Bombe, den wir ursprunglich auch ver- 
goldeten, genugt, tvie wir spater fanden, schon eine solide Verzinnung. 

Eine Reihe verschieden angeordneter Bl indversuche  sollte uns 
dariiber Rechenschaft geben, welche Fehler durch Unreinheit der 
Reagenzien und Ammoniakgehalt des Stickstoffs entstehen. Die Queck- 
silberkathode hat 16,6 cm2 Oberflache, die ringformige, daruber an- 
geordnete Platindrahtanode 0,5 ern2, den Elektrolyt bilden 50 em3 
einprozentige Sch~efelsaure~).  Diese Sauremenge gibt direkt beim 
Abdestillieren mit Natronlauge und Nesslerisieren im Kolorimeter 
0,015 mgr NH,. Drei sechsstundige Versuche ohne Elektrolyse, nur 
niit Stickstoff unter Druck geruhrt, ergaben 

mit 50 Atm. 100 Atm. 150 Atm. N, 
0,035 0,06 0,085 mgr NH, 

Snbtrahiert man von diesen Werten den Ammoniakgehalt der Schwefel- 
shire, so ergibt sich die Reihe 

0,02 0,045 0,07 mgr NH,, 

(lie nun angenahert parallel dem Stickstoffdruck verlauft ; dieser Am- 
mohiakgehalt muss also dem Stickstoff resp. der zu seiner Darstellung 
dienenden Luft zur Last geschrieben werden. 

Bei einer grossen Zahl von Versuchen der elektrochemischen Re- 
dnktion des auf 100 Atm. gepressten Stickstoffs an der Quecksilber- 
kathode mit wechselnden Strommengen und Stromdichten fanden wir 
nun Ausbeuten, die meistens nur so wenig fiber die 0,06 mgr des Blind- 
versuchs mit 100 Atm. hinausgingen, dass wir nicht wagen, die Be- 
hauptung aufzustellen, dass eine Reduktion von gelostem Stickstoff 

l) A.  v. Bueyer und E .  Besemfelder, A. 266, 198 (1891); A. TI. Baeyer, A. 269, 

*) Z. El. Ch. 26, 104 (1920). 
3, Hergestellt aus reinster, im Glasgefass destillirter konz. Schwefelsaure. 

194 (1892). 
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an Quecksilberkathoden in deutlich messbarem Betrage moglich sei. 
Tnsofern befinden wir uns also in Obereinstimmung mit Tiede und 
Schleede. 

E. Versuche mit platinierter Platinkathode. 

Vor einigen Jahren sahen sich Fr. Fichter und Robert Stocker vor 
einer ganz ahnlichen Schwierigkeit; sie hatten zwar durch viele T'er- 
suche die Uberzeugung gewonnen, dass eine elektrochemische Reduk- 
tion von Phenol zu Cyclohexanol an Bleikathoden moglich sei, aber nie 
gelang ihnen der Nachweis in wagbaren Mengen. Der gewunschte Er- 
folg wurde aber sofort erzielt, als an Stelle von Bleikathoden, die nur 
durch ihre Uberspannung wirken konnen, platinierte Platinkathoden 
verwendet wurden, an denen der elektrolytisch entwickelte Wasser- 
stoff katalytisch ubertragen wirdl). Dass dieser Kunstgriff auch l-teim 
Stickstoff gunstig wirken konnte, liess sich aus den Angaben von Low2) 
uber Bindung von Luftstickstoff rnit Hilfe von Platinmohr folgern; 
allerdings hat E. Baur3) die Synthese des Ammoniaks aus Stickstoff 
und Wasserstoff mit Platinmohr nicht sicher verwirklichen konnen, 
obschon er theoretisch die Moglichkeit der Reaktion unter den ce- 
wahlten Bedingungen voraussah *). 

Bei der Herstellung der Platinierung mit Hilfe der bekannten Lozung 
nach Lzcmmer und Kurlbaum 5, kommt freilich eine neue Fehlerquelle 
in die Versuche, wenn die mit Hilfe von Konigswasser hergestellte 
Platinichlorwasserstoffsaure noch Salpetersaure oder Stiekoxyde zuriick- 
halt, die bei ungenugendem Auswaschen des Platinschvrrarzub~~z~~~s 
hangen bleiben und zu Arnmoniak reduziert werden ; wir haben deshalb 
speziell darauf geachtet, dass in der Platinichlorwasserstoffsaure keine 
Stickstoffsauerstoffverbindungen mehr nachweisbar sind. Ausserrlem 
stellten wir neue Rlindversuche an, mit Elektrolyse der einprozentigen 
Schwefelsaure in einem frisch platinierten Platintiegel ohne Stickstoff- 
druck; die Tiegelkathode, bestehend aus einem grossen Platintiegel, 
der den Raum rler Bombe fast ausfullte, hatte eine benetzte Oberflaehe 
von 45 cm2. Anode war der Platindraht der vorigen Versuche. 

l) B. 47, 2011, 2015 (1914). 
2, B. 23, 1443 (1890). 
3, Z. an. Ch. 29, 305 (1902). 
4) Die Versuche von Zenghelis, C. R. 162, (1916) konnen nicht als beweisend 

5 )  Vrrgl. Erich A'u/Zer, Elektrochemisches Praktikum, S. 14. 
gelten. 



253 - - 

-___ 

0,9835 
0,8326 

__ _ _  I_ 

3,053 154 8 0.321 0,07 1 0,087 
3,088 156 8 0,325 0,072 ~ 0,072 

Mttel 0,OS 

Wir geben hier vorsichtshalber die hochsten erhaltenen Werte dieser 
Korrektur an; in anderen Versuchen wurde nur halb soviel gefunden. 
Wenn wir noch dazu die Korrektur des Amrnoniakgehaltes der Schwefel- 
saure und des Ammoniakgehaltes aus dem Stickstoff zahlen, so ist 
bei Versuchen mit 100 Atm. Stickstoff eine Gesamtkorrektur von 0,13, 
bei denen mit 200 Atm. eine solche von 0,16 anzubringen. 

Wir geben nun gerne zu, dass diese Korrekturen sehr hoch sind 
im Vergleich mit den tatsachlich erhaltenen Ammoniakwerten; allein 
rnit derselben Bestimrntheit mochten wir auch betonen, dass die Ammo- 
niakbildung bei der Verwendung der platinierten Platinkathode ganz 
regelmassig und sehr auffallig beobachtet wird, und dass Kontroll- 
versuche, in moglichst objektiver Weise von Hrn. cand. chem. Ernst 
Jenny durchgefuhrt, unsere ersten Beobachtungen durchaus bestatigen. 
Wir geben zuerst diese Kontrollversuche als die einwandfreiesten 
unserer Resultate an : 

Cu im 

meter 
gr 

3,1255 

3,1385 

Coulomb- 
Pt- 

schwarz- 
uberzug 

kv 
0,9915 

0,9722 

.-___ 

Kath. N,- Xittl. 

&arke Amp./cmz Atm. unkorr. korr. 

200 0,46 0,30 

Amp. 1 
158 8 0,33 0,07 

159 8 0,33 0,07 200 0,43 0,27 

mgr 

_____-__-___ 

Amp*- Dauer StrOm- Stromdichte Dmck Min. 

Es erscheint nun bei oberflachlicher Beurteilung ein Leichtes, 
durch Vermehrung der Strommenge oder eventuell durch Vergrosse- 
rung der Stromdichte die Ammoniakausbeuten so zu steigern, dass sie 
weit uber die Korrekturgrosse hinauswachsen. Allein diesen Erwar- 
tungen ist ein Riegel geschoben durch folgende Beobachtungen. Die 
Ammoniakausbeute am platinierten Platintiegel wachst nicht mit der 
Strommenge regelmassig an, weil die Platinierung ihre katalytische 
Wirksamkeit durch Kornvergrosserung einbusst. Von vornherein ist 
nur ein tiefsamtschwarzer und nicht zu geringer Niederschlag (ca. 1 gr) 



254 - - 

brauchbar. Derselbe gibt aber bei Parallelversuchen mit 24 oder 48 
Stunden Dauer in der doppelten Zeit keine wesentlich grossere Ausbeute 
als in der einfachen, und wenn man nach einem kurzen Versuch probiert, 
dieselbe Platinierung nochnials zu verwenden, so gibt sie uberhaupt 
nichts mehr. Daran andert a w h  eine Nachoxydation im Sinne tler 
Theorien von €2. Willstatter und E. Waldschmidt-Leitzl) nichts. 

Eine Steigerung der Stromdichte fiihrt aber eine Verschlechteri~ng 
der Ausbeute mit, sich, wie folgende kleine Versuchsserie beweist : 

Pt-  
schwarz- 
uberzug 

gr 

Kath. N2- NH, cu im I Nittl. 

meter 1 Min. mgr Coulomb- I Amp.- Dauer Strom- Stro,ndichte Dru& '' sterke Amp.lcm2 Atm. unkorr. korr. 
____-__ Amp. 1 gr _____ __ ---- 

Die Forderungen kleiner Stromdichte und kurzer Versuchsdauec 
laufen einander entgegen; ausserdem ist die Forderung kleiner Strom- 
dichte nur mit grosseren Platinflachen zu verwirklichen, die aber, ganz 
abgesehen von der Preisfrage, bei den Dimensionen der Elektrolysier- 
bombe nicht untergebracht werden konnten. So blieb uns als einzigcr 
Ausweg die Steigerung des Stickstoffdrucks, die schon bei den oben 
ausgefuhrten Kontrollversuchen zur Anwendung gekornmen ist. IYir 
fuhren noch einen derartigen Versuch aus unserer Serie an: 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
I 

nicht gew.' 2,83 143 
0,5942 3,18 160 
0,6635 3,21 161 
0,5788 3,03 153 
0,6003 3,11 I 157 

~~ 

Einer weiteren Drucksteigerung ist unsere Apparatur nicht ge- 
w achsen. 
____ 

l) B. 54, 113 (1921). 
2) Die Tatsache, dass hier nach Abzug der Korrektur von 0,13 mgr ein nega- 

tiver Wert herausklme, beweist, dass unsere Korrektur zu hoch ist. 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
I ' 24 0,099 ' 0,002 ' 100 0,32 ' 0,lS 

16 0,166 0,0037 100 0,29 0,16 
8 0,336 0,0074 100 0,28 O,l5 
4 0,64 0,014 100 0,18 0,05 
2 1.3 0,029 100 I 0,09 -') 
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Die Veroffentlichung dieser Versuche im gegenwartigen Stadium 
mag verfriiht erscheinen; wir haben den Schritt gewagt, einerseits urn 
die Moglichkeit der kathodischen Stickstoffreduktion gegenuber den 
allzu pessimistischen Anschauungen von Tie& und Schleede darzutun, 
und anderseits um vielleicht von seiten der Kollegen Kontrollversuche 
anzuregen, damit die Akten uber diese nun mehr als hundertjahrige 
Streitfrage einmal endgultig geschlossen werden konnen. 

Noch mochten wir erwahnen, dass der Verdacht, alle unsere posi- 
tiven Resultate seien nur durch Stickoxydgehalt der Platinier ung 
vorgetauscht, durch eine letzte Versuchsserie entkraftet wird. Wir 
wollten namlich auch die anodische Oxydation des Stickstoffs ver- 
witklichen und elektrolysierten darum mit dem platinierten Platin- 
tiegel als positiver Elektrode mit alkalischem Elektrolyten und 100 Atm. 
Stickstoffdruck. Allein es liessen sich mit der kolorimetrischen Me- 
thode von Autenrieth und Funk keine irgend in Betracht fallenden 
Mengen von salpetriger Saure auffinden, wie oft wir auch den Versuch 
wiederholten und variierten . 

Endlich haben wir probiert, ob eine Mischung von Stickstoff und 
Wasserstoff unter Druck am frisch platinierten Platintiegel in ge- 
riihrter einprozentiger Schwefelsaure ohne Elektrolyse katalytisch sich 
verbinden konne, aber ohne jeden Erfolg : wir fanden nur den Ammoniak- 
gehalt der Blindversuche. 

F. Schluss. 

Ausgehend von der in niederen Pflanzen stattfindenden Stickstoff- 
bindung wird versucht, freien Stickstoff unter Druck in verdiinnter 
Schwefelsaure kathodisch zu reduzieren ; die Reduktion gelingt an 
frisch und dick platinierten, grossflachigen Platinkathoden; aber die 
Ausbeuten sind einstweilen sehr bescheiden und betragen etwa 0,3 mgr 
NH, in 160 Amp.-Min. bei 200 Atm. Druck. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie, Februar 1922. 
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Elektrochemische Studien in der Pyrazolgruppe 
von 

Fr. Fichter und Hugues de Montmollin. 

(29. I. 22.) 

Es ist schon oft bei Gelegenheit der Schilderung elektrochemischer 
Oxydationen organischer Stoffe darauf hingewiesen worden, dass der 
anodische Sauerstoff eines der wirksamsten, wenn nicht das wirksamste 
Oxydationsmittel iiberhaupt ist. Davon haben wir neue Beweise er- 
halten, als wir die elektrochemische Oxydation in der Pyrazolgruppe 
anzuwenden suchtenl). 

Unsere Erfahrungen erstrecken sich auf 1-Phenyl-3-methylpyra- 
zolon-5 (I), I-Phenyl-3-methyl-4-keto-pyrazolon-5 (11), 1-Phenyl- 
2,3-dimethylpyrazolon-5 (Antipyrin) (111), 1-PhenyL3,kdimethylpyra- 
zolon-5 (IV), I-Phenyl-3-methylpyrazol (V) und 1,5-Dimethylpyrazol (VI) 

CH3-C-CH, CH3-C-CO CHS-C=CH CH3-G-CH-CH3 
It I 
N co I 1  

CH3-N CO 
I R co l l  I 

N CO x u Y y 
I. CGH5 11. CGH, 111. C,H, IV. C,H, 

Clf3-CCH CH3-C-CH 
I1 11 
N C-CH, 

I/ II 
v N CH xi N 

V. C,H, VI. 

undlassen sich dahin zusammenfassen, dass durchweg die elektrochemische 
Oxydation beim Vergleich mit den bekannten rein chemischen Oxy- 
dationsmethoden einen vie1 starkeren . Angriff zur Folge hat. In allen 
sechs Fallen beansprucht der Abbau bis zu Kohlendioxyd den Haupt- 
anteil der Reaktion. 

l) Die experimentellen Einzelheiten dieser Untersuchung sind in der Diss. des 
Hm. H .  de Montmollin (Neuch$tel 1922) niedergelegt. 
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1 .  1 - P h e n y 1 - 3 - m e t  h y 1 p y r a z o 1 on (I). 

Bei der Oxydation von 1-Phenyl-3-methylpyra~olon~) durch rein 
chemische Mittel entsteht entweder das Bis-1-phenyl-3-methylpyrazolon 
oder das Pyrazolblau. Die elektrochemische Oxydation einer Losung 
von 4 gr 1-Phenyl-3-methylpyrazolon in 200 em3 2-n. Schwefelsaure an 
Platinanoden mit 0,03 Amp./cm2 (ohne Tonzelle, mit Bleikuhlschlange 
als Kathode und mit Riihrer) fuhrt zur Bildung eines braunlichen 
Schaumes an der Oberflache (0,2 grin 16 Amp.-Std., wonach im Elektro- 
lyten mit Ferrichlorid kein unverandertes 1-Phenyl-3-methylpyrazolon 
mehr nachzuweisen war) ; wenn man die vom Schaum abfiltrierte Losung 
mit soviel Sodalosung versetzt, bis das erst abgeschiedene Harz sich 
wieder gelost hat und dann von neuem eben ansauert, so erhalt man 
noch etwa 0,7 gr des braunen amorphen Niederschlags. Ausserdem 
lasst sich Essigsaure nachweisen, und wahrend der Elektrolyse entweicht 
reichlich Kohlendioxyd. 

Das amorphe, noch sehr unreine Produkt ist in Alkohol sehr leicht, 
in Wasser, Ather, Ijenzol, Essigsaure und verdunnten Mineralsauren 
unloslich; in Alkalien lost es sich und wird durch Sauren wieder gefallt. 
Eine Reinigung gelingt durch Sublimation im Vakuum, aber nur unter 
grossen Verlusten; es entstehen dabei gelbliche Nadeln vom Smp. 175O, 
die, durch Verdunsten der alkoholischen Losung krystallisiert, weisse 
Ausbluhungen vom Smp. ca. 120° ergeben. Zur Analyse musste das 
nicht sublimierte Produkt verwendet werden. 

0,1196 gr Subst. gaben 0,2871 gr CO, und 0,0550 gr H,O 
0,1414 gr Subst. gaben 18,6 cm3 N, (24O, 740,3 mm) 

C,,H,,O,N, -t 1 ‘/z H,O Ber. C 65,08 H 5,99 N 14,47 
Gef. ,, 65,46 ,, 5,15 ,, 14,41% 

Soweit es sich bei den unvorteilhaften Eigenschaften der Substanz, 
die uns eine genugende Reinigung verwehrten, schliessen Iasst, ist der 
vorliegende Korper identisch mit dem von G. PelZixzari2) beschriebenen 
Methylen-di-phenylmethylpyrazolon, einem Kondensationsprodukt aus 
1-Phenyl-3-methylpyrazolon mit Formaldehyd; allerdings stimmen 
unsere Beobachtungen nicht vollig mit Petlizzari’s etwas kurzer Beschrei- 
bung uberein, aber der direkte Vergleich mit einer nach Pellizzari dar- 
gestellten Substanzprobe ergab weitgehende Ahnlichkeit. Der hohere 

1) Wir sind der Gasellschaft fur chemisehe Industrie in Basel fur die liebenswiirdige 
Uberlassung eines reichlichen Vorrats von diesem Praparat eu grossem Dank verpflichtet. 

?) A. 255, 249 (1881). 
17 
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Smp. entspricht der wasserfreien sublimierten Substanz, der niedrigere 
dem Hydrat. Das Produkt miisste dadurch entstanden sein, dass der 
beim Abbau unter anderem abfallende Formaldehyd rnit noch unan- 
gegriffenem Pyrazolon sich im sauren Elektrolyten kondensiert hatte. 
Das Ergebnis der Versuche beweist somit, dass die Hauptreaktion bei 
der elektrochemischen Oxydation des 1-Phenyl-3-methylpyrazolons der 
A b b a u  ist. 

2. 1 - P h e n y 1 - 3 - m e t h y  1 - 4 - k e t o p y r a z o 1 on (11). 
Von der Voraussetzung ausgehend, dass beim Abbau vor allem die 

Wasserstoffatome in 4 angegriffen wiirden, ersetzten wir dieselben von 
vornherein durch Sauerstoff ; das brachte aber keine Verbesserung, son- 
dern im Gegenteil eine Verschlechterung der Verhaltnisse, indem der 
Abbau beim l-Phenyl-3-methyl-4-ketop,vrazolon7 wie aus Messungen des 
en twickelten Kohlendioxyds unter analogen Verhaltnissen geschlossen 
werden kann, etwa zehnmal so rasch eintritt wie beim 1-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon. Jedes charakteristische Abbauprodukt fehlt. 

Im Zusammenhang rnit den Oxydationsversuchen haben wir noch 
die D a r s  t e l l u n g  des l-Phenyl-3-methyl-4-ketopyrazolons auf elektro- 
chemischem Wege probiert. 

5 gr 4-Isonitroso-1-phenyl-3-methylpyrazolon wurden in 150 cm3 
2-n. Schwefelsaure suspendiert und an einer rotierenden Bleikolben- 
kathode von 25 cm2 Oberflache rnit 0,02 Amp./cvz in einer Tonzelle 
reduziert. Nach Entfernung unangegriffener Isonitrosoverbindung wurde 
die bisherige Kathode zur Anode gemacht und mit 0,04 Amp./cm2 das 
4-Amino-1-phenyl-3-methylpyrazolon oxydiert; allein es bildete sich 
stets nur R u b a z o n s a u r e ,  in feinen, prachtig roten Nadeln vom Smp. 
181 O .  Die Bildung des Ketopyrazolons verlangt eine moglichst rasche 
und allgemeine Oxydation, damit das Aminopyrazolon sozusageii 
gleichzeitig iiberall verschwindet ; das Oxydationsmittel braucht nicht 
stark zu sein, Ferrichlorid genug t. Die elektrochemische Methode ge- 
wahrleistet im Gegensatz dazu intensivste Oxydation, aber nur an eng 
begrenzter Stelle, so dass ihr Effekt im vorliegenden Falle durch die 
Bildung des Kondensationsproduktes aus dem entstandenen Keto- 
derivat und dem noch vorhandenen Aminokorper erstickt wird. 

Wir haben endlich das 1-Phenyl-3-methyl-4-ketopyrazolon in Form 
seiner wasserloslichen Bisulfitverbindung in essigsaurer Losung an einer 
rotierenden Bleikathode rnit 0,l Amp./cm2 rnit ca. 460/!, Ausbeute zum 
1-Phenyl-3-methyl-4-oxypyrazolon'), gelbe Nadeln vom Smp. 190°, 
reduziert. 

Knorr und Pschorr, B. 27, Ref. 813 (1894). 
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3. 1 - Ph en  y 1 - 2,3 -d ime t h y  1 - p y r  a z 01 on  (Ant i  p y rin) (111). 

Die elektrochemische Oxydation des Antipyrins ergab nur weit- 
gehenden Abbau, der rnit grosser Schnelligkeit verlauft. 

4. 1 - P h e n  y 1 - 9,4 -d ime t h y 1 - p y r a z 01 o n  (IV). 

Da nach den Ergebnissen der Abschnitte 1, 2 und 3 die Stelle 4 
im Pyrazolonkern offenbar die Eingangspforte fur den anodischen Sauer- 
stoff darstellt, haben wir sie durch eine Methylgruppe blockiert, und da- 
durch den Abbau in der Tat etwas eingedammt. 

Durch rein chemische Oxydation rnit salpetriger Saure gibt I-Phenyl- 
3,4-dimethpl-pyrazolon das Bis-l-phenyl-3,4-dimethyl-pyrazolon; nach 
unserer Erfahrung eignet sich Kaliumdichromat in verdunnter saurer 
Losung noch besser zu dieser Darstellung. 

Dasselbe Produkt bekommt man bei der elektrochemischen Oxy- 
dation von 4 gr 1 -Phenyl-3,4-dimethyl-pyrazolon in 200 em3 2-n. Schwefel- 
saure an einer kleinen Platinanode rnit 0,4 Amp./cmZ; da gleichzeitig 
starker Abbau eintritt, muss man mit ubertriebenen Strommengen 
arbeiten und bekommt gleichwohl nur etwa 5 %  Stoffausbeute a~ dem 
sich schaumig, seltener krystallinisch in der Nahe der Anode abscheiden- 
den Stoff, der nach der Krystallisation aus Alkohol bei 163O (statt 164O) 
schmilzt. 

0,2307 gr Subst. gaben 31,l cm3 N, (24O, 743 mm) 
C,,Hz20,N, Ber. N 14,98% 

Gef. ,, 15,15% 

Aus dem Filtrat vom Bis-l-phenyl-3,4-dimethyl-pyrazolon lasst sioh rnit Ather 
noch ein anderer, hoher schmelzender Korper extrahieren, der in etwm reichlichertw 
Menge entsteht, wenn man mit rotierende Bleianode, mit0,16Amp./cm2, und bei mLssiger 
Erwjirmung (45-50°) arbeitet; ein Teil des Produkts setzt sich auf die Kathode. Das 
mit Ather extrahierte Rohprodukt wurde nach dem Trocknen auf Tonteller &us Eis- 
essig umkrystallisiert und zeigte dann den Smp. 242-243 O. 

0,1062 gr Subst. gqben 
0,1260 gr Subst. gaben 0,2893 gr ,, und 0,0640 gr ,, 
0,1251 gr Subst. gaben 10,2 cm3 N, (20,2O, 743,5 mm) 
0,1088 gr Subst. gaben 9, l  cma N, (22O, 741,5 mm) 

0,2428 gr CO, und 0,0548 gr H,O 

C,,EX,,O,N2 Ber. C 62,m H 4 3 9  N 9,7904 
Gd. ,, 62,34 ,, 5,77 ,, 9,37% 
,, 9 ,  62966 9 ,  5.68 $ 2  9,4870 
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Qbschon die Analysen besser auf die Formel C1,H,,O,N, (62,47o/b C, 5,60o/b H, 

9,72 yo K) stimmen. geben wir doch der wasserstoffiirmeren Formel den Vorzug, wegen 
des Verhaltens der Substanz bei der Spaltung mit warmer konz. Schwefelsaure; dabei 
bildeten sicb namlich Bis-l-phenyl-3,4-dimethyl-pyrazolon, an Stelle von 1-Phenyl- 
3,4-dimethylpyrazolon, das offenbar durch die Schwefelsaure oxydiert wird, und 
F u m  arsaure .  

Wir glauben demnach die Entstehung des Stoffes so auffassen zu sollen: 1-Phenyl- 
3,4-dimethyl-pyrazolon wird teilweise oxydativ abgebaut; R. Kempfl)  hat durch elek- 
trochemischo Oxydation des Chinons Maleinsiure erhalten, Fr. Fichter und F. Acker- 
munn2) auf demselben Wege aus Brenzcatechin Fumarsiiure, so dass also die inter- 
mediare Bildung jener Saure durch Abbau des Phenylrestes unseres Pyrazolons wohl 
moglich erscheint. Zum Schluss ware dann eine Kondensation zwischen Fumarsaure 
und noch unveriindertem 1 -Phenyl-3,4-dimethylpyrazolon anzunehmen, unter Bildung 
eines Stoffes der Formel Cl,H1,O,N,, der als l-Phenyl-2-fumarsiiure-3,4-dimethyl- 
pyrazolon zu bezeichnen wBre (VII). 

- 

CH+2=C--CH, 
I 

HOOC . CH=CH CO . ry! A0 

Y 
VII. C6H5 

5. 1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - p y r a z o l  (V). 

Wir kommen nun zu einem Beispiel, das bezuglich der Oxydier- 
barkeit der Pyrazolderivate von grundlegender Bedeutung ist, dem 1- 
Phenyl-3-methyl-pyrazol. Aus ihm erhielten L. Knorr und J .  Mac- 
donuld3) mit Kaliumpermanganat in saurer Losung das 3 (5)-Methyl- 
pyrazol (VIII), L. Gtaisen und P. Roosen4) dagegen mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Losung die I-Phenyl-pyrazol-3-carbonsaure (IX) 
(Formeln siehe unten). Im ersteren Falle wurde also der Phenylrest 
vollig entfernt, nur der Pyrazolkern blieb erhalten, woraus der Schluss 
wohl zulassig ist, dass der Pyrazolkern selbst einem energischen Ox?- 
dationsmittel besser widersteht als der Benzolkern. 

Bei der elektrochemischen Oxydation in schwefelsaurer Losung 
findet natiirlick auch wieder starke Kohlendioxydbildung statt, sie ist 
besonders reichlich an Bleidioxydanoden, aber Platinoden werden etwas 
angegriff en. 

3,2 gr 1-Phenyl-3-methyl-pyrazo15), in 150 cm3 2-n. Schwefelsaure 
suspendiert, wurden an einer rotierenden Bleikolbenanode mit 0,04 

-___ 
I) J. pr. [ 2 ]  83, 329 (1911). 
3, A. 279, 220 (1894). 
5 ,  Dargestellt aus I-Phenyl-3-methyl-pyrazolon mit Phosphorpentasulfid nach 

2, Helv. 2, 585 (1919). 
4, A. 278, 277 (1894). 

der Methode von Anrlreocci. Atti R. Acc. Lincei 1891, I. Sem., 269. 
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Amp./cm2 und mit 4 Amp.-Std. oxydiert. Wir fanden als Produkte 
Chinon,  H y d r o c h i n o n  und Oxalsaiure, aber kein Methylpyrazol; 
der Pyrazolkern wurde unter diesen Bedingungen vollig zerstort, der 
Benzolkern blieb in Form des widerstandsfahigen Chinons erhalten, 
von dem 0,2-0,3 gr gefasst wurden. 

Verwendet man dagegen als Elektrolyt eine Kaliumcarbona t- 
losung, als Anode ein Platinblech mit 0.02 Amp./cm2 und als Kathode 
einen Bleikolbenriihrer, so uberzieht sich die Anode wahrend des Strom- 
durchgangs mit einer feinen Bleidioxydhaut, und unter diesen Umstanden 
erhalt man, in allerdings sehr schlechter Ausbeute, als Produkt eine 
Saure, die nach der Sublimation unter vermindertem Druck eine weisse 
Krystallkruste vom Smp. 210-215O bildete und demnach offenbar 
P y r  az 01 - 3 - c a r b o n s  Bur e (X) war; die erwartete l-Phenyl-pyrazol-3- 
carbonsaure schmilzt bei 146O. Dabei ist also der Benzolkern viillig ent- 
fernt und die Seitenkette zu Carboxyl oxydiert worden. Eine Gegen- 
uberstellung der Ergebnisse der elektrochemischen und der Perman- 
ganatoxydation ergibt, dass das elektrochemische Verfahren viel 
schonungsloser verlauft und viel weiter oxydiert : 

sauer rein chemisch alkalisch 
CHS-C-CH 

/ I  I/ 
v 
N CH 

VIII.  NH 

aauer 
0 :  C,H4: 0 

h 

\ 

J 
CHS-C-CH 

II I1 
v 

N CH 

N 

V. c6H5 

elektrochemisch 

HOOC--CCH 
I1 II 
v 

N CH 

?J 

IX. c6H5 

alkalisch 
HOOC-C-CH 

N CH 

NH 

.. .. 

X. v 

6. 3,5 - D i m e t h y  1 - p y r a z o 1 (VI) . 
Die rein chemische Oxydation des 3,5-Dimethyl-pprazols ergibt 

nach G. Marchettil) und nach R. v. Rothenburg2) mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Losung 3-Me thylpyrazol-5-carbonsaure und Pyrazol- 
3,5-dicarbonsiiure. Zur elektrochemischen Oxydation erwies sich als 

Atti R. ACC. Lincei 1892, I. Sem., 356. 
2, B. 27, 1097 (1894). 
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Elektrolyt Natriumsulfat am besten geeignet. 1,9 gr 3, &Dimethyl- 
pyrazol, gelost in 200 cm3 einei 1 O-proz. Xatriumsulfatlosung, wurden in 
einem cylindrischen Bleitopf als Anode, mit 0,05 Amp./cm2 oxydiert, 
wiihrend eine Bleikolbenkathode den Ruhrer bildete. Pu'ach 2 Amp.-Std. 
wurde im Vakuum eingeengt und die schwach sauer gewordene Liisung 
rnit Satronlauge versetzt, urn das unveranderte 3,5-Dimethyl-pyrazol 
(0,07 gr) zu entfernen; hierauf wurde angesauert und wieder mit Ather 
estrahiert. Aus 10 Versuchen erhielten wir etwa 0,5 gr noch sehr un- 
reiner saurer Produkte, von denen mit Sicherheit, nach der Sublimation 
irn l'akuum die Pyrazol-3-carbonsailre vom Zersetzungspunkt 210-21 so 
erkannt wurde. 

Aucli in dieseni Fall hat also tler anodische Sauerstoff vie1 heftiger 
gewirkt als das Permanganat, indem neben weitgehender Zerstorung 
beide Methyle angegriffcn und his auf die eine Carbosylgruppe entfernt, 
wurden. 

Basel! Anstalt fur Anorganische Chernie, Oktober 1921 

Errata. 
E-Iclv. 5, 70, Zcile 1S untl 16 von oben, streiche: ,,auch nocli in". 

EIelv. 5, 71, Zweite Pormel rechts oben, streiche den Index 2 
hinter Ac. 
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Nouvelles syntheses de pyrimidines 
Par 

E. Cherbuliez et K. N. Stavritch. 
18. 11. 22.) 

En soumettant la mkthylkne-asparagine (I) a la reaction de Hof- 
mann (traitement a l’hypobromite) dans le but de la transformer en 
un derive de l’acide diamino-propionique, nous avons obtenu un acide 
halogene C,H,03N,Br. 

La constitution de ce corps pouvait 6tre interpretke de deux manihres. 
Les produits intermhdiaires, dans la reaction de Hofmann, ont une 
tendance trbs grande ti la cyclisation (p. ex. transformation de la 
phtal-diamide en benzoylhne-ur6e)l). Dans notre cas, on pouvait ob- 
tenir ainsi un derive de la p-diazine (11) 

Br 

HJ-C=O NaO-&=N HO-C=N H(I-C=N 
I I I  I I  

H,C AH, H,C CH, HC CH, HC CBr 
--f I/ 1 3 /I I --+ II II 

N-CH N-CH N-C 
/I I 
N-CH 

I 
COOH 
I. 

I 
COOH 

I I 
COOH COOH 

11. 

D’autre part, la cyclisation pouvait s’effectuer sans transposition 
intramolbculaire d’aprhs le schema suivant, qui conduirait B une 
m-diazine ou pyrimidine (111). 

H,N-C=O HN-C= 0 HX-C=O 
I I I  I1 61 

/I2 611 
3- N-c 

H,C CH, NaOBr HC CH, NaOBr HC CBr 
-- /I I / I  I 

N-CH + N-CJ3 
I I 3 41 

I. COOH COOH COOH 111. 

KMnO, I I-co, 
Y 

HN-C=O HN-C=O HN-C=O 
I I  I I  I 1  

HC CH reduction HC CBr 
/ I  I ‘  

N-CH 

HC CH 
II II 

N-C 
-co, - 11 II + N-CH - 

I 
COOH 

VI. V. IV. 

I) Hoogewerff, can Dorp, R. 15, 111 (1896). 
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L’etude preliminaire de la reaction nous a montrb qu’elle aboutit 

effectivement a l’acide 6-oxy-5-bromo-pyrimidine-4-carbonique (111). 
La presence du cycle pyrimidique dans ce corps est etablie par les 
faits suivants. Port6 a une temperature convenable, l’acide (111) se 
transforme en oxy-bromo-pyrimidine (IV) par dhpart d’anhydride 
carbonique. Par reduction, cett% base est transformbe en un corps 
connu, la 6-oxy-pyrimidine (V). Nous parlerons plus loin de la position 
du brome. 

L’hypobromite a done agi a la fois comme oxydant (transformation 
de la mbthylkne-asparagine en dbrive dihydro-pyrimidique et pyri- 
midique) et comme halogbnant. Nous n’avons toutefois pas pu isoler 
de produits inkrmbdiaires ; en presence d’une quantitb insuffisante 
d’hypobromite on obtient le mBme acide, avec diminution propor- 
tionelle du rendement. 

Cette mBme oxydation peut Btre realisbe avec le permanganate. 
On obtient dans ce cas, avec un rendement mediocre cependqnt, le 
corps non halogen6 correspondant, l’acide 6-oxy-pyrimidine-4-carbo- 
nique (VI) transforme facilement par distillation en 6-oxy-pyrimidine (V). 

Ces oxydations it l’hypobromite et au permanganate sont d’une 
application generale aux produits de condensation des aldehydes avec 
le groupe amino de l’asparagine. Nous avons btudie les dbrives des 
aldehydes formique, acetique et benzotique. Le tableau suivant resume 
les reactions decrites dans cette communication. 

Les acides brombs (1) obtenus par l’hypobromite se transforment 
vers 200° en oxy-bromo-pyrimidines (2). Traitees par l’oxychlorure 
de phosphore, ces bases fournissent les chloro-bromo-pyrimidines (3). 
Par reduction la poudre de zinc, tous ces corps sont transform& 
en derives non halogknes correspondants (4, 5, 6) .  Les oxy-acides (4) 
d’autre part sont obtenus directement par oxydation des aldehyde- 
asparagines au moyen du permanganate. Par depart d’anhydride 
carbonique ils se transforment en oxy-pyrimidines ( 5 ) .  I1 est interessant 
de constater que la substitution par le brome facilite le depart du groupe 
carboxyle. 

Comme les produits de condensation avec les trois aldehydes 
examinees fournissent des derivbs halogenes par l’action de l’hypo- 
bromite, le brome ne peut se trouver qu’en 1 ou en 5.  L’hypobromite 
transforme les amides en derives brombs $, l’azote, la position 1 pourrait 
par consequent $tre prise en consideration. La stabilitb trbs grande des 
derives halogenes ne parle cependant pas en faveur de cette hypothese: 
le sodium metallique n’attaque absolument pas l’oxy-bromo-pyrimidine 
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en solution alcoolique bouillante. D’autre part, on peut bromer nos 
acides pyrimidine-carboniques par l’hypobromite: l’acide oxy-phhnyl- 
carbonique fournit avec ce reactif presque quantitativement un corps 
halogbnh identique it celui obtenu par oxydation directe it l’hypobromite. 
Dans ce cas, il n’existe plus de groupe amino primaire particulibrement 
accessible it la substitution par l’halogbne. On connait du reste plusieurs 
cas de bromuration de pyrimidines en 5 par le brome en solution aqueuse 
neutrel) ou alcaline2). 

HgN-C=O 
I 

R-CH CH, 
II I 
N-CH 

I 
COOH 

HN-C=O HN-C=O 
I 1  NaOBr I 1  

R - C  CBr f R-C CH 
1. I1 II I1 I1 4. 

N-C Zn + H,O N-C 
I 

COOH I ____, COOH 

- CO, 1 - co, 1 
HN-C=O HN-C=O 

I 1  
R-C CH 5. I /  Zn + H,O 2. R-C CBr 

I /  /I - /I I/ 
N-CH N-CH 

POC4 1 
Y 

N = r n  N 4 H  
I I  

I /  / I  + / I  I /  
N-CH N-CH 

I 
Zn + H,O %--A CH 6. 3. R-C CBr 

La transformation de l’asparagine en dhrivbs pyrimidiques par 
oxydation en prhsence d’aldehydes prhsente un inthrst particulier pour 
la biochimie vbghtale. Le r81e important des bases pyrimidiques et 

l) R. Behrend, A. 229, 17 (1885): la 2,6-dioxy-4-m6thyl-pyrimidine transformbe 

2, 0. 8ikzrk, A. 38 I, 152 (191 1): la 2-oxy-4,6-dim&hyl-pyrimidine transform& 
en 2,6-dioxy-4-m6thyl-5-bromo-pyrimidine. 

en 2-oxy-4,6-dim6thyl-5-bromo-pyrimidine. 
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de leurs derives, les bases puriques, comme constituants des nucleo- 
proteides est connu. La synthbse de ces corps se fait probablement 
surtout dans les cellules vhgiitales par un mecanisme dont on ignore 
encore tout. Dans le rbgne vegetal, on trouve de l’asparagine en grandes 
quantites, surtout dans les jeunes pousses Btiolites, c’est-&-dire dans 
des centres vegetatifs places dans des conditions d’assirnilation entravbe. 
C’est donc trbs probablement un produit intermediaire du metabolisme 
des plantes. La reaction decrite ktablit un passage trbs simple de ce 
corps au cycle pyrimidique et pourra peut-atre contribuer a en hclairer 
la genbse. 

I. OXYDATIONS A L’HYPOBROMITE. 

Nous avons effectue ces oxydations en additionnant ti froid le 
produit de condensation de l’asparagine avec l’aldehyde en solution 
alcaline, de 3 molecules d’hypobromite d’aprks l’kquation : 

H,N-C=O HN-C= 0 
I 

1 1  I + 3NaOBr = 1 1  11 + 2NaBr + NeOH + 2H,O 
R-CH AH, R - d  CBr 

N- CH N-CH 
I I 
COONa COONa 

Les rendements ne sont bons que lorsque la solution d’hypobromite 
contient un grand excbs d’alcali. Nous avons prepare notre oxydant 
en additionnant 125 cm3 de soude caustique 5-n. entre - loo  et -4O 
de 30 gr. de brome en agitant bien. Le titrage par l’anhydride arse- 
nieux montre que la formation d’hypobromite est quantitative. A 
la glacibre, cette solution se conserve pendant quelques heures sans 
alteration appreciable. 

Acide 6-oxy-5-bromo-pyrimidine-4-carbonique. 

HN-C=O 
I I  

HC CBr 

B!-C 
I1 It + H @  

I 
COOH 

9 gr. de methylhe-asparagine preparee d’aprks Schiff’) sont dis- 
sous a froid dans 50 cm3 d’eau et 12’50 em3 NaOH 5-n. A cette solu- 
tion on ajoute goutte goutte, en agitant et en refroidissant, une 
solution de 30 gr. de brome dans 125 em3 NaOH 5-n. La reaction est 

1) H.  #&iff, A. 310, 30 (1899). 
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accompagnee d’un dkgagement perceptible de chaleur. Pendant cette 
opiration qui dure environ 45 minutes, la temperature ne doit pas 
dipasser -4O. Aprbs repos d’une heure, on ajoute lentement la quan- 
tit6 d’acide chlorhydrique nicessaire pour neutraliser I’excds de soude 
caustique de l’hypobromite et pour mettre en libertb l’acide organique 
forme d’aprbs 1’6quation donnee plus haut (68,4 cm3 HC1 5-n.). I1 y 
a dbgagement d’anhydride carboilique form6 par suite de r6actions 
secondaires, aveo production d’une mousse assez persistante. Vers la 
fin, l’acide organique commence a cristalliser. Aprbs quelques heures, 
on filtre et lave l’eau: rendement 9,5 gr. Les eaux-mbres coneentrees 
a 180 gr. (concentration 8. laquelle les sels inorganiques ne cristallisent 
pas encore) donnent encore 2,l gr. de produit moins pur. Rendement 
total 11’6 gr. (78 yo). 

Par recristallisation dans de l’eau, on obtient de petites aigllilles 
incolores fondant a 206-207O avec d6gagement d’anhydride carbonique. 
L’acide est insoluble dans l’alcool, 1’i:ther et le benzbne, peu soluble 
dans l’eau froide, soluble dans 12 parties d’eau bouillante. La reaction 
de la solution aqueuse est acide au tournesol. Avec le nitrate d’argent, 
elle donne un prbcipiti: blanc peu soluble dans l’eau chaude, soluble 
dans I’acide nitrique et l’ammoniaque d’ou il est repr6cipit6 par 1’6bul- 
lition, L’acbtate de cuivre pr6cipite un sel neutre cristallisb, trhs peu 
soluble a froid. 

Pour l’analyse, l’acide a 6 th  s8chb dans le vide sulfurique. 
0,1458 gr. de subst. ont donne 0,1343 gr. CO, et  0,0317 gr. H,O 
0,1293 gr. de subst. ont donnb 13,9 0111, N, (733 mm, 20°, KOH 1 : 3) 
0,1826 gr. de subst. ont donnb 0,0709 gr. AgBr 
0,3307 gr. de subst. B l l O o  perdent 0,0253 gr. H,O 

C,H303N,Br+H,0 Calcul6 C 25,33 H 2,12 N 11,82 Br 33,72 H,O 7,60% 
Trouvb ,, 25,12 ,, 2,42 ,, 11,77 ,, 34,04 ,, 7,65% 

0,0926 gr. de subst. deshydrat6e B l l O o  ont degage B 200O 0,0191 gr. CO, 
C,H,O,N,Br = C,H,ONzBr+CO, Calcule CO, 20,08% 

Trouvb ,, 20,60% 

Sel de cuivre: Les solutions chaudes de 0,25 gr. d’acide dans 5 om3 d’eau et de 
0,20 gr. d’achtate de cuivre dans 10 cm3 d’eau avec une goutte d’acide acbtique glacial 
sont m6langbes. La cristallisation du sel commence immbdiatement. I1 est filtrb aprhs 
refroidissement, lave B l’eau et sbch6 B looo. 

Cristaux microscopiques bleu clair, tr&s peu solubles dans l’eau, perdant leur 
eau de cristallisation dans le vide B looo en se ternissant. 

0,1656 gr. de subst. ont donne 0,0242 gr. CuO 
(C,H,0,N,Br),Cu+2Hz0 Calculb Cu 11,SS70 

Trouvb ,, 11,70% 
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Ether kthylique: Obtenu en solution alcoolique par le gaz chlorhydrique. Le rbidu 

huileux de la solution alcoolique neutralisbe au carbonate de soude cristallise au con- 
tact de l’eau. Recristallisb dans l’eau. 

Aiguilles incolores, fondant & 155O-156O. Peu soluble dans l’eau. La solution 
aqueuse donne avec le nitrate d’argent un prbcipitb soluble dans l’eau chaude, l’acide 
nitrique et I’ammoniaque. 

0,1420 gr. de subst. ont donn6 0,1767 gr. CO, et 0,0409 gr. H,O 
0,1245 gr. de subst. ont donnb 12,7 cma N, (730 mm, 190, KOH 1:  3) 

C,H,O,N,Br Calcul6 C 34,Ol H 2,85 N 11,34% 
Trouv6 ,, 34,Ol ,, 3,22 ,, 11,24% 

- 

6-Ox y-5-bromo-p yrimidine. 

HN-C-0 
I I  

HC CBr 
I1 I1 
N-CH 

Le depart d’anhydride carbonique a lieu lorsqu’on porte l’acide 
8. environ 200O. Dans le vide ou en presence d’un dissolvant, il a lieu 
sensiblement 8. la m6me temperature. Pour restreindre a un minimum 
la decomposition partielle que la base formee subit toujours, il con- 
vient d‘opkrer avec de petites quantites de substance pour pouvoir 
la porter rapidement 8. la temperature voulue, et d’hviter une surchauffe. 
La presence d’un corps indifferent, liquide 8. 200°, permet de realiser 
ces conditions. 

Un melange de 1 gr. d’acide finement pulverisi! avec 1 gr. de naph- 
taline est plonge dans un bain port6 B 220O. Le degagement d’anhydride 
carbonique trBs rapide fait mousser le liquide. DBs que la reaction est 
terminhe (disparition de la mousse), on verse le contenu brun$tre de 
I’eprouvette dans une capsule en porcelaine. 

La masse pulvBris6e est reprise avec 400 cm3 de benzene bouillant. 
La solution filtree a chaud laisse deposer de petites paillettes blanches. 
AprBs 3 heures de repos, on filtre et lave au benzkne. Les eaux-mBres 
fortement concentrees laissent dhposer un melange de naphtaline et 
de base qu’on dbbarrasse de la naphtaline en le chauffant au bain- 
marie. Rendement 0,70 gr. (94% de la thhorie). Pour l’analyse, nous 
avons recristallisb le corps dans du xylbne. 

La base se prhsente sous forme de paillettes brillantes, du systkme 
orthorhombique, fondant 197O. Elle est soluble, i% l’hbullition, dans 
250 parties de benzhe, 120 parties de xylBne, 10 parties d’alcoo1 et  
16 parties d’eau. 
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Le chlorhydrate cristallise de la solution dans l’acide chlorhydrique 

concentri! chaud en gros cristaux, fusibles B, 206-207O, trks solubles 
dans l’eau. 

L’acide acbtique glacial transforme la base en acetate assez soluble 
dans I’eau, fondant 8. 200-202°. 

Le picrate fond A 150-151O. 
La solution aqueuse de la base donne avec le nitrate d’argent un 

pri?cipit& microcristallin blanc, avec l’acetate de cuivre un prBcipit6 
floconneux vert. 

0,1289 gr. de subst. ont donne 0,1301 gr. CO, et 0,0245 gr. H,O 
0,0712 gr. de subst. ont donne 10,65 om3 N, (724 mm, 19O, KOH 1 : 3) 
0,1655 gr. de subst. ont donne 0,1802 gr. AgBr 

C,H30N,Br Calcule C 27,45 H 1,72 N 16,02 Br 45,67% 
Trouve ,, 27,50 ,, 2,12 ,, 16,29 ,, 45,97% 

Picrate: Le melange des solutions chaudes de 0,20 gr. de base dans 6 cms d’eau 
et de C 86 gr. d’acide picrique dans 15 cm3 d’eau donne par refroidissement 0,35 gr. de 
picrate. Recristallid dans de l’alcool. Prismes microscopiques jaunes, fusibles B 150- 151O. 

0,1226gr. de subst. ont donne 19,25cm3 Ne (724mm, 21°, KOH 1:1) 
C,,H,O,N,Br Calcul6 N 17,33% 

Trouve ,, 17,35% 

6-Chloro-5- bromo-p yrimidine. 
N=CCI 
I 1  

HC CBr 
/I II 
N-CH 

Dans un tube 8. canon, on chauffe 5,5 gr. de base bromke avec 
25 cm3 d’oxychlorure de phosphore 40 minutes B 140-145O. Le con- 
tenu liquide du tube est versi! sur de la glace. La solution neutralishe 
au bicarbonate est 6puis6e A 1’6ther. L’extrait i!th(?rQ est distill6 deux 
fois dans le vide. On obtient 3’10 gr. (51 % de la th6orie) d’un liquide 
presqu’incolore passant sous 26 mm 8. 95,5O. 

Liquide incolore, plus dense que l’eau, a odeur aromatique pi!ni!- 
trante, miscible aux dissolvants organiques, peu soluble dans l’eau. 
Picrate trBs peu soluble dans 1’6ther. 

0,1107 gr. de subst. ont donne 0,0998 gr. CO, et 0,0129 gr. H,O 
0,1217 gr. de subst. ont donne 0,1126 gr. CO, et 0,0139 gr. H,O 
0,1503 gr. de subst. ont donne 19,8 cm3 N, (733 mm, 24O, KOH 1:  1 )  
0,1546 gr. de subst. ont donne 0,2645 gr. AgCl+AgBr 

C,H,N,ClBr Calcule C 24,82 H 1,04 N 14,49 ClfBr 59,650/; 
Trow6 ,, 24,60; 25,04 ,, 1,30; 1,28 ,, 14,60 ,, 59,62% 

18 



CH3-CH CH, 
ll I + HzO 
N-CH 

I 

COOH 
On n’obtient ce corps avec un bon rendement que lorsqu’on opere 

la condensation en milieu legerement alcalin, c’est-&-dire avec l’aspara- 
ginate de soude, en ayant soin d’kviter la presence d’alcali caustique 
libre. 

10 gr. d’asparagine sont dissous dans 45 cm3 d’eau et 13,O cm3 
NaOH 5-n. (theorie 13,30 cm3). Dans cette solution placee dans un 
melange refrigbrant, on introduit it -So, en agitant, 3 gr. d’aldehyde 
ac6tique fraichement distillee en un jet trBs mince. I1 suffit de renfermer 
l’aldkhyde dans une ampoule Btiree en un long tube capillaire dont 
on casse l’extrbmit6 par une legere pression exercee contre l’agitateur. 
- La temperature monte un peu pendant cette operation. 

AprBs repos d’une heure, on neutralise la soude caustiquc par 
13,O cm3 HC1 5-n. Le liquide legbrement jaune laisse dkposer peu 
peu de petites aiguilles incolores, d’aspect nacre. Rendement 10,4 gr. 
(89 % de la theorie). 

L’BthylidBng-asparagine ainsi obtenue cristallise avee une mole- 
cule d’eau e t  contient peut-6tre le groupement 

-N-C- 
I I  

H OH 

Elle est beaucoup moins stable que la m8thylBne-asparagine qui renferme 
vraiment le groupement mhthylenique. Chauffee en tube ouvert, 
1’BthylidBne-asparagine brunit et se decompose sans fondre comme 
l’asparagine. En tube fern& elle fond a 230-231O. Par recristalli- 
sation dans I’eau chaude, d6ja B 50°, on n’obtient que de l’asparagine. 
La solution dans I’eau froide (15 parties ti 20°) acide au tournesol, 
sent l’aldehyde achtique, preuve d’une dissociation partielle. Par con- 
centration dans le vide, la solution aqueuse ne laisse cristalliser que 
difficilement un produit qui contient tou jours de l’asparagine rt5g6nkree. 
L’BthylidBne-asparagine est insoluble dans les dissolvants organiques. 

Les analyses sont faites avec le produit brut lave B I’eau et sitchi: 
sur du chlorure de calcium. 

0,2150 gr. de subst. ont donne 0,3179 gr. CO, et 0,1311 gr. H,O 
0,1455 gr. de subst. ont, donne 21,OO em3 N, (738 mm, 180, KOH 1 : 3) 

C,H,,O,N,+H,O Calcul6 C 40,89 H 6,87 N 15,91% 
Trouv6 ,, 40,33 ,, 6,82 ,, 16,06% 
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Acide 6-ox  y-5-bromo-2-mBth yl-p yrimidine-4-carbonique. 

HN-C=O 
I I  

N-C 

CH3-C CBr 
/ I  II +H2O 

I 
COOH 

Pour l’oxydation, il n’est pas nbcessaire d’isoler l’bthylidbne- 
asparagine. 

La solution de 10 gr. d’asparagine condenses avec 3 gr. d’aldb- 
hyde acbtique est oxydee avec 30 gr. de brome en solution alcaline. 
Rendement en produit brut: 9,4 gr. (60% de la thborie). 

Par recristallisation dans l’eau, on obtient de petits cristaux in- 
colores prismatiques fondant & 209--210° avec degagement de gaz. 
L’acide est insoluble dans les dissolvants organiques, soluble dans 
15 parties d’eau bouillante. Ces propribtbs le rapprochent absolument 
de I’acide oxy-bromo-carbonique. 

1,3542 gr. de subst. sbchee dans le vide sulfurique ont perdu L 120° 0,0944 gr. 
C,H,O,N,Br+H,O Celcul6 H,O 7,16% 

Trouve ,, 6,96% 
0,1417 gr. de subst. d8shydrathe ont donne 0,1614 gr. CO, et 0,0280 gr. H,O 
0,1450 gr. de subst. ont donne 18,9 om3 N, (727 mm, 17O, KOH 1 : 1) 
0,1519 gr. de subst. ont donne 0,1228 gr. AgBr 

C,H,O,N,Br Calculb C 30,91 H 2,16 N 12,03 Br 34,30y0 
Trouve ,, 30,92 ,, 2,16 ,, 12,35 ,, 34,41% 

0,2899 gr. de subst. chauffb it 220° ont donne 0,0550 gr. CO, 
C,H,O,N,Br = C,H,ON,Br+CO, Cttlcul6 CO, 18,887/, 

Trouv6 ,, 18,97% 

SeZ de cuiwe: Les solutions bouillantes m6langBes de 0,30 gr. d’acide dans 5 cms 
d’eau et de 0,25 gr. d’acktate de cuivre dam 12 cms d’acide acktique tr& 6tendu laissent 
crishlliser de petits cristaux verb. - Lave L l’eau, s6chb dens le vide sulfurique. 

0,1124 gr. de subst. ont donne 0,0152 gr. Cuo 
(C,H,03N,Br),Cu4-2 H,O Calcul6 Cu 11,28% 

Trouvh ,, 11,80% 

6-Ox y-5-bromo-2-mBth y l -p  yrimidine. 
HN-C=O 

I 
CH3-C ABr 

/ I  II 
N-CH 

Prbparbe par decomposition de l’acide oxy-bromo-methyl-pyrimi- 
dine-carbonique comme I’oxy-bromo-pyrimidine, la nouvelle base se 
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prbsente sous forme de prismes longs, brillants, fondant st 231-232O, 
solubles a 1’6hullition dans 125 parties de benzbne, 80 parties de xylbne, 
70 parties d’bther, 8,5 parties d’alcool et 16 parties d’eau. 

Chlorhydrate tres soluble dans I’eau, fondant It 229O-23O0 avec d6composition. 
Acetate assez soluble dans l’eau fondant B 234O. 
Picrate fondant B 163”-164O. 
SeI d’argent blanc, assez soluble dans I’eau chaude, sel de cuivre (par I’acdtate 

de cuivre) vert floconneux. 

0,1827 gr. de subst. ont donne 0,2115 qr. CO, et 0,0409 gr. H,O 
0,1046 gr. de subst. ont donne 13,85 om3 N, (725 mm, 22O, KOH 1: 1) 
0,1219 gr. de subst. ont donne 0,1213 gr. AgBr 

C,H,ON,Br Calcul6 C 31,76 H 2,17 N 14,82 Br 42,29% 
Trow6 ,, 31,58 ,, 2.51 ,, 14,16 ,, 42,34y0 

Picrate: par addition de la solution chaude de 0,20 gr. de base dans 5 om3 d‘eau 

Recristallisd dans de l’alcool, aiguilles jaunes fondant ii 1630- 164O. 
0,25 gr. d’acide picrique dans 15 cm3 d’eau et concentration au bain-marie. 

0,1265 gr. de subst. ont donne 19,2 cm3 N2 (730 mm, 22O, KOH 1 : 1)  

C,,H,N,O,Br Calcule N 16,76% 
Trouvd ,, 16,80~, 

G-Chloro-5-bromo-2-m~th yl-p yrirnidine. 

N=CC1 
I 1  

CH,C CBr 
I/ /I 

N-CH 

1,5 gr. d’oxy-bromo-mkthyl-pyrimidine trait& par 7 cia3 d’oxy- 
chlorure de phosphore comme pour la preparation de la chloro-bromo- 
pyrimidine donnent 0,80 gr. (48% de la thhorie) de chloro-bromo- 
mkthyl-p yrimidine. 

Liquide incolore, plus dense que l’eau, ti odeur aromatique p h h -  
trante distillant a 107,5O sous 27 mm. Miscible aux dissolvants orga- 
niques, trks peu soluble dans I’eau. Picrate trks peu soluble dans l’hther. 

0,1278 gr. de subst. ont donne 0,1368 gr. CO, et 0,0255 gr. H,O 
0,1580 gr. de subst. ont donne 19,3 cm3 N, (730 mm, 22O, KOH 1 : 3) 
0,2055 gr. de subst. ont donne 0,3263 gr. AgClfAgBr 

C,H,N,CIBr Calcule C 28,94 H 1,94 N 13,50 CI+Br 55,629, 
TrouvB ,, 29,18 ,, 2,23 ,, 1324 ,, 55,349, 
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A&& 6-oxy-5-bromo-2-ph6nyl-pyrimidine-4-carbonique. 
HN-GO 

I 1  

I/ / I  
N-C 

I 

C,H,-C CBr 

COOK 

Agitee avec une solution d’asparaginate de soude, l’aldbhyde 
benzo‘ique s’y dissout a peu pres en quantite Bquimolbculaire. Le pro- 
duit de condensation est encore moins stable que l’bthylidene-aspara- 
gine. La solution acidulee par l’acide carbonique se trouble imm6- 
diatement par reg6neration de l’aldbhyde. Par concentration dans 
le vide ou par precipitation avec de l’alcool, on n’obtient que des sirops 
cristallisant trbs difficilement. Comme on obtient les produits d’oxy- 
dation de la benzylidene-asparagine en operant avec sa solution alea- 
line, nous avons renonce L l’isoler. 

10 gr. d’asparagine dans 50 cm3 d’eau et 13,O c1n3 de soude cau- 
stique 5-n. sont secoues avec 7,3 gr. d’aldbhyde benzoYque (theorie 
7,l gr.) pendant 4 heures. L’aldehyde a presque compktement disparu. 
Le liquide clair obtenu par filtration sur un filtre mouille est oxyde 
par 30 gr. de brome en solution alcaline. 

Le produit brut est souill6 d’un peu d’acide benzo’ique qu’on 
Blimine par une chauffe 5t 1’6tuve st l l O o .  Le residu, legbrement color6 
et cristallisant mal, a Bt6 purifii: par precipitation lente de sa solution 
alcaline filtrke. Rendement en produit pur 6,9 gr. (environ 38% de 
la thhorie). 

Petites aiguilles blanches fondant a 250-252O sans degagement 
de gaz, tr& peu solubles dans l’eau bouillante (1/900), l’alcool bouillant 

La fusion sans degagement de gaz par une elevation lente de la 
temperature s’explique par le depart d’anhydride carbonique avant 
la fusion. Ce point de fusion de 252O est par consequent celui de l’oxy- 
bromo-phitnyl-pyrimidine resultant de la decomposition de l’acide. 
Plonge dans un bain B. 260°, l’acide fond avec degagement de gaz. Le 
depart d’anhydride carbonique se fait deja L partir de 130O. 

insolubles dans le benzene, le xylbne, 1’6ther. 

0,0860 gr. de subst. ont donne 0,1442 gr. CO, et 0,0186 gr. H,O 
0,1099 gr. de subst. ont donne 9,8 om3 N, (732 mm, 18O, KOH 1 : 3) 

C,,H,O,N,Br CalclcuM C 44,76 H 2,39 N 9,50% 
Trouv6 ,, 45,Ol ,, 2,41 ,, 9,86% 



6-0xy-5-bromo-2-pht?nyl-p yrimidine. 
HN-C=O 

I 1  

II II 
N-CH 

En chauffant l’acide it 1’6tuve a 130-140° a poids constant (env. 
30 heures) on obtient la base avec un rendement presque quantitatif. 

Recristallisi! pour l’analyse dans du benzhne. 
Longues aiguilles prismatiques, d’aspect soyeux, fondant a 252O, 

solubles a l’bbullition dans 110 parties d’alcool, 80 parties de benzhe, 
60 parties de xylhne, trhs peu solubles dans l’eau froide (l/lzooo). 

0,1155 gr. de subst. ont donne 0,2024 gr. CO, et 0,0301 gr. H,O 
0,1206 gr. de subst. ont donne 11,85 cm3 N, (730 mm, 19O, KOH 1 : 1) 
0,1286 gr. de subst. ont donne 0,0958 gr. AgBr 

C,,,H,ON,Br CalculB C 47,82 H 2,81 N 11,16 Br 31,84% 
Trouve ,, 47,80 ,, 2,91 ,, 11,07 ,, 31,70% 

C,H,--C CBr 

6-Chloro-5-bromo-2-~ht?n yl-p yrimidine. 
N=CCl 

I 1  
C,H,-C CBr 

I1 II 
N-CH 

4 gr. d’oxy-bromo-phenyl-pyrimidine fournissent avec 16 em3 
d’oxychlorure de phosphore 2,6 gr. (43% de la thhorie) d’un produit 
passant it la seconde distillation it 193,5O sous 24 mm et cristallisant 
immediatemen t . 

Longues aiguilles prismatiques a reflets nncrhs, incolores, fondant 
8. 130-131 O, solubles dans les dissolvants organiques, presque insolubles 
dans l’eau. 

0,1497 gr. de subst. ont donne 13,85 om3 N, (732 mm, 22O, KOH 1 : 1) 
0,1323 gr. de subst. ont donne 0,1620 gi. AgCl+AgBr 

CI,H,N,CIBr Calcul6 N 10,39 Cl+Br 42,82y0 
Trouv6 ,, 10,32 ,, 42,70y0 

2-Phhn yl-p yrimidine. 
N=CH 
/ I  

CeH5-C CH 
I /  I /  
N-CH 

6 gr. de chloro-bromo-phenyl-pyrimidine suspendus dans 600 em3 
d’eau sont chauffbs 8. reflux avec 60 gr. de poudre de zinc debarrassbe 
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d’oxyde par lavage 8, l’acide chlorhydrique dilub. Apres 4 heures 
d’bbullition on distille la phbnyl-pyrimidine 8, la vapeur d’eau. La 
base cristallise en grande partie dans le rbfrigbrant. 

Reprise 8. I’bther et distillee dans le vide, elle passe 8, 157,5O sous 
25 mm en se solidifiant rapidement. Rendement 1,6 gr. (46% de la 
thborie). 

Pour l’analyse, nous avons recristallise ce produit lbgbrement 
violacb du point de fusion 126-127O dans 18 parties d’bther de pbtrole 
bouillant. Paillettes blanches, tres lkgeres, fondant 8, 128O, solubles 
8, chaud dans 1’6ther de pbtrole, l’kther, le benzene d’ou elles cristal- 
lisent avec du benzene, solubles a froid dans 1’6ther acbtique. Les solu- 
tions se colorent facilement en violet par oxydation. Soluble 8, froid 
dans l’acide chlorhydrique. L’acide chlorhydrique concentrb chaud 
r6sinifie la base. 

0,1292 gr. de subst. ont donnk 0,3630 gr. CO, et 0,0572 gr. H,O 
ClOHBN, Calculh C 76,89 H 5,10y0 

Trouv6 ,, 76,63 ,, 4,96% 

Picrate: 0,lO gr. de ph6nyl-pyrimidine dans 4 cm3 d’6ther de petrole chaud sont 
additionnhs de 0,16 gr. d’acide picrique dans de 1’6ther. La solution se colore en rouge 
fond. Apr& Bvaporation de 1’6ther au bain-marie, la solution laisse d6poser des cris- 
taux brun fond peu solubles dans l’6ther de p6trole bouillant, tr&s solubles dans 1’6ther. 
Recristallis6 dans un m6lange d’6ther et d’6ther de p6trole ( l f5 ) .  

Cristaux microscopiques bruns, fondant $. 108O. 

0,1544 gr. de subst. ont donne 25,l cm3 N, (730 mm, 24O, KOH 1 : 1) 
C,,H,,O,N, Calcul6 N 18,1S~0 

Trow6 ,, 17,94y0 

11. OXYDATIONS AU PERMANOANATE. 

Nous oxydons l’aldbhyde-asparagine dissoute dans un equivalent 
d’alcali par addition fractionnee de la quantiti? theorique de perman- 
ganate de potassium (4 H) en solution 8, 5 %  en maintenant la temp& 
rature A environ 15O. La decoloration est assez rapide. Apres repos 
d’une nuit, le bioxyde de manganese form6 d’abord a 1’8tat colloldal 
s’est dkposb. Pour l’agglombrer encore davantage, on chauffe au bain- 
marie, on filtre e t  reprend le prbcipitb plusieurs fois par l’eau bouil- 
lante pour en retirer la substance organique adsorbbe. 

Les filtrats additionnbs de la quantitk d’acide chlorhydrique n6- 
cessaire pour transformer tout l’alcali en chlorure laissent d6poser 
apres concentration les acides oxy-pyrimidine-carboniques souill& tou- 
jours de sels inorganiques. 
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Les rendements sont en thkse gi!ni!rale assez mkdiocres, surtout 

pour les premiers termes de la sbrie o h  les cristallisations nkcessaires 
pour obtenir des produits sans cendres entrainent des pertes consid6- 
rables. Par l’augmentation de la quantiti! de permanganate, le rende- 
ment n’est pas am6liori:. 

h i d e  6-oxy-pyrimidine-4-carbonique. 
HN-C= 0 

I 

COOH 

a) Par oxydation au permanganate. 

10 gr. de m6thylBne-asparagine dans 69,5 em3 de soude caustique 
normale sont oxydes par 14,75 gr. de permanganate de potasse. 

Les filtrats rkunis acidulbs par 32,4 em3 HCl 5-n. abandonnent 
aprBs concentration 1’1 gr. de produit du point de fusion 268-270O 
de l’acide pur, mais contenant des sels inorganiques. Par cristalli- 
sations ri!p&tkes dans de l’eau on obtient finalement 0,30 gr. de pro- 
duit exempt de cendres mais dont l’analyse, aprBs dessiccation dam 
le vide sulfurique, n’a pas donni! de trks bons rbsultats. 

Prisines iicroscopiques, fondant 268-270° avec degagement 
de gaz, solubles dans 15 parties d’eau bouillante d’oh ils cristallisent 
tr&s lentement, insolubles dans l’alcool, 1’6ther et le benzkne. 

La solution aqueuse donne avec l’acktate de cuivre un prbcipiti: 
bleu verd&tre, avec le nitrate d’argent un prhcipiti! microcristallin 
blanc, trks peu soluble dans l’eau a 1’6bullition. 

0,0935 gr. de subst. ont donne 0,1333 gr. CO, et, 0,0272 gr. H,O 
0,1111 gr. de subst. ont donnb 17,85 cm3 N, (731 mm, 23O, NOH 1 :  1) 

C,H,O&+H,O Calcul6 C 38,02 H 3,79 N 17,72y0 
Troiiv6 ,, 38,80 ,, 3,25 ,, 17,80Y0 

b) Par riduction de l’acide oxy-bromo-p yrirnidine-carbonique. 

1 gr. d’acide bromt5 dans 120 cm3 d’eau est chauffi: a reflux pendant 
3 heures avec 10 gr. de poudre de zinc. 

Le liquide filtri! est debarrasse du zinc par l’hydrogkne sulfur& 
AprBs filtration et addition d’acide chlorhydrique, on hapore a sec. 
Le residu dissous dam 2 cm3 d’eau est additionni! de 7 cm3 d’alcool 
absolu. Un prbcipiti: floconneus se depose qui se transforme aprks 36 
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heures de repos en prismes microscopiques. La solution de ce produit 
dans peu d’eau laisse d6poser lentement des prismes microscopiques, 
fondant 8. 267O avec d6gagement de gaz, ne contenant plus d’halogbne. 

6-Ox y - p  yrimidine. 

HN-C=O 
I 

HA CH 
II I /  

N-CH 

a) Par dbcomposition de l’acide ox y - p  yrimidine-carbonique. 

0,8 gr. d’acide sont distill6s dans le vide. On obtient un produit 
jaunatre qui passe it 210° sous 12 mm et qui se solidifie imm6diate- 
ment au contact des parties froides du ballon. On dissout le distillat 
dans 400 cm3 d’6ther bouillant. Par concentration jusqu’au commence- 
ment de la cristallisation on obtient 0,20 gr. de longues aiguilles in- 
colores, fondant zt 160-161°. Redissous dans 300 em3 d’6ther et con- 
centr6 a 20 cm3: cristallisation brusque de 0,15 gr. de base correspon- 
dant aux indications bibliographiquesl) a l’exception du point de fusion 
qui est de 161O au lieu de 164-165O. 

0,1115 gr. de subst. ont donne 0,2038 gr. CO, et 0,0488 gr. H,O 
C,H,ON, Calcule C 49,98 H 4,19 

Trouv6 ,, 49,85 ,, 4,76 

b) Par  rbduction de l’oxy-bromo-p yrimidine. 

3,5 gr. de base bromite dans 350 cm3 d’eau sont r6duits par 3 heures 
d’6bullition avec 35 gr. de poudre de zinc. Le liquide dhbarrassit du zinc 
par l’hydrogbne sulfur6 est additionni! d’acide chlorhydrique et con- 
centr6 au bain-marie a 45 cm3. 

Aprbs neutralisation par le carbonate de potasse on reprend a 
1’6ther qui laisse un petit rksidu incolore, cristallis6, fondant it 163O 
ti 164O, ne contenant pas d’halogbne. 

Le picrate recristallis6 dans l’6ther fond zt189O au lieu de 190°2). 

l) H .  L. Wheeler, C. 1907 11. 1529. 
2, loc. cit. 
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Acide 6-oxy-2-rnBthyl-pyrimidine-4-carbonique. 
HN-C=O 

I I  

N-C 

CH3-C CH 
II I/ + 2H2O 

I 
COOH 

10 gr. d’asparagine condenses avec 3 gr. d’aldehyde acetique et 
oxydes avec 14>,gr. de permanganate de potasse donnent 3,4 gr. de 
produit brut (fondant a 243O). Aprbs 6 cristallisations dans l’eau on 
obtient 1,l gr. de produit pur, fondant A 26Io1) avec degagement de 
gaz, retenant dans le vide sulfurique deux molecules d’eau. L’acide 
est soluble dans 14 parties d’eau bouillante, insoluble dans les dissol- 
vants organiques. 

Le sel de cuivre precipite par I’acetate de cuivre est de composition variable. Chauffe 
avec de l’oxyde de cuivre, l’acide donne un sel basique cristallise bleu. 

0 , 1 3 6 2 ~ .  de subst. ont donne 0,1880gr. CO, et 0,0699gr. H,O 
C,H,03N2+2H20 Calcule C 37,SO H 5,68% 

Trow6 ,, 37,65 ,, 5,74% 
Sel de cuivre basique, sbchb dans le vide sulfurique 

0,0651 gr. ont donne 0,0227 gr. CuO 
C,,H,O,N, CuOH Calcule Cu 27,23% 

Trouvb ,, 27,86% 

6-Ox y-2-m6thyl-p yrirnidine. 

HN-C=O 
I I  

CH3-C CH 
II II 
N-CH 

0,5 gr. d’acide oxy-methyl-pyrimidine-carbonique sont distill& 
dans le vide. Sous 22 mm il passe entre 200° et 215O 0,25 gr. d’un 
produit jauniitre qui se solidifie immediatement. Recristallise deux 
fois dans 500 em3 d’ether par concentration A 30 ern3, on obtient des 
aiguilles incolores du point de fusion constant de 208O avec suintement, 
inferieur au point de fusion 212O de la bibliographie2). Chauffe dans 

l) A.  Pinner, B. 25, 1423 (1892), a prepare ce corps. I1 indique que l’acide des- 
hydratk est stable B 30O0, ce qui eat en contradiction avec nos observations et aveo 
le fait que tous les acides pyrimidine-carboniques B groupe carboxyle voisin d’un 
azote se decomposent avec depart d’anhydride carbonique au-dessous de 300O. 

2, S. Gabriel, B. 37, 3640 (1904). 
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le vide 9 70°, le corps est dbbarrassb d’une impuretb qui donne une 
sublimation cristalline, et fond alors 9 212O. 

0,0792 gr. de subst. ont donne 0,1588 gr. CO, et 0,0412 gl;. H,O 
C,H,0N2 Calcul6 C 54,52 H 8,49% 

Trouv6 ,, 54,66 ,, 5,83% 

Acide 6-oxy-Z-phkn yl-pyrimiai~-4-carbonique. 

HN-C=O 
I I  

I /  / I  
N-C 

CaH6-C CH 

COOH 

9,35 gr. d’asparagine condenses avec 6,8 gr. d’aldbhyde benzoique 
sont oxydbs par 13,2 gr. de permanganate de potasse. Le produit 
brut est sbchb 9 120° pour bliminer un peu d’acide benzoique. Par 
reprbcipitation de sa solution alcaline on obtient 3,45 gr. de produit 
incolore, ne contenant pas de cendres (26% de la thborie). 

Cristaux microscopiques fondant 9 247O avec dhgagement de gaz’), 
solubles chaud dans 750 parties d’eau, 43 parties d’acide acbtique 
glacial, 44 parties de benzoate d’hthyle, insolubles dans l’bther, le 
benzkne, le xykne, l’bther acbtique. 

0,0764 gr. de subst. ont donne 9,2 om3 N, (729 mm., 1S0, KOH 1 : 1) 
C,,H,O,N, Calcul6 N 12,96% 

Trouve ,, 13,26% 

Sel de cuivre: 0,15 gr. d’acide dans 5 om3 NaOH 0,2-n. sont additionnb de 0,38 gr. 
de sulfate de cuivre cristdKs6 dam 4 cm3 d’eau. Aprb concentration et  refroidissement 
on recueille de petits cristaux verts. S6cM dans le vide sulfurique. 

0,0877 gr. de subst. ont donn6 0,0144 gr. CuO 
(C1,H,0,N,),Cu+2H,0 Calcul6 Cu 12,88% 

Trouve ,, 13,11% 

L’acide cristallisant tr6s mal, nous l’avons transform6 pour le do- 
sage du carbone et de l’hydrogbne en son &her 6thylique obtenu par 
traitement de l’acide suspendu dans de l’alcool absolu contenant du 
gaz ch1orhy“drique. Par concentration de la solution neutralisbe, on 
obtient des aiguilles incolores du point de fusion 84-85O qui ne change 
pas par recristallisation clans de l’alcool. 

0,1053 gr. de subst. ont donne 0,2481 gr. et 0,0492 gr. H,O 
C,BH,,O,N, Calcul6 C 63,91 H 4,95% 

Trouv6 ,, 64,27 ,, 5,23% 

A) 8. Pinner, B. 22, 1629 (1889). 
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Bromuration de 1 ’acide oxy-ph6n yl - p  yrimidine-4-carboniqzce : acide 6-oxy- 

1 gr. d’acide non bromi! dans 23 em3 de soude caustique 0,2-n. 
est additionni! a - loo  de 0,74 gr. de brome dans 18,6 em3 de soude 
caustique normale. 

On acidule avec 18,6 em3 d’acide normal. Le produit qui se depose 
est purifii! par prhcipitation de sa solution alcaline: pbint de fusion 
252O, rendernent 1,25 gr. (92% de la theorie). 

0,1329 gr. de subst. ont donne 0,0822 gr. AgBr 
C,,H,O,N,Br Calcule Br 27,09% 

Trouve ,, 27,12% 

2Lph6n yl-5-bromo-4-carbonique. 

0,30 gr. d’acide di!camposi!s par la chaleur donnent un produit qui 
cristallisb dans du benzene fond a 252O de ini3me que son melange 
avec la 6-oxy-2-ph6nyl-5-bromo-pyrimidine. 

6-Ox y-2-ph6n y 1-p yrimidine. 
HN-C=O 

I I  
CeHS-C CH 

I1 II 
N-CH 

Par distillation de 1 gr. d’acide oxy-phhyl-pyrimidine-carbonique 
dans le vide, a 12 mm, on obtient 0,60 gr. de base passant vers 245O. 
Le produit jaune qui n’est pas d8colori: par le noir animal, est recristal- 
lisi! dans du benzene en prbsence d’oxyde de cuivre en poudre. 

On obtient ainsi de fines aiguilles incolores, point de fusion 206O 
a 207O (au lieu de 207-208°), conformes a la bibliographiel). Si!cli6 
dans le vide sup de la paraffine. 

0,0953 gr. de subst. ont donne 0,2442 gr. CO, e t  0,0415 gr. H,O 
C,,H,ON, Calcule C 69,75 H 4,68% 

Trouve ,, 69,88 ,, 4,81% 

Picrate: 0 , l O  gr. de base dans 6 om3 d’alcool B chaud sont additionnes de 0,18 gr. 
d’acide picrique dans 7 0 3  d’alcool chaud. Par refroidissement, il cristallise 0,15 gr. 
de picrate qui sont recristallises dans de l’alcool. 

Aiguilles jaunes fondant B 151O. 
0,0936 gr. de subst. ont donne 14,40 cm3 N, (733 mm, 20°, KOH 1: 1) 

C,,H,,08N, Calcule N 17,46% 
Trouve ,, 17,17:4 

GenBve, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

*) A.  Pinner, B. 22,2617 (1889). - S. Ruhemanqt, A .  8. Hemmy, 33. 30,1491 (1897). 
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Natiirliches System der Kohlenstoffverbindungen 11. 
Empirisehe und rationelle allologe Reihen und deren 

graphisehe Darstellung als System 
von 

Herman Decker. 
(1. 111. 22.) 

Ausser den wohlbekannten homologen Reihen, in die sich die 
Gesamtheit der denkbaren Kohlenwasserstoffe einreihen lasst, sind 
Reihen von anderer Ordnung, speziell unter den aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, nachweisbar, die statt der hornoleen Differenz CH, 
zwischen zwei Gliedern, andere Differenzen, z. B. C,H, oder C,H, 
zeigen. 

Wir haben die Gesamtheit aller Reihen, die eine bestimmte Diffe- 
renz aufweisen, in dem Ausdruck ,,allologe Reihen" zusammen- 
gefasst. 

Genau wie die homologen Reihen sich nach ihrem Wasserstoff- 
gehalt in eine homologe Ordnung 

GZH2,+2, C,H*,, GH27Z-z * * * C,H2,,, 

vereinigen lassen, lassen sich auch aus anderen allologen Reihen andere 
allologe Ordnungen zusammenstellen. 

Nun sind in vielen dieser Reihen Glieder vorhanden, die wohl der 
Differenz nach eingeordnet werden mussen, aber vom Standpunkte 
der Strukturchemie gar nicht hinein gehoren. Es lasst sich das zunachst 
am besten im Falle der homologen Reihen an bekannten Beispielen 
dart un. 

Empirische und rationelle Homologie. 

Der heutigen Generation wird es kaum gegenwartig sein, dass 
der Begriff der Homologie nicht endgultig festgelegt ist. Ohne die 
uber ein halbes Jahrhundert zurucklangenden Diskussionen wieder 
aufzunehmen, will ich versuchen, zur scharferen Differenzierung der 
Begriffe folgende Definit ionen einzufuhren. 
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Empirische Homologie. Zwei Verbindungen, die sich um CH, oder 

das Mehrfache unterscheiden, sind empirisch homolog. 

Diese weitumfassende Definition beruhrt Strukturfragen nicht, 
schliesst alle andere Arten von Homologie in sich und eignet sich 
fur die praktische Systematik, da sich in dem oben angefiihrten 
Reihensystem samtliche organische Verbindungen auf einen bestimmten 
Fundamental-Kohlenwasserstoff xuruckfuhren lassen. Es sind auch 
viele Lehr- und Handbucher nach diesem Prinzip der empirischen 
Homologie geordnet, z. B. die 3. Auflage des Handbuches von Beilstein. 

Rationelle Homologie liegt vor, wenn durch Aus- und Eintritt 
von CH,- Gruppen die eine Verbindung einer bestimmten Struktur- 
formel in die andere ubergefuhrt gedacht werden kann. 

Durch Eintritt einer CH,- Gruppe in eine Verbindung (a)  kiinnen 
bekanntlich eine Anzahl von Isomeren b’, b2  entstehen. Das nachste, 
durch Eintritt einer zweiten CH,-Gruppe in eines dieser Isomeren bl 
entstehende Homologe c1 oder c2 ist nun mit einem zweiten Isomeren b 2  
wohl noch rationell homolog, aber es ist eine Homologie eines anderen 
Grades, als zwischen c1 bzw. c2 und bl  bzw. b,. Folgende Zeichnung 
bringt diese Verhaltnisse zur Anschauung. 

Ideales Schema allologer und isomerer Reihen. 

Fig. 1. 

Die rationelle Hornologie ist nach dieser Definition der Verwandt- 
schaft einer Farnilie zu vergleichen, und die Tafel ist ein Stammbaum. 
Genau wie man zwischen b, c, d ,  den Abkommlingen von a in direkter 
Linie, Verwandtschaft l., 2., 3. Grades annimmt, wird man auch ratio- 
nelle Homologie l., 2. und 3. Grades unterscheiden miissen. 
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Das Verhaltnis der Homologen 1. Grades (direkte Abkommlinge) 

nennt man am ~ besten rationelle direkte Homologie, weil sie eine rich- 
tige strukturgenetische Reihe reprasentieren. Alle ubrigen : rationelle 
indirekte Homologe verschiedener Grade. 

Die Verallgemeinerung des Mendelejeff'schen Satzes') erlaubt ohne 
weiteres, alle Falle der rationellen Homologie nach gewissen Prinzipien 
zu ordnen. Dieses Problem umfasst aber auch das Problem der Syste- 
matik der Isomeren2), auf das wir vorlaufig nicht eingehen wollen. 

Es handelt sich hier urn eine Entwicklungsreihe, wie sie der eng- 
lische Mathematiker Guyley untersuchte und ,,analytische Formen 
genannt Baume" bezeichnete. Diesen Formen kommt eine eminente 
Rolle in den Naturwissenschaften zu. Ernst Huekel hat die Eigenschaf t 
des Kohlenstoffs und seine Fahigkeit, mannigfache und nahe ver- 
wandte Verbindungen zu liefern, als letzte Ursache der Entwicklung 
verschiedener Formen der organischen Welt angesehen. Dadurch ist 
der dunkelste Punkt der Entwicklungslehre, die Frage nach der Ur- 
sache der Variation und Mutation, wesentlich auf das Gebiet der 
organischen Chemie verwiesen worden. Denach ware in dem Proto- 
plasma des Urwesens die Entwicklungsmoglichkeit und ditr Plan 
samtlicher organischen Formen ebenso enthalten, wie in den Eigen- 
schaften des Kohlenstoffatoms die Entwicklungsmoglichkeit der or- 
ganischen Verbindungen nach allologen Reihen gegeben ist. 

Irrationelle Homologie 
(oder empirisehe Homologie im engeren Sinne). 

Definit ion : Irrationell-homolog sind zwei Verbindungen, die 
sich um CH, oder das Mehrfache unterscheiden, aber nicht durch 
Aus- oder Eintritt dieser Gruppe voneinander abgeleitet werden konnen. 

Die empirisehe homologe Reihe erfasst nun die ganze horizontale 
Linie (oder Ebene, wenn man von einem Baum spricht) des homo- 
logen Stammbaumes, also samtliche rationellen Metameren und Iso- 
meren, als ein Glied. Der Xnhalt einer empirischen Reihe ist aber da- 
durch nicht notwendigerweise erschopf t. 

Siehe vorhergehende Abhandlung uber diesen Gegenstand, Helv. 5, 201 (1922). 
z, Es ist aus der Tabelle auch der Zusammenhang der Begriffe Eomologie und Iso- 

merie ohne weiteres ersichtlich: wahrend die Homologen V&ter, Grossviiter, Onkel, 
Sijhne, Neffen einer Verbindung sind, sind die Isomeren bezw. Metameren Briider und 
Vettern im ersten bis n-ten Grade; also sind Homologe = Isomere einer anderen Gene- 
ration. 



288 - - 
Allerdings sind die Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe alle dem 

Methan direkt homolog, und diese Reihe enthalt daher nur rationelle 
Homologe; aber bereits in der Reihe C,H,,-, unterscheidet man be- 
kanntlich zwischen der Acetylenreihe und der Allylenreihe, z. B. 
den beiden Isomeren : 

die nicht in rationeller Weise voneinander abgeleitet werden konnen. 

Offenbar gehort die zweite Verbindung gar keiner homologen 
Reihe an. 

Besonders aber in der aromatischen Reihe werden die Falle der 
irrationellen Homologie sehr zahlreich und auffallend. Das P y r  en 
C,,H,, gehort der empirischen homologen Reihe C,H,,-,, an, als sein 
zweitnachstes Homologes figuriert neben dem rationellen Dimethyl- 
pyren das Diphenylbenzol  C,,HI4. Zwischen diesen Arenen ist 
nun gar kein Zusammenhang, der ,an eine rationelle Reihe erinnert, 
zu entdecken. Dasselbe kann von Picen C22H14 und Tr iphenyl -  
benzol C,,II,, gesagt werden. Prinzipiell kann ein Aren uherhaupt 
nicht einer rotionellan homologen Reihe angehoren, da es weder sekun- 
dare noch primare Kohlenstoffatome enthalt. Ein Aren kann nur 
als Ausgangspunkt einer homologen Reihe gedacht werden (der 
Definition von Rryl ,  als rein aromatischer Rest, ohne Seitenketten, 
nach.) Die genetischen Beziehungen der Arene mussen sich also in 
Reihen anderer Ordnung ausdrucken lassen. 

Die Lehrbucher haben sich dementsprechend von der bequemen 
Klassifikation nach empirischer Homologie auch im allgemeinen nicht 
verleiten lassen, sie dort einzufuhren, wo keine rationelle Homologie 
vorliegt und die Abschnitte uber alicyclische und aromatische Klassen 
beibehalten. Die grossen lexikographischen Werke und Register 
haben sich mit dem von M .  M .  Richter eingefuhrten Prinzip der 
empirischen Reihen von gleichem Kohlenstoffatomgehalt, deren Glieder 
die Differenz H, zeigen, abgefunden. Es ist dies auch eine rationelle 
allologe Ordnung, die ,,hydrologe" Ordnung genannt werden kann, 
wo die Reihen voneinander urn C, differieren und eben die Gruppen 
des Richter'schen Systems bilden. 

Sie ist ein irrationelles Homologes '). 

l) Dae Kriterium fur rationelle Homologie ist die Anwesenheit von CH, od. CH3. 
In rationellen Homologen iat dementsprechend se + pr 5 1. Siehe auch vorhergehende 
Abhandlung iiber diesen Gegenstand. 
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Alloboge Ordnungen m d  allologe Reihen. 

Die genauere Betrachtung der Falle von irrationeller Homologie 
und speziell der Beziehungen, die zwischen den Formeln der aroma- 
tischen Korne - der Arene - bestehen, hat ergeben, dass rationelle 
Reihen anderer Ordnmg,  als die der Homologen, auftreten, die eine 
andere spezifische Differenz als CH, aufweisen. Der Ausdruclc ,,Reihen 
allologer Ordnungen" nimmt zusammenfassend auch die homologe 
Ordnung in sich auf. Im folgenden seien die bis jetzt festgestellten 
allologen Ordnungen beschrieben. 

Benzologe Reihenordnung.  

densierte hohme arornatische Reihe bilden : 
Benzol Naphtalin Anthracen Chrysen Picen . . . 

Die bekannten Teerkohlenwasserstoffe, die die sogenannte kon- 

C6H6 Cl0H8 C14H10 C1&€12 C22H1, . . . C,H,+T [CaH,] * * - 
stellen eine derartige allologe Reihe mit der spezifischen Differenz 
C4H2 vor, deren allgemeine Formel 

ist. Die allologe Ordnung aller Reihen mit dieser Differenz habe ich 
mit ,,be n z ol og" bezeichnet. 

Eine zweite benzologe Reihe bilden folgende Kohlenwasserstoffe : 

CsHn/2+3 

Diphenyl Phenylnaphtalin Dinaphtyl Naphtylanthracen etc. 

Ci&ia C16H1% c20H14 CwHls .. . Ci&ia + r (C4H2) 

Die allgemeine Formel dieser Reihe ist: 

Cn Hn/2 + 4 

Es lassen sich weitere b en z o 1 o g e Reihen von anderen Kohlen- 
wasserstoffen ableiten durch denselben Prozess, das ,,Benzologieren", 
d. h. Anlagerung eines neuen Benzolrings an einen bereits vorhandenen 
durch Hinzutritt von C,H,. 

Die allgemeine Formel der benzologen Ordnung,  die alle diese 
Reihen umfasst, ist 

CnH& 
2 

wo die pb die spezifische Konstantel) der betreffenden Reihe ist, die 
von Reihe zu Reihe urn zwei Einheiten variiert. 

1) s. &. a. 0. 
19 
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P hen  y 1 oge 0 r dnung. 

Die Kohlenwasserstoffe 
Benzol Diphenyl DiphenyIbenzol Triphenylbenzol usw. 

weisen eine Differenz von CeH4 auf. 
Cl2HlO CI*H,, C,*HI,. * * ‘eH6 + ‘’ (C6H4) 

Die allgemeine Formel eines Gliedes dieser Reihe ist: 

C?aHZ/, ta + 2 

Ich habe diese Ordnung von Reihen, die durch Eintritt einer 
Phenylgruppe entstehen, ,,phenylog“ genannt. Sie haben die all- 
gemeine Formel 

CnH2, -- + PPh 
3 

Die Reihen: 
1) Toluol, Diphenylmethan, Triphenylmethan, Tetraphenylmethan, usw. 
2) Xylol, Diphenylathan, Triphenylathan, Tetraphenylathan, usw. 
sind weitere p h en y 1 oge Reihen. 

Per i l  o g e 0 r dnu n g. 

Vergebens wird man versuchen, vermittels einer dieser Reihen aus 
den bekannten Kohlenwasserstoffen das Pyren  abzuleiten. Es ist 
das Glied der Reihe einer neuen allologen Ordnung, der wir den in 
der Uberschrift enthaltenen Namen geben, weil ihre Entwicklung von 
dem Vorhandensein der peri-Stellungen abhangig ist. Ihre spezifische 
Differenz ist C6H, und ihre Glieder: 
Naphtalin Pyren Anthranthren (I) Mesodinaphthltnthren (11) usw. 

CIOH, C,,H,O C*,% CZsHi,. . . CIOH, + r”(C,H,) 

Das Anthranthren (I) ist ein Aren, das ich in Gemeinschaft mit 
P. Becker vor einiger Zeit dargestellt habe - ein ausgesprochen gelb- 
gefarbter Korper : 
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Das letzte Glied (11) ist die noch nicht isolierte Muttersubstanz 

eines von R. Scholl dargestellten Zweikernchinons. Da diese hoch- 
kondensierten Ringagglomerate die Farbigkeit der Kohlenwasserstoffe 
steigern, haben wir die Reihe c h r o m a t i s c h e  Reihe genannt. 

Es lassen sich noch weitere derartige per i l  oge Reihen konstruieren. 
Eine vom Anthracen sich ableiterlde enthalt das gelbe P e r i l e n  als 
zweites Glied. t’om Chrysen leitet eine zweite Reihe die Muttersubstanz 
des P y r a n t h r e n s  von Scholl, und vom Picen eine dritte den Stamm- 
kohlenwasserstoff des Vi o 1 a n  t h r  en s ab. 

Die allgemeine Formel der per i logen Ordnung ist 

3 

wo p P  die spezifische Reihenkonstante der perilogen Ordnung ist. 

I r r a t i o n e l l e  empir i sche  allologe Reihen.  
Ebenso wie in den empirischen homologen Reihen, konnen in 

anderen allologen ein zelne Glieder oder ganze Reihen irrationell werden. 
Es ist dies ein Zeichen dafiir, dass die rationelle Allologie in einer 
anderen Ordnung zu suchen ist. 

Ein schones Beispiel hierzu ist das P e r i l e n ,  das nachste empi- 
rische Benzologe des Pyrens, von dem es sich aber rationell nicht 
ahleiten lasst. Es ist aber als rationelles Per i loges des Anthracens 
aufzufassen, wie die Betrachtung der Strukturformeln lehrt. 

Naphtalin Anthracen + C,H, -+ benzologe Reihen 8 
B C J &  C14HlO usw. 

Pyren Perilen ,, usw. 
2 
% 

CzoH1, , usw. 

I usw. usw. 

Von den drei Isomeren CzoHlz 
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konnen nur die beiden letzten als direkte Allologe des Pyrens gelten, 
wahrend alle drei durch Perilogieren auch vom Anthracen bzw. 
Phenanthren abgeleitet werden konnen. In diesen zwei Fallen kann 
man annehmen, dass die beiden Reihen statt Isomere, identische Ver- 
bindungen erzeugen. 

Die nach allologen Ordnungen aufgeloste Formel der ersten Ver- 
bindung wiirde C,H,(C,R,) (C,H,) (C,H,) sein, wahrend die der beiden 
letzteren ~,H,(c,H,)(c,H,)(c,H,) ware. 

Durch den Unterschied in der Reihenfolge der Prozesse kann 
man den Unterschied in der Konstitution der Isomeren andeuten. 

Derartige aufgeloste ,,allologe Formeln" erlanben manchmal ein 
leichteres Orientieren uber die Zugehorigkeit eines Kohlenwasserstoffes, 
als selbst die Strukturformeln. Man sieht schon aus obiger aufgelosten 
Formel der Perilen-Isomeren, dass sie zugleich zweien allologen Reihen 
zugeordnet werden konnen, dass sie also sozusagen auf dem S c h n i t  t - 
p u n k  t e zweier Reihen verschiedener Ordnungen stehen. 

Schreibt man in solchen aufgelosten Formeln das oben zitierte 
Beispiel der irrationellen Homologie : Pyren + Diphenylbenzol, so ist 
ersichtlich, dass Dimethyl-pyren C,H,(C,H,)(C,H,)(CH,) (CH,) = C,,H,,, 
wahrend auch Diphenylbenzol CeHe(CCH4) (CeH,) = C,,H,, ist . 

Aus diesen Gleichungen folgt, dass 

(C4HZ)(C6H2)(CH2)2 = 

ist, also einmal Benzologieren und einmal Perilogieren und zweimal 
Homologieren denselben Effekt hervorbringt, wie zweimal Phenylo- 
gieren. Daher wird sich diese irrationelle Homologie in analogen 
Fallen auch regelmassig wiederholen mussen. So lassen sich im Ge- 
biete der rationellen Phenylogen eine ganze Anzahl irrationeller peIi- 
loger Reihen konstruieren, die die phenylogen ebenso irrationell er- 
fassen wie die empirische Homologie die phenyloge in obigem Beispiel. 

Bexiehungen der allologen l) Reihen zueinander. 

Um ein vollstandiges System der Kohlenwasserstoffe zu bilden, 
miissen die Beziehungen der allologen Ordnungen untereinander 
bestimmt und die Gebiete ihrer Anwendung begrenzt werden. Wenn 

l) Die Erkenntnis, die Homologie geniige nicht, die Beziehungen der Ver- 
bindungen in allen Klassen der organischen Chemie auszudriicken, hatte sich gleich 
in der Sturm- und Drangperiode der Strukturtheorie eingestellt, ist aber mangels 
eines genugend weit gefassten Begriffes und Ausdrucks nicht zu ihrem Recht gelangt. 
In seinen 1866 erschienenen ,,Theoretischen Betrachtungen und deren Anwendung zur 
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dies auch durch die Diskussion der algebraischen Gleichungen ge- 
schehen kann, so ist die graphische Darstellung doch bei weitem nutz- 
licher und anschaulicher zu diesem Zwecke. Es mussen die einzelnen 
Reihen und die sie zusammenfassenden Ordnungen unter einem ein- 
heitlichen algebraischen Gesichtspunkt gefasst werden, um geometrisch 
konstruiert werden zu konnen. 

Das System der allologen Ordnungen. 

Eine allologe Reihe wird durch eine arithmetische Reihe ausge- 
druckt. Geometrisch ist eine arithrnetische Reihe durch eine in regel- 
massigen Abstanden geteilte Ger ade  darzustellen. 

Die bisherigen Betrachtungen haben uns davon uberzeugt: 1. dass 
die Reihen sich schneiden, da bestimmte Glieder sich zugleich auf 
zweien Reihen finden; 2. dass eine beliebig vermehrbare Anzahl von 
Reihen, jede durch eine um zwei Einheiten wachsende Konstante 
charakterisiert, sich zu einer Or dnung zusammenfassen lasst; 3. dass 
mehrere derartige Ordnungen den rationellen Beziehungen der Ver- 
bindungen Rechnung tragen. 

Es war aus der Form der Reihen zu ersehen, dass die geome- 
trische Darstellung der Ordnungen pa r  all  el e S t r  ah1 en b us  chel 
ergeben werden, wo die einzelnen Geraden in regelmassigen Abstanden 
voneinander stehen. 

Diese Strahlenbuschel jeder Ordnung werden durch Strahlen- 
buschel einer anderen allologen Ordnung g es c hn i  t t en,  und es ergibt 
sich ein Gi t te r ,  an dessen Schnittpunkten sich die einzelnen Glieder 
der Reihen befinden. Da beliebig viele Strahlenbuschel sich von einer 
Geraden schneiden lassen, so war das Problem, nun die Winkel zu 
bestimmen, unter denen sich die allologen Reihen bzw. Ordnungen 
treffen. So beliebig gross konnte, wie wir auch wirklich konstatierten, 

Systematik der organischen Chemie" sagte Adolf Claus: ,,Als wirklich homolog. . . . 
zum Benzot mussen vielmehr die Verbindungen C4H4, C,H, erscheinen, und als wirkliche 
Homologie, d.  h. die Homologie, die von der Konstitution hergeleitet wird, stellt sich dann 
iiir diese aromatisehen Verbindungen die Zwammensetzungsdif ferenz C2H2 heraus . . . . 
Ich wage nicht zu entscheiden, ob jetzt wirklich der geeignete Augenblick in unserer 
Wissenschaft schon gekommen ist, derartige feinere Unterscheidungen zur Sichtung 
des enormen (1866! d. V.) Materials anzuwenden und durch eigene Ausdriicke zu be- 
zeichnen". Die Zeit scheint jetzt gekommen zu sein. 

Ich habe weiter unten diese Reihe, die Claus aus aromatischen Kohlenwasserstoffen 
mit ,,kreuzweiser", zentraler Bindung gebildet annahm und in der das C,H, nun auch 
von Willstutter realisiert worden ist, ,,centrologe" Reihe und dementsprechend auch 
die Ordnung centrolog genannt, weil sie auch im natiirlichen System, wie gleich 
gezeigt werden soll, eine centrale Stellung einnimmt. 
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die Anzahl der allologen Ordnungen nicht sein, und die Winkel mussten 
auch an ein bestimmtes Prinzip gebunden sein, denn eine elementare 
geometrische Betrachtung zeigt, dass im abweichenden Falle die 
Schnittpunkte, die den g a n z e n  Zahlen der Atome entsprechen, nicht 
in der Weise regelmassig verteilt sein konnen, dass sie gleichzeitig 
mehrere allologe Reihen auf sich vereinigen und ein regelmassiges 
Gitter geben. 

Die Reihen lassen sich auch in Gleichungen ausdriicken, die uber 
ihre Lage Bestimmtes aussagen und ersehen lassen, welches Koor- 
dinatensystem fur Anschaulichkeit am meisten beitragen wiirde. 

Wir brachten die Reihe in folgende Gle ichungen,  indem wir 
in der allgemeinen Formel eines Reihengliedes, wie sie oben angegeben 
sind, den Ausdruck, der die Anzahl der Wasserstoffatome in n - der 
Anzahl der C-Atome - angibt, gleich m setzen, und die Gleichung 
auf 0 umzuforrnen. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  a l l o l o g e n  R e i h e n .  

Ordnung 
____ - -. __  

Homologe 

Cen trologe 

Phenyloge 
___. ~ 

_ _ _ _ _  - 

Benzologe 

Periloge I 

Pa,raf fine 

Athylen-reihe 

Acetylen-reihe 

Benzolhomologen-reihe 

Naphtalinhomologen-reihe 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  -__ 

Acetylen-Benzol . . . 
Benzol-Diphenyl . . . 
Toluol-Diphenylmethan . . . 
Athylbenzol-Diphenylilthan . . . 

Benzol-Naphtalin . . . 
Diphenyl-Phenylnaphtalin . . . 
Pyren-Isoperilen . . . 

Chromatimhe: Naphtalin - Pyren 
Anthracen-Perilen . . . 

- ____ 

__________--__ 

n - 3/zm -+ 3 = 0 
n - 3/sm + 5 = 0 
n - y z m  + 7 = 0 

n - 2 m  + 6 = 0  
n - 2 m  + 8 = 0  
n - 2 m  + 4 = 0  

n - 3 m  +14= 0 
n - 3 ~ ~  i-16=0 
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Es ist sofort aus der Form der Gleichungen zu ersehen, dass es 
sich in jeder Ordnung um Gerade handelt, die, in parallelen Strahlen- 
buscheln geordnet, sich um eine zentrale Reihe, die als Reihenkonstante 
0 hat, gruppieren. Diese 0-Reihen (Radialen) gehen durch den Mittel- 
punkt des rechtwinkligen Koordinatensystems, wenn man m und 12 

als Axen nimmt. 
Das normale Koordinatensystem, in dem die horizontale Axe durch 

die Anzahl der C-Atome einer Verbindung und die vertikale durch die 
Anzahl der H-Atome derselben gebildet wird, gestattet die unmittelbare 
ubertragung der oben zusammengestellten Reihengleichungen auf das 
graphische Feld. Es hat sich allgemein fur die Darstellung des Systems 
der allologen Reihen als durchaus anschaulich erwiesen. Wenn auch 
fur spezielle Falle eine abgeanderte graphische Darstellung ebenfalls 
Dienste leisten kann, lag kein Grund vor, durch Transformationen 
in jedem einzelnen Falle Besseres zu suchen, zum Schaden der Ein- 
heitlichkeit der D ars tellung. 

Der Koeffizient von m, der, wie aus der obigen Tabelle ersichtlich, 
die Or dnung eines Biischels Ton' parallelen Reihen spezifisch charak- 
terisiert, und in jenen Beispielen die einfachen Zahlen der gewohn- 
lichen arithmetischen Reihe und deren Bruche aufweist, bestimmt die 
R ich tung  der Geraden und somit den Winkel a,  den sie mit der 
n-Axe bilden. Die Cotangente des Winkels a ist aber gleich dem Quo- 
tienten zwischen der Anzahl der H- und C-Atome der spezifischen 
Ordnungsdifferenzen oder dem "/, der Gleichung einer allologen 
Scheitelreihe - einer Radialen. Daher wird 

Spez. 

ctg ct = n/m 
Allologe Differenz C,H, Ordnungskonstante 

n ctg a = - 
?n 

a 

und ist diese Zahl die spexifische allologe Ordnungskonstante zu nennen, 
die in jeder Reihengleichung die Zugehorigkeit zu einer bestimmten 
Ordnung angibt, wie auf folgender Tabelle besser zu ersehen ist. 

Z u s  a mmens t el  lung der allologen 0 r dnungen. 

45000' 
33 O 40' 

26030' 
18030' 

Homologe 
Centrologe 
Phenyloge 
Benzologe 
Periloge I 

112 

1 

312 

2 
3 
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Die Winkel sind auf 0" 10' Genauigkeit naehgeschlagen. Wie 
man sieht, befolgen die allologen Ordnungen eine gewisse Gesetzmassig- 
keit, 'und wenn man auch noch ctg a = y3 und = 2% und = 4 usw. 
in bestimmten Reihen auffinden kann, so ist doch schon durch 
etwa sechs Ordnungen, die sich urn die centrologe Acetylenlinie mit 
einiger Symmetrie scharen, der allergrosste Teil der bekannten 
und selbst der noch vorauszusehenden Kohlenwasserstoffe rationell 
erfasst. Ein Bedurfnis zur Vermehrung der Ordnungen liegt also 
keineswegs vor. Indessen sind solche nicht ausgeschlossen, wie das 
Beispiel : Isopren, Terpen, Sesquiterpen, Kautschuk zeigt, welches sowoh1 
eine genetische rationelle als auch eine radiale Reihe mit der spez. 
Ordnungskonstanten 5 / 8  vorstellt, die als te rpenologe  R e i h e  be- 
zeichnet sein moge. 

Das durch die graphische Darstellung der allologen Reihen sich ergebende 
naturliche System der Kohlenwasserstoffe. 

Obgleich im vorigen nun alle Elemente zur graphischen Darstellung 
gegeben waren, so wirkt doch die Eintragung der allologen Reihen auf 
das Decartes'sche Koordinatenfeld uberraschend. Man sieht erst aus 
unmittelbarer Anschauung, wie ausserordentlich die Ubersicht uber 
das ganze Gebiet der organischen Chemie durch diese Einordnung 
der Fundamental-Kohlenwasserstoffe ins graphische Bild gewinnt. 

Die Darstellung wirkt besonders, wenn man die Strukturformeln 
und die Ringsysteme im grossen Massstabe eintragt, als sahe man 
zum ersten Male die Kartenaufnahme eines oft  bereisten Landes. 

Allerdings muss ich inir versagen, schon jetzt eine derartige Zeich- 
nung oder Karte zu bringen, da des grossen Umfanges wegen vorlaufig 
technische Schwierigkeiten entgegenstehen. Doch sei hier, da ich die 
Mitteilung des Prinzips nicht weiter hinausschieben wollte, eine 
schematische Zeichnung ohne Strukturformeln, welche die Lage der 
einzelnen allologen Reihen, leider nur bis C,,H,,, und die Berechnung 
der Ordnungen anzeigt, beigefugt. 

Aus der Natur des Feldes folgt, class auf den Radialen, die in 
jeder Ordnung der Reihe mit der Konstante Null entsprechen, samt- 
liche Glieder untereinander polymer  sind. Man uberschaut auf diese 
Weise in einem Augenblick alle Kohlenwasserstoffe von gleicher Zu- 
sammensetzung. Auf der Zeichnung sind von diesen Radialen nur die 
Athylen- und die Acetylen-Benzolreihe (Centrologe) eingetragen. 
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Schema der allologen Ordnungen der Kohlenwasserstoffe mit Angabe 
der Werte der ctg fur die Winkel a mit der n-Axe. 

Fig. 3. 

Es tritt auch die Kunstlichkeit unseres dekadischen Zahlensystems 
hervor, indem die wichtigsten und am rneisten Symmetrie zeigenden 
Verbindungen die Multiplen von 6 aufsuchen, eine Regelmassigkeit, 
die schon bekannt war, in der Zeichnung aber deutlich hervortritt. 
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Die Betrachtung der Karte mit den bis etwa C,,H,, aufgetragenen 

Verbindungen lasst erkennen, welch eine grosse Zahl der moglichen 
Kohlenwasserstoffe uns unbekannt ist, da die Lucken in den Reihen 
und in den Ordnungen als weisse Felder scharf hervortreten. Wahrend 
das grosso weisse Feld oberhalb der Paraffinreihe infolge der Vier- 
wertigkeit des Kohlenstoffs uberhaupt nicht in Betracht kommt, 
aber z. B. Verbindungen wie Tetramethylammoniumchlorid bei Be- 
nutzung des graphischen Schemas fur funfwertigen Stickstoff dorthin 
zu stehen kamen, ist das Feld unterhalb des Arengebietes, also die 
Anfangsglieder der Ordnung ctg Q = 3 und unterhalb, durch Funf  - 
r i n g e  enthaltende Verbindungen besetzt. 

Hauptsachlich fuhrt aber hier die Konstruktion auf Kohlen- 
wasserstoffe, die nicht in der Ebene, sondern im Raum konstruierbar 
sind. Bekanntlich ist aber vorlaufig unsere Kenntnis derartiger Gebilde 
gleich Null. Dasselbe kann von dem Gebiet der centrologen Reihe 
gesagt werden, die ebenfalls in den hoheren Gliedern auf korperliche 
Konstruktionen fuhrt. 

Eine weitere Uberraschung brachte die Untersuchung der nach 
der C-Axe gerichteten unteren Grenze des Arengebietes. Wir konnten 
feststellen, dass die Arene, die dieselbe bilden, auf einer bzw. zwei 
P a r a b e l n ,  deren Scheitel sich in der Nahe des O-Punktes befinden, 
stehen. Diese Parabeln bilden eine bestimmte Grenze, unterhalb 
derer man keine reinen Arene mehr konstruieren kann. 

Die einzelnen ,,Gebiete" und ,,Gruppen" der organischen Chemie 
brauchen nur auf die Fundamental-Kohlenwasserstoffe reduziert zu 
werden, um ihre wohldefinierte ,,Stelle" entweder in einer Reihe 
oder innerhalb eines Sektors zu finden. Denn die Kohlenwasserstoffe, 
die nicht einheitlich nach einer Ordnung gebildet sind, sondern ver- 
schiedene, z. T. benachbarte Ordnungen in der Entwicklung in An- 
spruch nahmen, nehmen einen Sektor, der durch die beiden Richtungs- 
reihen der Ordnungen gebildet wird, ein. 

So sahen wir als erste Frucht der Darstellung auf dem normalen 
Koordinatenfeld - nach allologen Reihen - das Gebiet der reinen 
aromatischen Kerne, der Arene, in ein klares System sich auflosen, 
wahrend bis jetzt die hoheren Glieder, von denen sich viele technische 
Kupenfarbstoffe ableiten, ein Gebiet darstellten, in dem der Zusammen- 
hang zwischen Molekularformel und Struktur nicht nur unbekannt 
war, sondern sogar uberhaupt geleugnet svorden ist. 
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Bestimmung der Ringzahl in Kohlenstoffverbindungen als Folgerung des 
natiirlichen Systems. 

Die durchsichtigen Perspektiven und Gesichtspunkte, welche die 
graphische Darstellung schafft, haben es erlaubt, nicht nur fur die 
Gesamtheit der Kohlenwasserstoffe ein Theorem zu finden, das mit 
Hilfe des Valenzsatzes aus der Anzahl der primaren, tertiaren und 
quaternarcn C-Atome die Anzahl  der  Ringe  zu  berechnen erlaubt, 
die einem Kohlenwassers toff zukommt, sondern auch eine Gleichung 
aufzustellen, welche die Geraden auf dem Koordinatenfeld bestimmt, 
die alle Verbindungen mit bestimmter und gleicher Anzahl von Ringen 
umfasst, also das System der isocyclischen Reihen zu finden. 

Sogar fur die Anxahl aromatischer Sechsringe - Rar - in den 
aromatischen Kernen (Arenen) hat sich eine einfache Gleichung finden 
lassen, die es erlaubt, aus der Molekularformel des Arens ohne weiteres 
Rar abzulesen. Sie lautet wie folgt: 

oder: ,,Die Anzahl der aromatischen Ringe eines Arens ist gleich der 
Hailfte der Differenx xwischen seiner Kohlenstoff- und  Wasserstof fatomxahl 
plus eins." 

Den Beweis fur diesen Satz sowie die Aufstellung des aus der 
Gleichung folgenden Systems der isoarocyclischen Reihen bringen wir 
in der nachsten Abhandlung. 

Symferopol und Lausanne 1921. 
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Sur les derives nitres de la p-phenetidine 
wr 

Frederie Reverdin et H.-P. Andre Roethlisberger. 
(11. 111. 22.) 

PREMIgRE PARTIE. 

Lee recherches anterieures de Reverdin et Furstenbergl) ont montr6 
que dam la trinitro-2,3,5-p-phBnhtidine, le groupe ((nitro)) sit& en 
position 2 relativement B 0 - C,H5 ktait facilement &changeable contre 
d’autres groupes tels que NH,; OH; N(CH,),; NH * C,H,; 0 . C,H5, etc., 
comme Reverdin et de Luc,) l’avaient d6ja constate pour la trinitro- 
2,3,5-p-anisidine. 

On pouvait se demander: lo si les substitutions observees avec 
les bases trinitrees ci-dessus s’accompliraient aussi aisement avec leurs 
dQrivQs acylBs et si la nature du groupe acylant aurait une influence 
sur la reaction; 2 O  si la substitution du groupe ccnitron dans les bases 
dinitrees en 2,3, qu.i sont les plus accessibles, ou dans leurs dkrivbs acyl6s 
aurait Bgalement lieu et enfin 3O quel serait dans ces deux cas la posi- 
tion du groupe ((nitro)) mobile. 

Dans la premiere partie de ce mBmoire, nous dircrirons la pr6- 
paration des derives nitrks utilishs dans nos recherches, la preparation 
et la preuve de la constitution d’une nouvelle dinitro-p-ph6nbtidine 
et nous communiquerons quelques observations de chromoisomerie 
faites B l’occasion de ce travail. 

La prkparation de la dinitro-2,3-p-phenQtidine a 6 th  opbrke, il y a 
longtemps di!ja, par Wender3) par nitration de l’ac&yl-p-phkn6tidine, 
puis par Blanksma4) ; Reverdin et Fiirstenberg l’ont obtenue ensuite 
en partant de la tolu8iie-s~ilfonyl-p-phBnktidine5) et en ont prepare les 
premiers le dBrivi! trinitri! en 2,3,5. 

AprBs avoir ktudii! les proc6dBs de nitration decrits et fait de nom- 
breux essais a ce sujet, nous nous sommes arret6s aux mkthodes sui- 
vantes pour la prhparation de ces dkrives. 

l) Arch. Gen. [4] 35, 594 (1913). 
2, Arch. Gen. [4], 29, 476 (1910); 33, 216 (1912); 34, 330 (1912), etc. 
3, G. 19, 221 (1889). 
4, R. 27, 50 (1908). 
5, Rewerdin et CrCpieux, B. 34, 3002 (1901). 
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Dinitro- 2,3-toludne-sulfonyE-p-phkn6tidine. 
C,H,(O * C,H,)(NO,), * NH * SO, * C,H, 

(1) ( 2 3 )  (4) 

On introduit dans un ballon a large col, muni d’un thermombtre 
et d’un agitateur qui fonctionnera pendant toute l’opbration, 150 em3 
d’acide nitrique de densite = 1,48 que l’on refroidit 8. -15O, puis on 
ajoute, par petites portions et  dans l’espace de 1 A 2 heures, 30 gr. de 
tolubne-p-sulfonyl-p-phbnbtidine reduite en poudre; la temperature 
du melange doit etre maintenue pendant la reaction 8. - 1 5 O  ou 8. - 12O 
au moins. Lorsque l’introduction du produit est terminbe, on Blbve 
la temperature en 10 minutes 8. 1 8 O  et on la maintient pendant 20 minutes. 
Ile melange s’epaissit aprbs 10 a 15 minutes et se prhsente sous la forme 
de flocons jaunes; on coule alors sur de la glace, on filtre, on essore 
et on sbche au bain-marie. Le rendement est de 79 80% environ. 

La purification operee au moyen de l’acide acQtique a fourni le 
compose pur, en fines aiguilles jaunes, point de fusion 145--146O, 
dejh deerit (ce produit fond souvent 1-2 degres au-dessus et l’on a 
remarque que si l’ebulli tion est prolongke, lors de la cristallisation, 
le point de fusion monte encore plus haut); nous avons en outre retire 
des eaux-mbres un isombre, encore inconnu, dinitre en 2,5, sur lequel 
nous reviendrons plus tard. 

Une seconde methode de nitration qui permet d’operer sur de plus 
grandes quantites consiste h utjliser comme produit de depart la mono- 
nitro-3-tolu8ne-p-sulf onyl-p-phbnetidine (voir pour sa preparation : 
D.R.P. 164130. Frdl. 8, 107) au lieu de la tolubne-sulfonylphhetidine. 
Ce prochde permet d’eviter le refroidissement 8. -15O, car si l’intro- 
duction du premier groupe ((nitro)) est trbs exothermique, celle du 
second groupe ne l’est pas. 

On opbre done comme il est indiquri! ci-dessus, mais l’introduction 
du derivB mononitri: se fait de +loo a +15O dans l’acide de nitration, 
ce qui Blbve trbs peu la temperature de ce dernier, puis on continue 
la nitration pendant 18 minutes environ h +ISo. 

On peut facilement regler en un ou deux essais les conditions 
favorables, il suffit pour cela d’observer les vapeurs nitreuses qui se 
degagent lors de la cristallisation d’une Bpreuve dans l’acide acetique ; 
si elles sont trop abondantes, il faudra reduire la duree de la reaction 
et vice-versa. Ces vapeurs nitreuses sont dues sans doute h la d6compo- 
sition des nitramines qui se forment trbs probablement lors d’une nitra- 
tion trop avancbe, aux depens du derive dinitre en 2,3. 
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Trinitro- 2,3,5-toludne-sulfon yl-p-phkndtidine. 

C,H( 0 . C,H,)(NO,), . NH * SO, * C,H, 
(1) (2,3,5) (4) 

On debute exactement comme ci-dessus, puis aprks avoir termin6 
la dinitration, c’est-A-dire aprks avoir maintenu pendant 20 minutes 
la tempkrature a ISo, on la rambne de Oo A + 5 O  et on introduit 99 gr. 
de glace, ce q u i  abaisse la densit6 de l’acide A 1,34. Le melange etant 
introduit dans un ballon ordinaire, on poursuit la nitration en elevant 
graduellement la temperature; on chaaffe d’abord A 40-50° et on 
maintient eette temphrature une heure, puis on monte pendant deux 
heures A 50-60° et  deux heures A 60-70° et on termine la nitration 
en chauffant encore pendant plusieurs heures A 70--80°. Lorsqu’un 
Bchantillon prklevk, aprBs avoir 6 t h  filtrk, lave et seehi?, presente un point 
de fusion de 211-212° environ, l’opkration peut &re consideree comme 
terminke, on coule sur de la glace et l’on obtient un beau precipit6 
floconneux, jaune piile, qu’on lave et qu’on sbche. Rendement 60% 
de la theorie. 

La substance brute, aprBs avoir 6th purifi6e par cristallisation dans 
l’aeetone ou dans l’acide acetique, est en aiguilles blanches, point de 
fusion 217O, comme celui du produit dejh d6crit. 

Avant de passer aux rkactions qui ont ht6 ophriies avec ces deux 
dkriv6s et dont on trouvera le detail dans la seconde partie de notre 
publication, nous ,dirons quelques mots du nouvel isomere dinitre en 2,5. 

La dinitro-2,5-tolz~8ne-sulfon yl-p-phknktidine 

C,H,( 0 . C,H,)(PU’O,), * NH * SO,. C,H7 
(1) (2,5) (4) 

se depose aprks deux A trois jours des eaux-meres acetiques de la puri- 
fication du derive dinitre en 2,3, sous la forme de gros prismes jaune 
clair, renfermant 1 mol. de dissolvant qu’ils perdent rapidement a l’air 
en se ternissant ou en rosettes prismatiques jaune fonc6, fusibles h 
152-154O (le pen de netteti! du point de fusion provient sans doute 
d’une desmotropie) . Cette nouvelle combinaison est insoluble dans 
l’eau, peu soluble dans la ligroine, beaucoup plus soluble, spbciale- 
ment a chaud, dans l’alcool, le benzene et I’acide acktique. 

0,1511 gr. subst. ont donne 0,2613 gr. CO, et 0,0556 gr. H,O 
0,1536 gr. subst. ont donne 14,85 cm3 N, (17O, 753 mm., KOH 33%) 

Calcule pour C,,H,,O,N,S C 47,Z; H 3,96; N ll,OZ% 
Trouve ,, 47,11; ,, 4,1; ,, 11,15% 
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Ce derive saponifie par l’acide sulfurique conc. 8. 60-70° fournit 

la dinitr0-2,5-p-phknbtidine : 

C,H,(O. C,H,)(NO,),~ NH,, 

gui cristallise dans l’alcool diluO en superbes aiguilles rouge bcarlate, 
point de fusion 139-139’5O. Cette base est insoluble dans l’eau, trbs 
legbrement soluble zt chaud dans la ligro’ine, un peu plus dans le benzbne, 
trbs soluble dans l’alcool, I’acide acetique et  l’acbtone. 

(1) (2,5) (4) 

0,1533 gr. subst. ont donne 0,2349 gr. CO, et 0,0564 H,O 
0,1555,gr. subst. ont donne 24,9 em3 N, (17O; 754 mm.) 
Cslculh pour C,H,05N, C 42,28; H 4,O; N 18,50y0 
Trouv6 ,, 41,75; ,, 4,l; ,, 18,46% 

Le point de fusion de cette nouvelle combinaison ktant trbs voisin 
de celui de son isombre, la dinitro-3,5-p-phbnbtidine, 138O, nous avons, 
pour la diffbrencier de celle-ci, pris le point de fusion du melange de 
ces deux bases et constati: qu’il etait foitement abaiss6. 

La constitution de cette nouvelle dinitro-p-ph6nktidine, seule encore 
inconnue parmi les derives dinitrks de la p-phknktidine, a 6th determinee 
en la transformant en dinitro-2,5-pfikn6toI connu, par la methode habi- 
tuelle d’klimination du groupe NH,. Ce dinitro-phdndtol, fusible 8. 
96-98O (au lieu de 85O indiquB antbrieurementl) iilimine sous l’influence 
de I’acide sulfurique conc. et a une temperature de 60-’70°, le groupe 
Bthyle et fournit le dinitr0-2,5-ph6nol. Celui-ci cristallise dans l’alcool 
et fond zt 105-105,5°, il a B t B  identifib avec le compose dhcrit par 
Bantlin qui donne comme point de,fusion 104O et par Henriques2) qui 
en a dktermine la constitution. 

Le ddrivd aedtyld de cette dinitro-phknktidine se forme dejzt a froid, 
aprbs plusieurs heures, par l’action de l’anhydride acetique et instan- 
tanbment a chaud. I1 cristallise dans l’alcool en fines aiguilles jaunes, 
point de fusion 156--157O, il est insoluble dans l’eau et dans la ligro’ine, 
facilement soluble dans les autres dissolvants. 

0,1247 gr. subst. ont donne 18 em3 N, (21°, 734 mm.) 
Calcule pour C,,H,,O,N, N 15,63y0 
Trouvh ,, 15391 % 

La dinitro-2,5-p-phBn&idine chauffbe pendant 40 minutes, avec 
dF! l’acide sulfurique concentri! en excbs, blimine son groupe bthyle, tandis 

l) J. pr. [2], 21, 335 (1880). 
2, B. 8, 22 (1874); I I ,  2103 (1878). - A. 215, 324 (1882). 
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que dans les m6mes conditions le groupe methyle du deriv6 correspon- 
dant de la p-anisidine est stable. La solution sulfurique coulee sur 
de la glace laisse deposer aprks plusieurs heures des aiguilles fines, noir- 
violace, qui aprbs avoir 6 th  cristallisees dans l’alcool fondent a 166-167O; 
ces aiguilles qui sont constituees par l’amino-4-dinitro-2,5-phhnoZ sont 
insolubles dans la ligroi’ne, legbrement solubles dans le benzbne, solubles 
dans l’eau et trbs solubles, particulibrement chaud, dans l’alcool, 
l’acide acetique et l’acktone. 

0,1018 gr. subst. ont don& 19,s cm3 N, (24O; 730 mm.) 
Calcul6 pour C,H,O,N, N 21,11 yo 
Trouv6 ,, 2 ~ 0 7 %  

Le dhrivh achtylh de cette combinaison se depose de sa solution 
alcoolique en cristaux jaunes, melanges de cristaux rouges, ces derniers 
sont particulikrement abondants dans 1es eaux-mbres. La forme rouge 
passe facilement B la forme jaune par cristallisation dans l’alcool; on 
se trouve done ici en presence d h n  cas de chromoisomerie des nitro- 
phenols etudies spkcialement par Hantxsch et Gorllel). Le compose 
jaune, en devenant rouge, fond 144--145O, il est peu soluble dans la 
ligrojine, plus soluble 8. chaud dans l’eau, le benzhne, l’alcool, l’acide 
acktique et surtout l’acktone. 

0,0855 gr. subst. ont donne 13,6 om3 N, (22O; 734 mm.) 
Calcul6 pour C,H,O,N, N 17,44% 
Trouv6 ,, 1747% 

Les deux derniers derives que nous venons de decrire n’avaient 
pas encore Bt6 prepares, 8. notre connaissance du moins. 

Chrornoisomhrie. 

A l’occasion des recherches dont nous venons de rendre compte 
nous avons constate quelques cas de chromoisomerie chez les derives 
nitres de la toluhne-sulfonyl-p-ph6n6tidine, qu’il n’est sans doute pas 
inopportun de signaler ici, ils viennent s’ajouter aux nombreux cas 
si intbressants, deja cites dans la bibliographie chimique. 

La mononitro-3-toluBne-sulfoayl-p-phhnhtidine se presente sous deux 
modifications chromoisombres, l’une constituhe de prismes ou de cris- 
taux cubiques bien form&, jaune trks pale (elle n’a pu 6tre obtenue 
complbtement incolore), point de fusion genhralement 104-105°; l’autre 
d’aiguilles trks fines, jaune trbs intense, point de fusion 94-95O. 

l) B. 39, 1073 et 1084 (1906). 
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La transformation de la forme 95O dans celle fusible 105O a lieu 
en chauffant le produit rbduit en poudre entre 90 et 95O environ; si 
l’on chauffe au bain-marie p. ex. A 97O environ les cristaux jaunes, ils 
fondent partiellement pour se solidifier entihrement peu aprks en se 
transformant en produit jaune clair, fondant gbnbralernent A 104-105°. 

Cette transformation peut 6tre hgalement opbrbe par cristallisation 
dans les dissolvants organiques et tout sphcialement par cristallisations 
rhpetbes, aprks avoir chauffb d’une fapon prolongbe le produit du point 
de fusion 950 dans l’alcool absolu. 

La transformation inverse a lieu en diluant sensiblement l’alcool 
lors de la cristallisation, ou aussi, en ajoutant pendant celle-ci une 
faible quantitb d’ammoniaque ou d’une amine grasse a l’alcool; la 
solution dans la soude caustique prbcipithe par l’acide chlorhydrique 
btendu fournit la forme jaune fcisible a 95O. 

La dinitro-2,3-tolzcBne-sulfonyl-p-phgnBtidine se prbsente bgalement 
sous deux modifications chromoisomkres, une forme jaune, en aiguilles 
fines, jaune p$le, point de fusion 145-146O et une forme fusible 
162-163O qui est en cristaux presque incolores, gbnbralement cubiques 
et plus rarement en aiguilles et qui est moins soluble dans les dissol- 
vants ordinaires; c’est cette dernihre qui a 6 th  dhcrite et analysbe par 
Reverdin et Furstenberg (loc. cit.). 

La forme du point de fusion 145O se transforme en la modification 
fusible B 163O, lorsqu’on la chauffe d’une faqon prolongbe dans un 
dissolvant tel que 1e benzhne, le nitrobenzhne et l’alcool; la trans- 
formation a lieu d’une manibre particulikrement facile par quelques 
cristallisations fractionnbes dans l’alcool absolu ; comme dans tous 
ces dissolvants il se produit un bquilibre entre les deux formes chromo- 
isomhres, les cristaux gbnbralement obtenus fondent 160-161° et 
aussi 8. 158-159O. Cctte transformation se produit bgalement par la 
chaleur, il suffit de chauffer peu de temps la modification du point de 
fusion 145O, a une tempbrature de 165O environ p. ex. pour qu’elle pre- 
sente ensuite, aprbs s’Gtre solidifibe, un point de fusion de 159-160O. 

La transformation inverse du produit fusible a 163O dans la modi- 
fication du point de fusion 145O, ne peut 6tre effectube par les dissolvants 
organiques, ceux-ci abaissent seulement Ibghrement le point de fusion 
de la combinaison ainsi traitbe; elle s’effectue en revanche facilement 
lorsqu’on prhcipite la solution dans la lessive de soude dilube du pro- 
duit fusible a 163O par l’acide chlorhydrique. Un lavage trhs soigneux 

20 
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est nkcessaire, sinon le pr6cipit6 se retransforme partiellement en la 
modification primitive ; le lavage en question n’est possible qu’en 
turbinant la solution lors de la precipitation de maniere A obtenir le 
precipiti! l’ktat trhs finement divis6; sans cette precaution le pro- 
duit s’agglomere et ne peut Btre lave et si, au lieu de filtrer immediate- 
ment, on laisse le pr6cipitB en contact avec la solution, les flocons 
jaunes pillissent en se transformant en la modification du point de 
fusion superieur. Le precipiti: trait6 comrne il est dit ci-dessus, sechb 
dans le vide se presente sous la forme d’une poudre jaune clair fon- 
dant a 145--146O, souvent aussi un ou deux degres plus haut. 

La composition chimique et le poids molhculaire de ces deux pro- 
duits ont 6th vQrifi6s. 

Notons encore que la nitration directe de la tolukne-sulfonyl-p- 
phknbtidine nous a toujours fourni les modifications les plus eolorees, 
soit dam les deux exemples dont nous venons de parler, les formes fon- 
dant le plus bas (95O et 145O) et qu’en nitrant en milieu acetique, 
Reverdin et Fiirstenberg (loc. cit.) avaient aussi obtenu, lors de la premiere 
cristallisation alcoolique de leur produit brut de nitration le d6riv6 
fusible a 145O. 

SECONDE PARTIE. 

Les experiences demontrant la mobiliti: du groupe ((nitro)) de la 
position 2 dans les trinitro-2,3,5-p-anisidinc et p-phenktidine (Ioc. cit.) 
n’avaient port6 que sur les bases trinitrees elles-m&mes, aussi avons- 
nous examine a ce point de vue, dans le but de resoudre les questions 
que nous nous sommes pos6es (voir premikre partie), les dkriv6s acylbs 
de la dinitr0-2~3-p-phBnBtidine ainsi que, parmi ceux de la trinitro- 
2,3,5-p-phBnBtidine, plus specialement la tolukne-p-sulfonyl-trinitro- 
2,3,5-p-phhktidine; les r6sultats de cet examen, dont nous allons 
indiquer les details dans cette seconde partie nous ont conduits 
a envisager deux sortes de produits de la reaction, soit des produits 
de substitution tels que ceux d6jA decrits par les auteurs cites et des combi- 
nnisons moldculaires qui sont ou des produits cl’addition ou des sels. 

Avant de passer h la description des experiences relatives a ces 
produits nous indiquerons brikvement la preparation et les propii6t6s 
de quelques d6rivBs acylBs encore inconnus des nitrophenetidines donk 
le second en particulier a kti: utilisi: dans nos recherches. 
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Dinitro-2,3-N-m6thyl-toluBne-sulf onyl  -p-phknt?tidine. 

(1) (2,3) (4) 

Prkparke par l’action d’un exchs de sulfate de mkthyle au bain- 
marie sur la dinitro-tolukne-sulfonyl-p-phknktidine, cette combinaison 
cristallishe dans l’acide acktique est en aiguilles ou en paillettes fines 
et incolores et fond 152--152,5O. Elle est insoluble dans l’eau et dans 
la lessive de soude, soluble a froid dans l’acktone, 8, chaud dans l’alcool 
et le benzhne, a peine soluble a chaud dans la ligroine. 

C,H,( 0 . C,H,)( NO,), . N( CH,)SO, . C7H7 

0,1374 gr. subst. ont donne 12,4 em3 de K, (15O, 770 mm., KOH L 33:/,) 
Calculh pour C1,H1,O,N3S N 10,64 :(, 
Trouve ,, 10~72% 

Dinitro-2,3-N-benxoyZ-p-ph6n6tidine. 
C,H,( 0 * C,H,)( NO,), . NH . CO . C,H, 

(1) (2,3) (4) 

La benzoylation, opkrke ti la tempkrature ordinaire au moyen du 
chlorure de benzoyle en exchs, fournit aprks 5 heures ce dkrivi! cristalli- 
sant dans l’alcool en paillettes jaune p$le, fusibles a 182--183O, il est 
assez facilement soluble a froid dans l’acktone et A chaud dans le ben- 
zhne, l’acide acktique et I’alcool, insoluble dans l’eau et dans la ligroi‘ne. 

0,1170gr. subst. ont donne 13,4cm3 de N, (21O; 734mm.) 
Calcule pour CI,H,,O,N, N 12,68% 
Trouv6 ,, 12,660/, 

Trinitro-2,3,5-N-benxoyl-p-ph6n6tid.ine. 
C,H(O . C,H,)(NO,), . NH . CO . C,H, 

(1) (2,3,5) (4) 

Le chlorure de benzoyle seul ne parait pas rkagir sur la trinitro- 
p-phknktidine, mais en chauffant st 40-50O une partie de la base dans 
deux parties de chlorure de benzoyle additionnk d’une petite quantitk 
d’acide sulfurique concentrk, d’aprks la mkthode de Reverdinl), la rkac- 
tion s’opkre rapidement et la masse tout d’aborti liquide se solidifie 
entikrement aprbs 10 minutes. 

Le compos6 obtenu est, aprks cristallisation dans l’alcool, en aiguilles 
fines, jaune trks pgle, fusibles ii 246-247O (dkc.).  I1 est insoluble dans 
._ 

Helv. I ,  205 (1918). 
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la ligro’ine, peu soluble dans le benzbne, un peu plus soluble dans l’acide 
acbtique et  dans l’acetone. 

0,1068 gr. subst. ont donne 15 om3 N, (24O; 729 mm.) 
Calculh pour C,,H,,O,N, N 14,9% 
Trouvk 9 )  15917 % 

I. Produits de substitution. 
a) Dhrivhs de la dinitro-2,3-p-phdnhtidine. 

I1 a 6th constate en premier lieu que l’ammoniaque, la digthylamine, 
l’aniline, les chloranilines 1,3 et 1’4 ne rhagissent pas avec la dinitro- 
2,3-p-phenQtidine, dans les conditions employees pour la substitution 
du  groupe ((nitro)) mobile des trinitro-p-anisidine et -ph&netidine, 
tandis que son dg,i& toludne-sulfonylique est susceptible de riraction. 

On a, obtenu la nitro-2-phhnylamino-3-N-toludne-sulfonyl-p-ph~nd- 
t id ine l )  

C,H,(O . C,H,)(NO,)(NH. C,H,)NH. SO,. C,H, 
(1) (2) (3) (4) 

en chauffant p. ex. 2 gr. de dinitr0-2,3-N-tolu&ne-sulfonyl-p-ph~nbtidine 
avec 3 gr. d’aniline pendant une heure a 120-130O; le melange entre 
en ebullition avec un leger degagement gazeux et se presente aprbs la 
reaction sous la forme d’une huile noire de laquelle on a retirir, aprbs 
traitement avec l’acide chlorhydrique dilui: et cristallisation dans 
l’alcool, 0,4 gr. d’aiguilles fines, rouge-rubis, fusibles B. 111-111,5°. 
Ce compose est insoluble dans l’eau, trBs soluble a froid dans l’acetone 
et le benzkne, ti chaud dans l’alcool et l’acide achtique, peu soluble 
m6me B. chaud dans la ligro‘ine. 

0,1264 gr. subst. ont donne 10,75 cm3 N, (16O; 754 mm.) 
Calculh pour C,,H,,O,N,S N 9,S2% 
Trouve $ 9  9 3 4 %  

Ce derive peut 6tre aussi prepare en solution alcoolique, mais il 
se trouve alors melange en faible proportion a la combinaison mole- 
culaire de dinitro-2,3-N-tolubne-sulfonyl-p-phkn~tidine et d’aniline fu- 
sible B 141--142O, qui sera decrite plus loin; enfin il se forme Qgalement 
en traitant cette combinaison molkculaire par un excbs d’aniline. 

1) La preuve que c’est dans ce cas le groupe NO, en 3 qui est mobile est indiquQ 
plus loin. 
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En traitant d’une manikre analogue les d6riv6s ac6tyle et benzoyl6 
de la dinitro-2,3-p-phhnBtidine on a obtenu : 

lo la nitro-2-phBnylamino-3-acBtyl-p-phhn.4tidine cristallisant dans 
l’alcool en paillettes brun-clair, fusibles iL 151--152O, l6ghrement soluble 
a chaud dans la ligroine, tres soluble, sphcialement it chaud, dans les 
autres dissolvants : 

0,1042 gr. subst. ont donne 12,6 om3 N, (220; 729 mm.) 
Calcule pour C,,H,,O,N, N 13,34y0 
Trouvb ,, 13,2w0 

2O la nitro-2-ph~nylamino-3-ben.zoyl-p-phBnBtidine, cristaux bsun 
fonce, fusibles zt 153--154O, un peu moins soluble zt froid dans le ben- 
zene que le derive precedent e t  poss6dant 5t part cela les msmes carac- 
tkres de solubilit6. 

0,1079 gr subst. ont donne 11,3 cm3 N, (230; 732 mm.) 
Calcule pour C,,H,,O,N, N 11,14% 
Trouvb 9 ,  11943% 

La dinitr0-2,3-benzoyl-p-phitn6tidine, chauffee plusieurs heures 
avec un exchs de solution ,alcoolique de monom6thylamine a 15%, se 
convertit entihrement en nitro-2-mBthylamino-3-benxoyl-p-ph.4n~tidine, 
cristaux brun fond  (alcool), fusibles A 135-136O; elle est insoluble 
dans l’eau, insoluble d froid dans la ligroine, l’acide ac6tique e t  le ben- 
zene, peu soluble d chaud dans la ligroyne, mais en revanche trks soluble 
dans les autres dissolvants. 

0,1094 gr. subst. ont donne 13,6 cm3 N, (22O; 732 mm.) 
Caloule pour C,,H,,O,N, N 13,34% 
Trouve ,, 13,60% 

b) DBrivBs de la trinitro-2,3,5-p-phBnktidine. 

Quoique l’aniline rhagisse dhjit froid sur la trinitro-2,3,5-N- 
toluhne-sulfonyl-p-phen6tidine, il convient pour avoir une reaction 
complete de chauffer une heure e t  demie B. 100-llOo une partie de la 
suhstanee ci-dessus avec deux parties d’aniline p. ex. Le melange 
noircit et devient p&teux; aprhs l’avoir trait6 it froid par de l’acide 
chlorhydrique dilu6, filtr6 et avoir fait cristalliser le r6sidu dans un 
melange d’achtone et d’alcool, on obtient des prismes fins e t  jaunes, 
fusibles h, 198--199O, constitu6s par la 
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dinitro-3,5-phin ylamino-2-tolu8ne-sulfon yl-p-phinitidine 

C,H(O * C,H,)(NH. C,H,)(NO,),NH. SO, * C7H, 
(1) 12) (3,W (4) 

Ce compose est insoluble dans l’eau et dans la ligroine, le benzene et 
l’acide nchtique a froid, soluble a chaud dans ces deux derniers dis- 
solvants et plus particulih-ement dans I’achtone. 

Calcul6 pour C,1H,,071S4S N 11,87 yo 
0,1038 gr. subst. ont donne 11,3 cm3 N, (16O; 726 mm.) 

Trouve ,, 12,14y0 

Ce derive fournit par saponification au moyen de l’acide sulfu- 
rique la dinitro-3,5-phinylamino-2-p-phhnhtidine, point de fusion 151 
a 152O, dhja preparhe et dhcrite par Reverdin et Fiirstenberg (loc. cit.), 
qui l’avaient obtenue en faisant reagir l’aniline sur la trinitro-2,3,5- 
p -phhn&idine. 

Nous avons Bgalement prepare la dinitro-3,5-mhthoxy-2-p-phhnd- 
tidine 

C,H(O . C,H,)(O . CH,)(NO,), . NH, 

qui n’avait pas encore h t k  dhcrite, en faisant rBagir le methylate de 
sodium sur la trinitro-2,3,5-p-phhnBtidine. Elle se prhsente sous la 
forme d’aiguilles fines et orangites, point de fusion 120-121 O ;  elle 
est insoluble dam l’eau, lhghrement soluble a chaud dam la ligroine, 
soluble a froid dans l’achtone et facilement a chaud dans les autres 
dissolvants. 

(1) (2) 13,5) (4) 

0,1200 gr. subst. ont donne 17,2 cm3 N, (18O; 753 mm.) 
Calcule pour C,Hl1O,N, N 16,330/, 
TrouvB N 16,44y0 

Constitution des produits de substitution ci-dessus. 

La constitution des produits dhcrits ci-dessus, telle que nous l’avons 
indiquhe, dhcoule pour les dhr ivh dinitrhs du fait qu’en saponifiant 
le composB 

C,H,(O. C,H,)(NO,)(NH * CH,, * NH . AC 
(1) (2) (3) (4) 

on obtient l’amine correspondante qui, par rhduction avec le chlorure 
stanneux, fournit une combinaison presentant tous les caractbres d’une 
m-diamine et  pour les dhrivds trinitrhs du fait que celui qui a 6 th  obtenu 
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par l’action de l’aniline sur la trinitro-2,3,5-tolu~ne-sulfonyl-p-ph~n~- 
tidine fournit par saponification une combinaison identique ii la dinitro- 
3,5-ph6nylamin0-2-p-phbn6tidine deja connue e t  dont la constitution 
avait et6 precbdemment htablie. 

I1 resulte done de nos experiences, pour repondre aux questions 
que nous nous etions posees au debut de cette communication, que 
les derives acylks de la trinitro-2,3,5-p-phBnBtidine Bchangent aussi 
facilement le groupe ((nitro)) de la position 2 que l’atnine elle-m6me 
et que dans les derives dinitres c’est le groupe ((nitro)) de la position 3 
qui est mobile, ce qui est du reste conforme aux experiences connues; 
on sait en effet que dans le trinitro-1,2,3-benz&ne, p. ex., les deux 
groupes ((nitro)) situes en ((ortho)) relativement au troisieme groupe, 
exaltent la mobilite de celui-ci, or par le fait de l’introduction d’un 
residu acyle dans le groupe ((amino)) de la dinitro-2,3-p-phBnBtidine 
on peut concevoir que le groupe N(*, facilite la mobilite du groupe 

ccnitrou situh en ortho relativement a ce groupe, car la dinitro-2’3- 
p-phenetidine elle-m6me n’a pas fourni de produits de substitution. 
La nature de l’acyle introduit dans la molecule joue kgalement un rBle, 
car on a remarque que le derive benzoyle p. ex. reagit beaucoup plus 
rapidement avec la monoethylamine en solution alcoolique que le derive 
ac6tyl6. I1 reagit dejA ti la longue 8. la temperature ordinaire ce qui 
n’est pas le cas pour le derive achtyle. 

H 

II. Combinaisons moldculaires des toluhe-sulfonyl-nitro-p-phdndtidines 
avee diverses amines. 

Nous avons constate que lorsqu’on fait p. ex. reagir 8. chaud une 
solution ulcoolique de diethylamine A 5 % sur la nitro-3-toluhne-sulfonyl- 
p-phh?tidine,  la solution prend une coloration rouge et laisse deposer 
par le refroidissement de belles aiguilles rouges, qui apres cristalli- 
sation dans l’alcool fondent a 135-136O; ce produit expose a l’air ou 
dam un exsiccateur au vide, jaunit en eliminant de la diethylamine 
et regenerant la substance primitive, tandis qu’il peut etre conserve 
sans alteration dans un flacon bien bouche. I1 se decompose rapide- 
rnent 8. la temperature du bain-marie ou sous l’influence des acides 
minkraux; il est insoluble dam l’eau froide ainsi que dans la ligroi’ne, 
mais il se dissout en revanche facilement dans l’alcool, le benzene et 
l’acktone en se decomposant 16gkrement. 
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I1 s’agit done d’une eombinaison mol6culaire (produit d’addition 
ou sel) 

C6H3(0 . C,H,)(NO,) . NH - SO,. C,H, + NH(C,H5), 

0,1279 gr. euhst. ont donne 11,3 cm3 N, (16O; 763 mm.) 
Calcule pour C,,H,,O,N,S N 10,27% 
Trouve ,, 1 0 3 %  

(1) (3) (4) 

Avec la dinitro-2,d-toludne-sulfon yl-p-phdndtidine et la monom6thyl- 
amine nous avons obtenu une combinaison analogue, soit 

CeH,(O * C,H,)(NO,), NH . SO, * C7H7 + NHZ(CH3) 
(1) (23) (4) 

cristallisant dans l’alcool pour fondre a 148-149O. 

0,1078 gr. suhst. ont donne 13,7 cm3 N, (24O; 727 mm.) 
CalculB pour C,,H,o0,N4S N 13,60 yo 
Trouvb ,, 13,69% 

Nous avons bgalement pr6pare les combinaisons molBculaires sui- 

Avec la dimdthylamine, cristaux rouges, cristallisant facilement 
141O apres suintement 

vantes de la dinitro-2,3-tolu~ne-sulfonyl-p-ph6nBtidine: 

dans le benzene et dans l’alcool pour coder 
a 137O. 

0,1355 gr. subst. ont donne 15,4 cm3 N, (190; 759 mm.) 
CalculB pour C,,H,,07N,S N 1 3 ~ 4  yo 
Trouvb ,, 13,10y0 

Avec la monodthylamine, aiguilles oranghes, fusibles A 146O (d6c.) 

0,1434 gr. suhst. ont donne 15,7 cm3 N, (14O; 758 mm.) 
Calculb pour C,,H,,O,N,S N 13,15y0 
Trouve ,, 12,87% 

Avec la didthylamine, paillettes rouge-vif, fondant en se dbcompo- 
sant B 182-183° apres recristallisation dans l’alcool. Ce d6rivB se prb- 
sente sous deux formes chromotropes, une forme rouge et une forme 
jaune ; les paillettes rouges se transforment en effet en paillettes jaunes 
sous l’influence prolongbe de l’eau, de l’alcool 6tendu d’eau, plus rapide- 
ment sous celle de l’alcool absolu, surtout de l’acbtone ou du benzkne; 
la forme jaune se transpose en forme rouge lorsqu’on la chauffe B 140 
B 150° et cette transformation est accompagnhe d’une legere d6compo- 
sition; on obtient la forme rouge si l’on fait cristalliser dans l’alcool 
16gbrement etendu d’eau les paillettes jaunes. Les deux formes se 
transforment l’une dans l’autre lorsqu’on en prend le point de fusion 
qui est le m6me. 
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Fwme rouge. 

0,1430 gr. subst. ont donne 0,2630 gr. CO, et 0,0703 gr. H,O 
0,0924 gr. subst. ont donne 10,5 cm3 N, (17O; 730 mm.) 

0,1529 gr. subst. ont donne 0,2808 gr. CO, et 0,0823 gr. H,O 
0,1373 gr. subst. ont donne 14,75 cm3 N, (19O; 761 mm.) 

Calcul6 pour C,,H,,O,N,S C 50,18; H 5,76; N 12,34o/b 

jaune ,, 5081; ,, 6,02; ,, W 1  % 

Fwme jaune. 

Trouve5: rouge 2 ,  50909; 9 ,  5950; 9 ,  12,66’Xo 

Avec Z’aniline, paillettes rouges, fusibles aprks deux cristallisations 
dans l’alcool iL 141-142°, aprbs suintement st 139O; cette combinaison 
est trbs stable. 

0,1445 gr. subst. ont donne 0,2825 gr. $GO, et 0,0590 gr. H,O 
0,1166 gr. subst. ont donne5 12,6 cm3 N, (19O; 729 mm.) 

Calcule pour CzlH,,O,N,S C 53,2; H 4,67; N 11,87y0 
Trouve I ,  5 3 9  I ,  4,57; ,, 12J % 

Avec la quinoldine, cristaux cubiques jaune clair, fusibles 8. 9 6 9 6 O ;  
le point de fusion est peu net par suite d’une dBcomposition progressive 
de la combinaison. 

0,1460 gr. subst. ont donne 13,75 cm3 N, (18O; 767 mu.)  
Calcule pour Cz,H,,0,N4S N 10,98 Yo 
Trouve5 r ,  10,99%, 

Enfin la dinitro-2,S-tolukne-sulf onyl-p-phBnBtidine introduite 8. 
chaud dans la lessive de potasse B 3% fournit une solution colorBe en 
rouge qui, par refroidissement, laisse dBposer des aiguilles fines et jaune 
orang&, perdant 1 aq. A l’air libre en devenant jaunes. Ce sel de 
potassium fond a 296-297O en noircissant, chauffb au-dessus de son 
point de fusion il explose lkgerement; il est trbs soluble dans I’eau 
froide, dans l’acktone et l’alcool a chaud, presque insoluble dans la 
ligroihe et le benzhne. 

0,1472 gr. subst. ont donn6 0,2307 gr. GO, et 0,0462 gr. H,O 
0,1377 gr. subst. ont donne 12,l cm3 N2 (19O; 759 mm.) 
0,1324 gr. subst. ont donne5 11,85 cm3 ,, (22O; 755 mm.) 

Calcule pour C,,H,,O,N,SK C 42,95; H 3’34; N 10,02y0 
Trouve ,, 42,75; ,, 3,48; ,, 10,12 et 10,13y0 

Le sel renfermant 1 aq. devient rouge Bcarlate lorsqu’on le chauffe, 
c’est ce mGme produit qui prend toujours naissance si l’on verse une 
solution un peu concentrbe de potasse caustique sur le dhrivb dinitrb, 
il se dissout rapidement en jaune lorsqu’on Btend fortement d’eau 
la lessive de potasse; la lessive de soude agit de la m6me manihre. 
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Avec la dinitro-2,5-tolu8ne-sulfonyl-p-ph6nktidine et la dimhthylamine 

nous avons 6galement obtenu une combinaison molbculaire qui est 
en jolies paillettes rouges en opbrant B 60-6U0 ; cette combinaison 
se prbsente aussi sous deux formes chromoisomkres, l’une rouge et 
l’autre jaune, fusibles toutes deux A 178-179°. 

0,1210 gr. subst. ont don& 14,8 om3 N, (22O; 730 mm.) 
Calcule pour C1,H,,O,N,S N 13,14% 
Trouve 23 13,35% 

Les combinaisons molbculaires de la trinitro-2,3,5-toluene sulfonyl- 
p-phhnktidine que nous avons encore pr&par&es prbsentent les carac- 
tbres suivants : 

Avec la dimhthylaming : on a obtenu deux formes chromoisomkres, 
l’une rouge fusible A 164O, l’autre orangbe fusible st 184O. 

0,1313 gr. subst. ont donne 16.8 om3 N, (19O; 758 mm.) 
CalcuM pour C,,H,,O,N,S N 14,86 Y! 
Trouvb ,, 14,72% 

Avec la trimhthylamine : aiguilles fines, jaune canari, cristallisant 
dans l’alcool pour fondre A, 175-176° en se dkcomposant lbgkrement 
et en devenant rouges vers 170O. 

0,1449 gr. subst. ont donne 17,5 cm3 N, (Ma; 771 mm.) 
Calcul6 pour C,,K,,O,N,S N 14,44 yo 
Trouve 9 ,  14934% 

Avec la quinolkine : belles aiguilles rouge-orang&, fondant ma1 en 
se dkomposant vers 102-1 03O. 

0,1650 gr. subst. ont donne 16,s cm3 N, (15,5O; 773 mm.1 
Calcule pour C,H,lO,N,S N 12,62% 
Trouve 1, 12,00% 

N.B. Pour de plus amples details sur la preparation et  les propri6t6s des compos&s 
nouveaux decrits brihement dam ce travail, nous renvoyons B la t hbe  presentee ti 
I’Universit6 de Ge.n&ve, par H .  P .  Adrk  Roethlisberger, qui a execute les experiences 
dont les resultats sont indiques dans ce m6moire. Le m&me auteur se rherve de faire 
une publication ultkrieure sur les dCductions theoriques qui lui sont sugg6r6es par ses 
recherches. F. R. 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de 1’UniversitB. 
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Hohere Terpenverbindungen I1 l). 

Zur Kenntnis der Abietinsaure 
von 

L. Ruzicka und Jules Meyer. 

‘(6. 111. 22.) 

A. Einleitung und Zusammenfassung. 

Als Hauptbestandteile verschiedener Coniferenharze und daraus 
hergestellter Kolophoniumsorten sind neben amorphen Produkten 
eine Reihe krystallisierender Sauren der Formel C,,H,,O, bekannt, 
unter denen die Abietinsauren des amerikanischen Kolophoniums 
im Vordergrunde des Interesses stehen und den Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gebildet haben ”. 

Eines der Haupthindernisse fur eine erfolgreiche eingehendere 
Bearbeitung der Abietinsauren bildete bisher .vielfach die Unsicherheit, 
ob eines der nach verschiedenen Methoden aus dem amerikanischen 
Kolophonium isolierten Produkte eine einheitliche Harzsaure dar- 
stellt und auch ursprunglich jm Kolophonium enthalten war, d. h. nicht 
erst sekundar durch irgend eine Einwirkung gebildet wurde. Wir haben 
in dieser Arbeit eine neue, praparativ gunstige Isolierungsmethode 
einer Abietinsaure durch Destillation des amerikanischen Kolophoniums 
im Hochvakuum beschrieben. Da die so gewonnene Saure vom Smp. 
158O in h e n  Eigenschaften mit den nach den zuverlassigsten alteren 
Verfahren gewonnenen Abietinsauren iibereinstimmt, so muss man 
annehmen, dass in dieser Saure die Abietinsaure, der wohl einheitliche 
und ursprungliche Hauptbestandteil des amerikanischen Kolophoniums, 
vorliegt. Wir haben zugleich gexeigt, dass andere in der Literatur 
beschriebene hoher schmelzende Harzsauren sekundare Isomerisierungs- 
produkte der Abietinsaure darstellen. 

l) I. Mitt. s. Helv. 4, 505 (1921). 
2,  Auf eine langere geschichtliche Einleitung glaubten wir urn so eher verzichten 

zu konnen, als bei Tschirch, Harze und Harebehalter (1906) eine sehr vollstiindige Zu- 
sammenstellung iilterer Untersuchungen‘ iiber die Coniferenharzsiiuren gegeben ist. 
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Nachdem es Vesterbergl) gelungen war, die Abietinsaure zum 
Reten C18H18 zu dehydrieren und die Konstitution dieses Kohlen- 
wasserstoffs durch die Arbeiten vom Bamberger und Hooker2), Fortner3), 
Lus4) und Bucher 7 als die eines 1-Methyl-7-isopropyl-phenanthrens 
erkannt worden war, hatte man einen gewissen Einblick in die Kon- 
stitution cler Abietinsauren gewonnen. 

CH, COOH 
Reten Cadalin Hypothet. Abietinsiiureskelett 

Es sind aber immer noch eine Reihe grundlegender Fragen be- 
zuglich des Abietinsaureaufbaus ungeklart. Ausser der Lage der einen 
Methylgruppe und des Carboxyls (im obigen hypothetischen Schema 
mit bezeichnet), die beim Dehydrieren der Abietinsaure mit 
Schwefel abgespalten werden, ist noch sowohl die Lage wie die Natur 
zweier vorhandener labiler Bindungen unbestimmt. Es war zunachst 
die Frage zu entscheiden, ob die Abietinsaure zwei Kohlenstoffdoppel- 
bindungen oder aber nur eine Doppelbindung und eine labile Ring- 
bindung besitzt. Wir konnten nachweisen, dass die Abietinsaure zwei- 
fach ungesattigt ist, die beiden Doppelbindungen sich aber unter- 
einander durch den Grad ihres Sattigungszustandes stark unterscheiden. 
Durch hohere Temperatur sowie durch starke Sauren wird die Abietin- 
same in isomere, zweifach ungesattigte Produkte ubergefuhrt, in Ana- 
logie mi t der Isomerisation einfacher Terpene. 

Nach unseren jetzigen Kenntnissen ist also die Abietinsaure als 
Met h y 1 - d e k a h y d r o r e t e n - c a r b  on  s a u r  e aufzufassen, wobei die Lage 
der beiden Doppelbindungen, der einen Methyl- und der Carboxyl- 
gruppe noch zu ermitteln sind. Es ist uns kiirzlich der Nachweis ge- 
lungen, dass einer grosseren Gruppe von Sesquiterpenverbindungen 
der Kohlenwasserstoff Cadalin C,,H,8, das 1,6-Dimethyl-4-isopropyl- 
naphtalin zugrunde liegt und die entsprechenden Sesquiterpene (C15H24) 

somit als Dirnethylisopropyl-hexahydronaphtaline zu betrachten sind. 

'l) B. 36, 4200 (1903). 
4, M. 29, 763 (1908). 

2, A. 229, 102 (1885). 
5,  Am. SOC. 32, 374 (1910). 

M. 25, 452 (1904). 
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Die Abietinsaure, als Derivat des Diterpens Trimethyl-isopropyl- 
dekahydro-phenanthren (C20H32), ware somit nicht nur ihrer Brutto- 
formel, sondern auch ihrem Bau nach die organische Fortsetzung der 
Sespuiterpenverbindungen in der naturlichen hoheren Terpenreihel). Erst 
eingehendere Untersuchungen werden zeigen, wie weit dabei allgemelner 
gultige, spezielle Aufbauregelmassigkeiten gelten. Als solche wurden 
schon jetzt bei der erwahnten Sesquiterpengruppe erkannt : Aufbau 
des Gerustes durch Aneinanderlagerung von Isoprenresten und Vor- 
kommen eines Cymolskeletts. Diese Gesichtspunkte sind auch bei 
obigem hypothetischen Abietinsaureskelett berucksichtigt, das wir 
nur als vorlaufiges Bild betrachtet wissen mochten. 

B. c b e r  die Reindarstellung und Isomerisierung der Abietinsaure. 

Die sicherlich zuverlassigste, dazu aber recht umstandliche und 
verlustreiche Isolierungsmethode der Abietinsaure ist die wiederholte 
Krystallisation des amerikanischen Kolophoniums aus Alkohol, die 
zuerst von Maly2)  genauer beschrieben wurde. Mach3) erhielt so nach 
etwa 30-maligem Umkrystallisieren eine Harzsaure von konstant- 
bleibendem Schmelzpunkt, der bei langsamem Erhitzen bei 153-154O 
und bei rascherem Erhitzen bei 159-164O liegen soll. Die spezifische 
Drehung dieser Abietinsaure wurde von Mach nicht bestimmt und ist 
auch unseres Wissens sonst in der Literatur nicht angegeben. Mach 
konstatiert nur, dass die so gewonnene Saure krystallographisch genau 
mit der nach Fliickiger’s 4, Verfahren durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine alkoholische Losung von amerikanischem Kolophonium 
abgeschiedenen Abietinsaure ubereinstimmt. Mach  gibt fur eine nach 
diesem Verfahren gewonnene Saure den gleichen Schmelzpunkt wie 
oben an und [a]= = -67O (in Alkohol). 

Man konnte nun auf Grund des gleichen Schmelzpunkts und 
Krystallbaus die Sauren von M a l y  und Fluckiger fur identisch ansehen. 
Es ist aber dabei insofern ein Vorbehalt zu machen, als spater Levy6)  
fur seine unten noch zu erwahnende, bei 182O schmelzende Abietin- 
saure und Johansson6) fur die bei 168-173O schmelzende, durch Destil- 

I 

l) Dieser Zusammenhang ist unabhlngig von der endgiiltigen Festsetzung der 
Lage aller Substituenten bei der Abientinsaure. 

2, Sitzungsber. d. K. Akad. d. Wiss., Wien, 1861, 121. 
3, M. 14, 186 (1893); 15, 627 (1894). 
4, J. 1867, 235. 
6,  B. 39, 3043 (1906). 
6 ,  Monit. scient. 1921, 73. 
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Iation von Kolophonium mit uberhitztem Wasserdampf erhaltene 
Saure die gleichen krystallographischen Eigenschaften angeben. Die 
Krystallform scheint also fur die Gruppe der Abietinsauren charak- 
teristisch zu sein, lasst aber doch keinen sicheren Schluss auf voll- 
standige Identitat zweier Sauren des gleichen Schmelzpunktes zu, 
um so weniger, als schon wiederholt beobachtet wurde, dass gleich 
schmelzende Abietinsauren sich durch verschiedenes optisches Drehungs- 
vermogen unterscheiden konnen. 

Die interessante Methode von Tschirch und Studerl) zur Isolierung 
und Trennung von Harzsauren durch hunderte von Malen wiederholtes 
fraktioniertes Ausschutteln einer atherischen Kolophoniumlosung mit 
schwachen Alkalien ist fur eine praparative Gewinnung der Sauren 
zwar nicht anwendbar, aber um so wichtiger ist die dabei von Tschirch 
und Studer gemachte Beobachtung, dass die so gewonnenen drei Abietin- 
sauren einen Smp. zwischen 153 und 158O aufweisen. Dahingestellt 
mag dagegen die Frage bleiben, ob alle diese drei Saureu wirklich ur- 
spriinglich im Kolophonium enthalten sind, da Tschirch2) selbst angibt, 
dass Harzsauren bei der Behandlung nach seiner Isolierungsmethode 
teilweise racemisiert werden. 

Die von Lev y3) vorgeschlagene Methode, die Schwerloslichkeit 
des abietinsauren Natriums in Alkohol fur eine Isolierung dieser Saure 
aus dem Kolophonium zu verwerten, konnten wir nicht verwirklichen, 
denn obwohl die reine Abietinsaure bekanntlich ein in Alkohol recht 
schwer losliches Natriumsalz liefert, krystallisiert nach unseren Ver- 
suchen das Gemisch der harzsauren h’atriumsalze des Kolophoniums 
nicht. 

Die hochstschmelzende Ahietinsaure wurde nach einem praparativ 
sehr geeigneten Verfahren gewonnen, namlich durch Destillation des 
amerikanischen Kolophoniums im gewohnlichen (12-15 mm) Vakuum. 
Levy4) erhielt so nach wiederholtem Umkrystallisieren des Destillates 
schliesslich eine bei 182O schmelzende Abietinsaure. Die in der Mutter- 
lauge dieser Saure enthaltenen tiefer schmelzenden Anteile entsprechen 
wohl dem von J~hansson~)  durch Destillation des . Kolophoniums mit 
stark uberhitztem Wasserdampf gewonnenen Harzsauregemisch vom 
Smp. 168-173O und [a],, = -28O (in Alkohol). 

l) Arch. d. Pharm. 1903, 495. 
2, Harze und Harzbehalter, 559. 
3, D.R.P. 221889 (C. 1910. I. 1906). 
*) Z. ang. Ch. 18, 1740 (1905). 
5 ,  C. 1918, 11, 1028; Monit. scient. 1921, 73. 
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In letzter Zeit wurden nun wiederholt Stimmenl) laut, die gerade 
in diesen hoher schmelzenden Sauren, hauptsachlich in der Saure 
Levy’s, die alleinigen bisher rein dargestellten Abietinsauren erblicken 
wollen. Die Frage, ob dieselben auch primare, im Kolophonium schon 
vorhandene Sauren darstellen, blieb dabei unerortert. Man konnte 
nach diesen Anschauungen sogar zur Annahme kommen, dass die 
fruher beschriebenen, nach Maly und Fluckiger gewonnenen Abietin- 
sauren nur infolge von Verunreinigungen einen tieferen Schmelzpunkt 
aufweisen. 

Bei unseren Versuchen zur Reindarstellung der Abietinsaure gingen 
wir von einer gegenteiligen Annahme aus, namlich, dass in der nach 
den gelinderen Methoden Maly’s und Fluckiger’s gewonnenen Saure 
die ursprungliche Abietinsiiure vorliege, die durch die energischere 
Behandlungsweise von Levy und Johansson in hoher schmelzende 
Sauren umgelagert sein konnte. Diese Annahme erwies sich nun tat-  
sachlich als richtig, denn als wir amerikanisches Kolophonium im 
Hochvakuum (weniger als 1 mm) destillierten, wobei der Siedepunkt 
der Harzsauren von 255O (12 mm) auf etwas iiber 200° fallt, erhielten 
wir schon nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisieren fast die Halfte 
des 90% vom Rohkolophonium betragenden Destillats - das sich 
vom Kolophonium ausserlich nur durch die hellere Farbe unter- 
scheidet - in Form eiuer bei etwa 158O schmelzenden Saure mit 
[.ID = - 68 bis - 69O (in Alkohol), die bei weiterem Umkrystallisieren 
ihren Schmelzpunkt nicht andert. 

Da der Schmelzpunkt dieser Saure mit den nach den gleichfalls 
relativ gelinden Methoden von M a l y ,  Fluckiger sowie Tschirch und 
Studer gewonnenen Abietinsauren ubereinstimmt, so kann als ziemlich 
wahrscheinlich angenommen werden, dass in diesen bei ca. 158O schmel- 
xenden Abietinsauren der im wesentlichen unveranderte Hauptbestandteil 
des amerikanischen Kolophoniums vorliegt. 

Bei der Gewinnung unserer Abietinsaure kann man mit dem 01- 
bad bis auf etwa 260-265O gehen. Schon bei geringer Anderung der 
Versuchsbedingungen @bad gegen 280°, 2 mm Druck) wird eine etwas 
hoher bei 160° schmelzende Saure mit [.ID = - 61° (in Alkohol) erhalten. 
Wir uberzeugten uns dann noch, dass durch weitere Temperatursteige- 
rung ein hoher schmelzendes Sauregemisch entsteht, aus dem sich 
erst nach ungefahr zehnmaligem Umkrystallisieren in schlechter 

*) Johansson, 1. c.; Aschan, EEholm und Virtanen, A. 424, 117 (1921); Dupont, 

- 

B1. [a] 29, 718ff. (1921). 
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Ausbeute eine annahernd konstant schmelzende Saure gewinnen lasst. 
Beim Arbeiten ungefahr nach den Levy’schen Bedingungen erhielten 
wir so schliesslich eine bei 178O schmelzende Harzsaure mit [aID = t3O 
(in Alkohol)l). Dass diese hoher schmelzenden Sauren nicht etwa nur 
aus Begleitsauren der Abietinsaure entstehen, sondern sich auch direkt 
von der letzteren ableiten, zeigte uns ein Kontrollversuch, bei dem wir 
reine Abietinsaure vom Smp. 158O langere Zeit auf 300° erhitzten. 
Schon nach dreimaligem Umkrystallisieren der vorher destillierten 
Saure wurde eine bei 170-172° schmelzende Abietinsaure mit 
[.ID = +46O (in Alkohol) gewonnen. Durch Einwirkung erhohter Tem- 
peratur wird also der Schmelxpunkt der Abietinsaure erhoht und die 
Drehung von negativ in  positiv umgewandelt. 

Auch uber die Zusammensetzung des Kolophoniums liefert uns die 
Hochvakuumdestillation einen gewissen Anhaltspunkt. Die Analysen 
sowohl der ersten wie der letzten Fraktion des Destillats geben auf die 
Formel C,,H,,O, gut stimmende Werte, so dass als ziemlich sicher 
anzunehmen ist, dass das amerilcanische Kolophonium fast ausschliess- 
lich aus isomeren Harxsauren besteht,). Der Rest von etwa 10% durfte 
wohl hauptsachlich Antoxydationsprodukten der Harzsauren ent- 
sprechen, so z. B. den amorphen Kolophensauren Aschan’s,), die nicht 
destillierbar sind und durch ihre vollstandige Entfernung die leichtere 
Krystallisation der Abietinsaure aus dem Destillat ermoglichen. Aschan,) 
macht auch darauf aufmerksam, dass die Kolophensauren ausserst 
schwierig durch Krystallisation von der Abietinsaure zu trennen sind. 

Der Verlauf der Destillation des Kolophoniums im Hochvakuum 
weicht auch noch in anderer Beziehung von der Destillation bei 12 mm 
Druck ab. In letzterem Falle wird nach den Angaben Levy’s4), die wir 
bestatigen konnen, als Vorlauf eine betrachtliche Menge’ des Kohlen- 
dioxydabspaltungsproduktes der Harzsauren, des Abietens C,,H,, , er- 
halten, dessen Auftreten bei der Destillation im Hochvakuum in nach- 
weisbarer Menge nicht beobachtet werden konnte. Da sich nach unseren 
Versuchen reine Abietinsaure vom Smp. 158O unzersetzt5) bei 12 mm 
Druck destillieren lasst, so folgt, dass die Abietenbildung bei der Destil- 
lation des Kolophoniums im Vakuum in erster Linie von Begleitsauren 
der Abietinsaure herriihrt. Bei langerem Erhitzen der Abietinsaure 

Levy machte fur [alD keine Angaben. 
2, Damit steht auch die fur dieses Kolophonium gefundene SBurezahl im Einklang. 
3, B. 54, 867 (1921). 
4, Z. ang. Ch. 18, 1740 (1905). 
&) Natiirlich unter Erhiihung des Smp. 
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auf 300° erhielten wir auch grossere Mengen von Abieten, so dass also 
bezuglich der Abspaltbarkeit von Kohlendioxyd zwischen den einzelnen 
Harzsauren des amerikanischen Kolophoniums nur ein gradueller 
Unterschied besteht. 

Es kann also als feststehend betrachtet werden, dass die Abietin- 
saure durch erhohte Temperatur isomerisiert wird, und es fragt sich 
nun, wie sie sich gegenuber den beiden anderen wichtigsten Isomeri- 
sierungsmitteln, den Alkalien und Sauren, verhalt. Levy1) erwahnt, 
dass Abietinsaure (wohl die nach seinem Verfahren hergestellte) gegen 
schmelzendes Alkali bestandig ist. Wir konnten nach der Ein- 
wirkung von kochendem alkoholischen Natriumhydroxyd') auf Abietin- 
saure vom Smp. 158O eine Saure von annahernd unveranderten Eigen- 
schaften (Smp. 157O, [a,, = -61°) regenerieren. 

Empfindlicher ist die Abietinsaure gegenuber der Einwirkung 
von Sauren. Wir liessen Eisessig in der Kalte sowie bei looo auf eine 
Abietinsaure vom Smp. 160° einwirken. I n  beiden Fallen sank die 
spezifische Drehung der gesamten Saure gleichmassig um einen ge- 
ringen Betrag ([.ID von -61O auf -55O in alkohol. Losung), dagegen 
wurde durch Umkrystallisieren aus der so behandelten Saure ein gleich 
wie die Ausgangssaure schmelzendes Produkt mit [.ID = --a. 65O (in 
Alkohol) gewonnen. Eisessig andert also die Abietinsaure nicht wesent- 
lich. Von der vorsichtigen, kurz andauernden Behandlung rnit alko- 
holischer Shlzsaure gilt Ahnliches, wie schon aus den obigen Angaben 
von Mach iiber eine nach Fliickiger dargestellte Abietinsaure folgt. 
Wir erhielten nach der gleichen Methode aus amerikanischem Kolo- 
phonium eine bei ca. 158O schmelzende Saure von allerdings etwas 
hoherer Drehung, [.ID = -87O (in Alkohol). Bei lknger andauernder 
Einwirkung von Salzsaure (hauptsachlich in der Hitze) steigt der 
Schmelzpunkt der Abietinsaure. So beschreibt Leskiewic.z2) eine durch 
kurze Einwirkung von Eisessig und wenig Salzsaure auf Kolophonium 
in der Hitze erhaltene ,,Sylvinsaure" vom Smp. 171-172O und 
[a!, = - 103O (in Alkohol). Wir konnten durch energischere Behand- 
lung der Abietinsaure vom Smp. 158O mit starkem Eisessig-Chlor- 
wasserstoff bei looo eine bei 17G-177° schmelzende Saure rnit [aID = 
- 34O (in Alkohol) gewinnen. 

1) Vergl. eine spater folgende Abhandlung. 
2) J. pr. [2] 8 I ,  403 ff. (1910); eine SLure von gleichen Eigenscheften erhielt auch 

SchuZz, Ch. Z. 41, 666 (1917). 
21 
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Schliesslich sei noch erwahnt, dass wir aus dem schon bekannten, 
von Levy')  sowie von H e m e 2 )  beschriebenen Dibromhydrat der Abietin- 
saure durch Bromwasserstoffabspaltung mittels Chinolin eine bei 
150-151 O schmelzende Harzsaure mit [a],= - loo (in Alkohol) erhalten 
haben. 

C. Uber die Zahl der Doppelbindungen bei der Abietinsaure und  ihren 

Es erhebt sich nun vor allem die Frage, in welchen Beziehungen 
wohl die Abietinsaure vom Smp. 158O zu ihren verschiedenen Isorneri- 
sierungsprodukten steht ? Um auf diese Frage eingehen zu konnen, 
ist zunachst eine sichere Kenntnis iiber die Art der in der Abietinsaure 
vorhandenen zwei labilen Bindungen notig. 

Nach der Formel C20H,,0, muss die Abietinsaure ausser dem 
Phenanthrenring noch entweder zwei weitere Ringbindungen oder 
aber eine Doppelbindung und eine Ringbindung oder schliesslich zwei 
Doppelbindungen enthalten. Die schon erwahnte Bildung eines Di- 
hydrobromids bei der Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff auf 
die Abietinsaure ist auch als direkter Beweis fur das Vorhandensein 
zweier labiler additionsfahiger Bindungen im Bau dieser Saure zu be- 
trachten. Da ferner die Abietinsaure schon gegen Kaliumpermanganat 
in verdiinnter Losung in der Kalte ausserst empfindlich ist, so folgt 
weiter, dass mindestens eine der additionsfahigen Bindungen der 
Abietinsaure eine Doppelbindung sein muss. Die Einwirkungen von 
Brom, Chlorjod sowie Jod auf Abietinsaure zeigen gleichfalls deren 
ungesattigte Natur an, nur lassen sich die aufgenommenen Halogen- 
mengen nicht fur die Bestimmung der Zahl der Doppelbindungen ver- 
werten, da die einzelnen Werte nicht ubereinstimmen und auch be- 
trachtliche Mengen Halogenwasserstoff wieder abgespalten werden3). 

Die Resultate der Einwirkung stark saurer ,Reagenzien sind aber 
auch prinzipiell ungeeignet als Mass fur die Zahl der Doppelbindungen , 
wie hauptsachlich zahlreiche Beispiele aus der Terpenchemie zeigen. 
Und die betrachtliche Veranderung der Abietinsaure bei der Einwirkung 
starker Sauren mahnt auch in dieser Beziehung zur Vorsicht. 

Mehr Beweiskraft ware der von Levy4) beobachteten Entstehung 
einer Tetrahydroxy - abietinsaure bei der Oxydation mit Kalium- 

Isomerisierungs produkten. 

I )  Z. an. Ch. 81, 145ff. (1913) (Classen-Festschrift). 
a )  B. 49, 1622 (1916). 

Vergl. dariiber z. B. CTiin und Janko, C. 1919, 111. 276 und IV. 1005. 
4, B. 42, 4305-8 (1909). 
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permanganat in alkalischer Losung zuzuschreiben, die fur eine zweifach 
ungesattigte Abietinsailre , sprechen wurde. Levy gibt allerdings die 
Eigenschaften der zu dieser Oxydation angewandten Abietinsaure 
nicht an, und Wienhausl) betonte kurzlich, aus ,,ursprunglicher oder 
nur destillierter Harzsaure" keine Tetrahydroxysauren erhalten zu 
haben. Im Gegensatze zu WienhazLs mussen wir bemerken, dass dieses 
negative Ergebnis nicht als ein Beweis gegen das Vorhandensein von 
zwei Doppelbindungen bei der Abietinsaure anerkannt werden kann. 

Aber gerade der Umstand, dass Wienhaus aus der durch Salzsaure 
invertierten Abietinsaure vom Smp. 170° bei der Einwirkung von 
Kaliumpermanganat eine Tetrahydroxysaure und bei der katalytischen 
Reduktion eine Tetrahydrosaure gewinnen konnte, fuhrte ihn Z M  

Schlusse, dass in der invertierten Saure zwei Doppelbindungen vor- 
handen seien, von denen die eine durch Sprengung einer labilen Ring- 
bindung der Abietinsaure bei der Einwirkung von Salzsaure entstanden 
ware. Diese Annahme, dass in der Abietinsaure eine tetracyclische, 
einfach ungesattigte Saure vorliege, wird nach Wienhaus ferner gestutzt 
durch seine Angaben, dass die bei der katalytischen Reduktion der 
Abietinsaure entstehende Dihydrosaure gegen Kaliumpermanganat ge- 
sattigt ist und auch nicht weiter zu einer Tetrahydrosaure reduzierbar 
sei. Da schliesslich die Dihydro-abietinsaure nach Wienhaus durch 
Sauren im Gegensatze zur Abietinsaure keine Ringsprengung erleidet, 
so sieht er darin eine Stiitze fur die Annahme, dass in der Abietinsaure 
ein Vierring in Konjugation mit einer Doppelbindung vorliege, analog 
wie beim Pinen, dessen Vierring durch Mineralsauren auch leicht ge- 
sprengt wird, wahrend das Dihydropinen einen saurebestandigen Vier- 
ring besitzt. 

Da die experimentellen Belege fur die Behauptungen von Wien- 
haus fast vollstandig fehlen, so kann auch auf keine direkte Diskussion 
derselben eingegangen werden. Wir waren im Anfange unserer Unter- 
suchungen zu ahnlichen Schlussfolgerungen gekommen wie Wienhaus ; 
unsere spateren, weitergehenden Versuche zeigten d a m  aber unzwei- 
deutig, dass schon die Abietinsaure zwei Doppelbindungen besitzt. 

Es sei noch erwahnt, dass bei der katalytischen Reduktion auch 
anderer Harzsauren, bisher ausschliesslich Dihydrosauren, gewonnen 
wurden. So beschreiben Tschugaeff und Teearu2) eine Dihydro-pimar- 
saure, gewonnen bei der Hydrierung der Primarsaure des franzosischen 

Z. ang. Ch. 1921, 254. Allerdings fehlen in diesem Referat eines Vortrages 
experimentelle Emeelheiten. 

z ,  B. 46, 1769 (1913). 
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Kolophoniums rnit Platin und Wasserstoff in atherischer Losung. 
In  der gleichen Weise erhielt Johanssonl) aus seiner schon oben er- 
wahnten Abietinsaure eine Dihydrosaure, und Aschan und Virtanen2) 
gelangten von der Pinabietinsaure durch Reduktion mit Platin und 
Wasserstoff in Eisessiglosung zur DihydropinabiGtinsaure. 

Wir erhielten bei der Reduktion unserer Abietinsaure vom Smp. 
158O rnit Platin und Wasserstoff in athylalkoholischer Losung ein 
Gemisch wohl zweier Dihydrosauren C2,H3,02, von denen die eine 
vom Smp. 167O rein dargestellt wurde. Es sei dabei ganz allgemein 
erwahnt, dass wir auch bei den zahlreichen anderen von uns durch- 
gefuhrten Hydrierungen in der Reihe der Abietinsauren immer Ge- 
mische von isomeren Hydrierungsprodukten erhielten, wie ja nicht 
anders zu  erwarten ist. Wir legten bei der Aufarbeitung dieser Gomische 
keinen besonderen Wert darauf, die Reinigung einzelner Sauren durch 
oftmaliges Umkrystallisieren zu versuchen, sondern waren im Gegen- 
teil bestrebt, in entscheidenden Fallen auch durch Analyse der in den 
Mutterlaugen enthaltenen Sauren uber den quantitativen Verlauf 
einzelner Hydrierungsoperationen klare Auskunf t zu erhalten. 

Unsere Dihydro-abietinsaure war auch gegen Kaliumpermanganat 
gesattigt. Beim Behandeln rnit Bromwasserstoff-Eisessig in der Kalte 
- also bei den Bedingungen, wo die Abietinsaure ein Dihydrobromid 
lieferte - wird sie lediglich in eine isomere Dihydrosaure vom Smp. 
130O verwandelt. Letztere zeichnet sich unter allen Abietinsauren 
sowie den Hydrierungsprodukten derselben durch ihre relative Schwer- 
loslichkeit in den ublichen Losungsmitteln aus ; sie ist ausserdem gegen 
Kaliumpermanganat gesattigt und konnte auch in Eisessiglosung bei 
60° rnit Platin und Wasserstoff nicht weiter hydriert werden. Diese 
Tatsachen wurden direkt zu den Anschauungen von Wienhaus fuhren. 

Um so uberraschender war aber das Resultat, als wir die Abietin- 
saure vom Smp. 158O unter anderen Bedingungen der Hydrierung 
rnit Platin und Wasserstoff unterzogen. In Essigesterlosung bei gewohn- 
licher Temperatur und besonders in Amylatherlosung bei SOo wurde 
mehr als 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen unter Bildung eines Ge- 
misches von Dihydro- und Tetrahydrosauren, das sich in diesen Lo- 
sungsmitteln nicht vollstandig bis zur Tetrahydrostufe C,oH,,O, redu- 
zieren liess. Bei der Weiterreduktion eines solchen Gemisches in warmer 
Ei~essiglosung~) konnten dagegen glatt reine Tetrahydrosauren er- 

I) C. 1918, 11. 1028. 
2, A. 424, 198 (1921). 
3, Eisessig gilt j a  allgemein als ein die Hydrierung beschleunigendes Losungsmittel. 
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halten werden. Ebenso lieferte auch die direkte Hydrierung der Abietin- 
saure in Eisessiglosung ausschliesslich ein Tetrahydroprodukt. Da 
schon oben gezeigt wurde, dass die Abietinsaure durch die Einwirkung 
von Eisessig kaum angegriffen wird, so folgt aus diesen Reduktions- 
ergebnissen, dass die Abiet insaure xwei Doppelbindungen besitxt. 

Es konnte nun noch die Moglichkeit in Betracht gezogen werden, 
dass die Reduktion in Eisessiglosung die Aufspaltung einer vielleicht 
vorhandenen labilen Ringbindung der Abietinsaure zur Folge habe. 
Da aber der Ubergang zur Tetrahydrostufe, auch ausgehend von den 
in neutraler Losung hergestellten Dihydrosauren, moglich ist, so konnte 
eine Ringsprengung erst bei der Dihydro-abietinsaure einsetzen. Aus 
dem Beispiel der oben beschriebenen, durc$ Saureisomerisierung ent- 
standenen 130O- Dihydrosaure folgt jedoch, dass - sofern durch die 
Einwirkung von Sauren eine Anderung an der Dihydro-abietinsaure 
stattfindet - diese nicht im Sinne einer Reduktionserleichterung, 
sondern einer Erschwerung liegt. 

Auf eine Erorterung des Verhaltens der 130°-Dihydrosaure mochten 
wir vorlaufig mangels weiteren experimentellen Materials verzichten 
und behalten uns vor, spater auf diesen Punkt zuruckzukommen. 

Wir waren zunachst bestrebt, weitere Beweise fur das Vorhanden- 
sein der zwei Doppelbindungen der Abietinsaure beizubringen, und 
zwar nach Methoden, die das Skelett derselben unverandert lassen 
und Gewahr dafur bieten, dass auch etwa vorhandene labile Ring- 
bindungen nicht angegriffen wurden. Als solche Methoden kamen die 
Bestimmung der Molekularrefraktion und die Ozonidbildung in Betracht. 

Die M ol e k u  1 a r  r ef r a k ti o n ermittelten wir beim Abietinsaure- 
methylester, der dazu sowohl durch Methylierung des Natriumsalzes 
der Saure mit Dimethylsulfat wie aus dem Silbersalz mit Methyl- 
jodidl) bereitet wurde. Beide Ester waren beziiglich der Dichte und 
Lichtbrechung identisch und die ermittelte Molekularrefraktion ergab 
einen Wert, der den fur zwei Doppelbindungen berechneten um ca. 
0,57 Einheiten ubertrifft. Diese Exaltation wird wohl in erster Linie 
auf die bestimmte Lagerung der Doppelbindungen zuruckzufuhren 
sein. Es ware vorerst wohl mussig, bei der relativen Kompliziertheit 
des Baus der Abietinsaure eine eingehendere Deutung der Exaltation 
zu versuchen. 

l )  Nach der letzteren Methode stellte schon Levy, Z. ang. Ch. 18, 1740 (1905), 
den Abietinsiiure-methylester her. 
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Von anderen Harzsauren wurde die Molekularrefraktion bisher 
nur bei der Pinabietinsaure bestimmt. Aschan und Virtanenl) fanden 
bei den Estern dieser Saure eine Exaltation von etwa l , O - l , l  Ein- 
heiten uber den fur eine einfach ungesattigte Verbindung berechneten 
Wert, woraus sie auf eine Doppelbindung in Konjugation mit einem 
Dreiring schlossen. Die einfach ungesattigte Natur der Pinabietin- 
saure wurde mit der katalytischen Reduktion derselben in Eisessig- 
losung zur Dihydrosaure im Einklang stehen. 

- - 

Merkwurdig ist das Verhalten der Abietinsaure und ihrer Hydrie- 
rungsprodukte bei der Ozonisat ion.  Es wurde dazu gereinigtes, nach 
Harries2) durch Natronlauge und Schwefelsaure vom Oxozon befreites 
Ozon angewandt und so aus Abietinsaure glatt ein Tri-ozonid erhalten. 
Die Dihydro-abietinsaure vom Smp. 167O ergab ein Di-ozonid und die 
Tetrahydro-abietinsaure bei langerer Einmirkung von Ozon Produkte, 
die annahernd auf Monozonide stimmen. Alle diese Ozonide sind 
weisse, nicht explosive Pulver, die sich teilweise nach einiger Zeit 
gelblich farben. Die umgelagerte Dihydro-abietinsaure vom Smp. 130° 
seagiert auch nach langer Einwirkung mit Ozon; das dabei entstehende, 
meistens harzige Produkt war fur eine genauere Untersuchung wenig 
einladend. 

Es ist von Interesse, in diesem Zusammenhang auf Befunde von 
Harries und PauEsen3) bei der Behandlung von Handelskolophonium 
mit starkem, oxozonhaltigem Ozon etwas naher einzugehen. I n  folgender 
Tabelle haben wir die Analysenresultate der von diesen Borschern 
erhaltenen Ozonide zusammengestellt. Wahrend Harries und Paulsen 
dlraus keine Schlussfolgerungen zogen, finden wir, dass diese Analysen 
annahernd auf Tri-oxozonide von Harzsauren C20H3002 stimmen. 

~ ~ ~ - - - 

Abietinsiiure-methylester 
Pinabietinsaure-methylester 
Ber. fur C,,H,,O, lz 

1 .  ,, 1 ,  11 

l) A. 424, 174 (1921). 
2, B. 45, 936 (1912). 
3, Harries Untersuchungen iiber das Ozon, S. 704 (1916). 

1,049 1,5349 , 93,86 
1,050 1,5268 92,58 
- - 93,29 
- I - 

I 91,56 
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Gef. Franzosischee Kolophoniuni 

Bor. C,,H,O, 3 0, (Tri-oxozonid) 
,, Amerikanisches ,, 

,, C,,H,,O,. 0 * 3 0, (Tri-osozonid-peroxyd) 

48,75 6,17 
47,52 6,13 
48,6 6 1  
47,1 $9 

Dieses Ergcbnis konnte im Anschluss an unsere Untersuchungen 
mit Vorbehalt so gedeutet werden, dass beide Kolophoniumsorten in 
der Hauptsache ans zweifach ungesattigten isomeren Harzsauren be- 
stehen. Ungeklart bleibt vorlaufig die Erscheinung, dass die Abietin- 
saure sowie die Hydricrungsprodukte ein Mol Ozon mehr aufnehmen, 
als ihrem Sattigungsgrad (ermittelt aus dem Verhalten bei der kata- 
lytischen Reduktion und der Molekularrefraktion) entspricht. Wenn 
man nicht annehmen will, dass diese Sauren je eine Doppelbindung 
mehr enthalten, als oben gefolgert wurde - und zu einer solchen An- 
nahme liegt vorliiufig kein weiterer Anlass vor -, so muss man zum 
Schlusse kommm, dass bei den beschriebenen Ozonideii je ein Mol 
Ozon (bezw. Oxozon) nur lose gebunden ist, oder aber, dass Ozon 
zugleich dehydrierend wirkt und sich dann an die neii gebildete Doppel- 
bindung anlagert. Es wird wohl erst die genaue TJntersuchung der 
Ozonidspaltprodukte dariiber Auskunft geben. 

Irn Gegensrttz zur leichten Ozonaddition steht die Bestandigkeit 
der Dihylro-abietinsiiuren gegen Kaliumpermanganat. Abgeschen von 
anderen Beispielen gegen Permanganat rclativ gesattigter Athylen- 
bindungen weison mir hier nur auf die Angaben von Virtanen') hin, 
dass sowohl Hexahydro- und Dodekahydro-reten, die je eine nicht- 
aromatische Doppelbindung enthalten, wie auch Dekahydro-reten mit 
sogar zwei solchen Doppelbindungen von Kaliumpermanganat nicht 
angegriffen werden. 

Es blicb uns noch ubrig, das Verhaltnis der Abietinsaure zu ihren 
Isomerisierungsprodukten inbczug auf den Sattigungsgrad zu erortern. 

Die durch Erhitzen der Abietinsaure auf SOOO erhaltencn uber 
170° schmelzenllen Sauren werden in neutralen Losungsmitteln inn 
liusserst schwer von Platin und Wasserstoff bei gewohnlicher Tempc- 
ratur angegriffen, so dass wir daraus kcine Dihydrosauren hergestellt 
haben. In warmer Eisessiglosung tri t t  dagcgen leicht Hydrierung 

*) B. 53, 1880 (1920). 
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zur Tetrahydrosaure ein. Da wir gezeigt haben, dass diese uber 170° 
schmelzende Abietinsaure von Eisessig bei looo nicht verandert wird, 
so folgt auch hier, dass der Saure zwei Doppelbindungen zukommen 
mussen. Bei der Ozonisation wurde auch ein Gemisch von Di- und 
Tri-ozonid erhalten. 

Die durch Behandeln mit Sauren isomerisierten Abietinsauren 
verhalten sich bei der katalytischen Hydrierung wie die Abietinsaure 
selbst : in alkoholischer und Essigester-Losung wurden Dihydrosauren 
erhalten ; in Eisessiglosung bildet sich die Tetrahydrostufe. Die durch 
Erhitzen mit Eisessig- Salzsaure gewonnene, bei 170-172O schinelzende 
Abietinsaure lieferte in normaler Weise ein Di-ozonid und ihre Di- 
hydrosaure ein Mono-ozonid. 

Es ist danach anzunehmen, dass die isomerisierten Abietinsauren 
sich von der Ausgangssaure nur durch optische und geometrische Iso- 
merie, sowie durch Verschiebung der Lage der Doppelbindungen 
unterscheiden konnen. Fur die Annahme von Strukturanderungen im 
Ringsystem liegt vorlaufig kein Anhaltspunkt vor. 

Die bei der Untersuchung der Abietinsaure gemachten Erfahrungen 
gedenken wir auch auf die anderen Harzsauren - hauptsachlich die 
Pimarsauren des franzosischen Kolophoniums - zu ubertragen, urn 
so einen Beitrag zur Kenntnis der Beziehungen zwischen diesen beiden 
Gruppen zu gewinnen. 

E xp e r im e n t e l l  er T e il. 

I. Reindarstellung, Eigensehaften und Derivate der Abietinsaure 
vom Smp. 158O. 

Destillation des amerikanischen Kolophoniumsl) im Hochvakuum. 

Die Destillation2) wurde in Portionen von 250 gr bei Drucken 
unter 1 mm durchgefuhrt, wobei neben einem unbedeutenden Vorlauf 
von sehr leicht fluchtigen Produkten (Wasser und Terpentinol) keine 
weitere hoher siedende Zwischenfraktion erhalten wird. Es gehen 
fast 90% des Kolophoniums bei 200-210° (Olbad etwa 255O) als hell- 
gelbe, zahe Masse uber, die beirn Erkalten glasig wird und ganz hellen 
Koloyhoniumsorten gleicht. Eine direkte Krystallisation des Destillats 
wurde auch bei langerem Stehen desselben nie beobachtet. 

1) Dasselbe wurde uns in freundlicher Weise von der Firma Eclutin A.-G. in Solo- 

z, Bei den ersten Destillationsversuchen war auch Herr L. Kylewer beteiligt. 
thurn zur Verfiigung gestellt. 
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Bei nochmdigem Destillieren einer Probe des Kolophonium- 
destillats siedet die ganze Masse einheitlich wie bei der ersten Destil- 
lation. Auch die Analysen einer Anfangs- (a) und einer Endfraktion (b) 
ergaben die gleiohen Werte. 

- 

a) 0,1997 gr Subst. gaben 0,5809 gr CO, und 0,1773 gr H,O 
b) 0,2032 gr Subst. gaben 0,5898 gr CO, und 0,1800 gr H,O 

C,,,HsoO, Ber. C 79,41 H 10,Ol yo 
Gef. ,, 79,34; 79,19 ,, 9,93; 9,91% 

Zur weiteren Verarbeituig wird dae Kolophoniumdestillat zweck- 
massig aus der Vorlage auf ein Eisenblech in eine diinne Schicht heraus- 
geschmolzen, wclnach die sprode Masse leicht zerkleinert werden kann 
und sich beim Erwarmen mit den Losungsmitteln rasch auflost. Kom- 
pakte Massen des Kolophoniumdestillats losen sich nur nach stunden- 
langem Kochen vollstandig. Nach einmaligern Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol oder Aceton wird ein schwach gefarbter Krystallbrei 
vom Smp. zwischen 150 und 155O erhalten. Nach nochmaligem Um- 
krystallisieren wird der konstant bleibende Smp. von etwa 158O er- 
reicht. Derselbe schwankt je nach der Art des Erhitzens zwischen 
156 und 160O. [a]= = -68O und -69O (in ca. 4-proz. bezw. 8-proz. 
alkohol. Losung bei Substanzen zweier verschiedener Darstellungen). 

Eine Abietinsaure von diesen Eigenschaften wird nur erhalten, 
wenn die oben angegebenen Bedingungen bei der Destillation des 
Kolophoniums peinlich eingehalten werden. So wurde z. B. durch 
eine Destillation bei 2 mm (Olbadtemperatur etwa 275O) eine Saure 
vom Smp. 160° und [.ID = -61O (in ca. 41/2-proz. alkohol. Losung) 
erhal t en. 

Bei langsamem Krystallisieren (am besten durch allmahliches 
Verdunsten einer alkoholischen Losung) beobachtet man die fur die 
Abietinsauren charakteristischen dreieckigen, durchsichtigen Krystall- 
plattchen. Nach langerem Stehen der Sauren an der Luft tritt infolge 
Autoxydation echwache Verfarbung ein unter Sinken des Schmelz- 
punktes. 

Beim Konzentrieren der Mutterlaugen der Abietinsaure krystalli- 
sieren tiefer schmelzende (zwischen ca. 130 und 150O) Anteile aus. 
Durch sorgfal tige fraktionierte Krystallisation kann aus dem Kolo- 
phoniumdestillat bis 50% an reiner Abietinsaure vom Smp. ca. 158O 
erhalten werden. Die letzten Mutterlaugen enthalten noch betracht- 
liche Mengen nich t zur Krystallisation neigender Harzsauren. 
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A bietinsaure-meth ylester. 

a) Aus dem Natriumsalz mit Dimethylsulfat. 

302 gr der bei ca. 158O schmelzenden Abietinsaure wurden fein 
gepulvert und rnit einer Auflosung von 11/, Mol Natriumhydroxyd in 
2,l  Liter Wasser mehrere Stunden geschiittelt, bis eine homogene, 
dickflussige, seifenartige Losung entstanden war. Hierauf wurden 
nach dem Abkuhlen rnit Ka1ilt;emischung 151 gr (= 11/5 Mol) Dimethyl- 
sulfat zugesetzt und 15 Stunden geschiittelt, wobei sich aus der Reak- 
tionsmasse ein zaher Klumpen abscheidet. Aufgearbeitet wurde durch 
Aufnehmen in Ather und Ausschutteln der atherischen Losung rnit 
Wasser und verdunnter Natronlauge, wodurch die unveranderte Abietin- 
saure entfernt wird. Durch Destillation des neutralen Anteils im 
Hochvakuum werden 187 gr (= ca. 60%) des Methylesters als sehr 
dickflussiges, fast farbloses 01 vom Sdp. 168-172O (0,5 mm) erhalten. 

0,3302 gr Subst. gaben 0,2409 gr AgJ nach ZeiaeJ 
C,,H,,O, Ber. CH, * 0 9,80 % Gef. 9,63 yo 

20 20 
D 4 

n = 1,5346 MD = 93,83 d = 1,049 

MD ber. fur C,,H,,O, 12- = 93,29 
,I ,, 9 9  ,, 15 = 95,02 

Danach ergibt sich bei Annahme von zwei Kohlenstoffdoppel- 
bindungen EM, = 0,54. 

b) Aus dem Silbersalz rnit Methyljodid. 

Das in der ublichen Weise durch Fallen des Natriumsalzes der 
Abietinsaure mit Silbernitrat gewonnene Silbersalz wurde im trockenen 
Zustande in absolut atherischer Losung mit Methyljodid gekocht, 
die atherische Losung mit verdunnter Natronlauge durchgeschuttelt, 
und der neutrale Anteil nach dem Verdunsten des Athers destilliert. 
Sdp. ca. 170° (0,5 mm). 

17 17 

4 D 

M 

d = 1,049 n = 1,5352 MD = 93,89 

ber. fur C,,H,,O, 1% = 93,29; EMD = 0,60 
D 

Oxonid der Abietinsaure. 
1 gr Abietinsaure vom Smp. 158O wurde in 35 em3 Tetrachlor- 

kohlenstoff unter Eiskuhlung 20 Stunden rnit schwachem Ozon I) be- 
~ -- 

1) Hergeetellt unter Anwendung von drei BertheEot-r6hren. 
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handelt. Das Ozon war durch 5-proz. Natronlauge und konzentrierte 
Schwefelsaure von Oxozon befreit. Es scheidet sich schon nach einigen 
Stunden ein feinpulveriger weisser Niederschlag ab, der filtriert und 
mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen wurde. Derselbe ist in Alkohol 
und Essigester leicht loslich, in Petrolather unloslich. Smp. 91-93O 
unter Zersetzung. 

Zur Analyse wurde das Ozonid mehrere Tage im Vakuumexsiccator 
uber Phosphorpentoxyd und Paraffin getrocknet. Bei langerem Trock- 
nen farbt es sich allmahlich gelblich unter Gewichtsabnahme. 

0,1017 gr Subst. gaben 0,1995 gr CO, und 0,0598 gr H,O 
C,,H,,O, * 0, Ber. C 53,79 H 6,77 yo 
C,OH,,O, - 0 9  ,, ,, 54,03 ,, 6,47 74, 

Gef. ,, 53,55 ~, 6,58% 

Es liegt also ein Tri-ozonid vor. 

11. Katalytische Reduktion der Abietinsaure vom Smp. 158 O. 

Reduktion i n  alkoholischer Losung xu den Dihydrosauren. 

Die Abietinsaure nimmt in alkoholischer Losung in Gegenwart 
von Platinschwarz die fur 1 Mol berechnete Menge Wasserstoff aufl). 
Eine langere Behandlung nach dieser Methode bleibt auf die Abietin- 
saure ohne weitere Einwirkung. Es trat dabei eine kleine Menge des 
Platins kolloidal in Losung. Beim Eindampfen der vom Platinschwarz 
abfiltrierten alkoholischen Losung und nachherigem Aufnehmen in 
heissem Methylalkohol bleibt das kolloidale Platin gelost und fallt 
beim Erkalten mit den abgeschiedenen Dihydrosauren wieder aus. 
Erst durch Auflosen der Dihydrosauren in Ather wird das Platin voll- 
standig abgetrennt. 

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol oder Aceton 
wird ein unscharf bei etwa 145O schmelzendes Sauregemisch erhalten, 
aus dem nach funfmaligem Umkrystallisieren eine bei 167-168O 
schmelzende Dihydrosaure gewonnen wird, die bei weiterem Umlosen 
ihren Smp. nicht anderte. [a]= = - 12 O(in ca. 6-proz. alkohol. Losung). 

0,1766 gr Subst. gaben 0,6101 gr CO, und 0,1657 gr H,O 
0,1369 gr Subst. gaben 0,3960 gr ,, und 0,1315 gr ,, 

Gef. ,. 78,81; 78,93 ,, 10,49; 10,74y0 
C,,H,,O, Ber. C 78,88 H 10,6070 

_____ 
1) Alle katalytischen Reduktionen in dieser Abhandlring wurden bei einem Uher- 

druck von etwa l,’lv- AtmosphiLre ausgefuhrt. 



- 332 - 
In  verdunnter Natronlauge ist die Saure gegen Kaliumpermanganat 

auch bei rnehrstundigem Stehen vollig bestandig, im Gegensatz zur 
Abietinsaure, die Kaliumpermanganat momentan entfarbt. 

Es wurde noch ein bei etwa 155O schmelzender Anteil aus der 
Mutterlauge der obigen Dihydrosaure untersucht. Derselbe zeigte die 
gleiche Zusammensetzung. [a]= = + 6O (in ca. 3-proz. alkohol. Losung). 

0,1131 gr Subst. gaben 0,3274 gr CO, und 0,1072 gr H,O 
C,oH,202 Ber. C 78,8S H 10,60% 

Gef. ,, 78,96 ,, 10,6004 

Oxonid der Dihydro-abietinsaure vom Smp. 167-168O. 

Durch eine Losung von 0,5 gr der Saure in 20 em3 Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde unter Eiskuhlung ein gereinigter Ozonstrom sieben 
Stunden durchgeleitet. Es schied sich dabei eine geringe Menge eines 
weissen Pulvers aus. Durch Zusatz von tief siedendem Petrolather 
wurde die Fallung vermehrt, abfiltriert und mit Petrolather nach- 
gewaschen. Die so erhaltenen 0,3 gr des Ozonids stellen nach dem 
Trocknen (in der beim Abietinsaure-ozonid beschriebenen Weise) ein 
weisses Pulver dar, das sich bei langerem Aufbewahren gelblich farbt. 
Dasselbe sintert bei etwa SOo und schmilzt bei 97-102O unter Zer- 
setzung. 

0,1187 gr Subst. gaben 0,2585 gr CO, und 0,0827 gr H,O 
C,,H,,O, * 0, Ber. C 60,O H S,O % 

Gef. ,, 59,4 ,, 7,8% 

Es liegt danach ein Di-ozonid vor. 
Beim Absaugen der Mutterlauge des obigen Ozonids bleibt eine 

farblose, schmierige Masse zuriick, die nicht niiher untersucht wurde. 

Einwirkung von Eisessip Bromu:asserstoff auf die Dih ydro- 
abietinsauren. 

10 gr des Dihydrosauregemisches voni Smp. ca. 155O wurde in 
100 cm3 Eisessig gelost und mit 100 cm3 gesattigter Eisessig-Brom- 
wasserstofflosung versetzt. Die klare Losung wurde nach einwochigem 
Stehen auf Eis gegossen, abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und aus 
Aceton umkrystallisiert. Neben einem in der Mutterlauge verbleibenden 
leichi, losliehen, schmierigen Anteill) wird so eine gut krystallisierende, 

1) Beatehend vielleicht aus dem Hydrobromid. 
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bei 130-131° schmelzende Saure erhalten, die bei weiterem Umkry- 
stallisieren ihren Smp. nicht andert. Bei langsamem Krystallisieren 
wird sie in schon ausgebildeten, derben Prismen gewonnen. Diese 
Saure unterscheidet sich charakteristisch von allen anderen aus der 
Abietinsaure erhaltlichen Isomerierungs- und Reduktionsprodukten 
durch ihre geringere Loslichkeit in Alkohol. Gegen Kaliumpermanganat, 
in verdunnter Natronlauge gelost, ist die Saure auch nach stunden- 
langem Stehen bestandig. [.ID = ca. - 2 O  (in 0,'l-proz. alkoholischer 
Losung). Infolge der geringen Loslichkeit ist dieser Drehungswert 
etwas unsicher, und die Saure ist als annahernd optisch inaktiv zu 
betrachten. 

0,1209 gr Subst. gaben 0,3494 gr CO, und 0,1168 gr H,O 
C,oH,,O, Ber. C 78,88 H 10,6070 

Gef. ,, 78,86 ,, 10,81 yo 

Es wurde versucht, ob sich die Saure nicht weiter katalytisch 
hydrieren lasst. Nachdem ein Versuch in alkoholischer Losung erfolg- 
10s war, wurde die Saure tagelang bei etwa 60° in Eisessiglosung mit 
Platinschwarz und Wasserstoff geschuttelt. Auch Aktivierung des 
Platins nach Willstutter und Waldschmidt-Leitx') durch Schutteln rnit 
Luft, sowie Zusatz von frischem Platin fuhrte keine Reduktion der 
Saure herbei. Die regenerierte Saure wurde aus Aceton umkrystalli- 
siert und erwies sich sowohl nach Srnp. und Mischprobe mit der Aus- 
gangsaure (130-131O) wie auch nach der Analyse als unverandert. 

0,1110 gr Subst. gaben 0,3212 gr CO, und 0,1062 gr H,O 
Gef. C 78,96 H 10,70% 

Ozonisation. Durch eine Losung von 1,2 gr der Saure in 40 om2 Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde bei 00 gereinigtes Ozon durchgeleitet. Erst nach stundenlanger Ein- 
wirkung beginnt sich an der Wandung des Kolbchens ein schmjeriges Produkt abzu- 
scheiden, das sich allmahlich brlunlich farbte und fur eine eingehendere Untersuchung 
ungeeignet schien. Am Ozoneinleitungsrohr schieden sich nach zweitagigem Ozoni- 
sieren fast farblose Krystalle ab, die filtriert, mit Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather 
gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet wurden. Der Smp. liegt nach vorher- 
gehendem Sintern bei ca. 112-1160 ohne wesentliche Zemetzung. Die Analyse deutet 
auf das Peroxyd der Dihydrosaure oder auf ein Gemisch des Monoozonids mit unver- 
iinderter Saure hin. 

0,1122 gr Subst. gaben 0,3072 gr CO, und 0,1006 gr H,O 
C,,H,,O, * 0 Ber. C 75,O H 10,Oyo 

Gef. ,, 74,7 ,, 10,Oyo 

l) B. 54, 113 (1921). 
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Das nach dem Absaugen der Tetrachlorkohlenstoffmutterlauge zuriickbleibende 
Produkt envies sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol als unveranderte Ausgangs- 
siiure. Dieselbe wurde nochmals in gleicher Weise wie oben rnit Ozon behandelt, wobei 
sich wieder teilweise das schmierige rnit Krystallen durchsetzte Ozonid abschied, daa 
nicht niiher untersucht wurde. Ein grosser Teil der Dihydrosiiure blieb wieder unveriindert. 

Katalytische Reauktion der Abietinsuure in Amyltitherlosung bei 80°. 

1,2 gr Abietinsaure vom Smp. 158O wurden in 15 em3 Amyl- 
ather, der durch wiederholtes Destillieren iiber Natrium gereinigt war, 
gelost, rnit 0,3 gr Platinschwarz versetzt und nach dem Fiillen des 
Reduktionskolbens mit Wasserstoff die Losung auf 80° angewarmt 
und dann mit dem Schiitteln des Kolbens bei der gleichen Tempe- 
ratur begonnen. In etwa zwei Stunden waren annahernd 2 Mol Wasser- 
stoff aufgenommen. Aktivierung des Platins durch Schutteln mit Luft 
nach Willstutter und Wald.&midt-Leitzl) bewirkte keine weitere Wasser- 
stoffaufnahme. Nach dem Abfiltrieren des Platins wurde der Amyl- 
ather mit Wasserdampf abgeblasen und die reduzierte Saure durch 
Aufnehmen in Ather und Umkrystallisieren aus Aceton gereinigt. 
Das bei 123-126O schmelzende Produkt besteht im wesentlichen aus 
Tetrahydro-abietinsauren, die rnit geringen Mengen Dihydrosaure ver- 
unreinigt sind. 

0,1114 gr Subst. gaben 0,3203 gr CO, und 0,1085 gr H,O 
C,,HwO, Ber. C 78,36 H 11,19% 

Gef. ,, 78,45 ,, 10,90% 
CzoH&z 9 )  9 9  7 8 3 3  ,, 10260% 

Bei der Beurteilung der Analysenresultate muss man berucksich- 
tigen, dass die Dihydro-abietinsauren schwerer loslich sind als die 
Tetrahydrosauren und daher beim Umkrystallisieren eines Gemisches 
in dem abgeschiedenen Anteile angereichert werden. 

Katalytische Reduktion der Abietinsaure in Essigesterlosung. 

In gereinigtem, von Eisessig und Alkohol befreitem Essigester 
gelost, nimmt die Abietinsaure (2,O gr) in Gegenwart von 10% Platin- 
schwarz geschiittelt etwa 1% Mol Wasserstoff auf. Es war dazu zwei- 
malige Aktivierung des Platins durch Schutteln mit Luft notig. Weitere 
Aktivierung sowie Zusatz frischen Platins vermehrte die Aufnahme 
von Wasserstoff nicht. Die Essigesterlosung wurde vorn Platinschwarz 
abdekantiert, einige Male rnit Essigester nachgespiilt und hierauf mit 

l) B. 54, 113 (1921). 
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dem gleichen Platin nochmals 2 gr Abietinsaure reduziert, wobei die 
gleichen Beobachtungen vie bei der ersten Hydrierung gemacht wurden. 

Die vereinigten Essigesterlosungen wurden verdampft und der 
Ruckstand wurde aus Aceton umkrystallisiert. Das abgeschiedene 
weisse Krystallmehl schmilzt bei 143-145O; durch Konzentrieren der 
Mutterlauge wurde ein bei 118-121 O schmelzender Anteil erhalten. 

Die bei 143-145O schmelzenden Krystalle erwiesen sich nach der 
Analyse als ein Gemisch von Dihydro-  und Te t r ahydro -ab ie t in -  
sauren.  

0,1166 gr Subst. gaben 0,3357 gr CO, und 0,1137 gr H,O 
0,1203 gr Subst. gaben 0,3462 gr GO, und 0,1176 gr HeO 

C,H3,02 Ber. C 78,88 H l0,60% 
'&oHaO, 9 ,  j ,  78936 I,  11,19% 

Gef. ,, 78,50; 78,54 ,, 10,90; 10,94% 

Ownisation des Siiuregemisches vorn Smp. 118-121O. Durch eine Losung von 1 , l  gr 
Substanz in 30 om3 Tetrachlorkohlenstoff wurde bei Oo 40 Stunden gereinigtes Ozon durch- 
geleitet. Da danach keine Abscheidung eintrat, wurde Petrollither zugesetzt, die weisse 
Fiillung abfiltriert und mit Petrolither nachgewaschen. Die im Vakuumexsicoator uber 
Phosphorpentoxyd und Paraffin getrocknete Substanz sintert bei etwe 950 und schmilnt 
bei 103-60 unter Zersetzung. 

0,1051 gr Subst. gaben 0,2491 gr GO, und 0,0814 gr H,O 
Ber. C 65,2 H 8,7 $(, 

Gef. ,, 64,7 I,  8,7% 

C,H,,O, * 0 - 0, 
CaoHz,O,. 0 . 0, 9 ,  9 ,  64,9 7, 992% 

Es liegt danach vielleicht ein Mono-ozonidperoxyd einer Dihydro-  oder einer 
T e t r a  h y d r o s li u r e Tor. 

Weiterreduktion des obigen Gemisches won Dihydro- und Tetra- 
hydrosauren vom S m p .  143-145O. Beim Schutteln derselben mit Platin- 
schwarz und Wasserstoff in Eisessiglosung bei etwa 60° wird noch 
etwas Wasserstoff aufgenommen. Zur Aufarbeitung wurde die Eis- 
essiglosung in Wasser gegossen, filtriert, mit Wasser gut gewaschen, 
getrocknet und aus Aceton umkrystallisiert. Das erhaltene Krystall- 
pulver schmilzt bei 167-169O und besteht aus einer Te t r ahydro -  
ab ie t insaure .  

0,1104 gr Subst. gaben 0,3171 gr GO, und 0,1126 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 78,36 H 11,19yo 

aef. ,, 78,38 ,, 11,41 yo 

Katalytische Reduktion der Abietinsaure in Eisessiglosung. 

5 gr Abietinsaure wurden mit 0,5 gr Platinschwarz in Eisessig- 
liisung bei etwa 80° reduziert. Nach zweimaliger Aktivierung des 
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Platins durch Schutteln mit Luft wurden 2 Mol Wasserstoff aufgenom- 
men. Durch Fallen der Eisessiglosung mit Wasser, Filtrieren, Trocknen 
und Umkrystallisieren aus Aceton wird ein unscharf bei 158-165O 
schmelzendes Krystallpulver erhalten, das nach der Analyse aus 
T e t r a  h y d r  0 s  a ur  e n  bes teht. 

[a],, = + 10’ (in ca. 5-proz. alkohol. Losung) 
0,1198 gr Subst. geben 0,3451 gr CO, und 0,1205 gr H,O 
0,1221 gr Subst. gaben 0,3511 gr ,, und 0,1221 gr ,, 

C,,H,O, Ber. C 78,36 H 11,19% 
Gef. ,, 78,57; 78,45 ,, 11,26; 11,19% 

Ozonisation der Tetrahydro-abietinsaure. 

4,O gr des im vorigen Abschnitt beschriebenen Sauregemisches vom 
Smp. 158-165O wurden in 75 em3 Tetrachlorkohlenstoff gelost und bei 
00 wahrend 40 Stunden gereinigtes Ozon durchgeleitet. Die Losung 
wurde von einer geringen Menge abgeschiedener Schmieren abgegossen 
und mit Petrolather versetzt, wobei sich 0,2 gr eines weissen Pulvers 
abschieden. Dasselbe schmilzt (nach dem ublichen Trocknen) nach 
vorhergehendem starken Sintern bei 100-103° unter Zersetzung und 
besteht nach der Analyse entweder aus dem Peroxyd eines Mono-ozonids 
oder aus einem Gemisch von Mono-ozonid mit dern Di-ozonid.  

0,1097 gr Subst. gaben 0,2538 gr GO, und 0,0839 gr H,O 
C20H340, 0 . 0, Ber. C 64,9 H 9,2% 
C20H3202 * O6 ,, ,, 60,O ,, 8,O% 
C!20H3402 ’ O3 ,, ,, 673 ,, 9,6% 

Gef. ,, 63J ,, 8,6% 

Die Tetrachlorkohlenstoff-Petrolather-Mutterlauge dieses Ozonids 
wurde im Vakuum bei Zimmertemperatur abgesaugt und der Ruck- 
stand mit tie€ siedendem Petrolather digeriext, wobei die Hauptmenge 
in Losung geht. Die ungelosten Flocken wurden abfiltriert und mit 
Petrolather gewaschen (= 0,3 gr). Nach dem ublichen Trocknen schmel- 
Zen dieselben unscharf bei ca. 97-99O nach vorhergehendem starken 
Sintern. Die Analyse deutet auf ein Mono-ozonid.  

0,0953 gr Subst. gaben 0,2351 gr CO, und 0,0773 gr H,O 
C,,H,,O, * 0, Ber. C 67,8 H 9,6% 

Gef. ,, 67,3 ,, 9,1% 

Die Petrolatherlosung wurde abgesaugt und der bei 140-143O 
unter Zersetzung schmelzende Ruckstand nach dem Trocknen zur 
Orientierung analysiert. (Gef. C 75,44 H 10,7y0). 
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Die Vermutung, dass es sich dabei urn ein Gemisch unveranderter 

Tetrahydrosaure mit dem Mono-ozonid handel t, konnte durch eine 
nochmalige Ozonisierung der petrolatherloslichen Substanz bestatigt 
werden, da danach deren Analysenwerte annahernd dem Mono-ozonid 
entsprechen. 5,7 gr der Substanz wurden 48 Stunden lang in der 
beschriebenen Weise mit Ozon behandelt. Die klare Tetrachlorkohlen- 
stofflosung wurde mit vie1 Petrolather versetzt, wobei kaum 0,l gr 
einer weissen Fallung entstehen. Die filtrierte Losung wurde abgesaugt, 
der Ruckstand in Petrolather aufgenommen, von einer geringen Trubung 
filtriert und im Vakuum abgesaugt. Nach dem ublichen Trocknen 
sintert die Substanz bei ca. T O o  und schmilzt unscharf bei ca. 145O 
unter Zersetzung. Der Analyse nach durfte vielleicht ein Gemisch 
des Mono-ozonids rnit dem Peroxyd des Mono-ozonids vor- 
liegen. 

- 

0,1110 gr Subst. gaben 0,2674 gr COz und 0,0919 gr H,O 
C,,H,,O, . 0, Ber. C 67,s H 9,6 yo 
CzOH,.A . 0 * 0, ,, ,, 64,9 ,, 9,2% 

Gef. ,, 65,7 ,, 9,3% 

Bei einer nochmaligen Behandlung des in Petrolather loslichen 
Ozonids wje oben in Tetrnchlorkohlenstofflosung mit Ozon, wurde 
wieder ein Teil desselben in das petrolatherunlosliche Produkt ver- 
w mdelt . 

111. Einwirkung hoherer Temperatur auf Abietinsaure. 

Destillation des arnerikanischen Kolophoniums bei 12 mm. 

Durch Destillieren des vorlier mehrere Stunden auf 290° erhitzten 
Kolophoniums im Vakuum von 12 mm (olbad ca. 300O) wird ent- 
sprechend den Angaben von P. Levy1) neben 10% des bei etwa 200° 
siedenden, dickfliissigen Abietens in 75-proz. Ausbeute ein bei 250° 
siedendes gelbes, glasiges Produkt erhalten, das im Gegensatz zum 
Hochvakuumdestillat schon nach kurzem Stehen teilweise krystallisierte. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren desselben aus Methylalkohol oder 
Aceton werden bei rund 165O schmelzende Krystalle erhalten und bei 
weiterem Umlosen steigt der Schmelzpunkt2) allmahlich auf 178-179O. 

1) Z. ang. Ch. 18, 1740 (1905). 
2) Levy's SBure schmolz bei 182"; [a]= wurde von ihm nicht angegeben. 

22 
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Die Krystallform der Saure ist die gleiche wie die der Abietinsaure 
vom Smp. 158O. 

[alD = + 3O (in 5-proz. alkohol. Losung) 
0,1280 gr Subst. gaben 0,3719 gr CO, und 0,1124 gr H,O 
0,1208 gr Subst. gaben 0,3518 gr ,, und 0,1073 gr ,, 

C,,H,,O, Ber. C 79,41 H 10,Ol yo 
Gef. ,, 79,27; 79,47 ,, 9,84; 9,94% 

Die Ausbeute an dieser Saure betragt nur wenige Prozente des 
Kolophoniums; die Hauptmenge des krystallisierten Anteils besteht 
aus einem tiefer schmelzenden Harzsaurengemisch. Auch hier krystalli- 
sieren die letzten Mutterlaugen nicht mehr. 

K a t a1 y ti s c h e R e  d u  k t i  on zur Tetrahydrosaure. Da durch 
Platin und Wasserstoff in alkoholischer Losung nur ausserst langsame 
Reduktion eintritt, wurde die Reduktion der bei 178-179° schmel- 
zenden Saure in Eisessiglosung bei ca. 60° unter wiederholtem Akti- 
vieren des Platins durchgefiihrt. Das erhaltene Produkt liefert bei 
langsamem Krystallisieren aus verdunnter Acetonlosung gut aus- 
gebildete Krystalle (Substanz a) vom Smp. 169-171°, [a],= + 3 O  (in 
cat. 4-proz. alkohol. Losung). Durch Konzentrieren der Mutterlauge 
wird ein unscharf be; 140-155O schmelzendes Sauregemisch (Sub- 
stanz b) erhalten. [.ID = +6O (in ca. 4-proz. alkohol. Losung). Nach 
den Analysen liegen in beiden Fallen Tetrahydrosauren vor. 

a) 0,1175 gr Subst. gaben 0,3383 gr CO, und 0,1181 gr H,O 
b) 0,1254 gr Subst. gaben 0,3599 gr ,, und 0,1271 gr ,, 

C,,H,,O, Ber. C 78,36 H 11,19% 
Gef. ,, 78,54; 78,29 ,, 11,25; 11,33% 

Erhitxen der Abietinsaure vom Smp. 158O auf 300O. 

95 gr Abietinsaure wurden 24 Stunden im Kohlendioxydstrom 
auf 300° erhitzt und hierauf im Hochvakuum destilliert. Die erste 
Fraktion (25 gr vom Sdp. ca. 160-170°, 0,5 mm) bestand hauptsach- 
lich aus dem Kohlendioxydabspaltungsprodukt Abieten, einem dick- 
flussigen 01 .  Die Hauptmenge (50 gr vom Sdp. 200-210°, 0,5 mm) 
ging als ziihe gelbe, beim Erkalten glasig werdende und zum Teil 
krystallisierende Masse fiber. Durch dreimaliges Umkrystallisieren 
aus Aceton wurden daraus Krystalle vom Smp. 170-172° und dem 
Aussehen der Abietinsaure gewonnen. [.ID = +46O (in ca. 5-proz. 
alkohol. Losung). 
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Ozonisation. 0,9 gr der Saure vom Smp. 170-172° wurden 
in 35 em3 Tetrachlorkohlenstoff gelost, und 60 Stunden durde ge- 
reinigtes Ozon bei Oo durchgeleitet,. Erst nach stundenlangem Ozoni- 
sieren beginnt die Ozonidabscheidung. Die Fallung wurde abfiltriert 
und zunachst mit Tetrachlorkohlenstoff und dann rnit Petrolather 
nachgewaschen. Es werden so 0,9 gr eines feinen weissen Krystall- 
pulvers gewonnen, das zur Analyse mehrere Tage uber Phosphorpent- 
oxyd und Paraffin im Vakuum getrocknet wurde. Bei langerem Auf- 
bewahren tritt Gelbfarbung ein. Smp. 81-84O unter Zersetzung. 

- 

0,1158 gr Subst. gaben 0,2401 gr CO, und 0,0720 gr H,O 
C20H,o0, 0, ,Ber. C 60,2 H 7,5 % 

Gef. ,, 56,6 ,, 7,0% 
CzoH,oO, * 0 9  7 9  9 9  53,s ,, 698% 

Danach scheint ein Gemisch von Di-ozonid und Tri-ozonid 

Ka ta ly t i s che  Redukt ion.  Die Saure vom Smp. 170-172° 
, liess sich in Essigesterlosung rnit Platin und Wasserstoff nicht redu- 
zieren. Auch in Eisessiglosung tritt in der Kalte nur lmgsame Wasser- 
stoffaufnahme ein, bei etwa 60° nahmen dagegen 4 gr der Saure in 
Gegenwart von 0,4 gr Platinschwarz in einigen Stunden 2 Mol Wasser- 
stoff auf. Nach dem Aktivieren des Platins durch Schutteln mit 
Luft sowie erneuter Platinzugabe finde t keine weitere Hydrierung statt. 

