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Uber Diastereomerie V I). Diastereomerie und Krystallsymmetrie 
des Ephedrins 

von Hermann Emde und Fritz Spaenhauer. 
(29. XI. 29.) 

P a s t e d )  benutzte zur Spaltung der Traubensaure durch Krystalli- 
sation die Eigenschaft des Natrium-ammonium-racemates, aus wasseriger 
Losung unterhalb 27O die optischen Antipoden getrennt auskrystalli- 
sieren zu lassen. Nach der Lage der hemiedrischen Flachen o konnen 
Rechts- und Links-Form des Tartrates (Fig. 1, Tafel I) ausgelesen werden. 
Seitdem gilt es als allgemeine Eigenschaft optisch aktiver Stoffe, 
in enantiomorph-hemiedrischen Formen zu krystallisieren. 

Demgemass ist zu erwarten, dass bei diastereomeren Verbindungen 
beide optisch aktiven Paare3), sowohl das hochdrehende wie das niedrig- 
drehende, enantiomorphe Krystallformen zeigen. Im Falle der natur- 
lichen Ephedrine fand das K. Schwantke4) aber nur fur (-)-Ephedrin, 
also fur das niedrigdrehende Paar, aber nicht fiir (+)-Pseudo-ephedrin, 
also fur das hochdrehende Paar : 

,,Sowoh1 das Ephedrinhydrojodid als auch das Methylephedrinmethyljodid sind 
bisphenoidisch-hemiedrisch, wahrend die entsprechenden Pseudoephedrinverbindungen 
holoedrisch krystallisieren." 

Wir haben daher die Messungen an den Jodhydraten des (-)-Ephe- 
drius und (+)-Pseudo-ephedrins wiederholt, und auf das Jodhydrat 
des racemischen Pseudo-ephedrins, sowie auf den 0- Schwefelsaure-ester 
des ( f)-Pseudo-ephedrins5) ausgedehnt, deren Krystallformen noch 
nicht bestimmt worden sind. U'ahrend ( -)-Ephedrin-jodhydrat (Fig. 2, 
Tafel I) in Ubereinstimmung mit der Theorie und K.  Schwantke zweifel- 
10s enantiomorph-hemiedrisch krystallisiert, und naturlich rac. Pscudo- 
ephedrin-jodhydrat (Fig. 3a  und 3b, Tafel 11) holoedrisch, lassen zwar 
unsere Messungen am (+) -Pseudo-ephedrin-jodhydrat (Fig. 4, Tafel 11) 
und am 0-Schwefelsaure-ester des (+)-Pseudo-ephedrins (Fig. 5, 
Tafel 11) den Schluss auf Holoedrie zu. den K. Schwuntke bei ersterem 
und beim (+)-Dimethyl-pseudo-ephedrinium-jodid gezogen hat. Aber 
sie zwingen nicht dazu, sondern schliessen ebensowenig wie bei K .  
Schwuntke die Enantiomorphie aus : Es handelt sich bei den verschiedenen 

l )  IV. Mitteilung, Helv. 12, 399 (1929). 
2, Ann. chim. [Y] 28, 56 (1850). 
3, Vgl. I. Mitteilung, Helv. 12, 367 (1929). 
4, Arch. Pharm. 244, 249 (1906); Z. Kryst. 46, 1 (1909), und zwar S. 14. Auch 

C. Blass (Z. Kryst. 48, 20 [1911j) fand den Phenylthioharnstoff des (-)-Ephedrins 
hemiedrisch, aber nicht den des ( + )-Pseudo-ephedrins. 

5 ,  Helv. 12, 400 (1939). 
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Derivateii cles I:-t)-P;.cudo-ephedrins vieline111 uin ciiicb oigetausclite 
Rolocdrie, u111 eine versteckte I-Iemiedrie. 1111 li'ulle t l c -  (bSchwefe1- 
saure-csters des (+)-Pseudo-ephedrins gelan< es im-. (lie tatsdchlicli 
vorhandene Enantiomorpliie dadurcli nacl rzuwcisrii, ( la<\  wir die 
Krystalle als pyre-elektrisch befanden. 

Beim 0-Schwefelsiiure-ester des (+)-Y~eudo-e~~tircli~ii is  (Fig. 5) 
fehlen Blachen allgemeiner Lage, welche die Enantioiiioiyhie anzeigeii 
wurden. Rber Leim (+)-Pseudo-ephedrin-jotlliyclrat (Fig. 4) hind sie 
vorhanden, jedoch erganzen sich die korrelatw TTriniiitler m eineni 
Holoeder (Flachen o und o' der Figur 4). 

Durch den Nachweis der Hemiedrie au(8li bci den J k i r a t c n  des 
(+)-Pseudo-ephe(Irins ordnet sich die Kryrt allsyninictriv clc\ hoch- 
drehenden Antipodenpaares der diastereomeren Ephedriiit, eiii in das, 
was nach der klassischen Thcorie des aspmrnetrisclien I<ohlrii:~toffs zu 
erwarten ist. Benierkenswert ist, dass das hoc.ldrehcnclc A2ntipodcnpnar 
in diesem Falle die hohere Krystallsymmetiie zeigt ; C C .  vewinigt die 
hohere Krystallsymmetrie mit dem geringereii Eiievgiegelialt , also mit 
der grosseren Ausgeglichenheit der Molekel, tleiiii ails chemischen 
Crundenl) ist fur das hochdrehende Pseutfo-ephedriiipaar. griissere 
Stabilitat als fiir das niedrigdrehende Eplic.drinpaar zii rerniuten. 
Kalorimetrisclie Bestimmungen durften daiiiber tliv Enthclicidung 
gestatten. 

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

1. (-)-Ephedrin-jodhydrat, (y,oII160KtJ. 

Die Urnsetzung von ( -)-Ephedrin-chlorhyclrat rriit ;icliiiiiioleknlaren 
Mengen Natriumjodid in 10-proz. Acetonlosung \Terlkuft niclit rolls tandig, 
auch wenn man zwei Stunden lang am Ruckflus,kiihler koclit. Russerdem 
erhiilt man dabei tiefjodfarbene Liisungen. Man neutidisiert daher 
besser, wie frulier angegeben, eine alkoholischc liosuiig frcier ( -) -Ephe- 
drinbase mit farbloser Jodwasserstoffsgure gcqen IAa(*kiiii ts ~1nt-l lbsst. 
urn messbare Krystalle zu erhalten, in Porzeilandialcn Or in illig ver- 
dunsten, die init Uhrgliisern zugedeckt s 
klettern weniger als alkoholische und geben be 
farben sich abei. schneller clureh Jodausschcitliing u11t1 licf(81 11 leicht 
gelbe bis rotbraune Ih-ystalle. Farblose rhonil k c h c  Situleii, i n  \\Tasser 
leicht loslicb, Smp. 165O. 

0,2734 g Subst. gaben 0,2196 g AgJ 
0,4614 g Subst. gaben 0,3680 g At.J 
C,,HIGONJ Ber. J 43,31:, 

Gef .  ,, 48,42; 4.j.127; 

Fur c = 6,1529 (Wasser): [a]!'= -25,40; 1 \lj15n ~ 71,4" D 

l) Helv. 12, 38f; (1929). 
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I(vystal1forni (aus -4ceton) rhombisch-hemiedrisch, vergl. Fig. 2, 
Tafel 1. Unsere Messungen stimrnen innerhalb der Pehlergrenzen mit 
deneii von K.  Schwantke iiberein. 

2. Rac. Pseudo-ephedrin-jodhydrat C~,,II160K J. 
JIaii neutralisiert freie rac. Pseudo-ephedrinbase mit farbloser 

Jodurasserstoffsaure und krystallisiert aus Alkohol. Farblose monokline 
nach der a-Achse gestreckte Krystalle. Smp. 148", also 14" niedriger als 
tlerjenige der optisch aktiven Formen. Loslichkeit in Wasser etma 1 + 1 ; 
beiin Uhergiessen mit Wasser zeigen die Krystalle ininutenlang lebhaftes 
,,Clanipl~ertanzen"l). 

0,3618 g Subst. gaben 0,2192 g AgJ 
C,,H,,ONJ Ber. J 4Y,31yo 

Gef. ,, 4d,51% 
Krystallographischer Befuiid : Krystallklasse monoklin prismatisch, 

vgl. Fig. 3a und 3b, Tafel 11. 
a : b : c = 1,0495 : 1 : 1,7605 /3= 98" 00' 

100 : 101 = 28'' 36' 
101 : 001 = 530 24' 
100: lo2 = 430 14' 
io.2 : i o i  = 220 ow 
101 : loo  = 320 46' 
12i : i a i  = 550 22' 
io i  : i d 1  = 620 19' 
110: is1 = 240 39' 
001 : iai = 780 47' 
i o i  : i i o  = 540 21' 
100 : 710 = 4F0 06' 
110 : 101 = 52' 36' 

Die geiiiessenen Krystalle waren 2-4 mm gross ; eiiie anclere Frak- 
tion nicht messbarer Krystalle enthielt bis 1,5 cm grosse Individuen. 
Die beobachteten Formen sind: 001, 101, 100, 102, 110 und 121. Die 
rovlierrschende Flache ist die Basis. Die Flachen der Querzone zeigen 
nicht inimer gleiche Aushildung uiitl konnen zum Tril fehlen. Die seit- 
lichc Bcgrenznng wird hauptsachlich gebildet von der Plache 121 ; I10 
i s t  inei+t klein oder fehlt ganz. Fig. 3a gibt den Krystall in der normalen 
Aufstcllung, Fig. 3 b in einer hufstellung, die den IIabitus berser erkennen 
laisst. Die Fliichen sind oft durch anhaftendes Jod gelb gefiirbt; sie 
zeigen hohen Glanz, sind aher meist gestreift, so daas sie keine guten 
Reflese geben. Spaltrichtungen sind 100 und 001. 

Optisch bind die Krystalle zweiachsig negativ, Spaltbliittchen nach 
100 und 001 zeigen beide gerade Buslosehung untl im Konoskop den 
schiefen Austritt einer stumpfen positiven hlittellinie. Die Doppel- 
brechung ist ziemlich hoch. 

n, = 1,56 
II = i,G2 

7 

1) Vgl. Helv. 12, 383 (1929), Fussnote. 



Tafel I. 

Fig. 1. 

Natrium-ammonium-tatra t . 
Links- Rechts- 

Fig. 2. 

Ephedrin- jodhydrat. 
Links- R echts- 



Tafel 11. 

Fig. 3a. 
(normale Aufstellung) 

[lo0 senkrecht] 
Rac. Pseudo-ephedrin-jodhydrat. 

Fig. 3b. 
1101 senkrecht] 

Fig. 4. 

( + ) - Pseudo-ephedrin-jodhydrat. 

001 

Fig. 5. 

( + )-Pseudo-ephedrin-0-schwefelslure-ester. 



3. ( -) - ? s e u d o - e p h e d r i n - j o ( ~ ~ ~ d ~ , ~ i t .  C,,IT,,~lS .J. 

IIerstellung analog dem rac. Pseudo-ephcdi iii-jodhy~li at, AlJschnitt 2. 
Smp. 172O. 1,iisIichkeit in Wasser etwa 1 4- 2. 