Die Ausgangssaure wird beim Erhitzen mit Eisessig auf looo 
nicht verandert, was durch Beobachtung der Polarisation bewiesen 
wurde. In etwa Ei-proz. Eisessiglosung betragt [.ID = +47,5O, nach 
funftagigem Stehen der Losung bei 15O [.ID = +47,1° und nach wei- 
terem zweistundigem Erhitzen auf looo [.ID = +48,1°. 

Die reduzierte Saure wurde mit Wasser gefallt und nach dem 
Trocknen aus Aceton umkrystallisiert. Smp. 116-118°, [.ID = +16O 
(in ca. 4-proz. alkohol. Losung). Nach der Analyse liegt, wie aus der 
Wasserstoffaufnahme zu vermuten war, eine T e  t r a h  y d r  o - abi  e t i n  - 
saure  vor. 

vorzuliegen. 

0,1182 gr Subst. gaben 0,3395 gr CO, und 0,1195 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,36 H 11,19% 

Gef. ,, 78,34 ,, 11,31 yo 
Ozonisation der Tetrahydrosaure: 2,5 gr der Saure vom Smp. 116-1180 wurden 

unter Eiskuhlung 3 Tage in 2 %-proz. Tetrachlorkohlenstofflosung mit gereinigtem Ozon 
behandelt. Von geringen Mengen abgeschiedener Schmieren wurde abgegossen. Aus der 
klaren Losung werden durch Zusatz yon Petrolather 0,7 gr eines weissen Pulvers gefallt, 
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das abfiltriert und mit Petrolather gewaschen wurde; dasselbe sintert bei ca. 95O und 
schmilzt bei 103-106° unter Zersetzung. Die Analyse deutet auf ein Peroxyd eines 
Mono - o z o ni  d s hin. 

0,1298 gr Subst. gaben 0,3073 gr CO, und 0,1002 gr H,O 
C,,H,,O, . 0 - 0, Ber. C 64,9 H 9,2% 

Gef. ,, 64,6 ,, 8,6% 
~&&, . 0 . 0, 1 ,  9 ,  6 5 2  8,7% 

Die Mutterlauge dieses Ozonids wurde zur Trockne abgesaugt und rnit Petrolather 
versetzt, wobei sich fast die gesamte Menge auflost. Nach einer Analyse besteht diese 
Substanz in der Hauptsache aus unveranderter Ausgangssaure und wurde nochmals mit 
Ozon behandelt,. 

Durch die Losung von 1,6 gr Substanz in 24 cm3 Tetrachlorkohlenstoff wurde unter 
den oben beschriebenen Bedingungen drei Tage Oaon durchgeleitet, und dann in der 
gleichen Weise aufgearbeitet. Das mit Petrolather aus der fast klaren Losung gcfallte 
Ozonid schmilzt nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator bei ca. 930 unter Zersetzung 
und lieferte lhnliche Analysenwerte wie das analoge Produkt der ersten Ozonisation. 
Die in der Mutterlauge enthaltene petrolatherlosliche Substanz stellt nach den Ana- 
lysenwerten anscheinend wieder ein Gemisch der unveranderten Tetrahydrosaure mit 
einem Mono-ozonid dar. 

IV. tfber die Einwirkung von Sauren auf die Abietinsaure. 
Die Einwirkung von Essigsaure auf Abietinsazrre. 

Als Ausgangssubstanz wurde eine Abietinsaure vom Smp. 160° 
und [a] ,  = - 6 l 0  in Alkohol (vergl. S. 329) angewandt. Dieselbe zeigt 
in ca. 4,5-proz. Eisessiglosung [a],= - 45O, bestimnit sofort nach der 
bei Zimmertemperatur hergestellten Losung. Nach einstundigem Er- 
hitzen dieser Losung am kochenden Wasserbade unter Luftabschluss 
war [a] ,  auf -41O gesunken. 

Es wurde d a m  eine grossere Menge Abietinsaure eine Stunde in 
Eisessiglosung auf looo erhitzt, durch Eingiessen in Wasser gefallt, 
filtriert, gut rnit Wrasser gewaschen und getrocknet. Die so erhaltene, 
kaum gefarbte Rohsaure zeigte in 4,5-proz. Eisessiglosung [a] ,  = 
ca. -41° und in 4,5-proz. alkoholischer Losung -55O. Beim Um- 
krystallisieren dieser Rohsaure aus Aceton wird eine bei 160° schmel- 
zende Saure erhalten, deren [a] ,  zwischen -64O und -67O (in ca. 
5-proz. alkoholischer Losung) liegt und die die gleiche Krystallform 
wie die Ausgangssaure besitzt. 

K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n .  Die durch Erhitzen rnit Essigsaure 
vorbehandelte Abietinsaure nimmt beim Schutteln mit Platin und 
Wasserstoff in Essigesterlasung etwa 1% Mol Wasserstoff aof. Durch 
Aktivierung des Platins rnit Luft sowie durch Zusatz frischen Platins 
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kann keine weitere Wasserstoffaufnahme bewirkt werden. Nach dem 
Verdarnpfen des Essigesters wurde die reduzierte Saure aus Aceton 
umkrystallisiert und liefert ein bei ca. 140-142O schmelzendes Produkt, 
das sich nach der Analyse als ein Gemisch von D i h y d r o -  und T e t r a -  
h y d r o  - abie  t i n s  a u r  e erwies, ganz entsprechend der Wasserstoff- 
aufnahme. 

0,1130 gr Subst. gaben 0,3255 gr CO, und 0,1107 gr H,O 
0,1084 gr Subst. gaben 0,3122 gr ,, und 0,1055 gr ,, 

C,,H3,0, Ber. C 78,88 H 1 0 , 6 0 ~ 0  
Ca&,O, 9 ,  9 ,  7836 ,, 11,19yo 

Gef. ,, 78,56; 78,57 ,, 10,95; 10,91% 

Bei einem zweiten Reduktionsversuch wurde - nachdem in der 
gleichen Weise wie oben in Essigesterlosung ca. 1 SMol. Wasserstoff 
aufgenommen waren, und durch Aktivierung und erneuten Platin- 
zusatz eine Weiterreduktion nicht bewirkt werden konnte - der Essig- 
ester durch Evakuierung des Reduktionskolbens vollig entfernt, die 
Substanz durch Zusatz von Eisessig gelost und bei ca. 60° weiter mit 
Wasserstoff geschuttelt. Nach mehrrnaliger Aktivierung des Platins 
durch Luft wurde noch fast 1 Mol Wasserstoff aufgenommen. Auf- 
gearbeitet wurde durch Fallen der Eisessiglosung mit 'Wasser, Filtrieren 
und Umkrystallisieren der vorher getrockneten Saure aus Aceton. 
Die so erhaltene T e t r a h y d r o s a u r e  schmolz bei 137-139O. 

0,1081 gr Subst. gaben 0,3105 gr CO, und 0,1083 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,36 H 11,19% 

Gef. ., 78,38 ,, 11,21 yo 

Einwirkung von alkoholischer Salxsaure in der Kal te auf A bietinsaure. 

In  eine alkoholische Losung von amerikanischem Kolophonium 
wurde unter Eiskiihlung Chlorwasserstoffgas eingeleitet, wobei etwas 
verschmierte Harzsaurekrystalle in reichlicher Menge ausfallen. Die: 
selben wurden noch eiskalt abfiltriert, mit kaltem Alkohol und dann 
mit Wasser gut gewaschen und mehrmals aus Aceton umkrystallisiert, 
wobei eine bei ca. 157-159O schmelzende Saure vom Aussehen der 
Abietinsaure erhalten wurde. [.ID = - 87O (in ca. 5,5-proz. alkohol. 
Losung). 

K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n .  In alkoholischer Losung mit Platin- 
schwarz und Wasserstoff geschuttelt, liefert diese Saure eine Di-  
h y d r o - a b i e t i n s a u r e ,  die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
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Alkohol bei 157-159O schmolz. [.ID = +8O (in ca. 4-proz. alkohol. 
Losung). 

0,1142 gr Subst. gaben 0,3302 gr CO, und 0,1093 gr H,O 
0,1159 gr Subst. gaben 0,3345 gr ,, und 0,1105 gr ,, 

C,UH,,O, Ber. C 78,88 H 10,6000 
Gef. ,, 78,86; 78,68 ,, 10,70; 10,66yv 

Durch Reduktion mit Platin und Wasserstoff in Eisessiglosung, 
anfangs in der Kalte und dann bei ca. 60°, wurde aus obiger Abietin- 
saure ein Gemisch von Te t r ahydrosau ren  erhalten. Nach der 
iiblichen Aufarbeitung wurde die Rohsaure aus Aceton umkrystalli- 
siert, wobei sich aus verdunnter Losung bei langsamem Krystallisieren 
eine Saure vom Smp. 177-179O und [.ID = +loo (in ca. 3-proz. alkohol. 
Losung) abscheidet. 

0,1307 gr Subst. gaben 0,3759 gr CO, und 0,1304 gr H,O 
C20H3402 Ber. C 78,36 H 11,19yo 

Gef. ,, 78,47 ,, 11,16~0 

Durch Konzentrieren der Mutterlauge wurde eine weitere 
Krystallisation vom Smp. 162-165O gewonnen. [.ID = +go  (in ca. 
3-proz. alkohol. Losung). 

0,1185 gr Subst. gaben 0,3405 gr CO, und 0,1187 gr H,O 
Gef. C 78,38 H 11 ,20~o  

Einwirkung von Chlorwasserstoff -Eisessig in der Hitze auf Abietinsaure. 

Durch eine Losung von Abietinsaure vom Smp. 158O in Eisessig 
wurde unter Erwarmen am kochenden Wasserbade wahrend zwei Stunden 
ein getrockneter Strom von Chlorwasserstoff durchgeleitet, wobei 
Dunkelfarbung eintritt. Durch Eingiessen der kalten Losung in Wasser 
wird die Harzsaure in fast farblosem Zustande gefallt. Da sie nach 
dem Abfiltrieren, Auswaschen mit Wasser und Trocknen aus Aceton 
nicht gut krystallisiert, wurde die gesamte Saure im Hochvakuum 
destilliert. Das Destillat erstarrt teilweise und liefert nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Aceton unter jeweiligem Ansteigen 
des Schmelzpunktes (anfangs ca. 160O) schliesslich eine bei 176-177O 
scharf schmelzende und gut krystallisierende Saure. Es ist aber nicht 
sicher, ob damit der hochstmogliche Schmelzpunkt schon erreich t 
wurde. [.ID = -34O (in ca. 4-proz. alkohol. Losung). 
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Ozonisation. 0,2 gr einer bei 171O schmelzenden Fraktion obiger 

Saure wurde in 6 cm3 Tetrachlorkohlenstoff sieben Stunden bei O o  
mit gereinigtem Ozon behandelt. Das abgeschiedene weisse Krystall- 
pulver wurde abfiltriert und rnit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. 
Nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator schmilzt es bei 710 unter 
Zersetzung und farbt sich bei langerem Aufbewahren gelblich. Die 
Analyse deutet auf ein Di-ozonid. 

0,1080 gr Subst. gaben 0,2362 gr CO, und 0,0760 gr H,O 
C,,H,,O,. 0, Ber. C 60,2 H 7,5% 

Gef. ,, 59,7 ,, 7,9% 

Katal ytische Reduktion der mit Chlorwasserstoff-Eisessig erhitxten 
A bietinsaure. 

a) In alkoholischer Losung nahm die bei 176-177O schmel- 
zende Saure beim Schutteln rnit Platinschwarz und Wasserstoff 1 Mol 
Wasserstoff auf unter Bildung einer Dihydrosiiure,  die aus Aceton 
umkrystallisiert bei 148-149O schmolz. [.ID = +27O (in ca. 2-proz. 
alkohol. Losung). 

0,1181 gr Subst. gaben 0,3421 gr CO, und 0,1111 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,88 H l0,60% 

Gef. ,, 79,02 ,, 10,52 yo 
b) In Essigester losung nahm eine bei ca. 170° schmelzende 

Saure gleichfalls 1 Mol Wasserstoff auf. Aktivierung durch Schutteln 
mit Luft und Zusatz von frischem Platin bewirkte keine weitergehende 
Reduktion. Die hydrierte Saure schmolz nach dem Unikrystallisieren 
aus Aceton bei 141--143° und erwies sich nach der Analyse als Di -  
hy  dr  0s a u r  e. 

0,1238 gr Subst. gaben 0,3577 gr GO, und 0,1146 gr H,O 
C,,H,,02 Ber. C 78,88 H 10,607; 

Gef. ,, 78,84 ,, 10,36 yo 
Ozonisation. 1 gr der letzteren Dihydroskure ivurde in 35 om3 Tetrachlorkohlen- 

stoff 40 Stunden mit schwachem gereinigtem Ozon behandelt. Da danach nur eine geringe 
flockige Fiillung bemerkbar war, wurde durch Petrolatherzusatz gefiillt, die abgeschiedenen 
weissen Flocken abfiltriert, mit PetrolLther gewaschen und nach dem Trocknen analysiert. 
Smp. ca. 900 unter Zersetzung. Es scheint ein Gemisch von Mono- und Di-ozonid 
entstanden zu sein. 

0,0841 gr Subst. gaben 0,1948 gr CO, und 0,0620 gr H,O 
C20H,,0, * 0, Ber. C 68,2 H 9,0% 
C20H3202 * 0, ,, 3,  60,O 9 ,  870% 

Gef. ,, 63,2 ,, 8,2% 
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c) In Eisessiglosung. 118 gr einer bei ca. 170° schmelzenden 
Saure nahmen beim Hydrieren rnit 0,5 gr Platinschwarz in Eisessig- 
losung bei Zimmertemperatur in zwei Tagen 2 Mol Wasserstoff auf. 
Die zweimal aus Aceton umkrystallisierte Tetrahydrosaure schmolz 
unscharf bei 158-160O. [.ID = +go (in 2-proz. alkohol. Losung). 

0,1152 gr Subst. geben 0,3301 gr CO, und 0,1153 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 78,36 H 11,19% 

Gef. ,, 78,16 ,, 11,19% 

Einwirkung von Brornwasserstof f -Eisessig auf Abietinsaure. 

Abietinsaure vom Smp. 158O wurde langere Zeit rnit uberschiissigem 
Bromwasserstoff-Eisessig stehen gelassen und der entstandene Krystall- 
brei durch Sehutteln rnit Wasser und Ather aufgearbeitet. Das unge- 
loste Dibromhydrat der Abietinsaure wurde abfiltriert und rnit Alkohol 
und Ather gut gewaschen, wonach der Smp. bei ca. 178O lag1). 

13,s gr des Dibromhydrats wurden rnit 30 gr Chinolin 15 Minuten 
im Olbade auf 240° erhitzt (imwasserstoffstrom). Nach dem Aufnehmen 
in Ather wurde durch Schutteln mit verdiinnter Salzsaure und Waschen 
mit Wasser aufgearbeitet. Die halogenfreie Harzsaure krystallisiert 
aus Acetonlosung nur langsam. Die erhaltenen bei 149-150° schmel- 
zenden Krystalle zeigten bei nochmaligem Umkrystallisieren den kon- 
stant bleibenden Smp. 150-151°. [.ID = ca. - loo  (in ca. 1,5-proz. 
alkohol. Losung). Die Hauptmenge des in der ersten Mutterlauge 
verbleibenden Saureanteils blieb amorph. 

0,1066 gr Subst. gaben 0,3090 gr CO, und 0,0928 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,41 H 10,Ol yo 

Gef. ,, 79,09 ,, 9,740/, 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

l) Nach Levy, Z. an. Ch. 81, 145ff. (1913), Smp. 170-175O; nach Henze, B. 49, 
1622 (1916) Smp. 188-190O. 
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Hohere Terpenverbindungen I11 l) .  

Uber die Naphtalinkohlenwasserstoffe Cadalin und Eudalin, 
zwei aromatische Grundkorper der Sesquiterpenreihe 

von 

L. Ruzicka, Jules Meyer und M. Mingazzini. 
(13. 111. 22.) 

A. Systematik und Konstitution der Sesquiterpenverbindungen. 

In der Literatur liegen mindestens dreihundert Einzelbeobachtungen 
uber das Vorkommen von Sesquiterpenverbindungen - einer den 
Terpenen nahe stehenden Korperklasse mit 15 Kohlenstoffatomen in 
der Molekel - in etwa zweihundert verschiedenen atherischen &en 
vor. Obwohl es sich bei rund einem Drittel dieser Falle um das mehr- 
fache Vorkommen einiger verbreiteteren Sesquiterpenverbindungen 
(hauptsachlich Cadinen, Caryophyllen, Farnesol, Bisabolen, Guajol) 
handelt, so bleibt doch noch eine recht betrachtliche und mannigfache 
Fulle verschiedenartiger, in ihrem Bau meistens ganzlich unaufgeklarter 
Verbindungen ubrig. 

Neben verhaltnismassig wenigen Ketonen, Aldehyden, Sauren, 
Lactonen, Oxyden, primaren und sekundaren Alkoholen sind die Kohlen- 
wasserstoffe C,,H,, und die tertiaren Alkohole Cl5HZ6O die Hauptver- 
treter der naturlichen Sesquiterpenverbindungen. Im Vergleich zu 
diesen Normaltypen treten die hoher hydrierten (z. B. C15HZG und 
C,,H,,O) und weniger hydrierten (z. B. C,,H,, und C,,H,,O) Analoga 
auch wieder stark zuruck. Da sich die Alkohole durch Wasserabspaltung 
meistens leicht in die Kohlenwasserstoffe uberfuhren lassen, so kann 
die Frage nach der Klassifizierung der Xesquiterpenverbindungen 
zunachst auf eine solche der Sesquiterpene C,,H,, zuruckgefuhrt werden. 
Man teilt diese nach der Molekularrefraktion, deren Ergebnis durch 
die katalytischen Reduktionsmethoden kontrolliert und bestatigt 
werden kann, in vier Gruppen ein: 

I. Mitt. Helo. 4, 505 (1921); 11. Mitt. Helv. 5, 315 (1922). 
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1. Tricyclische 17 ca. 0,935-0,91 1,50-1,49 
2. Bicyclische 12 ca. 0,92 -0,90 1,51-1,50 
3. Monocyclische \j ca. 0,873 1,49 
4. Aliphatische lz ca. 0,84 I 1,53 

Wahrend die Lichtbrechung in dieser Reihe einen unregelmassigen 
Verlauf aufweist, ist das spezifische Gewicht fur die einzelnen Gruppen 
der Sesquiterpene eine recht charakteristische Konstante. Die wenigen 
Vertreter der aliphatischen und der rnonocyclischen Gruppe unter- 
scheiden sich voneinander im spez. Gewicht nur unwesentlich ; dagegen 
sind in dieser Beziehung bei den tricyclischen und bicyclischen Sesqui- 
terpenen recht betrachtliche Unterschiede bemerkbar. Semmlerl) hat 
in seinen Arbeiten wiederholt darauf hingewiesen, dass sich die gut 
charakterisierten Vertreter dieser beiden Gruppen in je zwei2) grossere 
Untergruppen einteilen lassen, deren spez. Gewicht sich jeweils den 
in obiger Tabelle angegebenen Endwerten fur die Gruppendichte stark 
nahert oder mit derselben zusammenfallt : 

1. a) Cedrengruppe d = 0,935 
lo) a-Santalengruppe d = 0,91 

2. a) Cadinengruppe d = 0,917 
b) Caryophyllengruppe d = 0,90 

Was nun unsere Kenntnisse uber die Konstitution der Sesqui- 
terpenverbindungen betrifft, so kann man diese in wenigen Worten 
zusammenfassen. Es ist die genaue Konstitution nur eines einzigen 
Vertreters der ganzen Klasse bekannt, und zwar des aliphatischen 
Sesquiterpenalkohols Farnesol (Formel s. S. 354), die von Kerschbaum3) 
aufgeklgrt wurde. Uber die anderen aliphatischen wie auch die mono- 
cyclischen Verbindungen sind nur wenige Einzelheiten bekannt, die 
zur Aufstellung von Formeln bei weitern nicht zureichen. Das gleiche 
ist auch bezuglich der beiden Untergruppen a) der bicyclischen und 
tricyclischen Reihe zu bemerken. Die entsprechenden Untergruppen b) 

64,4 
66,1 
67,8 
69,5 

1) Vergl. z. B.: B. 46, 1817 (1913); B. 47, 2557 (1914). 
2) Das Copaen nimmt unter den tricyclischen Sesquiterpenen eine Sonderstellung 

ein und wird von Semmler (B. 47, 2557 (1914)) einer dritten Untergruppe c zugerechnet. 
3, B. 46, 1732 (1913). 
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sind nach den beiden Sesquiterpenen benannt, iiber deren Bau man 
unter allen cyclischen Sesquiterpenverbindungen auf Grund der um- 
fangreichen Arbeiten Semmler's und seiner Mitarbeiter am besten 
orientiert ist. Es kommt denselben jedenfalls ein Ringsystem von 
der Art der Terpene zu, an das noch eine langere Seitenkette an- 
gegliedert ist. Wahrend die von Semmler fur das a-Santalenl) vor- 
geschlagene Formel gut begrundet ist, kann die Caryophyllenforme12) 
nur als ungefahres Bild betrachtet werden : 

a- Santalen Car yophyllen 

Fer den Bau der polycyclischen Besquiterpene hat schon WalZach3) 
einen hydrierten Naphtalinring in Erwagung gezogen, und SemmZer4) 
will eine derartige Konstitution speziell fur die Untergruppen a) der 
tricyclischen5) und bicyclischen Reihe in Anspruch nehmen. Bis vor 
kurzem waren aber keinerlei experimentelle Stutzen fur eine solche 
Annahme bekannt. Ein erster Schritt, Klarheit in dieser Beziehung 
zu schaffen, war die von uns beschriebenes) Dehydrierung des Haupt- 
vertreters der obigen Untergruppe 2a), des Cadinens, zu einem Naph- 
talinkohlenwasserstoff CIBHIS, die uns dazu fuhrte, unsere Methode 
zunachst auch auf andere Sesquiterpenverbindungen dieser Unter- 
gruppe auszudehnen. 

$. Uber die Deh ydrierung von Sesquiterpenverbindungen. 

Vor allem uberzeugten wir uns durch Behandlung einfacher Ter- 
pene (Limonen und Terpinen) mit Schwefel, wobei p-Cymol erhalten 
wurde, dass nach diesem Verfahren die Anordnung der Kohlenstoff- 
atome in der Molekel nicht verandert wird, die Dehydrierungsmethode 

I) B. 43, 1893 (1910). 
2, B. 44, 3657 (1911). 
3, A. 239, 49 (1887). 

5 )  Bei den tricyclischen Verbindungen miisste ausserdem noch eine weitere Ring- 

6, Helv. 4, 505 (1921). 

B. 46, 1817, 1820 (1913) und andere Stellen. 

bindung vorhanden sein. 
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mit Schwefel also fur Konstitutionsaufklarungen in dieser Beziehung 
zuverlassig ist. Die Tatsache, dass aus Terpinen wesentlich bessere 
Ausbeuten an p-Cymol erhalten wurden als aus Limonen, legt die Ver- 
mutung nahe, dass sich auch Sesquiterpene mit cyclischen Doppel- 
bindungen glatter werden dehydrieren lassen als solche mit extra- 
cyclischen Doppelbindungen. 

Von gut charakterisierten und leicht zuganglichen Sesquiterpen- 
verbindungen der Cadinengruppe unterzogen wir dann folgende') der 
Dehydrierung rnit Schwefel : von Sesquiterpenen C&24 das Calamen 
(aus Calmuswurzelol), das Isozingiberen (dargestellt aus dem Zingi- 
beren des Ingwerols) und das Selinen (aus Selleriesamenol) ; von Sesqui- 
terpenalkoholen CI5H,,O das Eudesmol (aus Eucalyptusol) und einen 
von uns aufgefundenen Alkohol im Java-Citronellol ; ferner den Alkohol 
C15H,,0, das Calamenenol (aus Calmuswurzelol) . Die Alkohole konnen 
mit Schwefel direkt dehydriert werden, wobei zugleich Wasserabspal- 
tung stattfindet ; es wurden aber auch durch vorhergehende Dehydra- 
tation aus den Sesquiterpenalkoholen die Kohlenwasserstoffe her- 
gestellt und dann diese - jeweils mit dem gleichen Resultat wie bei 
den Alkoholen - dehydriert. Wahrend auf die Verbindungen C15HZ4 

und C15K,,0 drei Atome Schwefel zur Anwendung kamen, entsprechend 
den angenommenen Gleichungen : C15H24 + 3 S -t CI5Hl8 + 3 H,S und 
C15H,,0 + 3 S -+ Cl,H18 + 3H,S + H,O, wurde bei Calamenenol natur- 
lich nach der Gleichung C,,H,,O + 2  S + C15H18 +2H2S +H20 ge- 
arbeitet . 

Aus allen erwahnten Verbindungen konnten uber die Pikrate aus dem 
Dehydrierungsprodukt Naphtalinkohlenwasserstoffe erhalten werden. 

Die Verbindungen des Calmuswurzelols, das Isozingiheren und das 
Sesquiterpen aus dem Alkohol des Java-Citronellols lieferten dabei den 
gleichen Naphtalinkohlenwasserstoff C15H18, den wir bei der Dehydrie- 
rung des Cadinens gewonnen hatten und fur den wir die Bezeichnung 
Cadalin vorschlagen. Die Identitat wurde durch Schmelzpunkt und 
Mischproben der Pikrate und Styphnate nachgewiesen. 

Das Eudesmol und das Selinen ergaben dagegen anscheinend nach 
den Gleichungen : 

C J L  + 3s ----+ C i P 1 ,  + 2H,S + CHaSH 
C,,H,,O + 35 + Cl4HlS + 2H,S + CH,SH + H,O 

1) Genauere Angaben iiber weitere Einzelheiten sind im speziellen Teil dieser Arbeit 
gegeben. 
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einen Naphtalinkohlenwasserstoff C,,H,, , der als Eudal in  bezeichnet 
werden soll, und bei dessen Bildung eine Methylgruppe der Sesquiterpen- 
verbindungen abgespalten w i d 1 ) .  

Es sei zunachst betont, dass alle Sesquiterpenfraktionen eines 01s 
jeweils den gleichen Naphtalinkorper ergaben und dass in keinem Fall 
Anzeichen fur die Entstehung von Gemischen vorlagen. Aus zweierlei 
Grunden war es wichtig, diese Tatsache festzustellen. Sie zeigt einmal, 
dass die Sesquiterpenverbindungen aus jeder der von uns untersuchten 
Pflanzen, wenn sie auch teilweise aus Gemischen von in bezug auf die 
Lage der Doppelbindungen isomeren Korpern, bestehen mogen, doch 
untereinander ske le t t ident i sch  sind. Weiter folgt daraus, dass die 
Abspaltung der einen Methylgruppe beim Selinen und Eudesmol nicht 
zufallig ist, sondern einem Konstitutionsprinzip dieser Verbindungen 
entspricht : die Methylgruppe besitzt wohl in dem hydrierten Ring- 
system eine Lage, aus der sie beim ubergang in den aromatischen 
Zustand strukturmassig entfernt werden muss. 

Das Eudalin ist gerade wie das Cadalin gegen Brom und Kalium- 
permanganat in der Kalte vollig gesattigt und besitzt auch ahnliche 
physikalische Eigenschaften : 

-.____ 

Eudalin2) 
Cadalin i Sdp. I d nD I MD 1 L E 2 D  __ -- __ ____ ____ 

280-1° 0,9734 1,5847 63,31 3,21 1,74 
291-2' 0,9792 1,5851 67,78 3,05 1,54 

Bezuglich der spezif. Exaltation stimmt das Eudalin noch besser 
als das Cadalin mit den einfacheren Naphtalinkohlenwasserstoffen 
uberein, fur die nach v. Auwers und FruhEing3) EZD = 1,7-1,9 
gefunden wurde. Zum Nachweis des Eudalins wurden das gut kry- 
stallisierte und scharf schmelzende Pikrat und Styphnat benutzt. 

Die Konstitution des Cadalins konnte inzwischen durch Synthese4) 
als 1,6-Dirnethyl-4-isopropyl-naphtalin (I) bestimmt werden. Auch 
die Abbaureaktionen des Cadalins stimmen mit dieser Formel gut 

I )  Vergl. die Analysen des Eudalins sowie seines Pikrrats und Styphnats, die ein- 

2, Es sind hier die Daten des Eudalins &us Eudesmol angegeben. ober die ganz 
wandfrei die Formel C,,H,, bestiitigen. 

iihnliohen des Eudalins aus Selinen vergl. exp. Teil. 
3, A. 422, 201-2 (1921). 
4, Vergl. die folgende Abhandlung des einen von uns mit C. P. Seidel. 
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uberein. Um einen Einblick in den Bau dieses Kohlenwasserstoffs zu 
gewinnen, schien uns nach in verschiedenen Richtungen durchgefuhrten 
Vorversuchen in erster Linie die Oxydation mit Chromsaure in Eisessig 
geeignet zu sein. Das Cadalin erwies sich dabei als ausserordentlich 
labil im Vergleich zu den einfachen Naphtalinkohlenwasserstoffen. 
Bamberger und Hooker1) machten die gleichen Beobachtungen bei 
der Oxydation des Retens (l-Methyl-7-isopropyl-phenanthren), das 
im Gegensatz zum nicht substituierten Phenanthren bei den Abbau- 
reaktionen unbestandige Produkte liefert. Infolge der dichteren Sub- 
stitution erweist sich das Cadalin gegen Chromsaure noch empfind- 
licher als Reten. Wahrend man aus Naphtalin und auch noch aus 

COOH CH3 CH3 NO 
I 

I I .  
LH CH CH OH 
/\ /'\ /\ 

CH, CH, IVa. CH, CH, IVb. CH3 CH3 IIIb. 

Dimethylnaphtalinen2) in guter Ausbeute krystallisierte a-Naphto- 
chinone erhalten kann, entsteht aus Cadalin auch bei gelinder Behand- 
lung mit Chromsaure ein flussiges Gemisch, in dem die Anwesenheit 
von a-Naphtochinonen sowohl nach den Analysen wie auch nach der 
orangeroten Farbe des Wasserdampfdestillats vermutet werden kann. 
Ein Nachweis des a-Cadalinchinons (11) gelang nur uber das krystalli- 
sierte Oxim (I11 a) (das naturlich auch tautomer als Nitrosonaphtol 
I I Ib  aufgefasst werden kann). In den hoheren Fraktionen des Chinon- 

l) A. 229, 108 (1885). 
2, Weissgerber und Kruber, B. 52, 346 (1919). 
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gemisches ist vielleicht auch noch ein Oxy-a-Cadalinchinon (hydro- 
xyliert in der Isopropylgruppe) enthalten, das aber nicht in reinern 
Zustande gefasst werden konnte. Bei dieser Oxydation entsteht ferner 
ein Gemisch saurer Produkte, aus dem neben flussigen wohl weiter- 
gehenden Abbauprodukten eine krystallisierte und leicht zu reinigende 
NaphtoEsaure isoliert wurde, der von den beiden Moglichkeiten die 
Formel IVa zukornmt'). 

Durch die bisherigen Ergebnisse unserer Untersuchungen ist also 
nachgewiesen, dass die Untergruppe (2 a) der bicyclischen Sesqui- 
terpenverbindungen, die durch das spezif. Gewicht von ca. 0,917 ihrer 
Kohlenwasserstoffe charakterisiert ist, tatsachlich aus hydrierten 
Naphtalinen besteht. Weiter ist als sicher anzunehmen, dass diese 
Untergruppe mindestens zwei Abteilungen : die Cadalin- und die Eudalin- 
abteilung umfasst. Die Sesquiterpene C,,H,, der Cadalinabteilung sind 
als Hexahydro-l,6-dimethyl-4-isopropyl-naphtnline zu betrachten. Es ist 
somit der erste Ted unseres fur die Konstitutionsaufklarung dieser 
Verbindungen aufgestellten Arbeitsplanes2) - genaue Bestimmung des 
Kohlenstoffgerustes an Hand aromatisclier Grundkorper - bei dieser 
Abteilung erledigt. Die zweite Aufgabe - Ermittlung der Lage der 
Doppelbindungen bezw. der Hydroxylgruppen (bei den Sesquiterpen- 
alkoholen) - wird von uns in verschiedenen Richtungen bearbeitet 
und wir behalten uns Mitteilungen daruber irn Zusammenhange mit 
unserer Cadalinformel ausdrucklich vor. 

Wahrend sich die Abbaureaktionen allein bei verschiedenen cy- 
clischen Sesquiterpenverbindungen fast ausnahmslos als ungeeignet 
erwiesen haben fur eine auch nur einigermassen genauere Ermittlung 
der Konstitution derselben, wird bei Kenntnis der Anordnung der 
Kohlenstoffatome mit Hilfe passender Oxydations- und anderer Reak- 
tionen leicht die relative Lage der Doppelbindungen und sauerstoff- 
haltigen Substituenten in der Molekel festgestellt werden konnen. 
Einige FalIe liegen schon jetzt auf Grund alterer Beobachtungen klar. 
So stellten z. B. Semmler und StenxeP) fest, dass aus dem tricyclischen 
Sesquiterpen Copaen - welches rnit Chlorwasserstoff Cadinendichlor- 
hydrat liefert, wonach sich seine Doppelbindung in der gleichen Lage 
wie eine der Doppelbindungen des Cadinens befinden muss - bei der 
Ozonisation eine Ketosaure entsteht, die bei der Oxydation mit Brom- 

Der Beweis wird spater in anderem Zusammenhange gebracht. 
*) Vergl. Helv. 4, 506 (1921). 
3, B. 47, 2555 (191A). 
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lauge drei Kohlenstoffatomc verliert unter Bildung einer Dicarbon- 
saure. Es folgt daraus, 

- CO . CSH, - C O O H  "(: x- COOH - x- COOH \( - 

/\ 

dass - wie schon Semmler und Stenzel angenommen habcn -- die eine 
Doppelbindung des Cadinens von der Isopropylgruppe ausgehen muss 
in1 Sinne obigcn Formelbildcs. 

Wir haben dann weiter die Einwirkung von Schwefcl auch auf 
andere Gruppen von Sesquitcrpenverbindungen gepriift. Es interessierte 
uns dabci zuniichst dic Fragc, ob etwa tricyclische Sesquitcrpcne unter 
Aufsprengung eincr Ringbindung und monocyclische unter Hildung 
eines zweitcn Ringes in Naphtalinkohlcnwasscrstoffe iibergehen konnen. 
u b c r  diese Versiiche werden wir im Anschluss an  cine grossere Serie 
von Dehydrierungen eingehender berichten. Vorlliufig mochten wir 
nur  einen Fall hervorheben. Das monocyclische Sesquiterpen Zingiberen 
(aus Ingwerol) liefert beim Behandcln niit Sclirvefel recht glatt Cadalin. 
Da friiher Semmler und Becker') durch Inversion mit Sailren Zingiberen 
in das bicyclische Isozingiberen umgcwandelt hat ten und wir aus letz- 
tcreni Cadalin gcwinnen konnten, so war damit schon fur dns Zingiberen 
die Anortlniing der Kohlenstoffatome bcstimmt. Das Ergebnis der 
Deliydricriing des Zingiberens ist aber trotzdem von einigem Interesse, 
weil es vielleicht hofferi laisst,, dass auch andcre monocyclischc Sesqui- 
terpenverbindungen, die durch Siiiuren keinen Ringschluss crlciden, 
nit Schwefel ins bicyclische System iibergefuhrt werden konnten. 
Andererseits mahn t dic Zingjberendehydrieriing zur Vorsicht ; namlich, 
class aus tlcr etwaigen Riltlung cines Saphtalinkohlenwasserstoffes aus 
irgmd einem nieht gentluer cliarakterisicrten Sesquiterpen keineswegs 
ohne weitercs auf das Vorhandcnsein eines Naphtalinringes Lei dem 
bctreffenden Sesquiterpen geschlossen werden darf. Es  wiirdc ails 
einem solchen Hcfund zuniichst nur folgen, dass die Anordnung der 
Kohlenstoffatomc einc solche ist, dass cin Naphtalinring entstehen kann. 
Erst die gcnauc Ertnittlung der Zahl der urspriinglich in der Sesqui- 
terpenverbindung vorhandcnen Itingc wird im allgemeineri erlauben, 
dcn Deh\rdrierungsprozess richtig zu dcuten. 

l )  B. 46, 1814 (1913). 



C. u ber Zusammenhiinge in der Sesquiterpenreihe. 
Veruollstandiqung der Systematik. 

Bei den Monoterperien sind Zusammenhange iswisehen den ver- 
schiedenen Gruppen wie auch zwischen den einzelnen Vertretern der- 
selben uberaus zahlreich; es lassen sich sogar fast alle bekannton Ter- 
pene, meist auch iiber Bhnliche Zwischenphasen, in eine besonders 
stabile Endform, das Gemisch von a- und y-Terpinen iiberfiihren. 

A 
a-Pinen p-Cymol 

A A 
Ocimen a-Terpinen 

Man kennt zwar auch bei den Sesquiterpenen zahlreiche Isomeri- 
sierungen (Iieubildungen von Ringen, Anderungen des Ringsystems 
bei gleichbleibender Ringzahl, Ringaufspaltungen) ; es ist aber bisher 
nur in vereinzelten Fallen gelungen, ein in der I ia tur  vorkommendes 
Sesquiterpon in ein anderes hekanntes umzuwandeln. Ferner konnte 
ziemlich oft cine Sesquiterpcnvcrbindung in verschiedenen atherischen 
olen nachgewiesen werden, wie auch manchmal zwischen einzelnen 
Sesquiterpenvcrbindungen dcs gleichen 01s Zusammenhiinge aufgedeckt 
wurdcn, aber Bczichungtm zwischen untereinander verschiedenen Ver- 
bindiingen, die nicht der gleichen Pflanzc cntstammen, blieben doch 
wiedcr auf wenigc PLlle beschriinkt. Und alle diese Beziehungen und Zu- 
sammenhange sind infolgc unserer Urikenntnis uber die Konstitiition 
dcr Sesquiterpenc in ihrem Mechanisnius sehr wenig aufgeklart. 

Be; dern kornplizicrtercn Bau der Sesquiterpene ist auch kaum zu 
erwarton, dass sich zwischen den verschiedenen Vertrctcrn so zahl- 
reiche direkte und auf so cinfachcn Reaktionen beruhende Heziehungen 
werden kndpfen lassen wie lwi den cinfacher gcbautcn Terpcnen. 

Ein allgcmcincr Zusammenhang andcrrr Art - niiirnlich beziiglich 
dcr .4nordnung dcs Kohlenstoffgeriistes in der hlolekcl - wird auf 
Crrund iinserer Dehydricrungsopcrationen, im Zusammcnhang mit 
einzelnen, von friiher her bekannten Tatsachcri jctzt schon angcbahnt. 
Eiri Blick auf die Formcl dcs Yarnesols (angeordnet in ringformiger 
Form analog der Schreibweise der obigen Formel des Ocimens) und des 
Csdalins zeigt, dass diese Verbindungen zueinandcr in der gleichen 

23 



Farneqol Aufbau Bus Cadalin 
3 lsoprcnmolekeln 

Beziehung stehen, wie die aliphat.ischcn Terpcnc zuiri p-Cy~ric~l. na 
fernar nachgcwicscn wurde, class das Cadslin nicht nur deli Grund- 
korpcr verscliietlener 1)icyclischer Sesquiteri)envcrbindungen, sontlern 
auch des monocyclischcn Zingiberrns und des tricyclischen Copaens 
darst,ellt, ist somit das gleiche k;olilenstoffgerust in allcn Grupperi 
der Scsquitcrpcnc anzutmffcn. Dadurrh wwrde zum erstenma1 i,n iibersicht- 
licher Weise  die Ana1ogi.e im Bau einer grosseren Reihe w n  Sesquiderpen- 
verbindungen niclit nur un.iereinander, sondern auch .m it de.n il'erpenen 
Iihrgelegt. Die Grundlinie im Hail ist in beiden FSilleii die regel- 
massige Aneinunderlugerung con Isoprenmolekeln (meistens 1intc.r 13il- 
dung cines p-Cymolgerustcs). 

Man wird wohl nicht sehr fehlgehen, wenn man anriinirut, c l i m  

rnanche monocyclischc Sesquiterpenverbiiidurigcn cine Zwischenpliaso 
des schematisclicri cbergangs des Farncsols zum Cadinen dsrstellcn 
werden, wkihrcntl h i  tricyclischen iioch cino weitcrc Ring1)indiing 
zum Naphtnliming dazu kommen w i d .  

In  ncbcnstehendcr Tabelle sind nochmals der bessersn U1)crsidit 
halbcr die zum Cadinen- und die ziim Eudcsmoltypus') gchorenden Ycr- 
hindurigeri in das System der Scsquiterponc eingeorrlnet. Erst niihere 
IJntersucliungen werdcn uns zeigen k h n e n ,  wiewcit, auch dern Endesniol- 
typus ciii allgcmeincrcs Auf bauprinzip zugruntle liegt.. 

Die Struktur der Scsquit.erpenverbin(1ungen des Cadinentypus 
Iasst jetzt. scliori erkennen, dass dicselbcri ciricn f:bcrgarig biltlen von 
deri einfaclicn Tcrpcncn zur Diterpcnreilie2) (Abietinskiure) nntl znni 
Kautschrtk, d c i -  als hiiclistes Glicd der Tcr~)cnvcrl)indungeii mil. t l t w  

antlcron (1urvli (las glcichc Auf1)auprinzip - .~neiiianderlagcriin~ yon 

I )  L)u ( l y  Kudalin nnr 14 kohlenstoffatome aufweist. wiihlten wir zur Bezc4chnung 

L, Vergl. die eingehenderen Ausfiihrungcri dam, S. 316. 
des T ~ U Y  die betreffende Sesquiterpenverbindung. 
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I 
Gruppen 1 Untergruppen ! Cadinentypus I Eudesrnoltypus I I 

- .- 
I 

- 

_ _ _  i . .  
I . 1 a) Ccdren- 

I b) a-Santalen- I ' Cl6H2,: Copdn I 
I I I 
I c)  Copdn- 

1. Tricyclische 

I - L - _- 

2. Bicyclische. . ! a) hydr. Naphta- 
I linverb. 
i 
I 
i 

I 

I b) Terpenartige 
Verb. 

3. Monocychche. 

I 

I 
I c,,H,: Cadinen, i C,~H~,:  Selinen 1 Calamen 
Cl6Hp6O: Cadinoll), CIHIC): Eudeamo 
Alkohol i. Java- 

, Citronellol 
I ClSHB,O: Calame- 
I nenol 

.- _- -. 
I I 

c,,H%: Zingiberen I - 
ClSH,,O: Zingi- I 

bero12) I 

I -  4. Aliphatische (keine Unter- ; C,,H,,O: Farnesol I 
Isoprcnresten - verbunden ist. Den gleichen Rau zeigt auch das 
Gcriist dcs Santonins, das als Ilerivat des noch unbckannten, mit dem 
Cadalin isomercn 1,4-l>imethyl-6-isopropylnaphtaIins nicht mehr eine 
gesonderte Stellung unter den Natiirkiirpern einnimmt, sondern nach 

Santonin nach 
L'unnizmro und Cucc,i3) 

obiger Formel zur Gruppe 2 a dcr Sesquiterpenverbindungen einzu- 
ordnen ist. 

') Vergl. Semnler  und J o m s ,  B. 47, 2073 (1914). 
2, Die Angaben von Broob,  Am. SOC. 38, 430 (1916) lassen allcrdings nicht er- 

kennen, ob dm %ingiberen monocyclisch odrr hicgclisch ist. 
n, Fur unsere Betrachtungswcise ist c8 vorlaufig gleichgultig, ob man diese oder 

eine anderc Lagc der Doppelbindungen und der Kctongruppe im Santonin annimmt. 
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S p e z i e l l e r  Teil .  

I. Dehydrierung von Terpenen mit Schwefel. 

1. L i m o n e n .  45 gr Limonen wurden rnit 11 gr Schwefelpulver 
am Ruckflusskuhlcr 24 Sturiden gekocht, bis nach dem Erkalten $us 
dern 01 kcin Schwefel melir auskrystallisicrte. Beim Destillieren des 
Reaktionsprodukts geht ein unscharf von 60-130O (11 mm) siedcndes 
Produkt uber, das sicli zum Tcil in vcrdunntcr Katronlauge lbst und 
Thiophcnolgcruch’) aufwcist. Die IIauptmenge des 01s besteht aus 
uber 80° (11 mm) siedenden Yroduktcn, die nicht naher untersucht 
wurdeii. Dcr unter 80O siedcnde iliiteil wurde mit uberschussiger 
wassriger I’errnanganatlBsung zur Entfwnnng der ungeskttigten Bei- 
mengungcn gcschuttelt. D m  rnit A ther ausgczogene 81 siedet beim 
Destillicren uber Katriurii einheitlich bei 60-61 (1 1 mm), n, = 1,488*), 
Ausbeute hbchstens 15%. Bci dcr Oxydation eincr Probe des 5 0  er- 
haltenen p-Cymols mit verdiinntcr Permanganatlbsung am IYasser- 
bade nach der Vorschrift von M’aIlach3) wird die p-Oxyisopropyl- 
benzoi%urc crlialten, tlic nncli dem Umkrystnllisieren aiis Alkohol 
bei 156O schmolz (entsprcchcnd den Liternturangabcn). 

2. T e r  p i n e 11. Durch Kochen von Limoncn rnit alkoholischcr 
Schwefelsdure hergestelltes Terpinen wurde wie ohen bcschricbcn rnit 
Schwofcl behandelt. 1)ie [Tauptmcnge dcs Rcaktionsproduktcs sicdct 
bei 60--SOo (11 mm). Yon den hoher his gcgcn 130° (11 rnni) siedcndcn 
Anteilen wurden nur  geringe Mengeri erlialten. Die Eigenschaften 
dieser Vcr1)indnngcn sind die gleiclien wie die aus Iimoneri gewonnenen. 
So siedet dns p-Cymol (Ausbeutc ca. 50n/o) nach der Rcinigung bei 
60 -61” (11 mm), n, = 1,486 und liefert bei der Oxyrlation niit Per- 
manganut reine I . ’ -Osyisoprop~l -bcnzo(~s~~i r~~.  

11. Gewinnung des Cadalins C15H,, . 
Zur Reindarstellung des Cadalins. 

Das niich cler friiher*) bcschriebenen Vorschrift durch Erhitzcn 
von Cadinen rnit Schwcfcl gewonnene rohe Cadalin lasst sich (lurch 

l )  Sacti W. Friedmann, D.R.P. 296986 (C. 1917, 1. 717) rntskhen aus Cyclo- 

2) Nach Gildemeister, Ather. Ole, I. 299 (1910) liegt bei p-Cymolprilparatm verschie- 

3, A. 264, 10 (1891). 
4, Helv. 4, 908 (1!#21). 

hexanen beim Erhitzen mit  Schwefel unter Druck Thiophenole. 

dener Herkunft  ti^ zivischen 1,48 und 1,49. 
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mehrmaligc Destillation uber Xatrium nur dann vollig schwefelfrei 
gewinnen, wenn von reineni ails dem Dichlorhydrat regenerierten 
Cadineri ausgcgangen wurde. Bei der Dehydrierung der gesamten 
Cadinenfraktion’) dcs afrikanischen Copaivabalsnmijls sowie auch bei 
den unten beschriebcnen IIerstcllungen dcs Cadalins aus anderen 
Sesquiterpenverbindungcn wird gewohnlich ein stark schwefelhaltiges 
Rohprodukt erhalten, das crst durc.11 oftmaliges Destillieren im Va- 
kuum iiber I<alium schwcfelfrei w i d ,  wobei aber auch ein betriichtlicher 
Teil des urspriinglich rorhandenen Cadalins zerstbrt wird. 

Um aus dcn Rohprodukten miiglichst vollstiindig das reine Cadalin 
zu isolieren, wurdc daher in der Rcgel nur einmal iiber Nntrium destil- 
liert und dann das ganze Destillat durch I’ersetzen mit der entsprechen- 
den Menge heiss gesattigter alkoholischer Pikrinsaurelosung ins Pikrat 
umgewandelt. Dieses ist, fast imnicr schon nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol so rein (Smp. 114-115°), dass es beim 
Zerlegen mit Ammoniak schwefelfreies scharf siedendes Cadalin liefert. 

ESrhitzen con  Tetrahydrocudinen ntit Schwefel. 

Aus dem krystallisierten Dichlorhydrat rcgcneriertes Cadinen 
wurde durch Reduktion mit Platin unci Wasserstoff in alkoholischer 
Losung in die Tetrahydroverbindung umgewandelt, deren Daten (Sdp. 
127-128O bei 14 mm, d,, == 0,8883, n$ =; 1,4802) rnit den von Semmler 
und Jonas2) angegebenen ubereinstimmen. 

6,2 gr des Tctrahydrocadinens wurden mit 4,9 gr Schwefel, ent- 
sprechend der Gleichung CI,H2, + 5 S -+ C1,H1,, einige Stunden nuf 
200-260° bis zur Beendigung der Schwefelwasscrstoffentwicklung 
crhitzt. 13ei dcr nestillation siedet fast clas ganze ubergehende Produkt 
(etwa 4 gr) bei 125-130O (14 mm). Auch der hochst siedende Anteil 
gibt kein Pikrat. Nach der Reinigung durch Destillieren uber Natrium 
erweist sich die Hauptmcnge durch ihre Daten als unverandertes Tetra- 
hydrocadincn: Sdp. 128-130° (14 mm), 8: = 0,8860, nz = 1,4809. 
Das Produkt ist auch gesattigt gcgeniibcr Broni und Kaliumpermanganat. 

Dehydrierung der Sesquiterpenaerbindungen des Calmusols zum Cadalin. 

Bei tier Fraktionierung des Calmuswurzelols der Firma Schimmel 
& Cie. wurden die von Semmler und Xpornitz3) aus cincm 01 gleicher 

l )  Helv. 4, 509 (1921). 
3) B. 46, 3701 (1913). 

2, B. 47, 2076 (1914). 
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I-Terkunft. beschriebenen Fraktionon erhalten. 200 gr des IIandelsBls 
liefxten uns, hci 14 mm clcstillicrt,, 20 gr voni Sdp. 120-140° und 
135 gr von 140-1i0°. 

Dieses Sesquiterpen wurde aus clerri durcli 
weitcrcs P'rnktioniercn erhaltenen, bei 125-1320 (14 nirri) siedendcn 
Antcil iincli dcr Vorschrift, von Semmler und Spornitz') ((lurch Destil- 
liertm ubcr S at.riiirn und particllcs Oxydieren mit Permangunat) gc- 
wo~i r i c~ i .  Es bcsstss folgcnde Daten: Stlp. 12'i-l3O0 (14 rum), d;:  = 

0,9231, ,ng  = 1,5028. 
2,2 gi* dcs Calariiciis wirderi iriit 3,l  gi. Scliwefel cinige Stuiitlcn 

vori 200-260° erhitzt und hierauf im I'akuum destillicrt. Das gesnnitc 
Prodnkt wurclt~ zwciriial iibcr Satriuni destilliert, wonach cs bei 160O 
bis 160" (12 ni111) sicdet. Ilic crhaltcnan 0,5 gr 01 wurdcn iris Pikrat 
urngemanclclt,, das roh bci 11 1-112O schniilzt nnd nach dem Ilni- 
krystallisictrcn ~ L U S  Alkohol tlcn riclitigcri Snip. 114-1 1 5 O  dcs reineri 
Cut1aliril)ikrrit s2) aufweist, r r i i t  dcni cs nach der Alischprobc idcntisch 
ist. .\lit 'l'ririitroresorcin konntc ails rlerri gleichen Dchydricrungs- 
protlnkt tlas nach dcm Umkrystallisieren aus Alkohol hei 139O schnicl- 
zenrlc (lilt~alirist,yplinat gcwonncn wcrdcn, this rriit dcrii cntsprechenclcri 
Protlukt ail? Cadineri2) geiiiischt kciiic 1)cprcssion zcigt. 

2. C;Llarnt~ncn C1511z2.. 1)urcli kurzes Aufkoclicn clcr von 150-lG0° 
( 1 4  Irirri)  sicdenden Fraktion clrs Oalmusijls, die nach Sem.rnler untl 
Xpornifz3) ails dern Calaiiieneriol hest,eht, r i i i t  korizeritriertcr ilmeiscri- 
siiurc wiirtle navli zwcinialigtmi Ilestilliercii ubcr Xatriurn cin Calarrienen 
mit, folgenrlen 1)aten erhaltcn: Sdp. 1St3-140" (12 mni), d!: = 0,942, 

43 gr clieses I(ohlcii\vasser.;jtoffs crgn1)cn beim Erhitzen init 13.6 gr 
Schwefcl i i n c l  riachfolgendeni I>cstilliercii jc 12,5 gr eincr bei 12.5-1 50" 
und eiricr h i  1 50-100° (1  3 n i r r i )  sicdcntlcri Praktion. A m  letztercrri 
01 wurclc cin I'ikrat. untl Styplinat crhulteii, dic nach Smp. und h1isc:h- 
p r o l : ~  niit den cntsl)rcehcndcii Catlnlintlerivaten n u s  Cadinen vollst iintlig 
identiscli wiiren. 

3. Calai i ier ienol  C15Hz40.  IXc r u n  JCiO-Ici6O (13 mm) sicclcndt: 
Yraktion rlcs Calrnusiils, enthaltentl unreines Calainerieriol, crgab 
him Elhitzcri yon 37 gr dcrscltwn init 5 gr Scliwefel und Destillicreli 
des I>eli~(lricl.iingsf~roc~iikts iiber Satriiiin 3,6 gr Cadaliri, dtls als l'ikrat 
identifiziert wrirtle. 

1. (la 1 R ni c n C151-Iz4. 

n ;; = 1,523!). 

I )  13. 46, 3703 (1!313). 
3,  B. 46, 3504- 6 (1!113). 

?) Hclv. 4, 509 (1971). 
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Uberfiihrtmg des Zinyiberens C,,H,, ins Cadalin. 

Aus 200 gr Ingwerijl der Firrria Schimmel Ce. Cie. konnt,c durcll 
ruehrmaliges Fraktioniercn schlicsslicli (ubcr Nat.rium) , I 1 9  gr Zingi- 
beren rriit folgentlen Daten gewonncn werden: Stlp. 13"- 139" (17 mm), 
d!," = 0,8733, n: = 1,4984, u,, = -60°, die mit den Angabcn von 
T. Soden und Rojahnl) sowic Schrciner wid Kremers2) gut iibereinstimmen. 

10,8 gr des %ingiberens wurdcn r r i i t  5 , l  gr Schwcfcl einige Stunden 
von 1 80---2.i0° orhitzt, im Vukuum clestilliert und das erhaltene 01 
uber Sutriuni tlcstilliert, wobei 0,8 gr r o m  Sdp. bis 150° (15 mm) und 
3?4 gr vom Sdp. 150--l6O0 (15 mm) erhalten wurde~i. Durch Versetzen 
cier lct ztcren Frtiktiori mit 2,5 gr Pikrinsiiurc wurclc ein Pikrat gewonnen, 
das nach Clem T~rrikrystallisittren aus Alkohol bei 1 1  5 O  schmolz und 
nacli der Xschprobc mit dciri Cadulinpikrat, ident,isch war. Zur weitereri 
Sicherstollung dieses Ergebnisses wurtlc ails tlcrri Pikrat. durch Erwarmen 
mit. Amrnoriiak das Cadalin regcnerieit und durch cberfuhruqg ins 
Stypiinat., das bci 139" schmolz und rnit Cudalinstyplinat a.us Cadinen 
gemischt, keinc: Ilepression zcigt, nochrnals identifiziert. 

Dehydrierung des Iso-zingiberens C1,H,, ZUWI Cudulin. 

Das 1r;o-aingibt:ren wurtle nach dcr Vorscl~rift von SemmZer urid 
Bech.er3) durcli gielindc 13eliandlung drs Zingiberens rnit Eisessig- 
Schwcfdsaurc hcrgest ellt. h r c h  Fraktionieren uber ?;atrium wurdt: 
eiri in der Ilauptinengc h i  ca. 138O (20 mm) sictlerides Produkt, (d:' = 

0,9070, n: 7 1,5030) crlialteii. 
8.7 gr Jso-zingiberen rnit 4, l  gr Schwefcl dchydriert, ergaben 

nacli tlciri Reinigeri de$ Koliprodukts iiher Sa t r ium 2,5 gr des Cadalins 
vorii Sclp. 155-1600 (15 mm), d a s  (lurch (lie Uherfiihrung ins Pikrat 
(Sin)). und .\liscliprobc 11 so) idcntifiziert wurtle. I k r  daraus durch 
Amn~oiiiak rcgcnerierte Kolilenw~asscrstoff siedct hei 1 5 i o  (1 6 m n ) ,  
ng - 1,6834 i u i d  liefrrt init 'rrinitroresorcin das Cadalinstyphnat 
v o ~ n  Smp. ixr i r l  Mischproh 139O. 

Sesquiterpenal~~ohol C,,H,,O vom Cadnlintypus irn Jnca-Citronellijl. 

In (leu hiihcr sierlmtlcn A n t d e n  des Java-Citronellbls finclct sich 
nac.11 den Angaben ron  Semmler iind Spornitz4) cin aliphatisches Sesqui- 

I )  Pharm. Ztg. 45, 414 (1900). 
3, B. 46, 1817 (1913). p ,  B. 46, 4025 (1913). 

*) Pharm. Arch. 4, 63 (1901). 
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terpen vor. Ausserdeni konriten sie in diesem o le  noch einen Sesqui- 
terpenalkohol C1511260 nacliweisen, (lessen physikalischc Konst.anten 
nicht angegcbeii wcrden ; bczuglich seiner Eigenschaften wird nur 
erwlihnt, dass cr tertiair sci, konjugierte Doppelbindungen besit.ze und 
zur 1nYert.ierung ~icigc. 

Irn Nachlaufc cines Java-Citronellols, das uns die l h n a  111. Xaef 
& Cie. in Genf zur Verfuguiig stellte, konntcri wir grossere Nengen 
eines Gernisches mindestens zweier Sesquitrrpcnalkoliolc feststellen, 
uber derm eingehendere T;ntersuchuiig noch spater berichtet werden 
soll. l m  folgendcn wollen wir riur auf die Gewinnung voii Cadalin 
aus dieser Scsyuitcrpeiialkoliol-Fraktion eingeheri. 

Eine bci CB. 150" (12 mm.) siedende, sehr dickflussige, farblose 
lcraktion besass folgende Daten : 

17 17 rl -- 0,952 21, 1,502 M, = 68,84 

M,, ber. f. C,,H2,0 7i- = 68,12 
Mu ,, ,, CISHHO 5 - 69,85 

0,1417 gr Subst. gaben 0,4212 gr C O ,  und 0,1605 gr H,O 
C',,H,,O Rer. C 81,08 H J1,71 :$ 

Gef. ,, 81,12 H 11,88(!$ 

Ueini Erhitzen niit Essigs~ure-anh3-drid lieferte dieses 01 haiipt- 
skclilich c h i  Scsquitcrpengernist:h, das uber Kat.rium dest.illiert zwischen 
12t5 und 138O (12 inm) sicdetx und noch cingehendcr untcrsucht w i d .  
Das liijher sicdcndc Scsquitcrpen, das noch niclit vdl ig  frci vom tiefer 
siedcnden war, liatte folgeiidc Konstantcn : 

17 li Sdp. 133---1:C3n (12 mm) d ,  : 0,9109 nD = 1,5072 31, = 66,68 

3fn ber. f .  ("15HP4 ,z = 66,14 

0,1375 gr Subst. gaben 0,4464 gr CO, und 0,1463 gr H,O 
C,,H, Rer. C 88,24 H 11,770,; 

C k f .  ,, 88,39 ,, 11,917; 

Diesc Dateri niiherri sich selir den bicyclischeii Sesquiterpeneii, 
die beim Erhit.zoii mit Schwcfel Xaplitalinkohlenwasserstoff gaben. 
10 gr dieses Scsquitcrpons wurdcn mit 4,7 gr Schwefcl einige Sturiden 
auf 180- -250" erliitzt und d a s  claraus tlurch Destillation im Vakiium 
erhaltcne Produkt. wurde cininal uher Natrium destilliert. Das haupt- 
siich1ic.h zwischcn 190-160" (12 mm) sicdcnde 01 (== 4,s gr) ergab iii 
gut.er Xiisbeute (eiitspr echcnc-l niindestrns S O  "/b rles Sesqiiiterpens) 
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Cadalinpikrat, das nacli Smp. und llischprobc 114O niit dem itus 
Cadinen erhaltenen Praparat idcritisch war. Das aus dern Pikrat durch 
Arnmoniak regcriericrte Cadaliri konnte ins reine Cadalinstyphnat 
iibergefuhrt, wcrden (Snip. und Il’lischprohe 139O). 

111. Gewinnung des Eudalins C14Hip 

Dehydrierztng des F,‘udesrnols C15H260 und  Eudesmens G15H24 zu 
Eudnl in  C14Hl6. 

I n  den hochsiedenden Antcilen zahlreicher Eucalyp tusarten ist 
von Bakey und Sm,ith’) der bei 79--80° schmelzende Alkohol Eudesmol 
aufgefundcn worden, der von Semmler und Tobias2) als bicyclischer 
Sesquiterpenalkohol erkannt n u d e .  

20 gr krystallisiertes Eudesmo13), das nach dem Umkrystalli- 
sieren $us Alkohol bei 79O schmolz, wurclc rnit 8,4 gr Schwefel wahrend 
drei Stunden im Olbade von 180-250° erhitzt. Gleich am Anfang 
des Erhitzeris spaltet, sich neben Schwcfelwasserstoff auch Wasser ab. 
l>as bei 15 mm voii 120--155O siedendc Dehydrierurigsprodukt wurde 
einrnal ubcr Natxium cfestilliert, wobei jc 3 gr eincr bei 125-140° und 
einer bei 140--150° (12 mm) siedcnden, schwach gefiirbten Fliissigkeit 
erhalten wurdc. Dieselbe ist noch schwefelhaltig und wird erst bei 
wiedcrholtem Dcstillieren uber Kaliurn schwcfelfrci; da  aber durch diesc 
Reinigung auch der entstandene Naphtalinkohlenwasserstoff so gut  
wie vollstandig zerstort wird, wurdc das nur einmal iiber Natrium 
destillierte Rohprodukt direkt ins Yikrat verwandelt. Urn die Xu- 
sanimensetzung dcs Dchydrierungsproduktcs kennen zu lernen und 
hauptsachlich LIII~ vielleicht vorhandene Gemische von Naphtalin- 
kohlenwasserstoffen leichtcr trcnnen zu kBnnen, wurden die beiden 
oben erwiihnten Fraktionen mit geringen Mengen ulkoholischer Pikrin- 
saure versctzt und die Losungcn in Schalen verdunsten gclassen, wobei 
sich am Rande das Pikrat absctzte. Die Operation wurde so lunge 
wiederholt, als noch Pikretbildung eintritt. Ausser der bei den letztcn 
Zusatzen unverandert zuruckgewonnenen Pikrinsbure konnte nur ciri 
einziges Pikrat vom Smp. ca. 88O im rohen Zustandc erhalten werdcn, 

I )  Vergl. die Angaben bei S e m d e r ,  Ather. ole, 111. 806 (1906); ferner Ber. vori 

2, B. 46, 2026 (1913); vergl. auch Semmler und Riuse, B. 46, 2303 (1913). 
a) Dasselbe verdanken wir der Firuia Schimmel & Cie. 

Schimmel R: Cie. 1912, 11. 60; 1913, 11. 53; 1915, 11. 16. 
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und zwar wirdcn voni gesamten Dehydricrungsgcmiscli ctwa 1 gr 
Pikrinsaure verbraucht., cntsprechcnd 3,2 gr Endalin C,,H,, (20 ?/, dcr 
thooret. Ansbeuto). Dtts Yikrtit schrriolz nach dem Urnkrystallisicrcn 
aus Alkohol bei 90--91 O lint1 andcrte bei twit.ewin Unilijscn seintn 
Snip. nicht Jnelir. 

1I7ir liatten auch cine robe euciesmolhaltigc E'raktion einos Euca- 
lypt,usiils w n  Schimmel Re Cie. vom Stlp. 155-1GTiO (12 nim) tier Dc- 
hydricrung uritcrworfen unct dabci, wenn auch in ct,was sclilcchtcrer 
Ausbeutc als ausgeheiitl voii reineni Eudesmol, cin niit obigcni iden- 
tisches Eudalinpikrat erhalt,en. Ebcnso wurdc Eudaliripikrat gewonncn 
b c h  Ushanclclri der tiefcr (von ca. 140°, 15 mm an)  nncl hiiher ( I k  
CIL. 17OU, 1 .i mm) siedcndcn Fraktionen cles glcichen Eucalypt.usijls. 

F'erner stellt.cn wir uris HUS diescn eutlcsmolhaltigen 1'raktionc:n 
tliircli ctin\.ierteIstiindigcs Kochen mit konzent,ricrter Amc+ensiirire 
irri 0ll)ade Eutlesmen C,,II,, her, tlas Iincli dcm Dcstilliercii iiher 
Natriiiin folgenclc Datcn aufwies: Sdp. 132--136O ( I  6 nini), d?'' 7 1  O,O1$5, 
.n19 I) - - - 1,5184, aI)= -1 52,60. Reiin Erhitzcn \-on 71,G gr rliews Eudts-  
m m s  mit :M,6 gi. Schwefel i r i i  Olbade waIirc:ntl fiinf StuntIen yon 1 ROO 

his 25O0 ivurtle tlurch Dcstillat.iori iiii Vnkuum 33 gr rohes lkhytlric- 
rungsgernisch erhnltcii. 1)asscll)e crgiht nacli cinmdigrni Reinigcn 
iilwr Xntrium 8 gr einer vun 120- - 140° nntl 17 gr cinw ron  140---165O 
( 1  5 niin) sictlcntleri F'raktiori. Die Ausbcut,e an Eudalinpikrnt cntsprieht 
aiicli bci clicscni Versnch rit wa  20 l / o  c-lw ttieoretischeri A4tngc. 

Bci dcr IIcrstclluiig grijsserer h.lt!ngeii Eudalin ist (xs vorteilhtrft., 
das Eutlesmol zuerst in Eutlesmcn iil)crzufuhrcn, da so I)cirri Erhitzcn 
ii i i t  Scliwel'cl rlas lastigc Stosscri irifolgc tier \Vasseral~apa.lt~uii~ ver- 
miederi wirtl. 

1)iLs c l i i i ~ h  TJmkryst,allisierc:n aus illkohol gcroinigtc, I h  !lO-!ll O 

schriclzcnclt: Eudslinl)ikrtlt, wurtle (lurch Erwarnien mit st,arkem, 
wiissrigen Ainrrioniak a m  \Vassc!rl)aclo zcrlegt, clas abgcwliictleno (jl 
in Kthttr t~ufgeiiommtii, die iit herischc Liisung rnit yerdiinrit el' Katron- 
laiige ansgcschuti.clt und Jii~rauf iIn Vakuuni dcstilliert. Kt~ch noch- 
innliger Dest,illat,ion iibcr X:at.riuni siedct dic gesamte hTcngc clts Euda- 
liiis bci ei IVR 142-148O (1'2 rnm) d s  Icichtfliissiges, fnrblosea. schwefel- 



363 - - 

frcics 01, tlas sich gegenubcr I3rorn und Kaliumpermanganat indiffc- 
rent vcrhfiit. Bci 720 nirn licgt tlcr Sdp. hei 280-281O; 

17 
dt: -= 0,9734 ?in = 1,5847 M, = 63,31 

31,, bcr. f .  C,,H,, :- =- 60,11, wonach sich ergibt f.  EMM, = 3,21 iind EB, := 1,74 

Rci den beiden erstcren Snalyseri \vurde mit Kupferoxyd, bei den andcren mit 
Bleichroniat verbrannt. 

0,0953 gr Subst,. gaben 0,3193 gr CO, uncl 0,0731 gr H,O 
0,0857 gv Subst. gaben 0,2807 gr ,, und 0,0673 gr ,, 
0,1768 gr Subst. gaben 0,5915 gr ,, urid 0,1399 gr ., 
0,1272 gr Subst. gaben 0,4265 gr ,, und 0,1014 gr ,, 

C,,H,, Bar. C 91,26 H 8,760,; 
(&.Hi, ,, ,, 90,84 ,, !),I6 0; 

Cof. ,, !31,41; 91,28; 91.28; 91.47 .. 839;  8,79; 8,86; 8,920, 

I'i k r  a t .  Die Korriponcntcii wurtlen in heissgesNtigt.er alkoholi- 
sclicr Lijsung gemiscbt, i tnd  dic nucli tleni Erkalten crstarrt,c Masse 
wurdc? abfiltricrt. untl uus Alkohol unikrystallisiert.. Der Srnp. der 
(ini Gegensatz xuni dimklcr orangagefiirbten Cadalinpi krat) hell gelb- 
orangen Sudeln lirgt wharf bei 90-91O. 

0,1709 gr Subst. gaben 0,3645 gr C02 uiitl 0.0753 gr H,O 
0,1185 gr Subst. gaben 0,2929 gr ,, urid 0,0500 gr ,, 
0,1204 gr Subst. gaben 11.3 em3 N2 (16,5O, 726 mm) 

C,oH,,O,n', Ber. C 58,09 H 4,62 s 10,1eqo 
C*,H,,O,I\', ,, ., 59,02 ,, 4,92 ,, 9,83q;, 

Grf. ., 58,21; 58.21 ,. 4.93; 4,72 ,, 10,58",', 

S t.y p h n  il t .  Dns analysenreine Eudalin wurde in lieisscr alkoho- 
lisclicr Losung niit der ~riolckulztren Mcnge Trinitroresorcin gemischt 
uncl tlus abgeschicdcnc Siyphnat a u ~  Alkohol umkrystallisicrt. Der 
Smp. 1 19-120" dcr gell~en Sa(lcir-i (hcller als tlas Cadalinstyphnat) 
aiiilcrt, sich bci iioclirnaligeni I Jmkrystdiisieren nicht,. 

0,15tiO gr Subst. gaben 0,3239 gr CO, unti 0,0654 gr H,O 
0,1587 gr Subst. gaben 0,3254 gr ,, und 0,0673 gr ,, 

C',,,H,,O,n', Ber. C 55,91 H 4,477; 
C2,H2,OJ3 ,, ,, 96,85 ,, 4,780,; 

Gcf. ,, 55,93; 55,93 ,, 4,63; 4,74','; 

Deiiydrieuiny des Selinens C,,H,, num Eudalin C,,H,,. 

Ciumiciun iuicl Xilberl) fanden im Selleriesameniil unter anderen 
J'erbiriclungen eiii Scquiterperi vor, tlas spaiter im Laboratoriuin der 

I )  B. 30, 496 (1895). 
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Firma Schimniel ti? Cie. l) unt,crsucht und durch sein h i  'i2-74O sclimel- 
zctndcs Dichlorhydrat charakterisiert wurde. Eirie genauerc 1,:ntcr- 
suchurig tles Kohlcriwasserstoffs stammt w n  Semmler und K.isse2), 
die nachwciscn koniiten, dsss  das Sclinen boi sonst giinzlich uiibekannteni 
Bau wahrsclieinlich eino Met,hylen- und cine Isopropenylgruppct sufweist. 

Aus 600 gr Selleriesariicniil von Schimvnel cf'. Cie. xurden die Iiei 
1 20-140° (16 111111) sicdeiitlen dnteile hcr.susfl.aktioiiio1.t und scliliess- 
lich durch mehritiuligcs Ihitillictren iibcr Satriiirn 32 gr Selinen ruit 
folgcndcn Dater1 orhaltcn : Stlp. 135O (16 nini), (17 = 0,9140, n: - 1,5042, 

Sowolil a m  clicseru reincii Seliiicn, wic m c h  ULIS dem VOY- und 
Nachlauf dessclbcii crhiilt man beim Erhitzen rnit Schwcfel in der 
iiblichen Wcise et.wa 60 yo dcstilliertes, rohes I)ehydrieriiIlgsgcniis~li, 
das dnrch einmalige I)cstillat.ion iiher Satrinrn gereinigt wurde, wobei 
etwa die Hiilfte als bci 130-1riOo (12 nim) siedendes 01 gewonnen wird. 
Versu.cht, man dieses tlurcli oftmaligcx 1)estillicren u l m  Natriuni und 
Kalium viillig von Schweiel xu befrcieri, so t r i t t ,  wie auch sonst heob- 
achtet wurde, gleichzcitig Zcrstorung des entst.andcneri Kaphtaliii- 
kohlcna~asserstoffH (.in. T.'m cliesen zu isolieren, w i d  das 11111- ciiiinal 
iiber 3 atrium gcrcinigte Produkt mit dem lialben Gewicht Pikriri- 
siiurc in heisser alkoholischcr I.,ijsung versetzt. Beim Erk,alten kryst,alli- 
sicrt ziemlich rctines Eudalinpikrat aus, das bei (:a. 88O schmilzt. Xach 
cinrnaligem Umkrystallisiereri aus Alkohol wird das reine, Iiei 90-91 O 

schmelzcnd(: Pikral. erhalten, das nach dcr Mischprobe mit dem Eutldin- 
pikrat aus Eiidcsmol identiscli ist. I)ic Aushcutc bet.riigt etwa 10 ?{, 
der Theorie. Die Ergelmisse Ilei der Dchydriening des aus dern krystslli- 
siertm Dic~hlorliytlrat, des Selinens regcnerierten u-Sclinens3) wa.reii 
ganz analog. 

Das ails dein I'ikrat tlurcli ilnimonisk regenerierte Eudalin zeigtc 
in allen Eigenschaft,en vijlligc cbercinstimmung mit dem Eutlalin aus 
Eudesmol. S a c h  einmaligem I>estilliercn iiber Xat.rium n:urden fol- 
geride Uaten I)cobachtet: 

fin 1- 540. 

1G 18 Sdp. 142O (12 mm) ( I ,  - 0,9747 nD %= 1,5850 hID 1 63,25 

M, ber. f .  C,,HI6 5 = SO,] 1, wonach eich ergibt f. EMIl -- 3,14 und fur EZD - 1,65 

I )  Ber. von Schinmel  C f i  (.'ie., 1910, I. 95. 
*) B. 45, 3301, 3725 (1912). 
3, Vergl. Setnntler und Risse, B. 45, 2726 (1912). 
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Das schwefelfreie, gcgen Brorn und Kaliumpermanganat vollig 
. gesattigte Produkt ergah wieder das gleiche Pikrat. Mit Tridroresorcin 
wrurde das nach dcm Umkrystallisieren aus Alkohol bei 119-120° 
schmelzende, Eutlalinstyphnat orhalten, das gemischt mit dein Styphnat 
atis Eudcsmol keine Schmelzpunktsdeprcssion zeigt. 

Pikrinsciurebestimmung dm Eudalinpikrat. 0,3586 gr dea Pikrats wurden rnit ver- 
diinntem Ammoniak in einer Glaascbnle am Rasserbade zur Trockne verdampft. Der 
Kohlenwaserstoff wird dabei verfluchtigt, denn daa als Ruckstand zuruckbleibende 
Ammoniumpikrat lost sich klar in Wasser auf. Bei zweistundigem Erwiirrnen deaselben 
am kochenden Wasserbade wird Gewichtskonstanz erreicht. Es wurden so 0,2134 gr 
Ammoniumpikrat erbalten. 

C,,H,, . C8H,0,X, Pikrinsaure Ber. 55,43 yo 
C,,H,, . CGH,0iS3 ,, 53,620,; 

Gef. 55,400,; 

1'riiLitroresorci~estimmung im Ezcdnlinstyphnat. 
0,1616 gr Styphnat ergabcn in gleicher Weise 
0,1048 gr Diammoniumstyphnat. 

C,,H,, . C,H,O,N, Trinitroresorcin Ber. 57, l l  "/o 

Gef. 56,96 y:, 
C,,H,, * C,H,0J3 1 ,  55,31 Y" 

IV. Oxydation des Cadalins rnit Chromsaure. 

Ozydation des Cadalins mit Chromsaure. 

Nachdem cinige Vorversuche xeigtcn, dass die giinstigsten Er- 
gebnisse crziclt wurden, wcnn bei moglichst tiefer Tcmperatur gearbeitet 
wird, wahltcn wir schliesslich folgendc Arbeitsweise. 

41 gr ron  iibers Pikrat gercinigtem Cadalin wurden in 200 cm3 
Risessig und 10 cm3 Wasser gelost und untcr Ruhren mit der Turbine 
wahrcnd drei stunden cinc Losung von 64 gr Chromtrioxyd in 64 cm3 
80proz. Essigsaure allrriiihlich bei 4045O zugctropft. Es  wird hierauf 
nocli bis zur reincn Grunfarbnng der 1,Bsung ctwa 1- 2 Stundcn 
weiter bci dcr glcichrn Temptmtur  geruhrt. Zur Aufarbeitung wurdo 
das Oxydationsgemisch in 1 '/2 Liter Wasser gegosscn und mehrmals 
mit Ather ausgeschuttelt. Die atherische Liisung wird hicrauf zunachst 
niit gesattigter Natriumbicarbonatlijsung und festem, gepulverten 
I3icarbonat bis zur Ebersattigung der Essigsliure versetzt. Heim An- 
siiuern diesctr Bicarbonatlijsung rnit Salzsaure werden iiur geringe 
Riengcn eines nicht niilier untersuchten 01s abgeschieden, auch t r i t t  
dabei der Gcruch von Isobuttersaure auf. 
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Die iitherische LBsung dcr Oxydationsprodukte wurdc d a m  wei ter 
mehrrnals mit 5-proz. Kalilauge ausgezogen. Beim Ansauern der Lauge 
rnit Salzsiiure fiillt die krystsllisierte, mit wcnig Harz vcrunrcinigte 
~lethyl-isopropyl-riapl~tocsaurel) (Formel 1Va) aus, dic abfiltricrt und 
mit Wasscr gcwaschcn wurde. In  der atheriachcn 1,osung bleibt rioch 
ctwas unveriindertes Cadalin und ein Gcmisch ricutralcr Oxydationh- 
produkte gelbst'). 

Bei der Vcrarbeitmig vori 86 gr Cadalin in drci Portionen wurde 
so etwa 49 gr dcr rieutralen Produkte und 12 gr dcr XaphtoEshure 
erhalten. Der noch fehlcnde Rest der Oxydationsprodukte wird lwim 
Extrahieren der saurcn Liiwngen von obigcr Aufarbeitung mit Ather 
als dunkle, zlihe Massc gewonncn, die riicht naher untersucht wiirdc. 

G- .'\Ieth2/1-.2-isop,.opyl-l-nnphto~sazire (Formel 1 b 7 a ) .  

Die rolic Yliure kariri durch mchrmaliges I 1mkl.SsttLllisierttn aus 
Methylalkohol gcreinigt werdcn. Sic wird so in schua.cli griiiilich 
wfiirbteri Bliittchen crhalten, (lie bci 161-1 62O schmclzcli u i i t l  in 
Ather, Heiizol 11nd Accton leicht lijslich, in Eistssig und Alkohol schwcrer 
16slich und in \\'ttsscr unliislich sind. In met,hvlalkoholisclier 1,iisiing 
cntstcht. iiiit li'errichlorid einc schwache Kotfiirbung. 

? 

0,1035 gr Subst. gaben 0,3000 gr C'O, und 0,0651 gr H,O 
0,1095 gr Subst. gaben 0,3179 gr ,, und 0,0700 gr ,, 

CI5Hl6O2 Ber. C 78,93 H 7,06?b 
Gef. ,, 79,09; 79,20 ,, 7,04; 7,15'>; 

0,2891 gr Subst. vcrbrauchen 12,34 cm3 0 , l - n .  Alkali 
C15H,,02 3101.-Gew. Her. 228 Gef. 231 

Neutrale Oxydationsprodukte des Cadalins mit Chromsiiure. I ,  6'-niatPih,tjl- 
4-isopropyZ-a-nuphtochinon-(5,8) (Formel 11). 

Versucht, mari, das bei der bcscliriebmen Osydatioii clcs Cailalins 
rriit Chromsaure erhaltenc neutrulc Gemisch von Oxyclat,i?nsprodukt(,n 
irn TTochvakuurn zu tlest.illieren, so t.ritt Zcrsetzung uriter Gasentwick- 
lung ein. Dngegcn ist tlic I>est.illation gut  ausfiihrbar, werin das lioli- 
produkt vorlicr durcli 1)estillation rriit n'asscrtlanipf gereinigt war. 
Dns ails clen obcn erhalt.enen 45 gr dcr nentrdcn Oxydstioiisprotlii~~e 
gewonnene Wasserdil.Tnpftlestillat wird rnit Kochsalz gcsiititt.igt 11116 

l )  Vergl. darubcr die folgenden Abschnitte. 
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das abgcschiedene, dunkelorangcrot gefarbte iil in Ather aufgenommen 
und nach dem Trocknen niit Katriumsulfat und Verdampfen des Athers 
dcr fraktionierten Destillation im Hochvaknum unterworfen. Nach 
mehrrnaliger Destillation (bei 0,3 mm) werden schliesslich folgende 
Fraktionen crhalten, dic mit steigendem Siedepunkt eine Vertiefung 
des orangeroten Farbentons aufwcisen und such an Dickfliissigkeit 
zunehmcn : 

1 .  90-105O, 1,5 gr, hellgelb 
2. 105--117°, 10 gr, gelborange 
3. 117-126°, 12 gr, dunkelgelborange 
4. 126-130°, 3 gr, 
5. 130- 140°, 2 gr, rotlichbrauri 
6. 140- 160°, 8 gr. dunkelrotlichbrsun 

Fraktion 1 gibt mit alkoholischcr Pikrinsiiurelosung Cadalin- 
pikrat vom Smp. 114O. 

Die Analysen dcr anderen Fraktionen ergaben, dass Gemische 
vorliegen. Die Fraktion 2 enthlilt noch ctwas Cadalin. Dcr Kohlenstoff- 
und Wasserstoffgehalt nimmt mit steigendem Siedepunkt ab. Es seien 
hier zur  Orientierung nur die AnalysenwerttB dreier Fraktionen an- 
gogeben. 

a) l l i o  (0,3 mm) Gef. C 80,2 H 8,4y0 
b) 125" (0,2 mm) ,, ,, 7 7 2  ,, 7 3 %  
c )  150" (0,3 mm) ,. ,, 74,2 ,, 7,0% 
Cadalin C,,H,, Her. C 90,84 H 9,16% 

Osy-Chinon C,,H,,O, ,, ,, 73,77 ,, 6,55 "/o 
Chinon C,,H,,O, ,, ,, 7%93 ,, 7 8 6 %  

Die beidcn 1;raktioncn b) und c) gabcri keine krystallisierten 
Pikrate. Dic li'raktion c) gab beim Kochen mit Semicarbazidchlor- 
hydrat in slkoholischer Losung ein Sitherlijsliches, stark stickstoff- 
haltiges Reaktionsprodukt, tlas sich niuht destillieren liisst und somit 
auf cin Semicarbazon liindeutet, jcdoch nicht im krystallisierten Zu- 
standc, gewonnen wcrderi konnte. S ach dern Analyscnresnltat der 
Fruktion c) ist tlarin viclleich t ein Oxychinon enthalten. 

Ozim des 1, G-L>imethyl-4-isop~op~l-a-naphlu-chinons- (5 ,  8) (bczw. 1,6-Di- 
,neth?il-4-isoproyyl-8-nitroso-5-naphtol~ (Forrneln I11 a bzw. IIIb). 

In den bis etwu 130° (0,s nirn) siedciideii Anteilen konnte, wie aus 
den hnalysenwerten zu verrnutctn war, die Anwesenhcit dcs Naphto- 
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chinons nachgewiesen werden, und zwar durch Bildung des ent- 
sprcchcnden Oxims. Das Osim ist in rcinem Zustande recht bestiindig ; 
es kann uher nur in schlechter Aushcutc crhalten werden, da  nebenbei 
sehr zersetzliche, verharzte l'rodukte entstchen. Zur Isolierung des 
Oxims wurde am zweckmassigsten folgcndermassen verfahren. Die 
bei 1 15-1 30° (0,3 mm) siedenden Fruktionen wurden mit der doppelten 
Gewichtsmenge IIydroxylamin-chlorhydrat in etwa 80-proz. Alkohol 
zwei Tage im Bombrnrohr auf looo erwarmt. Die dunkelgefarbte 
Losung wurde im Vskuuni verdunstet und der Riickstand oftmals 
mit Ather, anfangs kalt und schliesslich in der Hitze ausgezogen, wobei 
braune Schmieren ungc.lost blciben. Die itherischc Losung wurde dann 
wiederholt mit j e  einigen em3 Z-proz. Kalilauge ausgeschiittelt, bis 
beini Ansiiuern einer kleinen Probe der letztcren keinc Fallung mehr 
entstcht. Im Ather bleibeii noch umorphe Produkte gelost. Beim 
cbcrsiittigen der alkalischen Ausziige mit Essigsaure entsteht einr 
krystallisierte IWlung, die ubfiltriert, auf Ton gepresst und aus Methyl- 
alkohol iimkrystallisiert wurde. Die schwach gefarbten Krystallc 
schmelzen bei 178-1790 linter Zersetzung und iindern bei weiterem 
Cmkrystallisieren den Smp. nicht. 

0,0912 gr Subst. gaben 0,2464 gr CO, und 0,0571 gr H,O 
C,6H,,0,r\' Ber. C 74,04 H 7,03Yb 

Gef. ,, 73,70 ,. 7,009, 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Tcchn. Hoclischule. 
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Hohere Terpenverbindungen IV I). 

Synthese des Cadalins 
von 

L. Ruzicka und C. F. Seidel. 
(13. 111. 22.) 

In vorhergehenden Abhandlungen') wurde Gewinnung und Ab- 
bau des als Dehydricrungsprodukt von Sesquiterpenverbindungen 
erhaltenen Naphtalinkohlenwasserstoffs Cadalin beschrieben. Einfache 
Oberlcgungen xeigten, dass auch bei einem gunstigen Verlauf der 
Abbaureaktionen der genaue Bau des Cadalins nur sehr schwierig zu 
ermitteln ware, so dass wir uns entschlosscn, ziir raschcren Aufklarung 
gleichzeitig den Weg der Synthese zii bcschreiten. 

Von den vielen fur die Formel des Cadalins in Betracht kommenden 
Moglichkeiten schien iins als besonders wnhrscheinlich der dem ali- 
phatischen Sesquiterpcnalkohol Farnesol cntsprechende Xaphtalin- 
kohlenwasserstoff, dessen Gerust zuglcich aus einer regelmlissigen 
Aneinandcrlagerung von Isoprenresten bcsteht. Zur Synthese einer 
derartigen Verbindung schlugcn wir folgenden Weg ein. 

CH, CH,OH L C H ,  

\CH \CHy 

d 
/\ 

CH, CH, 
Farnesol Xaphtalin korper 

Nach Wallach2) eritsteht. bci der ITrnsetzung des Carvons (I) niit 
Bromessigester und %ink, uber das Wasserabspaltungsprodukt (11) 
des primar gebildeten Oxycstcrs, der 1-Methyl-4-isopropyl-phenyl-2- 

I )  Vergl. I. Mitt. Helv. 4, 505 (1921), sowie die 111. Mitt. Helv. 5, 345 (1922). 
*) A. 314, 162 (1900). 

24 
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essigester (111). Kach der Bouveault'schen Methode konnten wir daraus 
in guter Ausbeute den primaren Alkohol IV gewinnen, und dicscn weiter 
durch Erhitzen mit Eisessig-Broniwasserstoff in das zugehorige Bromicl 
uberfuhren. Der bei dor Einwirkiirig des letzteren auf Satrium-methyl- 
maloncster entstanderlo Ester V licferte nach Verseifung und Destil- 
lation die a-Methyl-y-(l-Methyl-4-isopropyl-phenyl-2)-buttersaure (VI). 
Das weiter mittels Thionylchloritl hergrstcllte Saurechlorid ergah 
beim Behandeln mit Aluminiumchlorid das 1,6-I)imothyl-4-isopropyl- 
5-keto-tetrahydronaphtalin (VII) und dieses wurde durch Reduktion 

/A 
CH, CH3 

CH 
/\ 

CH, CH, 
IT. 111. 

/\ 
CH, CH, 

VII. 

/\ 
CH, CH, 

VIII. 
Cd'CH, 

IX. 

in den Alkohol VI I I  iibergcfuhrt. Beim Erhitzen desselben mit einem 
Atom Schwefel entsteht glatt durch Dehydrierung und glcichzcitige 
Wasscrabspaltung das 1,6-Dimcthyl-4-isopropylnaphtalin, welches in 
allen Eigenschaften rriit dem durch Dehydricrung des Cadinens und 
anderer Sesquiterpenverbindungcn gcwonncnen Cadalin vollstandig 
ubereinstimmt. Ausschlaggebend fur den Identitatsnachweis waren 
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hauptsachlich die Schmelzpunkte und llischproben der Pikrate und 
S typhnate. 

Die so klargelegte Konstitution des Cadalins fuhrt zu wichtigen 
Schlussfolgerungen fur die Chemie der Sesquiterpenverbindungen, die 
in der vorhergehenden Abhandlung aushhrlicher erortert wurden. 

E x p  e r ime n t e 11 e r T e i 1. 

Darstellung des l-Methyl-4-isoprop yl-phenyl-2-essigsaztre-afh ylesters (111). 

Zu 120 gr (1,l  Mol) durch Erhitzen mit etwas Jod aktivierten 
Zinkspanen, die rnit 100 cma Benzol uberschichtet waren, wurde eine 
Losung von 253 gr Carvon und 281 gr Bromessigsiiure-athylester (je 
1 Mol) zugetropft und am kochenden Wasserbade erhitzt, so dass die 
Reaktionslosung immer im kraftigen Sieden blieb. Zum Schluss wurde 
noch einige Stunden gekocht, bis fast alles Zink gelost war. Aufgearbeitet 
wurde durch Versetzen rnit Eiswasser und Salzsaure, Abtrennen der 
Benzolliisung, Trocknen derselben mit Natriurnsulfat und Fraktionieren 
des Reaktionsgemisches bei 12 mm Druck. Neben dem Vorlauf, der 
zum Teil aus unveriindertem Carvon bestcht, sieden 130 gr des Reak- 
tionsprodukts bei etwa 130-140° und 160 gr bei 140-160°. Auch 
mit den hoher siedenden Anteilen geht noch etwas Wasscr rnit uber, 
herruhrend vom ubcrgang des primar vorliegenden Oxyesters in die 
ungesiittigten Ester. 

Wallach') erwlhnt anch, ein unscharf siedendes Reaktionsprodukt 
erhalten zu haben, das bei der Verseifung und Destillation die bei 69-70° 
schmelzcnde l-Methyl-4-isopropyl-phenyl-2-essigsaure (entspr. Formel 
111) liefert. Da es uns darum zu tun war, moglichst einfach den Athyl- 
ester dieser Saure zu erhalten, so kochten wir das oben erhaltene gegen 
Brom ungesattigte Estergemisch (zur vollstandigen Umlagerung des 
Anteils am alicyclischen Ester I1 in das Benzolderivat) 24 Stunden 
rnit einer Auflosung von 75 gr konzentrierter Schwefclsiiure in 500 gr 
94-proz. Alkohols. Nach dcm Versetzen mit Wasser, Aufnehmen in 
Ather und Schutteln mit Sodalosung (worin sich nur geringe Mengen 
saurer Produkte liistcn) wurden die neutralen Teile im Vakuum destil- 
liert. Neben einem Vorlauf siedeteri jetzt uber 200 gr bei ca. 145O (12 mm) 
als gelbliches 61, das nur noch unbedeutende Mengen Brom entfarbt 
und sonach aus dem annahernd reinen Ester 111 besteht. 

I) A. 314, 182ff. (1900). 
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~-( l -Methyl -4- i sopropyl -phenyl -2)  -6thylalkohol (Formel IV). 

50 gr des Esters 111 wurdcn in 50 cm3 absdutern Alkohol gelost, 
dazu 70 gr Natriuru eingetragcn und linter Ruhreri rnit der Turbine 
und Erwarmcn im Olhade auf etwa 130°, wahrend drei Stunden 650 cms 
Alkohol zugetropft. Nachdcm sich alles Katrium gelost hat te, wurde 
etwa 100 cm3 Wasser zugesetzt und noch kurzc Zcit zur Verseifung 
des unveriinderten Anteils des Esters gekocht. Die Hauptmenge des 
Atliylalkohols wurde rnit Wasscrdampf abgeblasen. Dcr Ruckstand 
wurde niit M'asser auf etwa ein Liter aufgofullt und mehrmals mit Ather 
ausgezogen. Die lithcrische 1,Bsung wurde rnit Wasser gewaschen, 
uber Natriumsulfat getrocknet und dann im Vakuum destilliert. Der 
Alkohol IV geht dabei fast vollstandig (= 26 gr) bei 145-150° (12 mm) 
als farbloses, dickflussiges 01 iiber, das nur einen schwachen und im 
Gegensatz zum Phcnylathylalkohol wenig charakteristischen Geruch 
besitzt. Die Substitution irn Benzolring durch die beiden Alkylgruppen 
ist also fur die Geruchsqualitiit nachteilig. 

0,1621 gr Subst. gaben 0,4795 gr CO, und 0,1483 gr H,O 
C,,HUO Ber. C 80,85 H 10,16y0 

Gef. ,, 80,71 ,, 1O,23Ou 

B r o m i d .  26 gr  des Alkohols IV wurden rnit 160 gr 30-proz. Brom- 
wasserstoff-Eisessig irn Bombenrohrc 16 Stunden auf 100° erhitzt. 
Die vorher klare Losung war nun in zwei Schichten getrennt. Durch 
Eingiessen in Wasser, Aufnehmen in Ather, Schutteln der atherischen 
Lijsung rnit Sodalijsung und schliesslich Destillieren des vorher ubcr 
Natriumsulfat getrockneten Produkts im Vakuum wurden etwa 30 gr 
des bei 145-148O (12 mm) als farbloses 61 siedenden Bromids (entspr. 
Formel IV) gewonnen. Eirie Mittelfraktiori wurde analysiert. 

0,1528 gr Subst. gaben 0,1187 gr AgBr 
C,,H,,Br Ber. Br 33,15 Gef. 33,07'Y0 

Meth$-/?- (1 -methyl-4-isop~opyl-phenyl-2) -uthylmalonsiiiwe-ath y [ester 
(I~ormcl V). 

Zu 2,5 gr gepulverten Kat,riunis wurde eine Losung yon 17,4 gr 
Methyl-malonsaure-athylester in 100 cm3 trockenem Hcnzol zugegeben 
und zwei Tage stehen gelassen. Die erstarrte Mssse wurde rnit 16 gr 
des oben crhaltenen Rromids versetzt und sieben Stunden am Wasser- 
bade gekocht. Zur Aufarbcitung wurde rnit FYasser digeriert und das 
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in Benzol geloste Reaktionsgemisch im Vakuum fraktioniert. Neben 
einem betrachtlichen Vorlauf von Xebenprodukten und teilweise un- 
veranderten Ausgangsstoffen sieden 10,5 gr als dickflussiges 01 bei 
200-210° (12 mm) und bestehen nach der -4ualyse eines bei noch- 
maliger Destillation entnommenen Mitt.clla.ufes (205O, 12 mm) LLUS dem 
Dicarbonester V. 

0,1716 gr Sulmt. gabcn 0,4499 gr CO, und 0,1392 gr H,O 
C,,H,,O, Bcr. C 71,81 H 9,04q; 

Gef. ,, 71,53 ,, 9,07qb 

Eine analoge Durchfuhrung der Reaktion in absolut alkoholischer 
Liisung ergab eine etwas geringere Ausbeute am gewunschten Produkt . 

a-Methyl-y- (1-metli yl-4-isopropyl-phenyl-2) -buttersiiu re (Formel VI). 

17 gr  des Dicarbonesters V wurden mit einer 1,Ssung von 5 gr 
Natrium in 100 cm3 Alkohol eine halbe Stunde gekocht, wobei das 
scliwer losliche Satriumsaiz tler Dicarbonsiiure als Pulver ausfiel. Nach 
dem Verdampfen des Alkohols wurde rler Riickstarid in Wasser gelost, 
mit Salzsaure ubersattigt und init Ather ausgezogen. Die im Ather 
geloste Dicarbonsaurc wurde im Vakuum dcstilliert, wobei unter 
Kohlendioxydabspaltung die Monociirbonsiiure VI (= 10 gr) bei 200° 
bis 201O (11 mm) als dickflussiges, farbloses 01 utlerging. Die Mittel- 
fraktion von einer nochmaligen Dcstillation wurde analysiert. 

0,1728 gr Subst. gahen 0,4879 gr CO, und 0,1472 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,,92 H 9,40nb 

Gef. ,, 77,03 ,, 9,53 9;  
Chlo r id .  10 gr der Siiurc V I  wurden mit 8 gr Tliionylchlorid in 

30 em3 Benzol einige Stunden gekocht, uncl nach den1 Aufhiiren der 
Chlorwasserstoffentwicklung in1 Vakuiirii ahgestiugt; der Ruckstand 
wurde dcstilliert. Der Yiedepunkt des als zienilich dunnflussiges 01 
erhalteuen Siiurechlorids (= 10 gr) liegt bei ctwa 165O (11 mm). 

S ynthetisches Cadalin (1 ,6-  Dimethyl-4-isopropyl-nuphfd i n )  (Formel IX). 

6 gr feingepulverten Aluminiurnchloritls wurden mit etwas Yetrol- 
ather uberschichtet und tlazu die obcn gewonnent:n 10 gr des Siiurc- 
chlorids VI in 30 cm3 Pctroliither unter I-mschutteln in einigen Por- 
tionen zugegeben. Es t r i t t  bald Reaktion linter teilweiscr Verfliissigung 
iind Dunkelfarbung des Aluminiumchlorids cin. Durcli mehrstundiges 
Kochen a m  Wasserbade bis zur neendigiing dcr Chlorwasserstoffentwick- 
lung wmde die Umsetzung vervollstandigt. Nach dem Versetzen mit 
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Eiswasser und verdiinnter Salzsaure wnrde die Petrolatherlijsung ab- 
getrennt, vnd rnit Sodalosung gewaschen ; die neutralen Produkte wurden 
im Vakuum destilliert. Neben einem geringen Vorlauf und Xachlauf 
siedet die Hauptmenge (6 gr) bei 160-170° (12 mm) als chlorfreies, 
farbloses 01, das aus dem 1,6-Dimethyl-4-isopropyl-5-keto-tetrahydro- 
naphtalin besteht. Die Gesamtmenge des Ketons wurde in wenig 
absolutem Alkohol gelfist., rnit 9 gr Xatrium versetzt und unter 
Erwarmen auf 130° e t w  90 cm3 absol. Alkohol allmahlich zu- 
gegeben. Die Hauptmenge des Atliylalkohols wurde rnit Wasser- 
dampf abgeblasen und der Riickstand nach den1 Verdiinnen rnit Wasser 
mit Ather ausgcschiittelt,. Das in Ather geloste Reduktionsprodukt 
siedet unscharf zwischen etwa 130-170° (12 mm). J)er zahe Destil- 
lationsriickstand (ca. % des Produkts) besteht wold aus dem Yinakon 
des Ketons VII. Das etwa 4 gr betragende nestillat scheint aus eincni 
Gemisch des Alkohols VIII niit dem entsprechenden Wasserabspaltungs- 
produkt - dem Dihydronaphtalinkijrper - zusammengesetzt zu 
sein, d a  t:s gegen Brom ungesattigt ist. Auf eine Reinigung des- 
selben wurde verzichtet, da  bei der folgenden Dehydrierung sowohl 
ails dcni -41 kohol wie aus dem Z)ihpdronaphtalinkorpw tlas gleicho 
Reakt.ionsprodukt zu crwnrten war. 

Mol) 
Schwefel einigc 8t.nnden ron  1 80-210° erhitzt, wobei Schwefelwasser- 
stoff abgespalten wird. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather auf- 
gcnornmen, wobei etwas Schwefel ungelijst bleibt und im Vakuum, 
destilliert. Das erhaltene 0 1  wurde nochmals iiber Natrium destilliert, 
wobei 2,s gr einea bci 145-15S0 (12 mm) siedenden 61s iibergehen, 
dns schon 8.11s ziernlich reinem Cadalin besteht. 

Zur volligen Reinigung wurde obiges 01 rnit 2 gr Trinitroresorcin 
in heisscr, konzentrierter alkoholischer Lijsung versetzt und dus nach 
dem Erkalten al)geschiedc?ne Styphnat abfiltriert und rnit Alkohol 
nachgewaschen. Durch Erwarmen mit. Ammoniak wnrde der Kohlcn- 
wasaerstoff yegeneriert, mit Ather ausgezogen und nach dem Schiitteln 
der iitherischcn Liisung rnit verdiinnter Natronlauge und Trocknen iiber 
Calciumchlorid im Vakuuni destilliert. Das ganze Produkt (= 0,75 gr) 
siedet als farbloses, schwefelfreies 01 bei 155-156O (11 mm), ng= 1,582l). 

0,0901 gr Subut.. gaben 0,2996 gr CO, und 0,0758 gr H,O 
C,,H,,, Ber. C 90,84 H S,lSO,l, 

Oef. ,, W,71 ,, 9,41 2; 
l )  Die Daten des Cadalins &us Cadinen waren: Sdp. 157-15HO (12 mni), nl) = 1,585, 

3,9 gr des so erhaltenen Gemisches wurden niit 0,86 gr (== 1 

19 

Rziricka und Meyer,  Helv. 4, 508 (1921). 
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P i k r a t .  0,6 gr  des reinen Cadalins wurden mit 0,7 gr  Pikrinsaure 

in alkoholischer Lbsung ins Pikrat verwandelt. Dieses wird nach dem 
Umkrystallisieren nus Alkohol in Form dunkc1 orangegefarbter Nadel- 
chen (gleich wie das Cadalinpikrat aus Cadincn) erhalten, die bei 114O 
his 115O schmelzen und bei nochmaligem Umkrystallisieren den Smp. 
nicht andern. Auch gemischt rnit dem gleich schmelzenden Cadalin- 
pikrat aus Cadinen') bleibt dcr Smp. unverandert. 

0,0850 gr Subst. gaben 0,1854 gr CO, und 0,0402 gr H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 59,OZ H 4,92% 

Gef. ,, 5930 ,, 5,29y0 

S t y p h n a t .  Der aus obigem Pikrat mit Ammoniak regenerierte 
Kohlenwasserstoff (= 0,4 gr) ergab mit 1 Mol. Trinitroresorcin in 
alkoholischer Liisung ein Styphnat, das nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol als gelbe Nadelchen erhslten wurde, und scharf 
bei 139O schmolz. Die Mischprobe mit dem gleich schmelzenden Pro- 
dukt  des Cadalins aus Cadinen') ergab keinc Depression. 

0,1018 gr Subst. gaben 0,0634 gr Diammoniurnstyphnat *) 

C2,H2,0,J', Trinitroresorcin Ber. 55,31 yo 
Gef. 54,71 yo 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

l )  Helv. 4, 509 (1921). 
2, Vergl. die Arbeitsmethode, S. 365. 
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Uber Bestandteile des Safrans. 

aber das Pikrocrocin 
I. Mittcilung. 

von 

E. Winterstein und J. Teleezky. 
(28. 111. 22.) 

Der Safran, die Karbcn von Crocus sativus, ist schon wicdcrliolt 
Gegenstand chemischer Untcrsuchungcn gewcsen ; bisher aber ist noch 
keincr seiner charaktcristischen Bestctndtcile in reinem Zustande isoliert 
und gcnau untersucht wordcn. Pharrnakologische Prufungen dieser 
Ihoge, die von Alters her in der Medizin eine grosse Itolle gcspielt hat, 
sind noch nicht ausgefuhrt worden. Fur  den Xahrungsmittelchemiker 
bietet der Safran cbcnfalls vielseitiges Interesse, da  die Falschungen 
dieses Gewiirzes nach ,,Legionen" zlihlen'). FYir habcn es daher unter- 
nonimen, einzelne Bestandteile des Safrans darzustellen, diese genau 
chemisch zu charaktcrisicrcn und zu vcrsuchen, nebenbei in Fortsetzung 
dieser schon vor zchn Jclhren begonnencn Arbeit eine einfache Methode 
zur Wertbestimrnung des Safrans auszuarbeiten. Ausserdem werden 
eine grosse Anzahl von Safransorten tunlichst genaii quantitativ unter- 
sucht z). 

Dic hier mitgeteiltcn Ergcbnissc sind schon Iangst gewonnen worden ; 
ihre Veriiffentlichung musste aus ausscrcn Grunden his jetzt unter- 
bleiben. 

Jm folgenden inachen wir cine kurzo Mitteilung uber einen charakte- 
ristischen Bestandtcil des Sufrans, das Glucosid Pikrocrocin. 

Kayser3) gcwann zuerst durch Extraktion von Safran iuit Athcr 
cine bei 75O schmclzende Verbindung, die 57,17% C und 8,50% IT 
enthielt ; er nanntc diesc Verbindung Pikrocrocin. Wir habcn nun clas 
Pikrocrocin in reinem Zustantl dargcstellt. 

1) A. Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie 2, 452 (1917). Hier findet sich 

2) Damit ist mein Mitarbeiter A .  I+'. heschiiftigt, der such die fur die chemische 

3, B. 17, 2228 (1884). 

die gesamte Literatur uber den Safran. 

Seite in Betracht kommende Literatur kritisch sichten wird. 
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Die Darstcllung gcschah in folgender Weise. Garaiitiert unverfalsch- 
ter, frisch gesammelter Safran Aquila’), von tlcr Firma Carlo Erba in 
Mailand bezogen, wurda zuriiichst kurze Zeit hci 50” und tlann rnehrere 
Tage uber Calciuinchlorid getrocknct, grob gemahlcn und behufs Ent- 
fernung dcr Fettc, Phosphatitle untl Cholest.eriii-ester2) mit Ather per- 
koliert ; dann wurde i i r i  ‘I’hiirner’schen Apparat riichrere Tage in der 
Warme extrttliiert. Ini KtIiertx1iiiIter fiatte sic]] cine scliwticli gelb- 
gefarbte, zum ‘l’eil syrupijse, zum geringen Teil fwte, krystsllinische 
Masse ausgescliit:tlen, aus welcher einzelne Krystallc ausgcsucht werden 
konnten. Nuc*h tlem Verdunsten d a s  At.licrs wurcle der Riiokstancl in 
heissern Wasscr golost iind vorn Tlnlijslichen abfiltriert. Die Losung 
wurde bei Iiiederer Teniperat ur bis zur Syrupkonsistenz eingedunstet 
und cines dcr Krystlillchen, die sich irri Atherextrakt ausgcschictlen 
hattcn, eingcinipft.. Bcirii St.chcrilassen iilm Cttlciunictilorid crstarrte 
die Masse nach einigeri Tageii x u  eineni Krystalllmi ; tlieser wurde auf 
einer kleinen verscliliesslm-en Glasnut,sche unter Zufuhr von Kohlen- 
dioxyd durch Absaugen von der Mutterlauge bcfrcit und mit verdunntern 
Alkohol ausgcwaschen. Man krystallisiort cvcntucll nochmals aus 
Wasser um oder iibcrgicsst. die Krystalle, bezw. das Rohpikrocrocin mit 
der zehnfacheii Xicngc Chloroform, erwiiirrnt zum Sietlen uritl fugt Alkohol 
hirizu, bis eben Lijsung erfolgt ist. Naoh dem Ahkulilon wirtl absoluter 
Ather bis zur hleiljeridcn Truburig liinzugefugt. E s  Idden sich sllmjihlich 
3 mm grosse, gliinzende Krystalle. Die Ausbeute lwtrug 36 gr Bus einem 
Kilo Safran. 

Das Pikrocrocin krystsllisiert in harten, gliinzcndcn, nahezu farb- 
losen Krystallcri dcs monosymmctrischen Systems ; es schmilzt bei 154 
bis 1,55O. Loslich in Wasscr, AlkoHol, schwer loslich in Chloroform und 
Ather, unlijslicli in Petrolathcr urid in 13enzol. Es ist optisch aktiv, 
[aID = - 50,3O. Die Elementuranalyse ergab im Mittel aus zwei 
Bestimmungen C 56,62 %, H 7,63 %, 0 35,75 yo; ein Ergebnis, das vor- 
laufig mit den Resultatcn, die bei der Spaltung diesas Glucosides erhalten 
wurden, niclit gut in Eiriklarig zu bringen ist. 

Kocht man das Pikrocrocin mit verdiinnten Sauren ocler Laugen, 
so ent,steht cine die Fehling’schc Losung reduzierende Flussigkcit iind 
ein intensiv nach Stifran riechentlcs 01 .  Bei einstundigem Kochen rnit 
1-proz. Schwefelsaure wurden 54 yo Zucker, berechnet auf d-Glucose, 

I )  Aus acht anderen Safransorten. die in der letztcn %it untersricht wurden, 

2, Hiker ,  Verh. deutscher Naturfoncher und #mte (1900) hat. behauptct, dass 
konnten wir bis jetzt kein krystallinischeR Pikrocrocin erhalten. 

solche Ester im Safranfarbstoff enthalten seien. 
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nach AZlihn's Methode, gefnnden. Die Spaltung des Glucosides wurde 
in folgender Weise vorgenommen. Ein 't'eil Glucosid wurde in der ca. 
200-fachcn Menge Wasser gelost., mit soviel starker Schwefclsaure ver- 
setzt, duss die Losung 1 % davon enthielt; nun wurde untcr 1)urchleiten 
yon uberhitztern Wasserdampf und in einem Falle unter gleich- 
zeitigem Einblasen von Kohlendioxyd destillicrt, his die ubergehenden 
Tropfen keinen Geruch nach Safran niehr aufwiesen. 1)as Destillat 
wurdc nun wiederholt r r i i t  Ather ausgeschuttelt, die iitherische Losung 
mit Satriumsulfat. getrocknet urid der Ather vorsichtig h i  niederer 
l'eniperatur vcrdunstet. Aus 12,6 gr Pikrocrocin wurtlen 6,12 gr 01, 
811s 2,21 gr 1,02 gr 01 Imw.  49,8 lint1 46,2y0 erhalten. 

1)as Koliiil war hellgelb, lcicht flussig ; es besass eirieri sehr inten- 
siven, anhaftentien, heim liingeren Hicchen die Augen zii Triinen reizen- 
den Safrangeruch. Es reagierte auf Lackmus sauer. Bei der Destil- 
lation h i  gewohiilicheni Druck ging, iiach einigen Tropfcn Vorlauf, 
clas 0 1  Iwi 185-205O uber. ])as Dcst,illat war nahezu farblos. Spcz. 
Gcw. O,!)T85 h i  17O. Optisch inaktiv. Bchufs Reinigung wurde einc 
sehr verdiinntc titheriuche Losing des Oles r i d  vcrdunnter Sodalosuug 
geschiittelt,. Am dieyer Losung wurrte ein Tropfen cines oles gewonnen. 
Durch weiteres Ausschiit,teln rnit Natronlauge ging iiichts mehr in 
Liisung : I'hcnole waren also nicht vorl-innden. 

1)urc:l-i Vorversuchc konnte nun festgestellt werden, (lass das 01 
eirie Carbonylgruppe enthielt. Bchufs lieiriigiing wurdc daher tlas 
Semicarbazitl tlargestellt.. 5 gr 01 wurdm mit 5 gr Semicarbazidchlor- 
liydrat und 6,2 gr Katriurnacetat zusammengcbracht und soviel Alkohol 
hinzugefiigt, bis eine klare Losung exitstanden war. Schon nach einigen 
Miniiten bcgann die Amscheitlung einer weisscn krystallinischen Ver- 
bindung und nach 24 Stunden war die Flu3sigkeit erstarrt. Es wurcle 
anf eincr Xutsche abgesogen, mit. 50-proz. Alkohol arisgewaschen. 
Smp. nach dcni Trockneri bei 160°, nach dem Umkrystallisieren aus 
hlethylalkohol bei 162-163". Der Snip. andert,e sich bei weiterem 
Krystallisieren nicht metir. 5 gr i j l  gaben 6,s gr  Semicarbazon. Bei einem 
zweiten Versuch gaben 8 gr 0 1  10 gr Semicarbazon. Die Zerlegung des 
Carbazons rnit verdiinnter Schwefelsiiure ergab cine geringe Ausheute 
(ca. 20 y,) ti11 0 1 .  Beinahc qiiantitativ verlauft die Spaltung mit Phtal- 
siiurc-anhydricl nach Tiem.ann und Sch.midt'). Das Semicarbazon wurde 
rnit der gleic*hcn Mengc Phtalsaure-anhytlrid und Wasser zu einem 
diinnen Brei angeriihrt untl das Gernisch im Wasserdampfst.rom destil- 
liert. Das Ilestillat wurde ansgciithert und rnit Natriurnsulfat getrocknet ; 

l )  B. 33, 3721 (1900). 
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der Ather abgedunstet und dor Ruckstand im Vakuum zwei Stunden 
bei 40° getrocknet. Es wurden 5,5 gr 01 aus 10 gr Scmicarbazon erhalten. 

. Die Elementaranalysc ergab: C 76J9 H 8,82 0 14,791;. 
Spez. Gew. 0,9847 bei 17". [alD = (1O. Brcchungsindex bei 17O - 1,5259. 

Aus diesen Zahlcn lasst sich noch kcine plausible Formel berechnen. 
Das 01 wurde nun in cinem kleinen Claisenkolben destilliert. Bei 

14 mm gingen zunachst bei 75O einige Tropfen uber, die Hauptmenge 
destillierte bei 93 O; im Kolben hinterblicb eine kleine Menge eines dunklen 
Ituckstandcs. Die Elementarunalysc des so gereinigten 6les gab : 

C,oH,,O Ber. C 80,OO H 9,33 0 10,67O/, 
Gef. ,, 79,05 ,, 9,25 ,, 11,7004 

Die Elementaranalyse des Semicarbazons gab : 
C,,H,iOK, Ber. C 63,77 H 8,21 0 28,020,$, 

Gef. ,, 63,61 ,, 8.25 ,, 28,14°/, 

Aus 5 gr 01 wurden 6,s gr Semicarbazon erhalten, theoretisch 
sollten 6,9 gr entstehen. Das 61 darf somit als eine einhcitliche Ver- 
hindung angesehen werden. Es be& nun cine Dichte bei 17O von 
0,985. Brechungsindes (D) 1,5240, Dispersion nF -- nc = 0,02283. 

Das Safranol gab keine fur die Aldehyde charakteristische Reaktion. 
An der Luft wurde es nicht fest; es reduzicrtc weder ammoniakalische 
Silberlosung noch Pehlang'sche Liisung. Die Reaktion von I?. Fischer 
und Penzoldt') rnit Diazobcnzolsulfosiiurc war negativ ; fuchsinschweflige 
Saure wurde nicht gcrotet. Es kann sich soinit nur urn ein Keton han- 
deln; ein solches von der Formel C,oH,,O mit den angegebenen Eigen- 
schaften iind dcm charakteristischcn Safrangeruch war bisher nicht 
bekannt. 

Obglcich es gewagt ist, auf Grund von pliysikalischen Eigenschaftcn 
etwas uber die Konstitution2) einer Vcrbindung auszusagexi, seien hier 
doch einigc Betrachtungen angefiihrt, die mit einiger Wahrsoheinlichkeit 
wenigstens die Einreihung des Kctons in bckannte Gruppeii gestattcn. 

Nach cler Formel von Lorenz und Lorentz 

lasst sich die Jlolekularrefraktion berechncn. In unscrcm Falle ist M 150, 
11 1,5240 iind d 0,986. Daraus folgt M . R 46?58. 

Andrerseits liisst sich die hlolekularrefraktion auch aus den auf 
empirischem Wege gefundenen Atomrefraktionen fur C 2,501, fur H 1,051 
ausrechnen. Hierbei wird fur jedc Doppelbindung ein ,,Inkrement" von 

I) B. 16, 657 (1883). 2) K .  23. Auicers, A. 420, 84 (1919). 
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1,7 hinzuaddiert. Fur  ein Kcton Cl,ITl4O der cyclischen Reihe, z. B. 
fur Carvon, findet man 45,48. Fiir ein olefinisches Keton C,,H,,O 
kiime noch ein ,,Inkrement" 1,7 hinzu, somit 47,18. Fur ciri olefinisches 
Keton ist, die gcfundene hlolckularrcfraktion zu niedrig, fur ein cyclischcs 
jcdoch zu hocli. I>ie Abweicliungen ii1:ierst:hrcitcn die zuliissigc Fehler- 
grenzc uni 0,5 nath Ixideri Seiten. Kine cintleutige Schlussfolgerung 
I)czug!ich der Anzahl clcr 1)oppelbin~li~n~eii ist tilso riicht. gut  mBglich. 
;ihnliclie A1)weichungcn tler Jlolekularrefraktionen von der Formel 
von Lorenz und f,orentz kornruen a h  bei Bestandteilen iithcrischer 
Ole, spezicll bei cyclisdi hydrierten Iiotonen vor. Beim (larvenon, 
Menthenon, Curvot,anacnton, Isothuyon n n d  Verbenon fallen tlic Mole- 
kulurrefraktioneii ausnahnislos zu hoch aus. Irri TTinblick auf diese 
Abwcichungen und wcnn nian Iiedenkt, dass cyclisclie, l-iydrierte Ketone 
in der Nst.ur sehr weit verbreitet. sind, darf man wohl auch iiiiser Keton 
zur cyclisclien Itcihe redinen. Ein aliphatisches Kcton ungegebener 
P'ormel sollte einen wcit niet-leroren Sicrlepunkt und ein kleineres spezi- 
fisches Gewicht, besitzcn als das unsrige. 

Es sei nocli darauf hingcwiesen, dass clas Semicarbazon tles Safran- 
ols zuffillig denselhen Schmelzpunkt hat wie das  (10s Ctbrvons, ausserdom 
bildet unser Safranol wic das Carvon ein Schwcfelwusserstoff-additions- 
pro du k t.. 

Dio S[:hwefelwasserstoffverbindung wurdc wie folgt dargestellt'). 
Eine alkoholische Losung d e s  01s wurtle mit Schwefelwasserstoff ge- 
siittigt, daruuf rnit konzentriertom alkoliolischeni Ammoniak verset.zt und 
nochmals Scliwefelwasserstoff eingelcitet. Beim Stehen im Eisschrank 
schicdcri sich allmiihlich kleine, nahczu farhlosc Krystalle aus, welche bei 
65O sinterten nntl bei 80, unter Zersetzung geschmolzen waren. Die Ver- 
biridung besitzt cinen hiichst unangenchmcn Gcruch. Beim AufbewaI~ren 
im vcrschlossenen Rohr ist sie im Vcrlauf tler Jahre braun geworden. 

uher  die hei der Spalt.ung auftrcttnden Glucosen ist folgeridcs 
anzugeben. IXe nach tlcr Dcstillntioii rriit Wusscrdampf verbliebenen 
schwach gcfiirbt.eii Losungon wurdcn rnit. 13ariumhydroxyd neut,ralisiert, 
das Filtrat vom Bariuinsulfut eingedunstet und der Syrup wiederholt, 
mit. Alkohol ausgekocht. In cinem Palle hatte sich nach den1 Vertlunstm 
des Blkohols eino teilweis krystjallinische Mussc ausgeschieden. Der 
Glucosesyriip scigte folgencles Verhaltcii. J4it Phenylhydrazin iind 
Essigsiiure elitst.ttnt1 kciri Hytlrazon ; Jlunnose war also nicht vorhanden. 
I>as Osazon schmolz h i  205 ". I k i  tlcr Oxytlation mit Salpetersiiure 
entstand keine Schleinisaure, somit fehlt auch Galactose. I>ic Prufurigen 

I )  0. Wullrich, A. 305, 224 (1899). 
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auf Pentosen nnd Methylpcntosen fielen cbenfalls negativ aus. Hin- 
gegen waren die Rcaktionen von Seliwanoff und diejenigc von Pinoff 
auf d-Fruotose positiv. Mit Methylphenylhydrazin entstand cin bei 
128" schmelzendes Hydrazon und beim Erhitzen der davon getrennten 
Losung mit Essigsiiure ein bei 150" schmclzendes Osazon. Eine 4,6 % 
wassrige Losung des Glucoscgemisches zeigte eine Drehung von + 7,5O. 
Daraus wurde sich ein Gehaltl) von 81,7 yo d-Glucose und 18,3 % d - I h c -  
tose, also 4 Molekeln auf einc Molekel bercchnen. Trotzdem bei einern 
zweiten Versuch ein ahnliches Rcsultat erhalten wurde, sollcn die Er- 
gebnisse nochmals rnit aus Chloroform und Alkohol umkrystallisiertem 
Pikrocrocin wiederholt wcrden. 

In  Fortsetzung dieser Arbeit lxschiiftigt sich mcin Rliturbeiter 
A .  W .  rnit der 1rnt.ersuchung des Safranfarbstoffes, des Crocins. ' IXeses 
Glucosid gibt bci der Spalt.ung kcin Sitherisches 01, wie fruhorc Forschcr 
angeben, die allem Anschcin nach mit cinerri Gemisch von I'ikroorocin 
und Crocin gearbeitet hatten. 15s jet.zt ist cs uns noch niclit gclurigen, 
den leicht liislichcn glucosidischen Farbstoff von den beigeniengtcn 
Kohlenhydraten zii trcnnen. Crocin licfert mit Saurcn Glnvose und einc 
wasserunliisliche tiefrotgefarbte Verbindung C,rocetin, aus melclier wir 
neuerdings durch osydativen Abbaii Osalsiiure eincrseits untl andrerseits 
eine farblose Verbindung unbekannt.er Iconstitution erhicltm. Solltc 
es sich bewshrheitcn, (lass dem Crucetin dic Formel C,,T-I,,O, znkornmt2), 
so konnte man eventiiell eine Beziehung zwischen tlicserri iuicl dem 
Keton ClO€Il4O vermut.en. 

t'ber die physiologische M'irkung dcs Pikrocrociiis wircl spiiter 
berichtet. 

Zusammenfassung der Resultate. 
Aus reinem Safran kann man durch Extraktion mit i\tlicr ciri 

Glucosid, das I'ikrocrocin, tlarstellen. Dicscs krystallisiertj in stark 
gliinzendcn, schiin ausgebildeten, nahezu farblosen Krystallen tlos 
rnonosymmctrischen Systems, die bei 154O schmelzen. Rei tler Spultung 
mit Stiuren cntstehen 54 Ziickcr, berechnet. als d- Glucose, und eiri 
Keton C,,II,,O. Dieses gehort anscheinend dcr Terpenreihe an ; es rieclit. 
stark nach Safran und sicdct untcr 14 inm bci 93O; 

Zurich, Agrikulturchcm. Labor. d. Eidg. T e c h .  IIochschulc. 

1) Fiir den Sachwcis und die Trennung der Glucosen ist daa Buch von A .  W. van 
der I laar,  ,,Anleitung zum Xachweis. zur Trennung und BeRtimmung der Nonosaccha- 
ride und Aldehydsauren" (Gebr. Borntrarger-Berlin 1920) zu empfehlen. 

*) F. Decker, Arch. Pharm. 252, 139 (1914). 
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Zur Kenntnis des Rhodanins I1 
von 

Ch. Granacher. €I. Reis und E. Pool. 
(1. IV. 22.) 

In  einer fruheren Arbeit ha t  der eine von unsl) versucht, die Icon- 
stitution des (lurch Oxydation des Rhodanins 

NH-CO 
I t  

SC CH, 
\/ 
S 

rnit E'errichlorid entstetienden roten E'arbstoffs - des Rhoda.ninrots 
-- aufzukliiren. Infolge der schwierigen Reindarstellung clieses Pro- 
duktes ist dies nicht einwandfrei gelungen, es wurden aber bei dieser 
Gelegenheit neue Retlktionen des Rhodanins gefunden, insbesondere 
konnte gezeigt wcrden, dass auch die Thioketogriippe reaktionsfiihig ist,, 
und dass sic Kondensationen des Rhodnninringes an jcncr Stelln cr- 
m6glicht2). 

IVir haben nun (lurch Oxydation des N-l'henylrhodanins das 
,,Phenyl-rhodaninrot" hergestellt, rnit der Hoffnung, einen krystalli- 
sierbaren, lmtandigen Farbstoff zu crhalten. Obwohl es uns nicht gelang, 
das Oxydutionsprodukt in krystallinischer I h - m  zu erhalten, haben wir 
durch bcstimmte Reinigungsmethoden uber das Reduktionsprodiikt tles 
Farbstoffcs - der Kupe - erreichen konnen, denaelben in verinut.licli 
reiner Form zu erhalten, und wir haben unsere fruherc Vermutung so- 
weit bestmati@ gcfunden, dass ps sich bei dieser Kijrpergruppe uni indi- 
goid-ahnlich konstituierte Verbindungen handeln durfte. 

Wir liaben dann durch Kontlensntion von Ithodaninen mif. Dike- 
toncn, speziell dem Acenaphtenchinon, ebenfalls prachtvoll tiefrot 
gefiirbte und gut  krystdlisiertc Verbindungen hergcstcllt ; aber allc, 
sowohl das Phenyl-rhodaninrot sowie die letztgenannton Konden- 
sationsprotlukte zeiclinen sich dadurch aus, dass sie gegenuber Alkalicn 
unbestandig sind, indern sic durch die letzteren ausserordcntlich leicht 
in schwach gefiirbte Verbindungen gespaltan werdcn. Dieser leicht,e 
Zerfall dcr Kondensationsprodukte des R.hodanins, der diese Kiirper- 

l )  Ch. Crcinacher, Helv. 3, 152 (1920). 
2, loc. cit. 162. 
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klasse zu scheinbar wertlosen Verbindungen macht, ist von besonderer 
Bedcutung, wie in einer nachstcn Arbeit gezeigt werden soll. 

Es lag uns daher zunlichst daran, miiglichst, verscliiedenartige 
Kondensationsprodukte, insbesondere auch mit Ketonen, hcrzustcllen, 
da  von den letzteren noch wenige bekannt sind, sowie weitere Dcrivate 
des Rhodanins, wie die a-Tsonitroeo- imd die a-Nitrorliodanine, herzu- 
stellen, um deren Verhalten gegenuber Alkalien zu untersuchen. 

Experhenteller Teil. 

Phen yl-rhodaninrot, 

Das als Ausgungsniaterial dieriende Phenyl-rhodanin wurde nach 
der Methode VOII .~.liolnti-Holmbr!ry') aus Kalium-phenyl-dithiocarbamat 
und Chloracetat hcrgestellt.. 

100 gr I'henyl-rhodsnin wcrdcn ausscrst fein pulverisiert, in 150 gr 
E ims ig  au€gesclrlammt., nnd Zuni Sieden erhitzt. Zweckmlissig gibt 
Inan, um wiilirentl der nachfolgenden Iteaktion auftrctendes Stossen zu 
vermeidcn, einige 'l'onschc!rbcn in den Reaktionskolben. Xun fiigt man 
langsani eine 1,iimng von 500 gr Ferrichlorid in 250 gr Eisessig 
hinzu, und versctzt. wiihrend 1 Stunden die stets siedcride Liisung 
langsam mit 200 (:m3 Kasser. Ilierboi fiirbt sich das anfanglich rot- 
braune Gemisch inimer dunkler und scheidet schliesslich den Farbstoff 
als kiirnigen, dunklen Niederschlag aG. Man filtriert dcnsclben noch 
heiss ab, wascht ihn mit Eisessig, verdunnter Salzsaure, und schliesslich 
rnit Wasser gut  aus, bis irn Filtrat keine Eisenverbindungen mehr nach- 
zuweisen sind, und trocknet im Dampftrockenschrank. husbeutc ca. 
50 gr Rohprodukt,. 

Uczs durch unverlindertes Phenyl-rhodanin sowie einern bei der 
Oxydation entutandenen hlauen Farbstoff verunrcinigte Produkt wurde 
auf folgende Wciso gereinigt : Portioncri von jc 5 gr der trockenen, fein 
gepulverten Substanz wurdcn rnit einer konz. wasserigen Natrium- 
hydrosulfitliisung (ca. 100 em3 Liisung), welche stet.s schwach alkalisch 
reagieren muss, 10 Minuten lang kraftig geschuttelt, und das ganze dann 
in Leuchtgasntinusphiire durch cin Faltenfilter filtriert. Der reduzierte 
Farbstoff befindet. sich hierbei noch niit dem crwahntcn blauen Farb- 
stoff auf dcrn Filter, wiihrend das Filtrat dunkelgelb gcfiirbt ist. Nun 
wechselt man die Vorlage und wascht den Filterinhalt rnit Wasser aus, 
wobei das reduzierte Phenyl-rhodaninrot mit tiefblauer Farbe in Losung 
geht. Nach wiederholtcrn Auswaschen vereinigt man alle Filtrate, sorgt 

1) J. pr. [2] 81, 451 (1910). 
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dafiir, dsss sic schwach alkalisch reagieren, und leitet wahrend einiger 
Stunden einen kraftigen 1,uftstrom hindurch. Es t,ritt dabei rasch Rot- 
fiirbung cin. Der znni griivstcn 'l'eil kolloidal gelastc Fwbstoff wird durch 
schwaches Erwarnieri in groben Floctken abgeschieden. Man liisst einige 
%eit stehen, hcbert liierarxf die nur wcnig gefiirbte Llisung ab, und niitscht 
den abgeschietlencn Farbstoff ab. Kach den1 Waschen mit Essigsaure 
uncl Wasser, und 'rrockncn im 'I'rockcnschrank bei 105-1 10" stc:llt cr 
ein fiicl~siiiaihnlicli grurischimmerndes Pulrer clar. ilusl)cute 3 gr. 

I>er Farbstoff ist iinliislich in Wasser unrl verctunnten Siiuren, lijst 
sich dtlgcgcn init, tief rot,brauncr Farbe leicht in Eisessig, schwerer in 
Alkohol. 

9.09 mgr Substanz gaben 19,32 mgr CO,  und 3.55 rngr H 2 0  
16,40 mgr Substanz gaben 34,47 rngr ,, und 5.57 mgr ,, 
12,30 mgr Substani: 26,49 rngr .. und 3,93 mgr ,. 
13,57 mgr Substanz gaben 29,01 mgr .. und 5,28 rngr .. 
17,88 rngr Substanz gaben 1,044 cm3 3, (200, 724 mm) 
12,17 mgr Substani: gaben 0,718 cm3 X2 (21°, 724 mrn) 
0.1252 gr Substanz gaben 0,2038 gr BaSO, 
0,0741 gr Substane gaben 0,12034 gr ,, 

Gef. C 57,98; 57.34; 58,75; 58,3204, 
H 4.37; :w; 3 3 7 ;  4,350/, 
N 6,48; 6.62'1; 
S 22,36; 22,3033 

N- Phenyl-rhodanin-a-ucenaphtenchinon. 

C,H, - S - CO CO-- 
sc i (2--=C- I 18 
' J  
S 

Molekulare Mengen Phenyl-rhodunin (3,s gr) und Accnaphtcn- 
chinon (3  gr) werden in der riijtigen Menge siedendcrn Eisessig gelijst 
uqrl a r n  Ruckflusskuhlc~r gekocht,. Das anftinglich gelbe Rcaktions- 
gciiiisch fiirbt sich bald rot, worauf nach kiirzcr Xeit tlic Ahscheidung 
des Iionclensationsprodiiktes in roteri Nadeln stattfindct,. Nach C R .  

einetiindigcm Kochen ist die ttexktion beendet,, man liisst erkalten, 
saugt das Kondensationsprodukt ah, und krystallisiert lctzteres ails 
vicl siedendcm Eisessig (pro gr ca. 200--500 cm3) um, wobei es in schonen 
lengcn Xadeln erhalten wird. 

I>ic Verbindung bildct prachtvoll leiicht,erid orangerot gefarbte 
Nadeln. Sic ist, sehr schwer liislich in den gewijhnlichcn Iiisungsmitteln, 
zicmlich liislich in siedendcm Eisessig und Pyridin. Dctr Schmelzpunkt 
liegt, wie bei allen diesen Vc~bintlungcn, sehr hoch, und ist nicht dtutlich 
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bestimmbar. In kalter konz. Schwcfelsaure liist sich tlas Produkt nicht 
auf, wohl aber beim Erwiirmen mit rotbrauner Farbe. I h r c h  alkalische 
IIydrosulfitlosung tritt in der Kalte kcine ttcduktiori cin, beirri Erwarmen 
findet damit Zcrsetzung statt. 

11,Ol mgr Substanz gaben 27.86 nigr CO, und 3,52 mgr I1,O 
6.76 mgr Substanz gaben 16,57 mgr ,, und 2.28 nigr ., 
9,80 mgr Substanz gaben 0,388 cm3 S, (23O. 723 mm) 

11,83 mgr Substanz gahen 0,427 cmS ,, (22O, 731 mm) 
C,,H,,O,NS, Ber. C 67,56 H 2,98 X 3,75q, 

Oef. ,, 67,79; 66.85; ., 3,58 ,, 3,78; l , O l Y ,  

N i t  r i e r u n gs p r o d u k t. Beini Eintragcn obiger Verbindung in 
abgekuhlte absolute Salpetersaure liist sich die Substanz zuerst mit 
tiefbrauner Farbe, welche bald zu hellorange wird, auf. Nach dem 
Ausgicssen auf Eis fiillt ein intensiv gclbes, amorphes Nitroprodukt aus, 
das in getrockneteni Zustaud die Farhe dee Chromgelbes besitzt. Zur 
Reinigung wurde es aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 

Mikrokrystallinisches Pulver, schwer liislich in den gewiihnlichen 
organischen Losungsmitteln. Schmilzt bci 342 O nach vorlierigeni Sintern 
linter Zersetznng. 

i , 69  mgr Subst. gaben 0,637 cm3 N, (18O, i24 m m )  
C,,H,O,SS,(SO,), Ber. ?J S,Oio, 

Gef. ,, 9,2Fi0, 

Rhodanin-a-ace naphtenchinon. 

s 
2,8 gr Khodaniti und 3,6 gr Acenapht.enchinon werden in der zur 

Losung  elm^ nijtigen Menge siedenden Eiscssigs gelost und am Ruckfluss- 
kuhlcr gckoclit ; nach ciniger Zeit, begi~int. die Abscheitlung des Konden- 
sations1)roduktcs i n  I~orrri dunke1l)raiinroter kugcliger Aggrogatc. Nach 
zw-ei- bis tlreistiindigcni Sieden wiirtie das Rcakt.ionsgemisch crkalten 
gehisscn und iriit tleni glcichen Yolumen Wasser verdiinnt. nas ab- 
gesc~hicdciie I’rodukt wircl abgesaugt, und a m  vie1 Eisessig umkrystalli- 
siert, wobci cs in ~chiinc~n, leu~htentl roten Kadcln erhalten w i d .  Es ist 
in a.llen gewolinliclien organischen Iijsungsmitt8eln schwer Ioslich, mit 
ilusnahme des Pyritlins. 

8,57 mgr Snbstanz gaben 18,723 mgr CO, und 1,34 nigr II,O 
10,67 mgr Suhstanz gaben 0,441 cm3 K2 (22O. 728 mm) 

C15Hi0,XS,  Ber. C 60,61 H 2,36 S 4:71Y(, 
Ccf. ,. 61,17 ,, 1,75 ,, 4,580,; 

25 
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Die Verbindung kann auch aus Pyridin unter vorsichtigcm Zusatz 
von heissem Wasser urnkrystallisiert werden, wobei sie in stumpf 
braunrot gefarhten Kadelchen erhalten wird. 

Wic aus der Analyse hervorgeht, ist ilas crhaltcne Produkt aber 
tine salzartige Verbindung des Kondensationsproduktes mit eincr 
Molekcl Pyridin. Beim Erhitzen mit Alkalien lost sich die Verbindung 
mit tiefgelber Farbe unter Zersetzung auf, wobei ein starker Gcruch 
nach Pyridin auftritt. 

17,22 mgr Substanz gaben 39,95 mgr CO, und 4,77 mgr H,O 
7,23 mgr Substanz gaben 16,62 rngr CO, rind 2,56 mgr H20 
9,73 mgr Substanz gabcn 0,627 om3 'u, (24O, 723 mm) 
9,80 mgr Subtanz  gaben 0,589 cm3 S, (15O, 726 mm) 

Gef. ,, 63,29; 62,71 ,, 3,lO; ,, 7,04; 6,X0°, 
C,,H,,O,N,S, Ber. C 63,79; H 3.21; S 7,44";, 

Imidoacetyl-di-E, N-rhodanin-u,a-acenaphtenchinon. 

N /co. CHs /Tj-?" 07-y A 7-co 

c-=c sc cs J-- 
\/ \/ 
S S 

3 gr Aminorhodanin und 3,6 gr Aceriaphtenchinon wertlen in dcr 
zur Losung nijtigen Mengc Eiscssig zum Sieden erhitzt. Wlihrend des 
nachfolgenden zweistundigen Siedens bcginnt sich dns Kontlcnsations- 
produkt allmahlich in Form cines amorphen rot-orangen Pulvers abzu- 
scheideri. Xach dem Erkalten wird abgcsaugt, rnit Alkohol und Ather 
gewaschen, und aus sehr vie1 Eiscssig umkrystallisicrt, wobci es in ma t t  
ziegelroten Blattchen, welchc beini Kciben stark elcktrisch werden, er- 
halten wird. Die Sii1)strtliz ist in allcn gcwolinlicheri Losurigsmitteln 
sehr sc1iwc.r 1bslic.h. Ziendich leicht loslich in Eiscssig und Pyridin. Die 
Analyse dcr bci 1 loo getrockneten Substanz ergab : 

7,Ol rngr Substanz gaben 15.20 mgr CO, 
6,24 mgr Suhtanz gaben 13,53 rngr C 0 2  

1253 mgr Substanz gaben 2,88 rngr H,O 
10.01 mgr Substanz gabcn 0,554 em3 S? (16", 726 nim) 
8,81 mgr Substunz gaben 0,501 cm3 'u, (16O, 726 mm) 
0,0684gr Substanz gltben 0,1014 gr Ba SO, 

C,,H,,O,S,S, Ber. C 69,17; H 2,31; S 6,47; S 19,72':, 
Grf. ,, 59,15; 5'3.15 ,, 2,57; ,, 6,25; 6 3 7  ,, 20,3G':; 
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Wie sich aus der Analysc ergibt, hat  gleichzeitig mit der Konden- 
sation eine Ammoniakabspaltung aus zwei Molekcln des Kondensations- 
produktes von Aminorhodanin und Acenaphtenchinon stattgefunden, 
wobei gleichzeitig auch die Imidogruppc acetyliert wurdc. 

Zum Beweise, dass die Kondensation in der erwahnten Weise vor 
sich geht, wurde dieselbe auch in cinern andern Losungsmittel durch- 
gefuhrt, wobei keine Acetylierung rrioglich ist. 

Imido-di-N, N-rhodanin-a, a-acenaphtenchinon. 
N H  

3 gr Aminorhodanin und 3,6 gr Acenaphtenchinon wurden iri der 
notigen Menge siedend heissem Amylalkohol gelost und 10 Minuten 
lang gekocht, wobei sofort das Kondensationsprodukt in amorphen, 
ziegelrotcn Flockcn ausfallt. S ach dem Erkalten wird drr Xiederschlag 
abgesaugt, mit Alkohol und &her gewaschen und aub Sit,robenzol um- 
krystallisiert, wobei dic Verbindung in dunkelroten, filzigen Xedeln 
krystallisiert. Die Substanz ist in allcn gswiihnlichen organischen 
I,osungsmitteln sehr schwer loslich. Zieinlich lcicht, Icjslich in sieclendem 
Nitrobenzol. -- Die Analysc der bei 150° getrockneten Substanz ergab : 

9,56 mgr Substanz gabcn 20,54 mgr CO, 
11,54 mgr Substanz gaben 2,45 mgr H,O 
11,11 mgr Substanz gaben 0,711 emJ S, (25O, 721 mm) 
5,38 mgr Substanz gaben 0,333 cm3 E.', ( 1 5 O ,  724 mm) 

C3,H,,0,N3S, Rer. C 59,31 H 2,14 X 6,92",, 
Gef. ,, 58,62 ,, 2,38 ,, (i,95; 6,999; 

a-lsonitroso-N-phen yl-rhodunin. 
C,H,-N - CO 

SC C-N'OH 
\ ,' 
S 

25 gr gut  getrocknctes untl fein pulverisiertes Phcnyl-rho(1anin 
werden in 100 bis 150 c1n3 Alkohol aufgeschliimmt, und 100 cm3 kult 
gesattigte alkoholische Salzsiiure zugefugt. ])as Geniisch wird auf dem 
Wasserbadc gelinde erwiirmt, unti nun uriter fort,wiilirenclem Schuttcln 
Amylnitxit in kleinen Portioncn zugcgeben, bis sich anniiherntl alles 
I'hcnyl-rhodanin gcliist hat. Sogleich nach der jewciligcn Zugabc dcs 
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Amylnitrits fiirbt sich das Geniisch tief dunkel-braunrot, urn nnch 
einiger &it wieder eine hellere Farbe anzunehmen. Sobald nur noch 
geringe hlengen TTngelostes zuriickblciben, lint1 die annaihernd klare 
Losung einc intensiv hellgelbe Farbc angenommen hat, wird das Er- 
hitzen unterlnwchen, und das Produkt in 500 cm3 kaltes IVasser gegossen. 
Das wiisserige Gemisch wird zuniichst init, I ,auge neutralisiert, und spater 
mit Soda alkalisch getn:tcht, tiis die wssserige IJijsung sich ticfgelb bis 
tlraunrot fiirbt., wolwi das anfanglich susgeschiederie Oxirn in Lijsung 
geht., m t l  Verunreinignngcii \vie I'licnyl-rhodanin ungeliist bleiben. 
Wahreiitl des ganzen Seutralisictrcns niiiss das Gernisch stets mit, Eis 
gekuhlt. werden. Die filtrierte I i s u n g  wird sofort mit Essigsaure an- 
gesauert., es scheidet sich dtibci dns Isonit,roso-pheii~l-rhodanin in gelbcn 
voluminoscn 1~'locken ab. 

Nsch dem Trocknen auf Ton wird tlas Idattrige Yrodukt ails Methyl- 
alkohol umkrystallisicrt,, wobei cs in zentinieterlangen prachtigen gold- 
gelben Nadrln krystsllisiert, welchc. wic aus tler Analyse liervorgeht,, 
eins Molekc1 Krystallalkohol ent.halt,cn. Bcim Licgen an der Inf t ,  sowie 
beim Erhitzen auf 100° gebcn sie deri Krystallalkohol sehr leicht wiedor 
nb, und nehmcn cine matte, st,rohgclbc Ywbe an. Die frisch krystalli- 
sierte Substanz beginnt 1x4 l77O zii sintern, und ist bei 181O nnter Braun- 
farbung vollstiindig gesclimolzen. In  clcn gewiilinlichen organischeii 
IJosungsniittelii ist dic Verbindung leicht liislich, in M'asscr unloslich. 

nic -4nalyscx drr l u f t t r o c k e n e n ,  unvcrwitterten Subutanz ergsh: 
12,Ol nigr Suhstanz gaben 19,6I ingr CO, und 4.75 rngr H,O 

(',H802S2S2-I ('H:,OH Bcv. C 44.45 H 3.7',, 
Grf. ,, 44.54 .I 4,43",, 

Die Analyse der h i  100° getrockneten Substsnz ergab: 
10.25 ingr Suhstanz gahen 17,13 mgr CO, untl 2,61 nigr H?O 
6,26 mpr Substanz galien 0,661 (.ma S, ( I S D ,  725 rnni) 

C,H,OJ,S, Err. (: 46.3s H 2.52 S II.77'),', 
Gef. .. 45.58 ,. 2.85 .. Il,Si"{, 

SilLcr~alz dcs Isonit.i.oso-plic~n~l-l.hodanills. 

>Ian l i i h t  cinige Graruin i l c r  [strnitror;o\.erbindung in kaltcrii, wiiss- 
rigem Alkohol, auf uncl verset.zt tlio Liisung allrniihlich und uriter Um- 
schiitteln niit einer wiissrigen Si1~)ernitratliisnng. Es scheidet sicli zu- 
niichst das Salz i n  Form eincs gclblic.li-brauncii Nictlcrschlages ab, 
der sich nach kurzcm Schiitteln i n  oinc rot,orangt: geflirbtc Modifikation 
umwandelt. Die brarinc Forni des Salzcs, die sich in absolut alkoholischer 
Losung nicht in  die rote urnwantlelt, ist sehr untiestiindig, und spaltet 
schon irlrierhall) kurzer Zcit Silbersulfitl ab, indem sic sicti schwarz 
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farbt, wahrend die rote Sut)st,unz im Dunkeln bestandig ist. Es liegt 
die Xlijglichkeit eirier S~~i- .~nt i - isoi i ier io  vor. 

Dcr ohen entstandeiie rot,oraiigct gefiir1)t.o Nicderschlag wird ah- 
gesaugt, mit wiissrigcru Alkoliol uncl ;ither gcwaschcn ; er st.ellt nach 
dein Trockncn im Vpkuuni ciri i*oloranges I ' u l~e r  dar. 

u-A~ho~ina-N-phen~E-rhodnni,n. 
CGH5-N -CO 

I 1  
SC C z S  0 . CZH, 
\ /, 
S 

Eine a1koholisc:hc Suspension dcs roten Silbcrsalzes wird mit eineru 
Obersckiuss von AtIiyIjocIid vcrsetzt und unter iifterem Scliutteln 
24 Stunclcn lang i r i i  l hnkc ln  stehcn gelassen. \Ian fi1t;iert hierauf 
vom zuruckbleibciitlcn Silberjodid ab, untl tlunst.et die Losung zur 
Trockenc ein. Das z~iruckblcibcncle scliriiicrige Protlukt wirtl aus Methyl- 
alkoliol unikrystallisiert, wobei sich die Bthylierte Verbindung als gelb- 
oranges I(ryst,allpulvcr ahsclieidct, welches 1x3 1 3OU schmilzt. 

Die Analyse dcr h i  100° getrocknctcn Substanz ergab: 
13,17 mgr Substanz gabcn '74,21 ingr CO, urid 4.87 mgr H,O 
830 mgr Substanz gabcn 0,828 cm3 S, (25", 728 nim) 

C,,II,,,O,S,Sz Err. C 49,62 H 3,76 X 10,539; 
Gef. ,, 50,15 ,, 4,13 ,, 10,32':, 

CeH5- N-CO 
I I H  

\.( NO, 
sc "( 

5 

3 gr a-lsonitroso-phenyl-rllotleni~iiri werden in 20 cm3 Eisessig gelost ; 
zu dcr orange gefarbten Lijsuiig wird in  der Itiilte tropfenweise konz. 
Salpetersiiurc liinzugcfugt, bis clio k'arbc der Lijsurig in hellgclb um- 
geschlagen hat. Svhon wjihreiid drs  Zufiigens der Salpetersaurc beginrit 
die Rbscheidurig cles Nitroprotluktes, tlic man nucli bccridigter Reaktion 
(lurch \i'asserzusats vcrvollstiindigt. Die Iicllgelb gcfarbte Nitrover- 
hindung wirtl ubgesaugt, wit Wasser gewascheri und aus schr wenig 
Eisessig unikrystallisiert, in tler Weise, (lass man zur sicdcnden konz. 
Eiseseiglijsiing bis zur begiririenden Rbschcidnng heisses Wasser zu- 
tropfen liiisst. Beim Erkaltcn krystlallisieri (lie Vcrbinclung in pracht- 
vollen hellgelben Nacleln aus, die bci 187O z u  sintern bcginnen und bei 
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207O unter Zersetzung vollstandig gcschmolzen sind. Die Substttnz ist, 
in Wasser nnliislich, leicht loslich in den gewiihnlichen organischm 
L6snngsmitteln. 

Die Analysr der bei 100O getrocltneten Substanz ergab: 
8,79 mgr Substanz gaben 13,65 mgr CO, und 2,36 mgr H 2 0  

10,035 mgr Substanz gaben 1,014 cm3 N, (16,, 525 mm) 
C,H80,K2S, Rer. C 42,52 H 2,36 S 11.02°, 

Gef. ,, 42,37 ,, 3,OO ,, 11,16"6 

a- I.son,itroso-rhoclan.i,z. 
KH-CO 
! I  
v 

SC C=N(OH) 

S 

50 gr Khodanin werden mit. 200 c1n3 Alkohol ubergossen und das 
Gemisch niit 50 om3 kalt. gesiitt,igter alkoholisctier Salzslure versetzt. 
Dns Gunze wird in eineni Kolben Init Riickflusskiihlcr auf dem Wasser- 
bade gelinclc crwarmt.. nncl unter fort.wahrendem 1lmschiitt.eln txopfen- 
weise Amylnit.rit, zngefugt. T)ss Rhodsriin lost sich dabei allmahlich nuf. 
Nachdem 60 gr Amylnitrit vcrbrauctt sind, hat sich bis auf geringe 
Vcrunreinigungen nlles gcliist.. Das Reaktionsgcmisch wird filtrieit, 
erka1t.m gelassen, und nun unter gutt:r Eiskuhlung mit vcrdiinnter 
Nstronlauge neutralisiert,. Beim Stehen tler 1,iisung in eirier Ktilte- 
mischung schciden sicli daiin reichliclie llcngen der Isonitrosoverbindurig 
in Porrn cines ge1l)en krystallinischcri Niedersch1agc.s ah. 

Aus warrnem \Vasser zweinial iirnkrystallisiert, erhalt inan das 
Produkt als sclionc gelhc Sadeln, die in Alkohol leicht loslich sind. Die 
Verbindung sintcrt Ilei 14'io, urid schmilzt bei 151-133°. W e  sicli aus 
der Analyse orgibt., krystallisiert die Substanz rnit 3 3101. Krystallwasser. 

0,2103 gr lufttrockene Substanz verloren 'beim Erhitzen auf 105- 110" 
0,0528 gr an Grwicht 

C',H,S,O,S,. 3H,O fier. 25.00 "0 H,O 
Gef. 24,95?, ., 

Die bci 1 10, getrocknete Substanz grib folgenden n'ert: 
4.35 nigr Substanz gaben 0.680 cm3 K2 (23O, 724 mm) 

C,H21iE;,02SL Brr. S 17,28",, 
Gef. ,, 1s,sog;, 

Bci der Ilcwt cllurig des Silbersalzes des a-Isozlitroso-rhodanins 
bcobaclit,et man ganz iihnlicht: Farbonerscheinungcn wit? sie beirrl Silber- 
salz des a-Isoriitroso-K-phcii~l-rllodanins erwiihnt worden sind, mit dew 
Unterschied, class in cliewm Fallc daa Salz noch vie1 unbestandiger ist. 
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Eine recht eigentumliche Erscheinung beobachtet man beim Ver- 
such, das Isonitroso-rhodanin mit Zinkstaut) und Eisessig zu rednzieren. 

5 gr Osim werden in 50 cm3 siedendern Eisessig gelost, und unter 
fortwahrendem Weiterkochen in kleinen Portionen 3 bis 4 gr Zinkstaub 
zugcsctzt. Die I~lussigkeit farbt sich rasch dunkel und scheidot nach 
kurzer Zeit ein schon violett gefarbtes Zinksalz ab. Es  ist nicht unwahr- 
scheinlich, dass hier das Zinksalz einer Rhodanin-purpursbure vorliegt, 
ahnlich wie Knorrl) aus dem Isonitroso-phenyl-methyl-pyrazolon die 
Rubazonsaurc - die Purpursaure des Phenyl-methyl-pyrazolons - 
dargestellt hat. Alle Versuche, aus diesem Zinksalz, das in allen Losungs- 
niitteln unloslich ist, die freie Sliure zu isolieren, sind missgluckt, indem 
sie sich, in Freiheit gesetzt, sofort zersetzt. 

a- Isonitroso- N-phen yl-thioh ydantoin. 

I I  
C6Hs - N -CO 

HN=C C=X.OH 
\/ 
8 

Die Verbindung bildet sich direkt, wenn eine ncutrale Suspension 
von Phenyl-thiohydanto'in in Alkohol unter schwachem Erwarnien auf 
dem JVasserbade mit ca. 2 Mol. Amylnitrit tropfenweise versetzt wird. 
I)as Hydanto'in gcht dabei allmahlich in Losung. Sobald sich alles gelost 
hat, giesst man das Reaktionsgemisch in Wasser, wobei sich die Isonitroso- 
verbindung quantitativ abscheidet. 

Aus Pyridin oder Chinolin umkrystallisiert, erhlilt iuan die Substanz 
in schonen, schwacli gelb gefiirbtcn Sadeln, resp. derben Krystallen, 
indem sich eine Additionsverbiridnng mit dem Lijsungsxnittel bildet, 
die aber bei schwachem Erhitzen der Krystalle zerfallt. 

Die aus I'yridin umkrystallisiertc, bei l l O o  getrocknete Substanz 
besitzt einen Smp. von 1990-2000 und gibt folgenden hnalyscmwert : 

3,49 mgr Subvtanz gaben 0,605 crns K2 (23O, 726 mm) 
C,H,O,N,S Ber. r\' 18,57:; 

Gef. ,, 1S,670/b 

Ziirich, Chern. Laboratorium der Universitat. 

l) A. 238, 192 (1887). 
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Uber die Oxydation von 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit Stickstoffdioxyd I1 

von 

Ch. Griinacher und P. Schaufelberger. 
(I. 1v. 22.) 

In ciiicr friihcwri drI)t4t,') hat clci. cine vori uns gezeigt,, class durcli 
Einwirkniig von St,ick~t.offdioxvilgs~ auf aliphat.ische Iiohloiiwasscr- 
stoffc, speziell Paraffin, iiiiter bostiiriinteii Heilingungcn SSiuregeinische 
crhult,eri werderi kiinnc~i,  die sich eiiwrn Gernisch Iiijl~ercr Fcttsauren 
iwht,  iiliiilic:h rcrlialtcii. 

Wir 1i;iben niin nac~htriiiglich riocli vcrsucht,, a115 dieseni konipli- 
ziertcn C;ernisch ciriigc Siiurcn zu  isolicren, iiiu eiiiciw4ts festzustellen, 
i ) l )  in) Os!-datioiisy)roilukt. F'ettsauren, dio niit den nttturlichcn i(lent,isoh 
sintl, gel'untlen wcwictii kiinriten, untl iirii  htlersei ts  den Einflus3 dcr 
T~eaktionsl~erlin~iirigcli auf cias I'rotlu kt Iwsser vcvfolgen zii kiinnen. 

Icli will glcich xu111 voraus I.)criicrken, (lass es iins nicht gelungcri 
ist, iius ( l o n i  Gemisch Palmitin- oder Stcarinsllure zu isolierctii, urid wir 
somit. zu iihnliclien Kcsultnten wie Bergmnnn2) gelangt sind, der aus  
ilem Ositlat.ions~c.miscli, clus durch mchr~~ijc.lientlichcs 1Iindurcklciten 
van 1 ,uft tlurch vrliit,zt,rts Paraffin crhslten wirrl, e \ m h l l s  kcine nstur-  
liclicii Fettsiiuren isolicrcn kvnn1.e. nagegen ist es iiris gelungen, cine 
hijhcrc gesiit,tigt,c Siinre niit 22 1~ohlenstoffal:oiiien zii isoliei.cn, tlic wohl 
ein Isomeros dele B(hcrisiiu~.e ist , i ind  ;mtlerseits festzust,ellen, dass in) 
(~s~t la . t iuns~ein isc l i  uuch 1)ctrachtlic.hc Vcngen vori hbliercri Osysauren 
vorhaiiclen Find. 

Experimenteller Teil. 

L)as unt erhiiclite Siiuregcinisch war tlurcli 30-st iintligcs Einleitcii 
V O H  Stickstoftdioxydgas i n  Tafelparaffiri (Smp. 50-.52") hci l2b-1  30" 
Iiergcsi c b l l t  wor(len, i i i i t l  bildctc einc gelldiche Mtissc, die Lei 

1) ( 'h .  G'rrcnaeher, Helv. 3. 721 (1920). 
?) %. imp. Ch. 31, 69. 115, 148 (1918). 
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2immcrtemperat.ur Rut.terkonsist,enz besitzt,. \Vie friiher sclmn gezeigt 
wurde'), bcsteht, tlas Osvclatioiisgoinisch nicli t ausschliesslich nus freien 
Sauren, sondern ent.hiilt auch betriichtlichc I\Iengcn anhyclrischc Vcr- 
bindungen (Siiurc-anhydride, 1,actone). Es wurdc daher J a s  ganzc 
Oxydationsprodiikt, zurilichst niehrcre Stunden mit Satronlauge am 
Ruckflusskiihlcr gekocht,, die crhaltenc Seifenlosung tiann stark niit 
M'asser verrlunnt., und lctzterc einige Zcit, stehen Kclassen, wolwi die 
geringen Mengen Neutralstoffe (nicht osytlicrtcs Paraffin), die anfiinglich 
emulgiert wmm, sich an der OberflMche dcr Fliissigkeit, saniniclten und 
abgescli6pft wcrden konntcn. %ur Entfcrnnng dcr 1et.ztcn Spuren von 
Pardffin wurtle danri die bis m r  sc:hwach alkalischen Rcaktion neut,rali- 
siert,c Losung i r i i t  uberschiissigern Bariumclilorid versetzt, dic abgeschie- 
dencn Bai*iuriisalze abgttsaugt, gct.rocknct, und rnehrerc Stuntlcii mit 
Ather est.ra1iicr.t.. I>nrch 1,oscn dcr nunmctir paraffinfrcien Barytseife 
i n  vcrdunnt,er Salzsaurc wurtle ein Saiircgemisch erlialten, tlas in dcr 
Wiirinc als ijligt: Schicht sich an tlcr 0l)erfliiclic dcr Fliissigkrit sanimelte, 
untl lwini Erkal tm crstarrte. 

Lctztcres wnrclc in1 Vakuumexsic:cator gctrocknct., in absol. Alkohol 
gelijst, und die Iijsiing 1x4 \~'asserl)adt,emI)~ratiir init. Salzsiiurcgas ge- 
sattigt. Naoli zwAagigcni Gt.chcn wiirrle tter Alkohol tttdcst.illicrt und 
das Estergemisell einer frakt,ionierten Destillation iin Vakuum unter- 
worfen, wobei vorerst; fulgenclc zwei Fraktionen anfgefangen wurden : 

1 .  Fra,ktion 3'i-24Oo bei 23 niiii Ihuck. 
2. Fraktion 240-3000 bei 23 nim I h c k .  

Die zweite Fraktion, (lie weitmis die 1-lauptrncnge bildete, erstarrte 

l.)ies;os fcst.e Est.crgemisch ergab nitcli mehrnialigr~r fraktioniertcr 
Krystallisution ;tiis schwach vcrdiinntem Alkohol schiine wcisse Bliitt- 
(:hen, die tlen soharfen Smp. 10,5O besitzcn. 

I)ieser rcine Ester wurde nun wicder iuit Kalilaugc verscift, und die 
Saurc clurch Xnsauern tier Seifcnliisung i n  tlcr Kaltc i r i i t  vertiunnter 
Salzsiiure als rein wcisscr volumiriiiser Niederscl-ilag u1)geschiec~cn. Aus 
wenig Alkohol zweimul umkrystallisiert, wurde das I'rotiukt als meisse 
schuppen fiirinige Blat,iclien voni Smp. 5!b--6Oo erhalten. 

Ackstoffrei, iind atldiert kejn Broni, sic ist 
somit gesiittigt. 

beim Erkahen, und wurtle dnlictr zuniiclist untttrsiicht,. 

Die Verbindung ist 

1) Helv. 3, 733 (1920). 
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Die im Vakuumcxsiccator getrocknete Substanz ergab folgende 

- 

Analyscnrcsii1tat.e : 
7.35 nigr Subst. gaben 20.98 ingr CO, und 
9,118 mgr Suhst.  gaben 28,38 mgr ,, und 11,69 mgr ,, 

8,11 mgr H,O 

C22H4402 Ber. C 77,65 H 12,9404 
Gef. ,, 77,8!5; 7i ,56 ?, 12,36; 13,1O0; 

Infolgc dcs Ifangols an Substanz konnten wir keine analysenreinen 
Salzc dcr Saure herstellen. 

Dic isoliorte Saure ist wohl als cin Isomcrcs clcr Behensiiure Z I I  

bct,rac:htcn ; indem sic tiefcr schnilzt als die genannte Sliure, die eineri 
Smp. von 73 besitzt, ist anznnehmen, (lass cs cine Saiire mit verzweigter 
Koh1cnstoffkett.c ist, woraus wcitcr auch gefolgert. wcrdcn kann, dass 
das Paraffin in betriichtlichcr hlerige auch Kohlenwasserstoffe riiit 
\wzweigtsn Kctten erithalten muss. 

Fiir die Kntersuchung der nieclriger sietlenden Praktionen. (lie bei 
diesein erstmaligen Versucli in zu gcringcn hlcngcn erhalt.cn worden 
w r e n ,  giiigcri wir vori einer neuen RIengc Itohprodukte aus, das wir in 
etwa:: andeyer M'eise reinigten. 

I>ie ganzct osydierte 31asse wurde direkt in ubsol. Alkohol aufgclost, 
untl (lie 1,iisunp mil Clilorwssserstoffgas gesiittigt und cinigc T a p  
stchcn gclassen. S a c h  Abduiisten cles Alkoliols unterwarfen wir den 
Riickstanti cincr fraktioniert.en Destillation im Vakuum, wobei wir gut, 
wcnn uuch rnit geringon buaheuteii, die nicdcrn Fraktioncn c rh id tm : 

1. Fruktion 9O--13jo (12 mm). 
2. Fraktion 135-155" (12 nim). 

Obcrhalb dieser l'mnperatur bcgann tlcr Iiolbeninhalt. sich z u  scliwar- 
zen und z ~ i  zcrsetzen, wohl infolge geringer Mengen nitrierter Produktc, 
die noch irn Estergeiuisch \-orlinndeii warcn. 

F r u k t i o n  I. 

L)ic Ester dieser Fraktion wurderi rnit konz. Kalilauge auf dcni 
Wasserbadc verseift. Die eritstaridcne Scifc lijstc sicli in Wasser klar. 
Die ycrtliiniitc Seiferildsung svhied nuch dem Ansiiuern mit Schwefel- 
saure die frcicri Siiureri als hellgclbcs, au dcr Oberfliichc der Flussigkeit 
sich summelndes 0 1  ab, das auch bei Zirnmertemperatur nicht crstarrtc. 
Das Saurcgcmisch wurde mit Ather aufgenominen, der verdampft, 
und das zuriickbleibende 01 in der eben notigen hfenge Katronlauge 
aufgelijst. Die so erhaltene filtrierte, miiglichst wenig iiberschussiges 
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Alkali enthalt,ende Seifenlosung wiirdc nun mit einer konzcntrierten 
Lithiumchloridliisung versctzt. so lange cin Niederschlag ausficl. Das 
gefallte Lit,liiumsalz ist in heissem Wasser leicht, in kaltcm dagegen 
schwer liislich. lJet.zteres wurde abgcsaugt, auf Tonplatten abgcpresst, 
uncl aus wenig siedendem Alkohol umkrystallisiert. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisicre~i gelang es, ein rinheitliches krystallinisches Lithium- 
salz zu isolieren, das, mchrere Stunden bei 120° getrocknet, folgende 
Arialyscnresu1tat.e ergab : 

10,80 nigr Subst. gaben 26,27 mgr ('02 und 10, l l  rngr H,O 
8,33 rngr Subst. gaben 20,47 nigr ,, und 8,38 mgr ,, 

29,OS ingr Subst. gaben 6,37 mar Li,SO, 
CI4H,;O,Li Bcr. C 67,2 H 10.8 Li 2,8'j; 

Aus den Analy scnresultaten ergibt. sich, dass das isolicrte Salz das 
Lithiumsalz einer gcsattigten Osysaure Init 14 C -  Atomen ist. Indem 
die frcie Saure bei Zimmertemperatiir fliissig ist, muss hier eine Naphten- 
saure oder eine Saure mit verzwcigter C-Kctte vorlicpen. 

Gef. ,, 67.07; 66:-10 ,, 10,48; 11,25 ,, 2,760/" 

E ' rak t ion  IT. 

Die Fraktion 11 wurtic in dcrsellwn U-eise aufgearbeitet wie die 
erste Fraktion. Die freien Sauren sintl cbcnfalls flussig, die Lithiumsalze 
in Alkohol etwus schwerer liislich. 

Durch wiederholtc fraktioniertc, Krystallisation konnte ehenfslls 
ein einhcitliches krystallinisches Palz isoliert werden, das folgende Werte 
ergab : 

10,89 mgr Subst. gaben 27,06 mgr CO, und 10.34 ingr H,O 
8,36 nigr Subst. gaben 20,76 rngr CO,  und 8,76 mgr H,O 

46,90 rngr Subst. gaben 10.5 mgr LiSO, 
CI,H,,O,Li Ber. C 68,18 H 1 1 , O  Li 2,6% 

Gef. ,, 67,82; 67,77 ,, 1 O . S  ,, 2,S2'yo 

Auch hier liegt somit eine hohcre Mono-osysiiure wold derselben 
Art wie in Fraktion I vor. 

Zurich, Chern. lJaboratorium der Universitlt. 
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Uber Magnesiumcyanid 
von 

Fr. Fiehter und Richard Suter. 

(27. IJI. 22.) 

\Vie E'r. Fichfer und 0'h.r. Sc&//y') bci der Nachpriifung der Angahen von Hrieyleh 
iind Gezrlher iibcr die Hildung von Magnesiiinicyanid aus 1Iagnc.siumnitrid und Kohlen- 
osyd fanden, ist daa genanntc ('yanid ausserordentlic.h leicht hydrolysierbar. Das 
stand nun ini \Viderspruch x u  den Angaben von 0. S c h u ! ~ ~ ) ) ,  der das Salz in kyystalli- 
sierter Forin crhalten hrtben will und scine 1~uft.bestiintIigkcit hervorhebt; eine Seu- 
untersucliung ersctiien daruni wiinschcnswcrt. Auvser der Beschreibung von Schul:: 
firtdct sich in dcr Literatrrr nui- eiric Sot iz  von Scheele3)), der eine Ibsiing des Salzes aus 
~lapnrsir i i i i t i~cirox~d und Hlausiiure berei?ctc, und cine 3lcssung voii V n r e / J ) .  der 
durch Vinsatz vori Hariurncyanitl niit ~fagnesiumsultatliisun# die RildungswLrrne von 
I (:rauin-niolekcl ~ l a g n e ~ i u r n o ~ a n i d  in Losung zu $- 112 Cal. bestimmt hat. 

1. l ~ u r s t e l l w ~ ~ g  i'on ~~,Zag,zesiunicyu.nid in rciissriger Losung. 

\\'ir fandcri cs m i  I~eqiimisten iind vorteilh~ftc~sten, die Liisnng 
tlur*ch Eiriwirkung yo11 10-23-1)roz. wiissriger Blausiiurc aiif Magne- 
siurrinwta.11 211 bereittri. Ilcr Lijsurigspzess verliiuft innerhalb cler 
angcgelwnen k'onzcnt.ralionsgmiizeii ruwh, wobei allerdings durch t l i c  
\\'tisser~toffcntwicklung (lyari\~~ss.iei.toffgas vci*loren geht.; die IJijsiuig 
ist,, friscli Ixxitet ,  farblos, I)riiuiit sic11 abcr bald (Azulniinsiiure). 

10 cni:) cincr mit. 15-proz. HCX licrgestellten Lijsung gaben 2,0330 gr -4gCS rind 
0;7990 gr .Ilg,P,07 resp. 0,3950 gr C X '  und 0,1745 gr blg"; in 10 em3 sind deinnacli 
cnthalten 0,5476 gr Mg(CS),  und 0,0225 gr iiberschussige freie H('X. Die Likung ist 
in bczug aiif Mg(CX)2 1.136.n. 

&:lion beirn Stehen, rascli in1 Vakuumessiccatnr i i n t l  iioch rascher 
lwim Erwiirrncw auf clcni \Yasserl)arl t.ritt I Tytlrolystt ein unter Abschei- 
dung mniichst; ciner Huut,  rlsnn cines Kictlcrschlags von llagnesiurn- 
hydroxytl. Auch (lie ,~iifrer.hterlialturi# einer verttunriten Cyanwasscr- 

l )  Helv. 3, 298 (1920). 
2, 1)iss. (iijttiiigen 1856; J. pr. [ 13 68, 257 (1856); Gnieliii-Kruut-Fri~~hei,,l'R 

3) Opusc. 2, 148 (1782). 
p ,  ('. 11. 121, 598 (1895); RI. 133 15, 206 (1896). 

Handh. d. anorg. (Ihemie, I I .  11. 472. 
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stoffatmosphare ini Vakuumexsiccator vermag nicht, die Nydrolysc 
hintanzuhalten. Die ausfallenden Nicdcrschlage sintl der Analyse nach 
ziemlich reincs Magneeiurnhydroxyl mit ganz untcrgcordnetem C p n i d  - 
gehalt (wohl nur durch ttnhaftendc Liisung). 

Es ist ja durchaus rerstandlic~h, dass die ausserst schwuche Blau- 
saure mit der relativ scliwachen Base Magnesiumhydroxytl kein hydro- 
lysebestandiges Salz gcbcn kanri ; dic gcgenteiligen Behuuptungen vori 
Schulz mussen aus der Literutur gcstrichen werden. Kur bei abnorm 
geringcr Dissoziation, wie sie in dcr vcrwantlten Gruppe Zn-Cd-Hg auf- 
tritt ,  war ein bcstiindiges Cyanid zu erwarten. Einc weitcre Schwierig- 
keit beruht in der grosscn Leichtliislichkeit des Magnesiumcyanids, 
we lch  uuch die Hydrolyse erleichtert. Dic von Schulz behauptete Mog- 
lichkeit der Krystallisation durch Eindunstcn einer wassrigen 1,iisung 
ist cbensowenig aufrechtzuerhalten ; seine ,,Krystallc" waren vermutlich 
nur ~lagnesiumliydroxyd. Magnesiumcyanid ist offenbar auch in Alkohol 
leicht liislich, &nn cine Mischung dcr alkoholischen Iihungen von 
Magnesiumncctat, und Ammoniumcyanid t h i b t  klsr. Aucli auf Grund 
des von Julius Meyer') beim Lithiurncyanid arigewandten Kunstgriffs 
gelang die Darstellung von festem hlagnesiumcyanid nicht ; derin wenn 
nian absolut-atherische Blausaurelosung rriit trockcnem Magnesium- 
hyclroxyd schiittelt, so tritt  kaum eine IJxnsetzurig ein. Sobald man 
aher fiir einen gewissen Wasscrgehult sorgt durch Anwendung von rioch 
etwas feuchtem ~lagnesiurnhydroxycl, so findet allcrdings Rcaktion s ta t t ,  
aber das un den Wandcn klebende Produkt erwies sich bei der Analyse 
doch wieder als bweits hydrolysiert, mit unbedeutendern Cyan-ion-gehalt. 

2.  II/I~nesium.~ilbertyanide.  

Zuni Beweise, class die aus Mugnesiummet:all und Hlausaure dar- 
stellbare I.ijsung in frischcni Zustand Ylagncsiumcyanid enthalt, habcn 
wir sic niit soviel miissig starker Silbernitratlijsung versetzt, bis gerade 
eine bleibcndc 'hukJU1lg entstand, davon abfiltriert, und im Vakuurn- 
exsiccator zur Krystallisation eingedunstet. Das nebcnher entstandene 
Magnesiumnitrat, ist etwa doppelt. so teicht loslich nls das Magnesium- 
silbercyanitl*) ; man presst. die erhaltenen monosymmetrischen Tafcl- 
chen zur Ent.fcrnung der AIutterlauge sorgfaltig ab  untl krystallisiert 

~ 

I )  %. an. Ch. 115, 203 (1921). 
?) Das sich hei Ziminertempcratur in 3 Teilen Wasser auflost. 
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sic mehrmals durch Eindunsten im Vakuumexsiccator urn, bis sic keine 
Nitratreaktion mehr geben. 

0,4202 gr Subst. gaben 0,1118 gr Mg,P,O, 
0,8011 gr Subst. gaben nach Zerstarung mit konz. H,tjO, 0,5526 gr -4gC1 
0,7102 gr Subst. gaben beim Fallen mit. AgNO, 0,9785 gr AgCN 
0,8221 gr Subst. verloren im Vakuumexsiccator 0,1439 gr H,O 

Mg[Ag(CN),I2t4H,O Ber. Mg 5,84 Ag 51.84 CX 25,OO H,O 17,32% 
Gef. ,, 5,80 ,, d1,91 ,, 24,88 ,, 17,5lo/i, 

Der Zusammensetzung gemass bezeichnen wir das Salz als 31 a g n e s i u m -  
di s i  1 b e r  - 1, e t r a c y a n  i d - t e t.r tt h p d r a t .  

Die Liisurig des Magnesium-disilber-tetracyanids ist gegen Lackmus 
und Phenolphtalein schwach alkalisch; beim Kocheri riecht sie nach 
Rlausaure und lasst. Magncsiumhydroxyd ausfallen. Kohlendioxyd zer- 
setzt das Salz; aus allen diesen Griinden ist Vorsicht bei der Reindarstel- 
lung des Priipnrates notig. hhgnesium-disilber-tetracyanid ist auch in 
Alkohol leicht Ioslich. 

Aus oder neben dem ;Llagncsiuni-disilber-tetracyanid entsteht beiin 
lrrnkrpst.allisieren ein zweites, in wasserfrekri Kadeln krvst.allisier~!ndes 
11 ag n e s i u m - s i 1 b e  r - t r i c y a n  i d , Mg[hg(CS),] .  

0,8983 gr Subst. gaben 0,2119 gr Mg2P20, 
0,2287 gr Subst. gaben nach Zerstiirung niit konz. H,SO, 0,1550 gr AgCl 
0,2259 gr Subst. gaben heim FBllrn init AgXO, 0,4295 gr AgCX 

Mg[Ag(CN),] Ber. Mg 11,57 Ag 51,82 CN 37,127" 
Gef .  ,, 11,61 ,, 51,01 ~, 36,95qb 

3. Darstellung Ton Magnesiunicyanid uuf trockeneni Wege. 

Festes Magnesiumcyanid kann nacli obigen Erfahrungen offenbar 
riur unter rijlligem Ausschluss voii Wasser tlargcstellt werden. Diescr 
Weg ist in Anlchnung an die Angaben vori Schulz, aber unter Vcrmeidung 
jedcs Losungsmittels, von W.  Eidmann') beschritten worcten : er erhitztc 
Magnesiiimferrocyanid und glaiibte, in drr Reakt,ionsmasse ein nur 
(lurch Eisen urid Kohlenstoff verurireiriigtcs hlngnesiurncyanid vor sich 
zu haben. Wir konnen dicsc Yersuchc nicht als Nachweis einer ricli- 
tigen Darstcllung von Magnesiumcyanid ancrkennen ; dcnn erstens ha t  
I+idmann das Salz wedrr isoliert noch analysirrt, und zweitrris beruht 
spin Boweis, dnss hlatgnesiumcyani~l critstandcii x i ,  auf der Bildung von 
hlagiiesiuinnitrid h i n i  weitwen Erhitzen jener Rcaktionsmasse mit 

I )  J.  pr. 123 59, 8 (1S99). 
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Magnesiummetall. Offenbar ha t  Eidmann dabei iibersehen, dass, wie 
wir untcn darlegen werden, Magnesiumferrocyanid, fur sich allein erhitzt, 
auch schori Magnesiumnitrid liefert ; aus seincn bloss qualitativen An- 
gaben lasst sich nicht entnehmcn, ob seine Versuchsanordnung mehr 
Magnesiuninitrid ergab als die dircktc Erhitzung von Magnesiumfcrro- 
cyanicl. 

Das Magnesinmferrocyanid wurde durch Kochen von Berlinerblau 
mit Magnosiumhydroxyd oder Magnesia a1 ba dargestellt ; es krystallisiert 
in schiinen gelben, leicht verwitternden Krystallen’). 

Aus den Krystallen wurde durch sorgfiiltiges andauerndes Trocknen 
im Vakuumexsiccator das wasserfreie Salz als weisses Pulver erhalten. 

0,2174 gr Subst. verbrauchten 5,7 cm3 0,147-n. KMnO,, wovon 1 cms 0,03831 gr 
Yg2[Fe(CK),] entspricht. Gehalt 100,5%. 

Bci den Erhitzungsrersuchen beniitzten wir cinen elektrischen 
Kohlerohr-widerstandsofen; die Substanz, irn Porzellanschiffchen, lag 
in eincm Porzellanrohr, in der J1itt.c des Ofens; unmittelbar neben dcm 
Schiffchen befarid sich die 1,otstelle des (durch ein Busseres Eisenrohr 
geschiitzten) Platin-Platinrhodium-thcrmoelements. T)ic Ofcnatmosphare 
hestand aus getrocknctcm, langsam diirchstrijnieridcn \\\ra.wrstoff. 
Das Anheizen geschah allmiihlich ; nach Betmdigung des Vcrsuchs wurde 

. das Schiffchen erst herausgenommen, wenn dcr Ofon vijllig abgckuhlt, 
war. Das schwnrze lieaktionsprodukt ist je nach dcr Ternperatm und 
der Dauer der Erhitzung verschieden zusarnmengcsctzt, aber stet,s nus- 
serst ernpfindlich gegen die I,uftfeucht:igkeit,, niit der cs sofort Hlausaurc 
oder Ammoniak cntwickelt ; dariim muss auch wB1irend der Versuche jede 
hlijglichkeit cles Eindringens oder dcr Bildung r o n  II’asserdampf pein- 
lichst ausgeschlossen wcrdcn. J e  nach der Bcstimrnung, die ausgcfuhrt, 
werden soll, wird nun das Schiffchen sofort in vcrdiinntc Sat.ronlauge 
geworfen, um die Rlausaurc zuriickzuhalteri (die dann nach Liebig 
titrimctrisch bestirnmt wurde), oder in rerdunnte Schwcfclsaure, i irri  das 
Amrn0nia.k aus dem Xitrid am Entwcichen zu verhintlcrii (tlaa mit 

I )  Reziiglich dcs Krystallwaasergehaltes gehen die Literaturangaben weit aus- 
einander; M. K.  Hofnzunn’s Lexikon dcr anorg. Vorb. II, 176 fiihrt 6, 7 und 10 Mol. 
H20 an. Eine direkte Wasserbe8timmung ergab uns in einem Pall ein Tetrahydrat :  

0,8807 gr Subst. verlorcn im Vakuumexsiccator 0,2018 gr H,O 
Jlg,[Pe(CN),] + 4 H,O Rer. H,O 2 1,67 y b 

Gef. ,, 22,400; 
Bei antieren Darstellungen fanden wir h8here, bis zu 12 H,O gehcnde Waasergehalte. 

Vermutlich existieren mehrere Hydrate, deren Temperaturgrenzen nahe beieinander 
und nicht weit von der Zimmcrtemperatur entfernt liegen. 
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Alkaliuberschoss abdest.illiert uuti a1 kaliinetrisch ermittclt, wurde) . 
In  cler erliitztcn hIagnesiiiinferroc!.aiiidrnasse spieleri sich n%mlich 
folgendc zwei R e a k t h e n  ab:  von ctwa 200" an Bildung von Magnesium- 
cyanit1 riac.11: 

und yo11 etwa 400" nn in rascli steigendern Mass Bildung von Magne- 
siumnitrid rincli : 

Mge['Fe(C?i),] - 2 3 1 g ( C K ) 2 i F ~ C , - t S 2  

:3Mg,[Fe( CN),] 7 2 blg:1N,+ 3 I'd:, $7 N2-i- 15 C 

hiis den1 iirnfangreichcn ~!craiit~hsriiaterial~) fassen wir die I faupt- 
resultate i r i  Form oiner Tabellc msaninicn ; allc dnrin aufgenorrirncnen 
Vcrsuche siritl drei St,untlcn lang aiif die angegebenc Ternperatm whitzt  
~rordcn .  I)ic Ausbeuten sinrl nwli clcri ohigen Glcichungen it1 Pro- 
zcnten tier Theorie l)creclinct, : 

13.68'' " 
39.08",, 
62.54" ,, 
91 , % ( I , ,  

!)9,07 " ,) 

13ascl. i h t a l t  f i i r  anorganisc*hc (:heinie, Marz 1922. 

r)ias. dec Hrn. Hichnrtl S i c l e i  nietlergclcgt ist. - ])as unveranderte 
oxydirnrtiisrh titiicrt. 
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und spezifisch wirkcndc Katalysatorcri. Bern. Chcm. Inst. - B. 54, 2885. 

249. Rosenmicnd (Kar l  I+’.), Zetzscke (Fritz)  und Fliitsch (Chr.) .  Uber die Darstellung 
von Aldchydcn aus Slurecbloriden. Bern. Inst. fiir org. Ch. -- R. 54, 2888. 

250. Sckliipfer ( P . ) .  RIitkilungen ubcr flussige Brcnnstoffe. Zurich. 
251. Stern ( L . )  e t  Peyrot ( R e i d ) .  Critique fxpkrinicntale du dosage biologique du 

c‘. K. SOC. biologiyuc 85, 804. 
252. L‘hlniann ( F r . )  et  Bi/.row ( R . ) .  Uber ein neues Phenylcinchoninsaurederivat 

- Schweiz. med. Wochcnschrift 51, 416. 
253. Il‘iegner (Gwrg). Kolloidchemischc Probleme in der analytischcn Chcmie. Zurich. 

254. Il’ysa (Ceorges de) .  La distillation dc diffkrentrs ci:lluloses sous prcssion rkduite. 

principe hypertonisant d r  I’hypophysc. Cen&vc. 

(Atochinol). Baqcl. Ges. fur Chcrn. Ind. 

Jiitt. 1~c:bcnsmittelur~tere. 12, 263. 

These. Gencve (Prof. I’ictet). 
A .  P. 

26 
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Jahresbericht der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft 
fur das Jahr 1921. 

. 

Der Jiitgliedcrbestand unserer Gesellschaft ha t  folgcnde Veranderungen zu ver- 

Mutationen 1921 (abgeschlossen per 1. ,Januar 1922): 
zeichncn: 

Ordentliche Ausserordentliclie 
Mitglieder Mitgliedcr 

Seuein t ri tte . . . . . . . . . . . . . . .  89 2 
Den Austritt hahen erklkrt . . . . . . . .  14 8 
Verstorbene Mitglieder . . . . . . . . . .  1 1 
Gestrichen wiirdcn wcgen niindestens awri- 

jiihrigcr Sichtbczalilung der Rcitrage . . 23 7 

Es ergibt sich daher cine Abriahnic der ausserordentlichen JIitglieder. RO dass 
trotz dcr erfrculich tiohm %ah1 der Seueintritte die (ksarntzahl der Mitglieder nur 
unwesentlich. ron 603 auf 618, gcst.iegon ist. Wic sich Zuwachs und Riickgang auf 
die einzclnen Katcgorien vcrteilcn. mag mis dcr folgenden Tabelle entnominen wcrden : 

Mi tgliederbestand 
per 1. Januar 1921 per 1. Januar 1!122 Aenderung nach Kategorien 

_.  Ehmnmitglieder 2 2 
Ordcntlichc Nitglieder 506 537 + 31 

- 16 Ausserord. Mitglirdcr 95 79 
Total: 603 618 + 15 

- - __ ..... . . . . .  . . . .  . 

Seit 1. Januar  1922 ist jedoch cin wciterer fuhll)aiw Zuwachs der ordentlichen 
Mitgliedcr durch Scueintritkt. zu konstatirmi.  \Vir niijchten nicht, verfchlcn, allen, 
die dnrch ihr Eintrcten fiir unsere (ksellscliaft derselben neue hlitglieder zugcfiihrt haben, 
aufrichtig f u r  i h w  Remuhungen zir danken. JIebr aber als alles andere wirkt fur die 
Interessen unscrcr Qcscllschaft und dariiber hinaus fiir die Sache dcr schw&crisc,hen 
Chemie iiherhairpt tlas stets wachsendc Ansrhen. dcsscn sich unsere Zritmhrift, die 
Helvetica Chiinica Acta, im In-  und Auslandc erfreuen darf. Allen denjenigen, die 
unserer Zeitschrift Zeit und Arheitskraft gcividrnet, haben. den Mitarbeitem und vorah 
dern lbdaktionskoniitee und dcsscn weitblickendem Prilsidenten Professor Fr. Fichter 
sind die schweizerischen Cheniikcr daucrnd zu grosskin Ilank rerpflichtet, nicbt wcniger 
auch der Gesellschaft fiir chemische Indwslrie in Bascl. (lie auch in) verflossenen Jahre 
in hochhcrziger Weise fiir unsore Helvetica bcigestcuert hat. 
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\’on internen Angelegenhciten uiiseres Vcrcins erwahnen wir die in Aiisfuhruq 
der irn vorigcn Jahre in NeuchLtel gefaasten Beschlussr neu geschaffene stiindige Ge-  
sch i i f t ss te l l r  unscrcr Gesellschaft. fur dcren Leitung rinser Mit.glied Dr. M a x  Jetzer 
gewonnen wcrden konnte. n ic  Adrcsse diescs Bureaus ist dieselbe, wie fur das Redaktions- 
komitcc, nlmlich Base l ,  S p i t a l s t r a s s e  51 (Chemiuche Anstalt dcr Univcrsitkt). 

Auf unsrrer Jahresversammlung, die wir \vie irnmer gemeinsam mit der Schweizer. 
Il’aturforschenden Gesellschaft., dicsmal am 27. August 1921, in Schaffhausen abgehalten 
haben, wurde auf Antrag von Ph.-S. Guye einstimmig hcschlossen, die Schweizerische 
AtomKewichtskoniinisaion zu eincr Studienkommission der Chemischcn Elemente zu 
erweitern. Als ncues Mitglied derselbcn wurde Herr Prof. A. Berlhovd (NeuchLtel) 
gcwahlt. Einige Xeit vorher war vor allem durch die Remuhungen von Prof. Ph.--4. 
Guye die Schwcizerische Atomgewichtstahelle zur Ausgrhe gelangt, von dcr wir hoffcn, 
daas sie der Wisscnschaft im allgrmeinen und den Jntercssen der Schwciz im lxsondern 
zu dienen berufen sei. 

Die Rintcrversammlung fand am 4. 3Iarz 1922 in Fribourg statt. Die Versamm- 
lung wahlte zum Priisidcnten unserer Gesellschaft Herrn Professor P. h ! o i t  (Lausanne), 
zum Vizepriisidentcn Herrn l’rofcsqor P. Karrsr (Ziirich) und zum Beisitzer Herrn 
Professor / I .  Rivier (NeuchLtel). Ausserdem gehoren dem neuen Komitee an die bis- 
herigen Jlitglieder Professor Fr. Fichter als Vcrtreter des Rcdaktionskomitees und 
Direktor Dr. 6‘. E’ngi (Basel) als Schatzmeister. Durch den Tod wurden unserer Gesell- 
schaft irn ,Jahr 1921 entrissen die Mitglieder Professor H. Abeljunz (Zurich) und Stud. 
chem. H .  Schellenberg, der bei der ExI’losionskatastrophe ron Bodio wie ein Soldat 
auf dem Posten geatorben ist.. Doch der schwrrste Verlnst hat  unsere Gesellschaft erst 
in den allcrletzten Tagen betroffen: Wir Iiabcn Ph,ilippe-Auguste Guye verloren. Es 
kann nicht unserc Aufgabe sein, hier die Sumnie dieses reichen Lebens zu ziehen. Seine 
ganz unersetzliche Tatigkeit fur unsere Gesellschaft abw ist nur cin kleiner Ausschnitt 
a m  Guye’s Lebensnerk im Dienste der Wisscnschaft und der Heiniat. 

Ba.sel, den 28. Marz 1922. 

Fur d a s  K o m i t e e  

Der Priisident: A. L. Bernoulli. 
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Bericht zur Jahresrechnung per 31. Dezember 1921. 

Aktiven. 

Das Gesamtvermligen der Gesellschaft per 31. Dczember 1!121 betrilgt Fr. 29734.13 

R‘ertschriften laut Inventar . . . . . . . . . . . . . . . . .  Yr. 8,465.- 
Narchezinsm auf Wertschriften per 31. Dezember ]!I21 . . . . . . .  1lS.W 
Bar in der Kassc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 2,041.78 
Guthaben auf Postcheck-Konto . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,420.20 
Guthaben bei der BasIcr Handclsbank . . . . . . . . . . . . . .  15,524.25 

. . . . . . . . .  ,, 164. - Ausstehende Bcitrage per 3 1 .  Dezernber 1921 
Fr. 20,734.13 

Der ~~ertschrifteri-Beutand, m m  B6rsenkurse p r  31. llezernber 1921 bewerkt, 
ergab fur daa Jahr 1921 erfreulichcrweisc einen Kursgewinn von Fr. 1,587.50. welcher 
Betrag zugunsten des Allgenieinen Fo’o?irls verbucht wurde. 

Da in den Aktiveri die bie 31. Dezembcr 1921 eingcgangenen Beitriige fur das 
Jahr 1922 enthaltcn sind, so ist auf dem Gesatnthtrag der Aktiven von Fr. 29,734.13 
der unter den l’assivcn eingcsetzte Posten von Fr. 3,456. - in Abzug zu bringen. so dass 
daa wirklichc Vermiigen Fr. 26,278.18 per 31.  Dezembcr 1921 betragt. 

und stellt sich aus folgenden Bestiinden zusammen: 

- - .- 

Das Vcrmijgen an1 31. Dexenibcr 1920 betrug . . . . . . . . .  Fr. 31,998.98 
.. 31. Deiember 1921 ., . . . . . . . . .  ,, 26,278.13 

Das Gcsaintvermligcn hat abgcnoniinen uin . . . . . . . . . .  Yr. 5.720.8.5 
- 

Passiven. 

Die Passiven dcr Gcsellsctiaft., welche sich aus den bestehenden 4 Fonds, sowie 
den per 31. Dezember 1921 cingcgangencn Bcitrigcn fur das Jahr 1922 zusammcn- 
setzen, weisen per Ende drs ,Jahres folgrride Bestiindc auf: 

Zeitschrift-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Pr. 13,652.25 
Allgemeiner Fonds ( Stamin-Fonds) . . . . . . . . . . . . . .  ,. 5,781.73 
Speiisl-Bonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,139.65 
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ., 1,704.60 
.Beitrage fur das Jahr 1922 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 3,456. - 

Fr. 29.734.13 
_ .  
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Zeitschrifts-Fonds. 

Das Geschkftajahr 1921 hat iiiit einern Saldo von . . . . . . .  Fr. 20,838.20 
begonnen. 

An Einnahmen sind zu verzeichnen: 
Beitrage und Abonnements . . . . . . . . . . .  Fr. 16,791.45 

Industrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,500.- 

Dr. Pr. Fichter . . . . . . . . . . . . . . . .  100.- 

1921 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 1,047.95 

Zuwendung der Tit. Gesellschaft fur Chemische 

Geschenk von einern Gonner durch Herrn Prof. 

lionto-Korrent-Zinsen der Basler Handelsbank, per 

Anteil an ausstehcnden Beitragen per 31. Dezember 

Storno Anteil Reitrage per 1921 . . . . . . . .  ,, 5,118.- ,, 24,705.40 
Fr. 45,543.60 

1921 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 148.- 

~. 

Die Ausgaben erfordertcn . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 27,291.35 
Storno ausstehende Beitrage per 31. Dez. 1920 . ,, 1,144:- 
per 31. Dezernber 1921 eingegangene Beitrage fur 
das Jahr  1922. . . . . . . . . . . . . . . . .  ,. 3,456. - ,, 31,891.35 

so dasa per 31. Dezember I921 cin Saldo von . . . . . . . . . .  Fr. 13,652.25 
..- 

verblcibt. 

'J'rotz vorgenannten Spzialzuweisungen von Fr. 1,800. - hat  der Bestand per 
31. Dezember 1921 urn Fr. 7,185.95 abgenommen. 

Die Druckkosten der Zeitachrift erforderten niederurn Fr. 6,121.0.5 mehr als im 
Vorjahre, ebenso sind die Portiauslagcn des Verlagcs um Fr. 410.- hoher als letztcs 
Jahr. 

Allgemeiner Fonds (Stamm-Fonds). 

Am 1. Januar 1921 stellten sich die Mittel diesea Fonds auf . . Fr. 4,019.98 
Die Einnahrnen betrugen . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 2,186.10 
Kursgewinn auf dem Wertschriftenbestand . . . . . .  ,. 1,587.50 ., 3,773.60 

Pr. 7,793.58 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 2,011.85 Die Auslagen bcliefen sich auf 

Saldo per 31. Dezember 1921 . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 5,781.73 

. -- 

___ _-- 

Dieser Fonds hat, dank der besseren Effektenkune des Wertichriftcn-Bestandes, 
um Fr. 1,761.75 zugenommen. 

Die Auslagen fur Drucksachen beliefcn sich auf Fr. 1,106.90 gegen Fr. 409.70 im 
Vorjahre. A18 neucr Ausgabeposten im laufenden Geschiiftajahr ist das Honorar fur die 
neu errichtete Geschaftsstelle mit Fr. 375.- fur die Zeit vom 1. April bie 31. Dezember 
1921 aufgefuhrt. 
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Spezial-Fonds. 
Per 1. Januar 1921 betrug der Saldo . . . . . . . . . . . . .  Fr. 5,217.50 

und hat im Jahre 1921 aus Anteil an Beitragen um. . . . . . . . .  ,, 222.15 --_ 
zugenonimcn. Fr. 5.439.66 

Bezahlt wurden an Preisen It. Beschluss der Winterversammlung an : 
Herrn nr. Ch. GrLnacher . . . . . . . . . . . .  Fr. 2 0 0 -  

. . . . . . . . . . . . . . .  )) 100.- ,, :%oo.-- 
so dass per 31. Dezember 1921 ein Saldo von . . . . . . . . . . .  Fr. 3,139.65 

___  -_ _- ,, Al. Srnirnoff 

zur Yerfiigung steht. 
i-erminderung Fr. 77.85. 

Werner-Fonds. 
Der Saldo weist per 1. Jenuar 1921 . . . . . . . . . . . . .  Vr. 1.923.30 

,, 81.20 . . . . . . . . .  auf und crhohte sich urn die Zinsen von 5$4:, p 
auf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 3,004.50 

. . . . . . . . . . . . . . .  ,, 300.- 

Der Saldo per 31. Dezeniber 1921 betragt . . . . . . . . . . . . .  Fr. 1,704.50 

Verininderung Pr. 2 18.80. 

a - . .- . . - 

Laut Beschluss dcr Winterversammlung 1921 wurde bezahlt als Werner- 

.. __ - -- - Preis an Hewn Ih. Joh. Jakob 

22. Februar 1922. Der Schatznieister : 
(sign.) Dr. C .  E ~ g i .  
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Alphabetisches Verzeichnis der 1922 im Tauschverkehr 
gegen die Helv. chim. acta eingehenden Zeitsehriften l). 

Abhandlungen dcr Preuss. Akademie der 

Actea de la Soci6t.k jurassienne d’6mu- 

American Journal of Science. 
Anales de la Sociedad espaiiola de 

fisica y quimica. 
Annales de Chimic analytique et  de 

Chimie appliquke. 
Annales des Mines. 
Archives du Muah Teyler. 
Archives NBBrlandaises dcs Scienccs 

cxactes e t  naturelles. 
Arkiv for Kemi, Mineralogi och Geologi. 
Atti della Reale Accadcmia dei Lincei. 
Atti della Reale Accademia di Scicnze 

Wissenschaften. 

lation. 

di Torino. 
Berichte der Deutachen chemischen Ge- 

scllschaf t. 
Bericht iiber die Verhandlungcn dcr 

Siichs. Akademic der Wissenschaften. 
Riochemischc Zeitachrif t. 
Brennstoffchemie. 
Bulletin de la Murithienna 
Bulletin de la SociBtk chimique tie Bcl- 

gique. 
Bulletin de la SociBt.4 de chimie bio- 

logiquc. 
Bulletin de la SociCtk chimique de 

France. 
Bulletin de la Soci6ti friburgeoise dcs 

Sciences naturellea. 
Bulletin de la SociCtk industricllc de 

Rouen. 
Bulletin de la SociBtk ncuchlteloise des 

Sciences naturellrs. 
Bulletin de la Sociktk vaudoise des 

Sciences naturelles. 
Bulletin niensuel des renseignelncnta 

agricoles e t  dcs maladiw dea planks. 
Bulletin scientifique dc l’AcadBmie royalc 

de Bclgique. 

Chemiker-Zeitung (Cothen). 
Chemisch Weekblad. 
Chcmischea Zentralblatt. 
Chimie e t  Industrie. 
CompBs Rendus de l’Acad6mie des 

Sciences (Paris). 
Danske Videnskabcrnes Selskab. 
Die chemische Industrie. 
Dissertationen Gniversitiit Illinois (Ur- 

Gazzeth chimica italiana. 
Giornalc di chimica industriale ed appli- 

Istituto Lombard0 di Scienze e h t t e r e  

Jahrbuch der Radioaktivitlt und Elek- 

Jahrbuch dcr St. Gallischcn Natur- 

Journal of the American chemical 

Journal of the Chemical Society (Lon- 

Journal do Chirnie physiquc. 
Journal de 1’Ecole polytechnique (Paris). 
Journal of the Franklin Institute. 
Journal of Indian Industries and Labour 

Journal of Industrial and Engineering 

Journal dc Pharmacie et dc Chimic. 
Journal de Physique et  le Radium. 
Journal of Physical Chemistry. 
Journal fur praktische Chcmie. 
Journal of the Society of chemical Tn- 

dustry. 
Memoirs and procecdings of the Man- 

Chester Literary and Philosophical 
Society. 

Mkmoires de la Socikt.4 fribourgcoise des 
Sciences naturelles. 

bane). 

cata. 

(Milano). 

tronik. 

wissenschaftlichen Gesellschaft. 

Society. 

don). 

(Simla). 

Chcrnistry. 

1 )  Die meistan demelben sind in der Chemischen Anstalt der Universitat Ilaael, 
Spitalstrasse 61, aufgestellt, und stehen den Mitgliedcrn der Schweiz. chem. Gesehcheft 
auf Anfragc bei einem dcr drei Vorsteher zur Verfugung. 
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Mitteilungen der aargauischen Natur- 

Mittdungen aus dem Gcbiete der Lebens- 

Mtteilungen der naturforschenden Ge- 

Mitteilungen der naturforschcnden Ge- 

Mitteilungen der naturwissenschaftlichen 

Mitteilungen der Yhysikalischen Gesell- 

Mitteilungen der t.hurgauischen natur- 

Monatshrfte fur Chcmie. 
Xachrichten der Gesellscheft der Wissen- 

schaften (Gottingen). 
ijsterreichische Chemikcr-Zcitung. 
Pharmazeutkche Zcntralhalle. 
Proceedings Akademie van Weten- 

Proceedings of the Cambridge Philo- 

Procccdings of the Royal Tnstitution of 

Proceedings of the Royal Society of 

liccueil des Travaux chimiques des 

Iievue d’Eledtroehirnie et d’Electro- 

Rww gfnbrale dcs JIatiZres colorantes. 

forschenden Gesellschaft. 

mittclchernie und der Hygiene. 

sellschaft Hem. 

sellschaft I’uzern. 

Gesellschaft Whterthur. 

schaft Zurich. 

forschenderi Gesellschaft. 

schappen (Amsterdam). 

Bophical Society. 

Great Britain. 

Edinbourgh. 

Pays- Bas. 

mBtallurgie. 

Revue de MBtallurgie. 
Itevue des Produits chimiques. 
Roczniki chemji (Warszawa). 
Roczniki Farmacji (Warszawa). 
Schweizerische Apotheker-Zeitung. 
Schweizerische Chcmiker-Zcitung. 
Schweiz. medizinischc Wochenschrift. 
Sitzungsberichtc der Physikalisch-medi- 

Sitzungsberichte der Preuss. Akademie 

Tatigkeitshericht der Saturforschrnden 

The Analyst. 
Transactions of the Faraday Society. 
Verhandlungen der Deutschen physi- 

Verhandlungen der Xaturforschenden 

Verhandlungen der naturforschenden Ge- 

Verhandlungen der Schwcizerischen na- 

Vierteljahrsschrift der Naturforschcnden 

Zeitschrift fur analytische Chemic. 
Zeitschrift fur Elektrochemie. 
Zcitschrift fur das landyjrtschaftliche 

Versuchswesen Dcutsch-Osterrcichs. 
Zeibchrift fur wisscnschaftliche Photo- 

graphie. 

zinischeri Socictat Erlangen. 

dcr Wissenschaften. 

Gesellsctiaft Baselland. 

kalischeri Gesellschaft. 

Gesellschaft Basel. 

sellschaft Graubunden. 

turforschenden Gesellschaft. 

Gesellschaft Zurich. 



IN MEMORIAM 
PHILIPPE-AUGUSTE CUYE 





IN MEMORIAM PHILIPPE-AUGUSTE GUYE. 41 1 

Ph.-A. Guye. 
(2. VI. 22.) 1) 

Le 27 mars, dans l’apres-midi, se sont Bteints cette belle intelli- 
gence et ce grand cceur qu’Btait Ph.-A. Guye. La nouvelle a cause 
une douloureuse stupeur; elle Btait inattendue pour la plupart d’entre 
nous. On savait que, depuis trop longtemps, Guye abusait gBnBreuse- 
nient de ses forces. I1 menait de front des travaux si nombreux qu’ils 
eussent suffi ti  accabler de plus robustes: la preparation de ses cows 
et  la conduite de son laboratoire - avec tout ce qu’elle comporte de 
recherches, de discussions et de redactions -; la direction du Journal 
de Chimie-physique et  celle, plus astreignante encore, de tant de com- 
missions et de conseils ; l’exp6dition d’une correspondance accablante, 
car, on ne s’adressait jamais en vain it cet homme qui possedait les 
dons adrnirables de la discretion et  de la chaleur. On Bcrivait & Guye 
de partout: pour des questions scientifiques, aussi bien que pour lui 
demander conseil, aide ou appui. Jamais il ne laissait une lettre sans 
rhponse et il ne negligeait pas, pour cela, les devoirs innombrables 
qu’il avait assumes. Lev6 th t ,  couch6 tard, il connut de bonne heure 
la fatigue. Une premiere crise de surmenage le frappa, il y a une dizaine 
d’annees, qu’il surmonta apres une cure de repos. Depuis quelque 
temps, il se sentait de nouveau las, sans cesser pour cela de consacrer 
aux autres les forces dont il ne savait pas 6tre mhnager. En dkcembre 
dernier, il prit un conge universitaire et partit pour le Midi a la fin 
de l’annBe. Ce sejour ne produisit pas l’effet escompti?. Guye rentra 
plus faible it Genkve et s’hteignit, use par le labeur, avant la soixantaine. 

Dans les temoignages de sympathie qui afflukrent, on ne trouve 
pas seulement I’admiration ressentie pour l’ceuvre d’un des plus grands 
savants qui aient honor6 1’UniversitB de Genkve et la Suisse, rnais 
toujours aussi l’expression d’une douleur sincdre. C’est que, si 1’cmm-e 
que nous allons resumer ici trop hativement est belle et durera longtemps 

l) Cet article est dd B la collaboration de quelques anciens Bleves et amis du Prof. 
Ph.-A. Guye; il a 6tt5 transmis ti la rhdaction par l’un d’eux, le Prof. E. Briner. 
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tlans certaine* cle scs parties, l’homme lui Btait cncore supOricur. Nous 
le savions bien, nous qui voyions Guyc dans ce niondc de la cliimic 
suissc tlorit il Btait lc ceiitrc ct, qu’il repr6scntait avec tan t  tl’autorit6. 
Nous nicsurons 1’Btendue (It: iiotre perte : cllc cst immense. 

* * * 
1’h.-A. Ciuyc, ci toycri gciicvois, tl’origine ncuchdteloise, wt rib 

S St-Christ,ophc (\’and) lc 12 jiiiii 1862. 11 fit. scs ktudcs universit,aircs 
ti Clc:ni:ve, oi l  Ic tloct.orat. lui f u t  confi.r.6 en 1884. Assistant tin pro- 
i‘csseur Crctebe ct pri\-at.-tloc:mt~ (1885-1 886), i l  publin, h. cct.t,c i.poque, 
(!n col1nl)orat ion avec Gra.ebe, quelqiics rcchcrc1it:s du doniaine dc la 
cliiriiic oi.gnniqntt. Guye p r t i t  ewuitc  poiit’ Peris, 01‘1 il sOjourna jus- 
qii’en 1892. :il suirit. les twurs clc 1’F.colc tles JTaiites btudcs e t  prhpara 
iinc t h i w  dc tloctcur 6s-scicnces physiqircs qiii flit, trks reniarqn&o e t  classa 
(l’ciriblk Ic jcune pli?.sico-c}iiIni~te genctvois parnii lcs savants tl’avcnir. 
(’(1s annkes (lo l’aris pontlant. lcsqiicllcs Guyc prit coris(*ienw clc sa 
11crso1i1ialit6, ail contact tic rriititres 6iriinonts, lui avaicnt lais& 1111 

souvenir yivi1c.C et, reconnaissant.. T1 :iiiriait, r;~pj)cl(tt- toiit. part.iculiiirc- 
iuttnt l’influciico escrckc siir lui par Friedel, dont 1;t valeur e t  lc iioble 
caructi.re 1 ’ilvaient s6ci uit. 

La r6putution du jeiiiic savant l’uvait. prhcbdi! ti CcnBvo oii il 
re\.int, cii 1 E92, ot:cupcr la  cliairc c\stmordinairc cle Chimic t,li6oriyiie 
ct. tccliniquc., cr&e spbt+ialtwc~nt poiir lui tit, t,ransformi.c en chaire 
ortlinaire, tlits 1895. ,Jnsclii’SL sa inort, Giiye gardtl: (act tmcigncment. 
C’cst dans 1cs laborat,oircs dc Gcnbvc qii’il porirsuivit les t,ravuux qui 
orit, illustri: :ion norn ct tlont lcs carttctitrist.iques sont la probit.&, Ic 
souci clc l’esract.itutle, le sons aigu des CAUSCS (I’crreur, ttlliks ti tltts vues 
ghiikrales niervcillcu~crrieiit, ( h i r e s  el; h unc iiit.uition rare tles t l i h i e s  
f6con (1 es. 

L’mivrc soient,ifiquc: (lo Guye coniprenci prks tle 200 m h o i r c s  
signbs de so.1 nom ct plus clc (j00 Iiublicat.ions sort,itv chi lahrat ,oirc 
de chitriic thCoriqiie ct. tcchnicjiie et, inspirivs dircctcment. par le maitre; 
c’ost tlirc qii’on ne pout songcr, tlans I c  ctadro cle cct article, qu’B esquisscr 
Ics traits  csyentiels d’unct production aussi vaste. 

* * * 

Ixs 1)rciniers travaux liuhli6s par Guyc fureiit, quelqucs rcclierchcs 
do  chiniie organiquc, tmvre  tlc collaboration, ( p i  sont le compl6nicnt 
des ktudes c t  sur lesquels il ri’y a pas lieu dc s’.attarder. C’est B Paris 
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qu’il commenqa la rccherchc originale e t  aborda deux prot)lPmes im- 
portants de la chimie rnol6culaire qui devaicnt absorber line dizaine 
d’ann6es tle sa production scicntifique. 

Le preniier probltmc fut celui du pouvoir rotatoire. On snit 
comment les principcs formulbs par Pnsteur avaicnt trouv6, d a m  la 
th6orie t3u carbone asymktrique tlc Le HeZ et  vnn’t Hoff, une kclatante 
confirmation. Mais si I’examcn de la seulc formule dc constitution 
d’un composi! chiniique pcrmettait de pr6voir son activit6 optiquc, 
e t  dc culculer Ic norribre dc ses isomhres, clle nc donnait par coritrc 
aucun moyen de p r h o i r  la grandeur ou mCmc le signe de la deviation 
du plan dc polarisation. L’hypothPse du ,,prodnit d’asyrnetrie“ brnise 
par Guye devait cornbler cctte lacune; e lk  attribuait aux masses des 
groupes fix& sur le carbone asymbtrique le r61e principal dans les 
phBnomi.nes d’activiti! optiquc. Si l’on admct, premitre approximation, 
quc IPS centres de gravit6 des masses dc 4 groupes relies ail carbone 
sont placbs au sornmet tl’un t6tratdre rPgidier, Ic d6veloppement dc 
I’hypothksc devient t,ri.s simple. Lorsqiic 1es masses relikes au carbone 
nc sont pus t m t e s  diff6rcntw, le centre de gravite de la molecule sc 
trouvr sur I’un 8u moins des 6 plans de synietiie du tetraedre regnlier. 
Au contraire, si l’atome de carbone est asymktriquc, le centre de gravitB 
scra en deliors de ces plans. Designant par d,, d,, d,, d,, d , ,  d,, les 
distances tlu centre dc gravit6 cln sch6ma moleculaire a chacun des 
6 plans de symbtric c t  en convenant arbitraircment de compter comme 
positives les distances d’un certain c6tb du plan e t  comme nbgatives 
cellcs de I’autre c6tB, Guyc admit quc le produit 

P = a, . a, . a, . a4 . a5 . a, 
appelB produit tl’asymbtric, n’est pas seulcment la rncsure de la dis- 
symet ric du schbma tktrakdriyue, mais aussi cellc de l’activitk optique. 

Lcs vbrifications qualitatives dc cette loi semblkrent, au debut, la 
confirmer. J,orsque urie substitiition effeotukc sur un corps actif 
arncnait un &placement du centre de gravit6 rclativement a I’un des 
plans, le pouvoir rotatoire dn corps substitue changeait de signc, alors 
yu’il coriservait ce mBme signe si, par le fait dc la substitution, le centre 
dc gravitl! rcstait tlu m6me c6tB du plari. Guyc examina, dans ses 
prcmicrs travaux sur le sujet, plus de cent dbrives act,ifs appartenant 
a 7 series diffkrentes c?t qui vbrifikrcnt, B quelques exceptions pr&s 
I’hypothbse hardie et fbconde qu’il avait propos6e. Ces faits eurcnt 
un grand retentissement e t  provoqubrent un  nombre considbrable de 
recherches parallBles. 
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Les exceptions 8. la rkgle devinrent de plus c n  plus nombreuses. 
Guye chercha d’abord 8. les expliquer par une deformation du tetra- 
bdre due aux affiniths chimiques des groupes, e t  a11 fait que leurs masses 
ne sont pas rigourousement concentrkes aux sommets dn tbtrahdre, 
mais a des distances dependant de leurs volumes mol6culaires. 

En  1893,, il trouva, indbpentlamment dc li’rankband, une propribtb 
presquc unique en stuxhiombtrie : 8. savoir quo le pouvoir rotatoire 
de cert.aines sh ies  homologues passc par un maximurn. Dans ce cas 
la fonction c l u  protiuit d’asymetrie, proposh coinme mesure appro- 
ch6c tle la dissyrn6trie mol8culaire, passe souvcnt aussi par un maxi- 
mum. Cela suggkra d e nouvelles recherches dans lcsquellcs furent 
exarninbcs successivemont l’influcncc de la dissociation, dc Itl poly- 
mkrisation, (!I> la  naturc du diusolvant, dc la temphrature, do la super- 
position des effet.s optiques tles divers carbones asymbtriqucs d’uno ni6me 
niol6cule, etc. A cette Bpoqne de son activitt? scientifique, Guyc trouva 
le temps de se consacrcr presque entibremcnt au  t.ravail de labora- 
t.oire e t  ccs belles recherches, effectubes avec des collaboratenrs dbvou&, 
resteront un inodhle. On peut dire qu’il a orient6 la sterbochimie dsns 
une voic expi:rimcntale nouvellc. C’est cc quc constatait Wa.lden dans 
unc confbrencc donnee cn 1904 devant la  Socibtk chimique allcmande 
oil il disait: ((La thborie du produit d’asymktrie a agi en son temps 
conime un puissant catalysateur 1). 

L’autrc problkme que Guye &dia parallclement fut  celui de 1:t 

constitution niol8culaire. E n  1890 dBjB, il Btablissait une relation entre 
le volume 0 de 1’6quation de ‘van dcr Wads, le coefficicnt critique e t  
la rbfraction molbculairc, ce qui lui permit de d6tcnniner les poids 
rnolkculaires 6.u point critique et, dc constatcr quc l’cau et  lcs dcools 
y soiit mcorc polynibrisbs. Cc fut le point dc d6part d’une sbric de 
t.ravaux, de riaturc exphrimentslc, - comme la determination de 
tempbratures, de pressions et  de volumes critiques ou dc tensions 
superficielles, - e t  de naturc thkoriquc comnie le calcul des (X)IIS- 

tantes a ct, b dc 1’6quat.ion d’btat e t  les recherches siir d’autrcs ionc- 
tions dhivkes de cctt.e equation. On pcut dire que Guye a rtpportb 
par ccla une contribution importante, la plus import.ante put-Ctre ,  
ti l’6tiide de la polymbrisation des liquides. Abordant ce prohlbme 
Soiis t an t  tl’anglcs diffkrents, il retrouvait toujours Ics m6mes groupe- 
mciits ti I’origine de l’association moleculaire. C’est ainsi, que soit 
lui, soit ses collahorateurs, etablirent l’existence de niolbcules poly- 
rnhrtts dans plusieurs sbries de composes organiques, chtones, nitriles, 
ctc. Ces t.ravaux sont aussi difficiles ii rbsumcr isolkment que ceux 
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relatifs A I’activith optique. La liste qui en est donnee plus loin 
en montre le nombre et l’ktendue. Leur lecture frappe toujours par 
le soin apport6 ti l’expkrimentation, par la dart(? merveillcuse de l’ex- 
posh, - Guye restera d’ailleurs, h. ce seul titre dejh, parmi les classiques 
scientifiques, - et par la prkcision avec laquelle lcs diffhrents points 
sont mis ti leur place en regard de leur importance. I1 faudrait citer 
A cet 6gard les beaux articles de mise au point consacrb A la dis- 
sociation C?lectrolytiquc, les nombreuses conferences donnees devant 
la Societ6 chimiquc de France et ti la Faraday Institution. 

A partir de 1900, cles preoccupations d’ordre industriel l’engagbrent 
t i  entreprendre, avec plusieurs collaborateurs, une sbrie de recherches 
experimentales sur l’blectrolyse des chlorures alcalins. 11 avait Oti: 
frappe des nombreuses lacunes thboriques qui existaient encore dans 
ce domaine dont l’importancc pratique est si grande. IJe resultat fut 
un beau memoire sur la theorie Blementaire cles blectrolyseurs ti dia- 
phragme. Partant de la notion de rendement instantank du courant 
et aprks avoir simplifii: la methode de calcul qui sert ti le dkterminer, 
il fit voir qu’en pratique, ce rendement pouvait Etre considBrB comme 
une fonction d’une seule variable independante, la teneur en alcali, 
et non pas de trois variables independantes (tencur en alcali, teneur 
en sel et tempbratme) ainsi qu’on l’envisageait avant lui. Cette simpli- 
fication le conduisit ti Btablir toute une s6rie de relations permettant 
un calcul a priori de la production des dectrolyseurs ti  diaphragme, 
dans diffkrentes conditions de marche. 

Les verifications ulterieures de cette blegante theorie furent satis- 
faisantes e t  inontrerent que celle-ci est susceptible d’une application 
generale ti tous les cas dans lesquels un des produits de l’blectrolysc 
devient lui-mEme un Blectrolyte e t  participe par consBqucnt au 
transport du courant. 

A partir de 1903 commencerent de paraitre les travaux relatifs 
aux poids atomiques, ceux qui constituent la plus importante partie 
de l’cauvre scientifique de Guye, puisque prBs de 100 mkmoires ou 
articles divers leur sorit consacrhs. 

I1 avait aborde ce sujet difficile entre tous en plein Bpanouissement 
de son talent. C’est l’ceuvre de sa maturitk, e t  l’on ne sait ce qu’il faut 
admirer le plus, de la magnifique ordonnance du plan d’t:nsemblc, suivi 
patiernment pendant 20 annees, de la perfection de la technique ou 
de l’importance des rbsultats atteints. 

IJe point de depart de ces travaux reside dans une divergence entre 
la valeur du poids atomique de l’azotc determinee par des mbthodes 
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purcruent chimiques e t  par lcs m6thodes physico-chimiques bas6es 
sur la densitk de ce gaz. 

Par les prcmikres, au nonibrc de six, Stas avait obtcnus avec une 
rcmarqiiable concordance une moyennc de 14,044, tandis que les 
socondcs, spCcialemcnt envisagees S cette 6poque par le Professeur 
Guye, fournissaient, 1s valeur 14,005. Le poids atoniiquc dc l’azote 
kt,ant fonclament.al, un pareil 8c:u.t n’ktait pas admissible, mssi, sous 
l’inipulsion dc Giiye, lc travail s’organisa ti  Genbve pour prockder aux 
rbvisions nkcessaires. 

Collcs-(5, d a m  l’idke dc lour promotcur, dcvaierit d’aljord porter 
s imul tanhent ,  sur les m6thodes chimiques, en vue de 1’6tablissement 
dc rapports azote-oxygbne plus directs quc ceux ut.ilis& par Stas e t  en 
meme tenips sur 1cs IriBthodes I’hysico-chimiques. Pour ces dernikres 
il y avuit lieu tl’aborcl de proc6dcr A des nicsiires exactes tles tlcnsites 
(it. des compressibilitks de divcrs guz azotks, puis d’appliqucr< % ces 
r(wiltnt,s les ~iouvc~aux ~nodcs dc calcul d’Gcurt la loi d’A&pdro 
di:veloI)p6s par Guyc. Parmi ces nibt,hocles tle calcul il faut  reserver 
w e  mention spixialo h. celle dit,e dc la r6duction des constaiites critiqucs, 
c+sposi:e clans un des plus beaux mkmoires qu’ttit Ccrit le regrett,k muitre. 

I,’cxi.cution d’un parcil plan n’ktait pas chosc aishc, puisqu’en 
tl6finitive, dans le doinairie chimique, il fnllait faire micux qiie Stm, 
l’exp6rimentatxur si rkputk, c t  parallklement surmonter des difficult& 
d’un ordre t,oiit different dans la  misc en wuvre des prockd(ts physico- 
c~liimiques. 1,’accomplissement heiireux de ce programme est pcut- 
i . tx  ce qui cnract6rise le rnicux les qualites spkciales de Guye, son sciis 
inn8 tlc l’hannonie e t  (la 1’6quilibre, ses talerits d’organisateur c t  son 
:Liitorit.i? de chef d’6colc. 

Par  suite ties ressources limit& des laboratoires de Gtmbve, e t  
dc la nBcessit,A d’utiliser des collaborateurs jeunes e t  pleiris d’ardeur, 
il est vrai, mais non encore entrain& aux t.ravaux de haute prkcision, 
il fullut. Ltahlir, spkialement pour la purification des gaz e t  l a  mesure 
des densitks, une tcchnique h. la  fois rationnelle c t  simplifike. 

A l’origine ctc cellc-ci se trouvc ]’idkc souvent exprimke par Guye 
que 1’011 ne p u t  jamais Ctre complhtement stir do la pureti: absolue 
tl’un guz; on n’a de chances, selon liii, de la  r6aliscr qu’en le pri?parant 
clans dcs conditions varikes 11 partir de rkactifs chimiqucs diff6rent.s 
c:omportant uussi dcs moyens diffhents cle purification chimique. 
En  outrc, coninie lcs prifications chimiques permettent d’bliminer 
seulemcnt les impuretks connucs, lc gaz, purifiB uu moyen de rbactifa 
chimiqucs, doit toujours 6tre soumis ti une purification physique, par 
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liqubfaction et  distillation frttctionnBes, parfois encore, par congblation 
fractionnbe. Le meilleur critbrium de la  puretb du gaz r6side alors, 
d’nprbs le point de vue de 1’Ecole de Genbvc, dans la  constatation 
qu’unc propriBtB caractkristique, comme la densite - point de dBpart 
d’ailleurs pour le calcul des poids atomiques - se retrouve identique 
ti ellc-mbme sur des Bchantillons de provenance chimique differcnte 
e t  soumis 8, une purification physique soign6e. Cette technique ne s’est 
naturellement pas cr66c d’un jour, mais peu a peu, par des amklio- 
rations nkcessaires, elle a atteint une trBs grande perfection, si bien 
que, de ce fait, le laboratoire du Prof. Ph.-A. Guye a acquis une lBgi- 
time reputation dans l’obtention des gaz ii un  haut  degrb de puret6. 

La determination de la densit(! des gaz par le procede classique 
du ballon a Bgalement bhitficib, au cours des recherches faites st Genkve, 
de  toute une skric dc perfectionnements gr$ce auxquels la pr6cision 
de  la mesure peut-btrc absolument garantic a u  l/loooo prks. 

Au rest>e toutcs ces mkthodes dans leur ensemble se distinguent, 
-. et  c’cst la  une marque particulikre du gBnie de Guye, - par lo 
souci constant de prendre toujours toutes les prkcautions nbcessaires en 
nkgligeant toutes les precautions inutiles. Mais ce qui entraina aussi 
le succbs de l’entreprise, ce fu t  l’enthousiasme que le directcur du labo- 
ratoire sut  insuffler ti scs (!laves, avec la conscience au  travail e t  l’esprit 
d e  bonne camaraderie e t  d’cntre aide, qualites sans lesquels les nom- 
breuscs difficult& rencontrbes n’eussent certainement pas pu 2tre 
surmontkcs. Voilh. qui mBrite d’stre signal6 aux jeunes exphimen- 
tateurs c t  aux chefs de laboratoircs trop souvcnt tent6s de croire la 
toutc puissance des appareils compliqu6s e t  coQteux. 

Quatre annkcs do ce labeur collectif e t  organis6 furent nhcessaires 
pour dBmontrer que le nombre de Stns 14,044 est inexact e t  dans une 
confkrence donnee le 10 juin 1906, ti la  SociEt6 chimique de France, 
reproduite en 1906 en anglsis ct, en 1907, en allemand, Guyc a pu 
formuler les conclusions suivantes : I1 y a concordarice aussi parfaite 
que possible entre lcs mkthoclcs physico-chimiques et  lcs mhthodes 
chimiques directes car les premikres conduiscrit st une moyennc de 14,008 
et les secondes a une moyenne de 14,009. On est en droit par consbquent 
d’abandonner dkfinitivemcnt le nombrc de  Stas obtenu par les six 
d t h o d e s  indircctes. 

hlais il ne suffisait pas de faire ces constatations, il fallait encore 
cxpliquer comment l’illustrc chimistc bclge avait pu se tromper pareille- 
rnent. Par une minutieuse analyse des conditions de travail, le Pro- 
fesseur Guyc d6montre quo, contrairement ti tout  ce que 1,011 avait 

27 
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admis jusqu’alors, aucune des mkthodes indirectes dc Stas n’est sus- 
ceptible de donner avcc exactitude la 2Pme dkcimale du poids atomique 
do l’azotc, e t  que I’crreur est imputable au  poids atomique de I’argent,. 
Selon Guyc, la valcur de ce poids atoNliqUe devait Cdre abaiss(:e a 107,89. 

Les conclusions de 1’Ecolc gcnevoise furent naturcllemcnt, remar- 
quhcs, mais il ne fallut. pas moins de 9 ans d’efforts avant, clue lcs 
r6sultats ohtenus par Ie l’rofcsseur Guyc acquissent cornplBtement 
droit dc cit.8. C’est en effet en 1907 quc le Comit6 International tles 
poids atomiques se dbcidc it adopter la nouvelle valeur arrondic 14,Ol 
pour lo poitls utoniiquc de I’azote e t  beaucoup plus tartl, en 1909, la 
valeur 107,88 pour le poids atomique dc I’argent ; ciette cierniltre modi- 
fication seulemcnt ti la suitc tle nornbreiix t.raraux effect.ubs A IIarvarcl 
c t  B GcnBvc. 

Kous ne pouvons dans les limites tle cet article psrlcr de tous ies 
aut.rcs travaux entrepris par Guye et  ses Glitves duns des doniaincs ton- 
chant plus ou moins directcrncnt aux poitls atoniiqrics : rccherches 
sur les poids atomiqucs du clilorc, du brome, du carbone, du soufre, d c . ,  
rbvision des points critiques cles gaz purs, bt.udc systbmatiquc des causes 
d’erreiir affectant la dctcrniination dcs poids at.omiques. Cette clcrniCrc 
s6rie porte p lus  spkeialemerit siir les crr’enrs dc pesbes, sur cellcs ])YO- 
venarit, de l’occlusion dcs gaz dans lcs mktaux, qui furent cxaminkes 
a l’aide d’une kl6gant.c mitthodc microchiiniqiic e t  siir I’anomalie ditc! 
de Hinrichs qui, d’aprils les rbsult.ats obtenus, doit. etre attribu6c aux 
actions de surface. l la is  nous ne voulons pus terminer cette bion s k h e  
6numkrat.ion sans mentionncr ericorc que le Professeur Guye, aid& 
de quelques collaborateurs, avait commenci? il J- a plusieurs annites, 
dkjh., des recherches s i i r  la revision du coefficient de conipressibiliti: 
des gaz trks purs. Griice aux perfectionncmcnts succcssifs qni lui furcnt 
upportbs, la rn6thode est rnaintenant tout, h. fait au point. De son l i t  
de maladie, Guye suivait cncore ces rccherches avcc un immense 
intkr&t e t  quelques jours avant  sa fin, trhs profonde f u t  stt satisfaction 
B I’annonce dc leurs premiers r&sult.ats, qui sont escellents. Ces tra- 
vaux, conduits d a m  le mEmc esprit qne les prbc6dents, feront d’aillcurs 
l’objet de publications par Ics soins e t  avec la oollaboration dc scs 
derniers klbves’). 

Quant & l’importancc des rksultats atteints, une simple consta- 
tation la fera ressortir mieux que toutes les phrases: ils entrainBrent 

I )  Voir plus loin les deux premiares notes publicks sur ce sujet. 
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une revision portunt sur plus dc la  moitie des poids atomiques e t  1’6ta- 
I)lissemrnt, d’uu systkmc qui reprhsente lo progrbs le plus considkrable 
uccompli clans (T clinpitre essenticl de la chirnie clepuis les recherches 
dc Jlar.iy)zcic et de Sfw. 

* * * 

A cOtb dc ces t ravaus,  d’ordre purement scientifique, I’activiti: 
dc Ph.-A. Guye fut  creatrice tlans une direction t,out autre. I1 n’Btait 
pas a proprenient purler un technicien, mais aucune des grandes ques- 
ticins industriclles ne lui 6tait Btrangkre. Son nom &ait une intro- 
duction aupribs des chefs de l’industrie; le charme de son caractbre 
les lui rendait arnis ; l’int,ransigeancc de sa probitb lui faisait ouvrir 
tles portes d’usines closes jalousement S tout  autre. 

De 18 ent,rc le Itrboratoire e t  I’intlustrie, un Qchange fructueux, 
blargissant pour les ktudisnts I’enseigncnicnt du maitre, apportant 
ii I’usiiie les conseils d n  savant.. 

Nous lie pouvons ent.rer dans re ilktail des questions industrielles 
Bt.udi&es par Guye (Blectrolyse de la sonde, fabrication ti partir de la  
galhie du sulfate 1:)asique de plomb comric succ6dank de la cbruse, 
pri.paratioii cles chlorntes par fabrication int.ermkdiaire du chlorate 
dc zinc, etc. etc.), inais son riom est jnsi.parsble de la synthkse klectro- 
c:liimique de l’acide nitriyuc. 

TI faiit relire leu pages dkfinit.ivcs yu’il a bcrites sur ce vaste sujet 
pour 1’Encyclopktlie tles scienccs chiiniqaes (Principes et applications 
cle l’Electrochirnic, Dony Hknnult, Gall ci. Gu.ye; L’acide nitrique syn- 
t.hQtique par I’h.-A. Guye). 

Alors quc lmiucoup cl’onvrages tle cc genre ne sont malheureuse- 
ment que dcs compilations tlrtns lescluellcs traitbs precedents, Btudes 
scientifiques, hevets  eto. sont. fontlus en un tou t  informe, Guye a 
utilisB, en maitre, ioute sa puissance, sa critique, e t  toute sa  logique 
pour clarifier leu donn6es accumul6es SUT ce sujct. 

11 uvnit comrnenci. I’ktude de cette question en 1893 avec M. Aloys 
X u i i l l e  et  11. C.-E. Gu ye, p i s  l’avait continuke avec d’aut.res collabora- 
teurs et. malgrt. les tlifficultks de tout  genre qu’il avait rencontrbes, 
sa tbnaciti: avait, fini par etre rkcompenshe. Ilepuis quelques mois, 
les premit;res unites industriellev du four Guyc, qu’il appelait le ((four 
Genevois )J, ont commence B fonctionner en France. 

Les principes posBs dans les brevets de 1895 sont rest& rbellcment 
les guides des inventeurs subskquents ; la  rkfrigBration de la  fraction 
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de gaz qui a traversi: l’arc: par l’air en e x c h  e t  le rbtrBcissement de la 
wine  gazeme cntrc les dectrodes. 

Ces blbments sont complBt6s dans le proddB Guye par  1’utilisat.ion 
d’arcs cn s k i e  qui assurc l’antort5gulation dos uns par les aiitres et, 
augmerite la longueur totale des arcs pour un courant donnB; l’emploi 
de bobines de self induction s:ms fer ritduisant ail minimum la durbe des 
battcmcnts d’extinction pr6judiciabIcs B la stabilit.6 de l’arc; l’addition 
d’oxygene pour augmenter le rendement ct. enfiri la rkcuperation par lc 
froid dcs oxgdcs d’azote produits par l’arc. 

llais Gupe s’btait rendu c0mpt.e t.r& vite que le problkme de 
l’acide nitrique n’btait pas limit6 A sa synthbse. Le grand cmploi de 
l’azote cumbin6 c’cst l’cngrais, le produit cher c’est l’acide nitrique 
concent,r6. Les vapcurs nitreuses dcs fours nc permettent l’obtcntion 
directe que d’un acidc h SOYo environ. Lc nitrate de chaux pr6scnte 
l’inconvknicnt tl’6tre hygroscopiquc. Guye et, ses collaborateurs ont 
Btudi@ la  Cransformation des chlorures dc sodiuni e t  de pot,assium en 
nitrates par l’act,ion de l’scidc nitrique diluit et. ont. fix6 les conditions 
pratiques dans lesquellcs on peut bviter la formation de chlorurc de 
nitrosylc, gros bcucil de cette rbaction. 11s ont, envisagb Bgalement la 
solubilisntion des phosphatcs - sculs ou mklangks dc sels de pot.assiuIn - 
au rnoycn dc l’acide nitrique. 

AprC.s avoir ktudik divers modes de concentration de l’acide diluP, 
Guye s’btait convnincu de l’avant,age de partir du peroxydc d’azote 
obtenu dans la rkcupkration par le froid et il a btabli nn procbdi: per- 
riiettant l’obtcntion d‘acide it 98 %. 

Guyc avait envisagb bgalement les emplois du  peroxyde d’azote 
et ceux de l’anhydride azoteux qu’il prkparait par action dc l’oxyde 
azot.ique sur lc premier tle ces corps. Les applications dc l’anhydrida 
azoteux prhcntent. en particulier un rkcl interkt dans le domaine dc 
la  chimie orgnnique. 

Enfin l’on obtient facilcment l’anhydride nitrique en trait.ant 
lc pcroxyde d’azote par l’ozone et  line solution d’anhydride nitrique 
dans l’acidr? nitrique que Guye appelait 1’olBum nitrique. 

Cette breve c t  sbclie itnumbration montre quc ce n’est pas seule- 
ment de la synthbse nit.rique, mais aussi de multiples dktails du pro- 
blbme que Guye s’6t.ait occupit. 

Quant aux grandes lignes de cett.e quest.ion il les possbdait micux 
que personne. I1 n’y voyttit pas seulement IC pain des civiIisBs, il y 
voyait. des modifications considbrables de 1’indust.rie chimique e t  ses 
paroles sont probahlernent prophktiques: ((Cela rcvient A dire que le 
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champ d’activit6 ri.servi! S la riouvellc iridustrie ( 1 ~ s  osydcs d’azote 
synthktiques est illiinit6: h. cet 6gard, il ne p u t  Gtrc curnparb a auciin 
autrc clans le domainc de la chirnic uppliqu6e. .I lout, crla s’ajoute 
cnfin lc fait que le clbvelopperncnt dc cctte jcunc industricl nkccssitera 
la mise en valeur tle forccs rnotrices culossales, saiih eruploi antrpment ; 
il touche cnfin h des prob1i:mes 6conoInique.; c t  wciaus tle la plus 
haute importance dont dkpendent I’avenir et la vitalit6 dcs nations 
civiliskes. I1 ne scrnble done pa..; exagkr6 d’affiriner clue lc tikveloppe- 
ment de cettc nouvclle intlustrie sera un des Cvimeriirnts les plus con- 
sidkrables du X Xe sikcle )). (L’acide nitriquc syntliktique, Guye, 
p. 671.) 

* * * 

Par son caractfire coartois c t  par SR haute r6putat.iori scientifique, 
Cuye acquit m e  grantlc influcnce dans les Suciht 6s savantes, aussi 
bicn suisses qu’8trangPres. En Snisse t.out i)artic~ilitrciiient, il prksida 
la !( Socictk de physiqiic ct d’histoirc, nat,urelle n, fit partic dn comitk 
central tlc, la !( SocibtC. helv6t.ique des sciences riaturelles n, prksida la 
aSociktC: suisse dc chimic)~, e t  lc ((Conseil tlc la  Chimic suisse~.  

Dans les grandcs commissions ensuite, qui absorberent trop de 
son temps prkcieux. Durant la gnerrc, surtout, il avait mis, sans 
cornpter, au service (lo son pays, scs connaissanccs techniques, ses 
relations intcrnat.ionales, toutc la puissance de son csprit e t  un dB- 
voueniciit, inlassable. 

I1 exerqa aussi line action bienfaisante en crkant 1111 pkriodique 
ct  en favorisant l’essor tle cc .Journal, qui perrnct, a u s  cliiiiiistes suisses 
de publier leurs t.ravanx duns lc paps mcme: rhsultat iriiincnse au point 
tle vuc dc l’unitb nationale. Lc Journal de Cliiniic, physique date de 
1903. Alimcnt6 surt.oiit, par  Ics travaux dc 1’15colc gcnevoise, il ne tarda 
pas ti 6tre largernent r6paridu et  A iibnkficier dc la r6putation d o  son 
fond atcur. 

Cctte activit#k fi?contle c t  d6sintbresske dcvait 1ui att i i w  naturellc- 
riient des distinctions. Elks furant, nombrenscs et clcs pliw flatteusw 
pour le savant. On en trouvera plus loin unc liste q i i i  ii’cst pcut-2.tre 
pas complPte. 

Ccpendant Giiye plaqait cncorc, I’affcction do ses &l6\-es au-tlcssus 
de ces marques d’cstime et de w s  honneurs, - ceus qiii itcriverit ces 
lignes en apportent ici. le t6moignage Bmu. Aussi fut-il par dessus 
tou t  lo chef d’kcole aim6 e t  ac-lmirb. I>& l’aborcl, au cours profess6 par 
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Ph.-A. Guyc, on se rendait conipte qu’on etait en face d’un esprit 
supbrieur, d’un universitaire clans la plus belle ucception du mot. Plus 
tard, au laboratoirt, en contact, plus intime avec lui, l’itl8ve ktait con- 
quis par lc chef qui lui apprenait 8. placer la science trks haut, au- 
dessus des niesquineries de la vie et  qui le pcrsuadait que le culte dc 
cette science-la oblige h. faire prciive, hors du laboratoire, dans la vie, 
de probit6 et  de rectitude. On no saura jamais le nombre de ccux dont 
il a ainsi form6 l’esprit et  orient6 la vie. 

On comprcnrl alors qu’autour d’un tel maitre, se soit formee unc 
vhritable Bcole, presque une famille, dont les membres sc sont associes 
intimement au chagrin de ses proches et  de ses amis et  lui garderont 
line place spkitile dans leur esprit et dans leur cccur. 

P U n L I C A T I O S S  DE PH.-A.  GUYE. 

1. Ddterniination de la quantitb de substances organiques contenues dans les eaux 

2. t‘ber Hydrhre dvs Kaphtalins, B. 16,3028 (1883). (En collaboration avec C. Gruebe). 
3. Action de l’acide iodhydrique sur  quelques composb aromatiques, These de doctorat. 

4. cber  eine Hildungsweise des Diphtalyls. B. 17, 2851 (1884). (En collaboration avec 

5. C‘ber Diphtalylbildung. A. 233, 241 (1886). (En collaboration avec C. Graebe). 
6 .  Les thkories de 11. ran  der Waals. Arch. (:en. 131 22, 540 (1889). 
5. A propos de la constante b de 1’6quation de M. van der N’aals. Arch. Gen. [3] 23, 

8. A propos du  covolume d r  l’kquation drs fluid-. A. Ch. [6] 21, 207 (1890). 
9. A propos d r  la tempkrature critique. BI. [ 3 ]  4, 262 (1890). 

10. Coefficient critique et  constitution mol6culairc des corps au point critiquc. Arch. 

11. Coefficient critique et p i d s  molkculaire au point critique (ler mbmoire). A. Ch. 

12. Divcrs articles gknbraus ct analyses bibliographiqucs, dans la Revue gbnkralc des 

13. JA constitution molbculairc dea corps au point critique. C. R. 110, 141 (1890). 
14. Influence dr la constitution chimique drs dCrivb du carbone sur le sens et les varia- 

15. Sur la dkterniination dii poids molkculairc au point critique. C. R. I I l l ,  1128 (180) .  
If;. Sur  les dkri\ds amyliques actifs. C. R. I I I ,  745 (1890). 
17. A h c k n  d‘anallse g&nkrale dans lc Bull. des aneiens 61Pves de la Faru1t.k des Sc. 

de Paris, 1890. 1891. 
18 Sur les hydrures de fluoritnc. Arch. Gen. [3] 24, 256 (1890); BI. [3] 4, 286 (1890). 

du I?hbrie. Arch. Gen. [3] 7, 144 (1882). (En collahoration avec C. Gmebe) .  

Arch. Gen. [3] 12, 5 (1884). 

(:. Gruebe). 

197 (1890). 

Gen. [3] 23, 204 (1890). 

161 21, 212 (1890). 

Sciences depuis 1890. 

tions du pouroir rotatoire. C. I<. 110, 716 (1890). 
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Arch. Gen. [3] 26, 97, 201, 19. Etudes Bur la dissym4trie mol6culairc ( l e r  mbmoire). 
333 (1591); A. Ch. [6] 25, 145 (1891). 

20. I& point critique et  I’kquation des fluides. Bid!. SOC. pliys. 1891. 
21. Coefficient critique et  dbtermination du poids molbculaire au point critique (28 mA- 

moirc). Arch. Gen. [3] 27, 605 (1892); A. Ch. [6] 26, 97 (1892). 
23. La dissymbtrie mol6culaire (ConfCrence faite a la Socibtd cbimique de Paris). Rev. 

scientifiquc 49, 265 (1892). 
23. Sur la stbrbochimie e t  lee lois du potivoir rotatoire. C. R. 114, 473 (1892). 
24. I’ouvoir rotatoire de corps appartenant B une skrie homologue. C. R. 116, 1451 (1893). 
2.5. Sur Ic pouvoir rotatoire des bthers de I’acide valkrique e t  de l’acide glycbrique. 

26. Sur les acidcs maliques substitub. C. R. 116, 1133 (1893). 
27. Sur le produit d’mymbtrie. C. R. 116, 1378 (1893). 
28. Articles: Point critique; Diffusion; Dissociation blectrolytique, dans le Diction- 

mire  de chimia pure ct  nppliqu6e de Ad.  IVurtz, 2e supplbmcnt, publib sous la 
direction de Gh. Friedel, Paris. 1894, 1895. 

29. Determination du poids molbculaire drs liquides. C. R. 118, 852 (1894). 
30. Sur la densit4 critique. Arch. Gen. [3] 31, 176 (1894). 
31. Sur la formule dC fil. van der Wads, log. pc - p = f -2- f .  Arch. Gen. [3] 31, 

32. Sur la polymnrination molbculaire des liquides. Arch. Gen. [3] 31, 28, 164 (1894). 
33. Sur les Athers-sels dbrivb de I’alcool amylique actif. C. R. I19,006 (1894) (En colla- 

34. Pouvoin rotatoires d’bthem isomhres dans la sbrie amyliquc. B1. 131 I I, 11 10 (1694). 
35. Superposition des effeta optiques des divers carbones mymbtriques dans unc mdme 

molbcule active. BI. [3] I I, 1170 (1894); en extrait C. R. 118,740 (1894). (En colla- 
horation avec N .  Gautier). 

36. Dbtermination du poids molbculaire dcs liquidcs; application aux hydrocarbures. 
B1. [3] 13, 34 (1895). 

37. Xotice sur la polymbrisation molkcuhire. Agenda du Chimiste, Paris 1895. 
38. Rotation molkulaire e t  dbviation molbculaire. C. K.. 120, 876 (1895). 
39. Pouvoir rotatoire de quelques dbrivb amyliquev a I’btat liquide et B Ybtat de vepeur. 

C. K. 120, 1345 (1895); Arch. Gen. [3] 33,409, 513 (1895). (En collaboration avec 
A .  P .  de A m r a l ) .  

40. Et.hcrs amyliques actifs. C. It. 120, 452 (1895) (en collaboration avec L. Chuvanne). 
41. Kecherches sup les bthen tartriques. B1. [3] 13, 190 (1895). (En  collaborntion avec 

J. Fayollal). 
42. Contribution k I’btude des &hers tartriques. C. R. 120, 157 (1895). (En collaboration 

avec J. Fayollat). 
43. Superposition des effets optiques des divers carbones asymhtriques dans une mbme 

mol6cule active. 2e mbmoire. BI. [3] 13, 487 (1895); en extrait C. K. 118, 954 (1894) 
(En collaboration avec M .  Gautier). 

44. Xouveaux cxemplcs de superposition des effets optiques de carbones asymktriques. 
C. 1L 121, 827 (1895). (En collaboration avec C. Gowlef). 

45. Ethers des acidcs u-oxybutyriques actifs. C. It. 120, 1274 (1895). (En collaboration 
avcc C. Jordait.) 

46. D6rivb do l’wide u-oxybutyrique actif. C. R. 120, 632 (1695). (En collaboration 
avcc C. Jordan.) 

C. R. 116, 1454 (1893). 

T 
463 (1894). T ’  

boration avec L. Clucuniie). 
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47. DBdoublement de l'acide a-oxybutyrique. C. R. 120, 562 (1895). (En collaboration 
avec C. Jordan). 

48. Sur l'acide octylique (2-6thyl-4-rn6thylopentanoPque). B1. [3] 13, 182 (1895). (En 
collaboration avec M .  JeanprCtre.) 

49. Contribution 1 1'6tude de la dissociation des sels actifs en solutions. B1. [3] 13, 464 
(1895). (En collaboration avec B. Rossi.) 

50. IsomBrie de position et  pouvoir rotatoire. B1. [3] 15, 1157 (1896). 
51. La BibliothBque Universelle e t  son rBIe dans le domaine scientifique. Arch. Gen. 

[4] I, 311 (1896). 
52. Recherches sur le pouvoir rotatoire des corps hctifs homologues. Arch. Gen. [4] 

2,54 e t  121 (1896); B1. [3] 15,177 e t  275 (1896). (En collaboration avec L. Chuvanne). 
53. Traduction franpaise du PrBcis de stBrBochimie de A. Hantzsch, Paris, 1896, i11-8~. 

(En collaboration avec M .  Gautier.) 
54. Superposition optique de six carbones asymbtriques dans une m&me mol6cule. 

C. R. 122, 932 (1896). (En collaboration aveo Ch. Goudet.) 
55. Dispersion rotatoire des corps actifs non polymkris6s. C. R. 122, 883 (1896). (En 

collaboration avec C. Jordan .) 
56. Formule simplifiee pour calculer les variations de densites de liquides avec la tem- 

pBrature. B1. 131 15, 305 (1896). (En collaboration avec C. Jordan). 
57. Recherches expBrimentales sur les acides butanol-2-oyques actifs. B1. [3] 15, 474 

(1896). (En collaboration avec C. Jordan.) 
58. Nouveaux exemples de dispersion rotatoire. C. R. 123, 1291 (1896). (En colla- 

boration avec P. A. idfblikian). 
59. Influence de la temperature sur le pouvoir rotatoire. C. R. 124, 194; 125, 819 

(1897). (En collaboration avec E. Aston.) 
60. Recherches sur le pouvoir rotatoire des corps actifs isomBres. Arch. Gen. [4] 4, 

113 et  203 (1897). (En colIaboration avec J .  Guerehgorine.) 
61. Isom6rie de structure e t  pouvoir rotatoire. C. R. 124, 230 (1897). (En collaboration 

avec J .  Guerehgorine.) 
62. Sur la mesure des coefficients de viscositb. B1. [3] 19, 164 (1898). (En collaboration 

avec L. Priderich.) 
63. Pouvoir rotatoire e t  isomerie de position. Arch. Gen. [4] 7, 23, 109 (1899). (En 

collaboration avec A .  Babel.) 
64. Sur le pouvoir rotatoire de l'acide valerique actif. C. R. 130, 585 (1900). (En 

collaboration avec E .  Aston.) 
65. Etude numbrique sur 1'8quation des fluides. (En  

collaboration avec L. Priderich.) 
66. Rechnerische Studien uber die Flussigkeitgleichung. Phys. Zeitschr. 1900. 
67. Note sur les dkrives amyliques actifs. B1. [3] 25, 544 (1901). 
68. Optical Activity of certain ethers and esters. SOC. 79, 475 (1901). 
69. Constantes capillaires de liquides organiques. C. R. 132, 1481, 1553 (1901). (En 

70. Contribution B 1'Btude de la polym6risation des liquides organiques. Arch. Gen. 

71. Constantes critiques et  complexit6 molBculaire d'hydrocarbures BlevBs. C. R. 133, 

72. Etude critique sur l'emploi du compte-goutte pour la mesure des tensions super- 

Arch. Gen. [4] 9, 505 (1900). 

collaboration avec A .  Baud.) 

[4] 12, 449, 537 (1901). (En collaboration avec A. Baud.) 

1287 (1901). (En collaboration avec Ed. Mallet.) 

ficielles. Arch Gen. [4] 12, 225, 345 (1901). (En collaboration avec L. Perrot.) 
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73. Mcsure rapide des tensions superficiellcs. C. 12. 132, 1043 (1901). (En collaboration 
arec L. Perrot.) 

74. Rapport pr6sidentiel de la Soc:iBtk dc Physique et  d’Histoire Saturelle dc GcnGve 
pour 1902. Memoires 34, 219 (avec notices bibliographiques de Marc Micheli, 
1.1.’. Kuehne, (’h. Duioir. B. ll’urtmunir, All. Cor?rii, H .  Fnye,  A .  Fuam7i). 

75. Etudes niinidriques sur 1’6quation dcs fluides. Arch. Gen. [4] 13, 559 (1902). (En 
collaboration avec L. Priderich.) 

76. Constanks critiques de quelques composes orgnniques. C. It. 134, 168 (1902). (En 
collaboration avec B. M d l e t . )  

77. Kecherchcs expbrimentales sur la nicsure des constantes critiques. Arch. Gcn. [4] 
13, 30, 129, 274 et  462 (1902). 

78. Sur la formation dcs gouttes liquidea ct  les lois de Tate. C. 12. 135, 459, 621 (1902). 
(En collahoration avec L. Pewot . )  

79. L’influence dc la vitesse d’dcoulement e t  de la du& do formation des gouttes sur 
leur poids. -4rch. Gen. [Q] 13, 80 (1902). (En collaboration avec L. Perrot.) 

80. Etudes physico-chimiqucs sur 1’l.leetrolyse des chlorures alcalins: Theorie 616men- 
taire des 6lectrolyseurs a diaphragincs. J. Ch. phgs. I, 121 (1903) e t  Arch. Gen. 
[4] 15, 612; 16, 121, 212 (1903). Voir airssi: 5e Congrk Internat. de Chimie appli- 
qu& 1903, 4, 699 et 2; %. fur Nlcktrochcmic 9, 771 (1903). 

81. Kombreux coniptee-rendus bibliographiques du 1903 i 1906. J. Ch. phys. I ,  2, 

82. Analyses bibliographiques de quatrr-vingt-dix-neuf ouvragcs divers. J. Ch. phys. 
I, 93, 172, 248, 334, 400, 476. 582, 717 (1903). 

83. M6thodes rapides pour I’analysc physico-chimique des liquides pbysiologiques. 
J. Ch. phys. I ,  379 (1903) et Arch. Gen. [4] 15, 502 (1903). (En collaboration 
avec St. Boyffan.) 

84. Pondera atomica a azodului. Congresul asociatinuri pentru inaintarca stiintelor, 
Bucaresto 1903, 57. (En collaboration avcc: St. Bogdun.) 

85. Etude exp6rirncntale sur la formc ot sur le poids dcs gouttes statiques et  dyna- 
miqucs. Arch. Gen. [4j  15, 132 (1903). (En collaborat.ion avee 1,. Pefrot.) 

86. ltecherchcs physico-chiniiques sur les Bthcrs actifs, lactiqurs e t  maliques. J. Ch. 
phys. I, 257 (1903). (En  collaboration avec E. IVussrner.) 

87. Analyses bibliographiques de soisante c t  onzr ouvrages divrrs. J. Ch. phys. 2, 
190, 373, 433, 594 (1904). 

88. Nouvellrs ni6thodes pour la dbkrminatiori esactc d u  poids mol6culairc dca gaz 
permanents: Poi& atomiqoes de I’hydrogbne, du cnrbone rt dc l’azotc. C. R. 
138, 1213 (1404). 

89. Ch. Soret, B. Duckutc.r, E. Snrrau, M. Aacoli. .J. Ch. phys. 2, 199, 376, 456, 664 
(1904). Sotices n8crologiqi1es. 

90. I’oids atomiqiic dc l’azotc: analyse par pesde du protoxyde d’azote. C. 11. 138, 
1494 (1904). (En collaboration avec St. Roqdun.) 

91. Preparation siniultanbe drs chlorates alcalins c t  du chlorure de zinc, d’aprits le 
procbdl. h’. . I .  Buyer. 1904. Moniteur Scient. du 1)r. Quesueuille, 1905, 879 (voir 
aussi Cli. %. 28, 763 [1904]). (En collaboration avcc L. Priderich et  6. Mullet.) 

92. Tcnsions superficiclles e t  cornpleritd nioldculairc tic: corps actifs homologues. J. 
Ch. phys. I ,  505 (1904). 

93. Sur leu poids atomiques de I’oxyghe et  de l’hydroghe e t  la valeur probable d’un 
rupport atoniiqur. C. R.. 138, 1034 (1904). (En  collaboration avec E .  Jlul /e t . )  

(En collaboration avec E. Nul l e t ) .  

3, 4 e t  5. 

(En collaboration avcc 1,. J .  Homfruy.)  
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94. Densit6 du protoxyde d’azote e t  poids atonlique dc I’azote. C. 11. 139, 677 (1904). 
(En collaboration avcc A. Piutzu.) 

96. Thkoric klkrnentaire dcs klcctrolyseum B diaphragmes, 1904. Extr. du rapport 
du Ve CongrEs International do C‘himie appliquk. 

96. Analyses bibliographiques de soixantc-dix ouvragrs divers. J. Ch. Ijhys. 3, 312, 
378, 723 (1905). 

97. Mouvelle mkthode pour la ditermination physico-chirniquc exacte des poids molk- 
culaircs e t  des poids atomiques drs gaz. J. Ch. phys. 3, 321 (1905). 

98. Souveau mode de calcul des poids molkculttiren cxacta des gaz liqukfiables B partir 
de leurs densit&; poids atorniqncs des elkmentv constituents: hydroghe, azote, 
argon, chlore, soufre, carbone. (’. 11. 140, 1241 (1905). 

99. Souvelles rechcrches sur le poi& atomique de I’azote. (Confkrencc B la Soc. chi- 
mique dc Paris): 131. [3] 33, 1 - 4 t i  (1905); Arch. Gcn. [4;, 20, 231? 351 ; Chem. Kews, 
92 e t  93; Iicvuc gkn. deu Sciences, Paris, 16, 755. 

100.  Poids atomique dc l’azote dbduit du rapport des densit& dc! I’azote e t  de I’oxy- 
gkne. C. K. 140, 1386 (1905). 

101. Dbtcrmination dn poids atomique de I’azote; analyse graviniktrique du protoxyde 
d‘azotc. 

102. Tensions euperficielles de quelques liquidcs organiques. J. (!h. pliys. 3, 38 (1905). 
(En collaboration avec .I. Bolle.) 

103. Thyit4 dc I’oxyde azotique; poids atomique de l’azote. C .  I<. 141, 826 (1905). 
(En collaboration avec Ch. Duvila.) 

104. Densit6s de I’anhydride carhonique, du gaz amnioniac ct  du protoxydc d’azote. 
C. R. 141, 51 (1905). (En collaboration avcc -4. Pintza.) 

105. Etudcs physico-chimiques sur l’klectrolyse dcs chlorures alcalins: mod6 de fonctioii- 
ncment. -1. Ch. phys. 2, 79 (1905). (En collaboration avcc A.  T u r d y . )  

106. Bulletin bibliographique du m h e  journal (analyses de 124 ouvrages). J .  C‘h. 

107. La fixation de l’azote c t  I’klwtrochimie. (Confkrence h la SOC. Helv. des Sc. nat., 
Lucerne, sept.). Actes de la SOC. helv. des Sc. nat., Lucerne, 1906. Rev. gkn. des 
Sc. 17, 28. Rcproduite: en allemand, dans Chcru. Ind. 29, 85; r n  italien, dans 
Elettricista 5;  en anglais, dans Electrochemical Industr. 1906. in-4O. 

108. Pierre Curie. J. Ch. phys. 4, 204 (1906). Xotice nkcrologique. 
109. Poids atomique dc l’azote. Monit. scient. [4] 20, I, 240 (1906). 
110. Sur la rkvision des poids atomiques. J. Ch. phys. 4, 174 (1906). 
1 1  1. The Electrochemical Problem of the Fixation of Xitrogen. (Confkisncc faitt h 

Londres le 25 mai.) J. Soc. chem. Industry, 1906; Monit. scient. 1907. 
112. cber  d s  Atomgewicht dcs Stickstoffs. R. 39, 1450 (1906). 
113. Uher die Kenntnis der Dampfdrucke. Z. ph. Cli. 56, 461 (1906). 
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Reeherches SUP la recuperation des gaz nitreux 
Par 

E. Briner, S. Niewiazski et J. Wiswald. 

(13. 111. 22.) 

Les gaz nitreux sont, comme on sait, des melanges d’air et de 
divers oxydes d’azote form& par l’oxyde d’azote lui-m6me et ses stades 
suphrieurs d’oxydation. Leur rhcuphration est un problkme d’un grand 
inthret technique, car ils se produisent ou interviennent dans toute 
une skrie d’ophrations industrielles des plus import,antes. 

Le phhnomkne fondamental de cette rkcuphration est l’oxydation 
de l’oxyde d’azote. En effet, NO par lui-meme n’est absorbable ni 
par I’eau, ni par les alcalis, ni par les acides. Pour l’absorber, il faut 
done, au prhalable, le transformer en oxydes supkrieurs; de m6me 
aussi, s’il s’agit de r6cupi:rer les gaz nitreux par le froid, il est nkces- 
saire de transformer l’oxyde NO en oxydes suphrieurs N,O,, N,04, 
dont les temphratures de condensation sont bien supkrieures a celles 
de l’oxyde d’azote. Ainsi done I’htude du problhme de la rhcuphration 
se ramkne tout naturellement a celle du problitme de l’oxydation du 
gaz NO. 

Sur cette question, malgri: les multiples travaux effectuhs, il reste 
encore de nombreux points a rhsoudre dont quelques-uns ont fait l’objet 
des pritsentes recherches. 

1 *. Formation de nitrite par rhnction du mdlange NO + NO, sur un alcali. 

Cette formation s’interpr6te facilement si l’on admet avec Raschigl) 
que NO et NO, gazeux se combinent inthgralement en N,O, gazeux, 
lequel rkagirait ensuite comme anhydride avec l’alcali suivant : 

N,O, + 2NaOH = 2NaN0, + H,O. 

A cette thhorie, Lunge,) oppose les mesures de Ramsay et Cundall, 
d’aprits lesquelles N,O, n’existerait pas a l’htat gazeux. Pour expliquer 

I) Raschig, Z. ang. Ch. 1905 (2) 1281. 
2, Lunge, diffhrents articles dam Z. ang. Ch. 1905 e t  1906. 
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la formation du nitrite il suppose alors que le nitrate, formi! a partir 
du peroxyde selon 1’6quation : 

2 NO,(N,O,) + 2 NaOH = NaNO, + NaNO, + H,O, 

est reduit en nitrite par l’oxyde NO du melange NO +NO,. 
Mais cette explication n’est pas confirmee par les faits exphimen- 

taux, car si NO est capable de reduire l’acide nitrique, il reste sans 
action sur les nitrates. 

Entre ces deux points de vue entiers, se place l’interpretation de 
Le RZancl) : N203 existe a 1’6tat gazeux a de faibles concentrations dans 
le systkme en Bquilibre ; les molecules N20, reagissent avec l’alcali 
pour donner du nitrite et se reforment au fur et a mesure de leur 
disparition partir du melange NO +NO,, conformkment au processus 
rhersible : 

NO + NO, N,O, 

Cette explication est corroboree par les recherches recentes de 
Wourtze12), qui a etabli l’existence reelle a l’ktat gazeux de N,03 2i des 
concentrations d’bquilibre de quelques %. 

Mais, ti notre sens, la question n’est pas encore tranchee par cette 
dernikre theorie. En l’adoptant, en effet, il faut prevoir qu’avec la 
dilution croissante du melange NO +NO, dans un gaz inerte, le per- 
oxyde NO,, ayant de moins en moins de chances de rencontrer les 
molecules de NO pour former N,O,, s’absorbera de plus en plus, pour 
son propre compte, en donnaht du nitrate en proportions croissantes, 
pendant que des quantites correspondantes de NO s’kchapperont. 

Or, sur ce point, on trouve prkcisement une expkrience de Raschig3), 
d’aprks laquelle, msme dans un melange NO +NO, fortement diluk 
dans l’azote, l’absorption par l’alcali se fait uniquement sous forme 
de nitrite. Cette experience, si son resultat est exact, serait donc 
cruciale aussi bien pour la theorie de Lunge que pour l’interpretation 
de Le Blanc. I1 nous a paru nhcessaire de la reprendre en now entou- 
rant de toutes les precautions necessaires. Voici quelques chiffres 
extraits de nos mesures, qui sont en accord complet avec les previsions 
deduites ci-dessus du mecanisme propose par Le Blanc: 

- 
l) Le Blanc, Z. El. Ch. 12, 541 (1906). 
,) Wourtzel, C. R. 170, 109 (1920). 
3, Ruschig, Z. ang. Ch. 1905 (2), 1297. 

28 
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Concentrations 
de (NO + NO,) 
dans l’azote 

3504 

12y0 
6% 

Proportions du melange (NO + NO,) 
absorbees 1 perdiies 

, comme NzOs I comme N,O, 
______-.-__ -~ 

2 Yo 
5,456 12,9Yo 

18,6% - 
Ainsi, pour prendre les deux cas extrgmes, si le melange NO +NO, 

se trouve a l’etat trks dilue, tout le peroxyde sera absorb6 pour lui- 
m6me sous forme mi-partie de nitrate, mi-partie de nitrite et le NO 
Bchappera complAtement; si, par coiitre, le mhlange NO +NO, est 
suffisamment concentre, l’absorption par l’alcali donnera uniquement 
du nitrite sans perte de NO. C’est la un resultat qui peut presenter 
un certain inter& pour l’htude de la recuperation des gaz nitreux. 

2O. M6canisme de la peroxydation d u  gax NO. 

Deux interpretations sont proposees : 
Peroxydation avec formation intermediaire de N,O, (Raschig l), 

Jolibois et Sanfourche ”)), selon : 

4 NO + NO, = 2 NZO, 
2 NzO, + 0, = 2 &O* 

elle est d’ailleurs compatible avec la dissociation partielle de N,O, 
a 1’6tat gazeux. 

Peroxydation directe (Lunge3) ,  Bodenstein A),  Wourtze15)) selon: 

2 NO + 0, = 2 NO,(N,O,) 

Pour elucider cette question, nous avons eu recours a l’emploi 
des basses temperatures realisees l’aide de l’air liquide. A ces basses 
temperatures, le N203 doit se condenser instantanement aprks sa for- 
mation et d& lors, s’il constitue le stade intermediaire, il faut s’a ttendre 
a constater sa prbdominance dans les produits condenses, surtout si 
le melange cornporte un trBs grand exch de NO. 

Or, comme le montrent nos experiences, dont voici quelques re- 
sultats : 

l )  Raschiq, loc. cit. 
2, Jolibois et Sunfourche, C. R. 168,236 (1919); Sanfourche B1. [4] 25, p. 533 (1919). 
3, Lunge, loc. oit. 
*) Bodenstein, Z.  El. Ch. 24, 183 (1918). 
6, Wourtzel, C. R. 170, 229 (1920). 
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mblange condensbes 
?\TO 0% N, en NsO, 

loo/, 1%) s9y0 25:‘* 
sy, 2y0 goo/, :wO 
So/, 8yo 840/, I :33yo 
lo/, 3O/, 967” 20%, 
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cundensh perdues 
en N,O, 

20:‘, oq, ,  
44% 21”,, 
6S:n I?” 
77 o/o l?o 

- 
m6me en presence d’un trb.; grand exc+s de NO sur l’oxyg&nc, l’oxy- 
clation aboutit toujoiirs il la formation ct  B la condensation de tr8s 
fortes proportions de pcroxytle d’azote. La rkaction se poursuit donc 
bien entre NO ct  l’oxygkne, sculs corps gazeux 21 prcndre en consid6- 
ration B ces basscs tcmpkratures, e t  S,O,  constitue un prorluit secon- 
Claire r6snltant tlc: l’association de S O ,  form6 avec NO non encore 
peroxydk. I 

Lcs calculs de vitesse de rkaction et  de r6cuphrabilit6, qui permettent, 
en particulier, d ’ka luer  approximativenient les capacitks des cham- 
Ires  d’oxydation nhcessaires pour attcindre une rkcupkration donnke, 
doirent, en cons&quence, Ctre fond& sur I’kquation cinktique du troi- 
sibme ordre, dcjb vhifikc d’aillcurs, en de certairics conditions, par 
L u n g e ,  Bodens te in  ct  H’oirrlzel. 1,orsquc l’oxygbne est en ex& assez 
grand pour que sa  concentration puisse 6trc considbrke comme cons- 
tante, comnie c’est lc cas notamment d m s  la rkcuphration des gaz 
d’ilrc, on se scrvira do 1’6quation, heauconp plus simple, du tleuxibme 
ortlre’). 

3 O .  A c t i o n  d u  j ro id  sur la citesse de perorydnt ion  de N O .  

Ainsi qu’il r6siiltcx dc son nihcanismc, la pmwxyclation est, toutes 
choses Bgales, d’uutant pliia lcntc quc la concentration des gaz nitreus 
cst plus faible. C’est pourquoi, duns I’industric, pour ne pus pcrdre 
les prkcieux oxydes d’azote, on a Qt@ amen& a donncr uux installations 
de rkcnp6ration (tours dc ruissellement e t  chambres tl’oxydation) un 
d k ~ d o p p c n ~ c n t  en rapport arec la dilution tles gaz nitreus. 

Pour accklkrer la vitcssc tic pcroxydation de SO,  un facteur merite 
d’8trc p i s  cri consiclkration plus qu’il ne I’a 6t6 jusqii’ici, c’est l’action 
tlii froid. Uepuis les premieres recherches sur ce sujet de Bodenstein et  

I )  Brzner ct Prulori, Helv. I, 181 (1918); J. Ch. phys. 16, 279 (1918). 
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iMeineckel) d’une part., e t  de l’oerster ct  Blich2) d’autre part, on sait 
en effet quc cet.tc vitessc s’accroit, de pcu,’ i l  est, vrai, niais trBs nette- 
merit, par abaissenient de la tcmpkrature. C’est, 18, it not.re connais- 
sance, une anoriialie unique clans la chirnic. Dans le procbd6 de rkcu- 
pbration dcs gaz nit rcus par refroidisscnicnt a des tempkraturcs dc 
l’ordrc de - 80°, pratiqui. dam certaines usines, I’action favorable 
du froid interrient certainemcnt, muis Tie parait, pas avqir pr6occupk 
les industriels qui ont chcrchi. surtout. A obtcnir par ce moyen dii  per- 
oxyde liquidc. 

En vue de fairc ressortir darant.agc cettc action, nous avoiis exarnink 
l’allure dc la peroxydatiori aux trks basscs tempkratures rkalisitcs a 
l’aide de I’air liquide. Nous a w n s  reconnil, dam ces conditions. une 
trks forte accklkration. Par eucinple, pour un m6lange t rc‘s puurre, 
dc composition SO 1 yo, 0, 3 ”/b et  N, 96%, la rkcupBration atteint, 
it 1st temperature de l’air liqnicle, 07 yo aprbs 1 ,S seconrle seuleiricrit, 
alors qu’a la t.emp6rature ordinaire, clle est restbe infkricnre ii 50 oh, 

apres 142 minutes. 
Ainsi donc, la rbcupi‘rat,ion tles gaz nitrcnx ;i de trks basses temp& 

raturcs serait. un moycn exccptiorinellcmcrit, hergique p e r m e t t ~ n t ~ ) ,  
m$me pour des gsz t.rBs di1ui:s commt: les gaz d’arc, d’atteindre une 
rkcup6ration prcsque complbtc sans qu’il soit nbcessaire de recourir 
a de \Tastes charribres d’oxydation. 

Un memoire d6tai116 sur Ie sujet trait6 dans la pr6scnte note paraitra dans le Journal 
dc Chimie physique. 

Genkvc, IAjoratoire de Ctiimic technique et  thkorique de 1’Univ. 

I )  Bodeiiatein rt  Meinecke ,  Z .  El. Ch., 16, 876 (1910). 
*) Foersler e t  Blich, Z. ang. Ch. 23, 2017 (1910). 
3, Sous rBservc naturcllcnient dc la possibilit6 dc iCaliser techniquernent un appa- 

reillage approprik. 
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Ein Fall von totaler Anomalie der Rotations-Dispersion 
yon 

H. Rupe und H. Sehmid. 

(10. v. 22.) 

Irn Jahre 1912 fanden Tsdiupeff und Glinin'), dass T r i p h e n y l -  
e s s i g s a u  r e - m e n  t h y 1 cs  t e r  (CBI15)3- C 0 . 0  *C,H,, (eine feste Substanz) 
in verschiedenen Losungsmitteln eine anomale Rotationsdispersion 
besitzt. In  'l'oluol-, Chloroform- und Aceton-lAosung ist diese Anomalie 
sogar eine totalc, indeni die Kurve nicht mehr die Form eincr JIypcrbel 
hat, in Schwcfclkohlcnstoff dagegen tlurfte die Kurve der Rotations- 
dispersion noch eine IIyperbel win, lxsitzt aber jedenfalls cine st,arke 
(komples-relative) Anoinalie, wie das der Dispersions- Quotient 

zeigt., der fiir norrnd dispergierende Menthylester 1 ,!) betriigt. Die 
stiirkste Anoinalie crreicht die Rotationsdispersion in Acetonlbsung, sie 
ha t  auch die kleinst,e Drehung rriit [allL) = -1 ,5S0, wie ja  im ullgemeinen 
gesagt werdcn kann, dass jc griisser die Anomulic, um so kleincr die 
optische Drehung wird. Plienylessigs~urc-mexith~ledter ha t  [a.ln = 
- 6'i,7ri O, Trimet.hylessigsaure-rrieIit,}~~lcster bcsit.zt 

'I'schugaefj iintl Glinin suchcn h i e  Erklarung fur diese Anomalie 
zun5chst in der von Hnrtley geffundenen Tatsache, rlass die Bildung der 
Atomgruppe (C6115)3 . (2 einc Verschiebung dcs (bci den einfachcn 
Benzolderivaten irn Lltraviolett liegendcn) Absorptioiishandes an die 
Grenze des siclitbaren Spektrunis bcwirkt, so dass irn Falle der 'l'riphenyl- 
essigsiiure vielleiaht das ,,Cotton'sche Phunornen" vorliege. Ilcrkwurdiger- 
weise ist aher die Kotationsdispersion des Triphenylcssigsaure-fenchyl- 
esters und des 1-Bornylesters normal ; unserc Aut,oren komriien dcshalb 
zu dcr Ansicht, die anomale Rotationsdispersion des hlcnthylesters stehe 
nur sekiiniliir mit der Gegenwart eines ultravioletten Al~sorptio~ist~sxides 
im knusalen Zusammenhange. Vielmehr glaubcn sic, dass (lurch ein 
soldies Band die drci asymnictrischen Kohlenstoffatome des Mciithols 

== 67,16 O. 

. . 

I )  Tsciiiqaeff und Glinin, B. 45, 2759 (1912). 
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in uriglcichcr \I:cise l>eoinflusst. wcrdeii, so (lass wcigen dcr optischcn 
Superposition') untl Addit.ion dcr clrei Part ialdrchnngen eirie sekuntliirc\ 
Uiiregelrriiiseigkeit in dcr Dispersionskurve zutagc trete. Diese Cnrcgel- 
niassigkeit falla abcr fiir Fcrichylalkohol, der nur cin, nnd fur Borneol, 
das niir zwei asyniinetriwhe Kohlenstoffatome hat, fort. U'ir halien bei 
Gelegenlicit. zalilreicher in uiwrcm Lahoratorium ausgc?fuhrt.or Cntcr- 
suchungen st,ets den grossen, stijrenden Einfluss feststellen kiinncn, wel- 
ctien urigesattigtc Restct auf das asymrrictrische Kolileristoffat.om ails- 
zuuberi vermbgen, t)esondcrs &inn, wenn sic in einer ,,Hiiufung" vor- 
Iianden sinti'), (!in Einfliiss, tler atufenweisc niit tlcr Griisse des ungesiit- 
tigten (negativen oder ~ i u c h  Vorliinder3) ,,reskt,iven") Kornplexes zu-  
nirnmt., tler yon der einfachcn, feinen, relativcn, bis zu der totalen Ano- 
nialic fuhrt,, iiiicl dcr ebcnso gut Iwi Korperri rnit einein als niit niehrcren 
ttsymrnetlrisclieii I~ohlcnstoffatomcn gcfnndoii wirtl. 

So findet Inan z. R. unt.er den I(ohlenwasscrst,offen aus Citral 
(Nonaclicn- und L)ckatli~ntlerivatc4)) das Allyl- untl das Phenylderivat, 
wclchc cine st,ark tlusgepriigte hnomalic clcr Rotatiorrsdispersion auf- 
weisen, die aber iiur c i 11 asymnietrisches Kohlenstoffat,om enthalten. 
Einc uptische Superposition ist hier ~ollkomrneri ausgesclilossen. 
1~'crncr habe11 T'icliurd u n d  Ken?/lon Inelirere Faille  on Anomalien der 
Rotationsdispersion h i  Verbindungen von optisch aktiren sekundarcn 
Alkoliolen rnit, nu r  einc1Xi asyrnmetrisc:lien Kohlenstoffatorn beschrieberi5). 
Es schien uns durchaus riicht unmiiglicli, dass man lsei geeigneter Wa.hl 
der opt.isch aktivcn iind iriaktiven Kornpoiienten wcitere Fdle von 
totalcr Anonlalie d t r  l~otat,iorisdispersion antreffen wurde. Wir fanden 
eine derartigc Siihstans! in dciri T r i  p h  e n  y 1 m e t  11 y 1 - a -  a m i  no  c a m p  h e  r 

(cin fester Kjrper), wlchrr  in Bcnzol- und in Aceton-Losung einc totale 
Rotations-L)isys~sions-Ano~ticilie besit z t .  %;mi Vergleichc wvurde das 

I )  & y e -  I17nkden, vcrgl. I ~ ? i r l o / t .  Das optischr Drchnrigsvermcigen organischer Suh- 

2, A. 369, 3.57. 368 (1908); 395, 128. 146 (1912); 409, 331 (1915). 
") I'orlcoder. vcigl. Henrich. Thcorien tier oiganischen ('heinie ( Biaunscha eig 

stamen (Braunschweig 1898). 

1918), s. 107. 
A. 402, 149 (1914). 

5 )  P i c k w d  und Kenyon,  SOC. 105, 1115 (1914). 
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Kondensationsprodukt vori a - A m i  n o c a m 1) h e r  rriit 0 K y in c t 11 y 1 e n  - 
c a m p  h e r  hergestellt, 

wie zu erwarten war, verhlilt es sich optisch vollkommen normal [P.R.D.') 
der normal dispergierenden hlethylencampherderivate = l'i9,3 ; der neue 
Korper hat als P.R.D. = 179,12)J. 

Es unterliegt fur uns keincm Zweifel, dass man alle cliese bloss 
graduell verschiedcnen Anomalien der Rotations-Dispersion3) von einem 
einheitlichen Gesichtspunkte aus betrachten muss, und deswegen glauben 
wir die Erklarung von Y'schzcgaeff und Glinin nicht annehmen zu konnen, 
welche eine Beeinflussung der optischen Superposition mehrerer asym- 
metrischer Kohlenstoffatome durch ein Absorptionsband im Ultraviolett 
vorsicht. Es sei darauf hingewiesen, dass in1 physikalischen Institut 
der Uaiversitiit Base1 unter Leitung von Prof. A .  Hagenbach die Herren 
L. Silberstr~ni~) ,  ferner .4. Krethlow und K .  IJangbein6) ca. 90 optisch 
aktive KBrper spektrographisch untorsucht haben ; sie kamen zu dem 
Schlusse : Ein Parallelismus zwischen anomaler Rotationsdispersion und 
selektiver spektraler Absorption scheint nicht vorhanden zu sein. 

Einc rnerkwiirdige, und zurzeit noch nicht zu erkllirende Erscheinung 
bildet die schon oben erwahnte Bcobachtung l'schugaeffs, dass die Ester 
der Trimethylessigsaure mit I-Borneo1 und Fenchylalkohol normale 
Rotationsdispersion besitzen"). Es sei aber nochmals hervorgehoben, 
dass der Umstand, dass in jenen Verbindungen nur zwei resp. ein asym- 

I )  P.1t.D. = Produkt der Rotations-Disperuion = /la . /lo = K. 
2, Herrn stud. phil. F. Schaf danken wir bestens fur die ron ihm ausgefbhrte Be- 

rechnung der Konstanten. 
s, Die extramolekulare Anomalie der Rotationsdispersion von Biot (Gemisch einer 

rechts- und linksdrehenden Substanz). sonic die intramolekulare von Tschugueff [B. 44, 
2024 ( 191 l)] (chemische Vereinigung cines rechtsdrehenden mit einem linksdrehenden 
Korper, wio im Etcchts-camphorsuLfos~ure-l inks-~~enth~l~~r)  konimcn fur diese Cber- 
legung vorliiufig nicht in Betracht. 

4, A. 414, 99 (1916). 
5, A. 423, 324 (1921). 

") Wir konntcn uns davon uberzeugen, d m  h i m  Auftragen von ---. als Funktion 

von RZ (Lozmy und ZAzon. SOC. 107, 1174 (1915)) gerade Linien entstehen, d m  also keine 
komplexe Anornalie bcstcht. Ob evcntuell eine relative vorliegt, kann noch nicht fest- 
gestellt werden, da die Konstanten fur die Ester dee Borneols und Fenchylalkoholea noch 
nicht berechnet sind. 

1 
[a1 
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rnetrisches Kohlenstoffatom vorkommen, nicht in Betracht gezogcn 
werden kann, denn wir wcrden tlcmnlchst zeigen, (lass auch eine Sub- 
stanz, welchc nur zwei derartigc, niclit miteinander zusammenhiingcnde 
Atorrie enthiilt, eine totale Anoninlie der Rotationsdispersion aufzu- 
weisen verrnag. Tschugaejf sagt : ,,Aber rtuch bei Verbindungcn rnit, meh- 
reren asymmetrischen Kohlenstoffatomen im Jlolekul stellt einc dcr- 
artige Anomalie keine haufige F,rscheinung dar. Im Gcgentcil, sic t r i t t  
nur gunz ausnahmsweise unter sozuaagen zufallig gunstigen Redingurigen 
auf." Ganz so selten, wie 'I'schugaeff ineint, ist dicser Fall a h  zwifel- 
10s nicht. 

I &  Ergebnisse der optisclien Yessungen sind in einer Tabellc und 
vier Knrventufeln zusammengcstellt. 

E x p e r i m e  n t e l l e s .  

u- A minocampher 

wurde uus Isonitrosocampher (lurch Rcduktion in alkalischcr Losung 
nach Ihrden nrir l  Pritzkozc') dargestellt, die Ausbeuten siritl rwht  be- 
frietlipentlc. 

?'siphenylmethyl-amanoc.nmpher. 

Die Kondensation von Tripheiiylclilormetlian mit a- Amiaocamphcr 
kanri sou~olil tlurch %u~;umriicnschmcl7.en tlcr heidcn Substanzen als aucli 
iiriter Vcrwentlung von Pyridin diirchgcfiihrt w r d e n .  

1. 3,3 gr frisch dargestcllter Arninocariipher und 2,7 gr 'l'riphenyl- 
chlormethan wwieri gut gcmisvht, im Schffefels~iurebade langsam er- 
wiirmt ; zwischeii 100 ilnd 130 O heohachtet. mail einc 1cl)haftc Sdzskurct- 
entwicklung. Dus Ceniisch sehmilzt zuerst, wird schliesslich abcr wiedcr 
fest. Die hlassc wird dariri mit, schwach salzsiiurchaltigcm Wasscr durcli- 
gearbeitet und hierauf, naeh dcrn Auswasehen, mit Alkohol angcrieben, 
wonach sie krystallinisch wird. Man krystullisicrt sotielin aus heissern 
Alkohol iini iirirl erhalt rein wcisse Krystallc, melchc bci 153-154O 
schrnelzen. 13essere Ausbeiitcii erhiilt, man iridessen, wenn nian nach den1 
zweitcii Verfahrcn arbcitxt. 

2. In t i n t :  1,ijsung von 1,6 gr Aminocainphw in 1,2 gr Pyridin triiigt 
man portionenwctisc 2 , i  gr fein gcpiilvertes Triphenylchlormct.hsln ciii, 
(lie anfangs Iictllgclbe Losiing wirtl allmahlich diinkelbraun u r i d  klcbrig. 
~ 

I )  1)itclen und Prilikozu, 13. 32, 1538 (1899). 



i Me
th
yl
en
ca
mp
he
r-
am
in
oc
am
ph
e 

0
0
 

Tr
ip
he
ny
lm
et
hy
l-
am
in
oc
am
ph
er
 

Tr
ip
he
ny
lm
et
hy
l-
am
in
oc
am
ph
er
 

0,
05

45
 

I 

.
_
 _
_

 

~
_

_
 

_
_
_
-
-
 

i I 
A

ce
to

n 
0,

81
94

 [
a]
 = 
-.
 1

,23
O

 [
a]
 = 
- 

1,2
3O

 [
a]
 = 
- 

1,
23

 O 
[a
] =

 -
 2

,8
8 

O 
2,

34
 

I
i

 
I

l
i

i
 

l)
 A

 =
 5

46
,3

. 
2

) 
Zu

 d
ie

se
r 

M
es

vu
ng

 w
ur

de
 e

in
 R

oh
r 

vo
n 

5 
cm

 L
gn

ge
 b

en
ut

zt
. 

I 1 
59

74
5 

0,
08

99
 

! 
72

7,
6 

1-
0,

19
8t

 

-I-- 

1
 

P. 
R

. D
. 



442 IN MEMORIAM PHILIPPE-AUGUST12 GUYE. 

1- 
.c=. N 
.V 7. .. - 

m 
OI 

! 

t 

t 

! 
! 
! 
! 

! 
! 
! 
I 

1. '. '. 
i. 



IN MEMORIAXI PHILIPYE-AUGUSIE G I - Y E .  443 

Marl crwiirmt noch eine halbc Stiinde auf dern Wusserbadc, nach dem 
Erkalten schctidon sich schoii Krystalle des Kondensationsproduktes 
aus. Die weit.erc Reinigung erfolgt wic ohen angcgelxn. Hubschc, wohl 
ausgebildete Krystallo (nnsc1ic:incnd PentagoiidodekaPtler) erhalt man 
bei langsainem Kryst,allisiereri aus Beiizol oder ilceton. husbeute : 
2,4 gr. 

0.2172 mgr Subst. gahn 0,70 cm3 K, (17O. 729 mm) 
C,H,,OS Ber. N 3.42 o,, Gef. X 3,56'!,,, 

~~~eth.~lenca?nphel.-a-Qrninocamphe,.. 

Die Kondensut ion von a-Amiiiocampher mit Oxymethylencampher 
kanri sowolil durch Zusanimcnschmelzen der Komponenten als such 
durch Lijsen in Eisessig durcligefiihrt werden. 

1. 16,7 gr Aminocumpher und 18 gr friscli unter rermindertcm 
Drucke destillierter Oxymethylencampher werden gut  gcrnischt in cinem 
weiten Reagensglase im Wasserbade erwarmt, wobei eine Wasser- 
abspaltung deutlich wahrzunehmen ist. Dic Schrnelztl, anfangs dick- 
fliissig, wird allm&hlioli hurt. Man erwarmt so lange, his eine in Alkohol 
geloste Probe mit Ferrichlorid riicht mehr die charakteristische Violett- 
farbung des Oxymethylencamphers gibt. Dann zerreibt man die Schmelze 
mit sehr vertlunnter Sslzsaure, saugt ab und wiischt mit Wasser grundlich 
aus. Nach mehrmaligem IJmkrystallisieren gewinnt man den Korper 
in feinen, weissen, schwach gelblich angetijnten Blattchen vom Smp. 228 
bis 230° (unter Zcrsetxung). llusheutc (Rohprodukt) : 28 gr, glcich 85 yo 
der Thcoric. 

2. Lost man 8,3 gr Aniinocampher uud 9 gr Oxymethylencampher 
in wenig Eisessig, so wird diese Losung beim Stehen allrniihlich syrupos 
und gelbrot. Such  24 Stunden giesst man in Eiswasser, saugt den in 
fleischfarbcncri Flovken oder Klurnpen ausgefallcnen Xiedcrschlag ah  
und wiischt gut Bus. Die Ausbeute bctrkigt nach rliesem I'erfahren bloss 
6,5 gr, gleich 3Q:(L der Theoric. 

0.1278 gr Sulwt. gaben 3,2 em3 S, (23O, 740 mm) 
C2,H3,02S Ber. S 4,2,5q, Gef. R' 4,40qb 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 
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Sur la galactosane 
Par 

Am6 Pictet et Henry Vernet. 
(10. v. 22.) 

Soumis 8. l’action progressive de la chaleur, le galactose se com- 
porte eomme le glucose et le levulose, c’est-&-dire qu’il subit d’abord 
une deshydratation, puis une polymerisation. Mais tandis que les 
temperatures auxquelles ces deux reactions successives ont lieu sont, 
chez les deux premiers hexoses, suffisamment Bloignees l’une de l’autre 
pour que 1’011 puisse facilement en obtenir separement les produits, 
elles se montrent, en ce qui concerne le galactose, beaucoup plus rap- 
prochees ; de sorte qu’il devient trks malaise d’isoler l’anhydride 
C,H,,O, (galuctosane) A 1’6tat pur, sans melange de polymbres. C’est 
ce qu’il nous parait ressortir des observations suivantes. 

Lorsqu’on chauffe le galactose a 180, sous une pression de 15 mm. 
de mercure, on voit d’abondantes bulles de vapeur d’eau se degager 
de la mati6re en fusion. Ce degagement cesse au bout de trois quarts 
d’heure environ. A ce moment, le poids de la substance a diminue 
exactexnent de 10%. Par refroidissement on obtient une masse dure 
et vitreuse, qui se laisse ritduire en une poudre amorphe, brune, et peu 
hygroscopique. 

L’analyse de ce corps conduit & la formule C6HloO5. 
0,1496 gr. subst. ont donne 0,2446 gr. CO, et  0,0809 gr. H,O 

Calcule pour C,H,,O, C 44,42 H 6,220/, 
Trouv6 >, 44359 1 ,  6305% 

Mais la dhtermination du poids moleculaire par cryoscopie dans 
l’eau inontre que l’on a affaire a un trimere (C,H,,O,), (ou peut-&re 
a un melange de plusieurs polymkres). 

I. Subst. 0,7388 gr. - H,O 15,06 gr. - Abaiss. 0,19O 
16.33 gr. - Abaiss. 0,12O 11. Subst. 0,4987 gr. - ,, 

Poids moleculaire calcul6 pour (C,H,,O,), 486 
Trouvb 478; 474. 
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A la  tempbrature de 180O. lc galactose subit donc en nii.me tenips 
une dt.shydrat.ation et une polym6risation. 

Dans le but de diminuer l’importancc de ce dernier phkriomhe, 
nous a w n s  proci‘d8 8. unc seconde exp6ricnca a une tempt?rat.ure plus 
basse. Xous avow chauffk le galactose 8. 145O seulcment, sous la meme 
prtssion de 15 mIn. 11 faut alors 9 heures pour que la d&hydratat.ion 
soit terminhe. I.,e produit, est d’un brun plus clair, mais il est plus 
hygroscopique. La cryoscopie moil trc! qu’il est encore polymkrisb ; 
les chiffres obtenus correspondent cette fois 8. ceux qn’esige un di- 
mbre (C6HlOO&: 

I. Subst. 0,4012 gr. - H 2 0  12,19 gr. -- Abaiss. 0,19O 
13,2.5 gr. -- Abaiss. O,2On 

Poids mol6culaire calcul6 pour (C6H,00j)2 324 
Trout4 321; 345. 

Enfin, dans un troisibme essai, tout en abaisssnt la temphrature 
a 185O, nous avons dimiriuk aussi la pression, e t  ophre sous celle de 2 rnm. 
de mcrcure. Dam ccs conditions il faut  de nouvcau plusieurs heures 
pour attciriilre la d8shydratation complkte. Le produit est plus hygro- 
scopique encore; i l  donne a la cryoscopie les chiffres suivants: 

11. Subst. 0.4940 gr. -- ?. 

I. Subst. 0,4802 gr. -- H,O 12,76 gr. - Abaiss. 0,28O 
11. Subst. 0,4802 gr. ,, 15.21 gr. -- Abahs. 0,24” 

I’oids mol&ulaire trouv6 248: 243. 

Ccs chiffres sont intcrmi‘diaires cntrc ceux qui espriment le poids 
mol6culaire de la galact.osanc (1  62) e t  cclui d’une tligalactosarie (324). 
Notre produit, est done prol)ablerncnt uu mklange de ces deux corps, 
e t  il ne parait pas possible, cri opkrant B des tcrnpkratures c t  it des 
prcssioris aussi basses qu’il est pratiquernent faisablc, tl’obtenir directe- 
ment la galactosane sans qu’clle se polyrri6risc en part.ie. 

11 ne restait plus, pour obtenir la galactosane pure, qu’h chercher 
it skparer les dcux constituants de ce dcrnicr melange. Nous avons 
essay6 rle Ic fuirc ail rnoyen de l’zllcool bouillant, I’expBrience ayant 
montre yue, clans la s h i c  des hcxosanes connues, les dimkres sorit 
moins solublcs dans cr? iiissolvant que lcs monomkres. Nous avons, 
en cffet., rkussi de cctte manibre ti cxtraire de notre mblange un corps 
jaune pile, plus hygroscopique encore que lcs pr6c6dents e t  dont l’exa- 
rricn cryoscopiquo nous a donni: le rhu l t a t  suivant : 

Subst. 0,3338 gr. -- H,O 10,17 g r .  - Abaiss. 0,32O 
Poids mol6culsirc calcul6 pour C,H,,05 162 
Trouvb 188 
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Le corps ainsi obt.enii corist,itue tlonc bicn la galnctosane C,11,,0,, 
souill6e encore cl’un peu de tligalactosarie. I1 aurait sans dout,e et.6 
possil)le d’dimiiicr entihrcment, celle-ci par de noucelles extractions 

l’alcool boilillant, mais l’cutri-me hygroscopicit.6 de la substance nous 
a fait renonc:er It cett,e derriiere purification. Dam l ’ h t  01‘1 nous 
l’avons obtonue, la gulactosarie posskdc les propribtks suivantcs : 

Elle est extritmernent soluble clans l’eau, insoluble dans 1’8t.her, 
I’acbt,one e t  Ic l)enzhne, peu soluble dans I’alcool kthylique, ctssez soluble 
dans l’alcool mkt.hylique. 

Nlle sc clissout facilcrnent, dans l’aoide acdtique bouillant. c t  sc 
dkpone 1)ar refroidissemerit en petit,s cristaus incolores e t  t r h  bien 
fornii.~, niais qni se liqubfient imnikdiateinent a l’air lorsqu’on veut 
les s6parer par filtration. 

1-k rricme, lorsqu’ori ajo1it.e de l’kther A la solution duns l’alcool 
r&thyliquc, il sc forme i i n  prCxipit6 tri:s hlanc, niais qui nc peut pas 
davant.atge Ctre isolb. I1 ne nous a done pas 6 tk  possible de prendre 
un point c l c  fusion esuct de In. substance. 

LA. galactosanc possbtle une saveiir IkgPrcrnent sucr6e. Elle r6duit 
la liqueur de Fehling a 1’6l)ullition ct. dkcolorc It: permanganate de potassc 
ii froitl. Ello r6ghBre lo galactose par siriiple bbullition avec l’eau, 
et donne i l y C C  la ph6nylhy(lrttzine la galectosazone (point tle fns. 192O). 

Elle sc coniporte tlonc, ti (’cs derniera points de vue, coinme la 
glucossne, c t  non pas cornme la l&voglucosane, e t  constitue sans tloutc 
1111 anhydride tle la skric ri. 

1.a polym6risation tle la galactosane par la chalcur, qui a 180° 
fourriit principalenient unc trigalactosane, est favorisee, cornme celle 
des autres hcsosanes, par l’addition d’unc trace de chlorure cle zinc. 
Chuuffke a 170, seuleriient en prksencc de cc catalyseur, elle se convcrtit 
en u ~ i c  rnatitrc umorphe, trks soluble dam l’cau, prkcipitable par l’al- 
cool, ct clui scnible Ctre un rii6larige du tbtrarnh-e ct du pentanlkre: 

I. Subst. 0.5182 gr. - H,O 12,7 gr. - Abaius. 0 , I O .  
Poids molkulaire trouv6 753 

IJ. Subst. 0,3982 gr. - H,O 9,9 gr. - Abaiss. 0,lO. 
Poids rnolkculairr! trouve 741 
Calcule pour (C,H,,O,), 648 
Calcule pour (C6HlnOs)5 810 
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La galxctosane se polyrnbrisc aussi lentenlent 8. la tempkrature 
ordinaire. En  effet, alors que, fraichement prbparke, elle se dissout 
entikrement, bien qu’assez tliffic4lcmcnt, dans l’alcool, elle y devient 
complbtement insoluble au bout tl’un mois. Enfin Ic m6me p h h o -  
mbne a lieu, cornme on v a  .le voir, sous l’inuuence tles acides. 

Dans I’intention dc pr6part.r le chlorzcre de galactosyle, nous avons 
proc6dk eomrrie pour obtenir cclui tl’a-ghicosyle a partir de la  gluco- 
sane‘). Nous avons dissous la gnlactosane dans nne petite quantit6 
d’acidc chlorhydrique conccntrb rdroidi A 00, triture le produit avec 
un excks de carbonatc dc harytc et estrait B froid par I’alcool. La SO- 

lution alcoolique, bvaporke dans le vide, Iaissc 1111 rk idu  amorphe 
brun clair, tres soluble dans I’caix avec rknzction neutre, assez soluble 
dans les altxools mbthylique e t  i.t hylique, et insoluble tlans l’acktone 
et  le benzkne. 

Kous pensions avoir d a m  cae cornpos@ Ic chlorure de galactosyle 
a l’etat pur, mais le!: nomhreux dosages de chlore que nous avons 
effectuks ont donni: tlcs chiffrcs trPs infkrieurs ti ceux qu’cxige la for- 
mule C,H,,O,Cl, et variant entre tle large5 lirnites d’unc prkparation 
ti l’aiitre. On doit en conclurc, cro;vons-nous, que le chlorure de galactosyle, 
tout en cxistant dans le produit brut, y est mdangk tlc quantitbs variables 
de polygalactosancls, rksultant dc I’action polymkrisante dc I’acide 
chlorhydriquc. L’expi.rience suivante est venue confirmer cette manikre 
dc voir, t > t  niontrer en rrieme tcmps que notre di.riv6 c:hlori? coristitue 
le chlorure d’a-galactosyle. 

On sait qiic Errril Fischer ot  E. P. =1rmstrong2), en faisant rkagir 
le B-ac~to-chlorognlactose sur lc glucose sodiquc, e t  en saponifiant lc 
produit, ont ohtenii un galactosic~o-glucose, qu’ils n’ont, pas is016 en 
nature, mais caractbris6 seulrment par son osazone (point de fusion 
173--174O). Noiis avons procidk d’une nianibre semblable avec notxe 
chlorurc le glucose (1 mol.) cst dissous dans tie l’alcool a 700/,. On 
introduit d’autre part la quantitk calcul6c de sodium (1 atome) d a m  
de l’alcool, et on mklange lcs dcux solutions, p i i s  on ajoute unc solu- 
tion alcoolique du chlorurr tic galactosyle contenant 1 mol. de ce corps, 
e t  l’on chauffc pendant 4 heures su hain-rriaric. I1 se forme un prkci- 
pit6 gomnieux qui atlhPrr aux parois du ballon et  qui provicnt pro- 
bablement dcs polygalactosancs ( p i  se trouvaient mklangbes au chlo- 

1) Pictet e t  Caytun, Helv. 4, 319 (1921). 
2 ,  I%. 35, 3146 (1902). 
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rure. On dkcante le liyuide, on chasse l’alcool par distillation et  on 
reprend le r6sidu par l’eau froidc. 

Cette solution aqueuse contient un disaccharide. Sous n’avons 
pas encore cherchi. & l’isoler; nous nous somnies born& & en @parer 
l’osazone. Cclle-ci nc sc dkpose quc par le refroidissernent de la solu- 
tion. Elle forrrie dc jolies aiguilles jaune cltlir qui, apr ts  plusieurs re- 
cristallisatioris dans l’eau diaude, fondent netterrient & 158”. 

Cette osazone est done diffkrente de celle du B-galactosido-glucose 
de P‘ischer et  ‘4 rmstrong. Ellc d6rive d’un disaccharide nonveau, qui 
nc pcut dbs lors Ctre qu’uii a-galactosido-gliccose. 

Genkvc, 1,aboratoire cle chimic orgmique de l’Vniversit6. 

Die Bildungswarme des Aluminiumnitridsl) 
von 

Fr. Fiehter und Ernst Jenny. 
( 1 1 .  \’. 22.) 

1. Eixleitung. 

Als \-or 15 Jahrcn ziim crsten Male iin hicsigeri IJaborittorium2) 
uber Aluminiumnitrid gearbeitct wurdo, schicn es vor allem niitig, zu 
zeigcn, class sich diese Vcrbindung aus hluminiumpulvcr und Stick- 
stofl leiclit untl schon bei massiger Erwiirmiing unter deutlicher Warme- 
entwickliing bildet, im Gegensatz zu tler damals in der l i t e ra tur  ver- 
hrcitct.cn Meinung, m r  Darstcllung dcs Priiparates soi cine extrem liohe 
Tempemtiir crforclcrlich. Es wurtlc ziim Rcweise der neuen Erkenntnis 
versucht,, die Uildungswarmc dcs .llriiiiiniuninitrids datlurch zu bc- 
stimmcn, tlass: es unter Reimiscliiing eiiier leicht vcrbrcnnlicihen Ilill‘s- 
subst,anz in der kalorirriet,risc.lieii I h r i b e  wrbrannt  wurde. Die im 
Laboratoriuin tlcs scither vcrs t,orbciieri Prof. Ih. 14. J .  Con.stam in 
Zurich nusgcf uhrtcn Vcrsuclic sticsscn nuf Schwicrigkcit,cii infolgc dcr 
gcringon Reakt ionsf~l i i~kei t .  dcs  Kitri(ls, von tlom fast, bci jctlcm Vor- 
siich oin ‘J’cil ilcr Vert)rrniiung cnlging. L)ic Rc,wl tate waren darum 

l )  Les aiiteurs sont lirurtrix dc eorisacrer ce petit t.rarail k la inhmoirc de celui 

*) %. an. Ch. 54, 322 (1907). 
q11’on appelait ,.lr p6re de I’azote“. 
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sehr schwankencl uritl unsicher. Em ja keincn Fehler zu bcgehen, wurdc 
von den erhaltencn Vcr1)rennungswlirmexi die hochste (aus einern jetzt 
nicht mehr zu wmittelnden Gruridc vie1 zu hoch ausgefallene) BUS- 

gesucht ; durch Siihtraktion dieser Zahl von der Verbrcnnungswarme 
des Aluminiums ergab sich tin Wert fiir die Bildungswarme des Alu- 
miniumnitrids, der positiv hcrauskam und darriit den exot.hermen 
Charakter der Iteuktion ausscr %weifel setzte. 

Die in der damaligcn Verijffentlictiung unter alleni Vorbehalt 
genanntc Zahl niachte nur der Grossenordnung nach Anspruch auf 
Kichtigkeit. Sie sollte in crstcr h i e  dazu dienen, den exot.hermen 
Verlunf der Stickstoffbindung mehr qualitativ als quuntitativ zu be- 
wcisen. W .  Xolde,nhauerl) hat  dann jenes ganz vorliiufige Resultat 
zuni Gegenstand einer vernichtenden Kritik geniach t, ohne zu wissen, 
duss hier bereits in vollem Bewiisstsein der TTnsichcrheit nnd der Fehler- 
quellen der ersten Untersuchiingen an  eincr Neubestimmung der Ver- 
brennungswarme gearbeitet wurdc2). Sachdem orientierende Ver- 
suche crgeben hatten, dass cine direktc? Messung der Bildungswarme 
dorch 1teakt.ion von Alurniniiim-mctall in dcr calorimetrischen Hombe 
mit kompriniiertern Stickstoff nicht geliiigt, wurde wieder das fruhere 
Verfahren, aber rnit wesentlichen Vcrbesserungen angewandt. 

2. Die Darstelliing t:on A luminium,iaitrid. 
Das Sit1 id wiirde nach dern mehifach bcschriebenen Verfahren3) 

untcr Verwendung von entfettcter Alii~~iiniiimbronzc (mit 0,79 yo Si, 
1,2% :< b'e, 89,2 "/u A1 (gasvolumctrisch bestimmt) und 8,05 % A1203 
( A U S  dcr Crcsumt-Alurniniumbcstimmung !)3,96 ";b bereohnet), und mijg- 
lichst saixerstoff-frciern Stickstoff4) dargestcllt und durch Erhit.zen 
irri Chlorwasserstoffgasstrom gcreinigt, wobei sich Eisen und unvcr- 
buntiencs Alumiriiiirri verfluchtigen, wiihrerid dns Siliciiirn oder das 
allenfalls tlar:ms entstandcne Siliciurnnitrid nur wenig angegriffen 
werden. So ergtbb z. B. die A~ialpsc eines 1'riiparat.e~ mit 91 ?$ Aluminiiim- 
nitrid immer noch 0,51 yo Si ; wtiren gar kcine SiliciumverbiIidiirigen 
verfliichtigt wordcn, so hiitte dcr Cchult 0,611 yo betragen mussen. 

I )  In seinem Buchc .,Die Reaktionrn drs freien Stickstoffs". Gebr. Uotntraeyer, 
Berlin (1920), S. 3.5, 39. 42. 

2 )  Die erste Crundlage d a m  bildete ein Geschenk dcr Herrrn D~trand 4: 
Hziguenin A.-(I., daa die AnRchaffung eirirr calorimetrisclicn J~ombc gcstattete; fur 
dieso Gabe sei auch hier bestens gedankt. 

3 )  FY. FicAler und Adolf SpenyeJel, %. an Ch. 82, 192 (1913); Arch. Gen. [a] 35, 369 
(1913). 

4 )  Er wurde durch alkalischc Pprogalloll~sung gereinigt und dano im Ver-, 
brennungsofcn uber eine 75 cm lange Kupferschicht gcleitet, die jeweih nur 
an dcr Eintrittsstclle sohwach oxydirt wurde. 

29 
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Dtts beste so dargestellte Si t r id  wics einen Gehalt vori 31,94yo 
Stickstoffl) entsprechend 93,7 yo A1S auf ; der Rest ist indifferentes 
hluminiumosyd, clas sls solchcs im ,4luminiumpulver stcckte oder 
das wahrcnd rler Darstellung oder lwi rlcr Handhabung des Alu- 
miniumnitritls an der Inift entstand, nnd Silicium oder Siliciurrinitrid. 

Wie P'r. P'ichter uncl G. Oesteiheld2) gezeigt haben, ist ss moglich, 
reiiies IllumiIliumnitricl~ aus rcinern Rlockaluminiuin bei geeigneter 
Versuchsanordnung irn clektrischeri i 'akuumokn darzustellen. Doch 
ist diese narstcllungsrnethoclc et was schwieriger ; da es zunaiclist haupt- 
sachlich darauf rtnkam, die Bedirigungen fiir eine rnoglichst glatte Ver- 
brennung dcs Aluminiunmitrids zu crmitteln, wurde fiir die folgcnden 
Vcrsuche nur das leicht erhiil tliche urid wegen seiner lockoren Be- 
schaffenheit leichter reagiereride ,,Rohrennitrid" beniitzt. Einc Wieder- 
holung der Versuche mit. reinein sublimicitem Kitrid znm endgultigeri 
hbschluss der Frage bleibt vorlehalten. 

3. Die Verhrennung des illu?nin,iun2nitrids i n  der calorimetkwhen Bombe. 

Die schon von Co.nstnm unter andern IIilfasubstanzen angcwandt.c 
Benzoi%aure erwies sich nls tler gecignetste Zusatz zum Sit,rid. An 
der calorimetrischen Bombe, nach H. Langbein's3) Angaben von 
A .  Kii.hnschevf d? Sijhne in Dresden arigcfcrtigt und mit auswechsel- 
barcn, emaillierten Einsatzbechern vrrwhen, wurde zuerst nacli 
W. .4. Both uiid X .  v. A2(wers4) cicr Wasserwert mit suhlimiertcm 
Kaphtaliii uncl rnit sublimiertcr BenzoBsaure bcstimmt, unt,cr Zu- 
grundclegung der von R. Il'iacher und 3'. Wrede5) angegebeneii Werte 
der Vcrbrenriungsiviirmen. I h s  Mittel aus ncun Bestinirnungen (6 mit 
Napht.alin, 3 niit Benzoesiiiure) betrug 2261,8 cal. fur das Calorimeter 
(mit, 2000 gr Wasserfulliing) saint Bonibc6). 

Das liluminiumnitrid verbrsnnt. ini Sauerstoff \-on 20 Atm. ge- 
wijhnlich nur unvollkommeri. .Jo mehr einer lcicht vcrbrennlichcn 
Hilfssubstanz inan zugibt, desto vollsta.ndigcr ist die Verb~ennung 

l) Bcstimmt durch Aufschliesscn mit miiasig verdunntcr Schwefelt3iiure und Ab- 

*) %. El. Ch. 21, 50 (1916). 
3, Ch. %. 33, 1055 (1909). 
4)  A. 373, 249 (1910); 407, 109 (1915). 
5) Sitzungsber. Akad Wiw. Berlin 1908, 129; F. lVrede, Z. ph. Ch. 75, 81 (1910). 
6 )  Die gcnaue Ausfuhrung eller dieser Bestimmungen samt den notigen Korrekturen 

ist in allen Einzelficiten beschrieben in der handschrifthchen Diss. von Ernst Jenny, 
Basel 1922. 

deutilliren nls Ammoniak. 
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des Nitrids; aber dabei entsteht der Nachteil, dass die von der Hilfs- 
substanz gelieferte Warmemenge immer grosser wird im Vergleich 
zu der vom Aluminiumnitrid stammenden. Darum wurde der Zuschlag 
an Hilfssubstanz nur gerade so hoch bemessen, dass eben noch eine 
moglichst weitgehende Verbrennung eintrat. Mit dem Ruckstand 
wurde jedesmal eine Stickstoffbestimmung vorgenommen, und, falls 
diese unverbrannte Anteile ergab, die eingewogene Nitridmenge fur 
die Berechnung um diesen Betrag korrigiert. Es zeigte sich, dass die 
Verbrennung auch bei massigem Benzoesaurezusatz ziemlich gut ge- 
lingt, wenn man aus dem Nitrid und der Benzoesaure, die schicht- 
weise in die Form eingetragen werdeii, eine Pastille press%, die dann 
auf einem Platinfusschen im Platintiegelchen frei aufgestellt wird und 
so dem Sauerstoff von allen Seiten Zutritt gewahrt; dabei war es notig, 
Flitterchen von Benzoesaure und Staubchen von Nitrid, die in der 
Presse hangen blieben, sorgfaltig zu sammeln und ihr Gewicht zu be- 
riicksichtigen. Das beste hlengenverhaltnis ist 0,6 gr Aluminiumnitrid 
und 0,3 gr Benzoesaure. 

Ein Auszug aus dem Protokoll eines Versuchs moge die Arbeits- 
weise ersehen lassen. 

Vers.-No. 6 Verbrennung von AlN 
Gehalt des Priiparates 91,21% AlN 

korrigierte Einwagen : 0,6249 AlN 
0,2263 CTHeO, 
0,0210 Eisendraht 

korrigierte Anfangstemperatur 20,8542 
korrigierte Endtemperatur 40,2995 

Erhohung 10,4453 

der Wasserwert betriigt 2261,3 cal. 
die gesamte Wilrmemenge somit 3268,3 cal. 
0,6249 gr AIN von 91,21 "/b Gehalt entsprechen 0,5699 gr AIN (100%) 
nach lder Verbrennung waren nach Kjeldahl- 

somit wirklich verbrannt 
Von 0,2263 gr C7H6O1 wurden entwickelt 1431,3 cal. 
von 0,0210gr Fe wurden entwickelt 33,8 cal. 

1465,l 
Die gesamte Warmemenge vermindert um 1465,l ergibt 

1803,2 cal. 
die von 0,5678gr AlN geliefert wurden. 

1 gr AlN ergibt somit 3177,2 cal. 

Analyse noch vorhanden 0,0021 
0,5678 gr AlN (100%) 

Die ubrigen Ve rsuche sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 
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4. Kritik der Resultate. 
Der erhaltene Jlittelwert wird in erwunschter U'eise bcstatigt 

durch zwei Bestimmungen, die Hr.  Dr. G. Oesterheld') im Laboratorium 
der Gesellschaft f i i r  chernische Industrie in Base1 mit demselbcn Nitrid- 
material dnrchzufiihren die Frenndlichkeit hatte, und dic 3120 resp. 
3150 cal. pro Gramm AlK ergaben. 

Als Mittel aus siiimtlichen 30 Hestimmungen ergibt sich die Ver- 
brennungswarme dcs .Sluminiumnitrids zu 3140 cal. pro Gramm. Diese 
Zahl ist einerseits mit der Unsicherhcit behaftet, die calorimetrischen 
Bestimmungen mit Hilfssubstanzen an sich eigen ist. Andrerseits steckt 
darin dcr Fehler, den der Siliciumgchalt der verwcndetcn Aluminium- 
bronze bedingt. V7enn das gesamte Silicium im gereinigten Si t r id  im 
elcmcntareri Zuptand vorhanden wlirc, so betriige der &halt, daran, 
wie oben erwahnt, iioch O,S0%, untl wurde einc Stcigcrung der Ver- 
brennungsw8rmc urn 39 cal. vcranlussen, so dass dic wahrc Zahl nnr 
3100 cal. pro Gramm AlS ausniacht. In Wirklichkeit ist der Silicium- 
gehalt etwas erniedrigt durch die Bchandlung im Chlorwasserstoff- 
stxom, und das Siliciuin ist nivht mehr clcrnentar. sondern wcnigstem 
teilwcise in Form von Siliciumnitrid vorhanden. Die Korrektur um 
30 cal. stcllt darum ein in Wahrheit kmim erreichtes Maximum dar. 

5 .  Die  Bildungswarme des A iuminiumnilrids. 
Diesc Zalil berechnct sich aus der Diffcrenz der 17erbrennungs- 

warme dcs Aluminiums und dcr Verbrennungswarme dcs Aluminium- 
nitrids. Mit den Werten von 3140 hezw. 3100 cal. pro Gramm AIN 
ergibt sich die molekulare Verbrennungswarmc des Aluminiumnitiids 
zu 129,l bezw. 127,4 Cal. 2, Die Verbrennungswiirme dcs Aluminium- 
metalls betragt nach Berthelots) fiir 2 A1 380,2 Cal. 

2 Al 4- 8 0 = A1,0, -t 380,2 Cal. 
2 -4lN + 3 0 = A120, -t h', + 258,Z (254,8) Cal. 
2 A1 122,O (125,4) Cal. 

oder A1 + fi = A1N + 61,O (62,7) Gal. 

+ 2 S = 2A1K + 

I )  Dem ausserdem fur allerhand niitaliche Winke bei der Durchfihrung dieser 
Untersuchung hestcns gedankt sei. Die erwahntm Bestimrnungen wurden rnit 50°/,, 
Benzocsaurezuschlag und in einer Calorimr+xbombe aus Krupp'schem V2a - Stahl 
ausgefiihrt. 

2, Die Angabe in cal. erseheint angesichte dcr C'nsicherheit als ubertriebene 
Genauigkeit. 

3) A. Ch. [7] 22, 479 (1901). 
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W. Moldenhauer’) berechnete mit Hilfe des Nernst’schen Warme- 
satzes 56,O Cal ; C .  Matignon2) crniittelte UUS nicht naher angegebcnt.ri 
Beobachtungen 55,O Cal. 

Zusammenf assung. 

Es wurde gezeigt, dass CB mit Hilfe \-on BenzoMiure als Zusatz- 
substanz unter gewissen Vorsichtsmassregeln moglich ist, die Ver- 
brennungswiirrrie des Aluminiurnnitrids experimentell zu bestimmen, 
und dass dadurch die Bildungswiirme pro 1101. AlN sich zu 61 (62,‘i) 
Cal. crgibt. Diescr Wert ist merklich hoher als die bisherigen h n -  
nahmen. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chcmic 
April 1922. 

Das Absorptionsspektrum des Kaliumpermanganates 
von 

A. HagenbaCh und R. Percy. 

(13. V. 22.) 

l)as ciurch mehrcre Banderi charakteriaicrte hbsorptionsspektruni 
ties Kaliumpermanganates iqt oft untl mit verschiedenen Hilfsmitteln 
nntersucht worden. Einc Zusanimenstellung der Ergebnisse h i5  zuni  
Jahr  1902 findet sich in Kaysers IIandbucli der Spckt rosk~pie~) .  Kayser 
schrcibt ,,trotz der vielen Untersuchungen ist die Lage namentlich der 
ersten Bantlcr iiichts weniger als einwandfrei bekannt, wie folgcndc 
Xusammenstellung der Messungcn (in \\‘ellenlangen) zeigt : 

1) 1)ic Reaktionen des freien Stickstoffs, S. 41. 
2 ,  Ch. Z. 38, 394 (1914). 
3) H. h’n,tjser. Handbuch der Spektroskopie, Bd. 111, Y. 415 (1905). 
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4544 

4543 

455 

4396 Formbnek . 
Leeoq. . . 
Bremer . . 
Pzclfrich . 
Morton und 

Bolton . . 
Christiunsen 

Ntgtiickl 
konzentr. 

verdunnt 

Hardley . . 
Hiebendaal 

Vierodt . . 

495-85 

- 
5710 

5703 

5749 

5705 

574 

567 

5645 

5655 

581-67 

582-72 

478-70 

- 
5473 

5465 

5509 

547 1 

547 

546 

5410 

5465 

5 5 3 4 1  

558-44 

- 

5256 

5246 

6054 

5045 
I 

5240 

5250 

526 

523 

5225 

5265 

534-29 

532-18 

539-21 

5058 

5054 

5065 

504 

5065 

5050 

5 13-05 

5 0 8 4 9 5  

5 2 1 4 2  

- 
4870 

4861 

4864 

4911 

489 

4875 

4890 

- 
C707 

1694 

Nach Soret liegt noch ein Band im Utraviolett, etwa bei 390-275." 
Seit dieser Zusammenstellung ist zu nennen Pflugerl), der die Streifen 
erwahnt, dann vor allem Formbnek2). In der zweiten Auflage seiner 
,, Qualitativen Spektralanalyse" gibt er folgende Banden fur Kalium- 
permanganat : 6370 (nnr in konzentrierter Losung sichtbar), 5707, 5470 
(Hauptstreifen), 5252, 5045, 4865, 4701, 4540, 4395. Dabei zeigen diese 
Daten, verglichen mit den bei Kayser angefuhrten, Unterschiede bis zu 
11 A. E. Man sieht daraus, wie schwer es ist, bei so unscharfen Banden 
die genaue Lage festzustellen. Ferner erhoht er die Zahl auf neun, 
wahrend von andern hochstens 7, meistens aber nur funf gesehen wur- 
den. G. und H .  Kriisss) geben die Zahlen fur 20° C. 5749, 5509, 5240, 
5058 und 4864. Merton4) untersucht in verschiedenen Losungsmitteln 
die Lage dreier Banden und gibt als deren Grenzen an 5919-5747, 
5474-5505, 5256-5286. Ein Jahr spater kontrolliert Hartley3 diese 
Ergebnisse und findet 5718-5748, 5477-5505 und 5256-5282. 
W. Jaeschke und J .  Meyer 6, untersuchen eine wasserige Kaliumperman- 
ganatlijsung in zwei Konzentrationen bei 1 cm Dicke und zwar mit 

') A .  Pfliiger, W. 12, 430 (1903). 
') J. Formbnek, Die qualitative Spektralanalyse, 2. Aufl., S. 134 (1905). 
') G. und H .  Kriiss, Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse (1919), S. 203. 
4, Th. R. Merton, The Absorption Spectra of Permahganates in certain Solvents, 

6, W. N .  Hartley, SOC. 101, 826 (1912). 
6, W. Jaeschke und J .  Meyer, Z .  ph. Ch. 83, 281 (1913). 

SOC. 99, 637 (1911). 
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0,110 und 0,014 Mangangehalt. Die Absorption wird jeweils durch 
eine Kurve dargestellt, wobei die HGhe der Schwarzung der betreffenden 
Stelle entspricht. Aus Mange1 an einem Spektralphotometer wurde sie 
aber nur mit dem Auge gegen das Vergleichsspektrum abgeschatzt. 

Auch die halbquantitativen Untersuchungen von Hantxsch und 
Clark1) mogen hier erwahnt sein. 

Um die Absorptionsverhaltnisse anschaulich zu gestalten, werden 
bekanntlich verschiedene graphische Methoden herangezogen. Wenn sie 
aber nur auf Schatzungen der Intensitat beruhen, so ist das Rild oft 
sehr ungenau. Man vergleiche etwa die uber unsern Gegenstand bei 
Pormhnek, Baur2), und .Taeschlce und J4e yer gegebenen Abbildungen. 
Einwandfrei sind eben nur die spektrophotometrisch aufgenommenen 
Kurven. Es ist auffallend, wie wenig solche Messungen uber Absorptions- 
messungen uberhaupt vorliegen. Es mag vor allem der Umfang der 
Untersuchung fur jeden einzigen Korper davor abechrecken. 

Fur Kaliumpermanganat liegt eine einzige Messung von G. und 
H. Kriiss3) vor. In  ihrem Buch uber Kolorimetrie und quantitative 
Spektralanalyse findet sich eine Tabelle uber die Lichtstarke und den 
Extinktionskoeffizienten an 19 Stellen des Spektrums. Die Spektral- 
region fur jede Messung ist aber zu gross gewahlt, als dass der komplizierte 
Verlauf der Absorption aus den relativ wenigen Punkten festgestellt 
werden konnte. Es fallen namlich im Violett auf 60 und im Rot auf 
300 A. E. nur je eine Messung. 

Diese Untersuchung sollte ubrigens auch nicht dam dienen, die 
einzelnen Banden genauer zu studieren, sondern nur eine Basis liefern, 
um den Titer einer Losung optisch zu kontrollieren. In der vorliegenden 
Arbeit sol1 nun eine vollstandige spektrophotometrische Ausmessung des 
Kaliumpermanganates fur 12 Konzentrationen an je 61 Stellen des Spek- 
trurns gegeben werden. Eine Kritik der Resultate fuhrte dann zu einer 
einfachen Erklarung der scheinbar sehr komplizierten Verhaltnisse. 

Versuchsanordnung . 
Als Apparat diente das Spektralphotometer nach Roenig-Martens 

der Firma ,Schmidt & Haensch mit kleiner Beleuchtungsvorrichtung. 
Wegen der Handhabung desselben begnugen wir uns mit dem Hinweis 
auf die Literatur4). 

~ 

l) A. Hantzsch und R. H.  Clark, Z. ph. Ch. 63, 367 (1908); 72, 374 (1910). 
2, E. Baur, Kurzer Abriss der Spektroskopie, S. 112 (1907). 
3, G. und H .  Kruss, 1. c., S. 211. 
4, Katalog der Wrma Fr. Schmidt & Haenach; F. F. Martens, Verh. phys. Ges. I, 

280 (1899); F. F. Martens und 3. Criinbaum, W. 12, 984 (1903); F ,  Griinbaum, W. 12, 
1004 (1903). 
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Wegen tler relativ klcinen Uistanz tler beiden Spalten wurden 
Ahsorptionstroge aus Deckglaschen gcllaut, so dass der Lichtstrahl 
mindestens ein Millimeter von der Wandung cntfernt die Liisung pas- 
sieren konnte. Ein Linsensystem cntwirft auf den beiden Spalten ein 
Bild tler Lichtquelle, vor die eine Mattscheiba eingcschaltet jst. Die 
Lichtquelle war cine 75-wuttige Xitralampe, mit 220 Volt Gleichstrom 
betrieben, in 5 cm Entferniing \-or dem Releuchtungsspalt aufgestellt. 
Ein Gehause aus Pappdcckel und schwarzem Papier blenclete die Lampe 
fur die Gmgebung geniigend ab. 1)ie Ixiden Eintrittsspalten waren wah- 
rend der ganzen Untersuchung uuf 0,2 rum unverliiidert gcstcllt. Die 
Photometric geschicht so, t lnss dio beiden zu vergleichenden Lichtstrahlen 
senkrecht zueinander polarisiert unrl durch ein Kicol auf gleiche €Iellig- 
keit gebracht werden. 

Alsdanii gilt fur die Intensitat tler heitlen 1,ichtst.rahlen .J iind J' 

wo rp der Drehwinkel dcs Sicols ibt, uni von der Stelle einseitiger Dunkel- 
heit zur Stellung gleichcr IIelligkeit zu gelangen. Fur  die weiteren Be- 
ziehungen gebrauchen wir die voii Ka yser') vorgeschlagenen Bezeich- 
nungen 

.To = die auffallcndc Liclitriienge 

.J = die einfallende Lichtmenge 
J, = die durchgegangcne Lichtmenge 
tl = die Schichtdickc. 

J 
Dann heisst Durchllissigkeit = 

Jo 
J, Durchlassigkeitsfaktor D = - 
J 

Dekadische Ahsorpt ionskonstante a 
- at1 definiert durch J, = ,J 10 

fur  eiiic bestimmte k'onzentration iind Wellenlange. 

Der Teilkrcis des Kicols lasst Ablcsungen auf 0,l Grad zu. Ungleich- 
heiten der Schwiichungen der zu vcrgleichenden Lichtstrahlen, abgesehen 
von der I,osung im Apparat und an den 'I'rijgen (Reflexionsverluste), 

1) H .  Kayser, I. c.  S .  1 1  und 15; R. Bunsen und H .  Roscoe, Pogg. Ann. 191, 2.75 
(1867). 
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wurdcn dadurch elirninicrt, dass man vor den andern Spalt eineri gleichcn 
Trog, mit dem Losungsmittel gefullt, stelhe und die Troge vertauschte. 

Die Losungen wurden mit ausgekocht>em destilliertem Wasser her- 
gestellt. Man liiste eine Gramm-Molekel im Liter. Jede folgende Konzen- 
t.ration wurde gegen die vorherige Iinlbiert, was durch Verdiinncrl mit 
Wasser suf das doppelte Volumen gcschah, so dass die verwondeten Kon- 
zentrationen durch folgende Reihe dargestellt werdcn. 

1 x 158,l gr KPVInO, in 1000 cm3 Losung 

2-' x 158,l ,, 5 7  > 9  1 7  f f  f f  

2-2 x 158,l ,, 1 )  f f  f 9  f ,  9 )  

usw. 

Die Bezeichnung 2-6, 2-' etc. ist iiberall dort, wo es sich urn die 
betreffenden Konzentratiorieii handelt, arigefuhrt. Da bei solchen 
Untersuchungen bald tler Gehalt an Salz, bald der an Mangan interessiert, 
so sci hier der Grammgehalt von beiden fur die verwendeten Konzen- 
trationen zusammengestollt. 

Konzentration 

. - .- - - .- __ _- 

20 = 1,00 Jlol. 
2-' = 0,500 
2-2 = 0,250 
2--3 = 0,125 
2-4 = 0,0625 
2-5 .= 0,0312 
2-' = 0,0156 
2-' -= 0,00781 
2-' L- 0,00391 
2-3 :- 0,00195 
2-l" ~7 0,000977 
2-11 ... 0,000488 
2-'' .= 0,000244 

' Gchalt an KJfnO, Gchalt an Mn 

7,905 
3,952 
1.976 
0.9881 
0,494 1 
0,2470 
0,1236 
0,06176 
0,03088 
0,01544 
0,007720 
0,003860 

2,7 
1,4 
0,653 
0,34 
0.17 
0,086 
0,043 
0,02 1 
0,011 
0,0054 
0,0027 
0.0013 
0.00067 
O,OOO33 

2--15 = O,ooOo305 ! 0,0004825 0,oO016 
- '>..IS = 0,oooO152 i 0,0002412 1 0,oooO83 
2 I' = 0,00000762 1 0,0001206 , O,ooOo41 

I I 
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Dcr verwendete Trog hatte ~ i n e  lichte Wcite von 1,36 cm. Will man 
also die Konzentrationen der Lijsungen auf die Schiehtdicke 1 
reduzieren, so muss man durch diese Zahl dividieren. Die Zimmer- 
temperatur betrug 19O 1" C. Der Einfluss der Temperatur ist 
ubrigens nach Angaben von Hantzsch und anderen sehr gcring, so dass 
die Schwankungen yon wenigen Graden unmoglich merkliche h l e r u n g e n  
hervorbringen konnen. 

Die photometrische Messurig einer Konzentration nahm ca. drci 
Stunden in Anspruch. Bei dcn Vorversuchen trat, besonders bei den stark 
gefarbten Losungen auf den Glaswanden durch Abscheiden von Mangan- 
dioxyd MnO, cine Braunfarbung auf, die die Ergebnisse stark beein- 
flusste. Sehr sorgfaltiges Auswaschen der Troge unmittelbar vor dem 
Einfullen mit Benzin und Chromsaure verhinderte aber dieso Stiirung. 
Immerhin wurde nach jcder Vcrsuchsreihe mit einer Wasserfiillung 
festgestellt, ob im Photometer an irgendeiner Stelle eine merkliche Ab- 
sorption bemerkbar war. 

Die Augenempfinrllichkcit erwics sich besser bei starker -4nderung 
der Farbc. So wurdeii bei rot, heginnerid zuerst, (lie ungoraden Beob- 
achturigen gcmacht, und beim Ruckwartsgehen die dazwischenliegenden 
eingeschaltet. Dass die Beobachtungen nicht forcicrt werden konnen, 
ist allen denen bekannt, die schon photomctriert haben. 15s wurden des- 
halb zum Ausruhen der Augen imrnw dic not weiidigen Pausen ein- 
geschaltet . 

Die V e  rsu c!i se yebni.s.se. 

Das Spcktralphotornf.tcr war init bekannteii \\'cllenlangen geeicht 
worden, so dass man aus dcr Dispersionskurve zu jeder E'crnrohrstellung 
die Wcllenliinge kannte. Fur  siimtliche Konzentrationen wurde an den 
gleichen 61 St,ellen des Spektrums photometricrt. Aus den hlittelwertcri 
der Drehwinkel q~ wurde sowohl der Durchlassigkeitsfaktor mi t 100 mu1 ti- 
pliziert (also in Prozenten) angegchen und in der T a b e l l e  I zusammen- 
gestellt, als auch die dekadische Absorptionskonstantc gerechnet und in 
die T a b e l l e  TI cingetragen. Bei Konzentrationen oberhalb 2-6 Mol. 
war nur noch ini iiussersten It01 und I'iolctt einc nicht mehr init Sicher- 
heit messliare Durchliissigkeit und unterhalb 2-l' war keine rnessbare 
Absorption mehr erkennbar, so dass in den 12 Lijsungen von 2-6 bis 
2-l' allcs Messbare enthaltcn ist. 
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llnge 

438 
440 
442 
444 
446 
448 
451 
453 
455 
457 
460 
462 
465 
467 
470 
473 
476 
479 
481 
484 
487 
490 
493 
496 
499 
503 
506 
509 
513 
516 
520 
524 
528 
531 
535 
539 
543 
547 
553 
557 
562 
567 
573 
578 
583 
588 
594 
640 
607 
615 
622 
629 
636 
644 
652 
659 
667 

Tabelle I. 
DurchllssigkeitAfaktoren in Prozenten. 

8,4 
8,1 
17,6 
16,3 
13,3 
!5,7 
10,o 
%,1 
0.4 
99% 
8,44 
6,31 
4,36 
2,m 
0,OO - 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- - - 
- 

0,oo 
0,46 
1,59 
5,33 
9,35 

13,O 
16,5 
193 
21,9 
23,8 
26,O 
278 
29.5 
33,3 
363 
448 
49,8 
58,l 
67 ,O 

- 
2- 9 

67,5 
67,O 
65,6 
63,7 
59,7 
53.2 
45,2 
37,O 
35,5 
33,9 
31,8 
26,9 
22,5 
11,5 
9,94 
9,23 
7,17 
4,44 
2 m  
0,77 
O W  - 
- 
-. 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0,OC 
3,3i 
9,91 

21,5 
302 
36,3 
40.3 
44,l 
46,5 
47,9 
50,5 
53,6 
5.52 
57.2 
603 
6 5 9 1  
69,9 
78,3 
85,7 

83,3 
82,8 
82,2 
79,9 
76,l 
71,4 
67,O 
58,9 
57,6 
56,8 
49,4 
43,l 
39 0 
34,7 
33,3 
33,3 
27,3 
23,2 
18,O 
11,3 
8,3: 
7,5! 
8J  
6,5l 
4,6 
2,4! 
1,9: 
1,9 

1,9 
1,11 

08 
l,li 
0,7 

O,$ 
1,11 
3,s 
620 
6,1 
5,s 

76,3 
33,9 
44,5 

58,O 

2,4 

0,5 
0,5 

0,4 

52,O 

61,5 
64,2 
66,5 
67,9 
6 8 3 9  
70,9 
73,O 
74,c 
76,l 
79,s 
84,( 
92.t 
100i - 

- 
2-11 

-. -. 

94,6 
933 
93,2 
92,0 
87,O 
84,O 
80,5 
77,7 
77,2 
772 
72,4 
@,4 
64,2 
58,9 
543 
53,9 
52,O 
48,O 
43,5 
34,l 
30,7 
32,3 
33,l 
31,O 
24,C 
14,1 

13,4 
14,F 
13,2 
12J 
6,E 
6,: 
8,: 

11J 
10,4 
824 
8,E 

ll,Z 
18,d 
24,( 
24,( 
22,: 
39,: 
56,( 
62,d 
68.z 
73,1 
76,( 
79,' 
81,j 
81; 
82,) 
84,l 
86,: 
w 
90, 
93,, 
97,: 

100, 
100, 

12,l 

- 
!-12 

__ __ 
97,9 
97,2 
97,2 
97,2 
97.2 
97,9 
97,9 
95,9 
93,9 
93,9 
93 2 
93,O 
86,3 
77,2 
70,4 
69,9 
68,9 
67,O 
61,5 
52,8 
50,l 
50,9 
49,8 
47,2 
42,2 
38,7 
37,O 
37,5 
38,l 
36,3 
31,5 
26,9 
26,O 
30,O 
35,5 
33,3 
28,5 
29,5 
373 
43,5 
48,7 
48,7 
53,9 
67,9 
75,O 
81,l 
8435 
87,6 
88.8 
91,3 
92,o 
92,6 
93,9 
9 5 3  

100,o 
96,6 

- 
- 
- 
- 

100,c 

- 
1-13 

- - 
99,3 
98,6 
98,6 
98,6 
w 3  

0030 
99,3 
97,9 
9923 
98,6 
97,9 
966 
95,9 
953 
93,2 
89,4 
84,5 
79,4 
75,O 
75,O 
75,6 
74.0 
68,9 
64,2 
61,9 
623 
6393 
63,7 
62,4 
59,i 
54,'i 
52,4 
52,s 
56,C 
57,E 
57,P 
57,2 
61,C 
65,l 
73,c 
75,c 
74,E 
79,G 
m,E 
93,s 

98,t 
100,( 

96,t 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
._ 
- 
- 

100,c - 

- 
j-14 

__ __ 

008 - 
- 
- 
- 
- 

00,O 
99,3 
98,6 
99,3 
008 
- 
- 

00,O 
99,3 
00,O 

00,O 
98,6 
97,2 
95,9 
95,Z 
95,2 
93,9 
92,6 
882 
84,5 
84,5 
85,l 
84,5 

- 

81,l 
773 

77,7 
79,4 
78,8 
77,7 
78,3 
793 
82,Z 
85,l 
87,6 
88,s 
953 
99,3 

100,o 

76,l 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

100,o 

- 
1-15 

- - 
008 - 
- 
- 
- 
- 
- 

0070 
99,3 
00,O - 
- 
- 

00,O 
99,3 
OO,O 

@J,O 
09,3 
97,9 
97,9 
97,9 
97,n 

95,9 
93,9 
93,9 
93.9 
92,6 
89,4 
87,O 
85,7 
86,3 
87,6 
87,6 
87,O 
87,O 
90,o 
92,6 
94,6 
96.6 
97,9 

100,o 

- 
- 

97,2 

- 
- 
_- 
-. 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

loo,( - 



Wellen- 
lange 
in PP 

438 
440 
442 
444 
446 
448 
451 
453 
455 
457 
460 
462 
465 
467 
470 
473 
476 
479 
481 
484 
487 
490 
493 
496 
499 
503 
506 
509 
513 
516 
520 
524 
528 
531 
535 
539 
543 
547 
552 
557 
562 
567 
573 
578 
583 
588 
594 
800 
607 
615 
622 
629 
636 
644 
652 
659 
667 
675 
883 
692 
701 
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Tabelle 11. 
Dekadische Absorptionskonstant. 

2 4 3  

~ 
~ 

1,415 
3,418 
1,425 
1,440 
3,477 
3,589 
D,699 
3,916 
3,982 
1.02 

1,20 
1.07 

1,36 
1,62 
m 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
00 

2,33 
1,80 
1,27 
1903 
O,M7 
0,783 
0,715 
0,659 
0,624 
0,586 
0,556 
0,530 
0,477 
0,439 
0,349 
0,303 
0,236 
0,174 - 

t -9 

~ - _. 

1,171 
1,174 
1,183 
1,196 
1,224 
1,274 
1,345 
1,432 
1,449 
1,470 
1,498 
1,571 
1,647 
1,941 
LW 
L 9 0 3  

1,14 
1.35 
L,@ 
1.12 
M 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
m 

1.47 
LOO 
0,667 
0,520 
0,440 
0,395 
0,355 
0,332 
0,319 
0,297 
0,271 
0,258 
0,243 
0,217 
0,186 
0,155 
0,106 
0,067 - 

-10 

__ __ 
1,079 
1,082 
1,085 
1,097 
),119 
1,146 
1,174 
1,230 
1,239 
1,246 
),306 
1,365 
1,408 
1,460 
1,477 
1,477 
1,563 
1,635 
1,744 
1,946 
L,C@ 
L,12 
L,(M 
1,19 
L,34 
1,61 
1,72 
1,70 
1,61 
1,70 
1,9u 
237 
2,27 
2908 
1,96 
2,15 
2,W 
2.31 
1,96 
1,45 
1,22 
1,21 
1,526 
0.787 
0,470 
0,352 
0,284 
0,236 
0,211 
0,193 
0,177 
0,168 
0,162 
0,149 
0.136 
0,134 
0,119 
0,097 
0,076 
0,033 
0,m - 

t-11 

~ __ 
0,024 
0,030 
0,030 
0,034 
0,061 
0,076 
0,094 
0,109 
0,112 
0,112 
0,140 
0.165 
0,193 
0,230 
0,265 
0,268 
0,284 
0,328 
0,362 
0,467 
0,512 
0,491 
0,487 
0,509 
0,620 
0,841 
0,916 
0,873 
0,83e 
0,878 
0,921 
l,l9 
1.20 
1,W 

0,982 
0,951 

1.07 
1,07 
0,94t 
0,73f 
0,62( 
0,62( 
0,64: 
0,40i 
0,255 
0,2oi 
0,16i 
0,134 
0,llf 
0,lcn 
0,091 
0,091 
0,081 
0,07f 
0,064 
0,052 
0,042 
0,02i 
0,012 
0,OM 
0,m - 

- 
1-12 

__ 
~ 

0,009 
0,012 
0,012 
0,012 
0,012 
0,009 
0,009 
0,018 
0,027 
0.027 
0,030 
0,045 
0,064 
0.112 
0,152 
0,155 
0,162 
0,174 
0,211 
0,277 
0.300 
0,293 
0,303 
0,326 
0,375 
0,412 
0,432 
0,425 
0,419 
0,439 
0,502 
0,571 

0.52: 
0,445 
0,47i 
0,545 
0,53( 
0.42 
0,365 
0,31: 
0,3E 
0,261 
0,168 
0,125 
0,091 
0,072 
0,058 
0,055 
0,035 
0,031 
0,032 
0,02i 
0,021 
0,OlE 
0,M 

0,58f 

- 
- 
- 
- 
0,M - 

1-13 

__ ~ 

3,003 
3,006 
3,006 
3,006 
3,003 
3,m 
0,000 
D.003 
0,009 
0,003 
0.006 
0.009 
0,015 
0,018 
0,018 
0,030 
0,049 
0,073 
0,lM) 
0,125 
0,125 
0,122 
0,131 
0,172 
0,193 
0,208 
0,202 
0,199 
0,196 
0,205 
0,224 
0,262 
0,281 
0,277 
0,251 
0,23E 
0,242 
0,242 
0,214 

0,13f 
0,18F 

0,12E 
0,128 
0,097 
0,055 
0,03( 
0,016 
0,00f 
0,M - 
- 
- 
- 
- 
- 
- - 
- 
- 
- 
0,m - 

1-14 

~ 

~ 

),m - 
- 
- 
- 
- 
D,m 
D,W 
0,006 
0,003 
0 , m  

0 . m  
0,003 
0 , m  

0,000 
0,006 
0,012 
0.018 
0,021 
0,021 
0,027 
0,033 
0,055 
0,073 
0,073 
0,070 
0,073 
0,091 
0,112 
0,119 
0,109 
0,100 
0,103 
0,109 
0,lM 
0,097 
0,085 
0,07C 
0,058 
0,052 
0,021 
0,003 
0 . N  

- 
- 

- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
0.W - 
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ubersichtlicher wie tlurch die Tabellen erkennt man die Verhalt,- 
iiisse in der graphischen Uarstcllung. nafiir eignet, sich die dekadische 
Konstantc sehr schlecht , weil clic Zahlen fiir vollstiindige Absorption 
nach unentllich konvergieren. Sehr vie1 besser laisst sich dcr prozentuale 
I)uI.cliliis;sigkeitsfaktor wiedergeben, der zwischcn 0 und 100 variiert. 
In den Kurven Fig .  1 findet inan von unt.en nach oben dic Werte des- 
sclhen eingeoragen. Liest. man die Werte von oben nach unten, indem 
inan die Skala von 0-100 urnkehrt, so ha t  man die prozentualc nbsorp- 
tion. In  tlcr Litcratiir findet man ebenso hiiufig wic die Durchlassigkeit 
tlio Wcrte der absorbierten Lichtmcnge angegeben. 

Fig. 1. 

In  den Tabellen erkennt, uian links das Gebiet der vollen Absorption, 
rcchts dasjenigc der selckt.ivc?n Banden. Besser iibersieht ma11 dicsc Ver- 
haltnisse in den Kurven. Der Verlauf derselben Iiisst die schon von For- 
mhnek und sndern gemesscncn iibsorptionsmaxima bei 5707, 5470, 
5252, 5054 untl 4865 deutlich bci allcn Konzentrationen erkennen. An 
diesen Stellcn ist auf beiden Seiten des Absorptionsstreifens die 1icht.- 
intensit.at grijsser wie im Streifen selbst. Yerner aber beobachtct man 
bei 4701, 4640 und 4394 Wcndcpunkte, die ebenfalls auf selektive Banden 
an diesen Stellen schliesscn lassen. I n  der Tat treten bei den schr ver- 
diinntcn Lijsungen diese Maxima auch hervor. Man kann also 8 Absorp- 
t,iorisbanden direkt ablesen. 

Wir haben es unternommen, die recht kompliziertxm Kurrcn in 
einzelne Banden zu zcrlegcn. Eine strenge Losung ist nicht moglich, 
da wir den 1ntensit.iit.uverlauf in den Banden nicht kennen, imnierhin 
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werden wir den Kurven einen Verlauf iihnlich den Resonanzkurven zu- 
teilen mussen. I n  F ig .  2 findet man eine solche Auflosung der Kur re  von 
der Konzentration 2-13 wiedergegeben. Als Bedingung bei der Kon- 
struktion haben wir angenommen, dass an keiner Stelle mehr als drei 
Kurven sup erp onier t si nd. 

100% 

75 

50 

Fig. 2. 

Schwieriger liegen die Verhiiltnisse im roten und gelben Gebiet. 
Die Absorptionskurven zeigen in diesern Gebiet alle einen Wendepunkt. 
Von Formitnek ist die Stelle 81s Absorptionsmaxirnum bezeichnet worden. 
Nehinen wir ihn als Ort, einer Bande und verlangen wir, dass der nach die- 
ser Seite ahfallende Ast der Kurve (Maximum bei 5707) keinen Wende- 
punkt mehr besitzen darf, so kommt man bei drr Zerlegung hesonders 
bei hoheren Konzentrationen nicht zurecht. Als Bedingung muss man 
niirnlich einfuhren, dass das Maximum der Absorption bei allen Losungen 
a n  der namlichen Stellr! blcibt und fcrner, dass die Kurven von der Stelle, 
wo sie konkav geworden sind, nicht wieder in eine konvexe Krummung 
ubergehen. Die Ilurchfuhrung dieser Zerlcgung ist an anderer Stellel) 
ausgefuhrt und ich bcschriinke mich hier darauf, zu erklaren, dass die 
Verhaltnisse durch eine e i n z i g e  Baride mit dem Maximum an der Stelle 
des Rendepunktes nicht erklart werden kBnnen. 

%u eincr befriedigenden Erklarung bin ich durch folgende Betrach- 
tungen gclangt. 

Uandencerteilung. 
Die acht vorher erwahnten Banden sind namlich durch eine ein- 

Numeriert man die fache Gesetzmassigkeit miteinander verbunden. 

I )  A .  Hagenbach und R. Perzy, Arch. Gen. [5] 2, 241 (1920). 
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Banden der Reihe nach mit 1 bis 8 und tragt die Schwingungszahlen 
der hbsorptionsmaxima uls k'unktion dieser Ordnungszahlen auf, 
so erhalt man eine Gcradc. Das heisst, die Differenzen der Schwingungs- 
zahleri sind konstant. Dies Gesetz ist cntsprechend der massigen Genauig- 
keit der Mcssungen der urischarfen 13andcn voll erfiillt. 

Extrapoliert man nun von diesen Banden riach der Bande 6370, so 
fallt diese gonau mit tler Mitte zwischen zwei Stellen, an deneri marl 
Banden erwartcn musste. cberlagcrn sich aber zwci ungefahr gleich 
starke Bandcn, bci dencn tjis zur Rlitte zwischcn bciden der Intcnsitats- 
abfall niclit bis zur IIiilftc gcsunken ist, so lauferi sie in einc zusammeIi 
und das Maximum licgt danri geratle in der PIIitte zwischen beiden. 

Fuhrt  man nun dementsprcclicnd graphisch die Andyse aus, so 
sieht man gleich, dass der iiusscre Verlauf der Absorptionskurve eine 
Zcrlegung in wcitere Banden sohr wahrscheinlich macht. Haltcri wir 
uns an  das Gesetz der koristanteri Scliwingungszahlen, so musscn wir in 
tlcm Gebiet vier Bariden crwarten und in der Tat lasst sich die Analysc 
in vicr selcktive Handeri an  den gcwunschten Stellcri leicht durchfiihreri. 
Die Kurven erhalten dabei sehr plausible Gestalt. Die Zerlegung ist 
fur die Konzentration 2-1° in der Fig. 3 durchgefuhrt. 

Fig. 3. 
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Nach dieser Auffassung hat das Kaliumpermahgauat zwolf Banden, 
acht, welche einzcln nachweisbar sind und vier hypothetische, die in eine 
zusammenfliessen. Bezeichnet man die Banden mit den Ordnungszahlen 
1 bis 12, so lassen sich alle darstellen durch die Gleichung 

v = y o  + nb 
wobei v o  = 1382,5 und b = 74,71 ist. 

der berechneten Werte. Die Fig. 4 ist die graphische Bestatigung. 
Die folgende Tabel le  111 gibt den Vergleich der beobachteten und 

Tabelle 111. 

Ordnungs- 
zahl 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

Schwingungs- 
ztlhl 

1457 
1532 
1607 
1681 
1756 
1831 
1905 
1980 
2055 
2130 
2204 
2279 

~ ~ l l ~ ~ ~ $ ~ ~ ~  Wellenliinge beobachtet 
beredmet (Fomhnek 1905) 

6862 
6528 
6264 
5949 
5695 
5461 , 

5249 
5050 
4866 
4695 
4537 
4388 

6370 

5707 
5470 
5252 
5054 
4865 
4701 
4540 
4395 

Fig. 4. 
30 
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Ein gleiches Gesetz fur die Absorptionsbanden in den Dampfen von 
Benzol ist von Grebe'), zuerst allerdings irrtumlicherweise fur die Wellen- 
langen s ta t t  fur die Schwingungszahlen nufgestellt, gefunden worden. 
Sachher konnte es von Grebe, Kernp2),  Pretz3), &'trusser4), Wi t te5) ,  
Purviss), KO&') auf Bcnzolderivate (Ualogenderivate), Toluol, Anilin, 
Phenol u. a. m., ttlle in Dampfform, ubcrtragcn werden. J. von Koudsk i  
und Ranasinski*) faridcri auch h i  Losungen yon Benzol in Pentan, 
Toluol in Alkohol, ortho- und rneta-XTlol in Alkohol u. a. bci nit:- 
driger Ternperatur die namliche Verbindung der Banden. 1'011 anor- 
ganischen Salzen liefert uns unsercs Wissens das Knliiirnpermanganut 
in wasseriger Liisung das erstc Beispiel so einfachcr Gesetznilissigkeit 
cines sclektiven Bandenspektrvms. 

Hier ist bcizufugen, dass Fr. Vlks s, die Absorptio~isbanden von 
Kaliumpcrrnanganttt nacli den Dltten von li'ormhnek auch durch eine 
Formel ziisammenfasst. Er giht aber ausdrucklich an, dase ilim dies 
fur die Schwingungszahlcn nicht pelungeri sci. Fiir die \Yellciiliingen 
findet er 

1. = & + .4n -1-  Bn2 + Cn3 

n o  A = -- 24,69, B = 1,00, C = -0,22, I ,  = 571,O pp, n = 0 his 7 
fur die Banden im sichtbarcn untf n -1 19 fur die von Soret angegebene 
Bande im Vltraviolett. 

Die Abweichungen gchcn bis 0,'i pp, Vlds hat dabei die friiheren 
Zahlen von P'ormhnek benutzt, dic von dcn neueren bis 0,6 p u  abweichen. 
Man sieht auch schon darttus wieder, dass die Genauigkeit solchcr un- 
scharfen Banden eine recht miissige ist. Wir haben iinser Gesetz an dcn 
spiiteren Zahlen Formhnela (2. Auflage 1905) gepruft. Die fiberein- 
stimmung ist fast ebensogut. Dabei genugt, cine einzige Konstante, 
wiiihrend Vlis drei gebraucht. 

Die Intensitbt der zwolf Banden entsprechend unsercr hiiulyse folgt 
keinem einfachen Gesetz. Es sind offenbar zwei Gruppen, die erstc 
von acht, die zweite von vier Banden. 

1) L. Grebe, Ztachr. wiss. Phot. 9, 130 (1911); 3, 376 (1905). 
2) M .  K e m p ,  Dies. Bonn 1916. 
3, K .  Pretz, Dies., Bonn 1915. 
4 )  Clwthtiite Strasser, Ztechr. wiss. Phot. 14, 281 (1915). 
5 )  H. Witte, Ztachr. wiss. Phot. 14, 347 (1915). 
8 )  J .  E.  Purvia, Soc 107, 496, 643, 660, 966 (1915). 
7 )  H .  Koch, Ztechr. wiss. Phot. 9, 401 (1911). 
8 )  J .  von K d k i  und Bonusimki, Arch. Gen. [4] 33, 264 (1912); 34, 216 (1912). 
#) Fr. V h ,  C. K. 168, 1044 (1919). 
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I’riifung des Beer-Lanibert’schen Gesetzes. 

Die Abhiingigkeit von Konzentrution und Schichtdicke ist nach 
Beer durch die Gleichung gegcberi 

dC J, == Ja 

Wobt:i J, die durchgegangene, J die einfallende Lichtmenge, a den 
Absorptionskocffizient fur die Konzentration 1 bedeuten und d die 
Schichtdicke und c die Konzentration ist. 

Fuhren wir die dekadische Absorptionskonstante a ein, definiert 
- a  durch a =  10 

so lautet das Gesetz J, = J . 10 

Fur die gleiche Schichtdicke d wiirde fur zwei Konzentrationen 
resul tier en 

Zwei aufeinanderfolgendc Konzentrationcn vcrhalten sich bei 
unserer Untersuchung immer wie 2 : 1.  Es miisste also sein 

Da im Kayser’schen Hendbuch iiber die Gultigkeit und Berechtigung 
dieses Gcsetzes umfsngreich diskutiert ist, moge hier folgendes Kesultat 
rnitgeteilt sein. 

Aus 140 Quotienten, die aus der Tabelle I1 PO gcrechnet sind, dass 
in jeder Farbe zwei aufcinanderfolgende Konzentrationen gewahlt sind, 
wurtle der hlittelwcrt gebildet und ergub 

-- 2,111 

statt wic nach Beer erwartet 2. Der Wert ist also etwu 5 %  zu hoch. 
Der wahrscheinliche 1~’ehler betragt dafiir f 0,0151. 

Deshrtlb aber zu behaupten, dass das Reer’schc Gesetz nicht stimmt, 
mochten wir nicht wagen. Moglich ist es; doch ist folgendes zu 
beachten : Die Absorptionskonstanten a variieren zwischen null und 
unendlich. Xach der vollstkndigen Absorption gehcn sie nach unendlich 
und nach vollstandiger Durchliissigkeit nach null. Wir kijnnen aber 
weder mit den Werten unendlich im Zahler, noch mit den Werten null 

5 . 1  

ai 

-- 



468 IN MEMORIAM PHILIPPE-AUGUSTE GUYE.  

im Nenner rechnen, denn in beidcn Fallen wurden die Quotientcn uncnd- 
lich s ta t t  2. In  der Tat findet man in der Gcgend der geringen Absorption 
die Werte zu gross und wir haben dcshalb schon bei der hiittelwerts- 
bercchnung die Randwcrtc, die grosser als 3 waren, weggelassen. Die 
Obcrlcgung zcigt, dass die Quotienten leichtcr risch den grosscn \\‘ertcn, 
also uber 2, als unter 2 abweichen. Beide Enden tier Messung driicken 
nach obcn. 

Man darf also wohl vcrmuten, dass die 5 %  Abweichung gegen den 
nach dem Beey’schen Gesetz zu erwartenden Wert darauf zuruckzufuhren 
ist. 

Immerhin ist auch noch eine andere Moglichkei t fur die Abweichung 
denkbar. Dic Konzentrationsanderungcn sind volumenometrisch durch- 
gefuhrt worden, indem jedesmal die Liisung in einer graduierten Rohre 
von 40 uuf 80 cm3 gebrucht wurde. Infolge dcr Kapillarerschcinungcn 
(Mcniskus) ware denkbar, dass hier cin Fehler immer im gleichen Sinn 
u~rterlaufcn ware. 

Ziisammenfassung der E’rgebnisse. 

1. Es wird die quantitative spektralphol ometrische Ausmcssung 
des Absorptiorisspcktrums einer wasserigcn Raliumpermanganatlosung 
an  61 Stellen des siclitbaren Spektrums und von zwolf Konzentrationen 
in Zahlen und Abbildung gcgeben. Das Bild ist gegenuber den fruheren, 
qualitativen und halbquantitativen Messungcri entsprecheaden Dar- 
stellungen sehr verschicden. 

2. Die Absorptionskurvcn lassan sich in zwolf selektive Banden 
zcrleien, von tlenen in ciricr ersten Gruppe acht einzelne Banden sicht- 
bar sind, wiihrend in einer zweiten Gruppe cine breite Absorptions- 
bande durcli vier Einzelbanden crsetzt werden, die sich aber so ubcr- 
lagern, duss an keiner Stelle ciric derselbcn hervortritt. Diese Ansicht 
wird gestutzt durcli das folgendc Gesetz. 

3. Allc zwiilf Randcn folgen d m  einfachen Gesetz der konstanten 
Schwingungsdifferenzcn, cin Gesetz, das hier zum erstenmal bei einem 
anorganischcn Salz gefunden wurde. 

4. Das Beer-Lambert’sche Gesetz wird bis auf 5 oh bestatigt. 

Basel, Physikalische Anstalt im Bernoullianum. 
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Uber protelnogene Amino-Alkohole und Choline I1 
van 

P. Karrer 
in Gemeinschaft mit 

M. Gisler, E. Horlaeher, F. Loeher, W. MBder und H. Thomann. 
(17. V. 22.) 

I n  einer Abhandlung ,,Gewinnung von Amino-alkoholen und Cho- 
linen aus naturlichen Aminosauren" hat P. Karrer mit mehreren Mit- 
arbeitern vor einem Jahr iiber neue Amino-alkohole und Choline be- 
richtetl), die aus den aktiven oder inaktiven Formen der natiirlich 
vorkomrnenden Aminosauren gewonnen werden konnen. Damals 
wurden u. a. beschrieben: 

(CH,), CH-CH,-CH-CH, (CH3)z CH-CH,-CH-CH,OH (CH,)&H-CH,-CH-CH,OH 
I 1  I I 

I -Leucinol 2, I-N-Dimethyl-1eucinol2) I-Leucinol-cholin (u. Salze)%) 
NH, OH N(CH3)2 N(CH3)3X 

C,jH&H,-CH-CH, CeH5-CH-CH- CH, C,H,-CH,-CH-CH,OH 
I 1  I I I 

NH, OH N(CH3)2 OH N(CH3)3X 
d,l-Phenylalaninol d,l-N-Dimethyl-phenyl- d,l-Phenylalaninol-cholin 

alaninol (und Salze) 

CHgCH-CHZOH 
I 

NH2 
d,l- Alaninol 

Die Amino-alkohole und N-Dimethylamino-alkohole sind durch 
Reduktion der Aminosaure-ester bezw. N-Dirnethylaminosaure-ester 
mit Natrium und Alkohol hergestellt worden, die zugehorigen Choline 
durch Alkylierung der eben genannten Verbindungstypen. Seiner 
Zeit wurde erwahnt,, dass schon Gault Aminosaure-ester mit sekundaren 
und tertiaren Aminogruppen reduzieren konnte3) ; spater haben auch 
ill. Tiffeneau und E. Powrneau, worauf uns Hr. Fourneau freundlichst 

l) Helv. 4, 76 (1921). 
2, Wahrscheinlich stark racemisiert. 
3, C. R. 145, 126 (1907); B1. [4] 3, 366 (1908). 
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aufmerksam machte, auf ahnlichem Wege das Phenyl-dimethylamino- 
athanol erhaltenl) und es durch eine Reihe von Derivaten charakterisiert. 
Schliesslich ist auf anderem Wege von G. A .  Menge2) ein Cholin dar- 
gestellt worden, das als Alanin-cholin von M e n g e  angesprochen wird, 
das aber von unserem, unten beschriebenen Alanin-cholin verschieden 
zu sein scheint. 

Unsere fraher entwickelte Ansicht, dass sich Amino-alkohole und 
Choline, die sich von naturlichen Aminosauren ableiten, wahrschein- 
lich auch im Pflanzenr bezw. Tierorganismus bilden konnen, und 
die an mehreren Beispielen aufgefundene Tatsache, dass diese Choline 
in krystallographischer, chemischer und physiologischer Beziehung 
eine eigentumlich weitgehende Ubereinstimmnng aufweisen, veranlassten 
uns, die ganze Gruppe weiter auszubauen. Wir nennen. diese, mit den 
naturlichen Arninosauren und Protei'nen in nachster Verwandtschaft 
stehenden Substanzen prote'inogene Amino-alkohole und Choline. In  
den meisten Fallen haben wir vorerst die racemischen Formen untersucht. 

Das d, 1- Alanin-cholin wurde in nachstehender Reaktionsfolge 
erhalten : 

CH3-CH Br-COOH -+ CH3-CH-COOH + CH,-CH-COOC,H,+ CH3-CH-CHaOH 
I I 

N(CH3)2 N(CH3), N(CH3)z 
N-Dimethyla laninol  

HN(CH3)2 

J. 
CHB-CH-CH2OH 

I 
N(CH,),X 

Alanin-  c hol in  

d,l - Valinol gewaniien wir durch Reduktion von d,l - Valinester mit 
Natrium und Alkohol. 

(CH,)&H---CH-COO . CZH, + (CH&CH-CH-CH,OH 
I 

NH, Val inol  
I 

NHZ 
d,l - Valin-cholin bildet sich aus a-Bromisovaleriansaure in folgender 
Weise : 
(CH,),CH-CHBr-COOH --t (CH,),CH-CH-COOH --+ (CH3),CH-CH-COO . C,H, -+ 

I I 
N(CH3)2 N(CH3)2 

(CHS),CH-CH-CH,OH --f (CH&CH-CH-CHZOH 
I I 

NCH,), N( CH3),X Val i n - c h olin 

Hierbei ist aber zu bemerken, dass beim Umsatz von a-Bromisovalerian- 
saure mit Dimethylamin bei gewohnlicher Temperatur eine ausser- 

l) B1. [4] 13, 971 (1913). 
2, Journ. Biol. Chem. 191 I, 399; C. 1912, I. 404; Journ. Biol. Chem. 1912, 97. 
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ordentlich schlechte Ausbeute an N-Dimethyl-valin zu erzielen istl) ; 
sie halt sich weit unter dem, was in analogen Fallen, aus anderen 
a-bromierten Sauren erhalten werden kann. Wir glauben nicht fehl- 
zugehen, wenn wir hierfur die am a-standigen C-Atom der a-Brom- 
isovaleriansaure befindliche Isopropylgruppe verantwortlich machen. 
Die bekannten Beispiele sind zahlreich, in denen Isopropylreste reak- 
tionshemmend wirken. E. Fischer und H .  Scheibler fanden seinerzeit2), 
dass wassriges Ammoniak auf a-Bromisovaleriansaure vie1 langsamer 
als auf a-Bromisocapronsaure einwirkt und sie s tellten eine Reihe 
anderer Falle zusammen, in denen sich die storende Wirkung der Iso- 
propylgruppe bemerkbar macht. 

N-Acetyl-1-tyrosin-ester nnd 0-Methyl-N-acetyl-1-tyrosin-ester, die 
wir in diesem Zusammenhang synthetisierten, konnten wir bisher in 
die zugehorigen Amino-alkohole nicht iiberfuhren; moglicherweise 
scheiterten die Versuche an der Schwierigkeit der Isolierung der Re- 
duktionsprodukte. Dagegen gelang es uns, d,]-Tyrosin-cholin und 
seinen im phenolischen Hydroxyl methylierten Ather (d, 1-p-Methoxy- 
phenyl-alanin-cholin) auf die folgende Art leicht herzustellen : 

CH, . O(T>~H~-CHB~-COOH --+ 

--+ CH, . O(l)CH,-CH-COOH ----+ CH, . . 0 0 , - P H - C O 0 . C 2 H ,  --+ 
I 

W H , ) ,  N(CH3)a 

+ CH3.O C_)CHB~H-CH,OH --+ 
fi;T(CH3)2 

d,l-p-Methoxy-N-dimethyl-phenylalaninol 

d,i-p-Me t ho x y -  phenyl  -alani  n - c hol in  d,l-T y r o s i n  - c h ol i  n j o did 

Die uberfuhrung des Methoxy-phenylalanin-cholin-jodids in das 
interessante d,l-Tyrosin-cholinjodid (Entmethylierung) geschah durch 
Jodwasserstoffsaure und Phosphoniumjodid bei 70°. 

In  der Tabelle Seite 472 stellen wir einige charakteristische Daten 
der bisher bekannten proteinogenen Choline tabellarisch zusammen. 

Aus dieser Tabelle ist zu entnehmen, dass die Schmelzpunkte der 
Jodide vom gewohnlichen Cholin zum Alanin-cholin, Valin-cholin 
und Leucin-cholin fallen (die Choline mit aromatischen Kernen sind 
mit den rein aliphatischen in dieser Beziehung weniger vergleichbar.) 

1) Der Umsatz wird daher zweckmassiger bei hoherer Temperatur ausgefuhrt. 
2) B. 41, 889 (1908). 
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sehr hoch 

296 

__ .._____._ 

Gewohnliches Cholin . . 243-244 
250; 267 etc. 

247 d,l-Alanin-cholin . . . 
d,l-Vdin-cholin . . . 
1-Leucin-cholin . . . 
d,l-Phenylalanin-cholin . 
d,l-Methoxyphenyl- 

alanin-cholin . . 
d,l-Tyrosin-cholin . . . 

141-142') 
203 O2) 

137-138' 

176O 

Smp. d. Gold. 
chlorid- 

-~ 

98-100 
114,5 
1120 

unscharf 
? 

3mp. d. Platin. 
chlorid- 

doppelsalzes 

213-216 
225; 240 etc. 

226--228 
209-211 
211-213 

217 
2030 

? 

Alloxan- 
reaktion 

positiv 
n 

n 

n 

1)  

n 

I) 

n -- 
In  den Schmelzpunkten der Golddoppelsalze bestehen ausge- 

sprochene Regelmassigkeiten nicht. Die Schmelzpunkte der Platin- 
salze halten sich dagegen bei allen untersuchten Cholinen ungefahr 
auf derselben Hohe. 

Auch die krystallographischen Eigenschaften der Platinchlorid- 
doppelsalze sind weitgehend ahnliche. Fur Cholin-platin-chlorid, Leucin- 
platinchlorid und Phenylalanin-cholin-platinchlorid ist dies schon in 
unserer ersten Mitteilung gezeigt worden ; fur Alanin-cholin-platin- 
chlorid haben es die Herren Prof. P. Niggli und E.  Widmer neuerdings 
festgestellt. Der krystallographische Bericht, den wir auch an dieser 
Stelle bestens verdanken, lautet : 

Alanin-cholin-platinchlorid krystal- a lisiert rhombisch mit einern Achsenver- 
haltnis von a : b : c = 0,7072 : 1 : 0,5689. 
Die Krystalle sind entweder tafelig 
nach {OIO} (Fig. 1) mit dem Prisma 
WL (110) und q (0111, oder ,sie sind 

nach der a-Achse gestreckt (Fig. 2). Spez. Gew. bei 20° = 1,863. 
In  der I. Mitteilung3) ist eine vergleichende Zusammenstellung der 

Fallungsreaktionen 1-proz. und l/loo-proz. Losungen von Cholin, Leucin- 
cholin und Phenylalanin-cholin mit einer Reihe von Fallungsreagenzien 
gegeben. Sie zeigte, wie ausserordentlich ahnlich sich alle drei Choline 
in dieser Beziehung verhalten. Beim Alanin-cholin, das wir in gleicher 
Weise priiften, fallen die Reaktionen in ganz entsprechender Art aus : 

- I  
m . __ _. -1.. _- ~ 

_/ 

Fig. 1. Fig. 2. 

l)  Der friiher angegebene Smp. (138O) liess sich durch hkufiges Umkrystallisieren 

2, Nach sehr haufigem Umkrystallisieren des Phenylalanin-cholinjodid stieg der 

3) Helv. 4, 83 (1921). 

der Substanz auf 141-1420 bringen. 

friiher zu 2000 angegebene Smp. bis auf 2030. 
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Phosphor- 
molybdiinsiiure 

I Alanin-cholinlosung 

hellgelber, 
kasiger 

Niederschlag 

Cholinlosung 
Reagenz 

Phosphor- 
wolframsiiure 

Kalium- 
zink j odid 

I 1% 
1 

weisser, pulv. 
Niederschlag aus 

verdiinnter 
Losg. krystallin 

kein 
Niederschlag 

'/loo% 

grunlich-gelbe 
Triibung 

weisse Trubung 

keine Reaktion 

kein 
Niederschlag 

gelbe Triibung 

Kalium- 
cadmiumjodid 

'/100% 

die Triibung 
tritt eben 
noch auf 

kein Niederschl., 
erst in 

4% L G ~ ~ ~ ~  

1% 

griinlich gelber, 
kiisiger 

Niederschlag 

Kalium- 
[uecksilberjodid 

gelber, 
krystallinischer 

Niederschlag 

eben 
noch schwache 

rchlagsbildung 
Nieder- I 

Mercurichlorid 

weisser, 
pulveriger 

Niederschlag 

weisser, 
krystallinischer 

Niederschlag 

Ieim Reiben mit 
Glasstab 

veisser, flockiger 
Niederschlag 

kein 
Niederschlag 

kein 
Niederschbg 

kein 
Niederschlag: 

I- 
kein 

Niederschlag 
gelbe Krystalle 

dunkelbraime 
Krystallchen 

dunkelbrauner, krystallinischer 
Niederschlag, 

mit griinem Oberfliichenglanz 

kein 
Niederschlag 

kein Nieder- 
schlag nur in 
konzentrierter 

Losung 

kein 
Niederschlag 

kein 
Niederschlag 

rotbrauner 
Niederschlag keine Fallung 

I 

kein 
Niederschlag 

kein Nieder- 
schlag, riur in 
konzentrierter 

Losung 

kein 
Niederschlag Platfinchlorid 

kein 
Niederschlag 

gelbe 
Krystalle Goldchlorid gelbe Krystalle 

weisser, kasi ger 
Niederschlag 

amorphe 
Fiil!ung Gerbsiiure 

I 

kein 
Niederschlag 

orangefarbene 
Krystalle I kein 

Niederschlag 
kein 

Niederschlag Pikrinsiiure 
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Wegen ihres pharmakologisch interessanten Verhaltens stellteri 
wir 811s den protelnogenen Cholineri die Acetylverbindnngen her ; einige 
von ihnen wurden in krystallisierteni Zustand erhalten, so die Acetyl- 
verbindungen des p-Methoxy-phenylalanin-cholins und des Tyrosin- 
cholins. 

Fourneau und Le Page haben vor einigen Jahren gezeigt'), dass 
Stearyl- und Palrriitylester des Cholins hamolytische Eigensehaft.en 
besitzen, und sich in dieser Bezichung ahnlich den ails Lecithinen durch 
partielle Hydrolysc zuganglichen Lysocithincn vcrhaltcn. Die Palmitin-, 
Stcarin- und i_)lsiure-est.er unserer neuen protcinogcnen Choline sind 
ebenfalls leicht zugiinglich; wir stclltcn sic aus den Cholin-chloriden 
und -jodidcn durch Einwirkung der Siiurechloride her. Risher sind die 
folgenden Ester in gut  krystallisicrtem Znstand erlialten worden : 

I-Leucin-cholinjodid-palmitinsnurr-estrr2) (CH,),CH . CH, . CH . CH, . 0 CO . C,,H,, 
S(CH,)yl 

l-Lcucin-cholinchlorid-palmitinsaure-cstcr2) (CH,),CH . CH, . CH . CH? . 0 CO . C,,H,, 
S( CH,),Cl 

1-Leucin-cholinjodid:st~arinsiiurc-estcr2) (CH,),CH . CH:. CH . CH, . 0 . CO . C,,H:, 

S(CH,),J 
I 

I-~ucin-cholinchlorid-stearinuiiurc-es~rz) (CH,),CH . CH, . CH . CH, . 0 CO . C,,H, 
N(CH,),CI 

d,l-Phenylalenin-cholinjodid-palmitinsiiure-estcr C,H, CH, . CH . CH, 0 . CO .C,,H,, 
I 

X(CH,), J 

d,l-Phen~lalanin-cholinchlorid-~~almitinsiiure-ester C6H5 . CH, . CH . CH, ' 0  - CO . C,,H,, 

E;( CH,),CI 

d,l-Phenylalanin-cholinjodid-steminsiiure-ester C,H,. CH, . CH . CH,. 0 . CO . C,,H, 

N(CH,),,J 

N(CH,),CI 

d,l-Phenylalanin-cholinchlorid-stearinsiurc-cst~r C,H,. CH, . CH . CH2 . 0 CO . C,,H, 
I 

Allc dime Ester sind unliislich in Ather, liislich in kaltem, gut 
in  heissem Wasser; in Alkohol liisen sie sich leiclit auf, besonders in der 
l\\'arme. 

Die wasserigen Losungen schaumeri iihnlieh wie Seifenlosnngen, 
die konzentriertcn sind sehr viscos. Vugt man in dcr Kiiltc zu den 

l )  BI. [4] 15, 544 (1914). 
2j Wahrvchrinlich stark raccmiuiert. 
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wasserigen Losungen Silbernitrat, so fallt zunachst Halogensilber nieht 
aus, man beobachtet nur eine schwache Trubung ; das Hnlogensilber 
wird durch den als Schutzkolloid wirkenden Cholin-fet tsaure-ester in 
kolloidaler Losung gehalten. 

Goldchlorid, Platinchlorid, Pikrinsaure und ahnliche Reagenzien, 
die mit den Cholinen schwer losliche Doppelverbindungen geben, er- 
zeugen auch in den Losungen unserer Cholin-fettsaure-ester schwer 
losliche Niederschlage. 

In bezug auf die Schmelzpunkte der neuen Fettsaure-ester hoherer 
Choline machten wir ahnliche Beobachtungen wie Fourneau und Le 
Page an den Fettsaure-estern des einfachen Cholins. Mehrere unserer 
Verbindungen sintern und schmelzen bei einer bestimmten Tempe- 
ratur, die Tropfen bleiben aber zunachst an den Wandungen des 
Schmelzpunktrohrchens hangen, und fliessen erst bei hoherer Tem- 
peratur ab, indem hierbei dann gleichzeitig Gasentwicklung auftritt. 
Auch in dieser Hinsicht erinnern die Cholin-fettsaure-ester an die ge- 
wohnlichen Fette mit ihren doppelten Schmelzpunkten. 

Herr Prof. Silberschmidt (Zurich) hat die Stearinsaure-ester und 
Palmitinsaure-ester des Leucin-cholinjodids und den Palmitinsaure- 
ester des Phenylalanin-cholinjodids auf ihre hamolytische Wirkung 
gepruft. Alle drei Substanzen wirken in halbprozentiger bis halb- 
promilliger Losung innerhalb einer Stunde stark haemolytisch, in 
grosseren Verdiinnungen ooo) ist die Wirkung nach zwolf Stunden 
ebenfalls noch wahrnehmbar. 

Die pharmakologische Priifung der oben beschriebenen Choline und ihrer 
Acetylderivate, die wir Herrn Priv.-Doz. Dr. E.  Lenz in Bern verdanken, ergaben 
folgende Resultate: 
1. A c e t y l a l a n i n - c h o l i n :  Dasselbe gibt am isoliertenFroschherz die typische, para- 

sympathisch erregende, durch Atropin reversible Depressionswirkung wie Acetyl- 
cholin. Die Wirkung beginnt eben deutlich zu werden bei einer Konzentration 
von 1 : 100000; gewohnliches Acetylcholin zeigt den Beginn der Depression bei 
einer Verdiinnung von 1 : 1 Milliarde, gelegentlich erst bei 1 : 100 Millionen. 

Am isolierten Kaninchendarm wirkt Acetylalanin cholin ebenfds para- 
sympatbisch erregend. Beginn der Tonussteigerung bei 1 : 200000, manchmal 
bei 1 : 500,000. 

Gewohnliches Acetyl-cholin zeigt den Beginn derselben Wirkung in einer 
Verdiinnung von 1 : 10 Milliarden, ptarke Wirkung bei 1 : 1 Milliarde. 

Am isolierten Froschmuskelpriiparat mit Nerv hat  Acetylalanin-cholin die 
typische Acetyl-cholin-iihnliche Wirkung, niimlich eine Muskelkontraktur mit 
Angriffspunkt der Wirknng an der motorischen Nervenendplatte, und die 
Kontraktur ist schwiicher als beim Acetyl-cholin; Acetylalanin-cholin 1 : 50000 
= Acetylcholin 1 : 100000. 
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2. A c e t y l l e u c i n - c h o l i n :  Die Wirkung ist qualitativ identisch mit derjenigen des 

3. A c e t y l t y r o s j n - c h o l i n :  Zeigt deiitlich die vagotrope Cholinwirkung, wirkt etwa 

4. A c e t y l m e t h y l t y r o s i n - c h o l i n :  Wirkt wieder starker parasympathisch erregend 

Acetylalanin-cholins. 

halb so stark wie Acetylalanin-cholin. 

und zwar etwa wie Acetylalanin-cholin. 

Bei intravenoser Injektion am lebenden Kaninchen zeigen unsere acetylierten 
Cholinpraparate auf Blutdruck und Atmung in Dosen bis zu 25 mgr pro Kilo keine 
Wirkung, ebenso wenig auf die Speichelsekretjon. Die beim Acetyl-cholin deutliche 
Blutdrucksenkung konnte bei den neuen acetylierten Cholinen unter den angegebenen 
Versuchsbedingungen somit nicht konstatiert werden. 

Die Wirkung der nicht acetylierten Cholinpraparate am Broschherzen ist 
folgende : 

Cholin wirkt in Verdunnung 1 : 10 000 durch Vaguserreyung deprimierend, keines 
der anderen Cholinpraparate zeigte dieselbe Wirkung. Phenylalanin-cholin wirkte bei 
1 : 1000 einmal erregend, Herzamplitude vergrossert. p-Methoxyphenyl-alanin-cholin 
wirkte in der Verdunnung 1 : 2000 ebenfalls Amplituden-steigernd, in der Verdunnung 
1 : 1000 aber schon deprimierend durch Muskelschadigung. Tyrosincholin wirkt in 
Verdiinnungen 1 : 1000 und 1 : 5000 gelegentlich erregend; der Angriffspunkt dieser 
allerdings nur schwachen Wirkung scheint das Sympathicusende zu sein. Die sym- 
pathikotrope Cholinkomponente wird also hier zur alleinigen Wirkung. Sie ist beim 
Tyrosin-cholin am leichtesten zu erhalten. 

E x p  e r i m e n t e l l  er T e il .  
Darstellung von N -  Dimethyl-alanin-iithylester. 

30 gr a-Bromproprionsiiure wurden mit 200 gr 33-proz. wasseriger 
Dimethylaminlosung unter Kuhlung versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde dann sechs Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 

Hierauf wurde das Ganze bei ungefahr 50° im Vakuum eingeengt. 
Man erhalt einen gelatinosen Ruckstand, welcher wieder mit ca. 100 em3 
absolutem AIkohol verdunnt wurde, worauf man den Alkohol wieder 
abdestilliert. Zur Gewinnung des N-Dimethyl-alanin-athylesters kann 
der Ruckstand direkt der Veresterung unterworfen werden. Man 
suspendiert ihn in absolutem Alkohol (7-fache Menge) und leitet so 
lange trockenes Salzsauregas ein, bis alles in Losung gegangen ist. 
Jetzt erhitzt man noch 1-2 Stunden am Ruckflusskuhler und leitet 
fortwahrend trockenes Salzsauregas ein. Den Alkohol eiitfernt man 
schliesslich im Vakuum vollstindig bei 34-36 O. Den Ruckstand lost 
man in moglichst wenig Wasser, macht unter guter Kiihlung init Natron- 
lauge alkalisch und schuttelt sofort mit Ather aus. Dabei geht N-Gi- 
methyl-alanin-athylester in den Atherextrakt uber. Den ktherauszug 
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trocknet man zwolf Stunden uber geschmolzenem Natriumsulfat. 
Nach dem Abdunsten des Athers und Destillation des Ruckstandes 
bei gewohnlichem Druck erhlilt man den Ester als ein schwach gelbes 
01 vom Siedepunkt 154O (740 mm). Ausbeute ca. 40%. 

N -  Dimethy E -  alaninol . 
CH3-CH-CH9 OH 

N(CH3)2 
I 

11 gr N-Dimethylalanin-iithylester lost man in 50 em3 absolutem 
Alkohol und lasst die Losung durch einen Ruckflusskuhler auf 14 gr 
Natriumstucke tropfen. Der Kolben steht im Olbad. 1st alle Losung 
zugetropft, so erhitzt man noch 2-3 Stunden und gibt so vie1 absoluten 
Alkohol hinzu, bis alles Natrium in Losung geht. Dann versetzt man 
mit 40-50 cm3 Wasser und destilliert den Alkohol im Vakuum ab. 
Den Ruckstand engt man ein, und schuttelt mit je 300 em3 Ather 
funfmal Bus. Die Atherauszuge werden filtriert und 24 Stunden rnit 
geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Nun wird der Ather ab- 
destilliert und der olige Ruckstand bei gewohnlichem Druck fraktioniert. 

Sdp. 140-141° (738 mm), schwach gelbes 01. 
Ausbeute an N-Dimethyl-alaninol 4 gr. 

0,00952 gr Subst. gaben 0,02049 gr CO, und 0,01031 gr H20 
0,00637 gr Rubst. gaben 0,73 cms NB (16O, 738 mm) 

C,H,,ON Ber. C 58,25 H 12,62 N 13,59 % 
Gef. ,, 58,72 ,, 12,12 ,, 12,97 yo 

Alanin-cholin tmd dessen Salxe. 
CHS-CH-CH, OH 

I 
N(CH3hOH 

Das N-Dimethylalaninol lasst sich durch Anlagerung von Methyl- 
jodid sehr leicht in Alanin-cholinjodid verwandeln. Zu diesem Zweck 
lost man es in der funffachen Menge absoluten Alkohol, gibt einen 
Uberschuss von Methyljodid hinzu, worauf unter schwacher Erwarmung 
die Reaktion schnell eintritt. Nach Zusatz von etwas absolutem Ather 
beginnt das Alanin-cholinjodid auszukrystallisieren. Man nutscht die 
weissen Krystalle ab, wascht sie rnit Ather gut aus und trocknet im 
Vakuum uber Phosphorpentoxyd. Das so erhaltene Alanin-cholin- 
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jodid ist spielend loslich in Wasser, weniger leicht in absolutem Alkohol. 
Smp. 296O. 

0,00550 gr Subst. gaben 0,00599 gr CO, 
0,00866 gr Subst. gaben 0,00916 gr CO, und 0,00517 gr H,O 
0,00565 gr Subst. gaben 0,272 gr NB (15O, 730 mm) 

CsH,,ONJ Ber. C 29,39 H 6,52 N 5,71 04 
Gef. ,, 29,71; 2836 ,, 6,68 ,, 5,48 yo 

Zur Herstellung des Alanin-cholinchlorids wurden 2 gr Alanin- 
cholinjodid in Wasser gelost; diese Losung wurde zwei Stunden mit 
frisch gefalltem Silberchlorid geschuttelt. Die von den Silberverbin- 
dungen abgetrennte klare Losung hinterliess nach dem Eindampfen 
das Alanin-cholinchlorid. Schon krystallisierte, weisse, sehr hygro- 
skopische Substanz. 

Die aus dem Alanin-cholinjodid mit Silberoxyd frei gemachte 
Alanin-cholinbase hat ahiiliche Eigenschaften wie die Base des ge- 
wijhnlichen Cholins. Aussers t hygroskopisch. 

Aus einer nicht zu verdunnten Losung von Alanin-cholinchlorid 
krystallisiert nach dem Zusatz von Aurichlorid das Alanin-cholin- 
ohloridaurichlorid-doppelsalz C6H160NC1 AuCl,. Es ist in Wasser 
ziemlich loslich. Smp. 247 O. 

Die Doppelverbindung aus Alanin-cholinchlorid und Platinchlorid 
scheidet sich nach der Vereinigung der Losungen der beiden Kom- 
ponenten in derben Krystallen aus (Krystallographische Ausmessung 
siehe oben). Diese Verbindung, (C&I1&N)&C16, schmilzt bei 228 O. 

Vereinigt man eine stark konzentrierte, wasserige Losung der 
Alanin-cholinbase mit einer gesattigten Pikrinsaurelosung, so scheiden 
sich, besonders beim Reiben der Glaswande, goldgelbe Krystalle des 
Pikrates aus. Smp. 265O. 

d, I-Valinol. 
(CH3)ZCH-CH- CHZOH 

I 
NH, 

44 gr d,l-Valin-athylester werden in 160 gr absolutem Alkohoi 
gelost; die Losung wird auf 60 gr metallisches Natrium (in bohnen- 
grossen Stucken) zutropfen gelassen und der Zufluss so reguliert, dass 
die Reaktion immer eine ausserst lebhafte ist. Nachdem aller Ester 
zugegeben ist, wird das Ganze noch 3-4 Stunden im @bad erhitzt 
und so vie1 Alkohol nachgegossen, dass alles Natrium in Losung geht. 
Die nach dem Erkalten erstarrte Masse lost man in 500 cm3 Wasser 
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und destilliert hierauf den Alkohol bei gewohnlichem Druck ab. Den 
Ruckstand ziehen wir sehr haufig mit je 500 em3 Ather aus. Schliess- 
lich wird der Ather abdestilliert und das zuruckbleibende 01 fraktioniert. 
Unter Atmospharendruck (720 mm) destillierte, zwischen 181-18607 
das Valinol als farbloses 01 mit intensivem Amingeruch uber ; Ausbeute 
nur 3 gr. 

Valinol ist sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, ziemlich leicht 
in Ather. 

0,01167 gr Subst. gaben 0,02496 gr CO, und 0,01278 gr H,O 
0,00920 gr Subst. gaben 1,098 cm3 N, (15O, 718 mm) 
0,01204 gr Subst. gaben 1,436 cms Ne (15O, 718 mrn) 

C,HI3ON Ber. C 58,20 H 12,70 N 13,57 yo 
Gef. ,, 58,35 H 12,25 ,, 13,36; 13,36 yo 

Das d,l-Valinol-chlorhydrat erhielten wir auf folgende Weise : 
Zu einer Losung von Valinol in wenig absolutem Alkohol wurde eine 
absolut alkoholische Salzsaurelosung bis zur sauren Reaktion zugesetzt, 
worauf das Chlorhydrat des Valinols bald auskrystallisierte. Nach 
dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol mit etwas Atherzusatz 
erhalt man es in rein weissen, feinen Nadeln. Es ist ausserst hygro- 
skopisch. Smp. 114O. 

Zur Analyse wurde uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
0,00738 gr Subst. gaben 0,01146 gr C 0 2  und 0,00642 gr H20 
0,00750 gr Subst. gaben 0,01189 gr CO, und 0,00658 gr H,O 
0,01499 gr Subst. gaben 1,380 cms N, ( Z O O ,  724 mm) 

C,H,,ON.HCI Ber. C 42,99 H 10,ll N 10,04 yo 
Gef. ,, 42,36; 43,25 ,, 9,73; 9,82 ,, 10,20y0 

d ,  I-N-Dimethylvalin und d ,  I-Dimethylvalin-athylester. 

Die als Ausgangsmaterial benutzte a-Bromisovaleriansaure wurde 
riach Schleicherl) hergestellt. Ihre Oberfuhrung in N-Dimethylvalin- 
ester geschah in folgender Art: 

50 gr a-Bromisovaleriansaure ubergiesst man unter Kuhlung rnit 
200 gr 33-proz. Dimethylaminlosung und lasst dann bei gewohnlicher 
Temperatur 2-3 Wochen stehen. Dann wurde im Vakuum soweit 
wie moglich eingedampft, der Ruckstand rnit 400 em3 absolutem 
Alkohol aufgenommen, und diese Losung rnit Salzsauregas gesattigt. 
Nach ca. 24 Stunden entfernt man den Alkohol durch Abdampfen im 
____.._-- 

l )  A. 267, 116 (1892). 
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Vakuum, ubergiesst den Ruckstand rnit wenig Wasser, macht rnit 
Natronlauge unter guter Kuhlung alkalisch und schuttelt rnit Ather 
sehr oft aus. Beim Abdampfen des Athers hinterbleibt nur sehr wenig 
Ruckstand, aus dem N-Dimethylvalin-athylester bei der Fraktionierung 
gewonnen werden konnte. Sdp. ungefahr 160° (wegen zu geringen 
Substanzmengen nicht genau festgestellt). 

0,00556 gr Subst. gaben 0,384 om3 N, (17O, 723 mni) 
0,00706 gr Subst. gaben 0,500 cm3 N, (17O, 722 mm) 

C,H,,02N Bed N 8,09 Gef. N 7,73; 7,92 yo 

Das d, 1-N-Dimethylvalin liess sich aus dem Ester bereiten. Letzterer 
wurde rnit Wasser im zugeschmolzenen Rohr einige Stunden auf 120 
bis 130° erhitzt, nicht verseifter Ester abgetrennt, und die wasserige 
Flussigkeit zur Trockne verdampft. Dabei blieb ein fein krystalliner, 
sehr hygroskopischer Ruckstand, der nach Analyse und Eigenschaften 
d, 1-N-Dimethylvalin ist. 

0,00851 gr Subst. gaben 0,752 cm3 N, (17 O ,  722 mm) 
0,00847 gr Subst. gaben 0,759 c ,S  N, (170, 722 mm) 

C,Hl,02N Ber. N 9,65 Gef. N 9,88; 10,O Yo 

d, 1-N-Dimeth ylwalinol ( I  -Isoprop yl-1-dimethylaminoathanol-2) 
(CH,),CH-CH-CH2OH 

I 
N(CH,), 

2 gr N-Dimethylvalinester wurden rnit 20 cm3 absolutem Alkohol 
vermischt und auf 1,5 gr metallisches Natrium tropfen gelassen. Nach 
volliger Losung des Natriums (erhitzen !) und Zersetzung des gebildeten 
Alkoholates durch Wasser wurde der Alkohol im Vakuum vollig ab- 
gedampf t, die wasserige Losung sechsmal rnit Ather ausgeschuttelt 
und nach dem Abdampfen des Athers destilliert. Der Kochpunkt 
des N-Dimethylvalinols konnte der geringen Menge wegen nicht genau 
festgestellt werden. 

Durch Versetzen eines Teils des N-Dimethylvalinols rnit etwas 
absolut-alkoholischer Salzsaure, Abdampfen zur Trockene und Um- 
krystallisieren aus absolutem Alkohol, wurde das Chlorhydrat als 
weisse, sehr hygroskopische Nadelchen erhalten. 

0,00740 gr Subst. gaben 0,01361 gr CO, und 0,0728 gr H,O 
0,00610 gr Subst. gaben 0,0466 om3 N, (210, 728 mm) 

C,H,,ONCl Ber. C 50,15 H 10,88 N 8,36 yo 
Gef. ,, 50,16 ,, 11,Ol ,, 8,49 % 
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d, 1-Valin-cholin. 

481 

Die Anlagerung von Methyljodid an das mit dem gleichen Volumen 
absoluten Alkohol verdunnte N-Dimethylvalinol vollzog sich sehr 
glatt ; man gewann nach dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol 
ein gut krystallisiertes Jodmethylat, das nach vorherigem Weich- 
werden bei 195O schmolz. Es wurde, da in geringer Menge vor- 
handen, nicht analysiert, sondern in wasseriger Losung mit frisch 
gefalltem Silberchlorid in geringem Uberschuss geschiittelt und so 
in das Chlorid ubergefuhrt. 

Die in zwei Teile getrennte Losung des Chlorids wurde einerseits 
mit Goldchlorid, andererseits imit Platinchloridlosung versetzt. 

Das Goldsalz fie1 sogleich als gelbe, flimmernde Blattchen aus, 
die nach dem Umkrystallisieren aus heissem Wasser den Smp. 225O 
zeigten. 

0,01118 gr Subst. gaben 0,322 cm3 N, (190, 726 mm) 
C&I,,ONCl,Au (485,2) Ber. N 2,88 Gef. N 3,22 yo 

Das Platinsalz krystallisierte beim langsamen Verdunsten der 
Losung und bildet braunrote Prismen. Smp. 210-211 O. 

0,01227 gr Subst. gaben 0,417 em3 N, (21,50, 728 mm) 
C,,H,~02N,Cl,Pt. (700,3) Ber. N 4,00 Gef. N 3,77 94 

N- Acet yl-1 -t yrosin. 

NH . CO . CH, 

Weisse, gut krystallisierte Substanz ; in heissem Wasser sehr leicht, 
in kaltem leicht loslich. Reagiert sauer. Smp. 165O. 

0,00637 gr Subst. gaben 0,01381 gr CO, und 0,00345 gr H,O 
0,00783 gr Subst. gaben 0,458 cm3 N2 (19 O, 724 mm) 
0,00521 gr Subst. gaben 0,304 cms N2 (20°, 724 mm) 

Cl,H130,N Ber. C 59,10 H 5,83 N 6,28 yo 
Gef. ,, 59,15 ,, 6,06 ,, 6,39; 6,39 % 

31 
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0-Methyl-N-acet yl-1-tyosin. 

CH, . OC)LH,-CH-COOH 
S H  . (:O. CH3 

GUYE. 

50 gr N-Acetyl-tyrosin wurden in 92 gr 30-proz. Satronlauge ge- 
lost, und uriter Umschiitteln 50 gr  Dimethylsulfat tropfenweise zu- 
gegeben. Sachdem eine halbe Stundc auf dem Wasscrbad vrwarmt 
worden war und sich die Losung wieder abgekuhlt hattc, sauerten wir 
mit verdunnter Schwefclsaure an,  worauf das 0-Methyl-N -acctyl- 
1-tyrosin (1)-Methoxy-N-acetyl-phenylalariin) auskrystallipiertc. Uurch 
UmkrystalliFieren aus hcissem Wasser wurdc cs in weissen Nadeln vom 
Smp. 147-148O gewonnen. Ausbeute 30 gr. 

0,00610 gr Subst. gaben 0,01366 gr CO, und 0,00340 gr H,O 
0,00762 gr Subst. gaben 0,01697 gr CO, 
0,00604 gr Subst. gaben 0,323 cm3 X, (190, 726 mm) 

CI2H,,O,N I3er. C 60,76 H 6 3 2  K 5,90:& 
Gef. ,, 61,09; 60.73 ,, 6,32 ,, 5,97Ob 

0-Methyliither des I -  II'yrosi.ns. 

CH, . o( ->UH,CII-COOH 
I 

NIT, 

Das 0-Ifethyl-K-acetyl-tyrosin wurde durcth Erwiirmen mit dcr 
eunffachen hlenge 10-proz. Schwcfrlsaure verseift. Die filtricrte Liisung 
wurtlc durcli BariumhSdroxydzusatz genau von der Schwefelsaure 
befrcit, und die vorn Hnrininsulfat abgetrcnnte Fliissigkeit hierauf 
auf cin klcincs Volurricn eingedampft. h i m  Erkalten krystallisiert 
dann der I-Tyrosin-meth-jliithcr in weissen, gliinzentlen Bltittchen aus. 
Smp., nach den1 TJmkrystttllisieron aus CVwser, 243 O. 

0,00796 gr Subst. gaben 0,01807 gr CO, und 0,00485 gr H,O 
0.01304 gr Subst. gaben 0,830 cms N, (250, 722 mm) 

CIoHl3O3N Ber. C 61,51 H 6.72 S 7,17()0 
Gef. !,, 61,92 ,, 6,81 ,? 6,9Syo 

L > d i i ? b ' )  ha t  vor einigcri Jaliren den MiIcthylat,her des inakt.ivcn 
Tyrosins auf tinderem Wogc hergcstellt. Er crwahnt fur ihn den Smp, 
295 0, somit, 52 0 hijher, als wir heim 1-Tyrosin-mctliyliithcr finden. 

l )  Journ. Biol. Chern. 8, 1 1  (1910); C. 1910, TI, 989. 
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iiethylather des I -  Tyrosin-athylesters. 

15 gr 1-Tyrosin-methylather wurdcn in 150 em3 absolutern Alkohol 
suspendiert ; hierauf wurde trockericr Chlorwasserstoff eingcleitet, bis 
klare Losung eingetreten war. Man fugt, jetzt weitere 160 cm3 Alkohol 
hinzu und erhitzt unter Einlcitcn von Salzsauregas die Flussigkeit 
3-4 Stunden auf dem Xasserbad. Beim Erkalten krystallisierte ein 
Ted des Esterchlorhydrates aus; er wurdc abgenutscht, das Filtrat im 
Vakuum konzentriert, und so cine zweite Krystallisation des 1-Tyrosin- 
methylather-iithylester-chlorhydrats gewonnen. Es llisst, sich aus 
Alkohol umkrystallisieren. Feine, weissc Nadeln. 

0,01030 gr Subst. gaben 0,02098 gr C02 und 0,00665 gr H 2 0  
0,01618 gr Subst,. gaben 0,843 cm3 N2 (250, 722 mm) 

C,,H,,O,NCl Ber. C 55,48 H 6,99 N 5,400: 
Gef. ,, 55,67 ,, T,22 ,, 5,700;; 

d ,  l-~-nimethylty,.osin-)neth ylufher-athylester. 

CH3 O(-)CH,--CH-COO~ I C,H, 

?i(CH,), 

Die nach E. Friedmnnn und S. Gutmarin') dargcstellte inaktive 
p-Methoxy-j?-phenyl-c-brornprol,ionsiiurc wurde unter Eiskuhlung mit 
dcr drcifachen Menge 33-proz. wasseriger 1)irriethSluminlijsung ver- 
set.zt und diese Mischung in einer gut  vci*schlossenen Flasche drei 
Woctien stchen gelassen. Kachdem liicrauf iiberschussiges Dirnethyl- 
amin und vorhandcnes Wasser im Vakuum abgcdampft. worden waren, 
wurde der Ruckstand, eine viskose, briiunliche MIasse, mit der drei- 
fachen Menge absolutem Alkohol verset,zt untl durch Einleit.en von 
HCl-Gas in bckannter Weise vercstert. 

Der Alkohol wurde daraiif im Vakuum abdestilliert, der dcn salz- 
saurcn Ester enthaltende Riickstand rnit Nat.ronlauge unter Kiihlung 
alkalisch gemacht. und mit Ather ausgcschuttelt,. In  den ;ither geht 
der ~;-Dimethyltyrosin-methylattier-&tliylestcr, dcn niari riach der 
Fraktionierung als unangcnehm riechendes, unter 4 mrn Druck bei 
165O siedendes 01 erhalt. 
-- 

1) Bio. %. 27, 490 (1910). 
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d ,  I-N-Dimeth yltyrosinol-methylather. 

CH, . O ~ C H , - C H - C H , O H  
I 

NCH,), 

Dasselbe Reduktionsverfahren, das in den oben stehenden Bei- 
spielen beschrieben worden ist, diente auch zur Uberfuhrung des 
N-Dimethyltyrosin-methylather-athylesters in d, 1-N-Dimethyltyrosinol- 
methylather. Ausbeute ca. 40 yo der Theorie. Der neue Amino-alkohol 
ist ein kaum gefarbtes 01 von aminartigem Geruch, siedet unter 4 mm 
Druck bei 133O, ist mit Alkohol und W-asser mischbar. 

d, 1- T yrosin-cholin-methylather. 

CH, . O ~ C H , - C H - C H , O H  
I 

N( CHd3X 

d, 1-Dimethyltyrosinol-methylather wird mit dem gleichen Volumen 
absolutem Alkohol verdunnt, hierauf ein Uberschuss von Methyljodid 
zugesetzt. Sehr bald, besonders nach dem Kratzen der Glaswand, 
beginnt das gebildete d, 1-Tyrosin-cholin-methylatherjodid auszukrystal- 
lisieren. Man nutscht ab und'gewinnt durch Atherzusatz zu dem 
Filtrat weitere Mengen des Salzes. 

Das Methylather-tyrosin-cholinjodid schmilzt zwischen 137 und 139 0. 

0,00689 gr Subst. gaben 0,29 om3 N, (230, 724 mm) 
0,02220 gr Subst. gaben 0,01501 gr AgJ 

C,,H,,O,NJ Ber. N 3,97 J 36,17% 
Gef. ,, 4,14 ,, 36,55% 

Das d,l-Methylather-tyrosin-cholinchlorid erhalt man aus dem 
Jodid, indem man dessen wasserige Losung mit frisch gefiilltem Silber- 
chlorid schuttelt. Aus der filtrierten Flussigkeit wird durch Eindampfen 
das Chlorid als weisse, hygroskopische Krystallmasse isoliert. 

Das Methylather-tyrosin-cholinchlorid-Goldchloriddoppelsalz erhalt 
man am besten aus einer konzentrierten wasserigen Losung des Methyl- 
ather-tyrosin-cholinchlorids mit einer 25-proz. wasserigen Goldchlorid- 
losung. Es krystallisiert in grossen, plattenformigen Blattern oder 
in zu Rosetten vereinigten gelben Nadeln und ist in Wasser ziemlich 
leicht loslich. 

Smp. nach vorherigem Sintern bei 112-115°. 
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Das Methylather-tyrosin-cholinchlorid-Platinchloriddoppelsalz ent- 
steht in analoger Weise aus den ziemlich konzentrierten Losungen der 
Komponenten. Es bildet lanzettformige, orangegelbe Blattchen und 
schmilzt scharf bei 2040. Es ist in Wasser leicht loslich. 

d ,  1- T yrosin-cholin. 

H O ~ C H ~ - ~ H - C H ~ O H  

N(CH,),X 

Das Jodid des Tyrosin-cholins erhalk man durch Entmethylierung 
des Methylather-tyrosin-cholinjodids mit rauchender Jodwasserstoff- 
saure. 2 gr Methylather-tyrosin-cholinjodid wurden im Rohr mit 
19 em3 Jodwasserstoffsaure (d = 1,96) und 1,5 gr Phosphoniumjodid 
zwei Stunden auf 70° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde dann mit ab- 
solu tem Ather verdunnt, die Losung von allfallig iiberschussigem 
Phosphoniumjodid abgetrennt, im Vakuum zur Trockene gebracht 
und der krystalline Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. 

Man erhalt das Tyrosin-cholinjodid in Form kleiner, strahlig an- 
geordneter weisser Nadeln, die bei 176O schmelzen. Es ist in absolutem 
Alkohol in der Hitze leicht loslich, ebenso lost es sich gut im Wasser. 

0,00589 gr Subst. gaben 0,00913 gr CO, und 0,00333 gr H,O 
0,00543 gr Subst. gaben 0,228 em3 N2 (140, 727 mm) 
0,03167 gr Subst. gaben 0,02224 gr AgJ 

C,,H,,O,NJ Ber. C 42,73 H 5,98 N 4,25 J 37,69% 
Gef. ,, 42,29 ,, 6,32 ,, 4,56 ,, 37,96% 

Das Tyrosin-cholinchlorid erhalt man aus dem Tyrosin-cholin- 
jodid durch Schiitteln des letzteren in wasseriger Losung mit uber- 
schussigem, frisch gefalltem Silberchlorid. Das Reaktionsgemisch wird 
filtriert, und das FiltIat bis zur beginnenden Krystallisation auf dem 
Wasserbad eingeengt. 

Tyrosin-cholinchlorid krystallisierte in Form kleiner Blattchen, 
die in Wasser leicht loslich sind. 

I-1-Dimeth ylleucinol. 
CH3 

(cH,),cH-cH,-cH-~-cH, 
I 

NH, AH 

95 gr Leucinathylester wurden in 100 em3 Ather gelost und diese 
Mischung zu einer atherischen Losung von Methylmagnesiumjodid 
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tropfen gelassen. Methylmagnesiumsalz muss im Uberschuss vor- 
handen sein, mindestens 4 bis 5 Mol. auf 1 Mol. Leucinester. Die Reak- 
tion ist lebhaft und muss unter guter Kuhlung vorgenommen werden; 
nachdem sller Ester eingetragen ist, erwarmt man zwei Stunden auf 
dem Wasserbad, zersetzt hierauf rnit Eis, lost die ausgeschiedenen basi- 
schen Magnesiumsalze durch Zusatz von Salzsaure und schuttelt rnit 
Ather die saure Losung zur Entfernung nicht basischer Anteile 
aus. Die salzsaure Losung wird jetzt rnit Ammoniak ubersattigt, 
Natronlauge zugefugt und wieder ausgeschuttelt. Die basischen organi- 
schen Verbindungen gehen hierbei in den Ather. Man destilliert letzteren 
ab, nimmt das zuruckbleibende 01 nochmals in wenig verdunnter Salz- 
saure auf, schuttelt sauer Bus, macht die saure wasserige Losung rnit 
Natronlauge wieder stark alkalisch und extrahiert nun wieder rnit 
Ather. Diesen letzten Atherauszug trocknen wir rnit Natriumsulfat 
und rektifizieren hernach. Durch zwei- bis dreimalige Fraktionierung 
lasst sich das 1-1-Dimethylleucinol als farbloses, unter 720 mm Druck 
bei 187-190° siedendes 01 gewinnen. Es hat einen unangenehmen 
Geruch, ist in Wasser schwer, in Alkohol und Ather leicht loslich. 

0,011024 gr Subst. gaben 0,026861 gr CO, und 0,013093 gr H,O 
0,009818 gr Subst. gaben 0,849 om3 N, (150, 719 mm) 

C,H1,ON Ber. C 66,14 H 13,lQ N 9,65% 
Gef. ,, 66,47 ,, 13,29 ,, 9.70% 

Das l-l-Dimethylleucinol-chlorhydrat gewinnt man auf folgende 
Art: Die Base wird in dem funffachen Volumen absoluten Alkohol 
gelost und hierauf alkoholische Salzsaure bis zur schwach sauren 
Reaktion zugesetzt. Beim Zufugen von Ather scheidet sich dann das 
Chlorhydrat in Form feiner, weisser Nadeln ab. Es wird rasch abge- 
nutscht, rnit etwas alkoholhaltigem Ather gewaschen, uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Smp. 166 O .  Ausserst leicht loslich in Wasser, 
schwerer in Alkohol, unloslich in Ather. 

0,008203 gr Subst. gaben 0,589 em3 N, (160, 709 mm) 
0,011067 gr Subst. gaben 0:008549 gr AgCl 

C,HzOONC1 Ber. N 7,72 C1 19,51 yo 
Gef. ,, 7,91 ,, 19,11yo 

Das I-l-Dimethylleucinol - sulfat entsteht, wenn man die Base in 
absolutem Alkohol lost und rnit Alkohol verdunnte Schwefelsaure 
(1 Vol. Schwefelsaure auf 5 Vol. Alkohol) bis zur sauren Reaktion zu- 
setzt. Sofort krystallisiert es in weissen Nadeln aus. Durch Ather- 
zusatz wird die Krystallisation vervollkommnet. Das Sulfat wird 
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Es ist hygro- abgenu tscht, mit alkoholhaltigem Ather gewaschen. 
skopisch. Smp. 237 0. 

0,015341 gr Subst. gaben 1,008 em3 N8 (160, 708 mm) 
0,10846 gr 

(C8H800N)2S0, Ber. N 7,21 SO, 24,73% 
Gef. ,, 7,23 ,, 24,45% 

I- Leucin-cholinjodid-stearinsaure-ester. 

Subst. gaben 0,06444 gr Ba SO, 

3 gr Leucin-cholinjodidl) werden mit 3 gr Stearinsaurechlorid drei 
Stunden unter Feuchtigkeitsausschluss auf dem Wasserbad erhitzt. 
Die dunkel gewordene Reaktionsmasse wird jetzt zur Losung von 
Stearinsaurechlorid und Stearinsaure mit 100 ems absolutem Ather 
ausgekocht. Dabei bleibt der Leucin-cholinjodid-stearinsaure-ester un- 
gelost. Er wird abgenutscht und aus absolutem Alkohol mehrmals 
umkrystallisiert. Er scheidet sich in blumenkohlartigen, aus feinen 
Nadeln bestehenden Krystallaggregaten ab. In  Wasser und Alkohol 
ist er in der Hitze leicht, in der Kalte schwer loslich. Sintert oberhalb 
105 O, zeigt bei 108-110 O Tropfenbildung, flieset erst bei 138-140 O 

zusammen. 
0,00505 gr Subst. gaben 0,01076 gr CO, und 0,00461 gr H,O 
0,02890 gr  Subst. gaben 0,01238 gr AgJ 

C,,H,,O,NJ Ber. C 58,55 H 10,27 J 22,93% 
Gef. ,, 58,13 ,, 10,23 ,, 23,15% 

I- Leucin-cholinc7Llorid-stearinsaure-ester. 
1 gr Leucin-cholinjodid-stearinsaure-ester wird in 50 em3 heissem 

Alkohol gelost und diese Losung mit 2,5 gr Silberchlorid geschuttelt. 
Nach dem Umsatz wurde filtriert, die alkoholische Losung eingeengt, 
worauf beim Erkalten der Leucin-cholinchlorid-stearinsaure-ester in 
feinen weissen Nadeln krystallisierte. Er ist hygroskopisch. Wird urn 
looo herum allmahlich weich und flussig, tropft erst um 120° herum ab. 

0,0549 gr Subst. gaben 0,01408 gr CO, und 0,00602 gr H80 
0,02356 gr Subst. gaben 0,00737 gr AgCl 

C,,H3,02NC1 Ber. C 70,16 H 12,22 C1 7,67% 
Gef. ,, 69,96 ,, 12,27 ,, 7,73% 

1 - Leucin-ehoEinjodid-palmiti?zsdzLre-est. 

Die Verbindung wird ganz analog dem Leucin-cholinjodid-stearin- 
saure-ester bereitet. Ausgangsmaterial: 3 gr Leucin-cholinjodid und 

l) Helv. 4, 76 u. ff. (1921). 
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3 gr Palmitylchlorid. Die Eigenschaften des Leucin-cholinjodid- 
palmitinsaure-esters sind ahnlich denjenigen des St,earinsaure-esters. 
Sintert von 105O ab, fliesst bei 113-115O zusammen. 

0,00498 gr Subst. gaben 0,01043 gr CO, und 0,00445 gr H,O 
0,01594 gr Subst. gaben 0,00710 gr AgJ 

C,,H,,O,NJ Ber. C 57,17 H 9,98 J 24,17% 
Gef. ,, 57,14 ,, 9,99 ,, 24,08% 

I -  Leucin-cholinchlorid- palmitinsaure-ester. 

Aus dem 1-Leucin-cholinjodid-palmitinsaure-ester und Silber- 
chlorid in Alkohol. Das Filtrat gibt nach dem Einengen weisse Nadeln 
der gesuchten Verbindung. Wird um looo herum weich und fliissig, 
fliesst erst um l l O o  herum ab. 

0,00643 gr Subst. gaben 0,01624 gr CO, und 0,00702 gr H,O 
0,02401 gr Subst. gaben 0,00792 gr AgCl 

C,,H,,O,NCl Ber. C 69,17 H 12,08 C1 8,17y0 
Gef. ,, 68,87 ,, 12,23 ,, 8,16% 

d, 1- Phen ylalanin-cholinjodid-stearinsaure-ester. 

3 gr Phenylalanin-cholinjodid und 3 gr Stearinsaurechlorid werden 
unter Feuchtigkeitsabschluss drei Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Erkalten extrahiert man die Masse mit absolutem Ather 
und krystallisiert den ungelosten Anteil aus heissem Alkohol um. Man 
gewinnt so den Phenylalanin - cholinjodid - stearinsaure - ester in fast 
weissen, zu Riischeln vereinigten Nadelchen. Smp. 124- 125 0. 

Loslich in heissem Wasser und heissem Alkohol, weniger in der Kalte. 

0,00395 gr Subst. gaben 0,00891 gr CO, und 0,00319 gr H,O 
0,01943 gr Subst. gaben 0,00779 gr AgJ 

CmH,,O,NJ Ber. C 61,28 H 9,27 J 21,61% 
Gef. ,, 61,54 ,, 9,03 ,, 21,67% 

a, 1 - Phen ylalanin-cholinchloria-~tearinsuure-ester. 

Aus dem Phenylalanin-cholinjodid-stearinsaure-ester (1 gr) durch 
Umsatz mit Silberchlorid (2,5 gr) in alkoholischer Losung. Nach dem 
Einengen krystallisiert der Phenylalanin-cholinchlorid-stearinsaure-ester 
in weissen, blumenkohlartigen Krystallaggregaten. Schwer loslich in 
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kaltem Wasser und Alkohol, leicht loslich in der Hitze. Smp. unscharf; 
bei ca. 147O fangt die Substanz an zu sintern und zu schmelzen, erst 
bei 172O fliesst die Schmelze zusammen. 

0,00608 gr Subst. gaben 0,01620 gr CO, und 0,00597 gr H,O 
0,01650 gr Subst. gaben 0,00482 gr AgCl 

C&f€wO,NCl Ber. C 72,61 H 10,97 C1 7,14y0 
Gef. ,, 72,69 ,, 10,97 ,, 7,23% 

d, 1 -€'hen ylalanin-cholinjodid-palmitin~aure-ester. 

Die Verbindung wird analog den oben beschriebenen aus Phenyl- 
alanin-cholinjodid und Palmitinsaurechlorid erhalten. Smp. 125 O. 

0,00737 gr Subst. gaben 0,01623 gr CO, und 0,00588 gr H,O 
0,02253 gr Subst. gaben 0,55 01113 N, (160, 726 mm) 
0,01867 gr Subst. gaben 0,00781 gr AgJ 

C,8H,,0,NJ Ber. C 60,12 H 9,Ol N 2,50 J 22,700/0 
Gef. ,, 60,08 ,, 8,92 ,, 2,79 ,, 22,61y0 

d, I -  Phenylalanin-cholinchlorid-palmitins8ure-e~te~. 

Aus dem entsprechenden Jodid und Silberchlorid. Weisse Krystall- 
nadelbuschel. Sintert und schmilzt bei 147 O, bei 172 O fliesst die Schmelze 
unter Gasentwicklung zusammen. 

0,00608 gr Subst. gaben 0,01607 gr CO, und 0,00590 gr H,O 
0,01920 gr Subst. geben 0,00577 gr AgCl 

C,,H,O,NCl Ber. C 71,88 H 10,78 C1 7,58y0 
Gef. ,, 72,lO ,, 10,85 ,, 7,43% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Uber die 
Struktur des elektrolytisch abgeschiedenen Nickels 

von 

V. KohlschUtter und H. Schbdl. 
(23. V. 22.) 

I. Einleitung. 

Die elektrolytischen Niederschlage der Metalle der Eisengruppe 
besitzen in ihrem Inhern Spannungen, die besonders beim Nickel 
haufig deutlich durch ein Abblattern zutage treten, und ihre Bildung 
ist ausserdem gekennzeichnet durch ein abnorm hohes Abscheidungs- 
potential, wobei eine Anderung der Bedingungen die beiden besonderen 
Erscheinungen mitunter gleichzeitig zum Verschwinden bringt . Aus- 
gehend von diesen Tatsachen und der Vermutung, dam zwischen ihnen 
ein ursachlicher Zusammenhang bestehe, haben KohZschBtter und 
Vuilleumierl) den Abscheidungsvorgang des Nickels in seinen Anfangs- 
stadien untersucht, indem sie die inneren Spannungen des abgeschiedenen 
Metalls aaf eine biegsame Kathode ubertrugen und die mechanischen 
Veranderungen des Niederschlags wahrend seiner Bildung mit Hilfe 
eines ,,Kontraktometers" verfolgten. Es zeigte sich, dass der Nickel- 
niederschlag vom ersten Augenblick seiner Entstehung an eine Kon- 
traktion erfahrt, woraus sie sclilossen, dass zwei Voigange unmittelbar 
aufeinander folgen : die Fixierung einer dispersen Metallhaut auf der 
Kathode und ihre nachtragliche Zusammenziehung. Im ubrigen hangen 
Verlauf und Gesamtwert der Kontraktion ausser von den speziellen 
elektrochemischen und physikalischen Bedingungen in charakteristi- 
scher Weise von der Beschaffenheit des Elektrolyten ab. Die Gesamt- 
heit der Erscheinungen wurde in folgender Weise gedeutet: An der 
Kathode bildet sich als Vorstufe der Gasentwicklung, die in solchen 
Nickellosungen mindestens zu Beginn der Elektrolyse die Metall- 
abscheidung begleitet, eine Gashaut, in der sich, als in einem u. U. 
stark viscosen Medium, das Nickel in hochdisperser Form nieder- 
schlagt, wahrend es hernach eine Strukturanderung erfahrt, die als 

l) Z. El. Ch. 24, 300 (1918). 
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,, Sa~melkrystallisation" angesehen werden kannl) und zu einer Kon- 
traktion der Schicht fuhren muss; da nun der elektrolytische Losungs- 
druck der ersten hochdispersen Form grosser sein muss als derjenige 
des dichten Metalls, ist zugleich auch eine Ursache fur die anormale 
Polarisation bei der Nickelabscheidung gegeben. 

Stager') fand dann, dass durch Einwirkung von Depolarisatoren 
und Temperaturerhohung, die ebenfalls das Abscheidungspotential 
herabsetzt, eine deutliche Strukturanderung und starke Verminderung 
der Kontraktionsfahigkeit erreicht wird. hls besonders gunstiges 
Beeinflussungsmit tel erwies sich Wechselstrom, der, der Kathode iiber- 
lagert, an Stelle eines braunstichigen, glatten, stark schrumpfenden 
oberzuges ohne erkennbare Struktur einen metallisch glanzenden, 
schuppigen Niederschlag entstehen liess. Der Effekt liess sich als 
Folge einer Verminderung der Wasserstoffbeladung der Elektrode 
verstehen und wurde vorlaufig als solcher angesprochen. 

Es war zu erwarten, dass durch eine eingehendere Untersuchung 
erstens der strukturellen Verhaltnisse in den unter verschiedenen Be- 
dingungen abgeschiedenen Niederschlagen und zweitens der unter 
denselben Bedingungen auftretenden Polarisationen ein weiterer Auf- 
schluss uber den vermuteten Zusammenhang zwischen der Abschei- 
dungsform, die sich vor allem in der Kontraktionsfahigkeit aussert, 
und dem Abscheidungspotential zu gewinnen sei. Diese Gegenstande 
beruhren einerseits die Rolle, die der an der Kathode gleichzeitig zur 
Entladung kommende Wasserstoff fur das Verhalten und die Eigen- 
schaften des Elektrolytnickels spielt, und anderseits die TTrsachen 
der mechanischen Veranderungen, die sich in den Nickelschichten 
bemerkbar machen, sowie schliesslich die Frage nach der Natur der 
uberspannung. 

Die Polarisationserscheinungen werden in der nachfolgenden Arbeit 
behandelt ; die vorliegende betrifft die Struktur von Niederschlagen, 
die - im Sinne der friiher entwickelten Vorstellung gesprochen - 
bei fehlender bezw. in nur schwach ausgehildeter Gashaut gebildet 
wurden, und solche, die in einer unter relativ hohem Druck stehenden 
Haui entstanden waren; d. h. experimentell ausgedruckt, es wurden 
Niederschlage untersucht, die mit und ohne Wechselstromuberlagerung 
erzeugt waren. 

l) Kohlschutter, Helv. 3, 614 (1920). 
2, Helv. 3, 584 (1920). 



492 IN MEhfORIAM PHILIPPE-AUGUSTE GUYE. 

11. Versuche. 

A. Verwendete  Losungen.  

Fur die Auswahl der Elektrolyte waren die bisherigen Erfah- 
rungen uber die Veranderungsfahigkeit der aus ihnen entstehenden 
Niederschlage massgebend ; es kamen Losungen, in denen das erzeugte 
Nickel einen sehr geringen, und andere, in denen es einen grossen 
Kontraktometereffekt gibt, zur Verwendung, namlich : 

1. n. Nickelchlorid, 0,Ol-n. Salzsaure; 
2. n. Nickelchlorid, n. Ammoniumchlorid ; 
3. gesattigte Losung von Nickel-Ammonium-Sulfat mit Boden- 

4. n. Nickelsulfat, 0,5 % Borsaure; 
5.  n. Nickelsulfat, 0,5% Borsaure, 14 gr Natriumacetat im Liter. 

Die Losungen wurden aus sorgfaltig bereiteten Stammlosungen 
grosserer Konzentration hergestellt, in denen weder Cue-, 2n.e noch 
Fe... nachweisbar waren; die meisten waren frei von Co-, einige ent- 
hielten solches in geringer Menge, doch ubte dies keinen erkennbaren 
Einfluss auf die Kontraktion aus. 

korper ; 

B. F o r m  d e r  Nicke labsche idungen auf P l a t i n e l e k t r o d e n .  

Fur die kontraktometrischen Versuche wurde der zuerst ron 
Vuillezmier gebrauchte, von Stager vervollkommnete Apparat be- 
nutzt, hinsichtlich dessen Einrichtung und Handhabung auf die an- 
gefuhrten Arbeiten verwiesen wird. Da der Kontraktometereffekt 
durch diese sichergestellt und seine Abhangigkeit von den Bildungs- 
bedingungen des Metalls genugend bekannt war, wurde jetzt die Auf- 
merksamkeit vor allem auf die F o r m ,  insbesondere auf die m i k r o -  
skopische  Beschaf fenhei t  der bei bestimmten Umstanden er- 
zeugten Niederschlage gerichtet, und die Feststellung der Kontraktion 
mehr als Identifizierungsmittel herangezogen. Die Versuche wurden 
bei Zimmertempera tur ausgefuhrt ; die freie Oberflache der Platin- 
kathode des Kontraktometers betrug 6 cm2. Das benutzte Blech wies 
infolge des langen Gebrauches und der infolgedessen haufig wiederholten 
mechanischen Vorbehandlung Strichlinien auf , die hernach auch in 
den Niederschlagen zum Vorschein kamen und das photographische 
Bild der Oberflachen beeintrgchtigten, die Versuche aber selbst nicht 
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erkennbar storten. Als Gleichstromanode wie als Wechselstromhilfs- 
elektrode kamen vernickelte Nickeldrahte von 4 mm Durchmesser zur 
Verwendung ; beide lagen symmetrisch der Kathode gegenuber an 
der Wand der Elektrolysierzelle ; dafiir, dass auf diese Weise eine 
gleichmassige Verteilung erreicht wurde, sprach das Aussehen der 
stets einheitlich uberzogenen Kathoden. Der Gleichstrom wurde an 
einem Gefalldraht abgenommen, als Wechselstrom der Strom des 
stadtischen Netzes von 40 Perioden benutzt, dessen Spannung durch 
einen Stufen transformator herabgesetzt wurde. In beiden Strom- 
kreisen lagen die erforderlichen Prazisionsstrommesser und sonstigen 
Hilfsinstrumente ; das Voltmeter zur Messung der Klemmenspannung 
lag abschaltbar zwischen der Kathode und der Gleichstromanode. 

0,76 
0,79 
0,81 
0,84 
0,85 
0,86 

I .  Kon.traktion und Struktur des Nickels aus n. Nickelchlorid, 0,Ol-n. Sa.lx- 
s6urelosung. 

In den folgenden Tabellen gibt die erste Spalte jedes Versuches 
die Zeit nach Beginn der Elektrolyse, die zweite die vom Zeiger des 
Kontraktometers zuriickgelegten Skalenteile, die dritte die Differenz 
fur je zwei Ablesungen, die vierte die Klemmenspannung in Volt. 
(Tab. I, Vers. 1-4.) 

0' 
5 

10 
15 
22 

Tabelle I. 

- 

0 
3,5 
2,O 
1 
3 

- 
Vr. 1 
- ___ 

0' 
5 

10 
15 
20 
25 - 

Xr. 3 
__ 
~ 

0 
5 

10 
11,E 
15 

0,9 
0,99 
0,98 
1 ,O 
1,02 

I Nr. 2 D,- GI. =5 MA/cm2 
:. 1 

0 
9,5 

11,3 
25,s 
26,s 

0 
9,5 
1,s 

13,5 
1 ,O 

DK-G1.=18 MA/cma 

0 
0,2 

-0,2 
0,7 1 

0,68 
0,69 
0,70 

____ 
1,21 
1,39 
1,50 
1,51 
1,53 

Nr. 4 
__ __ 

0' 
5 

10 
17 

DK-GI.=10 MA/cmZ 
Fig. 1 

0 
3,5 
5,5 
6 3  
9,5 

- 
DK-G1.=5 MA/cma 
Gl'atrom : Wstr.=l : 4 

I I 
0 
02 
0 
0 

Schluas der Elektrolyse 
17 4,2 Sprung zuriick 
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Wahrend der ganzcn Versuchstlauer entwickelte sich \\‘asserstoff, 
der sich in grossen Blascn von der Elcktrode atliistc. Die in dcn Ver- 
suchen 1 und 2 zu beobachtendc Unregelmassigkcit im Gange der 
Kontraktion kann dahin aufgefasst werden, dass es in den wasserstoff- 
entwickelnden Losungen nichb zur Ausbildung einer stabilen Gas- 
hant von gleichmassiger Beschaffenhcit kommt, sondern die sich an  
wechselndcn Stcllen ablijscnden Gasblasen gcwissermassen Lucken in 
sie hineinreissen, wodurch die Viscositat gering und die lliiglichkeit 
ziir Ausbildung von Stcllen meniger kont.raktionsfiihiger Abschci- 
dungm gegcben wird. 

Die Nickelniederscliliigs sahen fur das unbewaffnett huge hell 
iiiet.allisch glanzeiid aus und zcigten untcr dcm hfikroskop bei schwii- 
cherer Vergrosserung eine fcinschuppige Struktur, \vie sie (lurch I’hoto- 
g r a p h  1 (Tafcl I) versnscliaulicht w i d .  Die hicr wie hci allcn 
Photos von Siederschlagen auf der 1’lat.in-kont~aktorrieterkathode 
zu beobachtcndcn hellcn Striche ruhren von den Gliitt.nngsritzern 
dcr .Unte,rlage her. 

Bei grijsscrer Stromdichte (Vcrsuch Kr. 3) war die Wasserstoff- 
entwickliing st,ark und es t r a t  einc sprunghafte Kontraktion zwischcn 
10 und 11,5’ anf. Gleich navh Schlws der E1ekt.rolyse wandcrte der 
Zciger auf Skalenteil 25 und yon liicr durch cinen Sprung auf 4,2 zuriick; 
h i m  \~rieclcreinschalten bewcgte cr sich abermals vorwiirts, sprang 
wieder auf ca. 26, urn bcim Abstellen erneut auf 5 zuriickzukehren. 
Dieser ungcwohnte Vorgang liess sich belicbig oft hervorrufcn ; immer 
t rnt  der Sprung an ungefiihr gleicher Stclle auf. Die Ursache der 
Erscheinung zeigte sich bcim Herausnchmen des Kontrttktomcters : 
(lie Elcktrotlc war niit. cincr. ziisaniiiienhiingcridcn griirien Han t  von 
Xickelh,~~tlroxyd iiberzogen, \-on tler offeribar in diesein Falle die Kon- 
t,raktion hanptsiichlich uusging ; n m h  dcm Abst.elleii des Stromes 
wurde tlnrch Iiinzudiffundierci~de 11- - Ionen der Zusamrnenhalt der 
gruncn Hau t  geliist und bcim Wiedcrfliessen des Stromes von neuem 
hergcstellt. Brim vorsichtigen Abliisen dcr grunen Haut. mit ver- 
dunntcr Salzsiiure kam der Kickelniederschlag zum Vorschein, dcr 
unter den1 hlikroskop die gleichc Struktur zeigte, die 1’hot.ographie 1 
(Tafel 1) vcrsnschaulicht. Auch bei den1 ~~rcchselstromversuch Kr. 4 
zeigte sich die Elektrodc nach dcm Heraiisnehmen mit ciner iiusscrst 
fcincn grunlichen I Iau t  bcdeokt ; die Struktur cles darunterliegcnden 
Kickcls glich der bei den rorhcrgchendcn Versuchen erhaltenen. I n  
kcinem dicser Versuchc ha das Xickcl etwa dunkle Streifen oder 
dcrgl., stcts sah es vollkorrimen rnetallisch aus und bedcckte gleich- 
mlissig (lie Elekt.roclc. 
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Die beiden Versuche sind aus zwei Grunden von Interesse. Einmal 
zeigen sie, dass trotz einer gegenuber den folgenden Versuchen hoheren 
He-Konzentration bei verhaltnismassig geringer Erhohung der Gleich- 
stromdichte und ebenso schon bei geringer Wechselstromdichte die 
Wasserstoffausscheidung derart vermehrt wird, dass es an der Elek- 
trode zur Abscheidung von Hydroxyd kommt; in Elektrolyten, die 
armer an H.-Ionen sind (besonders in dem Doppelchlorid), treten erst 
bei relativ hoher Wechselstromdichte grune Schichten auf der Elektrode 
auf. Zum andern geben sie ein Beispiel fiir die Empfindlichkeit und 
Sicherheit, mit der das Kontraktometer Vorgange in Schichten auf 
der Elektrode zum Vorschein bringt. 

2. Kontraktion und Struktur des bei Kohlendios  ydbeladung der Kathode 

Wenn nach der dargelegten Auffassung eine Wasserstoffhaut fur 
die Entstehung kontrahierbarer Metallschichten verantwortlich ist, 
so war zu erwarten, dass eine andere Gasschicht eine ahnliche Wirkung 
ausuben wiirde, da letztere ja nur eine solche des Mediums und nicht 
der spezifischen chemischen Natur sein soll; es sollte also bei an und fur 
sich schwacher Ausbildung der Wasserstoffschicht oder bei ihrer Unter- 
druckung durch Depolarisation ein anderes Gas die Funktion jener 
ubernehmen konnen. Eine Prufung dieser Folgerung schien am ehesten 
durch Verwendung von K o h l  en  d i  o x y d moglich, da von diesem 
kein schadlicher chemischer Einfluss auf den Elektrolyten und das 
abzuscheidende Nickel zu befurchten war. Bei den folgenden Ver- 
suchen wurden deshalb Losung und Elektrode durch Einleiten von 
gereinigtem Kohlendioxyd an diesem gesattigt. 

a) Versuche in n. Nickelchlorid, 0,01-n. Salzsiiurelosung. 
Auch bei diesen Versuchen fand Wasserstoffentwicklung statt, 

doch war auf keinem Niederschlag auch nur eine Spur von grunen 
Abscheidungen zu bemerken ; beide waren hell und metallisch glanzend. 

Die Zusammenstellung der Versuche in Fig. 1 lasst 
erkennen, dass das Kohlendioxyd wirklich den er- 

ag fLyM\; 2 warteten Einfluss zu haben scheint. Die Photo- 
graphien 2 und 3 (Tafel I) zeigen ausserdem, dass 
auch in diesem Falle noch eine schuppige oder fleck- 
weise Bedeckung der Elektrode erfolgt, woraus zu 

'k\@'''' schliessen ist, dass die Kontraktion vielleicht nicht 
dl immer rnit der Ausbildung einer gleichformigen 

Fig. 1. Schicht einherzugehen braucht, sobald nur der 
Zusammenhang der Schicht uber die ganze Flache erhalten bleibt. 

niedergeschlagenen Nickels .  

l i ~ ~ L ~ f i - n ~  

hL* 1 

1 ,&' + ~~~~~~ ' 
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b) Versuche in n. Nickelchlorid-n. Ammonchloridlosung. 

In  diesen Losungen zeigen sich schon o h n  e K o h l  e n d i o x y d - 
beladung grossere Unterschiede in der Ausbildungsform der Gleich- 
und Wechselstromniederschlage. Die e rs  t e r e n  haben bei unmittel- 
barer Betrachtung einen Stich ins Braune und lassen unter dem Mikro- 
skop bei schwacherer Vergrosserung keine besondere Struktur mehr 
erkennen, wie die Photographien 4 und 6 (Tafel I) zeigen; sie bilden 
vielmehr einen glatten ifberzug auf dem Kontraktometer, alle seine 
Unebenheiten vollkommen abbildend, so dass gerade die das Bild be- 
eintrachtigenden Ritzungen der Unterlage die Feinheit der Nieder- 
schlagsstruktur erkennen lassen. 

Wahrend mit Gleichstrorn allein nur in den ersten Minuten sicht- 
bare Gasentwicklung zu erkennen war, fand eine solche bei ifber- 
lagerung von Wechselstrom mit steigender Stromdichte in zunehmendem 
Masse statt und zwar wahrend der ganzen Dauer der Elektrolyse. 
Die Wechselstromniederschlage sahen durchweg hell metallisch glan- 
zend aus und waren nie mit grunlichen Abscheidungen uberzogen. 
Unter dem Mikroskop zeigten sie bei schwacherer Vergrosserung alle 
eine schuppige Struktui (siehe Photographien 5 und 7, Tafel I), 
nicht uniihnlich derjenigen der Niederschlage aus Wasserstoff entwickeln- 
den Losungen ohne Beeinflussung durch Kohlendioxyd. Die zuge- 
horigen Kontrak tionen sind in den Figuren 2 und 3 zusammengefasst ; 
der Einfluss des uberlagerten Wechselstromes zeigt sich auch hier 
deutlich. 

Fig. 2. Fig. 3. 



NiC12 , HCI NiC1, , HCl; - C02-beladung XC1, , HCl; - C0,-beladung 

1. GI : 5 MA/cmZ 2. GI: 5 MA/cm2 3. Gl: 5 MA/cm2 GI: 11‘ = 1: 4 

NiC1, , NH,Cl NiC1, , NH,CI N C l ?  , NH,CI 

4. C1: 5 RIA/cm? 5 .  G1: 5 MA/cm2 01: W = 1 :  2 6. G1: 10 NAjcm’ 

Ni C1, , NH,Cl KiCl, , NH,Cl - C02-beladung 

7. G1: 10 MA/cm2 8. GI: 10 MA/cm2 9. G1: 10 MA/cm2 GI: 5 MA/cmZ 
G1: W = 1: 5 Q1: \Ir = 1 : 4 GI: W = I:  6 GI: W =  1: 3 

10. GI: 10MA/cmz 
G1: w = 1 : 2 

11. G1: 10MA/cm2 12. G1: 10XA/crn? 
G1: W = 1 : 2 G1: W = 1: 7 

Tafel I zu 
iL. . - . . - - . . - . . - - 



13. GI: 2,5 MA/cm*; 10' 14. G1: 2,5 MA/cm2; 
G l : W = 1 : 6 ;  10' 

16. G1: 2,5 MA/cm2; 20' 17. G1: 2,5 MA/cm2; 
GI: W = 1 : 2;  20' 

19. G1: 5 MA/cm2 20. GI: 5 MA/cm2; 
GI: w =  1: 1 

15. Q1: 7,5 MAjcmz 

Rand einer K.iihrfigur nach 
inncn und aussen 

18. GI: 7,5hlA/cm2 
GI:R= 1:s 

Inneres einer Riihrfigur 

21. GI: 10 MA/cm*; 
G l : W = 1 : 5  

22. GI: 5 MA cm2 23. GI: 5 MA/cm2; GI: \V = 1 :  5 24. GI: 5,5 MA/cm' 

Tafel I1 zu 
V. Kohlschutter und H. Schodl: uber die Struktur des clektrolytisch abgeschiedenen Nickels. 
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Bei Versuch 13 war die Elektrode und Losung mit Kohlendioxyd 
gesii t t igt;  aus seiner Kurve in Fig. 3 ist ersichtlich, dass auch hier 
die Kontraktion verstarkt ist. Bei den Versuchen 14 und 15 wurde 
ausserdem Wechselstrom uberlagert ; beide Niederschlage waren, von 
blossem Auge betrachtet, brauns tichig und bei schwacherer mikro- 
skopischer Vergrosserung nicht auflosbar ; sie sahen in allem voll- 
kommen gleich aus, wie die in der gleichen Losung erhaltenen Gleich- 
stromniederschlage, was auch ein Vergleich von Photographie 8, Tafel I 
(Vers. 14) rnit Photographie 6, Tafel I (Versuch 11) zeigt. Die Kon- 
traktion war bedeutend verstarkt, obwohl Gasentwicklung stattfand; 
bei Versuch 15 ging die Kontraktion nach Schluss der Elektrolyse 
sogar noch weiter, was bei Wechselstromuberlagerung ohne Kohlen- 
dioxyd sonst nie eintrat. Bei starkerer mikroskopischer Vergrosserung 
- ca. 300mal - erwies es sich, dass die schuppenartigen Gebilde, 
wie sie aus Wasserstoff entwickelnden Losungen und in anderen bei 
fiberlagerung von Wechselstrom sich bilden, aus Teilchen aufgebaut 
sind, deren Grosse von derjenigen der kleinsten erkennbaren Teilchen 
der Gleichstromniederschlage rnit grosser Kontraktion nicht erheblich 
abweichen. Es hat den Anschein, als ob in den beiden verschiedenen 
Typen von Abscheidungsformen die kleinsten - in den Wechselstrom- 

niederschlagen vielleicht ein wenig grosseren - Teilchen nur in ver- 
schiedener Weise abgelagert sind, und zwar so, dass bei den Gleich- 
stromniederschlagen ohne merkliche Wasserstoffentwicklung die Lage- 
rung regelmassiger ist. Die Teilchen treten daher auch bei Beleuch- 
tung mit zerstreutem Tageslicht nicht so deutlich hervor; erst bei 
Sonnen- oder Bogenlichtbeleuchtung lassen sie sich deutlich erkennen, 
wahrend sie bei den Niederschlagen des andern Typus im zerstreuten 
Licht bei genugender Vergrosserung leicht erkennbar sind. - 

Die Klemmenspannungen waren bei Wechselstromuberlagerung 
rnit und ohne Xohlendioxydbeladung stets um ungefahr 0,15-0,2 Volt 
niedriger, als bei den entsprechenden Versuehen rnit Gleichstrom 
allein. Da der Wechselstrom nicht uber die Anode, sondern ver- 
mittels einer Hilfselektrode zugefuhrt wurde und deshalb den Anoden- 
vorgang ja nicht beeinflusst, kann angenommen werden, dass die Er- 
niedrigung von einer Herabsetzung der kathodischen Polarisation her- 
riihrt. Hieraus und rtus der Kontrahierbarkeit bei Kohlendioxyd- 
beladung ware dann zu folgern, dass die Kontraktion in keinem un- 
mittelbaren Zusammenhang mit der Polarisation steht, sondern der 
Wasserstoff allein oder in Kombination rnit dem Nickel - in welcher 
Weise bleibe zunachst dahingestellt - die Polarisation bedingt. 

32 
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Bei den Versuchen 13 und 15 ging die Kontraktion der Nieder- 
schlage auch nach Schluss der Elektrolyse wahrend 2-3 M’ inuten 
noch einige Skalenteile weiter ; in anderen Elektrolyten aber erreicht 
sie, wie die folgenden Versuche zeigen, nach Schluss der Elektrolyse 
noch erheblich grossere Betrage und ist erst nach 5-10 Minuten beendet. 

3.  Nickelabsclaeidung uus gesattigter Losung von 
KiSO,. (NH,)2S0,. 6 H,O 

Die Verhaltnisse sind in diesem Elektrolyten denen im vorher- 
gehenden ahnlich. Nur in den ersten 3-4 Minuten ist eine geringe 
Wasserstoffentwicklung zu beobachten ; dass diese im Ganzen nicht 
gross ist, zeigt die bei einigen Versuchen bestimmt,e Stromausbeute, 
die ca. 90 94 betrug. Die Gleichstrom- und Wechselstromniederschlage 
sehen, was sowohl die makroskopische als auch die mikroskopische 
Ausbildungsform betrifft, genau gleich aus wie die entsprechenden 
aus der Nickelchlorid-Ammoniumchloridlosung. 

Urn eine Vorstellung iiber die Dicke  d e r  N i e k e l s e h i c h t e n ,  
die eine oft betrachtliche Durchbiegung des Kontraktonieterhleches 
bewirken, zu bekominen, wurdc mit den Daten von Versuch 18 die 
folgende Uberschlagsrechnung durchgefiihrt. In 20 Minuten wurdeii 
hier bei einer Gleichstromdichte von 10 MA/cm2 auf der Platinobu- 
flache von 6 em2 0,0210 gr Nickel niedergeschlagen, also, bei Voraus- 
seteung gleichmassiger Ablagerung, anf 1 em2 3,5 mgr Nickel. Nimmt 
man die mittlere Dichte bci gewiihnlicher Temperatur zu 8,s an, besitzt 
rnit andern Worten ein Wurfel 17011 1 ern Kantenlange das Gewicht 
von 8,s gr, so folgt fur die durchschriittliche Dicke dieser Nickelschicht 

3’5x10 =: 0,0039 mm, also rund 0,004 mm. 
8800 

Eine Abscheidung von griinen Produkten 
trat  nicht ein. Wie die graphische Darstel- 
lung der Versuche in Fig. 4 und ihr Vergleich 
mit den fruheren in Fig. 2 uiid 3 zeigt, 
erreicht die Gesamtkontraktion innerhalb 
gleicher Zeiten und bei vergleichbaren Strom- 
dichten in der Nickelammonsulfatlosung 
nicht den Betrag derjenigen der entsprechen- 
den Niederschlage in der Nickel-Ammonium- 
chloridlosung, obgleich ihre Kontraktion 
nach Abstellen des Stromes bedeutend weiter 
fortschreitet. 

e--- 
I0 Is P &!IF Dieses Weitergehen der Kontraktion naeh 

Pig. 4. Schluss der Elektrolyse spricht fur die 
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Auffassung, dass zwei verschiedcnc Vorgiingc sich unmittelbar folgen : 
die Fisierung einer Hau t  auf der Kathode und dcrcn nachtriigliche 
Zusammenziehung. Daas die dieser Vorst,cllung zugrunde liegenderi 
Tatsachen auch bci anderen elektrolytischen Rildnngsvorgangeri 
bestehen, zeigt die Cntersucliung des G l a n z k u p f e r s  von Grube mid 
V .  Rews’) .  Dasselbc entst.eht bekannt.lich diirch Elektrolyse ge- 
latinchaltiger schmach saurcr I<upfersulfatlosung. Iler metallogrtx- 
phische Refund beweist, dass bei der Abscheidung immcr a h e c h -  
selnd Schichtcn von Kupfer und Gclutine auf der Elektrodc ab- 
gelagert werden. Aus der Reobachtung, dass dic Schichten vo11 
Gelatine unrl Kupfer in ruhendem Elektrolyt,cn unter sich untl zu 
der Elektrodenoberflache parallel angeordnet sirid, dagegcn beim 
Ruhren des Elektrolyten, also h i m  Auftrctcn voi: l~lUssigkcit,sstrbii~ux:- 
gen, Verwerfungcn der Schicht.en, die abcr in sich pnrallcl blciben, 
auftreten, zichen die genannten E’orschcr rnit Kccht. den Schluss, tlass 
die Abscheidung in zwei zcitlich getrcnnt.eri Vorgangen stattfindet. 
Wahrend dcs erst.en Stadiums wird einc tlehnbare Haut  gcLildet, he- 
stehcntl aus tlcrn dispersen System I(nI’fcl.-Gelatine, in den1 tlie Gela- 
tine als Dispcrsionsmittd das entladenc Kupfcr li-ingercl Zcit in t l iz -  
pcrseni Zust.ande crhiilt. Der zweite Vorgang besteht in (lei. Ve~festi- 
gung des Kiederschlugs, wol)ci das Kupfer sic11 zu griiheren ‘l’eilchen 
zusammenschliesst, untl Kupfcr und Gelathc sich in Sc11ic:liteii iiber- 
einander ablagern. 

4. Verhalten con dickeren Niclielschiditen aiif Platin ails n. Xickdsrclfnt 
- 0,s :& Rorsiiureliisung. 

Die benutzte Apparatur war die, welche untcri Lei dcn Img- 
clauernden Elcktrolysen, in denen dus Nickcl auf Kupferclcktroden 
niedcrgeschlagcn wurde, beschriebcn ist. Es waren zwci gleichc Zcllen 
hintereinandergeschaltet; die in dcri Elektrolyten tauchendc k’liiclw 
der beiden Platinbleche betrug 7 cni2. Die Rucksciteri waren mit 
Vaseline bedeckt ; die Liisungcn wurden geruhrt. 

Die Gleichstroinkat hotlen waren nach Schluss des Versuches stark 
gegeri tlie Anode zii vcrbogen, die rnit Wechsclstrom ubcrlsgcrten 
riicht. Die Glcichstromniederschlage besassen ciii gliinzendes Aussehen, 
die Wcchselstrornniederschlage sahcn mattgrau-mctallisch &us \vie 
die unten beschriebencxi auf Kupfer. Sie hatten wie diese trotz Ruh- 
rens an clem unteren Endc der Elektrode cine Zonc, in tler wenig Sickel, 

I )  Z. El. Ch. 27, 45 (1921). 
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dafur aber eine geringe Menge grunes Nickelhydroxyd, abgeschieden war, 
Die Oberflache der Wechselstromniederschliige war deutlich grobkornig, 
doch besassen die kleinsten ' unter dem Mikroskop beobachteten indi- 
viduellen Teilchen fast die gleiche Grosse wie diejenigen der Gleich- 
stromabscheidungen. Die Schuppenstruktur, die bei kiirzerer Elektro- 
lysendauer sichtbar war, findet sich hier nicht mehr vor. 

C. Abscheidungsformen des  Nickels  auf K u p f e r e l e k t r o d e n .  

Um eine Vorstellung uber den raumlichen Anfbau der unter ver- 
schiedenen Bildungsbedingungen entstehenden Nickelschichten zu ge- 
winnen, schien es notwendig, a) die Struktur derselben parallel zur 
Elektrodenoberflache, und b) die Struktur senkrecht zur Elektroden- 
oberflache, also im Querschnitt, kennen zu lernen. Dies erforderte die 
Herstellung dickerer Nickelschichten durch langere Elektrolyse und 
deren Untersuchung nach den Methoden der Metallographie, und dazu 
war es aus naheliegenden Grunden notwendig, das Nickel auf einem 
anderen Metal1 als Platin niederzuschlagen; am geeignetsten erschien 
Kupfer. Nun andert sich bekanntlich die Oberspannung des Wasser- 
stoffs mit der chemischen Natur des Metalls. Sie besitzt an reinen 
Kupferflachen grossere Werte als an reinen Nickel- und Platinflachen; 
-- es werden somit Wasserstoffschichten von verschieden starker Aus- 
hildung entstehen konnen. Wenn nun dieser Haut als dem Bildungs- 
medium eine Rolle fur die Abscheidungsform zuzuschreiben ist, 
kann die chemische Natur des Elektrodenmaterials eine indirekte 
Wirkung auf jene ausuben. Es mussten daher zunachst die Nickel- 
niederschlage auf Kupfer mit solchen, die unter gleichen Bedingungen 
auf Platin hergestellt waren, auf ihre Strukturen verglichen werden. 
Dass strukturelle Unterschiede durch das Elektrodenmetall auftreten 
konnen, beweisen schon Versuche von Kohlschutter und Nagelil) 
uber die katalytische Wirksamkeit von Nickelniederschlagen auf die 
Kohlenoxydspaltung, nach denen Menge und Form des an Nickel 
gebildeten Kohlenstoffes verschieden ausfallt, je nachdem jenes auf 
Kupfer oder Platin niedergeschlagen wird. 

1. Beschaffenheit dunner Nickelniederschliige auf Kupfer aus n. NiC1,- 
n. NH,Cl-lo.sung und n. NiS0,-0,5 % H,BO,-losung. 

Als Elektroden dienten ca. 0,2 mm dicke Kupferblechstreifen von 
1 cm Breite und 9 cm Lange, die vor jedem Versuch mit Methyl -  

l) Helv. 4, 45 (1921). 
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a lkohol  reduziert und im Vakuum getrocknet wurden; sie tauchten, 
in 1 em Entfernung von der Zellenwand, 5 ern tief in den Elektrolyten. 
Die Abscheidung fand auf beiden Seiten statt ;  die Stromdichte wurde 
auf die gesamte in die Losung tauchende Elektrodenoberflache be- 
rechnet. Zum Vergleiche der Strukturen wurde die der Anode zuge- 
wandte Seite benutzt, doch erwiesen sich die Abscheidungsformen 
auf den beiden Seiten nicht merklich voneinander verschieden. 

Die Versuche mit der Sulfatlosung wurden in der gleichen Anord- 
nung wie die Kontraktometerversuche ausgefuhrt ; bei den Elektro- 
lysen in den Chloridlosungen waren zwei Zellen hintereinander geschaltet 
und in der einen uber die Kathode Wechselstrom gelagert. Die dazu 
gebrauchte apparative Einrichtung findet sich bei den langer dauernden 
Elektrolysen beschrieben. Es wurden viele Niederschlage in den an- 
gegebenen Elektrolyten hergestellt und auf ihr Verhalten hin unter- 
sucht; die Elektrolysendauer variierte von ca. 5 Sekunden bis 30 Minuten. 
Die Klemmenspannung war bei Wechselstromuberlagerung stets kleiner 
als ohne diese bei sonst entsprechenden Bedingungen. Die Gleichstrom- 
niederschlage zeigten oft Neigung zum Blattern, die bei Wechselstrorn- 
uberlagerung gewonnenen dagegen nie. Bei Abscheidungen, die mit 
2,5 MA/cm2 in ca. 10 Sekunden hergestellt wurden, war mit unbewaff- 
netem Auge nur ein Hauch von Nickel, unter dem das Kupfer hervor- 
schien, wahrzunehmen, und unter dem Mikroskop bei ca. 300-maliger 
Vergrosserung uberhaupt nur noch das Kupfer zu erkennen; das Nickel 
hatte sich also sehr gleichmassig demselben aufgelagert. 

Auf der Oberflache von Niederschlagen grosserer Dicke, durch 
welche die Kupferunterlage nicht mehr durchblickte, liess sich mikro- 
skopisch folgendes erkennen : In  den Gleichstromniederschlagen hatte 
sich das Nickel in gleichmassiger Schicht der Unterlage angelegt ; die 
rnit Wechsels tromuberlagerung dargestellten dagegen wiesen eine fein- 
kornige Beschaffenheit auf, welche grossere Krystallite vermu ten liess ; 
die schuppenartigen Strukturen aber, die bei den Wechselstromnieder- 
schlagen auf Platin auftraten, liessen sich hier in keinem Ausbildungs- 
stadium mehr auffinden. Bei starkerer Vergrosserung zeigte sich jedoch, 
dass sowohl die Gleich- als auch die Wechselstromprodukte aus Ted- 
chen aufgebaut sind, deren Durchmesser ungefahr 1,5 bis 2 p betragt, 
und zwar schienen bei letzteren Niederschlagen die Teilchen von grosse- 
rem Durchmesser haufiger aufzutreten; ein Auszahlen war nicht moglich. 
Es macht daher den Eindruck, dass in den mit Gleichstrom allein 
erzeugten Abscheidungen infolge der Wirkung der Wasserstoffhaut 
die kleinsten Teilchen in regelmassiger Schichtung abgesetzt werden, 
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wahrend durch Vernichtung bzw. Verminderung der Gasbeladung an 
der Elektrode mit uberlagertem Wechselstrom die Teilchen auf ihr 
zu unregelmassigen Haufchen aufgeschichtet werden. 

Fur die Un terschiede, wie sie sich bei schwacherer mikroskopischer 
Vergrosserung an den Gleich- und Wechselstromniederschlagen erkennen 
lassen, geben die Photographien 13 (Gl.), 14 (W.) und 16 (Gl.), 17 (W) 
(Tafel 11) ein Beispiel. 

2. Beschaffenheit von dickeren Niederschliigen auf Kupfer. Herstellung 
der Niederschlage. 

a) Versuchsanordnung. 

Bei jedem Versuche wurden zwei gleiche rechteckige Elektrolysier- 
troge hintereinander in den Gleichstromkreis geschaltet. Die Kathoden 
bestanden in beiden aus 1 em breiten Kupferblechstreifen, die 1 cni 
von der Wand entfernt 5 em tief eintauchten; als Anoden dienten 
2 em breite Reinnickelplatten, die ca. 7 em tief eintauchten und der 
Wand dicht anlagen. I n  der einen Zelle war neben der Gleichstrom- 
anode eine gleich grosse Hilfselektrode zur Wechselstromuberlagerung 
angebracht. Besondere Versuche ergaben, dass in Wechselstromzellen 
ohne Ruhrung die Temperatur im Verlaufe einer Stunde von 18 auf 
ca. 30 Grad ansteigen konnte, wahrend sie sich in den Gleichstrom- 
zellen nur unwesentlich anderte. Da nun aber Temperaturerhohung 
allein schon ahnliche Effekte hervorbringt wie uberlagerter Wechsel- 
strom, musste bei langer dauernden Versuchen die Badtemperatur 
konstant gehalten und der Elektrolyt geruhrt werden. Infolgedessen 
wurden beide Zellen zusammen in ein Wasserbad gebracht, wodurch 
die Temperatur in den Zellen leicht auf 16 Grad zu halten war; das 
Thermometer befand sich in der Wechselstromzelle. I n  beiden Zellen 
liefen gleichgestaltete direkt gekuppelte Ruhrer mit gleicher Touren- 
zahl durch einen Elektromotor angetrieben. Im Gleichstromkreis 
befand sich ausser dem Milliamperemeter und einer Drosselspule zu 
seinem Schutz vor Wechselstromstossen kin Kupfercoulometer, da es 
fur die Beurteilung der Niederschlage wunschenswert erschien, die 
Stromausbeuten zu kennen. 

Von der Mitteilung der Einzeldaten wird im Interesse der Raum- 
ersparnis abgesehen; es sei aber betont, dass alle Untersuchungen 
sich auf  e 1 e k t r o c h e mi  s c h g en  a u  Ni  e d e r s  ch l  age  
bezogen. 

d ef i n i  e r  t e 
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13) Verwentletc Lbsungen. 

Polgende Elektrolytc kamen zur Anwcndung : 
1 .  n. NiCl,, n. SH,Cl. 
Hicrin wurden Sicderschlage bei den Glcichstrorndichten = 2,5; 

7,5; T O  SIA/cm2 hcrgestcllt. Das Verhbltriis von Gleich- zu Wcchsel- 
strom wurde variiert von 1 : 1 his 1 : 10. 

2. 11. SiSO,, 0,5% Borsaure, I4 gr  Natriumacetat irn Liter. An- 
gewandte Stromdichte fur Gleichstrom = 7,s PIIA/cm2. 

3. n. NiSO,, 0,s % Borsiiure. Angewandte Gleichstronidichte = 
10 MA/cm2. 

In  den Elcktrolyten 2 und 3 wilrdc das Verhaltnis \-on Gleich- 
zu Wechselstrom so weit variiert, als es moglich war, ohne dass einr 
ITydroxydabsc}ieidung auftrut. In den Chloridlijsungen kann cbenso 
wie in ciner Sickel-Ammonium-Siilfatlijsurig die U’echsclstromdichtc 
erheblich mehr gestcigcrt werden, ohne (lass I lydroxydabschcidung an 
d t ~  Kathode eintritt, als in Losungen, die einen grosseren He-Gehal t 
bcsitzcn, wie dir bcitlen angcfuhrten Sulfatlosungen. 

Der Elcktrolyt wurde nach jetlcm \7ersuch erneuert. In  Losung 1 
Letrugen die Strorriausbeuten fur die Gleichstrornzclle 92-98 % und 
stiegen Init zunehmcnder Strorndichte ctwas an  ; bei Wechselstrom- 
uberlagerung waren sie geringer und nahmen mit abnehmendem Ver- 
hal tnk ron  Gleicli- und \Vechselstrom a b ;  bei (2 : T i ’  =: 1 : 10 schwankten 
sic zwischen 60 und 94 :/o. Die I<lcmnienspannnng der Wechsclstrom- 
zelle war ,je nach der Stromdictitc 0,l I is  0,25 Volt niedriger, als die 
cler Glcichstromzelle, ein Betrag, dcr zweiftlllos irn wesentlichen der 
Ernicdrigung dcs Kathodenpotcntials zufdllt. In  den Sulfatlosungen 
2 und 3 war die Stromausbcute der \f’cchselstromzcllc wescntlich 
schlechtcr als in der Qleichstromxelle; sic sank hier bis auf 25%. Die 
acetuthaltige 1,osung 2 gab bei Glcichstrom betrachtlich hohere Aus- 
beuten als tler Elektrolyt 3 ohnc diescri Zusatz, d a  die anodisch ge- 
bildete Slurc  durch das Acetat abgcsturnpft wird ; dic ilusbeuten bei 
~~eehselst,romiiberlagcrung untcrschieden sick niclit wcscntlich von- 
einander. Bci sehr lang fortgesetzten Elcktrolysen (9-10 h.) sank 
die Ausbeute stark, wcil die anodische Auflosung von Kickel nicht 
mit dcr kathodischen Abschcidung Schritt hielt und infolgedcsscn in 
zunehmendcm Masse anodisch gebildetc €1 - Ipnen an  der Kathodt? 
entladen wurden. I m  ganzen schwankten die Ansbeuten in diescn 
Elektrolyten zicrnlich unregelmassig, vielleicht infolge der Depolari- 
sationswirkung des anodisch gebildeten und irn Elektrolyten gelosten 
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Sauerstoffs. Die Klemmenspannung war auch hier bei Wechselstrom- 
uberlagerung um 0,l bis 0,25 Volt erniedrigt. Bei hoheren Wechsel- 
stromdichten schied sich am unteren Rande der Elektroden meist eine 
geringe Menge grunen Hydroxyds ab ; die Losungen der GleichsDrom- 
zelle reagierten nach den Versuchen gegen Indikatoren starker sauer 
als diejenige in der Wechselstromzelle. 

3. Makroskopisches Aussehen und mechanische Eigenschaf ten der dickeren 
Nickelschichten. 

Bei den langer dauernden Elektrolysen kam es auch bei den Gleich- 
stromniederschlagen meistens nicht zum Abblattern des Nickels von 
seiner Kupferunterlage. Mitunter jedoch trat  ohne Anderung an den 
Versuchsbedingungen ein ziemlich starkes Abrollen des Gleichstrom- 
niederschlages ein; auch in diesen Fallen aber waren die im gleichen 
Stromkreis bei demselben Versuch mit Wechselstromuberlagerung ab- 
geschiedenen Niederschlage immer vollkommen gleich beschaffen wie 
bei den entsprechenden anderen Versuchen, in denen die Gleichstrom- 
produkte kein Abblattern zeigten. Die Unterschiede im Aussehen 
veranschaulichen die beiden Photographien 9 und 10 (Tafel I), 

Die aus der Chlor idl  osung gewonnenen Gleichstromniederschlage 
sind im allgemeinen sehr gleichmassig. Die Oberflache sieht matt 
hellgrau aus, nur bei den blatternden erhalt sie mitunter einen Stich 
ins Braune, verbunden mit einem schwachen Glanze. An den Randern 
und in der Flache am unteren Ende dor Elektrode zeigen sich oft kleine 
rundliche oder traubige Auswuchse, zwischeii welchen die Nickelober- 
flache im auffallenden Licht einen schwachen Glanz mit hellgrauer 
Farbe besitzt. An der Grenze Nickel -Kupfer befindet sich bei vielen 
Niederschlagen eine ca. 3 mm breite brauiie Zone, die nach dem Kupfer 
hin noch mit einem cat. 0,5 mm breiten hell metallisch glanzenden 
Streifen abschliesst. Die Wechselstromniederschlage unterscheiden sich 
im Aussehen deutlich von den mit Gleichstrom allein erhaltenen. Sie 
besitzen vom Verhaltnis Gleichstrom : Wechselstrom -- 1 : 2 an meistens 
einen samtartigen Glanz, der in einer kornig rauhen Ausbildung der 
Oberflache seine Ursache hat. An der Grenze Nickel - Kupfer schliessen 
die Wechselstromprodukte nach dem Kupfer hin meistens rnit einer 
glatten, hell metallisch glanzenden Zone von ca. 0,5 mm Breite ab. 

Die aus den Sul fa t losungen  erhaltenen Produkte sehen ganz- 
lich anders aus, vor allem sind sie nicht von so gleichmassiger Be- 
schaffenheit. Die Gleichstromniederschlage zeigen, wenn auch nicht 
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an allen Teilen gleich stark, eine glanzende Oberflache rnit einem Stich 
ins Braune; an den Randern finden sich kleine rundliche Answuchse. 
Die Wechselstromniederschlage sind bei niedriger Wechselstromdichte 
wenigstens stellenweise oft noch glanzend. Mit abnehmendem Ver- 
haltnis von Gleich- zu Wechselstrom macht sich immer mehr eine 
matte, rauhe Beschaffenheit der Oberflache geltend, die aber oft aug- 
gedehnte glatte Stellen von brauner bis grauer Farbe enthalt. Bei 
allen Niederschlagen treten mehr oder weniger ahnlich gestaltete Ruhr- 
figuren auf, in deren Innerem sich die glatten Stellen befinden, wahrend 
ausserhalb die rauhen liegen. Bei den Abscheidungen rnit hoherer 
Wechselstromdichte bildet sich am untern Ende der Elektrode eine 
Zone aus, in der weniger, zum Teil gar kein Nickel, dafur aber etwas 
grunes Hydroxyd und schwarzbraunes Oxyd sich abgesetzt hat. Diese 
Figuren und Zonen rnit geringer Nickelabscheidung fanden sich bei 
den in Chloridlosung hergestellten Niederschlagen nie vor, obwohl 
die apparative Anordnung genau die gleiche war; die Ursache fur ihre 
Entstehung muss offenbar im Elektrolyten selbst liegen. An den Ran- 
dern der Wechselstromniederschlage treten oft langliche, birnenformige 
Bildungen auf; an der Grenze Ni-Cu befindet sich eine glatte, braun- 
liche Zone. 

Sehr auffnllend unterscheiden sick die Gleich- u n d  Wechselstrom- 
niederschlage beim Biegen auf ihrer Kupferunterlage oder nach der 
Loslosung von letzterer. 

Die Gleichstromniederschlage aus der C h l  o r  idlosung brechen 
schon bei geringer Biegung, wahrend die Wechselstromniederschlage 
dieses erst bei mehrmaligem Hin- und Herbiegen tun. Photographie 12 
(Tafel I) zeigt das Verhalten eines Gleich- und eines Wechselstrom- 
niederschlages bei gleich starker Durchbiegung derselben auf ihrer 
Unterlage. Man sieht deutlich, wie der Wechselstromniederschlag 
(rechts) ohne Bruch rnit dem Kupfer gebogen, der Gleichstromnieder- 
schlag (links) in scharfen Kanten gebrochen ist ; beim Schneiden rnit 
der Schere zersplittern die Gleichstromprodukte leicht, wahrend die 
mit Wechselstromuberlagerung gewonnenen sich glatt abschneiden 
lassen. 

Die aus Sul fa  tlosung niedergeschlagenen Gleichstromprodukte 
sind etwas weniger sprode als die entsprechenden aus der Chloridlosung ; 
doch brechen auch sie meistens schon bei ein- bis zweimaligem Um- 
biegen. Die etwas geringere Sprodigkeit dieser Niederschlage wird 
vielleicht bewirkt durch den depolarisierenden Einfluss des anodisch 
im Elektrolyten entwickelten Sauerstoffs. Als ausserordentlich bieg- 
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sam erweisen sich die Wechsels tromniederschlage und zwar auch an 
den glatten, weniger kornigen Stellen. Ein beim Verhaltnis von Gleich- 
strom : Wechselstrom = 1 : 2 hergestellter glanzender Nickelniederschlag 
liess sich, von der Unterlage abgetrennt, wiederholt zusammenfalten 
wie Papier, ohne zu brechen. Es hat nicht den Anschein, als ob Sprodig- 
keit und Biegsamkeit in direktem Zusammenhang stehen mit der 
ausserlich sichtbaren Abscheidungsform, sondern dass ein anderer 
Faktor hinzutritt, der vielleicht im Wasserstoffgehalt zu suchen ist. 
Auf die Tatsache, dass trotz Wechselstromuberlagerung glanzende 
Niederschlage entstehen konnen, wird bei der Schilderung der mikro- 
skopischen Oberflachenbeschaffenheit noch zuruckzukommen sein. 

Die Photographie 11 (Tafel I) zeigt links einen Gleichstromnieder- 
schlag, der an mehreren Stellen auf sein Verhalten beim Biegen gepruft 
wurde. Stets brach er beim ersten oder hochstens zweimaligen Zu- 
sammenbiegen. Der Wechselstromniederschlag (rechts) liess sich an 
beliebigen Stellen wiederholt hin und her biegen, ohne zu brechen, 
wie deutlich zu erkennen ist. 

4. Milrroskopische Beschaffenheit, der Oberflachen dickerer Wickelschichten. 

a) Niederschl&ge aus der Chlor idlosung.  -- Bei schwacherer 
mikroskopischer Vergrosserung zeigen die Gleichstromschichten eine 
mehi oder weniger feinkornige Oberflache. Mit zunehmender Wechsel- 
s tromuberlagerung tritt eine Vergroberung des Kornes ein, doch nicht 
in der regelmassigen Weise, dass von zwei Wechselstromniederschlagen 
immer derjenige das grobere Metallkorn besitzt, der bei grosserer 
Wechselstromdichte erzeugt wurde, wenn es auch oft der Fall ist. 
Die Photographien 19, 20 und 22, 23 (Tafel 11) geben eine Vorstellung 
von den Verhaltnissen. Die am Rande und an den untern Enden der 
Gleichstromniederschlage oft in mehr oder weniger starker Ausbildung 
auf tretenden traubigen Bildungen zeigt die Photographie 15 (Tafel IT). 

Bei starkerer mikroskopischer Vergroxserung, bei der sich infolge 
der Unebenheit keine Aufnahmen der Oberflachenstruktur herstellen 
liessen, lassen sich kleinste, selbstandige Strukturteilchen erkennen, 
die fast alle gleich gross sind; ihr Durchmesser betragt im Mittel 1,5 
bis 2,2 p. Ebenso bestehen die traubenformigen Gebilde oberflachlich 
aus Teilchen von derselben Grossenordnung. 

Die Zone an der Grenze Nickel - Kupferoberflache, die im Elektro- 
lyten also der Grenzflache Losung - Luft entspricht, lasst bei direkter 
Beleuchtung mit Bogenlicht kleinste Strukturelemente erkennen, 
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deren Durchmesser ca. 1,5 bis 1,8 ,u betragt, und die offenbar gleich- 
massiger gelagert Eind als in den unter der Losung entstandenen Teilen 
des Niederschlages. 

Auch bei den Wechselstromniederschlagen sind die einzeln er- 
kennbaren Strukturelemente fast gleich gross, im Mittel 1,8 bis 2,2 p. 
Sie sind zu unregelmassig geformten Haufchen aufgeschichtet, die bei 
schwacherer Vergrosserung den Eindruck von grosseren einheitlichen 
Krystalliten erwecken. In  der Zone des Niederschlages, die an der 
Grenzflache Elektrolyt - Luft entstanden ist, scheinen die Teilchen im 
Mittel etwas kleiner (ca. 1,5 p) zu sein. Da sie gleichmassiger gelagert 
sind, als an anderen Stellen der Nickelschicht, reflektieren sie das 
Licht vollstandiger und lassen sich daher ohne Anwendung intensiver 
Beleuchtung nicht so Ieicht erkennen. 

Dass an der Grenze Losung - Luft die Nickelschichten eine andere 
Beschaffenheit aufweisen, als die unter der Losung gebildeten Anteile, 
hat offenbar seine Ursache darin, dass die Grenzzonen uberhaupt sicli 
in einem anderen Zustand befinden als die inneren Teile der Losung; 
wahrscheinlich findet eine Anreicherung kolloider Produkte in ihr 
statt, welche eine bestimmte regelmassige Kernverteilung verursacht. 

b) Niederschlage  aus den Sul fa t losungen .  - In den Gleich- 
s tromniederschlagen lassen sich bei schwacherer Vergrosserung keine 
Einzelheiten erkennen. Marichmal ist eine feine Kornung der 
Oberflache sichtbar und es finden sich in ihr zerstreut kleine rund- 
liche Erhohungen und halbkugelformige Vertiefungen an Stellen, wo 
eine Gasblase gesessen hat. Bei starkerer Vergrosserung treten aueh 
hier bei Bogenlichtbeleuchtung deutlich kleinste Strukturelemente 
von 1,4 bis 2 ,u Durchmesser hervor, die fast alle gleich gross sind 
und enger aneinander zu liegen scheinen. Die sparlich auftretenden 
traubigen Answuchse sind von gleicher Beschaffenheit wie die der 
entsprechenden Chloridniederschlage. Dass die kleinsten erkennbaren 
Strukturteilchen nicht bloss durch die grelle Beleuchtung vorgetauscht 
werden, zeigt sich darin, dass sie beim Ubergang von der Beobachtung 
im zerstreuten Tageslicht zur Bogenlichtbeleuchtung ohne Anderung 
der Einstellung unverandert, aber bedeutend deutlicher hervortreten. 
Die glanzende Oberflache der Niederschlage wird jedenfalls durch die 
gleichmassige, vielleicht engere Lagerung der kleinsten Teilchen be- 
dingt, infolge deren sie das Tageslicht vollkommener zuruckwerfen ; 
an einer rauhen, kornigen Oberflache kommt hingegen nur ungleich- 
gerichtete Reflexion zustande. Am Rande der Gleichstromnieder- 
schlage finden sich kugelige Gebilde, die ebenfalls, zum mindesten 
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in der Oberflache, aus Teilchen von 1,4 bis 2 ,u zu bestehen scheinen. - 
Die Wechselstromniederschlage zeigen Stellen von ahnlicher glatter 
Beschaffenheit wie sie auf den Gleichstromniederschlagen auftreten, 
neben rauhen und deutlich grobkornigeren (siehe Photographien 18, 
21, 24 (Tafel 11); erstere befinden sich im Innern der oben erwahnten 
Ruhrfiguren, letztere ausserhalb derselben. Die kleinsten erkennbaren 
Teilchen der glatten Stellen haben die gleiche Grosse wie die der Gleich- 
stromprodukte. Die bei schwacherer Vergrosserung grober krystallin 
erscheinenden Stellen enthalten Strukturelemente von 1,5 bis 2,2 ,u ; 
letztere scheinen haufiger aufzutreten. Die Teilchen der birnenformigen 
Bildungen am Rande sind ungefahr ebenso gross; die glatte Zone an 
der Grenzflache Losung - Luft scheint etwas kleinere Teilchen von 
1,4 bis 1,s p zu enthalten, die mehr eben nebeneinander liegen. Da in 
den Sulfatlosungen bei hoheren Wechselstromdichten stellenweise 
sichtbare Hydroxydabscheidung eintritt, ist zu vermuten, dass kolloidale 
Zersetzungsprodukte von der Elektrode adsorbiert werden, die ahn- 
lich wie eine Gashaut die glattere Ausbildung der Oberflache des 
Niederschlags bewirken. Hierdurch lassen sich die bei Wechselstrom- 
uberlagerung in Sulfatlosung zu beobachtende ungleichmassige Aus- 
bildung und die gelegentlich sich einstellenden glanzenden Nieder- 
schlage erklaren. 

5 .  Metallographische Untersuchung der dickeren Niederschlage auf Kupfer 
aus Nickelammoniumchlorid and Nickelsulfat (0,5 yo Borsaure) . 
Die Untersuchung bezog sich auf die Struktur a) parallel und b) 

senkrecht zur Elektrodenflache, also im Querschnitt ; ferner wurde 
versucht, auch die Struktur der verschieden geformten Randbildungen 
zu ermitteln. Hierzu wurden von den Elektroden kleinere Teile mit 
der Schere abgetrennt. Auch bei sehr vorsichtigem Operieren war 
dabei nicht zu verhindern, dass die abgeschnittenen Stucke sich etwas 
verbogen ; um eine mechanische Deformation der Niederschlage zu 
vermeiden, die ihre innere Struktur hatte verandern konnen, wurde 
unterlassen, sie wieder ganz gerade zu hiegen, sondern die Stiicke 
wurden, wie sie abfielen, in Schellack, der sich in Messinghiilsen be- 
fand, durch schwaches Aufdriicken eines erwarmten Objekttragers 
eingebettet. Infolgedessen kamen die zur Elektrodenflache pa r  all el en 
Schichten nicht immer genau in die Schliffebene; es wurden mit andern 
Worten Stellen verschiedener Schichthohe beobachtet. 

Zur Herstellung von Querschliffen erwies es sich als zweck- 
massiger, das Nickel erst von der Kupferunterlage abzulijsen, was 
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leicht gelang, wenn man die Rander der Niederschlage abschnitt. Als 
Atzflusaigkeit eignete sich am besten verdunnte (ca. 4-11.) Salpetersaure. 

Die Schliffe zeigten nach dem Atzen bei mikroskopischer Betrach- 
tung sowohl bei den Niederschlagen, die mit Gleichstrom allein, wie 
bei denen, welche mit Wechselstromuberlagerung in Chlorid- oder 
Sulfatlosung erzeugt wurden, im wesentlichen die gleichen Bilder. 
Die Unterschiede in der Aggregation der kleinsten Teilchen, die sich in 
den Oberflachen erkennen liessen, treten hier nicht mehr hervor. Charak- 
teristische Photographien herzustellen gelang leider nicht. Von Auge 
aber liessen sich bei allen Schliffen parallel und senkrecht zur Oberflache, 
ebenso wie bei den trauben- und birnenformigen Randgebilden deut- 
lich die kleinsten individuellen Teilchen wahrnehmen. Ihr Durch- 
messer betrug ca. 1,4 bis 2,2 p. Die grosseren Teilchen traten bei den 
Wechselstromniederschlagen etwas haufiger auf als bei den Gleich- 
stromniederschlagen ; in ihrer raurnlichen Lage machten sich keine 
auffalligen Unterschiede bemerkbar ; nur an Orten, die glatten und 
glanzenden Stellen der Oberflachen entsprachen, schienen sie einander 
etwas naher, und im Querschnitt ebener aufeinander zu liegen. - 
Hieraus kann- geschlossen werden, dass wirklich individuelle Teilchen 
vorliegen und die in den Schliffen parallel zur Oberflache und in ihr 
selbst auftretenden Teilchen nicht etwa bloss die galvanoplastischen 
Abbildungen derjenigen der Kupferunterlage sind, woran man denken 
konnte, da die Oberflache der letzteren Rauheiten von derselben Korn- 
grosse erkennen liess. Im Hinblick auf die Deutung des Kontrak- 
tionsvorganges sei noch besonders hervorgehoben, dass in den Quer- 
schliffen sich weder bei den Gleichstrom- noch bei den Wechselstrom- 
niederschlagen eine Schichtung erkennen liess. ,StrzLkt~rzLnterschiede, 
die den sehr verschiedenen mechanischen Eigenschaften parallel gehen, 
liessen sich also metallographisch nicht erkennen. 

Bei der grossen Zahl der Teilchen in solchen Nickelschichten 
konnen aber feine Unterschiede in der Grosse und besonders in den 
gegenseitigen Abstainden fur das Auge unbemerkbar werden, wahrend 
sie in ihrer Gesamtheit doch zu Bedeutung gelangen, weil sie sich 
summieren. Darauf weist auch die schon erwahnte Beobachtung von 
Nageli ') hin, dass Nickelschichten in ihrem Innern die Kohlenoxyd- 
spaltung katalysieren, wenn sie ursprunglich schrumpfungsfahig waren 
wie die Gleichstromniederschlage, wahrend in Niederschlagen, in denen 
durch Wechselstromuberlagerung die Schrumpfungsfahigkeit aufge- 
hoben wurde, keine Kohlenoxydspaltung eintritt. 

1) loo. cit. 
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111. Zusammenfassung der Beobachtungen uber die meehanischen und 
strukturellen Eigensehaften der Niekelniedersehlage. 

uber die bei den beschriebenen Bedingungen erzeugten Nickel- 
niederschlage kann nunmehr zusammenfassend folgendes ausgesagt 
werden : 

A. Struktur und Kontralction. 

3 . Die Kontraktionsfahigkeit der Nickelschichten ist in Wasser- 
stoff-entwickelnden Losungen gering, doch kann sie durch Erzeugung 
von Kohlendioxyd-adsorptionsschichten an der Elektrode erhoht werden ; 
in beiden Fallen zeigt sich unter dem Mikroskop eine schuppenartige 
Bedeckung der Flache, wghrend diese fur das Auge hell metallisch 
planzend ist. 

2. In  Losungen, die nicht merklich Wasserstoff entwickeln, ist 
(lie Kontraktion bedeutend grosser und kann sogar nach Beendigung 
der Elektrolyse noch etwas weitcr gehen. Die Niederschlage sind 
brannstichig und lassen bei schwacherer mikroskopischer Vergrosserung 
keine besondere Struktur erkennen. Wechselstromuberlagerung hebt 
die Kontraktionsfahigkeit nahezu auf ; dureh Adsorption von Kohlen- 
tlioxyd wird sie, wenn auch in etwas schwacherem Masse, zuruck- 
gegeben. Das makroskopische und mikroskopische Aussehen ist dann 
dasjenige der Gleichstroinprodukte. 

3. Die metallographische Untersuchung zeigt, dass die Xickel- 
schichten samtlich aus kleinsten Teilchen von 1,4-2,2 ,L& aufgebaut 
sind, wobei die grosseren bei den Wechselstromniederschlagen liaufiger 
aufzutreten scheinen. Wahrscheinlich liegen jedoch die Teilchen in 
den Gleichstromschichten auch nach ihrer Kontraktion noch etwas 
weiter auseinander als bei den Wechselstromprodukten, was sich be- 
sonders auch aus den Versuclien von Naegeli l) uber clie Kohlenoxyd- 
spaltung folgern liisst. 

4. Aus diesen Tatsachen kann mit grosser Wahrscheinlichkeit 
geschlossen werden, dass fur die s p o n t a n e  S t r u k t u r a n d e r u n g  
der Nickelschichten das unmittelbare Bildungsmedium an dei Kathode 
eine ausschlaggebende Rolle spielt. Wenn namlich eine spezifische 
Beziehung desWasserstoffs zum Kickel, 
rungsbildung, massgebend ware, sollte 
Losungen mit grosserem H*-Gehalt, in 
wird uiid das Bildungspotential relativ 

etwa die Fahigkeit zur Legie- 
starke Kontraktion auch in 
denen Wasserstoff entwickelt 
hoch ist, auftreten. Dass in 

loc. cit. 
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einem anderen Bildungsmetlium, z. €3. ciner I(ohlendioxydschiclit, 
die Kon traktion nicht den gleichen Bet.rag erreicht wie in einer Wasser- 
stoffhaut., llisst sich leicht darans crkliircn, dass 1ct.ztcrc zufolge der 
uberspannung unter erhijhtem Druck stcht iind dahcr eine grossere 
Viscositat bcsitzt als cine blossc Adsorptionshaut. 

ti. Die bcsondercn husbildungsformcn dcr Schichtoberfl~chexi 
wurdcn hiernacli diirch den %ust,and ihres Bildungsortes vcrursacht. 
Man kann annehmen, dass die Gashaut eine gleichmiissige Kernvcr- 
teilung bewirkt uiid es so zur Ausbildung glatter, mehr oder weniger 
spiegelnder Schichten konirnt ; das Fehlen der Gashaut begunstigt 
dagegen die Entstehung grosserer regelmiissiger Aggregationen, wie 
sie an dci Oherfliiche der grijbcr kornigcn \\'echselstromniederschla~e 
am deutlichsten zuxri Vorschein konimen. 

6. L)a nun einerseits im Innern der dickeren Schichten sich kcine 
wesentlichen strukturellen Unterschiede zwischen den Gleichstrom- 
nnd ~~ ' ec l i s e l s t , romniede r sc~ i l~~n  erkcnnen lassen, wiihrend sic an den 
Oberflachen charakteristisch hcrvort.rctcn, lint1 (la andererseits die 
Kontruktion voni I3cginnc der Kickclabschcidung an cintritt , darf 
gefolgert werdcn, duss die lion.trnktometrisch cerfolgbmre Stwktu.runderung 
sich laauptsachlich. in sehw diinizeva Oberfbachenschichten ahspielt und dass 
in  dicscm Sinne die sich daliei betatigenden Kriift.e Obcrfllichcnkrafte 
sind. \5'eiter wirtl hierdurch walirschcinlicli gcrnacht, dass die beoh- 
achtbaren Untcrschicdc in den (~bcrfliiclicnstrukt~urcn mit clcr Kon- 
tiaktiori in %usammenhang stehcn. Durch die fortschrcitcnde Kickcl- 
absclicitlung wcrdcii dicse abcr cirigcelmet, SO (lass sic ixn Inncrn dickcrcr 
Scliichtctn nicht, mehr in glcicher Auspragung bcs t.chcn, jcdenfalls irn 
Scliliff riicht rnctlir sichtbar sind. 

1)ic Gesamthcit cler zu beobachtenden morphologischen Erschei- 
nungen in Yerbintlung mit. tlcr Kontraktion findet sornit ihre Jleutung 
in dcr Vorstellung, class sicli lJei den kont.ritktionsfiitiigen Siederschliigen 
im ei,sten St.adium zucrst klcincre Tcilchcn in hochdispcrscr l'orni 
bilden, die in1 zweiten Stadium des T:organges sich zii griisseren Aggre- 
gaten vereinigcn, wilhrcnd bci den nicht koiitrahierbaren Kicclcrschliigen 
iiifolgc dcs bcsoiidereii Zustandes ihres Rildungsortm schon prirriar 
grijssere Teilchcii cntstchcii, bczw. die primiircn gleich von vornhcrein 
iiebeneinander gehildct wertlcn. 

B. niegsamkei t  und Sprodigkeit. 
1)ic Glciclist~oiiinicdcrschlligc sind spriidc und bruchig, und zwar 

(lie 811s Sulfatliisuiig gcwonnt:ncn etwas wcnigcr als die aus den Chlorid- 
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losungen ; die Wechselstromniederschlage sind bei gleicher Dicke sehr 
biegsam, und dies gilt auch fur solche, die eine stark glanzende Ober- 
flache und darnit‘oft parallel gehend eine gewisse Kontraktionsfahigkeit 
zeigen. Biegsamkeit und Bruchigkeit scheinen hiernach nicht in un- 
mittelbarem Zusammenhang mit der Kontraktionsfahigkeit xu stehen, die 
im wesentlichen auf die Teilchengrosse und -anordnung zuruckzufuhren 
ist. Dagegen ist wahrscheinlich, dass Wasserstoff, der unter den Be- 
dingungen der reinen Gleichstromelektrolyse reichlicher als bei Wechsel- 
stromuberlagerung in die Niederschlage ubergeht, die Sprodigkeit 
verursacht . 

In welcher Weise der Wasserstoff aufgenommen wird, kann nach 
den vorliegenden Beobachtungen nicht entschieden werden. Nach 
sonstigen Erfahrungen ist moglich, dass er in das Raumgitter des 
Nickels eintritt und die so veranderten krystallchen im Sinne der 
Tammann’schen Theorie nicht mehr die Fahigkeit besitzen, sich bei 
mechanischer Beanspruchung langs Gleitebenen zu verschieben, die 
den reinen Krystallen zukommt. Anderseits ist bekannt, dass Ein- 
schlusse, die in einem Krystallitgefuge sicher nur die Rolle von Zwischen- 
substanzen spielen, wie z. B. die Gelatine im Glanzkupferl), ebenfalls 
Bruchigkeit hervorrufen, so dass man daran denken kann, dem im 
Niedersclilag zwischen den Krystalliten eingeschlossenen Wasserstoff 
oder oberflachlich legierten Krystallschichten die gleiche Rolle zuzu- 
schreiben. Nach Restimmungen des Wasserstoffgehaltes im Elektrolyt- 
nickel2) brauchen die Mengen, die den Effekt hervorrufen konnen, nur 
klein zu sein. 

Jedenfalls scheint sich zu ergeben, dass fur die Eigenschaften der 
Nickelniederschlage zwei verschiedene  F a k t o r e n  in ihrem Bil- 
dungsprozess massgebend sind, die aber beide auf die Wirkung des 
Wasserstoffs zuruckgehen, so dass die schon fruher von Foerster3) 
angegebenen, rein tatsachlichen Zusammenhange sich durchaus be- 
st a tigen. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

l) Cfrube und Reuss, loo. cit. 
2, Rommler, Diss. Dresden 1908. 
3, Foerster, Elektrochemie wLsr. Losungen (1. und 2. A d . ) .  
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Recherches sur les propribtes physiques 
du trioxyde de soufre 

Par 
A. Berthoud. 

(30. V. 22.) 

Ces recherches ont Bt6 entreprises il y a deja plusieurs annees 
en vue de determiner certaines propribtes du trioxyde de soufre, au 
sujet desquelles on ne trouve dans la bibliographie que des donnees 
incompl&tes et souvent peu concordantes. Elles Qtaient commencbes 
lorsque j’ai eu connaissance des travaux de Lichtyl) qui a utilisk, dans 
son i!tude, une technique plus perfectionnee que ses devanciers. Elles 
ont B t Q  cependant continuees, car les recherches de Lichty ne portent 
que sur un nombre restreint de propribtks. 

Les formes a et ,!l du trioxyde de soufre. 

C’est Marignac2) qui le premier a 6mis l’opinion que le trioxyde 
de soufre existe sous deux formes: la modification a, liquide 8, la 
tempbrature ordinaire et qui se solidifie vers 17O en cristaux trans- 
parents, et la modification /?, d’aspect soyeux, qui ne fond pas sous 
la pression atmosphkrique, mais se vaporise a une temperature suffi- 
samment BlevBe, en donnant la forme a par condensation des vapeurs. 

Cette opinion, appuyee par Schultx-Sellack3), fut contredite dejh 
en 1876, par Weber4) qui constata qu’en l’absence d’humidite, la modi- 
fication a se conserve indkfiniment et fut aussi amen6 a penser que 
la variete soyeuse est en rbaliti: un produit d’hydratation. Ces ob- 
servations furent confirmees par Rebs, mais non par Marignac qui 
repkta sans succks les experiences de Weber et maintint son point de 
m e .  L’existence de la forme ,!l a Bti: affirmke plus rbcemment par 
Oddo6) qui pretend avoir observi! sa formation partir du trioxyde 
de soufre compktement exempt d’eau. 

l) Am. SOC. 34, 1441 (1912). 
2, Arch. Gen. 22, 225 (1853); [2] 52, 236 (1875). 
3, B1. [2] 14, 154 (1870); B. 3, 215 (1870). 
4, Pogg. Ann. 159, 313 (1876); B. 19, 3187 (1886). 
6, G. 31, 11. 158 (1901). 
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Oddo a execut6 aussi des determinations du poids moleculaire 
des deux modifications du trioxyde de soufre, dissous dans l’oxy- 
chlorure de phosphore. la conclusion que la modifi- 
cation a correspond B la formule SO,, tandis que la modification j3 
est le polymkre S,O,. Ce resultat qui a pass6 dans tous les trait& de 
chimie, m’a toujours paru des plus invraisemblables et il etait dans 
mon programme initial de repeter ces mesures. Les travaux de Lichty 
qui tranchent la question m’y oiit fait renoncer; ils ont montre que 
les conclusions d’0ddo sont efiectivement erronkes. En solution dans 
l’oxychlorure de phosphore, les deus formes ont le mitme poids mol6- 
culaire e t  s’identifient. 

Malgre les observations de Weber et de Rebs et bien que, en telle 
matikre, ce soient les rBsultats positifs qui importent surtout, il est 
geiieralement admis aujourd’hui que le trioxyde de soufre existe sous 
deux aspects, sans qu’il y ait difference de composition, que la forme j3 
n’est qu’une modification stable dont la formation est favorisee par 
la presence d’humidith. Au cows de ces recherches, des observations 
ont Bt i :  faites qui sont en contradiction flagrante avec cette manikre 
de voir. 

Depuis quatre ans, je conserve des tubes qui contiennent les 
deux formes a et j3 en contact. La formation de la seconde s’est faite 
au debut en quelques jours. Suivant la temperature de la salle, la sub- 
stance a est solide ou fondue, mais la proportion des deux formes reste 
invariable. 

Ce fait me parait exclure absolument l’hypothkse que la sub- 
stance d’aspect soyeux n’est qu’une vari6ti: du trioxyde de solifre, 
dont la formation exige un simple amoryage. On ne comprendrait 
pas, s’il en Btait ainsi, que la transformation s’arrgte totalement bien 
que les deux formes soient en prbsence. La supposition la plus vrai- 
semblable est que ce qu’on appelle la forme j3 est bien, conformement 
8. l’idee de Weber,  un produit d’hydratation. On s’explique ainsi que 
lorsque la totalite de l’eau contenue dans une preparation est entree 
en combinaison, le reste du trioxyde de soufre se conserve ind6fini 
rnent sans alteration. 

Ce qui est remarquable et tout B fait inattendu, c’est la quaiitit6 
tl’eau extremement petite qui entre dans la composition de cet hydra<,e 
et  qui suffit pour entrainer un changement profond des proprihtes. 
I1 est naturellement trks difficile de formuler des appreciations a ce 
sujet. Le lecteur pourra se rendre compte, par la description des m6- 
thodes de remplissage, des precautions minutieuses qui ont 6t6 prises 

I1 est arrive 
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pour b i t e r  l’humiditi?. Et cependant, dans aucun cas, je n’ai obtenu 
un produit complbtement exempt de substance ,5. 
penser qu’elle ne contient pas une inol6cule d’eau pour un millier de 
molecules SO3, et peut Btre beaucoup moins. 

I1 ne me parait d’ailleurs pas exclu que la nature du verre ait 
une influence sur la formation des cristaux ,5. J e  crois avoir constat6 
que leur proportion est particulikrement 6lev6e dans les tubes btroits, 
oCi la surface du verre est considerable pour un volume donn6. Mais 
il ne s’agit pas lit d’une preuve indiseutable et  des experiences de nature 
a trancher la question n’ont pas At6 faites. 

I1 est a remarquer enfin que l’hydrate p n’est pas un compos6 
dou6 de proprietes l ien definies. Voici quelques observations qui 
justifient cette manibre de voir. 

Un flacon well6 contenant du trioxyde de soufre, tel qu’il est 
fourni par Kahlbaum, a kt6 chauff6 doucement dans un bain d’huile. 
TJa fusion commence vers 55O. La temperature &ant ensuite maintenue 
constante, la quantit6 de liquide a augment6 pendant 24 heures environ, 
puis est resthe 8. peu prPs invariable pendant plusieurs jours. Une 
elevation de temperature a 68O a produit la fusion d’une plus grande 
quantite de substance et un nouvel 6tat d’equilibre s’est 6tabli. 

Des observations analogues ont &ti! faixes B plusieurs reprises. 
Pour obtenir une fusion totale, il faut atteindre une tempbrature de 
800 ti 900. 

Dans un de ces essais, une partie de la substance ayant, sublim6, 
il a suffi d’une temp6rature de 35O pour fondre ces cristaux. Yrequem- 
ment il se forme pendant les distillations, dans les recipients oh la 
vapeur est condens6e, des filaments qui fondent egalement dans le 
voisinage de 35O. J e  ne puis affirmer cependant qu’il s’agit la d’une 
modification nouvelle bien dhfinie, car j’ai observe aussi des points 
tie fusion plus 6leves (par ex. 43O). Tout porte A admettre que la sub- 
stance prksente une s6rie ininterrompue d’6tats correspondant vrai- 
semblablement ii des degres d’hydratation differents et caracterisks 
par des points de fusion variables d’une manikre continue. 

Les phenomknes observes dans la vaporisation de la substance p 
confirment cette opinion. 

Pour distiller, sous pression constante, la totalit6 d’une pr6pa- 
ration /?, il faut Blever la tempbrature de plus en plus, a mesure que 
la quantit6 de rnatikre diminue. Quelques essais de mesure de la ten- 
sion des vapeurs ont rev616 des difficult& assez grandes, qui tiennent 
ti la nature de la substance, et n’ont, pas 6 t h  poursuivis. I1 est t rbs  

J e  suis enclin 
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probable d’ailleurs que differents kchantillons de matibre fourniraient 
des rbsultats peu concordants. Les observations qui ont b t b  faites 
indiquent toutefois, sans doute possible, que la tension dea vapeurs 
diminue it mesure que la distillation progresse. 

I1 est done bien 6tabli que les proprihtks de la substance 6 sont 
ma1 definies. 

Remplissage des tubes. 

Le trioxyde de soufre qui a 6tt5 utilis6 provenait de la maison 
Kuhlbuum. 

Le rernplissage des tubes presente des difficultbs particulibres, 
car aucune graisse ne rbsiste it l’action des vapeurs du trioxyde de 
soufre. Aprbs quelques thtonnements, un dispositif represent6 dans 
la figure 1 a 6tb adopt& I1 permet d’opbrer le remplissage proprement 
dit dans un appareil complbtement .en verre soud6 et dgpourvu de 
robinets. Toutes les parties de l’appareil ont btk ,  avant montage, 
soigneusement lav6es 8. I’acide azotique concentre, puis st l’eau distillbe. 

Fig. 1. 

Au debut des operations, l’appareil etait scellb en c et il a 6t6 
proc6d6 6, une dessiccation soign6e. Aprbs avoir fait le vide avec une 
pompe 8. mercure, toutes les parties de l’appareil ont 6th chauffees 
fortement B la flamme. L’air a btB ensuite lentement reintroduit aprbs 
s’6tre desseche en traversant les tubes contenant de l’acide sulfurique 
eoncentre (F)  et du pentoxyde de phosphore (G) .  Ces operations ont 
6th repetees B trois reprises. Aprbs avoir laissi! rentrer l’air une dernibre 
fois, l’extrhmiti: du tube c a B t B  cassbe. Le ballon A contenant le tri- 
oxyde de soufre a 6th fix8, comme il est indiquh dans la figure, par un 
tampon d’amiante recouvert extbrieurement de cire it cacheter. Un 
vide partiel a 6t6 fait ensuite dans I’appareil, le ballon A &ant refroidi 
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dans de la glace (pression quelques centimbtres de mercure). Les 
tubes H e t  I contenant, le premier, du carbonate de sodium deshydrati: 
et le second, de l’hydrate de sodium concass6, avaient pour but 
essentiel d’absorber les vapeurs du trioxyde de soufre et les emp6cher 
d’atteindre la pompe. Toute la partie droite de l’appareil a 6ti: alors 
sbparke au moyen du chalumeau, en i, oh le tube avait bti! prkalablement 
6tir6, puis le trioxyde de soufre a btb distill6 et ses vapeurs condensbes, 
aprbs avoir traverse le tube a pentoxyde de phosphore, dans le rbser- 
voir B, maintenu dans l’eau froide. Cette operation finie, la partie 
gauche de l’appareil a Bt6 dbtachbe en d au moyen du chalumeau. 
Une partie du trioxyde de soufre a B t B  ensuite distillee de B en C, puis 
de 18 dans les reservoirs M .  Enfin les groupes de tubes E ont btB d& 
tach& au chalumeau en m. I1 suffisait ensuite de faire passer la sub- 
stance par distillation, du reservoir M dans les tubes. 

Avant de proceder au remplissage definitif, les tubes ont 6th 
sournis A un lavage rBpBtC.. Aprbs avoir 6tB remplis par distillation, 
ils btaient inclines e t  Bventuellement chauffes de manibre 8 deverser 
leur contenu dans le reservoir M .  A cette occasion, il a Bt6 observe 
que la presence d’un peu de pentoxyde de phosphore dans les tubes M 
est sans utilitb, contrairement a ce que j’avais suppos6 d’abord. Pour 
que le lavage soit efficace, le mieux est de laisser, entre chaque opb- 
ration, l’appareil reposer pendant un jour avec le trioxyde de soufre 
en M et de n’employer pour les lavages que la partie restee liquide. 
D’ailleurs, m6me en procbdant ainsi et aprbs une dizaine“ de lavages 
ou m$me un plus grand nombre, je n’ai presque jamais obtenu dans 
les tubes du trioxyde de soufre restant absolument limpide et ne se 
transformant pas partiellement en compose p. I1 a i.t6 constatb que 
celui-ci apparait assez rbgulibrement aux m6mes endroits, oii doivent 
se trouver des germes trbs difficiles 8. 6liminer. 

Remarquons enfin qu’il y a avantage 8 remplir en m6me temps 
le plus grand nombre possible de tubes, car l’appareil, dont la con- 
struction est laborieuse, ne peut &re utilisb qu’une seule fois. La 
formation de l’acide sulfurique qui accompagne la rentrbe de l’air, 
quand l’opbration est terminbe, oblige 8 un dbmontage complet. 

Point de fusion du trioxyde de soufre. 

Le point de fusion a Btb determine en chauffant trbs lentement, 
dans un grand becher rempli d’eau, la substance enfermhe dans un 
tube scellb. La temperature, mesurbe avec un thermombtre Baudin 
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divish en O,Io et contrbk, a 6th maintenue longtemps a 16,83O sans 
qu’on observe la fusion, qui se produit trks lentement a 16,88O. Le 
point de fusion est done compris entre ces deux limites. On peut done 
admettre 

16,85O & 0,02. 

On trouve dans la bibliographie des donnites peu concordantes 
sur cette constante. Le rhsultat obtenu coi’ncide presque exactement 
avec celui de Lichty (16,7!j0). 

J e  n’ai pas constath une variation du point de fusion a p r h  plu- 
sieurs fusions et solidifications rhphths. Les observations de Mariynac 
a ce sujet sont certainement erronbes. 

TempBrature d’hbullition, tension des vapeurs et pression critique. 

La temperature d’hbullition sous la pression atmosphhrique a 
6t6 ditterminke dans un petit appareil complktement en verre soudit, 
repritsenti: dans la figure 2. 

Fig. 2. 

Pour introduire la substance dans le ballon A ,  il a 6t6 procitdh 
de la manikre suivante. 

Un rhcipient contenant du trioxyde de soufre et dont le col se 
continuait par un tube de verre, fut r6uni au tube a par un joint d’amiante 
et de cire a cacheter, puis l’appareil fut relih a la pompe par le tube 
b, pour effectuer un vide partiel. Le tube b fut ensuite scellh en c, le 
trioxyde de soufre amen6 par distillation dans le recipient B et l’appa- 
lei1 scellh en d. Aprks avoir laissit le trioxyde de soufre se solidifier 
et prendre la forme p, il fut distill6 de B en C a travers le tube 5t pentoxyde 
de phosphore, en laissant en B un rhsidu moins volatil. Le passage 
de la substance de C en A fut effectuke de la meme manikre. L’air 
fut ensuite lentement rhintroduit dam l’appareil en cassant le tube b 
pritalablement &irk en capillaire. 
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La phis grande partie du trioxyde de soufre ainsi amen6 dans le 
ballon A restait liquide et a conserve cet &at pendant les operations 
dont il va Stre question et qui ont d i d  plusieurs jours. 

Pendant la dbtermination du point d’6bullition, et pour 6viter 
le dbsagr6ment des vapeurs du trioxyde de soufre, le tube a btait r6uni 
a un flacon contenant de l’acide sulfurique. Le ballon A btait ehanffb 
dans un bain d’huile et la tempbrature 6tait lue un petit thermo- 
metre de Geissler (divisb en 1/5 de degrk), suspendu par un fil de platine 
scellb dans le verre. 

Tout le trioxyde de soufre liquide a distill6 a une temperature 
remarquablement constante, Bgale a 43,84O pour une pression de 733,2 mm 
de mercure. 

Le mSme dispositif, contenant le m$me trioxyde de soufre, a 6th 
employ6 pour d6terminer la courbe des tensions de vapeurs entre les 
temperatures de 24O et 48O. Le liquide Btait, ramen6 de C en A en in- 
c h a n t  l’appareil qui Btait ensuite relie au dispositif gbnbralement 
utilis6 pour determiner un point d’bbullition sous pression diffbrente 
de celle de I’air extbrieur. La pression Btait mesurbe par un simple 
manometre a air libre, avec Bchelle de bois, divis6e en millimbtres. 

Les rbsultats obtenus sont consign& dans le tableau I. 

mm 
240,5 
253,5 
302,O 
352,O 
421,O 
454,O 
500,O 
534,7 

Tableau I 

Tension des vapeurs du SO, liquide. 

0 

29,s 
41,4 
42,2 
43,68 
45,4 
45,6 
47,s 

-- 
’empbrature 
.- ___ 

0 

24,O 
25,O 
27.8 
30,45 
33,4 
34,s 
36,6 
37,s 

Pression 

mm 
592,O 
643,7 
678 
726,5 
793,s 
796,3 
887,2 

- 

Par interpolation, on trouve comme temperature d’bbullition 
sous pression de 760 mm: 

tdb= 44,52O 
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La courbe des tensions etablie d’apres les resultats obtenus est 
tout B fait r6guliBre. Elle est representee assez exactement par la 
relation : 

+ 10~17, 
- 2314 
T log. p =  ~ 

dont nous nous servirons plus tard pour calculer la chaleur de vapori- 
sation que nous avions particulibrement en vue dans ces dbterminations. 

La tension des vapeurs a eti! mesurBe aussi a diffhrentes tempera- 
tures, jusqu’au, point critique, par la methode du thermo-manometre 
utilisee par Pellatonl) dans l’etude du chlore e t  que j’ai appliquee 
aussi dans mes recheiches sur les amines et les chlorures d’alcoyles2). 

I1 suffit de rappeler que dans cette mhthode, le manomktre est 
represent6 par un thermomktre suffisamment sensible, place dans un 
tube contenant la substance 8. ktudier et dont la partie supkrieure est 
introduite dans un bain port6 a la tempkrature voulue. La pression 
agissant sur le reservoir du thermomktre, maintenu temperature 
constante, fait monter le mercure dans le capillaire e t  peut ainsi &re 
mesurke, si l’instrument a &ti: prealablement ktalonne comme mano- 
mbtre. 

Le trioxyde de soufre se solidifiarit vers 17O, le reservoir du thermo- 
manometre ne pouvait 6tre place dans de la glace. J’ai utilisk le point 
de transformation du sulfate de sodium (32O,383). Le sel Btait placB 
dans un recipient de Dewar, recouvert d’un tampon d’ouate. On ob- 
tient ainsi une temperature tout a fait constante pendant plu sieurs . 
heures, B la condition d’eliminer la majeure partie de l’eau libBree 
dans la deshydratation dn SO,Na, - 10H,O, de manibre B obtenir 
une bouillie relativement epaisse. 

L’extremite superieure du tube etait chauffi! dans de l’huile, con- 
tenue dans un recipient en verre muni d’un agitateur e t  chauffe Blectri- 
quement par un courant passant dans un fil enroule B l’extkrieur. 1,’en- 
veloppe d’amiante etait percee de deux ouvertures, permettant, avec 
un Bclairage convenable, ?‘observer le phhomkne critique. La tempe- 
rature Qtait determinbe au moyen d’un thermombtre Baudin permet- 
tant d’apprkcier facilement le dixikme de degre. Les corrections pour 
la colonne Bmergente ont &ti? faites aussi exactement que possible, 
en tenant compte separement de la partie du thermomktre sitube au- 
dessus dv couvercle du bain e t  entre le couvercle et la surface du liquide. 

l) J. Ch. phys. 13, 426 (1915). 
2) J. Ch. phys. 15, 3 (1917). 
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Les lectures au thermo-manomktre se faisaient ti la lunette, pour 
6viter l’erreur de parallaxe. Le thermo-manonibtre a 4te btalonnb 
au moyen de l’ammoniaque dont la courbe des tensions de vapeur a 
6th  soigneusement determinbe par Keyes et Brownleel), en procedant 
comme dans les mesures de pression. L’ammoniaque a B t B  prepare 
par action de la chaux vive sur le chlorure d’ammonium pur de Kahl- 
baum, et le remplissage des tubes a Bt6  effect& de la mBme manibre 
que dans mes recherches sur quelques propribt6s de l’ammoniaque. 

Dans ces mesures, j’ai rencontr6 des difficultes resultant de l’im- 
possibilit6 de se procurer, pendant la guerre, des tubes de bonne qualite. 
Plusieurs ont saut6, soit pendant les mesures proprement dites, soit 
pendant 1’6talonnage. J’utilisais, au debut, des tubes de diamktre uni- 
forme qui doivent naturellement Btre assez larges pour contenir le 
thermombtre. Dans ces conditions, la partie du tube contenue dans 
le bouchon par lequel il penbtre dans le bain, est une region de moindre 
rbsistance, en raison de la difference de temperature entre l’air extbrieur 
et Ie bain. Pour &Titer cet inconvbnient, j’ai ensuite scellb au large 
tube contenant le thermo-manombtre, un autre tube de diambtre plus 
faible qui seul pbnktre dans le bain. 

Les resultats de la seule s6rie de mesures qui aient btb effectuees 
dans de bonnes conditions sont donnbes dans le tableau 11. 

Temperature 

0 

98,2 
134,5 
159,l 
179,9 

Pression Temp&ature Pression 

atm. atm. 
9 2  205,4 66,9 
18,7 211,3 73,5 
30,4 216,9 80,4 
43,9 218,2 83,6 app. m6n. 

0 

Le thermo-manombtre employ6 est un thermombtre Baudin divisb 
en 0,lo. I1 a Bt6 6talonn6 par M. Bellenot. La ligne obtenue en portant 
les hauteurs du fil de mercure en abscisses et les pressions correspon- 
dantes en ordonnees, n’est pas absolument droite. Elle prhsente une 
faible incurvation, indiquant que la compressibilit6 du reservoir diminue 

55,2 
lg2$ i 

l) Am. SOC. 40, 25 (1918). 

2 I8,3 84’0 disp. m6n. 
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quand la pression augmente. Elle a 6ti! tracee 5t une grande kchelle 
et  les tensions du trioxyde de soufre ont Bti! deduites de ce graphique. 
Le coefficient angulaire moyen de la ligne etait de 1,021 et  variait 
de 1,00, d a m  la partie inferieure, a 1,05 vers l’extrkmitit supbrieure. 
TTne division correspondait donc a une atmosphere environ. 

La conrbe des tensions du trioxyde de soufre que j’ai tracite est 
trhs rkgulikre. Presque tous les points ont &ti: determines plusieurs 
fois, en montant et  en descendant; les &carts entre les lectures sont 
genbralement infkrieurs B 0,3 atm. L’erreur probable d’une lecture 
isolee ne serait donc pas superieure a ce chiffre. La precision est un 
peii diminuee dans le voisinage du point critique oil la courbe des ten- 
sions est trks rapidement ascendante. Nous verrons dans le paragraphe 
suivant que les erreurs dans la mesure de la temperature ne doivent 
pas avoir beaucoup dhpassi! O,Io, correspondant a une difference de 
0,2 atmosphere. 

Une autre sh i e  de mesures, faites avec un thermo-manom8tre 
qui a saute pendant l’ktalonnage, a donne des points qui se placent 
assez bien sur la courbe des tensions obtenue ( k a r t  maximum 0,5 atm.), 
mais il est preferable d’en faire abstraction, car ils sont moins silrs. 

La pression critique a &ti5 observhe au moment de I’apparition et  
de la disparition du menisque, soit 8. deux temperatures diffkrentes 
de 0,lo. La valeur la plus probable est la moyenne: 

pc = 83,8 atm. 

Temphrature critique. 
La temperature critique a 6t6 determinee au cours dcs deux series 

de mesures des tensions de vapeurs dont il vient d’gtre question. Les 
riisultats obtenus sont les suivants : 

Disparition du menisque: I. 218,3O; 11. 218,2O. 
Apparition du rnhnisque: I. 218,2O; 11. 218,IO. 

Les conditions dam lesquelles ces mesures oiit B t B  faites exigeaient 
une correction assez klevke pour la colonne 6mergente. J1 a donc paru 
utile de les contrbler par des determinations ind6pendantes de la tem- 
perature critique. 

Des essais ont bti! faits au moyen d’une 6tuve a air du type bien 
connu, avec plusieurs enveloppes concentriques. Les resultah n’ont pas 
6th bons. Independamment de l’inertie de l’appareil vis-a-vis des variations 
de temperature et cle la lenteur avec laquelle le tube de Naterer et le 
thermometre se mettent en equilibre tlierinique avec l’air ambiant, 
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il est trbs difficile d’obtenir une temperature uniforme dans l’enceinte 
interne. Si le thermomhtre et le tube ne sont pas en contact, ils ne 
prennent pas la m6me temperature et celle-ci n’est pas uniforme dans 
tout le tube de Naterer, ce qui se nianifeste, clans le voisinage du point 
critique, par des courants de convection trks visibles. 

Je  suis enclin B penser que les donnkes inexactes qu’on trouve 
dans la bihliographie concernant la temperature critique tiennent 
pour une bonne part B l’emploi du bain d’air qiii devrait 6tre abandonne 
toutes les fois que cela est possible. 

Finalenient j’ai utilise nn simple bain d’huile contenu dans un 
grand becher et dans lequel plongeait le tube de Naterer, fix6 a une 
baguette de verre. Les resultats ont, 6t6 trks concordants et les incon- 
virnients signal& sont supprimes. Le thermomktre employe (Baudin 
divisk en de degr6) n’ktait pas le mEme que dans les mesures de la 
tension des vapeurp. 

Avec un tube convenablement rempli, la disparition du mhisque 
se faisait regulibrement B 218,4O et l’apparition B 218,3O. 

Ces resultats concordent assez bien avec ceux donnes plus haut. 
11s sont cependant plus sDrs, car la correction de la colonne emergente 
etait beaucoup plus faible. On peut done admettre: 

t ,  = 218,30 

La temperature critique du trioxyde de soufre a deja 6tB determinee 
par Schenkl) qui a trouvi: 216O. 

Denssit&. 
La densit6 dn trioxyde de soiifre a &ti: l’objet de deux series de 

mesures. 
Dans la premikre, les densites du trioxyde de soufre liquide ont 

Bt(! dkterminees A diffkrentes temphatures, entre 17O et 55O, au moyen 
d’unpycnombtre forme d’un reservoir auquel etait fix6 un tube capil- 
Isire portant une division en millimktres. L’instrument a 6th calibr6 
au mercure. La capacite du reservoir irtait d’environ 3 c1n3 et le volume 
moyen d’une division de 0,002233 em3. Une erreur de lecture de lll0 
de division entrainait done un kcart d’un peu moins d’un dix-millibme 
dans le calcul de la densite. Le poids du trioxyde de soufre a B t B  d6- 
termini5 en pesant l’instrument rempli, puis vide, en prenant les pr8- 
cautions d’usage. Ramen6 au vide, il etait &gal 6,4153 gr2). 

l) A. 316, 1 (1901). 
2) Le verre du pycnomhtre, ainsi que les deux tubes utilisBs dans la mesure des 

densites orthobares a 6tB pris dans un lot dont le coefficient cle dilatation cubique a 6th 
dBtermin6 et trouv6 Bgal A 0,0000239. 
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Le tableau I11 contient les rbsultats obtenus. 
Les chiffres de la 5me colonne ont kt6 obtenus par une interpolation 

graphique. La 6me contient les coefficients de dilatation pour les inter- 
valles successifs de 5 O .  

1,9372 
1,9284 
1,9191 
1,9115 
1,8965 
1,8774 
1,8514 
1,8197 
1,7780 
1,7552 

Cemp Araturc 
- 

0 

17 
19,3 
21,6 
23,2 
26,8 
31,05 
36,05 
42,9 
50,7 
55,O 

0 

20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 

Tableau 111. 
Densites et coefficients de dilatation du SO,. 

Volumes 
~ . _ _ _  

3,3113 
3,3269 
3,3428 
3,3561 
3,3828 
3,4172 
3,4648 
3,5256 
3,6083 
3,6551 

Densites 

1,9255 
1,9040 
1,8819 
1,8588 
1,8335 
1,8090 
1,7812 
1,7552 

coeff. de 
dilatation 

0,00223 
0,00230 
0,00241 
0,00263 
0,00275 
0,00288 
0,00280 

Lichty a obtenu des densites d'environ un millibme plus faibles, 
mais ses coefficients de dilatation concordent bien avec ceux qui figu- 
rent dans le tableau 111. 

Dans une autre skrie de mesures, les densitks orthobares du tri- 
oxyde de soufre liquide et  gazeux ont 6th d6terminkes ti differentes 
tempkratures, jusque dans le voisinage du point critique. 

La mbthode adoptbe est celle de Young1), modifibe par Ter- 
Gaxurian2). Elle consiste, comme on sait, & remplir d'abord con- 
venablement deux tubes graduks se terminant par une ampoule, dont 
la capacitk est, pour l'un d'eux, kgale au tiers environ du volume 
total et A la moitih, pour l'autre. Connaissant le poids de substance 
contenu dans chaque tube, il suffit de mesurer ti diffkrentes temp& 
ratures le volume occup6, dans chacun d'eux, par le liquide et par 
la vapeur. Les densites D et d des deux phases se calculent par les 
formules : 

1) SOC. 59, 37 (1901). 
2, J. Ch. phys. 4, 140 (1906). 
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oh M ,  et M2 representent les poids de la substance, V,, V,, o1 et w 2 ,  
les volumes du liquide et de la vapeur. 

Les tubes employes Btaient ceux qui ont deja servi aux determi- 
nations des densites orthobares de l’ammoniaquel) et dont l’btalonnage 
a Bt6 effectu6 soigneusement au mercure. Le dispositif utilist? pour 
les chauffer Btait egalement le meme. Des mesures ont B t B  faites A. la 
temperature d’hbullition de l’eau, du chlorobenzbne, du bromobenzbne 
et de l’aniline, sous la pression atmosphkrique. Ces liquides ont Q t B  
prealablement purifies et passaient iL la distillation dans un intervalle 
de quelques centibmes de degre. Pour les temperatures les plus Bleveies, 
j’ai employe la naphtaline en ebullition sous pressions rbduites. Les 
temperatures ont B t B  deduites de la courbe des tensions de vapeur 
determinee par J .  M .  Crafts2). 

Le poids du trioxyde de soufre contenu dans les tubes a 6th calcul6 
d’aprbs le volume mesuri! B 17O e t  la densite, determinee au pycnombtre, 
comme il vient d’6tre dit. Les rhsultats ont 646 contrales en pesant 
les tubes remplis, puis aprbs les avoir vid6s. Les poids ainsi trouveis 
se sont montres trop faibles d’environ 0,5 mgr pour chaque tube, ce 
qui correspond B une erreur de lecture d’B peu prbs une division et 
d’un peu moins d’un millibme pour la densite. N’Btant pas absolument 
shr de n’avoir perdu aucun fragment du verre en ouvrant les tubes, 
j’ai admis les poids trouves par le calcul. ( M ,  = 0,9011; M ,  = 0,4002.) 

Les reisultats sont consignes dans le tableau IV. 

1,541 
1,421 
1,326 
1,182 
1,111 
1,055 
1,006 
0,960 
0,921 
0,901 

Tableau IV. 
Densittis orthobares du SO,. 

0,023 
0,047 
0,071 
0,148 
0,194 
0,236 
0,271 
0,307 
0,333 
0,365 

Temperatures 
= 

0 mm 
98,74Eau 726,5 

130,5 C,H,Cl 728,O 
154,6 C,H,Br 730,s 
182,6 Aniline 725,O 
192,7 Naphtaline 412,O 
197,2 ,, 467,l 
205,3 ,, 568,5 
209,6 ~, 629,5 
212,l ,, 668,2 
214,3 ,, 702,2 

D/d 

l) J. Ch. phys. 16, 429 (1918); Helv. I ,  84 (1918). 
2) J. Ch. phys. 1 1 ,  429 (1913). 



,526 IN MEJIORIA.\l  PHILIPPE-AL’GC:STIi GUYE. 

I) liq. d vap. 7 (Mv)  ‘;I y , I  I clllp. 1L en C l l l  11 . : -  J 

_ 
0 

19,o 1.105 1,116 1,9295 0O.OOP 34,17 409.5 
44,9 1.022 1.033 1,8000 0,0031 29,47 370,2 
7S.O 0.H72 0,883 1,633 0,009 22,63 303,9 

I,cs variations de la tierisit6 en fonction de la  t.empBrature prk- 
scntmt  des anomalies qui ont d’ailleurs c1i‘j.A btk apercucs en partie 
par Schdtz-SelZadc ct par Li,chty et auxquelles nous auions a rcvciiir. 
Qu’il siiffiso de rcmarquer ici que lc diarni:trc tle la courbe des densites 
orthobares, soit l a  lignc obtenue cri port.ant en absoisses les tcrnpi:ratures 
rt en orrlorin6es les moycnnes ( D  + d) : 2, de la rlerisitb du liyiiitle et 
(I(: la vywiir, n’est pas rect,ilignr, conimc d a m  la plupart des substances 
btnt1ik.i jusqu’ici, mais pr6sent.e une faible wiirbure. 1)ans le voisintqe 
clu point critique, il clevient sensihlemcnt 1iorizont.d. Ides nicsures 
:iy‘:Liit, 6tk faites jiisyuc t r i s  prhs de cc point,, la (lensit6 crit.ique peut 
ibt.rc obtonuc par ext,rapolation avcc uiie oxact it,ude suffisantc. On 
t r w v e  ainsi : 

( I ,  - 0,633 

K 

2,00 

Teizsioii sirperficielle. 

I,a t . t ~ ~ a i o n  supcrficiello B 6t6 rnosurbe par la mid liotlc dcs ascen- 
siuns capil1n;rcs au rnoyen du tlisposit,if iniagin6 par liwnsny et Shields. 
I,(> tIiaini.1re tlu capillaire tlCtrrniini. microni6t,riquerrieiit et. tl’api+s 
lc ])()ids tl’un iriclcs tlc mer’cwrc de longueur c~stivtenient. mesurbc iitait 
[:gid it 0,03241 (:in. Les obscwntions ont 6t6 faites .A la t e m p h u t w e  
(111 Iatboratoirc ct, t l t ~ r i s  les vtrpeurs du  sulfure cle carboric e t  d u  1)onzi‘lie 
1)ouillant sous la prcssion atniosphkrique. I,es tenipkratures i‘taicnt 
lucs sur un tlieririornbtre Hazdin divisk e ~ i  (),lo, et lcs lieutours cles 
ascciisions capillaircs, au moyen cl’iin catliCtonii!tre pcrmcttant d’appr8- 
cicr le cctntiZ:nie tlc millirrii.t.i*e. 

I,r. tal)lctlu V donne lcs rhsult,ats ohtenus. 
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Pour l’intervalle de temperature compris entre 19O et 78O, elle est 
8gale 8 1,79. 

Discussion des rhsultats et conclusions. 

Chaleur de vaporisation et rBgle de Trouton. - La courbe de la 
tension des vapeurs permet de calculer la chaleur de vaporisation. 
Nous avons vu qu’elle est representee par la formule: 

log p = - + 10,17 
- 2314 
T 

On en deduit par differentiation: 

p 0,4343P 
dP=-- 2314 d T  

On a, d’autre part, si les lois des gaz parfaits s’appliquent 8 la 
vapeur saturantel) : 

013 L represente la chaleur moleculaire de vaporisation. En identifiant 
ces deux kgalitks, on obticnt: 

2314. 1,985 
0,4343 L = - -.-- = 10580 cal. 

La relation : 

appliquee aux intervalles 25O et 34,S0 ou 34,8O et 43,6S0, donne L == 

10400 cal. et L = 10300 cal. 
Ces nombres concordent bien. L’abaissemenL de la chaleur de 

vaporisation 8 mesure que la temperature s’818ve est 8. prhvoir. 
Le rapport de Trouton, pour les liquides normaux, dont le point 

d’8bullition est voisin de celui du trioxyde de soufre, prend une valeur 
sensiblement constante et egale 8 21. Dans Ie cas du trioxyde de soufre, 
si on admet 10300 cal. comme chaleur de vaporisation au point d’ebul- 
lition, il est Bgal 8: 

- = 32,5 10 300 - - L 
T 273 + 44,5 

1 )  Cette supposition est justifiee, car la densit4 des vapeurs determinee par Sehuttz- 
SeZZack (loc. cit.) e t  par Perman (Proc. R. S O C . . ~ ~ ,  57 (1890) B diverses pressions, jusqu’8 
une atmosphhe, cohespond bien B la formule SO,. 
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Cette valeur est anormale et l'une des plus 6lev6es qu'on ait jamais 
observee. On peut en conclure, non seulement que le trioxyde de soufre 
liquide est associe, mais encore que la chaleur de dissociation des mol6- 
cules complexes est trks Blevee et que, par consequent, d'aprks le prin- 
cipe de 1'6quilibre mobile, le degre de dissociation diminue rapidement 
quand la temperature s'elkvel). 

Cette conclusion est corrobor6e par les autres proprietBs du tri- 
oxyde de soufre. 

Relation de van  der Waals .  - D'aprbs v a n  der Waals ,  la tension 
des vapeurs d'un liquide normal varie avec la temperature suivant 
la relation: 

l o g L f  - - 1  , 
P ('T" ) 

oh f est une constante voisine de 3. Pour les substances associ6es, ce 
coefficient est plus 6leve et varie avec la temperature. Dans le cas 
du trioxyde de soufre, il prend les valeurs suivantes: 

T = 297'; 217,5'; 99,l'; 407,4'; 432'; 453'. 
f = 3,66; 3,49; 3,OO; 3,09; 3,15; 3,29. 

La relation de v a n  der Waa l s  peut irtre mise sous la forme: 

Appliqube 8. l'intervalle de temperature compris entre 24O et 55*, 
pour lequel nous avons des donnees trbs exactes, cette Bgalite donne 
f = 7,41, nombre extremement Bled indiquant une association d6- 
croissant rapidement quand la temperature s'61bve3). 

Tension superficielle. - La complexit6 moleculaire du trioxyde 
de soufre liquide est aussi mise en evidence par la valeur du coefficient 
d'Eotvb's, notablement inferieur au nombre 2,1, qui caracthrise les 
liquides normaux. Le coefficient d'association, calculi! par la formule 
de R a m s a y  et Shields: 

prend les valeurs suivantes : 
Intervalle: 19'-44,9O; 44,9'-78,0°; 19°-780 

k =  1,65 1 , l O  1,28 
1) Comparer A. Rerfhoud, J. Ch. phys. 15, 28 (1917). 
2) Voir B ce sujet, A .  Berthoud, J. Ch. phys: 16, 258 (1918). 
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A 78O, le coefficient K est dbja presque normal. Pour l’intervalle 
compris entre une temperature donnee T et le point critique, il peut 
&re calculi! par la relation empirique: 

(Mv)“~’ y K =  
( T , - ~ ) - T  ’ 

oh d est ordinairement voisin de 6 O .  On obtient ainsi, entre 78O et 
la temperature critique, 2,30, soit une valeur superieure a la moyenne 
pour les liquides normaux. On sait que le cas n’est pas isole e t  il y a 
la une raison de n’accorder qu’une trbs faible confiance au calcul du 
coefficient d’association fond6 sur la relation de Rarnsay et Shields. 

Dilatation et rdgle du diarndtre rectiligne de Matthias. Le coeffi- 
cient de dilatation qui dans les liquides normaux croit regulikrement 

Fig. 3. 
34 
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avec la tempbratwe, passe dans le cas du trioxyde de soufre par un 
maximum vers 50°, oh se produit dans la courbe des densites du liquide, 
une legere inflexion. I1 diminue ensuite, passe par un minimum qui 
se traduit par une seconde inflexion dans la courbe des densit&, vers 
1100, puis enfin augmente normalement jusqu’au point critique (fig. 3). 

Ces observations concordent avec celles de Lichty qui ne s’6tendent 
toutefois que jusqu’h 45O, et  sont confirmites par celles de Schultx- 
Sellack qui a atteint looo et observ6 la premikre inflexion qui implique 
necessairement la seconde. 

Ces variations anormales du coefficient de dilatation se manifestent 
aussi dans l’incurvation du diamBtre de la courbe des densitks ortho- 
bares lcquel pr6sente 6galement une inflexion, vers 60°. Le coefficient 
exprimant son inclinaison 

est &gal it 0,0024 vers 20O; il augmente ensuite rBguliBrement jusqu’it 
60° environ oh il atteint son maximum (0,0030), puis diminue, ra- 
pidement d’abord, jusque vers l l O o  o i l  il est 6gal a 0,0016, plus lentement 
ensuite, A une dizaine de degr6s du point critique, le diambtre devient 
a peu prks horizontal. 

On sait que la regle empirique du diametre rectiligne se v6rifie 
trBs bien pour certains liquides associbs, tels que l’ammoniaque ou les 
nitriles. I1 n’est done pas invraisemblable que le facteur qui la met 
en d6faut dans le trioxyde de soufre, n’est pas simplement la complexit6 
mol6culaire. 

Constantes a et b de van der Waals. - Connaissant la temperature 
et la pression critiques, on peut calculer les constantes a et b de la 
formule de van der Waals, d’apres les relations: 

On trouve ainsi: 

a = 0,01629 et b = 0,002684. 

Relation de Boutaric. - I1 r6sulte de la loi des 6tats correspon- 
dants que le rapport b : V,, du co-volume au volume molbculaire d’un 
liquide normal, est constant. Routaricl) a montri: qu’il est Bgal (dans 
le systBme d’uniths adopt6 ici pour a et b) a 560. 10-7 en moyenne. 

1) A. Ch. [9] 1, 437 (1914). 
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Pour le trioxyde de soufre, il est de 593.  lo-’, soit trBs voisin de la 
valeur normale, ce qui indique, d’accord avec ce que nous avons vu 
jusqu’ici, que l’association molkculaire est presque totalement supprimke 
au point critique. 

RBgle de Young .  - La regle de Y o u n g  conduit B la mgme conclusion, 
La ,,densitit critique thkorique“ du trioxyde de soufre, calculBe en 
supposant les lois des gaz parfaits applicables jusqu’au point critique, 
est Bgale B 0,166. Le rapport d,/dth de la densit6 critique ti la densiti! 
thkorique, prend ainsi la valeur 3,81, qui n’est pas trBs diffkrente de la 
moyenne (3,60) obtenue pour les substances normales. 

RBgle de Guye. - Le rapport TcblT, qui, pour les liquides normaux 
et pour certaines substances associkes est sensiblement constant (rkgle 
de Guye) ,  est Bgal pour le trioxyde de soufre st 0,644. I1 s’6carte done 
trks peu de la moyenne (0,625) calculite par v a n  Laarl)  pour les composits 
inorganiques. La substance ittant associke au point d’kbullition et 
presque normale au point critique, il y a la une indication trBs Claire 
que la complexitit molkculaire n’est pas responsable des points d’hbul- 
lition anormaux, comme on l’a longtemps admisz). 

- La constante b de van  der Waals  
prhsente g6nBralement un caractkre additif qui a 6th reconnu depuis 
longtemps; v a n  1,aur3) a montrit qu’il en est de meme pour V Z  D’aprBs 
les coefficients donnks par cet auteur, on calcule pour le trioxyde de 
soufre : 

AdditivitB des constantes b et 

b =; (I25 + 3.70) - 
v’,= (6,3 $- 3 . 2,7) * 

= 335 - au lieu de 268 - 
= 14,4 - au lieu de 12,8 - 

La loi d’additiviti! est done ici nettement en dkfaut. L’kcart est 
particulierement frappant pour la constante b et ne peut s’expliquer 
par l’association molhculaire qui ferait prbvoir une valeur plus Blevhe 
encore que celle qui a 6th calculite. 

RBsumB. 

Des faits ont A t i t  observes qui prouvent indubitablement que 
ce qu’on appelle le trioxyde de soufre n’est pas une simple modifi- 
cation du SO,, mais trBs probablement un produit d’hydratation. 
I1 ne s’agit pas d’ailleurs d’un compost5 parfaitement dkfini. Entre 

l) Proc. K. Akad. Wetensch. Amsterdam, 19, 18. 
2,  Voir A.  Berthoud. J. Ch. phys. 16, 245 (1918). 
3) J. Ch. phys. 14, 3 (1916). 



532 IN MEMORIAM PHIIJPPE-AUGUSTE G U Y E .  

les quantites des substances (SO, et H,O) dont il est formh, il y a une 
disproportion dont on ne trouve, sans cloute, pas d’autre exemple 
clans toute la chimie. 

Plusieurs propriittes physiques du trioxyde de soufre liquide ont 
6te Btudiees : point de solidification, tension des vapeurs, densith, 
tension superficielle, constantes critiques. 

La rkgle du diamktre rectiligne ne se verifie pas. 
Les principales constantes mesurees ou calculhes sont les suivantes : 

Point de fusion: 16,85O. 
Temperature d’bbullition sous pression normale : 4-1,52O. 
TempBrature critique : 218,3O. 
Pression critique : 83,8 atm. 
Densite critique : 0,633. 
Chaleur moleculaire de vaporisation : 10300 cal. 
Constantes de van der Waals: a = 0,01629, b =- 0,002684. 

Neuchitel, Lahoratoire de chimie physique de 1’UniversitP. 

Sur la compressibilith a O o  et au-dessous de 1 atm. et 
l’6cart a la loi d‘Avogadro de plusieurs gaz. 
I. Oxygbne, hydrogene et anhydride carbonique l) 

Par 

Ph.-A. Guye t e t  T. Batueeas. 
(31. V. 22.) 

Des deux facteurs qu’il faut connaitre exphrimentalement pour 
determiner les poids moleculaires rigoureux des gaz par les mhthodes 
physico-chimiques: le poids du litre normal Lo et l’hcart A la loi d’Avo- 

l) Sur l’initiative de M. le prof. Ph.-A. &ye. notre trbs regrette maitre, des recher- 
ches sur les compressibilit6s des gaz ont Ate entreprises depuis plusieurs annbes dbjB 
dans le Laboratoire de Chimie thborique et  technique de 1’Universitb de Genbve. Le 
procedb et  les appareils, constamment am6liores, ont finalement conduit dernibrement 
B d’excellents rbultats que Ph.-A. Guye put encore enregistrer avec une graudp satis- 
faction quelques jours avant sa mort. Ce travail est le premier d’une sbrie de recher- 
ches, effectuees avec le coneours de plusieurs collaborateurs; un expose d‘ensemble de 
ces recherche5 est destine & paraitre dans le Journal de Chiniie physique. ( E .  B.) 
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gadro l + A ,  c’est la dktermination de ce dernier qui est toujours la 
partie la phis delicate et pour laquelle on n’a pas encore atteint la 

dans la plupart des cas. Mais si on veut etablir 1 precision de - 10000 
d’une faqon definitive une table de poids atomiques determines physico- 

1 chimiquement B la prkcision de il faudra connaitre non seule- 

ment Lo avec cette prkcision, -- ce qui est le cas pour toute une serie 
de gaz etudies a Genkve, - mais aussi dkterminer la valeur de l+jl 
avec une precision du m h e  ordre. 

La question a 6 t h  traitee a plusieurs reprises1), mais il ne sera 
pas inutile de rappeler brikvement l’ensemble des travaux faits a 
Genkve depuis 1905 qui representent une serie de contributions d’une 
tr&s grande valeur a la resolution du problkme qui nous occupe. On a 
aborde tour A tour et a des kpoques diverses les deux groupes de me- 
thodes connues pour determiner 1’Bcart B la loi d’dvogadro. Le groupe 
des methodes dites indirectes, fondbes sur la connaissance des cons- 
tantes critiques, a fourni des rksultats excellents dans de nombreux 
cas; mais l’extrapolation parfois enorme que reprksente le passage des 
conditions critiques aux conditions normales de pression et  de temp& 
rature, ainsi que les diverses anomalies qui peuvent se produire B 1’Btat 
critique, les rendent nkanmoins quelque peu incertaines. 

I1 senible done que c’est au groupe des methodes directes fondbes 
sur la determination du coefficient de compressibilite a O 0  et au-dessous 
de 1 atm., que l’on doit donner la prkfhrence. Nous rappellerons a 
ce sujet les resultats d’une grande precision obtenus d’abord par 
MM. Jaquerod et Scheuer2) pour plusieurs gaz, et ensuite les nom- 
breuses determinations de compressibilite faites par Ph.-A. Guye en 
collaboration avec MM. Bruylants  et Pamfi l  (encore inhdites) et  finale- 
ment les resultats obtenus avec divers gaz, notamment avec l’oxyde 
de methyle (CH3)2O, le chlorure de mhthyle CH,Cl, l’acide bromhydrique 
BrH, le fluorure de methyle CH3F, etc. en determinant la compressi- 
bilite par la methode indirecte du ballon. 

Parmi les resultats qui viennent d’Btre mentionnks, beaucoup 

atteignent et  meme surpassent la precision cherchee de ~ loOoo; mais 

l’ensemble des efforts faits au Laboratoire de Chimie physique de 
Genbve a permis non seulement d’obtenir des rbsultats trbs satisfai- 

10000~ 

1 

l) Ph.-A. &ye, J. Ch. phys. 6, 769 (1908); ibid. 8, 222 (1910); ibitl. 17, 141 (1919). 
2, Juguerod et Scheuer, MBm. SOC.  Phys. Geneve 35, 659 (1908). 
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sants, mais aussi de fixer la voie 8. suivre pour arriver a une solution 
definitive de la question, soit la dktermination directe de la com- 
pressibilitb. 

I1 semble d’ailleurs que l’heure soit venue de proceder A une rk- 
vision gknerale des valeurs de 1’6cart 6. la loi d’Avogadl.0 pour tous les 
gaz dont la densiti! normale a B t B  bien Btablie. A notre avis, cette rkvi- 
sion expkrimentale doit, comme pour les dkterminations de densiths, 
faire appel 2i tous les perfectionnements de la technique moderne des 
gaz : multiplication des mesures, variation des mkthodes de prepara- 
tion de chaque gaz, purification complbte par voie chimique et surtout 
physique. I1 convient de plus d’apporter tous les soins possibles dans 
les mesures, soit de prcssion, soit de volume, etc.; c’est ainsi, par 
exemple, que pour les divers calibrages a faire dans l’appareil de com- 
pressibilitb, calibrages que l’on fait avec le mercure a Oo, il devient 
nkcessaire de connaitre la densit6 exacte du mercure employ& 

Nous avons commenc6 par le gaz oxygkne, ga.; Btalon et base de 
notre systbme des poids atomiques. Pour ce gaz on a, il est vrai, dk- 
termini! plus d’une fois et d’une faqon trils concordante la valeur de 
1’6cart la loi d’dvogad~o  1 +A, mais il nous a paru indiqui: aussi de 
le soumettre B. une revision soignee. Aprbs l’oxygkne nous avons ktudii: 
l’hydrogilne et l’anhydride carbonique ; les rksultats obtenus pour ces 
trois gaz sont exposes ci-aprbs. 

L’appareil employe pour la mesure des compressibilitks est du 
m2me type que celui utilisk prkcisdemment par MM. Jaquerod et Scheuer, 
mais avec quelques variantes, notamment l’emploi de trois ampoules 
au lieu de deux; cela permet de proceder a des extrapolations para- 
boliques dans deux intervalles voisins suivant les idkes que Ph.-A. Guye 
a developpi! ailleursl). Les autres differences portent sur la forme du 
barornetre employ& et sur la technique des gaz, constamment am& 
liorire ces dernikres annkes. 

Les trois ampoules de notre appareil de compressibilitks, 6tabli 
en verre kpais, sont de forme cylindrique et d’une capacit6 presque 
identique (177 em3 environ); elles sont disposees sur une meme ligne 
verticale h l’intkrieur d’une cuve en t81e galvaniske, destinee 2i recevoir 
la glace pilke assurant le maintien de la masse gazeuse 8. Oo pendant 
la duree des expkriences. Les ampoules sont reliees entre elles par des 
tubes capillaires d’un diamktre exactement connu; elles sont relikes 
aussi par la partie superieure 5L la branche eourte du baromiltre au 

l) Ph.-A. Guye, J. Ch. phys. 17, 141 (1919). 
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moyen du meme tube capillaire long de 60 cm. environ; quatre reperes 
graves A l’acide fluorhydrique indiquent les volumes exacts des ampoules ; 
un robinet it deux voies soude a la partie inferieure de celles-ci permet 
a tout moment les operations de calibrage et l’entrbe du mercure dans 
l’appareil au cours des experiences. Les calibrages au mercure ont B t B  
r6pbt6s d’une faqon tout a fait concordante, a Oo. La densite.de ce 
mercure, determinee au prhalable a l’aide d’un petit pycnometre Btait 
de 13,59547, valeur pratiquement identique a celle adoptbe gbnkrale- 
ment. Avec cette densite, on a calculi! les volumes des ampoules, les- 
quels, toutes corrections faites, sont de haut en bas: 

177,250 cm3 
176,368 ,, 
176,483 ,, 

Etant donne que les calibrages ont 6th faits a la pression atmo- 
sphbrique, afin de permettre au mercure de s’ecouler facilement par 
la pointe effilee du robinet B. double voie, il faut determiner une petite 
correction a apporter aux volumes precedents. De ce fait les trois 
volumes ii faire intervenir dans les calculs seront: 

177,250 cm3 
356,606 ,, 
532,080 ,, 

L’espace nuisible, soit le petit volume de gaz compris entre le 
repere superieur et la pointe de la branche courte du barornetre, ne 
se trouve pas, lors des experiences, a O o ,  mais a la temperature de la 
chambre; ce volume a Bt6 egalement calibre au mercure; il est de 
2,657 em3. Pour la correction de cet espace nuisible a Oo, nous avons 
tenu compte de ce que le m6nisque du mercure ne venait pas en con- 
tact avec la pointe de la branche courte du baromktre; il y a donc 
lieu d’apporter une petite correction variable selon la hauteur du me- 
nisque; pour la reduction m6me a Oo, nous avons utilisi: pour les gaz 
oxygene et hydrogene le coefficient des gaz parfaits, et pour le ghz 
carbonique le coefficient 0,003736 a 1 atm. calculi! par M. Leduc. 

l’aide d’un barornetre 
du meme type que celui utilise par MM. Jaquerod et Scheuer (sauf 
quelques differences); il est muni d’une regle en verre divisee en mm. 
etablie par la ,,Soci& Genevoise des Instruments de Physique“ et com- 
paree au metre &talon du Bureau FkdBml des Pods  et Mesures a 
Rerne. Une lunette micrometrique placee it 90 cm. environ de distarfce 
et donnant le 1/120 de mm. nous permettait de lire aisement la pression 
au centihme de mm. prks. 

Les mesures de pressions ont kt6 faites 
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Aprhs avoir prkpari! et  purifib complbtement le gaz B ktudier, 
et  aprks avoir rime plusieurs fois l’appareil de compressibiliti: avec 
du gax p u r ,  on fait le remplissage a la pression desirke en renfermant 
le gaz entre le verre et  le mercure; on met alors la glace pilee et lavke 
a l’eau distillke dans l’enceinte mktallique, et  ensuite on effectue les 
lectures de pression dans l’ordre suivant : pressions basse, hawte et 
i n ~ e r ~ ~ ~ i u i r e .  Une pr6caution dont now avons reconnu la nkcessitk 
consiste a ne pas faire durer l’expkrience au-delh de deux heures, les 
variations de tempkratures conduisant alors 8. des rksultats discordants. 

Quant 8. la formule 8. employer pour exprimer l’kcart, a la loi 
d’AWogadr0, Ph.-A. Guye a expose plus d’une fois les raisons pour les- 
quelles on doit donner la prkfhrence B la notation de Lord Rayleigh 

elle a le grand avantage de mettre en kvidence le fait que la valeur 
do 1 + A  ne peut 6tre obtenue que par une extrapolation. 

Pour le calcul de nos experiences, nous avons utilisi: la formule 
(pw) = a - b p ,  qui au besoin peut 6tre completke par un terme du 
second degrk. C’est la une fonction rkellement lin6aire en p ,  car comme 
il a 6th indiqukl) plus d’une fois, la formule classique de Regnault- 
Berthelot employee dans les calculs de compressibilit6, n’cxprime pas 
en rkalitk que le produit (pw), soit une fonction linkaire de p .  

La faqon de faire le calcul dans le cas des gaz permanents, pour 
lesquels il n’y a pas lieu de tenir compte d’un terme du second degr6, 
est la suivante: Pour chaque s6rie de mesures, nous avons trois valeurs 
(1, 1/2 et 1/3 atm. environ) pour la pression, et trois valeurs correspon- 
dantes pour le volume. Ces trois paires de valeurs remplackes dans 
la relation citbe plus liaut (pw) == a - b p ,  nous donnent trois kqua- 
tions entre les coefficients a et b, d’ob l’on dkduit (en mettant de cbti: 
pour des raisons spkciales l’intervalle yi-+$ atm.) deux valeurs de b 
et deux autres pour a = (pw),. Avec les deux couples de valeurs de 
a et b on calcule deux valeurs pour (pw) ,  pi correspondent tc. celles que 
prend le produit (pw) pour p = 1 atm. Finalement avec ces deux valeurs 
de (pw),, = a et (pw), ,  on calcule d’aprks la formule 

deux valeurs de l’ecart a la loi d’Awogadro, dont on prend la moyenne. 

l) Voir notamment Wourlzel, J. Ch. phys. 18, 142 (1920). 
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179,829 
356,175 
532,612 

Oxygdne. 

Le gaz oxygkne employ6 a &ti: prhpari: par trois mbthodes diff6- 
rentes; il a 6th ensuite condensi: et fractionni! a plusieurs reprises. 

PremiBre mkthode. - Oxygbe prepare en chauffant le permanganate 
de potassium pur et cristallisi: (Kahlbaum) dans ;in tube en verre 
soudi: au reste de l’appareil; le gaz traverse un tube contenant de la 
laine de verre, un tube A boules contenant du mercure pour enlever 
les traces d’ozone, ensuite deux laveurs avec une solution saturbe de 
baryte, un autre laveur avec de la potasse concentri:e, un double tube 
contenant la potasse caustique en pastilles, et finalement un double 
tube pentoxyde de phosphore. L’oxyghe est ensuite condensit et 
fractionni: au moyen d’air liquide rkemment pri:parP et aprks quoi 
il est envoyi: dans un grand ballon rkservoir. On a fait avec ce gaz 
5 remplissages dont voici les rBsultats : 

139416,O 
139467,4 
139512,4 

l e r  remplissage 

179,780 
356,180 
532,631 

780,47 
394,23 
263,65 

131780,6 
131832,9 
131858,l 

745.55 
376,55 
251.82 

775,27 
391,57 
261 $4 

816$39 
412,37 
275:77 

733,Ol 
370,13 
247,56 

1,00080 
1 .OW74 
1,00077 Moyenne 

1,00081 
1.00075 
1.00078 Mogenne 

1,00073 
1,00102 
1,00088 Moyenne 

3 e  remplissage 
146804.1 ~ 1,00085 
146870,l 1 1,00081 
146888,G ~ I 1,00083 Moyenne 

5e  remplissage 

1,00083 
1 .OW92 
1,00087 Mogenne 
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Deuxidme mkthode. - Le gaz oxygene a 6th obtenu en chauffant 
dans un tube en verre, soudB a l'appareil, un melange en parties egales 
des chlorates de potassium e t  de sodium; la purification chimique et 
physique de l'oxygkne a 6th  la m6me que dans la premiere methode. 
On a fait avec ce gaz trois remplissages, dont le dernier, par suite d'un 
accident, ne comporte que deux valeurs pour la pression. 

179,806 
356,146 
532,630 

- I 6 e  remplissage 

147221,5 
147280,6 
147304,2 

413,54 
276,56 

802,35 
405,21 
27 1,05 

179,811 
356,185 
532,619 

144271,4 
144329,7 
144366,4 

-~ 

1,00075 
1,00086 i 1,00081 Moyenne 

805,16 
406,74 
271,99 

1,00078 
1,00094 

Moyenne 

179,822 144785,5 1,00113 
356,176 144871,O 
532,637 144871,9 ~ 

1,00099 Moyenne 

I 283,52 1 356,173 1M0Q99 I Lwvil"y'y I 1,00090 Moyenne 

Troisidme mhthode. Oxygbne Blectrolytique trbs pur, provenant 
de la ,,Wasserstoff- und Sauerstoff-Fabrik" de Lucerne. Le cylindre 
qui le contient, muni d'un dktendeur, a Bte raccordi: a notre appareil; 
l'oxygkne a subi la m6me purification chimique que prBcitdemment 
e t  il a Bt6 ensuite soumis a toute une sBrie de condensations et de dis- 
tillations fractionnkes. On a fait avec ce gaz les quatre remplissages 
suivants. 
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179,814 
356,182 
532,638 

539 

138152,9 1,00092 
138216,4 ooo86 
138230,2 - 

1,00089 Moyenne 

____ 

P 

768,31 
388,05 
259,52 

~_ 

766,80 
387,27 
259,03 

179,837 
356,187 
532,652 

137899,O l,ooo,l 
137940,9 1,00080 
137972,s ~ 

11,00075 Moyenne 

La moyenne generale des 23 valeurs reparties dans 12 series est 

La plus grande difference entre deux determinations iso1i:es est 
1 + I  = 1,00085 f 0,00002 . 

de 4,2 x 
et l’erreur moyenne de 0,2 x 

L’erreur d’une determination isolee est de 1 x 

1 
1-A: Avec cette valeur de 1 + L et au moyen de la formule 1 + I  = __ , 

ou A :  est 1’6cart de compressibilite entre 0 et 1 atm., on obtient po& 
le coefficient de compressibilite par em., la valeur 11,3 x 

Avec cette m6me valeur de IfL, et en admettant pour la densite 
normale de l’oxyghe la valeur Lo = 1,42891, qui, d’aprbs 1’Btude 
critique toute recente de M. Moles1), peut-6tre consideri!e comme la 
moyenne generale de toutes les determinations rnodernes, on calcule 
pour la constante des gaz la valeur 

R = 22,414. 

H ydrogdne. 
Deux mbthodes de preparation et six remplissages en tout. Etant 

donne les difficult& de liquefaction de l’hydrogbne, ce gaz n’a pas 
6th condens6, et on a dii se contenter d’une bonne purification chimique. 

PremiBre mhthode. Nous avons utilisi: la reaction de la potasse 
concentree sur I’aluminium pur. Dans un ballon a dhgagement soudi! 
au reste de l’appareil, on a mis les fragments d’aluminium, et aprks 
avoir fait un bon vide on a laisse couler la solution de potasse. L’hydro- 
gene traverse un laveur d’acide sulfurique concentre, un condenseur 
plonge dans le rndange carbonique, un double tube avec de la potasse 
en pastilles, un double tube a pentoxyde de phosphore, et finalement 
il passe a l’appareil de purification physique oh il traverse un barboteur 

l) Moles, J. Ch. phys. 19, 1000 (1921). 
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plongi: dans l’air liquide. Avec ce gaz on a fait 10s trois remplissages 
suivants : 

P I fJ 1 (PV) _ _ ~  

806,47 179,787 144992,7 
406,96 356,160 144942,7 
272,lO 532,636 144933,6 

1 +a 

0999934 
___ 0,99942 
0,99938 Moyenne 

774,17 
390,69 
261,21 

801,65 
404,50 
270,47 

179,788 
356,140 
532,606 

3 e  

179,763 
356,124 
532,585 

139186,5 o,99934 
139140,3 o,99931 
139122,O ___ 

0,99933 Moyenne 
remplissage 

144106,7 0,99928 
144052,2 0,99942 
1440483 0 , 9 9 9 3 6 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

DeuxiBme mkthode. - I-IydrogBne Blectrolytique provenant de la 
,,Wasserstoff- und Sauerstoff-Fabrik“ de Lucerne. L’hydrogkne issu 
du cylindre traverse d’abord une longue colonne de cuivre contenue 
dam un tube en verre de Hohkme place sur un four B combustion port6 
au rouge, ensuite un laveur B potasse concentrke, un condenseur plongb 
dans le melange carboniyue, les tubes a potasse caustique en pastilles 
et B pentoxyde de phosphow, et finalement il est dhbarrassi: de ses 
impuretks, par passage dans un tube plongi! dam l’air liquide. I1 a 
servi aux trois remplissages suivants : 

179,768 
356,132 
532,623 

5 e  
179,778 
356,114 
532,613 

P 

776,95 
392,08 
262,13 