0,5649 g Subst. gaben 0,4534 AgJ 
C,,H,,ONJ Ber. J 43,31" 

Gef. ,, 43,HO' 

Fur c. = 4,:3135 (Wasser): La]2,00 = + 43,O"; [AT] , 126" 

I<rgstallforiii rhomlri!:cli-pseudoholoedr 
Uiiserc AIessungen stimrnen mit denen von 
Fehlcrgrenzen Liberein. 

11. vgl. li'iqur 4, Tafel TI.  
. RchiunntLe innPrhalh der 

4. (+) - Pseudo-ephedrin-O-schwrfelsi~~~re-c.stcr 
Krystallklasse monoklin sphenoidisch !p~c.uilorl;oi~ibi.c.h). \ gl. Fig. 5. 

Tafel 11. 
a : b : c = 0,7062 : 1 : 1,6966 

011 : o i i  = 610 03' 

p = 01" 00' 

001 : 011 = 59' 29' 
101 : 001 = 66' 33' 
001 : 101 = 6S0 15' 
101 : i o i  = 450 12' 
101 : 011 = 7so 20' 
i o i  : 011 = 790 09' 

Die bis 5 mn grossen Krystalle zeigcn stets clie Iioinl7inatiuii 
von 001, 101 urid 011. Sie sind gestreckt nach der h-Aklihe; 001 ist 
immer schmal. Der Kern zeipt eine inilcllige T r ~ b t i i i ~ .  I)ie Ref!exe 
sind i in  allgenieinen schlecht. Zur Rerechnung wurclcri iiur tlic besteii 
verweiidet; sic crgaben Abweichungen in dtm V5ikeln 1Jiq zu & 16O. 
Da einc Flacahc allgeineiner Lage fehlt, konntc tlurcli d i k i  Jleqiung nicht 
mtscliieden weiden, 011 die Substanz holod,lrisch mler licmiedrisch 
krystallisiert. Eine Untersuchung auf 1') ro-elekti izitiiit navh 
Kz~ndf'schrn Brbtaubungsverfaliren erwies ii h r  einv aii(lfvei, (la 
b-Achse polar ist, die Krystalle also in die s p l ~ c n o ~ c l ~ ~ i ~ l i c  € 1 ~  
gehoren. Sie wynrden auf etwa 120, whitzt nncl lwiiii -1l~kixhlen niit 
Schwefel- und Mennige-Pulver bestiiubt, w o h i  sic11 (!(>I<  %.hwcfel a n  
cinen Pol anliaufte, wahrend Ifennige in kleinem* Jltqige tlin anclem 
Pol hafteii blieb. 

Die Spaltlmkeit ist gut nach 100 und 001 ; dic S;)altfl&chcn gebell 
sehr gute Reflese. 

Die Krystalle sind optisch zweiachsiq negat i r .  Spdtblattchen 
nach 100 zeigeii gerade husloschung und i i r i  konvei$t~nten Liclrt den 
Austritt einer negativen spitzen Atittellinic rricht ~ ; I I I L  1i1i Zentrum, 

') Helv. 12, 402 (3929). 
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diejenigen iiacli 001 ebenfalls gerade ,4uslii~cliung und deli schiefen 
dustr i t t  ciner positiven stuniplen Mittellinie. Die Ebene der optischen 
Aclisen steht, senkreclit zur Symmetrieachse (b-Achse). Die Doppel- 
I)recliixng ist hoch. 

n, = 1,51 
n = 1,GO Y 

Herrn Prof. Dr. JI. Reenhard sind wir fur Rat  und Hilfe zu hestem Dank 
verpflichtet. 

Basel, Pharmazeutisclic Anstalt und mineraloffisch-petrographisclie 
Anstalt der IJiiivcrsittit, November 1929. 

Molekelverbindungen und Farbreaktionen der Poly-ene I1 l)  

von Richard Kuhn und Theodor Wagner-Jauregg. 
(30. XI. 29.) 

Die Poly-ene geben iiiit aromatischen Sitrokorpern teils schon 
krystallisierende Anlagerungsverbindungen, teils Farbreaktionen, welche 
anf die Existenz von Molekelverbindungeii hinweisenl). Ila Additions- 
verbindungen aromatischer Kohlenwasserstoffe nicht nur niit aromati- 
schen Diiiitro- und Trinitroverbindungen, sondern (unter anderen) 
such niit C h i n o n e n  bekannt sind2), war zii erwarten, dass sich aucli 
die Poly-ene mit Chinonen uncl chinoniihnlichen Stofferi zu Chin- 
11 ydronen vereinigen wiirden3). 

In1 Folgmden sind einige B'arhreaktionen r o n  Poly-enen beschrieben, 
welche diese Vermutung bestatigen4). Sic treten meist nndeutnngs- 
weise sclioii mit Diphenyl auf. Beim Ubergang ZLI Stilben, Diphenyl- 
lmtadien uiid den hoheren Gliedern der hornologen Reihe steigert sich 
mit zunehmender Anzahl von Doppelbintlungen die lntensit d t  der 
Farbreaktion, ganz so wie dies auch bri den hnla~erun~sverbinc~ungen 
cler Nitrokorper beobachtet wurdel). 

1) I. R. Kuhn und A. Wmte i s t e zn ,  Helv. I I, 144 (1928). 
2, l>. Pfesffer, Organische Illolekulverbmdungen, 2. Aufl., Stuttgart 1927, S. %9, 

361 und 290. 
3, Zur Theorie der Chinhydrone, siehe Pfeiffer, loc. nt. S.  275 und 286; Meiters 

TI' .  Ddthry und R. Wazsnyer, J. pr. r2j 118, '546 (1928); R. PVtaanger, Z. angew. Ch. 40, 
0:39 (1927); W. K o ~ ~ i g ,  J. pr. p2j 112, 1 und zwar S. 33 (1926). 