~~~ 

766,03 
386,59 
258,45 

- ______ 
139670,S 
139632.3 
139616,4 

remplissage 
137715,3 
137670,l 
137653,8 

742,88 
374,89 
250,62 

4 e  remplissage 

1 1+1 
~. _____.__. _____-__ 

0,99946 
0,99942 
0,99944 Moyenne 

0,99934 
0,99933 
0,99934 Moyenne 
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La moyenne generale de 12 valeurs reparties dans les six series 
ou remplissages est 

1 + 3, = 0,99935 5 0,00002. 

La plus grande difference entre deux valeurs isolees est de 2,5 x 
et  1’6cart maximum par rapport a la rnoyenne est de 1,4 x L’er- 
reur d’une mesure isol6e est de 0,7 x et l’erreur moyenne de 
0,2 x Avec cette valeur de 1’8cart a la loi d’dvogadro de l’hydro- 
gene et en prenant pour le poids du litre normal la valeur Lo = 0,089858 
ealcul6e par l’un de nous ti partir des donnees de Taylor, on calcule 

= 2,0154, et pour le poids moleculaire de H,: M = 22,414 0,089858 
0,99935 

pour le poids atornique de l’hydrogkne, 

H = 1,0077 

valeur identiquel) a la moyenne gbnerale de diverses determinations 
physiques et chirniques modernes. 

A l’aide de la valeur trouvee pour 1 +A on calcule pour le coeffi- 
cient de compressibilit6 par cm. du gaz hydrogene la valeur - 8,6 x 

Anhydride carbonique. 

Le gaz carbonique employ6 dans nos mesures a Bti! prepare par 
M. Deshusses au cours de recherches qui seront publikes prochaine- 
ment. Le gaz carbonique a e tb  obtenu par deux rnethodes diffbrentes. 

On a utilisi: la reaction classique consistant 
A chauffer du bicarbonate de soude trks pur; le sel provenant de Kahl- 
baum a bt6 cristallisb deux fois par precipitation de sa solution avec 
du gaz carbonique; l’anhydride carbonique dbgagk traverse un barbo- 
teur refroidi a -20°, un double tube en U garni de perles et con- 
tenant de l’acide sulfurique concentre et purr puis un double tube & 
pentoxyde de phosphore; il est ensuite condense dans l’air liquide 
et sublimb plusieurs fois. L’anhydride carbonique prepare par cette 
methode a servi a trois remplissages: 

DeuxiBme mkthode. Le gaz carbonique a kt6 pr(tpar6 par com- 
bustion du saccharose dans un tube & combustion renfermant de l’oxyde 
cuivrique et une spirale de cuivre reduit; l’oxyghne employ6 pour la 

PremiBre mhthode. 

l) Ph.-A. Guye, J. Ch. phys. 15, 208 (1917); J. J. van Laar, ibid. 17, 266 (1919). 
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832,55 179,799 149691,7 
356,136 150278,7 421,97 

28244 532,647 150440,8 
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1,00725 
1,00691 -- 
1,00708 Moyenne 

l e *  remplissage 

179,770 
356,143 
532,592 

127705,O 
128122,4 
128264,l 

710,38 

240,83 
359,75 

799,72 
405,16 
27 1,29 

179,777 
356,147 
53246 13 

143771,3 
144296,5 
144492,6 

1,00709 
1.00709 

__-____ 
821,30 
416,28 
278,68 

1,00709 Moyenne 

179,789 147668,Q 
356,130 148249,8 
532,605 148426,4 

1,00704 
1,00721 

179,775 
356,111 
532,591 

1,00712 Moyenne 

136454,6 
136914,O 
137072,9 

combustion rksultait de la calcination de permanganate de potassium 
(KahEbaum). Le gaz carbonique obtenu a subi le traitement chimique 
et physique indiquk plus haut; il a servi a trois remplissages. 

179,783 
356,127 
532,600 

I 4 e  remplissage 

144031,3 
144552,O 
144750,O 

759,03 
384,47 
257,37 

I 6 e  rernplissage 

801,14 
405,90 
271,78 

1 +a 

1,00728 
1.00708 
1,007 18 Moyenne 

1,00683 
1,00685 
1,00684 Moyenne 

1,00695 
1,00716 
1,00705 Moyenne 
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La moyenne generale des 12 valeurs reparties dans 6 series est 

1 +I. = 1,00706 -J= 0,00004. 

La plus grande difference entre des valeurs isolees est de 4,5 x 

e t  l’erreur moyenne de 0,4 x 
1’Bcart maximum avec la moyenne est de 2,3 x L’erreur d’une 
mesure isolee est de 1,5 x 
A l’aide de cette valeur de 1 +A, et en admettant pour le poids du litre 
normal la valeur Lo = 1,97685, moyenne de celles trouvees par Lord 
Rayleigh d’une part, et par Guye et Pintxa d’autre part (valeur con- 
firmee par les nouvelles recherches de M. Deshusses), on calcule pour 
le poids moleculaire de CO,: 

1,97685 
1,00706 

M = 22,414 = 43,998 

d‘ou on deduit pour le poids atomique du carbone: 

c = 11,998. 

Cette valeur est inferieure a celle adoptke par le Cornit6 Interna- 
tional C = 12,005, mais, par contre, elle est en parfaite concordance 
avec la valeur plus probable C = 12,000, qui represente la moyenne 
des meilleures determinations modernes. 

A l’aide de la m6me valeur trouvke pour 1 +A,  on calcule pour 
le coefficient de compressibilite par em. du gaz acide carbonique la 
valeur 92,2 x 

Genbve, Laboratoire de Chimie theorique et technique 
de l’Universit6. 
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Sur la compressibilite a O o  et au-dessous de 1 atm. et 
l’ecart a la loi d’Avogadro de plusieurs gaz 

11. Ethylenel) 

Par 
T. Batueeas. 

(31. V. 22.) 

Lors de la publication en 191B2) de nos resultats sur la rkvision 
de la densiti: normale du gaz ethylene, nous avons calcule le poids 
moleculaire de ce gaz, ainsi que le poids atomique du carbone qui en 
resulte, au moyen des constantes critiques, c’est-&-dire en nous servant 
des mgthodes dites indirectes de la determination de 1’i:cart t i  la loi 
d’dvogadro. Mais il est arrive, et ce n’est pas un cas unique, que les 
poids atomiques du carbone calcules par l’une ou l’autre de ces mkthodes 
indirectes, sont diffkrents ; ainsi done, malgri: l’excellence et la trks 
grande precision des mesures des constantes critiques faites par Car- 
doso et Arni3), la valeur moyenne finale a laquelle nous parvenons 
semble quelque peu incertaine. Plus tard, J .  J .  van Lam4), dans sa triis 
interessante et remarquable etude sur les ,,Poids moleculaires et ato- 
miques“, a obtenu aussi, par sa formule du coefficient du viriel, la 
valeur C = 12,000, a partir de notre valeur pour la densiti: normale. 

Pour les raisons d6veloppAes dans la note precedente relative aux 
gaz oxygkne, hydrogene et  anhydride carbonique, il nous a paru tout 
indiqui: de determiner la valeur de 1’Bcart a la loi d’dvogadro au moyen 
de la conipressibiliti: a O o  et  au-dessous de 1 atm. Nous avons done 
entrepris kgalement la revision de 1 + il pour le gaz 6thylkne, a l’aide 
de la rnethode decrite dans la note prhcedente. 

L’kthylbne qui a servi ii nos experiences a &ti: prepare par deux 
mhthodes diffirrentes, qui ont k t i !  exposees en detail lors de nos re- 
cherches sur la densite normale de ce gaz; nous en rappelons trhs som- 
rnairement le principe. 

__ 

l )  Ce travail fait partie dun ensemble de travaux dorit la publication detaillee 

2, J. Ch. phys. 16, 322 (1915); Helv. I, 136 (1918). 
3) Cardoso et A m i ,  J. Ch. phys. 10, 504 (1912). 
*) J .  J .  van Laar, J. Ch. phys. 17, 266 (1919). 

aura lieu prochainement dans le J. Ch. phys. 
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V 

761,27 I 179,786 
385,84 356,117 

PremiBre mkthode. 

(PV) 

136865,5 
137404,2 

On a utilis6 la r6action bien connue de l’acide sulfurique concentr6 
et pur sur l’alcool 6thylique. Le gaz traverse un double laveur a potasse 
coneentree, un barboteur plonge dans le melange neige carbonique- 
alcool, un double tube avec la potasse caustique en pastilles et finale- 
ment un double tube B pentoxyde de phosphore. I1 est ensuite con- 
dens6 et distill6 par fractionnement au  moyen de l’air liquide. Ce gas 
a servi a trois remplissages. 

816,95 
414,09 
277,29 

179,780 146871,3 
356,112 147462,4 
532,607 147686,6 

1,00797 
1.00789 

783,23 
396,87 
265,75 

1,00793 Moyenne 

179,754 140788,7 
356,136 141339,7 
532,612 141541,6 

1,00759 
1.00781 

1,00770 Moyenne 

1,00770 
1,00785 

1,00777 Moyenne 

DeuxiBme mhthode. 

Le gaz Bthylkne a 6tB prepare par l’action catalytique de l’alumine 
calcin6e sur les vapeurs d’alcool 6thylique ; l’alumine pure (Kahlbaum) 
est chauffee B 350° environ dans un tube A combustion parcouru par 
les vapeurs d’alcool ; l’kthylbne ainsi obtenu traverse un barboteur 
plong6 dans le melange neige carbonique-alcool, un double tube B 
pentoxyde de phosphore ; il est ensuite condense et distill6 par fraction- 
nement au moyen de l’air liquide. Le gaz Bthylbne employ6 dam les 
deux derniers remplissages a encore 8th purifi6 par barbotage dane 
1’6thylbne liquide. 

35 
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179,785 
356,126 
532,620 
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_ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

150555,6 
151193,3 
151407,9 

P 

837,42 
42455 
284,27 

~~ ,___ 

753,02 
381,55 
255,50 

179,780 
356,141 
532,602 

135378,O 
135885,6 
136079,8 

821,55 I 179,760 

1,00779 
1.00782 

147681,9 11,00762 

1,00780 Moyenne 

1,00767 
1.00792 

1,00779 Moyenne 

La moyenne generale de 12 mesures reparties dans les 6 series est 

1 + A  = 1,00780 & 0,00004 

La plus grande difference entre des valeurs isolites est de 4 x 
et 1’6cart maximum par rapport a la moyenne est de 2,1 x 
L’erreur d’une mesure isolee est de 1,3 x et l’erreur moyenne de 
0,4 x A l’aide de la valeur trouvke pour 1 f l ,  et de celle re- 
calculee pour le poids du litre normal Lo = 1,26401, on obtient pour 

le poids moleculaire du gaz ethylene M = 22,414 f = 28,032, 

d’ou en retranchant 4 H = 4 x 1,0077 = 4,031 on trouve pour le 
poids atomique du carbone 

1 26041 
1,00780 

c = 12,000, 

en bonne concordance avec la valeur obtenue a partir du gaz carbonique. 
Ce resultat constitue un nouvel argument en faveur de la valeur 
C = 12,000 et non C = 12,005 comme l’admet jusqu’a present le 
Comite International. 

A l’aide de la m8me valeur trouvee pour 1 + A ,  on calcule pour 
le coefficient de compressibiliti! par em. du gaz ethylhe,  la valeur 
102 x 10-6. 

Genhe, Laboratoire de Chimie thborique et technique 
de l’Universit6. 
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Sur l’aldehyde 6-aminovbratrique et ses derives 
Par 

Auguste Rilliet. 
(31. V. 22.) 

La methode qui avait permis de preparer le 6-aminopipkronall) 
par reduction du derive nit& des anilides du pipkronal au moyen du 
sulfure de sodium, m’a donne Bgalement de bons rBsultats pour la 
preparation de l’aldehyde 6-aminovBratrique. Le procBdB ktant iden- 
tique, je renvoie B cet article pour les details thboriques et pratiques 
de la rBaction. 

Par contre, malgre de nombreux essais, je ne suis jamais parvenu 
a obtenir de la mi3me fagon l’aldehyde 2-aminoveratrique; le groupe 
NOz a toujours rBsist6 a la reduction lorsqu’il se trouve placi: entre 
les groupes aldehyde et methoxyle. 

Pour preparer I’aldBhyde vBratrique a partir de la vanilline, je 
me suis servi de la mBthode de Rosenmund2) et pour obtenir I’aldBhyde 
6-nitroveratrique de celle de Pschorr et Sumu.leanu3), en employant 
un excbs d’acide nitrique de densite = 1,445. 

A. Condensation de l’ald6hyde 6-nitrov6ratrique avec les amines. 

6-nitrov6ratrylid8ne-aniline. 

CH, 0 4 C H  = N . C,H, 
C H ,  ‘ O W N O z  r i  

La nitro-aldehyde est dissoute dans I’aniline; on chauffe 10 8. 
15 minutes au bain-marie, puis on reprend par I’alcool bouillant. Le 
corps cristallise en petites paillettes brillantes jaunes qui rougissent 
a l’air; dans la ligro’ine on obtient des aiguilles jaunes. Point de 
fusion 121O. I1 est trbs soluble a froid dans le benzbne, l’bther 
achtique, 1’acBtone et le chloroforme, moins dans 1’6ther et peu dans 
I’alcool et la ligro’ine. 

l) Helv. 4, 588 (1921). 
2, B. 43, 3415 (1910). 

3) B. 32, 3412 (1899). 
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6-nitrovkratryliddne-o-toluidine. 

On chauffe le melange 6quimoleculaire de nitro-aldehyde et d’o- 
toluidine au bain d’huile entre 130° et 160° jusqu’a ce que toute la 
masse soit fondue. Extraite ensuites par l’alcool bouillant, elle forrne 
des aiguilles jaunes brunissant l’air qui, recristallisees dans In ligro’ine, 
fondent B 123O. M6mes solubilites que le corps prbc6dent. 

On obtient de la mgme fapon la 6-nitrov~ratryliddne-p-toZuidine, 
aiguilles jaunes fondant B 131°, et la 6-natrov6ratrylidbne-p-anis~dine7 
paillettes brillantes jaune brun qui fondent a 133O. Toutes ces subs- 
tances sont obtenues avec un rendement quantitatif. 

B. R6duction des anilides nitphes. 

Dans toutes ces reductions au moyen du sulfure de sodium, la 
reaction est trBs vive; la solution alcoolique se colore en brun, puis 
en rouge, et se met B bouillir. Les rendements ont varie de 70 B 80%. 
En presence des acides minhraux, ces corps amin6s prennent une 
vive coloration rouge. 

6-aminovkratryliddne-aniline. W&-yN&= N ‘ C,H, 

cristallise dans la ligrofne en paillettes jaunes, fusibles a 119O. 

la ligroine, fond B logo. 

point de fusion, 115O. 

ou paillettes (dans la ligro’ine), fusible B 114O. 

6-aminovBratrylid$ne-o-toluidine, aiguilles jaunes, cristallis6es dam 

6-aminov6ratryliddne-p-toluidine, longues aiguilles soyeuses jaunes; 

6-aminov6ratrylidBne-p-anisidine7 aiguilles jaunes (dans I’alcool) 

C. Hydro1 yse des amino-anilides. 

L’hydrolyse offre plus de difficult6 et est plus longue que dans 
la preparation de l’aminopiperonal. Le rendement est Bgalement moins 
bon, 30% environ. I1 faut noter qu’il vaut mieux introduire peu B peu 
seulement la substance a hydrolyser dans la solution alcaline bien 
remu6e avec un agitateur mecanique. En hydrolysant quelques minutes 
en solution lkgkrement acide (quelques gouttes d’acide sulfurique) puis 
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en continuant ensuite en solution alcaline, je suis parvenu dans un 
essai tt 6lever le rendement a 55%.  Mais le peu de substance dont je 
disposais ne m’a pas permis de poursuivre 1’6tude de cette question de 
rendement. 

81d6h yde 6-aminovdratrique. 

CH, cH30: 
Une fois l’hydrolyse terminee, on concentre la solution. L’ald6- 

hyde aminoveratrique cristallise aussi moins facilement que l’amino- 
piperonal dans la solution refroidie, mais on facilite la chose si on 
l’amorce par un petit cristal de la substance. Elle se depose sous la 
forme de petits bAtonnets jaune pale. Recristallisee dans un melange 
de benzene et de ligroine, elle s’obtient en longues aiguilles jaunes, 
fusibles a 86O, solubles dans le benzene, l’alcool, l’eau bouillante, peu 
dans la ligroi’ne. Comme l’aminopiperonal, les acides mineraux la 
colorent instantanement en rouge vif. 

0,1226 gr. subst. ont donne 0,2658 gr. CO, et 0,0674 gr. H,O 
0,1444 gr. subst. ont donne 10,6 cm3 N, (1Q0, 732 mm.) 

Calcule pour C,H,,O,N C 59,66 H 6,OS N 7,74 yo 
Trouve ,, 59J3 %, 6,10 ,, 8,27 % 

On obtient son ddriv6 ac6tyZ6 en la chauffant avec l’anhydride 
ac6tique au bain-marie. La coloration, tout d’abord rouge, passe au 
jaune puis disparait lorsque la reaction est terminhe. Recristallise 
dans l’eau chaude, il forme de belles aiguilles blanches qui fondent 
a 176O. 

Le ddriv6 benxoyZ6 est en aiguilles jaunes, pas trBs solubles dans 
l’alcool, meme A chaud; point de fusion 170O. 

L’osiine s’obtient en dissolvant l’aldehyde dans un peu d’alcool 
et en ajoutant la quantitk calcul6e de chlorhydrate d’hydroxylamine 
et de carbonate de sodium. I1 se depose des paillettes incolores que 
l’on cristallise dans un melange de benzene et  de ligroine; point de 
fusion 148O. 

La ph6nyZhydrazone est pr6par6e en chauffant l’amino-aldehyde 
avec la phhylhydrazine. On reprend par de l’acide acetique dilu6 
et &pare le pr6cipit6 par filtration. On le recristallise dans l’alcool. 
Corps gris-blanc, fusible a 190°. 
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D. Diaxotation de l’amino-alddh yde. 

En operant comme nous l’avions pratiquk avec I’aminopipkronal, 

l’alddhyde 6-chlorovdratrique, aiguilles blanches, point de fusion 144O. 
l’aldihyde 6-bromovdratripue, petites aiguilles, point de fusion 147O. 
l’alddhyde 6-iodovdratrique, aiguilles blanches, point de fusion 128O. 

j’ai pu remplacer le groupe amino par les halogenes et prkparer: 

E. Condensation de l’alddhyde 6-aminovBratriq1~e avec les cdtones. 

La mbthode de prkparation est aussi analogue a celle employ& 
avec l’aminopip6ronal. 

6,7-dimdthox y-quinal&ne, 

prbpar6e par condensation avec l’acktone. Ce sont de petits cristaux 
jaunatres, solubles dans l’eau et que l’on recristallise dans la ligroyne; 
ils fondent a 103O. 

Le chlorh ydrate est prkpark en dirigeant de l’acide chlorhydrique 
sec dans une solution kthkrke anhydre de la base. AprBs cristallisation 
dans un melange d’bther et d’alcool, on l’obtient sous la forme de 
petites aiguilles blanches, fusibles a 232O. 

Chloromercurate, petites aiguilles blanches, trks peu solubles dam l’eau bouil- 
lank, fondant It 250O; ‘picrate (en solution alcoolique), aiguilk jaunes, point de fusion 
217”; chloroplatinate. aiguilles d o r h ,  fusibles L 224”; iodomhihylate, aiguilles jaunes, 
point de fusion 241O. 

Si l’on remplace l’acktone par la mbthyl-bthylcbtone, on obtient 
par condensation la 

2,3-dimdthy1-6,7-dimdthox yquinoldine G,,H,,O,N 

petits cristaux cubiques, incolores; recristallisbs dans la ligroi’ne, ils 
fondent a 112O. 

Chloromercurate, point de fusion 241”; picrate 244O; chloroplatiwte, aiguilles rouges 

Avec l’ac6tophbnone la condensation donne la 

fondant L 226O; iodomkthylate, paillettes brunatrea, point de fusion 239”. 

2-pkdn yl-6,  r-dimkthoxyquinoldine C,,H,,O,N. 
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On chauffe les deux substances en solution alcoolique. Lorsque 
la reaction est terminbe (une prise d’essai ne donne plus de coloration 
rouge avec les acides), on ajoute de l’eau jusqu’8 ce que la solution 
se trouble; le corps cristallise peu 8. peu par refroidissement. Dans la 
ligro’ine, il donne de jolies aiguilles incolores, group6es en houppes, 
fusibles B, 131,5O. 

0,1136 gr. subst. ont donne 0,3180 gr CO, et 0,0520 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,O,N C 76,98 H 5,66% 
Trouve ,, 7634 ,, 5,08% 

Chlorhydrate, aiguilles incolores fondant ti 229O ; chloromercurate, longues aiguilles 
blanches soyeuses qui fondent St 231-232O; chlorophtinate, cristallisb dam l’acide ohlor- 
hydrique dilub en petites aiguilles gris-brun, fond B 208O; iodomlthyhte, corps jaune, 
point de fusion 214O. 

F. Prdparation de qainaxotines. 

A .  Bischlerl) en chauffant 1’acBtyl-aminobenzaldehyde avec de 
l’ammoniaque en solution alcoolique avait obtenu par condensation 
la m6thyl-quinazoline a laquelle il donna le nom de phbne-B-methyl- 
miazine. J’ai rBpBtB l’exphrience avec l’ald6hyde 6-aminov6ratrique 
ac6tyl6e et benzoylBe et la condensation se fit dans les m6mes con- 
ditions. 

6,7-dim8thoxy-2-mkth yl-quinaxoline. 

On chauffe le derive acBtyl6 pendant 4 5t 5 heures 8 looo en tube 
fermb avec un excbs d’ammoniaquo en solution alcoolique. 

+ NH, = cH30ucHy + 2H,O 

cH*o ‘N’c’cH3 
z:g@:CO. CH, 

On Bvapore ensuite a sec. I1 reste une substance blanche, soluble dans 
les acides et que les alcalis reprkcipitent. Soluble dans l’eau et l’alcool; 
on la recristallise dam la ligrolne. Elle fond 8 165O, elle posshde une odeur 
d’acetamide. Son picrate est en aiguilles jaunes noircissant avant 
de fondre vers 230O. Son sel de mercure, cristaux blancs, recristallis6 
dans l’eau fond ti 2110. 

l) B. 24, 506 (1891); 28, 280 (1895). 
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6,Y-dimkthozy- 2-phBnyl-quinazoline 

est pr6parke en partant du dkriv6 benzoylk. Longues aiguilles soyeuses 
blanches, cristalliskes dans l’alcool dilu6, fondent 175O. Ce corps 
posskde les m6mes propriktks que le prbckdent, mais n’a pas d’odeur. 
Son sel de mercure est fusible a 214O, son picrate a 190O. La base dis- 
soute dans l’acide chlorhydrique donne avec le chlorure de platine un 
sel floconneux blanc jaunfitre qui se ramollit avant de fondre 207O. 

0.0364 gr. subst. ont donne 0,0075 gr. Pt. 
CalculB pour (C,H,,O,N,C1)BPt C1, Pt 20,65 yo 
Trouv6 ,r 20,60% 

GenBve, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

SUP l’entrafnement 
de l’arsenic et de l’antimoine par l’alcool methylique 

(note pr 6liminaire) 

Par 
L. Dupare et L. Ramadier. 

(5. VI. 22.) 

On sait que l’anhydride borique peut 6tre entikrement volatilise 
a chaud par l’alcool mkthylique saturit d’acide chlorhydrique. D’autre 
part, I’un de nousl) a anterieurement montrk que, dans les m6mes 
conditions, mais d6ja froid et par un simple courant d’air entrainant 
la vapeur satur6e d’alcool mkthylique, on pouvait volatiliser l’anhydride 
ars6nieux. 

Nous avons eu l’occasion de reprendre ces expitriences, qui ne sont 
d’ailleurs point achevkes, et la prksente note doit done 2tre considerke 
comme une communication prkliminaire. 

Nous avons tout d’abord pens6 rep6ter nos experiences anterieures, 
et avons dissous de l’anhydride arsenieux dans l’acide chlorhydrique 

l )  L. Duparc, H .  Cautoni et J .  C h u k r n p ,  sur I’entrainernent de I’arsenic par 
l’alcool mbthylique. Arch. Gen. [4] 19, 506 (1905). 



IN MEMORIAM PHILIPPE-AUGUSTE GUYE. 553 

0,1259 
0,1272 

avec les precautions nhcessaires. La solution Btait introduite dans 
un ballon 8. distiller avec une quantiti: determinhe d’alcool mhthylique. 
Dans ce ballon plongeait un thermometre, puis un entonnoir a robinet ; 
le ballon hi-mBme etait rhuni a un refrigerant muni d’une rallonge 
qui plongeait dans un Erlenmeyer tubuli:, dont la tubulure etait relike 
avec un absorbeur de Winkler termini: par un flacon laveur. L’appareil 
Btait parfaitement htanche, et une fois la solution et l’alcool introduits, 
on dirigeait dam le ballon par aspiration un courant d’air see ou humide. 

L’Erlenmeyer et le Winkler contenaient une solution de soude 
0,5-n. Aprk I’op6ration, l’arsenic qui avait passh, etait dose dans 
celle-ci par iodomhtrie. 

Voici tout d’abord les rhsultats de ces premieres exphriences. 

10 cms 50 cm3 180 6 h. 30’ 7,42y0 air humide 
6 om3 50 cm3 180 8 h. 15,7 74 air sec 

Ces experiences confirment les rhsultats anterieurs ; ces derniers mon- 
trent toutefois qu’a la temperature ordinaire, l’entrdnement complet 
de l’arsenic, s’il est possible, ‘exigerait un temps considhrable. 

Nous avons alors prochde diffhremment et trait6 directement dans 
le ballon l’anhydride arsknieux dissous dans l’acide chlorhydrique conc. 
par un volume dhterminh d’alcool mbthylique prealablement saturh par 
l’acide chlorhydrique gazeux et see. Les resultats suivants obtenus 
pour une temperature de 40°, montrent que, dans les conditions de 
I’exphrience, l’hquilibre semble Btre atteint au bout de 6 heures. 

Dans une seconde skrie d’exphriences, nous avons open5 a 50° et 
a 55O et pendant deux et une heure. Dans l’expkrience A, on ajouta 
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tout d’abord 40 cm3 d’alcool, qni passerent en lh 15‘, puis on rajouta 
20 cm3 d’alcool satur6, et marcha encore pendant 45 minutes. Dans 
l’expkrience B, on opera sur 45 cm3 d’alcool seulement et pendant 
une heure, mais a 55O. 

A. 0,1062 - 
B. 0,1021 - 

60 cmS 500 2 h. 96 % 
45 cln3 550 1 h: 9995 yo 

I1 y a donc possibilitk de faire passer complktement l’arsenic par 
i’alcool m6thylique satur6 d’acide chlorhydrique, a la condition que 
l’arsenic soit a 1’6tat arsbnieux, et en prenant pour la dissolution de l’an- 
hydride arsitnieux les prhcautions n6cessaires. De ces experiences 
rhsulte, qu’en chiffres ronds, 0’1 gr. de As,O, peut Stre complktement 
entrain6 A 55O, en une heure, par 45 em3 d’alcool mhthylique. 

I1 Btait naturellement interessant de voir si l’oxyde antimonieux 
se comportait de la m8me fagon que I’anhydride ars6nieux. Nous 
avons donc r6p6t6 nos experiences sur l’anhydride antimonieux, qu’on 
traitait directement par l’alcool m6thylique satur6; on vaporisait 
l’alc001 it une temperature dhtermide, toujours dans un courant d’air. 
La fixation de l’antimoine et I’analyse des solutions alcalines quj l’a- 
vaient retenu, se faisaient comme prkc6demment. On operait par 
irpreuves successives, en rajoutant chaque fois un volume d’alcool 
dhtermine. Voici les r6sultats que nous avons obtenus. 

_______. 

0,1083 30cm3 
0,1085 45 cm3 
0,1085 90 om3 
0,1085 135cm3 
0,1083 45 cm3 
0,1083 90 cms 
0,1083 135cm3 
- 

180 
550 
650 
550 
620 
620 
620 

Duke 
totalis6e 

1 h. 
40’ 
1 h. 50‘ 
2 h. 4 5  
30’ 
1 h. 
1 h. 45’ 
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Dans les conditions 6num6r6es, nous n’avons donc pas pu dBpasser 
59% de la totalit6 de l’antimoine, et il s’est etabli incontestablement 
un Atat d’equilibre, car on observait aprbs la distillation complbte de 
l’alcool qu’il restait des gouttes d’eau dans le ballon. 

Nous avons donc tout naturellement cherchb si, en augmentant 
artificiellement cette quantit6 d’eau, nous n’arriverions pas a em- 
peeher complbtement le passage de l’antimoine. C’est en effet ce qui 
a lieu, comme on peut le voir par l’examen du tableau suivant. 

0,0996 5 cm3 
0,0995 5 cm3 
0,1014 5 em3 
0,1010 5 cm3 

I I I I I I 
- 

_____ 

5 cmJ 40cm3 630 1 h. 85,” % 
2 cm3 40cm3 630 1 h. 9973 % 
1 cm3 40 cm3 630 l h .  1 0 0 , O O ~ o  
1 cm3 40cm3 630 1 h. 100,OO~o 

Sb pass6 

1 h. nu1 

nu1 - 
Done 5 cm3 d’eau ajouths a la solution alcoolique de l’anhydride 

antimonieux en presence de 5 cm3 d’acide chlorhydrique conc. emp6chent 
complbtement le passage de l’antimoine 8. la distillation. 

I1 s’agissait maintenant de voir quelle etait, dans les mi3mes con- 
ditions, la quantite d’eau qui permettait par contre le passage com- 
plet de I’arsenic. Celle-ci est donnee dans le tableau ci-dessous. 

Ainsi, par une adjonction de 2 cm3 d’eau et de 5 cm3 d’acide chlor- 
hydrique conc. on fait passer presque la totaliti: de l’arsenic, et avec 
1 cm3 d’eau il n’en reste aucune trace dans la solution premibre. 

Comme contr6le nous avons open5 sur l’anhydride antimonieux 
seul dans les memes conditions soit: 

Sb,03 0,1012; HCI 5 cm3; H,O 1 cm3; Alcool 40 cm3; Temp. 630 
Dur6e 1 heure; Sb en yo p a d :  nul. 
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Puis nous avons enfin op6rh sur un mblange des anhydrides anti- 
monieux et arsenieux toujours dans des conditions identiques ; l’arsenic 
seul a passe, et a pu ainsi 6tre shpari: de l’antimoine. Nous rnontrerons 
dans la suite que, sous certaines conditions, on peut f&re passer a son 
tour l’antimoine quantitativement, et que cette mkthode d’entraine- 
ment peut gtre utilisee comme mkthode de separation de l’arsenic 
(et Bventuellement de I’antimoine) d’avec les mhtaux de leur groupe. 

GenBve, Laboratoire de mineralogie et de chimie analytique de 
I’Universit6. 
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.Naphthinc igo 

Hans Eduard Fierz und Richard Tobler. 

(25. IV. 22.) 

Obschon der 1,2,1',2'-Naphthindigo und der entsprechende 2,1,2', 1'- 
Naphthindigo bekannt waren, so lagen doch keine naheren Angaben uber 
das 2,3,2', 3'-Isomere vor. Einzig in dem deutschen Reichspatent 264 265 
wird nebenbei behauptet, dass der l,l'-Dichlornaphthindigo-2,3,2', 3' 
bei der Reduktion des entsprechenden Naphthisatinchlorides erhalten 
werdel). Die Synthese dieses noch unbekannten Naphthindigo ist insofern 
nicht einfach, als das notige Ausgangsmaterial, namlich die 2,3-Naphth- 
alin-amido-carbonsaure bis jetzt nur in unbefriedigender Ausbeute durch 
Einwirkung von wasserigem Ammoniak auf die 2,3-Naphthalin-oxy- 
carbonsaure erhalten wurde2). Da man zur Erzielung dieser Umsetzung 
bis auf 280° erhitzen muss, entstehen, wie wir gemessen haben, Drucke 
von uber 100 Atm. 3), und zudem konnten wir die von Mohlau erhaltenen 
Ausbeuten nie erreichen. 

Wir haben daher die Reaktionsbedingungen abgeandert und ge- 
funden, dass man die 2,3-Oxynaphthoesaure bei gewohnlichem Drucke 
amidieren kann, wenn man sie mit Zinkchlorid-ammoniak und Ammo- 
niumchlorid bei 180-190° im Ammoniakstrom erhitzt. Die Ausbeuten 
steigen gegen 70 "/: und das unveranderte Ausgangsmaterial wird dabei 
zuruckgewonnen, 

Die Umwandlung in die 2-Naphthylglycin-3-carbonsaure verlauft 
quantitativ, wogegen die Alkalischmelze zum Naphth-indoxylderivate 
und Indigo leider ganz unbefriedigende Ausbeuten ergibt. Auch die 
Kondensation mit Essigsaure-anhydrid und Kaliumacetat gibt ganz 
schlechte Ausbeuten. 

Der 2,3,2', 3'-Naphthindigo farbt aus der Hydrosulfitkupe ein 
starkes Grunblau, das durch Bromierung nach der Methode von G .  Engi 
in Grun verandert wird. Dabei werden drei Bromatome aufgenommen, 

l) Frdl. IX, 283. 
2, Mohlau, B. 28, 3096 (1895). 
3, Siehe die Druckkurve in Fieierz, Farbenchemie, 11. Aufl., S. 180. 
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ohne dass dadurch der Farbstoff chlorecht wurde. Die Nuance ist eher 
reiner als der entsprechende Naphthindigo (Cibagrun G) und auch die 
Lichtechtheit ist ausgezeichnet. 

Formeln : 
2,3-Oxynaphthoes&ure 2,3-Amidonaphthalin- 2,3-Naphthylglycin-carbonsLure 

carbonsiiure 

ZnC1, , 2  NH, + NH, 
bei 180° 

Chloressigsiiure + Soda 

NaOH + KOH + NaNH, , 210° 

oder : 

Kaliumacetat + Essigsiiure-anhydrid 2,3,2’,3’-Naphthindigo 

blaugriine TLfelchen aus Nitrobenzol, rhombisch, mit deutlichem Pleochroismus, 
schwache Doppelbrechung, ohne deutliche Spaltbarkeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  l). 

I. 2,3-Amido-naphthoesaure. 

In einem flachen Kessel mit Ruhrwerk, das den ganzen Boden 
bestreicht, werden je 100 gr 2,3-0xynaphthoesaure, Ammoniumchlorid 
und Zinkchloridammoniak mittelst eines Olbades auf 180-190 O erhitzt ; 
uber die Mischung wird unter stetem Ruhren trockenes Ammoniak ge- 
leitet. Nach 36 Stunden sind ca. 68-70y0 der Oxysaure in die Amido- 
saure umgewandelt, worauf man die Reaktion unterbricht. Nach dem 
Erkalten extrahiert man den Ruckstand mit drei Liter 10-proz. Salz- 
saure, filtriert ab und kocht darauf den Pulverbrei mit einem Liter 
35-proz. Salzsaure, wodurch das Chlorhydrat der Amidosaure in Losung 
geht, wahrend die unveranderte Oxysaure auf dem Filter zuruckbleibt. 
Beim Erkalten des Filtrates fallt das salzsaure Salz der 2,3-Amido- 
naphthoesaure aus. Die Ausbeute betragt je nach der Qualitat des 
verwendeten Zinkchlorids 50-75 gr. Wir haben gefunden, dass Oxy- 
chlorid die Ausbeute stark vermindern kann, indem dann Nebenreak- 
tionen eintreten, wobei ,!?-Naphthylamin, Dinaphthakridon und unver- 
iinderte Oxycarbonsaure erhalten werden. 

l) Die naheren Details findet man in der Diss. von Richard. Tobler (Zurich 1918). 
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11. 2,3-Naphthygl ycin-carbonsaure. 

20 gr 2,3-Amidonaphthoesaure werden in der notigen Menge Soda 
gelost und mit 15 gr Chloressigsaure und ca. 200 em3 Wasser wahrend 
12 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Nun wird mit verdunnter Salzsaure 
angesauert und ein Tag stehen gelassen. Man erhalt auf diese Weise 
die Glycincarbonsaure in einer Ausbeute von gegen 98 %, entsprechend 
25,7 gr trockene gewaschene Substanz. 

Die neue Verbindung ist in Wasser, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Schwefelkohlenstoff und leichtem Petrolather (Sdp. looo) unloslich, 
dagegen leicht in Athylalkohol, Ather und Aceton. Aus wasserigem 
Alkohol erhalt man die Verbindung in gelben verfilzten Nadeln, die bei 
240 O schmelzen. Das Natriumsalz ist hygroskopisch und krystallisiert 
aus konzentrierten Losungen in gelbbraunen Nadeln. 

0,2381 gr gaben 12,3 cm3 N, (15,5O, 727 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 5,71y0 

Gef. ,, 5,85y0 

Titration mit NaOH: Ber. 0,0673 gr 
Gef. 0,0664 gr. 

2,3,2’, 3’-Naphthindigo. 

In einem kupfernen Schmelzkessell) werden 47 gr Kaliumhydroxyd 
geschmoIzen und bei ca. 200°, nachdem die Luft durch Ammoniak ver- 
drangt ist, 5 gr Natriummetall eingetragen. Nachdem alles gemischt 
ist, tragt man bei 200° in kleinen Portionen 20 gr trockenes Natriumsalz 
der 2,3-Naphthalinglycin-carbonsaure ein, schmilzt noch 15 Minuten 
bei 210°, und giesst nach dem Erkalten die Schmelze in drei Liter Eis- 
wasser, worauf man durch Einblasen von Luft den Indigo ausfallt. Das 
blaue Pulver wird nach dem Abfiltrieren mit Natronlauge und Hydro- 
sulfit in Losung gebracht und nach dem Filtrieren wieder mit Luft 
gefallt. Man erhalt so 2,5 gr eines blaugrunen Pulvers, das nach dem 
Trocknen aus Nitrobenzol in der Form von fast schwarzen Tafelchen 
erhalten wird (siehe vorne). 

0,2653 gr Subst. gaben 17,5 om3 N, (18O, 735 mm) 
C,,H,,02N, Ber. N 7,73% 

Gef. ,, 7,51 yo 
Die Bromierung erfolgte bei 160 O in der zwolffachen Menge trockenen 

Nitrobenzoles. Trotz eines Uberschusses an Brom konnte keine Tetra,- 
bromierung erzielt werden, wie aus den Analysen hervorgeht. 

Siehe Fierz, Farbenchemie, 11. Aufl., 8. 7. 
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Das Tribromprodukt stellt ein blaugrunes Pulver dar, welches 

Baumwolle und Wolle aus der Hydrosulfitkupe sehr lichtecht, aber 
nicht chlorecht anfarbt (siehe vorn). 

0,2534 gr Subst. gaben 0,2444 gr AgBr 
0,1785 gr Subst. gaben 0,1730 gr AgBr entsprechend im Durchschnitte 

einem Bromgehalte von 41,15 %. 
Das Dibromderivat C,,H,,O,N,Br, verlangt 30,75 yo Br, das Tetrabromderivat 

C,H,,O,N,Br, 47J7 yo. 
Die Lichtechtheit im Vergleiche zum Cibagrun G ist mindestens 

ebensogut, dagegen ist das Cibagrun G vollkommen chloreclit, so dass 
das 2,3-1somere keinen technischen Wert hat. 

Zurich, 0rg.-Techn. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule, 
23. April 1922. 

Versuche zur Darstellung des peri-Naphthindigo, und uber 
das Verhalten der Azofarbstoffe aus Naphthylglycinen 

von 
Hans Eduard Fierz und Richard Sallmann. 

(25. IV. 22.) 

Die schone Nuance des Tribrom-2,3,2‘, 3’-naphthindigos veranlasste 
uns, auch die Synthese des peri-Derivates (1,8,1’,8’) zu versuchen, die 
urn so aussichtsreicher erschien, als sich dabei an Stelle der Funfringe 
Sechsringe gebildet hatten und zudem der peri-Naphth-thio-indigo bereits 
beschrieben istl). Das notige Ausgangsmaterial, die Naphthalsaure, 
bezw. deren Anhydrid, fallt bei der Darstellung des Acenaphthen- 
chinons in grosseren Mengen ab und die gestellte Aufgabe schien leicht 
erreichbar, wie aus den Formelbildern hervorgeht : 

0 

co co A 
I 1  

NH 

O C O  1 1  

OH 
CO NH, 

1 1  

OH 
CO NH - CH, - COOH 
, I  

Naphthalslure- Nrtphthalsaure- 1,8-Naphth- 1 ,S-Naphthyl- 
snhydrid imid anthranilsliure glycin-earbonslure 

l) D.R.P. 198 050; Frdl. IX, 591. 
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Die obenstehenden Reaktionen konnten in der Tat leicht verwirk- 

licht werden, obschon sie nicht ganz so glatt verlaufen, wie man aus den 
Mitteilungen der Literatur annehmen sollte. Besonders die Uberfuhrung 
des Naphthalsaure-imides in das Anhydrid der 1,8-Naphth-anthranil- 
saure, das Naphthostyril, gibt Ausbeuten, die nur 50% der Theorie 
erreichten, ein Ergebnis, das mit den Versuchen Ullmann’sl) gut uber- 
einstimmt, wogegen wir niemals unter uber 50 Versuchen die fast quanti- 
tativen Ausbeuten Pisovschi’s2) erreichten, sodass wir glauben, dass ein 
Irrtum vorliege. 

Alle Versuche, die angestellt wurden, rim die 1,8-Naphthyl-glycin- 
carbonsaure in den peri-Naphthindigo uberzufuhren, verliefen resultatlos. 
Dieses unerwartete Ergebnis veranlasste uns dann, die Glycine des 
Naphthalins naher zu untersuchen, wobei wir fanden, dass diese Korper 
wenig bestandig sind, indem die Azofarbstoffe, die daraus leicht erhalten 
werden, schon beim Kochen zerstort werden. Wir haben. z. B. bemerkt, 
dass die AzofarbstofPe des Glycins der 1,8-Naphthylaminsulfosaure 
(Erdmann’sche Saure) sich schon nach wenigen Minuten auf dem Wasser- 
bade vollstandig verfarben, und es ist uns gelungen, zu zeigen, dass diese 
Reaktion der Bildung von Triazin- resp. Naphthimidazolderivaten zuzu- 
schreiben ist, eine Reaktion, die schon oft beobachtet wurde3). 

Die Zersetzung ist in dem vorliegenden Falle allerdings etwas kom- 
plizierter, wie man aus den Formeln sofort erkennt. Immerhin ist es 
uns gelungen, alle Glieder dieses bemerkenswerten Zerfalles zu isolieren, 
sodass er als sicher bewiesen erscheint. 

Wir haben besonders die Zersetzung des Azofarbstoffes aus p-Nitrani- 
lin mit dem Athylester des Glycins des B-Naphthylamins untersucht, 
die nach folgendem Schema verlauft : 

N O 0 2  Nfpo* ‘COO . C2H, 

I‘ /*w 
lfthylester des \4 / 

a, p-Naphthyl (p-njtropheny1)- 
dihydrotriazincarbonaure-athylester -NH - CH, - COO CZH, 

NH-C-COO I C2H5 --oy 6+ 6 N H .  m, . coo. c,H, 

d 
Azofarbstof fes 
a m  p-Nitranilin 
un& p-Naphthyl- 

glycin 
NO2 a, p-Naphthimidazol-2-carbonsaure-~thylester 

p-Nitranilin 

1) B. 43, 439 (1910). *) B1. [4] 9, 87 (1911). 
Z. B. Bildung von Naphthophenazin, siehe B. 20, 571 (1887). 

36 
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aus 67 gr ]mid  

Experiment e l l e  r Tei l  l). 

Rohe Naphthalsaure, die uns die Gesellschuft fiir chemische Inaustrie 
in Basel zur Verfugung stellte, wurde zuerst in Soda gelost, von einem 
roten Nebenprodukte2) abfiltriert und die Naphthalsaure mit Salzsaure 
ausgefallt. Sie zeigte einen Schmelzpunkt von ca. 259O, war also noch 
unrein. Das Produkt wurde nun in einer Retorte auf 180° erhitzt und 
darauf mit konzentriertem Ammoniak in das Naphthalimid ubergefuhrt. 
Das Roh-imid wurde darauf zuerst rnit Sodalosung ausgekocht, um es 
von unveranderter Naphthalsaure zu befreien, worauf das Imid bei 300O 
mittelst eines Luftstromes aus einer Retorte sublimiert wurde. Man 
erhalt es in bis 5 em langen prachtvollen Nadeln, die nicht ganz rein sind, 
aber zur Weiterverarbeitung dienen konnen. 

Naphthostyril . . 24,O gr 
Naphthalimid . . 18,5 ,, 
Naphthalsaure . . 7,5 ,, 

Eine genaue Beschreibung aller Versuche findet man in der Diss. von Richard 

*) Dieses rote Nebenprodukt ist jedenfalls identisch mit dem Kiipenfarbstoff, der 
Sullmann: ober Derivate der a- und /3-Naphthylamido-essigsaure, Zurich 1920. 

schon von Grabe (B. 25, 657 (1892)) beschrieben ist. 
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Darstellung des Dinatriumsalxes der 1 -Nu@& ylgl ycin-8-carbonsuure. 

17 gr Naphthostyril, entsprechend einer zehntel Molekel, werden 
mit 120 em3 10-proz. Natronlauge (3  Mol.) gekocht, bis vollstandige 
Losung eintritt. Die Losung wurde nun erkalten gelassen und rnit ver- 
dunnter Salzsaure neutralisiert, worauf 21 gr kalzinierte Soda und 10 gr 
Chloressigsaure zugegeben wurden. Nun wurde drei Stunden gekocht 
und erkalten gelassen. Es schieden sich 2,7 gr Naphthostyril aus und die 
filtrierte Losung gab nach dem Ansauern mit verdunnter Salzsaure 12,6 gr 
reine Naphthostyrilessigsaure vom Smp. 256 O. 

Uberfiihrung in das Dinatriumsalx der 1,8-Naphth ylgl ycin-carbonsu~re~) .  

107 gr Naphthostyrilessigsaure wurden rnit 4 Mol. Natriumalkoholat 
10 Stunden am Ruckflusskuhler gekocht, wobei sich das Dinatriumsalz 
der Glycincarbonsaure als wekses Pulver absetzte. 

Schmelxversuche. Alle Versuche, den peri-Naphthindigo zu erhalten, 
verliefen negativ, indem immer nur braune Zersetzungsprodukte ent- 
standen. Es wurden Schmelzen rnit Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd, 
Natriumamid in Gemischen versucht uncl auch die 1,8-Naphthylglycin- 
sulfosaure mit Kaliumcyanid verschmolzen, sowie die Kondensation mit 
Essigsaure-anhydrid und Kaliumacetat probiert, immer rnit dem gleichen 
Resultate. Wir sind der Gesellschaft f u r  Chemische Industrie auch fur 
eine Reihe von Versuchen zu Dank verpflichtet, die in ihrem technischen 
Laboratorium unternommen wurden, die leider nur unsern Misserfolg 
bestatigen konnten. 

Darstellung der 1,8-Naphthylglycin-sulfosaure. 

12,2 gr 1,8-Naphthylaminsulfosaure (91,5-proz.) wurden mit 10 gr 
Soda in 400 em3 Wasser rnit 5 gr Chloressigsaure unter Ruckfluss ge- 
kocht. Nach 20 Stunden wurde rnit Salzsaure angesauert und der 
Niederschlag mit verdunnter kalter Sodalosung ausgezogen, wodurch 
das leichtlosliche Natriumsalz der Glycinsulfosaure gelost wurde. Der 
alkalische Extrakt wurde wieder mineralsauer gemacht und die Substanz 
aus warmem Wasser zweimal umkrystallisiert. Man erhalt die Naphthyl- 
glycin-sulfosaure 1,8 in der Form farbloser Nadeln, die eine Mol. Krystall- 
wasser enthalten. Ausbeute 70 % der Theorie. 

l) B. 35, 4218 (1902). 
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Zur Abkurzung seien nur die Resultate der Analysen angegeben. 
Fur C,,H,,O,NS Ber. C 51,21 H 3,91 N 4,98% 

Gef. ,, 51,31 ,, 4,03 ,, 4,54y0 
Durch Trocknen bei 120° im Vakuum wurde ein Verlust von 6,13% gefunden, 

Die 1,4 - N a p  h t h yl  gl y ci n - s u l  f o s a u r  e wurde analog erhalten. 
Ausbeute 43 o/a der Theorie. Die 1,4-Glycinsulfosaure ist in Wasser 
von 40° leicht loslich und ist im Gegensatz zu dem 1,8-Isomeren gelb, 
und die alkalische Losung fluoresziert s t a r k  bl  au.  

Die Substanz krystallisiert ebenfalls mit einer Mol. Wasser. 

Berechneter Verlust der lufttrockenen Substanz, getrocknet bei 120° im Vakuum: 

berechnet fur eine Molekel Wasser 6,03 yo. 

6,03°/0 H,O, gef. 5,78% H,O 
Ber. siehe unter 1,8-Derivat. 
Gef. C 51,07 H 4,15y0 

Die 1 ,5-Naphthylg lyc in-su l fosaure  ist farblos, und ihre alka- 
lische Losung fluoresziert s t a r k  griin. Sie krystallisiert wasserfrei  
in Blattchen oder auch Nadeln. 

Ber. siehe unter 1.8-Derivat 
Gef. C 51,30 H 4,22% 

Die 2,l-Naphthylglycin-sulfosaure ist in warmem Wasser leicht 
IosIich und krystallisiert mit 2 Mol. Wasser in farblosen facherformig 
angeordneten Nadeln, die einer wiederholten Reinigung iiber das in 
Alkohol schwerlosliche Natriumsalz bedurfen. 

Fur C,,HI,O,NS + 2 H,O Ber. C 45,40 H 4,76y0 
Gef. ,, 45,54 ,, 4,98% 

Die Azofarbstoffe aus diesen Glycinsulfosauren werden alle beim 
Kochen in Wasser rasch entfarbt. So farbt z. B. der Azofarbstoff der 
1, S-Naphthylglycin-sulfosaure mit H- Saure (Amidonaphthol-disulfo- 
saure-1,8,3,6) ein Blau, welches fast identisch ist mit dem Sul fon-  
s a u r e b l a u  R von Bayer. Beirn warmen Farben schon wird der Farb- 
stoff auf der Faser in ein unansehnliches Braun verwandelt. 

Die 1,4-Naphthylglycin-sulfosiiure scheint sich uberhaupt nicht 
leicht zu Azofarbstoffen kombinieren zu lassen, indem mit Diazobenzol- 
chlorid in sodnalkalischer Losung sofort eine schon krystallisierte Addi- 
tionsverbindung entsteht, die auch nach monatelangem Aufbewahren 
bei Mischen mit verdunnter Salzsaure und Abfiltrieren der Losung sofort 
init alkalischer R-Salz- oder H-Saurelosung kuppelt. Der Sulfanilsaure- 
azofarbstoff entfarbt sich beirn kurzen Kochen mit verdiinnten Sauren. 



565 - - 

Der A t h y l e s t e r  des  8 - N a p h t h y l g l y c i n s  eignet sich wie er- 
wahnt besonders gut zum Studium dieser Zersetzungsreaktion. 

22,9 gr Ester wurden in 300 em3 Alkohol gelost und bei 10° rnit 
einer Losung, die 14,5 gr p-Nitrophenyldiazoniumchlorid enthielt, 
gemischt, worauf sofort eine konzentrierte wasserige Losung von 25 gr 
Natriumacetat zugegeben wurde. Der Farbstoff schied sich sofort als 
brauner Brei ab, der nach 24 Stunden abfiltriert wurde. Durch Aus- 
waschen rnit Alkohol wurde die Substanz rein erhalten. Sie bildet 
braune, bronzierende Nadeln, die zu Buscheln verwachsen sind und die 
bei 156O sich zersetzen. Ausbeute 32,5 gr. Die Losung in Eisessig ist 
violett, in konz. Schwefelsaure kirschrot. 

(Abgekurzt) Ber. fur C,,H,,O,N, N 14,82y0 Gef. N l4,38% 

Der Azofarbstoff  rnit Anil in  entsteht auf genau’gleiche Art. 
Es sind, aus Alkohol umkrystallisiert, lebhaft rote Nadeln vom Smp. 135O. 

Ber. fur C,,H,,O,N, N 12,51 yo, Gef. N 12,49 yo 

Zersetzung des Axofarbstoffes aus ,!l-Naphthylglycin und p-Nitranilin 
(diazotiert), 

5 gr des Azofarbstoffes werden in 20 gr Eisessig 15 Minuten gekocht, 
wobei die violette Farbe in hellorange ubergeht. 

Durch Zugabe von Wasser wird eine barzige Masse ausgefallt. Diese 
wurde rnit Ather extrahiert und der Extrakt aus Aceton-Xylolmischung 
umkrystallisiert. Es werden 2,5 gr hellgelbe Nadeln erhalten, die aber 
rasch nachdunkeln und vor Licht geschutzt werden mussen. Der Korper 
lost sich in konz. Salzsaure rnit gelber Farbe und in Natronlauge rnit 
tiefroter Farbe und wird rnit Sauren wieder ausgefallt. Die Substanz 
schmilzt, wenn sie frisch aus Azeton umkrystallisiert ist, bei 210° unter 
vorherigem Sintern bei 121O. Bei 150° wird die halbfeste Masse wieder 
ganz fest. 

Fur C,,HlaN,O, Ber. C 63,83 H 4,26 N 14,89y0 
Gef. ,, 63,62 ,, 4,41 ,, 14,62y0 

Der Kijrper stellt also den a, 8-Naphthyl-(p-Nitropheny1)-dihydro- 
triazin-carbonsaure-athylester dar. 

Durch Einleiten von Salzsauregas in die Atherlosung obigen Kor- 
pers wurde ein Harz erhalten, aus welchem sich mit konz. Salzsaure eine 
wahldefinierte Substanz extrahieren liess. Man erhalt aus der salzsauren 
Losung durch Abkuhlen das salzsaure Salz, welches aus Azeton in der 
Form von farblosen Nadeln krystallisiert, die bei 186O schmelzen. Sie 
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sind in heissem Wasser leicht loslich, und durch Zusatz von mehr Wasser 
fallt durch Hydrolyse die freie Base aus, die in feinen buschelformigen 
Nadeln krystallisiert. Sie schmelzen unscharf bei 85O und sind in Natron- 
lauge und in verdunnter Salzsaure leicht loslich. 

Analyae dea salzsauren Sakes: 
Fur C,H,,O,N,CI Ber. C 60,87 H 4,71 N l O , l %  

Gef. ,, 60,33 ,, 4,74 ,, lO,O./, 
Es liegt das oben beschriebene Naphthimidazol Tor. 

Aus dem stark salzsauren Filtrate der Zersetzungsflussigkeit des 
Triazins konnte durch Natronlauge und Extraktion mit Ather leicht 
reines p-Nitranilin vom Smp. 145O isoliert werden, so dass die oben an- 
genommene Zersetzungsgleichung bewiesen scheint. 

Zurich, 0rg.-Techn. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule. 

Ren6 Bohn 
7 mars 1862-6 mars 1922 

Pa* 
E. Noelting. 

(8. V. 22.) 

La chimie suisse est durement frappBe. Guye, Sandmeyer, Bohn 
ont disparu a quelques semaines d’intervalle, tous trois avant d’avoir 
atteint l’age assign& a l’homme par le Psalmiste. Comme j’ai eu l’oc- 
casion de suivre la carrikre de Bohn depuis ses dhbuts, qu’il me soit 
permis de la retracer ici brihvement. 

Ben4 Bohn, fils d’un grand industriel Alsacien, nB a Doniach- 
Mulhouse le 7 mars 1862, n’6tait pas Suisse d’origine, mais il 1’6tait 
devenu par naturalisation. Quoiqu’il eat exerci! toute son activitt. 
industrielle au dehors, il n’en a pas moins conserv6 toujours un pro- 
fond attachement pour la patrie d’adoption oh il avait requ son ini- 
tiation scientifique. I1 fit ses premieres Btudes 1’Ecole professionnelle 
de Mulhouse, mais quitta I’Alsace, alors allemande, avec un permis 
d’kmigration a l’$ge de quinze ans, pour continuer ses classes a 1’Ecole 
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cantonale de Zurich. I1 entra en 1879 au Polytechnicum ou il fut 
elbve de Victor Meyer, de Lunge, de Treadwell et de Heumann. DBs 
qu’il fut majeur, il se fit naturaliser Suisse. En juillet 1882 il obtint 
le diplbme d’ingenieur-chimiste et en decembre 1883 celui de docteur, 
avec une these executhe, sous la direction de Heumann,, et traitant 
des d&rivQs oxyazo‘iques du benzbnel) . 

Pendant ses vacances et aprbs son doctorat, Bohn eut la bonne 
fortune de pouvoir travailler dans des fabriques d’impression Zde Mul- 
house. I1 s’y ha avec plusieurs des meilleurs coloristes, avec lesquels 
il conserva toujours des relations suivies et s’initia a toutes les methodes 
d’emploi des coulenrs. Cette connaissance approfondie de l’application lui 
rendit les plus grands services dans sa pratique ulterieure. Elle lui montra 
souvent la voie dans laquelle il fallait diriger ses recherches et quand 
il trouva des colorants nouveaux, il savait de suite de quelle manikre 
il fallait les appliquer. Dans beaucoup de cas (indranthrbne, couleurs 
au soufre, erganes et erganones par exemple) il inaugura des procedes 
de fixation originaux. 

En avril 1884, a peine age de 22 ans, il fut engage a la Badische 
Anilin- und Soda-Fabrik, a laquelle il resta fidhle pendant toute sa 
vie et dont il devint un des directeurs en 1906. 

Peu de temps aprbs son entree dans l’iudustrie, il se signala deja 
par une serie d’inventions, dont quelques-unes comptent parmi les 
plus importantes dam tout le domaine des matibres colorantes et je 
ne crois pas exagerer en disant que Bohn est le chimiste qui a fourni 
le contingent le plus considerable de colorants nouveaux et de reactions 
originales. Bohn n’a publie que rarement dans les Recueils scienti- 
fiques. En dehors de quelques petites notes, il n’y a a signaler que la 
conference sur les colorants 8. cuve, qu’il fit en 1910 la demande de 
la Societe Chimique de Berlin‘). 

Ses inventions sont relatees dans 85 brevets allemands, 58 brevets 
americains et une foule d’autres pris dans divers pays. 11 n’est naturelle- 
ment pas possible de developper ici tous ses travaux. J e  me bornersi 
a donner par ordre chronologique les plus importants, en faisant suivre 
les noms des colorants nouveaux des numeros, sous lesquels ils sont 
enregistres dans les Farbstofftabellen de Gustav Schultx3). Ceux qui 
voudront approfondir davantage la question trouveront dans ces 
Tabelles toutes les indications bibliographiques requises. 

l) B. 15, 3037 (1882) e t  17, 272 (1884). 

3, 5e Bdition (1914). 
2, B. 43, 987-1007 (1910). 
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Bohn htait un observateur d’une perspicacith incomparable et 

un exphrimentateur hors ligne. La plupart de ses inventions ne pro- 
viennent pas de sphculations thhoriques, mais sont bashes sur des ob- 
servations faites au courant de recherches ayant souvent un but tout 
diffhrent. Ainsi Bohn voulut un jour prhparer l’indigo de la s6rie 
anthraquinonique. I1 fit done reagir l’acide chloracetique sur l’amino- 
anthraquinone, soumit le produit it l’action de la potasse en fusion 
et obtint en effet un colorant bleu a cuve. Bientbt il s’aperqut que 
l’acide chlorachtique n’htait pas nbcessaire mais que l’amino-anthra- 
quinone fournissait dhja a elle seule le nouveau colorant, l’Indanthrkne, 
qui fut le premier terme d’une shrie inattendue, montrant des qualiths 
de beaut6 et de solidith jusque lit sans exemple. C’est une dihydro- 
anthraquinone-azine, ainsi que le demontra Roland Scholl, auquel 
Bohn en avait abandonnh l’htude scientifique. En variant les con- 
ditions de la fusion alcaline, Bohn obtint un colorant B cuve jaune, 
le Flavanthrkne, appartenant a une toute autre famille e t  dont la 
constitution fut hgalement Blucidhe par Scholl. 

D’autre part, l’action oxydante de l’olhum fort et de l’anhydride 
sulfurique sur les dhrivhs de l’anthraquinone fut observee au cours 
d’essais qui avaient pour but de preparer des acides sulfoniques du 
Bleu d’alizarine. La dhcouverte de la Galloflavine provient d’essais 
sup la preparation de dhrivhs azoiques de l’acide gallique. Bohn constata 
que les solutions alcalines de cet acide se colorent spontanhment 
l’air. I1 recherche la cause de cette coloration et dhcouvrit ainsi le 
colorant nouveau. 

Sa connaissance de la teinture et de I’impression lui permirent 
de rendre applicables l’anthragallol et la naphtazarine, tous deux 
connus depuis longtemps, mais resths inutilishs. 

Au dbbut, il travailla naturellement seul, mais bientbt, voyant 
ses rhsultats, on lui permit de s’adjoindre des aides pour approfondir 
et htendre ses inventions. Parmi ses collaborateurs, il y a lieu de citer 
tout particulikrement Oscar Rally, M a x  Isler et M a x  Kunz, Suisses 
tous trois, et form& les deux premiers au Polytechnicum, le dernier 
a 1’Ecole de Mulhouse et a l’Universit6 de Zurich. A tous les trois on 
doit aussi des inventions inthressantes dans le domaine des colorants 

Les succ&s de Bohn furent rapides et retentissants. Loin d’en 
concevoir de l’orgueil, il conserva toujours les qualiths de modestie, 
d’affabilith et de loyauth parfaites qui le rendaient si sympathique 
a tous ceux p i  ont eu le privikge de le connaftre. Ses collaborateurs, 

cuve et des dhrivhs anthraquinoniques. 
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ses subordonnbs, pour lesquels il btait la bontb m&ne, et ses trks-nombreux 
amis, phiblement affectbs par sa mort prbmaturbe, lui garderont un 
souvenir bmu et son nom restera impbrissable dam les Annales de 
la Chimie tinctoriale. 

Liste ehronologique des travaux de Ren6 Bohn. 

1885. 
Marron d’dlimrine (798). - Obtenu par rduction du pToduit de nitration de 

I’atizarine en solution sulfurique. MBlange des deux amino-alizarines et d’amino-purpurine. 
Employe autrefois, mais peu important maintenant. 

1886. 
Brun d’anthraelne (782). - Anthragallol. DBcouvert d8s 1877 par Seuberlich, 

Toujours encore employ6 en 

Gallofluvine (772). - Colorant jaune mordants. Etudie scientifiquement par 

qui n’en avait pae reconnu les propri6t& tinctoriales. 
quantitks importantes. 

Bohn et Gruebel). 

1887. 
Noir d‘alizarine (774). - Naphtazarine, d6couverte par Rmssin en 1861, mais 

restbe sans application. Bohn trouva qu’en la teignant avec mordant de chrome sup coton 
et surtout sur laine, on obtient des noirs remarquables par leur soliditb. T1 pr6para 
aussi la combinaison bisulfitique importante pour I’impression. I1 htudia divers dBrivBs 
de la Naphtazarine, par exemple le Vert foncB d‘alizarine (775), et le Naphtomblane, 
qui contient un hydroxyle de plus et est appelB aussi Naphtopurpurine. Enfin il Blabora 
un procede de prhparation beaucoup plus Bconomique que celui de Roussin. 

1888. 
Jaune de curbazol (Schultz, 4e Bdition, no 264). - Combinaison du Diamino-carbazol 

diazotB avec I’acide salicylique. A 6t6 remplacB par des produits moins dispendieux. 
Vert d‘rllizarine (808). Bleu indigo d’alizarine (809). - Produits d’oxydation du 

Bleu d’alizarine par I’ol6um, le premier est encore partiellement sulfon6, le second est 
une pentaoxy-anthraquinone-quinolhine. Ce proc6dB d’oxydation, qui est devenu ex- 
tr6mement important a BtB trouv6 simultanhment par Rohert E .  Schmidt chez Buyer 
e t  a trow6 des applications nombreuses et importantes. 

1889. 
Jaune d‘alimrine C (769); Jaune d‘alizarine A (770). - Bohn observa que la 

trioxybenzophBnone, incolore en elle-mbme, se fixe sur mordant d’alumine en jaune, 
Bur mordant de chrome en olive. I1 constata le m6me phBnom6ne pour la trioxy-acBto- 
phBnone (GallacBtophbnone), que Nencki et Sieber avaient prepare d8s 1881, mais dont 
ils n’avaient pas reconnu les propriht& tinctoriales. 

a) B. 20, 2327 (1887). 
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1891. 

Bleu d'anthracdne (800). - DBriv6s de ce Bleu par Isler, 801, et Bully, 802. 
On avait observe depuis longtemps la formation de produits bleus par l'action 

de l'acide sulfurique fumant sur les dinitro-anthraquinones, mais on n'avait pas rbussi 
B tirer un parti industriel de cette reaction qui donnait de tr&s mauvais rendements. 
Bohn rbussit B la r6gulariser et L obtenir dans des conditions excellentes I'hexaoxy- 
anthraquinone et divers de ses dbrivbs, qui sont devenus tr8s-importants pour la tein- 
ture de la laine grand-teint. 

1893- 1895. 
Pendant ces trois annbes Bohn chercha surtout B obtenir des colorants au moyen 

de la 1,8-dinitronaphtaline, qui se forme B c8tB du derive 1,5 et ne se l a k e  que diffi- 
cilement transformer en naphtazarine. 

Le Noir solide B (740) et le Noir solide BS (741), obtenus par l'action du sulfure 
de sodium sur la 1,8-dinitronaphtaline, sont des colorants sulfur68 substantifs pour 
coton. 11s datent de la mkme annee que le Noir Vidat, et ont inaugur6 avec celui-ci 
la s6rie des colorants au soufre derives de composes aromatiques dbfinis, devenus si 
importante. En traitant la dinitronaphtaline dans des conditions diffbrentes, Bohn 
obtint un Bleu pour impression (742) et par l'action du bisulfite et du glucose sur le 
mklange des dinitronaphtalines un Noir pour impression laine (776). 

1897. 
Jaune de benzoi'ne. - Obtenu par condensation de la benzoine avec l'acide gallique. 

Beau jaune L mordant, mais trop cher. Etudi6 scientifiquement par Craebel). 

1901 et ann6es suivantes. 
En cette annke, Bohn dbcouvrit, comme nous l'avons d6jL mentionn6 plus haut, 

l'lndmthrdne (837, 838) et le Fluvanthrt?ne, appel6 aussi Jaune d'Indanthr6ne (849), e t  
inaugura ainsi une nouvelle sbrie de colorants B cuve dont hi-m&me e t  ses collaborateurs, 
et bien d'autres chimistes encore ont. depuis ce moment poursuivi l'6tude. Voir les 
numhros 842, 843, 845, 848 et aussi 824, 826, 827, 828, 829, 830, 831, 832, 840 et 841. 

Ces colorants d6passent en solidit6 tout ce qu'on connaissait jusqu'alors et se 
distinguent en meme temps par une grande vivacit6. 

1912 et annkes suivantes. 
Bohn observa qu'en traitant dans des conditions dhterminees les acides oxy- 

anthraquinone-sulfoniques et aussi un certain nombre de colorants oxyazoiques chroma- 
tables, par des sels de chrome, il se forme des sels complexes qui ont la propriete in&- 
ressante de se fixer sur les fibres par un tr8s-court vaporisage ou par un passage en 
alcali et qui sont aussi Bminemment propres B etre transform& en laques2). 

Ces produits sont livres au commence sous le nom de couleurs Erganone et Ergane 
et presentent un int6rht incontestable. Leur dkcouverte a ouvert un nouveau domaine 
dont 1'Ctude n'est certainement pas encore poussee A fond et qui peut nous rbserver 
bien des surprises dans l'avenir. 

B. 31, 2975 (1898). 
*) Brevets allemands 258293, 280505, 281 859, 282987, 283717, 284855, 284856. 
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Der Zerfall protelnogener Choline in Alkohole 
vom Styrontypus 

von 

P. Karrer und E. Horlaoher. 
(17. v. 22.) 

Nach Kurt H .  Meyer und Heinrich Hopfl)  Yerlauft die pyrogene 
Zersetzung des gewohnlichen Cholins in drei verschiedenen Richtungen ; 
sie fuhrt zu Glycol, Dimethylamino-athanol und Dimethyl-vinylamin. 

1) (CH3)3N-CH,-CH,OH --t (CH3)3N+ HOCHS-CHZOH 
I 

OH 

I 
OH 

I 
OH 

2) (CH3)$G-CH,--CHgOH -* (CH3)&-CH,-CH2OH + CH3OH 

3) (CH3)3N-CH,-CH,OH ---f H,O + (CH,),N-CH=CHz+ CH3OH 

Bei den proteinogenen Cholinen mit aromatischen Kernen, deren 
Ammoniumgruppe /3-standig znm Benzolkern angeordnet ist - solche 
sind in unseren ersten beiden Abhandlungen uber protelnogene Choline 
beschrieben2) - haben wir eine andere Zersetzung der quaternken 
Ammoniumbase beobachtet. Das Phenylalanin-cholin zerfallt nach der 
G1 eichung 

C,H,-CH2-CH-CH,OH + CeH,-CH=CH-CH,OH + N(CH3)3 + H2O 
I 

K(CH,),OH 

gla t i  in Zimmtalkohol (Styron), Trimethylamin und Wasser. p-Methoxy- 
phenylalanin-cholin liefert in analoger Weise p-Methoxyzimmtalkohol, 
Trimethylamin nnd Wasser. 

C H , O ~ C H , - C H - C H , O H  --+ C H , O ~ H = C H - C H , O H +  N(cH,), t H,O 
1 
Nf CH3)3OH 

Bemerkenswert ist zunachst die beichtigkeit, mit der dieser Zerfall 
erfolgt. Man braucht nur die wasserige Losung der bet,reffenden Cholin- 

I )  B. 54, 2274 (1921). 
2) Helv. 4, 76 (1921) und die weiter vorne stehende Abhandlung, Helv. 5, 469. 

( 1922). 
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base kurze Zeit auf 70 bis looo zu erwarmen, so kann man ihr nachher 
mit Ather bereits grosse R4engen der gebildeten ungesattigten Alkohole 
der Styronreihe entziehen. Dampft man die wasserige Losung zur 
Trockene ein, so ist der grosste Teil des ursprunglichen CholinL\ in den 
Alkohol verwandelt ; durch Destillation des Ruckstandes kann die Reak- 
tion fast quantitativ gestaltet werden. 

Wir gehen nicht fehl, wenn wir den zur quaternaren Ammonium- 
gruppe 8-standigen Benzolkern fur die Labilitat der erwahnten Clroline 
verantwortlich machen. Es lassen sich zahlreiche analoge Falle zusam- 
menstellen, wo quaternare Ammoniumbasen sehr leicht nach dem oben 
gegebenen Schema zerfallen, sofern nur die Ammoniumgruppe in /?-Stel- 
lung zu einem aromatischen Kern angeordnet ist. 

So zerfallt nach Kijmer und Menoxzi l) das 0-Methyl-N-trimethyl- 
tyrosinjodid beim Kochen mit Alkali in Trimethylamin und p-Methoxy- 
zimmtsaure : 

KOH 
CH,. OCZ)CH,--?H-COOH --+ CH, . O ~ H = C H - C O O H +  

kCH,),J + N( CH3)3 + K J + H,O 

Das methylierte Nitro tyrosin geht nach Versuchen von Johnson 
und Kohmann2) beim Kochen mit Natronlauge in 3-Nitro-4-oxyzimmt- 
saure iiber: 

H=CH-COOH 
H 0 p - G ; ; ; ;  - HO 9 

Hordenin-jodmethylat-0-methylather zerfallt bei der Hoffmann’schen 
Reaktion in Trimethylamin und p-Vinyl-ani~ol~) : 

CH, . O(I)CHI-CH2. N( CH3),J --f CH,OC)CH-CH,  + N( CH& + H J 

Kotarnmethin-methyljodid spaltet sich schon beim Erwarmen mit 
Natronlauge in Kotarnon und Trimethylamin : 

CHO CHO 
+ W H d 3  

CH=CH, 
Kotarnmethin-methyljodid Kohrnon 

C H O  * 3<CH,-CH2-N(CH3)3J -+ c8H603< 

Diese Beispiele liessen sich vermehren 

*) G. 11,  521 (1881). 2, Am. SOC. 37,,1863 (1915); C. 1915, 11. 1009. 
3, Lkger, C. R. 144, 488 (1907). 
4 )  Siehe z. B. den analogen Abbau des Trimethyl-tetrahydro-B-naphtylammonium- 

hydroxyds. B. 21, 1116 (1888); 54, 30 (1921). 
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Nun ist es gewiss auffallend, dass in den Pflanzen gerade jene Alko- 
hole der Styrongruppe gefunden werden, die naturlich vorkommenden 
Aminosauren nahestehen und mit ihnen durch unsere Abbaureaktion 
verknupft sind: so vor allem der Zimmtalkohol selbst, der sich also von 
Phenylalanin, bezw. Phenylalanin-cholin ableiten lass t ; Coniferyl-alkohol, 
der mit Dioxyphenylalanin in einer ahnlich nahen Beziehung steht ; Syrin- 
genin, das man mit einem (bisher allerdings noch nicht aufgefundenen) 
Trioxyphenylalanin in Beziehung bringen kann : 

- 

C,Hb-CH=CH-CH,OH HOP-CX-CH~OH 
CH3. 

Styron Coniferylalkohol 

CH, '0 
HOC)CH=CH-CH,OH 

CH3.0 
Syringenin 

Diese Alkohole sind, wie wir jetzt wissen, durch eine Reihe so ein- 
facher Reaktionen mit, den Aminosauren verknupft, dass es naheliegend 
ist, ihre Entstehung in den Pflanzen aus den naturlichen Aminosauren 
abzuleiten ; so kann der Zimmtalkohol seine Bildung einer Reduktion 
und erschopfenden Methylierung von Phenylalanin verdanken : 

C6H5-CH,-CH-COOH + C6H,-CH,-CH-CH,OH --+ 
I I 
NH, NH2 

---t C6H,-CH,-CH-CH,OH + C,jH,-CH=CH-CH,OH 
I 

N ~ C H ~ ~ J O H  

Fur diese Auffassung spricht nicht allein, dass sie lauter physio- 
logische und leicht verlaufende chemische Prozesse fordert, sondern auch 
der Urnstand, dass wir bisher nur solche naturlich vorkommende Alko- 
hole von Styroncharakter kennen, die auf einfache Weise auf naturliche 
Aminosauren zuruckgefuhrt werden konnen. ifbrigens fehlt zurzeit eine 
andere uberzeugende Deutung der Bildung solcher Alkohole in den Pflan- 
Zen. So hatten wir hier - auf indirektem Wege - Anzeichen gewonnen, 
dass die fruher von uns entwickelte Hypothese iiber die Moglichkeit der 
BiIdung verschiedenartiger proteinogener Choline in den Organismen 
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sich durch Beobachtungen stutzen lasst ; wenn die Styronalkohole aus 
Aminosauren erzeugt werden, so kann dies am leichtesten auf dem Weg 
uber die Choline geschehen; die Labilitat der letzteren macht eine An- 
haufung in den Pflanzen wenig wahrscheinlich ; ihr direkter Nachweis 
durfte daher nicht leicht sein. 

Die Alkohole vom Styrontypus sind in den Pflanzen vielfach mit 
ungesattigten Sauren verestert; Zimmtalkohol haufig mit Zimmtsaure 
(Storax, Perubalsam). Auch sonst werden solche Sauren angetroffen. 
Es sind wieder vorzugsweise solche, die durch eine erschopfende Me- 
thylierung naturlicher Aminosauren oder deren Derivate entstanden 
gedacht werden konnen : Kaffeesaure durch Methylierung des Tyrosins, 
Ferulasaure und Isoferulasaure aus partiell methyliertem Diosyphenyl- 
alanin. Oben ist gesagt, wie leicht die vollkommen methylierten 
Aminosauren mit aromatischem Kern in die ungesattigten Sauren der 
Zimmtsaurereihe zerfallen. 

So zeigt sich in solchen Reaktionen vielleicht ein Weg, auf dem in 
der Pflanze aus Eiweissbausteinen Harz und Geruchst,offe entstehen 
konnen. 

Experimentelles.  

Zimmtalkohol ails Phenylalanin-cholin. 

5 gr Phenylalanin-cholinjodicl werden in wgsseriger Losung mit dem 
gleichen Gewicht frisch gefiilltem Silberoxyd eine Stunde lang geschut- 
telt. Die Losung hatte jetzt einen aminartigen Geruch, wahrscheinlich 
von abgespaltenem Trimethylamin herruhrend. Nach der Filtration 
wurde sie im Vakuum hei 60-70° eingedampft. Dem Trockenriickstand 
liess sich jetzt mit Ather eine bedeutende Menge Zimmtalkohol entziehen; 
durch Destillation des atherunliislichen Teils im Vakuum gewann man 
den Rest, der Zimmtalkohol destillierte uber und krystallisierte sofort 
in der Vorlage. Er besass die aus der Literatur bekannten Eigen- 
schaften. Smp. 34-35O. 

0,014680 gr Subst. gaben 0,04317 gr CO, und 0,01022 gr H,O 
C,H,,O Ber. C 80,5 H 7,5% 

Gef. ,, 80,23 ,, 7,79% 
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p-Methoxy-ximmtalkohol aus p-Methox y-phenylalanin-cholila. 

Bei der Uberfuhrung von Methoxy-phenylalanin-cholinjodid in 
p-Methoxy-zimmtalkohol verfahrt man in ganz analoger Weise wie in 
obenstehendem Beispiel beschrieben wurde. 

Der p-Methoxy-zimmtalkohol hat einen sehr angenehmen, blumigen 
Geruch, ist in Ather, Alkohol und Wasser sehr leicht loslich. Smp. 73O, 
gut  krystallisiert. Permanganat wird von der Xubstanz entfarbt. 

0,009560 gr Subst. gaben 0,02573 gr CO, und 0,006155 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,13 H 7,37% 

Gef. ,, 7342 ,, 7,21 :h 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Uber Sublimationsversuehe mit Kohlenhydraten 
von 

P. Karrer und J. 0. Rosenberg. 

(17. V. 22.) 

Bei der rasch geleiteten Destillation der Starke im Vaknurn entsteht, 
wie A .  Pictet und J .  Sarnsinl) gezeigt haben, in guter Ausbeute Lavo- 
glucosan. Dieses ist als ein durch pyrogene Zersetzung sekundar ent- 
standenes Produkt zu deuten. Die Versuche, uber die wir hier berichten, 
hatten den Zweck, festzustellen, ob bei der Hitzezersetzung der Starke 
unter gewohnlichem dtmospharendruck das Lavoglucosan auch gefasst 
werden kann. Sollten sie zum Ziele fuhren, so musste offenbar dafur 
gesorgt werden, dass das bei hoheren Temperaturen unbestandige Lavo- 
glucosan moglichst rasch vom Ort  der Starkezersetzung entfliehen konnte. 
Dies fuhrte zur Verwendung des folgenden Sublimationsapparates : 

Becherglas 
mit  Wasser J.. 

r* Su bstanz 

l )  Helv. I ,  87 (1918). 
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In  einer Metallplatte M ist eine kreisrunde Vertiefung V von ca. 1 dm 
Durchmesser und 3 mm Tiefe eingelassen. Der obere Plattenrand ist 
mit Asbest verkleidet ; uber die kreisrunde Vertiefung stellt man ein 
Becherglas mit fliessendem Wasser. Die Metallplatte ist elektrisch 
heizbar. 

In die in der Metallplatte eingelassene Vertiefung brachten wir 
trockene Kartoffelstarke in einer Schichtdicke von 1-1 % mm. Hierauf 
wurde die Metallplatte langsam angeheizt. Bei ca. 100° begann die 
Starke sich zu zersetzen. Die Temperatur wurde hierauf langsam auf 
220° gesteigert und sechs Stunden in dieser Hohe gehalten. Am Boden 
des nur 2 mm von der in Zersetzung befindlichen Starke entfernten 
Becherglases sammelte sich ein zahlfliissiges Sublimat. Es erstarrte, 
als das Becherglas uber Nacht in den Exsikkator gestellt wurde, krystallin, 
und wurde leicht, als Lavoglucosan identifiziert. Die Menge des erhal- 
tenen Lavoglucosans is t nicht gross, und die verwendete Apparatur ge- 
stattet naturlich nicht, den Anhydrozucker nach diesem Verfahren in 
bedeutenden Mengen herzustellen. Aber unsere Versuche zeigen, dass 
es moglich ist, auch bei gewohnlichem Druck Lavoglucosan aus der 
Starke herauszudes tillieren. 

Auch aus u-Tetramylose kann man auf gleiche Art und Weise bei 
220 O und Atmospharendruck kleine Mengen Lavoglucosan erhalten. 

Wird unsere Sublimationsapparatur in eine evakuierbare Glas- 
glocke eingebaut, so kann man im Vakuum Sublimationen ausfuhren. 
Aus einer Reihe solcher Versuche greifen wir den folgenden heraus: 

Pulverisierte Rhamnose wurde in der Metallplatte unter einem Va- 
kuum von 12 mm langsam erhitzt. Als die Temperatur eine halbe Stunde 
auf 120° gehalten worden war, hatte sich am Boden des 3 mm entfernten 
Becherglases eine zahe Masse angesammelt, die im Exsikkator, besonders 
rasch nach dem Impfen mit Rhamnosekrystallen, strahlig-krystallin 
erstarrte. Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton resultierte reine 
Rhamnose. 

Der Versuch scheint uns bemerkenswert, weil er zeigt, dass ein 
echter Zucker bei massigem Vakuum destilliert werden konnte. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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uber die 
methylierte Zucker&ure und methylierte Schleimdure 

Ton 

P. Karrer und J. Peyer. 
(17. V. 22.) 

Zu einem bestimmten Zwecke war uns die Kenntnis der methylierten 
Zuckersaure und Schleimsaure erwunscht. Wir haben die Verbindungen 
daher herzustellen versucht, und ihre Methylester durch Vormethylierung 
mit Dimethylsulfat und Alkali, und Nachmethylierung mit Methyl- 
jodid und Silberoxfd erhalten. Sowohl der Tetramethyl-zuckersaure- 
dimethylester (I) wie auch der Tetramethyl-schleimsaure-dimethylester 
(11) krystallisieren gut. 

O.CH3 H O.CH, O.CH, 
H3C. OOC- C-C- I I C - - L C O O .  CH, 

I H 

t 
I I 
O.CH, H I H 

I. 

O.CH, H H 0. CH, 
I 

C O O .  CH, I I c-c- H,C. OOCC- - 
I I I 

A 
H 0.CH3 0.CH3 

Bemerkenswert ist deren sehr leichte 
Sauren wurden weiter durch ihre Diamide 
siert. 

11. 

E xperimen te l le  r 
Die Methyl ierung der  Zucker-  

H 

Loslichkeit in Wasser. Die 
und einige Salze charakteri- 

Teil. 

u n d  Schleimsaure.  

Tetramethyl -xuclcersaure-dimeth ylester: 

30 gr saures zuckersaures Kalium wurden durch Zugabe von konx. 
Natronlauge in wenig Wasser gelost; die Losung wird auf dem 
Wasserbade auf ca. 85O erwarmt. Nun fugte man im Laufe eines Tages 
portionenweise zehnmal 25 gr Dimethylsulfat und die berechnete Menge 

37 
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ca. 25-proz. Natronlauge unter standigem Ruhren rnit der Turbine 
hinzu. Die Temperatur der Reaktionsfliissigkeit wurde wahrend dieser 
Dauer auf 85 O gehalten. 

Die Losung haben wir nun auf dem Wasserbade auf 300 em3 ein- 
geengt, darauf von dem ausgeschiedenen Natriumsulfat heiss filtriert, 
und das erkaltete Filtrat mit verdiinnter Schwefelsaure bis zur deutlich 
kongosauren Reaktion angesauert. 

Jetzt wurde die Losung im Vakuum zur Trockene gebracht. Der 
feste Ruckstand, der sehr vie1 Natriumsulfat enthalt, wird am Ruckfluss- 
kuhler zehn- bis zwanzigmal mit trockenem, kochend heissem Chloro- 
form ausgezogen. Die vereinigten, etwas braungefarbten, filtrierten 
Ausziige werden rnit entwassertem Natriumsulfat getrocknet ; d a m  wird 
das Chloroform im Vakuum abgeblasen und der zuruckbleibende Sirup 
ebenfalls im Vakuum bei 90° getrocknet. Er besteht aus einem Gemisch 
partiell methplierter Zuckersauren und kann ohne weitere Reinigung zur  
Endmethylierung rnit Silberoxyd und Methyljodid benutzt werden. Es 
erwies sich aber als vorteilhaft, das Produkt vor dieser Behandlung durch 
Des tillation im Hochvakuum, wo es bei 3 mm Quecksilberdruck ziemlich 
konstant bei 180-190° ohne merkliche Zersetzung ubergeht, zii reinigen. 
Der auf diese Weise erhaltene, fast farblose, zahflussige Sirup wurde in 
100 gr Methyljodid gelost und die Losung unter Kiihlung langsam rnit 
60 gr trockenem Silberoxyd versetzt. Das in einem Rundkolben rnit 
eingeschliffenem Kuhler bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassene 
Gemisch gerat bald in gelindes Kochen. 1st die Reaktion abgeflaut, so 
erhitzt man noch einige Tage auf dem Wasserbacle. Nun wird von dem 
noch vorhandenen Methyljodid abdestilliert und der Ruckstand einige- 
male rnit trockenem Chloroform extrahiert. Die vereinigten, filtrierten 
Chloroformauszuge werden rnit entwassertem Natriumsulfa t getrocknet. 
Das Chloroform wird jetzt abdestilliert und der zuruckbleibende Sirup im 
Vakuum destilliert. Sdp. ca. 150° bei 1 mm Druck. Farbloser Sirup. 

Der erkaltete Sirup trubt sich durch Krystallabscheidung, die d x c h  
langeres Stehen des Sirups im Eisschrank und durch Kratzen rnit einem 
Glasstab vermehrt wird. Von der ausgeschiedenen Krystallmasse wird 
auf der Pumpe scharf abgesaugt und der Nutscheninhalt zweimal aus 
Ather umkrystallisiert. Man erhalt so den Tetramethyl-zuckersaure- 
dimethylester in weissen, derben Nadeln oder Platten. Smp. = 68O. 
Leicht loslich in Wasser, Chloroform und Ather. 

0,00862 gr Subst. gaben 0,01550 gr CO, und 0,00585 gr H,O 
0,00310 gr Subst. gaben 0,01490 gr AgJ (Zeisel'sche Methoxylbestimmung) 

0 . CH, 63,27 % 
Gef. ,, 49,02 ,, 7,59 ,, 63,43% 

C,,H,,O, Ber. C 48,97 H 7,54 
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Polarisation (in Wasser) : 

Einwage 0,2655 gr; Gew. d. Lg. 23,807 gr; Rohrlange 1 dm. 

a: = +0,0990 [a]: = + 8,880 

Ein anderes Praparat zeigte [a]: = +10,26O. 

Tetranieth yl-xuckersdure-diamid: 

In eine konzentrierte, wasserige Losung von 0,2 gr Tetramethyl- 
zuckersaure-dimethylester wurde unter Kiihlung mit einer Kaltemischung 
trockenes Ammoniakgas bis zur Sattigung eingeleitet. Das Gefass wurde 
nun verschlossen ein paar Tage im Eisschrank stehen gelassen. Die aus- 
geschiedenen Krystalle wurden abgenutscht, mit wenig eiskaltem Wasser 
gewaschen und bei l l O o  getrocknet. Farblose, glanzende, rhombisch 
aussehende Platten. Smp. = 237O. 

0,00774 gr Subst. gaben 0,737 cm3 N, (20°, 725 mm) 
0,00321 gr Subst. gaben 0,01141 gr AgJ (Zeisel'sche Bestimmung) 

C,oH200&2 Ber. N 10,58 0 . CH, 46,89 % 
Gef. ,, 10,58 ,, 46,91% 

Polarisation (in Wasser): 
Einwage 0,1316 gr; Gew. d. Lg. 8,373 gr; Rohrlinge 1 dm. 

a; = + 0,1926 [ a ] ;  = + 12,220 

Tetrameth yl-schleimsaure-dimethylester : 

30 gr Schleimsaure wurden in der eben zur  Losung notwendigen 
Natronlauge (ca. 20-proz.) gelost. Die Methylierung und Isolierung des 
Esters geschah genau so, wie im Falle der Zuckersaurel). Die Ausbeute an 
Ester ist bei dieser Saure geringer, da bei der Methylierung mit Dimethyl- 
sulfat und Natronlauge das in der Losung befindliche schleimsaure 
Natrium durch das Alkali und durch das sich wahrend der Methylierung 
bildende Natriumsulfat teilweise ausgesalzen wird. Dieser fjbelstand 
kann zum Teil behoben werden, wenn man die erstenMethylierungen, etwa 

1) Die partiell methylierte Schleimsiiure, wie aie nach der Vormethylierung mit 
Dimethylsulfat und Alkali erhalten wird, vertriigt aber die Destillation im Hochvakuum 
nicht. Sie wurde daher ohne weitere Reinigung zur Nachmethylierung mit Methyl- 
jodid und Silberoxyd benutzt. 
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die ersten funf, bei gewohnlicher Temperatur, ohne Erhitzen der Reak- 
tionsflussigkeit ausfuhrt. Der Tetramethyl-schleimsaure-dimethylester 
bildet monoklin oder rhombisch aussehende Tafeln vom Smp. 1030. 

0,01006 gr Subst. gaben 0,01820 gr CO, und 0,00646 gr H,O 
0,00308 gr Subst. gaben 0,01472 gr Ag J (Zeisel'sche Methoxylbestimmung) 

0 . CH, 63,27 yo 
Gef. ,, 49,31 ,, 7,18 ,, 63,10% 

C,,H,,08 Ber. C 48,97 H 7,54 

Trimeth y E-schleimsaure-dimeth ylester : 

Nach der Methylierung der Schleimsaure mit Dimethylsulfat und 
Natronlauge krystallisierte aus dem mittels Chloroform isolierten Sirup 
eine geringe Menge kleiner Nadelchen, die aus Alkohol umkrystallisiert, 
bei 60° getrocknet, bei 165-166O schmolzen. Die Substanz ist fast 
unloslich in Ather. Sie reagiert neutral; es liegt daher ein Ester vor, 
offenbar ein Trimethyl-schleimsaure-dimethylester, da eine Methoxyl- 
bestimmung 55,28 yo 0 - CH, ergab, wahrend sich auf diesen Korper 
55,33 % 0 * CH, berechnen. Die Verbindung wurde vorerst zur weiteren 
Untersuchung zuruckgestellt. 

Tetrameth yl-schEeims6ure-diamid: 

Wird genau so dargestellt wie das entsprechende Zuckersaurederivat. 
Kleine tafelige Krystalle. Smp. 276O. 

0,002895 gr Subst. gaben 0,275 om3 N, (17O, 730 mm) 
0,00347 gr Subst. gaben 0,01226 gr AgJ 

C,&,,O,N, Ber. N 10,58 0 - CH, 46,89% 
Gef. ,, 10,74 ,, 46,65 yo 

Tetramethyl-zzrckersaures Barium: 

3 gr Ester wurden mit einer konz. Losung von 15 gr krystallisiertem 
Baryumhydroxyd in Wasser drei Stunden auf dem Wasserbade auf ca. 
85O erwiirmt. Beim Erkalten scheidet sich ein Teil des uberschussigen 
Bariumhydroxyds wieder aus. Etwas Bariumhydroxyd bleibt in der 
Losung. Deshalb wird dieselbe mit Kohlendioxyd gesattigt. Vom ab- 
geschiedenen Bariumcarbonat wird abfiltriert und das Filtrat auf ein 
kleines Volumen konzentriert. Dabei scheidet sich der letzte Teil des 
uberschussigen Bariumions, das sich als Bicarbonat noch in der Losung 
befand, als Carbonat aus. Als das Filtrat auf dem Wasserbade auf ein 
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sehr kleines Volumen eingedampft war, krystallisierte das Bariumsalz 
der Tetramethyl-zuckersaure in langen Nadeln aus. Die Substanz wurde 
im Vakuum bei looo uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Sehr leicht 
loslich in Wasser. 

0,00789 gr Subst. gaben 0,00857 gr CO, und 0,00252 gr H20 
0,1928 gr Subst. gaben 0,1118 gr BaSO, 

C,,H,,O,Ba Ber. C 29,90 H 3,98 Ba 34,24% 
Gef. ,, 29,64 ,, 3,57 ,, 34,13% 

Tetramethyl-xuckersaures Xilber: 

Kochend heisse, wasserige Losungen aqdivalenter Teile tetramethyl- 
zuckersauren Bariums und Silbersulfats wurden unter Umruhren zu- 
sammengegeben. Vom abgeschiedenen Bariumsulfat wurde abfiltriert 
und das Filtrat im Vakuum zur Trockene gebracht. (Lichtabschluss.) 
Weisses Pulver, in Wasser sehr leicht loslich. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Hohere Terpenverbindungen V1). 
uberfiihrung der Abietinsaure ins Methylreten 

von 

L. Ruzicka und Jules leyer.  
(29. V. 22.) 

Auf Grund der nberfuhrung der Abietinsaure C20H~002 durch 
Erhitzen mit Schwefel ins Reten c18H182) (l-Methyl-7-isopropyl- 
phenanthren) ist die Stellung von 18 Kohlenstoffatomen in der Molekel 
dieser Saure festgelegt. .Da wir kurzlich3) in der Abietinsaure die An- 
wesenheit von drei Ringen sichergestellt hatten, so kann man annehmen, 
dass die Abietinsaure ein hydriertes Phenanthrenderivat darstellt 

l) IV. Mitt. Helv. 5, 369 (1922). 
2, Vergl. die Literaturangaben Helv. 5, 316, Anm. 1-5 (1922). 
3, Helv. 5, 315 (1922). 
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und als Methyl-dekahydroreten-carbonsaure bezeichnet werden kann. 
Es miisste danach bei der Dehydrierung der Abietinsaure ausser der 
Carboxylgruppe noch ein weiteres Kohlenstoffatom abgespalten werden. 
Da bei dieser Operation neben Reten weder ein niederes noch ein hoheres 
Homologes desselben beobachtet werden konnte, so liegt die Annahme 
nahe, dass die Eliminierung dieses einen Kohlenstoffatoms in seiner 
Bindungsart begriindet sein muss und nicht etwa zufallig ist. 

Eine analoge Beobachtung machten wir bei der Dehydrierung 
einiger Sesquiterpene C,,H,, mit Schwefel zum Naphtalinkohlen- 
wasserstoff Eudalin Cl,Hl, , wo dieses auch als einziges Dehydrierungs- 
produkt isoliert wurde. Im Gegensatz dazu lieferten uns andere Sesqui- 
terpene das Cadalin Cl,H,, als alleiniges Dehydrierungsprodukt, also 
ohne Abspaltung von Kohlenstoff analog dem fjbergang der Terpene 
in p-Cymoll). Alle bisher untersuchten Dehydrierungen von Terpen- 
verbindungen rnit Schwefel verlaufen also eindeutig. 

Es liegt in der Natur des Dehydrierungsvorganges begriindet, 
wenn man die Vorstellung uber die Bindungsart des abgespaltenen 
Kohlenstoffs dahin vervollstandigt, dass demselben im hydrierten 
System eine Stellung zukommen muss, die im aromatischen Zustande 
nicht mehr moglich ist. Solche Stellungen sind die semicyclisch ge- 
bundene Methylengruppe (a), sowie die an einem Ringkohlenstoff, 

c\ 
C/ 

C 
a) c)c'CH2 b) C-G-CH, 

der rnit drei weiteren Kohlenstoffatomen verknupft ist, sitzende Methyl- 
gruppe (b). Da uber die Lagerung der Doppelbindungen der Abietin- 
saure nichts sicheres bekannt ist, so untersuchten wir zunachst, um 
zwischen den obigen beiden Moglichkeiten entscheiden zu konnen, 
die Dehydrierung der Dihydro-abietinsaure, bei der eine Methylen- 
gruppe nicht mehr vorhanden sein kann. Bei dieser Operation entstand 
nur Reten, woraus zu folgern ist, dass das beim Erhitzen mit Schwefel 
abgespaltene Kohlenstoffatom der Abietinsaure einer Methylgruppe 
der oben unter b) naher charakterisierten Bindungsart entspricht. 
Die Dehydrierung der Abietinsaure (I) und der Dihydrosaure (11) 
kann demnach folgendermassen formuliert werden : 

1. Ct&h, ( COOH f 5 s --+ CISHIE + CO, CH, SH f 4 Hzs CH3 

l) Vergl. dariiber Helv. 5, 347-349 (1922). 



583 - 

Wir sind dann dazu ubergegangen, die Bindungsweise der Carb- 
oxylgruppe mit Hilfe der Dehydrierung naher zu untersuchen. Aus 
der Abspaltung der Carboxylgruppe beim Erhitzen der Abietinsaure 
mit Schwefel kann kein bestirnmter Schluss gezogen werden, da wohl 
im allgemeinen aromatische Carbonsauren bei diesen Bedingungen 
zur Kohlendioxydabspaltung neigen durften. Man besitzt dariiber 
allerdings keine weiteren Erfahrungen. Wir dehydrierten daher den 
Methylester der Abietinsaure (III), bei dem eine direkte Kohlendioxyd- 
abspaltung weniger in Betracht kommt, aber auch hier war Reten 
das alleinige fassbare Dehydrierungsprodukt : 

-- 

Das gleiche war der Fall beim Erhitzen des Abietinols (IV), das wir 
durch Bouveault'sche Reduktion des Abietinsaure-methylesters her- 
stellten, mit Schwefel : 

IV. C,,H,, ( 
Die Deutung der Abspaltung sowohl der Carbonestergruppe wie 

auch der primaren Alkoholgruppe konnte einmal darin gesucht werden, 
dass diesen beiden Substituenten - und somit auch dem Carboxyl - 
in der Abietinsaure eine Stellung zukommt, aus der sie beim Ubergang 
in das aromatische Ringsystem strukturmassig entfernt werden miissen. 
Es ist aber ferner moglich, dass durch Schwefel allgemein derartige 
Substituenten ohne Rucksicht auf die Bindungsart eliminiert werden. 
Auch in dieser Beziehung ist der Mechanismus des Dehydrierungsvor- 
ganges noch nicht naher erforscht. 

Es schien uns daher notig zu sein, die Dehydrierung an einem 
sauerstoffreien Derivate der Abietinsaure vorzunehmen. Beim Be- 
handeln des Abietinols rnit Phosphorpentachlorid wird hauptsachlkh 
Wasser abgespalten unter Bildung eines Kohlenwasserstoffs C,oH,o, 
den man als Methylabietinl) bezeichnen kann und fur den die Formeln 

+ 5 S + C18Hl, + CH,O ( ? ) + CH,'SH + 4 H,8 

Cl,H,, { --CH3 =CH, Cl,H,, { -cH3 -CH, 

in Betracht kommen, von denen die letztere infolge der Neigung der 
semicyclischen Doppelbindung zur Wanderung (bei den Versuchsbedin- 
gungen) in den Ring vorzuziehen ist. Das neben dem Methylahietin 
bei der Chlorierung wohl entstehende Chlorid des Abietinols, das nicht 

l) Entsprechend der Bezeichnung des Cl,H,, als Abietin. 
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rein isoliert wurde, geht durch Chlorwasserstoffabspaltung mittels 
Chinolin gleichfalls ins Methylabietin uber. Bei der Dehydrierung des 
letzteren (V) mit Schwefel entsteht nun ein neuer Phenanthrenkohlen- 

V. C,,H,, 1 zE: + 4 5  + C,,H,, * CH, + CH,SH + 3H,S 

wasserstoff Cl9Hz0 , der seiner Bildungsweise nach ein Methylreten dar- 
stellen muss und dessen neue Methylgruppe die Stellung der Carboxyl- 
gruppe bei der Abietinsaure anzeigt. Auch bei dieser Operation konnte 
ausser Methylreten kein anderes charakterisierbares Dehydrierungs- 
produkt gefasst werden. 

Da also die an Stelle des Carboxyls in die Abietinsaure eingefuhrte 
Methylgruppe beim Erhitzen rnit Schwefel nicht abgespalten wird, 
so folgt daraus, dass die sauerstoffhaltigen Substituenten bei der De- 
hydrierung nicht infolge ihrer besonderen .Stellung, sondern auf Grund 
der Natur der Reaktion entfernt werden. Weiter ist damit eindeutig 
festgestellt worden, dass die Carboxylgruppe der Abietinsaure nicht 
tertiarl) gebunden sein kann, wie schon wiederholt von verschiedenen 
Forschern2) angenommen wurde. Da nach der schweren Esterifizierbar- 
keit der Abietinsaure auch die primare Lage der Carboxylgruppe aus- 
geschlossen ist, kommt nur die sekundare Bindungsart oder die an 
einer Ringdoppelbindung in Betracht. In letzterem Falle musste die 
Abietinsaure eine a, j3-ungesattigte Saure sein. Da jedoch bei der 
Bouueault’schen Reduktion a, j3-ungesattigter Saure-ester3) auch die 
Kohlenstoffdoppelbindung hydriert wird, was aber beim Ubergang 
des Abietinsaure-esters ins Abietinol nicht der Fall ist4), so muss die 
Abietinsaure eine s e k u n d a r e  C a r b o n s a u r e  sein, und zwar auf 
Grund des Baus der ganzen Molekel eine mit direkt am Ring sitzender 
Carboxylgruppe. 

Die bekannten Abbauversuche bei der Abietinsaure zeigen, in 
Analogie rnit den Verhaltnissen bei den Sesq~iterpenverbindungen~), 
dass die Konstitutionsaufklarung allein durch direkten Sbbau mindestens 
sehr schwierig sein wird. 

Wir halten es daher auch hier, wie bei den Sesquiterpenen, fur 
wunschenswert, die Stellung der Substituenten im Ringsystem wo- 

l) D. h. an einem Kohlenstoffatom, das mit drei anderen C-Atomen verkniipft ist. 
,) Vergl. z. B. P. Levy, Z. an. Ch. 81, 145ff. (1913). 
3) Bouweault und Blanc, B1. [3] 31, 1208 (1904). 
4)  Vorausgesetzt ist drtbei natiirlich, dasa bei der Abietinskure diese Gesetzmiissig- 

5 ,  Vergl. unsere Bemerkungen Helv. 4, 506 (1921); 5, 351 (1922). 
keit noch Geltung besitzt. 
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moglich an Hand von aromatischen Grundkorpern zu ermitteln. Die 
Bestimmung der Lage der neuen Methylgruppe im Methylreten wird 
so die Kenntnis der Stellung des Carboxyls im Abietinsaureskelett 
vermitteln. Wir werden daruber eingehender in einer spiiteren Mit- 
teilung berichten. Die bisherigen Versuche haben diese Frage schon 
in einer gewissen Beziehung geklart . Die Oxydation des Methylretens 
(VI) mit Chromsaure liefert namlich ein Methylreten-chinon (VII), 

VI. VIJ. VIII. 

das mit o-Phenylendiamin ins Methylreten-chinoxalin (VIII) iibergeht, 
also ein o-Chinon sein muss. Daraus folgt klar, dass der neuen Methyl- 
gruppe im Methylreten und somit auch dem Carboxyl der Abietin- 
saure eine der Stellungen 2, 3, 4, 5, 6 oder 8 im Retenring (IX) zu- 

a b c d e  

6 . . .CH3 12 13 12 11 11 
. . .  COOH 9 9 2 3 4 

I7 I lk  1 4  

\' \/ \/ 
\ 8 / \ 9 /  

IX. 1) / 

kommen muss. Das Methylretenchinon ware danach als 1,z-Dimethyl- 
7-isopropyl-phenanthrenchinon-(9,10) zu bezeichnen. 

Geht man von der Annahme ausz), dass die Abietinsaure als Di- 
terpenabkommling analog wie alle Mono- und Sesquiterpenverbindungen 
mit bekanntem Skelett,) aus Isoprenresten zusammengesetzt ist, und 
dass die bei der Dehydrierung der Abietinsaure abgespaltene Methyl- 
gruppe (. . . CH,) tertiar und das Carboxyl (. . . COOH) sekundar ge- 
bunden sein muss, so waren fur das Abietinsaureskelett nur funf (a-e) 
verschiedene Anordnungen moglich, die in der obigen Tabelle zusammen- 

1) Fur die Numerierung des hydrierten Phenanthrenringes machen wir obigen 
Vorschlag unter Beibehaltung der Phenanthren-numerierung, um so Missverstiindnisse 
zu vermeiden. 

2, Helv. 5, 317 (1922). 
3) Vergl. Helv. 5, 354 (1922). Auch Verbindungen wie Camphen, Fenchon, a- 

Santalen, die keinen p-Cymolring aufweisen, lassen Rich schematisch in Jsoprenreste 
zerlegen. 



586 - - 
gestellt sind. Da durch die Konstitntion des Methylreten-chinons die 
Schemata a und b ausgeschlossen werden, bliebe noch zwischen den 
letzten drei (c-e) eine Entscheidung zu treffen. 

Es sei noch betont, dass wir dazu ubergegangen sind, die in dieser 
Arbeit eingeschlagene neue Methodik auch fur die Konstitutionsauf- 
klarung anderer polycyclischer, in der Natur vorkommenden Verbin- 
dungen und ihrer Abbauprodukte in geeigneten Fallen anzuwenden. 
Insbesondere durfte die Ubertragung unserer Reaktionen auf die 
anderen Harzsauren C,,H,,O, zur Rlarung der Isomerieverhaltnisse 
in dieser Reihe beitragen. Auf die Einzelheiten sol1 in spateren 
Arbeiten eingegangen werden. 

E xper  i m e n  t e l l e r  Te il.  

Dehydrierung der Abietinsaure vom Smp. 158O rnit Schwefel l). 

(Gleichung I.) 

48 gr Abietinsaure2) wurden mit 24 gr Schwefel verrieben und 
im Olbade allmahlich von 180-250 O erhitzt, bis nach einigen Stunden 
die Gasentwicklung aufhort. Das Reaktionsprodukt wurde direkt 
im Vakuum destilliert, wobei das rnit den ersten Anteilen uber- 
gehende Reten rasch erstarrte. Der Nachlauf besteht aus einer zahen, 
nicht krystallisierenden Masse. Zur Aufarbeitung wurde das ganze 
Destillat in Ather aufgenommen und mit verdunnter Natronlauge 
ausgeschuttelt. Beim Ansauern der alkalischen Losung fallt eine zahe, 
amorphe, stark schwefelhaltige Masse aus. 

Der neutrale Anteil wurde mehrmals aus Alkohol umkrystalli- 
siert und lieferte so das in farblosen Bliittchen krystallisierende reine 
Reten vom Smp. 98O. Die in der alkoholischen Mutterlauge enthaltenen, 
teilweise verschmierten Krystalle konnen durch Destillation im Vakuum 
uber Natrium gereinigt werden und geben so ein fast vollig erstarrendes 
Destillat von Reten, das nach einmaligem Umkrystallisieren den rich- 
tigen Smp. aufweist. Mit alkoholischer Pikrinsaure wurde daraus das 
bekannte, bei 124, schmelzende Pikrat erhalten. 

Zur weiteren Charakterisierung des Retens wurde das noch un- 
bekannte S t y p  h n a  t hergestellt durch Mischen der konzentrierten 

1) In der Hauptsache entsprechend den Beobachtungen von Vesterberg, B. 36, 

2, Dargestellt nach Helv. 5, 328 (1922). 
4200 (1903). 
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heissen Losungen yon Reten und Trinitroresorcin in Alkohol. Das aus 
einem gelben Krystallpulver bestehende Styphnat schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 142O. 

0,1298 gr Subst. gaben 0,2870 gr CO, und 0,0546 gr H,O 
C,H,,O& Ber. C 60,13 H 4,380/, 

Gef. ,, 60,32 ,, 4,70% 

Dehydrierung des Abietinsaure-methylestersl) rnit Schwefel. 

(Gleichung 111.) 

14,8 gr des Esters wurden mit 7 , l  gr Schwefel allmahlioh von 
180-250° erhitzt, wobei ausser gasformigen Produkten auch eine 
geringe Menge einer nicht naher untersuchten, leicht fliichtigen Flussig- 
keit entweicht. Beim Destillieren (15 mm) erstarren die ersten Anteile, 
wahrend der Nachlauf olig bleibt. Die ganze Masse wurde in Ather 
gelost und mit verdiinnter Natronlauge ausgezogen. Beim Ansauern 
der alkalischen Losung wurde 0,5 gr eines oligen Produktes gewonnen, 
das nicht naher untersucht wurde. 

Der 5,9 gr betragende neutrale Anteil wurde nochmals bei 12 mm 
destilliert, wobei 4 gr eines fast vollig krystallisierenden Produktes 
bei 228-236O ubergingen. Ein kleiner, bis 255O siedender Nachlauf 
blieb olig. Die Hauptfraktion liefert beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
reines Reten vom Smp. und Mischprobe 98O. 

Deh ydrierung der Dihydro-abietinsliure m i t  Schwefel. 

(Gleichung 11.) 

34,l gr der Dihydro-abietinsaure vom Smp. ca. 150° 2, wurden 
mit 21,5 gr Schwefel in der oben bei der Dehydrierung der Abietin- 
saure beschriebenen Weiie behandelt. Bei der Aufarbeitung wurden 
analoge Beobachtungen gemacht. Man erhalt so 7,O gr eines neutralen 
Anteils, der teilweise erstarrt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol wird ein bei 94O schmelzender Kohlenwasserstoff erhalten, 
der rnit Reten gemischt den Smp. 96O zeigt. Das Pikrat desselben 
schmilzt bei 122-124O und das Styphnat bei 138-139O. Mit den ent- 
sprechenden Derivaten des Retens aus der Abietinsaure werden bei 
der Mischprobe Schmelzpunktserhohungen beobachtet. 

I) Hergestellt mit Dimethylsulfat, vergl. Helv. 5, 330 (1922). 
2) Hergestellt durch katalytische Reduktion in alkoholischer Losung, vergl. 

Helv. 5, 331 (1922). 
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Darstellung des Abietinols. 

110 gr Abietinsaure-methylester wurden in 130 ems abs. Alkohol 
gelost und zu 165 gr Natrium in dunnem Strahle durch einen Tropf- 
trichter zulaufen gelassen. Zu dem im Olbade auf 120O erhitzten Ge- 
misch wurde unter Ruhren mit der Turbine im Laufe von fiinf Stunden 
1% Liter Alkohol zugetropft. Nachdem das Natrium aufgelost war 
wurden 300 em3 Wasser eingetragen und zur Verseifung des nicht 
reduzierten Anteils des Esters noch zwei Stunden gekocht. Zur Auf- 
arbeitung wurde der Athylalkohol mit Wasserdampf abgeblaseo, der 
Ruckstand mit Wasser versetzt und das abgeschiedene 01 in Ather 
aufgenommen. Um das Natriumsalz der Abietinsaure vollig zu ent- 
fernen, wird die atherische Losung mehrmals mitWasser durchgeschuttelt. 
Aus den gesammelten wassrig alkalischen Ausziigen kann durch An- 
sauern der unveranderte Anteil der angewandten Abietinsaure regene- 
riert werden. Diese Sanre schmolz nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton bei 155--157O, [a],, = - 61° (in 5-proz. alkohol. 
Losung). 

0,1177 gr Subst. gaben 0,3417 gr CO, und 0,1046 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,41 H 10,Ol yo 

Gef. ,, 79,20 ,, 9,94 o/o 

Das in Ather geloste neutrde Produkt liefert bei der Destillation 
68 gr einer einheitlich bei 178 -182O (y4 mm) siedenden farblosen 
zahen Masse, die aus reinem Abietinol besteht (68% Ausbeute). Der 
Destillationsriickstand ist nur ganz unbedeutend. Zur Analyse wurde 
nochmals destilliert und dabei ein Sdp. 169-172O (0,2 mm) beobachtet. 
In Schwefelkohlenstofflosung wird Brom vom Abietinol momentan 
entfarbt. Mit der molekularen Menge Phenylisocyanat tritt  auch bei 
langem Stehen keine Krystall bildung ein. 

17 d4 =1,0305 17 
D 

n =1,5487 M = 88,95 
D 

M, ber. fur C,H,,O 

0,1016 gr Subst. gaben 0,3090 gr CO, und 0,1022 gr H,O 
0,0849 gr Subst. gaben 0,2582 gr ,, und 0,0836 gr H,O 

= 88,55, woraus folgt EM, = 0,40 

C,,H,,O Ber. C 83,26 H 11,19% 
Gef. ,, 83,Ol; 82,96 ,, 11,26; l l ,02% 

Beim Kochen mit 20-proz. alkohol. Schwefelsaure spaltet Abietinol 
kein Wasser ab. 



589 - - 

Reaktionen des Abietinols. 

Dehydrierung.  15,7 gr Abietinol wurden mit 7 gr Schwefel in 
der beschriebenen Weise dehydriert, wobei auch eine Wasserabspaltung 
vor sich geht. Bei der nachherigen Destillation werden 5 gr eines gelben 
dickfliissigen 61s erhalten, das bald grosstenteils krystallisierte. Die 
nach dem Digerieren rnit Alkohol abfiltrierten Krystalle schmolzen 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 98-99O und erweisen 
sich nach der Mischprobe als identisch mit Reten. 

Dihydro-abiet inol .  7,O gr Abietinol wurden nach Fokin- 
Willsttitter in alkoholischer Losung in Gegenwart von Platinschwarz 
mit Wasserstoff behandelt. Das Redaktionsprodukt siedet einheitlich 
bei 169-171O (0,5 mm) als farblose zahe Masse, von der eine Anfangs- 
(a)  und eine Endfraktion (b) analysiert wurde. 

a) 0,1051 gr Subst. gaben 0,3188 gr GO, und 0,1117 gr H,O 
b) 0,0946 gr Subst. gaben 0,2862 gr ,, und 0,0985 gr ,, 

C,H,,O Ber. C 82,68 H 1 1 , 8 1 ~ 0  
Gef. ,, 82,75; 82,54 ,, 11,89; 11,65% 

Uberfiihrung des Abietinols ins  Methyl-abietin C,,H,,. 

(Gleichung IV.) 

Versuch a. 65 gr Abietinol wurden in 500 em3 Petrolather unter 
Eiskuhlung allmahlich mit der gleichen Gewichtsmenge Phosphor- 
pentachlorid versetzt, wobei heftige Chlorwasserstoffentwicklung statt- 
findet. Nach mehrstundigem Stehen wurde noch eine Stunde am 
Wasserbade gekocht. Zur Aufarbeitung wurde die schwach gefarbte 
Petrolatherlosung auf Eis gegossen und mehrmals abwechselnd rnit 
Wasser und verdiinnter Natronlauge ausgeschuttelt. Es werden dabei 
saure' phosphorhaltige Nebenprodukte in Form seifiger Losungen ent- 
fernt. 

Das neutrale Reaktionsprodukt wird im Hochvakuum destilliert. 
Nachdem eine anfangs stattfindende heftige Gasentwicklung aufgehort 
hat, siedet die Hauptmenge bei etwa 140-150° (0,5 mm), Daneben 
wird noch ein bis 170, siedender Nachlauf erhalten. Durch noch- 
maliges Fraktionieren werden 27 gr des bis 150° (0,5 mm) siedenden 
Anteils und 10 gr Nachlauf erhalten. Die unscharf siedende chlor- 
haltige hohere Fraktion wurde vorlaufig nicht naher untersucht. 
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Nachdem eine quantitative Halogenbestimmung ergab, dass die 

tiefere Fraktion nur unwesentliche Mengen Chlor enthalt, wurde sie 
zur Reinigung iiber Natrium destilliert, wobei 25 gr bei 147-152O 
(0,8 mm) als dickflussiges farbloses chlorfreies 01 ubergingen. Es 
konnte daraus kein Pikrat erhalten werden. Mit Kaliumpermanganat 
in Acetonlosung tri t t  leicht Oxydation ein; ebenso wird auch Brom 
in Schwefelkohlenstoff rasch entfarbt. 

a = + 56,20 d, = 0,9750 nl’ = 1,54435 M, = 87,48 17 
D D 

M, ber. fur C&HH,, 17 = 86,55 EM, = 0,93 

0,1008 gr Subst. gaben 0,3283 gr CO, und 0,0983 gr H,O 

Ber. C 88,82 H 11,18% 
Gef. ,, 88,90 ,, 10,91:& 

Nach dem Kochen des Methyl-abietins rnit 20-proz. alkoholischer 
Schwefelsaure zeigt das regenerierte Produkt das gleiche Verhalten 
gegen Kaliumpermanganat und Brom wie vorher. 

Versuch  b. Der aus 118 gr Abietinol nach dem unter a) be- 
beschriebenen Verfahren erhaltene neutrale Anteil des Chlorierungs- 
produktes wurde undestilliert mit der 1 %-fachen Menge Chinolin eine 
halbe Stunde auf 250-260° erhitzt. Aufgearbeitet wurde durch Auf- 
nehmen in Ather und mehrmaliges Ausschutteln mit verdunnter Salz- 
saure. Da sich bei der Destillation des Produkts auch der Nachlauf 
als chlorfrei erwies, wurde das ganze Destillat zur Reinigung uber 
Natrium destilliert, wobei die Hauptmenge (52 gr) bei 145-147 O 

(0,5 mm) uberging. Die Eigenschaften sind die gleichen wie die im 
Versuch a. 

15 15 d, = 0,9795 n, = 1,5477 M, = 87,52 M, ber. fur C,,H, IT= 86,55 

EM, = 0,97 

Dehydrierung des Methyl-abietins xum Methylreten C,,H,,. 

(Gleichung V.) 

63,5 gr Methyl-abietin wurden mit 30 gr Schwefel (entsprechend 
4 Atomen) vier Stunden auf 190-200° erhitzt, wobei ruhige Gas- 
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entwicklung stattfindet. Schliesslich wird die Temperatur im Laufe 
von weiteren zwei Stunden bis auf 270° gesteigert. Nach Beendigung 
der Gasentwicklung wird das Reaktionsprodukt bei 15 mm destilliert, 
wobei 26 gr eines dickflussigen braunlichen 01s von 210-240° iiber- 
gehen. Das schwefelhaltige Destillat wurde in Ather aufgenommen 
und mit verdunnter Kalilauge mehrmals ausgeschuttelt ; beim An- 
sauern der alkalischen Losung tritt nur eine schwache Trubung ein. 
Der neutrale Anteil wurde nochmals bei 15 mm in drei Fraktionen zer- 
legt : 

1. Sdp. 210-220°, 10 gr 
2. ,, 220-230°, 10,3 gr 

3. ,, 230-235’, 4,5 gr 

Alle drei Fraktionen sind schwach braunlich gefarbt und zeigen einen 
unangenehmen Geruch. Die Fraktion’ 3 ist zahflussiger als die ersten 
Anteile. Nach kurzem Stehen krystallisiert die Fraktion 2 zu einem 
dicken Brei und nach dem Impfen mit demselben scheiden sich auch 
aus den beiden anderen Fraktionen Krystalle ab. Auch beim Auf- 
losen der Fraktionen 1 und 2 in heissem absoluten Alkohol und Er- 
kalten txitt Krystallisation ein. Das so erhaltene Methylreten 
schmilzt bei ca. 75O. Um aus den oligen Anteilen das Methylreten 
moglichst vollstiindig abzutrennen, wurden dieselben mit einer heissen 
alkoholischen Losung von 25 gr Pikrinsaure versetzt und in einer 
Schale verdunsten gelassen. Der mit 01 durchtrankte Krystallbrei 
wurde auf Ton gepresst und durch Erwarmen mit Ammoniak am 
Wasserbade zerlegt. Nach dem Aufnehmen in Ather, Schutteln mit 
Natronlauge und Wasser, sowie nachheriges Destillieren wird wieder 
ein teilweise krystallisierendes Produkt erhalten. Die Krystalle sind 
mit obigen identisch. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
steigt der Smp. auf 79O und blieb auch nach weiterem zweimaligem 
Umlosen konstant. Die Ausbeute betragt etwa 10% der Theorie. 
Das Methyl-reten besteht wie auch das Reten aus farblosen glanzenden 
Blattchen. 

0,08715 gr Subst. gaben 0,2932 gr CO, und 0,0638 gr H,O 
0,0986 gr Subst. gaben 0,3328 gr ,, und 0,0714 gr H,O 

C,,H,, Ber. C 91,86 H 8,14y0 
Gef. ., 91,81; 92,06 ,, 8,19; S,lOyO 
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Derivate des Methylretens (Formel VI.) 

P i  k r  at. Beim Zusammengeben molekularer Mengen von Methyl- 
reten und Pikrinsaure in heisser konzentrierter alkoholischer Losung 
entsteht nach dem Erkalten eine dunkelorange gefarbte Fallung, die 
wohl das Pikrat des Methylretens darstellt. Dasselbe ist aber wenig 
bestandig und zerfallt schon beim Umkrystallisieren und Waschen 
mit Alkohol teilweise in die Komponenten, indem das abgeschiedene 
Pikrat mit Krystallen des Methylretens durchsetzt erscheint. Es wurde 
daher auf die Analyse verzichtet. Versetzt man Methylreten mit uber- 
schussiger Pikrinsaure, so entstehen Fallungen, die auf 1 Mol. des 
Kohlenwasserstoffs 2-3 Mol. Pikrinsaure enthalten, sich anscheinend 
ohne Zersetzung in die Komponenten aus Alkohol umkrystallisieren 
lassen und beim Erhitzen ausserst heftig explodieren. 

Methylreten-chinon (Formel VII). 3,l gr Methylreten wurden 
in 9 cm3 Eisessig durch Erwarmen am Wasserbade gelost und bei 
ca. 50-60° allmahlich eine Losung von 6,2 gr Chromtrioxyd in 35 cm3 
Eisessig zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird dann noch drei 
Stunden am kochenden Wasserbade erhitzt und der nach dem Erkalten 
nach eintagigem Stehen abgeschiedene Krystallbrei filtriert und mit 
eiskaltem 80-proz. Alkohol einigemal ausgewaschen. Die so erhaltenen 
1,3 gr Methylreten-chinon zeigen den Smp. von ca. 143O. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol wird dasselbe in Form roter 
Blattchen vom konstant bleibenden Smp. 147O erhalten. Es ist 
analog dem Retenchinonl) sehr schwer verbrennlich; bei der Analyse 
konnen nur richtige Kohlenstoffwerte erhalten werden, wenn die Sub- 
stanz mit gepulvertem Bleichromat verrieben und stark gegluht wird. 

0,0919 gr Subst. gaben 0,0522 gr H,O 
0,0615 gr Subat. gaben 0,1848 gr CO, und 0,0401 gr H,O 

C1,H1,O2 Ber. C 81,98 H 6,53% 
Gef. ,, 81,98 ,, 6,36; 7,29% 

M e t h  y l r  e t en - c h in  ox a l in  (Formel VIII). Eine konzentrierte 
Losung von 0,46 gr Methylreten-chinon in Eisessig wird unter Er- 
warmen am Wasserbade mit einer alkoholischen Losung von 0,2 gr 
o-Phenylendiamin versetzt. Nach kurzem Erwarmen beginnt die Ab- 
scheidung des Methylreten-chinoxalins und nach dem Erkalten ist 
die ganze Losung von den verfilzten Nadelchen durchsetzt. Das Roh- 

I) Vergl. Bamberger und Hooker, A. 229, 118 (1885). 
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produkt schmilzt bei 163O und nach dem IJmkrystallisieren aus einem 
Gemisch von Chloroform und absolutem Alkohol wird der konstant 
bleibende Smp. von 165O erreicht. Die fast farblosen Niidelchen ergeben 
mit dem ahnlich aussehenden und schmelzenden Reten-chinoxalin 
gemischt eine Schmelzpunktsdepression von ca. loo. 

0,0884 gr Subst. gabenl) 0,2765 gr CO, und 0,0549 gr H,O 
C,,H,N, Ber. C 85,67 H 6,33y! 

Gef. ,, 85,34 ,, 6,95% 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Ueber den Einfluss 
von Wechselstromiiberlagerung auf das Abscheidungs- 

und Auflosungspotential des Nickels. 
von 

V. Kohlschtltter und H. Schbdl. 

(29. V. 22.) 

Die folgenden Potentialmessungen wurden im Anschluss an die 
Untersuchungen iiber die Struktur von Nickelniederschlagen ausgefiihrt, 
uber die in der vorausgehenden Abhandlung2) berichtet wurde, haben 
aber auch ausserhalb dieses Zusammenhanges fur die Kenntnis des 
elektroly tischen Verhal tens des Nickels einiges In teresse. Allerdings 
sind sie durch ihre Veranlassung insofern spezialisiert, als sie sich auf 
die Bedingungen beschranken, unter denen die strukturell untersucht en 
Niederschlage gewonnen wurden; insbesondere sind sie nicht bei Luft- 

l) Mit Bleichromat gemischt. 
z, Helv. 5, 490 (1922). 