4, Der Kohlenwasserstoff vertritt in diesen Chinhydronen die Stelle des Hydro- 
chinons. Zum Ersatz der chinonartigen Komponente sind die Diphenyl-poly-ene nlcht 
befahigt : in Anisol, Dimethylanilin oder Phenol losen sie sich ohne jede Farbveranderung, 
in Hgdrochinon und Hexaathyl-benzol mit nur unbedeutender Farbvertiefung. 
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Farbreaktionen mit Poly-enen gaben : 
I) Echte Chinone:  Chinon und Chloranil. 

11) Chinonahnliche S Bur e - a n h  y d r i  de  : Malcinsiiure- uncl Phtalsaure- 
anhydrid. 

111) Chinonahnliche S Bur e c h l  o r  i d  el) : Fumaryl- und Phtalyl-chlorid2). 
Dass hingegen Schmelzen der Diphenyl-ply-ene rnit chinoiden 

E s  t e r n ,  wie Fumar- und Maleinsaure-ester ke ine  Ihrbvertiefung 
zeigten, ist nicht verwunderlich, da bekaiintermassen Einfuhrung 
positivierender (auxochromer) Gruppen (in diesem Falle - OCII,) 
in die chinoide Komponente der Chinhylrone Ihr1)erhohung zur 
Folge hat3). 

Durch Aufriahme von Auftau-Schme1zdiaqr:~mmen riadl H .  Rhein- 
boldt4) wurde versucht, die Existenz voii Xlolekelverbintluiigei~ der 
Diphenyl-poly-me nachzuweisen. Zwischen I)iphenpl-butadiolI~i(~i~ und 
Fumarsaure-dimcthylester konnte mit rlieser llethode kcine Additions- 
verbindung festgestellt werden. Die Aufnahinc des Diagrammcs fur 
das System Dil’lienyl-butadien-Maleinsaure-~inliydrid war wcgen der 
dabei rasch einsetzenden chemischen Reaktion niclit nibglicli5). IIin- 
gegen liessen die Taupunkts- Schmelzpunktskurven fur Diphenyl- 
butaclien-Pikryl-chlorid eine Additionsverbiiirliing im Riolekularver- 
liiiltnisse 1 : 2 erkennen. 

1) In  andercn Siurechloriden, wie PCI,, POCI,, I’C J, L$cctyl-, Trichlor- 
acetyl-, Phenylessigsaure-, Benzoyl- und Benzolsulfos sind die I’oly-enr 
farblos Ioslich. Thionyl-, Sulfuryl- und Antimonpenta-c,lilorid ge1x.n intertsir gefarbte 
I,(isungen (auch schon mit Stilben und Diphenyl), dic sich jedoch b:iltl, offcnbar unter 
Zersetzung, verfarbcn. Die mit Zinn(1V)chlorid gcbildcteii, ;:efiirbtcn I’i11ungcn bediirfen 
noch des eingehenderen Studiums. (Molekularverbindii nycn tier Polyenc. mit SbCI, 
und FeCl, haben H .  v. Euler und H .  Wdlstaedt  dargestellt, C. 1928 TI, 2052). 

2) Die Farbreaktionen mit Fumaryl- und Phtalyl -u!ilorid sintf besondcrs schon 
nnd intensiv. Osalyl-chlorid gibt bloss gelbe F&rbunge!r. 

3 ,  P. Pfei f fc r ,  loe. cit., S. 286. 
4) l ioubeiz-IT~!jI ,  Methoden d. org. Ch., I,  S. IlG!!. :i. hufl. 1925. 
5 ,  ICs bildcn in diesem 

die Farbreaktion hindeutct 
0. 7)Sels und X. A l d w  (A. 46 
:in Di-ene konntenuir :iuch a 
0. Did.? und I<. A l d e r  haben 
hexatricn beschricbcn (B. 62 
(1929). Im hievigen Institute murde ;113leinslure-anh~-dril l an die ( :lietier der homologen 
Uiphenyl-poly-enreihe, angefangcn vom Stilben bis ziini I)ipheii3.l-c:cc,~pentaen addiert, 
und die Konstitution der crhaltenen Additionsproduktc. ff~st~gestcllt. In cinigen Fallen 
stellten wir die den Anhydriden zugrunde licgenden Siiiiren dar. Auch an natiirliche 
I’oly-enfarbstoffe liess sich Maleinsaure-anhyhid anlagern. Das stickstofflialt,ige Analogon 
des Diphenyl.l-butadiens, das Benzalazin addiert ebenfalls. wenn tLarh in schlechter Aus- 
bcute, Maleinsaure-anhydrid und Maleinsanre-ester, d r w h  verliuft bier die Bddit,ion 
in andrer Weise als bei den Diphenyl-poly-cnen. Es kor~nt~e fcrner gezr.igt, Tvcrden, dass 
auch Fumaryhhlorid in hervorragender Weise befahipt ist, sich :111 L)iplicrlyl-pol~--ene 
zu addieren. 
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Parbreaktionen. 
I .  Chinone. 

a) Chino  n geschmolzen init : 
Diphenyl : keine Farbreaktion. 
Stilben : keine Farbreaktion. 
Diphenyl-butadienl) : 
Diphenyl-octatetraen2) : dunkel rotbraun. 

Diphenyl-hexatrien (CHC1,-Losung.): blaugriin. 
Diphenyl-octatetraen (CHCl,-Losung.) : 

dunkel braunrot ; erstarrt beim Erkalten gelb. 

b) C h l o r a n i l  mit: 

beim Erwarmen griin. 