38 
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abschluss ausgefiihrt, da auch die Versuche uber die Kontrahierbarkeit 
u. a. aus apparativen Grunden unter diesen Bedingungen vorgenommen 
wurden. Im Rahmen des Ganzen handelte es sich nicht um eine 
Festlegung der wahren Abscheidungspo tentiale des Nickels, sondern 
um die Beurteilung der Wirkung uberlagerten Wechselstroms auf den 
unter den fruher gekennzeichneten Bedingungen verlaufenden elektro- 
chemischen Vorgang; da aber gerade bei Nickel der Betrag der Er- 
hohung des L4bscheidungspotentials iiber das Gleichgewichtspotential 
die durch den Luftsauerstoff bedingten Potentialschwankungen be- 
trachtlich ubertrifft, konnte erwartet werden, dass ein wesentlicher 
Effekt sich auch unter den angegebenen Verhaltnissen genugend heraus- 
heben wiirde. 

Den Ausgangspunkt bildete die Frage, ob xwischen der, namentlich 
in der Koritraktionsfahigkeit sich aussernden, strukturellen Beschaffen- 
heit des Nickels und dem A bscheidungspotential e in  direkter Zusammen- 
hang xu erkennen sei. Nun gehen bekanntlich den Hemmungen bei 
der Nickelabscheidung solche bei der Auflosung parallel. I n  Chlorid- 
losung findet schon die mit quantitativer Stromausbeute sich voll- 
ziehende Auflosung bei Potentialen statt,  die weit anodischer liegen, 
als es der Lage des Nickelpotentials nach zu erwarten warel), wahrend 
in Sulfatlosung sogar das fur Sauerstoffentwicklung notwendige Poten- 
tial erreicht wird, sodass die Auflosung nicht mehr quantitativ erfolgt. 
Es war deshalb von Interesse, den Einfluss der Wechselstromuber- 
lagerung auch fur den Anodenvorgang kennen zu Iernen. 

Die apparetur fur diese Versuche glich in den Hauptteilen der 
bei der Kiederschlagung des ru’ickels auf Kupfer in lang dauernden 
Elektrolysen benutzten, nur wurde zur schnellen Umschaltung des Stro- 
mes in den Gleichstromkreis eine Wippe gelegt; ebenso war das Volt- 
meter mittels einer Wippe umpolbar. Die Messung der Elektroden- 
potentiale erfolgte nach der Kompensationsmethode mit Dekaden- 
rheostat und Kapillarelektrometer ; eine Wippe diente auch hier zur 
richtigen Schaltung der zu messenden Elektrode gegen die kompen- 
sierende E. M. K. Als Bezugselektrode wurde die Kalomelnormal- 
elektrode benutzt, deren Potential zu eh = + 0,286 angenommen 
wurde; ein Gefass mit n. Kaliumchloridlosung war als Pufferlosung 
zwischen die Normalelektrode und die Elektrolysierzelle geschaltet. 
Als Kathode diente ein Platinblech, dessen nicht zur Abscheidung 

I )  Schweitzer, Z. El. Ch. 15, 606. (1920) 
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benutzte Stellen mit Vaseline iiberdeckt waren; es wurde auf einem 
Objekttrager befestigt und durch den zur Pufferlosung fuhrenden Heber 
noch fest daran gedruckt. Die Elektrolysierzelle fasste ca. 200 em3; 
sie befand sich in einem grossen Becherglas als Kuhlbad; der Elek- 
trolyt wurde mit der gleichen Tourenzahl wie bei den fruheren Ver- 
suchen geruhrt. Elektrolysiert wurde im Allgemeinen fur die Ab- 
scheidung und die Auflosung je 30 Minuten, doch wurden die 
Potentiale auch bei einigen langer dauernden Versuchen verfolgt. 

Im Hinblick auf die Vergleichbarkeit mit fruheren Versuchen 
sei betont, dass fur die mechanischen und elektrochemischen Be- 
gleiterscheinungen der Gleich- und Wechselstromelektrolysen bei der 
Abscheidung auf Kupfer und Platin kein wesentlicher Unterschied 
gefunden wurde. Daher ist es zulassig, die auf Platin gemessenen 
Potentiale auch zu den Strukturen der Nickelschichten auf Kupfer 
in Beziehung zu bringen, zumal sich gezeigt hat, dass bei langerer 
Elektrolysendauer auch die morphologische Beschaffenheit der Nieder- 
schlage auf Platin sich mehr und mehr derjenigen auf Kupfer nahert. 

Nach ihrer Struktur unterschieden sich die bei den Potential- 
messungen erzeugten Nickelniederschlage trotz des Ruhrens nicht im 
geringsten von denen, die bei den fruhereu Versuchen aus ruhen- 
dem Elektrolyten auf Platin gewonnen wurden : Die Gleichstrom- 
produkte waren sowohl in der Chlorid- als auch in der Sulfatlosung 
glatt, hatten einen Stich ins Braune und bogen die Platinelektrode 
gegen die Anode zu ; die Wechselstromprodukte besassen ein hell 
metallisch glanzendes Aussehen, zeigten unter dem Mikroskop die 
charakteristische Schuppenstruktur und verbogen auch die Elektrode 
nicht. 

2. Abscheidungs- und Auflosungspotentiale in n. NiCl,, n. NH,Cl-losung. 

Die Temperatur wurde auf 17&10 gehalten. Die Auflosung 
des Nickels wurde in der Chloridlosung bei den gleichen Strom- 
bedingungen wie die Abscheidung vorgenommen ; nach jedem Ver- 
such wurde der Elektrolyt erneuert. 

Aus den zahlreichen, im wesentlichen durchaus iibereinstimmen- 
den Messungsreihen werden hier nur einige charakteristische Bei- 
spiele miedergegeben. 
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Tabelle 1. 

0,8' 
3,7 
7 
9 

11 
13 
14,5 
17,5 
19 

Kl.-sp. 
in Volt Zeit 

0,75 
0,77 
0.78 

0,85 

1,lO 

--l 

GI-D, = 5 MA/cm2 
No. 4 

Abscheidung 

0,65 
0,65 

0.7 1 

0,75 
0,75 

1' 
3 
7 

10 
12 
16 
27 
30 

0,528 
0,528 
0,526 
0,527 
0,526 
0,527 
0,526 
0,528 

0,75 

0,75 
0,79 
0,83 

Auf losung 

28 

-0,655 
0,654 
0,643 
0,630 
0,627 
0,630 
0,624 
0,620 

+0,199 
0,220 
0,238 
0,262 
0,293 
0,346 
0,476 
0,545 
0,576 
0,589 
0,626 
0,670 
0,691 

GI-D, = 5 MA/cm2; G1:W = 1 : 2  
No. 6 

1,2' 
4 
7 
9 

13 
16 
20 
22 
28 
29,5 

Abscheidung 

0,70 

0,72 

0,72 
0,76 

- 0,534 
0,533 
0,531 
0,532 
0,525 
0,530 
0,527 
0,525 
0,525 
0,528 

in Volt 
Kl.-sp. Zeit in Volt 

G1-D, = 5 MA/cm2 
No. 24 (Fig. 1) 
Abscheidung 

1' 
2 
4 
9 

12,5 
19 
26 
19 

0,6' 
3 
5 
695 
8 

11,5 
15 
17 
19 
22 
24 
25 
27,7 
29 
30 

1,IO 

1,08 

Auf Iosung 

0,67 

0,70 

0,90 
l,oo 

1,06 

1,18 

1,75 

-0,655 
0,651 
0,648 
0,641 
0,641 
0,642 
0,634 
0,634 

+0,266 
0,287 
0,300 
0,311 
0,328 
0,468 
0,544 
0,592 
0,605 
0,656 
0,709 
0,752 
1,328 
1,334 
1.337 

G1-D, = 5 MA/cm2; G1:W = 1 : 2  

1' 
198 
3 
7 

11 
13 
16 
21,5 
30 
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in Volt 
K1. - SP. 
in Volt Zeit 

1,5’ 
4 
9 

11 
16 
21 
27 
28 
28,s 
31 
33 
34 
36 

Auflosung 

a,sa 

0,85 
0,91 
0,95 

1,32 

+0,147 
0,198 
0,391 
0,392 
0,407 
0,425 
0,566 
0,608 
0,702 
1,121 
1,145 
1,165 
1,165 

G1-D, = 5 MA/em2; G1: W = 1: 4 
No. 14 

Abs cheidung 
0,8’ 
8 

10 
14 
19 
22 
29 

0,s’ 
3 
6 

11 
15 
20 
27 
28 
30 

0,65 
0,71 

0,70 

0,68 
0,67 

Auflosung 
0,22 

0,25 

0,30 
0,36 

1,36 

-0,457 
0,456 
0,459 
0,455 
0,455 
0,449 

-0,259 
0,261 
0,259 
0,227 
0,229 
0,186 

+0,939 
0,960 
0,981 

in Volt 
K1.- Sp. 
in Volt Zeit 

0,5‘ 
3 
5 
6,5 

11 
16,5 
19 
23 
24 
26 
28 
29 
30 

Aufliiaung 

0,80 
0,85 
0,90 
0,93 
0,96 

1,04 
1,11 

1,45 

-+0m4 
0,136 
0,252 
0,320 
0,349 
0,371 
0,400 
0,455 
0,497 
0,566 
0,901 
0,9 11 
1,183 

G1-D, = 5 MA/cm2; G1: W = 1 : 4 

1,5’ 
3 
5 
8 

15 
20 
25 
30 

1’ 
3 
6 

10 
13 
20 
26 I 

28 
29,5 
30,5 
31,5 
34,5 

No. 22 (Fig. 1) 
Abscheidur 

0,85 
0,75 

0,76 

0,75 

Auflosung 

0,20 
0,22 
0,25 
0,25 
0,27 
0,30 
0,40 

1,35 

-0,463 
0,459 
0,465 
0,462 
0,460 
0,459 
0,457 
0,460 

-0,243 
0,214 
0,198 
0,189 
0,185 
0,169 
0,149 
0,104 

+0,037 
0,962 
0,982 
0,997 
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0,77 
0,72 
0,71 
0,69 

in Volt 
Kl.-sp. 
in Volt Zeit 

-0,448 
0 450 
0,446 
0,444 
0,445 
0,454 
0,460 
0,458 

1' 

5 
8 

15 
24 
28 
29 

2,5 

0,5' 
1 
4 
7 

12,5 
14 
20 
24 
29 

0,78 
0,81 
0,78 

0,73 

0,6' 
3 
6 8  

13 
20 
23 
28 
30 

1' 
2 3  
7 2  

15 
18 
69 
22 
23,8 
26 
27 
28 
29 
30 

-0,436 
0,439 
0,439 
0,438 
0,439 
0,440 

0,15 
0,16 
0,20 

1,15 

I 1,15 

0,96 

1,08 
1 , l O  

1,09 

1,09 
Auflosung 

0,90 
0,99 
1,18 

1,23 
1,34 

1,52 

2900 

-0,276 
0,270 
0,256 
0,262 

+0,732 
0,799 
0,814 
0,818 
0,821 

-0,680 
0,665 
0,670 
0,666 
0,667 
0,664 
0,665 
0,666 

+0,220 
0,245 
0,258 
0,293 
0,488 
0,520 
0,618 
0,681 
0,789 
0,915 
1,388 
1,392 
1,394 

- ___ 

G1-D, = 5 MA/crn2; GI : W = 1 : 8 

1 5' 
6 

11 
22 
26 
28 

1' 
2,5 
5 
8 
9 

12 
15 
22 
26 
30 

Auf losung 

0,20 

1,05 

1,04 

1,05 

-0,290 
0,272 
0,253 
0,213 

+0,637 
0,679 
0,68 1 
0,711 
0,709 
0,710 

G1-D, = 10 MA/cmZ; G1: W = 1: 2 
No. 18 (Fig. 2) 

Abscheidung 
1' 
7 

12 
15 
22 
25 
28 

0,7' 
2 

10 
18 
23 
27 
28,5 
30 

1,02 

0,95 

0,94 

Auflosuag 
0,37 

0,40 
0,45 
0,50 
0,55 

-0,523 
0,527 
0,526 
0,525 
0,529 
0,527 
0.524 

-0,145 
0,148 
0,130 
0,122 
0,112 
0,080 

+ 1,233 
1,254 

I_ 
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0,75 
0,76 

in Volt 
Kl.-sp. 
in Volt Zeit 

-0,448 
0,448 
0,454 
0,450 

0,5' 
2 

17 
30 

0 5' 
2 

15 
20 
22 
23 
25 
30 

GI-D, = 

0,8' 
5 

22 
29 

0,7' 

6 
14 
20 
28,5 

2,5 

No. 19 
Abscheidung 

0,75 
0,87 
0,85 

Auflosung 

DM 

0,25 
0,28 
0,34 
0,40 
0,55 
1,55 

- 0,483 
0,480 
0,482 
0.484 

-0,291 
0,287 
0,272 
0,229 
0,097 

+LOO4 
1,049 
1,066 

Auflosung 
0,27 

1,23 
1,22 
1,22 

-0,279 
0,247 

+0,742 
0,764 
0,764 
0,770 

KL-sp. 
in Volt is Volt 

Zeit 

01-D, = 10 MA/cmZ; GI : W = 1: 6 

0,8' 
3,5 
6 

21 
30 

1' 
295 
6 3  

10 
13 
22 
27 

No. 20 
Abscheidung 

0,65 1 -0,461 
0,46 1 

0.86 1 0,463 
0,80 0,464 
0,80 1 0,463 

Auflosung 

0,30 
0,40 

1,33 
1,35 
I ,40 

I I 

-0,275 
0,281 
0,235 

+0,857 
0,859 
0,878 
0,892 

G1-D, = 10 MA/cm2; GI:W = I: 
No. 26 

1' 
3 

15 
30 

0,3' 
18 

495 
2,3 

14 
26 
30 

Abscheidung 

0,72 
0,72 

Auflosung 

1,13 
1,13 
1,19 

-0,440 
0,436 
0.437 
0,438 

-0,304 
0,048 

f0,267 
0,635 
0,659 
0,671 
0,693 

0 

In Zusammenhang mit den Daten der vorstehenden Tabelle sind 
einige Zahlen von Interesse, die bei der Abscheidung strukturell unter- 
suchter Niederschlage gewonnen wurden und als Nachtrag zu der voraus- 
gehenden Abhandlung gelten mogen. Sie beziehen sich auf Bedingungen, 
die rnit denjenigen bei den Potentialmessungen vergleichbar sind und geben 
die K1 e m  m ens  p an n u n  g en  und S t r o m a u s  b e u  t e n  mit und ohnewech- 
selstromuberlagerung bei Niederschlagung von Nickel auf Kupfer wieder. 
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Tabelle 2. 

1:l 

1:2 

1:4 

1:6 

1:s 

1: 10 

- 
much 
Nr . 

11 

12 

14 

16 

18 

20 

31 

32 

34 

35 

36 

37 

-- 

20' 
4 

23 
2 23 
4 

1 57 
4 

10 
3 45 
4 

8 

8 
3 5  

1 4  
20 

2 40 
4 

Klemmenepannung 

W Gl.-Zelle W Zelle I .- 
Gleiehstromdichte : 5 MA/cmz 

1:l 

1:2 

1:4 

1:B 

1:s 

1 : l O  

5' 
2 10' 
3 55 

5 
1 5  
3 55 

5 
2 50 
3 50 

30 
-2 5 
4 8  

15 
2 30 
4 

5 
2 7  
4 10 

1,04 
0,96 
0,94 
1.05 
1,02 
1 ,oo 
1,02 
1,05 
0,96 
0,94 
0,92 
0,92 
0,94 
0,89 
0,89 
0,99 
0,90 
0,89 

0,98 
0,93 
0,91 
0,88 
0,82 
0,81 
0,78 
0,75 
0,74 
0,74 
0,73 

0,72 
0,68 
0,68 
0,76 
0,67 
0,66 

0,72 

93,8 

97,6 

96,0 

97,6 

96,4 

96,5 

Gleichstromdiehte: 10 MA/em2 
1,06 
1,02 
1,06 
1.02 
1,03 
1,lO 
1,Ol 
1 ,oo 

1,os 
1,02 
1,02 
1,08 
1,02 
1,Ol 
1 ,m 
1,02 
1,02 

1,Ol 
0,99 
0,90 
0,87 
0,88 
0,88 
0,79 
0,79 

0,84 
0,78 
0,78 
0,84 
0,77 
0,78 
0,78 
0,78 
478 

98,4 

98,4 

97,8 

98,1 

97.3 

97,1 

93,1 

94,5 

92,6 

89,2 

84,6 

82,5 

93,4 

92,4 

88,6 

86,3 

81,3 

78,5 
I- 
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+ 1,9 

+u 
+lS 5 
+ 1.8 
+ 0) 

10 

Fig. 1 
n. NiC1, , n. NH,CI-Iosung. Abscheidungs-(K) und 
Auflosungs-( A)potentiale ohne und mit Wechselstrom- 
uberlagerung. Gleichstromdichte = 5 MA/cm2. 

I:j* “‘:”I:: * 

K.U Ol:--l:t 
K11 81:~=1:1 - I 1  - E? 

Fig. 2 
n. NiC1, , n. NH,Cl- losung. Abscheidungs - (K) und 
Auflosungs-(A)potentiale ohne und mit Wechselstrom- 
iiberlagerung. Gleichstromdichte = 10 MA/cm2. 
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Nach Versuchen von Farsterl) sinkt das Abscheidungspotential 

wahrend der Nickelelektrolyse, je nach dem Grade der durch die Ver- 
suchsbedingungen bewirkten Polarisation, anfanglich ab, um sich nach 
einiger Zeit auf einen konstanten Wert einzustellen. Die Abnahmen, 
die in den Hundertstel Volt liegen, treten auch in den obigen Daten 
fur Gleichstrom allein deutlich hervor. 

Die Tabellen und besonders die Figuren 1 und 2 lassen weiter 
erkennen, dass in der Chloridlosung mit zunehmender St'irke der 
Wechselstromiiberlagerung anfgnglich eine starke, spater eine schwachere 
Abnahme der kathodischen Polarisation stattfindet. So betrlgt z. B. 
beim Verhaltnis von Gl'str. : W'str. = 1 : 2 die Erniedrigung ca. 0,l Volt 

>, r 7, ' 9  ,, =1:4,, ,7 , . 0 , 1 8  7) 

77 ?f ?' 77 )) =I: 107, 73 77 0,22 7, 

I .  
O U  -0.1-0~-8,3-0,~-1,5-u-v-el-oJ 

Fig. 3. Nr. 27 

Kathodenpotential bei veranderlicher Wstr. -starke. 
n. NiC1, , n. NH,C1- losung. Gleichstromstiirke = 82 MA. 
Gleichstromdichte = 10 MA/cm? 

Die durch die Kreuze bezeichneten Punkte geben 
das Potential bei aufsteigender Wechselstromstarke, 
die durch die Kreise dargestellten bei absteigender. 

In Versuch Nr. 27 (siehe Fig. 3) wurde bei konstanter Gleich- 
stromstarke die Wechselstromstarke erst von 0 bis ca. 1200 MA ge- 
steigert und dann wieder bis auf den urspriinglichen Wert vermindert ; 

~ 

I )  Z. El. Ch. 22, 94 (1916). 
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such hier kann man sehen, dass die Erniedrigung des Potentials mit 
zunehmender Wechselstromkomponente anfanglich am gr6ssten ist. 
Die mit den gegebenen Mitteln bei einer Gleichstromdichte = 10 MA/cm‘ 
erreichte hochste Verminderung der kathodischen Polarisation betrug 
ca. 0’25 Volt; das zugehorige Verhliltnis von Gl’str. : W’str. war un- 
gefahr 1 : 15, doch iiberwog bei diesem die Wasserstoffentladung 
schon stark. 

In gleichem, nur noch viel ausgesprochenerem Sinne beeinflusst 
der iiberkdgerte Wechselstrom das Auflb’sungspotential. Bei Gleichstrom 
allein steigt das Potential - wohl infolge der durch ein Losblattern 
des Nickels von der Elektrode bewirkten starken Erhijhung der Strom- 
dichte - mit der Zeit massig schnell an, um dann plotzlich sprunghaft 
auf das der Chlorentladung zu eilen, die Beendigung der Nickelauflosung 
anzeigend. Mit einer Steigerung der Wechselstroinstiirke sinkt das 
Auflosungspotential im Anfang rasch, spster langsam, ganz entsprechend 
wie bei der Abscheidung. 

Vergleicht man die Anfangswerte der Auflosungspotentiale, so 
betragt die Erniedrigung 

beim Verhlltnis von Gl’str. : W’str. = 1 : 2 ca. 0,3 bis 0,35 Volt 

7, I’ 7’ 7- 7’ = 1 : 4 ,, 0,45 ,, 0,5 ,, 
77 7’ ’7 77 17 = 1 : 6 77 0,5 ,, 0,55 ,, 

Bei noch kleinerem Verhaltnis von Gl’str. : Wstr. wird innerhalb 
der eingehaltenen Versuchsbedingungen keine viel starkere Erniedrigung 
mehr bewirkt. 

Anders als bei den Versuchen mit reinem Gleichstrom verlluft 
die Auflosung bis ungefahr zum Verhaltnis Gl’str. : W’str. = 1 : 4 nur 
unter schwachem zeitlichen Potentialanstieg. Die deutlich ausgepragten 
Potentialsprunge, die den Beginn der Chlorentwicklung anzeigen, lassen 
erkennen, dass bei diesen Versuchen die Ausbeuten fur die Nickel- 
abscheidung von ungefahr dem Verhaltnis Gl’str. : W’str. = 1 : 6 an stark 
herabgesetzt sind. 

Wenn nach den Zahlen der Tabelle 2 die Ausbeuten bei Wechsel- 
stromuberlagerung so viel weniger verschlechtert sind, als es nach 
dem Einsetzen der Chlorentwickung bei der anodischen Auflosung 
des Nickels in den Versuchen der Tabelle 1 zu folgen scheint, so 
liegt das jedenfalls daran, dass es sich im letzteren F’alle urn sehr 
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vie1 diinnere Miederschlage handelt ; wahrscheinlich verbessert sich die 
Ausbeute bei liingerer Elektrolyse dadurch, dass die Niederschlage 
rnit der Zeit dichter und grobteiliger werden, wodurch die Wasserstoff- 
iiberspannung zunimmt, und dass ausserdem der He-gehalt allmahlich 
etwas zuruckgeht. 

Noch eines geht aus den vorliegenden Messungen hervor : Der 
iiberlagerte Wechselstrom setzt auch das Potential der Chlorentladung, 
das an glatten Platinelektroden mindestens 0,5 Volt anodischer liegt, 
als es bei reversiblen Verlaufe wikre'), stark herab, rnit steigendem 
Wechselstrom anfanglich ebenfalls in stiirkerem Masse. 

3. Abscheidungs- und Auflirsungspotentiale des ATickels in .n. Nickelsultat- 
liisung (mit 0,5 Of0 Borsaure und 14 gr Natriumncetat im Liter). 

Ein Borsaurezusatz erteilt der Lijsung den fur eine hydroxydfreie 
Nickelabscheidung notwendigen Acidit&tsgrad und das Natriumacetat 
stumpft die bei anodischer Polarisierung des Nickels in Sulfatlosung 
entstehende freie Slure ab und verbessert dadurch die Stromausbeute 
des abgeschiedenen wie auch des in Lijsung gehenden Nickels. 

Wiihrend in der Chloridlosung bei jedem Versuch das Nickel 
anodisch iollkommen gelost wurde, und die Elektrode daher alsbald 
wieder als blanke Kathode brauchbar war, blieb in der Sulfatlijsung 
infolge der Passivierung immer ein Teil des Nickels ungelijst. Das 
Platinblech musste daher nach jedem Versuch mit Salpetersiiure be- 
handelt, gespult und ausgegliiht werden. 

Um festzustellen, ob aus Sulfatlijsung mit uberlagertem Wechsel- 
strom durch die anodische Komponente etwa passiviertes Nickel ent- 
steht, worauf fruhere Beobachtungen hinzuweisen schienen, wurden 
die unter bestimmten Strombedingungen erzeugten Niederschllge das 
eine Ma1 mit Gleichstrom allein, das andere Ma1 unter Wechselstrom- 
uberlagerung anodisch gelost. 

Auch hier werden aus zahlreichen 
nur einige Beispiele herausgegriffen. 

I) E.  Muller, Z. El. Ch. 6, 573 (1900); 7, 

ubereinstimmenden Versuchen 

750 (1901); 8, 126, (1902). 
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TabeIle 3. 

3' 
25 1 2,36 

l h  
2 16 1 2,35 

-0,675 
0,677 
0,683 
0,628 

3' ' 2,35 

2,34 
2:y5 i 
30 I 

in Volt 
Kl.-sp. 
in Volt Zeit 

--0,675 
0,674 
0,669 
0,665 

1,5' 
16 
25 
30 

2' 
14 
30 

2,21 - 0,483 
2,14 0,455 
2,11 0,481 

0,482 

No. 31 

1,5' 
19 
30 

+ 1,546 
1,549 
1,548 

2,16 - 0,498 
2,lO 0,486 

0,482 

' 

Auflosung mit Gl-strom 

0,7' + 1,498 
292 2,49 1,488 

15 1,477 
30 1,477 

No. 32 
GI-D, = 5 MA/cm2; G1: W = 1:4 

Abscheidung 

0,5' - 0,415 
3 2,03 0,429 

2,03 0,420 

I 

0,5' 
3,5 2,40 

15 2,39 
26 2,36 
30 

+i,4a7 
1,472 
1,468 
1,465 
1,465 

1' 
2 

10 
30 

I -0,429 
2,02 I 0,429 

0,418 
2'04 i 0'423 
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0 7' 
4 

21 
29 

in Volt 
K1.-sp. I in Volt 

+1,491 
2,48 1,478 
2,48 1,463 

1,464 

03' 
12 
25 
30 

I in Volt eh 
K1. -SP. 
in Volt Zeit 1 

1 2,63 1,475 
2,63 ' 1,466 

1 1,463 
1 

2' 

18 
30 

8,5 

29'5 I I 1'443 

1,90 1 -0,374 
0,370 
0,366 
0,367 

2'01 ~ 

-0.71 K 23 81 

1,5' 
5 
8 

26 
30 

Fig. 4 
n. NiSO,, 0,5O/o Borsliure, 14g wasserhaltiges Natrium- 
acetat. Abscheidungs-(K) pnd Auflosungs-(A)poten- 
tiale ohne und mit Wechselstromuberlagerung. Gleich- 
stromdichte = 5 MA/cmz. 

+ 1,472 
2,44 1,465 
2,40 1,456 
2,40 1,451 

1,452 
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Einige Zahlen, die bei den Versuchen zur Untersuchung der 
Struktur gewonnen wurden uIid eine Beurteilung der Strornaus- 
beuten bei den Messungen der Abscheidungspotentiale gestatten, 
werden auch hier nachgetragen, obwohl sie sich auf eine etwas hohere 
Stromdichte gegeniiber den bei letzteren benutzten im gleichen 
Elektrolyten beziehen. 

Tabelle 4. 
Gleichstrom-Dk = 7,5 MA,'cm2. 

- 

I Klemmenspannung 
1 GI - Zelle 1 w - Zelle 

Zeit 
.____ ~ _ _ _ _ _ _ _  

yo Stromausbeute 
GI - StromJW - Stron - ~ _ _  

I I I ' -1 

~~ _ _  

l h  55' 1 2,55 
4h 2,50 

8' ~ 2,43 
4h 18' 2,50 

2,48 

l h  10' 2,35 

Nach den mitgeteilten Daten besitzt in der Sulfatlosung die 
k a tho  di s ch  e Polarisation bei entsprechenden elektrochemischen Be- 
dingungen ungefahr den gleichen Wert wie in der Chloridlosung, und 
der Einfluss der W echselstromuberlagerung macht sich in gleicher 
Weise geltend; ebenso sinkt das Potential anfanglich ah. Bei einigen 
ranger dauernden Versuchen schien es spater um einen Mittelwert zu 
schwanken, vermutlich infolge der ungleichmassigen depolarisierenden 
Wirkung des anodisch gebildeten Sauerstoffes, die vielleicht auch die 
bei sonst gleichen Bedingungen etwas starkere Erniedrigung des Poten- 
tials bei der Wec~hselstromiiberlagerung bedingt ; hei einer Gleichstrom- 
dichte von 5 MA/cm% und dem Verhaltnis von Gl'str. : W'str. = 1 : 8 
erreichte diese ungefahr den Betrag von 0,3 Volt, wodurch das Ab- 
scheidungspotential ciem von Sehzueitzer') in n. Ni SO,-ltisung beobachteten 
Gleichgewichtspotential 0,33 Volt einigermassen nahe kommt. 

Bedeutend schwacher als in der Chloridlosung ist die Wirkung 
des uberlagerten Wechselstromes auf das Ano denpotential. Bei dem 
Verhaltnis von Gl'str. : W'str. = 1 : 24 betrug die Erniedrigung fur einen 
mit Gleichstroni erzeugten Niederschlag nur ca. 0,12 his 0,25 Volt und 
fur einen mit dem Verhaltnis von Gl'str. : W'str. = 1 : 6 abgeschiedenen 
Niederschlag ungefdhr 0,22 Volt. Sowohl bei der Auflosung mit Gleich- 

_ _  _ _ ~  ~ 

2,40 94,7 48,2 
2.23 
2,39 92,3 26,O 
2,35. 

2,12 

1) 1. c. 

3h:8' 1 2,45 2,33 91,85 33,l 

4' 1 2,323 1 2,18 90,3 1 34,4 
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strom allein, wie rnit einem bestimmten Verhaltnis von Gleichstrom zu 
Wechselatrom, sank das Potential anfhglich etwas, uin dann auf einem 
ziemlich konstanten Wert zu bleiben; dabei kam es nie zur voll- 
stindigen Aufltisung des abgeschiedenen Nickels. 

Die Tabellen zeigen ferner, dass die Gleich- und Wechselstrom- 
niederschlige unabhgngig von den bei ihrer Herstellung herrschenden 
Bedingungen (also auch unabh&ngig von ihrer Struktur), sich alle 
praktisch beim gleichen Potential von ca. 1,45 bis 1,55 Volt aufliSsen. 
Der Grund dafur 'liegt darin, dass in der SulfatliSsung der Auflosungs- 
vorgang so starke Verzogerungen erleidet, dass er nur einen Bruchteil 
der angewandten Stromstirke befriedigen kann. Der Rest derselben 
fdllt auf den unter diesen Bedingungen moglichen Uorgang mit nlchst- 
hoherem Potential, d. h. die Sauerstoffentladung, die dann eben das 
Elektrodenpotential bestimmt. 

4. Uber den Zusammenhang zwischen der kathodischeiz Polarisation und  
der Struktur der Nickelniederschbuge. 

Vergleicht man das Resultat der vorausgehenden Messungen mit 
den Erfahrungen iiber die strukturellen Eigenschaften der unter ent- 
sprechenden Bedingungen erzeugten Niederschlgge, so ergibt sich 
deutlieh ein allgemeiner Parallelismus zwischen der Herabsetzung des 
Abscheidungspotentials und der Abnahme der Kontraktionsfghigkeit 
durch Wechselstromiiberlagerung, wobei rnit der Kontrahierbarkeit 
wieder die typischen Unterschiede in der sichtbaren Form verbunden 
sind. 

Da bei den Elektrolysen mit Wechselstromuberlagerung die 
Klemmenspannungen durchgehends niedriger sind, als bei den ent- 
sprechenden rnit Gleichstrom allein, anderseits die Messung der Einzel- 
potentiale lehrt, dass das Kathodenpotential herabgesetzt wird, darf 
man annehmen, dass auch bei den frtiheren Versuchen, bei denen 
die kathodische Polarisation nicht gemessen wurde, die Verhaltnisse 
aber sonst, nainentlich an der Anode, gleich waren, die beobachtete 
Eriedrigung der Kemmenspannung von der Herabsetzung des Ab- 
scheidungspotentials herruhrte. D a m  aber gelangt man bei Bertick- 
sichtigung der morphologischen Begleiterscheinungen zu dem Schlusse, 
dass die sichtbare Abscheidungsform und die Kontraktion. doch nicht in 
so unmittelbarem Zusammenhang rnit den Bildungspotentialen stehen, 
als es nach den vorstehenden Daten den Anschein haben kann. 

Es folgt dies namentlich daraus, dass bei den Versuchen rnit 
Kohlendioxyd-Adsorptionsschichten trotz der Kontraktion des Nieder- 
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schlags die Klemmenspannung bei Wechselstromuberlagerung auch 
erniedrigt war; sie betrug z. B. bei den in Fig. 3 der voraus- 
gehenden Abhandlung wiedergegebenen Versuchen 14 und 15 : 0,78 
bezw. 0,69 Volt gegenuber 0,98 bis 1 , O i  Volt ohne Wechselstrom. 
Ferner zeigten die mit Wechselstromuberlagerung erzeugten Nieder- 
schlage, besonders bei denen aus Ni SO,- Borsiiure - Losung, eine oft 
selbst am gleichen Niederschlage stark wechselnde ObellnLchen- 
beschaffenheit, und es ware wohl kaum gerechtfertigt, fiir die Stellen 
feineren Kornes ein hoheres Bildungspotential anzunehmen. Schliess- 
lich erschienen alle Niederschlage aus ungefahr gleichen kleinsten Teil- 
chen aufgebaut. 

Zu letzterem Punkte muss allerdings bemerkt werden, dass es 
nicht miSglich ist, einen kontrahierbaren Niederschlag vor seiner Kon- 
traktion zu untersuchen und ihn mit einem nicht oder wenig kontra- 
hierbaren xu vergleichen, da die Kontraktion vom ersten Augenblicke 
des Auftretens der Niederschlige an stattfindet und fast stets gleich- 
zeitig mit der Elektrolyse endigt, so dass die stark veranderungshhigen 
Niederschlage sich splter namentlich in ihrer Teilchengrosse nicht zu 
unterscheiden brauchen. 

Die Auffassung, dass das abnorm hohe Abscheidungspotential von 
dem Zerteilungszustand, mit dem das Nickel zuerst auftritt, bestimmt 
wird, wird daher durch die obigen Versuche nicht bewiesen aber auch 
nicht widerlegt, sondern es wird nur wahrscheinlich gemacht, dass 
wenn dieser Zusammenhang hesteht, er im Gebiete hdherer als dem der 
indirekt durch die Kontraktion oder direkt metallographisch feststell- 
baren Dispersivat zu suchen ist, namlich demjenigen, in dem die erste 
Kernverteilung erfolgt und aus dem heraus die mechanische Kontraktion 
sich als Folge einer Dispersitatsverminderung entwickelt. 

Die ganze Frage der Nickelpolarisation bedarf daher noch eines 
weiteren experimentellen Studiums. 

Dass der Wasserstoff bei der Polarisation ebenso wie bei der 
Strukturbeeinflussung die Hauptrolle spielt, durfte nach den mitgeteilten 
Versuchen zweifellos sein; ungeklirt bleibt aber voryaufig, ob seine 
Wirkung auf beide Erscheinungen die gleiche Grundlage hat, zumal 
eine verschiedene Wirkungsweise desselben auch schon als Ursache 
einerseits der Kontraktionsfahigkeit, andrerseits der Bruchigkeit der 
Nickelniederschlage in Betracht gezogen werden musste. 

Bern, Anorg. Laboratorium der Universitilt. 
____ 

l) Helv. 5, 490 (1922). 
39 
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Uber die Verwendung 
des Rhodanins zu organischen Synthesen I. Furyl-alanin 

von 

Ch. Griinaeher. 

(30. V. 22.) 

In zahlreichen Arbeiten von Nencki und Sieberl), Bargellinni2), 
Andreascha) und mir4) ist gezeigt worden, dass das Rhodanin 

NH-CO 
I I  

SC CH, 
\s/ ' 

und seine am Stickstoff alkylierten und arylierten Homologen sehr 
leicht mit Aldehyden und zum Teil auch mit Ketonen kondensiert 
werden konnen, indem die u-Methylengruppe reaktionsfahig ist. Es 
sind hauptsachlich zwei Grunde, die mich veranlasst haben, mich mit 
diesen Rhodaninderivaten zu beschaf tigen ; erstens ist das Rhodanin 
trotz seiner scheinbar komplizierten Konstitution recht leicht zugang- 
lich, und zweitens ist es ein reaktionsfahiges Ringsystem, woraus sich 
das Problem ergab, dieses zum Aufbau praktisch verwertbarer Ver- 
bindungstypen zu verwenden. 

Alle diese Versuche haben mit Misserfolgen geendigt ; wohl sind 
eine grosse Menge von intensiv gefarbten und farbenden Rhodanin- 
derivaten hergestellt worden ; sie sind aber alle unecht und insbesondere 
gegen Alkalien unbestandig, indem der Rhodaninring sich als ein labiles, 
leicht zerfallendes Ringsystem erwiesen hat. 

l) B. 17, 2278 (1884). 
2, C. 1906, I, 1437. 
') M. 23, 958 (1902); 24, 500 (1903); 25, 159 (1904); 26, 1191, 1209 (1905); 

27, 1213, 1233 (1906); 29, 399 (1908); 30, 701 (1909); 31, 891, 785 (1910); 32, 9 (1911); 
33, 941 (1912); 35, 137 (1914); 37, 635 (1916). 

4, Helv. 3, 152 (1920); 5, 382 (1922). 
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Diese Resultate haben mich veranlasst, die durch systematische 
Zerlegung der Kondensationsprodukte des Rhodanins mit Aldehyden 
entstehenden Abbauprodukte naher zu untersuchen, und es hat sich 
dabei gezeigt, dass sich dadurch ein neuer, relativ einfaeher Weg fur die 
Synthese von verhaltnismassig schwer zuganglichen Verbindungs- 
gruppen eroffnet. 

Nach Nencki l) wird das Rhodanin durch blosses Erwarmen einer 
wasserigen Losung von Ammoniumrhodanid mit Chloressigsaure er- 
halten, indem bei 70° eine heftige Reaktion einsetzt, wonach beim 
Erkalten des Gemisches direkt das Rhodanin auskrystallisiert. 

Infolge der komplex verlaufenden Reaktion betragt die Ausbeute 
allerdings nur 30 yo der angewendeten Chloressigsaure. Mi% guter Aus- 
beute und mit besserer Ausnutzung der Ausgangsmaterialen wird 
Rhodanin nach Holmberg2) aus Schwefelkohlenstoff, Ammoniak und 
Natriumchloracetat gewonnen, indem man zunachst das Ammonium- 
dithiocarbamat herstellt, und dieses dann mit dem Chloracetat in 
Reaktion bringt, gemass folgenden Gleichungen : 

2 NH,+ CS,=NH, - CS - 8 ,  NH, 

NH, COONa NH, COONa NH-CO 

+ CS CH, __+ SC CH, 
I 
CS + CH, - 

I I 
S.NH* c1 

I I I  H C1 I /  

\ /  \ /  
S S 

I 

Das Rhodanin krystallisiert leicht und besitzt angenehme Loslich- 
keitsverhaltnisse, so dass es sich als Mittel zu organischen Synthesen 
eignet. 

Schon Bondzinsky 3, hat beobachtet, dass das Kondensations- 
produkt von Benzaldehyd und Rhodanin durch Erhitzen rnit Baryt- 
wasser annahernd quantitativ gespalten werden kann, wobei die Sulf- 
hydrylzimmtsaure erhalten wird : 

NH -CO 
I I sc C=CH CeH, - HOOC C = CH C,H, 

I \ /  SH S 

J. pr. [ a ]  16, 4 (1877). 
*) J. pr. [Z] 81, 451 (1910). 
s, M. 8, 350 (1888). 
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Spater haben auch Andreasch und seine Schuler einige ihrer Kon- 
densationsprodukte von Phenylrhodanin rnit Piperonal, Vanillin, Salicyl- 
aldehyd und Furfurol nit Natriumamylat in amylalkoholischer Losung 
gespalten, und ebenfalls die glatte Bildung von Sulfhydrylzimmtsaure- 
derivaten beobachtet. Ohne Erfolg verliefen die Spaltungsversuche 
bei Kondensationsprodukten, die Nitro- oder freie Aminogruppen ent- 
hielten; wohl tritt  Spaltung ein, aber es finden dann gleichzeitig noch 
sekundkre Reaktionen statt. Bei systema tisch durchgefuhrten Spal- 
tungsversuchen konnte ich feststellen, dass es vie1 einfacher und vorteil- 
hafter ist, statt wie Andreasch, der die Kondensationsprodukte des 
P hen  y l r  ho  d a n i n  s mit Natriumamylat spaltet, die Kondensations- 
produkte des einfachen Rhodanins mit wasseriger Bariumhydroxyd- 
losung oder mit verd. Natronlauge zu spalten, um die entsprechenden 
Sulfhydrylsauren zu erhalten. 

Was die Konstitution dieser, durch diese Spaltung entstehenden 
Sauren, z. B. der bei der Spaltung des a-Benzalrhodanins sich bildenden 
schwefelhaltigen Saure anbetrifft, haben Bondxinsky und Andreasch 
die Verbindung als eine Sulfhydrylzimmtsaure 

CeH, . CH =C - COOH 
I 

SH 

angesprochen, auf Grund dessen, dass die Verbindung mit Eisenchlorid 
eine tiefe Griinfarbung gibt, eine Reaktion, die fur Sulfhydrylgruppen 
typisch ist, und indem es ihnen gelang, die Saure zu einer Disulfid- 
zimmtsaure 

CeH5. CH = C .  COOH 
I 
S 
I 
S 

C,H, . CH =A. COOH 

zu oxydieren. Durch die nahere Untersuchung der oben erwahnten 
Spaltungsprodukte habe ich nun feststellen konnen, dass ihnen nicht 
die starre Formel von a- Sulfhydrylsauren zukommt, sondern dass sie 
zum mindesten tautomer reagieren und dieselben Reaktionen zeigen, 
wie wenn sie a - Thio  k e t o k a r  b o ns  a u r  e n  waren : 

C,H, * CH,. C .  COOH 
I1 
S 

__t 
CeH5. CH =C . COOH 

I f-- SH 
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was bedingt, dass diese leicht zuganglichen, bis anhin aber kaum be- 
achteten ungesattigten a-Sulfhydrylsauren als bequeme Zwischen- 
produkte fur organische Synthesen verwendet werden konnen. 

Es ergibt sich somit, dass man durch Kondensation von Alde- 
hyden (und bestimmter Ketone) mit Rhodanin, und Spaltung des Pro- 
duktes mit Alkalien zu tautomer reagierenden a-Thioketokarbonsauren 
gelangt, die zwei Kohlenstoffatome mehr enthalten als der Ausgangs- 
aldehyd. 

Was die Anwendungsmoglichkeiten dieser Reaktion betrifft, sollen 
diese zunachst am einfachsten Beispiel, der Sulfhydrylzimmtsaure, 
gezeigt werden. 

Die Reaktionen der Sulfhgdrylzimmtsiiure nach der Ketoformel 
aussern sich hauptsachlich gegenuber Stickstoffbasen, indem mit 
Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Hydrazin, Anilin und Ammoniak der 
Schwefel unter Schwefelwasserstoffabspaltung ausserordentlich leicht 
rtustritt und die entsprechenden Derivate der Phenyl-brenztrauben- 
saure, resp. diese selbst, entsteht. 

Das durch Einwirkung von alkoholischer Hydroxylaminlosung 
auf Sulfhydrylzimmtsaure entstehende Oxim (I) erwies sich als iden- 
tisch rnit dem aus Phenyl-brenztraubensaure hergestellten Oxim, und 
ergibt auch durch Spaltung nach Braun und Perkinl) rnit Formaldehyd 
und Salzsaure Phenyl-brenztraubensaure. Indem die auf diese Weise 
leicht zuganglichen a-Ketonsaureoxime beim blossen Erhitzen, oder 
mit Essigsaureanhydrid Wasser und Kohlendioxyd abspalten und in 
Nitrile ubergehen, ergibt sich eine Aufbaumethode zur Gewinnung 
von N i t r i l e n  (11) mit einem Kohlenstoffatom mehr als der Ausgangs- 
aldehyd. 

Anderseits lassen sich die a-Ketonsaureoxime in schwach saurer 
Losung zu a -  Aminosauren  (111) reduzieren, wodurch eine Amino- 
saure erhalten wird, die zwei Kohlenstoffatome mehr enthalt als der 
Ausgangsaldehyd. (Aus Benzaldehyd Phenyl-alanin, aus Furfurol 
Furyl-alanin.) Diese Methode durfte sich insbesondere zur Gewinnung 
von saureempfindlichen Aminosauren eignen, da bei der ganzen Syn- 
these Mineralsauren ausgeschlossen werden konnen, und auch die 
Reduktion des Oxims z. B. mit Natriumamalgam selbst in milchsaurer 
L'osung durchgefuhrt werden kann, wie dies am Beispiel des Fnryl- 
alanins gezeigt werden soll. 

l) B. 46, 3041 (1913). 
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Besonders auffallend ist die grosse Reaktionsfahigkeit der Sulf- 
hydrylzimmtsaure rnit wasserigem Ammoniak, indem beim schwachen 
Erwarmen eines Gemisches der beiden der Schwefel glatt als Schwefel- 
wasserstoff abgespalten wird, und direkt die Phenyl-brenztraubensaure 
resultiert. Es ergibt sich daraus ein ausserst einfacher Weg zur Ge- 
winnung von a - K e t o n k a r b o n s a u r e n  (IV), die zwei Kohlenstoff- 
atome mehr enthalten als der Ausgangsaldehyd. 

Bekanntlich haben Bouveaultl) und andere Forscher gezeigt, dass 
zahlreiche a-Keton karbonsauren durch Erhitzen mit Anilin Kohlen- 
dioxyd abspalten und die Anilide der um ein C-Atom armeren Aldehyde 
liefern, woraus letztere durch Spaltung rnit verdunnter Mineralsaure 
erhalten werden konnen. Auch die Sulfhydrylzimmtsaure spaltet 
beim Erhitzen rnit Anilin Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd ab, 
und liefert dasselbe Anilid, das durch Behandeln von Phenylbrenz- 
traubensaure rnit Anilin erhalten wird ; beim Zerlegen dieser Verbin- 
dung entstehen aber nur geringe Mengen Phenylacetaldehyd, indem 
in diesem speziellen Falle infolge der dem Phenylkern benachbarten 
Methylengruppe noch sekundare Reaktionen stattfinden. Es wird in 
einer spateren Arbeit iiber diese Reaktion berichtet werden, da die 
Untersuchungen noch nicht abgeschlossen sind. 

Schliesslich konnte gezeigt werden, dass bei der Reduktion der 
Sulfhydrylzimmtsaure nach Clemmensen2) mit amalgamiertem Zink 
und Salzsaure der Schwefel vollstandig eliminiert wird, und Hydro- 
zimmtsaure resultiert, woraus sich eine Aufbaumethode zur Gewinnung 
von g e s a t t i g t e n  K a r b o n s a u r e n  (V), die zwei C-Atome mehr ent- 
halten als der Ausgangsaldehyd, ergibt, vorausgesetzt, dass der ubrige 
Molekulkomplex diese Reduktionsmethode ertragt. 

Durch Reduktion in alkalischer Losung endlich, mit Natrium- 
amalgam, bildet sich aus der Sulfhydrylzimmtsaure 8-Phenyl-thio- 
milchsaure, ein neuer Reprasentant aus der noch sehr wenig unter- 
suchten Gruppe der a -Mer k a p  t o k a r  b on s Bur en  (VI). 

Folgendes Schema gibt eine Ubersicht iiber die Anwendungs- 
moglichkeiten der durch Spaltung der Kondensationsprodukte von 
Aldehyden mit Rhodanin entstehenden tautomeren a-Thioketonkarbon- 
sauren : 

B1. [3] 15, 1014 (1896); 17, 363, 366, 940 (1897). 
2, B. 46, 1837 (1913). 
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R . C-H k0 
mit Rhodanin kcindemiert und gespaften 

R . CH, . C ,  COOH 

S 

J- 
R .  CH =C . COOH 

II -+ I f--- SH 

(VI) R CH, . CH . COOH 
SH I R.CHI-C& 1 

(11) R . CHZ. CN R . CH, . CH . COOH (111) 
I 

NH2 

Die an der Sulfhydrylzimmtsaure festgestellten Reaktionen, die 
gezeigt hatten, dass man leicht zum Fhenyl-alanin gelangen kann, 
wurden nun aueh zur Gewinnung von Furyl-alanin verwendet. Zuerst 
hat L. Flatowl) versucht, nach der Erlenme yer'schen Hippursaure- 
methode diese Aminosaure herzustellen. Er ist sehr gut bis zum Furyl- 
benzoyl-amino-acrylsaurelactimid gelangt, bei der Abspaltung der 
Benzoylgruppe haben ihm jedoch anscheinend Schwierigkeiten im Wege 
gestanden, so dass es auf Grund seiner Analysep zweifelhaft erscheint, 
ob er reines Furyl-alanin in der Hand gehabt hat. Auch Versuche zur 
Qewinnung des E'uryl-alanins nach der Fischer'schen Methode aus 
Furfurol und Malonester haben zu negativen Resultaten gefuhrt. Die 
Versuehe scheiterten an der grossen Empfindlichkeit des Furyl-alanins 
gegenuber Mineralsauren. Erst T. Sasak?) ist es einwandfrei gelungen, 
aus Furfusol und Glycinanhydrid die erwahnte Arninosaure zu synthe- 
tisieren. 

Auf den1 oben skizzierten Weg zur Gewinnung von Aminosauren 
gelang es mir nun ebenfalls recht leicht, das Furyl-alanin zu erhalten. 

Das aus Furfurol und Rhodanin leicht und mit anniihernd quanti- 
tativer Assbeute herstellbare Furai-rhodanin (VII) wird durch Alkalien 

- 

l )  H. 64, 387 (1910). 
2, B. 54, 2056 (1921). 
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glatt zur p-[a-Furyl-1-a-thioketo-brenztraubensaure gespalten (VIII), 
woraus das Oxim (IX) und durch Reduktion die Aminosaure (X) ge- 
wonnen wird : 

uber die weitere Anwendung des Rhodanins zu komplizierteren 
organischen Synthesen wird in einer nachstfolgenden Arbeit berichtet 
werden. 

E x p  e r i m e n t e 11 e r T e il. 

Sulfh ydrylzimmtsaure. 

CeH, ’ CH, . C . COOH 

L! f - CeH,. C H  =C . COOH 
I t SH 

Fur die Herstellung dieser Verbindung wurde im Prinzip nach 
dem Verfahren von Bondzinskyl) gearbeitet. 150 gr pulverisiertes 
Benzal-rhodanin2), das durch Kondensation von molekularen Mengen 
Benzaldehyd und Rhodanin in schwach alkalischer Losung erhalten 
worden war, wurden in einer siedend heissen 20-proz. Losung von 
500 gr Bariumhydroxyd suspendiert, und das Gemisch auf dem Wasser- 
bade wahrend ca. einer Stunde erhitzt. Die intensiv gelbgefarbte 
Benzalverbindung lost sich dabei vollstandig auf. Nach beendigter 
Reaktion filtriert man die braunrote Losung vom abgeschiedenen 
Bariumcarbonat ab, kiihlt letztere mit knltem Wasser, und sauert nun 
das Filtrat vorsichtig mit konz. Salzsaure an. Es scheidet sich dabei 
die Sulfhydrylzimmtsaure in Form eines gelblich-weissen krystallini- 
mhen Niederschlages ab, der abgesaugt und getrocknet meist zur wei- 
teren Verarbeitung genugend rein ist. Ausbeute 100-110 gr. 

M. 8, 350 (1888). 
2, M. 23, 958 (1902). 
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Das Rohprodukt muss sich in Alkohol klar losen und rnit Ferri- 

chlorid eine tief dunkelgrune Farbung geben. Rei der Herstellung 
der Saure in grosseren Mengen kommt es oft vor, dass bei der Fallung 
rnit Salzsiiure etwas Bariumsalz mitgerissen wird, was daran zu erkennen 
ist, dass das Produkt in Alkohol nur unvollstandig loslich ist. In  diesem 
Falle wird die gesamte Fallung in wenig Alkohol aufgeschlammt, schwach 
erwarmt und mit wenig konz. Salzsaure angesauert, wobei sich das 
Baeiumchlorid abscheidet, und die in Alkohol leicht losliche Saure 
davon abfiltriert und durch nachherigen Wnsserzusatz abgeschieden 
werden kann. Die Saure kann aus Alkohol unter Zusatz von Wasser 
und einer Spur Mineralsaure bei Vermeidung von zu hohen Tempera- 
turen umkrystallisiert werden. Ebenso erhalt man sie aus Xylol in 
schwach gelblich-gefarbten Blattchen, die bei 125O sintern und bei 129O 
vollstandig geschmolzen sind. Die Saure neigt dazu, in eine schmierige 
Form uberzugehen. 

Spiitere Versuche haben ergeben, dass die Spaltung ebenso leicht 
und vorteilhaft rnit Natronlauge statt Barytwasser durchgefuhrt werden 
kann, indem man fur 1 Mol. Benzalrhodanin 4 bis 5 Mol. Natrium- 
hydroxyd in 10 bis 15-proz. wasseriger Losung verwendet und im 
ubrigen wie oben verfahrt. 

Phen y 1-brenxtraubensaure-oxim. 

CeH, . CH,. C .  COOH 
I1 

NOH 

10 gr Sulfhydrylzimmtsaure wurden in wenig Alkohol gelost und 
rnit einer filtrierten alkoholischen Hydroxylaminlosung (hergestellt 
aus 100 em3 einer Losung von 3 gr Natrium in 100 em3 Alkohol und 
10 gr in wenig Wasser gelostem IIydroxylamin-hydrochlorid) am Ruck- 
flusskiihler wahrend einer halben Stunde gekocht. Der Alkohol wurde 
dann auf dem Wasserbad vollstandig verdampft und der sirupdicke 
schmierige Ruckstand in wenig Wasser unter Zusatz von wenig Natron- 
lauge gelost. Die filtrierte, gut gekuhlte Losung scheidet beim Ansauern 
rnit verd. Salzsaure das Oxim als rasch erstarrendes 01 ab. Das so 
erhaltene Produkt ist zur weiteren Verarbeitung genugend rein. Aus- 
beute 7,6 gr. 

Zur viilligen Reinigung des Oxims krystallisiert man das trockene 
Rohprodukt aus siedendem Toluol um, woraus beim Erkalten die 
Verbindung in langen schneeweissen Nadeln krystallisiert, die bei 
173-174° unter Gasentwicklung und Zersetzung schmelzen. 
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Erlenmeyer jun. l), der das Oxim aus Phenyl-brenztraubensaure 
hergestellt hat, erhielt aus Alkohol Nadeln vom Zersetzungspunkt 
159-160°. Das auf obige Weise hergestellte Oxim schmilzt, wenn es 
aus Alkohol umkrystallisiert ist, ebenfalls bei 159-160°; der Zer- 
setzungspunkt steigt aber auf 173-174°, wenn dieselbe Substanz 
aus Benzol oder Toluol umkrystallisiert wird. 

11,46 mgr Subst. gaben 25,22 mgr CO, und 5,53 mgr H,O 
9,19 mgr Subst. gaben 0,666 om3 N, (22O, 724 mm) 

C,H,NO, Ber. C 60,33 H 5,03 N 7,82y0 
Gef. ,, 60,03 ,, 5,40 ,, 7,98y0 

Zur weiteren Identifizierung des Oxims wurde letzteres nach der Me- 
thode von Braun nnd Perkin2) gespalten. 

5 gr Oxim wurden in 20 cm3 40-proz. Formaldehydlosung suspen- 
diert und in kurzen Zeitabstanden ca. 5 cm3 konz. Salzsaure zugefugt. 
Das Oxim geht dabei in Losung, und nach einiger Zeit beginnt die Ab- 
scheidung der Ketonsaure in Form von braunlich gefiirbten oligen 
Tropfen. Nach zwolfstiindigem Stehen war das 01 erstarrt. Die Masse 
wurde abgesaugt, getrocknet und aus Chloroform umkrystallisiert, 
wobei die Verbindung in schneeweissen Blattchen vom Smp. 154-155O 
erhalten wird, die in allen Eigenschaften mit der von Erlenmeyer bs- 
schriebenen Phenyl-brenztraubensaure ubereinstimmen. 

Phen yl-alanin. 
C,H,. CH,. CH . COOH 

I 
NH, 

Die Reduktion des Phenyl-brenztraubensaure-oxims geschah in 
alkoholischer Losung rnit Natriumamalgam. Da die Reduktion nur in 
saurer Losung stattfindet, wurde, um eine Abscheidung von Natrium- 
acetat zu vermeiden, mit Milchsaure statt wie iiblich mit Essigsaure 
sauer gehalten, indem Natriumlactat in Alkohol sehr leicht loslich ist. 

5 gr Oxim wurden in wenig absol. Alkohol gelost, die Losung 
mit moglichst wasserfreier Milchsaure angesauert und nun bei Wasser- 
badtemperatur 2-proz. Natriumamalgam in kleinen Portionen zu- 
gegeben. Von Zeit zu Zeit priift man die Reaktion des Gemisches 
dadurch, dass man einen Tropfen des letzteren auf r o t e  s Lackmus- 
papier bringt, das nicht geblaut werden darf. 1st dies der Fall, wird 

l) A. 271, 167 (1892). 
,) B. 46, 3041 (1913); SOC. 101, 232 (1912). 
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wieder etwas Milchsaure zugegeben. Oft beginnt schon wahrend der 
Reaktion die Abscheidung der Aminosaure, sonst giesst man die Flussig- 
keit, nachdem man ca. 150 bis 200 gr Amalgam zugefiigt hat, vom 
Quecksilber ab, und lasst sie 24 Stunden auf Eis stehen, wobei sich 
die freie Aminosaure in Krusten abscheidet. 

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus heissem Wasser wurden 
weisse BIattchen erhalten, die den Smp. von 260-270° unter Zer- 
setzung besitzen. und in allen Eigenschaften rnit Phenyl-alanin uber- 
einstimmen. 

8,68 mgr Subst. gaben 20,78 mgr CO, und 5,34 mgr H,O 
6,02 mgr Subst. gaben 0,470 om3 N, (No, 710 mm) 

C,H,,O,N Ber. C 65,45 H 6,66 N 8,48% 
Gef. ,, 65,31 ,, 6,89 ,, 8,550/, 

Uberfuhrung der Sulfhydrylzimmtsaure in Phenyl-brenztraubensaure. 
CeH,. CH=C . COOH __t C,H,. CH,. CO . COOH 

I 
SH 

10 gr Sulfhydrylzimmtsaure wurden in 100 cm3 konz. wasserigem 
Ammoniak gelost ; die Losung wurde filtriert und dann langsam auf dem 
Wasserbade erwarmt. Nach einstiindigem Stehen des Gemisches auf 
dem letzteren wurde abgekuhlt und die Losung unter stetem Kuhlen 
langsam mit verd. Salzsaure angesauert. Es fallt dann die Phenyl- 
brenztraubensaure oft direkt fest, meistens aber als bald erstarrendes 
01 aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform ergaben sich die 
bekannten weissen Blattchen vom Smp. 154--155O, die in allen Eigen- 
schaften rnit der Phenyl-brenztraubensaure von Erlenmeyer jun. uber- 
einstimmen. 

Der Umsatz der Sulfhydrylzimmtsaure mit Ammoniak kann auch 
sehr schon durch eine Farbenreaktion verfolgt werden. Wahrend die 
Sulfhydrylzimmtsaure in alkoholischer Losung rnit einer Spur Am- 
moniak und Ferrichlorid eine inteiisiv dunkeloliv grune, auch bei 
weiterem Zusatz von Ammoniak gleich bleibende Farbung gibt, zeigt 
die Phenyl-brenztraubensaure rnit Ferrichlorid eine saftig grasgriine 
Farbung, die auf Zusatz von Ammoniak in rotbraun umschlagt. 

Die erhaltene Phenyl-brenztraubensaure wurde durch die Her- 
stellung ihres Phenylhydrazons weiter identifiziert (Smp. 162--163O), 
das in allen Eigenschaften rnit dem von Erlenmeyer j m .  hergestellten 
Phenyl-brenztraubensaure-phenylhydrazon ubereinstimmt. 

6,26 mgr Subst. gaben 0,608 cm3 W, ( lFo, 720 mm) 
C1,H,,02N, Ber. N 11.02% 

Gef. ,, 10,870,6 
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Seduktion aer Sulfhydrylzimmtsaure nach Clemmensen. 

C & & .  C H = C .  COOH + COH, . CH,. CH, . COOH 
I 

SH 

5 gr rohe Sulfhydrylzimmtsaure werden in wenig konz. Salzsaure 
suspendiert, und das Gemisch zu ca. 100 gr amalgamiertem Zink 
gegeben. Das Ganze gibt man zweckmassig in einen Kolben mit 
Ruckflusskuhler und Ruhrer und erhitzt zum Sieden. Die beginnende 
Reduktion macht sich durch das Entweichen von Schwefelwasserstoff 
bemerkbar. Unter fortwahrendem Ruhren mit der Turbine, um eine 
rnoglichst gute Verteilung der geschmolzenen Saure in der wasserigen 
Flussigkeit zu erreichen, gibt man von Zeit zu Zeit neue Mengen von 
konz. Salzsaure zum Gemisch. Der Prozess dauert drei bis vier Stunden 
und wird fortgesetzt, bis das in der wasserigen Flussigkeit schwirnmende 
0 1  vollstandig farblos geworden ist, und die Abgase schwefelwasserstoff- 
frei sind. Nach beendigter Reaktion wird das 01 mit Ather ausge- 
schuttelt und der Ather verdampft. Da auch dann die Saure nicht 
erstarren wollte, wurde der von der Atherextraktion erhaltene Ruck- 
stand im Vakuum destilliert, wobei das Destillat bald krystallinisch 
erstarrte. 

Aus wenig tiefsiedendem Ligroin umkrystallisiert, ergaben sich 
lange derbe Nadelln vom Smp. 45-47O, die alle Eigenschaften der 
Hydrozimmtsaure zeigen. 

12,31 mgr Subst. geben 7,420 mgr H,O und 32,620 mgr CO, 
C,H,,O, Ber. C 72,O H 6,66% 

Gef. ,, 72,27 ,, 6,74% 

B- Phen yl-thiomilchsaure. 

I 
c&5. CH, . CH . COOH 

SH 

5 gr rohe Sulfhydrylzimm tsaure werden in der berechneten Menge 
Natronlauge (2 Mol.) gelost, die Losung auf 50 em3 verdunnt und 
filtriert. Das klare, tief gelbgefarbte Filtrat wird in eine Stopselflasche 
gebracht und dazu 100 gr 2-proz. Natriumamalgam auf einmal zu- 
gegeben. Das Gemisch wird nun wahrend zwei bis drei Stunden bei 
Zimmertemperatur geschuttelt, wobei die anfanglich intensiv gefarbte 
Fliissigkeit heller und nach beendigter Reaktion vollstandig farblos 
wird. Die stark alkalische Flussigkeit giesst man vom Quecksilber 
ab, verdunnt sie mi.t den gleichen Volumen Wasser, filtriert und sauert 
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mit Salzsaure an. Die ,!&Phenyl-thiomilchsaure scheidet sich dabei 
als schwach unangenehm riechendes 01 ab. Dieses wird mit Ather 
extrahiert, der Ather mit Natriumsulfat getrocknet, und abdestilliert. 
Die als Ruckstand hinterbliebende olige Saure erstarrte selbst nach 
wochenlangem Stehen nicht. 

Zur weiteren Reinigung der Saure wurde die wasserige Suspen- 
sion derselben rnit Bariumcarbonat gekocht, bis die Flussigkeit nicht 
mehr sauer reagierte, und die Losung vom uberschussigen Barium- 
carbonat abfiltriert. Nach dem Eindampfen des Filtrates hinterblieb 
das Bariumsalz der Phenyl-thiomilchsaure in Form einer amorphen, 
in der Warme erweichenden Masse zuriick. Durch Zerlegen des Barium- 
salzes mit verd. Schwefelsaure und abermaligem Ausathern wurde 
die reine Sgure gewonnen. 

Die /3-Phenyl-thiomilchsaure bildet einen schwach unangenehm 
sauer riechenden, dicken Sirup. Sie ist nicht ohne teilweise Zersetzung 
destillierbar, und unterscheidet sich von der Sulfhydrylzimmtsaure 
typisch durch die Farbenreaktion rnit Ferrichlorid, indem ihre wasse- 
rige Suspension rnit einer Spur Ammoniak und Ferrichlorid eine inten- 
sive, aber rasch verschwindende kupfervitriolblaue Farbung gibt. 

8,90 mgr Subst. gaben 19,25 mgr CO, und 4,63 mgr H,O 
0,1780 mgr Subst. gaben 0,2245 gr BaSO, 

C,H,,O,S Ber. C 59,34 H 5,49 S 17,58o/b 
Gef. ,, 59,OO ,, 5,82 ,, 17,32% 

[a-Fur ylj-thiobrenxtraubensiiu.re. 
CH-CH 
I1 /I 
CH 
\ /  
0 

C . CH,. CS . COOH 

Diese Furpl-thiobrenztraubensaure ist, bereits von Andreaschl) 
hergestellt worden. Als Ausgangsmaterial diente das durch Konden- 
sation molekularer Mengen vom Purfurol und Phenyl-rhodanin in 
Eisessiglosung annahernd in quantitativer Ausbeute erhaltliche a-Fural- 
N-phenyl-rhodanin2). 

15 gr fein pulverisiertes a-Fural-N-phenyl-rhodanin wurden in 
einer siedend heissen Losung von 75 gr Bariumhydroxyd in 300 cm3 
Wassyr suspendiert und auf dem siedenden Wasserbad unter zeitweisem 
Umschiitteln stehen gelassen. Im Verlauf einer Stunde lost sich das 

I )  M. 39, 432 (1918). 
2, M. 26, 1201 (1908). 



622 - - 
intensiv gelbgefarbte Kondensationsprodukt auf, und die Losung 
nimmt eine gelbbraune Farbe an. Es wird dann der Barytschlamm 
abgesaugt, das Filtrat abgekuhlt und die Losung rnit Salzsaure lang- 
Sam angesauert. Die Furyl-thiobrenztraubensaure fallt sofort als 
'fester Niedetschlag aus, der abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und 
im Vakuumexsicca,tor getrocknet, ein amorphes, schmutzig gelblich- 
weisses Pulver darstellt und zur weiteren Verarbeitung genugend rein ist. 
Ausbeute 11 gr. 

Wie mir spatere Versuche gezeigt haben, lasst sich das Konden- 
sationsprodukt vo n Furfurol mit dem nichtsubstituierten Rhodanin 
noch leiehter spalten als das a-Fural-N-phenyl-rhodanin. 

[a-Fur $1-brenztraubensaure-oxim. 

CH-CH 

A€x &.CH,.C.COOH 
\ /  II 
0 NOH 

Die Herstellung des Oxims geschieht durch Erwarmen der Thio- 
ketosaure mit alkoholischer Hydroxylaminlosung. 

2 gr rohe Furyl-thiobrenztraubensaure wurden in wenig Alkohol 
gelost, die Losung von ungelosten Beimengungen abfiltriert und diese 
zu einer vom Natriumchlorid abfiltrierten Hydroxylaminlosung ge- 
geben, die aus 20 em3 einer Losung von 6 gr Natrium in 200 em3 Alkohol 
und 2 gr Hydroxylamin-hydrochlorid in wenig Wasser gelost, hergestellt 
worden war. Schon bei gewohnlicher Temperatur beobachtet man 
Schwefelwasserstoffentwicklung. Man erhitzt das Gemisch kurze Zeit 
am Ruckflusskuhler zum Sieden, verdampft dann den Alkohol auf 
dem Wasserbad, bis ein schmieriger Ruckstand ubrig bleibt, und 
nimmt letzteren in wenig Wasser auf, indem man mit wenig Natron- 
lauge alkalisch maeht. Sodann kuhlt man die dunkelgefarbte, filtrierte 
Losung rnit Eis und sauert sie rnit Salzsaure an. Die Oximsaure fallt 
dabei meist olig aus, erstarrt aber nach kurzem Stehen in Eis und 
Reiben an den Wiinden des Gefasses zu einem Krystallbrei. Dieser 
wird abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute 1,3 gr. 

Zur weiteren Reinigung kann die Verbindung aus Benzol, in 
welchem sie in der Hitze leicht, in der Kalte dagegen schwer loslich ist, 
umkrystallisiert werden. Nach zweimaligem Umkrystallisieren wurde 
das Fury I-brenztraubensaure-oxim in Form schneeweisser feiner Nadeln 
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erhalten, die den Smp. 145O besitzen. Das Oxim ist leicht loslich in 
Alkohol und Eisessig, unloslich dagegen in Ligroin. 

8,56 mgr Subst. gaben 15,53 mgr CO, und 3,44 mgr H,O 
10,26 mgr Subst. gaben 0,765 em3 N, (18,5O, 726 mm) 

C,H,O,N Ber. C 49,70 H 4,14 N 8,29% 
Gef. ,, 49,51 ,, 4,50 ,, 8,34% 

Futyl-alanin. 
CH-CH 

l l  It 
CH C .  CH,. CH . COOH 
\ /  I 
0 NH, 

3 gr Furyl-brenztraubensaure-oxim wurden in der 15 -fachen 
Menge absol. Alkohols gelost, und etwas frisch bereitetes 2-proz. 
Natriumamalgam zugefiigt. Das Gemisch wird durch Zusatz von 
etwas konx. Milchsaure sauer gehalten und auf dem schwach siedenden 
Wasserbade erwarmt, so dass stets eine lebhafte Wasserstoffentwick- 
lung stattfindet. Sobald letztere nachlasst, werden neue Mengen Amal- 
gam zugefiigt und die Losung stets auf die saure Reaktion gepruft, 
indem ein Tropfen der letzteren r o t e s  Lackmuspapier nicht blauen 
darf ; falls dies eintritt, werden neue Mengen Milchsaure zugefiigt. 
Der Reduktionsprozess wird wahrend ca. einer Stunde durchgefuhrt. 
Oft beginnt die Abscheidung der Aminosaure, die in absolutem Alkohol 
schwer loslich ist, schon wahrend des Reduktionsprozesses, wahrend 
das in absol. Alkohol zerfliessliche milchsaure Natrium in Losung 
bleibt. Sobald die Reduktion unterbrochen wird, giesst man sofort 
die Fliissigkeit vom Quecksilber ab und lasst sie in einer Kaltemischung 
stehen, wobei sich der Hauptteil der Aminosaure nach einiger Zeit 
abscheidet. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade bis zur Sirupkonsi- 
stenz eingedampft, letzterer mit neuen Mengen absol. Alkohol ver- 
rieben, und in der Kalte stehen gelassen, wobei noch weitere geringe 
Mengen der Aminosaure ausgeschieden werden. 

Das Furyl-alanin wird aus wenig siedendem 80-proz. Alkohol 
umkrystallisiert, aus dem es sich beim Abkuhlen als weisses, grob- 
krystallinisches Pulver abscheidet. Es zersetzt sich bei 252O unter 
Gasentwicklung und stimmt in den Eigenschaften mit dem von Sasakil) 
hergestellten Furyl-alanin uberein. 

11,71 mgr Subst. gaben 23.31 mgr CO, und 6,31 mgr H,O 
9,51 mgr Subst. gaben 0,761 cm3 N, (18,5O, 726 mm) 

C,H,O,N Ber. C 54,16 H 5,85 N 9,03% 
Gef. ,, 54,32 ,, 6,OS ,, 8,95% -~ 

l) B. 54, 2059 (1921). 
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,!?-[Fur yl-Z-]-a-[NP-phen yl-weidol-propionsaure. 
CH -CH 

1 1  / I  
CH 

0 

C .  CH,. CH . COOH 
\ /  I 

NH . CO . NH . CGH, 

1 gr Furyl-alanin wurde in einer Losung von 0,3 gr Natriumhydroxyd 
in 10 cm3 Wasser aufgelost und unter Kuhlung und Schutteln F),9 gr 
Phenylisocyanat zugegeben. Das Schutteln wurde fortgesetzt, bis der 
Geruch des Isocyanats vollstandig verschwunden war, dann von den 
sich bildenden geringen Mengen Phenylharnstoff abfiltriert und die 
klare Losung unter Kuhlung mit verd. Salzsaure angesauert. Das 
Harnstoffderivat fallt dabei sofort als weisse amorphe Masse aus. 
Diese wurde abgesaugt und aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhalt die Verbindung nach zweimaligem Umkrystallisieren in Form 
weisser blatteriger Nadeln, die in Wasser unloslich, dagegen in Alkohol 
leicht loslich sind. Ausbeute annahernd quantitativ. 

Die Verbindung beginnt bei 174-175O zu sintern und schmilzt 
bei 177-178O (uncorr.). Sasakil) gibt Smp. 162-163O (corr.) an. 

9,OS mgr Subst. gaben 20,41 mgr CO, und 4,12 mgr H,O 
5,79 mgr Subst. gaben 0,505 om3 NB (14O, 726 mm) 
6,36 mgr Subst. gaben 0,571 em3 ,, (20,5O. 727 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 61,28 H 5,15 N 10,22% 
Gef. ,, 61,32 ,, 5,08 ,, 9,91; 9,98% 

Bei der experimentellen Durchfuhrung vorliegender Arbeit hat sich Herr E.  Poot 
beteiligt. 

Zurich, Chem. Laboratorium der Universitat. 

l )  loc. eit. 
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La couleur des solutions d’iode h basse temperature 
Par 

Jean Piceard et E. Herrmann. 
(31. V. 12.) 

Dans une recente communication1) sur la coloration brune produite par I’iode 
dans des solutions organiques contenant de l‘oxygbne, j’ai dBmontrB que cette colo- 
ration pouvait 6tre employee cornme reactif pour la determination qualitative de I’oxy- 
gPne dans des liquides organiques. Cette reaction repose sur la formation d’un produit 
$addition2) de l’iode L un 618ment coordinativement non sature, dans ce cas B l’oxygbne3). 
Des corps contenant de l’azote trivalent ou du carbone avec une valence de coordination 
disponible presentent un phhnomhe analogue et  il est Bvident que l’on ne pourra se 
scrvir de l’iode pour reveler la prhsence de l’oxyghe qu’en l’absence d’autres BlBments 
coordinativement fortement p o n  saturhs. 

A ce sujet, M. le prof. Constant Dutoit a bien voulu me communiquer l‘observation 
suivante: les solutions violettes d’iode dans des hydrocarbures tels pue la ligroine virent 
au brun iL basse tempbrature, si elles ne sont pas trop concentrkes. Mon collbgue, M. Dutoit 
a eu l’amabilitb de m’autoriser B Btendre mes recherches L ce domaine e t  je profite de 
cette occasion pour lui en presenter mes remerciments sinches. 

Si 1’011 dissout environ 1 mg. d’iode dans 10 em3 de ligro‘ine, on 
obtient une solution violette qui vire au brun foncB lorsqu’on la refroidit 
st m e  temperature de -15O -2OO.  

La coloration brune n’est pas due ti la formation d’un produit de 
polymerisation de l’iode comme nous l’avons eru d’abord. Elle doit 
resulter d’une addition de la molkcule d’iode a un autre corps, puisque 
la concentration du corps brun cesse bientht d’augmenter avec celle de 
l’iode. En effet, comme M. Dzltoit l’avait d6jA remarqu6, le ph6nombne 
disparait avec l’augmentation de la teneur en iode. I1 d6coule Bgale- 
ment de cette constatation que le second composant doit se trouver 
en concentration trks faible (de l’ordre de grandeur de 1 mg. par 10 cm3). 

J .  P. 

______ 
l) Helv. 5, 243 (1922). 
2, Beckmann e t  Stock, Z. ph. Ch. 17, 107 (1895); VaupeZ, J. pr. Ch. [2] 63, 318 

(1901); Hantzsch e t  Denstorff, A. 349, 1 (1906). 
3) On peut dBmontrer le fait qu’il s’agit vraiment d‘une reaction chimique par 

l’exphrience suivante : Dans certains liquides oxygBnBs, l’iode se dissout d’abord avec 
une coloration violette qui vire graduellement au brun. La formation du composB brun 
met donc un  temps mesurable. 

40 
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I1 ne sera donc pas constitub par la ligroi’ne elle-msme, mais par une 
impurete contenue dans le produit commercial. Cette impuretb forme 
avec le premier milligramme d’iode un produit d’addition brun, mais 
une fois saturbe elle ne reagit plus avec un excks d’iode et c’est pour- 
quoi les solutions concentrbes de cet element ont m6me lt basse tem- 
perature une couleur qui est plus prks du violet que du brun. 

Le produit d’addition prbsente le phitnombne general de dissociation 
par elbvation de tempbrature. 

Pour verifier l’exactitude de notre hypothkse, nous avons purifik 
la ligroi’ne par traitements successifs a l’acide sulfurique concentrb, 
B, la potasse caustique et au sodium mbtallique et nous l’avons distillbe 
ensuite. Nous avons obtenu ainsi un dissolvant dbbarrassb des der- 
nibres traces de substances oxygbnees et d’une fapon gbnbrale de sub- 
stances coordinativement non saturbes. Dans ce liquide, l’iode se dis- 
sout avec une coloration d’un beau violet, qui est plus bleuiitre encore 
que celle que l’on obtient avec de la ligroine ordinaire. Une solution 
de 1 mg. d’iode dam 10 em3 de ligro’ine purifibe prbsente -18O exacte- 
ment la m8me nuance qu’lt +30°. 

Si nous ajoutons lt cette ligro’ine environ 0,2% d’alcool, nous 
pouvons de nouveau constater le phbnomkne observe par M. Dutoit. 
Dans cette ligroi’ne impure, le phbnomhe est toutefois moins pro- 
noncb que dans la ligro‘ine ordinaire. De msrne dans les liquides sui- 
vants, additionnes d’une trace d’alcool, le phknomkne est plus ou moins 
visible : chloroforrne, tktrachlorure de carbone, sulfure de carbone et 
toluhne. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 



Zur alkoholischen Vergarung des Formaldehyds 
von 

Hans Mtiller. 
(31. V. 22.) 

Kiirzlich hat Erich Miillerl) eine alkoholische Vergarung des Formal- 
dehyds durch Osmium kennen gelehrt, die entsprechend der Formel 
verlauft : 

3 CH,O + H,O = CO, + 2 CH,OH. 

Er deutet die Reaktion in der Art, dass aus dem Aldehyd ein 
Dioxyaldehyd mit sechswertigem Kohlenstoff 

entstehen soll, der d a m  unter Wasserstoffabgabe Kohlendioxyd bildet. 
Nachdem in der Physiologie2) die ausserordentliche Verbreitung 

der Cannixxaro’schen Reaktion speziell bei Garungsvorgangen erwiesen 
ist, licgt es naher, fur den interessanten Vorgang nicht neue Annahmen 
zu machen, sondern ihn in dieses langst bekannte Schema einzufugen. 
Durch eine Cannixxaro’sche Umlagerung entsteht aus Formaldehyd 
leicht bei gewohnlicher Temperatur und quantitativ Methylalkohol 
und Ameisensaure, letztere ist aber nach Formel und Reaktionen selbst 
oin Aldehyd und kann daher zerfallen in Formaldehyd und Kohlen- 
siiure3). Es bildet sick also zunachst aus dem Ausgangsmaterial 
‘iZ Methylalkohol und Kohlensaure ; von dem entstandenen Formal- 
dehyd = wird die Halfte = Methylalkohol, = 1/16 Kohlen- 
same usw., d. h. die Ausbeuten des Methylalkohols sind 1/21 + 1/23 

l )  B. 54, 3214 (1921). 
2)  Vergl. Battelli und Stern, Ergebnisse der Physiologie (Asher-Spiro) 12, 192, 195; 

Parnas, Bio. Z. 28, 274 (1910). 
9 Lieben und Paternd haben schon beobachtet, dass aus den ameisensauren Salzen 

des Magnesium, Calcium und Baryum einerseits Kohlendioxyd, anderseits Formal- 
dehyd und Methylalkohol entstehen. Eine Cannizzaro’sche Zerlegung dcr Ameisen- 
sgure (durch Thoriumdioxyd) in KohlensLure und Formaldehyd ha t  J .  B. Sederena 
beobachtet, C .  R. 148, 929; C. 1909, 11, 1855. Ihre Oxydation zu Kohlendioxyd, BatteZZi, 
C. R. 138, 651 (1904). 
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+ 1/26 + 'I2' usw., die an Kohlensaure 1/22 + d. h.: 
sie verhalten sich wie 1 : 2, wie es auch 8. Muller annahernd gefunden 
hat. Die Reaktionskurve nahert sich asymptotisch ihrem Ende, ahn- 
lich manchen typischen Fermentreaktionen. 

Gerade der Nachweis, dass eine dem Cannizmro'schen Schema ent- 
sprechende Reaktion auch bei etwas komplizierteren Verhaltnissen, 
d. h. bei zwei gekoppelten ,,Aldehyd-Mutationen", nachzuweisen ist, 
scheint besonders interessant, ebenso wie, dass hier ein typisches 
Fermentmodell, das metallische Osmium, die Reaktion einleitet. Damit 
wird die Brucke geschlagen zwischen den sog. induzierten Reaktionen, 
den Oxydo-Reduktionen und den echten Oxydationen. 

Mit der Untersuchung der Cannizzaro'schen Umlagerung der 
Ameisensaure bin ich beschaftigt. 

4- li26 4- 

Basel, Physiologisch-chernische Anstalt. 

Uber Vergarung des Glycerins bei Gegenwart von Schwefel 
von 

Hans Mtlller und Leo Miiller. 

1. Mitteilung. 
(13. VI. 22.) 

Das Auftreten von Glycerin bei der Vergarung des Trauben- 
zuckers namentlich in den ersten Stadien ist lange bekannt, und 
ebenso, dass es nicht weiter vergoren werden kann'). Seine Bildung 
erkbrt sich nach C. Neu6erg2) in einfacher Weise damit, dass die 
Brenztraubenslure der eigentliche Kohlensaurespender ist ; diese aber 
stellt ein Oxydationsprodukt des interrnediiir durch Hydrolyse aus der 
Glucose entstehenden Korpers mit 3 Kohlenstoffatomen (Glycerin- 
aldehyd, bezw. Methylglyoxal) dar, wahrend das zugehorige R eduk- 
t i o n s p r o d u k t  das Glycerin ist. Der durch Kohlendioxyd-Abspaltung 
aus der Brenztraubensgure entstehende Acetaldehyd ist aber ein wirk- 

I) B. 9, 509 (1876). 
*) Bio. Z., auch Ch. ZC 1920 Nr. 2. 
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samerer Wasserstoffzehrer, sodass die Glycerinbildung hinter der 
Alkoholbildung zurucktritt. Wenn man indess den Acetaldehyd abfangt, 
so unterbleibt dessen Reduktion, und es tritt wieder das andere Re- 
duktionsprodukt, das Glycerin auf, ein Vorgang, der bekanntlich im 
Kriege techni.sche Bedeutung erlangt hat. 

Anschliessend an Studien, die irn hiesigen Institut uber das bio- 
chemische Verhalten von aliphatischen Verbindungen gemacht worden 
sind l), wurde in Konsequenz der H. Wieland'schen Anschauungen uber 
Oxydationen als Dehydrogenisationen, versucht, in wie weit Oxydation 
d. h. Dehydrogenisation durch Schwefel erzielt werden kann, was aus 
physiologischen und pharrnakologischen Gesichtspunkten von grosser 
Bedeutung ist. 

Auf die pharmakotherapeutisch interessante Anregung der nor- 
malen Garung durch Schwefel, wobei sich wie bei der Darmgarung 
des Schwefels, erhebliche Mengen Schwefelwasserstoff bilden, weisen 
wir nur hin, weil diese Beobachtung ganz im Rahmen der von C. 
ATeuberg2) an vielen Korpern festgestellten Aktivierung der Garung liegt. 
Wichtiger erscheint uns, dass der Schwefel auch das Glycerin zu 
dessen vergarbarer Muttersubstanz oxydiert, also den bei der normalen 
Glycerinbildung durch Hefe vor sich gehenden Keduktionsprozess 
umkehren kann. Hefe, die fur sich mit Glycerin nur Spuren 
Kohlendioxyd entwickelt, tut dies reichlich bei Gegenwart von Schwef el 
unter starker Schwefelwasserstoffentwicklung. Wir fassen den Vor- 
gang auf als entsprechend der Gleichung: 

C,H,O, + S = C,H,O, + H,S 
Wie man sieht, steht der Versuch in bester Uebereinstimmung 

mit der Auffassung des Garungsproblems von C. Neubeyg, die, wenn 
sie dessen noch bedurfte, damit eine weitere Stiitze erhalt. 

Basel, PhysioIogisch-chemische Anstalt. 

l) Bio. %. 127, 299 (1922); Helv. 5, 163, 239 (1922). 
2, Bio. Z. 109, 317 (1920). 



630 - - 

Liste bibliographique 
des travaux de ehimie faits en Suisse 

1921. 

D6cembre. 

255. Adler (Friedrich). Bestimmung des Aschengehaltes einiger Arzneidrogen urid 
deren Grenzzahlen. Diss. Basel (3rof. Zornig). 

256. Bamberger (Hugo). Uber Additions-, Substitutions- und Halochromieerschei- 
nungen in der organischen Chemie. Diss. Univ. Zurich (Dr. Jantsch). 

257. Bernoulli (August L.) und Jakuhowicz (Heinrich). Zerfallsgeschwindigkeit mono- 
und disubstituierter Malonsauren. Basel. Physika1.-chem. Anstalt der Univ. - 
Helv. 4, 1018. 

258. Bistrzycki (A. )  und Kuba (Franz). Kernkondensationen von Thiophenolathern. 
Freiburg. I. Chem. Lab. der Univ. - Helv. 4, 969. 

259. Brieger (Kurt) .  Untersuchungen iibcr das Krebitz-Vcrfahren zur Hewtellung 
von Seifen. Prom.-Arbeit T. H. Zurich (Prof. Bosshard). 

260. Dornhecker (K.). Uber die Herstellung von synthetischem Roheisen. Aarau. 
Eisen- und Stahlwerke Oehler & Cie. A. G. - Stahl und Eisen 41, 1881. 

261. Dubouz (Marcel). Calcul de la deuxibme constante de dissociation des acides 
dibasiques, A partir des concentrations des ions H. Lausanne. Lab. de oh. phys. 
de l'Univ. - .J. ch. phys. 19, 179. 

262. Ephraim (Fritz) und itlichel (Edwrd) .  Uber Metallhydride. Hydride der Erd- 
alkalimetalle und des Lithiums. Bern. Anorg.pLab. der Univ. - Helv. 4, 900. 

263. Fichter (Fr.)  und Grisard (Gustav). Uber die elektrochemische Oxydation aro- 
matischer Nitrile. Basel. Anstalt fur anorg. Ch. - Helv. 4, 928. 

264. Fichter (Fr.) und Jaeck (Wolfgang). Die elektrochemische Oxydation des Azo- 
benzols. Basel. Anstalt fur anorg. Ch. - Helv. 4, 1000. 

265. Froelich (Fritz). Uber optisch-aktive disubstituierte Dicarbonsauren und uber die 
Spaltung der 1-Methyl-2-athyl-bernsteinsaure. Diss. Univ. Zurich (Prof. Werner). 

266. Guntensperqer (Julian). Kondensationen von primaren Monamiden mit substi- 
tuierten aromatischen Aldehyden sowie mit o-Aldehydosauren. Diss. Freiburg 
(Prof. Bistrzycki). " .  

267. Hess (W.  R.). Die Rolle der Vitamine im Zellchemisnius. Zurich. Physiol. Inst. 
der Univ. - H. I 17, 284. 

268. Hoffrnann (Herbert). Zur Kenntnis des Glykogens. Diss. Univ. Zurich (Prof. 

269. Jungkunz (Rob.). Vergleichende Untersuchungen auf Grund neuerer Harzbestim- 

270. Karrer (P.). Uber Oxycarbonylverbindungen. 2,4,6, a'-Tetra-oxy- benzophenon. 

Karrer). 

mungsmethoden. Basel. - Seifensieder-Ztg. 48, 1047, 1067. 

Zurich. Chem. Lab. der Univ. - Helv. 4, 992. 
271. Karrer (P.). Zur Kenntnis des Glykogens. Zurich. Chem. Lab. der Univ. - 

Helv. 4, 994. 



631 - - 

272. Karrer (P.). Uber Alkalicellulose und den Aufbau der Cellulose. Zurich. Univ. - 
Cellulosechemie 2, 125. 

273. Kehrmann (F.)  und Micewicz (St.). Zur Naturgeschichte des blauen Oxydations- 
produktes aus Diphenylamin.\ Lausanne. Org. Lab. der Univ. - Helt.. 4, 949. 

274. Kehrmann (F.), Sandoz ( M . )  et  Monnier (Raoul). Sur les derives nitrks de 
I’hydroquinone. Lausanne. Lab. org. de 1’Univ. - HeIv. 4, 941. 

275. Koahler (Adrienne). Uber die chemische Zusammensetzung der Sporenschale 
von Nosema apis. Bern-Liebefeld. Schweiz. milchwirtschaftl. Anstalt. - Zool. 
Anzeiger 53, 85. 

276. Lecco (Alezander). nber die Produkte der Kondensation von o-Phenylendiamin 
mit Phthalsaure-anhydrid oder Tetrachlorphthalsaure oder Chinolinsaure. Diss. 
Freiburg (Prof. Bistrzycki). 

277. Mader (Walter). Diss. Univ. 
Zurich (Prof. Karrer). 

278. Murkztszewicz (Roman). Untersuchungen uber die Zusammensetzung der Nukleo- 
proteide aus nienschlichem Gehirn. Diss. Univ. Zurich (Dr. Herzfeld). 

279. il/Iuller (Hermann). Untersuchungen uber die Brauchbarkeit der Hay-Probe 
beim Nachweis der Gallensauren im Urin. Zurich. Med. Klin. der Univ. - Schweiz. 
med. Wochenschr. 51, 821. 

280. Nedeltcheff (Nedeltcho Christotf). Contribution A l’ktude du benzoate de benzyle. 
ThBse. Genbve (Prof. Wiki). 

281. Petrovitch (Darinka). De l’emploi de 1’8ther acetique pour la recherche de Val- 
bumine dans I’urine. Thbse. Genbve (Prof. Humbert). 

282. Pictet (Amk)  et  Barbier (Andrb). Nouvelles syntheses de la glycerine et  de l’a- 
glucoheptite. GenBve. Lab. de ch. org. de 1’Univ. - Helv. 4, 924. 

283. Reilly (Joseph). The thermal decomposition of sucrose under reduced pressure. 
Geneva. - J. Soc. chem. Ind. 40, 249. 

284. Renz (Carl). Zur Photochemie des Thallochlorids. Lugano. - Helv. 4, 950. 
285. Renz (Curl). Lichtreaktionen der Oxyde des Titans, Cers und der Erdsauren. 

Lugano. - Helv. 4, 961. 
286. Rosenthaler (L . ) .  Beitrage zur Blausiiurefrage. Uber den Blausauregehalt pilz- 

infizierter Kirschlorbeerblatter. Bern. - Schw. Ap.-Z. 59, 641. 
287. Rosenthaler (L.). Uber das Verhalten zwischen Gesamtstickstoff und Alkaloid- 

gehalt. Bern. - Berichte dtsch. Pharm. Ges. 31, 408. 
288. Rosenthaler (L.) und Weber (Hans B.). Der Alkaloidgehalt der Strychnos- und 

Colasamen. Bern. - Berichte dtsch. Pharm. Ges. 31, 396. 
289. Rupe (Hans) und Muller (Hans).  Die Reduktionsprodukte des Oxymethylen- 

acetophenons und des 1-Oxymethylen-1-benzylacetons. Basel. Anstalt fur org. 
Ch. - Helv. 4, 841. 

290. Schltipfer. Technische und wirtschaftliche Mitteilungen uber amerikanische Brenn- 
stoffe. Zurich. 

291. Schweizer (Charles). Etudes sur la fermentation des cerises. Berne. Service de 
1’HygiAne publ., lab. de bactbriol. - Annales Inst. Pasteur 35, 820. 

292. Seidlitz (Karl Alfred von). Uber einige Kondensationen dcr peri-Naphthaldehyd- 
saure. Diss. Freiburg (Prof. Bistrzycki). 

293. Staudinger (H . )  und Braunholtz (W.) .  uber  organische Phosphorverbindungen. 
Uber die Einwirkung von Carbonylenderivaten auf Phosphazine. Zurich. Chem. 
Inst. der Techn. Hochschule. - Helv. 4, 897. 

294. Staudinyer ( H . )  und Hauser (Ernst). Uber neue organische Phosphorverbindungen. 
Phosphimine. Zurich. Chem. Inst. der Techn. Hochschule. - Helv. 4, 861. 

295. Staudinger (H.) und Ha,user (Ernst). Uber Kctene. Keteniminderivatc. Zurich. 
Chem. lnst. der Techn. Hochschule. - Helv. 4, 887. 

296. Stavritch (Krsta N.) .  Nouvelles syntheses de pyrimidines. Thbse. Genbve (Dr. 
Cherbuliez). 

Uber die Homologen und Derivate des Cholins. 



632 - - 

297. Thomann (Hnnns) ,  Das Cholin. Beitrage zur Kenntnis und Darstellung hoherer 
Choline. Diss. Univ. Zurich (Prof. Karrer). 

298. Treadwell ( W .  D.) .  Formeln fur die Liislichkeit von einigen Salzen in wiissrigem 
Athplalkohol und Wasser. Zurich. Chem.-anal. Lab. der Techn. Hochschule. - 
Helv. 4, 982. 

299. Treadwell ( W .  D.) .  Tabelle zur Berechnung von chemischen Analysen. Zurich. - 
Helv. 4, 1010. 

300. Winterstein (E. )  und Iafrides (D.). Uber das ans Taxus baccata, Eibe, darstell- 
bare Alkaloid, Taxin. Zurich. Agrik.-chem. Lab. der Techn. Hochschule. - 
H. 117, 240. A .  P .  

I 
Le Comit6 de la Soci6tb suisse de Chirnie a le trks 

douloureux regret de faire part du d6cks de 

Monsieur E R N  EST SOLVAY 
Membre honoraire de la SociBte 

survenu le 26 mai B Bruxelles. 
Le President : I P. Dutoit. 

Errata. 
Helv. 5, 20 unten, lies: 



tfber den Einfluss des Alkalis auf die Titration einiger 
Metalle mlt Ferrocyanid. 

(Vorliiufige Mitteilung) 

von 

W. D. Treadwell und D. Chervet. 

(28. VI. 22.) 

1)ic Titration des Zinks durch Fiillurig mit Kaliumferrocyanid a l s  
Zn,K,[Fe(CN),], liisst sich nach iibereiiistimmenden Angabcn verschie- 
dencr Autoren durch elektromet rischc Verfolgung dcs Vorganges wesent- 
lich rascher urtd genauer ausfuhren als durch die Methode der Tupfelung 
snit einem Inclikator. Arn best en Lcobachtet man das Oxydations- 
potential dcr Lijsung mit cincr Gold- otler Plntinelektrodc, dic man gegen 
eine konPtante Vergleichselektrode, z. B. einc solche aus Silber und 
Silberchlorid schaltet. Wie in einer friihern Mit tcilung gczeigt wurde, 
genugt es, die gebildete Kette durch cin Millivoltmeter von hohem Wider- 
stand kurzzuschliessen und die relative Spnnnungsiindening zii ver- 
folgen'). Eine sehr schroffe Anderung zeigt, den Endpunkt der Titration 
an, wenn nuch die Kurve gelcgentlich sehr weitgehend von dem iiblichcn 
t)ilogarithmischen Charakter ahweicht. Die 'ritrationskurve zeigte 
niimlich crst einen lungsamen Anstieg, der gegen das Ende der Titration 
rasch zuntlhm, iixn d a m  zuni Schluss in (linen sehr schroffen Absturz 
iiberzugchen, liervorgcrufen dnrch negative N'erte der Titrations- 
elektrodc. 

Bei ganz frisch 1)crcitct en Ferrocyanidlcjsungen wurde indessen der 
ubliche bilogarithmische Verlauf der Pot.entialkurve beobschtet, ebenso 
rnit einer Lijsung, die unmittelhar vor dem Gebrauch reduziert wurde. 
Dies wurde in vollkomniener Weise dadurclt erreicht, dass man die 
scliwach alkalische Losung eine ca. 10 cm hohe Schiclit von Aluminium- 
gries passieren liess. Man erhalt so eine farblose Losung. Der iiblichen 
Reduktion mit Ferrosalz ist diescs Vcrfahren unbrdingt vorzuzichen. 

l )  Helv. 2, 694 (1919). 
40a 
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Der erwahnte abnorme Potentialverlauf bei der Titration des 

%inks riihrte somit daher, dass sich im Verlauf der Zinkfallung das stets 
vorhandene Ferricyanion in der Losung anreichert. Die Titrations- 
elektrode wird dementsprechend positiver. Am Endpunkt der Titration 
kommt dann plotzlich uberschiissiges Ferrocyanid in die Losung und 
bewirkt einen schroffen Potentialsturz nach der negativen Seite. Das 
Ferricyanion wird im Verl duf der Titration, wenn uberhaupt, dann nur 
unvollstandig gefallt. Mit weiterem Ferrocyanid tritt aber zum Schluss 
wieder vollstiindiger Umeatz zu dem normalen Ferrocyanid-Nieder- 
schlag Zn,K,[Fe(CN),], ein. Beim Abschluss unserer Versiiche fanden 
wir, dass bereits E. Muller mit Hedrichl) die Vorgange in diesem Sinne 
erklart hat. 

Ahnlich wie beim Zinkr+alz beobachtet man, dass die meisten schweren 
Metalle mit Ferricyanion vie1 leichter losliche Salze als mit Ferrocyanion 
bilden. Die elektrometriacho Methode eignet sich daher zu einer allgemei- 
neren Untersuchung der Loslichkeitsverhaltnisse der Schwermetall- 
ferrocyanide. Diese zeigeri nun im Vergleich zu den einfachen Salzen 
sehr auffallendo Abweichungen. Abgesehen von der Schwierigkeit, 
mit der sich das Alkali durch Schwermetall ersetzen lasst, findet man 
keineswegs ein regelmassiges Abnehmen der Loslichkeit mit zunehmend 
positivem Charakter des eingefuhrten Schwermetalls, entsprechend 
der Regel von Bodlunder2). Auch die Ersetzbarkeit des Alkalis zeigt sich 
von Fall zu Fall sehr vecschieden. Die Hartnackigkeit, mit der die 
Alkalien die Schwermetalle in den Ferrocyaniden begleiten, mag zum 
Teil init der sicherlich gc ringen Dissoziation des dritten und vierten 
Kations der Alkaliferrocymode zusammenhangen. Dann aber miisste 
vor allem dic Bildung reiner Schwermetallsalze mit der freien Ferro- 
oyanwasserstoffsaure auf Schwierigkej ten stossen, was .nicht der Fall 
ist. Die Langsamkeit, mi t der sich manche Ferrocyanidniederschlage, 
besonders in der KBlte, ihrem stabilen Zustand nahern, erinnert kaum 
nn Ionenreaktionen und lasst vor allem auf das Vorhandensein von 
bedeutenden sterischen Elinderungen schliessen. Jedenfalls darf man 
sich in eineni Ferrocyanid die aussere Sphare, in welcher die Kationen 
gehnlten werden, als recht clicht besetzt vorstellen. Wenn daher die Atom- 
volumina der Kationen bei der Bildung eines Ferrocyanids schliesslich 
die Abgahe der freien Energie begrenzen, dann muss offenbar die N a t u r  
des anwesenden Alka l i s  ebenso wie diejenige des Schwermetalls die 

-- 

l)  Diss. Dresden (1919). 
z ,  Z .  ph. Ch. 27, 55 (1898). 
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Loslichkeit des Niederschlages bestimmen. Als Mass fiir die Atom- 
volumina sind in der folgenden Tabelle die von Rraggl) angegobenen 
Durchmesser in Angstrom-einheiten einiger Kationen zusammen- 
gestell t . 

Atomdurchmesser in lo-‘ rnm. 

Li 3,OO Ag 3,55 Be 2,30 Zn 2,65 Mn 2,96 
Na 3,55 T1 4,50 M g  2,85 Cu 2,75 Cd 3,20 
K 4,15 Ca 3,40 Ni 2,70 Pb  3,80 
Rb 4,50 Sr 3,90 Co 2,76 
cs 4,75 Ba 4,20 Fe 2,80 

8. Verhalten des Cadmiums. 

1. Bei der Titration von Cadmiumsulfat in neutraler und schwach 
saurer Losung mit Kaliumferrocyanid fanden wir die Angaben yon Hed- 
richz) bestatigt. Der Titrationsendpunkt wurde durch eine massig 
schroffe Potentialanderung nach der negativen Seite angezeigt. Nur in 
ganz verdiinnten Losungen hatte der Niederschlag die Zusammensetzung 
CdK,E’eoc3). Bei hoherer Konzentration des Cadmiums wurde der 
Niederschlag urn einige Molprozente reicher an Cadmium. 

2. Bei Wiederholung von Versuch 1, jedoch unter Zusatz von 
1 gr Rubidiumchlorid wurde der Potentialabfall am Ende der Titration 
entschieden schroffer und verschob sich zugleich derart, dass der Nieder- 
schlag jetzt auf ein Atom Cadmium genau ein Mol Ferrocyanid enthielt. 

3. Noch wesentlich scharfer erfolgte die Potentialanderung am Ende 
der Titration bei Zusatz von 0,3 em3 gesiittigter Ciisiumcarbonatlosung. 
Der Niederschlag enthielt wiederum genau ein Mol Cadmium auf ein 
Mol Ferrocyanid. Es wird mf diese Weise eine recht scharfe Titration 
des Cadmiums erreicht. Ein Zusatz von Alkalien mit einem Atom- 
volumen, das grosser ist, als dasjenige dcs Kaliums, macht also offenbar 
den Niederschlag schwerer loslich, ohne jedoch seinencharakter zu andern. 
Dies geschieht ohne Zweifel durch den Eintritt des Alkalis in den Nieder- 
schlag. 

4. Als nun aber die Titration des Cadmiums mit Natriumferro- 
cyanid ausgefuhrt wurde, zeigte sich in der neufralen Losung ein schroffer 

1 )  Phil. Mag. (1920). 

8) Beoc sol1 nach dem Vorschlag von E. Miiller als Abkurzung fur FeII(CN), 

Siehe auch Niggli, Z. Kr. 61, 12 und If37 (1921). 
a) 1. c. 

dienen. 
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Potentialabfall, genau nach beendeter Fallung des Cadmiums als Cd,Feoc. 
Auch in der schwach salzsauren Losung entstand derselbe Niederschlag, 
wenn auch der Endpunkt jetzt durch einen wesentlich flacheren Poten- 
tialabfa,ll angezeigt wurde. Wenn also die Gegenwart von Ammonium- 
salzen die Bildung VOD cadmiumreichen Ferrocyaniden begunstigtl), 
so hangt das jedenfalls mit dem kleinen Volumen des Ammoninms 
zusammen. 

B. Verhalten des Zinks. 

Bei der Titration des Zinks mit Kaliumferrocyanid zeigt das Elektro- 
meter wie erwahnt einen scharfen Endpunkt, wenn alles Zink als 
Zn,K,Feoc, gefallt ist. Massige Mengen von Saure verandern die Zu- 
sammensetzung des Niederschlages nicht. In der Hitze erhalt man bei 
der Titration vie1 rascher stabile Potentialwerte als Folge der erhohton 
Bildungsgeschwindigkeit des Niederschlages unter diesen Umstanden. 

Ganz anders verlief dagegen die Titration des Zinks mit N a t r i u m -  
ferrocyanid. Der Erwartung entsprechend fie1 jetzt das reine Zinksalz 
ads, von der Zusammensetzung Zn,E”eoc. In  der heissen neutralen 
Losung war der Titrationsendpunkt durch einen schroffen Potential- 
sturz gekennzeichnet. 

Die Wiederholung der Titration in Gegenwart von 0,5 gr Kalium- 
chlorid lieferte bereits wieder den Niederschlag Zn,X,Feoc,, worin 
das Alkali X jedenfalls vollstandig durch Kalium vertreten ist. Anderer- 
seits bewirkte Gin Zusatz von 0,2 cm3 gesattigter Casiumcarbonatlosung 
bei der Titration des Zinks niit Kaliumferrocyanid in der heissen, schwach 
sauern Losung die Rildung des Niederschlages ZnX,Feoc. Das Elektro- 
meter zeigte hierbei den Endpunkt sehr scharf an. 

Das Bemerkenswerte dieser Versuche tritt besonders hervor wenn 
man bedenkt, dass Knauth,) in den Niederschlag von Zn,K,Peoc, auch 
bei Anwendung von 5 Molen Zink auf ein Mol Kaliumferrocyanid kein 
Zink mehr einfiihren konnte. Ein nberschuss an Kaliumferrocyanid 
in dem Losungsgemisch im Verbahis  Zn : Feoc = 0,059 erzeugte 
einen Niederschlag mit dem Verhaltnis Zn : Feoc =; 1,314. Das ist ein 
ganz unbedeutender Effekt im Vergleich zu der oben beschriebenen 
Wirkung des Casiums. 

1) Vergl. Miller und Fa!k, Am. SOC. 26, 952 (1904) und Hedrich, 1 .  c. 
2, Diss. Dresden (1915) S. 14 und 19. 
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C .  Verhalten des Bleis. 

Bleinitrat konnte in neutraler Losung mit Kaliumferrocyanid 
recht scharf titriert werden. Hierbei entstand der Niederschlag Pb,Feoc. 
Ein Zusatz von 0,2 g Rubidiumchlorid bei derselben Titration blieb ohne 
merklichen Einfluss auf den Niederschlag. Bei Zusatz von 10 em3 
0,l-n. CsCl entst and dagegen der Niederschlag Pb,X,Feoc,, worin das 
Alkali X jedenfalls vollstandig durch Casium vertreten ist. 

Das Bleiferrocyanid ist derart saureempfindlich, dass sich Zink 
mit Kaliumferrocyanid in Gegenwart von betrachtlichen Mengen Blei 
noch recht genau in der heissen sauern Losung titrieren lasst. 

Die mitgeteilten Versuche beweisen den entscheidenden Einfluss 
der Natur des Alkalis auf die Zusammensetzung der Schwermetall- 
ferrocyanide. In den wassrigen Losungen der Alkaliferrocyanide wird 
man ceteris paribus sehr ahnliche Dissoziationsverhaltnisse annehmen 
diirfen, so dass die Atomvolumen der anwesenden Kationen entscheidend 
fur die Zusammensetzung und Loslichkeit eines entstehenden Nieder- 
schlages sein werden. Die obigen Versuche zeigen nun, dass der Eintritt 
eines . Schwermetallions in ein Alkaliferrocyanid urn so leichter erfolgt, 
je kleiner das Atomvolumen des Alkalis ist; sie lassen auch erwarten, 
dass mit der freien Ferrocyanwasserstoffsaure vorwiegend Schwer- 
metallsalze von Typus R>I Feoc gebildet werden, wenn anch gelegentliche 
Abweichungen vorauszusehen sind, bedingt durch die versehiedenen 
Dissoziationsverhaltnisse der freien Ferrocyanwasserstoffsaure und 
ihrer Alkalisalze. 

Schwieriger lassen sich dagegen Regelmassigkeiten im Verhalten 
der Schwermetallionen einem bestimmten Alkaliferrocyanid gegeniiber 
erkennen. An den behandelten Beispielen lasst sich, auch wenn man 
noch die Ferro- und Cuprisalze des Ferrocyanions hinzufiigen wiirde, 
ein Einfluss der Spannungsreihe auf die Loslichkeit nicht wahr- 
nehmen. 

Dagegen scheint es kein Zufall zu sein, dass das Zinkion mit dem 
Ferrocyanion die schwerstloslichen Salze bildet, wahrend es gleichzeitig 
in der Reihe der zweiwertigen Schwermetalle das kleinste Atomvolumen 
aufweist. Im Sinne dieser Vorstellung wiirde es dann auch ohne weiteres 
verstlndlich, dass die Ionen der Eisengruppe und das zweiwertige Kupfer 
sehr schwerlosliche Ferrocyanide bilden. Das Beryllium und wohl auch 
das Magnesium werden wahrscheinlich durch sehr starke Hydratation 
ihrer Ionen an der Bildung schwerloslicher Ferrocyanide verhindert. 
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Die alkalihaltigen Ferrocyanide der Schwermetdle scheinen dagegen 
um so schwerer loslich zu sein, je grosser das Atomvoluinen des anwesen- 
den Alkalis ist. Die Versuche werden fortgesetzt. Die Bildungsverhalt- 
nisse der Ferrocyanide durften durch diese Betrachtungsweise eine 
wesentliche Klkung erfahren haben. 

In den folgenden Tabellen sind die Resultate der Titrationen zu- 
sammenges tellt . 

__________ 

75 i neutral 

75 Man13 2-n. HCI 

60 lOm3 8-n. HCI 

60 lOcm3 8-11. HCI 

Verhalten des Cadmiums. 

__ 

- 

- 

1 gr RbCl 

0,l gr BbCl 

- 
TO. 

- - 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 - 

K,Feoc 
5960 

KIFeoc 
5,60 

K4Feoc 
5,55 

- 
Val. 
__ __ 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 
- 

Cd K,Feoc 
5,58 

Cd K,Feoq 
5,58 

Cd K2Feoi 
5,58 

- 
CdSO, 
),05 ~ m. 

18,60 

3,72 

3,72 

3,72 

3,72 

7,44 

7,44 

Feoc 1 Theoret. ),033 - m. 

Na,Feoc CdgFeoc 
5,60 1 5.58 

Na,Feoc Cd,Feoc 
51.50 I 5,58 

Verhalten des Zinks. 

0,033 - m. 
I I _____ 
I I I 

Endpunki 

scharf 

flau 

scharf 

scharf 

sehr schxrf 

scharf 

flau 

Endpunk 

SChCbrf 

scharf 

sehr stharf 

sehr scharf 

sehr sohrrf 
.- 
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Verhalten dea Bleis 

remp. 

70 

60 

66 

65 

75 

80 

60 

- 
No. 
- - 
13 

14 

15 

16 

17 

18 

I9 - 

Aciditiit 

neutral 

neutral 

neutral 

neutral 

neutral 

1 ems 2-n. HCl 

1I  em3 8-n. HGI 

Val. 
__ 
~ 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

I20 
.- 

'b(NO3)n 
0,l-  m. 

5900 

8,44 

2,11 

2,ll 

2,KO 

2.50 

2,50 
- 5 am3 ZnCl 
0,l-  m. 

-__ -~ 

~~ 

Feoc 
),033 - m. 

7,55 

13,00 

4,40 

4,30 

Na4Feoc 
3,65 

Na4Feoc 
3,70 

10,00 

Theoret. 

PbzFeoc 
7,50 

PbzFeoc 
12,70 

4,22 
PbSXz~% 

4,22 
Pb2Feoc 

3,75 
PbzFeoc 

3,75 
PbzFeoc 

10,oo 

PbsX&bs 

Zusiitm 

- 
.--.. 

25 ema 0,l-a. 
CSCl 

10 ema 0,l-n. 
CSCl 

- 
- 

- 

- 
Endpunk 

scharf 

scharf 

~jemliek aehtrl 

tiemlieh sehrd 

sehr s a h d  

scharf 

scharf - 
Zummmenf assung. 

Der Einfluss der Alkalien auf die Zusammensetzung und die Loslich- 
keit einiger Schwermetallferrocyanide wird elektrometrisch untersucht 
und mit dem Atomvolumen der betreffenden Ionen in Beziehung ge- 
bracht. 

Zurich, Analytisch-ehem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule. 
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SUP un nouveau produit de dbpolymerisation 
de l’amidon 

Par 
Am6 Pietet et  R. Jahn. 

(12. VII. 22.) 

I..es notions que nous posssbdons aujourd’hui sur la constitution 
de l’nrnirlon reposont esscnticllenicnt sur deux faits csphrirnentaux : 
sa transforniat.ion int6grale en maltose Cl2II,,Ol1 par I’amylasc, ct 
sa dhPolyInBrisat,ion particlle sous l’action du Bacillus macerans, qui 
fonrnit UII niblarige de t h k m y l o s e  (C8111005)4 e t  do deux hemmyloses 
(C611,005)~;  le thtramylose, sourriis 8. l’achtolyse, se dkdoublc hii-rn6me 
en deux niolboules de diamylose (C8111005)~, Icqucl, ainsi quc l’a montr8 
Kawsr’), cat UII anhydriclc (hi nialtosc. 

Sc I)nsant sur c w  donnkes, Kurrer,) regarde le diamylose corrinie 
le corps fondament,al dont tlBriveruit I’nmidon par simple polymitri- 
sation, et. attrihue 8. ce dernicr la formulc (ClzI120010)n. 

I1 nous serrible qii’en adoptant sans aut,re cette ninnibre de voir, 
on att,achcrait trop pen d’imj)ort.anc:c an fait, observh par Pringshei9n3), 
yuc lcs deux hcxamyloses se dhdoublent nussi par acktolyse, cn don- 
narit tlenx conbposks dc la formule (C8€11005)3, le kinmylose ct  l’iso- 
trinmylose. Cc clcrnier se forrneruit aussi, sclon Pringsheim, dans l’ae6- 
tolyse direct,c de I’amidon solublo ; l’existcncc dc ces deux triamyloses 
parait h premihe vile difficilement concilialjle a rcc  1’interprC.tut.ion 
do Kwrrer. I1 est vrtti yue ~ e l ~ i - c i ~ )  n’atlmet. pas I’individunliti! clu 
trinmylosc: et, qu’il It: regurde coinmc identiclue au 8-licxmiylose. 

Striis pr6tendrc aucuneinent trancher cette dernibre quostion, 
now estinions quc lo doutc qui rBgne cncorc sur cc point rend dksirabics 
tle nouvclles rec:herc:hes sur les produits tle tlBpolym6risation directc 
cle l’amidon, c t  iious pensons que ces rcchcrches doivent 6t.re effectubes, 
si ~)ossiiblc, par tles moyens purcnicnt chirniques, 
biorhirnique cn\ploybes jusqu’ici ayant  toujours 

les reactions d’ortlre 
un  caractkre de rk- 

I )  Helv. 4, 169 (1921). 
?) Helv. 5, 187 (1022). ‘) Helv. 5, 181 (1922). 

B. 46, 2959 (1913). 
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versibiliti! qui rend plus ou moins iricertaines les conclusions qu’on 
peut tirer des experiences. 

D’autre part, la formation de ldvoglucosane par distillation de 
l’amidon dans le vide, constatbe il y a quelques annees par J. Sarasin 
et 1’un de now1), avait B t B  considerhe par eux comme le rbsultat d’une 
d6polymbrisation. Cette manibre de voir a trouvB plusieurs contra- 
dicteurs; on a pr6fhre attribuer cette formation 8 une reaction secon- 
daire, qui modifierait aprbs coup un des produits primaires de la d& 
composition pyrogenbe de l’amidon. I1 nous a semble qu’ici aussi 
la question pouvait 6tre rbsolue par de nouvelles recherches; en effet 
si, comme nous le croyons, la levoglucosane est bien le produit ultime 
d’une depolymhisation de l’amidon, cette dbpolymerisation doit &re 
progressive; et il doit &re possible d’en isoler les termes intermbdiaires. 

Pour ces deux motifs, nous avons entrepris d’etudier de plus 
prbs l’action graduelle de la chaleur sur l’amidon. I1 ne convenait 
point, pour ces expbriences, de prendre l’amidon en nature; mais 
nous avons obtenu un bon resultat en nous servant de sa solution 
dans la glycerine. 

On sait que Zulkowsky2) a observb, il y a plus de 40 ans, que lors- 
qu’on chauffe l’amidon de pomme de terre a 190° avec environ 10 fois 
son poids de glycbrine, on obtient urie solution limpide qui, versee 
dans l’alcool, abandonne un precipite granuleux, facilement et entibre- 
ment soluble dans l’eau. C’est l’amidon soluble, qui a 6t6 utilisb pour 
beaucoup de recherches en lieu et place de l’amidon ordinaire. I1 est 
colori! comme lui par l’iode en bleu intense. 

Nous avons trouv6 que si, apres avoir dissous l’amidon de pomme 
de terre dans la glycbrine, on continue a chauffer la solution au bain 
d’huile, en Blevant sa temperature jusqu’A 200-210°, la coloration 
produite par l’iode sur une prise de la substance, passe peu a peu du 
bleu au violet, puis au rouge vif, pour enfin, au bout de trois quarts 
d’heure environ, ne plus se produire. Si, ce moment, on chasse la 
plus grande partie de la glycerine par dist,illation dans le vide (2-4 mm.), 
sans depasser cette m6me temperature de 200-210°, on obtient comme 
rbsidu une masse solide, jaune pale, vitreuse et transparente. On 
dissout celle-ci dans l’eau, on separe par filtration quelques flocons 
bruns; on concentre au bain-marie jusqu’8 consistance sirupeuse et 
on triture avec de l’alcool pour Bloignar les derniers restes de glycb- 

l )  Helv. I ,  87 (1918). 
2, 13. 13, 1395 (1880). 

41 
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rine. On obtient ainsi une poudre amorphe et blanche, que l’on purifie 
encore par de nouvelles dissolutions dans peu d’eau, suivies de repre- 
cipitations par l’alcool. La substance ainsi preparee a tous les carac- 
t8res d’un corps homogene et son poids atteint les 90% de celui de 
l’amidon mis en ceuvre. On peut done dire que l’amidon a 6te inte- 
gralement transform6 par la chaleur dans le nouveau compose. 

Celui-ci, ainsi qu’il sera prouv6 plus loin, posskde la formule 
(C6Hlo05)3. 11 n’est identique, ni au triamylose, ni a l’isotriamylose. 
Xous lui avons donni! le nom provisoire de trihexosane, en attendant 
que la nature des trois groupes qui le composent, soit connue. Nous 
nous bornerons, dans le present article, a le caractkriser par ses princi- 
pales propriktiis, nous reservant de rechercher plus tard quelles sont 
les relastions qu’il peut avoir, soit avec le maltose, soit avec la liivo- 
glucosane ou d’autres composes du m6me groupe. Toutefois, son 
existence m6me nous parait d8s maintenant de nature B confirmer 
la presence, dans la molecule de l’amidon, de groupes C,H,,O, reunis 
trois par trois, ce qui ne peut evidemment se concilier avec l’id6e que 
cet hydrate de carbone est le polymkre d’un anhydride du maltose. 
La question de la constitution de I’amidon, si coinpliquee dkjSL, le 
devient done encore davantagc par notre observation, et la solution 
du problkme exigera plus de travaux qu’on ne le supposait. 

Trihexosane (C6H1005)3. 

Purifiiie comme il a 6te dit plus haut, et s6ch6e a l l O o  jusqu’a 
poids constant, la trihexosane forme une poudre Iegkre, amorphe et  
blanche, peu hygroscopique. Elle est facilement soluble dans l’eau 
et dans la pyridine, presque insoluble dans l’acide ac6tique glacial 
et insoluble dans tous les autres dissolvants organiques usuels. Elle 
se dissout a chaud dans l’acide acktique dilue et se depose par le re- 
froidissement, mais de nouveau a 1’6tat d’une poudre amorphe. 

Elle sc decompose 230--232O, sans fondre. 

0,2106 gr. subst. ont donne 0,3422 gr. CO, et 0,1190 gr. H,O 
Calcule pour C,H,,O, C 44,452 H 6,22y0 
Trouvb ,, 44,31 ,, 6,32:; 

Cryoscopier 0,5499 gr. suhst.; 19,83 gr. H,O; abaiss. 0,103O 
0,2185 gr. subst.; 19,42 gr. ,, ; abaiss. 0,041O 
0,4644 gr. suhst.; 17,73 gr. ,, ; abaiss. 0,096O 

Yoids mol6culaire calcule pour (C,H,,O,), 
Trouvb 498, 508, 505 

486 
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Pmzoir rotatoire en solution aqueuse: 
c - 2,68, 2 - 1 dni, I = 25O, a - -1- 4,35”, [all, - --162,3” 

9,26 1 27O I- 15,02O - 162,2’ 
4,86 0,25 25” 1,07” - 162,lO 

La trilicsosane possl.de une saveur fade, c t  nou sucrbe. Elle ne 
rbduit pas lo liqncur de Frhling, 11ii .n~ k 1’i.hullition. Sa solution 
aqupuse conccntr6e n’cst pas pr6cipiti.e par unc solution concentrkc 
d’iode dam l’iodure tlc potassinm. Chuuffbc avec de I’acitle sulfurique 
dilui:, elle fvurnit du glucose (point de fusioii tlc I’osnzone 204O). 

Nono-ucttate de trihexosane [C,TI,O,(C,H,O),],. 

.4 line solution concentrbe de 1 p. tie trihexosancl dans la  pyridine 
on ajonte ‘7 p. d’anhydride acetique. *4pri.s avoir chauffb trois quart,s 
d’heure sur le bsin-inarie, on verse dans l’eau, on lave le prbcipit6 
h I’esu et  on le dissout dans de l’elcool bouillant. Par refroitlissement 
l’acbtate se dbpose sous la forme tl’une poudre incolore, qui parait 
amorphe au microscopc. 

L’acBtate se tlissout faderrlent dans l’acktone, l’wide sc&ique, 
le bcnzhe ,  le toluknc et la pgridine. 21’ est  peu soluble b, froid dans 
les alcools rnbt,hylique e t  Bthylique, et insolublc dans l’euu, l’bther 
et. 1’i:thar de p6trolc. 

1i53-164° cn un liquitle (:lair et incolore, qui, 
chauffe plus haut,, ne subit ~ U C U I I C  modification jusqu’li 270°, oh il 
commence B brunir, muis sans se tlkcomposcr violemment. 

I1 fond nettcmerit 

0,1467 gr. subst. ont dorm(! 0,2692 gr. C 0 2  et 0,0780 gr. H,O 
CalculB pour C,H,O,(C,H,O), C 49,98 H 5,60°C 
‘I’rour6 ,, 50,05 ,, 5,950, 

Cryoscopie: 0,36fi8 gr. subst.; 17,58 gr. ac. acktiqur; ahaim. 0,092O 
tlbctiss. O,Of33O 0,1901 gr. subst.; 17,94 gr. benzha; 

Poids molCculaire calcul6 pour (CIPH1BOR)3: 864 
Trouv6 884, 858 

Poucoir rotatoire en solution dane I’acide acBtiyue glacial : 
c = 2,98, 1 = 0,25 dm, t = 26O, a = -)-0,94”, [ u ] ~  = +126,lU 

2,83 I 26” -L 3,560 125,8O 
6,09 I 26O +7,6T0 1125,9” 
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Dans le tableau suivant, nous mettons les principales proprietbs 

de la trihexosane en regard de celles du triamylose et de l’isotriamylose. 

Triamylose (Pringsheim) 
)u p-Hexamylose (Karrer) 

Cristallisb 

TrPs peu soluble 
dans l’eau 

Se dhompose Vera 300° 

[a]D = + 150,9-151,8° 
ou + 157,8-158,4 O 

~ 

Ne rbduit pas la liqueur 
de Fehling 

Nono-acbtate cristallis6, 
d6composB B 142O 

[“ID = +112,P112,9’ 

Isotriam ylose 
(Pringsheim) 

Amorphe 

Facilement soluble 

Se dBcompose B 2030 

[a]D =+ 172,8--173,3O 

La r6duit 

Nono-acbtate amorphe, 
dbcomposb 138O 

[aID = f 128,2-130,1° 

Trihexo8ane 
___... _ _ ~  

Amorphe 

FaciIement soluble 

Se dbcompose 
B 23C1-232~ 

[n]D = + 162,1-162,3° 

Ne la rbduit pas 

Nono-acBtate amorphe, 
fusible sans dhompositioi 

B 153-154O 
[a]D = + 125,8-126,1° 

L’examen de ce tableau montre que la trihexosane, bien qu’elle 
prbsente certaines ressemblances avec le triamylose et I’isotriamylose, 
est cependant nettement diffhrente de l’un et de l’autre. 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de 1’Universith. 
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Ketene : ifber Ketenacetale l) 

SL. Mit,teilung 2, 

von 
H. Staudinger und G .  Rathsam. 

(12. VII. 22.) 

Die Ketenacetale bicten als Athcr der ~fethylcnkohlensaure Inter- 
essr, deren Derivate in der folgcntlen Arbeit behandelt werden, danii 
abcr a w h  wegen ihrer Bezichungcn zu den Kotenen. 

Es scthien nicht ausgcschlossen, dass die Ketenacctale ungefahr so re- 
aktionsfahig seien wie die Ketene, dass also deren Lcsondere Reaktions- 
fiihigkeit nur auf die Substitution der Kohlenstoffdoppelbindung 
durch das Saucrstoffatmn zuriickzufuhren sei; denn allgemein be- 
obuchtet man, dass durch Saucrstoffsiibstitution die Rcaktionsfahig- 
keit der Athylenbindung bcdeutend erhoht wird. Darauf ist von Kurt 
Huns A4eyer3), ferncr von dem einen von uns mehrfach aufmerksam 
gemacht wordcn. {Jm ein hiorhergehoriges Beispiel snzufuhren, SO sei 
an sauemtoffsubstituierte Ketenc erinnert, die ausserordentlich unbe- 
standig sind4). 

+ 
Steigerunp der Unbestilndigkeit 

- 

1) Zur Veroffentlichung dieser nicht in allen Punkten ganz abgeschlossenen Arbeit 
werden nir durch die Mitteilung von €1. Scheibler und H .  Ziegler, B. 55, 789 (1922) ver- 
anlmst. Die vorliegende Arheit mar schon im Juli 1919 im wescntlirhen beendet, die end- 
giiltige Fertigstellung wurde aber durch andere Inanspruchnahme dca cinen von u s  
(0. H.) bisher nicht moglich. 

2, XXXTX. Mitt. siehe Helv. 5, 103 (1922). 
3, Vergl. Kurt H a m  Neyer und S. Lenhardt, A. 398, 66 (1913); Staudinger nnd 

4, Vcrgl. H. Schneider, Diss. Zurich 1916. 
Kon, A. 384, 74 (1911). 
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+ 
event. aiich Steigerung der Unbestandigkeit. 

Es wurden deshalb einige Ketenacetale untersucht mit dem Er- 
gebnis, dass sie im Vergleich zu den Ketenen bestandig sind, die Ketene 
also ihre Reaktionsfahigkeit der Kombination der Carbonylgruppe 
mit der Athylenbindung I) t-erdanken. 

Ketenacetale sind schon langer bekannt, z. B. hat BiginelZi2) 
aus Methylenchloroform und Phenolkalium folgendes Produkt erhalten, 
das allerdings wenig untersucht ist, das aber nach der vorliegenden 
Beschreibung einen im Vergleich zum Keten recht bestgndigen Korper 
darstellt : 

/OCfjH5 OC,H, 
CH3 CCI, + 3 K OCfjH, -+ CH3 C-OCfjH5 -+ CH,=C 

\OC,H, <OC6H5 

Weiter haben H .  Reittey und i4. WeindeZ3) das Acetal des Ketenmono- 
carbonesters aus den1 Cyanessigester durch folgende Umsetzung er- 
halten : 

NH 

\OC,H, 
---+ C,H, OOC CH, . C k  f - 

Es ist im Vergleich mit den Athylenverbindungen ziemlich reaktions- 
fahig, reagiert z. B. leicht mit Wasser unter Bildung von Malonester; 
verglichen mit dem nicht existenzfahigen Ketenmono~arbonester~) stellt 
es aber eine bestandige Substanz dar, die z. B. keine Tendenz zur 
Polymerisation bei gewohnlicher Temperatur zeigt. 

Wir versuchten nun aus einer grosseren Reihe von Ort.ho-estern 
durch Alkoholabspaltung in ahnlicher Weise zu Ketenacetalen zu kom- 
men : wir hofften z. B. aus dem Ortho-essigester das Acetal des einfachen 

I )  Viele R,eaktionen der Ketene erfolgen auch an der Carbonylqruppe; vergl.Helv. 5, 

z, Riginelli, G .  21, 261; Bedstein, 11: 655. 
3, Reitter und W e i d e l ,  B. 40, 3358 (1907). 
4, Xtaudinger und W. Becker, R. 50, 1016 (1917): Der Ketenmonocarbonester ist 

- 

87 (1922). 

auch in Liisung nicht bestandig. 
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Ketens zu erhalten, aus dem Ortho-propionester das Acetal des Methyl- 
ketens. Aber beide verwandeln sich beim hoheren Erhit,zen unter 
Atherabspaltung in die gewohnlichen Ester ; die gleiche Reaktion tritt 
auch beim Behandeln mit Phosphorpentoxyd ein, wo ebenfalls die Ester 
gebildet werden, allerdings ohne dass es hier gelingt, den Athylather 
zu erhalten, der wohl mit dem Phosphorpentoxyd in Reaktion tritt. 

- Der andersartige Reaktionsverlauf bei dem Zerfall des I-Ialb- 
orthomalonesters ist wohl dadurch bedingt, class hier das bewegliehe 
Wasserstoffatom neben der Carboxathylgruppe die Abspaltung von 
Alkohol begiinstigtl). 

Entsprechend fanden wir auch, dass der Ortho-ester der Phenyl- 
essigsaure, den wir gemass den Reitter'schen Angaben a m  dem 
Iminoather herstellten, sehr bestandig ist und leicht unter Alkohol- 
abspaltung in das P h e n y l k e t e n a c e t a l  I1 ubergeht; es scheint, dass 
nebenher auch eine Bildung von Phenylessigester 111 eintritt, allerdings 
konnte der abgespaltene Ather nie sicher nachgewiesen werden. 

NH ,OC,H, 

" 'OC,H, \OC?H, 
C,H,.CH CJ -+ COH,. CH, C-OC:& '-+ C&H, CH=C 

_ _  
11. bestandig. 

0 CCH,. CH=C=O 
111. C,H,.CH C k  

" '0C2H, IV. unbestandig. 

l m  Vergleich niit dem Phenylketen ist, das Acetal recht bestandig ; 
es polymerisiert sich bei hoherem Erhitzen (130O) nur sehr langsam. 
Mit Sanerstoff reagiert es fast nicht; ebenso nicht mit Anilin und Phenyl- 
hydrazin in der KBlte. Dagegen ist es gegen Wasser sehr empfindlich 
und geht damit in Phenylessigester uber. Ebenso wird Brom leicht 

l) Ahnliche Spaltungen von Acetalen sind schon mehrfach beobachtet worden; 
vergl. die Bildung der Vinylather am Acetel. Claisen, l3. 31, 1021 (1898); ferner die 
Spdtung des Acetates des Phenylacetylaldehyds. Semmler, B. 42, 584 (1909). 
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addiert unter Bildung von Phenylbromessigester. Die gleichen Reaktionen 
haben auch Reitter und Weindel beim Acetal des Ketencarbonesters 
beobachtet. 

Wie andere Athylenderivate mit reaktionsfahiger Kohlenstoff- 
Doppelbindung - z. B. Styrol, as. Diphenylathylenl) - lagert das Keten- 
acetal Diphenylketen an, und zwar 
Cyclohexanderivat (V) gebildet wird, 
des Diphenylathylens gebaut ware. 

OCZH, ') 
C,H CH- C;<oC 

2 5  

CO C(C6H,), 
' 'I 

z. B. 

v. I~ 
(C&),C __ CO 

zwei Mol., wobei ev. folgendes 
das wie das Reaktionsprodukt 

dem 
mi t 

Es wnrde schliesslich versucht, das Diphenylketenacetal aus 
Diphenylacet onitril herzustellen. Der Vergleich dieses Korpers 
Diphenylketen ware ganz besonders interessant gewesen ; bisher konnte 
er aber nicht erhalten werden, da der Diphenylacetiminoather mit 
Alkohol sehr trag reagiert. 

Um Diphenylketenacetale zu erhalten, liessen wir Natriummethylat 
auf das asymmetrische Diphenyl-dichlorathylen einwirken. Wie zu 
erwarten war, sind die Chloratome wenig reaktionsfahig und die Um- 
setzung tri t t  erst, beim Erhitzen mit trockenem Nethylat ein. Dabei 
bildet sich aber nicht der gesuchte Korper, sondern es erfolgt eine vie1 
kompliziertere Umsetzung; als Reaktionsprodukte wurden Diphenyl- 
methan und Tolan neben Methylalkohol isoliert. Die Tolanbildung 
kaiin so erklart werden, dass unter Halogenabspaltung Diphenyl- 
acetyliden entstanden ist, das sich zu Tolaii umlagert. 

lj Vergl. H .  Staudinger und E.  Suter, B. 53, 1092 (1920). 
2 )  Die Konstitution dieses Korpers ist nieht weiter aufgekliirt. 
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Wir versuchten weiter v6rscliicdene Tminoather mit I’hcnolcn 11171- 

zusetzen, in dcr Hoffnung, so phenylsubstituiertc Ketenaretale zu cr- 
lialten, a h  liicr t r i t t  sowohl bei dcm oinfachen Acetiminoather, wie 
bei dem Phenylderivat keine Umsetzung ein. 

Auch konnten aromatisch-substituierte Jminoathm trotz erneuter 
Versuche aus Sitrilen, Phenolcn und Salzsaure nicht gewonnen werden. 

V’ir wollten schliesslich noch Iminoiitlier mit Jlerkaptan in Re- 
aktion bringen, um Acctale von Thioketenen zu erhalten, deren Ver- 
gleich zu dem unbcstiindigen Thioketen’) von Intercsse gewesen ware, 
aber hlcrkaytari wirkt cbenfalls nicht auf die Iininoather ein. 

Ei.nwi.rk.ung .tmn Diphenylketen auf Ortho-ester. 

Da, wie im vorigen Abschnit.t gezeigt wurde, Ortho-ester beim 
Erhitzen Iiur in wenigen Fiillttn glatt Alkohol abspalten, licssen wir 
Diplimylketen darauf cinwirken, in dcr I Iof fnnng, auf dicse Weise 
untcr Alkoho1absy)altung Ketenncetalbiltlung zu ‘erreiclien. Es findet, 
hier auch eine Umsetzung s ta t t ,  aber das Diphenplketen lagert sich in 
der Kegel an dss Ketenacctal an; so erhalt man ails Orthophcnylcssig- 
ester und Diphenylketen dassclbe Rcaktionsprodukt, das nus Phcnyl- 
ketcnacet.al urid Diphcnylketen cntstoht. 

Die gut. krystallisierten Rc~ktionsprodukt.e, auch Ortho-essigester2) 
iind Ort,ho-propionsaure-ester, die event. analog entstanden sincl, 
sollt.cn noch untersucht werden, ebenso das Anlagerungsprodukt von 
Uiphenylketen an tlas Acctal t c s  Kctencarbonesters. 

Endlich liessen wir Ortho-ameisensllure-ester mit Diphenylketen 
reagieren, in der Hoffnung, dass hier vielleicht unter Alkoholsbspaltiing 
das unbekannte Acetal ties Kohlenospds ent,stiinde3). Es t r i t t  aber 
Anlagerung uiiter ,Bildung folgender Verbindung V I  ein. 

Der Kiirper ist also als Acetal des ljiphcnylmaloriester-aldehvds zu be- 
trachten. Reim Verseifen zerfiillt er in Diphenylessigester und Ameisen- 
s ii 11 re. 

I )  / I .  Sblulinqer, G. Ralhsnm untl T. Kjelsherg, Helv. 3, 833 (1920). 
2 ,  Dns glcichc Produkt sollte aus Keknacctal und Diphenylkcten erhalten nerden. 
;) &=r anderc I’eersuche zur Dardellung desselben vergl. Dies. Schneider, Zdrichl916. 
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Diese auffallende Anlagerung ekes Esters an Diphenylketen gab 
scliliesslich Veranlassung zu prufen, ob nicht noch weitere Ester in 
gleicher Weise mit Diphenylketen reagieren ; aber weder Ameisensaure- 
ester, Essigester, Diphenylessigester, noch der reaktionsfahige Oxal- 
saureniethylester wirken bei langerem Erliitzen auf Diphenylketen ein. 
Ebenso konnten wir keine Reaktionsprodukte aus Methylather, Methylal 
und Orthokohlensaure-ester erhalten. Im Ortho-ameisensaure-ester 
ist also die Athergruppe ganz besonders beweglich, was ja auch hei 
andern Unisetzungen bekannt ist und z. B. zur Darstellung voii Acetalen 
benutzt wircl'). 

E x p  er i  m en t e l l  e r T e il .  
Ortho-fettsaure-ester und Phosphorpentoxyd. 

10 gr Ortho-essigsaure-athylester2) wurden in einem Claisen- 
kolben mit 13 gr Phosphorpentoxyd (1 1/2 $101.) zusammengebracht. 
Nach kurzer Zeit beginnt eine heftige Reaktion und es destillieren dabei 
4 gr Essigester iiber, vom Sdp. 75-77O; Ketenacetal, das ungesattigt 
sein miisste, wurde nicht beobachtet. Der Ruckstand ist eine braune 
Masse, a m  der durch hoheres Erhitzen nocli etwas Essigester erhalten 
wurde; Gesamtausbeute an Essigester = 83O/,. 

Das gleiche Resultat wurde bei Or t h o  - p r o  pi0 n s a u r e  - a t h y l -  
e s t e r  beobachtet. 5 gr Ortho-propionsaure-athylester wurden in einem 
Claisenkolben langsam zu 6 gr Phosphorpentoxyd (1 1/2 3101.) zuge- 
tropft, dabei gingen 2,5 gr reiner Propionester vom Smp. 9'io iiber. 
Der Propionester wurde zur sichern Identifizierung analysiert : 

C,H,,O, Ber. C 58,82 H 9,8O,, 
Gef. ,, 59,OO ,, 9,5671 

10 gr O r t h o - a m e i s e n s a u r e - e s t e r  wurden in der gleichen Weise 
mit 13,7 gr Phosphorpentoxyd langsam reagieren gelassen und so 4,5 gr 
Ameisensaure-athylester vom Sdp. 50-54O erhalten, Ausbeute 90%, 
es war also auch hier nur Abspaltung von Ather und nicht von Alkohol 
zu beobachten. 

Zersetzung von aliphatischen FettsGure-estern in der Hitxe. 

15 gr 0 r t h o - essigs Bur e - a t  h y 1 e s t e r  wurden langsaru uber 
feinverteiltes Xickel auf Bimsstein, das in einer Quarzrohre auf 250-260° 

l )  Chloroform ist ebenfalls reaktionsfahiger als Tetrachlorkohlenstoff. 
?) H .  Reitter und E. H e w  B. 40, 3024 (1907): 
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erhitzt war, geleitet und die ubergehenden Dampfe durch starkes Ab- 
kiihlen kondensiert. Das Destillat bestand aus einem Gemisch von 
Ather und Essigsaure-athylester. 

Mit Or  t h o  - p  r op ions  a u r e  - a t  h y l  es t e r  wurden unter gleichen 
Bedingungen eine grossere Reihe von Versuchen gemacht ; hier sollte 
unter hbspaltung von Alkohol Methylketenacetal entstehen ; bei 200° 
und darunter destilliert der Ester fast unzersetzt iiber den Nickel- 
bimsstein, zwischen 250-300° findet Zersetzuiig unter Bildung von 
Ather und Propionester statt. 

0 r t h o  - a m  eis e n s  Bur e - e s t e r  endlich wurde ebenfalls bei 250° 
iiber Nickel zersetzt und ein Gemisch von Ather und Ameisensaure- 
ester erhalten, die wegen des nahen Siedepunktes nur unvollkommen 
getrennt werden konnten. 

Ortho-phen ylessigester. 

Dieser Ester wurde analog dern Verfahren von Reitter und Hess 
aus Phenylacetimino-atherchlorhydrat gewonnenl). 50 gr des Imino- 
athers wurden mit 60 gr absolutem Alkohol (5 Mol.) bis zur vollstandigen 
Losung geschuttelt und im Exsiccator iiher Calciumchlorid 5 Tage 
stehen gelassen : clabei scheidet sich vie1 Ammoniurnchlorid ab, das 
durch Zusatz von Ather vollig ausgefallt wnrde. 

Da der Ortho-ester gegen Wasser sehr empfindlich ist, so kann man 
das von Ammoniumchlorid abgesaugte Filtrat nicht wie hei dem ali- 
phatischen Ortho-ester durch Behandeln mit Eiswasser von Ammonium- 
chlorid und Saureamid trennen, man verfahrt vielinehr folgendermassen : 
das Filtrat wird nach dem Abtreihen des Athers durch Erhitzen im 
Vakuum von Alkohol und von den letzten Spuren des Athers vollig 
befreit. Beim Einstellen in Kaltemischung scheidet sich das Phenyl- 
acetamid fast vollstgndig aus. Nach dem Abfiltrieren wird der Ortho- 
ester im absoluten Vakuum destilliert; auch dabei wird er nie rein er- 
halten, da ein Teil sich unter Alkoholabspaltnng in Phenylketenacetal 
zersetzt. Diese Zersetzung findet fast vollstandig bei der Destillatiol; 
im Vakuum bei 15-20 mm statt.  Der Ortho-ester ist ein farbloset 
01 vom Sdp. 80° bei 0,5 mm. 

0,2505 gr Subst. gaben 0,6543 gr PO, und 0,1963 gr H,O 
C,,R,,O, Ber. C 70,59 H 9.21°/, 

Gef. ,, 71,20 ,, 8,770/;, 

1) Vergl. Pinner's Xonographie iiber Imidoather und seine Derivate, S. 65. 
Fernor E. Schmidt, B. 47, 2645 (1914). 
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Der Ortho-ester wird beim Schutteln mit Wasser momentan in 
Phenylessigester zersetzt. 5 gr Ortho-ester rom Sdp. 85-86O bei 0,5 mm 
wurclen im Schutteltrichter mit Wasser kraftig durchgeschuttelt und 
der Ester in Ather aufgenommen. Im Wasser liess sich dann Alkohol 
nachweisen, die atherische Losung enthielt Phenylessigester, der bei 
0,2 mm bei 72O destilliert, also ca. loo tiefer ubergeht, als der Ortho- 
ester. Zur I<ontrolle wurde der Phenylessigester analysiert : 

0,1342 gr Subst. gaben 0,3601 gr CO, und 0,0884 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,17 H 7,37::, 

Gef. ,, 73,20 ,. 7,37% 

Phen ylketenacetal. 

CGH, . CH = C(OC,H,), 

Destilliert man den Ortho-ester mehrmals irn Vakuuru bei 12 mm, 
so geht er unter Alkoholabspaltung in Phenylketenacetal uber. Bei 
der Zersetzung unter Atmospharendruck bildet sich dagegen neben 
Acetal auch Phenylessigester; es erfolgt also eine Zersetzung wie bei 
den aliphatischen Ortho-estern. 

15 gr O r t h o - p h e n y l e s s i g e s t e r  wurden bei 12-15 rnm langsam 
destilliert. Nach einmaliger De3tillation konnten 1,2 gr Alkohol, der in 
einer gekuhlten Vorlage kondensiert wurde, und 6 gr reines Phenyl- 
ketenacetal erhalten werden, das von noch unverandertem Ortho- 
ester durch wiederholte Destillation leicht zu trennen war1). Der Ortho- 
ester siedet nnter Zersetzung ca. bei 142-145O (12 mm), wahrend 
das reine Phenylketenacetal bei 136O (I2 mm) siedet. 

0,1856 gr Subst. gaben 0,5056 gr CC), und 0,1372 gr H,O* 
0,1676 gr Subst. paben 0,4560 gr ,, und 0,1235 gr ,, 
0,3108 gr Subst. gaben 0,8539 gr ,. und 0,2278 gr ,, 

C,,H,,O, Rer. C 74,96 H 8,34% 
Gef. ,, 74.32 ,, 8,27 yo 

,, 7433 ,, 8,25y0 
,, 74,95 ,, 8,200/, 

Reaktionen des Phenylketenacetals. 

Versuch ZUY P o l y m e r i s a t i o n .  Das Phenylketenacetal verandert 
sich bei langerem Erhitzen (6 Stunden) auf 260-270O; im Bombenrohr 
ist darnach starker Druck enthalten, vermutlich von Athylen herruhrend. 

Die Zersetzung verlauft nicht ganz glatt, denn es verbleibt bei jeder Destillation 
ein Ruckstand, event,. infolge Polymerisation. 
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Die braungefarbte Flussigkeit besteht grbssteiiteils aus Plieiiylessigester 
der bei 12 mm zwisclien 108 und l l O o  iiberdestillierte und durch Uber- 
fuhren in Acetamicl charakterisiert svurde. Im Ruckstand lileibt in 
geringer Menge ein farbloser Iiorper vom Smp. 156--137O, der auch 
bei der Zersetzung des Ortho-phenylessigesters beobaclitet wurde. 

A u t o s y d a t i o n .  Das Acetal ist bei gewohnlicher Temperaturgegeii 
Sauerstoff reclit bestkndig. 1x4 hbhcrer Temperatur (looo) wircl es 
verandert und zwar bildet 3ich hauptsiiclilicli wieder Plienylessig-ester . 

E i  n w i r  k u n  g T O  11 B r o in. Pheiiylkctenacetal entfkrht Broin 
in Schwefelkolileiiitofflbsung selir rasch, und m a r  wird nach quantitative11 
Bestimmungen 1 1101. Brom aufgenommcii. Bei der Destillation wurtle 
Phenylbromessigester vom Stlp. 13O-15I0 (I2 mni) erhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i p h e n y l k e t e n .  Erhitzt man 4 gr  Keten 
(2 Nol.) init 2 gr Acetal (1 Jlol.) zwei "age lang in I<olilendioxyd- 
atmosphare auf 60°, so e~lialt  nian eine farblose Krystallmassc, aus der 
durcli Umkrpstallisieren mit Alltohol weisar I<rystalle ~70111 Smp. 138O 
in einer husbeute von 5,3 gr erhalten werden. Es sei hiel nu13 das Er- 
gebnis der Analyse angefuhrt. 

C,,H,,O, Ber. C 82,76 H 6 21 ":, l lolr~en. 580 
.. 6,2OU, 1Iolg~n.  543 

,, 82,58 ., 6,14",, Molgem. 541 
Gef. ., 82,58 1 Mittel 542 

Bei der Verseii'ung des Produktes entsteht eine Skure, die iioch iiicht 
niiher untersueht ist. Das gleiehe Produkt erhiilt man, wenn nian auf 
Ortho-phenylessigester 3 ilfol. Diphenylketen einwirken labbt : dahei 
entsteht Diphenylessigester, der durch seine Loslichkeit in Petrolatlier 
leicht von dem Eeaktionsprodukt vom Smp. 138O abgetrennt werden 
kann. 

Veysuch xur Dawtellung von Diphen ylketenncetul. 

a) Aus Dipheny lace to r i i t r i l .  Wir versuchteii deli Diphenyl- 
ortho-cssigestcr aus dem Diphenylacetoiiitril herzustellen. Diphenyl- 
acetonitril geht beim Behandeln mit Alltoliol und Salzsaure nach Clem 
iiblichen Verfahren nicht in den Iiniiioather iiber ; man muss vielrnehr 
hier das Nitril niit der herechneten Rlenge Alkoliol bei Gegenwart 
yon Petroliither mit uberschussigem Chlorwasserstoffgas, das bei 
- 80° im Bombenrohr eingeleitet wird, langere Zeit bei gewohnlicher 
Temperatur reagieren lassen. Es seheidet sich dann ein gelbes 01 am, 
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das voraussichtlich ein Diehlorhydrat des Ihinoathers darstellt. Das 
01 geht im Vakuurnexsiccator unter Salzsaureabspaltung in einen festen 
Korper uber, der mit Petrolather und Ather ausgewaschen wird. Die 
so erhaltene farblose Krystallmasse stellt das Diphenyl-acetimino- 
ather-chlorhydrat dar, es schmilzt bei 126-130O unter Abspaltung 
von Chlorathyl und Bildung von Diphenylessigsaureamid. 

0,2840 gr Subst. verbrauchten 20,15 om3 0.05-n. AgNO, entsprechend 0,03564 gr C1 
0,2581 gr Subst. verbrsuchten 18,25 em3 ,, ,, entsprechend 0,03236 gr ,, 

I&,H,,NOCl Rcr. C1 12,860,; 
Gef. ,, 12,.55; 12,54:& 

Der Iminoather ist gegen Wasser und Alkohol vie1 bestandiger als 
die andern Produkte. I n  der Kalte wirkt Alkohol sehr langsam ein; beim 
Aufarbeiten wurden unter den verschiedensten Bedingungen nur Di- 
phenylacetamid, Diphenylacetonitril und Diphenvlessigester erhalten, 
dagegen kein Ortho-ester. 

b) As y m m e t r i s c h e s Dip  h e n y 1 - d i c h l  or  - a t  h y 1 en  und N a - 
t r i u m a t h y l  at1). Das asymmetrische Diphenyl-dichlor-athylen re- 
agiert mit trockeneni Natriumathplat in Benzol auch bei 36 stundigem 
Erhitzen auf 180° nicht. Mischt man dagegen trockenes Natrium- 
athylat (2 3401.) mit 1 Mol. Diphenyldichlorathylen, und erhitzt in 
einer Retorte mit freier Flamme, so tritt  uiiter Zersetzung Reaktion 
ein, das Destillat wird in einer gekiihlten Vorlage aufgefangen und 
fraktioniert. Der tiefsiedende Teil des Destillates (Sdp. 50-80°) be- 
steht aus Methylalkohol nnd wahrscheinlich Benzol, die hoher siedenden 
Produkte (Sdp. 200-30OO) aus einem Gemisch von Tolan und Diphenyl- 
methan, die durch Losungsmittel nicht zu trennen waren. Gibt man 
Brom in Schwefelkohlenstoff bis zum Bestehen der Farbe zu, so wird 
das Tolan in Tolandibromid iibergefiihrt und das Diphenylmethan 
kann nun durch Petrolather leicht, abgetrennt werden. Das Tolan- 
dibromid schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 205 bis 
208O (Mischprobe). Seine Zusammensetzung wurde durch Analyse 
bestatigt, ferner wurde es zu Dibenzyl, Smp. 49-51O reduziert. In  
den hochst, siedenden Anteilen des Destillates, die leicht krystallisierten, 
befand sich neben Tolan unverandertes Diphenyldichlorathylen, das 
wieder nach Uberfuhren des Tolans in das schwer losliche Tolan-dibromid 
abgetrennt werden konnte. 

Dieser Versuch wurde von Hm. Pad J .  Meyer gemeinsam mit Hrn. E. Rudolph 
ausgefuhrt. 
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Ortho-ameisensaure-ester und Diphenylketen. Acetal das Diphen yl- 
mulonestersaure-abdeh yds. 

In  einem mil; Kohlendioxyd angefiillten Bombenrohr wurden 8 gr 
Diphenylketen (1 Mol.) init 6,3 gr Ortho-ameisensaure-athylester 
(1 Mol.) bei einer Temperatur von 60° 14 Tage reagieren gelassen. 

Das. Reaktionsgemisch ist ein hellgelbes, zahfliissiges Produkt, 
dsbs beim Reiben mit einem Glasstab zu einer farblosen Krystallmasse 
erstarrt. Aus tiefsiedendem Petrolather umkrystallisiert, schmilzt das 
Anlagerungsprodukt bei 58O. Die Mischprobe mit Diphenylessigsaure- 
athylester (57-58O) ergab starke Depression. In  organischen Losungs- 
mitteln ist die Verbindung leicht loslich. 

0,1247 gr Subst. gaben 0,3369 gr CO, und 0,0862 gr H,O 
0,1366 gr Subst. gaben 0,3694 gr ,, und 0,0947 gr ,, 

C,H,,O, Ber. C 73,64 H 7,66% 
Gef. ,, 73,70 ,, 7,7a0/, 

,, 73,77 ,, 7,76Y0 

Das Acetal ist ausserordentlich bestandig, in kleinen Mengen kann 
es unverandert destilliert werden, mit alkoholischem Kali wird es 
nicht verandert ; bekanntlich werden ja Ester yon tertiaren Sauren 
schwer verseift. Mit Anilin und Phenylhydrazin reagiert der Korper 
auch beini Erwarmen nicht. 

Dagegen tritt leicht Zersetzung beim Erwarmen mit konzentrierter 
Salzsaure ein. 4,7 gr der Substanz wurden mit ungefahr 20 em3 Salz- 
saure zwei Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, nach Zusatz von 
Wasser wurde in Ather aufgenommen und die atherische Losung zur 
Entfernung von etwas Diphenylessigsaure mit Sodalosung geschuttelt. 
Im Ather war fast quantitativ Diphenylessigester enthalten, Smp. 
57O (Mischprobe mit Ester 57O, mit dem Ausgangsmaterial starke De- 
pression). Bei der Zersetzung entweicht Chlorathyl, das in einer auf 
-80° gekuhlten Vorlage aufgefangen wurde; aus der wassrigen Losung 
kann durch Extraktion mit Ather etwas Ameisensame isoliert und durch 
Reduktion von Mercurichlorid charakterisiert werden. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. T e c h  Hochschule. 
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Ketene: Uber die Methylenkohlensaurederivate 
XLI. Mitteilung 1) 

von 
H. Staudinger und P. Meyer2). 

(12. VII. 22.) 

Methylenkohlensaurederivate konnen in drei Reihen auftreten: 
als Ester, als Estersalze und schliesslich als normale Salze, wie sie nach- 
stehend den entsprechenden Kohlensaurederivaten gegenubergestellt 
sind. 

OCZH, OK OK 
Rzc=C<OC 2 5  ; R S C = C < ~ ~  2 5  ; R,C-C<OK 

I. 11. 111. 

OCZH, OK OK 

o=c<OC2H, 

Diese bisher wenig beobachteten Korper haben wir einer genaueren 
Untersuchung unterzogen; einmal, um die beiden oben stehenden 
Verbindungsreihen zu vergleichen, dann um den Einfluss der Substi- 
tuenten auf die Athylenbindung kennen zu lernen. Schliesslich stehen, 
wie in einer andern Arbeit auseinandergesetzt wurde3), die Ketene 
mit diesen Methylenkohlensaurederivaten in naher Beziehung. Nach 
einer dort begrundeten Annahme bilden sich bei der Addition von 
W asser und Alkohol an die Ketene primar Methylenkohlensaure- 
derivate, die sich erst sekundar in eigentliche Saurederivate umlagern. 

OH / O  R,C=C=O + HOH - + R2C=C<os --+ R,CH-& 
‘OH 

IV. 

V. 

l) Ketene, XL. Mitt., siehe vorstehend. 
2, Vergl. P. J .  Meyer, Diss. Zurich 1922. 

3, Vergl. Helv. 5, 87 (1922). 

Die Arbeit war irn wesentlichen Teil 
Oktober 1921 abgesohlossen. 
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Wie im folgenden gezeigt wird, sind die Methylenkohlensaurederivate 
iiberaus unbestandig, so dass auch in dieser Hinsicht die obige An- 
nahme wahrscheinlich ist. Dadurch wird auch erklart, dass sich die 
Sauren in der Regel nicht direkt durch Wasserentziehung in die Ketene 
iiberfiihren lassen, da diese nicht die Anhydride der Sauren, sondern 
der Methylenkohlensaurederivate (IV) darstellen. 

Met h y 1 en k o hl  ens  Bur e - e s t e r  d e r i v  a t e. 

Die normalen Ester der Methylenkohlensaure, die Ketenacetale, 
sind in der vorigen Arbeit behandelt. 

Methylenkohlensaure-esterderivate sind die Enolverbindungen von 
Saure-estern ; in Form von Salzen sind Vertreter dieser Kiirperklasse 
schon lang bekannt und liegen in Derivaten des Malonesters vor, die 
- hauptsachlich nach den Untersuchungen von Kurt Hans Meyerl) - 
sicher als Enolverbindungen aufzufassen sind. Die freie Saure ist 
uberaus unbestandig und lagert sich in die Carbonylverbindung um. 

Bei den gewohnlichen Estern tritt die Enolisierung unter ahn- 
lichen Bedingungen wie beim Malonester nicht ein. Nur bei dem 
Diphenylen-essigester haben W. Wislicelzus und W .  Mocker2) vor 
einiger Zeit beobachtet, dass dort ein ahnlich bewegliches Wasserstoff- 
atom wie beim Malonester vorliegt. Das erhaltene gelbe Salz ist wohl 
sicher eine Enolverbindung (Formel VI) und nicht ein Derivat des 
Fluorennatriums (Formel VII), da dieses farblos sein musstea). 

0 
(C,H,)&Na. C j  

‘OC2H, 
VI. gelb VII. farblos ( ?) 

In gleicher Weise, wie bei diesem Ester kann man aus dem Di- 
phenyl-essigester durch Einwirken von Kaliumathylat, das in Benzol 
suspendiert ist, eine Kaliumverbindung herstellen ; nur ist die Ten- 
denz zur  Enolisierung hier weniger gross. Es bildet sich ein Gleich- 
gewicht zwischen den einzelnen Komponenten, so dass nur bei einem 
grossen Uberschuss des Athylats die Enolverbindung glatt entsteht. 

l )  Vergl. Kurt Hans Illeyer, B. 45, 2864 (1912). 
2, Vergl. W. Wislicenus und W. Mocker, B. 46, 2772 (1913). 
3) Nach den Analysen enthalt das gelbe Salz 1 Mol. Alkohol, so dass vielleicht 

ein Gleichgewicht zwischen dem Ortho-esterderivat und dem Methylenkohlensaure- 
derivat vorliegt. 

42 
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/OK OK 
Ao 7f- (C,H,),CH. C-OC2H, (C,H,),C=C/ + C,H50H 

\OCzH, 
(C6H5)2CH ' c\oC 

2 5  \OC2H5 
VIII. 

Dies kann man durch die Alkylierung erkennen, die zu Diphenyl- 
alkylessigestern fuhrt, aber nur dann in guter Ausbeute, wenn ein 
grosser Oberschuss von Alkoholat angewendet wird. 

Die Alkylierung von andern Saure-estern unter gleichen Bedin- 
gungen soll noch untersucht werden. 

Um das reine methylenkohlenestersaure Salz VIII herzustellen, 
versuchten wir folgende Wege : Wir erhitzten einmal Diphenyl-essig- 
ester mit der berechneten Menge Natriumalkoholat im absoluten 
Vakuum, in der Hoffnung, dass die fluchtigere Saure (in diesem Fall 
der Alkohol) ausgetrieben wiirde. Wir konnten auch in der Tat quanti- 
tative Umsetzungen beobachten, beim Erhitzen wurde aber das ent- 
stehende Salz VIII grosstenteils zersetzt. 

Vie1 besser kommt man zum Ziel, wenn man Diphenyl-essigester 
mit Kaliumamid in flussigem Ammoniak umsetzt, dann eindampft 
und schwach erhitzt. Primar entsteht hier wohl ein Additionsprodukt IX, 
wie in dem obigen Fall, aber Ammoniak wird sehr vie1 leichter aus- 
getrieben als der Alkohol und man kann so reines Enolat erhalten. 

(C6H5)ZCH ' C\ k0 
/OK OK 

3 (C~H5)zC=C<oc + KNHz -+ (C&,)&HC--NHz 
OC2% \OCzH5 2 5  

IX ? VIII. 

Diese Methode soll noch an  weitern Beispielen gepriift werden; mittler- 
weile ist von Scheibler und H. Ziegnerl) bei aliphatischen Fettsaure- 
estern in ahnlicher Weise verfahren worden. 

Endlich haben wir das Enolat nach der von Scheibler und Voss2) 
veroffentlichten Methode aus Diphenyl-essigester und gepnlvertem 
Kalium hergestellt ; diese Reaktion geht hier besonders glatt,, weil 
infolge der Phenylsubstitution keine Nebenreaktionen eintreten. 

Das E n  o I a t des D i p  h en  y l -  e s s ige s t e r s , das diphenyl-methylen- 
kohlenestersaure Salz, ist eine sehr reaktionsfahige Substanz, wird 
von Wasser sofort in den gewohnlichen Saure-ester umgewandelt ; 

I) Vergl. 3. Scheibler und H .  Ziegner, B. 55, 789 (1922). 
2, Vergl. H .  Scheibler und J .  Voosa, B. 53, 388 (1920). 
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wir konnten also hier die Beobachtung von Scheibler bestatigen. Reim 
Einwirken von Diphenylketen bildet sich Tetraphenylaceton, neben 
mehr oder weniger grossen Mengen Tetraphenylallen. Das Entstehen 
des letzteren ist nicht vollig aufgeklart ; das primare Anlagerungs- 
produkt muss direkt in das Allen zerfallen, denn Tetraphenylaceton 
lasst sich durch Behandeln mit Natriumalkoholat nicht in Allen uber- 
f iihren. 

( CGH5),C=C= 0 
XI. J- x* 

und 

/I OK 
(C6H5)2C 

XII. 

Diese Bildung von Tetrapheiiylallen und Tetraphenylaceton beob- 
achtet man auch, wenn man Diphenylketen auf Natriumalkoholat 
in Benzol- oder Athersuspension einwirken lasst. Dabei entsteht 
methylenkohlensaures Salz, das sich zum Teil mit noch unverandertem 
Diphenylketen sofort weiter umsetzt. Naturlich sind die Ausbeuten 
an den beiden Verbindungen besonders gunstig, wenn man 2 Mol. 
Keten auf 1 Mol. Alkoholat zur Reaktion bringt. Die Bildung des 
diphenyl-methylenkohlensauren Salzes kann auch hier wieder durch 
die Alkylierung nachgewiesen werden, wahrend die Reindarstellung 
nicht gelingt, da die Trennung von kohlenestersaurem Salz nicht 
rnoglich ist. 

OK 
(C6H5),C=C=O + C2H50K __f (C6H5)2C=C<oc 

$ 5  

Anfangs glaubten wir, die Allenbildung durch folgendes Reak- 
tionsschema erklaren zu miissen - Diphenylketen reagiert ja mit 
Phosphinmethylenderivaten, Phosphiniminen ebenfalls an der CO- 
Gruppel) -; eine Vermntung, die sich spater allerdings als irrtiim- 
lich erwies. 

1) Vergl. G. Liischer, Dim. Zurich 1922. 



Denn mit Phenylisocyanat, Phenylsenfol und Schwefelkohlenstoff 
beobachteten wir nie eine analoge Umsetzung, wie bei den Phosphin- 
derivatenl). Wir studierten weiter von neuem die Einwirkung von 
Diphenylketen auf Natriummalonester und fanden hier ebenfalls nicht 
die erwartete Reaktion unter Bildung eines Rllenderivates, sondern 
nur eine Umsetzung, wie sie schon fruher beobachtet und beschrieben 
worden id2). 

nicht CSH, OOC . CH 

0 

CZH,. OOC . CH= 
+ 

(C,H,),C=C-O 

CH(CO0 . CSH,), Y-3  

(C6H5),CH. CO . CH(COOC,H,), und (C,H,),C=C 

XIII. 
<CH(COO . C,H,), 

Ferner setzt sich Diphenylketen mit Natriumaceton nicht glatt 
um, sondern es findet vollige Zersetzung statt. 

N o r m a  1 e S a1 z e d e r Met h y 1 en k o h 1 ens a u r e. 

Die normalen Salze der Methylenkohlensaure sind die bisher un- 
bekannten Enolate der Carbonsauren. Die Tendenz zur Umlagerung 
ist bei diesen ausserordentlich gering ; wir haben vergeblich versucht, 
durch Erhitzen von diphenyl-essigsaurem Natrium und isobutter- 
saurem Natrium mit 1 Mol. Natriumathylat unter Austrciben von 
Alkohol die methylenkohlensauren Salze zu gewinnen. 

- 

1) Stuudinger und E. Huuser, Helv. 4, 866 (1921). 
*) Vergl. A. 356, 91 (1907). Nach Unterauchungen von Hm. H. Sibenmann hat die 

schliesslich entstehende Saure a m  2 Mol. Malonester und 1 Mol. Keten die obige Formel 
XIII, da bdm Einwirken von Ozon Benzophenon entsteht. 



XIV. 

Nur die Diphenylen-essigsaure zeigt wieder so starke Tendenz zur 
Enolisierung, dass man mit Natriumathylat in Benzol ein tief gelbes 
Salz erhalt, das sicher zum Teil aus dem methylenkohlensauren Salz 
besteht, denn durch Sauerstoff wird es glatt zu Fluorenon und Kohlen- 
saure oxydiertl). 

XV. 

Weitere Versuche, die Methylenkohlensaurederivate durch Erhitzen 
mit Natrium-, Kaliumamid aus den carbonsauren Salzen zu erhalten, 
hatten ebenfalls keinen ErfoIg ; es trat hier vielmehr vollige Zersetzung 
ein 2). 

Tragt man dagegen diphenyl-essigsaures Kalium in eine Losung 
von Kaliumamid in fliissigem Ammoniak ein, so bildet sich diphenylen- 
kohlensaures Salz, das sich als tiefgelber Niederschlag aus dem flussigen 
Ammoniak abscheidet. 

XIV. xv. 
Ganz analog kann man das Diphenylen-methylenderivat XV aus der Di- 
phenylen-essigsaure erhalten, das Phenyl-methylenderivat aus der 
Phenyl-essigsaure. Be; Essigsaure, Isobuttersaure und Bernsteinsaure 
gelingt es dagegen nicht3), die methylenkohlensauren Salze herzu- 
stellen; die Tendenz zur Enolisierung ist bei diesen wohl zu gering. 

1) Diese Oxgdation von Diphenylen-essigskure in alkalischer Losung zu Fluorenon 
ist schon von W. Wislicenus und W .  Mocker beobachtet worden, in der farblosen wass- 
rigen I b ~ u n g  muss also in Spuren das methylenlrohlensaure Salz entstehen. 

2, Diese Versuche wurden von Hrn. Dr. H. Schneider 1914 im Privatlaboratoriurn 
ausgef uhrt. 

3) Ob die Loslichkeit der Salze in flussigem Ammoniak dabei eine Rolle spielt, 
muss noch untersucht werden. 



662 - - 
Zu den obigen methylenkohlensauren Salzen kommt man weiter 

durch Einwirken von Kalium in fliissigem Ammoniak auf die ent- 
sprechenden Salze unter Wasserstoffentwicklung. Auch hier beob- 
achtet man nur bei der Diphenyl-essigsaure und Phenyl-essigsaure 
Umsetzung unter Entfarbung der Losung, wahrend auf die andern 
carbonsauren Salze Kalium in fliissigem hmmoniak nicht einwirkt. 

Auffallend ist dabei, dass man nclch keiner der Methoden aus 
dem malonsauren Kalium ein Enolderivat herstellen kann, da doch 
Malonester vie1 leichter als Diphenyl-essigester in das Enolderivat 
ubergeht. 

v 

OK 
nicht + KOOC . C H 8 = q O K  KO00 . CH, . C d  

\OK ~ 

XVI. XVII. 

Moglicherweise bestehen hier Zusammenhange zwischen Saure- 
starke und Enolisierungsmoglichkeit, denn bei den starkern Sauren 
tritt der Komplexcharakterl) mehr hervor und damit verschwindet 
die Moglichkeit zur Umlagerung. 

schwache Saure; event. beide Formen 

sondern ICH8<coIKi co, ” 

nicht CH, 

starkere Siiure. 

So gelang es anch nicht, an oxalsaures Kalium in fliissigem Ammoniak 
Kalium anzulagern und folgendes Methylenkohlensaurederivat her- 
zustellen; vielleicht, weil oxalsaures Kalium nicht Formel XVIII, 
sondern XIX besitzt. 

XVIII. SIX. 
1) Vergl. iiber die beiden Formen der Siiuren: A. Hantzsch, B. 50, 1422 (1917). 
2, Salze dieser Form, die event. mit der Komplexform in geringer Menge im Gleich- 

gewicht sind, wiiren den Alkoholaten zu vergleichen. 
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Die methylenkohlensauren Salze sind gelbe Verbindungen, die 

noch weit reaktionsfahiger sind, als die kohlenestersauren Salze ; durch 
Feuchtigkeit werden sie sofort unter Entfarbung zersetzt und in nor- 
male Salze ubergefuhrt. 

XIV. XX. XXI. 

A u t o x y d a t i o n .  
Die methylenkohlensauren Salze sind, wie die Salze der Methylen- 

kohlensaure-ester, autoxydabel, aber die ersteren weit starker als die 
letzteren. Lasst man Luft oder Sauerstoff auf diphenyl-methylen- 
kohlensaures Kalium einwirken, so bildet sich unter starkem Er- 
warmen ein explosives Peroxyd XXIV und die Reaktion erfolgt haufig 
so intensiv, dass Explosion eintritt. Bei tiefer Temperatur und 
langsamer Einwirkung von trockener Luft auf das Salz kann 
man das Peroxyd annahernd rein erhalten. Es ist eine farblose Ver- 
bindung, die sich bei schwachem Erhitzen unter mehr oder weniger 
starker Explosion in Benzophenon und kohlensaures Kalium zersetzt. 
Dieser Zerfall tritt  auch beim lltngern Stehen und hauptsachlich bei 
langsamem Zutritt von Feuchtigkeit ein. 

Autoxydiert man dagegen das meth ylenkohlensaure Salz in Toluol- 
suspension mit Sauerstoff, besonders in der Warme, so entsteht kein 
Peroxyd ; nur geringe Mengen von Benzophenon und hauptsachlich 
ein Monoxyd XXV, das nicht analysenrein hergestellt werden konnte, 
dessen Zusammensetzung man aber durch Ubergang in Benzilsaure 
beim Behandeln mit Sauren oder Laugen erkennen kann. I n  welcher 
Form cler Sauerstoff beim Ubergang in das Monoxyd abgespalten 
wird, konnte bisher nicht festgestellt werden. 

XIV. (C,H5)&=C(OK), __+ [ (414)zc-c(0K)2] - (C6H6)2C C(oKh 
/ I  + ‘b 

X 0 
I 1  

0-0 / XXIV. 
(C&j )#--C(OK), 

I I  -+ 0-0 . 
XXV. 

Ob die primaren Moloxyde derart zu formulieren sind, ist nicht sicher; 
event. sind es sehr unbestandige Molekelverbindungen, deren Formel nicht angegeben 
werden kann. Vergl. Stuudinger J. pr. [2] 85, 330 (1912). 
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Das diphenyl-methylenkohlenestersaure Salz VIII in trockener Form 
nimmt ebenfalls Sauerstoff auf ; das Peroxyd konnte hier bisher nicht 
erhalten werden, wohl aber die Zerfallsprodukte, Benzophenon und 
kohlenestersaures Salz. Nach dem Verseifen erhalt man mehr oder 
weniger grosse Mengen Benzilsaure, wohl aus dem Monoxyd XXVIII, 
das ebenfalls' nicht rein zu gewinnen war. Benzilsaure entsteht aus- 
schliesslich, wenn man das Enolat in Benzol- oder Toluolsuspension 
autoxydiert. Die Tendenz zur Monoxydbildung ist also hier grosser 
sls bei dem normalen Salz XIVI). 

XXVIII. 

Erwahnt sei schliesslich noch, dass das Peroxyd voraussichtlich 
hochmolekular ist ; dies kann man durch folgende Formeln wieder- 
geben 2, : 

such andere Peroxyde sind ganz analog konstituiert, wie in einer 
spateren Mitteilung ausgefuhrt werden soll. Die Monoxyde (XXV und 
XXVIII) durften ebenfalls hochmolekular sein, wie das Monoxyd 
cles Diphenylketens XXIX3). Dafur spricht die Beobachtung, dass 
man beim Aufarbeiten derselben primar nicht krystallisierbare, 

l) Die Autoxydation der Malonester-enolate soll noch studiert werden, diese 

2, Uber die Konstitution hochmolekularer Polymerisations- und Kondensations- 
scheinen gegen Sauerstoff weit bestandiger zu sein als die obigen Verbindungen. 

produkte vergl. H.  Stuudinger, B. 53, 1081 (1920). 
Vegl. dariiber Dyckerhoff, Diss. Karlsruhe 1910. 
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harzige Sauren, eveatuell kondensierte Benzilsauren, erhalt, die erst 
bei langerem Kochen mit Sauren oder Laugen in Benzilsaure uber- 
gehen. 

Interessant ist obiger Autoxydationsvorgang dadurch, dass es 
gegliickt ist, sowohl ein Peroxyd und sein Spaltprodukt als such ein 
hlonoxyd zu erhalten. Dieser Befund ist eine gute Bestatigung der 
Engler'schen Autoxydationstheorie. 

Alkyl ierungen.  

Das diphenyl-methylenkohlenestersaure Salz liefert bei Ein- 
wirkung von Alkyljodid Derivate der Diphenyl-alkyleesigsaure; die 
Alkylierung verlauft also ganz analog wie bei den Enolaten des Malon- 
esters und des Diphenyl-essigesters, und ist folgendermassen zu for- 
rnulieren : 

OCZH, 

OCH, 
( hC='< 

Lasst man auf das diphenyl-methylenkohlensaure Kalium Methyljodid 
einwirkeq, so erhalt man diphenyl-methylessigsaures Kalium, wahrend 
mit dem reaktionsfahigeren Dimethylsulfat Diphenyl-methylessigester 
entsteht. 

OCH, 

OCH, 
(c6H6)%c=c( 
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Das erwartete Diphenylketenacetal entsteht in letzterem Fall auch 
nicht in Spuren, wahrend bei der ersten Reaktion eventuell geringe 
Mengen als Nebenprodukte auftretenl). 

Die beiden Reaktionen geben nun Aufklarung iiber den Verlauf 
der Alkylierung von Enolverbindungen ; ein Problem, das bis jetzt 
nicht in allen Punkten klar gelost war2). 

Da man bei der Alkylierung der methylenkohlensauren Salze, 
deren Konstitution durch Rildung und Zerfall des Peroxyds einwand- 
frei feststeht, nur C-Alkylprodukte erhalt, so konnen diese nicht durch 
Umlagerung yon 0-Alkylprodukten entstanden sein, da diese ja die 
Enolverbindungen der Saure-ester darstellen. Das Halogenalkyl muss 
sich also, entsprechend friiheren Annahrpen, an die sehr reaktionsfahige 
Kohlenstoffdoppelbindung angelagert haben. 

Ob C- oder 0-Alkylprodukte bei der Alkylierung von Enolaten 
entstehen, wird allgemein von der Reaktionsgeschwindigkeit abhangen, 
mit der sich das Alkylhaloid, resp. Alkylsulfat an die Kohlenstoff- 
doppelbindung anlagert oder sich rnit dem Metallatom umsetzt. Bei 
Silbersalzen ist die Bildung von 0- Alkylprodukten, also den normalen 
Verbindungen, in allen Fallen begunstigt, weil das Silber rascher als 
das Natriumatorn rnit dem Halogenalkyl reagiert, eine Erfahrung, 
die man ja allgemein macht. Bei den Rlkalisalzen der Enolverbindungen 
hangt es dagegen von der Reaktionsgeschwindigkeit ab, rnit der An- 
lagerung an die Kohlenstoffdoppelbindung, resp. Umsetzung rnit dern 
Netallatom eintritt. Es widerspricht naturlich dieser Auffassung nicht. 
dass die primairen Anlagerungsprodukte bisher nie gefunden wurden ; 
denn diese sind sicher sehr unbestandig. 

Vergleiche u n d  Schlussfolgerungen.  

Vergleicht man die drei Gruppen der Methy1enkohlensaurederivat.e 
unter sich, so kommt man zum Ergebnis, dass die Reaktionsfahigkeit 
der Kohlenstoffdoppelbindung in den Salzen weit grosser ist als in den 
Athern. Diese Beobachtung macht man allgemein3), so auch bei den 

1) Der bei der Alkylierung erhaltene Diphenyl-alkylessigester ist mit eincr ungeslt- 
tigten Verbindung, event. dem Diphenylketenacetnl, in geringem Masse verunreinigt. 

2) Vergl. den Vortreg von W. Wislicewus, Z. ang. Ch. 34, 257 (1921), iiber die Um- 
setzungen yon Metallverbindungen tautomerer Substanzen. 

3, Vergl. die Arbeit von K. H.  Meyer iiber die aktiven Doppelbindungen, B. 54, 
2265 (1921). Ein Teil der Ergebnisse ist schon friiher von einem von uns veroffentlicht 
worden, worauf in einer spatern Mitteilung eingegangen wird, H. Staudinger und Kon, 
A. 384, 74 (1911). 
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Enolaten und ihren Athern. Besonders deutlich zeigt dies ein Ber- 
gleich der S a k e  der Phenole mit den freien Phenolen und  Phenolathern. 
Auch hier finden wir einen grossen Unterschied in der Reaktions- 
fahigkeit, besonders bei den mehrwertigen Phenolen ; das Pyrogallol 
in alkalischer Losung ist gegen Sauerstoff sebr empfindlich, zum Unter- 
schied vom freien Pyrogallol und den Pyrogallolathern. Der anormale 
Verlauf der Alkylierung der mehrwertigen Phenole, der zu C-Alkyl- 
produkten fuhren kann, steht damit in Einklang. Die Athylenbindung 
des Benzolringes, die bei Phenolathern relativ reaktionstrag ist, ist in 
den Salzen sehr reaktionsfahig, so dass sich Halogenalkyl, wie bei den 
andern Enolaten, anlagern kann. 

Parallel mit dieser grijsseren Reaktionsfahigkeit ist die Fsrbe der 
Salze tiefer als die der Ather; die Salze der Methylenkohlensaure sind 
zum Unterschied von den Estern (den Ketenacetalen) gelbl). Die 
gleiche Parbvertiefung finden wir bei den Enolaten2) ; ebenso besitzen 
die Phenolsalze eine starkere Lichtabsorption als die freien Phenole 
und die Phenolather, wie die Untersuchung des ultravioletten Spek- 
trums ergeben hat. Wir finden also auch hier den schon oft betonten 
Zusammenhang zwischen Farbe Und Reaktionsf Uhig7~eit.~) 

Ather Sake 
OK 

RaC=C(OK 

Vertiefung der Farbe, Vergrosserung der Reaktionsfahigkeit. 

Vergleicht man endlich die Enolate mit den entsprechenden 
Salzen, bei denen die Athylenbindung durch eine Carbonylgruppe 

Es wiire von grossem Interesse zu priifen, ob die methylenkohlensauren Salze 
ein anderes Spektrum haben, wie die Ketenacetale, ob wir also hier dieselben VerhLltnisse 
treffen, wie bei den Enolaten und den Athern der Enolverbindung, ferner bei den Phenol- 
salzen und Phenoliithern, die sich auch im Spektrum stark unterscheiden. 

2, Vergl. Hantzsch, B. 43,3049 (1910). Die Annahmen, die Hantzsch machte, um sich 
die Veranderung im Absorptionsspektrum zu erkliiren, sind vielleicht durch diejenigen 
zu ersetzen, die oben am Schluss dieser Arbeit vorgeschlagen werden. 

3, Vergl. H.  Staudinger, Die Ketene, Ferd. Encke, Stuttgart, S. 98. 
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ersetzt ist, wie es in untenstehender Tabelle geschieht, so zeigt sich, 
dass ein Ersatz der Carbonylgruppe durch die Athylengruppe den 
sauern Charakter sehr stark beeintrachtigt. Gleiches finden wir in 
zahlreichen Fallen ; so sind die Isonitroverbindungen schwacher sauer 
als die Salpetersaure, die Oxime schwacher als die salpetrige Saure. 

0 

\OH 
R N = N ~  

0 I R2C-N<oH 

Nach Hantzsch’s2) Untersuchungen sind die Salze der organischen 
Sauren nicht entsprechend den alten Strukturformeln konstituiert, son- 
dern Komplexverbindungen. Entsprechend sollten dann auch alle ubrigen 
Verbindungen formuliert werden. Weiter haben Henrich und VorZiinder3) 
schon vor Iangerer Zeit darauf hingewiesen, dass das Rasserstoffatom 
einer Hydroxylgruppe nur dann sauern Charakter erhalt, wenn diese 
an ein ungesattigtes Atom gebunden ist; die Saure ist um so starker, 
der Komplexcharakter tritt  also urn so mehr hervor, je elektronegativer 
dieses ungesiittigte Atom ist. Ersetzt man in einer Carbonsailre das 
Sauerstoffatom durch einen Imin- oder Methylenrest, so nimmt also 
der saure Charakter ab. 

[ RC<:]’Na’ ; FC<:”]’Na. ; [ R q 0  CR, -1 ‘ Na‘ 

__+ 

Abnahme der Bestiindigkeit des Komplexes. 

D i e  b e s o n d e r e  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  d e r  K o h l e n s t o f f -  
d o p p e l b i n d u n g  i n  d e n  E n o l a t e n  u n d  P h e n o l a t e n  ist danach 
so zu deuten, dass hier k e i n e  n o r m a l e  D o p p e l b i n d u n g  vorliegt, 
da dieselbe B e s t a n d t e i l  e i n e s  K o m p l e x e s  ist. Mit dieser Auf- 
fassung stimmt gut uberein, dass nach fruheren Untersuchungen alle 
diese Verbindungen, wie schon oben angefuhrt, ein andersartiges Ab- 
sorptionsspektrum als die Ather haben. 

l) Salze dieses Typus sind bisher noch nicht hergestellt. 
*) Vergl. Hantzsch, B. 50, 1422 (1917). 
3, Vergl. Henrich, B. 32, 668 (1899); VorlBnder, A. 320, 66 (1901); R. 34, 1632 

:1901). 
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E x p e r i m en t e 11 e r T e i 1 I). 

I. Versuche uber diphenyl-kohlenestersaure Salze 2). 

Diphen ylessigester und Kaliumath ylat. 

1 : 1 i n  Benzol. Zil Kaliumathylat, das aus 2 gr Kalium und 2,3 gr 
Alkohol in 50 cm3 Benzol und 70 em3 Ather hergestellt war, gibt man 
eine Losung von 12 gr Diphenyl-essigester in .4ther, wobei ein schwach- 
gelbes Salz ausfallt. Dieses wurde nicht weiter untersucht, sondern 
sofort mit uberschussigem Athyljodid gekocht ; beim Aufarbeiten er- 
halt man ein Gemisch von vie1 Diphenyl-essigester mit wenig Diphenyl- 
athylessigester. Der erstere kann durch Ausfrieren abgetrennt werden, 
der flussige Diphenyl-athylessigester, 2,5 gr, wird verseift und liefert 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren reine Diphenyl-athylessigsaure 
vom Smp. 171°3). 

1 : 4 i n  Benzol. Die Alkyliernng gelingt quantitativ, wenn man 
einen grossen nberschuss von Kaliumathylat an*endet. Es wurde 
also aus 8 gr Kalium und 9,2 gr Athylalkohol in Toluol-A4thersuspension 
Kaliumathylat (4 Mol) hergestellt und darauf 12 gr Diphenyl-essigester 
einwirken gelassen, dann mit uberschussigem Athyljodid gekocht und 
beim Aufarbeiten 8 gr Diphenyl-athylessigester erhalten, der nach 
dem Verseifen sofort fast reine Diphenyl-athylessigsaure, Smp. 173 O, 

lief ert . 
A u t o x y d a t i o n .  Leitet man durch das Reaktionsprodukt von 

1 Mol. Kaliumathylat und 1 Mol. Diphenyl-essigester in Benzol-Ather- 
suspension langere Zeit trockenen Sauerstoff, arbeitet dann auf neu- 
trale und saure Bestandteile auf, so erhalt man unter den neutralen 
Produkten schmierige Substanzen, aus denen sich durch Ausziehen 
mit Petrolather Benzophenon nicht oder nur in Spuren isolieren lasst. 
Als saure Anteile entstehen Diphenyl-essigsaure und Benzilsaure, 
resp. harzige Sauren, eventuel1 polymere Benzilsaure ; durch langeres 
Kochen mit heissem Wasser wird die Benzilsaure herausgelost und 
von der schwerer loslichen Diphenyl-essigsaure getrennt ; aus 8,2 gr 
Ester wurden so 4,7 gr Benzilsaure erhalten. 

Dasselbe wurde in alkoholischer Losung wiederholt ; dabei blieb 
der Diphenyl-essigester unverandert. Es trat keine Autoxydation 

I) Nahere Angaben vergl. Diss. P. Meyer, Zurich 1922. 
2 )  Die folgenden Versuche werden fast alle, wenn nichts besonderes erwahnt iet, 

3, Vergl. Klingemann, A. 275, 86 (1893). Amp. 173- 174". 
in trockener Stickstoffatmosphare ausgefiihrt. 
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ein, ein Zeichen, dass hier die Enolverbindung nicht bestandig ist, 
sondern durch Alkohol vollstandig hydrolysiert wird. 

E r h i t z e n  v o n  E s t e r  m i t  Alka l ia lkohola t .  In  einem genau 
gewogenen Fraktionierkolben wurden 12 gr Diphenyl-essigester (1 Mol.) 
in eine konz. Natriumath ylatlosung eingetragen, der Alkohol vorsichtig 
verdampft und das zuruckbleibende Salz im absoluten Vakuum wah- 
rend einer Stunde auf 100° erhitzt. Der Kolbenriickstand wog bei 
drei verschiedenen Versuchen 13,lO gr, 13,65 gr, 13,35 gr; berechnet 
13,15 gr fur Bildung des Enolats. 

Wenn auch diese Versuche fur die Bildung des Enolats unter 
Alkoholabspaltung sprechen, so konnte es hier doch weder durch Alky- 
lierung noch durch Autoxydation charakterisiert werclen. Es ent- 
standen neben geringen Mengen Benzilsaure nur harzige Produkte, 
so dass weitergehende Zersetznng, resp. Kondensation eingetreten 
sein muss. Die Reaktion wurde nicht weiter verfolgt. 

DiphenyE-essigester und Kaliumamid. 

Kaliumamid aus 0,9 gr Kalium (hergestellt wie im zweiten TeiI 
der Arbeit genauer beschrieben) wnrde in flussigem Ammoniak unter 
Stickstoffatmosphare gelost. Bei Zugabe von Diphenyl-essigsaure- 
methylester, 4,5 gr, entstand eine hellrote Farbung; das Reaktions- 
produkt bleibt gelost. Konzentriert man die Losung durch Abdampfen 
des Ammoniaks und setzt dann Ather zu, so fallt ein schwach gelb- 
liches Salz aus; nach Abtreiben des Athers im Vakuum erhalt man 
ein fast weisses Pulver, das wohl ein Anlagerungsprodukt von Kalium- 
amid an Diphenyl-essigester darstellt. Es wurde eine abgewogene 
Menge mit Wasser zersetzt und das Ammoniak ubergetrieben. 

1,185 gr Subst. verbrauchten 4.45 om3 Schwefelsliure, 
ber. fur 1 Mol. Ammoniak 4,22 om3. 

Erhitzt man das Anlagerungsprodukt langere Zeit ini Vakuum 
auf 1O0-l2O0, so wird Ammoniak fast vollstandig abgespalten. Sauer- 
stoff reagiert in der Kalte mit dem Salz, ohne dass ein bestandiges 
Peroxyd entsteht. Beim Aufarbeiten durch Zusatz von Wasser erhalt 
man Benzophenon (0,5 gr aus 3,3 gr Ester) und Benzilsaure, Smp. 
148-150°, neben nicht krystallisierten Produkten. 

Behandelt man das Salz mit Methyljodid und verseift den Ester 
mit alkoholischer Kalilauge, so entsteht Diphenyl-methylessigsaure, 
die zwischen 169-172O schmilztl). 

I) Vergl. Bottinyer, B. 14, 1595 (1881), Smp. 171- 172O. 
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Diphen yl-essigester und Kalium. 

2 gr Kalium werden in 80 em3 Toluoll) zerstaubt und eine 
Losung von 15 gr Diphenyl-essigester in 80 em3 Ather dazu 
gegeben ; unter Wasserstoffentwicklung tritt Reaktion ein, die nach 
24-stundigem Kochen beendet ist, wobei das diphenyl-methylen- 
kohlenestersaure Salz als weisser Niederschlag ausgeschieden ist. 
Zum Reaktionsgemisch werden 11 gr Diphenylketen unverdunnt 
zugegeben, wobei unter Aufsieden Reaktion eintritt. Nach halb- 
stundigem Kochen wird zum Aufarbeiten Wasser zugefugt ; beim 
Ansauern entwickelt,e sich Kohlendioxyd durch Zersetzung des 
kohlenestersauren Salzes und es fallt Diphenyl-essigsaure aus. Die 
Ather-Toluollosung hinterlasst nach dem Abdestillieren des Losungs- 
mittels einen schmierigen Ruckstand, der zur Verseifung des bei- 
gemengten Diphenyl-essigesters mit alkoholischer Kalilauge behandelt 
wird. Nach Zusatz von Wasser werden die neutralen Teile abfiltriert, 
mit heissem Alkohol behandelt, und so das darin losliche Tetraphenyl- 
aceton von dem schwer loslichen Tetraphenylallen getrennt2). Aus- 
beute an ersterem 6 gr, fast reines Produkt3), Smp. ca. 132O, Misch- 
probe 135O; Ausbeute an Tetraphenylallen 2 gr, Smp. 163O, Misch- 
probe 164-165O. Beim Ansauern der alkalischen Losung fielen 11 gr 
Diphenyl-essigsaure aus. 

Diphenylketen Und Kaliumathylat, resp. Methylat. 

a) 1 Mol. K e t e n  u n d  1 Mol. A t h y l a t .  Zu Kaliumathylat 
- hergestellt aus 3,4 gr Kalium mit der berechneten Menge Athyl- 
alkohol in einer Mischung von Benzol und Ather - werden 17 gr Di- 
phenylketen zugegeben, wobei unter Aufsieden sofort Reaktion ein- 
tritt. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein weisses Salz aus, wiihrend die 
iiberstehende Losung tiefrot (wohl durch Zersetzungsprodukte) ge- 
farbt ist. Das Salz besteht aus einem Gemisch von methylenkohlen- 
saurem Salz und kohlenestersaurem Kalium. Die Bestandteile wurden 
in der Regel nicht isoliert, sondern, wie unten beschrieben, direkt 
dufch Autoxydation oder Alkylierung weiter verarbeitet. Die Benzol- 
Atherlosung enthalt neben Diphenyl-essigester Tetraphenylallen und 

l) Entsprechend den Angaben von H .  Scheibler und J .  Voa.9, B. 53, 388 (1920). 
2, Vergl. Vorlander, B. 39, 1024 (19OG), Smp. 167- l6Sor 
3, Vergl. H. Stuudinger, B. 44, 5.31 ( l g l l ) ,  Smp. 135O. 
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Tetraphenylaceton, die, wie oben angegeben, getrennt wurden. 
Tetraphenylallen, Smp. 165 O, wurde analysiert. 

Das 

0,1730 gr Subst. gaben 0,5948 gr CO, und 0,0917 gr H,@ 
C,,H, Ber. C 94,2 H 5,8O; 

Zur Charakterisierung wurde es in das Bromderivat, Smp. 165O, uber- 
gefiihrt. 

Das aus der alkoholischeii Losung erhaltene T e t r a p h e n y l a c e t o n l )  
schmolz bei 135O, Mischprobe 135O. 

Gef. ,, 93.7 ,, 5,937; 

0,1579 gr Subst. gaben 0,5169 gr CO, nnd 0,0887 gr H,O 
C,H,,O Rer. C 89,51 H 6,08% 

Gef. ,, 59,30 ,. 6,28?$ 

b) 2 Mol. K e t e n  u n d  1 Mol. K a l i u m a t h y l a t .  Die beiden 
zuletzt genannten Reaktionsprodukte werden in bessern Ausbeuten 
gewonnen, wenn man 2 Mol. Keten auf 1 Mol. Athylat einwirken 
Iasst ; so wurden aus Kaliumathylat (hergestellt aus 1,6 gr Kalium) 
und 16 gr Diphenylketen, 3 gr Tetraphenylallen und 3 gr Tetraphenyl- 
aceton erhalten. Das Gemisch von methplenkohlenestersaurem Sale 
und kohlenestersaurem Kalium wurde bei diesem Versuch im Stickstoff- 
strom abfiltriert, das Enolat durch Zusatz von Alkohol in Diphenyl- 
essigester iibergefuhrt, der in Alkohol leicht loslich ist. Beim Stehen 
krystallisiert das kohlenestersaure Kalium in feinen Schuppchen aus, 
die abfiltriert und charakterisiert werden konnten. 

c) A u t o x y d a t i o n .  Es wurden auch hier eine grossere Reihe 
Autoxydationsversuche ausgefuhrt ; durch Einleiten von Sauerstoff 
direkt in die Suspension des Enolats in Benzol-Ather oder durch Be- 
handeln des abfiltrierten Enolats (gemischt mit kohlenestersaurem 
Kalium) mit trockener Luft. I n  allen Fallen wurde beim Aufarbeiten 
in grosserer Menge Benzilsaure nachgewiesen; Benzophenon konnte 
dagegen nie sicher charakterisiert werden. 

Es wurde auch bei sehr tiefen Temperaturen, -SOo, gearbeitet, 
am das primiire Autoxydationsprodukt, das Peroxyd, zu erhalten, 
aber ohne Erfolg. 

d) A1 kyl ie rung .  Um die Entstehung des methylenkohlensauren 
Salzes aus Diphenylketen und Athylat zu charakterisieren, liessen 
wir Athyljodid auf das unter a) beschriebene Reaktionsgemisch aus 

1) Tetraphenglaceton geht durch Einwirkung yon Natrium-Wthylat nicht in Tetra- 
phenylallen iiber, sodass letzteres nieht auf diese Weise entstanden ist. 
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Diphenylketen und Kaliumathylat einwirken und isolierten den Di- 
phenyl-athylessigester durch Vakuumdestillation; fast farblose Flussig- 
keit vom Sdp. 137-140° bei 0,2 mm. 

0,2674 gr Siibst. gaben 0,7887 gr CO, und 0,1768 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C, 80,6 H ?,My0 

Gef. ,, 80,46 ,, 7,40Oj, 

Zur Identifizierung wurde ein Teil des Esters zur Diphenyl-athylessig- 
saure, 8mp. 171-172° verseift; bei der Destillation im Vakuum blieb 
im Kolben eine schmierige Masse als Ruckstand, aus der durch Be- 
handeln mit Alkohol Tetraphenylallen erhalten werden konnte. 

In  gleicher Weise wurde durch Behandeln mit Methyljodid auch 
das Reaktionsprodukt aus Kaliummethylat und Diphenylketen in 
Diphenyl-methylessigsaure-methylester ubergefuhrt, der wieder durch 
Vakuumdestillation (Sdp. ca. 134O bei 0,5 mm) isoliert wurde. Das 
Destillat war gegen Brom schwach ungesattigt, und zwar ergab die 
Titration einen Gehalt von ca. 3 % ungesattigter Verbindung, ber. 
auf Diphenylketenacetal. Beim Verseifen wurde Diphenyl-methyl- 
essigsaure, die mit wenig Diphenyl-essigsaure verunreinigt war, er- 
halten, Smp. 171-172 O. 

Diphen ylketen und Kaliumphenolat. 

Kaliumphenolat wirkt anf Diphenylketen ahnlich ein, wie die 
Alkalialkoholate ; bei der Alkylierung erhiilt man ebenfalls kein Keten- 
acetalderivat, sondern Diphenyl-methylessigsaure-phenylester. 

Aus 4 gr Kalium und 9,4 gr Phenol wurde in einem Gemisch von 
Ather und Benzol Kaliumphenolat hergestellt, dazu eine Losung von 
19,4 gr Diphenylketen in 50 cm3 absolutem Ather langsam zugegeben. 
Das Reaktionsprodukt, das sich zum Teil als Salz ausscheidet, wurde 
sofort mit 17 gr Methyljodid gekocht, der Ruckstand nach dern Ab- 
filtrieren und Abdampfen des Liisungsmittels im absoluten Vakuum 
destilliert. Es resultierten so 7 gr Diphenyl-methylessigsaure-phenyl- 
ester vom Sdp. 78-85O bei 0,3 mm als farbloses 01. 

0,4530 gr Subst. gaben 1,3877 gr COz und 0,2400 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 83,45 H 5,96oj, 

Gef. ,, 83,56 ,, 5,930/, 

Der Ester wurde durch Verseifen in Diphenyl-methylessigsaiire uber- 
gefuhrt; aus dem Ruckstand der Destillation konnte hier weder Tetra- 
phenylallon, noch Tetraphenylaceton isoliert werden. 

43 
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11. Methylenkohlensaure Salze. 

Erhitzen van carbonsauren Xalzen mit Natriumathylat, resp. 
Natriumamid. 

In  eine Natriumathylatlosung, hergestellt aus 2,3 gr Natrium 
(2 Mol.), wurden 10,5 gr Diphenyl-essigsaure (1 Mol.) eingetragen. 
Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde erst auf looo, dann schliess- 
lich auf 180-200° im absoluten Vakuum erhitzt, ohne dass Alkohol- 
abspaltung eintrat und ohne dass das methylenkohlensaure Salz 
sich bildete. Gefunden wurde 15,33 gr, 14,86 gr und 14,76 gr des 
Gemisches, ber. fur 1 Mol. diphenylessigsaures Salz und 1 Mol. Natxium- 
athylat 15, l  gr. Das gleiche Resultat wurde bei Isobuttersaure er- 
halten. Bei der Diphenylen-essigsaure dagegen tritt Gelbfarbung 
bei Mischung des Athylats und den1 Salz der Saure ein, was auf Bil- 
dung des inethylenkohlensauren Sakes hindeutet. Der Versuch konnte 
aber nicht quantitativ durchgefuhrt werden, weil cine hornogene 
Durchmischung der Reaktionsprodukte wegen Schwerloslichkeit des 
Salzes nicht zu erreichen war. 

Es wurde weiter diphenyl-essigsaures Natrium, isobuttersaures 
und essigsaures Natrium mit trockenem Natriumamid erhitzt und 
die Ammoniakabspaltung gemessen. In  manchen Fallen tritt die- 
selbe fast quantitativ ein, aber im Ruckstand war das methylen- 
kohlensaure Salz nie zu erhalten; hier wie in anderen Fallen wirkt 
Natriumamid zersetzend. 

Diphenyl-methylenl~oh~ensaures Kalium aus diphenyl-essigsaurem 
Kalium. 

Die Darstellung des Salzes gelingt beim Eintragen von diphenyl- 
essigsaurem Kalium in eine Losung von Kaliumamid in flussigem 
Ammoniak'). In  einem ca. 100-150 em3 fassenden Kolben wurden 
50 cm3 trockenes Ammoniak verflussigt, dann ca. 0,5 gr Kalium ein- 
getragen, das Ammoniak im Stickstoffstrom verdampft, und so das 
Kalium in fein verteilter Form erhalten. Durch Erhitzen auf 150 

1) Derartige Losungen wurden anfangs so hergestellt, daas eine Losung von Kalium 
in Ammoniak in einer Stahlbombe unter Druck bei Zimmertemperatur stehen gelassen 
wurde. Dabei macht man die auffallende Beobachtung, dass in manchen Fallen die 
Umsetzung zu Kaliumamid sehr rasch erfolgt, manchmal - vielleicht wenn Feuchtigkeit 
und Sauerstoff vollstandig ausgeschlossen sind - die Losung von Kalium und Ammoniak 
sehr bestindig ist und auch beim ErwLrmen auf 100° kein Amid liefert. 
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bis 180° im -4mmoniakstrom wird es innerhalb einer Stunde fast voll- 
standig in Kaliumamid iibergefiihrt. Um vollige Umsetzung zu er- 
reichen, wurde das Kaliumamid in der Regel nochmals in fliissigem 
Ammoniak gelost, dieses nochmals verdampft und dndurch einge- 
schlossene Teile von Kalium in Kaliumamid iibergefuhrt, das dann 
durch ernentes Einleiten von Ammoniak (ca. 50 em3) in der Kalte 
gelost wird. In diese farblose IZsung wird im Stickstoffstrom unter 
peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit die berechnete Menge von 
gebeuteltem trockenem diphenpl-essigsaurem Kalium eingetragen. Zu- 
erst lost sich das Salz unter intensiver Gelbfarbung auf, dann scheidet 
das Reaktionsprodukt sich haufig spontan, immer aber beim Konzen- 
trieren der Losung, als gelbes Pulver aus. Das Ammoniak wird in 
Stickstoffatmosphare vertrieben und das Dikaliumsalz durch Erhitzen 
im Vakuum auf looo von Ammoniak vollig befreit, und so als gelbes, 
ausserst luft- und feuchtigkeitsempfindliches Pulver gewonnen, das 
nur Spuren von Ammoniak enthalt, herriihrend von einem kleinen 
Uberschuss Kaliumamid. 

Das gelbe Salz konnte bisher nicht umkrystallisiert werden; die 
Analysen des Rohproduktes ergaben nngunstige Werte, weil in der 
Regel ein geringer Uberschuss von Kaliumamid angewandt wurde. 
Wir bestimmten einmal nach Versetzen mit Wasser durch Titration 
das freie Kaliumhydroxyd, das durch Hydrolyse entstanden ist ; weiter 
wurde nach dem Abrauchen mit konz. Schwefelsaure eine Gesamt- 
kaliumloestimmung vorgenommen. 

I. 0,573 gr Subst. verbrauchten 2,15 em3 n. Schwefelsaure. 
11. 0,845 gr Subst. verbrauchten 3,23 cm3 n. Schwefelsaure. 

111. 0,728 gr Subst. ergaben 0,4640 gr Kaliumsulfat. 
C,,H,,O,K, Ber. fur 1 K 13,58% 

fur 2 ,, 27,15y0 
Gef. I. 14,70 % 

TI. 14,96 yo 
111. 28,60 $/o 

Autox  ydation des meth ylenkohlensauren Sakes .  

Lasst man das gelbe Dikaliumsalz an der Luft stehen, so entfarbt 
es sich nach einigen Augenblicken unter starkem Erwarmen durch 
Aufnahme von Feuchtigkeit und Sauerstoff. Die letztere Reaktion 
kann dabei so heftig erfolgen, dass Explosion eintritt; dies auch, wenn 
man trockenen Saueratoff bei gewohnlicher Temperatur einwirken lasst. 
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Um das Peroxyd herzustellen, wurde die abgewogene Menge des 
Dikaliumsalzes in einen rnit Stickstoff gefullten Exsiccator gebracht 
und durch schwaches Evakuieren und allmahliches Einlassen von Luft 
Sauerstoff so langsam einwirken gelassen, dass die Entfarbung 
erst nach 1-2 Tagen beendet war. 

2,166 gr Dikaliumsalz nahmen 0,2055 gr Sauerstoff auf, entsprechend 85,4 yo 
1,823 gr Dikaliumsalz nahmen 0,175 gr Sauerstoff auf, entsprechend 86,55 ”/; 
2,691 gr Dikaliumsalz nahmen 0,264 pr Sauerstoff auf, entsprechend 88,4 yo 

Das Peroxyd ist eine farblose Verbindung, die manchmal - wohl 
beim Zutritt geringer Feuchtigkeit - spontan und heftig explodiert ; 
hauptsachlich dann, wenn das Praparat sehr rein ist; erhitzt man 
kleinere Mengen im Reagenzrohr, so tritt  mehr oder weniger starkes 
Verpuffen ein. Nach langerern Stehen des Salzes wircl die Zersetzung 
immer weniger intensiv, weil schon ein Teil in Benzophenon und Kalium- 
carbonat zerfallen ist. 

Besonders glatt erfolgt dieser Zerfall, wenn man das Peroxyd 
rnit trockenem Ather iibergiesst und dann durch Zusatz von feuchtem 
Ather allmahlich zersetzt. In der atherischen Losung befindet sich 
dann Benzophenon, wahrend das iingeloste Salz fast aus reinem 
Kaliumcarbonat besteht. 

Autoxydiert man dagegen in Benzol-, Toluol- oder Xylollosung 
in der Warme, so tritt  ebenfalls zum Teil ein Zerfall in Benzophenon 
und Kaliumcarbonat ein, zum Teil erhalt man aber ein Produkt, das 
wahrscheinlich ein Monoxyd des methylenkohlensauren Salzes dar- 
stellt, denn durch Kochen init Alkalien oder Sauren konnte daraus 
Benzilsaure, Smp. 149 0,  isoliert werden. Diese bildet sich nicht direkt, 
sondern es entsteht ein Salz, das nach dem Losen in Wasser beim An- 
sauern schmierige Produkte - eventuell kondensierte Benzilsaure - 
liefert, aus denen erst nach langerem Kochen rnit Wasser Benzilsaure 
extrahiert werden kann. Wir versuchten bisher vergeblich, das Monoxyd 
durch Oberfuhren in die Methoxybenzilsaure . zu charakterisierenl). 

Alk ylierung des diphen yl-meth ylenkohlensauren Salzes. 

a) M i t  D i m e t h y l s u l f a t .  4,s gr des Dikaliumsalzes wurden 
rnit 40 cm3 Ather ubergossen und rnit 6 gr Dimethylsulfat sechs 
Stunden am Ruckflusskiihler gekocht. Nach Zusatz von Wasser 

l) Das Diphenylketenoxyd lasst sich durch Kochen mit Methylalkohol in Methoxy- 
benzilsiiure iiberfiihren. Dyckerhoff, Diss. Karlsruhe, 1910. 
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entstand ein neutrales 01, Diphenyl-methylessigsaure-methylester, der 
durch Verseifen in die Diphenyl-methylessigsaure, Smp. 171-173°, 
ubergefuhrt wurde. Freie Diphenyl-methylessigsaure war hierbei nicht 
entstanden, das neutrale 01 war vollstandig gesattigt ; es hatte sich 
also auch kein Ketenacetal gebildet. 

b) Mit Methyl jodid .  Kocht man in gleicher Weise diphenyl- 
methylenkohlensaures Kalium in atheriseher suspension sechs Stunden 
mit Methyljodid und versetzt mit Wasser, so scheidet sich beim An- 
sauern der wasserigen Losung Diphenyl-methylessig,\aure, Smp. 170° 
bis 173O aus, wahrend hier neutrale Teile beim Abdunsten des Athers 
fast nicht zuruckbleiben. 

Weitere Reaktionen des methylenkohlensauren Salxes. 

Acetylchlorid, Benzoylchlorid und Essigsiiure-anhydrid wurden 
in atheriseher Suspension auf das Salz einwirken gelassen, ohne dass 
charakteristische Reaktionsprodukte zu erhalten waren. 

Bei Einwirkung von Diphenylketen hofften wir wie beim ester- 
sauren Salz Tetraphenylallen resp. -aceton zu erhalten ; es entstand 
beim Aufarbeiten aber neben Diphenyl-essigsaure polymeres Keten und 
Harze. 

Einwirkung von anderen carbonsauren Salzen auf eine Losung von 
Kaliumamid in fliissigem Ammoniak. 

Lasst man, wie oben beschrieben, diphenylen-essigsaures Kalium 
mit Kaliumamid in flussigem Ammoniak reagieren, so erhalt man 
ein gelbes Salz, das sehr autoxydabel ist und dabei in Fluorenon und 
Kohlendioxyd zerfallt. Aus phenyl-p-tolylessigsaurem Kalium und 
Kaliumamid wurde ebenfalls das Dikaliumsalz hergestellt, das durch 
Autoxydation in das Phenyltolylketen ubergeht. 

Beim Eintragen von phenylessigsaurem Kalium in eine Losung 
von Kaliumamid entsteht ein gelbes Salz, das nach dem Trocknen 
beim Zersetzen rnit Wasser nur einen geringen Ammoniakgehalt auf- 
wies, also aus dem Dikaliumsalz der Phenyl-essigsaure bestand ; die 
Autoxydation muss hier noch untersucht werden. Lasst man dagegen 
isobuttersaures oder malonsaures Kalium auf eine Losung von Kalium- 
amid in flussigem Ammoniak einwirken, erhitzt nach dem Abdampfen 
im Vakuum auf looo zum Vertreiben des Ammoniaks und zersetzt 
schliesslich rnit Wasser, so konnten im ersten Fall 86,6%, im zweiten 
Fall 87,6% Ammoniak erhalten werden; ein Zeichen, dass sich das 
Kaliumamid rnit diesen Salzen nicht umgesetzt hat. 
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Einwirken von Kalium auf carbonsaure Salxe. 

Gibt man zu einer Losung von 1 Mol. Kalium in fliissigem Ammo- 
niak 1 Mol. trockenes diphenyl-essigsaures Kalium, so tr i t t  unter 
Wasserstoffentwicklung Entfarbung der blauen Losung ein und es 
scheidet sich das gelbe Dikaliumsalz aus; die Umsetzung erfolgt aller- 
dings langsam und ist bei der tiefen Temperatur (ca. - 80°) erst nach 
72 Stunden beendet. Der Wasserstoff wurde uber Schwefelsaure auf- 
gefangen, durch Verbrennung bestimmt und 78,8 % der berech- 
neten Menge erhalten. Nach vorlaufigen Versuchen reagiert auch 
phenyl-essigsaures Kalium mit einer Losung von Kalium in fliissigem 
Ammoniak, allerdings langsam. Isobuttersaures Kalium, essigsaures, 
bernsteinsaures und malonsaures Kalium setzen sich dagegen bei Aus- 
schluss von Feuchtigkeit nicht um; es tritt  auch keine Reaktion ein, wenn 
man oxalsaures Kalium auf eine Losung von Kalium in trockenem 
Ammoniak einwirken lasst; moglicherweise ist im letzteren Fall die 
Umsetzung auch durch die Unloslichkeit des Salzes in fliissigem Am- 
moniak behindert. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. I-Iochschule. 

Dbriv6s formaldbhydiques de la 2,5 - dic6topiperazine 
Par 

Emile Cherbuliez et Emanuel Feer. 
(14. VII. 22.) 

Par les travaux de Einhornl) on sait que les amides d’acide se 
combinent B l’aldkhyde forinique d’aprhs le schhma suivant : 

R-CO-NHZ + CHZO = R-CO-KH-CHZ . OH 

Einhorn n’a pas pu rkaliser cette reaction avec des amides sub- 
stituhes a l’azote telles que la N-Bthylbenzamide2). On a isole cepen- 
dant des dkrivhs N-oxymkthylhs des dimbthylurhes synihtrique et  

l) A. 343, 207 (1905) e t  361, 113 (1908). 
2, A. 343, 207 (1905). 
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dissymetrique’) ainsi que de certains corps (acide urique,), acides 
uriques mBthy16s3), cr6atinine4)) renfermant le groupement amide 
substitue dans un cycle. 

Cette reaction nous a sembli! presenter un certain intkret pour la 
chimie des matikres prothiques. En effet, ces substances sont capables 
de fixer en solution aqueuse, a la tempkrature ordinaire, un trks grand 
nombre de molecules d’aldkhyde formique (jusqu’a 49 CH,O sur 100 
N5). I1 se forme dans cette reaction des corps qui sont stables B la 
temperature ordinaire, mais qui degagent assez facilemelit sous l’influ- 
ence de la chaleur ou en presence d’acides forts tout ou partie de l’alde- 
hyde absorbhe. La constance de la composition des proteides formo- 
lisBs6) porte B les considerer comme des produits resultant d’une action 
chimiclue entre les composants. 

Lorsqu’on veut interpreter ces faits par l’hypothbse de la for- 
mation d’une conibinaison formaldehydique, il faut admettre l’inter- 
vention d’un groupement qui se trouve un grand nombre de fois dans 
la molecule protbique. On pensera tout d’abord 8 la fonction amide 
substituhe B l’azote qui caractkrise les liens peptiques des chaines 
ouvertes ou fermees des proteides. 

Pour verifier si ce groupement est capable de fixer I’ald6hyde 
formique, nous nous sommes adressks d’abord un corps cyclique, 
I’anhydride du glycocolle ou 2,5-dicBtopipkrazine (I). C’est le derivh 
le plus simple des acides a-aminks qui ne contient l’azote que sous la 
forme d’amide substituee. 

La solution de la dicetopiperazine dans le formol a chaud aban- 
donne par refroidissement un produit d’addition. Comme nous l’avons 
pu transformer en un corps connu, la 1,4-dibenzyl-2,5-dicBtopipkrnzine 
(VI), il faut le considerer comme la 1,4-di-oxymkthyl-2,5-dicBtopip6ra- 
zine (11). C’est une substance relativement stable. Ellc se laisse cristal- 
liser dans l’eau au bain-marie. Sa solution aqueuse ne se colore qu’aprks 
quelques minutes avec le reactif de Schiff. A l’kbullition, la dissocia- 
tion plus rapide se manifeste par l’odeur de l’aldehyde degagke. La 
dissociation est favorisee par les acides. 

l) A. 361, 116 (1908). 
2, Cotton, R6p. de Pharm. 1897, 54; Weher et !Pollens, A. 299, 340 (1898). 
3, Boh&ger & Sohne, D.R.P. 102158; C .  99, I, 1261. 
4, Jaffh, B. 35, 2896 (1902). 
5, Schwarz, IJ. 31, 460 (19OO/OI). 
6, Schworz, loc. cit.; Lumikre et Seyewetz, B1. [3] 36, 872 (1906). 
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Nous retrouvons ainsi dans le corps extr6mement simple que 

nous avons examinh, quelqiies-unes des propriktks de la molkeule 
protkique si complexe, et ces faits sont 8, l’appui de l’hypothitse que 
nous venons de mentionner. 

La di-oxymkthyl-dicktopiphrazine est neutre en solution aqueuse. 
C’est la confirmation d’une observation de Glagolewl), qui avait con- 
statk que la presence d’anhydrides d’amino-acides n’avait pas d’in- 
fluence sur les rksultats du titrage au formol d’aprks Soerensen. Notre 
produit d’addition formaldhhydique a cependant des proprihtks lhgkre- 
ment acides; il se dissout plus facilement dans les alcalis diluhs que 
dans l’eau. Cette augmentation de la solubilith par les alcalis n’est pas 
due 8. une dissociation en dicktopiphrazine et aldkhyde formique, mais 
bien a la formation d’un sel. Car la dicktopipkrazine elle-m6me est 
hydrolyshe trBs facilement par les alcalis, son dhrivh N, N’-di-oxy- 
mkthylk par contre cristallise sans alteration de sa solution alcaline 
aprBs neutralisation et  se l a k e  transformer avec un bon rendement 
en 1,4-di-mkthoxymhthy1-2,5-dicktopiphrazine (111) par l’action du 
sulfate de mhthyle en presence de soude caustique. 

D’aprBs Schotten- Baumnnn, on obtient, avec un rendement mkdiocre, 
le dkrivh dibenzoylh insoluble dans l’eau et dans l’alcali diluh. LF! 
m6me corps se forme avec un rendement trBs satisfaisant par l’action 
de l’anhydride benzoiyue en solution pyridique2). 

Comme les N-oxymkthylamides de Einhorn3), la di-oxymkthyl- 
dicktopipkrazine se condense facilement avec la pipkridine, en don- 
nant la 1,4-di-piphridomhthy1-2,5-dicktopipkrazine. 

Par le pentachlorure de phosphore, le produit d’addition for- 
maldkhydique est transform6 en 1,4-di-chlorom6thyl-2,5-dichtopipkra- 
zine (V). Ce dhrivh haloghnk trks facile a obtenir est inthressant parce 
qu’il permet d’obtenir une quantith de dichtopipkrazines substitukes 
a l’azote. Les atomes d’halogkne de ce corps sont douhs d’une trBs 
grancle rhactivitb, c’est un produit qui se comporte presque comme 
un chlorure d’acide. Lorsqu’on en introduit un cristal dans une solu- 
tion diluke de nitrate d’argent, il s’y forme de suite un prhcipith de 
chlorure d’argent. Le nouveau corps se dissout dans l’eau en rkgkn6- 
rant la di-oxymhthyl-dicktopipkrazine B cbtk d’acide chlorhydrique. 
Chauffi: au bain-marie avec un alcool, le dkrivk chlork s’y dissout 
avec dhgagement de gaz chlorhydrique et formation de la di-alcoyl- 

I) P.  Glagolew, Bio. Z. 70, 119 (1916). 
z, mhthode de Verley et Bolsing, B. 34, 3354 (1901). 
3, loc. cit. 
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oxymkthyl-dicetopiphrazine correspondante. Par cette mBthode in- 
directe on obtient, avec de I’alcool mkthylique, la di-mBthoxymBthy1- 
dicbtopipkrazine (111), avec un rendement meilleur et plus facilement 
que par methylation directe du produit d’addition formaldhhydique. 

Avec les alcools polyatomiques, le glycol par exemple, nous n’avons 
obtenu jusqu’d present que des produits sirupeux. I1 se forme pro- 
bablement dans ce cas au lieu d’un kther cyclique, des corps a chaine 
ouverte plus ou moins longue dont le melange ne cristallise pas. 

La faciliti! d’hydrol yse et d’alcoolyse du dBrivk chlorB se retrouve 
en partie du moins dans le cas analogue des N-halogenomethylphta- 
limides (VIII) . Ces corps, cependant, entrent beaucoup moins facile- 
ment en rkaction. 11s se forment par l’action des acides halogkno- 
hydriques concentrbs sur la N-oxymBthylphtalimidel) ; la di-oxymethyl- 
dicktopiperazine n’est pas haloghke dans ces circonstances. Nous 
avow trouvk que la chloromethylphtalimide se laisse cristalliser dans 
de I’alcool Bthylique bouillant presque sans alteration, dans les m6mes 
conditions la bromornbthylphtalimide n’est transformbe complbte- 
ment que par une Bbullition de plusieurs minutes. 

La di-chlorom6thyl-dicetopip6razine se condense trhs facilement 
avec des corps aromatiques. Par la reaction de Fviedel-Grafts on ob- 
tient avec le benzhne la 1,4-dibenzyl-dicBtopipkrazine 2, (VI). Nous 
avons mentionni! ce corps plus haut parce que cette transformation 
prouve que dam les corps que nous avons preparks, le carbone for- 
maldhhydique est fix6 a l’azote. 

A une temperature depassant celle du bain-marie, il peut y avoir 
condensation avec les hydrocarbures aromatiques sans le concours 
d’un catalyseur. La solution naphtalinique de la di-chloromkthyl- 
dicktopipkrazine commence ti  degager du gaz chlorhydrique vers 150O. 
Aprbs addition de cuivre rkduit, la rkaction s’accomplit en quelques 
minutes avec formation d’une di-naphtylmethyl-dicktopiperazine. 

Les derives aromatiques substituks tels que le phknol, le naphtol, 
I’acide benzoique, entrent en rBaction deja a la temperature du bain- 
marie. I1 se forme dans ces cas des corps solubles dans l’alcali qui 
sont done bien le rksultat d’une condensation dans le noyau, sans 
intervention de l’hydroxyle de ces corps, qui est acide. Nous avons 
fait l’analyse de la 1,4.-di-/?-oxy-a-naphtylmBthyl-dicktopipBrazine (VII) 

l) Cabriel, R. 41, 242 (1908), note. 
2, Mason e t  Winder, SOC. 65, 190 (1894); Mannich et Kuphal, B. 45, 317 (1912); 

Smaki e t  Hmhimoto, B. 54, 2688 (1921). 
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dkrivke du 8-naphtol. La condensation en a est rendue probable par 
le fait que nous n’avons pas pu copuler ce p-naphtol substitnk avec 
un corps diazotk. 

La mobilitk des deux atomes d’halogkne du derivB chlori! nous 
a port6 a tenter leur elimination avec cyclisation intramolkculaire. 
On aboutirait ainsi 9 un dkrivk de la tri-kthylknediamine encore in- 
connue. Jusqu’B present, cependant, le rksultat de ces expkriences 
a 6 tk  nirgatif comme pour la cyclisation par riraction avec un alcool 
polyatomique. Les derives de la dic6topipkrazine, di-substituks a l’azote 
peuvent exister dans deux modifications, cis et trans, d’aprks le sohema 
suivant dans lequel le plan du cycle est normal ti la surface du papier. 

/ \  
N N PI’ 

/ 
N 

/ 

On pourrait faire valoir notre echec dans nos essais de cyclisation 
pour attribuer B. la di-oxymethyl-dicittopip6razine et B ses derives 
la configuration trans. I1 convient cependant de faire remarquer que 
toutes les tentatives d’ktablir un troisikme lien en-tre les deux atomes 
d’azote du cycle piperazique par addition d’un derive bivalent ont 
Bchouhl). 

H CH, . OH CH2. OCH, 
I I I iK /N\ /N\ 

1 111. 1 I II. I 1 I- I 
\x/ \N/ \N’ 

z12c CO €I&’ ‘CO H,C CO 

OC CH, OC CH, 

I I I 

OC CH2 

H CH, OH CH2. OCH, 

CH,-NC,H10 CH&l CH,-C,II, 
I I 

N I 
N A 

H2C’ \CO H8C’ ‘CO H,C’ ‘CO 

OC CH, OC CH, 
I I 

\N/’ 
OC CH, 

I v. 1 1 IV. 1 
\PI’/ ‘N/ 

I I I 
CH,-NC,H,o CH,CI CH,-C,H, 

1) A .  W. Hofmunn, Travaux inedits mentionnee par Hurries, A. 294, 350 (1896); 
J‘eist, B. 30, 1982 (1597); Ladenburg et se3 collaborateurs B. 30, 1584, 1586, 3043 (1897). 
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N 
H,C’ ‘CO 

1,4-Di-oxym6thyl-2,5-die8topip6razine (11). 

10 gr. de dicbtopipitrazine pulvbrisbe sont dissous au bain-marie 
dans 60 gr. de formol neutralisk. Aprks un sbjour de 24 heures dans 
la glace, on filtre et lave a l’eau. On obtient 15,5 gr. (90 % de la thitorie) 
d’aiguilles microscopiques fondant 177O avec dkgagement de gaz. 
Aprks recristallisation dans de l’alcool mbthylique bouillant, le pro- 
duit est en prismes macroscopiques, incolores, fondant a 178O avec 
ditpart d’aldithyde formique. I1 est soluble a chaud dans 15 parties 
d’eau, 30 parties d’alcool mbthylique, 55 parties d’alcool bthylique 
et 18 parties de pyridine; il est insoluble dans l’bther. I1 se dissout 
facilement dans la soude caustique et l’ammoniaque concentrke. La 
solution ammoniacale se trouble aprbs quelques minutes et laisse 
dbposer la dicktopipitrazine ritgbnkrite. 

Sitchb dans le vide sulfuriqne pour l’analyse. 