I I .  Siiure-anhydride. 
a) Ma1 e ins  Bur e - a n  h y d r i d  geschmolzen niit : 

Diphenyl: hellgelb. 

Diphenyl-butadien : orangegelb,). 
Diphenyl-liexatrien : braunrot3). 
Diphenyl-octatetraen : braun3). 

Stilben : geib3). 

b) P h t a1 s a u r  e - anh y d r i  d geschmolzen mit : 
Diphenyl : farblos; erstarrt weiss. 
Stilben : 
Diphenyl-butadien : 
Diphenyl-hexatrien : 
Diphenyl-octatet'raen: 

gelbe Schmelze, die boim Erkalten xitronengelb erstarrt. 

I I I .  Sunre-chloride. 

schwach gelblich; erstarrt weiss. 
tief gelb; nach dem Erkalten gelb. 
tief braun, nach dem Erkalten grungelb. 
grihbraun; nach dem Erkalten dunkel-gelblichgriin. 

c) T e t r a  c h l  o r - p h t a1 s a u r  e + Diphenyl-butadien gibt eine orange- 

a )  0 s a1 y 1 - cl i l  o r i  d mib : 
Diphenyl : hellgelb. 
Stil ben : dunkelgelb. 
Diphenyl-butaclien : 
Diphenyl-octatetraen : 

orangegelb (unverhdert beim Erwarmen). 
braungelb (vertieft sich beim Eiwairmen zu braun). 

b) Fu rna ry l - ch lo r id  niit: 
Diphenyl: I j R t t  gelb. 
Quaterphenyl : 

Stilben : rotorange. 
Diphenyl-hutadien : (1 unkelrot ,). 
Diphanyl-hexatrien : brauiirot3). 
Diphenyl-octatetraen : dunkel rotbraun;). 
Dipheny!-tetradecaheptaen : 
Methyl-bixin : tief braunrot3). 

I )  Auch die CHCI,-Liisung ist gleich gefarbt. 
2, In  CHC1, oder Xylol in der Hitze braune Losung. 
3) Die Farbe verschwindet beim Erhitzen infolge chemischer Reaktion. 

satt gelb (in der Hitze; in der Kalte ist das Quatcr- 
phenyl im Fumargl-chlorid unloslich). 

clunkel braun (in der Hitze; in der Kalte ungeliist). 

Siehe 
Fussnote 5 ,  S. 10. 
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c) P 11 t a1 y 1 - c h 1 o r  i dl) rnit : 
Diphenyl: farblos. 
Stilben : schwach gelb. 
Diphenyl-butadien : chromgriin. 
Diphen yl- hexatrien : 
Diphenyl-octatetraen : dunkelgriin. 

griin (schwach gclb\ti(>hig). 

(1) Th iony l -ch lo r id2 )  init: 
Diphenyl : griinschwarz. 
Stilben: mit wenig SOCI, griingelb, hei wveiterem Zuvatz 

schon indigoblau (vcrfarbt h bald xu blaugriin, 
und weiterhin zii sc-hmutzigbraun). 

mit wenig SOCI, schmutzig griingelb, bei weiterem 
Zusatz prachtig \ iolet,t (KAIn04-farhig); verfarbt 
sich bald zu oliygrun. 

Diphenyl-butadien : 

Diphenyl-hemtrien : prachtig violett. 
Diphenyl-octatetraen : prachtig violett. 
Methyl- bixin : tief griinblau. 

'e)  S u l f u r y l - c h l o r i d  mit: 
Diphenyl- butadien : 

Diphenyl-octatetraen : 

f )  A n t  i m o n  p en  t ac  h l  o r i  d + Diphenyl-butizclien : hrftige Einwirkung 
unter Aufkochen; grauviolette Farbung. 

Auftau-~Schrnelxdi~gmmme~) : 
1. Diphenyl-butadieii-Fumursau,.~-di wiethykstr t . 

1 60° 

140° 

1 200 

1000 

80" 

100 80 60 40 20 0 
Pig. 1. 

f- Gew. q&-Diphenyl-butadien. 
o Schmelzpunkt. Auftaupunkt. 

l) Samtliche Farbreaktionen werden erst beim Erwarmeii sic4it,bitr, da erst in 

2, Die Losungen zersetzcn sich bald, vielfach untcr (hs-Entwit.klunp. 
3, Diplomarbeit A .  Alge, Zurich, Sommer-Semester 1929. Eidy. Techn. liochschde. 

der Hitze Losung erfolgt. 
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2. DiPhenyl-butndien-Pikrylchlorid. 

h.= 1 : 2 

100 80 60 40 20 0 
Fig. 2. 

-+ Gew. 06-Diphenyl-butadien. 
o Schmelzpunkt. x Auftaupunkt. 

Gew. yo- 
Diphenyl- 
butadien 

0 
5 

10 
20 
25 
30 
40 
60 
80 

100 

h f t a u -  
punkt 

860 
750 
760 
78O 
8 8 0  

970 
970 
973 
970 

1500 

~climelz 
punkt 

820 
770 
900 
98O 
990 

I000 
108O 
1280 
140° 
150° 

~ - 

Zurich, Laboratorium fur allgemeine und analytische Ghemie 
der Eidgen. Techn. Hochschule. 

Richard Lorenz. Erinnerungen aus den Zureher Jahren 
von G. v. Hevesy. 

(3. XII. 29.) 