0,1663 gr. de subst. ont donne 0,2514 gr. CO, et 0,0797 gr. H,O 
0,1368 gr. de subst. ont donne 20,O cm3 N, (18O, 731 mm, KOH 1:3) 

C,H,,O,N, Calcul6 C 41,36 H 5,79 N 16,lO~’ 
Trouve ,, 41,23 ,, 5,36 ,, 16,15% 

MPlth ylation: 1,4-dii-m6thox ym8th yl-2,5-dic8topipi.raxine (III) . 
3,4 gr. de di-oxymbthyl-dicktopipbrazine pulvitrisite sont suspen- 

dus dans 10 em3 d’eau et 9,3 gr. de sulfate de mbthyle (2,2 mol.) et 
additionnbs par portions, en agitant et en refroidissant dans de la 
glace, de 16,9 em3 NaOH 5-n. (2,2 mol.). Le produit d’addition se 
dissout assez rapidement. Aprbs une demi-heure, le sulfate de mitthyle 
a disparu. On neutralise a la phitnolphtalkine (1,5 em3 HC1 n.), filtre 
de quelques flocons et concentre a petit volume dans le vide. La 
solution aqueuse est reprise ensuite 10 fois avec beaucoup d’kther 
acktique. Si la concentration a bti: poussbe trop loin, il se forme pen- 



- 684 - 
dant l’extraction une cristallisation de m6thylsulfate de sodium qu’on 
redissout par addition d’un peu d’eau. Par distillation de 1’Bther ac6- 
tique on obtient une huile incolore qui ne tarde pas a cristalliser (3 gr. 
de produit brut fondant environ 8. 85O). Par reprise dans 50 parties 
d’6ther bouillant et concentration au bain-marie jusqu’au dkbut de 
la cristallisation, on obtient la di-mBthoxymBthyl-dicBtopipi!razine (111) 
en paillettes incolores fondant 99-100°, tres solubles dans l’eau, 
assez solubles dans 1’8ther acetique et dam l’alcool bouillant, peu 
solubles dans 1’8ther. En solution aqueuse, qui est neutre au tournesol,, 
la substance est parfaitement stable. L’acide chlorhydrique bouillant 
provoque une hydrolyse complete avec rBgBn6ration de glycoeolle 
(chlorhydrate fondant a 165-16607 chlorhydrate de 1’Bther Bthylique 
fondant a 144O). 

0,1264 gr. de subst. ont donne 0,2213 gr. CO, e t  0,0744 gr. H,O 
0,1212 gr. de subst. ont donne 15,l cm3 N, (16O, 736 mm., KOH 1:3) 
0,825 gr. de subst. dans 8,9 ,gr. d’eau, abaissement du point de congelation 0,91° 

C,H,,O,N, Calcule C 47,49 H 6,99 N 13,86% P. M, 202 
Trouvk ,, 47,74 ,, 6,59 ,, 13,990/, ,, 195 

BeqzoylatiorL: 1,4-di-benzozymBthyZ-2,5-dicBtopipBraxine. 

0,5 gr. de di-oxymhthyl-dicBtopipBrazine et 1,3 gr. d’anhydride 
benzozque (2 mol.) avec 2 gr. de pyridine sont chauffhs une demi- 
heure au bain-marie. A mesure que la reaction s’accomplit, le produit 
d’addition se dissout. On verse le liquide devenu limpide dans 100 em3 
d’eau. 11 se &pare une huile qui se prend en une masse dure. Aprks 
trituration dans l’eau on filtre et lave a l’eau et a 1’8ther. Par disso- 
lution dans quelques em3 de pyridine et addition d’alcool on obtient 
des cristaux dont le point de fusion de 182O ne change plus par recristal- 
lisation. Rendement en produit cristallisi! deux fois, 0,6 gr. (50% de 
la thborie). 

Paillettes tres brillantes, trhs solubles dans la pyridine, peu solu- 
bles dans l’alcool, insolubles dam l’eau et l’bther. Par Bbullition avec 
de la soude concentri!e jusqu’a dissolution (qnelques minutes) on a 
m e  hydrolyse complhte. 

0,1113 gr. de subst. ont donne 0,2572 gr. CO, e t  0,0514 gr. H,O 
0,1487 gr. de subst. ont donne 10,l cm3 N, (18O, 733 mm., KOH 1:3) 

C,oH,,O,N, CalcuE C 62,79 H 4,76 N 7,33% 
Trouv6 ,, 63,02 ,, 5,16 ,, 7,5374 
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Condensation avec la piphidine: 
1,4-di-pipgridomBthyl-2,5-dic6topip6razine (1V). 

On chauffe ti reflux 0,5 gr. de di-oxymethyl-dicetopiperazine avec 
0,6 gr. de piphidine et 5 gr. d’alcool methylique. La solution devenue 
presque limpide est filtrBe au bout d’une heure. Les cristaux obtenus 
par concentration et refroidissement sont separes par decantation 
des eaux-meres huileuses et recristallisbs dans de I’acetone. On obtient 
ainsi des losanges ou prismes qui peuvent atteindre plusieurs mm. 
de longueur, fondant a 156-157”, solubles dans l’eau, I’acetone et 
l’alcool methylique. Par l’action de I’eau chaude ou par Bbullition 
de la solution dans de l’alcool de 96% il y a hydrolyse en dicetopipera- 
zine, aldehyde et piphidine. Rendement 0,65 gr. (5604 de la theorie). 

0,1555 gr. de subst. ont donne 0,3558 gr. CO, et 0,1253 gr. H,O 
0,1032 gr. de subst. ont donne 17,35 om3 N, (24O, 726 mm., KOH 1:3) 

C,,H,,O,N, Calcule C 62,25 H 9,15 N 18,17% 
Trouve ,, 62,45 ,, 9,02 ,, 17,98% 

1,4-Di-ehloromdthyl-2,5-dict5topipdrazine (V). 
Dans un mortier, on broye 6 gr. de pentachlorure de phosphore 

avec 5 gr. de tktrachlorure de carbone et 5 gr. de chlorure d’ac6tyle. 
A cette suspension on ajoute par petites portions 2 gr. de di-oxymethyl- 
dicetopiperazine. La reaction se manifeste par un degagement imme- 
diat de gaz chlorhydrique, accompagnb d’une legere Blevation de tem- 
perature, ainsi que par la cristallisation du nouveau corps qui com- 
mence bient6t. Le degagement de gaz termine, on refroidit a -15” 
et on filtre B la trompe. Rendement en produit brut sechb dans le 
vide 2’2 gr. (91 yo de la theorie). On reprend a chaud dans 30 parties 
de chloroforme sec. La solution filtree abandonne par evaporation 
dans le vide, l’abri de l’humidite, de petits cristaux blancs e t  durs. 
Leur point de fusion, m2me aprks plusieurs cristallisations, n’est pas 
net; vers 140°, ils cornmencent A suinter pour fondre a environ 162O 
avec dbcomposition. 11s sont solubles sans alteration dans le benzbne, 
l’acetone, le chloroforme sees, l’acide acetique glacial a chaud, et un 
peu dans I’ether. E n  presence de corps a fonction hydroxyle non 
acide (eau, alcools) ainsi que de bases primaires ou secondaires, il y a 
reaction avec dkgagement de gaz chlorhydrique. Le corps halogbn6 
se dissout au premier moment dans la pyridine, la solution limpide 
se trouble tres rapidement en laissant cristalliser le chlorhydrate d’une 
base quaternaire forme par addition de pyridine. 
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Analpse de la di-chlorom6thyl-dic6topip&razine : 

- 

0,1165 gr. de subst. ont, donne 14,6 cm3 N, (20°, 724 mm., KOH 1 : 3) 
0,0414 gr. de subst. dhcomposhs par l’eau sont equivalents B 3,68 cm3 AgNO, 0,l-n. 

C,H,O,N,CI, Calculb N 13,28 C1 32,6% 
Trouve ,, 13,55 ,, 31,6% 

-Action des alcools sw la di-chloromgthyl-dicgtopip8raxine. 

Lorsqu’on chauffe 0,5 gr. de derive haloghi! avec 3 em3 d’alcool 
mkthylique au bain-marie, on constate la dissolution du solide avec 
degagement de gaz chlorhydrique. Par refroidissement on obtient 
0,56 gr. (86 % de la thkorie) de la 1,4-di-m~thoxym~thyl-2,5-dicBto- 
pipkraxine ( I I I )  fondant 8 looo, identique au produit obtenu par 
methylation de la di-oxym8thyl-dicetopip8razine. 

Par l’sction de l’alcool ethylique absolu, on obtient dans les m6mes 
conditions la 1,4-di-gtho~ymgthyl-Z, 5-dic6topipBrazine, cristaux rhom- 
biques fondant a 92--93O, trBs solubles dans l’eau et l’alcool, peu 
solubles dans 1’6ther. 

0,1642 gr. de subst. ont donne 18,6 om3 N, (18*, 723 mm., KOH 1 : 3) 
C,,H,,O,N, Calcule N 12,17% 

Trouve ,, 12,34% 

Condensation de la di-chloromhth yl-dicbtopipbraxine azlec des ahrids 
aromatiques. 

1,4-Di-benxyl-2,5-dic~top~p~razine (VI). 

On ajoute 0,5 gr. de di-chlorom6thyl-dicktopiperazine dans 30 em3 
de benzkne % 2 gr. de chlorure d’aluminium anhydre dans 60 gr. de 
sulfure de carbone. On chauffe a reflux jusqu’a cessation du degage- 
ment de gaz chlorhydrique (15 heures). On decompose par addition 
de glace. Une partie du produit de la reaction se depose en flocons 
bruns, I’evaporation de la couche organique fournit le reste. Par 
cristallisations rkpkt6es dans de l’alcool absolu bouillant, d’abord 
en prksence de noir animal, on obtient 0,3 gr. (43% de la theorie) de 
paillettes brillantes fondant 173-174O et correspondant aux indi- 
cations bibliographiquesl). 

0,0478 gr. de subst. ont donne 4,2 om3 N, (24O, 728 mm, KOH 1 : 3) 
C,,H,,O,N, Calcule N 9,52% 

Trouve ,, 9,37% 

I )  Mason et Winder, SOC. 65, 190 (1894); Mannich et Kuphal, B. 45, 317 (1912); 
Sasaki et Hashimoto, B. 54, 2688 (1921). 
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1’4-Di-naphtylmkth yl-dicdtopipiraxine. 

0,5 gr. de dkrivi! halogbe sont chauffks avec 3 gr. de naphtaline 
a 150-160O. Aprks fusion de la naphtaline il y a formation d’une 
solution homogkne qui commence tt dkgager du gaz chlorhydrique 
vers 150O. Par addition d’un peu de cuivre, rkduit d’aprks Piccardl), 
la reaction est accelkrke considkrablement. Le depart de gaz termink, 
on ajoute 30 em3 d’alcool absolu avant la solidification de la naph- 
taline. La solution filtrke est chauffke au bain-marie jusqu’h la vola- 
tilisation complkte de la naphtaline, On obtient ainsi un rksidu diffi- 
cile a faire cristalliser. Par dissolution dans un peu de pyridine, addi- 
tion de 20 em3 d’alcool, puis d’eau jusqu’a la formation d’un trouble 
persistant on obtient, aprks repos de quelques heures, 0,6 gr. d’une 
poudre blanche, cristalline, fondant a 189-192O. Rendement 64 % 
de la thkorie. C’est un corps trks soluble dans la pyridine et l’acktone, 
soluble dans le benzbne, le chloroforme et l’acide acktique glacial, 
insoluble dans l’eau. Les acides et les alcalis en solution aqueuse ne 
l’attaquent que difficilement. 

0,1387 gr. de subst. ont don& 9,7 cm3 N, (23O, 728 mm, KOH 1 : 3) 
C,,H,,O,N, Calcul6 N 7 , l l  ok 

Trouv6 ,, 7,50y0 

I ,  4-Di-~-oxy-a-naphtyEmkthyl-2,5-dicitopipkrazine ( V I I )  . 
0,5 gr. de derive halogknk et 1 gr. de ,B-naphtol dans 4 em3 de 

benzbne sont chauffhs a reflux jusqu’a cessation du dkgagement de 
gaz chlorhydrique (environ une heure). Une partie du produit de 
condensation cristallise pendant la rkaction, le reste se depose aprks 
refroidissement. On filtre et lave l’alc001 et it 1’6ther. On obtient 
de la sorte une poudre cristalline, peu colorke, fondant a 285-286O 
avec dkcomposition. Par recristallisation on obtient 0,9 gr. (89 de 
la theorie) d’un produit incolore presentant le m6me point de fusion, 
soluble dans le phknol, le naphtol, la pyridine, trks peu soluble dans 
les dissolvants ordinaires, soluble dans la soude ou la potasse caustiques 
dilukes. La solution alcaline ne donne pas de colorant avec l’acide 
1,7-naphtylamine-sulf onique diazotk. 

0,2042 gr. de subst. ont donne 12,l om3 N, (23O, 729 mm, KOH 1 : 3) 
C,,H,,O,N, Calculb N 6,58y0 

Trow6 ,, 6,40y0 
D6riv6 dibenzoyl6, d’aprks Schotten- Baumann. Par dissolution dans de la pyridine 

et addition d’alcool on obtient de fines aiguilles incolores, fondant B 267°-2680, solubles 
dam la pyridine, I’acide ac6tique glacial, l’anhydride acbtique, peu solubles dans les 
autres dissolvants ordinaires, insolubles dans I’alcali dilu6. 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 
l) Helv. 5, 147 (1922). 
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Uber den Einfluss der Wasserstoffionenkonzentration 
auf die Loslichkeit der Harnsaure 

von 

A. Jung. 
( la .  VII. 23.) 

Es gibt wohl keincn Stoff in dcr physiologischen Chernie, viel- 
loicht sogar in der ganzen Chemie, iiber dessen Liislichkeit eine so 
umfangreiche Literutur csistiert, \vie iiber diejenige der IIarnsaure; 
wolil ails drrn Grund, wcil eine sehr verbreitetc Stoffwechselstiirung, 
die Gicht, niit der IIarnsaureabscheidung einhergeht und man sie 
durch ,,Harnsaurelosungsiriittel" thcrapeutisch zu heinflussen sucht. 

Lcicler sind (lie rneistcn Untersuchungen, namcntlich die von 
Klinikcrn ilnd Riologen, unter wenig durchsichtigen Vcrsuchshedin- 
gungw ausgefuhrt und infolge der Variabilitat der yielen in Betracht 
kommen(1en Faktoreri nichts wenigcr als einwantlfrei. \Vie fchlcrhaft 
auch Befuntle aus neucrer Zeit sind, rnng die Angabe illustrieren, dass 
Smale') 1893 eine Lijslichkcit der Harnsaure \-on 1 : 2400 bei 40° fand, 
wiihrend TY. His und Th. P a d 2 )  sic als 1 : 39480 bei 18O einwandfrt)i 
feststellten. 

Die folgendcn Versuche gelten der hiologisch wichtigen Frage, 
ob geringe Schwankungcn der Alkalesceriz urn den Keutralpunkt herum, 
so wic wir sie jetzt durch Pufferspstcmc leicht uncl sicher herstellen 
konneri, crheblichc Anderungen in der Liislitbhkeit der Harnsiiure be- 
dingen; dalwi ivurdcn aber, wie aus folgendcin hervorgeht, anch cinige 
weitere Befnnde fur das Verhaltcn der Harnsaure in Losungen' ge- 
wonnen. 

A d  dio I i teratur ,  deren Uinfarig in keinem Verhaltnis zu ihrern 
Wert stelit, einzugehen, crubrigt sich, d a  eine Reihe von Zusammcn- 
stellungen aucli aus ncuester Zcit vorliegt. Hervorgehobcn sei nur 
ails Bltcrer Zcit als fur (lie vorlicgende Frttge wichtige Arbeitcn die 
von C. Voit und Hofma?m3), ferner die von W .  Roberts4), Johns und 

1) Zentrbl. f .  Physiol. (1895). 
2) H.31 ,  1 (1'300). 
3, Ber. d. I(. Bagr. Akad. d. W. 1867, 270. 
S. Kolilrr, Ergeb. d. inn. Med. 17, 473 (1919). 
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E. Pfeiffer. Ringer1) und KohZer2) waren unseres Wissens dann die 
ersten, die, unabhangig voneinander, systematisch die Loslichkeit 
der Harnsaure bei wechselnder Wasserstoffionenkonzentration unter- 
suchten. Die Resultate Ringers scheinen aber keine einheitliche Kurve 
ergeben zu haben und vor allen Dingen war unseres Erachtens die 
Streuung ziemlich gross. 

Kohler richtete sein Augenmerk hauptsachlich auf den Boden- 
satz und das Verhaltnis von Harnsaure zu Urat und stellte desseh 
Abhangigkeit von der Wasserstoff-, Natrium- und Harnsaureionen- 
konzentration fest. 

1. Versuchsreihe. 

Die Versuchsanordnung war folgende : Zu einem Puffergemisch 
von einem bestimmten pH wurde Harnsaure im Uberschuss zugegeben, 
anderthalb bis zwei Stunden im Schuttelapparat kraftig geschuttelt, 
sofort oder meistens nach ein bis drei Tagen abfiltriert. Bestimmt 
wurde die im Filtrat vorhandene Harnsaure. Alle Versuche fanden 
bei etwa 22O C statt. 

Als Puffergemische wurden verwendet : 
0,l-n. Na-Acetat + 0,l-n. Essigsaure (pH = 3,24-6,30) 

0,067-m. KH,PO, + 0,067-m. Na,HPO, (pH = 5,6- 8,2) 
0,l-m. Borax + 0,2-m. Borsaure (pH = 6,W- 9,24) 

0,l-m. Borax + 0,l-m. Natronlauge (pH = 9,44-11,OS) 
(19J gr/L) 

Wir machten zuerst einen Vorversuch mit Acetat- und Phosphat- 
puffer von pH = 3,24-7,38. 

Versuch Nr. 57. 2,O cma 0.067-m. KH2P04, 8,O om3 0.067-m. Na,HPO, p~ = 7,381. 
Mit iiberschiissiger Harnsaure zwei Stunden geschuttelt. Dann 
blieb der Versuch, wie die folgenden (58-67) vier Tage stehen 
mit gutem Korkverschluss. Im Filtrat wurde gefunden: 
In 1 om3 1,025 mgr HarnsZure. 

Nr. 58. 3,O cm3 KH2P0,, 7,O cm3 Na,HPO,, PH = 7,165. 
In 1 cm3 Filtrat: 0,666 mgr HarnsLure. 

Nr. 59. 5,O cm3 KH,P04, 5,O cm3 Na,HPO,, PH = 6,813. 
In 1 cm3 Filtrat: 0,36 mgr Harnsiiure. 

Nr. 60. 7,O cm3 KH,PO,, 3.0 cm3 Na,HPO,, p~ = 6,463. 
In 1 om3 Filtrat: 0,053 mgr Harnsiiure. 

l) Berl. klin. Wochenschr. 40, 913 (1894). 
,) Kohkr, Ergeb. d. inn. Med. 17, 473 (1919). 

44 
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Nr. 61. 9,0 om3 KH,PO,, 1,0 om3 Na2HP0,, PH = 5,906. 
In 1 om3 Filtrat: 0,036 mgr Harnsaure. 

Nr. 63. 8,89 cmB Acetat, 1,11 om3 Essigsaure PH = 5,66. 
In 1 om3 Filtrat: 0,0455 mgr Harnsiiure. 

Nr. 64. 6,67 cm3 Acetat, 3,33 cm3 Essigsaure, I)H = 5,05. 
In 1 cm3 Filtrat: 0,0333 mgr Harnsaure. 

Xr. 65. 3,33 om3 Acetst, 6,67 em3 Essigsaure, p~ = 4,44. 
In 1 om3 Filtrat: 0,0312 mgr Harnsaure. 

Nr. 66. 1,11 cm3 Acetat, 8,89 cm3 Essigsaure, p~ = 3,84. 
In 1 cm3 Filtrat: 0,0297 mgr Harnsaure. 

Nr. 67. 0,3 om3 Acetat, 9,7 cm3 Essigsaure, PH = 3,24. 
In 1 om3 Filtrat: 0,0271 mgr Hnrnsaure. , 

58 
59 
60 
61 
63 
64 
65 
66 
67 

Die Versuche sind in Tabelle I und Kurve 1 zusammengestellt: 

7,168 
6,813 
6,468 
5,906 
5,66 
5,05 
4,44 
3,84 
3:24 

Tabelle I. 

gr/Liter 
____ 

1,025 
0,666 
0,36 
0,083 
0,036 
0,0455 
0,0333 
0,0312 
0,0297 
0,0271 

Kurve 1. 

Acetat 

1 gr in x gr 
Losungsmittel 

1 : 975,5 

____ _____ 

1: 1502 
1: 2778 
1 :  11920 
1 :  27 780 
1: 22030 
1 :  30030 
1 :  32050 
I : 33 670 
1: 36900 

I 

Gram 

o Liter 

1 Mol. in L. 
__-- ~_____ 

163,9 
252,2 
466,7 

2002 
4666 
3701 
5045 
5385 
B656 
6199 
-- 

I 
3 4  5 6 7 7,5 
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Die Kurven fallen also nicht ganz zusammen. Wir setzten 
daher eine neue Reihe an, urn zu sehen, ob sich die vorige Ver- 
suchsreihe bestatige. 

2. Versuchsreihe. 

Die Versuche wurden alle mit uberschussiger Harnsaure andert- 
halb Stunden geschuttelt. Nr. 77-86 nach zwei Tagen abfiltriert 
und bestimmt, die ubrigen nach drei Tagen. 

Versuch Nr. 77. 8,O cm3 0.1-n. Natriumacetatlosung, 2,0 cm3 0.1-n. Essigsiiure- 
losung, p~ = 5,35. 
I n  1 cm3 Filtrat: 0,045 rngr Harnsaure. 

Nr. 78. 8,89 cm3 Acetat, 1,11 cm3 Essigstiure, p a  = 5,66. 
In  1 cm3 Filtrat: 0,065 mgr Harnsaure. 

Nr. 79. 9,l cm3 Acetat, 0,9 em3 Essigsaure, PH = 5,75. 
In  1 om3 Filtrat: 0,06 mgr Harnsiiure. 

Nr. 80. 9,24 cm3 Acetat, 0,76 cm3 Essigsiiure, PH = 5,8. 
In  1 em7 Filtrat: 0,063 mgr Harnsiiure. 

Nr. 81. 9,52 om3 Acetat, 0,48 em3 EssigsLure, PH = 5,9. 
In  1 cm3 Filtrat: 0,111 mgr Harnsaure. 

Nr. 82. 9,65 em3 Acetat, 0,35 cm3 Essigsliure, PH = 5,95. 
In  1 cm3 Filtrat: 0,125 mgr Harnsaure. 

Nr. 83. 9,74 om3 Acetat, 0,26 em3 Essigsaure, PH = 6,O. 
In  1 cm3 Filtrat: 0,142 mgr Harnsaure. 

Nr. 84. 9,81 cm3 Acetat, 0,19 em3 Essigsiiure, PH = 6,lO. 
In  1 cm3 Filtrat: 0,192 mgr Harnsiiure. 

In  1 cm3 Filtrat: 0,217 mgr Harnsiiure. 

In 1 om3 Filtrat: 0,25 rngr Harnsaure. 

Im Filtrat waren nur Spuren von Harnsiiiure vorhanden, die wir 
nich t genau bestimmen konnten. 

In 1 cm3 Filtrat: 0,0112 mgr Harnsaure. 

I n  1 om3 Filtrat: 0,062 mgr HarnsLure. 

In 1 em3 Filtrat: 0,097 mgr Harnsaure. 

In  1 om3 Filtrat: 0,166 rngr Harnsaure. 

Nr. 85. 9,84 cm3 Acetat, 0,16 cm3 Essigsaure, PH = 6,2. 

Nr. 86. 9,88 cm3 Acetat, 0,12 cm3 Essigsaure, p~ = 6,3. 

Nr. 87. 9,5 cm3 prim. Phosphat, 0,5 om3 sek. Phosph. PH = 5,6. 

Nr. 88. 9,2 om3 prim. Phosph., 0,8 cm3 sek. Phosph. PH = 5,8. 

89. 8,78 om3 prim. Phosph., 1,22 om3 sek. Phosph. PH = 6,O. 

90. 8,16 cm3 prim. Phosph., 1,84 cm3 sek. Phosph. PH = 6,2. 

Nr. 91. 7,34 cm3 prim. Phosph., 2.66 om3 sek. Phosph. PH = 6,4. 

Nr. 

Nr. 
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Nr. 92. 6,86 om3 prim. Phosph., 3,14 om3 sek. Phosph. PH = 6,5. 

Nr. 93. 6,27 cm3 prim. Phosph., 3,73 cm3 sek. Phosph. PH = 6,6. 

Nr. 94. 5,7 om3 prim. Phosph., 4,3 cm3 sek. Phosph. PH = 6,7. 

Nr. 95. 5,08 cm3 prim. Phosph., 4,92 cm3 sek. Phosph. p~ = 6,8. 

Nr. 96. 4,46 cm3 prim. Phosph., 5,54 cm3 sek. Phosph. PH = 6,9. 

Nr. 97. 3,87 om3 prim. Phosph., 6,13 cm3 sek. Phosph. PH = 7,O. 

Nr. 98. 3,31 cm3 prim. Phosph., 6,69 cm3 sek. Phosph. PH = 7,l. 

Nr. 99. 3,Ol cms prim. Phosph., 6,99 cm3 sek. Phosph. p~ = 7,15. 

In  1 om3 Filtrat: 0,2 mgr Harnsiiure. 

In  1 cms Filtrat: 0,217 mgr HarnsLure. 

In 1 cm3 Filtrat: 0,27 rngr Harnsaure. 

I n  1 cma Filtrat: 0,357 mqr Harnsliure. 

In  1 om3 Filtrat: 0,435 mgr Hmsiiure. 

In  1 cm3 Filtrat: 0,5 rngr Harnsaure. 

In  1 cm3 Filtrat: 0,645 mgr Harnsiiure. 

I n  1 01113 Filtrat: 0,69 mgr Harnsaure. 
Nr. 100. 2,74 om3 prim. Phosph., 7,26 cm3 sek. Phosph. PH = 7,2. 

In  1 om3 Filtrat: 0,816 mgr Harnsiiure. 
Nr. 101. 2,45 om3 prim. Phosph., 7,55 cm3 sek. Phosph. PH = 7,25. 

In 1 cm3 Filtrat: 0,851 mgr Harnsaure. 
Nr. 102. 2,24 om3 prim. Phosph., 7,76 om3 sek. Phosph. PH = 7,3. 

In  1 om3 Filtrat: 0,888 rngr Harnsaure. 
Nr. 103. 2,Ol cm3 prim. Phosph., 7,99 cm3 sek. Phosph. p~ = 7,35. 

In  1 cm3 Filtrat: 1,0 rngr Harnsgure. 
Nr. 104. 1,82 om3 prim. Phosph., 8,18 em3 sek. Phosph. PH = 74. 

In 1 cm3 Filtrat: 1,l mgr Harnsaure. 
Nr. 105. 1,47 om3 prim. Phosph., 8,53 om3 sek. Phosph. PH = 7,5. 

In  1 cm3 Filtrat: 1,33 mgr Harnsliure. 
Nr. 106. 1,14 om3 prim. Phosph., 8,86 em3 sek. Phosph. PH = 7,6. 

I n  1 om3 Filtrat: 1,48 mgr Harnsaure. 
Nr. 123. 1,14 cm3 prim. Phosph., 8,86 em3 sek. Phosph. PH = 7,6. 

I n  1 cm3 Filtrat: 1,48 rngr Harnsaure. 
Nr. 124. 0,64 cm3 prim. Phosph,, 9,36 cm3 sek. Phosph. PH = 7,8. 

I n  1 cm3 Filtrat: 1,74 mgr HarnsLure. 
Nr. 125. 0,44 om3 prim. Phosph., 9.56 cm3 sek. Phosph. PH = 7,9. 

I n  1 cm3 Filtrat: 1,905 mgr HarnGure. 

In  1 om3 Filtrat: 2,22 mgr Harnsaure. 
Nr. 126. 0,3 cm3 prim. Phosph., 9,7 cm3 sek. Phosph. PH = 8,O. 

Nr. 127. 0,18 cm3 prim. Phosph., 9,82 om3 sek. Phosph. p g  = 8,1. 

Nr. 128. 0,08 cm3 prim. Phosph., 9.92 om3 sek. Phosph. p a  = 8,2. 
In  1 cm3 Filtrat: 1,66 mgr Harnsaure. 

In 1 cm3 Filtrat: 230 mgr Rarnsiure. 
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Die Versuche sind in Kurve 2 und Tabelle I1 zusammengefasst: 

Tabelle 11. 

Versuch Nr. 

77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
123 
124 
125 
126 
127 
128 

PH 

~~ 

gr/Liter 

0,046 
0,065 
0,060 
0,063 
0,111 
0,125 
0,142 
0,192 
0,217 
0,25 

ca. 0,005 
0,0112 
0,062 
0,097 
0,166 
0 3  
0,217 
0,27 
0,357 
0,435 

0,645 
0,69 
0,816 
0,851 
0,888 
1,000 
1,1 
1,33 
1,48 
1,48 
1,74 
1,905 
2,22 
1,60 
2,50 

0,5 

1 gr in x gr 
Losungsmittel 

1:  22 220 
1: 15 385 
1: 16 665 
1: 15 875 
1 :  9009 
1: 8 000 
1 :  7 042 
1: 5 208 
1: 4608 
1: 4000 
1:200000 
I :  89280 
1: 16 130 
1: 10310 
1: 6024 
1: 5000 
1: 4 608 
1: 3704 
1: 2801 
1: 2299 
1 :  2000 
1 :  1550 
1: 1450 
I :  1225 
1: 1175 
1: 1126 
1 :  1000 
1: 909,l 
1: 751,9 
I :  675,7 
1: 675,7 
1: 574,7 
1: 525 
1 : 450,4 
1: 625 
1 :  400 

1 Mol. in L. 
_____ 
~~ 

3 733,5 
2 585 
2 800 
2 667 
1513,l 
1344 
1183 

875 
774,2 
672 

33 600 
15 000 
2 710 
1732 
1012 

840 
774,2 
622,2 
470,6 
386,2 
336 
260,5 
243,5 
205,9 
197,4 
189,6 
168 
157,7 
126,3 
113,6 
113,5 
96,5 
88,2 
75,7 

67,2 
105 

Wir haben also in Reihe 2 eine Bestatigung unserer Vorversuche 
gefunden, die Phosphat- und die Acetatkurve sind jedoch wieder 
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125 
126 
127 
128 

2.5 

2.0 

1.0 

t 

1,905 1 ,0 729 797 
2,222 0,8 8,OO ~ 7,15 

7,3 1 .GO 0,015 
2,5O 0,005 8,20 I 8,0 

! 

1 HarnLaure 

+ p H  

nicht ganz zusammengefallen, was auf den verschiedenen Gehalt an 
Na- resp. K-Ionen zuruckgefuhrt werden kann. Die Phosphatkurve 
zeigt auch insofern eine Unregelmassigkeit, als sie von pH = 7,6 an 
abbiegt, sich die Loslichkeitszunahme also vermindert. Es wird an- 
zunehmen sein, dass der relativ hohe Gehalt an Na-Ionen die Bildung 
und den Ausfall von Biurat oder einer anderen Harnsaureverbindung 
begunstigt. , 

Um zu sehen, ob sich die Losungen nachtraglich noch veranderten, 
liessen wir die Versuche 123-128 in gut verschlossenem Zustand 
14 Tage stehen. Es trat  nach funf Tagen eine leichte Opalescenz auf, 
die nach und nach starker wurde, bis sich ein geringer Niederschlag 
absetzte. Die Versuche wurden dann nochmals auf ihreii Harnsaure- 
gehalt und auf die Wasserstoffionenkonzentration gepruft und wir 
fanden folgende Werte : 

Tabelle 111. 

i Harnsaure 24 
Versuch Nr. Stunden nach 

d. Schiitteln 'pater 

14 T~~~ 
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In den Versuchen 124, 125 und 128 ist die Harnsaure jedenfalls 
als Biurat ausgefallen, in den anderen beiden jedoch ist die p,-Ver- 
minderung bedeutend grosser, als dem Ausfall als Biurat entsprechen 
wurde. Wir werden spater noch auf diese Erscheinungen zuruck- 
kommen. 

Da Gudxentl) nachgewiesen hatte, dass der Sattigungsgrad mit 
der Schuttelzeit abnimmt und nach einem Maximum bei 1-2stundigem 
Schutteln einem Minimum zustrebt, und Kohler2) festgestellt hatte, 
dass dabei auch die Menge des Bodensatzes eine Rolle spielte, inter- 
essierte es uns, ob durch langeres Schutteln ahnliche Werte erhalten 
wurden, wie durch langes Stehen. Wir brachten daher die Versuche 
Nr. 104, 105 und 123 mit ziemlich starkem Bodensatz von Harnsaure 
in den Schuttelapparat und liessen 70 Stunden kraftig schutteln. 

Tabelle IV. 

1 Nach 1% Stunden N ~ ~ h s ~ ! ~ ~  
~ Schutteln 
1 1 S c h u t . L l  

Versuch Nr. 
- - _ _ _ _ ~ ~ _ .  

I 

1 04 
105 
123 

1,1 
1,33 
1,48 

0,7 
0,308 1 0,93 

Wir erhielten also ahdiehe Resultate, wie in den Versuchen 124 
his 126 nach 14tagigem Stehen. 

3. Versuchsreihe. 

Um zu sehen, ob ein neues Puffergemisch wieder eine eigene 
Kurve habe, setzten wir eine neue Versuchsreihe an mit Borax-Bor- 
saure als Puffergemisch. Wir hatten hier zugleich ein Mittel, die Phos- 
phatkurve in den alkalischen Teil fortzusetzen. 

Die Versuche wurdeii wieder anderthalb Stunden im Schuttel- 
apparat kraftig geschuttelt, nach zwei Tagen abfiltriert und bestimmt. 

Versuch Nr. 68. 0,3 cm3 Boraxlosung, 9,7 cm3 Boraxsaurelosung, PH = 6,77. 
I n  1 om3 Filtrat: 0,37 mgr Harnsaure. 
Der Wert stimmt gut mit dem in VerRuch 95 erhaltenen uberein. 

l) Gudzent, H. 56, 150 (1908); 60, 25, 38 (1909); 63, 455 (1909). 
z ,  Kohler, Ergeb. d. inn. Med. 17, 473 (1919). 
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N: 69. 0,6 em3 Borax, 9,4 cm3 Borsaure, PH = 7,09. 

I n  1 cm3 Filtrat: 0,59 mgr Harnsiiure. Vergl. 97 und 98! 
Nr. 71. 1,5 em3 Borax, 8,5 cm3 Borsaure, p~ = 7,6. 

In  1 em3 Filtrat: 1,54 mgr Harnsaure gleich wie in Nr. 106 
uud 123. 

Nr. 108. 2,O em3 Borax, 8,O cm3 Borsaure, PH = 7,78. Wie die folgenden 
Versuche 1 % Stunden geschiittelt, nach 24 Stunden tbbfiltriert 
und bestimmt. 

I n  1 om3 Filtrat: 2,08 mgr Harnsaure. 
Nr. 109. 2,15 em3 Borax, 7,85 em3 Borsaure, PH = 7,83. 

I n  1 em3 Filtrat: 2,17 mgr Harnsaure. 
Nr. 110. 2,3 em3 Borax, 7,7 em3 Borsauure, p~ = 7,88. 

In  1 em3 Filtrat: 2,5 mgr Harnsaure. 
Nr. 111. 2,5 01113 Borax, 7,5 em3 Borsaure, p~ = 7,94. 

I n  1 em3 Filtrat: 2,85 mgr Harnsliure. 
Nr. 112. 3,O em3 Borax, 7,O em3 Borsaure, PH = 8,08. 

In 1 cm3 Filtrat: 3,44 mgr Hamsawe. 
Nr. 113. 3 3  em3 Borax, 6,5 em3 Borsaure, PH = 8,20. 

In  1 cm3 Filtrat: 3,77 mgr Harnsaure. 
Nr. 114. 4,O cm3 Borax, 6,0 em3 Borsaure, p~ = 8,31. 

In 1 om3 Filtrat: 4,347 mgr Harnsaure. 
Nr. 115. 4,5 em3 Borax, 5,5 em3 Borsaure, PH = 8,41. 

I n  1 em3 Filtrat: 4,76 mgr Harnsaure. 
Nr. 116. 5,O om3 Borax, 5,O em3 Borsbure, PH = 8,51. 

In 1 em3 Filtrat: 5,26 mgr Harnsaure. 
Rr. 117. 5,5 em3 Borax, 4,5 em3 Borsaure, PH = 8,60. 

In 1 em3 Filtrat: 5,8 mgr Harnsaure. 
Nur. 118. 6,O om3 Borax, 4,O om3 Borsaure, PH = 8,69. 

I n  1 em3 Filtrat: 6,25 mgr Harnsaure. 
Nach 3 x 24 Stunden stellte sich ein voluminoser Niederschlag 

ein, zugleich sank der Wert der gelosten Harnsaure auf 0,333 
mgr/cm3. 

Nr. 119. 7,0 cm3 Borax, 3,O cm3 Borsaure, PH = 8,84. 
I n  1 0111~ Filtrat: 3,84 nigr Harnsaure. 

Nr. 120. S,O em3 Borax, 2,O cm3 Borsaure, PH = 8,98. 
In  1 cm3 Filtrat: 3:57 mgr Harnsaure. 

Nr. 121. 9,0 em3 Borax, 1,0 cm3 Borsaure, PH = 9,ll. 
I n  1 cm3 Filtrat: 0,322 mgr Harnsliure. 

lir. 131. 8,O em3 Borax, 2,O em3 0.1-n. PiaOH, PH = 9,44. 
Da schon beini blossen Umschutteln ein dicker Niederschlag ent- 

stand, wurden die Versuche 131 - 134 nicht in den Schuttel- 
apparat gebracht, sondern sogleich abfiltriert und hestimmt. 

In 1 em3 Filt~rat: 0,833 mgr Harnsiiure. 
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Nr. 132. 7,O cm3 Borax, 3,O cm3 0.1-n. NaOH, PH = 9,67. 
In 1 em3 Piltrat: 2,35 mgr IIarnsLure. 

Nr. 133. 6,O om3 Borax, 4,O cm3 0.1-n. NaOH, PH = 9,975. 
In 1 cm3 Rltrat: 2,22 mgr Harnsaure. 

Nr. 134. 5,O om3 Borax, 5,O cm3 0.1-n. NaOH, PH = 11,08. 
In 1 cm3 Filtrat: 1,0 mqr Harnsaure. 

Bei allen Versuchen, deren pH hoher war als 8,69, entstand schon 
wahrend des Schuttelns ein voluminoser Niederschlag, der sowohl 
die geloste Harnsauremenge stark zuruckgehen, als auch parallel damit 
eine starke pH-Verminderung eintreten liess. Diese Niederschlags- 
bildung dehnte sich in den folgenden 14 Tagen auf die ganze Borat- 
reihe aiis (wie auf die Versuche der Phosphat.reihe von pH = 7,6 an). 
In Tabelle V und Kurve 3 sind die Versuche ubersichtlich zusammen- 
gestellt. 

Nr . PH 

68 
69 
71 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
131 
133 
134 

6,77 
7,09 
7,60 
7.78 
7,83 
7,88 
7,94 
8,08 
8,20 
8,31 
8,41 
8,51 
8.60 
8,69 
8,84 
8,98 
9,11 
94.4 
9,975 
11,08 

gr/L 

0,37 
0,59 
1,54 
2,08 
2,17 
2,5 
2,85 
3,44 
3,77 
4,347 
4,76 
5,26 
53 
6.25 
334 
3,57 
0,322 
0,833 
2.22 
1 ,o 

Tabelle V. 

1 gr in x gr 
Losungs- 

mittel 

1 : 2 703 
1 : 1 695 
1 : 649,3 
1 : 480,8 
1 : 460,8 
1: 400 
1 : 350,9 
1 : 290,7 
1 : 265,3 
1: 230 
1: 210 
1: 190 
1: 172,4 
1: 160 

L Mol. in 
L 

454 
284,8 
109 
80,7 
77,4 
67,2 
59 
48,8 
44,5 
38,6 
35,3 
31,9 
28,9 
26.9 

nach 14 Tanen 

PH 

7,78 
7,s 

7 99 
8 1  

8,O 
8,05 
6,90 
737 
7,75 
7,9 
8,O 
7.98 
7,78 
72 

gur/L 
(Hams.) 

1,6 
1,66 

1,81 
2,1 

0,188 
071 
0,454 
0,166 

0,37 
0,285 

0,4 

-- 
Wie aus den Versuchsprotokollen sowohl als aucl! aus den Tabellen 

und Kurven klar hervorgeht, ist die Wasserstoffionenkonzentration 
von sehr grosser Bedeutiing fur die Loslichkeit der Harnsaure, nament- 
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lich um den Neutralpunkt herum. So steigt z. B. die in einem Liter 
geloste Menge von 0,59 gr bei pH = 7,09 auf 1,54 gr bei pH = 7,6. 
Die normale Menge im menschlichen Blut betragt 0,OI-0,04 gr, doch 
steigt sie gelegentlich bis auf 0,143 gr. 

1 
Harnsaure 

SiL 
6,6-6,5 7.0 8,O 9.0 0.0 

* p H  

Wie schon erwahnt, nahm man bisher an, dass die Anionen fur 
die Loslichkeit ganz gleichgultig sind. Das erscheint aber unwahr- 
scheinlich, da bei den meisten dieser Losungsversuche Puffersubstanzen 
verwendet waren, deren Anionen den Zentralliomplex von Molekel- 
verbindungen bilden konnen. Das tu t  sowohl die Borsa~ire als auch 
die Phosphorsaure. Es ist daher sehr wohl moglich, dass die enorm 
ansteigende Loslichkeit auf die Bildung solcher komplexer Salxe zrriick- 
zufuhren ist. Ob auch im Niederschlag solche komplexe Salze vor- 
lianden sind, wie es nach den Untersuchungen von E. Pfeif ferl)  mog- 
lich ware, lassen wir vorlaufig dahin gestellt. Jedenfalls ist aber der 
nach langerem Stehen eintretende Niederschlag entweder auf die 
Zersetznng der komplexen Salze und die Bildung von Biurat zuruck- 
zufuhren oder auf das Ausfallen der komplexen Salze mit dem Biurat. 

1) Rerl. klin. Wochenschrift 40, 913, 934 (1894). 
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Damit ist aber die Moglichkeit gegeben, dass die alte Anschauung, 
dass sich die Harnsaure im Harn und in den Korpersaften als Doppel- 
salz z. B. Biurat-Biphosphat befindet, in dem Sinne zu Recht be- 
steht, dass sie als komplexes Salz, ahnlich der Phosphor- resp. Bor- 
molybdansaure kreist. 

Die Annahme, dass die Harnsaure mit geeigneten Molekeln kom- 
plexe Verbindungen eingehen kann, was durch obige Versuche fur 
Phosphate und Borate erwiesen zu sein scheint, ist geeignet, auf eine 
Reihe biologischer Tatsachen Licht zu werfen ; denn seit Minkowski 
nehmen die besten Kenner des Purinstoffwechsels (Thannhauser, 
Bass, Benedict, Bernsteinl) an, dass sich im Blute neben freier auch 
,,gebundene" Harnsaure befindet, die im Mittel 51 yo der gesamten 
Harnsaure betragt. Damit erklart sich auch das verschiedene Ver- 
halten der Saure je nach ihrer ,,Zustandsform" gegenuber Farbstoff- 
kolloiden ; die grossen Molekelkomplexe verhalten sich bezuglich Ad- 
sorption, Oberflachenerscheinungen usw. naturlich anders als die 
Harnsaure selbst und deren Salze. Leider wird dadurch die Frage der 
Loslichkeit der Harnsaure, deren Natriumsalz auch schwer loslich 
ist und vielleicht in zwei tautomeren Modifikationen existiert, leicht 
aussalzbar und hydrolysierbar ist (Kanitx) z, von einer kaum mehr 
ubersehbaren Kompliziertheit. 

Dass nicht in allen Versuchen nur Natriumbiurat ausgefallen 
sein kann, zeigt sich ganz offensichtlich durch die nachtraglichen 
p,-Bestimmungen. (Vergl. Tab. I11 und V.) 

Wenn wir berechnen, Um wieviel das pH bei einzelnen Versuchen 
gesunken sein muss, wenn die ,,Harnsaure" als Natriumbiurat aus- 
fiel, so ergibt dies folgendes : 

Versuch Nr. 112. I n  der urspriinglichen Losung 3 om3 Boraxlosung (19,l gr im 
Liter) auf 10 om3 Losung, also 1,305 mgr Na pro cm3. Fur 
die Bildung von Biurat mit 1,63 mgr Hamskure werden ge- 
braucht 0,2245 rngr Na. Es, bleiben noch in Losung 1,085 
mgr/cm3 Na, die 2,484 em3 Boraxlckung, also p~ = 7,9 ent- 
sprechen. Bestimmt: 79. Der Xiederschlag wird also aue 
Biurat bestehen. 

&fit 1,67 mgr Harnsaure ausgefallen: 0,230 mgr/cm3 Na 
I m  Filtrat: 1,292 mgr/cm3 ,, 
die 2,974 cm3 Boraxlosung, also p~ = 8,07 entsprechen. 
Bestimmt: PH = 8, l .  Der Niederschlap wird aus Biurat bestehen. 

Nr. 113. 3,5 om3 Borax!osung auf 10 om3 Losung = 1,522 mgr/cm3 

l) Bio. X. 106, 190 (1921). 
2, H. 116, 96 (1921). 
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Nr. 115. 4,5 cm3 Boraxlosung auf 10 em3 Losung = 1,957 mgr/cm3 Na 

Mit 4,72 mgr Harnsaure ausgefallen: 0,6153 mgr/cm3 ,, 
Im Filtrat: 1,3417 mgr/cm3 ,, 
die 3,0846 cm3 Boraxlosung, also PH = 8 , l  entsprechen. Be- 
stimmt: PH = 8,O. Der Niederschlag wird in der Hauptsache 
aus Biurat bestehen. 

= 2,1748 mgr/om3 Na 
Kt 5,16 mgr Harnsiiure ausgefallen: 0,7106 mgr/cm3 ,, 
Im Filtrat: 1,4642 mgr/cm3 ,, 
die 3,366 em3 Boraxlosung, also PH = 8,14 entsprechen. Be- 
stimmt: p~ = 8,05. Der Niederschlag wird auch hier in der 
Hanptsache aus Biurat bestehen. Doch ist der Mangel an Na- 
Ionen in deer Losung schon grosser. 

mgr/cm3 Na 
Mit 6,084 mgr Harnsiiure ausgefallen: 0,8379 mgr/cm3 ,, 
Im Filtrat: 1,7721 mgr/cm3 ,, 
die 4,0736 em3 Boraxlosung, also PH = 8,33 entsprechen. Be- 
stimmt: 7,7 .  
Hier muss mehr Katriumion ausgefallen sein als der Bildung 
des Biurats entspricht. 

Yr. 119. 7 , O  om3 Boraxlosung auf 10 om3 Losung = 3,044 mgr/cm3 Na 
0,8745 mgr/cm3 ,, Mit 6,35 mgr HarnsLure ausgefallen: 

Im Filtrat: 2,1695 mgr/cmS ,, 
2,1695 mgr Na entsprechen 4,99 om3 Boraxlosung, also PH = 8,5. 
Bestimmt: PH = 7,75. Der Na-Ionenmangel im Piltrat ist also 
noch grosser als im vorigen Versuch. 

Nr. 116. 5 cm3 Boraxlosung auf 10 em3 Losung 

h'r. 118. 6 cm3 Boraxlosung auf 10 om3 Losung = 2,61 

_____ 

Ebenso ist in den Versuchen 120-122, 126 und 127 die p,-Ver- 
minderung bedeutend grosser, als dem Ausfall der ,,€Iarnsaure" als 
Biurat entsprecheii wiirde. 

Wir inussen also damit rechnen, dass in starker alkalischen Lo- 
sungen, in denen die Na-Ionen iiberwiegen, die Harnsiiure nicht ein- 
fach als Biurat ausfallt, sondern kompliziertere Verbindungen eine 
Rolle spielen. Da wir vorlaufig auf die Analyse des Bodensatzes ver- 
zichteten, wollen mir hier nicht naher darauf eintreten, wollen aber 
doch noch bemerken, dass in den Versuchen 131 und 133, bei denen 
ebenfalls eine starke pH -Verminderung eingetreten war, Borsaure- 
bestimmungen vorgenoinmen wurden, die ergaben, dass nur Spuren 
von Borsaure ausgefallen sein konnen. Es kann sich also nicht um 
ein Doppelsalz wie Biurat-Borax handeln, sondern hochstens urn ein 
komplexes Borsauresalz ahnlich der Bormolybdansaure. Jedenfalls 
lehren diese Versuche, dass auch die kolloiden Harnsaurelosungen typisch 
die Eigenschaft des ,,Alterns" xeigen. 



701 - - 

Interessant ist es auch, dass sich die Harnsaure aus ihren Losungen 
quantitativ durch Tierkohle entfernen lasst. Es scheint aber, dass 
nicht bloss die Harnsaure, sondern auch ihre Salze adsorbiert werden, 
da bei allen Tierkohleversuchen das pH sank oder doch unverandert 
blieb. 

Wir setzten zwei Tierkohleversuchsreihen an. Die erste rnit Phos- 
phatpuffer, die wir zu dem Zwecke hergestellt hatten, indem wir sie, 
wie in der ersten und zweiten Versuchsreihe anderthalb Stunden rnit 
iiberschiissiger Harnsaure schuttelten, mit Bodensatz 14 Stunden 
stehen liessen, abfiltrierten und mit reichlichem. Tierkohlezusatz eine 
Stunde kraftig schiittelten. Es war nirgends mehr eine Spur von 
Harnsaure festzustellen, wahrend in Parallelversuchen ohne Tierkohle 
die gleichen Werte gefunden wurden, wie in den Reihen 1 und 2. Die 
p,-Bestimmungen mit Indikatoren ergaben eine schwache pH-Ver- 
minderung. Ein Versuch ohne Harnsaure zeigte keine p,-Veranderung 
durch das Schiitteln rnit Tierkohle. 

v'ersuch Nr. 
_ _ _ ~  _____ 

141 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 
150 

PH 
zuerst 

Tabelle VI. 

PH 
nachher 

6,O 
6,45 
6,75 
6,95 

7,25 
7 4 5  
7,355 
7,30 

7,1 

HarnsLure 
zuerst 

0,062 
0,2 
0,375 
0,6 
0,816 
190 
1,33 

1 ,o 
- 

nachher 

Die andere Reihe, die mit Tierkohle geschiittelt wurde, bestand 
aus den Versuchen der Boratreihe 3, die also bereits 14 Tage gestanden 
hatten und deren pH und Harnsauregehalt kurz vorher nochmals be- 
stimmt worden waren. Auch hier war nach Schiitteln rnit reichlichem 
Tierkohlezusat,z keine Harnsaure mehr nachzuweisen. Das pH war 
aber, rnit Ausnahme von Nr. 117, wo sich vorher schon eine besonders 
starke Verminderung gezeigt hatte (siehe Tabelle V), durchwegs weiter 
gesunken. 
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p~ (14 Tage gestanden) 
zuerst 1 nachher 

Versuch Nr. 
- - 

109 7,78 
110 7,s 
112 7,9 7,5 
113 8,1 
115 8,O 797 
116 8,05 7,7 

Harnsgure 
zuerst 

1 8  
l,66 
1,81 
2,1 
0,188 
0,1 

Die starkere p,-Verminderung lasst sich vielleicht aueh hier da- 
durch erklaren, dass die komplexen Salze adsorbiert werden. 

Zusarnmenf assumg. 

1 .  Die Wasserstoffionenkonzentration ist von grossem Einfluss auf 
die Loslichkeit der Harnsaure, namentlich auch in der Nahe des 
Neutralpunktes (Reaktion des Blutes). 

2. Verschiedene Puffersysteme (Essigsaure-Natriumacetat, primares- 
sekundares Phosphat, Borax-Borsaure) geben eine einheitliche 
Kurve. 

3. Die Anionen durfen nicht ganz vernachlassigt werden. Es besteht 
die Wahrscheinlichkeit der Bildung komplexer Salze, was zur -Er- 
klarung der im Blute vorhandenen, ,,gebundenen" Harnsaure heran- 
gezogen wird. 

4. Bei starker alkalischer Reaktion kann im Bodensatz nicht nur 
Biurat vorhanden sein. Es besteht auch hier die Moglichkeit, dass 
komplexe Salze irn Bodensatz auftreten, neben Biurat, doch fallen 
jedenfalls nur Spuren der Anionen der Losung mit am. 

5.  Harnsaure und ihre Salze konnen durch Schutteln mit Tierkohle 
vollstandig aus ihren Losungen entfernt werden. 

Basel, Physiologisch-Chemische Anstalt der Universitat. 
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Uber Alkalisalze des Benzils und uber die 
Benzilsaure-umlagerung l) 

von 

H. Staudinger und A. Binkert. 
(17. VIII. 22.) 

Nach den Ergebnissen der vorstehenden Abhandlung2) erhalt 
eine Athylenbindnng durch Substitution von 0-Me-Gruppen stark 
ungesattigten Charakter ; die besondere Reaktionsfahigkeit der Salze 
von mehrwertigen Phenolen lasst sich damit in Zusammenhang bringen. 
Um diese Annahme an weiteren Beispielen zu prufen, schien es uns 
wichtig, ein aliphatisches Athylenderivat herzustellen, das wie das 
Brenzkatechin, resp. Pyrogallol, die OH-, resp. 0-Me-Gruppen in 
symmetrischer Verteilung enthalt. Wir suchten deshalb das Stilben- 
diolkalium I1 herzustellen, das dem diphenylmethylenkohlensauren 
Kalium (111) isomer ist. 

CH=CH-C . OK C H C OK (c&,),c 
CH=CH-C. OK CeH,. C OK 
I II ; " I 1  , 'I  

C(OK), 
I. 11. 111. 

Das Stilbendiol ist das Enolderivat des Benzoins und bildet sich 
nach Thiele3) primar bei der Reduktion des Benzils. Sowohl sein Acetyl- 
wie sein Benzoylderivat sind bekannt ; es sind bestandige farblose 
Verbindungen. Das Kaliumsalz sollte man, entsprechend dem in der 
vorigen Arbeit beschriebenen Verfahren, durch Einwirkung von Kalium- 
amid auf Benzoin erhalten. Beim Arbeiten im flussigen Ammoniak 
entsteht dabei eine tiefrote Verbindung, die das gesuchte Salz enthalt, 
wie man durch Uberfuhrung in das Diacetyl- und das Benzoylderivat 
nachweisen kann ; ebenso bildet sich durch Zusatz von Wasser Benzoin 
zuriick. Die Ausbeuten sind aber schlecht, nur 10-200/,; dies riihrt 
daher, dass das Benzoin durch flussiges Ammoniak verandert wird. 

1) Wir geben in dieser vorlaufigen Mitteilung eine kurze Zusammenstellung der 
bisherigen Resultate, da in letzter Zeit einige Arbeiten publiziert worden sind, die 
sich mit ahnliohen Fragen beschiftigen. 

2, Helv. 5, 656 (1922). 
3, Vergl. ThieZe, A. 306, 142 (1899). 
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Vie1 leichter erhalt man das gesuchte Salz durch Addition von 

Kalium an Benzil. Alkaliadditionsprodukte des Benzils sind schon 
vielfach untersucht worden, zuerst von Beckmann und Paul1), die das 
Auftreten einer tiefvioletten Verbindung aus 1 Mol. Benzil und 1 Atom 
Natrium beobachtet haben und sie als ein dimolekulares Produkt der 
Formel IV ansahen. Schlenk und Tha12) haben dann auf andere Weise 
eine entsprechend zusammengesetzte blaue Kaliumverbindung isoliert 
und formulierten dieselbe wie die Kaliumadditionsprodukte an Ketone 
als monomolekulares Metallketylderivat (Formel V) , da sie auf eine 
analoge Weise wie andere Metallketyle erhalten worden war. Eine 
andere Auffassung uber diese Verbindungen hat Nef3) schon vor dieser 
letzten Arbeit vertreten; er hielt das Salz fur eine molekulare Verbin- 
dung von Benzil mit dem Dinatriumsalz des Stilbendiols (vgl. Formel VI), 
die leicht dissoziiert und so die Reaktion des Stilbendiols zeigt; denn 
bei Einwirkung von Benzoylchlorid und Acetylchlorid erhielt er neben 
Benzil 1 Mol. der entsprechenden Stilbendiolderivate. 

C6H6 CO 

CGH, . C . ON% 
I 

CcH5.C ON% 
I 

CCH,. CO 
IV. 

0% 
I C,H,. COK O=C CGH5 

I I / I  ' 8  I 
CGH, . C-0-C . CGH6 CGH5 C=O 

CGH, ' c-0 . K ' CGH, . GO-C . C,H, ' C,H, . OK O=C . C6H, 
I 

ONa 
V. 171. VII. 

Unsere Untersuchungen fuhrten zu Ergebnissen, die mit den 
Nef'schen Anschauungen ubereinstimmen, dagegen von der Ansicht 
von Schlenk und Thal abweichend sind. 

Wir arbeiteten anfangs in flussigem Ammoniak, entsprechend 
der von H .  Schlubach empfohlenen Methode4). Lasst man 1 Mol. Kalium 
auf 1 Mol. Benzil einwirken, so erhalt man eine tiefblauviolette Losung; 
bei Anwendung von 2 Mol. Kalium ist die Losung und der Niederschlag 
tiefrot gefarbt. Weder das blauviolette Rlonokalium-, noch das tiefrote 

l) Vergl. Reckrnann und Paul, A. 266, 1 (1891). 
2, Vergl. Schlenlc und Thal, B. 46, 2860 (1913). 
3, Vergl. A'ef, A. 308, 286 (1899). 
4, Vergl. H.  Schlubach, B. 48, 12 (191.5). 
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Dikalium-salz sind rein, weil Benzil auch bei tiefer Temperatur mit 
fliissigem Ammoniak unter Bildung hochschmelzender stickstoffhaltiger 
Produkte reagiert. 

Zu annahernd reinen Korpern kommt man dagegen bei Vor- 
nahme der Reaktion in kochender Benzollosung. Lasst man 1 Mol. 
fein gepulvertes Kalium in kochendem Benzol in Stickstoffatmosphare 
unter peinlichem Ausschluss von Sauerstoff oder Feuchtigkeit unter 
heftigem Umschutteln auf Benzil einwirken, so erhalt man eine tief- 
blauviolette Losung, aus der sich ein schwarzvioletter Niederschlag 
abscheidet. Gibt man ein weiteres Atom Kalium zu, so wird die 
Losung tiefrot unter Abscheidung eines dunkelroten Niederschlages. 
Diese roten Salze konnen durch Zusatz von 1 Mol. Benzil wieder in die 
blaue Verbindung, diese durch Zusatz von 1 Mol. Kalium wieder in die 
rote ubergefuhrt werden. 

Das rote Salz (Formel 11), ist das Pikaliumsalz des Stilbendiols. 
Seine Zusammensetzung geht daraus hervor, dass es mit Essigsaure- 
anhydrid in ein Gemisch von a- und B-Stilbendioldiacetat uber- 
gefuhrt wird. Mit Benzoylchlorid erhalt man zwei entsprechende 
Dibenzoylderivate vom Smp. 159O und Smp. 187O, beim Methylieren 
mit Dimethylsulfat den farblosen bisher unbekannten Pimethylather 
des Stilbendiols vom Smp. 127O; allerdings bis jetzt nur eine Modifikation. 
Mit Wasser endlich entsteht durch Umlagerung des Stilbendiols - 
der Enolverbindung - das Ketoderivat, das Benzoin. 

Die blaue Verbindung, das vermeintliche Monokaliumsalz, das 
Metallketylderivat nach Schlenk und Thal, ist als Chinhydron (VII) 
aufzufassen, das sich aus 1 Mol. Benzil mit 1 Mol. des Dikaliumsalzes 
bildet. Die Farbvertiefung entspricht der allgemein bei der Chin- 
hydronbildung beobachteten; diese Verbindung ist also den tieffarbigen 
Chinhydronen aus Phenanthrenhydrochinonkalium und Phenanthren- 
chinon, aus Hydrochinonkalium und Chinon, an die Seite zu stellen. 
Bei Einwirkung von Essigsaure-anhydrid und Benzoylchlorid, resp. 
Dimethylsulfat erhalt man entsprechend neben 1 Mol. des Stilben- 
diolderivats 1 Mol. Benzil. 

-4nffallend ist die tiefrote Farbe des Kaliumsalzes des Stilbendiols 
im Vergleich zu den farblosedthern und Estern ; das gleiche beobachteten 
wir bei den in der vorigen Arbeit beschriebenen Methylenkohlensaure- 
derivatea, wenn auch dort die Unterschiede in der Parbe nicht SO gross 
sind. Es wurde auch schon angefuhrt, dass die Salze der Phenole und 
der Enolverbindungen andersartig und weit, starker im Ultraviolett 
absorbieren als die entsprechenden Phenolather und Ester. Ein Ver- 

45 
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gleich der Stilbendiolverbindungen mit den entsprechenden Derivateii 
des Brenzkatechins ist hier von besonderem Interesse'). 

Entsprecheiid der tiefern Farbe sind die Stilbendiolsalze zuin 
Unterschied von den alkylierten und acetylierten Produkten sehr 
reaktionsfahig und genau so wie die Salze der Methylenkohlenskure 
sehr empfindlich gegen Sauerstoff. Wir haben hier wieder die Parallele 
zu den Salzen der mehrwertigen Phenole, speziell zu dem Brenzkatechin, 
die viel autoxydabler sind als Ather und Ester und konnen nach den 
Ausfuhrungen der vorstehenden Arbeit annehmen, dass die -4thylen- 
bindung in den Salzen infolge des Kornplexcharakters besonders 
reaktionsfahig ist. 

Sake reaktionsjahig (autoxydabel) Ather reakfionsfrag 

gelb farblos 

CGH,. C OK 

C6HS C OK 
I1 resp. 

tiefrot farblos 

CH=CH--C OK 
~ 

CH=CH-C. OK 

CH=CH-C. 0 . CH3 

CH=CH--C. 0 CH, 
I II 

event. stark absorbierend event. schwach absorbierend 

Bei der Einwirkung von Sauerstoff erhalt man ahnliche Resultate 
wie bei den methylenkohlensauren Salzen. Lasst man Sauerstoff 
auf das feste Kaliumsalz des Stilbendiols einwirken, so ent,steht haupt- 
sachlich benzoesaures Kalium, das durch den Zerfall des Peroxyds 
gebildet sein muss ; letzteres konnte hier auch beim Arbeiten bei tiefer 
Teruperatur nicht isoliert werden. Nebenher erhalt man ca. 20-30% 
Benzilsiiure. Leite't man dagegen in der Warme Sauerstoff oder Luft 
bei Gegenwart von viel Benzol als Verdunnungsmittel ein, so erhalt 
man beim Aufarbeiten ca. 50% Benzilsaure und nur 30-40% Benzoe- 
same. Da die Benzilsaure durch Umlagerung eines Monoxyds ent- 

*) Das Rrenzkatechinkalium sollte ebenso wie die Salze-des Phenols eine sehr 
starke Absorption im Ultraviolett zeigen und sich von den Brenzkatechinathern stark 
unterscheiden. Uber das Spektrum des Brenzkatechins vergl. C. 1904, 11, 935. 
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standen sein muss, so bestatigt sieh auch hier die in andern Fallen 
gemachte Beobachtung, dass man in der Kalte ein Peroxycl, resp. 
dessen Zersetzungsprodukt erhalt, wiihrend in der Warme die Monoxyd- 
bildung begiinstigt istl). 

OK 

OK 

OK VIII. 

Uber die Benxilsaure-umlagerimg. 

Uber die Benzilsaure-nmlagerung und das Zwischenprodukt, das 
die Ursache dazu gibt, ist schon vielfach gearbeitet worden, ohne dass 
bisher ein abschliessendes Resultat erha.lten worden ware2). Die oben 
angegebene Rildung von Benzilsaure bei der Autoxydation des Di- 
kaliumsalzes des Stilbendiols lasst nun folgende Erklarung zu : Durch 
Einwirkung von Alkali auf Benzil tritt primar Anlagerung ein. Das 
primare Anlagerungsprodukt ist ein Pinakonderivat, und die Benzil- 
saure-umlagerung ware sornit ein Spezialfall des vie1 untersuchten Uber- 
ganges der Pinakone in die Pinakoline3). Ob dabei aus dem Pinakon- 
derivat primar ein Athylenoxydderivat entsteht und dieses sich um- 
lagert, oder ob das Athylenoxydderivat VIII, das sich bei der Autoxy- 
dation bildet, bei Zusatz von Wasser in die pinakonartige Verbindung 

Vergl. z. B. die Autoxydation des Phenylmethylketens, L. Ruzicka, Diss. 
Karlsruhe (1911), ferner die der methylenkohlensauren Sblze; ob dabei daa Peroxyd 
in der Warme in das Monoxyd ubergeht, ist noch nicht sicher entachieden, aber nicht 
wahrscheinlich. Moglicherweise geht ein primares Moloxyd je nach den Bedingungen 
in ein Peroxyd oder Monoxyd uber, wie es obige Formeln wiedergeben. 

2, Vergl. die Arbeiten von A. Hantzsch und W. H. Glower, B. 40, 1519 (1907) und 
G. Schroter, B. 42, 3356 (1909). 

3 )  li’. Henrich bringt in seinen Theorien der organischen Chemie, IV. Aufl. S. 466 
die Benzilsiiure-umlagerng im Anschluss an die Pinakolin-umlagerung, ohne aber 
eine genaue Ansicht dariiber zu entwickeln. 
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ubergeht, die dann die Pinakolin-umlagerung erleidet, dies ist auf 
Grund der vorstehenden Untersuchungen nicht zu entscheidenl). 

E x p e r i m  e n t e l l e r  T eil. 

Kaliumsalx des Stilbendiols. 

1,6 gr Kalium (2 Atome) werden in 200 cm3 Benzol im Stickstoff- 
strom auf der Xteinkopf’schen Schiittelmaschine unter Erhitzen und 
starkemUmschutteln pulverisiert und 4,2 gr Benzil (1 Mol.) eingetragen. 
Die Losung farbt sich sofort blau-violett (Farbe des Chinhydrons). 
nach einer Stunde ist die Farbe tief rotbraun (Farbe des Dikalium- 
salzes). Tragt man von neuem 1 Mol. Benzil (4,2 gr) ein und schiittelt 
einige Zeit, so wird die Farbe wieder violett, da sich das Chinhydron 
bildet; gibt man 1,6 gr Kalium zu, so schlagt sie wieder in rotbraun 
um (Bildung des Dikaliumsalzes). Der Versuch wurde mehrmals 
wiederholt und iminer wurde die gleiche Farbanderung beobachtet. 
Das blauviolette Chinhydron ist, wie es scheint, leichter in Benzol 
loslich als das rote Dikaliumsalz, das sich hauptsachlich als dunkler 
Niederschlag aus dem Benzol abscheidet. Wir haben bisher vergeblich 
versucht, die Salze durch Umkrystallisieren rein herzustellen. Eine 
Analyse der Rohprodukte, die ausgefiihrt ist, hat an sich geringe 
Bedeutung, da naturlich die Zusanimensetzung den angewanclten 
Mengen entsprechen muss. 

Nach Zusatz von Wasser zu dem roten Salz tritt  momentan Ent- 
farbung ein und man erhalt beini Aufarbeiten fast quantitativ Benzoin 
(5,8 gr vom Smp. 135O aus 6,3 gr), und in den Mutterlaugen 0,4 gr nicht 
krystallisierter Produkte. Gibt man Wasser zii dem violetten Chin- 
hydron, so tritt  ebenfalls momentane Entfarbung ein und es entsteht 

1) Nach einer Reihe von Versuchen - ich verweise speziell auf die Arbeit von 
Meerwein, A. 396, 210 (1913) - ist es ja nicht wahrscheinlich, dass die Pinakolin- 
umlagerung uber ein Athylenoxydderivat verlauft, sondern dass primiir unter Wasser- 
abspaltung ein ungesittigtes Radikal entsteht. 
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ein Gemisch von Benzoin und Benzil, das hier nicht quantitativ ge- 
trennt werden konnte. 

Bei Zugabe von Essigsaure-anhydrid bildet sich unter momentaner 
Entfarbung 8-Stilbendiol-diacetat (Smp. 108-110°) ; dasselbe krystal- 
lisiert erst bei langerem Stehen aus. Das a-Produkt vom Smp. 153O 
wurde hier bei diesem Versuch nicht beobachtet, wohl aber konnte 
es in geringen Mengen erhalten werden, als das Dikaliumsalz in flussigem 
ammoniak hergestellt wurde. Zu dem Dikaliumsalz in Benzol wurden 
2 3401. Benzoylchlorid zugegeben und so in der Hauptmenge das Stilben- 
diol-dibenzoat vom Smp. 159O erhalten, in kleiner Menge aus den 
illutterlaugen Krystalle vom Smp. 185-187*, die aus einem Gemisch 
von Chloroform und Ather umkrystallisiert werden. Nach der Analyse 
liegt das stereo-isomere Stilbendiol-dibenzoatl) vor. 

0,1124 gr Subst. gaben 0,3283 gr CO, und 0,0483 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,97 H 4,79% 

Gef. ,, 79,70 ,, 4,81% 

Beim Methyl ie ren  mit Dimethylsulfat erhalt man ein 01, aus 
clein sich bei langem Stehen Krystalle ausscheiden, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 127O schmelzen ; es liegt hier 
der Dimethylather des Stilbendiols vor, wahrscheinlich das hoher- 
schmelzende n-Derivat. 

Die flussigen Produkte, die Hauptmenge, enthalten wahrscheinlich 
das 8-Derivat, das noch zu unt,ersuchen ist. 

dutox ydation. 

Es wird wieder das Dikaliumsalz aus 4,2 gr Benzil und 1,6 gr 
Kalium in 200 em3 Benzol hergestellt. Leitet man langsam einen 
trocknen Luftstrom in der Hitze ein, so geht die rote Farbe erst in 
violett, dann in braun uber, schliesslich scheidet sich ein grauer Nieder- 
schlag aus. Es wurde durch Zusatz von Wasser aufgearbeitet und so 
wurden 4,2 gr Sauren und 0, l  gr neutrale harzige Bestandteile erhalten. 
Die Sauren lassen sich mit Petrolather in Benzilsaure und Benzoesaure 
trennen und wurden durch den Schmelzpunkt identifiziert. Um den 
Gehalt an Benzilsaure und Benzoesaure zu bestimmen, wurde die rohe 
Same titriert und aus dem gefundenen Aquivalentgewicht auf die Menge 

l) Das hoher schmelzende Produkt ist wahrsoheinlich das a-Produkt, das wie 
beim Acetat in geringerer Menge entsteht. 



710 - - 

jeder Saure geschlossen. Die rohe Saure besteht aus 47% Benzilsaure 
und 53% Benzoesaure. ube r  einige Versuche, die den Einfluss der 
Temperatur und des Losungsmittels zeigen, orientiert folgende Tabelle. 

.-.- ~ ~ - _ _ _ ~  

400 om3 ca. 80" 
50 om3 

400 om3 
Salz in troekenem 

I ca;F 1 1  7 Zustand 0" 
1 autoxydiert 
I 

I I I I Nr. ~ Menge C6H, ~ Temp. 
Gemisch von 

Renzilsaure I Benzoesiiure 1 ~ Bemerkung 

46 % 
31 Yo 
24 % 

25 % 

vie1 Harz 

Autox ydations - 
prod u k t 

rein weiss 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Hohere Terpenverbindungen VI  l). 

Uber die beiden vom Cadalin sich ableitenden 
Meth yl-isopropy I-naph taline 

von 

L. Ruzieka und M. Mingazzini. 
(17. VIII. 22.) 

Fur die Weiterentwicklung der Chemie der Sesquiterpene ist es 
aus verschiedenen Grunden von Interesse, die vom Cadalin2) C,,H,, (I) 
sich durch den Mindergehalt einer Methylgruppe ableitenden Naphtalin- 
kohlenwasserstoffe kennen zu lernen. Bei der Dehydrierung einiger 
Sesquiterpenverbindungen mit Schwefel wurde das Eudalin2) C,,W,, 
erhalten und es ergibt sich so direkt die Aufgabe, die Beziehungen des- 
selben mit dem Cadalin zu ermitteln, und zwar zunachst nachzupriifen, 
ob das Eudalin mit einem der Apo-cadaline identisch sei. 

l) V. Mitt. Helv. 5, 581 (1922). 
2, Vergl. Helv. 5, 348 (1922). 
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Weiter ist anzunehmen, dass - entsprechend dem verschiedenen 

Verlauf der Dehydrierung rnit Schwefel bei der Abietinsaure und dem 
Abietinol einerseits und dem zugehorigen Kohlenwasserstoff Methyl- 
abietin anderseits, wobei Reten bzw. Methylreten erhalten werdenl) - 
anch aus Carbonsauren und primaren Alkoholen des Cadinentypus 
in analoger Weise Apo-cadaline C14H16 entstehen konnten, deren Kon- 
stitution die Lage der 0-Substituenten im ursprunglichen Skelett 
anzeigen wurde. 

Zwei der drei moglichen Apo-cadaline haben wir jetzt gelegentlicli 
der weiteren Verfolgung des Abbaus des Cadalins hergestellt. Fur die 
fruher2) aus Cadalin durch Oxydation rnit Chromsaure in Eisessig 
neben anderen Produkten erhaltene Naphtoesaure Cl,H160, kamen 
zwei Formeln in Betracht, je nachdem das Methyl in Stellung 1 oder 6 
osydiert wurde. Zur Entscheidung stellten wir aus der Naphtoesaure 
durch Erhitzen rnit Kslk den entsprechenden Naphtalinkohlenwasser- 
stoff CI4H,, her und verglichen denselben rnit dem synthetisch ge- 
wonnenen l-Methyl-4-isopropyl-naphtalin (IX). Da die beiden Kohlen- 
wasserstoffe voneinander verschieden sind, so folgt, dass der Naphtoe- 
saure aus Cadalin die Formel I1 und dem zugehorigen Kohlenwasserstoff 

- 

die Formel I11 zukommt. 

CH, 

/\ 
CH, CH, 

I. 

COOH 

Das 1-Methyl-4-isopropyl-naphtalin (IX) wurde analog der Cadalin- 
synthese3) gewonnen. Der aus dem Bromid IV und Malonester ent- 
stehende Ester V wurde verseift und durch Destillation in die Saure VI 
ubergefuhrt. Das Chlorid der letzteren geht rnit Aluminiumchlorid 
ins Keton VII  uber, das nach der Methode von Clemensen den Kohlen- 
wasserstoff VIII lieferte. Bei der Behandlung des letzteren mit Schwefel 
entsteht der gesuchte Naphtalinkohlenwasserstoff IX. 

Helv. 5, 581 (1922). 
2, Helv. 5, 351 (1922). 
3, Ruzicka und Seidel, Helv: 5, 369 (1922). 
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IV. V. 

/2 
CH, CH, 

A 
CH3 CH, 

,A, HOOC /\ 
CH, CH, CH3 CH, 

VI. VII. VIII.  IX.  

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass sich die beiden Kohlenwasser- 
stoffe I11 und IX als verschieden vom Eudalin erwiesen haben. Da es 
auf Grund der bisherigen Erfahrungen bei der Dehydrierung von 
Terpenverbindungen rnit Schwefell) wenig wahrscheinlich ist, dass 
das Eudalin dem dritten noch unbekannten Apo-cadalin, dem 1,6-Di- 
methyl-4-iithyl-naphtalin, entsprechen konnte, so konimt fur dasselbe 
(lie Koiistitution eines -4po-cadalins uberhaupt nicht in Betracht. 

E xper imen te l le r  Teil. 

ijberfiihrung dey 6-Methyl-4-i.sopropy1-l-naphtoesaure ( I I )  ins 6-  Methyl- 
4-isoprop ylnaphtalin ( I I I )  . 

16 gr der bei der Oxydation des Cadalins mit Chromsaure2) erhaltenen 
Naphtoesaure vom Smp. 161O wurden in Alkohol gelost, mit Baryt- 
losung alkalisch gemacht und am Wasserbade zur Trockne verdampft. 
Der Ruckstand wurde mit 40 gr trockenen Calciumhydroxyds verrieben 
und unter Durchleiten von Wasserstoff aus einem Kupferkolben 
destilliert. Das hellgefarbte Destillat wurde in Ather aufgenommen, 
durch Schutteln mit Nstronlauge geringe Mengen saurer Anteile ent- 
fernt und dann im Vakuum destilliert. Nach mehrmaligem Fraktio- 
nieren uber Natrium siedet die Hauptmenge (ca. 5 gr) des erhaltenen 
farblosen 01s bei 139-141° (12 nim) 

l) Vergl. die Zusammenstellung Helv. 5, 582 (1922). 
*) Helv. 5, 366 (1922). 
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2a 20 

d, = 0,9833 n, = 1,5884 M, = 63,Ol 

M, ber. fur CIAHI, 15 = 60,11, wonach sich ergibt fur EM, = 2,90 und E2, = 1,63 l)  

0,1507 gr Subst. gaben 0,5043 gr CO, und 0,1188 gr H,O 
C,,H,, Ber. C 91,25 H 8,75% 

Gef. ,, 91,30 ,, 8,82O/, 

P i k r a t  . Das aus dem Kohltnwasserstoff in alkoholischer Losung 
hergestellte Pikrat wurde nach zweimaligem Umkrystallisieren a.us 
Alkohol in Form orangegelber Nadelchen vom Smp. 101-102 O erhalten. 
Die Mischprobe mit dem bei 91 O schmelzenden Eudalinpikrat z, 
schmilzt bei ca. 75O. 

0,2621 gr Subst. gaben 0,1558 gr Ammoniumpikrat 
C,,H,, . C,H,O,N, Pikrinsaure Ber. 55,43% 

,, Gef. 55,330,/, 

S t y p h n a t .  Das in der iiblichen Weise gewonnene Produkt be- 
stand aus gelben Nadelchen, die nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 163-164O schmolzen. 

0,3148 gr Subst. gaben 0,2036 Diammoniumstyplinst 
C,,HI6 * C6H308N3 Trinitroresorcin Ber. 57,11 yo 

Gef. 56,83% 

~-(l-Methyl-4-isopropyl-phenyl-2)-athylmalonsaure-at~ylester (V) .  

Zu 5,s gr gepulvertem Natrium in 200 cm3 Benzol wurden 41 gr 
Malanester zugesetzt und zwei Tage stehen lassen. Darauf wurde mit 
40 gr l-Methyl-2-(m-brom) athyl-4-isopropylbenzol (IV) acht Stunden 
am Wasserbade gekocht, nach dem Erkalten mit Wasser durchgeschuttelt 
und das in Benzol geloste Produkt im Vakuum fraktioniert, wobei 
25 gr des bei 200-210° (12 mm) siedenden Esters V als dickflussiges 
farbloses 0 1  erhalten wurde. 

y-(l-Methyl-4-isopropyl-phenyl-2) -buttersawe ( V l ) .  

Die Gesamtmenge des gewonnenen Esters V wurde durch Kochen 
mit alkoholischem Kali verseift, wobei das schwerlosliche Kaliumsalz 
der Dicarbons&ure ausfiillt. Nach dein Abdestillieren des Alkohols 
wurde der Riickstand angesauert, n i t  Ather ausgeschuttelt und der 
Destillation unterworfen. Die Hauptmenge (= 16 gr) der Saure VI 

l) Vergl. Helv. 5, 349 (1922). 
2, Helv. 5, 363 (1922). 
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siedet dabei als dickfliissiges, fast farbloses 01 bei 195-2000 (12 mm). 
Zur Chlorierung wurde die Saure in wenig Benzol gelost, mit 16 gr 
Thionylchlorid bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung 
gekocht und dann direkt im Vakuum destilliert. Das Chlorid der 
Saure VI wird so als diinnflussiges, bei etwa 1650 (12 nim) siedendes 01 
erhalten (13,5 gr). 

I- Methyl-4-isoprop yl-5-keto-tetrahydronuphtalin ( V I I )  . 
Das obige Saurechlorid wurde in 50 em3 Petrolather gelost, ,211- 

miihlicb rnit 9 gr gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt und bis zur 
Beendigung der Unisetzung am Riickflusskuhler gekocht. Das fliissige 
braungefarbte Geniisch wurde mit Eis versetzt, rnit Ather ausgezogen 
und die atherische Losung mit Natronlauge geschiittelt. Beim Destillieren 
des neutralen Reaktionsprodukts werden 9,2 gr des Ketons vom Sdp. 
160-170° (12 mm) als fast farbloses 01 gewonnen. 

Semicarbazon.  Ein Teil des Ketons wurde durch mehrtagiges 
Stehen rnit Semicarbazidacetat in der ublichen Weise ins Semicarbazon 
verwandelt und dieses zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Die PO 

crhaltenen Prismen schmelzen bei 178-180°. 

0,1270 gr Subst. gaben 0,3228 gr CO, unc? 0,0933 gr H,O 
C,,H,,0N3 Ber. C 69,45 H S,18% 

Gef. ,, 69.36 ,, 8,22 o/o 

I-~eth~l-4-isopropyl-5,6,7,8-tetrahydronaphtalin ( V I I I )  . 
8,3 gr des Ketons VII wurden nach Clemensen rnit 50 gr amal- 

gamierten Zink und 20%iger Salzsaure mehrere Stunden im Olbade 
gekocht. Das in Ather aufgenommene Reaktionsprodukt gibt beim 
Destillieren neben einem betrachtlichen Destillationsruckstand ca. 
4 gr des fast vollstandig bei 135-140O (12 mm) siedenden Rohlen- 
wasserstoffs VIII. Bei nochmaligem Fraktionieren wurde ein mittlerer 
Anted des farblosen 01s zur Analpse entnommen. 

0,1244 gr Subst. gaben 0,4068 gr CO, und 0,1203 gr H,O 
C,,H,, Rer. C 89,32 H l0,68% 

Gef. ,, 89,22 ,, 10,81 yo 

1-Methyl-4-isopropyl-naphtalin ( I X )  . 
2,8 gr des Kohlenwasserstoffs VIII wurden rnit 0,9 gr Schwefel 

einige Stunden von 180-2300 erhitzt und dann direkt destilliert. 
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Das erhaltene 01 wurde zur Reinigung nochmals uber Natrium destilliert, 
wobei 1,8 gr eines fast farblosen 81s vom Sdp. 135-145O (12 mm) 
erhalten wurden, das aus ziemlich reinem Naphtalinkohlenwasserstoff 
besteht. Beim Versetzen mit einer heissen konzentrierten Losung 
von 1,6 gr Pikrinsaure in Alkohol wird das P i k r a t  in guter Ausbeute 
erhalten. Die orangegelben Nadeln schmelzen nach zweimaligem 
Umkrystallisieren am Alkohol konstant bei 99-1000. Die Misch- 
probe mit dem Eudalinpikratl) vom Smp. 9 l 0  schmilzt bei ca. 80°, 
und die mit dem Pikrat des 6-Methyl-4-isopropylnaphtalins2) (Smp. 
101-102°) bei ca. 85O. 

0,1811 gr Subst. gaben 0,1079 gr Ammoniumpikrat 
C,,H,, . CGH,0,N3 PikrinsLure Ber. 55,43 "/o 

Gef. 55,47% 

Zurich, Chem. Inst. der Techn. Hochschule. 

Zur Kenntnis des 7 - Piperidonringes I1 3, 

von 

L. Ruzioka und C. F. Seidel. 

(17. VIII. 22.) 

Das von Ruzicka und Fornasir3) dargestellte y-Piperidon 

H 2 G c Z  Ha 

NH 

ist in freiem Zustande nicht existenzfahig, sondern kondensiert sich 
spontan zu einer hohermolekularen Vorbindung. Deren Konstitution 
ist zwar nicht genau bekannt, aber in Analogie mit dem Verhalten 
aliphatischer Aminoketone kann die Selbstkondensation des y-Piperidons 
als Umsetzung zwischen der Keto- und der Iminogruppe gedeutet 
werden. 1st diese Annahme richtig, so miisste der Ersatz des reaktions- 
fahigen Iminowasserstoffs durch irgendein geeignetes Radikal eine 

I )  Helv. 5, 363 (1922). 
9 I. Mitt. Helv. 3, 806 (1920). 

a )  Siehe S. 713. 
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Stabilisierung des y-Piperidons zur Folge haben. Eine derartige Ver- 
bindung wurde in folgender Weise gewonnen. 

Durch Kondensation des ,8,,8',p"-Ammoniak-tripropionesters1) (I) 
mit Natriumathylat in Benzollosung bildet sich der zu erwartende 
Ketoester (11). 

/ 

I /  

COO. C,H, CO 
/ \  

I I  
CH, CH--COO . CZH, CH, CHZ-COO . CZH, 

CH, CH, __+ - CH, CH, 
\N/ '\N/ 

I I 
CH,---CH,-COO . C,Hh CH,. CH, . COO . C,H5 

I. 11. 

co 
/' \ 

CH, CH, 
I I  

CH, CH, 
\ /  

N 

- 

CHOH 
/ \  

CHZ CH, 
I /  

\ /  
N 

--* CH, CH, 

I 
CH,-CH,-COO . CZH5 
111. IV. 

CHZ-CH2- COO . C,H, 

Dieser wurde dnrch Kochen mit Salzsaure zur ,8-( 1-Ketopiperidin0)- 
propionsaure verseift und dann in den entsprechenden Ester (111) 
ubergefuhrt. Im Gegensatz zum y-Piperidon kann derselbe im Vakuum 
gut destilliert werden und neigt auch bei Iangerem Aufbewahren nieht 
zur Selbstkondensation. 

Im Anschluss an diese Untersuchungen wurde versucht, das 
Analogon des y-Piperidons in der Pyrrolidinreihe, das noch unbekannte 
8- Pyrrolidon (VII), herzustellen unter Benutzung der bei der Gewinnung 
des y-Piperidons gemachten Erfahrungen. Der von Ruxicka und 
Fo~nasirz) atis Glykokollester und 8- Jodpropionester erhaltene Imino- 
essigester-$-propionester (V) verhalt sich bei der Kondensation mit 
Natrium in Yylollosung normal, es hildet sich die feste Natriumver- 
bindung eines Ketoesters, wie aus der starken Ferrichloridreaktion 

CH,-COO. C&& CH,-CO CHZ-CO 

CH, CH,-COO.C,H, CH, CH.COO.CzH5 - CH, CH, 

N H  
V VI. VII.  

I ? I /  ? I 1  
\ /  

N H  
\ /  \ /  

NH 

l) Gewonnen nach Ruzicka und Fornasir, Helv. 3, 514 (1920). 
z, Diss. Fornusir, Zurich 1920, 79. 
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gefolgert, werden kann. Ob dabei aber der erwartete Ketoester (VI) 
entstanden war, liess sich jedoch nicht einwandfrei feststellen, da 
nach der Verseifung desselben rnit Salzsaure das im Reaktionsprodukt 
wahrscheinlich einthaltene b-Pyrrolidon ’nicht in eine zur Charakteri- 
sierung und Analyse geeignete Form iiberfuhrbar war. Das b-Pyrro- 
lidon iieigt jedenfalls ahnlich dem y-Piperidon ausserordentlich ZUI 

Selbstkondensation. 
Auch bei der Kondensation des Benzoats des Imino-essigester-b- 

propionesters rnit Natrium und Spaltung des Reaktionsprodukts rnit 
Salzsaure konnten keine klaren Resultate erzielt werdenl). Dagegen 
war bei der Verarbeitung des Benzopl-0, b’-imino-dipropionesters2) (VIII) 
nach den gleichen Methoden die Bildung yon y-Piperidon leicht nach- 
weisbar. 

C O O .  C,H5 CO 
/ / \  

I 1  
\ /  

CHB CH,COO . C,H, CH, CH . COO . C,H, 

CH, CH, - CH, CH, 
I 1  
\ /  

N N 

E xp e r im en t e l l  er T eil. 

Darstellung des b- (4-Ketopiperidino) -propionsazcre-athylesters (III) . 
Die Durchfuhrung der Kondensation des p, b‘, b“-Ammoniak- 

tripropionesters rnit Natrium in Xylolliisung, die sich beim ,8, p’-Imino- 
dipropionester bewalirt hatte, ergab nur Spnren des normnlen Kon- 
densationsproduktes (Formel 11) neben hohermolekularen Verbindungen. 

Die gelinde Kondensationsmethode mittels Natriumathylats fuhrte 
dagegen besser zum Ziele. 28 gr des Ammoniak-tripropionesters wurden 
in 50 em3 Benzol rnit 9 gr Igepulvertem Natriumlithylat y4 Stunden 
am Ruckflusskuhler gekocht, wobei klare Losung unter schwacher 
Gelbfarbung eintritt. Das Reaktionsprodukt wurde wahrend mehreren 
Stunden rnit 100 em3 200/iger Salzsaure gekocht, hierauf im Vakilum 
zur Trockne verdampft und durch eintagiges Kochen rnit 100 em3 absolut 
alkoholischer Salzsaure verestert. Nach dem Absaugen des Alkohols 

1) ‘t5ber die Einzelheiten vergl. Diss. Seidel, Zurich, 1922. 
*) Helv. 3, 817 (1920). 
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irn Vakuuni wurde der Riickstand in wenig Eiswasser gelost, rnit ge- 
pulverter Pottasche unter Eiskiihlung gesattigt und mehrmals rnit 
lither ausgezogen. Nach dem Trocknen der atherischen Losung rnit 
Pottasche wurde der Ester durch Destillation im Hochvakuum ge- 
reinigt. E r  siedet als dickflussiges farbloses 01 bei 100--110O (1/2 mm) 
und ist in Wasser ziemlich leicht liislich. Ausbeute: 8 gr. 

0,2213 gr Subst. gaben 0,2448 gr GO, und 0,0894 gr H,O 
0,2227 gr Subst. gaben 14,O em3 N, (15O, 715 mm) 

C,oH,,O,N Ber. C 60,26 H 8,61 N 7,03% 
Gef. ,, 60.02 ,, 8.99 ,, 6,77''/, 

p- (4-Oxypiperidino) -propionsaure-athylester (I?'). 

E gr des Ketonesters I11 in 50 em3 Eisessig gelost nahmen beini 
Schutteln rnit Platinschwarx und Wasserstoff 1 Mol. Wasserstoff auf. 
Zur Aufarbeitung wurde die Eisessiglosung vom Platin abfiltriert, 
mit Ather nachgewaschen und unter Eiskiihlung mit gesBttigter Pott- 
aschelosung alkalisch gemacht. Nach dem Zusatz von fester Pottasche 
bis zur Breikonsistenz wurde die atherische Losung abgetrennt und 
der Riickstand mehrmals mit Ather ausgezogen. Nach dem Trocknen 
niit Pottasche wurde der Ather verdampft und der in quantitativer 
dusbeute erhaltene Oxyester IV im Hochvakuum destilliert, wobei die 
Iiauptmenge bei 1250 (1/2 mm) als farbloses dickflussiges 01 iibergeht. 
Dasselbe ist im Wasser leicht loslich und wird aus der wassrigen Losung 
durch Pottasche gefallt. Zur Analyse wurde nochmals destilliert. 

0,1536 gr Subst. gaben 0,3338 gr CO, und 0,1342 gr H,O 
C,,HI,O,N Ber. C 59,65 H 9,520/, 

Gef. ,, 59,27 ,, 9,77 yo 

Benzoa t .  7 gr des Oxyesters IV wurden in wenig Benzol gelost 
und mit 5 gr Benzoylchlorid einige Stunden im olbade auf 120° erhitzt, 
wobei die Masse zu einem Krystallbrei erstarrte. Zur Aufarbeitung 
wurde n i t  Wasser versetzt, die Benzollosung abgetrennt, und aus der 
wiissrigen Losung durch Zusatz von etwas Pottasche das Benzoat ge- 
f d l t  und in Ather aufgenommen. Das nach dem Trocknen der atheri- 
schen Losung rnit Pottasche nnd Verdunsten zuriickbleibende Benzoat 
ist ein dickflussiges, nicht krystallisierendes 01. Urn es in eine fur die 
Analyse geeignete Form zu bringen, wurde in die absolut atherische 
Losung der Substanz trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Das 
abgeschiedene weisse Pulver (Chlorhydrat vorn Benzoat der Oxy- 
verbindung IV) ist in Chloroform leicht loslich und kann daraus durch 
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Atherzusat,z wieder in gleicher Form gefallt werden. Aus heissem 
Alkohol scheidet es sich dagegen gut krystallisiert ab und schrnilet 
nach vorhergehendem starken Sintern bei ca. 195O. 

0,1172 gr Subst. gaben 0,2549 gr CO, und 0,0763 gr H,O 
0,1229 gr Subst. gaben 0,2675 gr CO, nnd 0,0791 gr H,O 
0,2513 gr Subst. gaben 0,1049 gr AgCl 
C,,H,,O,PU’Cl Ber. C 59,71 H 7,03 C1 10,382/, 

Gef. ,, 59,32; 59,37 ,, 7,28; 7,20 ,, 10,33% 

Inaino-essigester-/I-propionester (V)  
(mitbearbeitet von V .  Fornasir). 

46 gr ,5- Jodpropionester und 46 gr Glykokollester-chlorhydrat 
wurden rnit 500 em3 absoluten Alkohol versetzt, wobei nur teilweise 
Auflosung eintritt, und unter allmahlichem Zusatz einer Losung 
von 11,6 gr Natrium in absolutem Alkohol 24 Stunden gekocht. Der 
Alkohol wurde hierauf abdestilliert (zum Schluss im Vakuum) und der 
Ruckstand unter Eiskuhlung rnit gesattigter Pottaschelosung und 
fester Pottasche versetzt und mehrmals mit Ather ausgezogen. Nach 
dem Trocknen der atherischen Losung mit Pottasche und Verdampfen 
des Losungsmittels wurde der Ruckstand im Hochvakuum destilliert. 
Neben tiefsiedenden Anteilen wird eine betrachtliche Menge des bei 
100-1050 mm) siedenden Iminoessigester-p-propionesters erhalten. 

0,1491 gr Subst. gaben 0,2918 gr CO, und 0,1122 gr H,O 
C,H,,O,N Ber. C 53,20 H 8,3704 

Gef. ,) 53,37 ,, 8,42% 

Die Kondensation des Esters rnit Natrium wurde genau nach der 
fur die Herstellung des y-Piperidons . gegebenen Vorschrift durch- 
gefuhrt und dabei die gleichen Beobachtungen gemacht. Nach dem 
Kochen des Kondensationsproduktes mit Salzsaure, Eindampfen und 
obersattigen rnit Pottasche wurde mehrmals rnit Chloroform ausgezogen. 
Beim Absaugen des Chloroforms im Vakuum bleibt auch hier ein anfangs 
dunnflussiges, piperidinahnlich riechendes 01 zuruck, das wohl aus 
p-Pyrrolidon besteht und sich rasch in eine glasige Masse verwandelt, 
die sich nicht weiter reinigen liess. Mit Benzaldehyd und Chlorwasser- 
stoff konnte daraus im Gegensatz zum y-Piperidon2) kein charakteristi- 
sches Derivat erhalten werden. 

l) Helv. 3, 815 (1920). 
2, Helv. 3, 817 (1920). 
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B enzo a t. Der Imino-essigester-/?-propionester wurde in wenig 
Benzol gelost und mit Benzoylchlorid zehn Stunden gekocht. Zur 
Rufarbeitung wurde das uberschussige Benzoylchlorid durch Zusatz 
von Alkohol in den Ester ubergefuhrt, rnit Ather verdunnt uiid mit 
Sodalosung ausgeschiittelt. Das neutrale Produkt ergibt beim Destillieren 
im Hochvakuum in guter husbeute das bei 170-180° (1/3 mm) siedende 
Benzoat. 

0,1987 gr Subst. gaben 0,4574 gr GO, und 0,1221 gr H,O 
C1,H,,O5N Ber. C 62,54 H 6,847' 

Gef. ,, 62,80 ,, 6,87 ?& 

Gewinnung von y- Piperidon aus dem Benxoyl-/l,B'-imino-dipropion- 
ester (VI I I ) .  

Die Kondensation des Esters rnit Natrium wurde nach der friiher 
gegebenen Vorschriftl) durchgefuhrt und nach der Verseifung des 
Kondensationsproduktes (IX) rnit Salzsaure im Vakuum zur Trockne 
verdampft. Der Ruckstand wurde in Eisessig gelost und gibt nach dem 
Versetzen mit Benzsldehyd und Sattigen mit Chlorwasserstoff das 
salzsanre Dibenzal-y-piperidon vom Smp. 27502). 

Zurich, Chem. Institut der Technischen IIochschule. 

l) Helv. 3, 818 (1920). 
2, Helv. 3, 817 (1920). 
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Uber Benzaldehydkupfer und uber die heterogene 
Bildungsgeschwindigkeit dieses Korpers 

von 

August L. Bernoulli und Fritz Schaaf. 
(18. VIII. 22.) 

Mit reaktionskinetischen Untersuchungen uber Benzaldehyd be- 
schaftigt, fanden wir, dass metallisches Kupfer sich mit smaragd- 
griiner Farbe in Gemengen von Benzaldehyd mit Chlorbenzol oder 
Brombenzol auflost, und zwar schon bei Zimmertemperatur und ohne 
Zusatz irgend eines Katalysators. Da jede Art von Ionen ausgeschlossen 
war bei diesen Versuchen und da ferner F. Schaaf in der Folge fand, 
dass das Halogenbenzol auch durch Benzol, Toluol, m-Xylol, Mesi- 
tylen, Athylbenzol oder auch durch reines Athylacetat ersetzt werden 
kann, so schien uns diese neuartige Reaktion nicht nur in reaktions- 
kinetischer, sondern auch in chemischer Hinsicht wichtig genug, um 
sie naher zu untersuchen, um so mehr, als wir fanden, dass der Benzal- 
dehyd durch gewisse andere aromatische Aldehyde ersetzbar ist, aber 
nicht durch alle, und weil auch einige andere Metalle, vor allem Blei 
und Silber, sich als loslich in verdunntem Benzaldehyd erweisen. (Vgl. 
Tabellen 6 und 7 dieser Arbeit.) 

I .  Reaktionskinetische Untersuchungen. 

In  r e i n e m  Benzaldehydl) ist das Kupfer dagegen ebensowenig 
loslich wie in einem der angegebenen Verdunnungsmittel allein, wohl 
aber, wie erwahnt, in verdiinntem Benzaldehyd; hier aber auch wieder 
nicht in allen Losungsmitteln fur Benzaldehyd, wie sich aus Tabelle 1 
ergibt : 

1) Jedoch gibt Kupfer mit konzentriertern k ii u f 1 i c h e m Benzaldehyd, der also 
nach seiner Darstellungsart nicht chlorfrei sein kann, beim Schutteln schon nach 
wenigen Minuten selbst in der KLlte die intensiv grune Farbe des gelosten Benzal- 
dehydkupfers. 

46 



Fluiditiit 

dthylacetat 
Toluol 
m-Xylol 
Benzol 
Mesitylen 
dthylbenzol 
Chlorbenzol 
Brombenzol 
Jodbenzol 
dthylalkohol 
Benzylbenzoat 

x lo7 Spezi 
Losunga 

geschwindi$ 
bei 50a 

10 Volumprozent Benzaldehyd 
, 

> 1  I ,  

,, 

> 

,) 

, 

1 
Losungsmittel Zusatz 

158,74 
138,07 
134,58 
129,43 
124,35 
119,42 
108,03 
79,81 
59,ll 
48,91 
13,84 

die in der Minute geloste Kupfermenge in Gramm, dividiert durch 
die Quadratwurzel der Oberflaehe des Metalls, ausgedruekt in cm2. 
Diese wie angegeben definierte Grosse erweist sich als k o n s t a n t  fur 
gegebene Temperatur und gegebene Benzaldehydkonzentration, wie 
aus Tabelle 2 hervorgeht, deren Angaben sich auf eine Temperatur 
von 50° C und eine Losung von 10 Volumprozent Benzaldehyd in 
Toluol, jedoch auf verschiedene Zeiten und auf verschiedene Kupfer- 
proben von wechselnder Oberflachengrosse und verschiedenes Material 
beziehen. 

Fur zwei Drahte aus reinstem Elektrolytkupfer mit den Ober- 
flachen F = 0,32 und 0,39 em2 ergaben sich die folgenden Daten, 
wobei t die Zeit in Minnten und z die Gewichtsabnahme in Gramm 
des Kupfers beim Digerieren der betreffenden Drahtspirale bei 50° 
im Thermostaten in einer Losung yon 1 Mol gleich 10,09 Volumprozent 
Benzaldehyd im Liter und Toluol als Losungsmittel und ferner u = x/t  
die Auflosungsgeschwindigkeit bedeuten. 

Tabelle 2. 

X Versuch No. 1 I gr I t ~ 10' X U ~ , ~ ~  r 
Kupfer 0,0353 gr Mittelwert: 

0,0063 1155 
0,0073 1260 57,9 
0,007 5 1380 54,3 

107 x = 56,2 F = 0,32 em2 

128,9 
92,l 
80,2 
70,2 
63,2 
58,O 
M,2 
15,5 
- 
- 
- 

- 
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Versuch No. 2 

Kupfer 0,0437 gr 
F = 0,39 om2 

t 1 lo' u0,39 I X 

gr. 

0,0008 120 66,6 
0,0034 540 62,9 
0,0048 720 66,6 Mittelwert : 

0,0068 1080 62,9 
0,0085 1440 59,O 

0,0058 960 61,6 107 x a = 63,2 

Demnach ist die aufgeloste Menge der Zeit proportional und wachst 
mit der Grosse der Kupferoberflache, aber langsamer als letztere. 

Die folgende Tabelle 3 gibt die Belege dafur, dass innerhalb der 
Grenzen der Versuchsfehler bei gegebener Temperatur und Benzaldehyd- 
konzentration der Ausdruck v = u/q/F also die wie angegeben defi- 
nierte s p e zif is c h e Auflosungsgeschwindigkeit konstant wird. In den 
in Tabelle 3 in ihren Schlussresultaten wiedergegebenen Versuchs- 
reihen variiert die Oberflache im Verhaltnis von 1 : 8 und das Ge- 
wicht von l zu etwa 80. Da die drei letzten der hier aufgefuhrten 
Versuchsreihen mi t  gleichen Kupfergewichten, aber ganx verschiedenen 
Oberflachengrossen durchgefuhrt sind, folgt daraus weiter, dass das 
Gesarntgewicht ohne Einfluss auf die Auflosungsgeschwindigkeit ist. 
Das Gesamtmittel der spezifischen Auflosungsgeschwindigkeit ergibt 
sich aus diesen sieben Versuchsreihen zu = 707,8x lo7 gr/Nn. x em. 
Bur weitere sehr eingehende Kontrollversuche bezuglich eines even- 
tuellen Einflusses des Gesamtgewichts, sowie fur alle Einzelheiten 
uber die Versuchsanordnungen sei auf die demnachst erscheinende 
abschliessende Publikation von Fritz Schaaf verwiesen. 

Tabelle 3. 

Versuchsreihe I 0,0353 0,32 56,2 
,, I1 0,0437 0,39 63,2 
,, I11 0,1256 1,14 106,l 
,, IV 0,0612 0,52 72,2 

77,7 3, V 0,2502 0,57 
3, VI 0,2486 1,15 111,l 
9 9  VII 0,2500 2,29 152,s 

I 

- - 

100,O 
101,2 

100,8 
105,3 
103,6 
102,O 

99y4 Mittelwert: 
x l o 7 =  1048 
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Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, dass nur die ersten 
drei hier mitgeteilten Versuchsreihen sich auf 1 Mol Benzaldehyd im 
Liter, also 10,09 Volumprozent beziehen, wahrend in der Folge stets 
Losungen mit genau 10,O Volumprozent Aldehyd zur Anwendung 
gekommen sind. 

Wie zu erwarten, steigt die Auflosungsgeschwindigkeit bei ge- 
gebener Benzaldehydkonzentration mit der Temperatu,r rasch an, wie 
folgende, ebenfalls an Losungen rnit 10 Volumprozent Aldehyd ge- 
wonnenen Zahlen beweisen. Dabei war F = 0 3 2  em2. 

Tabelle 4. 

Temperatur x 107 

14,7 
35,8 
52,8 
58,3 
72,2 
78,2 

v x 107 

21,4 
49,7 
73,2 
80,9 

100,8 
108,5 

Temperatur 

61" 
65 
72 
79 
92 

105 

u x 107 

116,6 
124,9 
152,O 
2 18,4 
343,O 
547,2 

v x 107 

161,7 
173,2 
2 10,8 
302,9 
475,7 
758,8 

Um dem Einwand zu begegnen, dass die als Oxydationsprodukt 
des Benzaldehyds eventuell auftretende B en  z o e s Bur e die mittel- 
bare Ursache der Loslichkeit des Kupfers sein konnte, wurden Kontroll- 
versuche mit Losungen von Benzoesaure und Benzaldehyd in Toluol, 
sowie mit Benzoesaure allein ohne Benzaldehyd in Toluol durch- 
gefuhrt (Tabelle 5 ) ,  wobei wieder bei 50° gearbeitet wurde. 

Tabelle 5. 

Losungsmittel 

Toluol 
___ 

9, 

Zusatz 

10 Gew.-proz. Benzaldehyd 
10 Gew.-proz. Benzaldehyd 

plus 10 Gew.-proz. Benzoesaure 
10 Gew.-proz. Benzoesaure 

Fluidita t 

138,07 

105,64 
- 

Spezif. h M g S -  
gescbwindigkei t 

2, x 107 

106,8 

41,l 
0 

Da somit einerseits Benzoesaure allein in Toluol Kupfer nicht 
lost und andrerseits ein Zusatz von Benzoesaure die Losungsgeschwindig- 
keit des verdiinnten Benzaldehyds bei 10 Voluniprozent um mehr 
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als 60% h e r a b s e t z t ,  so ist evident, dass die Benzoesaure die vor- 
liegende Reaktion nicht nur nicht begunstigt, sondern sogar hemmt. 
Uber Kontrolle der Losungsgeschwindigkeit durch Jodometrie dea 
Benzaldehyds durch Bisulfit und uber die Benzoesaurebildung, falls 
absichtlich ohne indifferente Schutzatmosphare gearbeitet wurde, 
vergleiche die Arbeit von Fritz Schuuf. Samtliche hier mitgeteilten 
Versuchsreihen sind unter Sauers tof f  ausschluss  durchgefuhrt wor- 
den und mit absolut chlorfreiem Benzaldehyd, um jede Einwirkung 
von Halogen sicher auszuschliessen. 

Steigert man den Benzaldehydzusatz, so steigt die Auflosungs- 
geschwindigkeit steil an und erreicht bei 16 Volumprozent Benzaldehyd 
(t = 50°) mit wxIO7 = 254,2 in Toluol  ein Maximum. Bei hohern 
Benzaldehydkonzentrationen fallt v rasch ab und wird Null fur 100-proz. 
Benzaldehyd. Wahlt man Benzol als Losungsmittel, so ist der Ver- 
lauf ein durchaus analoger, nur dass das Maximum schon bei der etwas 
niedriqeren Benzaldehydkonzentration von 14 Volumprozent erreicht 
wird und mit vx107 = 92,54 nur etwa die Halfte des Maximalwerts 
in Toluollosung erreicht. 

Qualitat'iv lasst sich dieses Verhalten als die Resultante zweier 
antagonistischer Effekte verstehen, wenn man die F l u i d i t  a t ,  also 
die reziproken Werte der innern Reibung (Viskositat) der Losungen 
heranzieht. Kehrea wir zunachst zu unserer Tabelle 1 zuruck, so 
sind darin die an unsern Losungen von Benzaldehyd in den verschie- 
densten Losungsmitteln gemessenen Fluiditaten eingetragen. Wie 
Fritz Schaaf gefunden hat, ergibt sich fiir die 10-proz. Losungen von 
Benzaldehyd luckenlos dieselbe Reihenfolge nach fallenden Werten, 
gleichviel, ob man nach abnehmender Fluiditat oder nach sinkender 
Suflosungsgeschwindigkeit die 11 untersuchten Losungen anordnet. 
Demnach ist fur das Auflosungsverrnogen fur Kupfer vor allem die 
hinreichende Fluiditat des Losungsmittels fiir Benzaldehyd massgebend. 

Ebenso wird jetzt verstandlich, warum die Auflosungsgeschwindig- 
keit mit steigender Konzentration an Benzaldehyd zunachst rasch 
wachst und dann wieder abfallt bis auf Null beim 100-proz. Benz- 
aldehyd; denn wie aus den an anderer Stelle zu publizierenden Vis- 
kositatsmessungen hervorgeht, sinkt die Fluiditat mit wachsendem 
Benzaldehydgehalt. Also muss bei massigen Konzentrationen die 
Auflosungsgeschwindigkeit mit steigendem Gehalt an Benzaldehyd 
zuhachst rasch wachsen, um dann, wenn schliesslich der bremsende 
Effekt der durch den gelosten Aldehyd verrninderten Fluiditat uber- 
wiegt, sich umzukehren und beim reinen Benzaldehyd Null zu werden. 
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Interessant ist, dass eine Losung von 98 yo Benzaldehyd rnit 2 yo Toluol 
(bei 50°) noch deutlich Kupfer lost ( V X  lo7 = 3,74), und zwar merk- 
wurdigerweise genau gleich schnell wie eine Losung, die umgekehrt 
nur 2 yL Benzaldehyd und 98 % Toluol enthalt. Graphische Darstel- 
lungen dieser Verhaltnisse und Tabellen der Einzelwerte gibt die schon 
erwahnte ausfuhrliche Publikation von Fritx Schaaf. 

I I .  Darstellung und Eigenschaften des Benxaldehydkupfers. 

Schon bei den ersten Versuchen rnit Chlorbenzol und Benzaldehyd 
wurde gefunden, dass aus der infolge der Auflosung des metallischen 
Kupfers intensiv grun gefarbten Losung sich wohlausgebildete gr  une 
K r y s t a l l e ,  die wir als Benza ldehydkupfer  bezeichnen wollen, ab- 
scheiden. Dieselben Kristalle wurden auch aus Kupfer rnit Toluol- 
Renzaldehydlosungen erhalten. Sie zersetzen sich iiber 220° ohne 
zu schmelzen unci Lind ausserordentlich widerstandsfahig gegen chemi- 
sche Agentien. Der Korper ist unloslich in Wasser und Natronlauge, 
selbst bei erhohter Temperatur, ferner in Athylalkohol, Benzin und 
verdiinnter Salzsaure; dagegen ist er bereits in der Kalte loslich in 
Benzaldehyd und in Athylacetat, sowie in Gemischen von organischen 
Losungsmitteln wie Toluol, Benzol usw. mit Benzaldehyd, jedoch 
stets nur in geringen Mengen, denn die g e s a t t i g t e  Losung des Korpers 
in Toluol rnit 10% Benzaldehyd enthalt nur 0,17% bei 50°. Unter 
Aufspaltung ist der Korper leicht loslich in warmer verdunnter Salpeter- 
saure. Dabei entsteht Benzoesaure und das Kupfer gibt dann die 
Reaktionen der Cupri-ionen. 

Urn zum Benzaldehydkupfer zu gelangen, ist es nicht unbedingt 
notig, vom Benzaldehyd auszugehen. Erhitzt man Kupfer niit Benzal- 
chlorid und etwae Sodadosung eine halbe Stunde am Ruckflusskuhler, 
so dass also Benzaldehyd in statu nascendi rnit den1 Kupfer zur Re- 
aktion gelangt, und lasst,, ohne die Schichten zu trennen, das Reak- 
tionsprodukt bei Zimmertemperatur stehen, so erhalt man nach 24 
Stunden am Rande der Flussigkeit wohlausgebildete, einige hhllimeter 
lange smaragdgrune Krystalle von Benzaldehydkupfer. 

Wir haben ferner festgestellt, dass nicht nur metallisches Kupfer, 
sondern auch C u p r i - o x y d  und sogar Cupr isu l f id  sich mit, gruner 
Farbe in rnit Toluol verdunntem Benzaldehyd auflosen. Cupri-oxyd 
und Cuprisulfid kamen als reinste Kahlbaum-Praparate zur Verwendung ; 
die Temperatur war 60". 
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III. Die chemische Zusammensetxung des Benxaldehydkupfers. 

Elementaranalyse und Kupferbestimmung ergaben folgende Zu- 
sammensetzung der grunen Krystalle: E i n  Atom Kupfer auf zwei 
Benzaldehyd. Das Benzaldehydkupfer ist somit entweder eine Addi- 
tionsverbindung von zwei Molekeln Benzaldehyd an ein Atom Kupfer 
oder es handelt sich urn eine achte chemische Verbindung von der 
Bruttoformel C1,H,,O2Cu. Die uberraschend grosse Bestandigkeit des 
neuen Korpers lasst die Annahme einer blossen Anlagerungsverbindung 
als wenig wahrscheinlich erscheinen. Dass die angegebene Brutto- 
formel richtig ist, beweisen folgende Daten : 

0,1982 gr Subst. gaben 0,4415 gr COB und 0,0775 gr H,O 
0,1797 gr Subst. gaben 0,0517 gr CuO 

I. 
11. 

C,,H,,O,Cu Ber. C 60,94 H 4,39 Cu 23,06y0 
Gef. ,, 60,75 ,, 4,38 ,, 22,99y0 

Wir bezeichnen den neuen Korper als Benzaldehydkupfer .  
In der Literatur haben wir nur zwei Angaben auffinden konnen, 

die eine mit der beschriebenen verwandte Reaktion zwischen Metal1 
und Benzaldehyd betreffen. Natrium oder Natriumamalgam reagiert 
nach Church1) mit verdunntem Benzaldehyd unter Bildung von grunen 
Krusten, welchen die Formel (C,H, - CHONa-), zugesprochen wird. 
Beckmann und Paul2) liessen Natriummetall in atherischer oder 
benzolischer Losung auf Benzaldehyd einwirken und gewannen so 
einen zuniichst gelben und schliesslich grunen, pulverformigen Korper, 
welcher durch Zersetzen mit Wasser Hydrobenzo'in lieferte, weshalb 
sie ihin die folgende Konstitntion I konform mit der Bruttoformel 
von Church zuschreiben : 

I. W - C H O  11. ----- C H - C >  
I 

0-cu-0 
I 

ONa ONa 

Es liegt nahe, wegen der vollig analogen Bildungsweise und der 
von uns festgestellten Bruttoformel unseres neuen Korpers, die sich 
von der bereits bekannten Natriumverbindung in der Zusammen- 
setzung nur dadurch unterscheidet, dass an Stelle von zwei Natrium- 
atomen jetzt ein Atom Kupfer getreten ist, ihm die mutmpssliche 
Konstitutionsformel I1 zuzuschreiben. Diesen funfgliedrigen hetero- 
cyclischen Ring wollen wir in Analogie mit dem Thiophenring als 

l )  A. 128, 295 (1863). 
* )  A. 266, 25 (1891). 
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Cupr iphenr ing  bezeichnen; unsere neue Verbindung ware dem- 
nach ein Diphenylcupr iphen .  Bei der hier vorausgesetzten Ring- 
schliessung ist zu beachten, dass eine Kupfersauerstoffbindung durch 
Hauptvalenz ebensowenig etwas Unwahrscheinliches an sich hat, als 
die C-0-Bindung. Die hier vorausgesetzte vollstandige Bindung der 
Hauptvalenzen durch Ringschluss erklart, warum das Diphenylcupri- 
phen so ausserordentlich widerstandsfahig ist gegen chemische Ein- 
griffe (vgl. S. 726 dieser Mitteilung), und da die Kupfer-Sauerstoff- 
bindung nach anorganischen Erfahrungen sehr fest sein muss, wird 
zugleich verstandlich, warum bei der Einwirkung von Salpetersaure 
auf D i p h e n y l c u p r i p h e n  zuerst die Bindung zwischen den zwei 
Ringkohlenstoffen reisst und somit hier kein Hydrobenzoi'n entsteht, 
im Gegensatz zu der homologen, jedoch offenen, mit Wasser zerleg- 
baren Natriumverbindung I von Church bezw. Beckmann und Paul. 
Irn ubrigen konnen erst weitere Untersuchungen, die wir uns vor- 
behalten mochten, die hier angeschnittene Frage nach der Konsti- 
tution des neuen, von uns als ein Diphenylcupriphen angesprochenen 
Korpers und der verwandten Reaktionsprodukte zwischen Renzaldehyd 
und einigen andern Metallen definitiv aufklaren. Bis zu einem solchen 
Entscheid wird es zweckmassig sein, die neutrale Bezeichnung B en z - 
a l d e h y d k u p f e r  zu wahlen, welche keine Rypothese uber die Struktur 
des Korpers involviert . 

IV.  Versuche mit suhstituierten Benxaldehyden. 
Ersetzt man den Benzaldehyd durch p-Toluylaldehyd, p-Chlor- 

benzaldehyd oder p-Nitrobenzaldehyd, wobei 10 Gewichtsprozent des 
dldehyds in 90 Gewichtsprozent Toluol gelost werden, und wahl t 
man als Reaktionstemperatur 80°, so ergeben sich fur die spezifische 
.hflosnngsgeschwindigkeit des Kupfers die folgenden Resultate (wobei 
wie oben v die pro Minute aufgeloste Kupfermenge in Gramm, di- 
vidiert durch die Quadratwurzel aus cler Oberflache gernessen in 
em2 bedeutet). 

Tabelle 6. 

p-Toluylaldehyd 
Benzaldehyd 
p-Chlorbenzaldehyd 
p-Kitrobenzaldehyd 

395,4 hellgriin 
302,6 smaragdgriin 
167,l tief griin 

0 farblos 
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Somit zeigt sich ein deutlicher Einfluss der Substituenten auf die 
Auflosungsgeschwindigkeit. 

Zersetzt man die nadelformigen Krystalle, die als Reaktions- 
produkt zwischen Kupfer und p - C h l o r b e n z a l d e h y d  aus der be- 
treffenden Losung auskrystallisieren, so entsteht weisse, bei 235,5O 
schmelzende p-Chlorbenzoesaure  und die Analyse von 0,0852 gr 
der grunen Krystalle gibt 0,0198 gr Kupferoxyd, also 18,53% Cu, 
gegen 18,44 % Cu, entsprechend der zu erwartenden Formel C,,H,,Cl,O,Cu. 
Der entstandene Korper ware somit nach Analogie mit dem Reaktions- 
produkt beiin Benzaldehyd als Di-p-chlorphenyl-cupriphen (1,4- 
C,H,Cl),C,H,O,Cu anzusprechen, wodurch unsere Hypothese eine neue 
Stutze erhalt. 

Ti. Auflosungsgeschwindigkeit von Blei, Zink, Silber, Magnesium 
und Kobalt in verdiinntem Benxaldehyd. 

Wir haben ferner orientierende Versuche uber das Losungs- 
vermogen von acht weitern Metallen in Benzaldehyd durchgefuhrt, 
die bei funfen der untersuchten Metalle zu einem positiven Ergebnis 
fuhrten. Wir arbeiteten wieder im Thermostaten bei 80° mit einer 
Losung von 10 Volumprozent reinem Benzaldehyd in Toluol. Alle 
Metalle waren chemisch rein. Die Reaktionsprodukte sind noeh nicht 
naher von uns untersucht worden. Auch beanspruchen die Werte 
der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit, wie sie die folgende Tabelle 
angibt, nicht denselben Genauigkeitsgrad, da sie sich jeweils nur auf 
eine einzige Versuchsreihe beziehen, im Gegensatz zu denjenigen fur 
Kupfer, bei welchen die Versuchsbedingungen mannigfach variiert 
worden sind. 

Tabelle 7. 

I v x lo7 Farbe der Losung 
1 1 Metal1 

1- _______ 
Blei 
Kupfer 
Zink 

Magnesium 
Kobalt- 
Nickel 
Eisen 
Aluminium 

' Silber 

685,3 

41 ,O 
27,9 
27,l 
0 

I : :  

- _____ - ~ _ _ _  

gelblichbraun 
smaragdgriin 
griin bis braun 
braunschwarz 
gel bbraun 
braun 
farblos 
farblos 
f arblos 

I- I I I 
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Bemerkenswert ist die ausserordentlich grosse Verschiedenhej 

der spezifischen Auflosungsgeschwindigkeit dieser verschiedenen Metallc 
welche vom Kobalt bis zu dem relativ am raschesten loslichen B1c 
auf etwa den 25-fachen Betrag ansteigt. Wir behalten uns ein weitere 
Studium dicser Reaktionen vor. 

Zusammenfassung der Resultate : 
1. M7ir haben gefunden, dass metallisches Kupfer sich mit intensh 

gruner Farbe in verdunntem Benzaldehyd auflost, und zwar genaL 
proportional mit der Zeit, folglich mit konstanter Auflosungsgeschwin- 
digkeit, wenn Temperatur, Benzaldehydgehalt und Kupferoberflache 
gleich bleiben. 

2. Dividiert man die Auflosungsgeschwindigkeit, d. h. die beob- 
achtete Gewichtsabnahme des Kupfers in der Minute noch durch die 
Quadratwurzel aus der Metalloberflache, so wird die so definierte 
,,spezifische Losungsgeschwindigkeit" bei konstanter Temperatur und 
gegebener Benzaldehydkonzentration in einem gegebenen Losungs- 
mittel eine Konstante; z. B: fanden wir fur 10 Volumprozent Benz- 
aldehyd in Toluol hiefur v = IO7x 101,s bei 50°. 

3. Bestirnmt man fur eine Serie von Losungen mit verschiedenem 
Losungsmittel, aber gleichem (10 Volumprozent) Benzaldehydgehalt 
die spezifische Losungsgeschwindigkeit und die Fluiditat (also den 
reziproken Wert der Viskositat), so ergibt die Anordnung nach stei- 
gender Losungsgeschwindigkeit fur Kupfer dieselbe Reihenfolge, wie 
diejenige nach steigender Fluiditat. Wird letztere zu klein, so erfolgt 
keine messbare Losung, z. B. Athylalkohol oder Jodbenzol, im Gegen- 
satz zu fluideren Losungsmitteln wie Brombenzol, Chlorbenzol, Benzol 
usw. Athylacetat und Toluol liefern relativ die hochsten Werte fur o. 

4. Die Reaktion erfolgt bereits bei 25O mit messbarer Geschwindig- 
keit. In  dem untersuchten Temperaturintervall zwischen 25O und 
105O steigt die Auflosungsgeschwindigkeit des Kupfers in 10 Volum- 
prozent Benzaldehyd in Toluol von 'u = 14,7 x lo7 bis 758,S x lo', 
also etwa auf den funfzigfachen Wert an. 

5. I n  reinem, absolutem Benzaldehyd findet keine Auflosung von 
Kupfer statt, ebensowenig in irgend einem der verwendeten Losungs- 
mittel, wohl aber in konzentriertem, technischem Benzaldehyd. 

6. Bezuglich der Abhangigkeit von der Konzentration an Benz- 
aldehyd, der Temperaturkoeffizienten und der Untersuchungsmethoden 
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und Diskussion der Fehlerquellen wird auf die ausfuhrlichere Publi- 
kation von Fritz Schaaf verwiesen. 

7. Systematische Untersuchungen ergaben, dass die Auflosungs- 
geschwindigkeit ganz unabhangig von der Gewichtsmenge des an- 
gewandten Metalls und ceteris paribus nur abhangig von der Grosse 
der Oberflache ist. 

8. Absichtlieh zugesetzte Benzoesaure druckt die Auflosungs- 
geschwindigkeit bei 10 % Zusatz auf einen Bruchteil ihres normalen 
Wertes herunter, folglieh kann Benzoesaure nicht als Katalysator 
oder als Zwischenprodukt eine Rolle bei der Auflosung des Kupfers 
spielen. 

9. Ersetzt man das Kupfer durch andere Metalle, so ergaben 
Losungsversuche in 10% Benzaldehyd rnit Toluol fur Blei, Zink, 
Silber, Kobalt und Magnesium ein positives Resultat, fur Aluminium, 
Nickel und Eisen dagegen ein negatives. Die Losungen sind charak- 
teristisch und intensiv gefarbt, mit Blei und Magnesium gelb bis braun, 
rnit Silber braunschwarz. 

10. Orientierende Versuche uber die Loslichkeit von Kupfer in 
substituierten Benzaldehyden ergaben fur p-Toluylaldehyd und p-Chlor- 
benzaldehyd einen positiven, fur p-Nitrobenzaldehyd einen negativen 
Befund. 

11. Aus der smaragdgrunen Losung von Kupfer in verdunntem 
Benzaldehyd kristallisiert die bisher unbekannte Verbindung Benz- 
aldehydkupfer, ein sehr wenig reaktionsfahiger Korper von der Zu- 
sammensetzung (C,H,0)2Cu aus, der durch Salpetersaure in Benzoe- 
saure und Cupri-ion gespalten wird. Das entsprechende Produkt aus 
Kupfer und p-Chlorbenzaldehyd liefert analog rnit Salpetersaure die 
p-Chlorbenzoesaure. Benzalchlorid mit Sodalosung, also Benzaldehyd 
in statu nascendi, liefert mit Kupfer ebenfalls krystallisiertes Benzaldehyd- 
kupfer. Mit Toluol verdiinnter Benzaldehyd lost ausser Kupfermetall 
auch Kupferoxyd und ebenso Kupfersulfid auf unter Bildung srnaragd- 
griiner Losungen. 

Physikalisch-Chemische Anstalt der Universitat. 
Basel, den 18. August 1922. 
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Reduktionen mit Cadmium in der Massanalyse 111) 
von 

W. D. Treadwell. 
(19. VIII. 22.\ 

1.  Titration von Uran. (Nach Versuchen von &I. Blzcmenthal.) 

Uranylsalz kann oxydimetrisch titriert werden, indem man die 
Uranostufe lierstellt und rnit Permanganat his zur Rotfarbung oxy- 
diert nach der Gleichung: 

U"" + 2 H , O  + 2 0 = UO," + 4 H '  . . . . . (1) 
Die ubliche Reduktion mit Zink fuhrt nun, wie Guyard2) und 0. S. Pull- 
man3) gezeigt haben, uber die vierwertige Stufe des Urans hinaus 
zur Bildung von merklichen Mengen von U"', dessen reine Losung 
rotgefarbt id4). Durch diese Beimengung erhalt die rein grune Losung 
cles vierwertigen TJrans einen Stich ins Braune. Es lassen sich nun 
aber die Arbeitsbedingungen derart wahlen, dass die reduzierte Losung 
genugend lange mit Luft in Beruhrung kommt, um alles dreimertige 
Cran zur vierwertigen Stnfe zu oxydieren, ohiie dass diese ihrerseits 
der Luftoxydation unterliegt. Dies wird erreicht, wie neuerdings durch 
die vorliegenden Versuche gezeigt werden konnte, wenn man die saure 
reduzierte Losung in ein luftgefulltes Gefass tropfen Iasst uncl dann 
sofort titriert. 

Von massgebendem Einfluss fur das Gelingen dieser Ruckosy- 
dation ist die Aciditat der Losung. Wie sogleich gezeigt wird, ubt 
diese auf das Potential der Losung einen aussergewohnlich starkeii 
Einfluss aus und bestimmt damit auch massgeblich die Oxydations- 
geschwindigkeit des Urano-ions. Nach Gleichung (1) muss das Potential, 
tlas eine Uranyl-TJrano-Losung einer Platinelektrode erteilt, gegeben 
sein durch den Ausdruck: 

(2) . . . .  00002 T (UO2'')(H')4 
& = &  +-'- log (u...;)- 

l) Erste Mitteilung Helv. 4, 551 (1921). 
2, B1. [Z] I ,  69 (1864). 
3, Z. an. Ch. 37, 113 (1903). 
4, Rosenheim und Loebel, Z. an Ch. 57, 234 (1908). 
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Die Beobdchtungen von Luther und Michiel) werden in der Tat durch 
diese Formel gut dargestellt. Aus ihren Messungen erhalt man fur 
c 0 ,  bezogen auf die Wasserstoffelektrode, den Wert + 0,422 Volt. 
In  der folgenden, mit Gleichung (2) berechneten Tabelle kommt der 
ausserordentlich starke Einfluss der Aciditat auf das Urano-Uranyl- 
potential zum Ausdruck. 

I 

H,SO, 0,l-n. 0,5-n. 1,O-n. 
(H') 0,0611 0,278 0,538 

& 0,194 0,271 0,304 

0,l-n. 0,5-n. 1,O-n. 
0,0611 0,278 0,538 
0,368 1 0,445 0,478 

Wie das Uranpotential, so ist auch die Geschwindigkeit, mit der eine 
Uranosalzlosung vom Luftsauerstoff oxydiert wird, sehr stark von 
der Aciditat abhangig. Nach Me. Coy und BunxeP) laisst sich die 
Oxydationsgeschwindigkeit einer Uranosulfatlosung beim Einleiten von 
Luft bei 25O darstellen durch die Gleichung: 

H,SO, 0,3-n. 0,75-n. 
(H') 0,164 0,40 
K 0,0572 0,0110 
t 0,17 0,9 

worin C, die Korizentration des Uranosalzes am Anfang des Ver- 
suches und C, den zugehorigen Endwert darstellt. K ist die Kon- 
stante der Reaktion, deren Wert sich nahe umgekehrt proportional 
der herrschenden Aciditat ergeben hat. Wenn t in Minuten gezahlt 
wird, hat K bei 25O die folgenden Werte: 

0,35-n. 2,70-n. 
0,69 1,18 
0,0041 0,001 31 

2,4 7 $3 I 
Die hemmende Wirkung der Saure hangt offenbar mit der Verschiebung 
des Potentials nach der positiven Seite zusammen. In der letzten Zeile 

l) Z. El. Ch. 14, 826 (1908); siehe auch die Werte von Evans, Am. SOC. 31, 

2, Am. SOC. 31, 367 (1909). 
371 (1909). 
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ist die Zeit berechnet, in welcher eine Uranosulfatlosung beim Ein- 
leiten von Luft zu 1 yo oxydiert wird. Wenn auch beim blossen Stehen 
der Losung an der Luft die Oxydation sehr vie1 langsamer erfolgt, so 
zeigen diese Zahlen dennoch, dass die Titration des Uranosulfats bei 
Luftzutritt eine stark saure Losung verlangt. Nach Luther und Michiel) 
wird, wie leicht zu verstehen, die Luftoxydation einer Uranosulfat- 
lijsung durch kleine Mengen Kupfer sehr stark katalytisch beschleunigt. 

Fur die Titration ware es jedenfalls prinzipiell richtiger, die Re- 
duktion des Uranylions so zu fuhren, dass moglichst wenig dreiwertiges 
Uran entsteht. Es zeigt sich, dass rnit Cadmium entschieden gunstigere 
Resultate, als mit Zink erhalten werden, obgleich auch die mildere 
Reduktion mit Cadmium noch ganz betrachtliche Mengen U" ' erzeugt. 

Zum Vergleich wurden zwei 1,8 em weite, rnit Hahn versehene 
Reduktionsrohre ca. 7 em hoch mit feinem Zinkgries und mit elektro- 
lytisch gefalltem Cadmium gefullt. Gemessene Mengen einer ca. 3-n. 
schwefelsauren Uranylsulfatlosung von bekanntem Titer wurde nun 
in die Reduktionsrohre gefullt und tropfenweise ausfliessen gelassen. 
EIierauf wurde rnit verdunnter Schwefelsaure nachgespult und die 
in Kohlendioxyd-atmosphare gesammelte Losung mit 0,l-n. Per- 
manganat bis zur ersten Rotfarbung titriert. Beim Sammeln der 
reduzierten Losung im offenen Becherglas wurde U"' von der Luft 
vollstandig oxydiert, so dass jetzt die Titration den Sollwert lieferte. 
Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse. 

in Luft 

24,68 
24,70 
24,7 1 
12,35 

Sollwert 

- - 

24,70 
24,70 
24,70 
12,35 

in CO, 

25,38 
25,40 
25,42 
12,65 

Mit Zink reduziert 
titriert in CO, 

25,75 
25,79 
25,90 
12,95 

Das Volumen der Losung betrug etwa 150 ems. Die Resultate 
zeigen immer noch eine bedeutende Uberreduktion durch das Cad- 
mium. Dank der ausserordentlich raschen Oxydierbarkeit von U"' 
zu U"" durch den Luftsauerstoff werden trotzdem sehr genaue Re- 
sul tate erhal ten. 

1) 1. c. 
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Die obige konzentriertere Losung zeigte nach der Reduktion rnit 

Cadmium ein Potential von ca. 0,14 Volt. Bis zum Zustand UO, : U"" 
= stunde also nur ein Potentialgefalle von ca. 0,16 Volt zur 
Verfugung. Wenn trotzdem die Luftoxydation des U"' so vie1 rascher 
als bei der vierwertigen Stufe verlauft, so hangt das vielleicht rnit 
einem geringeren Schutz durch Hydratation des U" ' gegen oxydativen 
Einfluss zusammen. Von der Oberreduktion macht man sich ganz 
unabhangig, wenn man in Kohlendioxyd-atmosphare elektrometrisch 
titriert. Der Abstand vom ersten bis zum zweiten Potentialsprung 
misst dann genau das zur Oxydation des U * . * '  verbrauchte Permanganat. 

Angesichts der eigenartigen chemischen Grundlage der beschrie- 
benen Urantitration konnten bei guter Reproduzierbarkeit. der ein- 
zelnen Titrationen dennoch erhebliche Abweichungen von den gravi- 
metrischen Werten erwartet werden. Daher wurde auf den Vergleich 
der massanalytischen und gravimetrischen Bestimmung besondere 
Sorgfalt verwendet. 

Eine grossere Menge reines kaufliches Uranylnitrat wurde durch 
doppelte Fallung rnit frisch destilliertem Ammoniak gereinigt, der 
Niederschlag mit Wasser griindlich gewaschen und durch Gluhen 
in U,O, ubergefuhrt. Das Oxyd liess sich in Dampfan von Tetrachlor- 
kohlenstoff unterhalb der sichtbaren Rotglut restlos verfluchtigen. 
Die Ruckverwandlung des Sublimats in Oxyd durch Fallen der wassrigen 
Losung n i t  Ammoniak und Gluhen des Niederschlages lieferte inner- 
halb der Fehlergrenzen die Einwage. So wurden a m  0,9046 gr und 
0,8163 gr Substanz 0,9044 gr und 0,8160 gr Oxyd erhalten. In  einer, 
aus einem Dreikugelrohr bestehenden Vorlage, die im olbad auf 235O C 
gehalten wurde, schlug sich bei einem ahnlichen Sublimationsversuch 
reines Tetrachlorid niederl). Die erste Kugel der Vorlage enthielt 
0,7452 gr UCl, = 0,4673 gr U und lieferte nach der Oxydation und 
Fallung rnit Ammoniak 0,5504 gr U,O, = 0,4668 gr U. Der Inhalt der 
dritten Kugel wurde in Uranylsulfat ubergefuhrt, die ca 3-n. schwefel- 
saure Losung im Cadmiumreduktor reduziert und bei L u f t z u t r i t t  
die gebildete Uranosulfatlosung rnit 0,l-n. Permanganat titriert. Per- 
manganatverbrauch : 20,74 em3 entsprechend 0,3942 gr UCl,, also 
300% des Sollwertes. Die zweite Kugel enthielt 0,6822 gr UC1,. Diese 
Probe wurde nun nach der Oberfuhrung in Uranylsulfat und Reduktion 
im Cadmiumreduktor bei L u f t a b s c h l u s s  titriert. Permanganat- 
verbrauch 37,32 em3 0,l-n. Losung, entsprechend 0,4450 gr Uran 

-- 

Vergl. Roscoe, Soc. 12, 933 (1874). 
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statt der angewandten Menge von 0,4278 gr. Das Uran lag deninach 
sogar zu 8% in der dreiwertigen Stufe vor. 

Verschiedene weitere Versuche mit gravimetrisch genau einge- 
stellter Uranylsulfatlosung zeigten, dass die Reduktion im Cadmium- 
filter, Sammeln der Losung im luftgefullten Gefass und sofortige Titration 
mit Permanganat, stets innerhalb der Fehlergrenze liegende Resultate 
ergab. 

Wenn bei grosserer Verdunnung nur kleine Mengen yon Uran 
mit Cadmium reduziert werden, so bleibt die Uberreduktion so gering, 
dass sie allenfalls fur technische Zwecke, nicht aber fur genaue Analysen 
vernachlassigt werden kann. 

Aus den Messungen von B. Diethelml) lasst sich schatzen, dass bei 
der Oxydation von ca. 0,05-n. Titanosulfatlosung in 0,5-n. H,SO, 
das Titani-Titano-potential sich von etwa - 0,15 bis + 0,15 Volt be- 
wegen wird. I n  4-n. H,SO, wurde eine Verschiebung der Potentiale 
nach der positiven Seite um etwa 0,15 Volt eintreten. Andererseits 
wurde das Potential einer 0,l-molaren, halftig reduzierten Ferrisulfat- 
losung in verdunnter Schwefelsaure zu 0,663 Volt gefunden2). Titan, 
Uran und Eisen werden sich demnach elektrometrisch nebeneinander 
titrieren lassen, sofern man beim Uran den Betrag der Uberreduktion 
vernachlassigen darf. 

Wie zu erwarten, lieferte eine stark verdunnte Losung von Titan- 
und Uranylsulfat nach der Reduktion im Cadmiumreduktor bei der 
elektrometrischen Titration mit Permanganat in Kohlendioxyd-atmo- 
sphare zwei sehr scharf ausgepragte Wendepunkte, welche das Ende 
der Oxydation des Titano- und Urano-ions anzeigten3), In  zwei Parallel- 
versuchen wurde fur das Titan 2,l und 2,3 cm3, fur das Uran 2 , l  und 
2,2 cm3 0,l-n. Permanganat verbraucht. 

In  einer eben erschienenen Arbeit von Ezving und Eldridge4) wird 
gezeigt, dass auch die elektrometrische Titration von Urano- und 
Ferro-ion mit Permanganat, wie zu erwarten war, zwei scharf aus- 
gepragte M’endepunkte ergiebt, welche den Endpunkt der Uran- und 
Eisenoxydation richtig anzeigen. 

2. Titration von Titan neben Eisen. (Nach Versuchen von M .  Starkle.) 
In  Erganzung zu friiheren Versuchen5) ergab zunachst der Ver- 

gleich der massanalytischen Bestimmung des Titans in schwefelsaurer 

1) Diss. Zurich (1908). 
2) Siehe F. Foerster, Elektrochemie wLssriger Losungen, S. 214 (1922). 
3, Mit dem Titan werden auch die vorhanden kleinen Mengen U”’ titriert. 

4, Am. SOC. 44, 1484 (1922). 6 ,  Helv. 4, 561 (1921). 
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gr H,SO, 

Ti(SO,), 

1 10 I 9,7 

3 10 ' 2,6 
4 10 1,5 
5 10 190 
6 20 (1:  10) 1,5 

2 10 , B,3 

Losung (Reduktion im Cadmiuinreduktor und Titration rnit Permanganat 
auf rot) rnit dem gravimetrisch, durch Fallen rnit Ammoniak und Gliihen 
des Niederschlags erhaltenen Titer, eine befriedigende Ubereinstimmung. 
In der €olgenden Tabelle sind einige Resultate, die mit einem Cadmium- 
reduktor von c a. 8 em Sehichthohe erhalten wurden, zusammengestellt. 

Durchfluss- 

in Min. I gef. 

10 133,l 132,O 
132,O 

9 131,8 132,O 
3 132,2 132,O 
2 I 132,B 132,O 
5 26,9 26,4 

1 (1:  10) 

In  den Versuchen Nr. 6-9 wurde die Stammlosung des Titansulfats 
auf das Zehnfache verdiinnt. Nr. 8 und 9 wurden rnit 0,01-n. KMnO,, 
die ubrigen rnit 0,l-n. Losung titriert. 

Nit Rucksicht auf praktische Bedurfnisse in der Mineralanalyse 
wurcle nun die Titration des Titans neben Eisen in Gegenwart von 
uberschussigem Fluorion gepruft. Zur Titration wurde hierbei 0,l-n. 
K,Cr,O, gewahlt, und der Endpunkt elektrometrisch bestimmt unter 
Verwendung einer blanken Platinelektrode als Potentialsonde in Kom- 
bination mit einer Silberchloridelektrode. In  der folgenden Tabelle 
sind einige Resultate zusammengestellt. 

10 1 13,13 1 13,20 
1,23 1 1,32 

2 1 0,66 1 0,66 

cm3 igrH."41 in 10 em3 cm3 I 
Ti( SO,), konz. NaF Ti( so,), 

I . 
i 1 

mgr TiO, 1 m g  TiO, ] mgr Fe 
gef. ~ angew. I angew. 

47 
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Wahrend der Endpunkt der Titantitration durch eine scharf 

markierte Potentialanderung nach der positiven Seite gekennzeichnet 
war, erfolgte merkwurdigerweise am Ende der Eisentitration ein schroffer 
Potentialsturz nach der n e g a t i v e n  Seite. Vgl. Fig. 1. Es zeigte sich, 
dass diese Erscheinung mit dem Versagen der blanken Platinsonde 
zusammenhing. Wahrend sie das Ferro-Ferripotential rasch und sicher 
anzuzeigen vermochte, versagte sie in dem Moment, als Dichromation 
die potentialbestimmende Substanz wurde. Weitere Versuche (aus- 
gefuhrt von W .  Meisel) zeigten, dass die Potentialanderung im normalen 
(positiven) Sinne erfolgt, sowie die Sonde schwach platiniert wird. 
Unter diesen Umstanden wird dann auch der Endpunkt der Titan- 
titration wesentlich scharfer. Auf die Lage des Titrationsendpunktes 
hatte die erwahnte Passivitatserscheinung keinen Einfluss. 

Mit der schwach platinierten Elektrode konnten 9,5 mgr Titan 
mit 0,l-n. Dichromat neben der hundertfachen Menge Eisen ebenso 
scharf wie fur sich allein titriert werden. Ob sich die platinierte Elektrode 
auch bei konzentrierteren Titanlosungen verwenden lasst, ohne eine 
merkliche katalytische Oxydation zu bewirken, mussen weitere Ver- 
suche zeigen. 

r 

Fig. 1. 

T i t r a t i o n  v o n :  
I. Ti * ”  rnit Kaliumdichromat 

11. Indigo mi t  Ferrichlorid 
111. Thioindigo mit Ferrichlorid 
IV. Methylenblau mit Ferrichlorid 

Wenn auch die Potentiale des Titans so vie1 kathodischer liegen, 
als diejenigen des Eisens, dass noch die geringsten Spuren von Titan 
neben Eisen titrierbar sein mussten, so empfiehlt es sich dennoch, 
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wenn die Menge des ersteren 1 % wesentlich unterschreitet, eine An- 
reicherung des Titans vorzunehmen. Zu dem Zweck reduziert man 
zweckmassig die schwachsaure Eisenlosung durch Einleiten von schwefli- 
ger Saure zum Ferrosalz, und gibt hierauf tropfenweise Ammoniak 
zu, bis eine grossere Trubung entstanden ist. Den Niederschlag liisst 
man absitzen und giesst die uberstehende Flussigkeit durch ein Filter 
ab. Der, Niederschlag, bestehend aus Titan- und Eisenhydroxyd, wird 
vom Filter in ein kleines Becherglas gespiilt, durch Digerieren rnit 
Schwefelsaure gelost, nach dem Erkalten durch den Reduktor ge- 
gossen, und nun das Titan elektrometrisch titriert. 

3. Titration von Vanadin. 

Fruhere Versuchel) hatten es sehr wahrscheinlich gemacht, dass 
Vanadinsaure im Cadmiumreduktor quantitativ zu VII reduziert 
wird. Die folgende Nachprufung zeigte, dass die Reduktion vollkommen 
scharf in diesem Sinn verlauft. 

Zur Prufung diente eine Losung aus reinstem Ammoninmvanadat, 
die im Liter 300 em3 Schwefelsaure (1 : 4) enthielt. Zur Gehalts- 
bestimmung wurden zunachst 10 CUP der Losung durch Einleiten von 
Schwefeldioxyd zur vierwentigen Stufe reduziert, in einem Strom von 
reinem Kohlendioxyd (Verwendung einer separaten Zuleitung !) aus- 
sekocht und mit 0,l-n. Permanganat titriert. In  6 Versuchen wurde 
im Mittel 9,43 em3 0,l -n. Permanganat verbraucht. Die Abweichungen 
der einzelnen Versuche betrugen im Maximum 0,02 cm3. 

I n  einem Cadmiumreduktor Ton 7-8 ern Schichthohe und ca. 
1,8 cm lichter Weite wurde nun dieselbe Losung der Reduktion unter- 
worfen. Mit Rucksicht auf die sehr leichte Oxydierbarkeit des V" 
wurde die Iaft aus der ganzen Apparatur peinlichst ferngehalten, 
durch Einleiten von Kohlendioxyd sowohl in die obere Miindung des 
Reduktors als auch in das Sammelgefass fur die reduzierte Losung. 
Der Hahn der Permanganatbiirette war vollkommen luftdicht mit 
Hilfe eines Quecksilberverschlusses in den Gummideckel des Sammel- 
gefasses eingesetzt. Vor der Reduktion wurde bis auf etwa 0,5 cm3 
die erforderliche hlenge Permanganat, mit Schwefelsaure angesauert, 
in das Sammelgefass gegeben und langere Zeit Kohlendioxyd durch 
die Losung geleitet zur Verdrangung des gelosten Luftsauerstoffs. 
Sodann wurde die schwefelsaure Ammoniumvanadatlosung aus einem 
Iiahntrichter tropfenweise in den Reduktor gegeben. Zum Schluss 
wurde mit wenig 8chwefelsaure (1 : 4) nachgespult imd hierauf die 

(Nach Versuchen von M .  Hooft.) 

I) HeIv. 4, 463 (1921). 
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Titration sofort beendet. Wie die folgende Tabelle zeigt, lieferte die 
Titration sehr genaue Werte. 

10 
30 
10 
10 
10 
10 
10 

-- 
om3 

Immonium- 
vanadat 
angew. 

____- 
1 
1 
2 
2 
5 
5 
5 
10 
10 
10 
10 -- 

10 
5 
3 

10 
7 
4 
2 

Skuregehglt 
der Lag. 

cm3 H,SO, 
( 1 :  4) 

~- .~ ________ 

0,3 
2,3 
596 
196 
3,3 
695 

1 1 3  
5 
5 
20 
10 

KMnO, 
beob. 

___...._ _ _ _ ~  

2,81 
2,80 
5,66 
5,65 
14,12 
14,10 
14,14 
28,25 
28,27 
28,20 
28,22 

Sollwert 

' 2,83 
2,83 
5,66 
5,66 

14,14 
14,14 
14,14 
28,29 
28,29 
28,29 
28,29 

Zur Berechnung des Sollwertes diente die obon mitgeteilte Titration 
der Vanadatlosung nach der Reduktion rnit Schwefeldioxyd. Die Ge- 
nauigkeit der Titration ist sehr bemerkenswert, wenn man beriicksichtigt, 
dass das Potential der reduzierten Losung etwa 0,2 Volt unedler 
als Wasserstoff jst, so dass Zersetzung des Wassers unter Wasserstoff- 
entwicklung zu erwarten ist, ein Vorgang, der in der Tat durch feiii 
verteiltes Platin sofort ausgelost wird. 

Ti tra t ion  von Indigo.  (Xach Versuchen von M .  Dreifuss und A.  Bossi.) 
Die Osydation des Indigos zu Isatin mlit Permanganat verlauft 

nicht bis zu einem stochiometrisch genau definierten Endpunkt. AIR 
Endpunkt dient der wenig scharfe ijbergang aus einem griinen in einen 
rotlichbraunen Ton. Man hat bei der Titration mit einem empirischen 
Faktor zii rechnen, der in der Literatur zu 0,4216 bis 0,4500 gr Per- 
manganat fur 1 gr Indigo angegeben wird, wahrend nach der Theorie 
dazu 0,4827 gr notig warenl). Urn brauchbare Resultate zu  erhalten. 
ist es daher unerlasslich, die Permanganatlosung auf reinen Indigo 
einzustellen. Aber auch dann setzt die Methode Ubung voraus. 

Den Vorzug einer genau stochiomerischen Grnndlage hat die 
Titration mit Hydrosulfit. wobei der Indigo nach der Crleichung 

reduziert wird. 
2 CI6H,,N2O, + 2 NaOH + H20 + Na&O, = Na2S0, f NazSO, + 2 C,,H,,N20, 

- 

l) VergI. Beckurts, Massanalyse 11, S. 632. 
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.ills Nachteil der Methode wird vor allem die Unbestandigkeit der 
Hydrosulfitlosung empfunden. Da die Titration in stark verdunnter 
Losung ausgefuhrt werden muss, macht sich der nie fehlende Luft- 
gehalt der Losungen als Fehlerquelle bemerkhar. Binx und Kufferathl) 
empfehlen daher, die Titration beim Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
auszufuhren und gleichzeitig mittels einer Kapillare Wasserstoff in 
langsamem Strom durch die Losung der Kupe zu leiten. 

Reine Indigolosungen lassen sich sehr befriedigend nach E. Knecht2) 
mit Titantrichlorid titrieren. Zu dem Zweck wird die Indigosulfo- 
saure so weit verdunnt, dass in einem Liter hochstens 2 gr Indigo ent- 
hnlten sind. Diese Losung wird mit Seignettesalz versetzt und bei 
Luftabschluss in der Siedehitze rnit Titantrichlorid auf Gelb titriert. 
Der Endpunkt sol1 aber nur bei reineren Indigosorten scharf erkennbar 
sein. 

Unter diesen Umstanden schien eine elektrometrische Titration 
des Indigos von praktischer Bedeutung zu sein. Es zeigte sich, dass 
Indigoschwefelsaure beim Passieren einer ca. 8 cm hohen Schicht von 
fein verteiltem Cadmium glatt zur Kupe reduziert wird. Die Ruck- 
oxydation rnit Permanganat oder besser rnit Ferrichlorid lasst sich, 
wie die folgenden Versuche zeigen, mit einer Platinelektrode als Sonde 
sehr genau verfolgen. 

Zur Ausfuhrung der Titration wird der Indigo bei ca. 70° C in 
Monohydrat gelost und nach dem Erkalten mit Wasser aufgefullt, 
so dass die Losung 0,OS- bis 0,Ol-n. in bezug auf Indigo und 0,2- bis 
0,S-n. in bezug auf freie Schwefelsaure ist. Eine gemessene Probe 
dieser Losung lasst man nun aus einem Hahntrichter in einen Cadmium- 
reduktor von 7-8 cm Schichthohe und 1,s ern lichter Weite tropfen, 
und spult mit ausgekochtem, schwefelsaurehaltigem Wasser nach. 
)lit Rucksicht auf die leichte Oxydierbarkeit der Kupe wird durch 
Einleiten von Kohlendioxyd die Luft sowohl aus dem Sammelgefass 
als auch aus der obern Mundung des Reduktors ferngehalten. Der 
Burettenhahn der zur Oxydation dienenden Ferrichloridlosung ist 
mit Hilfe eines kleinen Quecksilberverschlusses luftdicht in den Deckel 
des Sammelgefasses eingesetzt. Als Potentialsonde dient ein kleines 
blankes Platinblech. Die Vergleichselektrode ist in einem kapillar 
ausgezogenen Glasrohr untergebracht, dessen Mundung mit einem 
Pfropfen aus Filterpapier in der ublichen Weise verschlossen ist. Die 

~ 

l) Farberztg. 1903, 226. 
SOC. 97, 1463 (1910). 
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Elektrode besteht aus einem Silberdraht, der in eine mit Schwefel- 
saure angesauerte Suspension von Silberchlorid taucht. Als Spannungs- 
indikator dient ein Millivoltmeter yon hohem Widerstand, dessen 
Ausschlage durch einen passenden Vorschaltwiderstand innerhalb der 
Skala gehalten werden. Wie Fig. 1 zeigt, wird der Endpunkt der Titration 
durch einen schroffen Potentialabfall gekennzeichnet. Die Potential- 
kurven lassen ubrigens erkennen, dass die Oxydation in zwei Stufen 
erfolgt, indem offenbar eine Chinhydronstufe durchlaufen wird. Die 
Oxydation verlauft nach der Bruttogleichung 

1,5948 gr gelost in 1/2 L I 
Wasser mit etwas 

Schwefelsaure 25 
50 

CiGHi,N,O, + 2 FeC1, = 2 HC1 + 2 FeCl, + Ci,H,,N,O,. 

In  der folgenden Tabelle sind einige Resultate zusammengestellt. 
Damit vereinigt finden sich noch einige Versuche mit technischem 
Thioindigo und Methylenblau, welche zeigen, dass auch diese Stoffe 
sich nach derselben Methode genau titrieren lassen. 

I 
I 

13,78 om3 lis5-n. E'e,(SO,), i 

27953 2 3  1 ,  - 

2,8978 gr reinster Indigo 
gelost in 10 gr H,SO, 
und auf 1 L verdunnt 

ca. 3 gr techn. Thioindigo 
gelost in ca. 10 gr H,SO, 
und auf 1/2 L verdunnt 

:m3 angew. 
___.___ 

10 
10 

5 
25 
50 

T h i o  

- - - 
I n d i g o  

Indigosulfosanre 
_ _ _ _ ~  --._____. 

2,1615 gr reinster Indigo 
gelost in 12 gr H,SO, 
und auf 1/2 L verdunnt 

verbrauchte Ferrisalz- 
Losung 

11,03 ,my l/loo-n. Fe2( SO,), 
1940 ,, ' Ia5-n. ,, 
38,70 ,, ,, 

d i g 0  

12,88 cm3 l/=-n FeCI, 
12,93 ,, 9 9  3 ,  

M e t h y l e n b l a u  

Sollwert 

ll,55 
11,55 

11,05 
19,35 
38,70 
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Zusammenfassung der wichtigsten Resultate. 

Es wird gezeigt, dass sich Uran, Vanadin und Titan neben Eisen 
nach Reduktion der schwefelsauren Losung irn Cadmiumreduktor 
mit Permanganat genau titrieren lassen. 

Auf dieser Grundlage wird eine neue Titration von Indigo, Thio- 
indigo und Methylenblau angegeben. 

Zurich, Chem.-anal. Laboratorium d. Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber die Addition von Halogenwasserstoff an Isopren') 
von 

H. Staudinger, W. Kreis2) und W. Schilt. 
(26. VIII. 22.) 

Nach den bekannten Untersuchungen von Harries bildet sich 
Xautschuk derart durch Polymerisation des Isoprens, dass Isopren- 
molekeIn in 1,4-Stellung zusammentreten. Da der synthetische Kaut- 
schuk, je nach der Darstellungsart, gewisse Unterschiede vom natur- 
lichen zeigt, konnte auch eine Addition in 1,2-Stellung in Betracht 
komrnen. Uber die Anlagerung von andern Molekeln an Isopren ist 
bisher wenig bekannt ; darum haben wir die Addition von Nalogen- 
wasserstoff und Halogen untersucht, mit dem Ergebnis, dass hier, wie 
bei der Kautschukbildung, Addition in 1,4-Stellung eintritt. 

Uber .die Addition von Halogenwasserstoff an Isopren ist schon 
mehrfach gearbeitet worden, ohne dass die Konstitution der in Betracht 
kominenden Korper sicher aufgaklart ware. Chlor- und Rromadditions- 
produkt,e an Isopren wurden zuerst von Bour~hardat~)  beschrieben, 

1) tfber Isopren und Kautschuk, 3. Mitt., 1. Mitt. B. 44, 2212 (1911), 2. Mitt. 
B. 46, 2466 (1913). 

2) Vergl. W. Kreis, Diss. Zurich 1918. Im Hinblick auf die Arbeit von 0. Aschan 
sei hier bemerkt, dass ein grosser Teil der Versuche in den Jahren 1916-1918 aus- 
gefuhrt, aber bisher nicht veroffentlicht wurde. 

J .  Bourchrdat, J. 1879, 577. 
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der eine Konetitutionsaufklarung der Verbindungen nicht durchfuhrte. 
Mokiews7ci1) formulierte das Additionsprodukt von 1 Mol. Bromwasser- 
stoff an 1 Mol. Isopren in folgender Weise, da er die gleizhe Verbindung 
aus Dimethylallen erhielt und daraus einen Alkohol herstellen konnte, 
den er nach der Esterifizierungskonstante als tertiaren Alkohol ansah : 

CH,=CCH=CH, + HBr CH,-CBr-CH=CH, + HBr CHS-C=C=CH, 
I 

CH3 f- I 
CH3 - I 

CH3 

Diese Angaben mussen nachgepruft werden, da sie mit den folgenden 
Untersuchungen nicht in Ubereinstimmung zu bringen sind. 

Vor einiger Zeit hat dann, schon nach Abschluss dieser Arbeiten, 
0. Aschan2) das Monohydrochlorid des Isoprens beschrieben. ohne 
dessen Konstitution bestimmt angeben zu konnen. 

Ipatiew3) hat weiter das Dihydrobromid des Isoprens genauer 
untersucht, mit dem Ergebnis, dass diesem sicher die Formel eines 
1,3-Dibrom-3-methylbutans zukommt ; und zwar Ivies er dies durch 
'ijberfuhren in die p-Oxy-isovaleriansaure nach. 

CHz= C-CH=CHz CH,-CBr-CH,-CH,Br --+ CH3-C(OH)-CHz-C"[ 
0 

I 3 I I 'OH 

Danach konnen fur das Isopren-nionohydrobromid niir folgende drei 
Formeln in Betracht kommen : 

CH, CH, CH, 

CH,-CBr-CH=CH, CH,=C-CHz-CHzBr CH,-C=CH-CH,Br 
I I 

CH, CH, 
I 

CH, 
I. 11. 111. 
Addition in 1,2-Stellung. Addition in 1,li-Stellung. 

Auf folgenden Wegen konnten wir die Konstitution aufklaren. 
Das Monohydrobromid besitzt die Pormel 111, ist also ein Dimethyl- 
dlpl-bromid ; als solches liisst es sich, wie das einfache Allylbromid, 
leicht mit Malonester kondensieren, wobei man den Dimethyl-allyl- 
malonester N4) und den Tetramethyl-diallyl-malonester V erhalt. 

IV. V. 
I )  Nokiewski, C. 1900, 11, 331. 
Z ,  0. Aschan, B. 51, 1303 (1918). 

Vergl. Ipatiew und Wittorf, J. pr. [2] 55, 3, 5 (1897); ferner C. 1898, 11, 660. 
4 ,  Dieser Ester ist von A.  Skolonina, C. 1902, I ,  629, aus Isoprendihydrobromid 

und Natriuinmalonester erhalten worden. 
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Der erstere wurde zur entsprechenden Malonsaure VI verseift, die 

einheitlich ist und scharf schmilzt, ein Zeichen, dass in dem Isopren- 
monohydrobromid nicht ein Gemisch Ton Isomeren vorliegt. Die 
Malonsaure geht weiter unter Kohlendioxydabspaltung in die Di- 
methyl-allyl-essigsaure VII iiber, deren Konstitution durch Oxydation 
nachgewiesen wurde. Man erhalt dabei primar die 4,4-Dimethyl-4-oxy- 
lavulinskure VIII, die schon von anderer Seite hergestellt worden ist') ; 
diese geht bei weiterer Oxydation in Bernsteinsaure uber. 

- 

(CH3),C =CH -CH,-CH( COO . C,H,), --+ (CH3),C =CH -CH,-CH( COOH), ---+ 
IV. VI. 

(CH,),C =CH -CH,-CH, -COOH __+ 

VII. 

(CH~)~C-CO-CH~-CH~-COOH (CH,),C = 0 + HOOC . CH, * CHZ COOH 
I 

O H  VIII. 

Der Tetramethyl-diallyl-malonester V konnte mit Harnstoff zu 
einer Barbitursaure IX kondensiert werden, die an anderer Stelle be- 
schrieben wird. Die Oxydation dieser Saure mit Ozon liefert eine Di- 
carbonsaure XI, die identisch ist rnit dem Oxydationsprodukt der 
Diallyl-barbitursaure X2), ein weiterer Beweis fur die Konstitution des 
Dimethyl-allyl-bromids 3). 

(CH,),C = CH * CH, CO . N H  CH,=CH.  CH, CO . NH 

(CH3),C=CH * CH, >"<CO. &JH>=' CH, =CH * CH, ><CO. N H ) C = O  

HOOC . CH, CO . NH 

HOOC-CH,  CO N H  
>c( . >=o 

XI. 

In gleicher Weise wurde auch die Konstitution des Isopren-hydro- 
chlorids aufgeklart und nachgewiesen, dass ihm die Forrnel des Di- 
methyl-allyl-chlorids zukommt ; diese Methode zur Konstitutions- 

Rochussen und Monheim, A. 314, 389 (1900). 
Dial der Gesellschaft fiir chemische lnduvtrie in Basel. 

8 )  Die experimentelle Beschreibung dieser Reaktionen erfolgt in anderem Zu- 
sanimenhang. 



746 - - 
a,ufklarung einfacher ungesattigter Halogenverbindungen sol1 noch 
in andern Fallen angewandt werdenl). 

R e a k t i o n e n  der  Allylder ivate .  

Was die Eigenschaften des Dimethyl-allyl-bromids betrifft, so 
hat dasselbe ahnliche wie das Allylbromid; das Halogen  zeigt also 
eine besondere  R e a k t i o n s f a h i g k e i t ,  die man auch bei dem Styryl- 
chlorid und in gewissem Umfang auch bei dem Benzylchlorid, vor 
allem aber bei dem Triphenylchlormethan trifft. In allen diesen Fallen 
steht die Doppelbindung in p, y-  Stellung zum Halogen und verstarkt, 
so dessen Reaktionsfahigkeit ; das an der ungesattigten Gruppe direkt 
gebundene Halogenatom ist dagegen bekanntlich reaktionstrag. 

CH,=CH. CH,Br 

(CH,),C=CH . CH,Br 

C,H, . CH =CH . dH,Br 

(CH,),C=CH. CH, . CH, * C=CH. CH,Br 
1 

CH, 

CH CH ,=, CH, =CHBr 

CH CH 

CH<==>C-Br 
V--Y 

(~,H,),CC1 CH CH 
Halogen reaktionsfahig Halogen reaktionstrag. 

Auf die besondere Reaktionsfahigkeit der Allylverbindungen ist 
z. B. von L. Claisen und 0. EisZeb2) in ihrer Arbeit uber die Umlagerung 
von Phenol-allyl-athern in C-Allyl-phenole hingewiesen worden. 'GVir 
fanden die gleiche Urnlagerung auch bei dem Dimethyl-allyl-ather des 
Guajakols XII, der sich zum Unterschied von dem einfachen Allyl- 
derivat wenigstens zum Teil nach der p-Stellung XI11 umlagert, wie 
die Uberfiihrung des Dimethylallyl-guajakols in die Veratrumsaure XV 
zeigt. 
- 

1) Die Derivate des Butadiens, die Methyl-allyl-haloide, sollen vor allem unter- 
sucht werden. 

2 )  Vergl. L. Cluisen und 0. Eideb, A. 401, 21 (1913); ferner L. Claisen, A. 418, 
69 (1918). dhnliche Reaktionen sol1 das Geranylchlorid besiteen; nach den bisherigen 
Erfahrungen ist dort das Halogenatom nicht so reaktionsfahig, es treten vielmehr unter 
Abspaltung von HCl leicht Nebenreaktionen ein (Abspaltung von HCl in 1,4-Stellung). 
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OH 

- 

0 * CH, * CH=C(CH,), 
/\.O - CH, 

__f - I/ I 
\/ 

CH, * CH=C(CH,), 
XIII. 

c" * CH3 

XII. 

0 .  CH, 0 .  CH, 
*'iO - CH, /\O * CH, - I/ I - 'aJ \/ 

CH, * CH=C(CH,), k:H 
xv. : 

. *  
XIV. 

Orientierende Versuche von Hrn. cand. chern. Schmidhauser zeigen, 
dass auch der Phenyl-styryl-ather, hauptsachlich der Guajakol-styryl- 
ather, sich umlagern lasst, wenn auch nicht so leicht wie die aliphati- 
schen Allylverbindungen. Die betreffenden Benzylather dagegen sind 
beim Erhitzen bestandig und lagern sich nicht um. 

Die Einwirkung von Magnesium auf die Allyl-haloid-derivate 
geht infolge der Bewe'glichkeit des Halogens anormal vor sich. Aus 
Allyl-chlorid, resp. -bromid erhalt man hauptsachlich Diallyl, wie 
kurzlich von Jakob Meisenheimer und Johannes Casperl) angegeben 
wurde2). 

Die gleiche Beobachtung haben auch Rupe und J .  Burgin3) beim 
Styrylbromid gemacht. Wir fanden endlich, dass auch das Dimethyl- 
allyl- bromid mit Zink resp. Magnesium in genau derselben Weise 
reagiert, also nur eine geringe Menge einer Grignard 'schen Verbindung 
liefert ; in Hauptmengen entsteht ein Kohlenwasserstoffgemisch, in 
dem das Tetramethyldiallyl XVI enthalten ist. Das Benzylbromid, 
das im Vergleich zu Allylbromid ein relativ wenig reaktionsfahiges 
Halogen besitzt, lasst sich dagegen bekanntlich in Grignard'sche Ver- 
bindungen uberfuhren; doch bildet sich hier der Kohlenwasserstoff 
mehr als bei den rein aliphatischen Halogenverbindungen. 

1) Jakob Meisenheimer und Johannes Casper, B. 54, 2687 (1921). 
,) Diese Angaben befinden sich schon in der Diss. von W. Kreis, Zurich 1918. 

In derselben 'wird ebenfalls darauf hingewiesen, dass die Annahme von Grignard, es 
liege ein Additionsprodukt von Allylmagnesiumjodid an Allyljodid vor, nicht zutrifft. 
Die Grignard'schen Analysenresultate stimmen recht gut fur eine Verbindung von 1 Mol. 
Magnesiumjodid und Ather. 

MgJ, . C,H,,O Ber. Mg 6,90 J 71,80% 
Gef. ,, 6,09 ,, 70,637; 

3 )  Rupe und Burgin, B. 43, 172 (1910). 
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CH,=CH * CH, MgBr + CH,=CH. CH,-CH, * CH=CH, 

C,H, * CH=CH . CH, . MgBr -+ C,H, . CH=CH . CH,-CH, . CH =CH . C,H, 
(CH,),C=CH . CH, . MgBr --f (CH,),C=CH. CH,-CH,. CH=C(CH,), XVI. 

C,H,. CH, . MgBr -+ C,H, . CH,--CH,. C,H, 

Die Umsetzung ist wohl in allen Fallen derart aufzufassen, dass 
die primare Grignard’sche Verbindung sich mit dem reaktionsfahigen 
Halogen leicht umsetzt und so sofort Kohlenwasserstoffbildung eintritt. 
Je  reaktionsfahiger das Halogen ist, eine urn so geringere Menge der 
Grignard’schen Verbindung ist am Schlusse der Reaktion in der L6sung 
enthalten. 

In glcicher Weise, wie es J .  Houbenl) gelungen ist, durch Grignard- 
sche Reaktion aus Allylbromid mit Magnesium bei Gegenwart von 
Kohlendioxyd Vinylessigsaure herzustellen und so die Bildung der 
Grignard’schen Verbindung nachzuweisen, erhielten wir aus dem Di- 
methyl-allyl-broniid unter pleichen Bedingungen geringe Mengeii von 
Brenzterebinsaure XVII. - Versuche, die Ausbeuten durch Arbeiten 
linter hohpm Kohlendioxyddruck zu erhohen, schlugen fehl. 

CH,=CH. CH, * COOH CH,= CH . CH, . XgBr 

(C‘H,),C=CH . CH, . MgBr __f (CH,),C=CH. CH, . COOH 
XVII. 

IXe Auffassuiig, dass diese Allylhaloide infolge der Beweglichkeit 
des Halogens mit den Crignard’schen Verbindungen rasch reagieren, 
wird dnrch die bekannte Umsetzung der Allylhaloide mit anderii 
Chignadschen Verbindungen, z. B. mi t Phenylmagnesium hroruid, be- 
statigt. In  derselben Vieise konnte aus dem nimethyl-allyl-brc,iiiitl 111 
clap Dimethyl-allyl-benzol XVIII gewonnen werden. 

C,H,. MgBr+BrCH,. CH=CH, ---t C,H, * CH . CH=CH, 
C,H, . ;IlgBr+BrCH, . CH=C(CH,), --+- C,H,. CH, . CH=C(CH,), 

XVITI. 

Bei tler Rinwirkung von Magnesium auf Styrylhromid erliielten 
Rzcpe und Biirgin2) neben dem normalen Distyr-1, dem 3,6-Diphenyl- 

I) J .  Houben, B. 36, 2897 (1903). 
,) Der isomere Kohlenwasserstoff von Rupe und Biirgin (B. 43, 175 [1910]) muss 

obige Konstitution haben, also zweifach ungesattigt sein, und kann nicht die von den 
Autoren vorgeschlagene Formd besitzen, da dieser Korper bei der Oxydation nicht 
Phenylbernsteinsaure, sondern p-Phenylvaleriansaure und schliesslich BenzoPsaure 
hi t te  liefern mussen: 

C,H,. CH . CH, . CH, C6H, . CH . CH,. CH, 
+ C6H5. C’OOH - 

__f I 
CH2. COOH 

I 
CH,. CH=CH * CeH, 
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diallyl XTX. einen isonieren Kohlenwasperstoff, ein l,$-Diphenyl- 
diallyl S X ,  dessen Konstitution durch die Bildung von Phenylbernstein- 
saure bei der Oxydation aufgeklart ist. Das Entstehen dieses Kohlen- 
wasserstoffes kann derart erklart werden, dass sich die Grignard’sche 
Verbindung, wie es schon ofter beobachtet wurde, an die -4thylen- 
bindung anlagert und dann sekundar Abspaltung von Magnesium- 
bromid erfolgt. 

CeH, . CH=CH . CH, . CH, * CH=CH . C6H6 __+ 

XIX. COOH . CH,. CHZ COOH 
C,H5. CH=CH. CH,Br ,T 

C’,H5 . CH=CH. CH, . MgBr \ 
+ C,H, . CH . CH . CHzBr 

CGH,. CH . CH=CH, +- MgBr + I 
CH, CH=CH CGH5 

XX. 
I ‘  

CH, . CH-CH . C,H, 
C6H6. CH . COOH 

--3 1 
CH, * COOH + COOH . C,H, 

Die gleichen Nebenreaktionen beobaehteten wir auch beim Di- 
methyl-allyl-bromid. Das Kohlenwasserstoffgeinisch XVI und XXT 
lasst sich allerdings hier nicht trenneii. Oxydiert man dasselbe, so 
erhalt man neben Bernsteinsaure, die sich durch Oxydation des Tetra- 
methyl-diallyls bildet, asymmetrische Dimethyl-bernsteinsaure, deren 
Entstehen durch folgende Gleichung zu erklaren ist : 

(CH&C=CH . CHZ CH, . CH=C(CH& + 
XVI. COOH * CH, . CH, . COOH + (CH,),C=O 

(CH,),C=CH . CH,Br ,T 
+ (CH,),C * CH . CHzBr 

(CH,),C=CH . CH, . MgBr \ (CH3)ZC . CH=CH, I LgRr + I -+ 
CH, . CH=C(CH,)Z 

CH, . CH=C(CH& XXJ. 
(CH,),C . COOH 

-+ I 
CH,. COOH 

Bei Einwirkung von Magnesium auf Allylbromid kann naturlich 
auch die gleiche Anlagerung erfolgen, nur erhalt man dabei ebenfalls 
das Diallyl. 

CHZ=CH . CH, * CH, . CH=CHz 

f 

CH,=CH. CH, * MgBr ‘h 

CH,=CH. CH,Br / 
-+ CH, . CH . CHzRr I &gBr --t i 

CH, . CH=CHZ 

CH,. CH=CH, 
CH, * CH=CH, 
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E x p e r i m e n t  e l l e r  T e i l .  

Durstellung von Dimeth yl-all yl-bromidl). 

Pormel 111. 

Das Isopren wurde nach der Methode von Staudinger und Kleverz) 
durch Zersetzen von Limonendampfen durch eine gliihende Platin- 
spirale irn Vakuum hergestellt. 

100 gr destilliertes Isopren (Sdp. 33,5--34,5O) wurden unter Kuhlung 
durch Kaltemischung mit 122 gr Bromwasserstoff (ber. 119,l gr) in 
30Yviger Eisessiglosung versetzt. Nach zweitagigem Stehen ini Eis- 
keller wurde die Losung in 2 1 Eiswasser gegossen, das abgeschiedene 
dunkle 0 1  abgetrennt, mit Calciumchlorid getrocknet und im Vakuum 
fraktioniert; zwischen 26-33O bei 12 mm Druck gingen 163 gr Di- 
methyl-allyl-bromid =. 74% Ausbeute iiber. Im hoher siedenden Teil, 
17 gr, war Isopren-dihydro brornid enthalten, irn Vorlauf noch &was 
unverandertes Isopren. 

Dimeth yl-all yl-malonsaurel). 

Formel VI. 

Zu einer Losung von Natriummalonester, die aus 108 gr Ester, 
15,s gr Natrium und 250 em3 Alkohol hergestellt war, wurde einc Losung 
von 100 gr Dimethyl-allyl-bromid in 100 em3 Alkohol zugetropft und 
schliesslich 2 Stunden auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaktion erwarmt. Beim Aufarbeiten wurden 141 gr =; 91,5o,b 
roher Ester Formel IV erhalten, von den1 98 gr (= 70%) bei 127O und 
11 mm destillierten3). 

45 gr des Esters wurden mit einer Losung von 45 gr Atzkali in 90 em3 
JVasser und 50 em3 Alkohol durch mehrtagiges Stehen verseift, die 
entstandene Saure durch Extrahieren mit Ather isoliert und so 27 gr 
Saure = 87% Ausbeute erhalten. Die Saure VI schmilzt nach zwei- 
nialigem Umkrystallisieren aus heissem Benzol zwischen 95,5-96" 
und auch das Rohprodukt zeigt schon einen recht scharfen Schmelz- 

1) Erste orientierende Versuche uber die Daratellung und Konstitution dieser 
Verbindungen, uber die an anderer Stelle berichtet wird, sind gemeinsam mit Herrn 
L. Ruzielca ausgefuhrt worden. 

2,  H .  Staudinger und Klever, B. 44, 2215 (1911); vergl. die Abbildung des Appa- 
rates in der Diss. yon J .  Prodrom, Zurich 1913; ferner 0. Muntwyler, Diss. Zurich 1917. 

Ipatiew, C. 1898, 11, 660, gibt den Sdp. 140° bei 20 mm an. 
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punkt ; ein Zeichen, dass der Ester - und somit auch das Isoprenhydro- 
bromid - im wesentlichen eine einheitliche Verbindung ist. 

0,2531 gr Subst. gaben 0,5161 gr CO, und 0,1517 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 55,80 H 7,047' 

Gef. ,, 55,63 ,, 6,777' 

Dimethyl-allyl-essigsaure. 8-Methyl-A-y8-hexensaure. 
Formel VII. 

Die reine Malonsaure wurde durch Erhitzen auf 160° unter Kohlen- 
dioxydabspaltung in obige Monocarbonsaure ubergefuhrt ; eine farblose 
Fliissigkeit, die bei 103-105° bei 10 mm siedet. 

0,2386 gr Subst. gaben 0,5704 gr CO, und 0,2024 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 65,58 H 9,467' 

Gef. ,, 65,20 ,, 9,497' 

0 x y d a t  i o n d e r 6 - Met h y 1 A - y 6 - h ex  e n s a u r e. 

15 gr Saure wurde mit Soda neutralisiert und dazu eine 4%ige 
Kaliumpermanganatlosung (37,2 gr) bei Gegenwart von Magnesium- 
sulfat unter Kiihlung zugesetzt. Zum Aufarbeiten wurde der Braun- 
stein mit schwefliger Saure gelost, ein Teil der wassrigen Fliissigkeit 
abdestilliert und in diesem Destillat Aceton durch Uberfuhren in das 
p-Nitrophenylhydrazon (Smp. 148O) nachgewiesen. Durch Extraktion 
der sauren Flussigkeit mit Ather wurde ein Gemisch von zwei Sauren 
erhalten, die sich mit Benzol trennen liessen; der in Benzol unlosliche 
Teil ist Bernsteinsaure, Smp. 185O. Die in heissem Benzol losliche, 
Beim Erkalten auskrystallisierende Saure schmilzt bei 97O und ist nach 
Clem Smp. identisch mit der 8-Dimethyl-8-oxylavulinsaure (VIII) 
von Bredt, Rochussen und Monheiml), die einen Smp. von 97O angeben. 

0,1559 gr Subst. gaben 0,3011 gr CO, und 0,1108 gr H,O 
0,2206 gr Subst. gaben 0,4244 gr CO, und 0,1455 gr H,O 

C,H,,O, Ber. C 52,50 H 7,50% 
Gef. ,, 52,66; 52,44 ,, 7,89; 7,30% 

Das Semicarbazon der Saure schmolz entsprechend den Angaben 
obiger Autoren bei 198-200O. 

0,2325 gr Subst. gaben 0,3745 gr CO, und 0,1486 gr H,O 
C,H,,0,N3 Ber. C 44,20 H 6,96% 

Gef. ,, 43,91 ,, 7,10% 

l) BTedt, Rochussen und Monheim. A. 314, 389 (1900). 
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Das Lavulinsaurederivat wird durch mehrtagiges Stelien rnit 
iiberschiissigem Permanganat weiter zu Aceton und Bernsteinsaure 
oxydiert. 

Guajukol-dimeth yl-allyl-8ther1). 

Forrnel XII. 

Das Natriumsalz des Guajakols wurde in alkoholischer Losung 
mit 1 Mol. Dimsthyl-allyl-bromid durch ca. 5-st8iiridiges Erwarmeri 
zur Reaktion gebrach t. Rein) -,Zufarbeiten wurde als neutraler Be- 
standteil der ohige Ather als dickes, fast farbloses 01 vom Sdp. 140O 
bei I0  mm erhalten. Die Ausbeute war nur 52%, im Kolben blieb ein 
betrachtlicher Des tillationsruckstand, der nicht weiter untersucht 
wurde ; ferner war noch unverandertes Guajakol in der dkaiischen 
Losung. 

0,1319gr Subst. gaben 0,3636gr CO, und 0,0964gr H,O 
C1,H,,O, Ber. C 74,95 H 8,397, 

Gef. ,, 75,18 ,, 8,18 ”,) 

p-L>imeth~l-a, l l~l-guu~a~ol .  
Formel XIIIl). 

27 gr des obigen Athers wurden 234 Stunden auf 220O erhitzt, dann 
wurde in Ather gelost und das entstandene Phenol mit Natronlauge 
extrahiert. Ausbeute 18 gr Rohphenol, aus dem durch Vakuum- 
destillation 11 gr des obigen Guajakolderivates vom Smp. 148-149O 
bei 12 mm erhalten wurden. Die Ausbeute an reinem Produkt betragt 
nur 40%, die Umlagerung erfolgt also nicht so glatt, wie bei den Allyl- 
derivaten. 

0,1882 gr Subst. gaben 0,5187 gr CO, und 0,1396 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,95 H 8,39 yo 

Gef. ,, 75,16 ,, 8,29 $lo 

Xur Konstitutionsaufklarung wurde das Guajakolderivat mit 
Dimethylsulfat in das Dimethyl-allyl-veratrol XIV ubergefuhrt, ein 
01 vorn Sdp. ca. 140° bei 10 mm. 

0.1916 gr Subst. gaben 0,5345 gr CO, und 0,1490 gr H,O 
C1,H,,O, Ber. C 75,74 H 8,73q, 

Gef. ,, 76,08 ,, 8,640,; 

l) Kach Versuchen der Herren M .  Maysner und C.  Curtis. 
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Das Veratrolderivat wurde rnit Natriumdichromat in Eisessig oxydiert 
und so eine geringe Menge Veratrumsaure XV erhalten, die unscharf 
bei 176O schmolz; das gleiche Resultat gab die Oxydation rnit Kalium- 
permanganat. Die so erhaltenen Veratrumsauren sind nach Misch- 
probe rnit synthetischer Veratrumsaure identisch. Nach dieser vor- 
laufigen Untersuchung kann nicht gesagt werden, ob nicht auch Um- 
lagerung in o-Stellung erfolgt. \ - 

Grignard’sche Reaktion rnit Dimethyl-all yl-bromid. 

14,9 gr Dimethyl-allyl-bromid in 50 em3 absolutem Ather wurden 
mit 2,4 gr aktivierten Magnesiumspahnen zur Reaktion gebracht. 
Diese verlauft analog wie beim Allylbromid; ca. 1 gr Magnesium bleibt 
unangegriffen und die Komplexverbindung von Ather und Magnesium- 
bromid scheidet sich als schweres 01 aus. Da die Magnesiumspahne 
davon eingehullt werden und so die weitere Reaktion behindert wird, 
giesst man nach einiger Zeit die atherische Losung ab und bringt sie von 
neuem rnit Magnesium zur Reaktion. Nach Abgiessen vom Magnesium 
wurde sofort der Ather abdestilliert und der Ruckstand im Vakuum 
destilliert, wobei ein Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung 
des Tetramethyl-diallyls vom Sdp. 45-50O bei 11 mm erhalten wurdel). 
Zur Reinigung destilliert man den Kohlenwasserstoff mehrmals uber 
Natrium. 

0,1295 gr Subst. gaben 0,4131 gr CO, und 0,1540 gr H,02) 
C,,H,, Ber. C 86,95 H 13,05% 

Gef. ,, 87,02 ,, 13,30% 

Verhalteii  gegen Brom. 

Der Kohlenwasserstoff C,,H,, wurde in Schwefelkohlenstoffl8sung 
rnit Brom versetzt und Lwar verbrauchea 1,5 gr Kohlenwasserstoff 
3,9 gr Rrorn, entsprechend 4 Atomen. Das Tetrabromid ist zum Teil 
flussig, zum Teil fest; das feste Bromid (Smp. 124-127° nach dem 
Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff), wurde analysiert. 

0,1722 gr Subst. gaben 0,1644 gr CO, und 0,0640 gr H20 
C,,H,,Br, Rer. C 26,20 H 3,97 yd 

Gef. ,, 26,M ,, 4,16 % 

1) Zum Aufarbeiten wurde in einigen Fallen in normaler Weise rnit Wasser ver- 

2, Analyse von Herrn cand. chem. E. Mosmann. 
setzt; die Ausbeuten waren ungefahr gleich. 

48 
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Wahrscheinlich liegt in dem festen Korper das Bromid des Tetra- 
methyl-diallyls vor, in dem flussigen Produkt Bromide des isomeren 
Kohlenwasserstoffes und eventl. Stereoisomere. 

- 

Oxydat ion .  

(Nach Versuchen von cand. chem. E. Mosmann.) 

Der Kohlenwasserstoff ist gegen Kaliumpermanganat merkwurdig 
bestandig. Zur Oxydation wurde er in Chloroformlosung ozonisiert, 
das Oaonid mit Wasser zersetzt und zur Oxydation ev. gebildeter 
Aldehyde bis zum Bestehen der Farbe mit Kaliumpermanganat 
behandelt. Beim Aufarbeiten wurde im Destillat Aceton mittels Nitro- 
phenylhydrazin nachgewiesen (Smp. des p-Nitrophenylhydrazons 147 
bis 148O). Aus der zuruckbleibenden wassrigen Flussigkeit konnten 
durch Extrahieren mit Ather zwei Sauren erhalten werden, die durch 
ihre verschiedene Loslichkeit in Ather getrennt wurden. Die schwer 
losliche Saure ist Bernsteinsaure, Smp. 185O, die leicht losliche die 
asymmetrische Dimethyl-bernsteinsaurel), Smp. 133-135O statt 1370. 
Die Mischprobe ergab keine Depression. 

0,1420 gr Subst. gaben 0,2555 gr CO, und 0,0849 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 49,30 H 6,9 yo 

Gef. ,, 49,09 ,, 6,61 yo 

Bei der Oxydation eines bei 42-43O und 11 mm siedenden Kohlen- 
wasserstoffes wurde in der Hauptsache Bernsteinsaure und nur sehr 
wenig asymmetrische Dimethyl-bernsteinsaure erhalten. 

Isopenten ylbenxol (Dimeth yl-all yl-benxol) X V I I I .  

Nach Versuchen von Hrn. E. Mosmann. 

Zu einer atherischen Losung von Phenyl-magnesium-bromid, 
dargestellt aus 15,7 gr Brombenzol, 2,7 gr Magnesium und 15 em3 
.4ther wird allmahlich eine Losung Ton 14,5 gr Dimethyl-allyl-bromid 
in 50 em3 Ather zugegeben. Es tritt unter Erwarmen Reaktion ein, so 
dass mit Wasser gekuhlt werden muss. Zum Aufarbeiten versetzt 

l) In  der Diss. von W. Kreis ist diese SLure falschlicherweise als symmetrische 
Dimethyl-bernsteinsaiure bezeichnet worden. 
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man mit Eis und isoliert den Kohlenwasserstoff durch Destillation 
im Vakuum. Der reine Kohlenwasserstoff siedet bei ca. 90° bei 12 mm. 

0,1070 gr Subst. gaben 0,3527 gr CO, und 0,0876 gr H,O 
CllHl, Ber. C 90,34 H 9,66% 

Gef. ,, 89,93 ,, 9,2 Yn 

Aus dem Kohlenwasserstoff wurde mit Chloroform das Ozonid her- 
gestellt, nach dem Zerlegen desselben Phenylessigsaure Smp. 76O 
und Aceton erhalten ; andere Sauren konnten nicht gefunden werden ; 
der Kohlenwasserstoff ist danach einheitlich. 

Dimethyl-allyl-bromid, Magnesium und  Kohlendioxyd. 

Entsprechend dem Verfahren von Houbenl) wurde wahrend der 
Reaktion des Dimethyl-allyl-bromids mit Magnesium ein lebhafter 
Strom trockenen Kohlendioxyds eingeleitet. Die so entstandene Saure 
wurde mit, Sodalosung extrahiert und im gunstigsten Fall 6% der 
erwarteten Menge erhalten; die Ausbeuten schwanken. Die Brenz- 
terebinsaure XVII siedet im Vakuum von 11 mm bei 90°. 

0,1077 gr Subst. gaben 0,2492 gr CO, und 0,0848 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 63,16 H 8,78% 

,, 8,81 Yn Gef. ,, 63,14 

Moglicherweise ist sie nicht ganz einheitlich, denn das Bromid der 
Saure schmilzt bei 95-96O, wahrend fur das Brenzterebinsaure-di- 
bromid ein Smp. von 99-looo angegeben ist2). Die Saure wurde weiter 
mit Thionylchlorid in das Chlorid ubergefuhrt ixnd daraus das Anilid 
hergestellt; Smp. 10403). 

Allylbromid und Magnesium. 

Lasst man eine atherische Losung von Allylbromid auf Jod ein- 
wirken, so erhalt man in 79%iger Ausbeute Diallyl, das als Diallyl- 
tetrabromid charakterisiert (Smp. 52O) wurde. Setzt man vor dem 
Aufarbeiten zu dem Reaktionsgemisch Wasser zu, so wird die geringe 
Menge der Grignard’schen Verbindungen, die entstanden sind, unter 
Bildung von Propylen zersetzt, und es entweicht etwas Gas, das in 
eine Losung von Brom und Schwefelkohlenstoff geleitet wurde. Aus 

l) J. Houben, B. 36, 2898 (1903). 
,) Vergl. A. 208, 237 (1881). 
3, Smp. des Brenzterebinsaureanilids 106O. 
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dieser Losung konnte wenig Bromid vom Sdp. 130-140° erhalten 
werden, das nach den Eigenschaften Propylenbromid darstellt ; ein 
Zeichen, dass also auch noch am Schluss eine geringe Menge von 
Grignard’schen Verbindungen vorhanden ist. 

Wir versuchten endlich, Allylbromid mit Magnesium bei Gegen- 
wart von Ather in einer Stahlbombe unter hohem Kohlendioxyddruck 
umzusetzen ; aber hier trat merkwurdigerweise keine Reaktion des 
Bromids mit dem Metal1 ein, wahrend sie sonst so leicht erfolgtl). 

Zurich, Chem. Inst,itut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber das Isopren-dibromid3 
yon 

H. Staudinger, 0. Muntwyler3), 0. Kupfer4). 
(26. VIII. 22.) 

Die, Halogenadditions- und Suhstitutionsprodukte des lsoprens 
sind bisher auffallend wenig .untersucht5). Von Mokiewski ist das 
Isopren-tetrabromid und -dibromid beschriebenc). Fiir letzteres schlagt 
Ipatiew ’) die Formel eines ap-Dibrom-y-methylbutens vor, da er daraus 
bei Umsetziingen mit Dinatriuminalonester ein Trimethylenderivat 
f olgender Formel erhalten hat : 

CH,=C I CHBr . CH,Br CH,=C . CH-CH, 
?- I \/ 

CH, C[COOH], 
I ’  

CH3 

1) Versuchsanordnung siehe W. Kreis, Diss. Zurich, 1918. 
2) 4. Mitteilung uber Isopren und Kautschuk. 
3, Vergl. die im Jahr 1917 erschienene Diss. von 0. Muntwyler. 
4) Die Versuche yon Hrn. Dr. 0. Kuyjer wurden im Jahr 1912 im Laboratorium 

der technischen Hochschule in Karlsruhe ausgefuhrt. 
5 )  Weitere Angaben: A. Harzer, C. 1913, 11, 1088, Isopren-tetrabromid, Sdp. 155 

bis 160°; E. Blaise und A. Courtot, C. 1907, I, 99, Isopren-dibromid, Sdp. 1 O l o  bei 10 mm; 
Mokiewski, C. 1899, I, 589, Isopren-dibromid, Sdp. 90-94O bei 12 mm, Isopren-tetra- 
bromid, Sdp. 155- 160O. 

6) Molciewski, C. 1899, I, 590. 
7)  Ipatiew, C. 1902, I, 42. 
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Im Zusammenhang mit der vorhergehenden Arbeit untersuchten wir 
die Konstitution des Isopren-dibromids und fanden, dass dieses bei der 
Oxydation Bromessigsaure liefert, also ad-Dibrom-methylbuten istl) ; 
Bromaceton, das zweite Reaktionsprodukt, konnte nicht sicher nach- 
gewiesen werden. 

CH3 
I 
I 1  --f 

CH3 CH3 
I 

CH2=C. CH=CH2 + CH,Br. h=CH . CH,Br __+ CH,Br. C-CH . CH,Br 

I. 11. OH OH 

y 3  

CH2Br. C=O+ O=C . CH,Br 
I 

OH 

Die Addition von Brom an Isopren erfolgt also in gleicher Weise wie 
die an Butadien, die von Thiele2) untersucht worden ist. 

Danach besitzt das Isopren-dibromid zwei sehr reaktionsfahige 
Bromatome, ahnlich wie Allylbromid (vgl. vorige Arbeit) ; die besondere 
Zersetzlichkeit dieses Korpers ist darauf zuruckzufuhren. 

Zur Konstitutionsaufklarung wollten wir wieder die in der vorigen 
Arbeit geschilderte Methode anwenden und hofften, durch Umsetzung 
mit Natriummalonester einen Methyl-cyklopenten-dicarbonester folgen- 
der Formel zu erhalten, also eine gleiche Reaktion durehzufuhren, 
wie mit dem Tetramethylenbr~mid~). 

CH3 . C . CHzBr COO . C2H3 CH3 . C-- CH + KazC’ f ‘ I  2 ‘ ~ ( ~ ~ ~  . ~ 2 ~ 3 1 2  
‘COO. C,H, CH-CH,/ 

ll 
CH . CH2Br 

111. 

Diese Reaktion findet aber bochstens in untergeordnetem Masse statt ; 
zum Teil wirkt Dinatriummalonester so ein, dass nur bei einern Brom- 
atom die Kondensation eintritt, wahrend das zweite in Form von 
Bromwasserstoff abgespalten wird. Dabei konnen zwei zweifach un- 
gesattigte Verbindungen folgender Formel resultieren, die durch Um- 

l) Natiirlich kann das Produkt mit Isomeren vermischt sein, Lhnlich wie die 

2, Thiele, A. 308, 339 (1899). 
3, Vergl. Anmerkung W. Stauss, B. 27,1228 (1894), die Synthese des Pentamethylen- 

dicarbonesters aus Tetramethylenbromid und Dinatriummalonester ; ferner W .  Euler, 
B. 28, 2957 (1895), die analoge Synthese des Methylpentamethylen-dicarbonesters aus 
Methyl-tetramethylenbromid. 

Addition von Brom an Butadien nicht glatt in 1,4-Stellung verlauft. 
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lagern der Doppelbindung noch verandert sindl) ; denn a-wasserstoff- 
atome sind durch Alkylieren nicht mehr nachweisbar. 

CH,=C. CH=CH . CH(CO0 . C,H5), -+ 

IVa / 
BrCHe. C=CH.  CHzBr 

CH,=CH . C=CH . CH(CO0 . CZH,), -+ 
Va. 

CH, I \ 
I. I 

CH, 

+ CHS=C. CH, CH=C(COO. C,H,), 

IVb. 
I 

CH3 
+ CH,=CH. C .  CH=C(COO. C,H,), 

Vb. 
I 
CH, 

Um die Koiistitution aufzuklaren, reduzierten wir diese un- 
gesattigten Verbindungen ; dabei werden 4 Wasserstoffatome auf- 
genommen. Der erhaltene Isoamylmalonester ist nicht einheitlich, 
grosstenteils besteht er wahrscheinlich aus dem Produkt der Formel IV b; 
denn nach Verseifen und Kohlendioxydabspaltung wurde eine Iso- 
amylessigsaure erhalten, die durch den Schmelzpunkt des Anilids mit 
der 8-Methplcapronsaure identifiziert werden konnte. 

CH, . C H  * CH,. CH, . CH( COO . CSH,), -+ CH, . C H  . CH, . CH, . CH, . COOH 
1 

CH, 
I 

CH3 IVb -+ 
VI. VII. 

Arbeitet mail die Reaktionsprodukte zwischen Isopren-dibromid 
und Malonester derart auf, dass man durch Vakuumclestillation die 
primaren Produkte zu isolieren sucht, so erhalt man den oben be- 
schriebenen Pentadienyl-malonester in ca. 40-50% Ausbeute, der 
andere Teil des Reaktionsproduktes verharzt beim Erhitzen. 

Spaltet man dagegen nach der Verseifung Kohlendioxyd aus den 
Malonsauren ab, so erhalt man in geringer Ausbeute eine Methyl- 
pentadiencarbonsaure, daneben ein Lacton einer Methyl-oxypenten- 
cnrbonsaure, beides Verbindungen, die aus dem Pentadienyl-malonester 
I11 oder IV entstanden sind; und weiter Dicarbonsauren, die sich da- 

l) Die Tendenz zur Umlagerung ist hier wie bei dem B,y-Dihydrocinnamenyl- 
malonester infolge der beiden CarboxLthylgruppen sehr gross. 
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durch gebildet haben, dass 2 Mol. Natriummalonester mit 1 Mol. Isopren- 
dibromid in Reaktion getreten sind : 

BrCH,. C=CH . CH, Br + 2 NaCH(CO0 . C2H5)% --+ 
I 
I 
CH3 

+ (COO * C,H,),CH. CHZ . C=CH . CH, . CH(CO0 . CZH,), --+ 
VIII. 

I 
CH3 

I 
CH3 

---t HOOC . CH, . CHZ C=CH . CH, . CHZ. COOH 

IX. 

Diese Dicarbonsaure ist mit einer Lacton-carbonsaure verunreinigt. 
Endlich gewinnt man eine Dicarbonsaure, resp. eine Lactoncarbon- 

saure, die nach dem Schmelzpankt mit der von Ipatiew beschriebenen 
identisch ist. Da sie gesattigt ist, konnte man folgende Formel in 
Betracht ziehen, wenn nicht die Saure beim Erhitzen auffallend be- 
standig ware. Die genaue Konstitutionsaufklarung dieser letzten 
Produkte ist noch durchzufuhren. 

\C/OoH 
CH3 CH-CH, 

X. 
1 

CH-CH,’ \co 
O---- I I 

Wir stellten ferner aus dem Isopren-dihromid das noch unbekannte 
Mono-brom-isopren,  und aus dem Isopren-tetrabromid ein Dibrom-  
i sopren  her, was anfangs der I-Iauptzweck der Arbeit war. 

Die Konstitution beider Verhindungen ist ebenfalls nicht auf- 
geklart ; .wir hofften, hier Korper zu erhalten, die sich ausserordentlich 
leicht - leichter als Isopren - zu kautschukartigen Massen polymeri- 
sieren sollten. Vergleicht man Athylen mit J7inylbromid, so erhoht hier 
Halogensubstitution die Tendenz zur Bildung eines hochmolekularen 
Polymeren ausserordentlirh. Beim Isopren ist dies’ merkwurdigerweise 
niqht der Fall : Isopren-monobromicl und -dibromid sind bestandiger als 
das Isopren und liefern beim Erhitzen. keine kautschukartigen Massen, 
sondern nur schmierige Zersetzungsprodukte. Die Wirkung von Sub- 
stituenten auf die Reaktionsfahigkeit von Athylenen und Butadienen 
ist danach eine ganz verschiedene, wie man auch in andern Fallen 
sieht. Z. B. ist das Phenyl-athylen (Styrol) ausserordentlich unbestandig 
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und geht leicht in eine hochpolymere Modifikation uber, wahrend 
Phenyl-butadien sich relativ langsam polymerisiert und zum Unter- 
schied vom Butadien ein dimolekulares Produkt liefert. 

Experimente l ler  Teil .  

Isopren-dibromid und Natriummdonester. 
Isolierung des Esters. 

Nach Versuchen der Herren S. Janett und M .  Hauser. 
3-Methyl-A - 1 , 4 - p e n t a d i e n - l  , I - d i c a r b o n e s t e r .  

Die gunstigsten Ausbeuten an dem primaren Kondensations- 
produkt erhalt man bei Einwirkung von Isopren-dibromid auf eine 
alkoholische Losung von Dinatriummalonester ; ein Natriumatom 
dient dabei zur Kondensation, wahrend das andere die Bromabspaltung 
herbeif iihrt. 

211 einer Losung von Dinatriummalonester aus 12,5 gr Malon- 
ester (2 Mol.) und 3,6 gr Natrium (2 Mol.) in 50 cm3 absolutem Alkohol 
werden 18 gr Isopren-dibromid zugegeben, dann bis zur neutralen 
Reaktion (3 Stunden) auf dem Wasserbad gekocht. Nach Zusatz von 
Wasser wurde in Ather aufgenommen, und so 17 gr ekes braunen, 
dickflussigen Esters erhalten, aus dem loei Destillation im Vakuum 
8 gr eines farblosen, zwischen 105-115° bei 11 mm siedenden Esters 
erhalten wurden = 45%. Im Kolbenriickstand blieb ein braunes, dick- 
flussiges Harz, das bei hoherer Temperatur nicht mehr zu destillieren 
war; auch bei der Destillation im absoluten Vakuum wurde dasselbe 
Resultat erhalten. Aus 137 gr Isopren-dibromid wurden 55 gr r= 4404, 
eines Esters vom Sdp. 75-79O bei 0,l  mm gewonnen, wahrend ungefahr 
die Halfte des Esters als Destillationsriickstand verharzte. 

Der obige Ester siedet bei nochmaliger Destillation bei 117-118° 
unter 15 mm, dabei verharzt wieder ein kleiner Teil. 

0,1885 gr Subst. gaben 0,4380 gr CO, und 0,1323 gr H,O 
Cl,Hl,O, Ber. C 63,67 H 8 , O l  yo 

Gef. ,, 63,38 ,, 7,91% 

Der Ester wurde mit titrierter Bromliisung versetzt, er nimmt nur 
ein Atom Brom sofort auf ; die Doppelbindung in a/?-Stellung ist auch 
in andern Fallen weniger reaktionsfahig. Dass sich in a-Stellung kein 
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Wasserstoffatom mehr befindet, wurde dadurch sicher nachgewiesen, 
dass in Natriumalkoholatlosung mit Allylbromid kein Allylierungs- 
produkt entstand; der Ester war nach dem Aufarbeiten unverandert, 
wie der Sdp. 11~-118° bei 15 mm und die Analyse zeigte. 

0,1397 gr Subst. gaben 0,3272 gr CO, und 0,1038 gr H,O 
C1SH1204 Allylierungsprodukt Ber. C 67,62 H 8,34 :(, 
C,,H,,O, unverandertes Produkt Ber. ,, 63,68 ,, 8,02:/, 

Gef. ,, 63,87 ,, 8,29y0 

Bei der R e d u k t i o n  des Esters in alkoholischer Losung bei Gegen- 
wart von Platin werden 4 Atome Wasserstoff aufgenommen; das 
Reduktionsprodukt, der Isoamyl-malonester, siedet bei 119-122O 
bei 11 mm, seine Zusammensetzung wurde noch durch Analyse bestatigt. 

C,,H,,O, Ber. C 63,11 H 8,83% 

Gef. ,, 62,37; 62,43; 62,30 
CI,H,,O, Ber. ,, 62,56 9 ,  9,63% 

,, 9,34; 9,22; 9,39% 

Zur weiteren Charakterisierung wurde der reduzierte Est,er mit 
alkoholischer Kalilauge verseift, die Malonsaure nicht isoliert, sondern 
sofort in die Isoamyl-essigsaure iibergefuhrt, die zwischen 212-217O 
destillierte, Daraus wird mit Thionylchlorid in Petrolather das Saure- 
chlorid hergestellt und dieses in das Anilid iibergefuhrt. Dasselbe schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather unscharf bei ca. 68-70°. 
Das reine Isoamyl-essigsaure-anilid (Anilid der 6-Methylcapronsaure) 
schmilzt bei 74-7501), die Mischprobe bei 71°, so dass es sehr wahr- 
scheinlich das primare Reaktionsprodukt obiger Formel ist, aber etwas 
mit dem isomeren Produkt verunreinigt. 

Verse i fung  des  Es te rs .  

Verseift man den unreduzierten Ester mit alkoholischer Kali- 
lauge, so erhalt man statt der erwarteten Malonsaure eine Lacton- 
carbonsaure als 01, das nicht weiter gereinigt werden konnte. 

0,376 gr Subst. verbrauchen 21,5 om3 0,l-n. Barytwasser 
C,H,,O, Ber. fur Dicarbonsaure 44,2 

Beim Erhitzen spaltet sieh Kohlendioxyd ab; dabei verharzt 
ein Teil. Zirka die Halfte erhalt man als Destillat, das unter 16 mm 

l) B1. [4] 5, 925 (1909); C. 1909, 11, 1633. Smp. 75O. 
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Druck bei ca. 118-120° siedet und ebenfalls ein Lacton, verunreinigt 
rnit etwas Monocarbonsaure, darstellt. In  der Kalte wird nur eine 
geringe Menge Barytwasser verbraucht, in der Warme dagegen die 
theoretische Menge. 

0,1745 gr des Destillates werden rnit uberschussigem Baryt aufgekocht und 
verbrauchen dabei 14,2 cm3 0,l-n. Ba(OH),, ber. fur C,H,,O, 13,9 cm3 

Isopren-dibromid trnd Natriummalonester. 
Isolierung der Sauren. 

Wie im theoretischen Teil erwahnt, kann man weitere Produkte 
bei der Reaktion von Isopren-dibromid und Natriummdlonester er- 
halten, wenn man nicht die primaren Reaktionsprodukte durch Destilla- 
tion zu isolieren versucht, sondern sofort verseift und so Monocarbon- 
sauren, resp. deren Lactone herstellt. 

Entsprechend der Ipatiew’schen Vorschriftl) wurden zu einer 
Losung von (2 Mol.) Mononatriummalonester, die aus 56 gr Malonester 
und 8 gr Natrium in 180 gr Alkohol erhalten war, 40 gr Isopren-hydro- 
bromid zugesetzt. Hier wurde nicht Dinatriummalonester angewandt, 
weil die Ausbeuten an hoher siedendem Produkt etwas grosser sind. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde mit dem Doppelten der be- 
rechneten Menge alkoholischen Kalis verseift und nach dem Auf- 
arbeiten aus dem Sauregemisch zuerst Kohlendioxyd abgespalten, dann 
im absoluten Vakuum destilliert. So wurde als Vorlauf eine grossere 
Menge Essigsaure erhalten, ein Zeichen, dass nur ein Teil des Natrium- 
rnalonesters in Reaktion getreten ist. Ferner als Fraktion I ,  Sdp. 
50-60° bei 1 mm, ein Gemisch von Lactonen und Methyl-pentadien- 
carbonsauren, in einer Ausbeute von 20%; als Fraktion I1 ein weiteres 
I’rodukt von Sdp. 110-170° bei 1 mm, das eine Lactonsaure ist, in 
einer Ausbeute von 13%, und schliesslich als Fraktion 111 eine hoch- 
s-aedende Dicarbonsaure, gemischt mit einer Lactoncarbonsaure vom 
8dp. 170-200° in einer Ausbeute von 18%. Also wurden insgesamt 
nur 60% der Reaktionsprodukte isoliert, nebenher entstehen ver- 
harzte Massen. 

F r a k t i o n  I. Das Lacton und die Saure werden durch Schutteln 
mit Sodalosung getrennt. Der Hauptteil besteht aus Lacton, dem 

l )  C. 1902, I, 42. 
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folgende Formel zukommen konnte; es ware also das Lacton einer 
6-Methyl-y-oxypenten-a-carbonsaure : 

O-CO1) 
0 I I ___, I V ~  --+ CH,=C. CH, . CH=CH . CF CH,=C. CH . CH, . CH, 

I 'OH - I 
CH3 CH3 

0 
OH - C k  

+ I  1 \OH - 
O=C.  CH,. CH, 

Es ist eine farblose Flussigkeit vom Sdp. 105-llOo bei 12 mm. 
0,1174 gr Subst. gaben 0,2864 gr CO, und 0,0854 gr H,O 
0,0986 gr Subst. gaben 0,2411 gr CO, und 0,0699 gr H,O 

C,H,,O, Ber. C 66,66 H 7,93 yo 
Gef. ,, 66,53; 66,69 ,, 8,14; 7,93% 

Das Lacton wurde mit iiberschiissigem Barytwasser verseift, 
erwarmt und der Verbrauch des Baryts durch Zuriicktitrieren bestimmt. 

dquivalent ber. 126, gef. 124. 
0,1177 gr Subst. verbrauchen 9,45 cm3 0,l-n. Baryumhydroxyd. 

Das Lacton ist stark ungesattigt. Durch Kaliumpermanganat 
oder durch Erhitzen mit Wasserstoffsuperoxyd auf dem Wasserbad 
wird es zu Bernsteinsaure oxydiert, was fur obige Formel spricht ; 
es nirnnit ferner ein Mol. Brom auf. 

Titration mit Brom in CS, (6,66 om3 Brom in 250 om3 CS,). 
0,2434 gr Subst. verbrauchen 3,20 om3 Br-Losung, ber. fur 1 Br, 3,86 

Durch Reduktion nach der Paal-Skita'schen Methode wurde ein 
Mol. Wasserstoff addiert ; das gesattigte Lacton wurde nicht weiter 
untersucht. 

Die zweifach ungesattigte Saure, die Methyl-pentadien-dicarbon- 
saure wurde sofort reduziert und so eine Methyl-capronsaure erhalten, 
die zwischen 104-105° bei 12 mm siedet. 

Nach der Titration zu urteilen, ist die Saure nicht ganz rein, 
sondern mit etwas gesattigter Lactonsaure verunreinigt. Das Anilid 
schmilzt sehr unscharf bei 55-59O. 

F r a k t i o n  11. Aus dieser Fraktion wurden Krystalle isoliert, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol und heissem Wasser bei 

l) Bei der Lactonisierung wandert die Doppelbindung von der ap- in die y 6 -  
Stellung. 
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119-122° schmelzenl). Auch beim hohen Erhitzen wird nur langsam 
Kohlendioxyd abgespalten, deshalb ist es unwahrscheinlich, dass 
Formel X in Betracht kommt, die zwar sonst mit der Analyse und mit 
einigen Reaktionen, z. B. dem Verhalten bei der Titration und mit der 
Bestandigkeit gegen Kaliumpermanganat ubereinstimmen wurde. 

0,1085 gr Subst. gaben 0,2249 gr CO, und 0,0575 gr H,O 
0,1038 gr Subst. gaben 0,2147 gr CO, und 0,0552 gr H,O 

C,H,,O, Ber. C 56,4 H 5,9% 
Gef. ,, 56,53; 56,4 ,, 5,9; 5,9% 

1. 0,2198 gr Subst. verbrauchen in der Kiilte (fur freie Sllure) 12,94 cm3 0,l-n. Ba(OH), 
2. 0,2198 gr Subst. verbrauchen in der Warme (fur Lacton) 12,84 cm3 0,l-n. Ba(OH), 

Aquivalent ber. fur C,H,,O, 170 Gef. 1 = 169; 1+2 = 85,2 

E s t e r  der  Saure.  Durch Verestern rnit alkoholischer Schwefel- 
same wurde der Monoathylester dargestellt, der bei 85-86O schmilzt. 

C,,H,,O, Ber. C 60,6 H 7,1% 
Gef. ,, 60,7 ,, 7,2 yo 

F r a k t i o n  111. Das dickfliissige 01 besteht aus einem Gemisch 
von Lactonen, Monocarbonsauren und einer Dicarbonsaure, die sich 
aus 1 Mol. Isopren-dibromid und 2 Mol. Malonester gebildet haben. 
Nach Vorversuchen entsteht das Produkt in besserer Ausbeute, wenn 
man 2 Mol. Natriummalonester in atherischer Suspension mit 1 Mol. 
[sopren-dibromid in der Kalte zur Reaktion bringt, dann verseift und 
nm absoluten Vakuum destilliert. Bei wiederholter Destillation wird 
ein dickflussiges 01 vom Sdp. 187--192O, 0,s rnm erhalten. 

0,1573 gr Subst. gaben 0,3505 gr CO, und 0,1015 gr H,O 

0,1929 gr Subit. gaben 0,4082 gr CO, und 0,1246 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 58,O H 7,5% 

Gef. ,, 57,71 ,, 7,23y0 
0,2534 gr Subst. verbrauchen in der Kalte (fur Saure) 16,95 cm3 0,l-n. Ba(OH), 
0,2534 gr Subst. verbrauchen in der Wiirme (fur Lacton) 9,30 om3 0,l-n. Ba(OH), 

Aquivalent ber. fur % C,H1,O, 93, gef. 96,5 

Nach langerem Stehen krystallisiert ein Teil der Saure; die auf Ton 
abgepressten Krystalle schmelzen hei cat. 80" und bestehen nach der 
Titration aus reiner Dicarbonsaure. 

0,1062 gr Subst. gaben 0,2230 gr CO, und 0,0710 gr H,O 
C,H,,O, Ber. C 58,O H 7 3 %  

Gef. ,, 57,3 ,, 7,5% 
0,0388 gr Subst. verbrauchen in der Kalte 4, l  em3 0,l-n. Ba(OH), 

Aquivalent fur 1/2 C,H1,O, ber. 93, gef. 94,6 

I) Identisch init dem von lpatiew beschriebenen Produkt. C. 1902, I, 42. 
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Isopren- tetrabromid. 

Das schon fruher beschriebene Isopren-tetrabromid wurde durch 
Zugabe von Brom zu einer Schwefelkohlenstofflosung des Isoprens 
hergestellt und dabei in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Farblose 
Flussigkeit vom Sdp. 153-155Ol) bei 12 mm; es besitzt einen un- 
angenehmen stechenden Geruch. 

0,3766 gr Subst. gaben 0,7293 gr AgBr 
C,H,Br, Ber. Br 82,47y0 

Gef. ,, 82,41% 

Aus dem Tetrabromid erhalt man durch Behandeln mit der berech- 
neten Menge methylalkoholischem Natron ein D i b r o m - is  o p r e n ; dieses 
wird durch Destillation isoliert, siedet bei ungefahr 78-83O bei 12 mm 
und ist zum Unterschied von andern Isopren-additionsprodukten eine 
angenehm riechende Flussigkeit. 

0,3086 gr Subst. gaben 0,5118 gr AgBr 
C,H,Br, Ber. Br 70,790/0 

Gef. ,, 70,570/' 

Die Konstitution des Produktes wurde nicht aufgeklart. Beim 
Stehen in der Kalte farbt es sich allmahlich dunkel, aber vie1 lang- 
samer als das Isoprendibromid ; beim Erhitzen tritt diese Zersetzung 
unter geringer Bromwasserstoffentwicklung rascher ein, ohne dass 
charakteristische kautschukartige Polymerisationsprodukte zu isolieren 
waren. 

Isopren-dibrornid. 

Formel I. 

Isopren-dibroFid wurde unter Kuhlung aus Isopren und Brom 
in Schwefelkohlenstofflosung hergestellt und durch Vakuumdestillation 
isoliert. In reinem Zustand siedet es bei ca. 90-96O bei 12 mm und 
wurde in der Regel in einer Ausbeute von 60-80% gewonnen. Im 
Vorlauf befindet sich etwas unverandertes Isopren neben bromhaltigen 
Korpern, im Nachlauf Isopren-tetrabromid und Zersetzungsprodukte. 
Das Isopren-dibromid besitzt einen unangenehmen Geruch und die 
_ _ ~  

l) Mokiewski, C. 1899, I, 590, gibt einen Sdp. von 155-160° an. 
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Dampfe reizen die Augen stark; beim Aufbewahren zersetzt es sich 
unter Dunkelf arbung . 

0,3086 gr Subst. gaben 0,5118 gr AgBr 
C5H,Br, Ber. Br 70,14% 

Gef. ,, 70,57% 

Der unscharfe Siedepunkt deutet darauf hin, dass das Produkt 
nicht ganz einheitlich ist, doch durfte es grosstenteils aus dem oben 
erwahnten 1,4-Dibrom-2-methyl-but en bestehen. 

Zur Konstitutionsaufklarung wurde das Dibromid, 20 gr, in Aceton- 
losung unter Eiskuhlung rnit der berechneten Menge Kaliumperman- 
ganak (28 gr, die in Aceton aufgeschlemmt waren) und unter Turbinieren 
und starker Kuhlung oxydiert. Die Oxydation wurde schliesslich bei 
Zimmertemperatur beendet, vorn Braunstein abfiltriert, der Ruckstand 
im Vakuum destilliert und so eine zwischen 40--50° bei 12 mm ausserst 
stechend riechende Fliissigkeit erhalten, die wohl Monobromaceton 
darstellt, aber nicht naher charakterisiert wurde. Der mit Ather aus- 
gewaschene Braunsteinniederschlag wurde mit Natriumbisulfit unter 
Zusatz von verdunnter Schwefelsaure gelost und im Extraktions- 
apparat rnit Ather behandelt. Am dem atherischen Extrakt wurde 
Monobromessigsaure vom Smp. 49--51° erhalten. 

Oxydiert man das Isopren-dibromid in Acetonlosung bei - 5 0  

init Kaliumpermanganat in Aceton, derart, dass nur ein Mol. Sauer- 
stoff aufgenominen wird, destilliert das Aceton ab, arbeitet durch 
Zusatz von Natriumbisulfit und Schwefelsiiure auf und extrahiert 
dann mit Ather, so erhalt man das schon fruher beschriebene Glykol- 
derivatl) (Formel 11) vom Smp. 127O in einer Ausbeute von 7 gr. 

Oxydiert man das Glykol, 5 gr, in wassriger Losung rnit der be- 
rechneten Menge Kaliumpermanganat (4 gr) und arbeitet nach dem 
Entfernen des Braunsteins durch Zusatz von Xatriumbisulfit und 
Extrahieren auf, so erhalt man 2,7 gr Monobromessigsaure vom Sdp. 
49-51 O neben einer stechend riechenden, neutralen Flussigkeit vom 
Sdp. 43-46O bei 13 mm, die wohl Monobromaceton darstellt. 

Monobronz-isopen. 

Monobrom-isopren kann aus Isopren-dibromid durch Behandeln mit 
der berechneten b'lenge von methylalkoholischem Natron in der Warme 
nur in geringer Ausbeute gewonnen werden. Beim Aufarbeiten gelingt 

Vergl. Mokiezusky, C .  1899, I, 591. Die dort angegebene Formel ist zu andern. 
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es schwer, ein einheitlich siedendes Produkt zu erhalten; es liegen in 
der Regel Gemische vor, wohl von bromhaltigen Korpern und Athern. 
In einem Fall zeigte eine bei ca. 120° siedende Fraktion den fur das 
Monobrom-isopren verlangten Bromgehalt. 

0,1831 gr Subst. gaben 0,2333 gr AgBr 
C,H,Br Ber. Br 54,4y0 

Gef. ,. 54,2y0 

Das rohe Monobrom-isopren ist eine wasserhelle Flussigkeit, die zum 
Unterschied von Isopren-dibromid angenehm riecht und sich beim 
Stehen nicht dunkel farbt, In der Kalte tritt keine Polymerisation zu 
kautschukahnlichen Produkten ein, in der Hitze Zersetzung. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber Isocampholsaure 
von 

H. Rupe und P. Briellmann. 

(28. VIII. 22.) 

Irn Jahre 1894 fand Guerbetl), dass bei der Darstellung der 
Campholsaure  (I) vermittelst der Kalischmelze des Carnphers in 
kleinex Menge eine zweite Saure entsteht, die er als ein Isomeres der 
Campholsaure erkannte und als I s  oc  a m p  hol s a u r  e bezeichnete. 
Spater haben Mahla und Tiemann2) die Ansicht geaussert, Isocamphol- 
saure sei identisch mit ihrer Dihydrocampholensaure  (11), welche 
sie aus Campherimin uber das Nitril erhalten hatten. Mehr war uber 
die Konstituhion der Isocampholsaure nicht bekannt, die Bearbeitung 
dieser Substanz stosst deshalb auf Schwierigkeiten, weil sie nur in 

l )  Guorbet, B1. [3] II, 491 (1894); 12, 905 (1894); 13, 769 (1895). 
2,  Mahla und Tiemann, B. 33, 1929 (1900). 
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sehr kleiner Menge bei der Darstellung der Campholsaure als Neben- 
produkt sich bildet. 

CH,--CH-CH, CHZ-CH-CH, 1 CH3.T.CH3 I 1 CH,.A.CH, 
I 

CHZ-C-COZH CHZ-CH COZH 

CH, 
I. 

CH3 
11. 

Da wir bei verschiedenen Arbeiten, zu denen Campholsaure das 
Ausgangsmaterial bildete, allmahlich ein grosseres Quantum Iso- 
campholsaure erhalten hatten, versuchten wir, damit der Beantwortung 
der Frage nach der Konstitution dieser Verbindung naher zu treten. 
Die nachstehend mitgeteilten Versuche waren im Marz 1920 beendigt, 
sollten aber noch nicht veroffentlicht werden, bis noch weiteres experi- 
mentelles Material zu ihrer Erganzung herbeigebracht worden sei. 
Vor kurzem erschien aber eine interessante Abhandlung von P. L i p p l ) ,  
in welcher unser Arbeitsgebiet beruhrt w i d ,  so dass wir jetzt eine erste 
Mitteilung daruber veroffentlichen. 

Bei der Darstellung der Campholsaure, wobei Campher mit Kali 
in eisernen Rohren auf 280° erhitzt wird2), beobachtet man Drucke 
bis 12 Atmospharen. Dieser starke Druck ruhrt zweifellos von Wasser- 
stoff her, der durch die Losung des Eisens in Kaliumhydroxyd ent- 
steht. Auf die Reindarstellung der Isocampholsaure verwendeten wir 
viel Miihe, da wir der Ansicht sind, dass dieser Korper bisher uber- 
haupt noch nie in ganz reinem Zustande vorlag. 

Das rohe Schmelzgut wurde zunachst in Wasser aufgelost und 
die Hauptmenge des freien Alkalis mit Salzsaure abgestumpft, dann 
wurde der grosste Teil der Campholsaure durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd ausgefallt. Nach dem Abtrennen jener Verbindung konnte 
die Isocampholsaure mit Salzsaiure abgeschieden und ausgeathert 
werden. Die rohe Saure enthalt aber noch viel Campholsaure. Die 
Trennung der beiden Korper beruht nun darauf, dass Campholsaure 
sich mit Alkohol und Salzsaure viel schwerer verestern lasst, als die 
Isosaure, und dass die Ester der Campholsaure sich - im Gegensatz 
zu denen der Isosaure - auffallend schwierig verseifen lassen. Wurde 

l) P. L i p p ,  B. 55, 1883 (1922). 
2, Zu besonderem Danke sind wir der Gesellsehaft fiir Chemische Industrie in 

Basel verpflichtet, welche fur uns ein grosseres Quantum Campher in einem Ruhr- 
Autoclaven mit Kali verschmolzen hat. 
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das Produkt der Veresterung des rohen Sauregemisches destilliert, 
so ging zuerst unter 12 mm Druck der Isocampholsaureathylester bei 
103O uber, dann erst folgt die bei 146O siedende Campholsaure. Der 
Ester wurde durch Kochen mit 10-proz. wassriger Natronlauge ver- 
seift. Die so gewonnene Isosaure wurde darauf noch zweimal ver- 
estert, der Ester destilliert und verseift. 

Zur letzten vollstandigen Reinigung fuhrten wir die Saure iiber 
das Chlorid in ihr Amid iiber. Das Chlorid kann ebensogut ver- 
mittelst Phosphortrichlorid als Thionylchlorid dargestellt werden. 

Isocampholsaurechlorid. 
Zu 25 gr (3 Mol.) Isosaure werden unter Ruckfluss langsam 15,8 gr 

Phosphortrichlorid (2 Mol.) zugegeben ; die Reaktion setzt schon in 
der Kalte ein. Man Iasst uber Nacht stehen und erwarmt andern Tags 
auf dem Wasserbad, bis die Chlorwasserstoffgas-Entwicklung auf- 
gehort hat. Dann wird von der zahflussigen phosphorigen Saure ab- 
gegossen (evtl. durch Glaswolle filtrieren) und im Vakuum destilliert. 
Das Chlorid geht konstant bei 103O unter 11 mm als farblose, leicht- 
bewegliche Flussigkeit iiber. Ausbeute 27 gr = 94,2%. 

0,2308 gr Subst. gaben 0,1744 gr AgCl 
C,H,OCI Ber. C1 18,80y0 Gef. C1 18,69y0 

Isocampholsuuremid. 

I n  eine Losung von 27 gr Isocampholsaurechlorid ,in 270 em3 
trockenem Ather wurde unter guter Kuhlung trockenes Ammoniakgas 
geleitet, bis keine weitere Ammoniumchlorid-Ausscheidung mehr be- 
obachtet werden konnte. Dann liess man uber Nacht stehen, filtrierte 
vom Ammoniumchlorid ab, spulte mit Ather nach und destillierte 
das in der atherischen Losung befindliche Amid unter vermindertem 
Drucke. 

Der Siedepunkt liegt bei 192-193O unter 14 mm Druck; nach 
dem Destillieren erstarrt es und kann durch Umkrystallisieren aus 
Benzin in schneeweissen, perlmutterglanzenden Schuppen erhalten 
werden. Leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloroform und Eisessig, 
schwer in Benzol und Ligrofn. Ziemlich leicht loslich in heissem Wasser, 
kann auch daraus umkrystallisiert werden. Smp. 112O. 

0,1080 gr Subst. gaben 7,99 em3 Ne (ZOO, 740 mm) 
C,oH,,ON Ber. N S,28% Gef. N 8,20% 

20 gr Amid wurden mit 50 em3 konz. methylalkoholischem Kali 
wahrend 3 Stunden gekocht, die Verseifung war dann beendigt. Die 

49 
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Losung wurde mit Wasser verdiinnt, angesauert, mit Soda wieder 
alkalisch gemacht, eingedampft und filtriert. Nach dem Ansauern 
und Ausathern zeigte die Isocampholsaure einen Siedepunkt von 141O 
nnter 9 mm Druck (hat also fast den gleichen Siedepunkt wie Camphol- 
saure). Die Saure ist ein dunnflussiges 01, ist geruchlos und zeigt 
sich gegen Permanganat in der Kalte ausserst bestandig. Sie ist bei- 
nahe immer schwach gelb gefarbt. 

Dasselbe Amid mit gleichen Eigenschaften konnte auch durch 
Erhitzen des Ammoniumsalzes der SBure mit Ammoniumcarbonat 
im Rohr auf 230-250° erhalten werden. 

P ol a r i  s a t i  on d e r  I s  o c a m p  h o 1 s Bur e. 
a) In Substanz. 

, 
[a]F-[a]C 1 La 
____..___ 

19,56 668,9 

I I D  I H g  

Rohr 1 dcm 1 aa 

d: 0,8893 [aIn 

[MIn 

d y  0,9789 

b) in Benzol. 

1,84 1 2,34 2,73 3 , 5 8 r  

20,69 26,26 30,70 40,25 

35,31 44,69 1 52,25 68,50 

~~ ~ 

F I--- [alF 
[a1 c 

1,87 

77,67 

Ref r a k  t i  o n d e r I s  o c a m p  h ol s a u r  e. 
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Isocampholsaure 4 t h  ylester . 
Der Athylester ist schon von Guerbet beschrieben und spater von 

Jantsch'), aber noch im unreinen Zustande, polarisiert worden. Wir 
stellten ihn aus der reinen Saure uber das Chlorid dar. Er bildet eine 
schwach pfefferminzartig riechende Fliissigkeit vom Sdp. 103O unter 
12 mm Druck. 

P o l a r i s a t i o n  des  I s o c a m p h o l s a u r e - a t h y l e s t e r s  

in Substanz. 

0,9426 

R e f r a k t i o n  des  I socampholsaure-es te rs .  
- 

~ Ma 1 ~ Mp 1 My 1 @-a( Y - a l  

7 i q G + Z ~ ~ p i G -  
gef. I 56,Fjl 1 56,71 1 57,38 I - I 0,870 1 - 1 n 1,44572 

E . M .  I -0J9 1 -0,19 1 -0J9 ! - I 0,0051 - I n 1,45075 

E. 2. 1 - 0,09 1 -0,09 ~ -0,09 I - 10,s 1 - 1 n nicht bestimmba 

Anilia der Isocampholsaure. 

1. 5 gr (2 Mol.) frisch destilliertes Anilin werden in 40 cm3 ab- 
solutem Benzol gelost und dazu langsam 5 gr (1 Mol.) Isocamphol- 
saurechlorid gegeben. Zum Schluss wird auf dem Wasserbad noch 
gelinde unter Riickfluss eine Stunde erwarmt ; danach mit verdiinnter 

l) Janlsch, Diss. Basel, 1917. 
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Salzsaure ausgewaschen, getrocknet, das Benzol im Vakuum abdestil- 
liert und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Sdp. 188O unter 10 mm 
Druck. 

2. 3 gr farbloses Anilin werden rnit 5 gr Isosaure im Rohr funf 
Stunden a,uf 230° erhitzt. Die resultierende braune Flussigkeit er- 
starrte vollstandig beim Schutteln und Kratzen an den Wanden. 

Aus verdiinntem Alkohol sc1iiess.t das Anilid in feinen weissen 
Nadelbiischeln an. Aus Benzin krystallisiert es in derben farblosen 
Prismen. Leicht loslich in Alkohol, Ather, schwerer in Benzol und 
LigroIn, unloslieh in Wasser. Xmp. 119,5O. 

Ausbeute 91 % (6 gr). 

0,1578 gr Rubst. gaben 8,05 om3 N, (17O, 740 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 6,71 yo Gef. N 5,73 yo 

p - T o l u i d i n - d e r i v a t .  

Dargestellt wie das Anilid, krystallisiert aus verdunntem Alkohol 
in feinen, verfilztcn Nadeln, vom Smp. 133-134O. 

0,2269 gr Subst. gaben 11,3 om3 N, (160, 741 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 5,41 % Gef. N 5,56 % 

Damtellung der Isocampholsauye aus Campholsaure. 

60 gr reine Campholsaure wurden mit 120 gr Kaliumhydroxyd 
30 Sttinden auf 280O erhitzt. Wie gewohnlich isoliert, Carnpholsaure 
mit Kohlendioxyd gefallt. Das Filtrat mit Salzsaure angesauert, 01 
ausgeathert, getrocknet und im Vakuum destilliert. Ausbeute 5,8 gr 
(Rohprodukt). Um eine genaue Ausbeute zu bestimmen, wurde das 
Rohprodukt in den Athylester verwandelt und ergab 3,8 gr Ester nebst 
1,2 gr Campholsaure, was einer A u s b e u t e  v o n  6 %  a n  I s o c a m p h o l -  
s a u r e  entspricht. 

Der Ester wurde wieder verseift nnd uber das Ammoniumsalz 
in das Isocampholsaureamid verwandelt. Schon nach dem ersten 
IJmkrystallisieren zeigte cs den genauen Smp. von 112O. Eine Misch- 
probe mit fruher dargestelltem Amid zeigte keine Schmelzpunkt- 
erniedrigung. 

Ozydation del, Isocnmpholsiiure. 

20 gr Isocampholsiiure wurden mit 50 om3 Wasser auf dem Wasser- 
bad erwarmt und so lange mit konz. Salpetersaiire versetzt, bis gerade 
die Entwicklung iron roten DBmpfen zu konstatieren war. Nach 
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30 Stunden war das @l verschwunden und die Oxydation wurde unter- 
brochen. Beim Erkalten der Flussigkeit schieden sich 5,2 gr Campher- 
saure ab (21y0), die rnit Essigsaure-anhydrid das in schonen langen 
Nadeln krystallisierende Camphersaure - anhydrid ergaben (Smp. 220"). 
Eine Mischprobe mit reinem Camphersaure-anhydrid, welches durch 
Oxydation des Camphers mit Salpetersaure dargestellt wurde, ergab 
keine Schmelzpunkterniedrigung. 

Das salpetersaure Piltrat wurde einer Wasserdampfdestillation 
unterzogen. Es gingen noch 4,5 gr Isocampholsaure uber. 

A bbuu der I.socampholsBure uber eine gebromte Saure. 

Ee sollte versucht werden, Isocamphols%ure nach V o l h a d Z e l i n s k y  
zu bromiwen und aus der gebromten Saure unter Bromwasserstoff- 
abspaltung zu einer ungesattigten Saure zu gelangen. 

Der Bromierung wurde folgende Gleichung zugrunde gelegt : 

COOH CO,H + , I2  Br $- 2 P = 3 C,H,,Br 
CH3 

3 C,H,,( + 6 HBr + P,O, 

20 gr Isocampholsaure und 7,5 gr gewaschener und getrockneter 
roter Phosphor werden in einem Bromierungskol ben sehr langsam 
(innert 3 Stunden) mit 50 em3 Brom versetzt (berechnet = 35,5 cm3). 

Die Bildung des Bromids erfolgt unter Feuererscheinung und 
heftiger Bromwasserstoffentwicklung. Die erste Phase ist beendigt, 
wenn sich am Rand der Flussigkeit gelbe Krystalle abscheiden. Die 
Reaktion wird ruhiger, und es tritt eine gleichmassige Bromwasserstoff- 
entwicklung ein. Wenn alles Brom zugeflossen ist, wird auf dem 
Wasserbad 10 Stunden s chw a c h  erwarmt. Das Brom-isocamphol- 
saurebromid ist ein fester weisser Korper; die ganze Masse wurde 
hingegen, bevor sie erstarrte, unter Eiskiihlung in den zehnfachen 
Uberschuss von alssolutem Athylalkohol gegossen, und so in den Brom- 
isocampholsaure-athylester verwandelt. Zur Beendigung der Ester- 
bildung wird noch eine Stunde unter Riickfluss erwarmt, mit vie1 
Wasser verdiinnt, wodurch ein schweres 01 ausfallt. Es wird ausgeathert 
und im Vakuum destilliert. Der Ester geht bei 125,5O unter einem 
Drucke von 8 mm unzersetzt als farbloses, diinnflussiges 0 1  uber. Er 
hat denselben pfefferminzartigen Geruch wie Isocampholsaure, n u r  vie1 
in tens iver .  Ausbeute = 31 gr entspr. 96%. 
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Der Ester wurde nicht weiter untersucht, sondern sogleich der 

B r o  m w a s  s e r s t  o f f a b s p  a1 t ung  niit methylalkoholischem Kali unter- 
worfen. 

31 gr Bromester wurden mit 80 em3 gesattigtem methylalkoho- 
lischem Kali unter Ruckfluss gekocht. Schon beim Zusammengiessen 
der beiden Flussigkeiten tritt Erwarmung ein und es scheidet sich 
Kaliumbromid ab. Nach 12 Stunden wurde unterbrochen, mit Wasser 
verdunnt, angesauert, mit Soda alkalisch gemacht, filtriert und ein- 
geengt. Nach dem Ansauern rnit I'hosphorsaure wurde die neue Saure 
ausgeathert. Die Destillation unter 8 mm Druck lieferte zuerst einen 
bei 122O ubergehenden, stark halogsnhaltigen Vorlauf (2 gr), dann 
folgte die Hauptfraktion von 145--149O (13 gr). Im Kolben blieb ein 
schwarzes 0 1  (Sdp. 200O) (= 1,5 gr) zuruck. Die Hauptfraktion erwies 
sich Permanganat gegenuber als stark ungesattigt, war aber noch 
etwas halogenhaltig und musste noch zweimal rnit alkoholischem Kali 
behandelt werden, bis kein Halogen mehr nachgewiesen werden konnte. 
Die Saure zeigte dann den Sdp. 146---147O unter 8 nim Druck. Ge- 
ruchloses 01, bei -15O nicht erstarrend; d ;  = 1,0374. [a],= + 15,88O. 

Von der neuen ungesattigten Saure wurde, das S i lbersa lz  dar- 
gestellt (feine, weisse Nadelchen). 

- 

0,2178 gr Subst. gaben 0,3489 gr CO, und 0,1074 gr H,O und 0,0852 gr Ag 
C,oH,,O,Ag Ber. C 43,61 H 5,37 Ag 39,22 % 

Gef. ,, 43,70 $, 5,51 ,, 39,ll yo 

Um einen Einblick in die Konstitution dieser Saure zu gewinnen, 
wurde versucht, sie durch Ozonisation abzubauen. 

7,8 gr ungesattigte Saure werden in 80 gr Tetrachlorkohlenstoff 
gelost und acht Stunden unter Ihkuhlung rnit Ozon behandelt. In  
der Flussigkeit hat sich an der Oberflache und an den Gefasswanden 
das gelatinose, farblose Ozonid ausgeschieden. Es wird mit dem Tetra- 
chlorkohlenstoff und mit 500 em3 Wasser auf dem Wasserbad langsam 
angewarmt. Schon in der Kalte beginnt eine lebhafte Sauerstoff- 
entwicklung. Man lasst eine Stunde unter Ruckfluss sieden, macht 
dann mit Soda alkalisch und destilliert rnit Wasserdampf uber. Die 
Flussigkeit ist am Anfange der Destillation tief zitronengelb ; sobald 
aller Tetrachlorkohlenstoff ubergetrieben ist, schlagt die Farbe plotz- 
lich um in ein' dunkles Karminrot. 

Im Destillat befanden sich Spuren eines nach Fettsaure riechenden 
Oles; es wurde nicht berucksichtigt. Aus der Flussigkeit im Kolben 
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hatte sich ein schmieriger Niederschlag abgeschieden. Er  wurde ab- 
filtriert (0,3 gr) und die Losung eingedampft. Beim Ansauern fiel ein 
zahes 01 aus, das ausgeathert und im Vakuum unter 8 mm Druck 
destilliert wurde. 

Nach einem von 140-158O ubergehenden Vorlaufe (3 gr), der 
zweifellos aus der noch nicht oxydierten ungesattigten Saure bestand, 
folgte von 158-166O ein dickes 01, bestandig gegen Permanganat. 
Es loste sich nicht ganz klar in Soda auf; aus der filtrierten und mit 
Ather ausgeschuttelten Losung fiel mit Calciumchlorid ein Salz aus, 
das sich aus verdunntem Alkohol umkrystallisieren liess. Es bildete 
feine, drusige, an den Gefasswandungen haftende weisse Nadeln. 

0,1400 gr Subst. gaben 0,0269 gr CaO 
0,1668 gr Subst. gaben 0,0320 gr 
0,4208 gr Subst. gaben beim langsamen und vorsichtigen Erwarmen auf 130° 

bis zur Gewichtskonstanz: 0,0331 gr H,O ab. 
CloHl,O,Ca. 2 H,O Ber. Ca 13,80 H,O 8,06 yo 

Gef. ,, 13,74; 13,71 ,, 7,880/0 

,, 

Konstitution der Isocampholsaure. 

Dihydrocampholensaure, welche, wie oben erwahnt, nach der 
Ansicht von Mahla und Tiemann mit Isocampholsaure identisch sein 
sollte, wurde vor einigen Jahren von von Kregtenl) durch Reduktion 
von a-Campholensaure nach der Methode von Sabatier und Senderens 
darzustellen versucht (a-Campholensaure ist ausgehend VOM Campher- 
oxim verhaltnismassig leicht zuganglich) : 

CH,--CH-CH, CH2-CH- CH, 1 CH3.T-CH3 + H ,  = CH,.h.CH, 
i l  

CHZ-CH * CH3 COOH 
‘ i  

CH -C. CH3 COOH 

Die Reduktion gelang; die neue Verbindung aber wird, auf Grund 
der physikalischen Konstanten, von v a n  Kregten als verschieden von 
der Saure von Mahla und Tiemann  betrachtet, und dieser Ansicht 
schliesst sich auch Lipp2)  an. Wir mussen gestehen, dass wir von der 
Nicht-Identitat der beiden Sauren nicht vollkommen uberzeugt sind 
(vgl. die unten folgende Tabelle) ; es sei dem aber, wie es wolle, das eine 

1) van Kregten, R. 36, 64 (1916). 
2 ,  a. a. 0. S. 1883. 
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112-1130 (14 mm) 103O (12 mm) 

0,9276 0,9426 

21,75O 26,64O 
- 

____ 

Sauren 

150° (12 mm) 

0,9363 

40,49O 
- 

Athyl-Ester 

Amid 

Anilid 

'hysikalische 
Konstanten 
_____ 

Sdp. 
20 

d- 4 

20 
[a], 

20 
D n 

Sdp. 
d20 

4 
20 

[ a ] ,  

8dp. 
Smp. 

Sdp. 
Smp. 

Dihydrocampholensiiure Isocamphol- Csmphol- 
Tiernann u. 

Mahla 

160° (22 mm) 
0,9804 

28,980 

1,46277 

230O' (760) 

- 

- 

- 
143O 

- - - 
128-129O 1 119,5O I - - 

ist sicher, dass Isocampholsaure nicht identisch ist mit einer jener 
Substanzen. Zwar fallen die Konstanten der Isocampholsaure selbst 
merkwiirdig nahe zusammen mit denen der beiden anderen Sauren, 
aber schon beim Athylester, noch deutlicher beim Amid und Anilid 
zeigen sich so grosse Unterschiede, dass diese Korper unmoglich die- 
selben sein konnen. Welche Konstitution hat nun aber die Isocamphol- 
saure? 1st sie, was Aschanl) und auch Semmler2) fur moglich halten, 
ein Stereoisomeres der Campholsaure ? L i p p  scheint diese Auffassung 
ebenfalls fur moglich zu halten. Aber da Isocampholsaure offenbar, 
wie unsere Versuche zeigen, unter dem Einflusse des Alkalis aus Cam- 
pholsaure entsteht, also das Produkt einer sekundaren Reaktion ist, 
so neigten wir mehr zu der von Blanc3) einst geausserten Ansicht, 
wonach eine jener, in der Campherreihe so haufig angetroffenen intra- 
molekularen Umlagerungen hier stattfand, so dass aus Campholsaure (I) 
Isocampholsaure (11) wurde. 

1) Aschan, Chemie der alicyclischen Verbindungen 1905 S. 503. 
2 )  Semmler, Die atherischen 61,. Bd. 111, S. 508 (1906). 
3) Blanc, B1. [3] 19, 352 (E398). Blanc hatte die Bredt'sche Campherformel 

dam& noch nicht angenommen, doch bleibt die Art der intramolekularen Umlagerung 
auch bei seiner Formulierung ganz analog der neueren Auffassung. 
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CHZ-CH-CH3 CH,--C( CH3) . CH3 

~ CH,.(I:.CH3 I + i CH3.k.CH3 
I 

CH,-C( CH,)-COOH CH,-CH---COOH 
I. 11. 

Auf Grund dieser Erwagung versuchten wir den Abbau der Iso- 
campholsaure uber ein Bromsubstitutionsprodukt und eine, aus diesem 
unter Abspaltung von Bromwasserstoff entstandene, ungesattigte 
Saure durchzufuhren : 

CHz-C(CH3) . CH3 CH,----6( CH3) . CH3 

-+ 1 CH3.A.CH3 
1 CH3.Y.CH3 I 

1 CH,.F.CH3 I 

I 

am welcher bei der Oxydation mit Ozon eine 

I 

CH,---CBr-CO,H CH ==== C-COZR 

CHz-C(CH3) . CH, CH,-C(CH,). CH3 

--+ i CH3.TsCH3 

COZH CO.CO,H CO,H COZH 

zweibasische K e  t o s Bur e oder schliesslich eine 1,1,2,2 - Te t r a m  e t h y 1 - 
g l u t a r s a u r e  entstehen sollte. Die Analyse des Silbersalzes der un- 
gesattigten Saure stimmt auf die erwartete Formel C,,H,,O,. Leider 
war nicht mehr genugend Substanz vorhanden, um auch die Pro- 
dukte der Oxydation mit Ozon genugend untersuchen zu konnen; 
es konnte bloss die Analyse eines Calciumsalzes ausgefuhrt werden. 
Wenn diese auch auf die Formel der Ketosaure C,,H,,O, stimmt, so 
ist darauf selbstverstandlich kein grosses Gewicht zu legen. Eine 
Tatsache spricht ganz entschieden gegen die Richtigkeit der ob.en ge- 
gebenen Formel der ungesattigten Saure (Cyclopenten-tetramethyl- 
carbonsaure), namlich die optische Aktivitat dieser Verbindung; denn 
jene Formel besitzt kein asymmetrisches Kohlenstoffatom mehr. 

Sobald wir wieder uber einen Vorrat an Isocampholsaure ver- 
fugen, sol1 diese Untersuchung weiter fortgefuhrt werden. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Die Reduktionsprodukte des Oxymetllylencamphers 
von 

H. Rupe und H. Schmid. 

Fiinfte Abhandlung I) : 

Anlagerung von Hydroxylamin an Methylencampher. 
(28. VIII. 22.) 

Da Methylencampher jetzt ein leicht zugangliches Material ge- 
worden ist, so war es fur uns von Interesse, die schon vor einiger Zeit 
begonnenen Untersuchungen uber die Reaktionen dieses Korpers, 
besonders uber seine grosse Befahigung, Anlagerungsprodukte zu liefern, 
fortzusetzen. Im Nachfolgenden sol1 die Umsetzung zwischen Methylen- 
campher und Hydroxylamin beschrieben werden. 

Es war vorauszusehen, dass sich Hydroxylamin vie1 leichter an 
die Doppelbindung des ungesattigten Ketons anlagern, als dass es mit 
lder Ketogruppe des Camphers, unter Kondensation, reagieren wurde ; 
das ist in der Tat auch der Fall, es entsteht hier keine Spur eines 
[Oxims. Hydroxylamin lagert sich glatt an die Luckenbindung an ; 
was aber von vornherein nicht zu erwarten war, das war der Umstand, 
dass das einfache Additionsproduk t gar nicht gefasst werden konnte, 
sondern dass sioh dieses sofort an eine zweite Molekel Methylencampher 
anlagert unter Bildung eines D i - (met  h y 1 c a m p  h e r) - h y d r o  x y 1 a m i n  s : 

und nur in minimaler Menge wird noch ein zweites, stark basisches 
Produkt bei dieser Reaktion gebildet, das moglicherweise das primare, 
einfache Hydroxylaminderivat ist. Die Konstitution des Di-(methyl- 
campher)-hydroxylamins konnte leicht bewiesen werden : durch Re- 
duktion mit Stannochlorid und Salzsaure wird es in D i - c a m p  h o - 
m e t h y l - a m i n  ubergefuhrt, in den gleichen Korper, der schon von 

l) Vierte Abh. Helv. 3, 515 (1920). 
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Rupe und KussrnauP) durch Einwirkung von Ammoniak auf Camphyl- 
brommethan oder auf Methylencampher erhalten worden war: 

Die Reaktion des Methylencamphers rnit Hydroxylamin verlauft also 
ganz analog der rnit Ammoniak. 

Di(meth ylcarnpher) hydroxylamin. 

1,s gr Hydroxylaminchlorhydrat werden in moglichst wenig 
Wasser gelost, rnit Natronlauge eben alkalisch gemacht und zu einer 
Losung von 8,2 gr Methylencampher in Alkohol gefugt; man sorgt 
durch Zusatz von Alkohol dafur, dass gerade klare Losung eintritt. 
(Hydroxylamin und Methylencampher gelangen im Verhaltnis von 
1 : 2 zur Reaktion.) Schon nach einer Stunde beginnt die Ausscheidung 
von Krystallen; man Iasst uber Nacht stehen, saugt clann vom reichlich 
gebildeten Niederschlag ab und wascht mit Wasser nach. Der Korper 
ist schon so rein, dass er zur Weiterverarbeitung benutzt werden kann. 
Aus dem Filtrate kann durch vorsichtigen Zusatz von Wasser ein 
etwas weniger reines Produkt ausgefallt werden, das aber leicht durch 
Umkrystallisieren gereinigt werdeii kann. Man lost in warmem Alkohol, 
filtriert, und setzt zu der erkalteten Losung so vie1 Wasser, bis eben 
eine schwache Trubung entsteht. Nach einiger Zeit fallen farblose, 
glanzende Blattchen aus, welche bei 104O zusammensintern und bei 
109,5-110,5° schmelzen. Ausbeute: 8,3 gr. 

0,1175 gr Subst. gaben 0,4750 gr CO, und 0,1573 gr H,O 
0,2270 gr Subst. gaben 7,6 om3 N, (16O, 729 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 73,13 H 9,69 N 3,87O/b 
Gef. ,, 73,Ol ,, 9,92 ,, 3,81oj, 

Bestimmung des Molekulargewichtes (kryoskopisch) : 0,3303 gr Subst. in 12 em3 
= 10,60 gr Benzol ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,38O. 

C,,H,,O,N Mo1.-Gew. Ber. 361 
Gef. 401 

C h l o r h y d r a t .  Das Salz entsteht leicht, wenn man zu einer 
Losung des Hydroxylaminderivates in trockenem Ather getrocknetes 
Salzsauregas einleitet, wobei sich sofort ein weisser Brei von Krystallen 
abscheidet, welche man nach dem Abnutschen im Vakuum uber AtzkaIk 
trocknet. Noch einfacher ist es, wenn man die Base rnit 10-proz. Salz- 

l )  Rupe und Kussmaul, Helv. 3, 515 (1920). 
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sChre erwarmt. 
Zeit das Chlorhydrat in feinen weissen Blattchen ausfallt. 

Sie lost sich zuerst darin auf, worauf nach kurzer 

0,2035 gr Subst. gaben 0,0753 gr AgCl 
C,,H,,O,NCI Ber. C1 8,81 yo 

Gef. ,, 8,62 yo 

Das Hydroxylaminderivat ist nur eine schwache Base; kocht man 
das salzsaure Salz mit Wasser, so wird es weitgehend hydrolysiert. 

N e u t r a l e s  Oxala t .  1,8 gr des Hydroxylaminderivates lost 
man in wenig Alkohol und fugt dazu eine kalt gesattigte Losung von 
0,6 gr Oxalsaure; nach kurzer Zeit fallt das oxalsaure Salz in Form 
weisser, mikroskopisch kleiner, glanzender Blattchen aus, vom Smp. 
169-1 69,5O. 

0,1570 gr Subst. gaben 5,3 cm3 N, (ISo, 737 mm) 

(C,,H3,0,N),CZH,O4 Ber. N 3,45 % 
Gef. ,, 3,72% 

Reduktion des Di(methyleizcam~her)hyd.i.ozylamins. 

Die Reduktion des Hydroxylaminderivates gelang weder mit 
Aluminiumamalgam noch mit Zinkst,anb und Eisessig oder mit Bisulfit, 
dagegen leicht mit Stannochlorid und Salzsaure. Man fugt zu einer 
alkoholischen Losung der Base 4 gr (= 3 Mol.) %annochlorid, gelost 
in der gleichen Gewichtsmenge reiner Salzsaure und kocht unter Ruck- 
fluss. Zuerst lost sich alles klar auf, nach einiger Zeit aber fallen silber- 
g'lanzende Blattchen aus. Man lasst erkalten, versetzt mit Wasser, 
saugt ab und kocht das Chlorhydrat mit kochendem Wasser aus, wobei 
es vollkommen in Losung geht, wahrend Metazinnsaure zuruckbleibt. 
Aus dem Filtrate beginnt der Korper in feinen, weissen Blattchen 
auszukrystallisieren. Er erwies sich als ganz identisch mit dem salz- 
sauren Salze der Kussmaul'schen Base. Da die freie Base wenig charak- 
teristisch ist, so wurde sie, nnch der Isolierung aus dem Chlorhydrate, 
in das oxalsaure Salz verwandelt. Ilieses bildete weisse, mikroskopisch 
feine Blattchen, welche unter charakteristischem Aufkochen bei 196O 
schmolzen. Zwar wird in jener Abhandlung der Zersetzungspunkt 
init 191-192° angegeben, allein dieser kann je nach der Art des Er- 
liitzens etwas verschieden sein ; ein Originalpraparat von Kussmaul 
zersetzte sich bei 194O und ein Gemisch der beiden Substanzen zeigte 
den Zersetzungspunkt 195 O. 



Einwirkung von  Ox ydationsmitteln auf das Di(methy1campher) hydroxyl-  
amin. 

Unter den in der letzten Zeit in unserem Laboratorium dargestellten 
Kondensationsprodukten von Phenylhydroxylamin mit Enolen u. dgl. 
wurde bisher bloss eine Verbindung aufgefunden, welche leicht oxydiert 
werden kann, namlich der Korper, der durch Umsetzung mit Oxy- 
methylencampher') entstanden war. Di(methy1campher)hydroxyl-amin 
verhalt sich wie viele rein aliphatische Abkommlinge des Hydroxyl- 
amins, indem es sich leicht oxydieren lasst. Kocht man es z. B. rnit 
einer alkoholischen Losung von Cupriacetat, so werden bald reichliche 
Mengen von Cupro-oxyd ausgeschieden, indessen scheint die Oxydation 
hier sehr komplex zu verlaufen; es war sehr schwierig, fassbare Pro- 
dukte zu erhalten. Bessere Ergebnisse erzielten wir unter Verwendung 
ron Ferrichlorid. 

4 gr der Hydroxylaminverbindung losten wir in ziemlich vie1 
Alkohol und fugten tropfenweise Ferrichloridlosung dazu ; zuerst wird 
die Losung sogleich farblos, sobald aber eine blauviolette Farbung 
auftrat, erwarmten wir am Ruckflusskuhler. Niin trat bald Entfarbung 
ein ; wir setzten noch so lange Ferrisaldosung hinzu, bis schliesslich die 
Flussigkeit tief violett gefarbt blieb. Wurde unter Fortsetzung des 
Kochens mit dem Zufugen von Ferrichlorid fortgefahren, so ging die 
Farbe in Blau und am Ende in Dunkelgriin uber. Allmahlich schied 
sich ein weisses korniges Produkt aus, durch Zusatz von Wasser konnte 
seine Menge noch vermehrt werden. Nach dem Absaugen erschien 
der Korper etwas rotlich gefarbt. Ausbeute: 2 gr. Zur Reinigung losten 
wir ihn in warmem Eisessig, filtrierten nach dem Erkalten und fallten 
mit Wasser aus. Nach drei-, viermaliger Wiederholung dieses Ver- 
fahrens erhielten wir die Substanz in weissen, mikroskopisch feinen 
Krystallchen. Beim Erwarmen wurde sie bei 195O gelb und sinterte 
dann zusammen, um bei 208-210° zu schmelzen. 

Leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol und Eisessig. 
Unloslich in Alkalilauge, lost sich ohne Zersetzung in Schwefel- 

saure von 75%. 

0,2020 gr Subst. gaben 0,4994 gr CO, und 0,1447 gr H,O 
0,2260 gr Subst. gaben 15,7 om3 N, (22O, 730 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 67,69 H 8,71 PI' 7,177, 
Gef. ,, 67,42 ,, 8 , O l  ,, 7.499, 

1) Rupe und Diehl, Helv. 4, 388 (1921). 
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Wie die Analysa zeigt, ist ails der ursprunglichen Formel des 

Hydroxylaminderivates : C,2E13503N die Gruppe : C,,H,,O bei der 
Oxydation herausgenommen worden. Das entspricht genaii der Formel 
tles C a m p h y l c a r b i n o l s  (a), wahrend die Zusammensetzung des 
Oxydationsproduktes auf eine Forrnel (b) wiirde schliessen lassen. 

CH . CHZOH CH-CH, . NO 
(b) c+14( I (a) C8Hl4(J0 co 

Die Ahtrennung des Restea des Camphylcarbinols laisst sich nur er- 
klaren, wenn man annimmt, dass zuerst zwischen dem Stickstoffatom 
iind dem einen Methylcampherreste eine Doppelbindung gebildet wird. 
Das kann so geschehen, dass erst Wasser abgespalten nnd der Korper I 
dann weiter oxydiert wird ZIT I1 und 111 oder aber, dass zuerst Oxydation 
eintritt, was zur Bildung eines N i t r o n s  IV  fuhren wiirde; dieses 
letztere aber musste sehr leicht hydrolytisch gespalten werdenl) unter 
Entstehung von Formylcampher 11, der sich weiter zu Oxymethyl- 
campher V umlagern wtirde, und zu einem Camphomethylhydroxyl- 
amin VI, das dann weiter oxydiert wiirde zum Korper 111. 

,y/ 
L. 

CH CHZ. NHOH 

co 
/ CH-CHO O N .  CHZ. CH, CH CHO 

co +C,H14, I I C,H,* C,Hl,( I co' co + / ':8Hl,, I 

11. J- 111. 11. 

V. 111. 

Auf alle Falle miisste als eines der Spaltprodukte Oxymethylen- 
oampher aufgefunden werden. Deshalb destillierten wir aus dern Filtrate 
von dem festen Oxydationsprodukt'e den Alkohol ab, es blieben dann 

l) Vergl. z. B. Staudinger und Miescber, 'Helv. 2, 554 (1919). 



783 - - 

dunkle altropfen zuriick. Nun wurde Salzsaure zugesetzt, ausgeathert 
und der Ather mehrmals mit, Katronlauge ausgeschiittelt ; im Ather 
delbst waren nur kleine Mengen von schmierigen Produkten enthalten. 
Aus der alkalischen Losung konnte beim Ansauern nur sehr wenig 
Oxymethylencampher gewonnen weri-len, obgleich etwa 1,9 gr davon 
hatten aufgefunden werden miissen. Weitere TJntersuchungen zeigten 
aber, dass Oxymethylencampher durch langeres Kochen mit Ferri- 
chlorid in alkoholischer Losung verandert wird, indem aus 1 gr der 
Verbindung 0,4 gr eines aus Gasolin in schonen weissen Blattchen 
krystallisierenden Korpersl) vom Smy. 90° erhalten wurde. Oxy- 
methylencampher war dann nur noch in Spuren nachzuweisen. 

Was nun das oben beschriebene Oxydationsprodukt betrifft, SO 

spricht schon der hohe Schmelzpunkt des Korpers gegen die Annahme 
einer einfachen monomolekularen Formel. Eine Reihe von Molekular- 
gewichtsbestimmungen lieferte folgende Ergebnisse : 

A. N a c h  d e r  G e f r i e r p u n k t s m e t h o d e .  

1. 0,2803 gr Subst. in 10,86 gr Benzol  gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,169O. 
2. 0,2712 gr Subst. in 15,99 gr Eisessig gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,103O. 
3. 0,2258 gr Subst. in 13,53 gr N a p h t a l i n  gaben eine Gefrierpunktserniedr. von 0,165O. 
4. 0,2198 gr Subst. in 12,34gr Veratrolgabeneine Gefrierpunktserniedrigung von0,243O. 
5. 0,1967 gr Subst. in 13,69 gr V e r a t r o l  gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,220O. 

B. N a c h  d e r  S i e d e p u n k t s m e t h o d e .  

6. 0,2212 gr Subst. in 16,234 gr Benzol  gaben eine Siedepunktserhohung von 0,051O. 
Ber. C,,HI7O,N Mo1.-Gew. Ber. 195,14 Gef. 1. 748,4 

(C11H1702N)Z 1 )  ,, 390,27 2. 641,8 
3. 697,s 

(C11H1702N)3 f t  ,, 585,41 4. 467,6 
5. 416,6 

(C,,H,,O,N), 1 9  ,, 780,54 6. 686,6 

Nur die beiden Bestimmungen 4. und 5.  in Veratrol ergaben Zahlen, 
welche ungefahr auf das doppelte Molekulargewicht stimmen, die 
ubrigen aber sprechen fur ein Molekulargewicht, das zwisohen der 
Formel eines drei- und vierfachen Polymeren liegt. 

Es bleibt deshalb vorlaufig nichts anderes iibrig, als die Formel 
dieses Oxydationsproduktes unbestimmt zu lassen ; soviel kann indessen 

1) Nach der Untersuchung von Frl. M .  Schiirer ist der Korper a - C h l o r c a m p h e r .  
Busserdem entsteht noch eine zweite Verbindung. Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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gesagt werden, dass diese Oxydation ganz anders verlauft als bei dem 

von Rupe und Diehl. Denii dieser verliert bei der Oxydation glatt 
1 H-Atom und geht iiber in einen Korper, der wahrscheinlich ein 
Hydrazindioxyd ist, ohne dass ein Zerfall eintritt. 

13ei der Darstellung des Di (meth ylcamph,er) h ydrox ylamins auftretendes 
Nebenprodukt. 

Das Filtrat vom ausgefallten IIydroxylamink6rper wurde bis zur 
sauren Rea,ktion rnit Salzsaure versetzt und der Alkohol sowie Spuren 
von unverandertem Methylcampher mit Wasserdampf abgetrieben. 
Iler Ruckstand wurde zur Entfernimg kleiner Mengen des Hydroxyl- 
a,minderivates ausgeathert, dann alkalisch gemacht und wieder mit 
Ather extrahiert. Nach dem Verjagen des vorher getrockneten Athers 
hinterblieb in sehr kleiner Menge ein eigentumlich basisch riechendes 
ctickes 01 ; die Ausbeute an diesem Produkte konnte ein wenig verbessert 
werden, wenn mehr Hydroxylamiri als oben angegeben, verwendet 
umd von Anfang an gekocht wurde. Es liess sich ein weisses, fein krystal- 
linisches Oxalat der Base darstellen, vom Smp. 158-159O. 

0,1402 gr Rubst. gaben 6,8 em3 N2 (17,5O, 729 mm) 

. C,H,O, = C,,H,,O,N Ber. N 4,88 yo 
Gef. ,, 5,35 "/o 

Die Analyse stirnmt ungefiihr auf ein saures Salz des einfachen 
Clamphomethyl-hydroxylamins ; leider verbot die minimale Menge 
der Substanz cine weitere Vntersuchung. 

N-Chlorid des Di(methy1campher)hydroxylamins. 

C H  . CH, 

co CI 

N . CH, . C H  

co I 

Die meisten der von uns in der letzten Zeit dargestellten Hydroxyl- 
ziminderivate liefern, mit Thionylchlorid behandelt, N-Chloride ; das 
I)i(methylcampher)hydroxylamin macht ' keine Ausnahme. 2 gr des 
Hydroxylaminderivates werden in kleinen Portionen in ebensoviel 
'I'hionylchlorid eingetragen, als zu Losung notig ist; man kuhlt rnit 
$:is, da die Reaktion heftig unter betrachtlicher Erwarmung verlauft. 
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Man lasst dann noch eine Stunde unter Feuchtigkeitsabschluss stehen 
und giesst auf Eis, wobei der neue Korper in gelblichen Klumpen 
ausfallt. Man saugt ab und wascht mit Wasser nach, bis das Filtrat 
chlorfrei ist. Ausbeute: 1,8 gr. Zur Reinigung lost man das getrocknete 
Produkt in kaltem Chloroform, filtriert und fallt mit Benzin. Weisses 
Krystallpulver, wird beim Erwarmen bei 135O gelb, schmilzt unter 
Zersetzung bei 202-205O. 

0,1726 gr Subst. gaben 0,0063 gr AgCl 
C,,H,,O~NCI Ber. C1 9,35% 

Gef. ,, 9,03% 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Uber Isopren und Kautschuk. 

Uber die Hydrierung des Kautschuks und uber seine 
Konstitution 

5. Mitteilung. l) 

von 

H. Staudinger und J. Fritschi. 

(2. IX. 22.) 

Nachdem erkannt worden war - und dies vor allem durch das 
Studium der pyrogenen Zersetzung - dass Kautsnhuk ein hochmole- 
kulares Polgmerisationsprodukt des Isoprens2) ist, stellte sich die 
weitere Frage, wie sich die Isoprenmolekeln zusammengelagert haben : 
diese ist durch die fur die Kautschukchemie grundlegenden Arbeiten 
von C. Harries3) gelost worden, der durch die Anwendung seiner 
Ozonmethode auf Kautsehuk, als einem ungesilttigten Kohlenwasser- 
stoff, den Nachweis erbracht hat, dass, entsprechend der Thiele'schen 

___ 
1) 3. und 4. Mitteilung vorstehend. 
3 )  Vergl. die Arbeiten von Bouchardat, Williams, Tilden, Wallach und C. 0. Weber. 
3) Vergl. die Zusammenstellung von C. Harries ,,Untersuohungen uber die natur- 

lichen und kunstlichen Kautschukarten". Berlin 19 19. 
50 
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Theorie, bei der Kautschukbildung die konjugierte Bindung des Isoprens 
in 1,4-Stellung reagiert, so dass in 2,3-Stellung eine neue Athglen- 
lucke auftrittl). 

Die noch ausstehende Frage war nun die nach der Bestimmung 
der Molekelgrosse. Harries glaubte anfangs auf Grund von Molekular- 
gewichtsbestimmungen des Ozonids, der Grundkorper des Kautschuks 
sei ein dimolekulares Isopren, das Dimethyl-cyclo-octadien. Spater 
anderte er diese Ansicht, speziell im Hinblick auf Untersuchungen der 
Spaltprodukte des Isokautschuks, und nahm an, dass ein holier- 
gliedriges, unbekanntes, durch Polymerisation des Isoprens entstandenes 
Ringsystem der Kautschukmolekel zugrunde liege2). 

Schon lange wusste man, dass Kautschuk als Kolloid ein sehr 
hohes Molekulargewicht haben muss3). Versuche, dasselbe nach Methoden 
zu bestimmen, die man fur Rrystalloide anwendet, sind sicher nicht 
angangig*); sie haben aber den Wert, dass sie eine unterste Grenze 
fur das Molekulargewicht liefern, und diese liegt schon recht hoch, 
zwischen 30005) und 60006). 

Uber die Bildung dieser grossen Kautschukmolekel stehen sich 
zwei Auffassungen gegenuber. Die eine, die vor allem Harries vertritt, 
nimrnt an, dass der Grundkorper des Kautschuks ein dimolekulares 
oder hoher molekulares Isopren, also ein 8-, 16-, 32- oder noch hoher- 
gliedriges Ringsystem ist, und dass dieser ungesattigte Grundkorper 
die merkwurdige Eigenschaft hat, durch Nebenvalenzbindung den 
hochmolekularen Kautschuk zu liefern. Die Polymerisation des Isoprens 
zu Kautschuk erfolgte dann, wie auch 0. Aschan') betont hat, in zwei 
Stufen: die erste ware die Polymerisation des Isoprens zu dem un- 
bekannten Grundkorper, die zweite die Bildung der Kolloidmolekeln ". 

1) Bei der Rildung von Dipenten (Limonen) lagert sich 1 Mol. Isopren in 1,2- 

2, Vergl. Hurries, B. 47, 784 (1914) und A. 406, 200 (1914). 
3, Vergl. z. B. C. 0. Weber, B. 33, 784 (1900). 
4 ,  Vergl. R. Ditmar: ,,Der Kautschuk, eine kolloidchemische Monographie", 

5 ,  F. W .  Hinrichsen nnd E. Kindscher, B. 42, 4329 (1909); ferner P. Bury, C .  R. 

6 ,  Gladstone und Hihbert, Ph. Mag. [6]  28, 38 (1914). 
7 )  0. -4schan, C. 1918, 11, 954. 
8) Auch bei der Koagulation des Latex ist ein Polymerisationsprozess eines solchen 

unbekannten Grundkorpers angenommen worden. Vergl. C. 0. Weber, B. 36, 3113 
(1903). Diese Ansicht findet sich auch in Freundlich's ,,Kapillarchemie", 11. Aufl. 1922, 
S. 981, trotz eiuer grosseren Reihe von neueren Untersuchungen, die ihr widersprechen; 
vergl. z. B. De Jong und Tromp de Huas, B. 37,3298 (1904); Hurries, B. 37,3842 (1904); 
Hinrichsen und Kindscher, B. 42, 4329 (1909); A. TJ. Rossem, Kolloidchemische Beihefte 
10, 1 (1918). 

Stellung an ein zweites in 1,4-Stellung an. 

Berlin 1912, S. 40. 

154, 1159 (1912). 
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Es ist dies eine Auffassungl), wie sie ahnlich uber die Konstitution des 
Paraformaldehyds2) geaussert worden ist, dem ein Diformaldehyd 
zugrunde liegen soll, oder in neuerer Zeit uber den Aufbau der Starke, 
deren Grundkorper nach Karrer3) das Maltose-anhydrid ist. 

Nach der anderen Auffassung4), die von dem einen von uns ge- 
aussert wurde, reihen sich bei Polymerisationsvorgangen, die zu Kolloid- 
molekeln fuhren, die ungesattigten Molekeln gleichartig in so langen 
Ketten aneinander, dass die ungesattigte Natur der Endglieder - resp. 
der ganzen Molekel - gegenuber seiner Grosse nicht mehr hervortritt. 

Ahnliche Auffassungen haben schon fruher (7.0. Weber 5), 0. Ditmar6) 
und S. Pickles’) geaussert, und diese sind soweit richtig, als sie die 
Unterscheidung von zwei Polymerisationsstufen vermeiden, wie speziell 
der letztere Forscher betont; nur mussen die Ansichten uber die Grosse 
der Molekel entsprechend den neueren Auffassungen uber die Kolloide 
modifiziert werden *). 

Kolloidteilchen haben ein Molekulargewicht von 10- bis 50- bis 
100-tausend, soweit dasselbe bestimmt werden konnte. Wenn auch Unter- 
suchungen uber die Teilchengrosse des kolloidal gelosten Kautschuks 
noch nicht ausgefuhrt worden sind, so kann man doch annehmen, 
dass seine Teilchen eine ahnliche Grossenordnung besitzen; also mussen 
hunderte von Isoprenmolekeln gleichartig aneinander gebunden sein 
und so die Kautsehukmolekel gebildet haben. Man muss also eine 
vie1 hohere Polymerisation des Isoprens annehmen, als man es fruher 
getan hat. Die Kolloidteilchen konnen wohl hier wie bei anderen Kol- 
loiden je nach Bildung, Temperatur und Losungsmittel eine ganz ver- 
schiedene Grosse besitzen. Dadurch konnte die Mannigfaltigkeit in 
den chemischen und physikalischen Unterschieden der einzelnen 
Kautschuksorten zwangslos erklart werden. Die Depolymeri~ation~), 

Dabei ware in allen FLllen noch die Frage zu beantworten, warum gerade diese 
Grundkorper sich zu Kolloidmolekeln polymerisieren, andere, ahnlich gebaute dagegen 
nicht. Diese wichtigste und interessante Frage iiber die Bildung und Konstitution 
derartiger hochpolymerer Produkte ist dann nur verschoben, ohne beantwortet zu sein. 

2, Hantzsch und Oechdin, B. 40, 4341 (1907). 
3, Vergl. P. Kurrer, Z. ang. Ch. 1922, 85. 

Vergl. H.  Stuudinper, B. 53, 1082 (1920). 
5 )  C. 0. Weber, B. 33, 785 (1900). 
6, 0. Ditmar, C. 1904, 11, 1223. 
7, Vergl. C. 1910, 11, 468; SOC. 97, 1085 (1910). 
*) Pickles nimmt z .  B. an, dass mindestens 8 Isoprenmolekeln den Kautschuk 

9, Vergl. Hurries, 1. c. S. 8, ferner C. W. Schmitz, C .  1920, I, 165; Gummizeitung. 
auf bauen. 

34, 167 (1919). 
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die beim Erhitzen stattfindet, die Veranderungen beim Liegen, wurden 
dann darauf beruhen, dass die Teilchengrosse stark verandert wird, 
ohne dass die Kolloideigenschaften verloren gehen. Es sind also, haupt- 
sachlich bei der Synthese und beim Bearbeiten des Kautschuks im 
Laboratorium, die verschiedensten Bildungsformen des hochpoly- 
merisierten Isoprens, des Kautschuks, moglich, wahrend die Natur 
ev. ein einheitliches Material bildet ; wir wenden also hier Begriffe und 
Vorstellungen an, wie sie Kohlschiitter in so glucklicher Weise zur Er- 
klarung ahnlicher Erscheinungen hauptsachlich auf anorganischem 
Gebiet eingefuhrt hat1). 

Der Kautschuk ist danach ein sehr hochmolekularer Kohlen- 
wasserstoff mit vielen Athylenbindungen, und das chemische Ver- 
halten entspricht auch vollig dieser Auffassung. Die Athylenbindungen 
konnen teilweise oder ganz durch Anlagerung von Halogen, Halogen- 
wasserstoff oder Schwefelchlorur bei der Vulkanisation abgesattigt 
werden, ohne dass sich die kolloidalen Eigenschaften andern, also 
ohne dass die ,,Makromolekel" zerfallt2). Bei gewissen Reaktionen 
kann eine Zerteilung der langen Kette in grossere oder kleinere Bruch- 
stiicke eintreten; so z. B. bei der Einwirkung von Ozon und salpetriger 
Saure. Gleichartige Beobachtungen werden auch in andern Fallen, 
z. B. bei der Umsetzung des Paraformaldehyds, gemacht. 

Ein definitiver Entscheid zugunsten der einen oder der anderen 
Auffassung uber die Konstitution des Kautschuks sollte sich durch 
seine Reduktion erbringen lassen. In seinem Buche uber ,,Die natur- 
lichen und kunstlichen Kautschukarten" aussert sich C. Harries3) 
folgendermassen : ,,Es ware wichtig, die Reduktion des Kautschuks 
zu realisieren, weil der Hydrokautschuk sich wahrscheinlich unzersetzt 
im Hochvakuum destillieren und daraus seine Konstitution leicht ein- 
wandfrei beweisen lassen wurde. Diese Reduktion ist aber bisher 

l) V. Kohlschiitter: ,,Die Erscheinungsformen der Materie", Verl. Teubner 1917. 
Ferner A. 398, 1 (1913); 400, 268 (1913); Z. El. Ch. 22, 145 (1916); C. 1916, 11, 51, 
und Z. an. Ch. 105, 1 (1919); C. 1919, I, 429. 

2) Die Umsetzungsprodukte konnen je nach der Art des Ausgangsmaterials, der 
durchschnittlichen Grosse der Kolloidteilchen, verschiedene Eigenschaften in chemischer 
und physikaliacher Hinsicht besitzen. 

3, 1. c. S. 48. 
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nicht geglucktl)." Dabei ist wohl die Anschauung leitend, dass der 
gesattigte Grundkorper nicht mehr durch Nebenvalenzen eine Kolloid- 
molekcl aufbauen konne. Scheinbar stimmt eine Untersuchung, die 
neuerdings von Harries und Evers2) veroffentlicht wurde, damit uberein ; 
die Autoren beschreiben die Reduktion des Kautschuks mit Zink, 
uber sein Dihydrochlorid, zu einem Hydrokautschuk. Dieser sol1 keine 
kolloidalen Eigenschaften mehr haben, im Hochvakuum z. B. un- 
zcrsetzt destilliercn und die Zusammensetzung C35H62 oder C40H70 

besitzcn, also noch partiell ungesattigt scin. 
Die Ergebnisse unserer Untcrsuchungcn konnen nun rnit diesen 

dngaben nicht in obereinstimmung gebracht werden ; den eigentlichen 
Hydrokautschuk konnten wir durch katalytische Reduktion bci Gegen- 
wart von Platin herstellen. Derartige Reduktionen sind untcr Atmo- 
spharcndruck schon fruher von Hinrichsen und Kempf 3, und Harries4) 
vergeblich versucht worden. Wir gelangten zum Zicl, als wir Wasser- 
stoff unter hohem Druck (bei ca. 100 Atmospharen) auf gercinigten 
Plantagenkautschuk bei hoher Tcmpcratur (270O) einwirken liessen. Bei 
Temperaturen unter 2700 tritt  die Reduktion nur unvollkommen, 
unter 250° uberhaupt nicht cin. 

Der Hydrokautschuk besitzt die Zusammensctzung (C5Hlo)z. 
Wie Kautschuk 1 Mol. Halogen oder Halogcnwasserstoff anlagern 
kann, so ganz analog auch 1 Mol. Wasserstoff; dabci werden in allen 
Fallen die kolloidalen Eigenschaftcn dcs Kautschuks nicht geandert. 
Der Hydrokautschuk ist cine farblose, amorphe Masse, die allerdings 
nicht die wcrtvollen, zahen Eigcnschaften des Kautschuks5) besitzt. 
Er ist in Bcnzol, Athcr, Chloroform kolloidal loslich, in Alkohol und 
dceton unloslich; gegen Brom ist er vollstandig gesaitigt. Im Sonnen- 
licht wird dicscs langsam substituiert ; dabei tritt Bromwasserstoff- 
abspaltung cin und es cntsteht cin bromhaltiger Korpcr, der kautschuk- 

Die Reduktion des Kautschuks durch Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 280° 
im Bombenrohr ist schon friiher Berthelot gelungen, B1. [2] 1 I ,  33 (1869), der ein Ge- 
misch von hochsiedenden Paraffinkohlenwasserstoffen erhielt ; ein Zeichen, dass die 
Kautschukmolekel nicht einfach konstituiert sein kann, worauf schon Pickles hinweist. 

2, Hurries und Evers, C. 1921, 111, 1358. 
3, Hinrichsen und Kempf, B. 45, 2106 (1912). 
4, Vortrag Wien (1910). 
5 ,  Da gesiittigte Produkte, wie das Brom- und Bromwasserstoff-Anlagerungs- 

produkt, ebenso der Hydrokautschuk, endlich Metastyrol, polymeres Vinylbromid, 
nicht elastisch sind, zum Unterschied von den hochpolymeren Butadienen, so konnen 
die besonderen elastischen Eigenschaften mit der ungesiittigten Natur der Kolloid- 
molekel in Zusammenhang gebracht werden. 
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ahnliche Eigenschaften besitzt. Durch vollige Bromsuhstituierung und 
Abspaltung von Bromwasserstoff sollte dann ein Produkt erhalten 
werden, das mit regeneriertem Kautschuk identisch ware. Dieser Ver- 
such sol1 noch vorgenommen werden. 

Den Hydrokautschuk kann man also nach seinen Eigenschaften 
als einen sehr hochmolekularen Paraffinkohlenwasserstoff auffassen, 
mit SO grosser Molekel, dass CnHzn+z = CnH,n ist. Die Eigenschaften 
ilieses gesattigten Korpers entseheiden demnach die Frage nach der 
Konstitution des Kautschuks zugunsten der von dem einen von uns 
vertretenen Ansicht. 

Nach der bei Krystalloiden anwendbaren Definition liegen naturlich 
beim Hydrokautschuk sowohl als beim Kautschuk keine einheitlichen 
Substanzen vor, da ein bestimmtes Molekulargewicht nicht anzugehen 
ist; es wird nur immer eine mittlere Teilehengrosse an Stelle des 
Molekulargewichts angenommen werden konnen. 

CH3 
I 

CH3 CH, 
I 

- - - - CH, . C=CH. CH,. CH, . C=CR. CH, CH, . C=CH. CH, , Kautschuk 

CH3 CH3 .1 CH3 

CH, . dH. CH, . CH,. CH, . AH. CH, . CH, CH, . AH. CH, . CH, Hydrokautschuk 

Depol ymerisation des Kautschuks und des H ydrokautschuks. 

Fur die hier vertretene Auffassung der Konstitution des Kaut- 
schuks und Hydrokautschuks spricht auch die Zersetzung beim Er- 
hitzen. 

Die Depolymerisation des Kautschuks bei hoher Temperatur 
ist schon vielfach untersucht wordenl). Wir hahen die schon von 
Fischer und Harries2) kurz beschriebene Zersetzung im absoluten 
Vakuum nochmals genauer studiert. Entsprechend den Angaben 
dieser Autoren fanden auch wir, dass dabei der Zerfall weniger tief- 
greifend ist, als beim Erhitzen unter Atmospharendruck, dass die Aus- 
beuten an Isopren und Dipenten geringer sind und dafur grossere 
Mengen hoher molekularer Kohlenwasserstoffe entstehen. Dabei bleibt 
ein Teil des Kautschuks - 30-40% - als Harz im Ruckstand, so 

1) Vergl. Ditmar, ,,Der pyrogene Zerfall des Kautschuks", 1907. 
2, E. Fivcher und Harries, B. 35, 2162 (1902). 
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dass man also nur 60--70% Destillat erhalt. Dieses Harz wird wahr- 
scheinlich aus der ungesattigten Kautschukmolekel durch weitere 
Polymerisation oder Kondensation gebildet ; es ist schwer zu unter- 
suchen, ist aber nach einer orientierenden Prufung weniger ungesattigt 
als Kautschuk. 

Im Destillat wurden neben Isopren eine Reihe Terpene gefunden, 
das Dipenten wurde durch das Dihydrochlorid und Tetrabromid charak- 
terisiert ; ein offenkettiges Terpen konnte dagegen nicht beobachtet 
werden'). In dem Sesquiterpen C,,H,, liegt eine bicyclische Verbindung 
mit zwei Doppelbindungen vor, also wahrscheinlich ein hydriertes 
Naphtalinderivat, das sich wie unten formuliert gebildet haben kann2). 
Das ev. nicht einheitliche Diterpen C,,H,, ist nicht ein tricyclisches 
System, ein hydriertes Phenanthrenderi~at~), das nur zwei Doppel- 
bindungen enthalten sollte, sondern ein bicyclisches mit drei Doppel- 
bindungen. Es entsteht weiter ein Kohlenwasserstoff C25H40, und 
noch hoher siedende Anteile; diese Kohlenwasserstoffe wurden aber 
nicht rein dargestellt, weil bei der Destillation auch im absoluten Va- 
kuum Zerfall unter geringer Abspaltung von Isopren eintritt. 

Die Depolymerisation ist so zu deuten3, dass die grosse Kette 
gespalten wird, und zwar tritt Trennung der Kohlenstoffatome in 
1,4-Stellung5), aber auch in 1,8-, 1,16-Stellung usw. eh .  Die un- 
gesattigten Stucke sattigen sich dann unter Ringschluss oder Umlagerung 
der Doppelbindung ab6). 

CH3 CH3 CH3 

CH, . CH,. h=CH. CH, . CH, . C!=CH. CH, . CH, . L=CH. CH, . CH, 

l) Hurries, B. 35, 3266 (1902). 
2, Es sollte danach ein hydriertes Cadalin sein und eine ahnliche Konstitution 

wie zahlreiche Sesquiterpene besitzen; vergl. L. Ruzieka, J .  Meyer und M .  Minguzzini, 
Helv. 5 ,  345 (1922). 

3, Das mit den Harzen (Reten) in Beziehung stehen konntc. 
*) Vergl. auch R. Dilmur, C .  1904, IT, 1224. 
5 )  Analog verlauft der Zerfall des Dipentens in 2 Mol. Isopren; auch hier tritt  Ab- 

spaltung in 1,4-Stellung ein. Vergl. Studinger und H .  W. Klever, B. 44, 8212 (1911). 
6, Nach den Beobachtungen von Semmler, B. 47, 2252 (1914) lagert sich Isopren 

a n  Terpene unter Rildung von Polyterpenen an. Die Entstehung derselben beim 
Kautschukzerfall ist aber sicher nicht auf eine solche Reaktion zuriickzufiihren, dem 
dann miissten im absol. Vakuum einfachere Spaltstiicke entstehen, als unter Atmo- 
sphlrendruck. 
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CH3 
I 

C 
CH3 / 3 \  CH3 

I 
= 4r ,P CH, . C=CH . CEI, . CH, . h=CH . CH, . . . 

10 
5 4 3 3  1 

5cH2 1CHz 

CH 
1 

C 

CH, CH, 

-1 
\ 6 /  

A 

CH, 
I 

CH3 
I 

p 3  

... CH, . LCH. CH, . CH, . C=CH . CH, . CH, . C=CH. CH, -.-. = 
lo - * j G P  s B  l1 

CH3 
I 

CH CH 
8 r 2  / ' \ / I \  4" 2 7  

gCH, 5CH 3CCH3 
\10/\4/ 

CH CH, 
I 

C 
/\ 

CH, CH, 

Gaiiz anders verhalt sich der Hydrokautschuk beim Erhitzen ; 
er ist schon vie1 bestandiger als der Kautschuk, zersetzt sich langsamer 
und erst bei hoherer Temperatur, bei 35O-39Oo1). Dann hinterlasst 
er zurn Unterschied von Kautschuk keine harxigen Ruckstande, sondern 
zerfallt quantitativ in destillierbare Spaltprodukte. Er ist ein gesattigter 
Korper, bei dem Polymerisations- oder Kondensationsvorgange nicht 
wie heim Kautschuk weiter stattfinden konnen ; seine Spaltprodukte 
sind relativ bestandig, da sie nur eine Athylenbindung enthalten und 
neigen wenig zur Polymerisation. 

Wahrend sich hochmolekulare Paraffinkohlenwasserstoffe, \vie sie 
z. B. im Paraffin vorliegen, beim nberhitzen in unregelmassiger Weise 
in kleinere, gesattigte und ungesattigte Bruchstucke zerteilen, geht 

1) Man macht allgemein die Erfahrung, dass gesattigte Verbindungen sich schwerer 
xersetzen als ungessttigte; 60 ist z. B. Menthen bestandiger als Dipenten. Weitere 
Beispiele sollen in einer spateren Arbeit mitgeteilt werden. 
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der Zerfall des Hydrokautschuks viel regelmassiger vor sich ; wahr- 
scheinlich deshalb, weil das tertiare Wasserstoffatom besonders be- 
weglich und die Spaltung an dieser Stelle begunstigt ist. Es entstehen 
dabei Bruchstucke von der Zusammensetzung (C5HI,Jz ; als niedrigstes 
Spaltungsprodukt konnte ein Penten gefunden werden, voraussicht- 
lich ein nsymmetrisches Methyl-athyl-athylenl). Aus dem Gemisch 
von hohersiedenden Kohlenwasserstoffen, das durch Fraktionieren 
schwer zu trennen ist, wnrde z. B. ein Kohlenwasserstoff von der Zu- 
sammensetzung Cl,H,, isoliert und endlich als hochstsiedender Be- 
standteil C,,Hloo. Diese Kohlenwasserstoffe sind ungesattigt und 
enthalten nur eine Doppelbindung. Die Zersetzung des Hydrokaut- 
schuks und die Konstitution der gebildeten Kohlenwasserstoffe wird 
also durch folgende Formel wiedergegeben : 

- CH, . CH. CH, CH, . CH, . CH. cH, . CH, . CH, . cH . CH, . CH, . CH, . AH. a, CH, - 
(333 CH3 
I 

CH3 
I 

CH3 
I 

CH3 CH3 
I 

CH3 
I 

CH3 
I 

CH,.C=CH,+CH, CH,.C=CHz+CH3.CH,.CH CH2.CH,.CH, (!=CH,+C& 

Zersetzt man den Hydrokautschuk unter Atmospharendruck, 
so bilden sich wie bei dem Kautschuk die tiefer siedenden Bestandteile 
reichlicher, wahrend die hohermolekularen Spaltstucke zuriicktreten 
und die ganz hochmolekularen Korper iiberhaupt nicht entstehen, da 
diese beim Destillieren unter atmospharischem Druck weiter zerfallen. 

Da schon die bei der Spaltung des Hydrokautschuks bei hoher 
Temperatur entstehenden Bruchstucke zehn Isoprenmolekeln auf- 
weisen, so muss er selbst eine viel hohere Zahl von hydrierten Isopren- 
molekeln gleichartig gebunden enthalten ; ein weiterer Beleg fur die 
Ansicht, dass der Hydrokautschuk - wie der Kautschuk - ein sehr 
grosses Molekulargewich t besitz t. 

Vulkanisation. 

Uber den Vulkanisationsprozess bestehen verschiedene Annahmen. 
Von kolloid-chemischer Seite2) wird die Vulkanisation wesentlich als 

1 )  Die Konstitutionsaufklarung dieses in geringer Menge entstehenden Spaltungs- 
stiickes ist noch nicht abgeschlossen; ebenso die genauere Untersuchung der verschiedenen 
Fraktionen. 

2, Vergl. die Arbeiten von Wolfgung Ostwuld, Kolloid-Zeitschr. 6, 136 (1910); 
7, 45 (1910); C. 1910, I, 2091; C. 1910, IT, 927. 
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Adsorptionserscheinung - bedingt durch die kolloidale Natur des 
Kautschuks - betrachtet. Eine ganze Reihe von andern Arbeiten 
weist darauf hin, dass chemische Prozesse bei der Vulkanisation statt- 
Einden mussen, dass sich z. B. Schwefelchlorur an die Doppelbindungen 
des Kautschuks, ahnlich wie an andere Athylenderivate, anlagertl). 

Ware die erste Anschauung richtig, so musste auch der kolloidale 
Hydrokautschuk Schwefelchlorur adsorbieren. Wir konnten zeigen, 
dass er unter den gleichen Bedingungen, unter denen Kautschuk Schwefel- 
chlorur bindet, nicht verandert wird; danach ist, wie zu erwarten war, 
die Vulkanisation sicher ein chemiseher Vorgang. 

Kautschuk irn Latex. 

Wahrend man fruher annahm, dass im Latex ev. der einfache 
Qrundkorper des Kautschnks vorhanden sei, der bei dem Koagulations- 
prozess in Kautschuk ubergehe2), weiss man jetzt, dass die Kautschuk- 
milch eine Emulsion von Kautschuktropfchen in einer wassrigen Eiweiss- 
und Harzlosung ist. V.  Henri3) bestinimte die Zahl der Kautschuk- 
kugelchen in 1 mm3 Milchsaft durch direktes Auszahlen auf 50 Millionen; 
in 1 Liter sind also 5.1013 Teilchen. Da die untersuchte Kautschuk- 
inilch 8,7 gr Ruckstand pro 100 em3 beim Verdampfen ergab, kann man 
annehmen, dass ca. 68 gr = 1 Mo1.-Gewicht (C,H,) im Liter enthalten 
war. Bei molekularer Verteilung sollten 6.1023 Molekeln im Liter 
vorhanden sein, danach sind in einem Kautschukkugelchen 1 O 1 O  (C,H,) 
Gruppen polymerisiert gebunden. 

Nehmen wir weiter an, dass die primaren Kolloidteilchen eine 
Grosse von durchschnittlich 68 000 haben, so waren darin lo3 Isopren- 
imolekeln polymerisiert. In  einem Kautschukkiigelchen des Latex - 
einem Sekundarteilchen - wurden sich also mindestens lo7 Kolloid- 
teilchen, Makromolekeln, zusammengelagert haben. 

Um zu bestimmen, ob bei der Koagulation und Reinigung des 
Plantagenkautschuks ev. eine Veranderung vor sich gegangen sei, 
stellten wir Kautschuk aus Latexmilch durch Fallen mit Aceton her 
und reduzierten denselben katalytisch bei Gegenwart von Platin. 

Vergl. die zahlreichen Arbeiten Ton W. Hinriehsen und E. Kindscher, C. 1916, 
Ferner die Literaturzusammenstellung in M .  Gottlob's I ,  1283; B. 46, 1291 (1913). 

,,Technologic der Kautschukwaren" (1915). 
2,  Vergl. C. 0. Weber, B. 36, 3108 (1903). 
3, ,,Le Caoutschouc et  la Gutta-percha" 15. V. 1906. 
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Wir erhielten so ebenfalls Hydrokautschuk, der in allen Eigenschaften 
dem Produkt aus Plantagenkautschuk gleicht; z. B. auch bei der 
pyrogenen Zersetzung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

R e i n i g u n g  des  K a u t s c h u k s .  

Zu den folgenden Versuchen wurde in der Regel Plantagen-(Heveaj - 
Kautschuk - in einigen Fallen auch Para-Kautschuk - verwandt, 
ohne dass sich nach dem Reinigen Unterschiede zwischen deli beiden 
Sorten zeigten. 

Uber die Reinigung des Rohknutschuks ist schon viel gearbeitet 
worden. Harries1) gibt ein Verfahren an, Kautschuk durch Losen in 
Renzol und Ausfallen mit Alkohol zu reinigen, das viel Losungsmittel 
erfordert; hauptsaichlich wenn das Verfahren, wie spater angegeben2), 
mehrmds wiederholt wird. 

Wir verwandten deshalb in der Regel einen Kautschuk, der durch 
Extraktion gereinigt war und benutzten dabei eine Methode, die von 
M .  Wildermann in dem D. R. P. 229386 beschrieben 1st3). Danach wird 
Rohkautschuk mit einem Gemisch von zwei Losungsmitteln behandelt, 
von denen das eine Harze und Kautschuk lost, das andere dagegen 
nur die Harze, den Kautschuk aber ausfallt. Es sol1 dadurch dem 
Losungsmittel fur Harze Zutritt in das lnnere des Kautschuks ver- 
sehafft werden. Als geeignet werden Geniische von Chloroform und 
Alkohol, Benzol und Alkohol, Benzol und Aceton angegeben4). Wir 
hatten den gunstigsten Erfolg mit Gemischen von Chloroform und 
Aceton im Verhaltnis von 20% zu 80% bis 40% zu 60%, extrahierten 
damit Kautschuk wahrend 8-14 Tagen, und konnten 4 4 5 %  Harze 
neben geringen Mengen Kautschuk hera~slosen~).  Nach dem Trocknen 
im absoluten Vakuum ist das Material ein fast vollig reiner Kautschuk 
von der Zusammensetzung (C6H8)%. Stickstoff, der im Rohkautschuk 
reichlich vorhanden ist, lasst sich nicht oder nur in Spuren nachweisen. 

l) Vergl. C. Harries, B. 35, 3261 (1902). 
2, C. Harries, B. 38, 1198 (1905). 
3, C. 1911, I, 186. 
4)  17ergl. die ahnlichen Arbeiten von Epstein und Gonyo, Guinmizeitung 1920, 

'PUTT. 42 und 48; ferner H. King, Gummi-Zeitung 1920, Nr. 27. 
5 )  Bei diesen lang andauernden Extraktionen wurde durch Abschliessen des Appa- 

rates rnittels eines U-Rohres mit konz. Schwefelsaure Luft ausgeschlossen, urn Aut- 
oxydation zu vermeiden. 
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Zersetxung des gereinigten Plantagenkautschuks im Hochvakuum l). 
340 gr gereinigter Plantagenkautschuk wurden in zwei Portionen 

in einem Claisen-Kolben bei einem Vakuum von 0,l-0,3 mm zersetzt. 
Zur Kondensation leicht fluchtiger Anteile ist eine auf -80° gekuhlte 
Vorlage vorgeschaltet. Bei Erhitzen des Metallbades auf 220-250° 
beginnt der Kautschuk unter Aufblahen zu schmelzen und sich zu 
zersetzen. Bei etwas uber 300 bis 3300 tritt  regelmassige Destillation 
ein, am Schluss muss die Temperatur des Metallbades auf 350° ge- 
steigert werden. Die abdestillierenden Dampfe haben anfangs eine 
Temperatur von 275-290°, am Schluss bis ca. 320O. Erhalten wurden 
30 216 gr Destillat = 63,5%, davon waren 27 gr in der auf -80O 
gekuhlten Vorlage kondensiert (Fraktion I z) ; als harziger Riickstanrl 
blieben im Kolben 123 gr = 36,5x2).  

Von dern Destillat wurdeii 179 gr in einem Ladenburg-Kolben 
mit hohem Rnsatz im absoluten Vakuum bei ca. 0,03 mm destilliert; 
:cur Kondensation der leicht fluchtigen Rnteile war wieder eine auf 
--€lo0 gekiihlte Vorlage vorgeschaltet. Die Fraktionierung ergab 
folgendes Resultat : 

Traktion 
____ 

I 
I1 

I11 
IV 
V 

VI 
VII 

VIII 
IX 
x 

XI 

Olbadtemp. 

Zimmertemperatur 
80-88O 

90- 110' 
114- 124' 
124 - 142' 
144- 170' 
220-240' 

~ _ _ _ _  

240-250' 
270- 300' 
31 0 - 345' 

Siedetemp. 

kond. bei -80' 
__-- 

45-46' 
46-60' 
60-85' 
85-100' 

100-150' 
150- 170' 
170-190° 
190 - 220° 
220 - 255' 

stand im Kolben 
Verharzter Ruck- 

Ausbeute 
in gr 

10,l 
21,o 
7,8 
9,5 

l4,9 
14,6 
29,s 
14,O 
26,5 
14,5 

ca. 15,O 

177,7 

-_____ 
Ausbeute 

in o:o 

5,6 
11,6 
434 
5,3 
8,3 
8, l  . 

16,5 
7,7 

14,7 
8 ,O  

8.3 

~~ 

l) Es wurde auch ungereinigter Plantagenkautschuk unter den gleichen Be- 
dingungen zersetzt mit dem gleichen Ergebnis; z. B. wurden in einem Fall aus 125 gr 
75 gr Destillat = SO%, 50 gr Ruckstand = 40% erhalten. Wir versuchten weiter, 
ob die Zersetzung durch Zugabe von diinnen Kupferstreifen zur Warmeleitung gleich- 
mhssiger vor sich gehen konne, erhielten aber auch dabei dieselben Resultate. 

2, Nach der Analyse liegt in diesem Harz ein Kohlenwasserstoff von der ZU- 
sammensetzung (C,H,), vor; aber es wurden hier wie in andern Fallen zu geringe Werte 
fiir Kohlenstoff gefunden, evtl. infolge der schweren Verbrennbarkeit des Produktes. 
Die Titration mit Bromlosung zur Bestimmung des ungesiittigten Charakters gibt keine 
soharfen Werte, da ein E'arbenumschlag schlecht zu beobachten ist; doch konnte durch 
Riicktitration sicher nachgewiesen werden, dass das Produkt vie1 weniger, uur etwa 
h d b  so ungeshttigt ist als Kautschuk. 
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Zum Vergleich seien die Resultate angefuhrt, die Bouchardatl) 

bei der Zersetzung von 5 kg Ihutschuk unter Atmospharendruck 
e rh a1 t en hat  . 

250 gr Isopren C,H, = SO,, 
2000 gr Dipenten C,,H,, = 400/6 
600 gr Heveen C,,H,* = l2qb 

.- 

Wie schon Fischer und Harries2) angeben, entstehen also bei 
der Destillation im absoluten Vakuum mehr hohermolekulare Spalt- 
stiicke, als bei Zersetzung unter Atmospharendruck. 

U n  t er  su  c h u n g  d er  ein z e lnen F r  a k t  i o  n en. 

Aus den Fraktionen I z und I wurde rohes Isopren vom Sdp. 30-50°, 
das nicht weiter untersucht wurde, in einer Menge von 10,6 gr L= 3,1% 
erhalten; aus Fraktion I1 und den Riickstanden von I ca. 30 gr = 8,8% 
Dipenten. Dasselbe wurde durch uberfuhren in das Bromid, Smp. 
121-123° und Hydrochlorid, Smp. 49,5-50° charakterisiert, dagegen 
konnte ein isomeres, cyclisches und ein aliphatisches Terpen, die beide 
von C, Harries3) bei der Destillation unter gewohnlichem Druck 
beobachtet wurden, nicht nachgewiesen werden. Die Zahl der Doppel- 
bindungen stellten wir hier wie bei den folgenden Kohlenwasserstoffen 
durch eine Titration mit 0,5-n. Losung von Brom in Chloroform fest. 

In den Fraktionen 111, IV und V war ein Kohlenwasserstoff 
C,,H,, in einer Ausbeute von 15 gr = 4,4% enthalten, der nach der 
Titration mit Brom zwei Doppelbindungen besitzt, also wesentlich 
AUS einem liydrierten Naphtalinderivat bestehen muss ,). 

Aus den Fraktionen V, V I  und VII wurde ein Diterpen in Mengen 
von 13 gr isoliert, das nach Bromtitration drei Doppelbindungen 
enthalten muss; also hat sich ein Hydrophenanthrenring mit zwei 
Doppelbindungen nicht gebildet ; der Kohlenwasserstoff MUSE eine 
langere aliphatische Seitenkette besitzen. 

Endlich konnte noch aus den Fraktionen VII und VIII ein 
Kohlenwasserstoff C2,H, gewonnen werden; die Zahl der Doppel- 
bindungen lasst sich hier nicht sicher feststellen. 

l) €31. 24, 108 (1875). 
2, B. 35, 2162 (1902). 
3, C. Harries, B. 35, 3266 (1902). 
4) Da evtl. ein hydriertes Cadalin vorliegt, versuchten wir nach den Angaben 

von L. Ruzicka, Jules Meyer und M. Mingazzini, Helv. 5, 345 (1922) die Dehydrierung 
mit Schwefel, konnten aber bei Vorversuchen das Cadalin nicht erhalten; der Versuch 
sol1 mit grosseren Mengen wiederholt werden. 
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Auch in den Fraktionen I X  und X durften voraussichtlich noch 
Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung C,,H,, und C,,H,, ent- 
halten sein; die Produkte wurden nicht isoliert, da auch beim Fraktio- 
nieren im absoluten Vakuum geringe Zersetzung unter Isoprenab- 
spaltung eintrittl). 

Die Kohlenwasserstoffe sind autoxydabel. Bei den Analysen 
wurden darum meist rim 1% zu geringe Werte fur Kohlenstoff erhalten; 
sie mussten daher, wie die refraktometrischen Bestimmungen, mit sorg- 
faltig unter Luftausschluss verarbeitetem Material wiederholt werden. 
Hier seien zur vorlaufigen Orientierung in einer Tabelle die erhaltenen 
Molekulargewichte, Dichten und refraktometrischen Daten zusammen- 

__ ~ _ _ _ ~ ~ _ _ _ ~  
1 

CIoHl6 A 2 + 0 1  136 

C15H,, A 2+ 0 2  1 204 

C,,H,, A 3 + 0 2  272 
~ 

C8SH40 A 4+ 0 2  340 1 

142 

200 
208 

268 
267 

303 
316 

Sdp. 

I 
1,4980 ~ 67,23 

1 
1,5065 89,4l 

1,5119 111,2 

58 O 

11  mm 

88-91 0 

0,05 mrr 

118-122' 
0,02 mm 

142-148' 
0,04 mm 

1% 66,13 

13 88,76 

17111,37 

d200 
4' 

0,8390 

0,8895 

0,9046 

0,9161 

~~ 

1,4724 I 45,42 113 45,24 

Katal ytische H ydrierung des Kautschuks.  
Wir versuchten zuerst, Kautschuk bei hoherer Temperatur und 

Gegenwart von Platin mit Wasserstoff unter Atmospharendruck 
zu hydrieren. Wir leiteten Wasserstoff 7 Tage ,lang durch 37 gr 
Kautschuk, der mit ca. 1,5 gr Platin versetzt war, unter Erhitzen 
auf 250-260O. Der Ruckstand wurde durch Behandeln mit Benzol 
aufgearbeitet und geringe Mengen leicht loslicher Anteile extrahiert, 
die ev. unreinen Hydrokautschuk darstellen. Die Hauptmenge ist 
unloslich und wahrscheinlich ein Polymerisationsprodukt des Kaut- 
schuks, das den harzigen Produkten, die bei der Destillation entstehen, 
zu vergleichen ist. 

l) ifber die Zersetzung von Sesquiterpenen beim Erhitzen vergl. Semmler, B. 47, 

?) Nach den Resultaten der Titration mit Bromlosung. Nur bei C,,H,, konnte 
2252 (1914). 

dliese nicht ausgefuhrt werden. 
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Die Reduktion gelingt dagegen, wenn man rnit Wasserstoff unter 

hohem Druck arbeitet ; dafur eignet sich ein von H.  Fierzl) beschriebener 
Rotier-Autoklav in ausgezeichneter Weise. Um den Kautschuk 
moglichst gleichmassig in dem Platin zu verteilen, wurde Platinmoor 
in eine Benzollosung von extrahiertem und nach den Angaben von 
Harries umgefallten Kautschuk eingestreut, und zwar wurden fur 
20 gr Kautschuk ca. 0,5 gr Platinmoor angewandt. Dann wurde der 
Kautschuk rnit Alkohol ausgefallt und im absoluten Vakuum getrocknet. 

Den so platinierten Kautschuk brachten wir ohne Losungsmittel in 
einem Glaseinsatz in den Autoklaven, fullten mit Wasserstoff von ca. 
50 Atm. und erhitzten unter langsamem Rotieren des Apparates. Eine 
Reihe von Vorversuchen zeigten, dass weder bei 150°, 230°, 250°, 255O bei 
ca. 90-100 Atm. Druck eine merkbare Hydrierung eintritt. Bei 260-265O 
und 92 Atm. war der Kautschuk nach 10 Std. teilweise hydriert, wie 
hauptsachlich an der Farbanderung - dem Hellwerden der Masse - 
zu erkennen ist. Das Produkt war aber noch ungesattigt, wie die 
Titration mit Brom zeigte2). Nach 10-stundigem Erhitzen auf 270° 
bei 93 Atm, Druck, oder 280° und 102 Atm. Druck3) war die 
Reduktion beendet. Das Produkt ist dann gegen Bromlosung voll- 
standig gesattigt. 

Es wnrde schliesslich auch versucht, Kautschuk bei Gegenwart 
von Nickel zu hydrieren4). 8 gr Kautschuk wurden rnit 0,4 gr Nickel 
6 Stunden bei Wasserstoffdruck von 95 Atm. auf 270° erhitzt. Der 
Kautschuk ist danach nur teilweise reduziert, auch nach erneuter 
Zugabe von 0,4 gr Nickel und hoherem Erhitzen bis 300° war noch 
keine vollstandige Reduktion eingetreten ; da also die Hydrierung 
des Kautschuks bei Gegenwart von Platin glatter vor sich geht, wurde 
zu den weitern Versuchen nur dieses Verfahren angewandt. 

H ydrokautschuk. 

Das Reaktionsprodukt nach der Hydrierung mit Wasserstoff 
bei Gegenwart von Platin stellt eine vollig farblose, durchsichtige, 

Vergl. H .  Fierz, Farbenchemie, Abbildung XXXVII. Fur die ersten Versuche 
wurde uns dieser Apparat in liebenswiirdiger Weiae von Hrn. Fierz zur Verfugung 
gestellt, wofiir wir auch hier unsern wiirmsten Dank aussprechen mochten. 

2, Solcher partiell hydrierter Kautschuk, hauptsachlich sein Verhalten gegen 
Ozon, sol1 noch weiter unGrsucht werden. 

3) Es ist noch zu untersuchen, ob zur Reduktion diese sehr hohen Drucke notig 
sind, oder ob m i n  bei langerer Dauer auch mit geringeren Drucken die gleichen Resultate 
erzielen kann. 

4, Das Kickel wurde nach Angaben von Kelber, B. 49, 59 (1916) hergestellt. 
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zahe Masse dar, der vollig die elastischen Eigenschaften des Kautschuks 
fehlen. Diese Entfarbung des sehwaeh braunlichen Kautschuks bei 
der Reduktion ist charakteristisch. Zur Isolierung des Hydrokautschuks 
und zum Entfernen des Platins, das sich nach der Reduktion absetzt, 
wurde in Ather oder Benzol aufgenommen, wobei sich der Hydro- 
kautschuk vollstandig lost1) ; das Platin wird durch Zentrifugieren 
entfernt. Bei Zusatz von Alkohol wird der Hydrokautschuk als dicke, 
syrupose Masse ausgefallt, die durch Waschen mit Aceton noch weiter 
gereinigt wird2). 

Zur Analyse wurde sowohl der rohe, nicht umgefallte Kautschuk3), 
wie auch gereinigter verwandt. 

I. 0,1390 gr Subst. (Rohprodukt) gaben 0.4369 gr CO, und 0,1812 gr H,O 
11. 0,1605 gr Subst. (gereinigtes Produkt) gaben 0,5041 gr CO, und 0,2073 gr H,O 

C,,H,, Ber. C 88,25 H 11,76y0 
C,,K,, Ber. ,, 86.95 ,, 13,047/, 

111. 0,0938 gr Subst. gaben 0,2956 gr CO, und 0,1171 gr H,O 

C,,H,, Ber. ,, 85,71 ,, 14,28y0 
C,,H,, Ber. ,, 84,5 3, 153 Yo 

Gef. I C 85,75 H 14,58y0 , 

Gef. TI ,, 85,69 ,, 14,45Y0 
Gef. 111 ,, 85,97 ,, 13,97y' 

Der Hydrokautschuk lost sich in Benzol, Chloroform, Ather, ist 
unloslich in Alkohol und Aceton. Die Losungen sind kolloidal, eine 
Benzollosung zeigte z. B. keine Gefrierpunktsdepression. Im Ultra- 
mikroskop *) lassen sich darin grossere Teilchen erkennen. Eine Losung 

l) Bei fast allen Reduktionen (ca. 10-12 Versuchen), die ausgefiihrt wurden, 
trat eine vollstindige Reduktion des Kautschuks ein; der Hydrokautschuk Ust sich 
glatt in k h e r  auf. Nur in einem Fall blieb nach Zusatz von Ather mit dem Platin eine 
dunkle Masse von schwammiger Konsistenz zuriick. Das Produkt ist in fast allen orga- 
nischen Losungsmitteln unloslich, spurweise wird es von Chloroform aufgenommen. 
Es ist nngesattigt, eine Losung von Brom in Chloroform wird langsam entfarbt. Wahr- 
scheinlich hat  sich hier ein Polymerisations- resp. Kondensationsprodukt des Kautschuks 
gehildet. Beim Versuch, Kautschuk mit Wasserstoff unter 1 Atm. zu reduzieren, ent- 
stand es, wie oben gesagt, in Hauptmenge. Bei 270, konnen also in Gegenwart von 
Wasserstoff zwei Prozesse vor sich gehen: die Polymerisation und die Reduktion des 
Kautschuks. Durch den hohen Wasserstoffdruck bei Gegenwart von geniigendem 
Katalysator wird die Reduktion derart beschleunigt, dass das Polymerisationsprodukt 
nicht oder nur untergeordnet auftritt. 

2) Die Losungsmittel wurden abgedampft und enthielten nur einen sehr geringen 
Riickstand; darnach ist bei der Hydrierung bei hoher Temperatur kein Zerfall in ein- 
fachere Spaltstiicke eingetreten. denn diese sollten in Alkoho! oder dceton loslich sein. 

3) Nach der Reduktion setzt sich das Platin zu Boden, so dass ein Teil des Kaut- 
schuks ohne Aufarbeiten leicht abgetrennt werden kann. 

4, Die ultramikroskopische Untersuchung wird noch fortgesetzt. 
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von Brom in Schwefelkohlenstoff und Chloroform wird von einer 
Losung des Hydrokautschuks nicht entfarbt. Dagegen wird beim 
langern Stehen einer solchen ( 3 3  gr) mit Brom (8 gr) in wenig Chloro- 
form im Sonnenlicht das Brom unter Bromwasserstoffabspaltung 
substituiert. Das entstehende Produkt ist zum Unterschied von Hydro- 
kautschuk braunschwarz gefarbt und hat kautschukartige Eigen- 
schaften. Der bromhaltige Korper muss noch weiter untersucht werden. 

Zersetzung des H ydrokautschuks im Hochvakuum. 

80 gr Hydrokautschuk werden in einem Claisen-Kolben im Vakuum 
bei 1 nim Druck zersetzt, wobei zur Kondensation der leicht fluchtigen 
Anteile eine auf -8OO gekiihlte Vorlage vorgeschaltet war. Wahrend 
Kautschuk sich ,bei einer Badtemperatur von 300° lebhaft zersetzt, 
muss hier die Temperatur des Metallbades auf ca. 350° gesteigert 
werden und zurn Schluss auf 400°, um eine vollstandige Zersetzung 
zu erreichen. Die ersten ubergehenden Ole sind hellgelb, die letzten 
tiefer gelb gefarbt. Zum Unterschied von der Zersetzung des Kaut- 
schuks bleibt im Kolben nur ein sehr geringer Ruckstand, ca. 0,5 gr, 
die Menge des Destillates betragt 74 gr, in der auf -8OO gekiihlten 
Vorlage wurden ca. 5 gr (Fraktion I) erhalten. 

Die 74 gr Destillat wurden bei einem Vakuum von 4 mm aus eiaem 
Ladenburg-Kolben fraktioniert mit folgendem Ergebnis : 

Fraktion Olbadtemp. I 1  
TI 
I11 
IV 
V 
VI 
VII 

ca. 120-150' 
ca. 150--230' 
ca. 230-250' 
ca. 250-30O0 
ca. 300-350° 
ca. 350-365O 

Siedetemp. Ausbeute Ausbeute Mol.-Gew 1 in gr 1 in % j 
ca. 55-75O 
ca. 75-150O 
ca. 150-220° 

ca. 270-315O 
ca. 315-320° 
Ruckstand 

c&. 220-270' 

795 
435 

12,5 
13,o 
16,5 
18,O 

ca. 0,5 

72,5 

10,l 
621 

16,9 
17,6 
22,3 
24,3 

- 

- 

210 

600 
700 

- 

U n t e r s u c h u n g  d e r  e inze lnen  F r a k t i o n e n .  

F r a k t i o n VII. Nach nochmaliger Destillation wurde ein bei 
268-275O bei 0,014 mm siedendes Produkt erhalten. 

51 
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0,1411 gr Subst. gaben 0,4452 gr CO, und 0,1782 gr H,O 
0,1495 gr Subst. gaben 0,4725 gr ,, und 0,1873 gr ,, 

(C,H10)2 Ber. C 85,71 H 14,28y0 
Gef. ,, 86,08; 86,22 ,, 14,13; 14,02O/, 

iM ole kulargewicktsbestimmung. 
0,1798 gr Subst. in 23,8421 gr Benzol = 0,054O M = 698,3 
0,2708 gr Subst. in 16,8075 gr Benzol = 0,118O M = 683 
0,4372 gr Subst. in 16,8075 gr Benzol = 0,190° M = 684 

C,OHIO(. ber. M = 700 

0,5812 gr Subst. absorbieren ca. 2,l om3 n. Br,-Losung 

0,3236 gr Subst. absorbieren 0,8 cm3 n. Br,-Losung 

Rromtitrationl). 

Ber. fur 1 Br, = 1,7 om3 

Ber. fur 1 Br, = 0,95 om3 

F r a k t i o n  VI. Sdp. unscharf zwischen 220 und 265Obei0,3 mm. 
Das Gemisch wurde nicht getrennt, sondern sofort analysiert mit 
dem Ergebnis, dass wohl ein Gernisch von Kohlenwasserstoffen C40HBo 

und C45H90 vorliegt. 
0,1099 gr Subst. gaben 0,3468 gr CO, und 0,1431 gr H,O 
0,1232 gr Subst. gaben 0,3875 gr ,, und 0,1576 gr ,, 

(C5H& Ber. C 85,71 H 14,28% 
Gef. ,, 86,09; 85,81 ,, 14,57; 14,31 % 

,Molekular~ewichtsbestinzm ung. 
0,1898 gr Subst. in 27,724 gr Benzol = 0,06O M = 570,5 
0,2262 gr Subst. in 19,08 gr Benzol = O,lOo M = 592,7 
0,3901 gr Subst. in 19,08 gr Benzol = 0,170° M = 601,3 

C,,H,, Mo1.-Gew. ber. 630 C,,,H,, : 560 
Brom titration. 

0,3667 gr Subst. verbrauchen 1,3 cm3 n. Br,-Losung 
Ber. fur 1 Br, 1,31 cm3 bei Mo1.-Gew 560, oder 1,16 cm3 bei MoL-Gew. 630 

F r a k t i o n  IV. Durch ofteres Destillieren wurde ein bei 100-105° 
bei 0,05 mm siedender Anteil gewonnen. 

0,1127 gr Subst. gaben 0,3553 gr CO, und 0,1412 gr H,O 
Cl0H,, Ber. C 85,71 H 14,28% 

Gef. ,, 86,Ol ,, 14,02 yo 
fMole~ulargewich~b~t immu~.  

0,0988 gr Subst. in 16,383 gr Benzol = 0,155O M = 194 
0,2816 gr Subst. in 16,383 gr Benzol = 0,43O M = 199,9 
0,4584 gr Subst. in 16,383 gr Benzol = 0,685O M = 204,2 

C15H30 ber. M = 210 
Brorntitration. 

0.6701 gr Subst. verbrauchen 5,63 cm3 n. Br,-Losung 
Ber. fur 1 Br, = 6,3 cm3 

Da der Parbumschlag hier schlecht sichtbar ist, wurde ebenfalls Bromuber- 
schuss zugegeben, dann Kaliumjodid zugesetzt und mit Thiosulfat zurucktitriert. 
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F r a k t i o n I. Die tiefsiedenden Anteile von verschiedenen Zer- 

setzungen wurden gesammelt und aus 12,2 gr im ganzen 2,4 gr einer 
bei 3O-4Oo1) siedenden Flussigkeit erhalten ; bei 70-100° gingen 
3,2 gr eines schwach gelblich gefarbten Kohlenwasserstoffes uber. 
Der tiefsiedende Anteil (Ausbeute ca. 2 gr) wurde nach nochmaliger 
Fraktionierung untersucht. Da es wegen der grossen Fluchtigkeit 
des Korpers schwierig war, eine‘ genau abgewogene Menge ins Rohr 
zu bringen, wurde eine beliebige Menge verbrannt und nur das Ver- 
haltnis von Kohlenstoff und Wasserstoff bestimmt. 

I. erhalten 0,3238 gr CO, und 0,1334 gr H,O 

Ber. C : H = 12: 2,016 
Gef. I. ,, : H = 12: 2,028 
Gef. 11. ,, : H = 12: 2,015 

11. erhalten 0,0950 gr ,, und 0,0389 gr ,, 

310 lekzdargewichtsbestimmung. 
Nach der Victor Neyer’schen Methode; als Heizflussigkeit wurde Aceton an- 

gewandt. 

0,0729 gr Subst. verdrangen 24,8 om3 Luft bei 19O und 729 mm 
Ber. C,HlO MoLGew. 70 Gef. 75,3. 

Rromtitration. 
0,1762 gr Subst. in gekiihltem Chloroform gelost verbrauchen 

4 9  cm3 n. Br,-Losung. 
Ber. fur 1 Br, 5,03. 

Um die Konstitution des Pentens aufzuklaren, wurden geringe 
Mengen mit Kaliumpermanganat in wassriger Losung oxydiert, ferner 
wurde das Ozonid in Chloroformlosung hergestellt und gespalten. 
In beiden Fallen sollte beim Aufarbeiten Methyl-athyl-keton erhalten 
werden. Nach der ersten Methode entstanden geringe Mengen eines 
Ketons, das als p-Nitrophenylhgdrazon ausgefallt wurde; das erhaltene 
Produkt schmolz bei 123O. Beim Spalten des Ozonids wurde ein 
Nitrophenylhydrazon vom Smp. 110-1120 erhalten; das bisher un- 
bekannte Nitrophenylhydrazon des Methyl-athyl-ketons schmilLt bei 
123-124O; die Mischprobe gibt aber in beiden Fallen Depressionen. 
Die Konstitutionsaufklarung des Pentens muss also mit grossern 
Materialmengen wiederholt werden. 

l) Fur das asymmetrische Methyl-athyl-Bthylen wird ein Sdp. von 31-32O an- 
gegeben. 
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P yrogene Spaltung des Hydrokautschuks unter A tmospharendrucb. 

15 gr Hydrokautschuk werden in einem Ladenburg-Kolben durch 
Destillation mit freier Flamme zersetzt und die Spaltprodukte ab- 
destilliert. Die Zersetzung beginnt erst beim Erhitzen auf 350°, wird 
lebhaft erst bei 380O; die Zersetmngstemperatur ist also 50-looo 
hoher als die des Kautschuks. Im Kolben bleibt hier ein sehr geringer 
harziger Ruckstand, ca. 0,8 gr; er ist etwas grosser als bei der Destillation 
im absoluten Vakuum. An leicht fluchtigen Anteilen (Fraktion I) 
werden 0,5 gr bei -8OO kondensiert = 3%. Das Produkt, das von 
mehreren Versuchen gesarnmelt wurde, besteht wesentlich aus Penten. 
Die hoher siedenden Destillate (13,5 gr) werden nochmals fraktioniert 
mit folgendem Resultat: 

I1 50-1155O 2,8 gr = 20,7 76 
111 160-210° 2,5 gr = 18,5 yo 
IV 230-316O 4,9 gr = 36,l yo 
V 320-350' 1,8 gr = 13,90/, 

VI Ruckstand 0,5 gr = 3,7 yo 
12,5 

Die Fraktion IV siedet im Vakuum von 2,4 mm bei 120-170°, 
Fraktion V bei 180-200° und 2,4 mm; danach ist beim Hydro- 
kautschuk wie beim Kautschuk ein weit starkerer Zerfall der Kette 
eingetreten. 

Vulkanisationsversuche. 

1. 0,68 gr gereinigter Kautschuk (0,Ol Mol.) in 100 om3 BenLol 
wurde mit einer Benzollosung von 0,68 gr Schwefelchloriir (0,005 Mol.) 
versetzt. Nach eintagigem Stehen fallt der vulkanisierte Kautschuk 
als gallertartige Masse aus. Nach 48 Stunden wird abfiltriert und zu 
dem Filtrat nochmals 0,005 Mol. Schwefelchlorur zugesetzt ; nach 
zweitagigem Stehen hat sich noch eine kleine Menge vulkanisierten 
Kautschuks ausgeschieden. Das erste Produkt ist noch ungesattigt ; 
es reagiert noch mit einer Bromlosung, allerdings langsam, da es 
schwer loslich ist. 

2. 0,68 gr Kautschuk (0,Ol Mol.) in 100 em3 Benzol wurden mit 
einer Losung von 1,35 gr Schwefelchloriir (0,Ol Mol.) versetzt und 
die gallertartige Masse nach 48-stundigem Stehen abfiltriert. Zu dem 
Filtrat wird nochmals eine Losung von 0,68 gr Kautschuk zugesetzt; 
dabei scheidet sich auch bei langem Stehen kein Vulkanisat aus, ein 
Zeichen, dass das Schwefelchloriir vollstandig an den Kautschuk an- 
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gelagert ist und dass 1 Mol. Schwefelchlorur sich hier wie in andern 
Fallen an eine der Athylendoppelbindungen anlagern kannl). 

Der vulkanisierte Kautschuk stellt eine weisse, feste, brocklige 
Masse dar, die die elastischen Eigenschaften des Kautschuks vollig 
verloren hat. Er  ist in Benzol unloslich und entfarbt eine Losung von 
Brom und Chloroform nicht mehr, ist also vollig gesattigt. 

3. 0,7 gr Hydrokautschuk (0,Ol Mol.) in 50 em3 Benzol werden 
mit einer Losung von 1,35 gr Schwefelchlorur (0,Ol Mol.) in 50 em3 
Benzol 48 Stunden stehen gelassen, dabei scheidet sich kein Nieder- 
schlag aus und es ist keine Veranderung bemerkbar. Das Losungsmittel 
wird im Vakuum teilweise abgesaugt und schliesslich der Hydrokautschuk 
init trocknem Aceton ausgefallt. Xach mehrmaligem Urrifallen durch 
Losen in Ather und Versetzen mit Aceton wird der Hydrokautschuk 
unrerhdert  zuruckerhalten ; er ist vollstiindig schwefelfrei, wahrencl 
sich natiirlich in den obigen Produkten nach den bekannten Methoden 
reichlich Schwefel nachweisen lasst. 

H ydrierung von Lntex-Kautschuk2). 

Aus 200 em3 Latex wurde der Kautschuk durch Zusatz von Aceton 
ausgefallt, mit Aceton ausgewasclien und die weisse Masse 14 Tage 
init einem Gemisch von 25% Chloroform und 75% Aceton extrahiert. 
Nach dem Trocknen im Vakuum wurden so 62 gr Kautschuk als schwach 
gelbliche Masse und durch Abdampfen der Losungsmittel noch 1,4 gr 
Ruckstand = Kautschukharze erhalten. 

20 gr Latex-Kautschuk werden mit 0,8 gr Platiii bei 270-280° 
unter einem Wasserstoffdruck von ca. 100 Atmospharen hydriert. 
Der so erhaltene Hydrokautschuk hat die gleichen Eigenschaften wie 
tler aus Plantagenkautschuk gewonnene und wurde durch Losen in 
Ather und Ausfallen mit Aceton gereinigt. 

,0,2181 gr Subst. gaben 0,6879 gr CO, und 0,2752 gr H,O 
Ber. C 85,71 H 14,28% 
Gef. ,, 86,05 ,, 14,12 yo 

l) Die Vorversuche sollen noch weiter ausgearbeitet werden; vergl. W. Hinrichen 
und E.  Kindscher, C. 1917, 11, 338; B. 46, 1291 (1913). 

,) Eine Flasche Latex aus Hevea, die durch Zusatz von etwas Ammoniak kon- 
serviert war, verdankon wir der liebenswiirdigen Vermittlung der hollandischen Handels- 
kammer in Zurich, die das Prliparat aus dem pharmazeutischen Institut von Buidemorg 
fur uns beschaffte. Fur dieses freundliche Entgegenkommen sei auch an dieser Stelle 
der rerbindlichste Dank ausgesprochen. 
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Auch dieser Hydrokautschuk ist vollig gesattigt ; beim Erhitzen 

verhalt er sich wie das fruher beschriebene Produkt. Um die Identitat 
zu beweisen, wurde eine kleine Menge unter Atmospharendruck 
destilliert und aus 12  gr ca. 11 gr Destillat erhalten, wahrend im Kolben 
ein kleiner Ruckstand blieb und in einer Vorlage mit Kohlendioxyl 
und Ather geringe Mengen eines fluchtigen Kohlenwasserstoffs (Penten) 
kondensiert wurden. Die Fraktionierung des Destillates ergab un- 
gefahr dieselben Resultate wie diejenigen des Destillates aus Hydro- 
kautschuk unter den gleichen Bedingungen. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Reduktionen mit Cadmium und Blei in der Massanalyse 111 
von 

W. D. Treadwell. 
(5 .  IX. 22.) 

1. Titration von Alkalichlorat und Perchlorat. (Nach Versuchen von 
P. Hristie, L. Eggel. und P. Sturxenegger.) 

Die leichte Reduzierbarkeit des Chlorations durch unedle Metalle 
lasst sich zur raschen und genauen massanalytischen Bestimmung der 
Chlorate verwenden. Es zeigte sich, dass eine warme, schwefelsaure 
Losung von Alkalichlorat vollstandig zum Chlorid reduziert wird, 
wenn man die Losung durch eine mehrere Zentimeter hohe Schicht, 
von fein verteiltem Cadmium sickern lasst. Selbstverstandlich liesse 
sich mit feinverteiltem Zink dieselbe Wirkung erzielen. Fur die folgen- 
den Versuche wurde jedoch die Verwendung von Cadmium vorgezogen, 
um eine moglichst geringe Neutralisation der .anwesenden Schwefel- 
,saure zu sichern mit Rucksicht auf die nachfolgend beschriebene Be- 
,stimmung der Perchlorsaure. 

Zur Ausfuhrung der folgenden Versuche diente eine Losung von 
12,256 gr reinstem Kaliumchlorat im Liter. Abgemessene Proben der 
Losung liess man aus einem Hahntrichter in ein 18 mrn weites Re- 
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duktionsrohr tropfen, das mit feinen, elektrolytisch gefallten Cadmium- 
krystallen beschickt war1). Zum Schluss wurde mit etwa 50 em3 reinem 
Wasser nachgespult und nun der Chlorgehalt der reduzierten Losung 
mit 0,l-n. AgNO, nach Volhard titriert2). In  der folgenden Tabelle 
sind einige Resultate zusammengestellt. 

2400 
10,oo 10,oo 

10 (ca.50°C) 20 10,oo 10,oo 
10 9 ,  10 4.5 10,oo 9,95 

Die letzten beiden Versuche zeigen sehr deutlich die giinstige Wir- 

25 (kalt) 150 
100 
20 4,5 

kung der erhohten Temperatur. 

T i t r a t i o n  v o n  Alka l ich lora t  n e b e n  P e r c h l o r a t .  

Perchloration wird in schwefelsaurer Losung, im Gegensatz zu 
Chloration, von naszierendem Wasserstoff wenn iiberhaupt dann jeden- 
falls ausserst langsam reduziert,). Auf jeden Fall sind die Unterschiede 
in der Reaktionsgeschwindigkeit gross genug, um in einer Losung 
von Chloraten und Perchloraten die ersteren nach der oben beschriebenen 
Methode zu bestimmen, wie die folgenden Versuche zeigen. 

cm3 O y l - n *  Losung oms HzS04 Schicht des Durchfluss- 
zeit in Min. - N z I  KCIO, 1 ( lZ4)  1 Cd in cm I 1; 1 10 15 

100 435 20 

cnx3 0,l-n. AgNO, 

10,oo 9,75 

~ ~~~~~ 

T i t r a t i o n  von  Alka l iperchlora t .  

Nach Tommasi4) wird Alkaliperchlorat von Bisulfitlosung und 
metallischem Zink schon bei mittferer 

l) ober die Darstellung siehe Helv. 4, 555 
2, Am genauesten wird die Titration mit 

Indikator. Siehe z. B. Helv. 2, 680 (1919). 
3, Tommusi, R. 12, 1701 (1879). 4, 

Temperatur zum Chlorid re- 

(1921). 
Verwendung des Elektrorneters als 

B. 12, 1701 (1879). 
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duziert. Die Reduktion erfolgt durch die Vermittlung des gebildeten 
Hydrosulfits, ohne sichtbare Wasserstoffentwicklung. 

Bei langerem Kochen wird eine neutrale Perchloratlosung nach 
Xjollemal) auch von Ferrohydroxyd quantitativ reduziert. Wenn 
man damit andererseits die Wirkungslosigkeit von naszierendem 
Wasserstoff in saurer und alkalischer Losung vergleicht, so liegt es 
nahe, die reduzierende Wirkung des Hydrosulfits und des Ferro- 
hydroxyds oder basischen Ferrosulfats weniger im Betrag ihres Re- 
duktionspotentials zu erblicken als vielmehr in ihrer Fahigkeit, das 
Perchlorat als Vorstufe zur Reduktion chemisch anzulagern. Im Falle 
des Ferrohydroxyds oder basischen Ferrosulfats durfte die Adsorption 
des Perchlorations die Vorstufe zur chemischen Reduktion darstellen. 
Die Perchlorsaure ist, nach ihrer grossen Hydratationswarrne (20,l kg-Cal.) 
zu schliessen, in der wassrigen Losung wahrscheinlich durch eine Hulle 
von hydratisch gebundenen Wassermolekeln sehr vollstandig gegen 
einen direkten reduktiven Angriff geschutzt. Danach ist zu erwarten, 
dass wasserbindende Zusatze die Reduktion einer wassrigen Per- 
chlorsaurelosung begunstigen werden. 

Zur massanalytischen Bestimmung von Perchloraten empfiehlt 
Rothmund2) die schwefelsaure Losung rnit einem grossen Uberschuss 
von Titanosulfat zu kochen, wodurch das Perchlorat quantitativ zum 
Chlorid reduziert wird. Nach dem Erkalten oxydiert er den Uber- 
schuss des Titanosalzes vorsichtig mit Permanganat und titriert 
hierauf das gebildete Chlorion nach Volhard mit Silbernitrat. Roth- 
mund untersuchte neben dem Titano-ion auch die Reduktionswirkung 
von zahlreichen andern Kationen. 

Er konnte zeigen, dass auch die niederen Oxydationsstufen der 
Vanadin- und Molybdansalze von der Uberchlorsaure in der wassrigen 
Losung ziemlich rasch oxydiert werden, wahrend die Oxydation mit 
Wolfram- und Chromosalzen nur ausserst langsarn erfolgt. G, Bredig 
und J .  MicheP) haben kurzlich durch sorgfaltige kinetische Unter- 
suchungen festgestellt, dass die Zeiten gleicher Reduktionswirkung 
bei gleicher Temperatur und ungefahr gleichem Oberschuss an Salz- 
saure oder Schwefelsaure in den folgenden Verhaltnissen zueinander 
stehen : 

Ti : Mo (olivgriin) : Cru : Mo (orange) 
1 : 18 : 1300 : 400 OOO 

Z. an. Ch. 42, 127 (1904). 
2, Z. an. Ch. 62, 108 (1909). 
3, Z. phye. Ch. 100, 124 (1922). 
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Orientierende Versuche zeigten nun, dass eine &ark schwefelsaure 
Perchloratlosung rasch reduziert wird, wenn man sie am Ruckfluss- 
kuhler mit feinverteiltem Cadmium unter Zusatz von wenig Titan- 
dioxyd oder besser von Titansulfat etwa eine Stunde zum Kochen 
erhitzt. Das Cadmium wird nur wenig von der Saure angegriffen; 
immerhin konnen sich merkliche Mengen von Schwefelwasserstoff 
bilden, die dann zur Abscheidung von etwas Cadmiumsulfid Anlass 
geben. Die Bestimmung des Perchlorats wird jedoch dadurch nicht 
gestort. Nach dem Erkalten wird die Losung etwas mit Wasser ver- 
dunnt, filtriert und nun sorgfaltig mit Permanganat bis zum Ver- 
schwinden des Titano-ions oxydiert. Durch Einleiten von Luft ver- 
Iauft die Oxydation zu langsam; sie dauert etliche Stunden. Hierauf 
wird mit Silbernitrat titriert, nach Volhard oder besser elektrometrisch. 
Bei der ersten Versuchsreihe wurde das Erhitzen der Losung in einem 
Strom von Kohlendioxyd vorgenommen. Weitere Versuche zeigten 
dann aber, dass beim lebhaften Sieden der Losung der Luftsauerstoff 
durch den vorhandenen Wasserdampf hinreichend ferngehalten wird. 

- 

Die folgende Tabelle enthalt einige Resultate. 

Reaktions- 
dauer 

in Min. 

cm3 0,l-n. 
NaCIO, 
angew. 

25 
25 
25 
60 
50 
50 
50 

cms 0,l-n. AgNO, 

verbraucht 1 Sollwert 

50 (1:4)  
10 konz. 
20 ,, 
20 1 ,  

20 ,, 

cm3 
Titansulfat- 

losung 

10 
10 
10 
10 
10 
5 
2 

Die Titansulfatlosung wurde nach Diethelm und Foersterl) her- 
gestellt. Dazu wurde hydratische Titansaure, die 40 gr TiO, entsprach, 
mit 200 gr konzentrierter Schwefelsaure zu einem Brei angeriihrt. 
Nach 24-sttindigem Stehen wurde auf 120° C erhitzt his alle Titan- 
saure gelost war und nach dem Erkalten mit Wasser auf ein Liter 
verdunnt. Die Losung enthielt nun 0,5 Mol. TiO, und 2 Mol. H,SO, 
im Liter. 

Die drei letzten Versuche zeigen den starken Einfluss der Titan- 
konzentration auf die Reduktionsdauer. Immerhin reichen 2,5 Milli- 

l) Z. phys. Ch. 62, 132 (1908). 
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mole Titanisulfat auf 5 Millimole Perchlorat aus, um bei der oben 
gewahlten Konzentration und Aciditat die Reduktion in einer halben 
Stnnde zu beendigen. Wahrend auf diese Weise die Reduktion rnit 
einem sechszehntel der theoretischen Menge noch leicht erreicht wird, 
hat man fur die Reduktion mit Titanosulfat nach Rothmund den funf- 
fachen Uberschuss zuzusetzen. Sehr ausgeprag t ist die gunstige Wirkung 
der hohen Schwefelsaurekonzentration, die zunachst einmal in der 
Erhohung der Reaktionstemperatpr begriindet ist. Durch den Zusatz 
der Schwefelsaure steigt der Siedepunkt der Losung auf 115-118° C. 
Ferner erleichtert wohl die Schwefelsaure die Reduktion, indem sie 
die Perchlorsaure freisetzt und diese gleichzeitig ihrer schutzenden 
Hulle von Wassermolekeln teilweise beraubt. 

Wurde erheblich unter die oben angegebene Aciditat herab- 
gegangen, so erfolgte die Reduktion sehr vie1 langsamer. In  der Tat 
beobachteten auch G. Bredig und J .  Michell)  bei ihren Versuchen 
rnit 40° C eine deutliche Schwelle der Reduktionsgeschwindigkeit 
fur einen bestimmten Sauregehalt der Losung. Den raschen Anstieg 
der Reduktionsgeschwindigkeit beobachteten sie bei 4,45-n. H,SO, resp. 
4,69-n. HCl. 

In  Ubereinstimmung mit Rothmund wurde mit Vanadin- und 
Chromlosung eine wesentlich langsamere Reduktion beobachtet. 
Buff allenderweise zeigten aber Gernische von Vanadin- und Chrom- 
l6sung eine starkere Reduktionswirkung, als die Komponenten fur 
sich. Mit Rucksicht auf die nachfolgende Chloridtitration ist es jedoch 
vorzuziehen, die Reduktion rnit Titanlosung allein vorzunehmen. 

2. Titration von  Niob. (Nach Versuchen von Frl. A. Freuler und 
Hrn. A .  Weber.) 

Nach einer Beobachtung yon Osborne2) lasst sich die Verbindung 
NbOF', 2 KF, sofern kein Uberschuss an Fluorid zugegen ist, mit 
Zink und Schwefelsaure oder Salzsaure zu einer konstanten Stufe 
reduzieren. Mit verdunnter Saure wurden hierbei blaue Losungen 
erhalten, rnit konzentrierter Saure dagegen solche von brauner Farbe. 
Ekaun gefarbte Losungen wurden auch von G. de Marignac3) beim 
Auflosen von metallischen Niob in Sauren beobachtet. Osborne empfiehlt, 
die flussaure Losung einzudampfen, mit konzentrierter Salzsaure 

1) 1. c.  
2, Am. J. Science [3] 30, 329 (OOOO); B. 18, 721 (1885). 
3, CEuvres Compli?tes de G. de  Murignnc 11, 383. 
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aufzunehmen, in einer Glasflasche mit amalgamiertem Zink zu re- 
duzieren und hierauf mit Permanganat zu titrieren. Durch das Glas 
der Reduktionsflasche soll hierbei noch vorhandenes Fluorion ge- 
bunden werden, das sonst einen Teil des Niobs durch Komplexbildung 
der Reduktion entziehen wurde. Anwesende Tantalsaure wird nicht 
reduziert, wohl aber Titani-ion, dessen Bestimmung Osborne kolori- 
metrisch, rnit Wasserstoffsuperoxyd empfiehlt. Warren1)  fand in- 
dessen Osborne’s Methode sehr ungenau. 

In neuerer Zeit haben dann Metxger und Taylor2) die titrimetrische 
Bestimmung des Niobs mit teilweise sehr reinem Ausgangsmaterial 
eingehend gepruft. Sie geben an, dass eine stark schwefelsaure Losung 
von Niob- und Tantalsaure nach Zusatz von Bernsteinsaure auch 
beim weitern Verdunnen klar bleibt und grunden ihr Verfahren auf 
die Bestandigkeit dieser Losung. Zu den meisten Versuchen wurde 
eine Einwage von ca. 0,2 gr Oxyd verwendet; in wenigen Fallen die 
Halfte davon. In einem Platintiegel wurde das Oxyd rnit 5-10 gr 
Kaliumbisulfat geschmolzen und hierauf die Schmelze in 40 cm3 
konzentrierter Schwefelsaure aufgenommen und zwar in der Weise, 
dass mit einem Teil der Saure bis zur klaren Losung erhitzt, die Losung 
hierauf in ein Becherglas gebracht und der Tiegel mit dem Rest der 
Saure ausgespult wurde. Nun wurden 6 gr Bernsteinsaure zugesetzt, 
rnit konzentrierter wassriger Bernsteinsaure etwas verdunnt und 
schliesslich rnit Wasser auf 200 em3 aufgefullt. Die noch heisse Losung 
wurcle nun innert 8 bis 35 Minuten durch ein rnit amalgamiertem 
Zinkgries beschicktes Reduktionsrohr von ca. 48 cm Lange und ca. 
1,8 cm lichter Weite gegossen und die reduzierte Losung hierauf bei 
Luftabsehluss mit Permanganat auf rot titriert. 

Auf diese Weise erhielten Metxger und Taylor rnit recht guter 
Konstanz eine Reduktion zu der Stufe Nb203,10,, die als braune Losung 
vorlag. Die Autoren heben indessen hervor, dass diese Reduktions- 
stufe nur mit schwach amalgamiertem Zinkgries erhalten wird. Mit 
reinem Zink trat  zu heftige Wasserstoffentwicklung ein, rnit stark 
amalgamiertem Zink dagegen verlief die Reduktion weniger voll- 
standig. 

In  welcher Weise die Amalgamierung des Zinks auf die Reduktion 
wirken soll, bleibt nach den mitgeteilten Versuchen unverstandlich. 
Jedenfalls besitzt das amalgamierte Zink in der schwefelsauren Losung 

l) Ch. N. 1906, 208. 
2,  Z. an. Ch. 62, 383 (1909). 
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reichlich die erforderliche Reduktionskraft, da die braun gefarbte 
reduzierte Losung leicht schon durch Behandlung mit Cadmium 
erhalten wird. Die Amalgamierung konnte also hochstens die Re- 
duktionsgeschwindigkeit beeinflussen, sofern der beobachtete Zu- 
sammenhang nicht zufalliger Natur war und eine ganzlich andere 
Erklarung erfordert. 

Nach der obigen Vorschrift, unter Zusatz von Bernsteinsaure 
hergestellte Losungen von Niobsaure fanden wir indessen bei langerem 
Stehen keineswegs h a l t b a r .  Sehr bald zeigte sich eine deutliche 
Opaleszenz, aus der sich in wenigen Tagen ein weisser Niederschlag 
abschied. Selbst in der anfanglich klaren Losung muss offenbar ein 
erheblicher Teil der Niobsaure kol loidal  gelost  sein. Unter diesen 
Umstanden liegt es dann nahe, die Ursache fur die veranderlichen 
Resultate, die bei der Titration einer gegebenen Nioblosung erhalten 
wurden, in der raschen Anderung ihres Dispersitatsgrades zu suchen, 
indem offenbar nur das molekulardispers geloste Niob genugend rasch 
von der Beschickung des Reduktors reduziert wird. In  der Tat nahm 
(lie Reduzierbarkeit einer Nioblosung rnit zunehmendem Alter ab. 

Um auch die Reduktion der kolloidgelosten Niobsaure zu er- 
,swingen, wurde die Losung in einem Gemisch mit einem genau be- 
ltannten grossen Uberschuss an Titansulfat oder Ammonium-molybdat 
oder -vanadat reduziert. Der Permanganatverbrauch dieser Zusatze 
ivurde fur sich durch Reduktion an einer 5 em hohen Cadmiumschicht 
genau erniittelt und jeweils vom gesamten Permanganatverbrauch 
in Abmg gebracht. 5 em3 der Titansulfat-, Ammonium-molybdat- und 
Ammoniumvanadatlosung verbrauchten resp. 7,60, 15,70 und 19,90 em3 
0,l-n. KMnO,. I n  dem namlichen Reduktor wurde dann auch die 
schwefelsaure Losung des Oxydgemisches reduziert und im Iiohlen- 
dioxydstrom mit Permanganat titriert. Um hierbei vollstandigen 
Luftabschluss zu sichern, war der Burettenhahn bei diesen und den 
folgenden Versuchen mit einem kleinen Quecksilberverschluss in den 
Ileckel des Sammelgefasses eingesetzt. 

Zu den Versuchen wurden aus einer Vorratsflasche abgeniessene 
I’roben von 10 em3 der schwefelsauren Nioblosung mit einem Gehalt 
von ca. 0,02 gr Nb,O, verwendetl). Fur sich allein reduziert, lieferte 
die Losung unregelmassig schwankende Resultate. Durch den Zusatz 

1) Da das Ausgangsmaterial nicht vollig rein war und andererseits aus den Losungen 
ryiit oder ohne Bernsteinsiiurezusatz, sich stets ein geringer Niederschlag absetxte, sol1 
ira folgenden nur die Reproduzierbarkeit der Versuche unter bestimmten Bedingungen 
gezeigt werden. 
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der erwahnten Reaktionsvermittler wurde dagegen sofort eine etwas 
weitergehende und, wie die folgenden Beispiele zeigen, konstante 

cm3 Ammoniummolybdat 
11 11 

5 om3 Titanisulfat 
, 9  f 

, f  

5 om3 Ammoniumvanadat 

,, 1 ,  

Reduktion erzielt. 

! 

Nioblosung 
cm3 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

om3 konz. 
H,SO4 

15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 

0,l-n. 
Permanganat verbr. 

fur Niob 
Katalyt 

.~ 
1 -  

__- ___ 

1,83 
1,78 
1,78 
1,78 
1,89 
1,83 
1,83 
1,83 
1,83 

Zur Vorreduktion wurde die Losung erst fiinfmal durch einen 
kleinen Cadmiumreduktor von 4 ern Schichthohe gegossen und die 
Losung jeweils im offenen Reagenzrohr aufgefangen. Nun erst er- 
folgte die endgiiltige Reduktion in einem zweiten Rohr, das 5 ern hoch 
mit feinverteiltem, elektrolytisch gefalltem Cadmium beschickt war. 
Die gute Reproduzierbarkeit der Resultate, von der ohne den Zusatz 
des Katalyten keine Rede war, bestatigt die gemachte Annahme. 

Da weder Bernsteinsaure noch Citronensaure die Niobsaure 
dauernd in Losung zu halten vermochten, wurde in der Folge auf 
solche organische Zusatze ganz verzichtet. 

Als weiterer Hinweis dafur, dass der Dispersitatsgrad der gelosten 
Niobsaure fur den erzielbaren Reduktionsgrad massgebend ist, diente 
neben der Abnahme des Titers der Losungen beim Stehen auch die 
spontane Abnahme des Titers, die stets beim Verdiinnen der Losungen 
mit Wasser eintrat. Nach Massgabe der fortschreitenden Hydrolyse 
wurde hierbei naturlich der Betrag der kolloidal gelosten Niobsaure 
vermehrt. Moglicherweise steht auch die wolkige braune und stark 
veranderliche Farbe der reduzierten Losung im Zusammenhang mit 
der teilweisen kolloidalen Natur derselben. Es ware wohl denkbar, 
dass das gebildete Nb.** von der vorhandenen kolloidalen Niobsaure 
sehr intensiv adsorbiert wird. 

Wurde nach Osborne die flussaure Losung der Niobsaure zur 
Trockene verdampft und in starker Salzsaure aufgenommen, so ent- 
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stand nicht immer eine vollkommen klare Losung. Sofern sie nur 
eine geringe Opalescenz zeigte, lieferte sie nach einmaligem Passieren 
des Cadmiumreduktors bei der Titration mit Permanganat unter 
Manganosalzzusatz nach Zimmermann-Reinhart gut iibereinstimmende 
Resultate, wie die folgenden Zahlen zeigen. 

.______ ' 
~ -_ 

kalt braun-griin 
heiss brauiilich 
kalt griin 

Losung erwiirmt griin-braun 
sich stark 

beirn Durchfluss 

Zusatz 
Nioblosung cm3konz. I cm3 1 HC1 

15 1,77 
20 1,77 
20 1,77 
20 6,95 
15 6,97 
10 9,95 

Farbe Durch- 
Temp. der red. flusszeitin Oyl-n. I Losung 1 Min. 1 KRTn04 

Die Losung au den Versuchen Nr. 1-3 wurde hergestellt durch 
Auflosen von 0,4007 gr roher Niobsaure iii Plussaure, Abdampfen des 
uberschusses und Aufnehmen des Riickstandes in 80 em3 konzen- 
trierter Salzsaure. Hierauf wurde mit Wasser auf 250 em3 verdunnt 
und davon je 10 em3 fur die Titration verwendet, unter weiterem 
Zusatz der angegebenen Salzsaure. Die Losung zeigte schwache 
Opaleszenz. 

Zu den Versuchen Nr. 4-6 wurde der Niobfluoridriickstand zur 
Vertreibung der iiberschiissigen Flussaure mit 5 em3 konzentrierter 
Salzsaure erhitzt und die Losung dann mit konzentrierter Salzsaure 
auf 100 em3 aufgefullt. Von der klaren Losung wurden Anteile von 
,je 25 em3 verwendet, die man ohne besondere Kiihlung den Reduktor 
passieren liess. In Versuch 4 wurde die Losung dreimal durch den 
Reduktor gegossen. 

Bei der Aussenkuhlung des Reduktors ergab die konzentrierte 
salzsaure Losung wiederum tkonstante Werte, und zwar mit einer 
etwas weitergehenden Reduktion. 

Bei Verwendung von hochkonzentrierter Salzsaure als Losungs- 
inittel wurde das Cadmium im Reduktor so lebhaft angegriffen, dass 
eine starke Erwarmung der Losung eintrat. Durch Anbringen eines 
I<iihlwassermantels am Reduktor konnte die Reduktion indessen 
leicht bei massiger Wasserstoffentwicklung auf Zimmertemperatur 
gehalten werden. 
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Um eine storende Wirkung der starken Salzsaure auf den Verlauf 
der Titration zu vermeiden, wurde die Oxydation rnit Ferrichlorid 
versucht rnit elektrometrischer Beobachtung des Endpunktes. Als 
Potentialsonde diente ein blanker Platindraht, der gegen eine Silber- 
chloridelektrode geschaltet war. Der Endpunkt zeigte sich durch eine 
scharf markierte Potentialanderung nach der positiven Seite an, die 
freilich nicht ganz so schroff erfolgte, wie bei einer analogen Titration 
rnit Permanganat unter Zusatr, von Manganosulfat. Trotzdem ist 
die Titration rnit Ferrichlorid ihrer Sicherheit wegen sehr zu empfehlen. 
In zwei Parallelversuchen wurde 9,90 em3 0,l-n. FeC1, und 9,95 em3 
0,l-n. KMnO, fur ca. 0,07 gr Nb205 verbraucht. 

Durch uberschussige Flussaure wird, wie der folgende Versuch 
zeigt, die Reduktion des Niobs vollstandig verhindert. 0,09 gr Nb205 
wurden in 5 em3 kauflicher Flussaure gelost, die Losung rnit Wasser 
auf 20 em3 verdunnt und durch den Reduktor gegossen. Die Losung 
blieb hierbei vollkommen farblos. Der dritte Tropfen 0,l-n. Per- 
manganat erzeugte eine bleibende Rotung. 

Die frisch reduzierte salzsaure Losung zeigte je nach ihrem Salz- 
sauregehalt ein Potential von -0,079 bis -0,130 Volt gegen die Wasser- 
stoffelektrode. Innerhalb dieser Werte lag auch das Potential einer 
stark salzsauren Nioblosung, die durch elektrolytische Reduktion an 
einer Cadmiumelektrode erhalten worden war : Eine Probe verdunnter 
Nioblosung in 20-proz. Salzsaure wurde mit 3-4 Amp./dm2 kathodi- 
scher Stromdichte reduziert. Hierbei sank das Potential der Losung 
in zwei deutlich ausgepragten Stufen auf -0,lO Volt, um dann beim 
weitern Verlauf der Elektrolyse konstant zu bleiben. Ein analoger 
Versuch rnit 5-proz. Salzsaure fuhrte unter ganz analogem Verlauf 
des Potentialabfalls bis zum Potential 0,05 Volt. Wenn auch diese 
Messungen lediglich einen orientierenden Charakter besitzen, ‘so zeigen 
sie doch, dass die dreiwertige Stufe des Niobs in bezug auf das PO- 
tential dem Titano-ion nahesteht, also rnit Cadmium sicher zu erreichen 
ist. Dieses ist aber infolge seiner Indifferenz den starken Sauren gegen- 
uber und wegen der Leichtigkeit, mit der es vollig rein in feinverteiltem 
Zustand elektrolytiseh gewonnen werden kann, fur die Reduktion des 
Niobs dem Zink vorzuziehen. 

Beim Einleiten von Luft oxydiert sich die Losung, eher schneller 
als dies bei Titan beobachtet wurde. Das Potential, das die Losung 
einer Platinelektrode erteilt, stieg hierbei in zwei sehr deutlich mar- 
kierten Stufen bis in die Nahe des Luftpotentials. 
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Die mitgeteilten Versuche zeigen, dass die Schwierigkeit bei der 
titrimetrischen Bestimniung des Niobs in der Darstellung einer halt- 
baren molekulardispersen Losung mit hinreichender Niobionenkonzen- 
tration besteht. Hierzu scheint die Losung des Fluorids in konzen- 
trierter Salzsaure nach Osborne sich am besten zu eignen. 

Hochkonzentrierte schwefelsaure Losung ist dagegen vom ana- 
lytischen Standpunkt nicht einwandfrei, da in diesem Fall eine mess- 
bare Reduktion der Schwefelsaure eintreten kann. Freilich geht dieser 
Vorgang wie auch die Reduktion der Uberchlorsaure vie1 langsamer 
als eine gewohnliche Ionenreaktion. Der Vorgang wird indessen durch 
verschiedene Kationen stark katalytisoh beschleunigt, sehr betrachtlich 
z. B. durch Nb..., wie die Versuche von Schellenberg in diesem Labora- 
torium gezeigt haben. 

Weitere Versuche werden zu prufen haben, ob und unter welchen 
Versuchsbedingungen die dreiwertige S tufe des Niobs genau erreicht 
werden kann. 

3. Titration von Molybdan. (Nach Versuchen von R. F. Edelmann.) 

Fur verschiedene Aufgaben der Massanalyse wiirde ein Reduktions- 
mittel mit einem Potential in der Nahe der Wasserstoffelektrode 
gute Dienste leisten. Es wurde daher versueht, Blei in passender 
Verteilung fur diesen Zweck herzustellen. 

Taucht man einen Zinkstab in eine konzentrierte, schwach an- 
gesauerte Bleiacetatlosung, so uberzieht sich dieser mit einem dichten 
Pelz von kleinen Bleikrystallchen. Diese vereinigen sich bei der Be- 
rtihrung sehr leicht zu dichten Klumpen und eignen sich dann nicht 
inehr zu analytischen Reduktionen. Mit Alkohol und Ather gewaschen 
und im ‘Vakuum getrocknet, lassen sich jedoch die Krystallchen zct 
einem Pulver zerdrucken, das sich nun ganz gut zur Beschickung eines 
lieduktors verwenden lasst. Ein Hahnrohr von ca. 1,8 em lichter 
Weite und einer Schichthohe des Bleis von ca. 8 em oder besser zwei 
iibereinander geschaltete Rohren dieser Art, von denen die erste mit 
einer 3 ern hohen Bleischicht, die zweite mit einer solchen von 8 em 
beschickt war, dienten bei den folgenden Versuchen. 

Beim Passieren eines solchen Reduktors wird eine stark salzsaure 
Molybdatlosung quantitativ zum dreiwertigen Molybdansalz reduziert, 
wie die folgenden Versuche zeigen. Die reduzierte Losung wurde in 
Kohlendioxydatmosphare aufgefangen durch Waschwasser auf ca. 
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300 cm3 verdiinnt und nach Zusatz von Manganosulfat mit Per- 
manganat titriert. 

cmPb 

3 und 8 
3 und 8 
3 und 8 

Sollwert cm3 Ammonium- cm3 konz. HCI Durchlaufs- cm3 0,l-n. 
molybdat 1 -[ zeit 1 KMnO, I 

40 30 15 Min. 28,95 
40 30 20 Min. 28,95 
40 30 60 Min. 28,95 

J e  nach der zugesetzten Salzsaure variiert die Farbe der redu- 
zierten Losung zwischen gelb und griin. Der Titer der Losung war 
durch Uberfiihrung des angewandten Ammoniummolybdats in MOO, 
durch Erhitzen im elektrischen Ofen auf 420° aufs sorgfaltigste be- 
stimmt worden. 

Pb 1 O m 3  SnC'4 

3 und 8 20 
3 und 8 20 
3 und 8 20 

4. Titration von Stanni-ion. (Nach Versuchen von R. F .  Edelmann.) 

Nachdem die obigen Versuche die Wirksamkeit des Bleireduktors 
gezeigt hatten, wurde damit versucht, Stannichlorid direkt zu Stanno- 
chlorid zu reduzieren. Zu dem Zweck wurde die stark salzsaure, siedend 
heisse Stannichloridlosung unter den folgenden Bedingungen durch 
den Reduktor gegossen. 

cm3 HCl Durchfluss- cm3 0.1-n. souwed 
konz. 1 zeit 1 KMnO, 1 

____ .~ 

20 
20 8 Min. 

Die Reduktion mit Blei ermoglicht also die direkte Uberf uhrung 
des vierwertigen Zinns in die zweiwertige Stufe, die vie1 schneller zum 
Ziel fiihrt als die Reduktion mit sehr unedeln Metallen wie Zink und 
Cadmium, welche das Zinn zunachst als Metal1 niederschlagen. 

Zusammenf assung.  

Es wird die Verwendung von feinverteiltem Cadmium zur quanti- 
tativen Reduktion von Chlorat und Perchlorat beschrieben. 

52 
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Die massanalytische Bestimmung des Niobs wird nachgepruft. 
Als Ursache der schwankenden Titrationsresultate wird die teilweis 
kolloide Natur der Nioblosungen angefiihrt. Versuche iiher die Re- 
duktion mit fein verteiltem Cadmium werden beschrieben. 

Es wird gezeigt, dass fein verteiltes Blei eine salzsaure Molybdat- 
losung quantitativ zu Molybdan(3)salz reduziert und sich ferner zur 
raschen und genauen Uherfiihrung von Stannichlorid in Stannochlorid 
eigne t . 

Zurich, Analytisch-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber die Loslichkeit 
des Arsentrichlorids in konzentrierter Salzsaure bei 100 C 

von 

W. D. Treadwell. 

Nach Versuchen von Ch. Mussler. 
(5. IX. 22.) 

In den zahlreichen Beschreibungen der bekannten analytischen 
Methode zur Bestimmung des Arsens durch Verfluchtigung des Arsen- 
trichlorids aus der heissen salzsauren Losung in einem Strom von 
Chlorwasserstoff l) finden sich keine Angaben daruber, welches die 
minimale Menge Chlorwassers toff ist, die eine gegebene Menge Arsen- 
trichlorid verfliichtigt. In  der Erwartung, dass hierbei einfache Ver- 
haltnisse vorliegen, wurden Versuche in dieser Richtung unternommen. 

Unter der Annahme, dass Arsentrichlorid in konzentrierter, heisser 
Salzsaure praktisch vollstandig als solches vorhanden ist und nur 
in minimalem Betrage der Hydrolyse unterliegt im Sinne der Gleichung : 

AsCl,+3H,O == As(OH),+-3HCI 

wird man erwarten diirfen, dass die Menge des Arsentriehlorids, 
welche beim Einleiten von Salzsauregas aus der wassrigen Losung 

l) Vergl. z. R. B. 17, 2245 (1884); B. 28, 1414 (1895); B. 30, 1649 (1897); B. 34, 
33, 1565 (1901). 
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fortgefuhrt wird, der jeweiligen Konzentration der Arsenlosung pro- 
portional ist. Beim Einleiten des Chlorwasserstoffs in die gesattigte 
Losung von konstanter Temperatur musste nach dem Henry’schen 
Gesetz die folgende Beziehung gelten: 

* . .  

Hierin bedeutet X ,  die ursprunglich vorhandene Menge Trichlorid 
im Volumen V ,  der Losung. X ist die fortgefuhrte Menge Arsen- 
trichlorid und V das Volumen des eingeleiteten Chlorwasserstoffs. 
k ist der Loslichkeitskoeffizient. 

Durch Integration folgt aus Gleichung 1) 

oder 

Nach V aufgelost erhalt man 
V X V =  2 k -2,303log x , -x  2.- . . 

. . . .  3) 

. . .  4) 
Zur experimentellen Prufung wurde Chlorwasserstoff in einem 

mit, eingeschliffenem Tropftrichter versehenen Kolben aus Kochsalz 
und Schwefelsaure entwickelt. An den Kolben war ein rnit Queck- 
silber beschickter Druckregulator angeschlossen. Das Gas passierte 
zunachst eine Spiralwaschflasche, die mit konzentrierter Schwefel- 
saure beschickt war und als Blasenzahler diente und gelangte dann 
durch einen Regulierhahn in deli Thermostaten. In  einer langen Spirale 
wurde das Gas hier auf die gewiinschte Temperatur erhitzt und trat 
dann in die Spiralwaschflasche, welche die Arsenlosung enthielt. 
Darauf gelangte das Gas unmittelbar in einen absteigenden Kuhler 
und wurde schliesslich in titrierter Lauge absorbiert. Der Kuhler, 
welcher mit Glasschliff an die Gasableitung angeschlossen war, trug 
am oberen Ende einen seitlich angeschmolzenen Stutzen, durch welchen 
ein Ausspulen des Kuhlerrohres ohne Demontierung der Apparatur 
moglich war. 

Rs wurde nun in geeigneten Zeitabschnitten das in der vorgelegten 
vierfach normalen Kalilauge absorbierte Salzsauregas rnit normaler 
Salzsaure und Methylorange titriert und hierauf in der rnit Bicarbonat 



820 - - 

versetzten Losung das Arsenit jodometrisch ermittelt. Die folgende 
Tabelle enthalt das Ergebnis eines Versuches bei 100O C, bei dem 
0,0633 gr AsCl, in 25 em3 Losung vorgelegt waren. B = 720 mm Hg. 

3.595 
33,75 
14,40 
25,45 
31,85 
27,50 

!eit in Min. 
laufend 

- __..___ 

60 
195 
345 
690 
810 
930 

1055 
00 

____ 

1161 
1090 
465 
a22 

1029 
888 

- 
Terbrauchte cm3 

0,02-n. J 
______ ~ _ _ _  

21,84 
7,18 
1,47 
1,47 
0,69 
0,24 
0,11 
0,06 -~ ~ 

k‘ ‘ 106 
__.___- ___.- 

924 
917 
932 
95 1 

(790) 
( 645 1 

Unter denselben Versuchsbedingungen wurden messbare Mengen 
von Antimontrichlorid noch nicht verfliichtigt. 

Tragt man die Chlorwasserstoffzahlen der Tabelle gegen den 
zugehorigen Jodverbrauch graphisch auf, so erhalt man eine sehr 
regelmassige Kurve. 

Die vorgelegte Arsenlosung entsprach 33,20 em3 0,02-n. Jod- 
losung. k’ in der letzten Kolonne der obigen Tabelle ist gegeben 
durch k = k‘ * V o .  Damit ist lediglich ein konstantes Volumen der 
Arsenlosung wahrend des Versuchs vorausgesetzt, was hinreichend 
der Fall war. Das urspriingliche Volumen der angewandten rein wassrigen 
Arsenlosung wird bei der Sattigung mit Salzsauregas in der Kalte 
sein Volumen um einen geringen Betrag geandert haben, der aber 
nicht gemessen wurde. Im Folgenden sol1 mit 25 em3 als Wert fur 
V,, im obigen Versuch gerechnet werden. 

Fur die ersten vier Werte von k’ ist die Ubereinstimmung be- 
friedigend. Die Abweichungen der letzten beiden hangen wohl mit 
den Versuchsfehlern zusammen, welche die weitvorgeschrittene Ver- 
dunnung der Arsenlosung mit sich brachte. Aus dem Mittel der vier 
ersten Werte erhalt man fur den Loslichkeitskoeffizienten 

. 

k = V,  * k’ = 0,0233 . 
Damit berechnet sich nun das minimale Volumen Chlorwasserstoff, 

das zur Verfluchtigung des vorhandenen Arsentrichlorids bis auf 1 Prozent 
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aus I00 cm3 Losung bei looo C erforderlich ist, nach Gleichung 4 zu 
100 

0,0233 V =  ~ * 2,303 * 2 = 19,8 Liter HC1 

Um die Verfluchtigung bis auf 1 Promille zu treiben, ware 
100 V=5;o,3, * 2,303 * 3 = 29,7 Liter HCI 

erf orderlich. 
Diese Zahlen lassen erkennen, dass hei den analytischen Be- 

stimmungsmethoden des Arsens, welche die Destillation im Chlor- 
wasserstoffstrom verwenden, die Temperatur mindestens 1000 C be- 
tragen muss. Dem Volumen der Arsenlosung ist die erforderliche 
Chlorwasserstoffmenge proportional. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Reduktion des funfwertigen 
Arsens in die dreiwertige Stufe erfolgt, wird freilich in manchen Fallen 
die Dauer der Operation bestimmen. 

Nach Messnngen von Baxter, Bezzenberger und Wilson1) lasst 
sich der Dampfdruck des reinen Arsentrichlorids in Millimetern 
Queeksilbersaule darstellen durch die Gleichung 

5 )  

worin t die Temperatur in Celsiusgraden darstellt. Fur 100° C findet 
man den Wert p = 300 mm Hg. Da Arsentrichlorid normale Dampf- 
dichte zeigt2), entspricht dies einer Gaskonzentration von 

181,3 300 
22,4 ( 1  + at) 760 = 2,34 gr AsCl, 

im Liter. 
Mit Rucksicht auf den oben gefundenen Faktor k = 0,0233 wurde 

sich demnach die Konzentration der gesattigten, salzsauren Losung b,ei 
100O C zu = 100,3 gr AsCl, im Liter ergeben. 2 34 

Zusammenfassung:  

Es wurde die Loslichkeit des Arsentrichlorids in konzentrierter 
Salzsaure bei looo C nach der Stromungsmethode bestimmt und die 
Giiltigkeit des Henr y’schen Gesetzes fur die Losung nachgewiesen. 

Zurich, Analytisch-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule. 

l) Am. SOC. 42, 1386 (1920). 
z, B e c h a n n  und Junker, Z .  an. Ch. 55, 371 (1907). 
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Conseil de la Chimie Suisse. 
Sitziirig in Bern, TTotcl Schweizerhof, den 9. hlai 1922, 14% I’hr. 

Anwcscntl sinct alle Alitgliedrr und zwar: 
yon dcr Schwvizerischen Chemisclien Gesellschaft, die Herren I h t o i t  und Fichler; 
von dt,r Scliweizerisolicn C:csellschaft, fur Chemischc Industrie, die Herren Landolt 

vom Schweieerischen Verein analytischcr Chemiker, die Herren Eaiquoz und Buragiolu. 
Dir \’erhandlungrn wcrdcn gelcikt  vorn Vizepriisidenten Herrn h a d o l t .  
1. Der Vorsitmnde gcdenkt der grossm Verdienste des verslorbenen hisherigen 

Prusirlenten des  C‘onsei!, Professor Dr. Ph.-A. Uuye, zu desscn Ehren die Versammlung 
nich von don Sitzen erhebt. 

11 nd Honiger ; 

2. Das Protokoll der Sitzung cwm 8. Dezemher 1920 wird genehmigt. 
3.  Drr Vorsitiende teilt mit, dass die Schweizcrische Chemischc Gesellschaft 

zuin Xrrchfolqer von Herrn Guye als .lfiLglietE cles C‘omeil den jetzigcn l’rl identen der 
(:esellschaft, Hewn I’rofeseor Dr. P. Dutoit in Lausanne bestimmt hat. 

4. Zuni I’rasideiiten dm Gonseil wird einstinimig Herr Duioit gewiihlt. 
5. Vort)ohaltlich der Genehmigung durch die betdigten Verbiindc sollen die 

Kos:w des (‘ori.uei1 in der Weise vcbrteilt werden, dass die Schweiecrische Gesellschaft 
fur  Chrniische Industrie 60 ‘7;. die Schweizerische (.!hemkche ~esel lschaft  30 y/o und 
doc Scliweizcrische Verein analytischer (Xemiker 10 yo d a w n  ubcrnehmcn. 

6. Verscliicdcnes. 

Schluss der Sitzmig: 15y2 Uhr. 

Zurich, den 31. Mai 1922. 

Genehmigt : 
zur Zrit Bad Sauhcim, den 7. Juni  1922. 

Der Protokollfuhrer: 
grz. 1)r. Baragiola. 

Der Vize-Pr&ident: 
gez. Ik. A. L a ~ i i d ~ I l .  

J,e Comiti: de la SociBtt; suisse de Cliimie a le I r k  
tloi~lourciis rcgrct cle faire part du decks d e  

M onsieu r 1.3 11 1 I, I 0  N 0 E IAT I N G 

W V C I I I I  I C  7 milt it hIcrano. 

MIembre honoraire de la Sociht6 

IR I’rbident: 

P. Dutoit. 
Lrs Helretica chimira nctn publierout aous peu une notice biographique 

de re sivnnt,  qui a pis  une part importante h. l’activith de  la Soci6th suiese 
de (‘himi(.. 
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Eine Hydrolyse des Glyeins 
von 

Emil Baur. 
(13. VII. 22.) 

Zu den wiehtigsten Vorgangen im intermediarea Stoffwechsel 
des Tier- und Pflanzenkorpers gehoren die Amidierung der Oxysauren 
und deren Umkehrung, die Desamidierung der Aminosauren. Mit 
ihren einfachsten Vertretern formuliert w-iirde die Reaktionsgleichung 
lauten : 

CH,OH. COONH, CH,NH,. COOH + H,O 

Die Lage dieses Gleichgewichtes kennen wir nicht; denn es lassen sich 
die Aminosauren nicht verseifen und auch nicht, von den Ammonium- 
salzen ihrer Oxysauren ausgehend, darstellen. Es ist aber kein Zweifel, 
dass unter physiologischen Verhaltnissen sowohl der cine wie der andere 
Vorgang sich vollziehen muss'). 

Es sei nur erinnert an die Versuche von Ernbden und E. Schmitx2) 
uber die wechselseitige Umwandlung von Milchsaure in Alanin und 
zuriick in der uberlebenden Leber, an die Arbeit von F .  Ehrlich und 
K. A .  Jacobsen3) uber die Umwandlung von Aminosiiuren in Oxy- 
sauren durch Schimmelpilze, und es sei verwiesen auf das Kapitel uber 
den Abbau der Aminosauren im Organismus von 0. Neubauer in Abder- 
halden's biochemischern Handlexikon*). Unter Bezugnahme auf 
Putterungsversuche von P. Knoop5) und anderen wird dort zwar die 
hydrolytische Desamidierung der Oxysauren als ein ,,Nebenweg" 
bezeichnet, im Gegensatz zu  der oxydativen Desamidierung, die darin 
bestehen soll, dass aus einer Aminosaure die entsprechende Keto- 
stiure (also z. B. Brenztraubensaure aus Alanin) hervorgeht. Es ist 

l) E. Baur, Genesis der Kohlenhydrate. Naturwissenschaften I, 474 (1913). 
2 ,  Bio. Z. 23, 424 (1910); 38. 393 (1912). 
3, B. 44, 888 (1911). 
4, Rand 4, S. 368-390 (1911). - Vergl. auch AhderhaZden, Lehrb. d. physiol. 

Chem., 2. Aufl., S. 322 und 412. 
6, H. 67, 489 (1910); 71, 252 (1911). 

52a 
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aber wohl ebenso moglich, dass die Oxysaure nachtraglich zur Kelo- 
siiure oxydiert wird. Desgleichen kann man die reduzierende Anii- 
dierung einer Ketoskure zerlegen in eine voraufgehende Reduktion 
zur  Oxystiure und deren nachtragliche Amidierung im Sinne des obigen 
Gleic hg e wicht es . 

Irinier dcutlicher tritt  hervor, dass die geheimnisvolle chemische 
Tatigkeit des Organismus zu einem grossen Teile aus der katalytischeii 
und regulatorischen Einwirkung grosser OberflBchen zu erkliiren ist. 
Es sei ' nur Bezug genonimen auf die vortrefflichen Untersuchungen 
von 0. Wasburg') iiber die physikalische Chemie der Zellatmung. Dieser 
iiutor fand, dass ilminosauren (Cystin, Cyste'in, Tyrosin, Leucin) weit- 
gehend oxydiert und zum Teil zu Kohlendioxyd, Ammoniak und Wasser 
verbrannt werden, wenn sie mit vie1 Blutkohle und Sauerstoff bei 
Warmblutertemperatur mehrere Stunden lang geschiittelt werden. 

Nach dieser Erfahrung war es naheliegend, zu fragen, wie sich die 
Aminosauren gegen Tierkohle verhalten mochten, wenn Sauerstoff 
abwesend ist. Fur Glycin, dessen Adsorption an Tierkohle kurzlich 
von Abderhalden und Podor2) gemessen wurde, konnte ich feststellen, 
dass bei tage- und wochenlanger Einwirkung in fortschreitendem 
Masse Ammoniak abgespalten wird. 

Hieruber mochte ich das Folgende mitteilen: 
Es wurden frisch bereitete Losungen von Glycin in ausgekochtem 

Wasser in voll angefiillten, verstopselten, mit Gummikappen ge- 
schiitzten Flaschen zusammen mit Tierkohle (Carba animalis Merck) 
im Thermostaten bei 40° unter Wasser geschu ttelt. Nach geeigneten 
Zeiten wurden die Flaschen herausgenommen, die Losungen von der 
Kohle abfiltriert und im Filtrat das Ammoniak bestimmt. Dies ge- 
schah meist in Anlehnung an das auch von 0. Warburg benutzte Ver- 
fahren von Polin3). Das mit Pottasche (10 em3 loo/, K,CO, zu 100 em3) 
versetzte Filtrat wird etwa 18 Stunden lang mit einem Luftstrom 
von etwa 1 Sekundenliter durchliiftet und in einer vorgelegten Spiral- 
waschflasche mit 40 em3 0,l-n. (oder 0,02-n.) Salzsaure das Ammoniak 
zuruckgehalten. Die Vorlage wird alsdann je nach Fall nesslerisiert 

Festschrift der Kaiser Vf'ilhelm-Gesellschaft, Berlin 1921. S. 224. - 0. Warburg, 
fjber Oberflachenreaktionen in lebenden Zellen, Z. El. Ch. 28, 70 (1922). - 0. Wwhztrg 
und E. Negelein, Uber die Osydation des Cystins und anderer Aminoskuren an Blut- 
kohle. Rio. Z. 113, 257 (1921). 

2, Z. Koll. 27, 49 (1920). 
3, ,,Mettiode zur Bestimmung des Ammoniaks im Ham." H. 37, 161 (1902). 
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oder titriert. Dieses Verfahren arbcitet wohl nicht immer quantitat,iv 
erschopfend, jedoch mogen die mit ihm erhaltenen Minimalwerte unter 
sich vergleichbar sein. Man kann ubrigens die Austreibung des Am- 
moniaks auch umgehen und an dern Filtrat von der Kohle unmittelbar 
die Nesslerisierung vornehmen. Ich bekam folgende Umsatze : 

Temperatur 
O C  

________- 
~ ~ _ _ _  

100 om3 Lbsung i Ammoniak- 
enthalten IEinwirkungs- I stickstoff 

Glycin des Gesamt- 1 grpi Stunden stickstoffs 

zeit in "/o Carbo 
animalis 

gr _. 1 _ _ _ ~  

Der Versuch bei 1000 in der letzten Zeile der Tabelle ist so ausgefuhrt, 
dass die Glycinlosung mit der Kohle im Wasserdampfstrom erhitzt 
wurdk. 

Man erkennt, dass der Umsatz steigt mit der Vermehrung der 
Kohlenmenge, der Konzentration der Losung und der Erhohung der 
Temperatur. 

In allen Fallen ist das Filtrat von der Kohle nach der Umsetzung 
neutral. Hieraus ist zu schliessen, dass es sich nur urn Hydrolyse handeln 
kann gemass der Gleichung: 

CHZNHS . COOH + HZO = CHZOH. COONHA 

Die Bildung von Di- und Triglykolamidsaure, die M .  Siegfried1) bei 
Eiiirvirkung von Quecksilberchlorid auf Glykokoll beobachtete, hiltte 
sich durch saure Reaktion bemerkbar machen miissen. 

Die Glykolsaure suchte ich zu isolieren, indem ich das Filtrat 
von der Kohle mit Salzsaure ansauerte, auf dem Wasserbad zur Trockne 
verdampfte, die Salze wiederholt mit siedendem Ather auszog, wobei 
man freilich die Glykolsaure nur unvollstandig gewinnt, den Ather 
verjagt; und den sauren, zahfliissigen Ruckstand - Glykolsaure 
krystallisiert nicht beim Verdampfen ihrer atherischen Losung2) - 

H. 73, 194 (1911). 
z ,  Di- und Triglykolamidsiiure sind in Ather unloslich. 
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mit Kalkwasser neutralisiert>e. Nach dein Eindampfen wird das Calcium- 
glykolat gewogen. Ich erhielt z. R.: 

___ ~ 

entsprechencl Glykolsaure . . . . . . 

In  den beiden Versuchen a und b gelang es nicht, das Calcium- 
salz der Glykolsaure durch Wiederauflosen und Verdunstenlassen zu 
identifizieren. Das in feinen Nadeln krystallisierende Salz Ca(C2H,03), 
1 4 H , O  ist iiiimlicli u. d. M. leicht erkennbar. Dagegen bekam ich in 
den Filtraten von der Kohle nach Zusatz von Calciumchlorid und 
Verdunstenlassen eines Tropfens auf dem Objekttrager meist die 
charakteristischeii haarfeinen Krystallbuschel dieses Salzes. 

Ich belialte niir vor, die hier beschriebene Hydrolyse der Amino- 
sauren demnachst ausfuhrlicher zu untersachen. 

Physika1.-chem. Labor. der Eidgen. Techn. Hochschule Zurich. 
.Juli 1922. 

Uber Versuehe zur Photolyse der Kohlensaure 
von 

Emil Baur und A. Rebmann. 
(28. VJT. 22.) 

In  einer jungst erschienenen dbhandlung lenken E. C. C. Buly,  
.T. M .  Heilbron und I). P. H21dson~) die Aufmerksamkeit auf die Syn- 
thesen stickstoffhaltiger organischer Stoffe, die bei ultravioletter Be- 
,-trahlung von Fornialdehyd mit Nitrat oder Nitrit erhalten werden. 
Die Autoren bestatigen und erweitern die Ergebnisse, die zuirst T - O ~  

S I .  %audisch2) an iihnlichen Systemen gewonnen warden sind. Sie 

I )  SOC. 121, 1078- 1088 ( Jun i  19.22). 
2 ,  B. 46, 115 (1913). 
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glauben, in diesen Photosyntliesen den Schlussel zum Verstanclnis 
des synthetischen Stoffwechsels in den belichteten Laubblattern er- 
blicken z u  diirfen. Da aber im Inneren der Hatter eine irgend erhebliche 
ultraviolette Lichtstarke nusgeschlossen ist, so kommt es Baly vie1 
darauf an, zu versichern, dass optische Sensibilatoren in weiter Ver- 
breitung vorkommen, durch welche der Schauplatz jener Synthesen 
aus dem ultravioletten in den aichtbaren Teil des Spektrums verschoben 
wird. Das Gleiche gilt von der photolytischen Bildung des Formal- 
dehyds selbst. Von dieser zeigten Balyl)  und Mitarbeiter vor kurzem, 
dass sie nicht nur bei ultravioletter Bestrahlung wassriger Kohlensaure 
stattfindet, sondern auch im sichtbaren Licht, wenn geeignete optische 
Sensibilatoren mit anwesend sind. Diesen Untersuchungen voraus 
gingen ahnliche von B. Moore und T.  A .  Webster2), die ihrerseits wietler 
auf F.  L. Usher und J .  K .  P ~ i e s t l e y ~ )  fussten. 

Die letzteren wollten die Photolyse der Kohlensaure zu Anieisen- 
saure durchgefuhrt haben bei Gegenwart von Uranylsulfat im Sonnen- 
licht und in Glasgefassen. TJnserseits ist dieser Versuch ohne Erfolg 
nachgepruft worden4). Die Arbeiten von Moore und Webster schienen 
aber zu zeigen, dass zum Gelingen eine bestimmte Zusatzbedingung 
erfullt sein muss. Diese Autoren wollen namlich - ebenfalls im Sonnen- 
licht und in Glasgefassen - Formaldehyd aus wassriger Kohlensaure 
erhalten haben rnit sehr verclunnten und offenbar durch Hydrolyse 
kolloid getrubten Uranylsalzlosungen und auch mit ebensolchen Ferri- 
sdzen, sowie mit den Oxydsolen dieser Metalle. BaZy5) und Mitarbeiter 
bestatigen die Wirksamkeit dieser Sole, wahrend sie diejenige von 
1 yo igen Losungen von Ferrichlorid und Uranylnitrat - soweit Sonnen- 
licht hinter Qlaswandungen in Betracht komrnt - preisgeben. 

Dagegen wollen BaZy6) und Mitarbeiter mit organischen Farb- 
stoffen - genannt werden Malachitgrun, p-Nitrosodimethylanilin, 
Methylorange - eine positive Wirkung gesehen haben. ,,Eine wassrige 
Losung eines jeden dieser Stoffe, gesattigt mit Kohlendiosyd, gibt 
Formaldehyd bei Bestrahlung hinter einer dicken Spiegelglasscheibe." 

E. 6'. C. Baly, Heilbron und Barker, Soe. 119, 1025- 35 (1921). 
?) Proc. Roy. SOC. [Ser. B.] 87, 163- 176 (1913). - Eine zweite Abhandlung der- 

selben Verfasser (Proc. Roy. Soc. [Ser. B.] 90, 188 (1918) fallt ausser Betracht, da in 
diesen nur Versuche in Quarzgefassen beschrieben werden, also ohne Ausschluss des 
Ultravioletts. 

a) Proc. Roy. SOC. [Ser. B.] 78, 318 (1906). 
4, H. Schiller und E. Raw,  Z. ph. Ch. 80, 669 (1912). 
5 ,  a. a. 0. S. 1027. 
6 ,  a. a. 0. S. 1032. 
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Mit dem Problem der optischen Sensibilisierung haben wir uns 

selbst wiederholt beschaftigt. Wir sind uberzeugt, dass grundsatzlich 
jeder lichtemphndliche, namentlich jeder den Beeperel-Effekt lieferndc 
oder fluoreszierende Farbstoff nicht nur zur Wasser-, sondern auch zur 
Kohlensaurephotolyse geeignet sein sollte. Doch entgeht uns zur Zeit 
noch irgendeine notwendig zu erfullende, zusatzliche Bedingung. Uber 
fehlgeschlagene Versuche zur Wasserphotolyse haben wir vor kurzem 
berichtetl). Entsprechende Versuche stellten wir auch rnit wassriger 
Kohlensaure und mit Bicarbonat an, haben aber weder mit Farb- 
stoffen, noch mit farbigen Metallsalzen - z. B. Uranyl-, Ferri-, Cupri-, 
Vanadylsalzen - irgendeinen Erfolg gehabt. Es scheinen uns daher 
Baly's Mitteilungen uber die Wirkung der von ihm narqhaft gemachten 
Parbstoffe nicht unbezweifelbar. Dagegen mochte den Befunden von 
Moore und Webster an Oxydsolen schon eher einige Wahrscheinlichkeit 
innewohnen. Vielleicht, dass gerade die Kolloiditat des optischen 
Sensibilators die zci derartigen Photolysen notige Zusatzbedingung 
yorstellte. Wir haben daher die fur uns in Be-tracht kommenden An- 
gaben von Moore und Webster nachgepriift und wollen daruber dab 
Notige berichten. Wir fassen uns kurz; denn wir konnten keine Spur 
von Kohlens aure-pho to1 y se entdecken. 

- 

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Versuche. 

~ _ _ _ _  

1 ; 0,2 ; 0,l ; 0,Ol 

1 ; 0,5 ; 0,l ; 0,Ol 

- 
Losung 

___ __ 

Eisenoxydsol 

____.____ ~- ~ _ _ _  

a und b 

_______ 
b Eisenchlorid 

1 ; 0,5 ; 0,l Uranoxydsol 

l 
a und b 

~ 

Natriumuranat 
(unloslich) 

~~ 

Zusammensetzung 
~~ _ _ _  -___ - ~ .~ -~ ~ - 

0,745 gr FeCl, in 250 om3 

10% Uranylnitrat mit 
Ammoniumkarbonat ver- 
setzt und 6 Tage lang 
durch Pergamentpapier 
dialysiert. Fast farblos. 

N%O. 3 uo, 
,4ufschlLmmung 

in 4 verschiedenen 
Verdunnungen t 

I 

l) E.  Buur und A. Rebmunii, Helv. 4, 256 (1921). 
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Das Verfahren a bedeutet : die Losung wird zunachst mit Kohlen- 

dioxyd (Bomben-Kohlendioxyd rnit 0,70/, Sauerstoff) gesattigt, hierauf 
in birnenformige Gefasse (Inhalt 250 em3) eingefullt und rnit einer 
mit Quecksilber gefiillten Burette gasdicht (Hg-Abschluss) verbunden. 
Im Belichtungsgefass herrscht 0 berdruck. Nach der Belichtung kann 
das Gas in der Burette analysiert werden. - Verfahren b bedeutet: 
Die Losung wird in Waschllaschen gefullt und Bombenkohlendioxyd 
durchgeleitet. 

Die Belichtungen wcrden im Freien durchgefiihrt. Beim grosseren 
Teil der Versuche befiiiden sich die Belichtungsgefasse in einer grossen 
glasernen Wanne, mit strornendem Wasser gefiillt (Temp. 12-13O). 
Ohne Kuhlung kaiin die Temperatur in tiefer gefarbten Losungen im 
Sonnenlicht bis gegen 50° steigen. Die Versuche erstrecken sich vom 
Marz bis Juni; jeder einzelne dauert zwei bis drei Wochen, so dass 
auf jeden mindestens neun Tage rnit direktem Sonnenlicht fallen. 

Analyse: Die Gasanalyse in den a-Versuchen ergab nach der Be- 
lichtung stets ungeanderte Gaszusammensetzung, also keinen merk- 
lichen Zuwachs an Sauerstoff. - Die Losungen wurden auf Oxalsaure, 
Glyoxalsaure, Ameisensaure und Formaldehyd gepriift. Zur Erkennung 
der Oxalsaure dient Versetzen rnit Calciumchlorid, zu derjenigen der 
Glyoxalsaure die Naphtoresorcinprobe. Auf Ameisensaure wird im 
Destillat (allenfalls Ansauern vor der Destillation) mit  Sublimat (Er- 
warmen auf dem Wasserbad) gepruft. - Formaldehyd wird sowohl 
in den Destillaten, als auch unmittelbar in den belichteten Losungen 
gesucht. Es dienten hiezu die folgenden Reagenzien : 1. Fuchsinschweflige 
Saure nach Schiff, 2. Resorcin und Natronlauge, 3. Schryver’s Reagens 
(Phenylhydrazinchlorid, Kaliumferricyanid und Salzsaure). Ausfuhrung 
vgl. Rosenthaler, Nachweis organischer Verbindungen, 1914. -- Schryver’s 
Reagens hat die grosste Empfindlichkeit (Grenze unter 1 : lo6). 

Als gewisse zweifel- 
hafte Ausnahmen waren anzumerken: 1. Eine schwache Trubung rnit 
Sublimat im Destillat vom Eisenoxydsol. Wahrscheinlich auf eine Spur 
einer organischen Substanz zuruckzufiihren, die aus der tierischen 
Blase stammt, durch die das Sol dialysiert worden war. 2. Andeutung 
einer ganz schwachen Violettfarbung nach Ausschutteln mit A ther 
fur die Reaktion nach Schryver in den beiden rnittleren Verdunnungen 
des Ferrichlorids. Nahm aber nicht .zu bei weiterer Belichtung. Un- 
entschieden. - 3. Schwach positive Reaktion nach Schiff in den Ver- 
suchen mit dem Uranoxydsol, sowohl in der Belichtungslosung, wie 
im Destillat davon. Ruhrt aber nachweislich von Ammoniakepuren 

Es verliefen samtliche Prufungen negativ. 
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her, die dem Sol von seiner Bereitung mit Ammoniumkarbonat an- 
haften. Die Rotung ist eine andere, als die durch Aldehyde bewirkte. 
waq aber in ausserster Verdiinnung leicht iibersehen werden kann. 

Negativ verlaufcnde Nachpriifungen siiid stets dem Einwand 
unvollkommen cr Ausfuhrung ausgesetzt, was im vorliegenden Fall 
urn so naher liegt, als Moore und Webster selbst sagen, dass sie ein Jalzr 
lang vergeblich gearbeitet hatten, bis sic die zum Erfolg fiihrenden 
Redingungen trafen. Dann aber obliegt es dem Autor, cine so genauc 
Beschrcibung zu liefern, dass die Wiederholung, des Versuches nicht 
verfehlt werdeii kann. Eher kann er nicht in den gesicherten Besitz 
tler M7issenschaft aufgenommen werden. 

Physika1.-chem. Jiabor. der Eidg. Techn. Hochschule Zurich 
Juli 1922. 

Polysaeeharide XVII I) 
Beitrag zur Kenntnis des Chitins 

von 

P. Karrer uiid Alex. P. Smirnoff. 
(12. IX. 22.) 

Bei der durchgreifenden Hydrolyse des Chitins entstehen nach 
iibereinstimmenden Angaben aller auf diesem Gebiete tatigen For- 
scher in der Hauptsache nur Glucosamin und Essigsaure2). Spuren 
von Ameisensaure, Buttersaure und Milchsaure, die gelegentlich be- 
obachtet wurden, lassen sich als sckundare Zersetzungsprodukte 
clcu ten3). 

Die Versuche, durch partielle Hydrolyse des Chitins Einblick in 
dessen Konstitution zu gewinnen, haben bisher nur wenige positive 

1 )  XVJ. Mitteilung, B. 55, 2854 (1922). 
2 ,  Ledderhose, H. 2, 213 (1878); B. 9, 1200 (1876); F. Tiernann, B. 17, 241 (1884); 

Hoppe-SeyEer, 43. 27, 3329 (1894); Araki, H. 20, 508 (1895); Emil Lowy, Bio. Z. 23, 
47 (1909); Ircine, SOC. 95, 564 (1909); H.  Brach, Bio. Z. 38, 468 (1911). 

Ledderhose, H. 2, 213 (1878); F. Tiemann, B. 17, 241 (1884); Araki, H. 20, 
306 11. ff .  (1895). 
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Resultate gefordert. Durch vorsichtige saure Verseifung ist es S. Frankel 
und Agnes Kelly1) gegluckt, N-Acetylglucosamin zu fassen. Dieses 
wurde krystallisiert erhalten und mit synthetischem N-Acetylglucosamin 
identifiziert. Durch diesen Befund ist es sichergestellt, dass wenig- 
stens ein Teil der im Chitin gebundenen Essigsaure am Stickstoff der 
Glucosaminreste haftet. Zweifelhaft ist die Individualitat des sog. 
Acetyl-di-glucosamins, das Frankel und Kelly neben dem N-Acetyl- 
glucosamin beobachteten; es ist amorph und wird von den Autoren 
selbst nicht fur rein gehalten. 

Die alkalische Spaltung des Chitins fuhrt zu Essigsaure und Chito- 
san2). Diese Verbindung, die dem Chitin noch nahe steht, ist gut 
definiert und hochstwahrscheinlich ein einheitlicher Korper ; denn 
0. Fiirth und M.  Russo3) haben Chitosanchlorhydrat und Chitosan- 
bromhydrat in Spharokrystallen darstellen konnen, und 23. Lowy hat 
ein krystallisierendes Sulfat und Phosphat beschrieben*). fjbrigens 
kann Chitosan - wenn auch schwieriger - durch Hydrolyse des 
Chitins mit Salzsaure in der Kalte gewonnen werden. 

fjber die Art der Verknupfung der einzelnen Glucosaminreste 
im Chitin hat man bisher nur Vermutungen aussern konnen; die par- 
tielle Hydrolyse, die bei manchen anderen polymeren Kohlenhydraten 
so grosse Erfolge zeitigte, gab, wie wir sahen, beim Chitin keine zur 
Losung dieser Frage geeigneten Resultate. Es blieb daher unent- 
schieden, ob das Acetalhydroxyl (1) des Glucosamins : 

CH,OH - CHOH - CH * CHOH * CHNH, - CH(OH)6) 
I O I  (1) 

im Chitin in die Aminogruppe oder in irgend eine Hydroxylgruppe 
des nachsten Glucosaminrestes eingreift. 

Fiirth und Russos) nehmen im Chitin aldehyd-glucosidische Ver- 
kettung an: 

CH-C=C-CH. 

1) M. 23, 123 (1902). Siehe auch Th. Offer, Bio. Z. 7, 117 (1907). 
2, Hoppe-Seyler, B. 27, 3329 (1894); Araki, H. 20, 508 (1895); Rouget, C. R. 48, 

792 (1859); 0. P'iirth und M .  Rusao, Reitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 161 (1906); 
Emil Lowy, Bio. Z. 23, 47 (1909); W. Armbrecht. Bio. Z. 95, 108 (1919). 

3) 1. c. 
4)  1. c. 
5)  y-oxydisch formuliert. Ein Beweis fur die y-orydische Natur des Glucosamins 

6 ,  Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathologie 8, 161 (1906). 
steht noch aus. 

53 
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Offer1) glaubt, dass die Aldehydgruppe der einen Glucosaminmolekel 
mit der Aminogruppe der nachsten verbunden sei; die Aminogruppe 
des ersten Glucosaminrestes ware acetyliert : 

1 CHO 

CHZOH. CHOH CH CHOH. CH- CH-NH-CH-CHOH . CHOH * CHOH . CH,OH 
I I 

NH COCH, I-__ O-- 

Irvinez) halt auf Grund von Versuchen, deren Unrichtigkeit schon 
Bruch3) bewiesen hat, g lucosidische Verkettung von 1 Mol. Gluco- 
samin rnit 3 Mol. Acetylglucosamin fur walmcheinlich. Brach3) bevor- 
zugt die Auffassung, dass die Verkettung der Glucosaminreste im Chitin 
durch glucosidische Bindung, ohne Inanspruchnahme der Stickstoff- 
atome erfolgt; er stutzt sich dabei auf die Beobachtung, dass im 
Chitosan der ganze Stickstoff durch salpetrige Saure entfernt werden 
kann, was ihm gegen Stickstoffbindungen zu sprechen scheint. Wir 
kommen weiter unten auf diesen Punkt zuriick. 

Unhaltbar ist die Chitinformel von Yashiro Kotake und Yoshita 
Sera*), weil sie mit der leichten Aufspaltung des Chitins in Glucosamin 
unvereinbar erscheint. 

Wir suchten die Bindungsverhaltnisse der Glucosaminreste im 
Chitin auf anderem Wege zu ermitteln. Die Destillation des Chitins 
mit Zinkstaub gibt Produkte, die einen ersten Einblick in den Chitin- 
aufbau vermitteln konnen. 

Nach Schmidt5) entsteht aus Chitin bei der trockenen Destillation 
,, Wasser, Essigsaure, essigsaures Ammoniak, endlich ein brenzliches 
01, doch in verhaltnismassig kleiner Menge". Uber Destillation von 
Chitin mit Zinkstaub finden sich nirgends Angaben. 

Wenn man diese in der Art ausfuhrt, wie wir sie im experimen- 
tellen Teil beschreiben, so erhalt man neben etwas Ammoniak und 
Wasser aus 300 gr Chitin 37 gr eines braunlich aussehenden Oles, das 
zur Hauptsache aus Pyrrolkorpern, zum kleinen Teil aus verschiedenen 
Pyridinbasen besteht. Die Trennung der beiden Gruppen ist leicht 
auf Grund ihrer verschiedenen Basizitat. 

Aus der Pyrrolmischung liessen sich durch wiederholte fraktionierte 
Destillation 3,5 gr eines anscheinend recht einheitlichen Pyrrolderivates 

l) Bio. Z. 7, 117 (1907). 
2, SOC. 95, 564 (1909). 
3, Bio. Z. 38, 468 (1911). 
4, H. 88, 56 (1913). 
5 ,  A. I I I! 21 (1859). 
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(Sdp. 190-220°)1) und 3,O gr eines etwas weniger reinen Produktes 
(Sdp. 170-190O) abtrennen. Wir geben dem neuen Pyrrolkorper den 
Namen Chitopyrrol.  Dasselbe hat die Zusammensetzung C,,H,,N, 
hat keine basischen Eigenschaften, gibt rote Fichtenspanreaktion, 
reagiert bei gewohnlicher Temperatur nicht mit Kalium, und gibt 
sich damit als ein N-Alkylpyrrol zu erkennen. Leider gelang es weder 
ein krystallisiertes Pikrat, noch Styphnat oder Picrolonat aus dem 
Chitopyrrol darzustellen. 

Aus theoretischen Erwagungen hielten wir es fur moglich, dass 
das Chitopyrrol 2,5-Dimethyl-I-n. amylpyrrol oder 2-Methyl-I-n. hexyl- 
pyrrol sei. 

Urn Chitopyrrol mit diesen beiden, noch unbekannten Pyrrol- 
derivaten vergleichen zu konnen, haben wir sie synthetisch hergestellt. 
Das 2,5-Dimethyl-1-n. amylpyrrol aus Acetonylaceton und n. Amyl- 
amin : 

Das 2-Methyl-1-n. hexylpyrrol aus 2-Methylpyrrol-kalium und 
n. Hexyljodid : 

CH-CH CH-CH 
I1 I/  II /I 

\/ 
CH CH . CH, + JCH2CH,CH,CH,CH2CH3 ---+ CH C + CH, -I- JK 

N . CH2CH,CH,CH2CH,CH3 
\/ 

NK 

Beide Synthesen verlaufen mit befriedigender Ausbeute. Der 
Vergleich der beiden synthetischen Praparate rnit Chitopyrrol zeigte, 
dass letzteres von 2,5-Dimethyl-I-n. amylpyrrol verschieden, dem 
2-Methyl-1-n. hexylpyrrol dagegen sehr ahnlich oder rnit ihm iden- 
tisch ist: 

l) Man kann hieraus noch eine reinste Mittelfraktion mit dem Sdp. 200-210° 
herauafraktionieren; doch ergeben dann samtliche Fraktionen gleiche analytische Daten 
und beim Abbau dieselben Spaltstiicke. Der unscharfe Sdp. erkliirt sich moglicher- 
weise durch eine bei der Destillation schon in geringem Umfang eintretende Verande- 
rung. (Umlagerung von N-Alkylpyrrol zu C-Alkylpyrrol ?) 



- 836 - 

Chitopyrrol 

1. Sdp. 20&210° 
2. Briiunt sich bei kur- 

zem Stehen an der 
Luft. 

3. Geruch angenehmpilz- 
artig m. juchtenleder- 
artigem Nebengeruch 
(letzterer wohl von 
Spuren einer Verun. 
reinigung stammend). 

4. Fichtenspanreaktion 
rot. 

5. Gibt weder krystalli- 
siertes Pikrat, noch 
Styphnat, noch Pi- 
crolonat. 

&Methyl- 1-n. hexylpyrrol 

1. Sdp. 200--210° 
2. Braunt sich bei kur- 

zem Stehen an der 
Luft. 