Richard Lorenz weilt nicht mehr unter uns. Bis zu seinem letzten 
Atcinzug mit wissenschaftlichen Problemen beschaftigt, Plane fur 
die Zukunft schmiedend, hat  ihn der Tod am 23. Juni des verflossenen 
Jahres hinweggerafft. Schweres Siechtum vermochte sein Interesse, 
seine heisse IJebe fur seine Probleme nicht zu brechen. Nichts ist 
trauriger im menschlichen Leben, als dass haufig das Scheiden von dieser 
Erde nach schwerstem Leid erfolgt, nach einem Siechtum, das den 
Korper allmiihlieh zerrnalmt, der Seele ihren Glanz nimmt. Ideale, 
die einem das ganze Leben lang vorschwebten, erscheinen hohl und 
lcblos. Richard Lorenz gehorte zu denen, deren Lebensabend von 
schwerem Siechtum nicht verschont wurde. Seine Ideale wurzelten aber so 
tief, die Widerstandskraft seiner Seele war so gross, dass er auf wunder- 
bare Weise, von Schmerz und Leid geplagt, bis zum letzten Atemzug 
an seinen Interessen, an  seinen weitverzweigten Planen festhielt. Es ist 
noch nicht h g e  her, dass er in der Zwischenzeit zwischen zwei schweren 
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chirurgischen Eingriffen dem Schreiber die.er Zeileii seine Plane aub- 
einandersetzte. Die Untersuchungen uber clas GleichgewiclIt zwischen 
geschmolzenen Metallen und Salzen, die er in den lctzten Jahren aus- 
gefiihrt hat, sollten auf sehr breiter Grundlage auagebuut wid auch auf 
geochemisch wichtige Reaktionen ausgedehnt werdcn, nebst der Port- 
setzung verschiedener Probleme, die ihn und seine Nitarbeiter Jahr- 
zehnte hindurch beschaftigten. 

Richard Lorenz wurde als Sohn des Ilistorikers Ottolcar Lorenx 
am 13. April 1863 in Wien geboren. Er besuclite die Schule in Schnepfen- 
tal bei Gotha, das Gymnasium und dann die Universitat in Wien, wu 
er zunachst Medizin studierte. Doch wandte er sich bald ctem Chemie- 
studium zu und promovierte im Jahre 1888 bei Geuther in Jena mit 
einer Arbeit uber die Valenz des Bors. Nach einer ktirzercn Tatigkeit 
in Rostock, die physiologisch-chemischen Untersuchungen gewidmetJ 
war, siedelte er als Assistent von Wallach nach Gdttingen iiber. In  
Gottingen wirkte in diesen Jahren bereits Wulte.2 Nernst, eLj bluhtc dic 
physikalisch-chemische Porschung, und Lorenz fuhlte sich bald von 
der neuen Disziplin angezogen, stellte sich rnit gr ter Begeisterung 
in ihren Dienst und blieb ihr treu bis zu seincm Lebensende. Wir finden 
Lorenz bald nach seiner Ubersiedelung als nssistent und Privatdozent 
(1892) im physikalisch-chemischen Institut . Bei der Besetzung des 
neu gegriindeten elektrochemischen Lehrstuhls des Eidgenossischen 
Polytechnikums in Zurich fie1 die Wahl auf den jungen Gottinger 
Privatdozentcn, und Lorenz siedelte 1896 nach Zurich uber. Ebenso 
wie er als erster den Ziircher Lehrstuhl besrtzte, war er auch der erste 
Vertreter der physikalischen Chemie am l’hysikalischen Verein und 
spater an der Universitat in Frankfurt a. M., eine Xtelle, die er bis 
zu seinem Tode bekleidete. 

Das eigenste arbeitsgebiet von Lorenz war die Elektrochemie 
geschmolzener Salze. Das Ziircher Laboratorium wurde bald nach der 
Ubersiedlung von Lorenz zur zentralen Forschungsstiitte dieses For- 
schungsgebietes. Die Elektrochemie wasseriger Losungen hatte in den 
vorangehenden und auch in diesen Jahren cline sehr ~?reitgeliende Aus- 
bildung erfahren. Lorenz machte es sich zur Rufgabe, tlas vernachlassigte 

, Gebiet der Elektrochemic geschmolzener Sake a u s m I ~ a u c ~ ~ .  In  zahl- 
reichen Untersuchungen wurde das Verhalteri galvanischer Elemente 
untersucht, die aus geschmolzenen Salzeri nnd geschmolzenen oder 
festen Metallen aufgebaut waren. Neben dcr experimentellen Bearbei- 
tung dieser Systeme ging ein theoretisches Studium der elektromoto- 
rischen Krafte Hand in Hand. Gemeinsam mit Katajama entwickelte er 
eine thermodynamieche Beziehung, welche die Berechnung der elektro- 
motorischen Krafte der genannten Ketten orrniiglichtc. Die hlessung 
der Leitfahigkeit und der Zahigkeit zahlreichrr Schrnclzen iiihrte zum 
Ergebnis, dass die Walden’sche Beziehung, Konstanz tles Produktes der 
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aquiv. Leitfahigkeit ma1 der Zahigkeit, in vielen Fallen, allerdings nur 
in erster Annaherung, auch fur die geschmolzenen Elektrolyte gilt. 
Als das allereigenste Arbeitsgebiet der Zurcher Schule muss jedoch die 
Erforschung der Ursachen der mangelhaften Stromausbeute bei der 
Elektrolyse geschmolzener Salze bezeichnet werden. Als Lorenz sich 
diesen Fragen zuwandte, war die Ursache der schlechten Stromausbeute 
vieler Schmelzflusselektrolysen ganz ratselhaft. Das Paraday’sche Gesetz 
schien hier nicht zu gelten. Die Aufklarung der herrschenden Verhalt- 
nisse und die Eliminierung der Sttirungen war nicht, nur ein wissen- 
schaftliches, sondern auch ein wichtiges technisches Problem, da ja 
verschiedene Metalle durch Schmelzelektrolyse technisch dargestellt 
werden. 

Lorenz fand, bald nachdem er sich diesem Problem zuwandte, 
die Ursache der mangelhaften Stromausbeute in einer Reaktion zwischen 
den1 ausgeschiedenen Metall und der Schmelze, also in einer Wieder- 
auflosung der abgeschiedenen Elektrolysenprodukte. Er konnte durch 
Zusammenschmelzen des Metalles mit seiner Salzschmelze, z. B. von 
Blei mit Bleichlorid, durch einen einfachen Reagenzglasversuch zeigen, 
dass das Blei mit dem Bleichlorid in Reaktion tritt;  es verbreiten sich 
rasch dunkelbraune Schlieren in der Schmelze, die er Metallnebel 
nannte. Es sind das die Metallnebel, welche die schlechte Stromausbeute 
bei der Elektrolyse verursachen. Das elektrolytisch abgeschiedene 
Metall geht in Losung, diffundiert bei der herrschenden hohen Tem- 
peratur, oder, was noch haufiger auftritt, durch heftige Konvektion 
zur Anode und wird vom Chlor, das sich dort abgeschieden hat, momen- 
tan aufgezehrt. Will man die Metallnebel zuruckdrangen, so muss 
man deren Verbreitung durch mechanischen Schutz - Anbringen von 
Diaphragmen und dergl. - verhindern, sowie die Temperatur moglichst 
niedrig halten, andererseits ist es von Vorteil, die Elektrolyse in raschem 
Tempo anszufuhren, also hohe Stromdichten zu verwenden. Lorenz 
fand aber noch einen anderen, sehr wichtigen Weg, die Webelbildung 
zuruckzudrangen, namlich durch Zusatz indifferenter Salzzusatze 
zur Schmelze, etwa durch Zusatz von Kaliumchlorid zum Bleichlorid. 
Wenn auch die gunstige Wirkung solcher Zusatze auf die Stromausbeute 
eine komplexe ist und teilweise darauf beruht, dass der Schmelzpunkt 
des Elektrolyten heruntergesetzt wird, und nunmehr bei tieferer Tem- 
peratur elektrolysiert werden kann, so beruht doch die Rauptwirkung 
des Zusatzes auf der unmittelbaren Zuruckdrangung der Webelbildung. 
Die Bleinebel entstehen durch Anlagerung von Blei an das Plumbo-ion 
des Bleichlorids. Bei der Anwesenheit grosserer Kaliumchloridmengen 
vermag das Bleichlorid kein Blei mehr anzulagern. Lorenz konnte das 
vollstandige Ausbleiben des Tyndall-Effektes feststellen und folgerte 
daraus und aus verschiedenen anderen Wahrnehmungen, dass in den 
Salzschmelzen das aufgeloste Metall nicht in disperser Form vorhanden 
ist. Beim Erstarren der nebelhaltigen Schmelzen zerfallen die Anlagc- 



- 16 - 

rungiverbindungen i d  das Metall tritt, na ch t l t ~  A I )kuhlu1lgs- 
geschwindigkeit, in niehr oder mintier feiner ifeilung in  tler erstarrten 
Schrrielze auf. 1,orenz und Eitel bezeichnetc 11 sp,dtcJr iolchc crstarrtc 
Schmelzen treffeiid als Pyronephelinite. Diir[*h hwcr idung tler lxspro- 
chenen Erfahrnngen konnte Lorenz nunniclil~ Sclimclzflussclektrolysen 
mit nahezu tlieoretischer Rusbeutt ausfiihrcii. 

Ilic F'ragc. in welcliem Ausmasse die lonen dcr gcsclimolzeneii 
Elektrolyte solvatisiert sind, hat zungchst (lie Aiifmc.rks:\inkeit voii 
Lorenz gefesselt. Ricderliolte Russprache rnit :216ert Hznstein, dcr 1909 
die Professixr der theoretischen Physik an dcr eriit kt Ziirich iiber- 
nahin, brachte ilin auf den Gedanken, die Ioncw e auy tier Reweglich- 
keit oder der Iliffusionsgeschwindigkeit n:it,li tleniselhcri T'rinzip zu 
lierectinen, nacli welchem Einstein die Teilchcngrossen voi1 I hypersoiden 
ermittelte. Diesc Uberlegungen veranlassteii ilin spatct', sic*11 aiwh der 
Frage der Hydratation der Ionen zuzuweiitl~~ii. Die Ergehni 
tiiesbezuglichen Cntersuchungen liaben einil ziisnmmc.nfa~.e 
stellung gefuriden in scinem im Jalire 1927 licrnuigcgcl,elle~l Buche 
,,Raumerfiillung nnd Ionenbewcglichkeit". Es war auch I,orenz, der 
(lie Anregung zur  husarbeitung der bekaiiiiten Born'schen Theorie 
der Hydratation gab. 

Sehen den zahlreichen Untersuchungcii itber gcsdimolzene Salze 
wurtlen irn Zurcher Institut auch solche iibci* tlas Vcrhalten wasseriger 
Losungen ausgefiihrt, darunter eine wiclitige I'ntersuchung uber die 
Knallgaskette. Nichtubereinstimmung von Icssung uncl Rechnung 
liess Lorenz erkennen, dass der anodisch wirl xnc Sf of1 in ( l icvr  Kette 
nicht Sauerstoff, sondern ein Platinoxytl sei, eiiie Folgei~iing, dic Jlessungen 
mit Hilfe der Polarisationsentladung besttit igten. 