3. Geruch angenehm pilz- 
artig, sehr ahnlich 
demjenigen des Chito- 
pyrrols, aber ohne 
Leder-Nebengeruch. 

4. Fichtenspanreaktion 
rot. 

5. Gibt weder krystalli- 
siertes Pikrat, noch 
Styphnat, noch Pi- 
crolonat. 

2,5-Dimethyl-1- 
n. amylpyrrol 

~~~ 

1. Sdp. 225-227' 
2. Bleibt auch bei 1Ln- 

gerem Verweilen an 
der Luft hell. 

3. Geruch pomeranzen- 
ahnlich. 

4. Fichtenspanreaktion 
rot. 

5. Gibt weder krystdi- 
siertes Pikrat, noch 
Styphnat, noch Pi- 
crolonat. 

Da aber Chitopyrrol so wenig wie die beiden synthetischen Pyrrol- 
verbindungen krystallisierte und zur endgultigen Identifizierung sich 
eignende Derivate gibt, so konnte seine Natur nur durch Abbau 
sichergestellt werden. 

Chromsaure oder salpetrige Saure verwandeln Pyrrojverbindungen 
haufig, wie zuerst Planche und Cattadoril) bezw. Piloty2) gezeigt haben, 
in Maleynimid, oder substituierte Male'inimide, wobei a-standige Seiten- 
ketten oxydativ entfernt werden. Beim 2,EbDimethyl-1-n. amylpyrrol, 
dem 2-Methyl-1-n. hexylpyrrol und dem Chitopyrrol nimmt die Oxy- 
dation mit salpetriger Saure (und mit Chromsaure) einen analogen 
Verlauf. Die substituierten Male'inimide, die zunachst sich bilden, haben 
wir in allen drei Fallen ohne besondere Reinigung verseift und dabei die 
charakteristischen Spaltungsstucke erhalten, die, zusammen mit den 
Analysen der drei Pyrrolkorper, fur deren Konstitution beweisend sind. 

2,5-Dimethyl-1-n. amyl-pyrrol ergab Male'insaure (als Baryum- 
salz isoliert) und n. Amylamin: 

CH-CH H O .  NO CH-CH Verseifung CH======CH 

+ Lo co I H2O + LOOH AOOH 
I /  

\ /  
C-CH, - /I 

C H3C 

+ \/ 
N N 

I I 
CH,CH,CH,CH&H3 CH&H2CH,CH,CH3 HZN . CH&H,CH,CH&H, 

1) G. 33, I. 402 (1903); Rendiconti Acc. Lincei 12, I, 10 (1903); 13, '1. 489 (1904). 
2) R. 42, 4694 (1909). 
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Synthetisches 2-Methyl-1-n. hexylpyrrol ergab Malelnsaure (als 
Bariumsalz isoliert) und n. Hexylamin : 

CH-CH HO.  NO CH-CH Verseifung CH-CH 

CH C.CH3 - b0 
I - I  i 

HSO COOH COOH 
II II 

\ /  
N + N 

I I 
CH&H,CH&H&H&H3 CH2CH&H&H&ITzCH3 HSN . CHzCH.$H&H&H&H3 

Chitopyrrol lieferte unter analogen Bedingungen ebenfalls Malefn- 
saure (als Bariumsalz isoliert) upd n. Hexylamin. Durch diese Spalt- 
produkte und durch die Analyse, die zur Formel CllH,,N gefiihrt 
hntte, ist bewiesen, dass Chitopyrrol identisch ist mit 2-Methyl-1-n. hezyl- 
p yrrol. Denn das Spaltstuck Malefnsaure zeigt, dass im Chitopyrrol 
die beiden b-Stellungen (3 und 4) unbesetzt sind; das Spaltstiick n. Hexyl- 
amin beweist, dass ein n. Hexylrest am Stickstoff des Chitopyrrols 
haftet. Die durch die Analyse noch angezeigte Methylgruppe muss 
daher die a-Stellung (2-Stellung) im Chitopyrrol einnehmen. 

Die normal-Hexylgruppe, die im Chitopyrrol am Stickstoff haftet, 
kann sich bei der Zinkstaubdestillation des Chitins nur aus einer Glucos- 
aminmolekel gebildet haben ; der iibrige Teil der Chitopyrrolmolekel 
stammt aus einem zweiten Glucosaminrest. Die ehemaligen Glucos- 
aminreste sind im Chitopyrrol durch Stickstoff verbunden. Daraus 
ist xu folgern, dass schon die Verknupfung der einxelnen Gtucosamin- 
gruppen im Chitin ebenfalls durch die Stickstoffatome vor sich geht. Die 
Atomgruppierung im Chitin, die bei der Destillation mit Zinkstaub 
zum Chitopyrrol fuhrt, kann daher folgendermassen geschrieben werden : 

I 0 
CHOH--- CH 

I 
CHOH . CHZOH 

I 1  
HC - CH 

\ 
NH 

___, $... 
CHOH 

L A H  I 

CHOH 
I 

I. CH,OH 

CH-CH 
It li 

""\ N 7 . cH3 



838 - 
In  dieser Formulierung I sind absichtlich weggelassen die Acetyl- 

reste, da es unseres Erachtens noch nicht erwiesen ist, ob alle oder 
iiur die Halfte der Aminogruppen im Chitin acetyliert vorliegen ; ferner 
ist willkurlich gewahlt die $-oxydische Formulierung der Glucosamin- 
reste, und endlich sol1 die Formel nichts daruber aussagen, ob nicht 
einzelne Hydroxylgruppen unter sich anhydrisiert, d. h. also als Ather- 
gruppen im Chitin auftreten. 

Wie viele Komplexe I in der Chitinmolekel verbunden vorliegen, 
rnit andern Worten die Molekulargrosse, ist unbekannt. 

Die Konstitution des Chitopyrrols kann nur dann als Beweis fur 
die Verknupfung der Glucosaminreste im Chitin durch Stickstoff- 
atome angesehen werden, wenn das Chitopyrrol seine Entstehung 
einem primaren Ablosungsprozess und nicht einer sekundaren Syn- 
these verdankt. Letzteres darf sicher ausgeschlossen werden. Zu- 
nachst ist bei Destillationen mit Zinkstaub noch niemals die S y n t h e s e  
von N-Alkylpyrrolen beobachtet worden. Dann verlauft die Destil- 
lation von Glucosamin und von salzsaurem Glucosamin mit Zinkstaub 
anders als diejenige von Chitin. Pyrrolkorper treten dabei nur spuren- 
haft auf; ihre Menge ist vie1 EU klein (aus 10 gr Glucosamin kaum 
1 Tropfen 01), als dass man daran denken konnte, dieses 01 zu unter- 
suchen. Wurde Chitopyrrol seine Entstehung einer Synthese aus 
freien Glucosaminresten verdanken, so musste man auch aus fertig 
gebildetem Glucosamin Chitopyrrol erhalten konnen. Und schliesslich 
spricht auch die - fur eine Destillation mit Zinkstaub verhaltnis- 
massig befriedigende - Ausbeute, die an Chitopyrrol aus Chitin ge- 
wonnen wird, dafur, dass die Atomgruppierung, die zum Chitopyrrol 
fuhrt, im Chitin vorgebildet auftritt. Streng genommen wird durch 
unsere Versuche nur gezeigt, dass Stickstoffverkettung der Glucosamin- 
molekel im Chitin vorkommt, aber nicht, dass a l l  e Glucosaminreste 
auf diese Art verbunden sind. Die Ausbeuten an Chitopyrrol sind zu 
klein, als dass die letztere Frage entschieden werden konnte. Immer- 
hin ist die Wahrscheinlichkeit nicht gross, dass verschiedenartige Ver- 
kettungsprinzipien im Chitin vorkommen. 

Der Nachweis, dass die Glucosaminreste im Chitin durch die 
Stickstoffatorrie miteinander verbunden sind, befindet sich in bester 
Ubereinstimmung mit dem chemischen Verhalten des Chitosans. 
Letheres, das sich bei der Einwirkung von starken Alkalien aus 
Chitin bildet, steht diesem konstitutionell noch sehr nahe; es ist aus 
Chitin durch Abspaltung von Acetylresten entstanden, die im Chitin 
Aminogruppen verschlossen hatten. 

- 
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Liisst man auf Chitosan die berechnete Menge salpetriger Saure 
einwirken, so wird, wie H .  Brach und W .  Armbrecht gezeigt habenl), 
der ganxe Chitosanstickstoff als Elementarstickstoff abgespalten und 
gleichxeitig aus dem nicht reduxierenden Chitosan quantitativ reduzierender 
Zucker, die sog. Chitose, gebildet. Hatten die Aminogruppen im Chitosan 
nicht zur Bindung der Glucosaminreste gedient, so ware es unverstand- 
lich, warum durch die Entfernung der Aminogruppen mit salpetriger 
Saure bei annahernd neutraler Reaktion sich der ganze Chitosan- 
verband in reduzierende Chitose auflosen sollte. Das Verhalten des 
Chitosans gegeniiber salpetriger Saure ist also gerade entgegen der 
Auffassung von Brach2) ein Beweis gegen sauerstoffglucosidische und 
ein solcher fur Stickstoff-Verkettung der Glucosamingruppen im Chitin. 

Wahrend man die eigentlichen polymeren Kohlenhydrate zur 
Klasse der Acetale zu zahlen hat, miissen wir das Chitin und Chitosan 
in die Gruppe der Aldehydammoniakverbindungen einreihen : 

/H R * C--NH, 
'OH 

Aldehydammoniak 

/ H  
CHZOH CHOH . CH CHOH . CH . C-NH-CH CHOH . CH . CHOH . CHZOH 

I I ! L o -  AHJ CH --0 ~ 

Und da ist es nun bemerkenswert, dass das Verhalten der Aldehyd- 
ammoniakc und Aldeliydammoniak-Derivate gegen salpetrige Saure 
demjenigen des Chitosans vollkommen entspricht. So fiihrt salpetrige 
Saure bekanntlich das Anhydrisierungsprodukt des Acetaldehyd- 
ammoniaks, das Trimethyl-trimethylentriamin, sehr leicht in Para- 
acetaldehyd uber : 

CH, CH, 

0 CH 
Ho so CH, CH< >o 

CH f 0---CH 
I 
1 

CK3 CH3 

Die Empfindlichkait der Aldehydammoniakverbindungen gegen 
Sauren und ihre Bestandigkeit gegeniiber Alkalien treffen wir in 
gleichem Grade bei Chitosan und Chit,in wieder an. 

l) H. Bruch, Bio. Z. 38, 468 (1911); W .  Arnzbiecht, Rio. %. 95, 108 (1919). 
z, H. Brach, Bio. Z. 38, 488 (1911). 
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Neben dem Chitopyrrol entstehen bei der Destillation des Chitins 

mit Zinkstaub noch kleinere Mengen hoher siedender, pyrrolartiger 
Produkte, deren Natur bisher nicht aufgeklart ist, ferner kleine Mengen 
von Basen. Unter diesen haben wir bisher festgestellt etwas Pyridin 
und wahrscheinlich etwas a-Picolin ; letzteres wurde zwar nicht rein 
isoliert - die Menge war zu klein -, aber wir haben es zur Picolin- 
saure oxydiert und diese mittelst des charakteristischen violettblauen 
Kupfersalzes identifiziert. Die Bildung von a-Picolin aus Chitin ist 
unter Zugrundelegung der Atomgruppierung I leicht verstandlich. 

Exper imente l l er  Tei l .  
Urn das aus Chitin gewonnene Chitopyrrol mit Pyrrolen be- 

kannter Konstitution vergleichen zu konnen, haben wir 2,5-Dimethyl- 
I-n. amylpyrrol und 2-Methyl-1-n. hexylpyrrol dargestellt, deren Syn- 
thesen und Abbau zuerst geschildert werden. 

Synthese von 2,5-Dimethyl-l-n. amylpyrrol. 

Das dazu benotigte n.Amylamin wurde nach A .  W .  Hofmannl) 
aus 11. Capronsaureamid dargestellt; es hatte den Sdp. 106-107°. 

15 gr Acetonylaceton wurden in ein Bornbenrohr gebracht und 
mit 12 gr n. Amylamin versetzt. Innerhalb drei Minuten farbte sich 
die Mischung dunkelgelb, wobei Selbsterwarmung bis auf ca. 40° statt- 
fand; darauf begann die Fliissigkeit sich mehr und mehr zu triiben, 
schliesslich bildete sich unterhal b des OIes eine Wasserschicht ; das 
(11 rotete bereits kraftig einen mit Salzsaure befeuchteten Fichten- 
span. Wir haben das Rohr jetzt zugeschmolzen und zwei Stunden 
lang auf 140-150° erhitzt. Nach dem Offnen des Rohres bestand der 
Inhalt aus zwei Schichten. Die untere, wasserige, wurde abgetassen, 
die obere mit Natriumbisulfitlosung gewaschen, iiber festem Kali ge- 
Grocknet und rektifiziert. Bei der ersten Destillation ging das 01 
grosstenteils zwischen 210 und 230° iiber ; bei der folgenden Fraktio- 
nierung wurden 15 gr 2,5-Dimethyl-1-n. amylpyrrol vom Sdp. 225 
bis 227O gewonnen, d. i. 66% der Theorie. Farbloses, beirn Aufbewahren 
sich etwas rotlich farbendes 01 von angenehmem, pomeranzenahnlichem 
Geruch; Fichtenspanreaktion intensiv kirschrot. Kalium ist bei ge- 
wohnlicher Temperatur ohne Einwirkung. 

0,00475 gr Subst. geben 0,01395 gr C 0 2  und 0,00493 gr H,O. 
0,00667 gr Subst. gaben 0,5143 cm3 Nz (736 mm, 19O) 

C,,H,,N Ber. C 79,93 H 11,69 N S,47% 
Gef. ,. 80,12 ,, 11,60 ), 8,73% 

I)  B. 15, 770 (1882). 
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Synthese won 2-Methyl-1-n. hexylpyrrol. 

Als Ausgangsmaterialien dienten hier das 2-Methylpyrrol, welches 
aus Pyrrol uber I-Methylpyrrol dargestellt wurdel), und n. Hexyl- 
jodid, das wir aus dem entsprechenden Alkohol gewonnen haben?) ; 
der letztere war aus n. Capronsaure-athylester durch Reduktion rnit 
Natrium und Alkohol dargestellt 3). 

5 gr 2-Methylpyrrol wurden rnit 2 gr Kalium in einem Kolbchen 
rnit Ruckflusskuhler auf dem Wasserbade zur Reaktion gebracht. 
Die gebildete Kaliumverbindung wusch man mit Ligroin aus und 
erhitzte sie rnit 8 gr n. Hexyljodid drei Stunden lang auf dem Wasser- 
bade. Man filtrierte von Kaliumjodid und unverbrauchtem 2-Methyl- 
pyrrolkalium ab, und destillierte; die Hauptmenge des 2-Methyl- 
I-n. hexylpyrrols ging bei 200-210° uber (4 gr). Farbloses, sich rasch 
braunfarbendes 01 von aromatischem, an alternde Pilze erinnerndem 
Geruch. Fichtenspanreaktion intensiv kirschrot. Kalium ist bei ge- 
wohnlicher Temperatur ohne Einwirkung. 

0,00543 gr Subst. gaben 0,01595 gr CO, und 0,00525 gr H,O 
0,00452 gr Subst. gaben 0,01330 gr GO, und 0,00464 gr H,O 
0,00817 gr Subst. gaben 0,6370 cm3 N, (727 mm, 21°) 
0,00846 gr Subst. gaben 0,6762 cm3 N, (726 mm, 22O) 

C,,H,,N Ber. C 79,93 H 11,60 N 8,47% 
Gef. ,, 80,13; 80,27 ,, 11,49 ,, 8,65; 8,86% 

Oxydativer Abbau des 2,5-Dimethyl-1-n. amylpyrrols. 

a) 2 gr Base wurden in 10 em3 Eisessig gelost und unter Wasser- 
kuhlung rnit einer Losung von 3 gr CrO, in Eisessig versetzt. Man 
liess 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, filtrierte, machte vor- 
sichtig unter Eiskuhlung alkalisch (NaOH) und schuttelte dreimal rnit 
Ather aus. Der Atherauszug wurde rnit Natriumsulfat getrocknet, 
worauf man den Ather abdestillierte. Das zuruckgebliebene, braune, 
stark nach Juchtenleder riechende 01, das jedenfalls grossenteils aus 
dem n. Amyl-maleynimid bestand, haben wir in 50 cm3 Alkohol auf- 
genommen, rnit einer heissen Losung von 10 gr krystallisiertem Barium- 
hydroxyd, Ba(OH), * 8H,O, in 100 cm3 Wasser versetzt und vier 
Stunden lang am Ruckflusskuhler erhitzt. Man destillierte den Alkohol 
ab, leitete Kohlendioxyd bis zur neutralen Reaktion ein und filtrierte 

I) G. Ciamician und M .  Denmtedt, B. 17, 2951 (1884); A. Pictet, B. 37,2793 [1904). 
*) N. Zelimky und E. Przewalsky, C. 1908, 11, 1854. 
3! L. Bouveault und G. ,Blanc, C. R. 138, 149 (1904). 
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heiss vom Bariumcarbonat ab. Den Barytniederschlag kochte man 
zweimal rnit Wasser aus, vereinigte die Filtrate und engte sie ein. 
Nach Beseitigung von etwas zuerst ausgeschiedenem Barium- 
oarbonat krystallisierten die ziemlich grossen, charakteristischen, fett- 
glanzenden Blattchen des Bariumsalzes der Malefnsaure aus. Das 
Salz wurde aus siedendem Wasser umkrystallisiert und bei looo ge- 
trocknet : 

0,01349 gr Subst. gaben 0,00862 gr CO, und 0,00175 gr H,O 
0,06401 gr Subst. gaben 0,05536 gr BaSO, 

C,H,O,Ba+lH,O Ber. C 17,83 H 1,49 Ba 51,00% 
Gef. ,, 17,43 ,, 1,45 ,, 50,90% 

b) 5 gr 2,5-Dimethyl-l-n. amylpyrrol wurden in 100 em3 30-proz. 
Schwefelsaure suspendiert, unter sorgfaltiger Eis-Kuhlung tropfen- 
weise rnit 10 gr Natriumnitrit, gelost in 30 em3 Wasser, versetzt, und 
diese Mischung eine halbe Stunde stehen gelassen. Man goss nun die 
braune Flussigkeit von etwas Harz ab und schuttelte dreimal rnit 
lither aus. Beim Verdunsten des Athers blieb ein braunes, stark 
riechendes 01 zuruck. Man loste es in 10 em3 Alkohol, versetzte mit 
einer heissen Losung von 10 gr Bariumhydroxyd, Ba(OH), - 8H,O, in 
100 em3 Wasser, und erhitzte zur Verseifung zwei Stunden lang auf 
dem Wasser bade am Ruckflusskuhler. Hierauf destillierten wir die 
Flussigkeit uber freier Flamme so lange, als die uberdestillierenden 
Tropfen noch alkalisch rea,gierten. Das Destillat haben wir mit Salz- 
saure angesauert, bis zur Syrupdicke eingedampft und mit 5-proz. 
Platinchloridlosung versetzt, bis auf weiteren Zusatz keine Fallung 
mehr entstand. Das Platinchloriddoppelsalz wurde aus siedendem, 
salzsaurem Wasser umkrystallisiert. Die erste Krystallisation bestand 
hauptsachlich aus Ammoniumchloroplatinat ; das nach diesem aus- 
krystallisierte Salz bildete orangegelbe Blattchen, war indessen noch 
mit Platinsalmiak verunreinigt. Hierauf haben wir die schwefelsaure, 
mit Ath~er ausgeschuttelte Oxydationsflussigkeit aufgearbeitet. Sie 
wurde mit Baryt alkalisch gemacht, wobei ein starker Geruch nach 
Amylamin auftrat. Man destillierte nun rnit freier Flamme, solange 
noch die iibergehenden Tropfen Lackmuspapier blauten, und fing 
das Destillat in verdunnter Salzsaure auf. Diese salzsaure Losung 
wurde auf ein kleines Volumen eingeengt und mit soviel festem Kali 
unter Kuhlung versetzt, dass ein Teil davon noch ungelost blieb; 
dabei schied sich n. Amylamin als olige Schicht ab. Man nahm es 
in Ather auf, schuttelte es aus der atherischen Losung mit verdiinnter 
Salzsaure aus, und engte die saure Losung auf ein kleines Volumen 
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ein. Hierauf wurde 5-proz. Platinchloridlosung zugegeben, bis alles 
Amin als Chloroplatinat gefiillt war. Die abgesaugte, mit wenig 
Wasser gewaschene Fallung von n. Amy1ami.n-chloroplatinat wurde 
aus siedendem, salzsauren Wasser umkrystallisiert : schwerlosliche, 
orangegelbe Blattchen von starkem Fettglanz. Zur Analyse wurde 
die Substanz uber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei gewohnlicher 
Temperatur getrocknet. 

0,01678 gr Subet. gaben 0,6958 cm3 N, (723 mm, 18O) 
0,06072 gr Bubst. gaben 0,02001 gr Pt 

C,,H,,N,CI,Pt Ber. N 4,79 Pt 33,40% 
Gef. ,, 4.62 ,, 32,96% 

Somit lag hier das n. Amylammoniumchloroplatinat vor. 
Die barytalkalischen Flussigkeiten, aus welchen man das Amyl- 

amin ausgetrieben hatte, wurden vereinigt, und mit Kohlendioxyd bis 
zum Eintreten der Neutralreaktion behandelt. Die weitere Aufarbeitung 
geschah in der unter a) geschilderten Weise. Hierbei wurde eine 
Krystallisation von fettglanzenden Blattchen des maleynsauren Bariums 
erhalten. 

Somit fiihrte der oxydative Abbau des 2,5-Dimet.hy1-I-n. amyl- 
pyrrols, wie vorauszusehen war, LU Malei’nsaure und n. Amylamin. 

Oxydativer. Abbau von 2-Methyl-1-n. hexylpyrrol. 

a) 1 gr 2-Methyl-I-n. hexylpyrrol wurde in 10 em3 Eisessig gelost 
und unter Wasserkuhlung mit einer Losung von 1,5 gr Chromtrioxyd 
in Eisessig versetzt. Die Fliissigkeit wurde nach 24 Stunden in genau 
der gleichen Weise aufgearbeitet, wie dies bei der Oxydation von 
2,5-Dimethyl-I-n. amylpyrrol mit Chromtrioxyd angegeben ist. Auch 
hier wurde eine kleine Menge schoner, fettglanzender Blattchen des 
malei’nsauren Bariums gewonnen, welche, bei 105O getrocknet, folgende 
Analyse ergeben : 

0,04179 gr Subst. gaben 0,03667 gr BaB0, 
C,H,O,Ba+ 1 H,O Ber. Ba 51,OO yo 

Gef. ,, 51,64% 

b) 3 gr 2-Methyl-I-n. hexylpyrrol wurden in 100 em3 30-proz. 
Schwefelsaure suspendiert und unter Eiskuhlung und Schutteln tropfen- 
weise mit 5 gr Natriumnitrit in 20 cms Wasser versetzt. Die weitere 
Aufarbeitung geschah in derselben Weise, wie bei der Oxydation von 
2,B-Dimethyl-I-n. arnylpyrrol mit salpetriger Saure. Das Chloro- 
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platinat des normal-Hexylamins wurde hier in kleinen, hellorange- 
gelben Schuppen erhalten;. es war in Wasser schwer loslich. Zur Ana- 
l yse wurde es im Vakuum uber Phosphorpentoxyd bei gewohnlicher 
Temperatur getrocknet. 

0,00371 gr Subst. gaben 0,00315 gr CO, (H,O-Rohrchen zerbrochen) 
0,01474 gr Subst. gnben 0,6272 om3 N, (725 mm, 20°) 

CI2H,,N,Cl,Pt Brr. C 23,05 H 5,27 N 4,577' 
3 ,  4,73 7' Gef. ., 23,14 ,, - 

Demnach lag das n. Hexylammoniumchloroplatinat vor. 
ALIS den barytalkalischen Flussigkeiten wurde nach dem Ab- 

treiben des n. Hexylamins in der an den fruheren Beispielen geschil- 
derten Weise das malei'nsaure Barium gewonnen. Analyse der bei 
looo getrockneten Substanz: 

0,02516 gr Subst. gaben 0,02170 gr BaSO, 
C,H,O,Ba+ I H,O Ber. Bn 51,OO % 

Gef. ,, 50,757' 

Der oxydative Abbau des synthetischen 2-Methyl-I-n. hexylamins 
Iiatte somit zu Male'insaure und normal-Hexylamin gefuhrt. 

Destillation von Chitin mit Zinkstaub. 

100 em lange Rohren aus schwerschmelzbarem Glas wurden mit 
einer innigen Mischung von 200 gr Zinkstaub und 10 gr gereinigtem, 
feingemahlenem, gesiebtem Chitin aus Hummerschalen so beschickt, 
dass oberhalb der Fullmasse in der Glasrohre ein sehr weiter Kana1 
frei blieb. Gegen das eine Ende des Rohres wurde eine 10 cm lange 
Schicht von reinem Zinkstaub vorgelegt ; den Abschluss bildeten lose 
Pfropfen aus Glaswolle. Die Rohren wurden auf gewohnliche Ver- 
lxennungsofen gelegt, und auf der einen Seite mit einem Wasserstoff- 
entwickler, auf der anderen Seite mit zwei kleinen Waschflaschen 
als Vorlagen verbunden, von welchen die erste etwa 10 em3 Wasser, 
die zweite ebensoviel verdunnte wasserige Pikrinsaurelosung enthielt. 
An die letzte Vorlage wurde ein Brenner angeschlossen, welcher dazu 
diente, den durchstromenden Wasserstoff und evtl. Verbrennungsgase 
zu beseitigen. 

Man leitete nun einen massigen Wasserstoffstrom durch die Appa- 
ratur, zundete den Abschlussbrenner an, und destillierte, langsam von 
vorne beginnend, bei etwas vorgeneigtem Ofen; die Vorlagen wurden 
sorgfaltig mit Eis gekiihlt. 
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Das bei der Destillation sich bildende 01 blieb grosstenteils im 
vorderen, tief gestellten Teil des Verbrennungsrohres ; ein kleinerer 
Teil befand sich in der ersten Vorlage, auf dem Wasser schwimmend; 
die zweite (mit Pikrinsanrelosung beschickte) Vorlage nahm haupt- 
sachlich Ammoniak auf, daneben geringe Mengen verharzender Produkte. 

Nach der Destillation wurde das im vorderen Teil der Rohren 
angesammelte hellbraune 01 in ein Gefass abgelassen ; 30 Destillationen 
rnit insgesamt 300 gr Chitin ausgefuhrt, ergaben 32 gr dieses Oles. 

Der Inhalt der ersten Vorlagen samtlicher Destillationen wurde 
fur sich gesammelt, hierauf rnit Kaliumhydroxyd stark alkalisch ge- 
macht und rnit Ather ausgeschuttelt ; nach dem Abdestillieren des 
Athers blieb ein braunes 01 zuriick (5  gr), welches rnit der Hauptmasse 
des erhaltenen Oles, den oben erwahnten 32 gr, vereinigt wurde. 

Der Inhalt der zweiten rnit Pikrinsaurelosung beschickten Vor- 
lagen lieferte, stark alkalisch gemacht, keine nennenswerten Mengen 
mit Ather ausziehbarer Substanzen; es wurde dabei aber ziemlich viel 
Ammoniak freigemacht, das bei der Destillation mit Zinkstaub ent- 
standen sein musste. 

Vorversuche hatten gezeigt, dass das aus dem Chitin erhaltene 61 
in uberwiegender Menge aus Pyrrolkorpern und zu einem kleinen Teil 
aus basischen Substanzen bestand. Daher haben wir zur Aufarbeitung 
folgendes Verfahren benutzt. 

Die Aufarbeitung des aus dem Chitin erhaltenen Roholes. 

37 gr Rohol wurden mit dem gleichen Volumen Ather verdunnt 
und so lange rnit 5-proz. Schwefelsaure ausgeschuttelt, bis diese nichts 
mehr aufnahm. Nach dem Ablassen der schwefelsauren Losung wurde 
die iitherische Schicht mit Wasser gewaschen; das Waschwasser wurde 
rnit der schwefelsauren Losung vereinigt (A). Die atherische Losung 
haben wir mehrere Stunden uber Natriumsulfat getrocknet (B) ; sie 
gab iiusserst intensiv die Fichtenspanreaktion der Pyrrole. 
A. P y r i d i n b a s e n .  

Die schwefelsaure Losung A wurde unter Kiihlung rnit soviel 
festem Kaliumhydroxyd versetzt, dass sich eine olige Schicht abschied. 
Diese roch stark nach Pyridinbasen; sie enthielt viel Ather, rotete den 
rnit Salzsaure benetzten Fichtenspan, und war daher noch pyrrol- 
haltig. Um die Pyrrolkorper von den basischen Anteilen abzutrennen, 
wusch man die Schicht mit dem doppelten Volumen Wasser (Losung AJ 
und hierauf mit ebensoviel l-proz. Schwefelsaure (Losung As). Hierbei 
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blieb eine geringe Menge nicht basischen 0les zuruck, welches intensive 
Pyrrolreaktion zeigte; dieses 01 wurde mit der Losung B vereinigt. 

Die wasserige Losung A, haben wir mit so vie1 Kaliumhydroxyd 
versetzt, dass sich eine Olschicht abschied. Man schuttelte sie rnit 
Ather am, trocknete den Auszug mit festem Kali und destillierte den 
Ather ab. Der intensiv pyridinahnlich riechende Ruckstand gab keine 
Pyrrolreaktion mehr ; bei der Fraktionierung (724 mm) wurden fol- 
gende Fraktionen gewonnen : 

1. 120-150° : farbloses, pyridin- bezw. picolinahnlich riechendes 01 ; 

2. 150-180°: 1 gr gelbliches 01, nach Picolin riechend. 
3. 180-230° : braunrotes, dickes, jedenfalls Zersetzungsprodukte ent- 

haltendes 01 ; Geruch schwach picolinahnlich, ver- 
dunnt recht angenehm. 0,5 gr. 

Orientierende Stickstoffbestimmungen ergaben fur die drei Frak- 

1 gr. 

tionen folgende Werte : 
14,67, 14,81 16,34% N; Picoline erfordern 15,05% N. 

Da ein Teil der Basen bereits beim Abdestillieren mit dem Ather 
iiberging, wurde das atherische Destillat mit atherischer Pikrinsaure- 
losung versetzt, wobei sogleich eine Fallung von Pikrat erfolgte. Nach 
kurzem Stehen wurde das in feinen Nadelchen auskrystallisierte Pikrat 
abgesaugt und aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die 
dabei nacheinander erhaltenen zwei Krystallisationen hatten dasselbe 
Aussehen und die Schmelzpunkte 140 und 138O. Trotzdem liegeii 
Mischungen verschiedener Pikrate vor (siehe unten) . 

Die schwefelsaure Losung A, ist genau in derselben Weise wie Al 
aufgearbeitet worden. Das dabei gewonnene Gemisch von Pyridin- 
basen haben wir in die gleichen Fraktionen wie bei A, zerlegt. Diese 
sowie der vorher abdestillierte Ather wurden mit atherischer Pikrin- 
saurelosung versetzt ; dabei krystallisierte aus dem Vorlauf und der 
Fraktion Sdp. 120-150° anscheinend das gleiche Pikratgemisch wie 
es oben erwahnt worden war. Aus heissem absolutem Alkohol um- 
krystallisiert, wurden goldgelbe Nadelchen von dem Smp. 137O und 
138O erhalten. Die uber 150° siedenden Anteile des Basengemisches 
lieferten rnit Pikrinsaure nur eine dunkle olige (harzige) Abscheidung. 

Oxydativer Abbau der erhaltenen Pyridinbasen. 
Da durch Umkrystallisierung der aus den Pyridinbasen erhalteneii 

Pikrate keine Trennung erzielt werden konnte, wurden die einzelnen 
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Pikratkrystallisationen (Smp. 137-140°) vereinigt und mit konzen- 
trierter Salzsaure angeriihrt ; man saugte Ton abgeschiedenem Tri- 
nitrophenol ab und schuttelte das Filtrat rnit Ather so oft aus, bis 
alle Pikrinsaure entfernt war. Diese salzsaure Losung wurde mit 10 gr 
Kaliumpermanganat in 200 cm3 Wasser zuerst im Wasserbade, dann 
auf dem Drahtnetz uber einer Flamme zum Sieden erhitzt. Als nach 
sechs Stunden die Farbe des uberschiissigen Permanganates bestehen 
blieb, wurde das letztere durch einige Tropfen Methylalkohol zerstort. 
Man filtrierte heiss vom Braunstein ab und kochte diesen noch zweimal 
mit Wasser aus. Die vereinigten Filtrate enthielten betrachtliche 
Menge Pyridin; sie wurden auf dem Wasserbade bis zur Halfte ein- 
geengt, wobei der Pyridingeruch verschwand, darauf schwefelsauer 
gemacht und auf ein kleines Volumen auf dem Wasserbade eingeengt, 
wobei man von Zeit zu Zeit das auskrystallisierte Kaliumsulfat ab- 
filtrierte. Jetzt neutralisierten wir die Lijsung mit Ammoniak, ver- 
setzten rnit einer klaren, konzentrierten Losung von Kupferacetat, 
wobei die Flussigkeit tiefblau wurde, und engten em, bis Krystalli- 
sation einsetzte. Man liess erkalten, saugte das auskrystallisierte Ge- 
misch von Kaliumsulfat und einem violettblauen Salz ab und kry- 
stallisierte letzteres aus heissem, essigsaurem Wasser um. So wurden 
schwer losliche dunne Blattchen von hell violettblauer Farbe erhalten, 
welche, bei 105O getrocknet, zu folgender Analyse fuhrten : 

0,00960 gr Subst. gaben 0,8036 om3 N, (727 mm, 21O) 
0,01080 gr Subst. gaben 0,00280 gr CuO 

C,,H,O,N,Cu Ber. N 9,lO Cu 20,79% 
Gef. ,, 9,29 ,, 20,71% 

Aus diesen Werten, welche auf das Kupfersalz einer Pyridin- 
monocarbonsaure stimmen, und aus der violettblauen Farbe des Salzes 
wurde geschlossen, es liege hier das Kupfersalz der a-Picolinsaure vor. 
Zum endgiiltigen Nachweis wurde eine kleine Menge des Salzes aus 
einem Gliihrohrchen trocken destilliert ; die an der Wandung haftenden 
Destillattropfchen wurden rnit Wasser ausgespult und rnit Ferrosulfat- 
losung versetzt : sofort trat die prachtige blutrote Farbung auf, welche 
die Anwesenheit von a, a-Dipyridyl kundtat. Eine gleich behandelte 
Probe von picolinsaurem Kupfer verhielt sich genau so. 

In der ursprunglichen Pikratmischung ist somit ein a-Alkyl- 
pyridin, wahrscheinlich a-Picolin, enthalten. Bei der Destillation von 
Chitin mit Zinkstaub bildet es sich neben sehr geringen Mengen anderer 
basischer Verbindungen. 
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B. Chi topyrro l .  
Die sorgfaltig getrocknete atherische Losung der Pyrrolkorper (B) 

wurde fraktioniert destilliert ; nach dem Ather, welcher auch kleine 
Mengen von Pyrrolverbindungen mitfuhrte, wurden folgende Frak- 
tionen aufgefangen (725 mm) : 

I. Vorlauf bis 160° (wenige Tropfen) 
11. 160-190°, 3 gr 

111. 190-225O, 3 g r  
IV, 225-250°, 3 gr 
V. 250-280°, 1,5 gr 

Im Kolben blieben etwa 4 gr schwarzes, zahes 01. Man vereinigte 
die Fraktionen 11, I11 und IV und destillierte von neuem; dabei gingen 
die Basen wie folgt uber: 

1. 170-200°, 4,5 gr, hellgelb 
2. 200-230°, 3 gr, braungelb 
3. 230-250°, 1 gr, braun 

Der Geruch der Fraktionen 1 und 2 erinnerte sehr an 2-Methyl- 
l-n. hexylpyrrol, war jedoch durch ein starkes, juchtenlederartiges 
Empyreuma verdeckt. Die beiden Fraktionen 1 und 2 wurden wieder 
vereinigt und nochmals rektifiziert, dabei wurden folgende neue Frak- 
tionen aufgefangen : 

A. 170-190°, 3 gr, gelblich 
B. 190-220°, 3,5 gr, gelb 
C. (Kolbenruckstand), ca 1 gr, braun 

Wie die Analysen zeigen, haben die Fraktionen A und B die gleiche 
Zusammensetzung CllH1,N. Die beiden haben denselben, an alternde 
Pilze errinnernden Geruch, wie 2-Methyl-1 -n. hexylpyrrol, jedoch nicht 
so rein. Gleich dem genannten synthetischen Pyrrolkorper werden 
sie rasch braun; Kalium wird durch sie nicht angegriffen. Offenbar 
liiegt hier ein und dasselbe 2-Methyl-l-n. hexylpyrrol in verschiedenen 
Reinheitsgraden vor. Die Fraktion vorn Siedepunkt 190-220° ist 
die einheitlichste Fraktion, ihre Siedepunktsbreite nur wenig grosser 
als diejenige des synthetischen Materials. 

A. 0,00672 gr Subst. gaben 0,01975 gr CO, und 0,00655 gr H,O 

B. 0,00730 gr Subst. gaben 0,02142 gr CO, und 0,00732 gr H,O 

C,,H,$ Ber. C 79,93 H 11,60 N 8,47y0 
Gef. A. ,, 80,18 ,. 10,91 ,, 8,45% 
Gef. B. ,, 80,05 ,, 11,22 ,, S,20Y0 

0,00941 gr Subst. qaben 0,7154 em3 N, (723 mm, 19O) 

0,00750 gr Subst. gaben 0,552 om3 N, (726 mm, 19O) 
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Oxydativer Abbau von Chitopyrrol. 
a) 3 gr unreines Chitopyrrol, Frakt. 170-190°, wurden in 30 em3 

20-proz. Schwefelsaure suspendiert und unter Eiskuhlung vorsichtig 
rnit einer konzentrierten Losung von 6 gr Natriumnitrit tropfenweise 
versetzt. Nach einer halben Stunde wurde die tiefbraune, sehr wenig 
verharzte Losung so oft  rnit Ather ausgeschuttelt, bis dieser dabei 
nur schwach gelb wurde. Die vereinigten atherischen Auszuge wurden 
mit Natrinmbicarbonatlosung gewaschen, bis die salpetrige Saure 
entfernt war, hierauf rnit Natriumsulfat getrocknet; nach dem Ab- 
destillieren des Athers blieb im Kolben ein braunes, intensiv juchten- 
lederartig riechendes 01, welches neutral reagierte und keine Pyrrol- 
reaktion zeigte, wohl das N-Hexylmale'inimid enthaltend. Dieses 
01 wurde rnit einer heissen Losung von 10 gr kryst. Barium- 
hydroxyd, Ba(OH), * 8H,O (in 60 om3 Wasser), ubergossen und auf 
dem Wasserbad am Ruckflusskuhler zwei Stunden lang zur Verseifung 
erhitzt. Hierauf destillierte man rnit freier Flamme am absteigenden 
Kiihler, solange die uberdestillierenden Tropfen noch alkalisch re- 
agierten. Das Destillat enthielt eine geringe Suspension von terpen- 
artig riechendem 01, welches keine basischen Eigenschaften besass 
und sehr wahrscheinlich aus einer Verunreinigung stammt, die in 
dieser niedrigst siedenden Chitopyrrolfraktion noch enthalten gewesen 
war. Die wasserige Losung wurde von diesem 61 im Scheidetrichter 
getrennt, durch ein nasses Filter gegossen, mit Salzsaure schwach an- 
gesauert und ausgeathert. Die abgelassene wasserige Losung haben 
wir nun stark alkalisch gemacht, indem wir darin festes Kali auflosten, 
und zweimal mit reichlichen Mengen Ather ausgeschuttelt. Die athe- 
rische Losung wurde durch ein trockenes Filter gegossen, mit einigen 
Tropfen konz. Salzsaure angesauert und im Wasserbade eingedampft, 
bis ein stark saurer, syruposer Ruckstand verblieb. Dieser wurde mit 
h e r  5-proz. Losung von Platinchlorid so lange tropfenweise versetzt, 
als noch eine Fallung sich bildete. Die letztere haben wir abgesaugt, 
mit wenig Wasser gewaschen, in siedendem, salzsaurehaltigem Wasser 
in der Siedehitze gelost und rasch filtriert : sofort bildeten sich schuppen- 
formige Krystalle eines hellorangegelben Chloroplatinates. Das Salz 
wurde abgesaugt, rnit wenig kaltem Wasser, dann rnit AIkohol und 
Ather gewaschen und im Dampfschrank getrocknet. 

0,00517 gr Subst. gaben 0,00444 gr CO, und 0,00246 gr H,O 
0,00661 gr Subst. gaben 0,2842 cm3 N, (731 mm, 21O) 
0,01855 gr Subst. gaben 0,00581 gr Pt. 

C,,Hs,N,CI,Pt Ber. C 23,53 H 5,27 N 4,57 Pt 31,88% 
Gef. ,, 23,43 ,, 5,32 ,, 4,80 ,, 31,33% 
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Somit liegt ein Dihexylaminchloroplatinat vor : (C,H,,NH,),PtCl,. 
Die rnit Ather ausgeschuttelte schwefelsaure Oxydationsflussigkeit 
wurde rnit festem, pulverisiertem Bariumhydroxyd, Ba(OH), - 8H,O, 
alkalisch gemacht, mit der Losung von 10 gr Bariumhydroxyd, 
Ba(OH), - 8H,O, in 60 cm3 heissem Wasser versetzt und in der bei 
der Beschreibung des synthetischen Chitopyrrols geschilderten Weise 
weiterbehandelt. Dies fuhrte auch hier zur Isolierung eines, in hell- 
orangegelben kleinen Blattchen krystallisierenden Chloroplatinates, 
welches rnit dem oben beschriebenen Dihexylamin - chloroplatinat 
identisch war. 

0,01675 gr Subst. gaben 0,00537 gr Pt  
C,,H,,N,Cl,Pt Rer. P t  31,88 

Gef. ,, 32,06 o/o 

Die beiden barytalkalischen Flussigkeiten, aus welchen man das 
Hexylamin abdestilliert hatte, wurden vereinigt und rnit Kohlen- 
dioxyd bis zum Eintreten der neutralen Reaktion behandelt. Man 
erhitzte nun zum Sieden, saugte vom Bariumcarbonat und Barium- 
sulfat rasch ab, kochte den Barytniederschlag dreimal rnit Wasser 
aus, filtrierte und vereinigte alle Filtrate. Beim Einengen derselben 
erfolgten zuerst wiederholt Abscheidungen von geringen Mengen Barium- 
carbonat, welches sich als Bicarbonat in Losung befunden hatte ; 
schliesslich begann die Krystallisation von fettglanzenden Blattchen, 
welche, einmal ausgeschieden, auch in siedendem Wasser sehr schwer 
loslich waren. Sie wurden abgetrennt und in siedendem Wasser unter 
Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Schone, glanzende Blatt- 
chen von maleinsaurem Barium. Zur Analyse wurde das Salz bei 
looo getrocknet. 

0,01379 gr Subst. gaben 0,00876 gr CO, nnd 0,00168 gr H,O 
0,04468 gr Subst. gaben 0,03871 gr BaSO, 

C,H,O,Ba+lH,O Ber. C 17,83 H 1,49 Ba 51.00°/, 
Gef. ,, 17,33 ,, 1,36 ,, 50,95% 

b) 2 gr Chitopyrrol, Frakt. 190-220°, wurden in 20 cm3 20-proa. 
Schwefelsaure suspendiert und unter Eiskuhlung mit einer konzen- 
trierten Losung von 4 gr Natriumnitrit versetzt. Es wurde hier ganz 
analog wie bei a) verfahren; die Ergebnisse waren dieselben, nur be- 
obachtete man hier - da die reinste Chitopyrrolfraktion abgebaut 
wurde - kein terpenartig riechendes Nebenprodukt. Die in schonen 
Blattchen erhaltenen Chloroplatinate des Hexylamins erwiesen sich 
untereinander und mit den oben beschriebenen identisch. 
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1. Daq Chlorplatinat aus der Oxydationsflussigkeit 
0,00766 gr Subst. gaben 0,00661 gr CO, und 0,00374 gr H,O 
0,02415 gr Subst. gaben 0,00763 gr Pt 

C,,H,,N,Cl,Pt Ber. C 23,53 H 5,27 Pt 31,88% 
Gef. ,, 23,54 ,, 5,46 ,, 31,60y0 

2. Das Chloroplatinat a m  dem atherischen Auszug 
0,01797 gr Subst. gaben 0,00566 gr Pt 

Gef. Pt 31,50y0 

In der gleichen Weise, wie in den oben angegebenen Fallen, wurde 
das malei'nsaure Barium auch hier isoliert. 

0,04484 gr Subst. gaben 0,03875 gr BaSO, 
C,H,O,Ba+ 1 H,O Ber. Ba 50,99 yo 

Gef. ,, 50,85y0 

Da das Chloroplatinat des Amins aus Chitopyrrol keinen scharfen 
Schmelz- resp. Zersetzungspunkt besitzt, und zur Identifizierung daher 
nicht verwertbar ist, haben wir einen kleinen Teil des aus dem Chito- 
pyrrol erhaltenen Hexylamins in das Picrolonat verwandelt. Zu 
diesem Zweck wurde die wasserige Losung des Hexylamins mit wasse- 
riger Picrolonsaurelosung versetzt, wobei sich die Mischung stark trubte. 
Nach einigen Minuten begann die Ausscheidung von feinen, griinlich- 
gelben Nadelchen des Picrolonats ; sie wurden abgesaugt, mit wenig 
Wasser gewaschen und im Dampfschrank getrocknet. Smp. 188--189O, 
Sinterung bereits von 186O an. Eine Mischprobe des Salzes rnit dem 
gleichartig bereiteten, gleich aussehenden Picrolonat von synthetischem 
n. Hexylamin schmolz ebenfalls bei 188--189O, ebenso das Picrolonat 
des synthetischen n. Hexylamins allein. Damit ist der Nachweis 
geleistet, dass das Hexylamin aus dem Chitopyrrol normal-Hexyl- 
amin ist. 

Darstellung von n. Hexylamin. 

6 gr aus n. Capronsaureamid dargestelltes Capronitrill) wurden 
in 100 cm3 abs. Alkohol gelost und mit 12 gr Natrium in Scheiben 
allmahlich versetzt, wobei man zuletzt bis zum Sieden erhitzte. Als 
das Natrium vollig aufgezehrt war, setzte man 100 cm3 Wasser hinzu 
und destillierte, solange noch die ubergehenden Tropfen a1 kalisch 
reagierten. Das Destillat wurde mit Salzsaure angesauert, der Alkohol 
abdestilliert. Man engte nun bis zur Hautbildung ein und versetzte 

l) L. Henry, C. 1905, 11, 214. 
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den syruposen Ruckstand mit einem Uberschuss von 50-proz. Kali- 
lauge. Die olig abgeschiedene Base wurde abgetrennt, rnit Ather ver- 
diinnt, rnit wenig Wasser gewaschen, iiber festem Kali getrocknet, 
durch ein trockenes Filter gegossen und destilliert. Das Amin ging 
bei 128-130° iiber; Ausbeute 3,5 gr. Der Geruch des n. Hexylamins 
ist vollig gleich wie derjenige des Amins, das beim Chitopyrrolabbau 
erhalten wird; die Chloroplatinate haben dasselbe Aussehen; Styph- 
nate der beiden Basen sind schwer loslich und fallen sofort aus, sie 
sind jedoch schlecht ausgebildet ; Picrolonate sind identisch (siehe 
oben). 

Destillation von Glucosamin mit Zinkstaub. 

5 gr Glucosamin (Base) wurden mit 200 gr Zinkstaub innig gemischt 
und im Wasserstoffstrom aus einem Verbrennungsrohr destilliert, an 
welches zwei rnit etwas Wasser beschickte, in Eis gekuhlte Vorlagen 
angeschlossen waren. Man konnte betrachtliche Verkohlung im Rohr be- 
obachten; der vordere Teil des Rohres war rnit kaum wahrnehmbaren 
Spuren einer oligen Substanz beschlagen, welche Pyrrolreaktion (Fichten- 
span) aeigte. Das Wasser in den Vorlagen efithielt eine betrachtliche 
Menge Ammoniak und Spuren von Pyridinbasen. 

Destillation von salxsaurem Glucosamin rnit Zinkstaub. 

10 gr Salz wurden rnit 200 gr Zinkstaub innig verrieben und wie 
oben destilliert. Auch hier verkohlte das Salz im Rohr fast vollig. 
Der vordere Teil des Rohres enthielt nach der Destillation ausserst 
geringe Mengen eines den Fichtenspan rotenden Oles, wahrend im 
Wasser der Vorlagen grossere Mengen Ammoniak und Spuren Pyridin- 
basen festgestellt wurden. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Zur Kenntnis der Korksubstanz 
von 

P. Karrer, J. Peyer und Zorka Zega. 
(12. IX. 22.) 

In der Substanz der Korkmembranen findet man hohere Alkoholel) 
(Cerin, Friedelin), ferner grosse Mengen von Fettsauren und Oxy- 
fettsauren2) (Phellonsaure, Suberinsaure, Phloionsaure u. a.). ,,Im 
iibrigen sind unsere Kenntnisse uber Verkorkung so luckenhaft, dass 
es z. B. noch zweifelhaft ist, ob Cellulose, und welche Kohlenhydrate 
iiberhaupt, in Korkschichten vorhanden sind"s). 

Dopping4) hielt eine, bei der Salpetersaurezersetzung des Korkes 
sich abscheidende, unlosliche Substanz fur Cellulose, ohne diese zu 
charakterisieren. MuZder5) verneinte ein Jahr spatter, dass Cellulose 
im Kork vorhanden sei, und gab an, dass die Jodreaktion der Cellu- 
lose bei Kork negativ ausfalle. Nach der Verseifung des Korks von 
Kartoffeln erhielt Payene) einen in Kupferoxydammoniak loslichen 
Ruckstand, der aus Cellulose bestehen sollte. An ahnlichen, der Ver- 
seifung mit Sauren und Laugen unzuganglichen Resten der Kork- 
substanz stellten Wiesner7) und HaberZandP) eine leichte Blauung 
mit Jodschwefelsaure fest, was auf Cellulose zu deuten schien. 
- 

Chewed, A. Ch. Ph. 96, 141 (1815); Boussingault, C. R. 2, 77 (1836); A. 19, 
310 (1837); 0. Dopping, A. 45,286 (1843); M .  Siewert, J. pr. 104, 118 (1863); H. Kiigler, 
Archiv d. Pharm. 222, 217 (1884); G. Istrati und A. Ostrogovich, C. R. 128, 1581 (1899); 
B1. [3] 7, 164 (1899); H. Thorns, Pharm. Zentralhalle 39, 699 (1898); F. Scurti, Ann. 
Staz. Chim. Agrar. Roma (11) 6, 40, 53. 

2, Chevrezcl, A. Ch. 96, 141 (1815); 62, 313 (1807); Schweigg. Journ. 16, 323 (1816); 
Brundes, Sohweigg. Journ. 32, 303 (1821); Boussingault, C. R. 2, 77 (1836); Journ. 
Chim. et Pharm. [2] 2 (1836); Dopping, A. 45, 286 ($343); Siewerf, Zt. gesamt. Naturw. 
30 (1867); J. pr. 104, 118 (1863); Kiigler, Arch. Pharm. 22, 217 (1884); B. If, Ref. 
213 (1884); E. Cilson, La Cellule, 6, 87 (1890); Fliickiger, Arch. Pharm. 228, 690 (1890); 
H. Thaw, C. 1898, 11, 1102; M .  v. Schmidt, M. 25, 277, 302 (1904); 31, 347 (1910); 
H. Freund, Pharm. Zentralhalle 55, 547, 573, 595, 624 (1914); Scurti und Tommasi, 
Ann. Stax. Chim. Agrar. Roma (11) 6, 40, 53, 67; 9, 145 (1917-1920). 

3, Czuppk, Biochemie der Pflanzen. 11. Auflage, 1913, Bd. 1, S. 695. 
4, A. 45, 286 (1843). 
5,  Physiol. Chem. 1844, 507. 

C. R. 1868. 
') Zitiert nach Gzapek, 1. c. S. 696. 

Oaterr. bot. Ztschr. 1874. Nr. 8. 
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Nach HohneP) sind in den Korkzellen neben Suberinlamellen 

auch Celluloselamellen vorhanden, und Frdmy und Urbain2) vermuten 
im Kork etwa 12 % Cellulose; eine Charakterisierung derselben ist 
auch von diesen Autoren nicht gegeben. Ebensowenig gestutzt ist 
die Behauptung KiigZer’s3), dass der Kork 22 yo Cellulose enthalte. 
Wahrend E. Gilson4) auf Grund der rnit Chlorzinkjod am Kork be- 
obachteten Farbungen die Anwesenheit von Cellulose als erwiesen 
erachtete, hat van WisseZingh5), gestutzt auf eine Violettfarbung, die 
er mit Jod in Kaliumjodid allein an der mit Lauge und Chromsaure 
vorbehandelten Korkrestsubstanz erzielte, das Vorliegen von Cellulose 
verneint. Erst Geza ZempZdn6) verdankt man einen Versuch, die allen- 
falls im Kork vorkommenden Kohlenhydrate exakt zu charakteri- 
sieren. Nach der Verseifung des Korks mit Lauge konnte er einen 
Riickstand gewinnen, der in Kupferoxydammoniak loslich war. Das 
aus der Kupferoxydammoniaklosung durch Ansauern wieder aus- 
gefallte Kohlenhydrat lieferte nach der Totalhydrolyse einen redu- 
zierenden Zucker ; er konnte aber nach der Methode von Franchimont 
nicht in Cellobiose-octacetat verwandelt werden, so dass Zempldn die 
Ansicht ausspricht, die Korksubstanz enthalte zwar ein in den ausseren 
Eigenschaften der Cellulose ahnliches, aber von dieser verschiedenes 
Kohlenhydrat. 

Da die Korksubstanz in mehrfacher Beziehung Interesse bietet, 
so haben wir, in Weiterfuhrung unserer Untersuchungen uber Kohlen- 
hydrate, auch den Kork besser zu charakterisieren versucht. Wir 
berichten heute uber dessen Kohlenhydrate. 

Wenn man die Korkalkohole Cerin, Friedelin rnit einem indiffe- 
renten Losungsmittel dem Kork entzieht und diesen hierauf durch 
wiederholtes Erwarmen rnit 3-prOZ. alkoholischer Kalilauge verseift, 
so gehen die verschiedenen Fettsauren und Oxyfettsauren vollstandig 
in Losung und es bleibt ein Riickstand, der ungefahr 8 % des Gewichtes 
vom angewandten lufttrockenen Kork betragt. 

Wird diese Masse jetzt rnit Essigsaure-anhydrid und wasserfreiem 
ZinkchIorid % Stunde auf 50-60° erwarmt, so geht ein Teil davon 
in Losung. Durch Eingiessen dcr filtrierten Essigsaure-anhydrid- 

I )  Sitzuiigsber. d. Wiener Akad. 76, T, 527 (1877). 
2, Journ. Pharm. et Chim. [5] 5, 113 (1883). 
3, Arch. d. Pharm. 22, 217 (1884); B. 17, Ref. 213 (1884). 
4, La Cellule 6, 63 (1890). 
5 )  Arch. Neerland. 12, I (1888); 26, 305 (1893). 
@) H. 85, 173 (1913); C. 1892, 11, 516. 
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fltissigkeit in Wasser bekommt man einen Niederschlag, der nur sehr 
schwach gelblich gefarbt ist. Wiederholt man hierauf die Operation, 
d. h. zieht man den Korkruckstand ein zweites und drittes Ma1 in 
gleicher Art mit Essigsaure-anhydrid-Zinkchlorid aus, so kann man 
noch weitere Mengen dieses Acetylproduktes isolieren. Die zweiten 
und dritten Fallungen sind aber meist dunkler. Insgesamt erhielten 
wir 12,l gr Acetylverbindung aus 35 gr Korkruckstand, entsprechend 
12,l gr Acetylprodukt aus 430 gr unverseiftem Kork. 

Das so gewonnene Acetylprodukt ist unloslich in Wasser und 
Alkohol, loslich in einer Mischung von Chloroform und Alkohol; es 
hat somit dieselben Loslichkeitsverhaltnisse wie Acetylcellulose. Es 
reduziert Fehling'sche Losung nicht, liefert aber bei der Hydrolyse 
Traubenzucker ; dieser wurde als Osazon isoliert. Nach der Hydrolyse 
rnit sehr konz. Salzsaure (nach Willstutter-Zechmeister) wurden ca. 72% 
Zucker (auf Glucose berechnet) nachgewiesen. Das Acetylderivat 
dreht in einer mit 10 Alkohol versetzten Chloroformlosung das 
polarisierte Licht links. Wir fanden : 

[.ID fur die erste, reinste Fraktion = -21,2O bis -22,lO 
[.ID fur die zweite, unreinere Fraktion = -14,9O 
[.ID fur die dritte, unreinste Fraktion = noch schwacher links- 

drehend. 

Nach Ostl) zeigen die besten ,,Cellulose-triacetate" die spezifische 
Drehung von - 2 O O  bis -23O. Demnach lag die Moglichkeit vor, dass 
in unserer ersten Acetylkiirper-Fraktion ziemlich reines, in den anderen 
Fraktionen starker verunreinigtes ,,Cellulose-triacetat" vorhanden war. 

Wir versuchten hierauf, durch Acetolyse mit Essigsaure-anhydrid- 
Schwefelsaure bei 105O nach dem Verfahren von Franchimont das 
Acetylprodukt in Cellobiose-octacetat zu verwandeln, machten hierbei 
aber genau dieselbe Erfahrung wie ZempMn am Korkruckstand2) ; 
ein krystallisiertes Acetylprodukt liess sich nicht isolieren. Wir schrieben 
den Misserfolg dem Umstand zu, dass das zur Acetolyse verwendete 
Ausgangsprodukt nicht reine, sondern andere S toffe enthaltende Acetyl- 
cellulose gewesen ist, und die optimalen Hydrolysenbedingungen fur 
solche Mischungen von den fur reine Cellulose ermittelten verschieden 
sind. Daher setzten wir mit unserem Acetylkorper eine Acetolyse 
bei gewohnlicher Temperatur (15-18O) nach dem Verfahren von Ost 

l) Z. ang. Ch. 1912, 11, 1467; 1919, I. 66, 76, 82. 
a) H. 85, 173 (1913). 
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und Madsenl) an. Jetzt gelang uns die Isolierung krystallisierter Oct- 
acetyl-cellobiose unschwer. Die Ausbeute war aber sehr gering. 

Schliesslich unterwarfen wir den nach der Verseifung des Korks 
erhaltenen Ruckstand der Einwirkung von Acetylbromid in derselben 
Art wie P. Karrer und Widmer die reine Cellulose2). Dabei bildete 
sich Acetobromcellobiose, die wir bei der fraktionierten Krystallisation 
des Reaktionsproduktes aus Chloroform-Ligroinmischung als einzige 
krystallisierende Substanz fassen konnten. Aber auch hier war die Aus- 
beute sehr klein; dabei ist allerdings zu bemerken, dass auch aus reiner 
Cellulose durch direkte Acetylbromidspaltung nur wenige Prozente 
Heptacetyl- bromcellobiose gefasst werden konnen. 

Durch die mitgeteilten Befunde ist der Beweis erbracht, dass 
Cellulose im Kork enthalten iet; andererseits ist es - da Cellobiose- 
derivate nur in kleiner Menge isoliert werden konnten - in Uberein- 
stimmung mit der Auffassung von Zempl6n sehr wahrscheinlich, dass 
neben ihr noch andere Kohlenhydrate im Kork vorkommen ; vielleicht 
handelt es sich um Abbau- und Umwandlungsprodukte der Cellulose 
(partiell oxydierte Cellulose), vielleicht um fernerstehende Substanzen. 
Die Gesamtmenge der am unserem Kork extrahierbaren Kohlenhydrate 
(berechnet auf Acetyl-freies Produkt) betrug ca. 1,6 % der lufttrockenen 
Korksubstanz. 

Von Interesse ist die Frage, ob und allenfalls wie die Fettsauren 
des Korks mit der Cellulose und den moglicherweise noch vorhandenen 
anderen Kohlenhydraten im Kork verbunden sind. fiber den Aufbau 
der Korksubstanz sind im Laufe der Jahre verschiedene Auffassungen 
vorgebracht worden. M .  v. Schmidt hat den Kork als ein unlosliches, 
aus Anhydriden und Polymerisationsprodukten gesattigter und un- 
gesattigter Fettsauren und Oxyfettsauren bestehendes Produkt be- 
trachtet; K. Hess3) sprach neiierdings die Vermutung aus, die Fett- 
sauren des Korkes konnten zum Teil unmittelbar vereeternd in die 
Kohlenhydrate des Korks eingetreten sein - ,,Zuckerfette" -, und 
auch A .  Grun und F. Wittka3 glauben, dass Cellulose-ester hoherer 
Fettsauren wahrscheinlich Bestandteile der verkorkten und cutini- 
sierten Zellhaute und Membranen sind. 

Wir haben versucht, durch Erwarmen von eerkleinertem, un- 
vorbehandeltem, unverseiftem Kork mit Essigsaure-anhydrid und 

l) Madsen, Diss. Hannover 1917. 
2, Helv. 4, 174 (1921). 
3, B. 54, 504 (1921). 
*) Z. ang. Ch. 1921, I, 645. 
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Zinkchlorid diesem die Kohlenhydrate als Acetylkorper zu entziehen. 
Dies gelingt unschwer. Man erhalt eine Masse, die, nach dem Aus- 
Iaugen rnit warmem Alkohol, ganz ahnIiche Eigenschaften hat, wie 
das Acetylprodukt, das mir am dem nach der Verseifung des Korkes 
ubrig gebliebenen Ruckstand isoliert hatten, allerdings dunkler 
aussieht. Sie Iasst sich rnit starken Sauren zu Glucose hydrolysieren, 
dreht das polarisierte Licht links. Im ganzen wurden 2,45 gr aus 100 gr 
unverseiftem Kork erhalten, prozentual ungefahr gleich vie1 wie aus 
dem mit Alkali verseiften Kork. Die Kohlenhydrate des Korks lassen 
sich somit nahezu vollstandig durch Essigsaure-anhydrid dem un- 
verseiften Kork entziehen. Dessen Eigenschaften werden hierbei nicht 
wesentlich verandert : er bleibt unloslich und neutral, zeigt alle be- 
kannten Korkeigenschaften. Man kann daher den Kohlenhydraten 
eine wesentliche Rolle im Korkaufbau schwerlich tuerkennen. Das 
Essigsaure-anhydrid entzieht dem Kork auch eine kleine Menge Fett- 
sauren, indessen kaum mehr, als indifferente Losungsmittel, wie Ather 
oder Chloroform; es ist daher auch nicht wahrscheinlich, dass bei der 
Essigsaure-anhydridextraktion eine Umesterung vor sich geht,. 

Es schien uns auf Grund von Erfahrungen, die wir auf einem 
anderen Gebiet gesammelt hatten, nicht wahrscheinlich, dass voll- 
kommen mit Fettsaure veresterte Cellulose Eigenschaften besitzen 
konnte, wie wir sie fiir Kork als typisch betrachten. A .  Griilz und 
F. Wittka haben kiirzlich mitgeteilt, dass sich in die strukturierte Cellu- 
lose auf den Komplex C,H1,,O, zwei Fettsaurereste (,,Distearate, Di- 
laurate" bezw. ,,Tetra-ester") einfuhren lassen. Aus Kupferoxyd- 
ammoniak umgefallte, feingesiebte Cellulose kann man mit Fettsaure- 
chloriden und Chinolin vollstandig acylieren. Es wurde so z. B. die 
Hexapalmityl-cellulose Cl,H1401,,(COCl,H,l), dargestellt. Diese ist 
spielend loslich in Chloroform und steht schon in diesem Punkt dem 
Kork fern. In Wasser lost sie sich selbstverstandlich nicht, ebenso- 
wenig in Ligroin, Ather oder Alkoholl). Einige andere, vollkommen 
rnit hoheren Fettsauren veresterte Cellulose- und Starke-abkommlinge 
sollen spater beschrieben werden. 

Auch Fettsaure-ester anderer Anhydrozucker lassen sich leicht 
bereiten. Die Tripalmitin- und Tristearin-ester des Lavoglucosans 
krystallisieren sehr schon. Sie besitzen analoge Loslichkeitsverhalt- 
nisse wie die Tripalmityl-cellulose. Ober ihre Darstellung und Eigen- 
schaften sind die Angaben im experimentelIen Teil dieser Abhandlung 
einzusehen. 

- 

l) Die Loslichkeitsverhiiltnisse sind also iihnliche, wie diejenigen der Acetpl- 
oellulosen und anderer vollstiindig acylierter Celluloseabkornrnlinpe. 



858 - - 

Exper imente l l er  T e i l .  

Zur Entfernung von Cerin, Friedelin und andern leicht loslichen 
Stoffen wurden Chargen von je 1 kg Kork in einem Extraktions- 
apparate dreimal rnit je 5 Liter Ather, hernach mit 5 Liter Chloroform 
und endlich noch dreimal rnit je 8 Liter Alkohol extrahiert. 

Hierauf haben wir 1250 gr so extrahierten, lufttrockenen Kork in 
Portionen von 250 gr rnit je 3 Liter 3-proz. alkoholischer Kalilauge 
zur Verseifung sechs Stunden am Ruckflusskuhler gekocht ; vom Un- 
gelosten wurde heiss abfiltriert, der Ruckstand ein zweites und schliess- 
lich ein drittes Ma1 rnit 3-proz. alkoholischer Kalilauge in der Siede- 
hitze ausgezogen. 

Es blieb ein dunkelgefarbter Ruckstand ubrig. Um ihn von Lignin 
zu befreien, wurde er mit 3 Liter 5-proz. Natriumbisulfitlosung unter 
standigem Einleiten von Schwefeldioxyd vier Stunden lang gekocht. 
Der unlosliche Korkruckstand hellte hierbei auf. Wir unterwarfen 
ihn jetzt nochmals einer Extraktion rnit 3-proz. alkoholischer Kali- 
lauge in der Hitze, schlossen daran eine zweite, gleich ausgefuhrte 
Extraktion mit Natrium bisulfitlosung, kochten ihn dann mit 3 Liter 
reinem Wasser, schliesslich rnit 3 Liter Alkohol aus, und trockneten 
an der Luft. Ausbeute: 100 gr Korkruckstand A (lufttrocken) aus 
1250 gr unverseiftem Kork. 

Extraktion des Korkriickstandes A wit Essigsaure-anh ydrid-Zinkchlorid. 

35 gr Korkruckstand A wurden rnit 400 gr Essigsaure-anhydrid 
und 24 gr Zinkchlorid eine Viertelstunde auf 60-70° erwarmt. Man 
nutschte hierauf heiss ab. Beim Eingiessen des Filtrates in Wasser 
fie1 ein fast weisser amorpher Niederschlag aus, dessen Menge nach 
dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen 1,4 gr betrug. Der von 
Essigsaure-anhydrid nicht geloste Anteil des Korkruckstandes wurde 
ein zweites, drittes, viertes und fiinftes Ma1 in gleicher Weise rnit 
Essigsaure-anhydrid-Zinkchlorid ausgezogen. Die Acetylprodukte, die 
man dabei gewann, waren von einer Extraktion zur anderen dunkler 
und unreiner ; ihre Menge betrug : 

11. Extrakt 5,O gr 
IV. Extrakt 2,O gr 

111. Extrakt 2,7 gr, 
V. Extrakt 1,0 gr 

Zusamrnen waren somit aus 35 gr Korkruckstand A, 12,l gr acety- 
. lierte Kohlenhydrate erhalten worden. 
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Die Polarisation der I. Fraktion in Chloroform, dem 10% ab- 

soluter Alkohol beigemengt war, ergab : 
0,2000 gr ,Subst. Gesamtgewicht der Losung 22,8292 gr 

d = 1,40; Rohrliinge 0,5 dm; a:= -0,130O 
18 - 0,130 .22,8292 

=-21,20 
= 0,5. 1,4.0,2000 

Die 11. Fraktion drehte das polarisierte Licht schon bedeutend 
schwacher links : 

0,2027 gr Subst. Gesamtgewicht der Losung 20,015 gr 
d = 1,40; Rohrliinge 0,5 dm; a"=- 0,105O D 

18 - 0,105 . 20,015 
= - 14,9 O 

= 0,5 . 1,4 . 0,2027 

Die hoheren Fraktionen wiesen ebenfalls kleine Linksdrehung auf, 
deren Grosse sich indessen genau nicht fesktellen liess, da die Losungen 
sehr dunkel waren. 

Um uber die Natur des Acetylkorpers, den wir aus dem Kork- 
ruckstand A extrahiert hatten, weiteren Aufschluss zu erhalten, wurde 
dieser folgenden Umsetzungen unterworfen : 

1. 1,82 gr (entsprechend 1 gr Cellulose unter der Voraussetzung, 
dass im wesentlichen Acetylcellulose vorlag) wurden mit 100 ema Salz- 
saure (Dichte 1,23) nach Willstiitter-Zechmeister hydrolysiert. 

a) 5 em3 dieser Losung (der Hauptmenge nach 20 Stunden ent- 
nommen) gaben, nach der erforderlichen Verdunnung mit Wasser 
und Neutralisation mit Soda, bei der Reduktion Fehling'scher 
Losung 0,0878 gr CuO. Dies entspricht, auf Glucose berechnet, 
0,0358 gr Traubenzucker. Im hydrolysierten Acetylprodukt 
mussten daher ungefahr 72 yo Zucker enthalten sein. Wahrschein- 
lich ist dieser Wert noch zu niedrig, da,das unreine Material 
schwerlich einer so glatten Aufspaltung zuganglich sein durfte 
wie reine Cellulose. 

b) Der Rest der salzsauren Hydrolysenflussigkeit wurde mit Eis- 
wasser verdunnt, die Saure durch ZusatJ fester Soda abgestumpft. 
Nach dem Zusatz von 15 gr Natriumacetat und 10 gr salzsaurem 
Phenylhydrazin schied sich beim Erwarmen der Fliissigkeit ein 
Osazon ab, das aus verdiinntem Alkohol krystallisiert, bei 204O 
schmolz und in einer Mischprobe mit Glucosazon (Smp. 205O) 
den Schmelzpunkt 205O hatte. Somit lag Glucosazon vor. 
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2. 1,4 gr des aus dem Korkruckstand A extrahierten Acetyl- 

produktes wurden in ein Gemisch von 5 em3 Essigsaure-anhydrid und 
0,s em3 konz. Schwefelsaure eingetragen. Innerhalb 20 Stunden trat 
Losung ein; die Flussigkeit hatte dann eine tiefbraune Farbe. Sie 
wurde zehn Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Kry- 
stallisation trat nicht ein. Man goss jetzt auf Eiswasser, nutschte den 
ausgefallenen Niederschlag ah und krystallisierte ihn, nach grund- 
lichem Auswaschen mit Wasser, aus Alkohol um. Dabei resultiert 
eine kleine Menge in Nadeln krystallisierende Octacetyl-cellobiose. 
Smp. 221 O. Mischschmelzpunkt mit einem anderen Octacetyl-cellobiose- 
praparat 221O. Ausbeute nur 0,05 gr reines Produkt. 

AcetobTomcellobiose aus Korkruckstand A.  

5 gr des lufttrockenen Korkruckstandes A wurden in kleinen 
Portionen in 20 cm3 Acetylbromid eingetragen. Nach zwei Stunden 
wurde nochmals dieselbe Menge Acetylbromid zugefugt und die Masse 
unter Feuchtigkeitsausschluss 20 Stunden hei 15O stehen gelassen. 
Es geht nur ein sehr geringer Anteil des Korkruckstandes in Losung. 
Man filtriert durch Glaswolle und giesst das Filtrat in Eiswasser. 
Den ausgefallenen Niederschlag haben wir abgenutscht, rnit Wasser 
gewaschen, in Chloroform gelost. Die Chloroformlosung versetzten wir 
zum Trocknen rnit etwas Calciumchlorid, hierauf fugte man leicht- 
siedendes Ligroi’n hinzu, bis eine geringe Fallung eintritt. Von dieser 
wird abfiltriert, durch weiteren Ligrolnzusatz eine zweite Fallung er- 
zeugt, und die uberstehende Flussigkeit wieder abgegossen. Diese 
setzt nun bei sehr langsamem Verdunsten in ein bis zwei Tagen Kry- 
stalle ab. Diese wurden aus Chloroform rnit Ligrolnzusatz umkrystalli- 
siert, und erwiesen sich durch Schmelzpunkt (181O) und optische 
Drehung identisch rnit Acetobromcellobiose. Ausbeute nur 0,04 gr. 

Extraletion des unuerseiften Korks rnit Essigsuure-anhydrid und 
Zinkchlorid. 

Das unverseifte, lufttrockene Korkpulver wurde in ganz derselben 
Weise mit Essigsaure-anhydrid und Zinkchlorid bei 60-70° wieder- 
holt ausgezogen, wie dies oben bei der Extraktion des Korkruck- 
standes A beschrieben ist. In einem Versuch wurde das Korkmehl 
ohne jede Reinigung benutzt. Dabei isolierten wir aus 100 gr unver- 
seiftem Kork im ganzen 2,4 gr Acetylprodukt. Bei einem zweiten 
Ansatz war das Korkpulver vorher mit 3-proz. Natriumbisulfitlosung 
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unter Einleiten von Schwefeldioxyd ausgekocht worden ; wir hofften, 
dadurch eine hellere Acetylverbindung zu gewinnen ; das Aussehen 
derselben war aber nur wenig besser. Ausbeute 2,45 gr Acetylderivat 
aus 100 gr unverseiftem Kork. 

Da 100 gr unverseiftes Korkmehl 8 gr verseiften Korkruckstand A 
ergeben, und aus 100 gr Korkruckstand A, wie oben ausgefiihrt wurde, 
35 gr Acetylprodukt extrahiert worden sind (aus 8 gr Korkruckstand A 
daher 2,8 gr Acetylverbindung), so konnen aus verseiftem und un- 
verseiftem Kork ungefahr gleichviel cellulose-artige Stoffe ausgezogen 
werden. Wir bemerken nochmals, dass der extrahierte, unverseifte 
Kork dabei nicht verandert worden ist, und nur Spuren von freien 
Fettsauren nachweisbar sind. Solche sind wahrscheinlich in jedem 
Kork in kleiner Menge vorhanden und konnen ihm auch mit Ather 
und Chloroform entzogen werden. Bei der Essigsaure-anhydrid- 
Extraktion des unverseiften Korks gehen sie ebenfalls in Losung 
und werden zusammen mit dem Acetylkorper beim Eingiessen in 
Wasser ausgefallt. Wir haben sie von ersterem durch Digestion mit 
heissem Alkohol getrennt ; sie losen sich dabei auf, wahrend die acetyl- 
cellulose-artigen Kohlenhydrate in warmem Alkohol sehr wenig loslich 
sind. 

Der Acetylkorper, der in dieser Art dem unverseiften Kork ent- 
zogen worden war, lost sich wie Acetylcellulose in einer Mischung von 
Chloroform und 10% Alkohol. Die Losung dreht schwach links; ge- 
naue Ablesungen konnten wegen der dunklen Farbe der Flussigkeit 
nicht ausgefiihrt werden. Nach der HydroIyse mit hochkonzentrierter 
Salzsaure war reduzierender Zucker gebildet. Die Bestimmung rnit 
Fehling’scher Losung ergab 75 % Zucker, auf Glucose berechnet. Acetyl- 
bromid erzeugte aus dem Acetylprodukt eine kleine Menge krystalli- 
sierter Acetobromcellobiose. 

Darstellung von Lavoglucosan-tripalmitat und Lavoglucosan-tristearat. 

Darstellung : Die beiden Korper werden dargestellt, indem man 
0,Ol Mol. Lavoglucosan in 50 em3 gut getrocknetem Chloroform auf- 
schlemmt, 0,08 Mol. Chinolin und 0,05 Mol. des ptsprechenden Fett- 
saurechlorids hinzusetzt, und so lange schuttelt, bis eine klare Losung 
entstanden ist. Diese Losung wird ca. 12 Stunden stehen gelassen, 
im Vakuum auf die Halfte des Volumens eingedampft, und in kalten 
Alkohol gegossen. Es scheidet sich sofort ein weisser, krystallinischer 
Niederschlag aus, unloslich in Wasser, loslich in Ather, Aceton und 
etwas schwerer in warmem Alkohol. Nach zweimaligem Umkrys talli- 
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sieren aus heissem Alkohol wurden die Reaktionsprodukte getrocknet 
und zur Analyse gebracht. Sie krystallisieren in feinen, schneeweissen 
Nadeln. 

I. Lavoglucosan- t r ipa lmi ta t .  
Smp. 68,5O. Ausbeute 7,94 gr. 

0,007844 gr Subst. gaben 0,021233 gr CO, und 0,007880 gr H,O 
0,01536 gr Subst. gaben 0,04158 gr CO, und 0,015607 gr H,O 

C,,H,O, Ber. C 73,91 H 11,49% 
Gef. ,, 73,84; 73,85 ,, 11,24; 11,37% 

Verseifungszahl: 0,4982 gr Subst. wurden mit 30,OO om3 alkoholischer (ungefiihr nor- 
maler) Kalilauge verseiftl). Der Verbrauch an Kalilauge entsprach 1,70 om3 
SalzsLure. 

(1 cm3 Salzsaure = 0,03638 gr HC1) 
C,,H,O, Ber. 191,9 mgr KOH fur 1 gr Subst. 

Gef. 190,7 mgr KOH fur 1 gr Subst. 
Polmisation: 0,2253 gr Subst. Gesamtgewicht der Chloroformlosung 16.6012 gr 

Rohrlange 0,5 dm; d = 1,482; a: =-0,2120 

18 -0,212 . 16,6012 
= - 21,08" 

= 0,5 . 1,482. 0,2263 

11. La vog lu  c o s a n  - t ris t e  a r  a t. C,,H,,,O,. 
Smp. 73,4O. Ausbeute 8,95 gr. 

0,018507 gr Subst. gaben 0,050850 gr CO, und 0,018376 gr H,O 
0,015983 gr Subst. gaben 0,043861 gr CO, und 0,016655 gr H,O 

C,oH,,,O, Ber. C 74,93 H 11,7424, 
Gef. ,, 74,91; 74,89 ,, 11,ll; 11,66:/, 

Verseifungszahl: 0,5447 gr Subst. wurden mit 35 cm3 alkohol. KOH verseift und mit 
44,06 cm3 H,SO, zuriicktitriert. 'Titer der H,SO, 0,02166 gr/crn3. Titer der alkohol. 
KOH 0,03387 gr/cm3. 

O,,,H1,,O, Ber 175,l mgr KOH fur 1 gr Subst. (3 Acylreste) 
Gef. 174,O mgr KOH fur 1 gr Subst. 

Polarisation: 0,2351 gr Subst. Gesamtgewicht der Chloroformlosung 16,8780 gr 

Rohrlange 0,5 dm; d = 1,482; a = - 0,1900 18 
D 

18 - 0,190 . 16,8780 
= -  18,40° [a],  = 0,5 . 1,482.0,2351 

Cellulose-hexapalmitat, C,,H,,O, (COC,,H,J,. 

Um Cellulose in moglichst feinverteilter Form zum Umsatz briugen 
zu konnen, wurde reine Watte folgender Vorbehandlung unterworfen : 
wir losten sie in Kupferoxyd-Ainmoniaklosung auf, fallten sofort durch 

l) Zur Verseifung aller dieser Ester ist mehrstiindiges Kochen unbedingt erforder- 
lich. Die Vereeifung geht recht schwer vor sich. 
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Zusatz von Saure wieder aus, und legten die so erhaltene Cellulose- 
masse nach grundlichem Auswaschen rnit Wasser zweimal je 24 Stunden 
in absoluten Alkohol. Hierdurch wurde ihr die Feuchtigkeit grossten- 
teils entzogen. Dann kam die Cellulose noch 24 Stunden in Ather zu 
liegen, wurde hierauf abgenutscht und scharf getrocknet. Sie liess 
sich jetzt zu einem feinen Pulver mahlen, das schliesslich noch durch 
ein Haarsieb gesiebt wurde. 

2,4 gr so vorbehandelte, staubfeine Cellulose wurden mit 18 gr 
trockenem Chinolin und 20 gr Palmitinsaurechlorid am Ruckfluss- 
kuhler unter Feuchtigkeitsabschluss vier Stunden auf 120° erhitzt. 
Dann wurde das Reaktionsprodukt mit Alkohol aufgekocht, das Un- 
geloste abgetrennt und mehrmals mit Alkohol ausgekocht. Hierauf 
wurde der ungeloste Ruckstand mit Chloroform ausgezogen, in dem 
er z. T. loslich war. Aus den vereinigten, konzentrierten Chloroform- 
extrakten fallt Alkohol einen weissen, amorphen Korper. Er ist das 
Cellulose-hexapalmitat, unloslich in kaltem und heissem Alkohol, 
leicht loslich in Chloroform, und schmilzt bei ungefahr 78O. Seine 
Chloroformlosung dreht die Ebene des polarisierten Lichtes schwach 
links. Die Ausbeute ist schlecht. 

Polarisation: 0,4076 gr Subst. ; Gesamtgewicht der Losung 22,5986 gr 

Rohrlange 0,5 dm; d = 1,452; a = - 0,040° 

[a],  = - 3,0° 

0,011472 gr Subst. gaben 0,031000 gr CO, und 0,011765 gr H,O 
0,011700 gr Subst. gaben 0,031653 gr CO, und 0,011950 gr H,O 

22 
D 

22 

C,,HlwO, Ber. C 73,91 H 11,49% 
Gef. ,, 73,70; 73,57 ,, 11,47; 11,42% 

C,,H,,O, Ber. 191,9 mgr KOH fiir 1 gr Subst. 
Gef. 191,5 mgr KOH fur 1 gr Subst. 

Verseifungszahl : 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Glucoside XI l). Uber die Glucoside des Glycerins 
von 

P. Karrer und 0. Hurwitz. 
(15. IX. 22.) 

Ein Glyceringlucosid ist zuerst von E. Pischer und Leo Beensch2) 
durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf eine Mischung von Glycerin 
und Traubenzucker erhalten worden. Das amorphe Praparat war 
ohne Zweifel ein Gemenge verschiedener Substanzena). Bei der er- 
wahnten Synthese besteht die Moglichkeit zur Bildung von sechs ver- 
schiedenen Monoglucosiden des Glycerins : einem a- und einem 8-1- 
Glucosido-glycerin, davon jedes mit einem rechtsdrehenden oder links- 
drehenden Glycerinrest, und einem a- und einem ,9-2-Glucosido-glycerin. 
Da nach van t’Hoff4) und nach H.  W.  M .  BayZiss5) die Glucosidi- 
fizierung einer primaren Alkoholgruppe rascher verlauft als diejenige 
einer sekundaren, so durften hauptsachlich die ersterwahnten Glycerin- 
glucoside in dem Pischer’schen Praparat vertreten gewesen sein. 

Spater haben, unabhangig voneinander, van t’Hoff und H .  W .  M .  
Rayliss Glyceringlucosid-losungen aus Glycerin, Glucose und Emulsin 
erzeugt. Die Isolierung der dabei entstehenden Glyceringlucoside ist 
von diesen Forschern nicht versucht worden. Da Emulsin immer zu 
B- Glucosiden fuhrt, ist anzunehmen, dass ihre Glyceringlucosidlosungen, 
das 1-/?-Glucosido-glycerin (mit aktiven oder inaktiven Glycerin- 
komponenten) und das 2-/3-Glucosido-glycerin enthalten haben, das 
erstere aus dem schon angefiihrten Grunde in grosserer Menge. B a y -  
liss ermittelte auf indirektern Wege, dass sein in Losung befindliches 
Glyceringlucosid eine spez. Drehung von - 38O (Natriumlicht) haben 
miisse. 

Bei ihren erfolgreichen biochemischen Glucosidsynthesen haben 
E. Bourquelot und M. Bride1 auch die Einwirkung von Enzymen auf 

l) X. Mitteilung, Helv. 5, 141 (1922). 
2, B. 27, 2483 (1894). 
3) E .  Fixher ,  B. 27, 2987 (1894). 

5 )  C. 1913, 11, 974. 
4) c. 1911, r, 242. 
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Mischungen von Glycerin, Glucose und Wasser untersucht. a- Gluco- 
sidasel) fuhrt hierbei zur Bildung von Glycerin-a-glucosiden, die nicht 
isoliert worden sind. Emulsinz) erzeugte ein 8-Glucosidgemisch, in 
dem mindestens zwei Monoglucoside von verschiedenem Drehungs- 
1-ermogen und verschiedener Widerstandsfahigkeit gegen Emulsin 
enthalten gewesen waren (wahrscheinlich 1-8- Glucosido-glycerin und 
2-8- Glucosido-glycerin) . AUS dieser Mischung krystallisierte nach un- 
gefahr einjahrigem Aufbewahrenz) im Kiihlschrank das eine Glycerin- 
glucosid aus, das sich durch sein Verhalten gegen Emulsin als p-Glucosid 
zu erkennen gab. Smp. 130-135O. [.ID = -28,16O. Unentschieden 
ist dabei geblieben, ob es sich hier um das I-#?-Glucosido-glycerin (I) 
oder 2-/I- Glucosido-glycerin (11) handelt : 

(C,H,,O,) '0 . CH, CHOH . CHZOH CHZOH. CH . CHZOH 

' C6H1105 
I. 11. 

Ensere eigenen, im folgenden mitgeteilten Untersuchungen waren 
in der Absicht unternommen worden, ein konstitutionell eindeutiges 
Glyceringlucosid zu gewinnen. Acetonglycerin I11 lasst sich mit Aceto- 
bromglucose und Silbercarbonat zu Tetracetyl-glucosido-aceton-glycerin 
IV, einer gut krystallisierten Verbindung, kondensieren. Aus dieser 
kann durch vorsichtige saure Hydrolyse der Acetonrest entfernt werden. 
Das Hydrolysenprodukt ist das I-Tetracetyl-glucosido-glycerin V, das 
wir bisher nur amorph gewonnen haben, von dem man aber durch 
Re-acetonisierung leicht wieder zum krystalIisiertenTetracety1-glucosido- 
ace ton-glycerin und durch Acetylierung zum schon krystallisierten 
2,3-Diacetyl-l-(tetracetyl-glucosido)-glycerin V I  gelangt : 

Acetobromglucose 
CH,OH . CH-CH, CH, ____ CH-CH? 

I 
0 

I 
0 

I 
0 

I 
0 

CHZ- --CHOH--CH,OH CHS--CH(OCOCH,)-CH,(OCOCH,) 
--f I -+ I 

0 C,H,O,(COCH,), 0 . C,H,O,(COCH,), 
V. VI. 

CH,. CHOH . CH,OH 
d l  

' b C,H,,O, 
VII.  

l) C. R. 157, 405 (1913). 
2, E. Rourquelot, 32. Bride1 und A .  Aubry, C. R. 160, 823 (1915). 
3, Dieselben, C. R. 164, 831 (1917). 

55 
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Alkalische Verseifung verwandelt den krystallisierten Acetyl- 
korper in l-p-d- Glucosido-glycerin VII, dessen Konstitution durch 
die Synthese und dessen glucosidische Konfiguration durch das Ver- 
halten gegenuber Emulsin (leichte Spaltung durch das Ferment) be- 
wiesen w i d .  Unentschieden bleibt noch, ob in ihm der Glycerinrest 
in optisch aktiver Form oder (was wahrscheinlich ist) racemisch ent- 
halten ist. 

Unser l-B-d- Glucosido-glycerin ist - wie das optische Verhalten 
zeigt - identisch mit dem von Bourquelot, Bridel und A u b r y  auf bio- 
chemischem Weg aus Glucose, Glycerin und Emulsin erhaltenen. Damit 
ist auch fur das letztere bewiesen, dass es den Glucoserest am primaren 
Hydroxyl des Glycerins tragt. Wir beobachteten fur unser Praparat 
[.ID = - 27,72O, Bourquelot, Bridel und Azlbry hatten [aID = - 28,16O 
gefunden. Krystallisiert hat unser Praparat bisher noch nicht ; da 
aber auch das auf biochemischem Weg erhaltene dazu ein Jahr ge- 
brauchte, mussen wir weiter zuwarten. 

E xper  im en t e l l e  r T e il. 

1- Tetracety l-d-glucosido-aceton-gl ycerin . 
18,75 gr Acetobromglucose wurden unter Zusatz von 12,5 gr 

trockenem Silbercarbonat in einer Schuttelflasche in 125 gr Glycerin- 
aceton gelost. Nachdem die anfanglich hcf tige Reaktion voruber war, 
wurde dic Flasche verschlossen, drei Stunden auf der Maschine ge- 
schuttelt und uber Nacht s tehen gelassen. 

Der Niederschlag (Ag,CO,, AgBr und die Hauptmenge des Gluco- 
sides enthaltend) wurde abgenutscht, mit 250 em3 Benzol ausgekocht, 
die Hauptmenge des Benzols abdestilliert und die konzentrierte ben- 
zolische Losung in der Kalte unter Umruhren mit Ather versetzt: das 
Glucosid erstarrt als schneeweisser Krystallbrei. Ausbeute 11,81 gr. 

Um weitere Mengen zu erhalten, wurde das Filtrat im Vakuum 
bei einer looo nicht ubers teigenden Temperatur auf halbes Volumen 
eingeengt und in der Kalte unter Ruhren mit Wasser versetzt. Das 
Glucosid scheidet sich in Form weisser Flocken ab. Man gewinnt so 
noch 2,33 gr. Gesamtausbeute = 14,14 gr, d. i. mehr als 67% der 
angewandten Acetobromglucose. 

Smp. nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol mit Ather- 
zusatz: 132O (nitch vorherigem kurzen Sintern). (Um den Schmelz- 
punkt so hoch zu bringen, ist haufiges Umkrystallisieren no tig.) 



867 - - 

Die Verbindung lasst sich auch bequem aus Wasser umkrystalli- 
sieren ; leicht loslich in Benzol, Alkohol, heissem Wasser, wenig loslich 
in kaltem Wasser, Ather. 

0,009390 gr Subst. gaben 0,017950 gr CO, und 0,005268 gr H,O 
0,008588 gr Subst. gaben 0,016518 gr CO, und 0.005101 gr H,O 

C,,H300,, Ber. C 52,OO H 6,54% 
Gef. ,, 52,15; 52,47 ,, 6,28; 6,64% 

Polarisation : 
Losungsmittel: Chloroform; 1/2 dm Rohr; Temp. 26O. 

Einwage: 0.3442 gr. Gewicht der Losung: 15,8057 gr; a;  =- 0,335 

- 20,77O. 
- 0,335 . 15,805 26 

= 0,5 .  1 , 4 8 m r  - - 

I -  Tetracet yl -d-glueosiao-glycerin. 

Zur Abspaltung des Acetons aus der soeben beschriebenen Ver- 
bindung wurde wie f olgt vorgegangen : 

30 gr Aceton-glycerin-tetracetyl-d-glucose wurden in einer Schuttel- 
flasche mit 24 em3 abs. Alkohol und 72 em3 einer Schwefelsaure uber- 
gossen, die auf 100 gr Wasser 15 gr H,SO, enthielt. Das Reaktions- 
gemisch wurde unter standigem, lebhaften Schutteln auf eine Tem- 
peratur von 45-48O gebracht und derselben 50 Minuten lang aus- 
gesetzt (Temperaturablesung in der Reaktionsfliissigkeit). Schon nach 
10-12 Minuten trat  vollig klare Losung ein, und nach drei Viertel- 
stunden wirkte eine alkalisch gemachte Probe der Flussigkeit auf 
Fehling'sche Losung nicht reduzierend. Dann wurde sofort auf Oo 
abgektihlt, mit Baryt schwach alkalisch gemacht und durch Einleiten 
von Kohlendioxyd der iiberschussige Baryt entfernt. Die Flussigkeit 
wurde alsdann samt Niederschlag bei 45O im Vakuum eingedunstet 
und der Ruckstand mit 800 cm3 absolutem Alkohol ausgekocht. 

Die alkoholische Losung lieferte nach dem Einengen 16,4 gr Glu- 
cosid in Form eines schwach gelblichen Syrups, der nach zweistundigem 
Trocknen bei SOo und langerem Aufbewahren im Vakuumexsikkator 
uber Phosphorpentoxyd in eine feste, pulverisierbare Masse ubergeht. 

Ausbeute: 60 yo der Theorie. 
1. 0,021735 gr Subst. gaben 0,038310 gr CO, 
2. 0,022820 gr Subst. gaben 0,04014 gr CO, und 0,01214 gr H,O 

C1,H,,O,, Ber. C 48,33 H 6,18y' 
Gef. ,, 48,09; 44,OO ,, - , 5,95'$$ 



868 - - 

Re-acetonisiewng des 1- Tetracetyl-d-glucosido-glycerins. 

0,95 gr im Vakuum getrocknetes Tetracetyl-glucosido-glycerin 
wurden unter Schutteln in einer kleinen Flasche in 20 em3 Aceton mit 
0,6% HC1-gehalti gelost, und nach Zusatz von 0,5 gr geschmolzenem, 
feinpulverisiertem Natriumsulfat 2 1/2 Stunden bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt. Zur Bindung der Salzsaure wurde nun mit 0,2 gr Blei- 
carbonat versetzt und die vom Bleichlorid und Bleicarbonat filtrierte 
acetonische Losung schwach eingedunstet. Das Tetracetyl-d-glncosido- 
aceton-glycerin beginnt alsbald auszukrystallisieren und wircl wie 
oben beschrieben umkrystallisiert. Ausbeute : 0,80 gr, entsprechend 
80% der Theorie. 

2,3-Diacetyl-l-  (tetracetyl-d-glucosido) -glycerin. 

5,82 gr 1-Tetracetyl-glucosido-glycerin wurden in einem kleinen 
Rundkolbchen mit 50 em3 Essigsaure-anhydrid iibergossen und nach 
Zusatz von 7,2 gr Natriumacetat in ein siedendes Wasserbad gestellt. 
(Ruckflusskuhler mit Calciumchloridrohr.) 

Nach 2% Stunden wurde der Inhalt des Kijlbchens unter Ruhren 
in 200 em3 Eiswasser gegossen, das Glucosid sank als schweres 01 zu 
Boden. 

Die uberstehende Flussigkeit wurde einige Male abgegossen und 
erneucrt, wonach das 61 durch Verreiben leicht zum Erstarrcn ge- 
bracht werden konnte. 

Ausbeute nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 5,48 gr 
entsprechend 78 "/o der theoretisch moglichen Menge. 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren &us 96-proz. Alkohol wurde 
die Substanz vollig rein und schon krystallisiert erhalten. Smp. 98O, 
sehr schwer loslich in Wasser, leicht, loslich in warmem Alkohol. 

0,00682 gr Subst. gaben 0,01253 gr CO, und 0,00383 gr H,O 
C,,H300,, Ber. C 49,78 H 5,97% 

Clef. ,, 50,lO ,, 6,29% 

Polarisation : 
Losungsmittel: Alkohol; 1/2 dm Rohr; Temp. 15O: d = 0,8017. 

Einwage: 0,0729 gr Subst.; Gewicht der Losung 7,3076; a: = - 0,124O 

- 0,124 . 7,3076 _ -  30.96 O. 
15 

= 0,5 .0:80G T 0 7 3 -  - 
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1 -d-Glzlcosido-gl y cerin. 
3,63 gr 2,3-Diacetyl-1-(tetracetyl-glucosido-)glycerin wurden in 

einer Schuttelflasche niit 250 cm3 kaltgesattigter Baxytlosung uber- 
gossen (die Theorie hatte nur 136 em3 erfordert) und 24 Stunden der 
Einwirkung bei Zimmertemperatur (22O) uberlassen. Es wurde nur 
bis zur volligen Losung geschuttelt, die in ca. 1 Stunde eintrat. 

Zur Isolierung des Glucosides wurde nun aller Baryt durch Schwefel- 
saure gefallt, schwach schwefelsaner durch Faltenfilter filtriert und die 
Losung so eingestellt, class Proben derselben weder mit Barytwasser 
noch mit Schwefelsaure Triibungen ergaben. Sach abermaligem volligen 
Klarfiltrieren wurde die Fliissigkeit im Vakuiiru bei 40° zur Trockene 
eingedunstet und der so erhaltene Riickstand bei SOo iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

Dann wurde er in wenig absolutern Alkohol gelost, die konzentrierte, 
filtrierte alkoholische Losung tropfenweise mit absolutem Ather ver- 
setzt, wobei das Glucosid sich in Form weisser oltropfchen nieder- 
schlagt. Es wurde abermals in Alkohol ge1os.t und nach dem Abdunsten 
clesselben als fast farbloses 61 erhalten, das nach mehrstundigem 
Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 60O und mehr- 
tagigem Stehenlassen im Vakuumexsikkator uber Schwefelsaure zu 
einer pnlverisierbaren Masse erstarrt. 

0,008560 gr Suhst. gaben 0,013.515 gr CO, und 0,005740 gr €I,O 
0.00908 gr Subst. gaben 0.01435 gr CO, und 0,00559 gr H,O 

C,H&, Ber. C 42,50 H 7,14"/, 
Gef. ,. 43,04; 43J1 ,, 7,50; 6,89"/, 

Zerlegzsng des GI yceringlucosides d t d i  Emulsin. 

0,3673 gr Glucosid wurden in 6 em3 H,O gelost und nach Zufugen 
von 0,3 gr kauflichem, feinpulverisiertem Emulsin und einigen Tropfen 
Toluol 14 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dann wurde 
vom EmuIsin abfiI triert uiid mit Pehling'scher Losung der abgespaltene 
Zucker bestimmt. 

0,3673 gr Substanz ergaben 0,0628 gr CuO, somit hatte das Emulsin 
in der angegebenen Zeit 0,0260 gr Glucose aus dem Glucosid abgespalten; 
das entspricht einer Aufspaltung zu 10 yo. 
Polarisation : 

Losungsmittel: Wasser ; I 2  din Rohr ; Einwage : 0,0996 gr Glyceringlucosid, 

Gewicht der Ldsung: 10,2278 gr; al' = - 0,135O D 

- 27,720. 
- 0,135. 10,228 
0,5 . 1 . 0,0996 

= . _. - - 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Uber Glucosido-trimethyl-ammoniumsalze 
von 

P. Karrer und J. t e r  Kuile. 
(15. IX. 22.) 

P. Karrer und Alex. P. Smirnoff haben vor einiger Zeit mit- 
geteilt, dass sich aus Acetobromglucose und Trimethylamin das Tetra- 
acetylglucosido-1-trimethylammoniumbromid bildet, das bei der a1 k a - 
lis chen  Verseifung unter Verlust der Acetylgruppen und des Trimethyl- 
aminrestes in Lavoglucosan iibergehtl). 

N(CHd3 
CGH,O,(COCH,), . Br - f 

alkalische Verseifung 
CsH,05(COCH3)a~(CH,),Br C,H,,O, + N(CH3), + 4 CH,COOH 

Wird das Tetracetylglucosido-1-trimethylammoniumbromid in 
s a u r e r  Losung verseift, so nimmt die Reaktion einen anderen Ver- 
lauf : nur die Acetylreste werden abgespalten, die stickstoffhaltige 
Gruppe bleibt mit dem Traubenzucker verbunden. Man gewinnt so 
das d- Glucosido-1-trimethylammoniumbromid : 

CH,OH . CHOH . C H  . CHOH . CHOH C H  . N(CH3),Br 

Die Trimethylamingruppe steht sowohl im Tetracetyl-d-glucosido- 
1-trimethylammoniumbromid als im d-Glucosido-1 -trimethylammonium- 
bromid an Stelle der Acetalhydroxylgruppe der Glucose oder an Stelle 
des Agluconrestes in den Glucosiden. Wahrend aber Glucoside gegen 
alkalische Verseifungsmittel stabil und nur gegen saure empfindlich 
aind, trifft fur das vorliegende quaternare Ammoniumsalz, das d-Gluco- 
sido-1- trimet hylanimoniumbromid, das Umgekehrte zu. 

Die freie d-Glucosido-1-trimethylammoniumbase 
[C,HiiO, * N(CH3)3IOH 

nnd auch die entsprechende Acetylverbindung 

[C,H,O,(COCH3) 4 . N(CH3) 3 I O H  
- 

l) Ilelv. 4, 817 (1921). 
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lassen sich in Losung bei niederer Temperatur aus den entsprechenden 
Bromiden oder Chloriden init Silberhydroxyd darstellen. Sie sind 
starke Basen, zersetzen sich aber unter Trimethylaminabgabe schon 
beim Einengen oder Erwarmen der Losung, so dass ihre Isolierung 
bisher nicht, gelungen ist. Aus ihren Losungen konnen mit Sauren 
verschiedene ihrer Salze in gut krystallisiertem Zustand isoliert werden. 

Das Tetracetyl-d-glucosido-l-trimethylammoniumbromid, welches 
fruherl) schon beschrieben worden ist, krystallisiert nach Mitteilung 
von Prof. Niggli und E. Widmer rhombisch mit einem Achsenverhaltnis 
a : b : c = 0,4520 : 1 : 0,3443. 

Die beobachteten Formen sind das Prisma rn {110}, welches parallel der krystallo- 
graphischen C-Achse starke Streifung aufweist, ferner q { O l l }  und untergeordnet 
b (010): letztere oft fehlend. Die Krystalle sind entweder nach der c-Achse (Fig. 1) 
oder nach der b-Aohse (Fig. 2) gestreckt, und besitzen nach den beiden Pinakoiden 
10101 und (001) ausgezeichnete Spaltbarkeit. 

Fig. 1. Fig. 2. 

Das Rromid lasst sich bequem in vollkommen durchsichtigen, 
grossen Krystallen von 1 bis 2 em Durchmesser erhalten. 

Vom Tetracetyl-d-glucosido-1-trimethylammoniumbromid aus- 
gehend, haben wir, teils iiber die Ammoniurnbasen, noch die folgenden 
Salze hergestell t : 
Tetracetyl-d-glucosido- l-trimethylammoniumchlorid 

Tetracetyl-d-glucosido- 1 - trimethylammoniumchloroplatinat 
[CGH,O~(COCH,),N(CH,),IC~ 

[C,H70,(CoCH3)4N(CH3)312Ptc16 

Tetracetyl-d-glucosido- 1 -trimethylammoniumch1oroaurat 

Tetracetyl -d-glucosido- 1 -trimethylammoniumperchlorat 

Tetracetyl-d-glucosido- 1 -trimethylammoniumpikrat 

[C,H,O,(COCH,),N(CH,),IAuCI, 

~ C 6 H 7 0 ~ ( ~ o ~ H 3 ) ~ P J ( C H 3 ) 3 1 C 1 0 ~  

rCGH,Os(COCH,),N(CH,),IOC,H,(NOz), 
1) 1. c. 
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Blle diese Salze krystallisieren gut. Aus der wasserigen Liisung 

des Tetracetyl-d-glucosido-l-trimethylammoniumbromids fallt nach Zu- 
satz von Brom ein gelbbraunes Perbromid aus, das aber nicht krystalli- 
siert erhalten werden konnte. 

Die Verseifung des Tetracetyl-d-glucosido-l-trimethylammonium- 
bra-mids zum d- Glucosido-l-trimethyl-ammoniumbromid gelingt z. B. 
mit verdiinnter Bromwasserstoffsaure auf dem siedenden Wasserbad. 
Das acetylfreie d- Glucosido-1-trimethyl-ammoninmbromid ist in Wasser 
iiusserst leich t, in absolutem Alkohol sehr schwer loslich und krystallisiert 
aus letzterem Losungsmittel in durchsichtigen derben, glanzenden 
Polyedern. Es ist etwas hygroskopisch. Smp. 162O. [aID= +5,0°. 

Wird d-Glucosido-l-trimethylammoniumbromid mit Barytwasser 
erhitzt, so entsteht unter Trimethylaminabgabe wieder Lavoglucosan. 
Eine kalte Losung des Glucosido-trimethylammoniumhromids enthalt 
iiach kurzem Schiitteln mit Silberoxyd die d- Glucosido-l-trimethyl- 
ammoniumbase [CGH,,0,N(CH3),]OH, ails der sick mit Sauren ver- 
schiedene andere Salze gewinnen lassen. Krystallisiert erhielten wir : 

d-Glucosido-l-trimethylammoniumchlorid [C,H,,O,N(CH,),]Cl 
d-Glucosido-l-trimethylammoniumjodid [C,H,,O,N( CH,),]J 
d-Glucosido-l-trimethylammoniumpikrat [C,H,,O,N(CH,),]OC,H,(NO,~, 
d-Glucosido-l-trimethylammoniumchloroplatinat [C,H1lO,N(CH,),],PtC'l, 
d-Glucosido-l-trimethylammoniumchloroaurat [C,H,lO,N(CH,),lAuCI, 
d-Glucosido-l-trimethylammoniumperchlorat [C,H,IO,N(CH,),]C1O, 

Verschiedene Versuche, Acetobromglucose mit Triathylamin zum 
Tetracetyl-glucosido-l -triathylammoniumbromid umzusetzen, hatten 
bisher nicht den gewunschten Erfolg. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

Tetracet yl-d-glum ido- 1 -t.rimethylammoniumc~~o~ id. 
Eine wasserige Losung des reinen Tetracetyl-d-glucosido-l-tri- 

methylammoniumbromids wird mit frisch gefalltem Silberchlorid ge- 
schuttelt und nach der Filtration auf dem Wasserbad zur Trockene 
gebracht. Farblose Krystalle. Smp. 173O. Ilygroskopisch. 

0,00469 gr Subst. gaben 0,00827 gr CO, und 0,00262 gr H,O 
0,00732 gr Subst. gaben 0,01291 gr ,, und 0,00442 gr ,, 
0,02445 gr Subst. gahen 0,00787 gr RgCl 
C,,H,,O,NCl Ber. C 47,94 H 6,62 Cl 8,340,; 

Gef. ,, 48,lO; 48,lO ,, 6,25; 6,61 ,, 7,969/, 
Polarisation: 0,151 6 gr Subst. Glesamtgewicht der wnsserigen Losung 11,7542 gl;  

Rohrlange 1 dm; a: = + 0,080n; [a]:= +6,26O. 
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Tetracetyl-d-glucosido-l-trimeth ylammoniumperchlorat. 

Eine ziemlich konzentrierte wasserige Losung von Tetracetyl- 
glucosido-trimethylammoniumbromid wird mit eiiier gesattigten Losung 
von Natriumperchlorat versetzt. In  kurzer Zeit krystallisiert das 
Tetracetyl-tl-glucosido-1-Orimethglammoniumperchlorat aus. Unter dem 
Mikroskop breite I<rystallnadeln. Smp. 190°. 

0,00755 gr Gubst. gaben 0,01153 gr CO, und 0,00409 gr H,O 
0,02625 gr Subst. gaheii 0,00758 pr AgCl 

C,,H,,O,,NCI Ber. C 41,67 H 5,72 C1 7,25% 
Gef. ,, 41,66 ,, 6,06 ,, 7,4596 

Tetracetyl-d-gl ucosido-1 -trimeth ylammonium-pikrat. 

1,5 gr Tetracetyl-glucosido-trimethylammoni~imbrorn~c~ werden in 
kaltem Wasser gelost, aus 2,2 gr Silbernitrat bereitetes Silberoxyd 
zugefugt und die Mischung ca. 1 Minute kraftig geschiittelt. Die vom 
Silberbromid abfiltrierte Losung enthalt jetzt die Tetracetylglucosido- 
trimethylammoniumbase. Mali setzt ihr eiiie verdunnte, alkoholische 
Losung von 0.88 gr Pikrinsliurc zu, iithert ziir Entfernung allfallig 
uberschussiger Pikrinsaure mehrmals aus und dampft die wasserige 
Losung hernach auf ein kleines Volumen ein, wobei das Tetracetyl- 
glucosido-trimethylammoniumpikrat. auskrystallisiert. Umkrystalli- 
sation aus Wasser gibt gelbe, feine Nadeln. Smp. 133O. 

0.00639 gr Subst. gaben 0,519 om3 N, (16,5O, 722 mm) 
C,,H,,O,,?r', Ber. N 9,06:/b 

Gef. ,, 9,1004 

Tetrncet yl-d-glucosido-1 -trimeth ylammonium-chloroplatinat. 

Zn einer waeserigen Losung von Tetracetyl-glucosidotrimethyl- 
ammoniumchlorid fugt man Platinchloridlosung im Uberschuss. So- 
gleich krya tallisiert das Tetracetyl-glucosido-trimethylammonium-platin- 
chloricl in orangefarbigen feinen Nadeln aus. Es lasst sich aus kochen- 
dem ?Vasser umkrpstallisieren; in Alkohol ist es kaum loslich. Bei 204O 
bis 205O tritt  Schwar~farbung, 1x4 209-210° Schmelzen unter Gas- 
entwicklung ein. 

,lnalyse nach dem Trocknen bei 80° im Vakuum: 
0.00803 gr Subst. gaben 0,01013 gr CO, und 0,00382 gr H,O 
0.06981 gr Gubst. gaben 0,01121 gr Pt 

C,,H,,O,,X,CI,Pt Ber. C 34,34 H 4,74 Pt 16,41% 
Qef. ., 34.40 ,, 5,32 ,, 16,06% 
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Tetracet ylglucosido-1 -trimeth ylammonium-chloroaurat. 

Aus einer wasserigen Losung von Tetracetyl-glucosido-l-trimethyl- 
ammoniumchlorid und Goldchlorid. Gelbe Nadeln. Lasst sich in der 
Hitze nicht ganz unzersetzt umlosen. (Reduktion unter Dunkel- 
f ar bung.) 

0,00147 gr Subst. gaben 0,00151 gr CO, und 0,00042 gr H,O 
0,02151 gr Substanz gaben 0,00594 gr Au 

C,,H,,O,NCl,Au Ber. C 27,98 H 3.84 Ail 27,02./, 
Gef. ,, 28.02 ,, 3,19 ,, 27,61% 

d-Gluco.sido-l-trimeth ylammoniumbromid. 

10 gr Tetrace tylglucosido-l-trimethylammoniumbromid werden in 
30 em3 Wasser gelost; dam fugt man 1 em3 Bromwasserstoffsaure 
(spee. Gew. 1,48) und erhitzt diese Mischung wahrend zwei Stunden 
auf dem Wasserbad. I-Iierauf dampft man sie im Vakuum bis zur 
dicken Syrupkonsistenz ein, lost den syruposen Riickstand in heissem, 
absolutem Alkohol auf und engt von neuem stark ein. Beim Erkalten 
erfolgt jetzt Krystallisation. Die noch braunlich aussehenden Kry- 
stalle nutscht man ab und krystallisiert sie aus siedendem, absolutem 
Alkohol urn. So erhiilt man rein weisses d- Glucosido-l-trimethyl- 
ammoniumbromid in derben Krystallen. Diese sind hygroskopisch. 
Smp. 161-162O. 

0,00796 gr Subst. gaben 0,333 om3 N2 (17O, 730 mm) 
0,4370 gr Subst. gaben 0,2683 gr AgBr 

C,H,,O,NBr Ber. N 4,64 Br 26.44% 
Gef. ,, 4,73 ,, 26,13% 

1.2660 gr Subst. in Wasser gelost. Gesamtgew. der Losung 12,1620 gr; d = 1,04; 

1 din Rohr; 16O C ;  a: = + 0.500O. 

+ 0,500. 12,1620 
= + 5,0°. 

= 1 . 1,04.1,2660 

d-Glucosido-l-trimeth ylammonium-chlorid. 

Aus d-Glucosido-1-trimethylammoniumbromid durch Umsatz mit 
Silberchlorid in wasseriger Losung. Nach dem Eindampfen der Plussig- 
Iceit bleibt das d-Glucosido-l-trimethylammonium-chlorid krystalli- 
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siert zuruck. Sehr hygroskopisch, leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
unloslich in Ather. 

0,00605 gr Subst. gabon 0,00934 gr CO, 
0,00847 gr Subst. gaben 0,01291 gr CO, und 0,00545 gr H,O 
0,05634 gr Subst. gaben 0,03179 gr AgCI 

C,H,O,NCI Ber. C 41,94 H 7,77 C1 13,79% 
Gef. ,, 42,12; 41,6 ,, - ; 7,2 ,, 13,97:/, 

d-Glucosido-1 -trirneth ylammonium-jodid. 

2 gr Glucosido-trimethylammoniumbromid werden in Wasser ge- 
lost, diese Losung mit iiberschussigem Silberoxyd kurze Zeit (ca. l Min.) 
geschuttelt und nach der Filtration mit Jodwasserstoffsaure his zur 
kongosauren Reaktion versetzt. Dann dampft man zur Trockene ein, 
und krystallisiert das zuruckbleibende d-Glucosido-l-trimethyl- 
ammoniumjodid aus ahsolutem Alkohol urn. Durchsichtig-farblose 
Krystalle. Smp. 162-163O. Etwas hygroskopisch, in Wasser sehr 
leicht, in Alkohol weniger loslich. 

0,00461 gr Subst. gaben 0,00527 gr CO, und 0,00247 gr H,O 
0,069134 gr Subst. gaben 0,04626 gr AgJ 

CgH,oO,NJ Ber. C 30,96 H 5,73 J 36,350,; 
Gef. .. 31,18 ,, 5,99 ,, 36,180,; 

d - ~ l u c o s i d o - l - t r i n e ~ ~  ylammoniumchloropI~tinat. 

Wasserige Losungen von Glucosido-l-trirnethylammoniumchlorid 
und Platinchlorid werden vereinigt, zur Trockene gebracht und der 
Ruckstand aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so 
das Platinchloriddoppelsalz in orange-braunen Krpstallchen. Leicht 
loslich in kaltem und warmem Wasser, loslich in heissem Alkohol. 

0,00322 gr Subst. gaben 0,00300 gr CO, und 0,00141 gr H,O 
0,05159 gr Subst. gaben 0,001197 gr Pt 

C,BH,oO,N,Cl,Pt Ber. C 25,35 H 4,69 Pt 22.88o/b 
Gef. ,, 25.42 ,, 4,90 ., 23,20% 

d-Glucosido- 1 -trimeth y Zammoniumchloroaurat . 
Ahnlich dargestellt wie das Platindoppelsalz. Langeres Erwarmen 

der Losungen des Glucosido-l-trimethylammoniumchloroaurats ist wegen 
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allmahlich eintretender Recluktion zu vermeiden. Leicht loslich in 
Wasser. 

0,00407 gr Subst. gaben 0,00290 gr CO, unci 0,00123 gr H,O 
0,01404 gr Subst. gaben 0,00494 gr Au 

C,H,,O,NCl,Au Ber. C 19,225 H 3,56 Au 35,12% 
Gef. ,, 19,44 ,. 3,38 ,, 35,19qb 

d-Glucosido-l-trimeth ylammoniumpihat. 

Eine wksserige kalte Losung von Glucosido-trimethylammonium- 
hydroxyd, dargestellt aus dem entsprechenden Bromid und Silberoxyrl. 
wird mit etwas mehr denn der aquivalenten Menge Pikrinsaure ver- 
setzt, zur Entfernung iiberschussiger Pikrinsiiure mit Ather ausge- 
schuttelt, hernach zur Trockene gebracht und das zuriickbleibende 
(1-Glucosido-1-trimethylammonium-pikrat aus Alkohol umkryatallisiert. 
Schone gelbe Nadeln. Snip. 141°. Das Pikrat ist liislich in Wasser 
und Alkohol, unloslich in &her. 

0,00739 gr Subst. gaben 0,828 cm3 N, (21°, 729 min) 
Cl,H,,0,,N4 Ber. N 12,44”/b 

Gef. ,, 12,480/, 

Zurich, Chemisches Laboratorium cfer liniversitat. 

De l’influence de la pression sur la polymerisation 
de la 16voglucosane 

Par 
Am6 Pietet et James H. Ross. 

(19. IX. 22.) 

Un caractbre comrnun a toutes les hexosanes pkparkes jusqu’ici 
(glucosane, IBvoglucosane, galactosane, 16vulosane) est la tendance 
cp’elles manifestent a la polymkrisation. Ce phi?nombne, qui a dkja 
lieu a la temperature ordinaire chez la galactosane, est facilitk par la 
chaleur et par certains catalyseurs (noir de platine, chlornre cle zinc). 



I1 semble l’6tre aussi par la pression. C’est ainsi que la glucosanel) se 
convertit dans le vide en une diglucosane et la pression atmosphe- 
rique en une tetraglucosane, et que la galactosane2) fournit dans le 
premier cas principalement un dimere, et dans le second un mhlange 
de polymbres superieurs. 

Cette influence de la pression sur le degr6 de la polymerisation 
des hexosanes nous a paru meriter d’6tre examinee de plus pits, et 
cela non seulement parce qu’il en peut resulter un procede pratique 
d’obtention de polymbres &lev& se rapprochant de plus en plus des 
dextrines naturelles, mais aussi a cause de l’inter6t que cette etude 
prirsente au point de vue du mecanisme de la formation de l’amidon 
dans les plantes. Cette formation, qui implique a la fois une deshydra- 
tation et une polym6risation des glucoses, s’effectue en effet dans des 
eellules oh rbgnent de fortes pressions, pouvant aller selon P#ef#er 
jusqu’a 40 atm. I1 y a donc lieu de rechercher, par des experiences 
in vitro, dans quelle mesure ces pressions interviennent dans le pheno- 
mhne et favorisenl la production des hydrates de carbone a poids 
molirculaires Bleves. 

Comme point de depart de cette recherche, nous avons choisi en 
premier lieu la levoglucosane, qui est, de toutes les hexosanes, celle 
yui se polymerise le plus nettement a la pression ordinaire. L’un de 
nous3) a montre qu’elle se convertit alors presque integralement en une 
tktralbvoglucosane (C6€Ilo05)4. I1 s’agissait d’examiner ce qu’elle don- 
nerait a des pressions inferieures et suphieures. Nous avons donc 
soumis la levoglucosane a la polymerisation, d’abord dans le vide de 
la trompe A eau (15 mm.), puis sous des pressions de plusieurs atmo- 
sphbres. Le rirsultat de nos experiences a 6 th  tel que nous l’attendions; 
nous avons pu constater dans le premier cas la formation d’une di- 
Zbvoglucosane (C,H,O,),, et dans les autres celles d’une hezalbwoglucosane 
(C6HI0O5), et d’une octolhglucosane (C6Hlo0,)B. Ces corps forment, 
avec la tetralkvoglucosane, une serie continue qui est tout-&-fait 
comparable et parallble a celle des polyamyloses etudiees par 
Xchardinger, Pringsheim et Karrer. 

Pour determiner exactement l’influence du facteur pression, nous 
devions effeetuer toutes nos operations a une senle et m6me tempi?- 
rature; nous avons choisi celle de 140O. 

A.  et J .  Piebt, Helv. 4, 788 (1921). 
2, A .  Pictet et H.  Vernet, Helv. 5, 444 (1922). 
3, A .  Pictet, Helv. I, 226 (1918). 
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Pour la polymerisation dans le vide, nous nous sommes servis d’une 
large Bprouvette en verre, plongeant verticalement dans un bain d’acide 
sulfurique ou d’huile de paraffine, et relike a une bonne trompe a eau. 
Nous y avons introdnit un melange de 10 gr. de lkvoglucosane et de 
0,2 gr. de chlorure de zinc, et chauffe pendant une heure B la tempit- 
rature indiquee. 

Pour la polymerisation A des pressions supitrieures 8. 1 atm., et 
afin d’obtenir a 140° une pression dont la valeur nous fht connue, nous 
avons pris le moyen tres simple consistant a opitrer en tubes scellits 
en pritsence d’un liquide volatil qui. a la temperature choisie, four- 
nirait la pression voulue par la tension de sa vapeur en equilibre avec 
le liquide en excks. I1 fallait naturellement que ce liquide fat sans 
action chimique sur la levoglucosane et sur le chlorure de zinc. Le 
benzene et 1’6ther nous ont paru remplir ces conditions. Leurs tensions 
de vapeur ont 6th exactement mesurees sur une portion tr&s ittendue 
de l’itchelle des temperatures. Elles sont, a 140°, de 3520 mm., soit 
4,6 atm., pour le benzkne, et de 10118 mm., soit 13,3 atm., pour l’itther. 
Nous avons donc, pour l’obtention des polymeres superieurs, chauff6 
en tubes scelles, B 140°, pendant une heure, le m i k e  melange de levo- 
glucosane et de chlorure de zinc, additionni! de 20-25 em3 de benzene 
ou d’itther absolument sees. En ouvrant les tubes aprks refroidissement, 
nous n’y avons constate qu’une t&s minime pression residuelle. Le 
produit de la reaction adhkrait aux parois du tube sous la forme d’une 
couche solidifiee. Le liquide winageant, parfaitement clair et  incolore, 
pouvait Btre 6loigne par simple ditcantation, et le produit solide retire 
du tube par dissolution dam l’eau. 

DilBvoylucosane (C61-Il,,05)2. 

Elle forme le produit principal de la polymerisation de la litvo- 
glucosane sous la pression de 15 mm. Pour la purifier, et la sitparer 
de la 18voglucosane non transformee, nous avons profitit du fait qu’elle 
est insoluble dans l’acetone, tandisque la levoglucosane y est facile- 
meiit soluble. Nous avons d~ssous le produit brut de la reaction dans 
l’acide acetique glacial et verse la solution, par petites portions, dans 
3 OF 4 fois son volume d’acetone. La dilevoglucosane se prkcipite a 
1’6tat de grumeaux blancs. On filtre, on lave le pritcipitit ii l’itther, 
puis on le redissout dans un peu d’eau chaude et on Bvapore B siccite 
sur le bain-marie. On obtient ainsi un vernis solide, qui se convertit 
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par grattage en une poudre amorphe, blanche et peu hygroscopique. 
Apres dessiccation dans le vide sur de l’anhydride phosphorique, elle 
fond a 135O et se decompose a 150° en se boursouflant. 

0,1961 gr. de subst. ont donne 0,3178 gr. CO, e t  0,1096 gr. H,O 
CalculP. pour CGHl,O, C 44,42 H 6,22qb 
Trouvb 9 ,  44320 ,> 6 3 5 %  

Cryoscopie: 1. 0,6235 gr. subst. -- 16,OO gr. H,O - abaiss. 0,223O 
,, - abaiss. 0,297O 
., - abaiss. 0,166O 

11. 0,8241 gr. subst. - 16,OO gr. 
111. 0,4797 gr. subst. - 16,76 gr. 

Poids molkculaire calculb pour (C6Hlo05),: 324. 
TrouvP: I. 323 - IT. 321 - 111. 321. 

Pouvoir rotatoire specifique (en solution aqueuse) 
r, = 6,26 1 = 1 dm. a = +1,70° [aID = +27,2O 

Pouvoir rotatoire mol~culaire W = +88,10 
100 

La dilevoglucosane est extrcmement soluble dans l’eau. Elle se 
dissout assez facilement A chaud dans I’alcool a 95% et un peu dans 
l’achtone; elle est presque insoluble a froid dans ces deux dissolvants, 
et se depose par refroidissement a l’htat amorphe. Elle est facilement 
soluble B froid dans l’acide acktique glacial et dans la pyridine, et in- 
soluble, meme B chaud, dans les alcools mhthylique et amylique, ainsi 
que dans le chloroforme, l’kther, l’hther achtique, le benzene et le 
t olubne. 

Sa saveur est faiblement sucrhe. ,Son pouvoir rhducteur est pratique- 
ment nu1 ; elle n’agit sur la liqueur de Fehling qu’aprh une tres longue 
6 bulli tion. 

MhlangQe avec 2 parties d’achtate de soude anhydre et 20 parties 
d’anhydride acbtique, la dilkvoglucosane fournit, aprbs une heure d’kbul- 
lition et precipitation par l’eau, un derive huileux. Triturh a plusieurs 
reprises avec de l’eau froide, celui-ci devient solide. Redissous dans 
I’alcool et reprecipith par l’eau, il forme une poudre blanche et amorphe, 
qui fond peu nettement entre 89 et 92O. Nous n’avous pas rBussi A le 
faire cristalliser. I1 est soluble dans l’alcool amylique bouillant et s’y 
depose de nouveau 8.1’6tat amorphe. Son analyse conduit la compo- 
sition d’un hezacdtate [C,H,O,(C,H,O),],. 

0,1306 gr. de subst. ont donnP 0,2373 gr. CO, e t  0,0664 gr. H,O 
Calculh pour C24H32016 C 49,98 H 5,60% 
Trouve $ 9  49955 9 ,  5969% 



HeznlBwogZzccosane (CGHlo05)6. 

Elle prend naissance lorsqu’on chauffe A 140°, en tube fermi!, la 
levoglucosane en presence d’une petite yuantite de chlorure de zinc 
et d’un exchs de benzhe (pression 4 6  atni.). Le produit de la reaction 
est dissous dans de l’eau, puis on procede a une precipitation fractionnee 
par l’alcool. Nous avons laissi! de cat4 les premieres et les dernihres 
fractions, pour ne nous occuper que des fractions intermkdiaires, qui 
ktaient grenncs et parfaitement blanches. Nous les avons rkunies et 
shchkes dans le vide sur de l’anhydride phosphorique. 

0,1710 gr. de subs&. ont donne 0,2758 gr. CO, e t  0,0978 sr H,O 
Calculd pour C6Hl0O, C 44.42 H 6,22Yb 
Trouvd ,, 4480 ,, 6,40Yb 

11. 0,5873 gr. subst. - 19,37 gr. 

Poids molkculaire calculh pour (C6Hlo0,)6: 972 
TrouvB: 1. 964 - 11. 972 - 111. 974 

Pouvoir rotatoire spdcifique (en solution aqueuse) 
c = 3.77 I = 1 dm. a = +3,5750 [aIn = f94.80 

Cryoscopie: I. 1,5433 gr. subst. - 14,65 gr. H,O - abaiss. 0,203” 
., - abaiss. 0,058O 

111. 0,4165 gr. subst. - 15,OO gr. ,, - abaiss. 0,0513~ 

Pouvoir rotatoire molhculaire: +921,5O 

L’hexalevoglucosane est moins hygroscopique encore que la di- 
16voglucosane. Elle se decompose vers 195O, sans fondre. Elle posshdc 
line saveur fade. Elle est trks soluble dans l’eau, trtk peu soluble, 
mais a chaud seulement, dans la pyridine et dans l’acide acetique, et 
tout-A-fait insoluble clans les autres dissolvants organiques usuels. 

Octolhvoglucosane (C,€I1o@,)s. 

Nous l’avons preparBe de la  m6me manicre que l’hexalitvoglucosane, 
en remplapant le benzkne par 1 ’ 8 t h ~  (pression 13,3 atm.). Pour purifier 
la produit, nous avons soumis sa solution aqueuse A la dialyse a travers 
une vessie de porc. Presque toute la substance a traversi! la membrane, 
avec une vitesse tres faible, mais regdiere. 10,5 gr. ont mis 20 jours 
B dialyser, c t  n’ont laissi! que 0,2 gr. de residu. Nous ne nous sommes 
occup4s que des fractions qui ont pass6 entre le 4 e  et le 1 3 e  jour. L’ana- 
lyse elkmentaire a &ti! faite avec un mklange de tout,es ces fractions. 
Pour la cryoscopie, nous avons pris skparhment celles qui ont passe 
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entre le 4 e  et le 8 e  jour, et entre le 9 e  et le 13e jour. Les deux Bchan- 
tillons ont donne des rbsultats trbs voisins; nous croyons done avoir 
eu entre les mains un corps homogbne et dBfini. Du fait que la dialyse 
a ktB pratiquement complkte, nous concluons en outre qu’il ne s’est 
pas formb, A la pression de 13 atm., de polymkre suphrieur, lequel serait 
sans doute un colloi’de. 

0,1830 gr. de subst. ont donne 0,2955 gr. CO, et  0,1074 gr. H,O 

Calcule pour C,H,O,: C 44,42 H 6,22% 
Trouve ,> 44,04 1 ,  6956% 

Cryoscopie: 1e fraction: 0,7708 gr. subst. - 15,O gr. H,O - abaiss. 0,073O 
2e fraction: 0,4999 gr. subst. - 14,98 gr. ,, - abaiss. 0,050° 

Poids moleculaire: Caleule pour (C,H,,O,), 1296 
Trouvb 1309, 1241 

Pouvoir rotatoire spbcifique (en solution aqueuse) 
c = 3,16 I = 0.25 dm. a = +O,575O [alD = +72,8O 

Pouvoir rotatoire moleculaire: +943,5O 

L’octolkvoglucosane forme une poudre amorphe, blanche, trbs 
soluble dam l’eau et insoluble, meme B. chaud, dans tous les autres dis- 
solvants, y compris la pyridine et l’acide achtique. Elle possitde une 
saveur fade et ne se dkcompose qu’au-dessus de 210O. 

Si l’on compare entre elles les propribtks des polymbres artificiels 
de la lbvoglucosane, en y comprenant la tktralkvoglucosane pr6cB- 
demment dkcrite, on voit q u  ’ils possbdent un ensemble de caractbres 
communs. Ce sont des substances incolores, amorphes, peu ou pas 
hygroscopiques, trbs solubles dans l’eau, dialysables. 11s ne sont pas 
colorBs par l’iode et ne sont pas pr6cipitBs de leurs solutions aqueuses 
par le chloroforme, l’eau de brome, l’acide gallique, ou d’autres rkactifs 
des dextrines. Ces propribtbs sont bien diffkrentes de celles des poly- 
amyloses, qui sont des corps bien cristallisBs, souvent peu solubles 
dans l’eau, et donnant avec l’iode et le brome des produits d’addition 
color&. 

Quant aux caractkres diffkrentiels des polylbvoglucosanes, nous 
les rhsurnons dans le tableau suivant: 

56 
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On voit, en examinant ce tableau, que, dans la sbrie des polylbvo- 

lo la stabilitb vis-B.-vis de la chaleur diminue; 
2O la solubilitb dans les dissolvants organiques diminue; 
3O la saveur devient de moins en moins sucrbe; 
4O le pouvoir rotatoire spbcifique augmente d’abord, atteint un 

maximum chez le t6tramitre, et diminue ensuite. Mais si on considhre 
les pouvoirs rotatoires molbculaires, qui sont bvidemment plus com- 
parables entre eux, on voit qu’ils progressent constamment, mais que 
la valeur de cette progression diminue st mesure que le poids molb- 
culaire augmente. La courbe qui exprime graphiquement cette relation 
tend B. devenir horizontale. On peut en conclure que les polymbres 
supkrieurs a l’octomkre auron t des pouvoirs rotatoires molbculaires 
sensiblement identiques. On ne pourra donc, dans cette shie tout au 
moins, dkterminer le poids molbculaire en fonction du pouvoir rota- 
toire, ainsi que nous l’avions espbrk un instant. Du reste, cette dbter- 
mination n’aurait aucun int6rGt en ce qui concerne les dextrines natu- 
relles et l’amidon, qui ne sauraient appartenir st cette sbrie. 

I1 en est autrement dans la sbrie des polyamyloses ; lB., les pouvoirs 
rotatoires molbculaires augmentent d’une faqon constante et rbgu- 
liere ; leurs valeurs apparaissent comme sensiblement proportionnelles 
aux poids molbculaires, ti condition toutefois que l’on fasse un choix 
convenable entre les diverses polyamyloses isombriques, lesquelles 
possedent des pouvoirs rotatoires spbcifiques assez diffkrents les uns 
des autres. Mais ce choix serait, B l’heure actuelle, purement arbi- 
traire; c’est pourquoi nous nous gardons d’insister aujourd’hui sur un 
procbdb de calcul qui permettra peut-Stre un jour, lorsque la sbrie des 
produits de dbpolymbrisation de l’amidon sera mieux connue, d’estimer 
plus ou moins exactement la grandeur molbculaire de cet hydrate de 
carbone. 

glucosanes, st mesure que le poids molbculaire augmente : 

Genbve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 
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Sur la constitution 
Par 

3 la glucosane 

Marc Cramer e t  Edward H. Cox. 
(19. IX. 22.) 

La constitution de la glucosane a Bti! deduite par Pictet et Castanl) 
du fait que ce corps fixe une molecule de methylate de sodium pour 
donner naissance & un mkthylglucose qui reduit la liqueur de Pehling. 
mais ne donne pas d’osazone; il ne peut dks lors posseder que la for- 
mule 11, d ’ o ~  decoule la formule I pour la glucosane. 

0-- 
I. t! H-CH-(:H(OH)-~H--(‘H(OH)--CH~(OH) 

\4 
I 0 I 

I 1  
11. CH-CH-CH(0H)-CH-CH(0H)-CH&OH) 

OH OCH, 

Cette preuve n’a pas paru suffisante. Rergmann2) pense que la 
stabilite de la glucosane vis-&-vis de l’eau et des alcools n’est pas com- 
patible avec la presence d’un noyau d’oxyde d’ethylkne dans sa mole- 
cule. I ~ w i n e ~ )  semble dispose B regarder la glucosane comme un stkreo- 
isomere de la 18vogliicosane, c’est-$-dire comme un anhydride 1,6 de 
l’a-glucose. 

Devant ces objections, la recherche de nouvelles preuves experi- 
mentales s’imposait. A l’instigation de M. le prof. Pictet, nous avons 
entrepris cette recherche, et les resultats que nous avons obtenus nous 
semblent trancher definitivemerit la question en faveur de la formule I. 

Nous nous sommes adrewes d ’ a i x d  B la tribenzoylglucosane pre- 
paree par f-’ictet et Castan4) et nous avons cherche B en obtenir une 
~-~ 

l) Helv. 3, 645 (1920). 
?) B. 54, 1566 (1921). 
3, Soc. 119, 1744 (1921). 
*) Ces auteurs indiquent 75O pour le point de fusion de la tribenzoylglucosane. 

Apres avoir purifib ce corps par dissolution d4ns le tbtrachlorure de oarbone et prbcipi- 
tation par l’bther de pbtrole, nous avons trouvb tin chiffre un peu plus blevb, soit 780. 
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osazone. Si cette tentative avait abouti, le problkme se serait trouvk 
resolu de la manibre la plus simple. Malheureusement nous n’avons 
pu rkussir, bien qu’en faisant varier de notre mieux les conditions de 
l’expkrience, it faire reagir la phenylhydrazine sur le tribenzoate. Nous 
attribuons cet insuccks an fait que l’hydratation prealable des hexo- 
sanes est une condition essentielle de la formation d’osazones. Or, 
daqs le cas particulier, cette hydratation n’a pas lieu. Nous avons 
constate que la tribenzoylglucosane ne se laisse pas hydrater par une 
ebullition prolongBe avec l’eau ou avec les acides minBraux &endus. 
Elle ne reagit qu’avec l’acide chlorhydrique concentrB, mais il y a 
alors saponification en m6me temps qu’hydratation, et l’on n’obtient 
que de l’acide benzoique et du glucose. 

Notre but n’agant aiiisi pas B t B  atteint par l’emploi d’un d6rivB 
acyle de la glucosane, nous avons eu recours a l’un de ses dkrives 
a1coylBs. La methylation de la glucosane, par l’iodure de mhthyle et 
l’oxyde d’argent (mhthode de lrvine) ne nous a fourni qu’un faible 
rendement en produits methyl&. Le resultat a kti! un peu meilleur 
avec le sulfate de mkthyle. 

Nous avons dissous 9 gr. de glucosan dans 15 cm3 d’eau et. ajoute 
goutte a goutte, au moyen de deux entonnoirs a robinet et dans l’espace 
de 2 heures, d’une part 55 em3 de soude caustique A 30%, d’autre part 
34 em3 de sulfate de mkthyle, en agitant constamment et en mainte- 
nant la tempkrature a 35-40°. On extrait ensuite par le chloroforme. 
En repetant 5 fois cette operation, nous avons obtenu une douzaine 
de grammes d’un liquide sirupeux, que nous avons soumis 8, la distil- 
lation fractionnee sous la pression de 9 mm. La plus grande partie 
a passe entre 210 et  212O, sous la forrne d’une huile Bpaisse de couleur 
jaune piile. L’analyse de cette fraction nous a donne des chiffres cor- 
respondant B peu de chose prks a la formule d’une trimdthylglucosane 

0,1800 gr. de subst. vnt dvnn6 0,3445 gr CO, e t  0,1222 gr. H,O 

T k l  &Lf 

Calcul6 pour C,H,,O, C 52,91 H 7,90y0 
Trouv6 ,, 5230 ,, 7,60% 

Nous avons constati: tout d’abord que ce camposi! est transforme 
par Bbullition avec l’eau en un sucre reducteur; puis que, conform& 
ment it cette faciliti! d’hydratation, il donne une osazone. Celle-ci se 
depose 1’Btat d’un prkcipiti! criatallin jaune, fusible a 163-364O 
en se dhcomposant. 

0,0413 gr. de subst. vnt donne 5,50 om3 N, (726 mm, 25O) 
Calculb pour C,,H2,N,0, N 14,00y0 
Trouv6 ,, 14,17% 



886 - 
L’existence de cette osazone montre que le trimhthylglueose dont 

- 

elle derive ne peut posseder que la constitution suivante: 

CH--CH-CdH--CH /--O- -m, 
OH OH hCH, OCH, I dCH, 

ce qui conduit a la formule I pour la glucosane. 

Une seconde preuve, plus decisive encore, de cette m6me con- 
stitution de la glucosane, a pu gtre fournie de la inanikre suivante: 

Nous avons trouvi! que la glucosane donne facilement un produit 
d’addition avec l’iodure de mBthyle. I1 suffit de chauffer ensemble 
des poids kgaux de ces deux corps, dissous dam l’alcool rn8thylique. 
en tube fermi! a 125-130° pendant quelques heures. Par bvaporation 
de la solution au bain-marie on obtient un rksidu iodi!. Son analyse 
a d6celb une teneur en iode de 1-2% trop faible, mais il est si peu 
stable vis-A-vis de tous les dissolvants, qu’il ne nous a pas kt6 possible 
de le purifier. Nous l’avons done utilise tel quel; 4 gr. de ce produit 
ont 6th dissous dans 40 em3 d’eau et rkduits froid par 150 gr. d’amal- 
game de sodium h 2l/,%; nous avons eu soin de maintenir, par addi- 
tions d’acide sulfurique trks diluk, une trits faible alcalinith de la liqueur. 
Nous avons ensuite neutralisi! par l’acide sulfurique et agiti: le liquide 
avec du carbonate d’argent jusqu’h elimination compl8te de l’iode. 
Puis nous avons precipiti! l’excits d’argent par l’hydrogitne sulfur6, 
evapori: la solution dans le vide et repris le rksidu par l’alcool methy- 
lique bouillant. Une derniitre evaporation nous a fourni un sirop bpais. 
qu’il ne nous a pas eth possible de faire cristalliser. 

Or ce corps est identique au 2-dgsoxy-mCthylglzlcoside 

c. 0 I- 
CH( OCH+CHz-CH(OH)- rH-CH( OH)-CHZ(OH) 

obtenu par Eqnil li’ischer, iWux Bergmunn et H .  Schottel) en partant 
du glucal. Nous l’avons caractPrish, ainsi que l’ont fait d u  reste aussi 
ces auteurs, par son dkrivb acktyli!. 

Nous avons dissous 1 gr. de notre produit dans de la pyridine, 
ajouth 5 gr. d’anhydride achtique, et aprits 9 heures de repos h la tem- 
perature ordinaire, verse la solut>ion dans de l’eau glact5e. I1 se depose 

l) B. 53, 509 (1920). 
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une huile de couleur fonc6e. Nous l’avons redissoute dans l’alcool 
m6thTlique et ajoutB de l’kther, qui prbcipite des impuretbs. Aprbs 
Bvaporation de l’ether, nous avons rBpbt6 la mBme opbration. Nous 
avons obtenu ainsi un sirop incolore, que nous avons dissous dans 
l’acbtone. Par Bvaporation lente de cette solution, il s’ost dbposb des 
cristaux incolorcs, fusibles A 96-97O. 

0,2088 gr. de subst. ont donne 0,3914 gr. CO, et 0,1201 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,O, C 51,29 H 6,63 76 
Trouv6 ,, 51,12 ,, 644 % 

La composition et le point de fusion de ce corps correspondant a 
ceux du triachtate de 2-dg,oxy-mgthylglucoside, nous avons pr6pftr6 ce 
dernier cornpos6 en partant de 1’ac6tobromoglucose et en suivant la 
longue sbrie de reactions qui ont permis A Fischer, Bergrnann et Schotte 
de l’obtenir. En comparant les deux produits, nous avons pu nous 
convaincre de leur identit& Leur melange fond, ainsi que chacun 
d’eux pris separement, A 96-97O. 

La glucosane peut done Btre transformbe en 2-d6soxy-m6thyl- 
glucosicle en deux opBrations: combinaison A l’iodure de methyle et 
reduction du produit. Cela nous semble impliques- nkessairement 
la formule I pour la glucosane, ces deux reactions ne pouvant avoir 
lieu que selon lo schema suivant: 

0-- 
cH-m--CH(cm) I --(?H-CH(OH)-CH,(OH) 

__+ CH-CH-(.H(OH)-(?H-cH(OH)-cH~(OH) I 

--+ CH-CH, -cH( oxi)--c&--CH( oH)--cH,( OH) 

‘0’ Glucosane 

0 

I \  

I 
I 

OCH, I M/16thylglucoside-2-iodhydrine 

0 

2-D~soxy-rn6thylglucoside. OCH, 

Genkve, La!boratoire de chimie organique de 1’UniversitB. 
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Sur le mecanisme des syntheses CIZ l’isoquinoleine 
a partir de derives de la benzylamine 

Par 

Paul Staub. 
(19. IX. 22). 

Les mbthodes de synthkse de l’isoquinolkine et de ses dkrivks sont 
actuellement nombreuses. Elles reposent toutes sur la cyclisation de 
composks aromatiques 8. chaine lathale azotee, posshdant l’une ou 
l’autre des structures suivantes : 

I. 11. 111. 

De la trois categories de prockdks qui ont t o w  k tk  utilisks, et 
dont chacun prksente ses avantages et ses inconvknients. 

Celui qui, a premiere m e ,  parait le plus pratique est le troisikme, 
vu qu’il prend comme points de depart des substances facilement 
accessibles, telles que l’aldkhyde benzo’ique et la benzylamine (ou 
leurs dkrivks); et de fait, de nombreux essais ont 6th tenth dans ce senx; 
toutefois, deux seulement ont e tk  couronnhs de succks: EmiE fiJischeP*) 
a obtenu l’isoquinolkine en faisant agir I’acide sulfurique fumant stir 
l’aldkhyde benzyl-amino-acktique (IV), et Pomeranz2) a prkpari! une 
skrie de bases du m6me groupe en combinant les aldehydes ou les 
cktones aromatiques avec l’amino-ac6ta1, et en soumettant le protluit 
(V) A l’action des d6shydratants. 

OCH-CH, 
I 

\CH,-NH 
C6H5 

(C,H,O),CH--CH, 
C H  I 

5\CH N 
IV. V. 

En revanche, uiie longue skrie d’autres essais semblables n’ont 
abouti qu’& des rksultats n6gatifs. C’est ainsi que ni la B-oxkthyl- 

l) B. 26, 764 (1893). 
2, M. 14, 116 (1893); 15, 299 (1894). 
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benzylamine (VI), ni son derive methyl6 B. l’azote (VII), ni la pipbronyl- 
acbtalamine (VIII), ni la B-oxBthyl-mBthyl-pip6ronylamine (IX), 

HO-CH CH, ,- I 
‘CH, ~ N-CH3 

C6H0\ 

VI. VII. 

VIII. IX. 

n’ont fourni 8. Goldschmiedt et Johadal), Mannich et Kupha12), Kauf- 
munn et Diilrst3), la moindre trace de bases isoquinol6iques. 

Quelle est la raison de cette difference dans la faciliti: de cycli- 
sation de composbs dont les structures sont si voisines? J’ai voulu 
la rechercher, pensant que sa connaissance pouvait %re utile, en 
Qpargnant a l’avenir, dans ce domaine de la synthkse, quelques 
tentatives condamnees d’avance a l’insuccks. J’ai, dans ce but, pr6- 
par6 6 nouveaux composbs ayant une constitution semblable aux 
prbchdentes, e t  je les ai soumis a des essais de cyclisation. J e  vais 
donner d’abord une courte description de ces corps. 

1. ALCOOL BENZAL-AMINO-ISOPROPYLI QUE. 

VH3 

HO--CH-CH, 
C H  I 5\(33p-.N 

J e  l’ai prepare en rbduisant l’alcool nitro-isopropylique et en 
condensant le produit avec l’aldhhyde benLoIque. 

L’ulcool Nitro-isopropylique, CH,-CH(0H)-CH2-NO,, a 6th o b- 
tenu par Henry4) en faisant agir le nitromethane sur l’aldbhyde acb- 
tique. En suivant ses indications, j’ai atteint un rendement de 37,8% 
de la thhorie. J’ai pu elever ce rendement it 52 % en modifiant quelque 
peu le procede, e t  en operant comme suit: 

A un melange de 22 gr. de nitromethane, 10 cm3 d’eau e t  quelques 
fragments de potasse ou de carbonate de potasse, on ajoute goutte 

M. 12, 81 (1891). 
2,  Archiv der Pharmazie 250, 539 (1912). 
3, B. 50, 1630 (1917). 
4, C. R. 120, 1205 (1895). 
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it goutte et en agitant continuellernent, une solution de 16 gr. d’ald6- 
hyde acktique dans 25 em3 d’eau. La temperature monte graduellement 
a 65-70O. Aprks refroidissement, on acidule lkgkrement avec de l’acide 
chlorhydrique, on extrait B l’ether, on skche la solution sur du car- 
honate de potasse, puis on chasse I’bther et on soumet l’huile rksiduelle 
it la distillation fractionnee sous pression rkduite (11 mm.). On re- 
cueille ce qui passe entre 90 et 96O. 

La rkduction de l’alcool nitro-isopropylique a k t k  effectuke par 
Henry et Peters1) par le fer et l’acide acktique, ainsi que par l’htain 
et l’acide chlorhydrique. Tordoir2) s’est servi d’amalgame d’aluminium 
en milieu neutre. J’ai trouvi: cc dernier proc6de de beaucoup pritf6- 
rable aux deux autres, et j’ai obtenu par son moyen un rendement 
tle 76% en alcool amino-isopropylique, CH,-CH(OH)-CH,-NH,. 

J’ai fait un melange, en proportions kquimol~culaires, de cet 
alcool e t  d’aldkhyde bemoique, e t  je l’ai maintenu pendant 4 heures 
ii la temperature du bain-marie. Le liquide se trouble par formation 
d’eau; je l’ai repris par l’kther, et aprhs 6vaporation de ce dernier, j’ai 
t,oumis le residu B la disti!lation fractionnee sous la pression de 12 mm. 
],a fraction 132-141O se prend par refroidissement en une masse 
mistalline. J’ai purifik celle-ci par cris tallisation dans la ligroine ou 
dans un melange de bendme et d’6ther de pktrole. On obtient dans 
le premier cas des aiguilles, dans le second des paillettes; les unes et 
les autres fondent a 76--76,5O. Ce corps constitue l’alcool benzal-amino- 
1 soprop ylique, C,H,-CH= N-CH,-CH( OH)-CH, 

0,2349 gr. de subst. ont donne 0,6336 gr. CO, et 0,1681 gr. H,O 
0,1669 gr. de subst. ont donne 13,6 cm3 N, (703 mm., 17O) 

Calcul6 pour C,,H,,NO C 7337 H 8,03 i\’ 8,59% 
TrouvP .. 7336 ,, 8,Ol ,, 8,877A 

2. ALCOOL RENZYL-AMINO-ISOPROPYLIQUE. 

CH3 

Ce corps a dkja 4 th  obtenu par Uedinclc3) en rkduisant la B-mbthyl- 
Je  l’ai prepare plus simplement en faisant agir p-ph6nyl-oxazoline. 

le chlorure de benzyle snr l’alcool amino-isopropylique. 

I) Bull. Acad. Belgique 1900, 591; 1901, 9. 
2 ,  Ibid. 1901, 695. 
3, B. 32, 967 (1899). 
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9 gr. de cet alcool sont additionnks de 12 gr. de chlornre de benzyle. 
IJe melange s’kchauffe et se trouble. Maintenu pendant 4 heures B 
110-130°, il se transforme en une rnasse brune et visqueuse. Celle-ci 
Cst, en grande partie soluble dans l’acide chlorhydrique diluk. Le car- 
bonate de potasse prkcipite de cette solution une huile brune; on l’ex- 
trait par 1’6ther. et on la purifie par distillation fractionnee sous la 
pression de 11 mm. J’ai obtenu ainsi 4,4 gr. d’une huile assez Bpaisse, 
incolore et presque inodore, passant aux environs de 142O. Uedinck 
iiirlique 143-146O pour le point d’itbullition sous 13 mm. 

3. BENZYL-8-OXI~THYL-RENZOLSULFAMIDE. 

HO --CH,--CHl 
PGH.5 

\CH, -- LSO,C,H, 
Je  l’ai prhparke en chauffant la benzyl-benzolsulfamide de Hins- 

berg1) avec un excks d’oxyde d’kthylhne pendant 7 heures A la tempi!- 
lature de 170O. J’ai obtenu ainsi un liquide trks epais, qui a cristallisk 
lentement; mais je n’ai pu le faire recristalliser dans aucun dissolvant, 
et je l’ai employ6 tel quel pour mes essais de cyclisation. 

4. BENZYL-~-BROMI~THYL-BENZOLSULFAMDE. 

BrCH,-CH2 
W S ,  I 

CH, -N-SO,--CGH, 

Dans une solution de 10 gr. de benzyl-benzolsulfamide dans l’ether, 
on introduit 1 gr. de sodium en fil et on chauffe quelques heures au 
bain-marie. I1 se degage de l’hydrogkne et un composi! sodique se dit- 
pose. L’ether est chassi! ensuite par distillation; on ajoute au r6sidu 
solide 20 gr. de bromine d’bthylkne, et on chauffe au bain-marie jus- 
q11’A ce que le melange soit devenu liquide. On reprend par 1’Bther 
e t  on doigne le bromure de sodium par filtration. L’Bvaporation de 
la solution fournit la benxyl-bromgthyl-benxolsulfamide A 1’8tat cristallisk. 
On la purifie par une nouvelle cristallisation dans l’alcool. Elle fond 
B 82,5--83O et se dkcompose A 225O. Rendement 40% de la thhorie. 

0,3087 gr. de subst. ont donne 0,1624 gr. AgBr et 0,2085 gr. BaSO, 
Calculb pour C,,H,,NO,SBr S 9,05 Br 22,560/, 
Trouve ,, 9,28 ,, 22,399; 

l) A. 265, 182 (1891). 



892 - - 

Afin d’etre bien certain de la constitution de ce produit, je l’ai 
chauffb avec de la benzylbenzolsulfamide en pr6sence de potasse cau- 
stique a 30 O h .  J’ai obtenu ainsi la aibenxyl-gthyl8ne-dibenzolsulfainide 

de Bleier 1) 
fusibles a 220O: 

cristallisant tlans l’acide acBtique bouillant en paillettes 

0,1537 gr. de subst. ont donne 0,3645 gr. CO, et 0,0754 gr. H,O 
0,1664 gr. de subst. ont donne 0,3938 gr. ,, et 0,0836 gr. ,, 
0,1716 gr. de subst. ont donne 7,90 cm3 hi, (733 mm., 20°) 

Calcul6 pour C,,H,,N20,S, C 64,57 H 5,42 N 5,39y0 
Trouv6 ,, 64,68; 64,54 ,, 5.49; 5,62 ., 5,17:/, 

5,  PHI~NACYL-RENZYL-BENZOLSULFAMIDE. 

CGH, 

CO - CH, 

\CH,---h--SO, -C6H, 
CG”, 

,J’ai trait6 12,9 gr. de bemyl-benzolsulfamide, dissous dans l’hther, 
par 1,2 gr. de sodium en fil, puis j’ai ajouti: une solution BthBr6e de 
bromac6tophi:none et j’ai fait bouillir pendant plusieurs heures. J’ai 
dpar6 par filtration le bromure de sodium formi:; il pesait 4,5 gr. (cal- 
cul6 5,3). La solution 4th6r6e a laiss6 par Bvaporation un ri:sidu amorphe, 
ne poss6dant plus l’action lacrymogkne de la bromac6tophi:none. 
N’ayant pu ri:ussir a le faire cristalliser, je l’ai employ6 tel quel. 

6. PHl?NACYL-BENZYL-AC~TAMIDE. 
CGH5 
I 

CO --CH, 
C,H, \CH,-N-CO--CH, 

J’ai ajout6 2,2 gr. de sodium a line solution de 14,3 gr. de benzyl- 
ac6tamide dam le tolukne; j’ai chauff6 8 heures l’i:bullition, puis 
j’ai ajout6 17,4 gr. de bromac6tophi:none. TJn pr6cipit6 de bromure 
tle sodium s’est dhpos6. Aprks avoir Bloign6 celui-ci par filtration et 
chassi: le toluene par distillation dans le vide, j’ai obtenu un sirop 
kpais que j’ai utilis6 pour les essais suivants. 

l )  R. 32, 1828 (1899). 
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C,H, 

‘ - CH?--PU’R-CH(OH) ~ It’ 

-CH, -NR-CH,-CH,Br 
-CH=N- CH2-CH( OH)  - R‘ 

- CHz - NR - CH, - CO - R 
-CH2-NR-CH,-CH(OC2Hs1, 

, -CR=N-CH, -CH( OCZH,), 

Essais de cyclisation. 

J’ai soumis les six composes decrits ci-dessus aux divers agents 
propres a produire leur cyclisation. Pour le derive brome, j’ai fait 
agir le chlorure d’aluminium sur sa solution dans le sulfure de car- 
bone; pour tous les autres j’ai employe les dhhydratants knergiques : 
chlorure de zinc a des temperatures variant de 170 200°, acide sul- 
furique concentre a froid ou 130-150°, anhydride phosphorique 
en presence de toluene ou de xylhe bouillants. J’ai cherehe ensuite 
a retirer du produit de la reaction les bases isoquinoleiques qui pou- 
vaient s’$tre formees, en employant les moyens habituels : distillation 
a la vapeur d’eau, precipitation par l’acide picrique, etc. Les rksultats 
ont constamrnent Btl! negatifs; je n’ai obtenu dans beaucoup de cas 
que les produits de depart r6generks, benzylamine, aldehyde benzolque ; 
dans d’autres de faibles quantitks de bases volatiles, mais dont l’ana- 
lyse m’a fourni des chiffres tres eloignes de ceux que j’attendais; enfin 
le plus souvent je n’ai constate que la resinification des produits em- 
pl0yi.s. 

Si j’ai cru devoir nhanmoins mentionner ici ces experiences infruc- 
tueuses, c’est qu’elles m’ont conduit a des conclusions qui pourront, 
contribuer & la connaissance des rQgles qui prAsident B la formation 
du noyau isoquinolhique. En effet, si l’on considere les dbrivks de la 
benzylamine qui ont servi jusqu’ici de points de depart pour des essais 
de synthkse dans ce groupe de corps, on voit qu’ils appartiennent tous 
a 1’un des six types suivants: 

f R  = H, alcoyle ou acyle, R‘ = H ou alcoyle) 

Or, de tous ces corps, le dernier seul s’est montrk apte B la cycli- 

Je  crois pouvoir dbduire de ce fait la rkgle suivante: 
Pour qu’un derive benzhiqne dont la structure est conforme 

sation (synthhse de Pomsrcmz) . 

au schema 
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puisse se convertir par cyclisation en une base isoquinoleique, il faut 
et il suffit qu’il posskde dans la chaine laterale: 

lo un systkme de doubles liaisons conjugukes, ou la possibilitk de 
:;a formation; 

20 un groupe hydroxyle ou alcoxyle en position B par rapport a 
I’azote. 

Seul le dernier des composes mentionnks satisfait A ces deux con- 
ditions. I1 peut, en effet, donner par elimination d’une mol6cule d’alcool 
tlans la chaine laterale un corps posskdant deux doubles liaisons con- 
juguees, et chez lequel nn groupe kthoxyle reste attach6 A l’atonie cle 
cnrbone terminal : 

CCH5-CH=N-CHz- CH( OCzH6), = C,H,OH + CaHs- CH=K --CH=CH- OC,H, 

Aucun des autres composes n’est susceptible d’une semblable 
transformation. 

Quant B la synthkse de l’isoquinoleine dQe 5L Emil Fischer (action 
tie l’acide sulfurique fumant sur l’aldehyde benzyl-amino-acbtique), 
elle ne me parait point constituer une exception B cette rkgle. Elk 
a, lieu, en effet, selon l’kquation: 

OCH-CH, CH=CH 
C H  I = C H  6 4(CH=& + H2° f 

‘\CH,--NH 

L’acide sulfurique agit par consequent, non seulement comme d6s- 
hydratant, mais aussi comme oxydant. On peut done admettre, comme 
produit intermediaire de la reaction, un corps 

HO--CH=CH 

(forme tautombrique de l’aldkhyde non saturee), qui satisfait aux 
conditions indiqukes. 

J e  tiens, en terminant, 8, remercier M. le prof. Pictet, qui m’a 
proposk cette Btude et  m’a aid6 dans mon travail par ses excellmts 
conseils. 

Geneve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 
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D6termination des formules de constitution des matieres 
colorantes par examen et discussion des formes de leurs 

spectres d’absorption IV 
Par 

F. Kehrmann e t  M. Sandoz. 
(3. x. 22.) 

DgRIVfiS DIAMINl% DU MgTHYL-PHlhJAZONIUM. 

La plupart des raisonnements et des deductions que nous pour- 
ions  tirer de l’examen des mono-, di- et trisels des derives diamines du 
methyl-phenazonium dont nous disposons, se retrouveront plus clairs, 
plus nombreux et plus comprehensibles, lorsque nous Btudierons les 
polysels des derives correspondants du phenyl-phenazonium. C’est pour- 
quoi nous nous bornons & examiner bribvement ici les monosels de ces 
substances et a les comparer entre eux, en nous permettant do leur 
attribner, par anticipation, le caractbre paraquinoidique propre aux 
monosels des derives diamines du phenyl-phenazonium. 

Nous avons deja 6tabli le spectre du monaminomBthy1-phhnazo- 
niuml). Rappellons que son monosel est de couleur cerise. Si noiis 
comparons son spectre d’absorption a celui du derivi: diamine qui 
nous occupe (Planche I, I), nous rernarquons que l’introduction du 
groupe amino symetrique a eclairci la nuance, la solution du monosel 
de notre substance est rouge orange. 

Nous verrons d’autres exemples de l’action nbgative d’un groupe 
auxochrome, notamment lorsque nous nous occuperons de la pheno- 
safranine, OLI bien encore du violet de Lazrth; disons pour memoire 
que nous avons observe des effets semblables, lors de la comparaison 
des d6rivBs mono et diamines de la phknazine, les seconds Btaient 
moins rougefitres que les premiers. 

Dans la m6me planche nous observons (Planche I, 2) le puissant 
approfondissement provoque par l’introduction de deux phenyles 
dans les groupes ,,aminos“. Cet approfondissement s’accompagne, 

l) Helv. 4, 33 (1920). 
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Planche I 
DBrivhs du methyl phhnazonium. 

Monosels. i Formules de constitution 

1. 

__ 

Ac I 
CH, 

Spectrd visible 

Courbes d’absorption 
___  ~_I__ ___ - 

Maxin 
~~. - 

530 

483 

572 

580 

~~ 

Remarques 

.- 

R o w ,  
looreseenre oran1 

(Cooleor de la 
plidiiosafrainae) 

~ 

Violet bleoitre 

Violel encore plo 
hleoitie 

-- 
comme nous l’avons dkja eonstat6 et comme nous l’observerons sou- 
vent encore, de la fusion des bandes accessoires et de la bande prin- 
cipale. 

Le remplacement des phknyles par deux restes de toluidine n’au- 
gmente pas de beaucoup l’approfondissement. I1 semble par contre 
que le pouvoir colorant de la substance ait legkrement augment&, ainsi 
qu’on peut le verifier directement sur l’ordonnbe (Planche I, 3). 
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DI~RIVI~S  DIAMINI~S DU PHI~NYL-PHJ~NAZONIUM. 

I1 semblerait nature1 que nous abordions ici d’emblhe l’examen 
cle la phbnosafranine, cette substance &ant la plus connne de celles 
qui vont nous occuper. Mais il se trouve qu’elle presente 8. l’examen 
spectroscopique certaines singularitks qui paraitront mieux expliquables 
lorsque nous aurms par16 des derives qui se comportent normalement. 

Le perchloratel) du 2,7-diamino-ph8nyl-phi:nazonium est soluble 
dans l’alcool, la couleur de cette solution est bleue (Planche 11, 1). 
Ce monosel doit sa couleur 8. l’approfondissement provoqui: par l’intro- 
duction d’un groupe auxochrome NH, dans la mo1i:cule de l’aposafranine, 
yui est, rappellons-le, d’un rouge violaci:. Nous lui laisserons done la 
constitution paraquinoydique que nous avions logiquement attribube 
a l’aposafranine. 

Si I’on ajoute quelques gouttes d’acidc sulfurique & la solution 
bleue de ce monosel, celle-ci devient rouge; sa nouvelle nuance rappelle 
beaucoup celle de l’aposafranine (Planche 111, 1). D’ailleurs l’ana- 
logie de la, forme des spectres d’absorption de leurs deux solutions 
respectives est frappante ; ces deux solutions presentent trois bandes 
d’absorption soudhes, avec des maximas trbs comparables. 

Ici, nous n’avons pas lieu de faire intervenir un changement dans 
la disposition des doubles valences de la mo1i:cule. Nous laisserons 
tl ce disel sa constitution paraquinoydiqixe, et nous nous bornerons 
B faire remarquer que la salification a dB porter sur le groupe NH, 
auxochrome, qui tout 8. l’heure provoquait, cornme nous l’avons dit, 
un approfondissement, de la couleur de notre substance, lorsqu’on la 
eomparait a l’aposafranine. 

Ce groupe perd normalement, par salification, presque toute in- 
fluence, nous devons retrouver la nuance de l’aposafranine. L’examen 
de la couleur des solutions, et l’analogie des deux spectres d’absorption 
inontre qu’il en est bien ainsi. 

Si nous dissolvons le m6me perchlorate dans de l’acide sulfurique 
concentre, il s’y dissout pour donner une solution verte, trbs compa- 
rable it la solution verte du disel de l’aposa€ranine (Planche IV, 1). 

la molecule son squelette para- 
qninoydique, et admettons, comme nous l’avions fait pour l’aposafra- 
nine, qu’il y a eu fixation dn nouvel equivalent d’acide sur l’atome 
d’azote non salifii: qui fait partie du chromogbne. 

Ici nous laissons une fois de plus 

1) L’emploi du perchlorate n’est pas obligatoire, mais nous a paru prbfbrable h 
cause de sa grande stabilit6, de plus son emploi exclut line intervention chimique nbfaste 
du dissolvant. 

57 
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Planche I1 
Diamino-ph6nyl-phhazonium 

Monosels. 

Spectre visible 

Nu 

-r/ k 
r 
n - 

1500 625 480 

96000 k 
t 
n - 

1500 620 520 

Maxima 
__ 

640 

605 

685 

464 

43 1 

__ 

534 

501 

595 

545 

Remaque 

~ . _  

Blco 

Vert 

;onehe mince ja 

Rouge, fluorerm 

orange 

Violet frnnc 
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Poimules de constitution 

AC I 

0 

A c '  s 
3. H Ac 

Ac 

v 

Rbpbtons-le; la 

Planche I11 
Diamino-phinyl-phhazonium 

Disels. 

Spectre visible 

, Courbes d'absorption 
____ 

N* 

Na 

1500 610 530 

iUaxims 
~ - 

565 

528 

483 

564 

630 

490 

(645) 

586 

- 

- 
'ltra-Viole t 

Marimr 
-~ 

390 

285 

395 

285 

64 
400 

290 

- 

Remarques 

___- . ___~ - 

hulenr rouge, 

UPCC aponfrrnin 

So forme tms 
facilement 

____--. 

Goulenr rouge, 

inanee rposrfrsnit 

Exige heaueoiip 

acide ponr se form 

Blen fraiic 

fixation d'un equivalent d'acide sur un atome 
doublement lib, faisant ' partie du chromogkne, entraine nn approfon- 
dissement de nuance, pour autant que cette fixation ne dbtruit pas 
le systbme de doubles valences primitif. I1 est done nature1 que nous 
nous trouvions en presence d'un approfondissement, et la nuance verte 
que nous observons pouvait m6me 6tre deduite et prbdite en tenant 
compte des observations dejh faites. 
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Enfin, en dissolvant notre perchlorate dans de l’acide sulfurique 
fumant, nous obtenons une solution d’un brun rougeatre, qui ressemble 
+mt 

Pour mkmoire, nous rappellons que le disel vert de l’aposafranine 
se comportait exactement de mirme dans de pareilles conditions; il 
livrait un trisel brun rougetitre comparable au disel du phknyl-phkna- 
zonium, et par 18 mGme, au thtrasel-qui nous occupe prksentement. 

Nous sommes done bien fond& it attribuer B celui-ci la constitu- 
tion orthoquinoidique du disel de phenyl-phknazonium. Sa couleur 
s’explique suffisamment si l’on tient compte de la neutralisation g6nk- 
rale du pouvoir auxochromique des groupes aminos, tons salifiks, ne 
laissant a notre substance que la couleur propre au disel de son chromo- 
ghne. 

Passons maintenant a l’ktude du perchlorate du 1, S-diamino- 
ph6nyl-phenazonium. La solution de ce sel dans l’eau est verte, dans 
l’alcool elle est d’un vert jauntitre (Planche 11, 2). L’alcool dkplace 
toujours les spectres d’absorption vers l’infra-rouge. La nuance jauntitre 
que nous voyons apparaitre ici, nous apprend que nous avions affaire 
a un vert profond, voisin d’un jaune de second ordre. 

L’influence auxochrome positive du groupe NH, entri: en 1 est 
done considerable, puisque nous passons directement de la nuance 
violet-rouge de l’aposafranine it un vert qui n’est plus du tout bleu- 
Btre. Nous admettrons que cet approfondissement considerable soit 
possible et laisserons au monosel la constitution paraquinoPdique propre 
8 l’aposafranine. 

En ajoutant a notre solution alcoolique une proportion assez 
forte d’acide sulfurique, celle-ci devient rouge e t  ressemble a s’y mk- 
prendre ti la solution du monosel de l’aposafranine (Planche 111, 2). 

Cela n’a rien qui puisse nous surprendre, nous savons que la sali- 
fication du groupe NH, lui enlkve tout pouvoir auxochromique, et 
nous retrouvons la couleur caracthristique de l’aposafranine avec un 
spectre superposable, it bien peu de chose prhs. 

En preparant le trisel de la mirme substance, par dissolution directe 
dans l’acide sulfurique, l’on pourrait s’attendre B retrouver la couleur 
verte du disel do l’aposafranine, couleur du trisel du corps prhchdemment 
Btudie. I1 n’en est rien, le trisel du 1,3-diamino-phi.nyl-phknazonium 
est jaune, d’un jaune qui ressemble tout a fait st celui de la solution 
du monosel de phenyl-phhazonium (Planche IV, 2). 

- 

fait B la solution du disel de phknyl-ph6nazonium1). 

l) Ici la couleur jaune du monosel du ph6nyl-phenazonium n’apparait pas, quelles 
que soient les concentrations d’acides employees pour la formation des polysels. 
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Formules de constitution 

1 .  H Ac 

Ac c 
0 

3. H Ac 

Ac I 

0 

Planche IV 
Diamino-phhnyl-phhnezonium 

Trisels 

Spectre visible 

Courbes d’absorption 
. .~ 

-.. ~ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _  ~ ~- 

Na 

Maxima 
-~ 

610 

(583) 

483 

- 
ha-Violet 

Isxima 
-~ ~. . . 

410 

295 

Remarques 

__ _. __ 

Vert, 

eoulenr do disel 
de l’aposafraiiine 

Jaune d’or 

Vert, 

eonleur dn disel 
de l’aposafrmine 

Nous ne pouvons expliquer logiquement ce phhomene que par 
une seule hypothese: il y a ici dejh changement de la disposition des 
doubles valences du chromoghne, e t  notre disel rouge paraquinoidique 
devient un trisel jaune orthoquinofdique. 

Les deux groupes NH, salifiks ne jouent spectroscopiquement 
presque plus de rde,  et la couleur du monosel du chromoghne est seule 
perque. 
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Planche V 
Diamino-phBn yl-phBnazonium 

TBtrasels. 

Spectre visible 

i E .- J” E- e v n  1500 ur 455 ! 

Na 

1 ”  / 
570 

n - 
1500 455 

570 

- 

Remarques 

- 
~~ - 

H$04 fomarit 

Bonge ternme, re 
disompose 

bnanee rongeitre 
itssez C n e  

.. ~ 

Rouge bruu 

Enfin, en dissolvant notre perchlorate dans l’acide sulfurique 
fumant, nous voyons apparaitre la nuance brun-rouge du disel de 
ph6nyl-phenazonium, que nous avons d6jA observbe lors de l’examen 
du trisel de l’aposafranine, du thtrasel du 2,6-diamino-ph6n;)-l-phhna- 
zonium. Noiis n’insistons pas sur sa formation, trkslogique (Planche V, 2). 

Quant au perchlorate du troisikme isomkre, la phhosafranine, sa 
solution est rouge et presente une belle fluorescence orange (Planche II,3). 
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Planche V I  
DArivAs acAtyl6s du diamino-ph6nyl-ph6nazonium 

Monosels. 

Formules de constitution 

0 
H 

2. CH,CON 

H ~ N ~  AC a:;<: ' I  

.- . 

Spectre visible 

Courbes d'absorption 
-- - ~ - - _ _  - 

N a  

I 
GI0 520 410 

Na I f  
590 548 

579 493 436 

1 54 5 j 
I 

I 
8 

580 530 480 424 

N:I 

~ 

580 
I 

010 480 430 

_- 
Maxima 
_ _  __  - 

582 

543 

590 

548 

_ 

545 

504 

580 

505 

- 

Remarque 

- - _ _  

D ~ s  C&OR 

Violet ossez pn 

Violet terne 

- 

Rouge-orang6 
terne 

Rove ferne 
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Ici, comme nous l’avons deja fait remarquer pour les derives 
amines du methyl-phitnazonium, l’introduction du groupe amino sy- 
inetrique a itclairci la nuance de l’aposafranine, pas contre le ponvoir 
colorant de la substance s’est considitrablement accru. 

Le disel de la phknosafranine cst bleu (Planche 111, 3), nous ex- 
pliquerons la presence de cette nuance en admettantl) que la seconde 
molecule d’acide s’est fixhe a un des atomes d’azote du chromogkne. 
Le groupe NH, demeure libre en position 3, conserve intactes ses pro- 
pribtks kclaircissantes, et au lieu d’avoir affaire B la couleur verte dn 
disel de l’aposafranine, nous n’ootenons qu’un bleu franc. 

Si cela est exact, cette couleur bleue devra disparaitre d8s qu’on 
neutralisera cette action negative du groupe amino demeure libre. 
en salifiant celui-ci par une nouvelle dose d’acide, et devra faire place 
B la teinte d u  disel cle l’aposafranine. Les choses se passent bien ainsi. 
le trisel tle la phknosafranine est vert, sa couleur rappelle nettement 
la teinte du disel en question. 

Enfin, la presence d’acide sulfurique fuman t provoque, comme 
prbc&demment, la transformation de la disposition des doubles valences, 
e t  nous retrouvons la couleur brun-rouge qui caracterise les disels 
orthoquinoidiques du phenyl-phenazonium (Planche V, 3). 

Si i’on remplace dans la phenosafranine les quatre atoines d’hydro- 
gkne des deux Sroupes NH, auxochromes par des restes d’bthyle; leur 
introduction provoque un approfondissement notable de la couleur 
p i  devient violette. (Violet iris, Planche 11, 4). 

En terminant l’examen des polysels de ces trois substances, nous 
Eaisons remarquer combien ces variations de nuances sont frappantes, 
tcombien elles expriment Bloquemment qu’on a affaire a tour de rale 
A deux &tats tout 

Mais si l’on admet avec nous l’existence de ces deux ktats qui 
ne sauraient Btre confondus, il faudra en conclure & l’existence de la 
constitution dite quinoidique. 

Elle seule, en nous offrant la possibilite de l’existence des deus 
&tats ortho- et paraquinoydiques, offre une expliquation logique de 
1,outes ces metamorphoses et s’impose done. 

La question de la representation de ces etats est de toute autre 
nature. Mais on ne saurait se l’imaginer clairement sans avoir recours 
i~ un systkme de notation plus ou moins semblable a celui qui est n& 
par necessith, de l’expkrience. 

fait differents de la msme substance. 

P 

l) Cette hypothitse nous parait plus vraisemblable que celles qui ont Bt6 proposhes 
iusqu’B c r  jour. 
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Et rbpetons-le ici : les formules globales et condensbes, proposbes 
et dkfendues par Fierx, adoptbes par Georgiewics et beaucoup d’autres, 
sont tout a fait impuissantes a exprimer de pareils f a i k  

D@RIV@S ACgTYLzS DU DIAMINO-PHgNYL-PHzNAZONIUM. 

Nous avons dBjA fait remarquer que I’acBtylation d’un groupe 
auxochrome Bteint partiellement I’activitk de celui-ci. 

Diis lors nous ne nous btonnerons pas d’observer une certaine 
analogie entre les spectres 1 et 2 de la Planche VI. 

Les nuances des deux corps devraient toutes deux ressembler a 
l’aposafranine. 

Si les solutions des corps ac6tyli.s sont considkrablement plus 
bleugtres gue celle de l’aposafranine, cela tient au fait que les auxo- 
chromes acbtyl6s gardent une act.ion rbsiduelle, ici trbs manifeste. Leur 
constitution n’en reste pas moins paraquinoldique. 

Les ditrivBs diacbtylbs 3 et 4, figurant sur la m&me planche, ont 
aussi certains caractdres subjectifs et spectroscopiques communs. 

11s sont tous deux d’un rouge terne, tirant sur l’orange. 
Nous admettons qu’ils ont la constitution orthoquino’idique propre 

au monosel du phbnyl-phbnaAonium. Lit encore, leur nuance n’en 
diffbre que par l’approfondissement di3 l’action rbsiduelle des auxo- 
chromes acbtylbs. 

M .  Sandox. 

Lausanne, Ecole de chimie de I’Universitb. 
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Uber die Kondensationsprodukte von Phenglllydroxylamin 
mit Oxymethylenverbindungen und Carbholen. 

IV. Methylencampher-Phenylhydroxylamin 
von 

H. Rupe und W. Diehl. 
(9. x. 22.) 

Reduktion des Methylencampher-phen ylh ydrox ylamines. 

In der ersten Abhandlungl) wurde gezeigt, dass das Phenylhydroxyl- 
a,minderivat sich rnit Zink und Essigsaure zum Ani 1 i d  o m e t h y 1 en - 
e a m p h e r  

reduzieren lasst. Spater wurde gefunden, dass diese Reduktion auch 
recht gut vermittelst Natriumbisulfit durchgefuhrt werden kann. 

5 gr des Hydroxylaminkorpers werden in moglichst wenig Alkohol 
gelost und mit ti cm3 konzeritrierter Natriumbisulfitlosung versetzt. 
Das Gemisch farbt sich rasch rot und nach kurzem Schutteln tritt 
Erwarmung ein, die sich bis zum Sieden des Alkohols steigert. Aus 
der schliesslich liellgelb gewordenen Losung wird der Alkohol durch 
Evakuieren entfernt, dann versetzt man mit Wasser und saugt den 
ausgefallten Korper ab. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren besitzt 
er den Smp. 165-167O des Anilidomethylencamphers; der Smp. des 
Gemisches rnit diesem ist derselbe. 

N-Ghlorid des Meth ylencampher-phen ylh ydrox ylamines. 

5 gr Hydroxylaminverbindung lost man in 50 cm3 trockenem Ather 
und fugt unter Kuhlung rnit Wasser allmahlich 4 gr Thionylchlorid 
(:= 2 Mol.) dazu. Die Losung erwarmt sich und farbt sich braunrot. 
- 

l) Helv. 4, 388 (1921). 
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Man lasst eine Stunde stehen, in dieser Zeit scheiden sich an den Gefass- 
wandungen rotbraune Krystalle ab. Man versetzt mit Wasser, hebt 
die ktherschicht ab und schiittelt sie vorsichtig mit Bicarbonat, dann 
trocknet man uber Magnesiumsulfat. Das nach dem Abdestillieren des 
Athers hinterbleibende 01 nimmt man in wenig Alkohol a d  und versetzt 
init Wasser, bis eine schwache Trubung auftritt ; beim Anreiben fallt 
clann ein krystallinischer KSrper aus. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus verdunntem Alkohol schmilzt er bei 102-103°. Gelblich- 
meisse, kurze Prismen, in allen gebrauchlichen organischen Losungs- 
inittelii Ieicht loslich. 

0,1884 gr Subst. gaben 0,0904 gr AgCl 
0.1856 gr Rubst. gaben 0,0932 gr AgC'I 

C,7H,,0NCl Ber. CI 12,2476 
Gef. ,, 11.87; 12,42% 

Die Reaktion mit Thionylchlorid verlauft nicht einheitlich, das 
lleweist schon die unbefriedigende Ausbeute von 50-60 yo der Theorie. 
Offenbar entsteht auch noch Methylencampherchlorid, das ubrigens 
leicht nachgewiesen werden konnte. Das Chlor ist, wie verschiedene 
Versuche zeigten, sehr fest am Stickstoff gebunden. 

Meth ylencampher-p-chloranilid, 

Es erschien von vorneherein durchaus nicht ganz ausgeschlossen, 
class hei X-Chlorierung des Hydroxylaminkorpers eine Umlagerung 
sich vollziehen kann, so namlich, dass ein p-Chloranilid entstunde. 
Deshalb wurde dieser Korper von uns dargestellt, er war aber in jeder 
Beziehung so versehieden voii dew oben beschriebenen, dass eine solche 
Umlagerung nicht in Betracht kommen kann. 

2 gr Oxymethylencampher, gelost in wenig Methylalkohol, wurden 
mit der berechneten Menge p-Chloranilin, gelost in wenig 5-proz. Essig- 
sawel vermischt. Das Anilid schied sich unter Erwarmen bald nach 
Clem ,4nreiben als schmutzig weisse Krystallmasse aus. Zum Umkrystalli- 
sieren verwendet man eine kalte Losung in Aceton, welche vorsichtig 
mit Wasser versetzt wird. Weisse, sehr kleine Prismen vom Smp. 
1 67-169O. Schwerliislich in kaltem Ligroin. 

0,1561 gr Sub& gaben 0,0791 gr AgCl 
0.3065 gr Subst gaben 0,1545 gr AgCl 

C,,H,,ONCI Ber. C1 12,24% 
Gef. ,, 12,53; l2,47!/, 
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Hydrob~oni id  des Methylencampher-phenylhydroxylamines. 
CH . CHBr ; N . C,H, 1) 

cj8H14,\&0 / I  

OH 

Versetzt man erne Losung von 2,7 gr des Hydroxylaminclerimtea 
in wenig Eisessig mit einer bei O o  gesattigten Eisessig-Bromwasserstoff- 
lasung, so beginnt das Additionsprodukt bald auszukrystallisieren, 
linter schwacher Erwarmung. Nach mehrstundigem Stehen wircl die 
inzwischen festgewordene Masse abgesogen, mit Ather gewaschen uncl 
getrocknet. Gelbe Nadeln, Smp. 121O (unter Zersetzung), schwer 
16slich in kaltem Benzol, Ather, Eisessig untl Ligroin. Erwarmt man das 
Iiydrobromid in Alkohol (leicht loslich), in Benzol oder Ligroin, so 
heginnt sogleich die Abspaltung von Bromwasserstoff ; in verdunntein 
Alkali lost es sich klar auf, sauert man an, dann fallt eiii gelber Korper 
aus, der nach dem Umkrystallisieren den genauen Smp. des Methj-len- 
campher-phenylhydrosylanlines zeigt, also leichte Abtrennung des 
ISromw assers toff es. 

0.1664 gr Subst. gaben 0.0838 gr AgBr 
0,2255 gr Snbst. gaben 0,1218 gr AgBr 
('3008 gr Subst. gaben 10,3 om3 N, (14O, 748 mm) 

C,,H,,OJBr Ber. Br 22,69 N 3,97 % 
Gef. .. 22.80; 22,98 ,, 3,94:/, 

D i b r o mid. 

CBr . CHBr . N . C,H, 

co OH 
I 

Ebenso leicht wie Halogenwasserstoff wird auch Brom an daa 
Methylencampher-phenylhydroxglamin angelagert. Zu einer Losung 
von 5 gr der Substanz in 20 em3 Eisessig lasst man unter Eiskuhlung 
2,95 gr Brom (= 2 Atome) in wenig Eisessig gelost, tropfen. Die Brom- 
farbe verschwindet sofort und ein gelber Niederschlag wird sichtbar. 
Man saugt den dicken, fein krystallinischen Brei ab, wascht mit L4ther, 

l) Es ware noch die Formel 

miiglich; lvir ziehen die andere vor, da fur das Additionsprodukt von HBr an 
Methylencampher die Formel CH- CH,Br 

bcwiesen ist. 
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lost in trockenem Chloroform auf und versetzt bis zur beginnenden 
Trubung mit Bther. Nach einigem Stehen scheidet sich das Dibromid 
in feinen, hellgelben, zu Buscheln vereinigten Nadeln an den Wandungen 
des Kolbens ab. Smp. 117O unter Zersetzung. Schwer laslick in kaltem 
Ligrom, Eisessig und Benzol, leicht in Athyl- und Methylalkohol und 
Chloroform. 

0,1368 gr Subst. gaben 0,1186 gr AgBr 
CI,HZ1O,NBr, Ber. Br 37,08 yo 

Gef. ,, 36,89Y0 

*Meth ylencampher-phenylhydrox ylamin und Phen ylh ydrazin. 

5 gr der Verbindung werden in 15 em3 Eisessig aufgenommen, mit 
einem Mol. Phenylhydrazin versetzt und darauf eine Stunde lang auf 
siedendem Wasserbade erhitzt. Die rote Losung wird nach dem Erkalten 
nuf Eis gegossen, wodurch ein rotes 01 ausfallt, das allmahlich erstarrt. 
Beim Behandeln mit verdunnter Salzsaure geht der grosste Teil in 
Losung, der ungeloste Rest (ca. 0,5 gr) zeigt nach dem Umkrystalli- 
sieren aus wenig Alkohol den Smp. 35-36O sowie alle ubrigen Eigen- 
schaften des Azoxybenzoles. Aus der sauren Losung fallt Ammoniak 
eine Substariz (Rohprodukt : 3 gr), welche nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton bei 124-125O schmilzt. 

0,1900 gr SuhPt. gaben 19.2 om3 K, (23O, 738 inm) 

C,,H,,N, Ber. N 1 1 , l l  yo 
Gef. ,, 10,997; 

Analyse und die sonstigen Eigenschaften des Korpers stimmen auf 
das \-on Bishop, Claisen und Sinclairl) bei der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Oxymethylencampher erhaltene Pyrazolderivat. Der 
Mischschmelzpunkt mit einem nach Claisen dargestellten Praparate 
erlitt keine Erniedrigung, ebenso gab unser Korper die Pyrazolinreaktion. 
Die Entstehung dieses Korpers ist so zu erklaren, dass zuerst sich das 
Phenylhydrazon bildete, dann wurde Phenylhydroxylamin abgetrennt, 
das dem gewohnlichen Schicksal der Umwandlung in Azoxybenzol 
,znheimfie12) und der Pyrazolring gebildet : 

l )  A. 281, 352 (1894). 
2 ,  Vergl. Helv. 4, 395 (1920). 
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5 gr des Hydroxylaminderivates werden, in 30 cm3 Eisessig gelost, 
init einer konzentrierten wassrigen Losung von 3,5 gr Semicarbazid- 
chlorhydrat und 3 gr Kaliumacetat versetzt. Nach kurzem Stehen fallt 
beim Anreiben ein feinkrystallinischer Korper aus, der nach einem 
'Page abfiltriert wixrde; ails dem Filtrate konnte mit Wasser noch mehr 
davon erhalten werden (Rohprodukt ca. 4 gr). Man lost in Eisessig 
inter Erwarmen, filtriert und fugt zu der erkalteten Flussigkeit Wasser. 
man erhalt dann das reine Produkt in Form feiner weisser Nadelu voin 
Smp. 205-206°. 

0,1494 gr Subst. gaben 0,3325 gr CO, und 0.1080 H,O 
0,2841 gr Subat. gaben 0,6329 gr ,, und 0,2022 ,, 
0,1740 gr Subst. gaheii 27.18 em3 N, (18O, 745 mm) 
0,2516 gr Subat. gaben 39,lO cm3 N, (14O, 740 mm) 

C,,H1902N, Ber. C 60,73 H 8,07 PI' 17,71Oj, 
Gef. ,, 60,72, 60,77 ,, 8,09. 7,96 ., 17,74, 17,720,; 

Der Analyse nach musste der Korper das einfache Semicarbazon 
des O x y m e t h y l e n c a m p h e r s  sein, eine Verbindung, welche schon 
yon Wallach2) dargestellt worden ist, fur welche dieser Autor aber den 
8mp. 217-21S0 angibt. Wir bereiteten aus Oxymethylencamphe~~ 
wnd Semicarbazid nach seinen Angaben eine Probe des Korpers, er 
schmolz bei sehr langsamem Erhitzen genau bei 205-206°, ein Misch- 
Schmelzpunkt mit dem Semicarbazon aus Methylencampher-phenyl- 
h ydroxylamin zeigte keine Erniedrigung. Zum Uberflusse wurde rlas 
nach Wallach  dargestellte Semicarbazon analysiert. 

0,1356 gr Subst. gaben 21,25 em3 N, ( 1 3 O ,  724 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 17,71% 

Gef. ,. 17,55% 
- 

Claisen ha!t die Formel: C-CH 

\CGH5 fur wahrscheinlich. wobei 
angenommen wird, dass die ,,Formyl"-Form des Oxymethylencamphers reagierte; die 
von uns gefundene Darstellung spricht aber mehr fur die oben gegebene Formel. 

2, Wallach, A. 329, 129 (1903). 
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Das nach dem Absaugen des Semicarbazones erhaltene Filtrat 

wurde alkalisch gemacht und ausgeathert, der nach dem Verjagen des 
Lithers hinterbleibende, etwas schmierige, rotliche Ruckstand lieferte 
nach dem Anreiben mit Benzin einen krystallinischen Korper, der 
nach weiterer Reinigung durch Umkrystallisieren sich als P h e n  y l -  
h y d r o x y l a m i n  auswies (Smp. 81*, Mischschmelzpunkt usw.). 

+ CGH,. NH . OH 

Ox ydation des Methylencampher-phenylhydroxylamins. 

In der fruheren-Abhandlung wurde schon erwahnt, dass das Hydro- 
xylaminderivatl) beim Kochen mit Cupri-acetat in ein Oxydations- 
produkt iibergefuhrt wird. Die Reaktion mit Kupfersalz erfolgt ubrigens 
nicht glatt, sondern liefert vie1 schmierige Produkte; weit besser verlauft 
die Oxydation mit Kaliumferricyanid in alkalischer Losung. 

2,7 gr des Phenylhydroxylaminderivates werden in einer Reib- 
schale mit wenig Alkohol angerieben und sodann mit uberschussiger 
verdunnter Natronlauge behandelt, es erfolgt sofort Losung, da diese 
aber bei iilteren Praparaten haufig nicht ganz klar ist, so wird rasch 
filtriert und dlts Filtrat mit Eis gut gekuhlt. Langsam unter Umruhren 
fugt man zu ihm eine eiskalte wassrige Losung von 3,4 gr Kaliumferri- 
cyanid, sogleich bildet sich ein fleischroter Niederschlag ; wenn in einer 
filtrierten Probe auf weiteren Zusatz des Oxydationsmittels kein Nieder- 
schlag mehr entsteht, wird der dicke Brei abgesogen und mit Wasser 
grundlich ausgewaschen. Die Ausbeute an getrocknetem, allerdings 
noch sehr unreinem Rohprodukt betragt ca. 2,5 gr. 

Zur Reinigung lost man die Substanz in kaltem Benzol, filtriert 
und uberlasst die Losung der langsamen Verdunstung ; nach mehr- 
maliger Wiederholung dieses Verfahrens erhalt man grosse, wohl aus- 

l) Es sei bei dieser Gelegenheit auf ein interessantes Gegenstuck zum Methylen- 
campher-pheaylhydroxylamin hingewiesen, wir meinen damit das von Bamberger und 
Tschirner und spiiter von Ley zuerst aus Formanilid und Phenylhydroxylamin dar- 
gestellte : C6H5 * N  = CH . nT. C,H, 

I 
OH 

(Diphenyl-N-oxyformamidin). Dieser Korper gibt ein Kupfersalz, das man umkry- 
stallisieren kann; beim Kochen mit Ferrichlorid entsteht Nitroqobenzol. Die Substanz, 
welche die Eigenschaften einer Base hat, wird von Natronlauge in der Kalte nicht 
angegriffen (B. 35, 714, 1451 (1902). 
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:3ebildete, farblose, monokline Prismen, welche unter Zersetzung bei 
!206-20S0 schmelzen, wobei bemerkt sei, dass der Smp. sehr von der 
Gaschwindigkeit des Erhitzens abhangt. 

0,2140 gr Subst. gaben 0,5900 gr GO, und 0,1487 gr H,O 
0,2649 gr Subst. gaben 0,7327 gr CO, und 0,1798 gr H,O 
0.1960 gr Subst. gaben 0.5431 gr GO, und 0,1279 gr Ii,O 
0,2057 gr Subst. gaben 9,3 em3 Nz (18O, 742 mm) 
0,2155 gr Rubst. gaben 9,7 cm3 N3 ( 1 8 O ,  738 mm) 

C,,H,oO,W, Ber. C 75,51 H 7,$5 N 5,18O/b 
Gef. ,, 75,21; 75,46; 75,59 ,, 7,77; 7,59; 7,30 ,. 5.07; 5,02o/b 

Bestimmung des Mo!ekulargewichtes. 

I. 0,2742 gr Subst. gaben in 11,48 om3 Benzol bei 15,3O (sp. Gew. des C,H, bei 

11. 0,2080 gr Subst. gaben in 11 , l l  om3 Benzol bei 14.5O (sp. Gew. des C,H, bei 
15,s O = 0,88672) eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,2459 

14,5 O = 0.88800) eine Gefrierpunktserniedrigigung von 0,188O. 
C,,H,,O,N, Mo1.-Gew. Ber. 540 Gef. 549,7; 560,7. 

Der neue Korper ist leicht loslich in Benzol, Toluol, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer in 
kaltem Ather iind Essigester, schwer loslich in Athyl- und Methyl- 
alkohol, sehr schwer in Benzin, unloslich in Alkalien. 

Nach vcrschiedenen anderen Methoden lasst sich dieses Oxydations- 
Iwodukt noch erhalten, allerdings sind das alles Reaktionen, welche 
sich nicht zur Darstellung eignen, weil bei ihnen stets iiur relativ kleine 
Mengen en ts tehen. 

Labs t man z. B. das Phenylhydroxylamjnderivat einige Wochen 
i n  Eiseseiglosung stehen, so scheidet sich das Oxydationsprodukt all- 
rnahlich in grossen Prismen ab (Zersetzungspunkt 205-206O). 

Lost man das Phenylhydroxylaminderivat in verdiinntem Alkali 
uuf, so triibt sich diese Losung bald beim Stehen an der Luft, wobei 
der Geruch nach Kitrobenzol sich deutlich bernerkbar macht. Nach 
irnd nach scheiden sich Flocken ab, welche nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzin den Smp. 205-206O (Zersetzung) zeigen. 

Schon in der friiheren Abhandlung wurde erwahnt, dass man 
das Oxydationsprodukt auch erhalt, wenn man das Phenylhydroxyl- 
aminderivat versucht vermittelst Essigsaure-anhydrid zu acetylieren. 
liost man niimlich jenen Korper in Essigsaure-anhydrid und erwarmt 
auf dem Wasserbade, so tritt plotzlich eine heftige Reaktion ein, die 
gelbe Farbe schlagt in Braunrot um und aus der heissen Losung krystalli- 
sneren in wenigen Sekunden schone Nadeln oder P'rismen am, die aus 
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dem Oxydationsprodukt bestehen (Ausbeute ca. 30 yo d. Th.). Daneben 
konnte nur noch etwas Acetylderirat und Harz aufgefunden werden. 

Krysfallographisches vom Meth ylencampher-phen ylh ydroxylamin. 

Der Korper krystallisiert in kurzsauligen-holoedriqchen Krystallen. 
F1achenausbildung. 

1. 0 = Basis ( 001) 0 P 
2. a = Prisma (ioio) w P 

FIachenwinkel. 
0:  a = ( 001) : (1010) = 900 
a : a = (1010) : (ioio) = 1200 

Krys~llographische Konstanten. Nicht bestinimbar, weil keine allgemeine Formen 

Optisches : Optischer Charakter : negativ. Doppe!brechung : sehr hoch. 
(dihexagonale Pyramiden) ausgebildet. 

Krystallographischrs vow'i Oxydationsproduktel). 
Der zur Untersuchung gelangte Korper krystallisiert in Form von monoklin-holo- 

Folgende Fliichen treten auf : 
1. Pinakoide : 

edrischen Krystallen, situlig in der Richtung der b-Achse. 

c = (001) Basis 0 P 
a = (100) Makropinakoid co P 

r' = (101) Makrodoma P 
p = (130) abgeleitetes Prisma oc P '3 

2. Domen und Prismen: 

Flachenwinkel: c : a = (001): (100) = 103O 50' 
r : a = (101) : (100) = 130° 30' 
c :  r = (001): (101) = 125' 40' 
a': p'= (001): (130) = 107' 50' 
p :  p'= (130): (130) = 141' 18' 
p : a = (130) : (100) = 110' 50' 
c' :  q'= (001): (132) = 1180 10' 
g':p'= (132): (130) = 147' 42' 
p': c = (130): (001) = 94" 11' 
c : q = (001) : (132) = 118' 18' 

g':p'= (132): (130) = 147' 38' 
p': c'= (130): (001) = 94' 15' 

Krystallographische Konstanten : 
1. /? = 103' 50' ( a :  c) 
2. Achsenverhaltnis: a : b : c 0,9971 : 1 : 1,065 
Spaltbarkeit: Nach (100) ausgezeichnet: nach (101) erkennbar. 

l) Die krystallographischen Untersuchungen dieses Korpers, wie auch die des 
Methylencampher-phenylhydroxylamins. wurden in verdankenswerter Weise von den 
HH. Prof. Dr. IT. Preiswerk und cand. phil. M .  Grctter im mineralogischen Institut 
der Universitit Base1 durchgefuhrt. 

58 
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Optisches. L a p  der Achse: (010); optischer Charalrter: negativ; Austritt der ersten 

Mittellinie: fast senkrecht auf (100) 2 V = 63O 30' (mittlerer Brechungsexponent! 
= 1,598. 

Um einen Einblick in die Reaktion, welche sich hier vollzog, LU 

gewinnen, musste vor allem festgestellt werden, wie viel Sauerstoff 
auf eine Molekel des Hydroxqlaminderivates verbraucht wurde. Das 
liess sich auf folgendem Wege errrichen: Zur Oxydation wurde eine 
bestimmte Menge (ein kleiner Uuerschuss) Kaliumferricyanid angewen- 
det, dann wurde vermittelst Kaliumpermanganat - Titration fest- 
gestellt, wie viel Kaliumforrocyanid entstanden war. 

4,22 gr Kaliumferrocyanid, im Liter gelost, bildeten eine 0.1-n. Losung, auf diese 
wurde die 0.1-n. Losung des Permanganates eingestellt, I0 cm3 der ersteren Losung rer- 
brauchten 10,15 cm3 Permanganatl). 2,7 gr Methylencampher-phenylhydroxylamin 
wurden in alkalischer Losung mit 3,4 gr Kaliumferricyanid oxydiert. Der Niederschlag 
wurde nach dem Absaugen vollkommen ausgewaschen, das Filtrat erwarmt zur Ent- 
fernung des Alkohols, dann auf 500 cm3 aufgefullt, es stellte also eine 0,02-n. Losung 
VOL J e  50 em3 davon wurden mit der eingestellten Permanganatlosung titriert. ver- 
braucht (im Mittel mehrerer Bestimmungen) 10,52 om3. ber. 10,15 cm3. 

- 

Mehrere Versuchsreihen stimmten gut uberein, so dass Lweifellos 
aus ihnen hervorgeht, dass auf 2 Molekel des Hydroxylaminderivates 
gerade 1 Atom Sauerstoff verbraucht wird. 

Dazu kommt noch das Ergebnis der Mo1.-Gew.-Bestimmung, 
welche deutlich zeigt, dass der neue Korper aus zwei Molekeln des alten 
entstanden ist. 

T e t r a b r o m i d  des  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s .  Zu einer Losung 
von 2 gr ganz reinem Oxydationsprodukt in trockenem Chloroform 
fiigte man in einer Kohlendioxydatmosphare und unter peinlichstem 
Abschluss der Luftfeuchtigkeit 4 Atome = 1,18 gr Brom, wobei mit 
Eis gekuhlt wurde. Anfangs verschwand die Bromfarbe rasch, allmahlich 
aber farbte sich die Fluesigkeit tief rot, obgleich mit Kaliumjodid- 
starkepapier keine Spur von freiem Brom nachgewicsen werden konnte, 
und dies war auch der Fall, als nach etwa einer Stunde alles Brom ein- 
getragen war. Ebenso war Bromwasserstoff nur in Spuren aufzufinden. 
:Zweifellos sind also 4 Atome Brom angelagert worden. Die Chloro- 
formliisung wurde nun in einor Kohlendioxydatniospl~are mi t Ather 
vermischt, worauf das Totr abromid als orangerotes Pulver ausfiel. 
Unter Vermeidung von Luft- und Feuchtigkeitszutritt wurde rasch 

l) Der bei der Oxydation des Ferro- zum Ferrisab eintretende Farben-1Jmscblag 
von hell-grungelb zu hel!-lachsrot lasst sich gut, auch bei kunstlichem Lichte, be&- 
achten, Fehler hochstens 0,l-0,2 cm3. 
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durch einen Gooch-tiegel abgesogen und im Exsikkator uber Atzkalk 
und Paraffinschnitzeln getrocknet. Das Tetrabromid ist leicht loslich 
in Methyl-, Athylalkohol, Aceton, Chloroform; schwer loslich in Ather 
und Benzin. An eine vollstandige Reindarstellung war angesichts 
der Zersetzlichkeit des Korpers in jeglichen Losungsmitteln nicht zu 
denken. Der Schmelzpunkt (verwendet wurde das Analysenpraparat) 
des Tetrabromides ist sehr unscharf. Zwischen 65 und 75" tritt Braun- 
farbung ein, von 75 bis 125O sintert der Korper zusammen unter teil- 
weisem Schrnelzen und Verkohlen. 

0,1656 gr Subst. gaben 0,1488 gr AgBr 
0.2540 gr Subst. gaben 0,2325 gr 
C,,H,,O,N,Br, Ber. Br 37,16 yo 

,, 

Gef. ,, 38,23; 38.95% 

Das einmal getrocknete I'rodukt, ein orangerotes Pulver. lasst sich 
einige Tage aufbewahren, bevor es langsam verharzt. 

Lasst man die Chloroformlosung des Tetrabromides stehen, so 
scheiden sich allmahlich weisse Krystalle in geringer Menge ab, in grosse- 
rer Menge und rascher erhiilt man sie, wenn man die Losung auf dern 
Wasserbade erwarmt, wobei eine starke Entwicklung von Bromwasser- 
stoff anhebt. Die neue Verbindung wird am besten aus einem Gemische 
von 4 Teilen Benzol und 1 Teil Aceton umkrystallisiert; weisse, glan- 
zende, zu Buscheln vereinigte Nadeln vom Smp. 205-20S0 unter 
Zersetzung. Leicht loslich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol und 
Aceton, schwer in Ather, Chloroform, Benzol und Benzin. Unlsslich in 
Alkalien; an der Luft verlieren die Nadeln rasch ihren Glanz und farben 
sich innert wenigen Tagen braunrot. 

0,1454 gr Subst. gaben 0,1670 gr AgBr 
C,,H,0,NBr3 oder C,,H,,O,N,Rr, Ber. Br 47,05 O,(, 

Gef. ,, 48,87% 

Diese Analyse lasst auf ein Tribromid schliessen; die sehr 
kleine Menge dieser schwer zuganglichen Subs tanz erlaubte keine 
weitere Untersuchung. 

Dibromid  des  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s .  Verdunstet man die 
Chloroformlosung des Tetrabromides bis zur vollstandigen Entfernung 
des Chloroforms im Vakuum, so erhalt man ein tiefrotes Harz. Man 
lost in Alkohol, filtriert und fallt mit Wasscr ein hellgelbes Pulver aus, 
nach dem Trocknen lost man es in Chloroform und fiillt mit Benzin 
ein orangerotes Pulver (oh krptallinisch, liess sich auch unter dem 
Mikroskop niclit sicher entscheiden). Beim Erwarmen schmilzt .der 
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Korper unter Zersetzung bei 123-126O. Schwer loslich in Benzin, sonst 
leicht loslich, ausser in Wasser. Erwarmen der alkoholischen Lijsung 
bewlirk t schwach e Bromwassers toff entwicklung . Unlijslj ch in Alkalien. 

0,2402 gr Subst. gaben 0,1328 gr AgBr 
C,,H,,O,N,Br, Ber. Br 2239 o/, 

Gef. ,, 23,52O/b 

Auf Grund dieser Reaktionen und der Analysenzahlen war es mog- 
lich, eine Konstitutionsformel fur das eigentiimliche Osydations- 
produkt des Methylencampher-phenylhydroxylamines aufzustellen. Es 
ist fur zwei Mol. dieses letzteren bei der Oxydation ein Atom Sauerstoff 
verbraucht worden, ferner ergab die Bestimmung des Mo1.-Gewichtes 
eindeutig das Doppelte des ursprunglichen, also wurden Lwei Molekeln 
Phenylhydroxylaminderivat gemeinsam oxydiert. Diese Oxydation 
kann nicht an der Stelle der Doppelbindixng stattgefunden haben, denn 
die Bildung des Tetxabromides beweist das Vorhandensein von zwei 
Luckenbindungen, demnach erfolgte die Oxydation an den Hydroxvl- 
gruppen. Das fuhrt zu zwei Formeln, Formel I komrnt aber nicht in 
Betracht, da der Korper keinenfalls die Eigenschaften eines Super- 
oxydes besitzt. Bleibt also Formel 11, wonach der Korper zu einer 
Klasse von Verbindungen gehoren wurde, welche sich von der allgemeinen 
Formel I11 ableitet, so dass er als ein Disazo-dioxyd, oder auch als 
ein Hydrazindioxyd zu bezeichnen ware. Dagegen wird man ihn nicht 
LU den Nitronen IV stellen konnen, denn es fehlt ihm das fur Nitrone 
Charakteristische, namlich die Doppelbindung zwischen einem C -  und 
dem N-Atom. 

0 
I 

0 

11. 

R-k-k-R 0 
I '  

111. IV. 
R . CH=N--R, 

I /  
0 
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Das Fehlen der im ursprunglichen Hydroxylaminderivate noch vor- 

handenen Hydroxylgruppe ist der Grund der Alkaliunloslichkeit des 
O'xydationsproduktes; die ohne Bromwasserstoffentwicklung erfolgende 
Anlagerung von 4 Atomen Brom fuhrt zum Tetrabromid V. 

0 

Schwieriger ist die Entstehung eines Tribromides aus der Tetra- 
bromverbindung zu erklaren; ob dieser Korper die Formel VI  oder VI I  
besitst, wagen wir auf Grund einer Brom-Bestimmung nicht zu ent- 
scheiden. Dagegen konnte das Dibr  oinid,  das eigentliche Produkt der 
Bromwasserstoff-Abspaltung aus dem Tetrabromid, die Formel VIII 
haben, obgleich der niedrige Schmehpunkt eher fiir eine Formel mit nur 
einem Campherrest spricht. Alle diese Bromderivate sind schwer zu- 
ganglich und sehr zersetzlich. 

VIII. 

Einwirkung Tion Schtoefelsaure auf das Ozydationsprodukt. 
Das Oxydationsprodukt lost sich in Schwefelsaure von 75 yo lang- 

sam auf, unter Bildung einer neuen Verbindung. 
2 gr reines Oxydationsprodukt (mehr anzuwenden ist nicht ratsam) 

werden nach dem Pulverisieren in einer Achatschale in einer Stopsel- 
flasche mit 50 cm3 Schwefelsaure von 75% ubergossen und dann auf 
der Maschine Y4-y2 Stunde geschuttelt. Der Korper lost sich auf, 
die Losung farbt sich dunkelgrun. Die Mare Fliissigkeit wird auf Eis 
gegossen ; nach dem Abfiltrieren des gelblich-weissen Niederschlages 
und grundlichem Auswaschen und Trocknen liegt ein grauweisses, 
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saiidiges Pulver vor. Rohansbeute ca. 1,5 gr. Aus dem Filtrate kanii 
durch Neutralisieren rnit Soda eiii weisser, schaumig ausfallender Kor- 
per voii schwach basischem Charakter gewonnen werden, der sich an der 
Luft rasch braun farbt; er ist bis jetLt noch nicht naher untersucht 
morden. 

Kocht man das Hauptprodukt der Reaktion mit Benzol aus, so 
geht ein kleiner Teil in Losung. Der unliisliche Ruckstand wird in ver- 
diinntcr Natronlauge, worin er sich leicht lost, aufgenommen; nach 
dem Piltrieren wird mit Salzsaure ausgefallt, der Korper lasst sich jetzt 
&us Alkohol unter Zusatz von Wasser gut umkrystallisieren. Nach 
dreimaliger Wiederholung dieses Verfahrens erhalt man weisse, mikro- 
skopisch kleine Tafelchen, die sich meist gegenseitig durchwachsen. 
Die Verbindung hat keinen scharfen Schmelzpunkt, sie sintert zwisehen 
170-175° zu einer dickflussigen, loraunen Masse, bei 180-185° w i d  
sie klar durchsichtig, von 190-195O zersetzt sie sich unter Gasent- 
wicklung. Sie ist in Benzol, Benzin und in Chloroform schwer loslicb, 
beim Erwarmen mit Benzol quillt sie auf wie ein Gel. Methyl- und Athyl- 
alkohol, Essigester, Ather und Aceton losen leicht. Der Korper ist in 
Natronlauge und in Barytwasser kalt loslich, beim Erwarmen mit 
gelber Farbe; Sauren fallen ihn unzerseth wieder aus. Von einer Liisnng 
in Aceton wird Permanganat entfarbt. 

3,320 mgr Subst. gaben 8,260 mgr CO, und 2,280 nigr H,O 
3,145 mgr SubRt. gaben 7,790 mgr CO, und 2,170 mgr H,O 
5,396 mpr Subst. gaben 0,221 om3 N, (15O. 724 mm) 
0,1738 gr Subst. gaben 6 7  cm3 N2 (12O, 742 mm) 

C31H4004NL + 2H,O = C,34H,,0,N2 Ber. C 70,80 H 7.69 N 4,867, 
Gef. .. 67,87; 67,57 ,, 7,68; 7.12 .. 434;  4,450b1) 

n/folefrzclur~ewichtsbestinlmungen. 
C34H,o04N2 + 2 H,O = C,,H,,O,N, Mo1.-Gew. ber.: 576 

T. Gefrierpunktsmethode: 

Saphtalin 
10.229 gl' 0,1826 gr ' 0.143 
Veratrot 1 

10.402 gr 0,2176 pr 1 0.295 
10.688 gr 0,2158 g' 0.427 
11.215 gr 0,1950 yr' 0.370 

879 6900 

462 , 6380 
301 ' 6380 
299 1 6380 

I )  Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich, so dass die Mikroanalysen stets zu 
wenig Kohlenstoff ergaben. 
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Ll. Siedepunktsmethodr : 

11,96 gr 1 0.2618 gr 

Wie oben erwahnt, ist ein kleiner Teil des Rohproduktes in heissem 
Benzol loslich. Der aus dieser Losung gewonnene Korper gleicht im 
ganzen Verhalten, z. B. der Alkaliloslichkeit, sehr dern in Benzol schwer 
loslichen Teile, der Schmelzpunkt ist sehr unscharf, aber nur wenig 
verschiedeii yon dem des anderen; bei 180° Braunfarbung, von 194 
bis 220° Sintern unter teilweiser Verkohlung. 

Methyla ther .  1,s gr des reinen, mit Schwefelsaure aus dem Oxy- 
dationsprodukt erhaltenen Korpers werden in uberschussiger verdiinnter 
Natronlauge gelost und portionenweise mit Dimethylsulfat durch- 
geschuttclt, wobei die Reaktion stets alkalisch bleiben sol1 ; die Tempe- 
ratur steigt auf 40--50°. Allmahlich scheidet sich ein gelblich-weisses 
Pulver ab, man verdunnt mit Wasser und wascht nach dem Filtrieren 
gut aus. Der Methylather krystallisiert aus heissem Alkohol in sehr 
kleinen, farblosen Prismen oder in federfahnen-artigen Gebilden; der 
Smp. liegt bei 226-228O. Der Korper ist leicht loslich in Ather, Chloro- 
form, Aceton nnd in Benzol, schwer in kaltem Methyl- und Athyl- 
stlkohol, fast unloslich in Ben&. 

3,546 mgr Subst. gaben 9,26 mgr CO, und 2,53 mgr H,O 
3,606 rngr Subst. gaben 9,37 rngr CO, und 2,51 mgr HzO 
3,356 rngr Subst. gaben 8,76 mgr CO, und 2,42 rngr H,O 
3,386 mgr Subst. gaben 8,775 rngr CO, und 2,48 mgr H,O 
4,274 mgr Subst. gaben 0,191 em3 N2 (15O, 724 mm) 
0,1120 gr Subst. gaben 5,OO em3 N, (17O, 742 mm) 
0,1422 gr Subst,. gaben 6,30 emR N, (18.5O, 742 mm) 

C:*H,,O&, 
Rer. C 72,ll  H 8.28 N 4,43% 
Lkf. ,, 71.24; 70,89; 71,21; 70,70 ,, 7,98; 7,79; 8,07; 8,19 ,. 4,95; 5,03; 4,95O/,, 

Was nun die Konstitution dieses neuen, mit Schwefelsaure ent- 
standenen Korpers betrifft, so lasst sie sich in Anbetracht des schwer 
zuganglichen und schwierig in analysenreinem Zustande LU erhaltenden 
Materiales heute noch nicht vollkommen aufklaren. So vie1 aber geht 
aus nnseren Untersuchungen mit Sicherheit hervor, besonders aus den 
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Snalysen des ganz rein dargestellten Methylathers, dass pro Molekel 
Oxydationsprodukt 2 Mol. Wasser aufgenomnien worden sind. Zieht 
man ferner in Betracht, dass die Substanz leicht in Alkalien und in Baryt- 
wasser loslich ist, sich also ganz ahnlich verhalt, ja sogar noch sauerer 
ist, als das urspriingliche Methylencampher-phenylhydroxylaminderivat, 
welches in Barytwasser nicht loslich ist, so muss man zu der Ansicht 
gelangen, dass eine Hydroxylgruppe am Stickstoff sich befindet. Dies 
fiihrt zu der Formel IX, durch welche auch die Unbestandigkeit gegen- 
uber Permanganat erkliirt wiirde. Die damit tautomere Formel X, die 
natiirlich auch in Betracht gezogen werden muss, scheint uns vie1 weniger 
wahrscheinlich, weil dadurch der stark sauere Charakter der Substanz 
nicht geniigend erklart wiirde. Manassel) hat gezeigt, dass der von ihm 
clargestellte Ox y c a m p h e r  XI eine derartig schwache Saure ist, dass 
seine Salze durch Wasser vollkommen hydrolysiert werden. Vielleicht 
diirfen wir annehmen, dass die zweite Form (X) unter dem Einflusse 
des Alkalis in die erste (IX) iibergeht. Unsere Bestimmungen des 
Molekulargewichtes gebeii leider kein eindeutiges Resultat ; auf Grund 
einiger Messungen in Veratrol als Losungsmittel konnte der Korper sogar 
die einfache Formel (halbe Formel) C,,H,,O,N haben, 

IX. X. XI. 

Wenngleich auch die von uns aufgestellte Konstitutionsformel des 
Qxydationsproduktes einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit be- 
:dtzen diirfte, so betrachten wir sie doch a h  noch nicht ganz sicher 
l(es ist uns z. B. noch nicht gelungen, ein wold definiertes Reduktions- 
produkt dieses Korpers z u  erhalten), und betrachtlich unsicher ist noch 
die Formel des durch Wasseranlagerung entstandenen Produktes. 
‘Trotzdem glauben wir aber in dem Oxydationsprodukte des Methylen- 
campher-phenylhydroxylamines einen bemerkenswerten Vertreter einer 

I) A!fan.nsse, B. 35, 3811 (1902). 
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neuen Klasse von Verbindungen gefunden zu haben. Wir hoffen zuver- 
sichtlich, dass es uns bei Gelegenheit unserer Arbeiten uber die Konden- 
sation von Phenylhydroxylamin mit Enolen u. dgl. gelingen wird, 
noch einmal zu einem solchen Korper zu gelangen. 

Schliesslich war es noch notig, zu zeigen, dass bei der Kondensation 
von Oxymethylencampher mit Phenylhydroxylamin tatsachlich ein Kor- 
per entsteht, der die von uns angenommene Konstitution besitzt, und 
dass nicht etwa eine Umlagerung zu einem Amino p h e n o 1 ab k o rnml i n  g e 
des Methylencamphers sich vollzog, was wegen der sauren Eigenschaften 
des Korpers immerhin nicht ausgeschlossen erschien. Deshalb wurde 
das p - A m i n o p h e n o l d e r i v a t  selbst dargestellt. 5 gr Oxymethylen- 
campher wurden in moglichst wenig Methylalkohol mit einer Losung 
von 3 gr p- Aminophenol in 30-proz. Essigsiiure vermischt. Schwache 
Erwarmung und Trubung, bald Abscheidung eines dickfliissigen ales ; 
beim Stehenlassen und Verreiben mit Wasser wird es allmahlich fest. 
Die Reinigung machte Schwierigkeiten ; man loste in kaltem Eisessig 
und goss in vie1 Wasser. Nach dem Auswaschen und Trocknen des Nieder- 
schlages erhielt man ein graugrunes Pulver, ohne bestimmten Schmelz- 
punkt, leicht loslich in Alkalien; aber weitere Versuche, den Korper 
krystallisiert zu erhalten, waren fruchtlos. Dagegen gelang leicht die 
Darstellung eines M e t h y l a t h e r s  und eines Acety les  ters.  

Methylather des Methylencampher-p-aminophenols. 

5 gr des Phenolderivates, in wenig Alkohol gelost, wurden nach 
dem Versetzen mit verdunnter Natronlauge portionenweise mit 3 gr 
Dimethylsulfat geschiittelt. Nach dem Erkalten verdunnte man mit 
Wasser, saugte das abgeschiedene weisse Pulver ab und krystallisierte 
aus kochendem Athylalkohol um. Peine weisse Blattchen vom Smp. 
169--172O, leicht loslich in Chloroform, in heissem Methyl- und Athyl- 
alkohol, schwer loslich in kaltem Ather, Ligroin und Benzol. 

0,3118 gr Subst. gaben 13,4 om3 N, (16O, 749 mm) 
C18H2302N Ber. N 4,91% 

Gef. ,, 4,91% 
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.4cetylderivat des MethZllencampher-p-aminophenols. 

6,5 gr des p- Aminophenolderivates wurden, mit der doppelten Menge 
Essigsaure-anhydrid ubergossen, drei Stunden auf dem Wasserbade 
erwiirmt, wobei eine rotbraune Losung entstand. Als dann das iiber- 
schussige Essigsaure-anhydrid im Vakuum bei einer Temperatur von 
50-60O ahdestilliert wurde, hinterblieb ein krystallinischer Ruckstand ; 
er wurde mit wenig Ather gewaschen und aus heissem Athylalkohol 
umkrystallisiert. Das Acetylderivat bildet weisse Blattchen vom Smp. 
!221-223': 

0,1704 gr Subst. gaben 6,5 cm? S, (15", 749 mml 
CISHe303N Ber. iS 4,47(',, 

Gef. ,. 4,387,) 

Leiclit liislich in kaltem Chloroform, Aceton, Benzol, heissern 
Methyl- und Athylalkohol, schwer in kaltem Ather und in Ligroin. Die 
Ixigenschaften cles p-Aminophenolderivates, seines Methylathers und 
Acetylderivates sind so grundverschieden von denen des Phenylhydro- 
xylaminderivates und seiner Abkiimmlinge, dass eine Aminophenol- 
IJmlagerung bei der Kondensation von Oxymethylencamphey mit Phenyl- 
hydroxylamin ausgeschlossen ist. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Hohere Terpenverbindungen VII l). 
Konstitution des Eudalins, des Selinens und des dantalens. 

Das Kohlenstoffgerust der Sesquiterpene 
von 

L. Ruzieka und M. Stall. 
(14. X. 22.) 

A) Konstitution und Synthese des Eudalins. 

Gemeiiisam mit Jules Meyer, M .  Mingaxxini und C .  F. Seide12) 
koniite der eine von uns kurzlich zeigen, dass sich in der Sesquiterpen- 
reihe zwei Typen3) unterscheiden lassen : Verbindungen des Cadinen- 
typus, die sich von Cadalin Cl,Hl, (1,6-Dimethyl-4-isopropyl-naphtalin) 
ableiten, und solche des Eudesmoltypus, die einem anderen Naphtalin- 
kohlenwasserstoff, dem Eudalin Cl,H,,, entsprechen. Dem Cadalin 
kommt die Stellung des wichtigsten aromatischen Grundkorpers der 
Sesquiterpenverbindungen zu4), wahrend das Eudalin eine mehr sekun- 
dare Rolle spielt. 

Die Konstitutionsaufklarung des Cadalins wurde wesentlich gefor- 
tlert durch unsere Arbeitshypothese, dass die entsprechenden Sesqui- 
terpene aus einer Kette dreier regelmassig aneinanclergereihter Isopren- 
molekeln bestehen. 

11 CH, 
I $K) A/\ A,Fi 

(d- - f EdlO5 4 v  61 15 __+ \,A4+ 
,A* /\ 

CH 

CH, CH, 
Drri-isopren-kette Sesquiterpenskelett Cadalin 

A 
(Cadinentypus) 

*) VL Mitt. Helv. 5, 710 (1922). 
2, Helv. 5, 345 und 369 (1922). 
3, Unter , ,Tgpu~ ' '  verstehen wir eine bestimmfe Anorclnung rler IcoprPnrente in 

&) Vergl. aiich spatere Ahhandluncren. 
cler Sesquiterpenmolekel. 
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Nachdem unlangst festgestellt wurdel), dass sich das Eudalin nicht 

(lurch Wegnahme einer der Methylgruppen des Cadalins ableiten lasst, 
versuchten wir bei der weiteren Bearbeitung des Eudalins uns gleich- 
falls der obigen, sinngemass modifizierten Anschauungen zu bedienen, 
die sich in der Tat auch hier als fruchtbar erwiesen. Bei dieser Modi- 
fizierung war in erster Linie der Umstand zu berucksichtigen, dass sich 
das Eudalin durch Abspaltung eines Kohlenstoffatoms aus den Sesqui- 
terpenverbindungen bei der Dehydrierung mit Schwefel bildet. Letzterer 
Vorgang liesse sich nach der obigen Arbeitshypothese in folgender 
Weise am einfachsten deuten : 

Drei-isopren-kette Sesquiterpenskelett 
(Eudesmoltypus) 

Eudalin 
I. 

Die Methylgruppe 11 in einem derartigen Sesquiterpenskelett 
iniisste infolge ihrer Stellung beim Ubergang in den aromatischen, Zu- 
stand abgespalten werden, und demnach dem Eudalin die k'ormel 1 
zukommen. Wenn diese Schlusefolgerung richtig war, so sollten die 
Substituenten des Eudalins die gleichen Stellungen am Naphtalin- 
ring einnehmen wie bei dem fruher aus dem Cadalin gewonnenen 4-Iso- 
propy1-6-methyl-naphtalin2) (11). In der Tat wurde. aus beiden Kohlen- 

I 
CH bOOH 

111. 
A 

CH3 CH3 11. 

wasserstoffen bei der Oxydation mit verdunnter Salpetersaure die 
gleiche, noch unbekannte Naphtalindicarbonsaure erhalten, die auf 
C h n d  ihrer Bildung aus der einen Verbindung bekannter Konstitution 
als 4,6- bezw. 1,7-Naphtalindicarbonsaure betrachtet werden muss (111). 
Dadurch wurde zunachst bewiesen, dass das Eudalin einen 1,7-substi- 
tnierten Naphtalinkohlenwasserstoff darstellt. Die Frage, ob tatsaehlich 
eine Methyl-isopropylverbindung vorliegt, wurde weitel. auf synthetischem 
Viege gepruft. 

*) Helv. 5, 710 (1922). 
2, Helv. 5, 710 (1922). 
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Ein Kohlenwasserstoff der Formel I wurde in folgender Weise her- 

gestellt. Cuminol und Bromessigester ergeben nach der Methode von 
Reformatxky mit Zink kondensiert ein Gemisch des Oxy-esters IV und 
des p-Isopropylzimmtsaure-esters (V), das durch Wasserabspaltung 
vollstandig in den letzteren umgewandelt wurde. Durch Reduktion 
nach Bouveault erhielten wir weiter den p-Isopropyl-hydrozimmtalkohol 
(VI), der dann durch Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig in das 
entsprechende Bromid und beim Behandeln desselben mit Kalium- 

IV. V. 

cyanid ins Cyanid ubergefuhrt wurde. Die durch Verseifung rnit alko- 
holischem Kali gewonnene y-(p-Cumy1)-buttersaure (VII) wurde 
mittels Thionylchlorid ins Saurechlorid verwandelt und daraus beim 
Behandeln mit Aluminiumchlorid das Keton VIII gewonnen. Mit 
uberschussigem Methylmagnesiumjodid gekocht entsteht aus diesem, 
unter gleichzeitiger Wasserabspaltung uber den tertiaren Alkohol IX,  
der Dihydro-naphtalinkohlenwasserstoff X, der beim Dehydrieren rnit 
einem Atom Schwefel glatt in das gesuchte 3-Isoprop yl-5-methyl-naphtalin 
ubergeht. Dieses erwies sich nach allen physikalischen Eigenschaften 
sowie nach Schmelzpunkt und Mischprobe des Pikrats und Styphnats 
als vollstandig identisch mit  dem Eudalin,  das durch Dehydrierung des 
Selinens und Eudesmols gewonnen war. Unsere oben gekennzeichnete 
Annahme uber den Bau des Kohlenstoffgerusts der Verbindungen des 
Eudesmoltypus erhalt dadurch eine wesentliche Stutze; es bleibt nur 
noch die Aufgabe ubrig, die Bindungsart des funfzehnten Kohlenstoff- 
atoms experimentell zu ermitteln, worauf wir spater zuruckkommen 
werden. 
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Gemass unserem Arbeitsplanel) - Ermittelung der Lage der 

Kohlenstoffdoppelbindungen und der Sauerstoffsubstituenten im niit 
.Hilfe des aromatischen Grundkorpers aufgeklarten Sesquiterpen- 
skelett - sind tvir dazu ubergegangen, die Konstitution der Verbin- 
dungen des Eudesmoltypus an Hand unserer Eudalinformel festzustelleii 
und behalten uns Mit,teilungen daruber vor. 

B) Konstitution des a- und p-Selinens. 

Auf Grund der Formel des Eudalins und alterer Untersuchungen 
cles Selinens kann jetzt schon die Konstitution dieses Sesquiterpens 
bis auf die Rindungsart des funfzehnten Kohlenstoffatoms angegebeii 
werden. 

Xchimrnel & C O . ~ )  fanden, dass das aus dem Sellerieol isolierte 
Selinen ein bei 72-74O schmelzendes Dichlorhydrat liefert, welches 
tieim Behandeln mit Alkali in ein Sesquiterpen ubergeht, das mit Chlor- 
wasserstoff wieder das ursprungliche Dichlorhydrat ergiht. F .  W .  Semm- 
Zer und 3'. Risse3) stellten dann fest, dass das naturliche (p-) und das aus 
dem Dichlorhydrat regenerierte (a-) Selinen von einander verschieden 
sind (abgesehen davon, dass auch dem nat. Selinen geringe Mengen 
a- Selinen beigemengt sind), wie aus den Abbauorgebnissen, die wir hier 
in einem Formelschema zusammengestellt haben, folgt4) : 

+ 2HCl 
+ 

Dichlorhydrat 

- 2 HC1 ___, 
f- 

+ 2  HCl 

c9H15 

- 4 0  CH3 

-COOH 

-GO . CH, 

-COOH i -COOH 

+ NnRrO 
f- 

NaBro C,H,, -COOH + 
-CO . CH, 

Helv. 4, 506 (1921); 5, 351 (1922). 
2, Berichte von Schimmel & Go., 1910. I. 95 (C!. 1910, I. 1719). 
3, B. 45, 3301, 3725 (1912): 46, 599 (1913). 
4, Semmler und Risse benutzten fur die Interpretierung ihrer Ergebnisse ein voll- 

sthndig hypothetisches Naphtalinringschema. 



927 - - 
Die semicyclisch gebnndene Methylengruppe des natiirlichen 8- Seli- 

nens geht also uber das Dichlorhydrat in die Ringdoppelbindung des 
a-Selinens iiber. Durch Rbbau mit Ozon und Bromlauge, dessen Verlauf 
aus obigem Schema ohne weiteres ersichtlich ist, entsteht schliesslich 
aus beiden Kohlenwasserstoffen die gleiche Tricarbonsaure C,,H,,O, 
vom Smp. 188O. 

Obertragen wir nun diese Resultate auf unser Eudalinskelett, so 
folgt zunachst, dass die Isopropenylgruppe des Selinens der Isopropyl- 
gruppe des Eudalins entsprechen muss. Beziiglich der semicyclischen 
Methylengruppe des P-Xelinens ware es vorerst unbestimmt, ob sie 
beim Dehydrieren das Methyl des Euddins liefert, denn es ist auch 
denkbar, dass durch Schwefel die Methylengruppel) abgesprengt werden 
konnte und soxnit das beim Obergang des Selinens ins Eudalin abgespal- 
tene Kohlenstoffatom darstellen wiirde. Wir haben aber schon fruher2) 
gefunden, dass auch das a-Selinen niit der annahernd gleichen Ausbeute 
in Eudalin iibergeht. Und da die Methylgruppe des a-Selinens analog 
wie die des Limonens an der cyclischen Doppelbindung gebunden ist, 
die beim Dehydrieren mit Schwefel nicht abgespalten wird, so ist der 
Ruckschluss erlaubt, daes die Methylengruppe des p-Selinens der Methyl- 
gruppe des Eudalins entspricht. Die vierzehn Kohlenstoffatome des 
B-Selinens, die auch im Eudalin enthalten sind, miissen daher folgende 
Bindungsverhal tnisse aufweisen : 

Es erhebt sich noch schlieselich die Frage nach dem Bindungsort 
des funfzehnten Kohlenstoffatoms im Selinen, das beim Ubergang ins 
Eudalin durch Schwefel abgespalten wird. Nach allen Erfahrungen 
muss dieser Kohlenstoff, wie wir schon fruher betonten3), im hydrierten 
System eine Stellung einnehmen, die im aromatischen Zustand nicht 
mehr moglich ist. Im obigen Selinenskelett sind, abgesehen von jeder 
weiteren Hilfshypothese, drei solche Stellungen vorhanden (a, b, c), 
an denen das fiinfzehnte Kohlenstoffatom als Methylgruppe gebunden 

l) Die ahnlich gebundene M?t,hylengmppe des /I-Phellandrens wird z. B. durch 
Autoxydation leicht abgespalten. 0. WdZach,  A. 343, 29 (1905). 

2,  Helv. 5, 364 (1922). 
3, Vergl. Helv. 5, 349, 582 (1922). 
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sein konnte. Von diesen fallt die Stellung a weg, da sonst bei der Dehy- 
drierung des Selinens nehen Eudalin die Bildung des S,&Dimethyl- 
naphtalins zu erwarten ware, die bisher jedoch nicht beobachtet wurde. 
Zwischen den beiden anderen Stellungen b und c lasst sich vorlaufig 
auf experimenteller Grundlage keine Entscheidung treffen, dagegen 
wohl auf Grund der bisher ausnahmslos beobachteten Regelmassigkeit 
im Bau der Terpenverbindungen,, der Zusammensetzung des Gerustes 
aus Isoprenresten, die auch bei den Erorterungen eingangs dieser Abhand- 
lung berucksichtigt wurde. Das ohige Schema des Selinens Iasst sich 
nur dann in Isoprenreste zerlegen, wenn in der Stellung c eine Methyl- 
lyruppe sitzt, dagegen nicht, wenn diese an b gebunden ware. Diese 
Z?. 
Uberlegung fiihrt uns zu folgenden Formeln fur die Selinene sowie das 
Dichlorh y drat : 

C 

CHa 
p- Selinen a-Selinen 

Wir kommen so zu dem gleichen Skelett, das wir oben (vergl. 8. 924) 
fur den Eudesmoltypus angenommen haben. 

C) Das Kohlenstoffgeriist der Sesquiterpene. 
Konstitution des a-Santalens. 

Die allgemein beobachtete weitgehende Einheitlichkeit im Bail 
des Terpenskeletts fuhrt uns zur vorlaufigen Annahme, dass auch den 
anderen Ver bindungen des Eudesmoltypus') das Kolilenstoffskelett 
d es Selinens zukommt, obwohl fur derartige Verbindungen ohne semi- 
cyclische Methylengruppe auch das folgende in Isopren zerlegbare 
Geriist (XI) berucksichtigt werden konnte. 

17 

- A ,, '\- A A/"\ bl 
I X  

l )  TJnsere Bezeichnung ,,Budesmoltypus" basiert ja auf der vorliiufigen Annahme 
eines einheitlichen Skelrtts aller Verbindungen, die z u  Eudalin dehydriert wrrden. 
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Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, dass ausser dem Cadi- 
nen- und dem Eudesmolskelett nur noch eine Anordnungsmoglichkeit 
der regelmassigen Drei-isoprenkette zu einem Dimethyl-isopropyl- 
naphtalinring denkbar ist (XII), die bisher in der Natur noch nicht 
beobachtet wurde. 

Nach unsereh Untersuchungen durfte also sowohl dem Farnesol 
wie auch den Verbindungen des Cadinen- und des Eudesmoltypus 
das gleiche einfache Aufbauprinzip zugrunde liegen. Es fragt sich nun, 
ob in der Sesquiterpenreihe noch eine andere Bauart bekannt ist. Ausser 
den erwahnten Verbindungstypen kennt man nur das Skelett von zwei 
einzelnen Vertretern der ganzen Korperklasse : des a- Santalens (und 
a-Santalols) und des Santonins. Bezuglich des Santonins ergibt das 
friiherl) von uns gebrachte Schema einen Aufbau durch unregelmassige 
Isoprenaneinanderlagerung . 

Bei der Aufstellung der Konstitutionsformel fur das a-Santalen 
lasst es F. W .  XemmZer2) unentschieden, ob dasselbe, wie er sich aus- 
driickt, dem ,,Camphertypus" oder dem ,,Camphentypus" zugehort, 
und erwahnt nur, mehr der ersteren Anschauung zuzuneigen. Eine der- 

4 

,,Camphertypus" ,,Camphentypus" Drei-isopren-kette 
(Eudesmoltypus) 

CH3 

,/CH2\//CH\\\ 

CII, I 1 CHZI 
CH, C 1 CH2 

)C--CH C- - L b H  
I 

-CH 

CH3 CH3/ \Ck' 
CH, 

I 
CH, 

,,Campbertypus" , ,Camphentypus '' 

a-Santalen 3, 
2 

Helv. 5, 355 (1922). 
2, B. 43, 1893 ff.  (1910). 
J, Die natiirlich in verschiedener Weisc mogliche Schreibweise der Seitenketten 

hahen wir hier etwas rtbweichend von Semmler gewahlt, um den Zusammenhang mit 
dem Eudesmoltypus besonders hervorzuheben. 

59 
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artige Unterscheidung ist aber nur moglich, wenn man sich die Ring- 
kohlenstoffatome in einer Ebene gelagert denkt, wozu jedoch kein An- 
lass vorliegt. Baut man sich namlich Raummodelle aus Kohlenstoff- 
tetraedern entsprechend den beiden Semmler'schen ,,Typen", so kommt 
man nur zu e iner  Raumformel, die sich von der Raumformel des 
Tricyclens, die der eine von uns fruherl) angegeben hat, ableitet. 
Die beiden ,,Typen" von Semmler sind nichts anderes als zwei ver- 
Tchiedene Projektionen eines Raumbildes auf eine Ebene. Die Pro- 
jektion nach dem Semmler'schen ,,Camphentypus" ist besoiidera ge- 
eignet, zu zeigen, dass sich das a-Santalert vom Eudesmoltylpws 
ableitet (vergl. obiges Schema). 

Zurn Eudesmoltypus zahlen wir jetzt folgende Verbindungen : das 
Eudesmol, dae Selinen, das cr-Santalen (und a-Santalol) und einen der 
irn Campherol enthaltenen Sesquiterpenalkohole2). 

,41s Hauptresultat unserer bisherigen Untersuchungen der Sesqwiterpen - 
reihe ergibt sich also die Tatsache, dass fast alZe3) Verbindungen mit be- 
kanntem Skelett in einem iiberaus nahen Zusammenhange xueinander 
stehen und  sich von einer regelmassigen Drei-isoprenkette, wie sie die Natur 
im Famesol produziert, ableiten lassen. 

Auch bezudich der Bildungsweise cler Verbindungen des Eudesmol- 
typus in der Natur besitzen wir jetzt gewisse Anhaltspunkte. Walirend 
namlich das Cadinenskelett dnrch Anlagerung von Isopren an ein 
monocyclisches Terpen in der Natur entstehen konnte, ist dies beim 

I 

()+) - + a- 
/\ A 

Eudesmolskelett keinesfalls mehr moglich4). Man wird also - wenn 
inan zur Annahme einer einheitlichen Entstehungsweise fur heide 

Helv. I ,  124 (1918). 
2) Vergl. eine spatere Abhandlung. 
3) Mit Ausnahme des Santonins und wohl auch des Caryophyllens, dessen Kon- 

stitution iibrigens nur in groben Umrissen aufgeklgrt ist. Vergl. F. W.  Semmler und 
AF. W .  Mayer, B. 44, 3657 (1911). 

4)  Es zeigen ja auch unsere Untersuchungen der Abietinsaure, dass siih diese, ent- 
gegen der verbreiteten Annahme, nicht durch Polymerisation zweier Terpen-(Pinen-)- 
reste ableiten 18sst. Auf rliesen Punkt werden wir spater nochmals zuruckkommen. 
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l’ypen neigen sollte - entweder Eiilclung aus der Drei-isoprenkette oder 
aber direkt aus den Isoprenbausteinenl) annehmen mussen. 

Fur die Bezeichnung der einzelnen Kohlenstoffatome des Cadinen- 
und des Eudesmolskeletts werden wir die aus den Formeln auf S. 923 
und 924 ersichtliche Bezifferung anwenden, die auch beim Cadalin und 
Eudalin sowie deren Derivaten der besseren Ubersicht wegen benutzt 
wurde. Als Ausgangspunkt dient dabei die ubliche Numerierung der 
Naphtalinringstellungen rnit 1-43, dann wird ubergegangen zu den 
beiden Kondensationsstellen rnit 9 und 10, und schliesslich zu den Kohlen- 
stoffatomen der Substituenten (11-15), beginnend rnit der Methyl- 
gruppe, die dem Ringkohlenstoff 1 am nachsten lie@ (ll), und abschlies- 
send uber die Isopropylgruppe (12-14) oeim zweiten Methyl (15). 
Wegleitend ist uns dabei zluch die gewohnliche Bezifferung des Terpen- 
3keletts (XIII). 

E x p e r i m e n t  e l l e r  Tei l .  

Ozydation des Eudalins ( I )  mit Salpetersaure2). 

3 gr Eudalin (regeneriert aus dem Pikrat3)) werden rnit einer Losung 
von 20 em3 konzentrierter Salpetersaure in 240 em3 Wasser so Iange 
qekocht, bis im Ruckflusskiihler fast keine wasserdampffluchtigen 01- 
tropfchen mehr beobachtet werden, wozu etwa zwei Tage notig sind. 
Nach dem Erkalten befindet sich im Kolben ein kleiner brauner Kuchen 
und die Flussigkeit ist rnit gelblichen Flocken durchsetzt. Die letzteren 
wurden abgenutscht und mit  ziemlich xiel heissem Wasser ausgekocht ; 
nach dem Abfiltrieren einer geringen Menge ungeloster Schmiere scheiden 
sich beim Erkalten aus der wassrigen Losung fast farblose amorphe 
Flocken ab. Diese sind in Eisessig, Ather und Alkohol ziemlich leicht 
loslich ; beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen beginnt die Substanz 
bei ctwa 2000 zu sintern und schmilzt bei etwa 265O zu einer schwarz- 
hraunen Flussigkeit. Weiteres Umkrystallisieren aus Wasser anderte 
die Eigenschaf ten nicht. 

Der oben erwahnte braune Kuchen wurde mit Sodalosung erwarmt, 
wobei teilweise Losung eintritt. Durch Ausziehen mit Ather wurdc 
eine dunkelgefkbte amorphe, stickstoffhaltige Masse qewonnen, die 

* 

l) Wir wo’len es dahingestellt sein lasaen, ob wirklich Isopren selbst oder irgend- 

2 ,  Rei einem orientierenden Vorversuch war auch M .  M i n p z z i s i  brteiligt . 
3 \  Hdv. 5, 362 (1923). 

w&he Derivate desselben den eigentlichen Banstein darstellen. 
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wir nicht weiter untersuchten. Beim Ansauern der Sodalosung scheiden 
iiich Flocken ab, die nach entsprechender Reinigung mit den oben be- 
schriebenen identisch waren (Smp. ca. 265O). 

Die so gewonnene 1,7-Naphtalindicarbonsaure ist vollstandig 
stickstoffrei und unterscheidet sich von den anderen bekannten Isomeren 
durch ihre leichtere Loslichkeit in den iiolichen Losungsmitteln'). 

0,1093 gr Subst. gaben 0,2679 gr CO, und 0,0402 gr H,O 
C,,H,O, Ber. C 66,67 H 3,71 yo 

Gef. ,. 66.88 ,, 4,117; 

Oxydation des 4-Isoprop yl-6-meth yl-naphtalins ( I I )  mrit SalpetersiiuPe. 

2,l gr des Kohlenwasserstoffs2) wurden analog wie beim Eudalin 
beschrieben, oxydiert und aufgearoeitet. Es konnten hier ausser der 
l,7-Naphtalindicarbonsaure noch zwei andere Einwirkungsprodukte der 
Salpetersaure auf den Kohlenwasserstoff zur Analyse gebracht werden. 

Die Dicarbonsaure war nach allen Eigenschaften, insbesondere Smp. 
iind Mischprobe, mit der aus Eudalin identisch. 

Das neutrale in Sodalosung unlosliche Oxydationsprodukt wurde 
init Ather ausgezogen und krystallisierte nach dem Verdunsten des 
Losungsmittels fast vollstandig. Nach dem Abpressen auf Ton und Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol krystallisiert die Substanz in feinen 
gelblichen Nadelchen, die bei 112-113O schmelzen und Stickstoff 
enthalten. Die Analyse stimmt auf ein Nitroderivat des 4-Isopropyl- 
6-methylnaphtalins. 

0,1000 gr Subst. gaben 0,2681 gr CO, und 0,0619 gr H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 7333 H 6,55q/, 

Gcf. ,, 73,14 ,, 6,92:: 

Beim Auskochen der sauren Oxydationsprodukte mit Wasser bleibt 
hier ein grosserer Anteil ungelost als beim Eudalin. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol werden wenig gefiirbte Krystalle 
vom Smp. 225-227O erhalten, die nach der Analyse aus einer Nitro- 
naphtoesaure bestehen, entstanden nach der Gleichung 

l) Durch Verdunsten der salpetersauren Losung von der Oxydation im Vakuum 
k.ann daher auch noch ein betrachtlicher Anteil der Dicarbonsaure gewonnen merden. 

,) Helv. 5, 712 (1922). 
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durch Weiteroxydation des oben besehriebenen x-Nitro-4-isopropyl-6- 
methylnaphtalins zur z-Nitro-4-isopropyl-6-naphtoesaure. 

3,540 mgr Subst,. gaben 5,450 mgr CO, und 1,76 mgr H,O 
2,740 mgr Subst. gaben 0,141 cm3 Nz (16,5O, 731 mm) 

C,H,,O,K Ber. C! 64,83 H 5,06 N 5,40% 
Gef. ., 65,13 ,, 5,56 ,, 5,83 yo 

Auch bei dieser Oxydation kann durch Verdunsten der salpeter- 
sauren Losung (nach dem Abfiltrieren der ungelosten Produkte) im 
Vakuum noch ein Anteil ziemlich reiner 1,7-Naphtalindicarbonsaure 
gewonnen werden. 

p-Isoprop yl-ximmtsaure-ath ylesier (V) . 
Die p-Isopropyl-zimmtsaiire wurde schon nach der Perkin’schen 

Synthese dargestelltl) ; da wir den Ester benijtigten, schIugen wir den 
Weg uber die Reforrnntzky’sche Reaktion ein. 

Zu 31 gr Zinkspanen, die rnit Benzol knapp uberschichtet waren, 
wurde unter Erwarmen am Wasserbade eine Lijsung von 55 gr Cumin01 
und 61 gr Bromessigester in 200 em3 Benzol in dem Masse, als es die 
Heftigkeit der Reaktion erlaubt, zugefiigt. Anfange wurde auch zeit- 
weise die Hejzquelle entfernt. Nachdem das Zink fast vollig in Losung 
gegangen war, wurde mit Eiswasser und Salzsaure geschuttelt und das 
in Benzol geloste Reaktionsprodukt im Vakuum destilliert. Da aus dem 
unscharfen Siedepunkt (160--195O, 12 mm) auf die Anwesenheit un- 
veranderten Oxy-esters (IV) geschlossen wurde, versetzten wir die 
gesamte Substanz (ca. 60 gr) in Benzollosung mit 50 gr Phosphor- 
tribromid und liessen einen Tag stehen. Aufgearbeitet wurde durch 
Eingiessen unter Eiskuhlung in Alkohol und Fallen mit Wassera). 
Da sich das jetzt bei 163-170° (12 mm) siedende Produkt als brom- 
haltig erwies, wurde es rnit 50 gr Dimethylanilin eine halbe Stunde 
auf 180° erhitzt und nach dem Aufnehmen in Ather mit Salzsaure und 
Sodalosung gewaschen. Fast die ganze 51 gr betragende Menge des 
Reaktionsproduktes siedet bei 167-169O (12 mm) als farbloses brom- 
freies 81. 

0,1156 gr 

1) W .  H .  Perkin, 
2, Ris zu diesem 

Subst. gaben 0:3280 gr CO, und 0,0887 gr H,O 
H 8,30y0 

Gef. ,, 77,41 ,, 8,58Y0 
C,H,,O, Ber. C 77,04 

SOC. 31, 388 (1877). 
Punkte wurde die Reakt,ion von M .  Mingazzini bearbeitet. 
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Eine kleine Menge des Esters wurde zur Charakterisierung mit 
alkoholischem Kali in der Kalte verseift und die erhaltene Saure aus 
wenig Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt entsprechend 
den Lit,eraturangaben bei 158O. 

- 

p - Isop rop y 1 -hydl,oximnltalkohol (VI) . 
40 gr €1-Isopropyl-zimmtsaure-ester in wenig absoluten Alkohols 

gelbst, wurden zu 120 gr Natrium zulaufen gelassen und unter Erhitzen 
im olbad auf 120° wahrend einiger Stunden soviel absoluten Alkohols 
zugetropft, dass alles Natrinm in Losung ging. NacE Zusatz von etwas 
Wasser wurcle die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert untl der 
ltuckstand nach weiterem Verdiinnen mit Wasser mit Ather ausgezogen. 
Die atherische Losung wurde ziir Entfernung des darin teilweise gelosten 
Natriumsalzcs der p-Isopropyl-hydro-zimmtsauro rnit Wasser gewaschen 
imcl nach dem Verdunstcn des Atliers im Vakuum destilliert. Der in 
eiiier Ausbeute von 17 gr erhaltene p-Isopropyl-hydrozimmtalkohol 
siedet bei 1 4 Y 0  (12 mm) als farbloses, gegen Brom gesattigtes 01. 

0.1128 gr Subst. gaben 0,3344 gr CO, und 0.1054 pr H,O 
C,,H,,O Bcr. C 80,85 H 10,16~,1  

Gef. ,. 80.89 ,, 10,4B0, 

Bromid.  15 gr des Alkohols wurden mit 150 gr 30-proz. Brom- 
vvasserstoff-eisessig 15 Stunden im Bombenrohr auf looo erhitzt, nach 
clern Verdunnrn mit Wasser in Ather aufgenommen und die atherische 
Losung mit Sodaliisuiig gewaschen. Das in annahernd quantitatives 
llusbeute erhaltene Bromid siedet bei 142O (12 mm) als farbloses 01. 

0,2080 gr. Subst. gaben 0,1630 gr AgRr 
C,,H,,Br Ber. Br 33.18 Gef. 33,35'7, 

y-(p-Cum,yl) -buttersiiure (VlI) 

17,s gr des Bromids wurden in 300 cm3 Alkohol mit einer Losung 
von 12 gr Kaliumcyanid in 50 cm3 Wasser 15 Stunden gekocht. Aus der 
hellgefarbten IJosung wurde die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert 
und de1- Ruckstand nach dem Verdunnen mit Wasser mit Ather aus- 
gezogen. Das stark stickstoffhaltige 01, das Nitril der Saure VI I  ent- 
haltend, wurde clirekt durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift, 
hierauf wurde der Alkohol moglichst verdampft, rnit Salzsaure ange- 
siiuert und rnit Ather ausgezogen. Die Saure siedet bei 186O (12 mm) als 
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farbloses, dickfliissiges 81, das rasch zu bei 31-32O sehmelzenden Blatt- 
chen erstarrt. Die Ausbeute betragt 14 gr. 

0,1397 gr Subst. gahen 0,3873 gr CO, und 0,1106 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,68 H 8,78% 

Gef. ,, 75,61 ,, 8,85% 

Chlorid.  12 gr der Saure wurden in Petrolatherltjsung mit 15 gr 
Thionylchlorid gekocht und d a m  direkt im Vakuum destilliert. Dae 
Chlorid ist ein dunnflussiges farbloses, bei 156O (I2 mm) siedendes 01. 

3-Isopropyl-5-keto-5,6,7,8-tetrahydronaphtalin (VIII). 

Zu 8 gr fein gepulverten Aluminiumchlorids, das mit Petrolather 
iiltmchichtet war, wurde das oben gewonnene Saurechlorid zugegeben 
und darauf einige Stunden bis zur Beendigung der Chlorwasserstoff - 
entwicklung gekocht,. Aufgearbeitet wurde durch Versetzen rnit Eis 
und Ralzsaure ; die abgetrennte Petroliitherlosung wurde mit Natron- 
huge gewaschen und das neutrale Reaktionsprodukt destilliert. Es 
wurden dabei 6,5 gr eines bei 150-160° (15 mm) siedenden, schwach 
chlorhaltigen 01s erhalten, das zur Reinigung mit wenig alkoholischem 
Kali gekocht und nach der Aufarbeitung nochmals destilliert wurde. 
Dah jetzt halogenfreie farblose 01 siedet bei 156O (12 mm). Ein kleiner 
Teil tlavon wurde zur Charakterisierung ins Semicarbaxon verwandelt , 
daq iiacli eintagigem Stehen des ublichen Ansatzes quantitativ gebildet 
W R Y  tinil nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 195O schmolz. 

0,0966 gr Rubst. gaben 0,2423 izr CO,  und 0,0696 gr H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 68,53 H 7,797; 

Gef. ,, 68,42 ,, 8,06% 

3-Isopropyl-5-meth yl-7,8-dih ydronaphtalin (X). 

15 gr Methyljodid wurden in die Giignard’sche Losung verwandelt 
und dazu unter Eiskuhlung 5,2 gr des Ketons VIII in absolutem Ather 
gelost zugegehen. Naoh mehrstiindigem Kochen wurde mit Eis und 
Salzsaure durchgeschuttelt und das Reaktionsprodukt destilliert. Da 
es nahezn vollstandig bei 135---138O (12 mm) uloergeht, folgt, dass der 
prixniir gebildete Alkohol IX durch quantitative Wasserabspaltung 
in den Dihydro-naphtalinkohlenwasserstoff umgewandelt war. Zur 
Reinigung wurde dieser nochmals iiber Natrium clestilliert, wobei 4 gr 
h i  137O (12 mni) als farbloses 01 ubergehen. 

0,0792 gr Subst. gaben 0,2612 gr CO, und 0,0702 gr H,O 
C,H, Ber. C 90,28 H 9,72% 

Gef. ,, 89,97 ,, 9,91% 
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3-Isopropyl-5-methyl-nuphtulin (Eudalin) (I). 

3,4 gr der Dihydroverbindung X wurden mit 0,6 gr Schwefel irn 01- 
bade einige Stunden auf 180-230° erhitzt und nach beendigter Schwefel- 
wasserstoffentwicklung im Vakuum destilliert. Das hellgelb gefarbte 
2,5 gr betragende Destillat wurde mit einer heiss gesattigten alkoholischen 
Losung der gleichen Menge Pikrinsaure versetzt, wobei nacli dem Erkal- 
ten die ganze Masse zum Pikrat orstarrt. Dieses wurde abgenutscht, 
mit Alkohol gewaschen und durch Konzentrieren der Mutterlauge 
moglichst vollstandig gewonnen. Das schon annahernd reine gelbgefarbte 
Pikrat schmilzt bei 91O. Durch Erwarmen rnit Ammoniak wurde daraus 
das Eudalin abgeschieden, im Vakuum destilliert, und das ubergehende 
0 1  zur Reinigung nochmals uber Natrium destilliert. Es siedet jetzt 
rds farbloses, schwefelfreies 01 bei 140° (11 mm). Die Ausbeute betragt 
1,9 gr. 

0,0691 gr XubPt. gaben 0,2311 gr CO, und 0,0548 gr H,O 
CI,H,, Rer. C 91,26 H 8,76% 

Qef. ,, 91,24 ., 8,87% 

n g  = 1,5849 d ,  17 = 0,9737 

(die entaprechenden Werte fiir das aua Eudesmoi gewonnene Eudalin waren: 

df7 = 0,9734 und n g  = 1,5847l)). 4 

Das in der ublichen Weise hergestellte P i k r a t  bildet nach dem 
1Jmkrystallisieren aus Alkohol gelbe verfilzte Nadelchen, die bei 92O 
schmelzen und rnit dem gleichschmelzenden Eudalinpikrat aus Eudes- 
moll) keine Depression geben. 

Ebenso ist auch das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol in 
Form feiner Nadelchen gewonnene S t y p h n a t  nach Smp. und Misch- 
probe von 119O rnit dern Praparat, das fruherl) aus dem Eudalin aus 
13udesmol hergestellt war, identisch. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

l )  Hdv. 5, 363 (1922). 
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Die Reduktion von Nitrilen rnit Wasserstoff bei Gegenwart 
von Nickel 

(Vorlaufige Mitteilung) 
von 

Hans Rupe und Karl Glenz. 

(28. X. 22.) 

Zu unseren Untersuchungen uber optisch aktive Stickstoff-Kohlen- 
stoffverbindungen, uber welche wir demnachst hoffen berichten zu 
konnen, waren wir genotigt, auch optisch aktive primare Amine dar- 
zustellen. So gelang uns z. B., durch Reduktion des optisch aktiven 
AmyIcyanids rnit Natrium und Alkohol sehr bequem das optisch aktive 
Hexylamin zu erhalten; als wir aber dasselbe Cyanid mit Wasserstoff 
bei Gegenwart von Nickel zu reduzieren versuchten, machtefi wir die 
Beobachtung, dass nun ausschliesslich das sekundare Amin (Dihexyl- 
amin) entstand. Wir versuchten deshalb, noch einige andere Nitrile 
auf dieselbe Weise zu reduzieren (Nickel und Wasserstoff in Losung 
ohne Temperaturerhohung und ohne Uberdruck), machten aber immer 
dieselbe Erfahrung : stets entstand vorwiegend das sekundare Amin. 
Wir mochten daruber eine kurze vorlaufige Mitteilung bringen, um 
uns die weitere Bearbeitung dieses Gebietes zu sichern, da, wie es scheint, 
auch von anderer Seite daruber gearbeitet werden soll'). Paal und 
Gerum2) fanden vor einiger Zeit bei der Reduktion des Benzonitrils 
mit Palladium als fjbertrager Ahnliches, neben primaren Aminen er- 
hielten sie auch sekundare3). Bei unseren Versuchen uberwog die Menge 
des sekundaren Amins die des daneben entstandenen primaren so 
stark, dass dies Verfahren vielleicht in manchen Fallen fur die Gewin- 

B. 55, 2357 (1922). 
2, R. 42, 1553 (1909). 
9 Pan1 und Qerum arbeiteten mit nur sehr kleinen Mengen und haben, wie e8 

scheint, die Verhiiltnisse nur qualitativ, nicht quantitativ festgestellt. Nach einem Patente 
von Skits und Panl (Frdl. 10, 96) wird Acetonitril durch Wasserstoff bei Gegenwart von 
kolloSdalem Palladium zu .&thylamin reduziert, also zur primiiren Base. 
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nung von sekundaren Aminen praktisch sein diirfte. Paal und Geruin 
nehmen an, dass bei der Reduktion zunachst ein Aldehyd entstehe: 

I. C,H, . C E N + 2 H = C6H,. CH=NH 
IT.  C6H,. CH=NH f H,O = C,H,. CHO + NH, 

IlT. 3 C,H, . CHO -t 2 NH, = CeH, * CH=N . CH * K=CH . CeH, + 3 H,O 
I 

C6H5 

11'. CGHS . CH=N . CH . N=CH * CGH, + 6 H == CeH, . CH, NH, + (CeH, .CHP),NH 
I 
C,H, 

Dass diese Reaktion nach. dem einfachen Schema : 
Z R . C N + S H  = 2 R . C H 2 . N H ,  

3;eilaufen sollte, glauben wir ebenfalls nicht ; allein, wenn die Ansicht 
von Paal und Gerzcin richtig ware, so miisste bei der Reduktion immer 
gleich vie1 primares und sekundiires Amin entstehen. Vielleicht gilt dies 
f iir rein slromatische Nitrile; bei unsercn Versuclien war das jedenfalls 
nicht der Fall, denn die Menge des primaren Amins war stets eine ge- 
ringe. Wir erachten deshalb den Mechanismus der Reaktion noch nicht 
fiir aufgeklart. Die Korper, die wir reduzierten, waren : Amylcyanid, 
Benzylcyanid, Phenylathgl-cyanid. Bei diesen verlief die Rednktion 
i m  oben angegebeneii Sinne. Anders ging die Reduktion des a-Cyan- 
camphers; hier entstand das eiitsprechentle sekundaire Amin von der 
Formel : 

das bereits bekannt istl), nicht, oder hochstens in Spuren. Wir er- 
hielten eine andere Base, die aber zweifellos riicht das noch unbekannte 
Clamphomethylamin : 

CH . CH, . PITH, 
C"l"<CO 

seiri kann, cla dieses ganz andere Eigenschaften haben miisste. 
Wir versuchten ferner, noch ein Isonitril zu reduzieren und wahlten 

dazu das leiclit zugangliche o-Tolylisocyanid. Nach den interessanten 
Untersuchuiigen von Paul und Skitaz) lasst sich Cyanwasserstoff leicht 

l) Rupe und Kussmaul, Helv. 3, 515 (1920); Rupe und Schmid, Helv. 5,780 (1922). 
2)  R. Rnuev und H .  Wieland, Reduktion iind Hydrierung orgsnischer Verbindun- 

gen, 1918. 
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zu Methylamin reduzieren in sa.urer Losung und unter Druck lvit 
katloYdalem Palladium. Gegenuber unserem Katalysator erwies sich 
das Isonitril als ein zieinlich starkes Gift, denn die Reaktion verlief 
ausserordentlich langsam und der Katalysator musste in der Zwischen- 
zeit erdeuert werden. Das in schlechter Ausbeute entstehende Reak- 
tionsprodukt ist vielleicht das von Noeltingl) dargestellte Monomethyl- 
o-tolnidin, also wiederum eine sekundare Base, denn es liefert wie 
dieses ein oliges Nitrosamin. Es sei daran erinnert, dass Nef das Phenyl- 
isonitril mit Natrium und Amylalkohol zum Monomethylanilin redu- 
zierte2). 

Experimentelles. 

1. Kedulction des Am ylc yanids xu Dihex ylamin; (C,H,,) ,NH. 

10 gr Amylcyanid3) ails gewohnlichem Amylalkohol wurden in 
einer PIiiischung von 50 (3111, Alkohol, 50 em3 Wasser und 40 em3 Essig- 
saure-athylester gelost4), mit 20 gr Nickelkatalysator versetzt und mit 
Wasserstoff geschuttelt. In 24 Stunden wurden 4630 em3 aufgenom- 
men, berechnet 4947’ cn13 fur 2 H, (wahrscheinlich ware die Reduktion 
in kurzerer Zeit ~~erlaufen, allein sie musste in diesem Fall ofters unter- 
brochen werden). Als ungefahr die Halfte der berechneten Menge Wasser- 
stoff uufgenommen worden war, ging die Reduktion so langsam voran, 
rlass der Katalysator durch 10 Minuten langes Einlreiten von Luft 
aktkiert werden musste, worauf er sich sofort erholte. 

Xach beendigter Reduktion zeigte sich starker Geruch nach bmmo- 
niak. Nun wurde init Wasserdampf destilliert, erst ging der Alkohol 

I) Noelting und L. Monnet, B. II, 2278 (1878). 

3, Amylcyanid wurde auf folgende Art dargestellt : 
90 gr Amyljodid (aus Amylalkohol, Jod und gelbem Phosphor) und 60 gr Kalium- 

c-yaiud, in 360 cm3 60-proz. Alkohol gelost, wurden 24 Stunden am Rhckfluss gekocht. 
Hierauf wurde in Wasser gegossen, mit Ather ausgeschiittelt und die Atherlosung mit 
verdiinnter Salzsaure geschuttelt (wegen eventuell entstandsnem Isonitril) und uber 
Xagnesiumsulfat getrocknet. Sdp. 150- 155O bei 760 mm. 

&) Die Reduktionen mit unserem Nickelkatalysator ohne tfberdruck und bei ge- 
wohnlicher Temperatur verlaufen am besten in wassriger Losung, oder in 60-proz. 
Alkohol (je mehr Wasser, desta besser). Da manche Korper, wie gerade die hier zur 
Untersuchung beniitzten Cyanide, in verdiinntem Alkohol zu schwer loslich aind, SO 

verwenden wir jetzt einen Zusatz von Essigsiiure-iithylester, ein Verfahren, das eich 
bestens bewiihrt hat. 

A. 270, 277 (1892). 
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iiber, dann ein ziemlich schwer fluchtiges 01, das sich klar in ver- 
diinnter Salzsaure aufloste. Nach dem Eindampfen der Losung wurden 
10,8 gr Chlorhydrat erhalten. Es wurde mit Sodalosung zersetzt. das 
ausgeschiedene 01 ausgeathert und uber gegluhter Pottasche getrocknet. 
Die nestillation ergab 5 gr eines dunnflussigen, basisch riechenden oles, 
welches unter 12 mm Druck von 109-115° iiberging (primares Hesyl- 
amin, welches unter 760 mni von 120-124O siedet, konnte nicht beob- 
achtet werden). Das Chlorhydrat des sek. IIexylamins ist, in Wasser 
verhaltnismiissig schwer loslich und lasst sich daraus leicht umki-ystalli- 
sieren. Es bildet schone weisse perlmutterglanzende Blattchen : 

0,2212 gr Subst. gaben 0,1434 gr AgCl 
C1,H,,NC1 Ber. C1 16,04';/, Gef. 16,03°,1 

Uber sekundares Dihexylaniin fanden wir niir eine slte dugsbe 
von J .  Pelouxe und A. Cahoursl). Sie gewannen es aus eiiiem Hexan, 
das ails arnerikanischem Petroleum herausdestilliert war. Fur den Siede- 
punkt ihrer sekundaren Base geben sie 190-195O an, aber es ksst  sich 
jetzt naturlich nicht feststellen, was fur ein Ilexan sie in Handen hatten. 

Das, wie es scheint, noch unbekannte Nitrosamin wurde durch 
Versetzen einer wassrigen Liisung des Chlorhydrates mit Natriumiiitrit 
erhalten, mit Ather extrahiert und in atherischer Losung mit Soda 
gewaschen. Es ist ein aromatisch riechendes 01, welches die Liebm- 
rnann'sche Nitrosoreaktion deutlich gibt. 

2. Reduktion des Renxylcyanides zu Di-phen ylathyl-awhin; 
(C,H5 CH,  * CHdJVH.  

Ansatz: 15 gr Benzylcyanid, 75 cm3 Alkohol, '75 cm3 W'ujser, 
17 em3 Essigester mit 30 gr Katalysator. Von den berechneten 6000 em3 
Wasserstoff wurden in 11 Stunden 4530 cm3 aufgenommen, also ca. 80% 
tler Theorie. Starker Ammoniakgeruch. Bei der Destillation mit Wasser- 
tlampf geht nur wenig fluchtige Substanz uber. Im Kolben bleibt ein 
cliokes 01 zuruck, es wurde mit Ather ausgeschuttelt (samt den; Kataly- 
sator), der Ather abdestilliert (das Gewicht der freien Base betrug 7 gr) 
imd dann mit Salzsaure behandelt. Das Chlorhydrat, aus heirsem 
Wasser umkrystallisiert, bildet mattglanzende weisse Blattchen. 

0,2286 gr Subst. gaben 0,1264 gr AgCl 
C,,H,NCI Ber. C1 13,569.: Gef. 13,67O/, 

I) J. 1863, 528. 
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Das mit Wasserdampf erhaltene Destillat wurde mit Salzsaure 
sauer gemacht und zur Trockene eingedampft. Aus dem Gemisch von 
SaImiak und Chlorhydrat der Base wurde das letztere durch Auskochen 
rnit Alkohol abgetrennt. Das trockene Salz wog 1,6 gr, das entspricht 
1,3 gr freier Base. 

Wir nehmen an, dass es das primare Phenylathylamin war. Die 
kleine Menge der Substanz erlaubte eine genauere Untersuchung noch 
nicht. Immerhin ergibt sich, dass auch hier die sekundare Base weit- 
aus das Hauptprodukt der Reaktion vorstellt. 

Nitrosamin des sek. Di-phenylathyl-amins ; (C,H, - CH, .' CH,),N-NO. 

Zur Darstellung des Nitrosamins wurde die freie Base in Eisessig 
gelost, mit etwas verdiinnter Salzsaure vermischt und dann mit Natrium- 
nitritlosung im Uberschuss versetzt. Das Nitrosamin flillt sofort krystal- 
linisch aus ; es wird abgenntscht, getrocknet, in kaltem Alkohol 
gelost und bis zur beginnenden Trubung mit Wasser versetzt. Das 
reine Nitrosamin krystallisiert in schonen weissen, spiegelnden Blatt- 
cheii, welche nach zweimaligem Umkrystallisieren den Smp. 53-54O 
zeigen. 

0,1578 gr Subst. gaben 15,7 cm3 N2 (15O, 736 mm) 
CI,Hx,N,O Ber. IS 11,050/, Gef. 11,200/0 

3.  Reauktion des Phenyl-ath yl-cyanidsl) xu Di-phenylprop yl-amin;  
(C,H, * CH,  * CH, CH,),NH. 

dnsatz: 10 gr Cyanid, 75 em3 A41koho1, 75 ern3 Wasser, 20 em3 
Essigester. Nach Zusatz von 20 gr Katalysator wurden nach sechs- 
stundigem Schutteln 2940 em3 Wasserstoff aufgenommen, wahrend 
sich fur 2H, 3660 em3 berechnen, demnach wurden wieder ca. 80% 
Wasserstoff angelagert. Bei der Destillation mit Wasserdampf ging 
nur sehr wenig fluchtige Base uber. Aus dern Destillationsruckstand 
wurden durch Extraktion mit Ather 5 gr freie Base erhalten. Ihr Chlor- 
hydrat bildet, aus heissem Wasser umkrystallisiert, schone, weisse 
seidenglanzende Blattchen. 

0,2202 gr Subst. gaben 0,1068 gr AgCl 
C,,H,,NCl Ber. C1 12,257; Gef. 12,377, 

l) Phenyla thylcy  an id  erhielten wir folgendwmassen: 30 gr Phenyliithylbromid 
und 30 gr Kaliumcyanid wurden in 200 om3 60-proz. AlkohoI iiber Nacht gekocht. Auf- 
arbeitung wie beim Amylcyanid. Sdp. 13 mm, 128-130O. 
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Das Chlorhydrat der primaren Base wurde wie oben angegebert 
gewonnen nnd durch Auskochen mit Alkohol gereinigt. Sein Gewictit 
betrug 0,s gr. 

NitroSamin des Ui-phenylpropyl-amins. 

Das Nitrosarnin wurde wie das des Di-phenylathyl-amins dur- 
gestellt. Es fie1 zunachst olig aus, erstarrte aber unter Eiskiihlung 
krystallinisch. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es verfilzte weisse 
Nadeln vom Smp. 55-56O. 

0.2144 gr Subst.l) gaben 18,60 cm3 N, (12O, 730 mm) 
C,,H,,N,O, Ber. K 9.95O4, Gef. 9,84”6 

Basel, dnstalt fur Organische ChemiP. 

Quelques nouvelles series de phosphotungstates 
Par 

F. Kehrmann e t  R. Mellet. 
(30. X. 22.) 

Ayant depuis longtemps abandonnh I’htude des acides complexes, j’ai demand6 
en 1915 A mon colli.gue, M. le professeur Mellet, de bien vouloir reprendre ces 
travaux, en collaboration avec moi, en particulier 1’6tude de quelques series de phos- 
photungstates, dont j’avais entrevu la formation en 1892. 

Lea premiers rhsultats de nos nouvelles recherches furent communiqu6s Q la 
Societh suissc de chimie en mars 1916. Ces travaux furent enwite interrompus 
pendant quelques annhes, par suite de la maladie de mon collbgue, et ne purent &re 
repris qu’en 1921. I1 nous semblc utile d’en donner d8s maintenant un aperyu 
gen6ra1, bien qu’aucune des diffhrentes parties de cette etude ne soit encore termin&. 

F. Kehrmatirr 

Lorsc~u’on acidifie faiblement par I’acide acetique une solution 
ires coneentree d’un mitlange de tungstate et de phosphate de 
sodium, 011 obtient au bout de quelques jours une cristallisation ahon- 
tlante formite d’un melange de deux sels complexes. 

Die Analyse verdanke ich Herrn stud. chern. F .  Beckere?. 
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Le premier a ete signale par l’un de nous en 1892l). C’est une 
poudre microcristalline, tres peu soluble dans l’eau froide, facilement 
dans l’eau chaude, mais qui ne recristallise plus de ses solutions. 
I1 est done impossible de purifier le produit brut autrement que par 
un lavage prolong6 avec de l’eau froide. Malgre l’impossibilit6 d’obtenir 
une substance rigoureusement pure, l’analyse de deux echantillons 
provenant de deux preparations differentes a donne des resultats tres 
voisins, permettant d‘assigner a cette s6rie de complexes l’une des 
deux formules suivantes: 

I 4  MO 5 P,05 . 19 TuO, + aq 
ou 29 MO 10 P,05 . 39  TuO, + aq. 

L’etude d’autres sels et eventuellement des produits de decomposition 
de ces phosphotungstates permettra probablement de fixer la formule 
exacte. 

Le second sel obtenu dans la preparation precedente, tres soluble 
dans l’eau froide et capable de former des solutions sursaturees qui 
ne cristallisent parfois qu’au bout de plusieurs mois, avait Bchappe 
a l’observation, lors du travail cite plus haut. Nous l’avons mentionnk 
tres brievement dans une communication faite a la Societe suisse de 
chimie ”). L’analyse des sels de sodium et de potassium de ce complexe 
nous a conduit ii la formule 

3 &I0 . P,O, . 6 TuO, -I- aq. 

Ce sont donc les sels du plus simple des acides phosphotungstiques, 
inconnus jusqu’ici, tandisque les complexes correspondants arskno- 
molybdiques et phosphomolybdiques a ti MOO, sont connus depuis 
longtemps. 

En 1872 Scheibler ’) avait signal6 l’existence d’un phosphotungstate 
simple, auquel il avait attribue la formule Na,H,,P2Tu,0,, f 13 H,O, 
soit plus explicitement 5 NaOH . 3 H,O . P,05 . 6 TuO, + 13 H,O. Dans 
le but de comparer le complexe de Seheibler avec le nbtre, qui 
presente aussi le rapport P,O, 6 TuO,, nous avons refait le travail de 
cet auteur et analyse le sel de sodium obtenu. Nous avons constat6 
yue le complexe rnentionne est complktement different du nbtre et 
que la formule donnee par Sclzeibler est inexacte. Le complexe obtenu 
par cet auteur presente en realit6 le rapport P,05 .  7 TuO, et est 

I )  Z. an. Ch. I, 439 (1892) (Salzreihe a). 
2, Arch. Gen. [4] 41, 317 (1916). 
3, B. 5, 801 (1872) et B1. {2] 19, 23 (1873). 
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identique avec celui qui avait B t B  observe par l’un de nous et auquel 
l’analyse de son sel de sodium avait fait attribuer sous toutes reserves 
la formule 

3 MO . F,O, ’ 7  TuO, + aq I). 

Nous avons ainsi 6tabli l’existence de trois nouvelles sBries bien 
dkfinies de coniplexes phosphotungstiques, dont nous poursuivons 
actuellenient l’Btude et qui feront l’objet de publications prochaines. 

Lausanne, Laboratoires de Chimie analytique et de 
Chimie organique de I’Universit6. 
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