Noch walircnd seiner Giittinger Zeit, (lit> seiner Berufung nacli 
Zurich voranging, hatte Lorenz die Beobacl mg gemwcht, dass in einer 
geschmolzenen Zinkchlorid- Silberchlorid-Mi lung an einer Klcikathode 
clus Hlei nicht niir silberhaltig wird, solider iuch belt ac~litlic~hc Mengen 
\-on Zink entlial t.  Eine nahere Untcrsuchuiig tlicses I'lianonims und 
eine Beantwortung der Frage nacli den Geirtzen des Gleic~ligcwichtes 
zwisclien Salzen und RIetallen in der Scluntilze wurtle xun 
rersucht. Erst in seiner Frankfurter Zeit trait sicli I , ~ I F I ~ L  
Eifcr diesen Fragen zugewandt. nlit Hilit. zahlreiclicr Ixgeisterter 
Schdler hat er eine grosse Zahl von solchen (:leicligcwicliteii experimen- 
tell untersucht und gezeigt, dass im Falle tlieser lioclikonxentrierten 
dysteme das fur ideale Gase und ideale ver dnnrite Lcisungen abgeleitete 
Jlasseii.wirkungsgesetz nicht mehr giiltig ist. J4;r entwicakelte, die van der 
Waals'sche Zustandsgleichung berucksichtigeutl, cin c i  citertes Massen- 
wirkungsgesetz, mit dessen Hilfe sich die Ergcl,iiisse t1t. l  cspcrimentellen 
E'orschung gut darstellen licssen. Sein 1927 Iierau~qogc~1,en~s Buch 
,,])a\ Gesetz tler chemischen Massenwirkung. seine t lici~mo(1ynarnisclie 



- 17 - 

Begrundung und Erweiterung" gibt eine zusanimenfassende Darstellung 
der erzielten wichtigen Ergebnisse. 

Das Verhalten geschmolzener Salze bildet den Gegenstand eines 
dreibandigen, 1905 herausgegebenen Werkes, und eines gemeinsam 
niit Kaufler 1909 herausgegebcnen Buches. husserdem verfasste er 
gerneinsam mit Eitel ein Buch .,Pyrosole" (1926) uber denselben Gegen- 
stand. Das Ergebnis seiner Untersuchungen ist ferner in 250 Abhand- 
luiigeii niedergelegt. 

Seine intensive Tiitigkeit als Forscher und Lehrer haben ihn nicht 
daran gehindert, Zeit und weitgehendes Interesse der Redaktion der 
Zeitshrift fur anorganische Chemie zu widmen. Er redigierte mit vie1 
Lie1 ~t und Begeisterung diese wichtige und ausgedehnte Zeitschrift. 
w u l  lei er nicht weniger als 5500 eingesandte Rlanuskripte erledigte. 

Erst vor etwa einem Jahre feierte Richard Lorenz seinen 65. Geburts- 
tag. Diese Feier war cine eindrucksvolle Kundgebung seiner Kollegen 
untl Freunde, vor allem aber seiner damaligen und einstigen Schuler, 
fur den grossen Gelehrten, treuen Kollegen und hochverehrten Lehrer. 
Eiii herzliches Verhaltnis verband ihn ebenso mit seinen Kollegen wie 
mit seinen Schulern. Manche der letzteren bekleiden wichtige Posten 
in cler chemischen Industrie, alle denken mit Dankbarkeit und Ver- 
ehrung zuruck an ihren ehemaligen Lehrer, dem ihre Ausbildung und 
ihr Wohlcrgehen so sehr am Herzen lag. Denn neben den Borschungs- 
urheiten kam der Unterricht im Eidgenossischen Chemiegebaude nicht 
zu kurz. Wunderbare Jahre waren es! Manner von der Grosse von 
T.T"llstiitter, Lunge, Bed, Treadwell forschten und lehrten im selben Hause. 
Sach Lunge und Treadwell verliess uns nunmehr auch Lorenz. Alle, 
clic ihn gekannt haben, in erster Linie aber die Ziircher Technische 
Hochschule, die in ihm ihren Ehrendoktor und ihren ersten Vertreter 
der Elektrochemie betrauert, werden sein Andenken mit Liebe bewahren. 

Freiburg i. B., Institut fur physikalische Chemie. 

Sur un pretendu maximum de la conduetibilite molhlaire 
de certains Blectrolytes 

par A. Berthoud. 
(3. XII. 29.) 

D'aprBs les donnBes de plusieurs auteurs, la conductibiliti: mol6- 
culairc des electrolytes en solutions aqueuses ne tend pas toujours vers 
line limite quand la concentration diminue de plus en plus. I1 arrive 
parfois qu'elle aille en dhcroissant aprBs avoir pass6 par un maximum. 
Dans les Tables de Kohlrausch et Holbornl), on relBve plus de vingt 

1) Das Leitvermogen der Elektrolyte, 11. Aufl., 1916. 
2 
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cas dc ce genre qui sont tir6s dcs travaux tlc cliffbrcnt, expel inientateurb 
parmi lesquels on peut meiitionner Kohli { / / / sch ,  Osticcdd, ll’nlden et 
surtout Jones et ses klkves. 

Ce phi?norn&ne lie parait pas avoir beauc ciilp pr . i~)c i~ ip6  Ics physico- 
chimistes, inais, a ma connaissance, il n’a j:i 6til foi inellervicnt con- 
test& Toutef&, s’il h i t  r6e1, il serait (1’1 ian(1e impoifance, ear 
aucune des theories de la contluctibilitk Ble 
pliquer. Tla question m’a done paru ni8ritt.i. tl’etrc 

j’ai 6th conduit a penser q i ie  ce inaxiinum 01 pour certain, blectro- 
lytes doit vraisemblableineiit &re attribuk ;I (IPS e1-1 eili’s d’cxpkricnce, 

J’ai Btudi6 sept klectrolytes dont les c ondudibiliti.~ riiolkculaires, 
t1’apri.s les mesures de Jones e t  cle scs ~ P V ~ S ~ ~ ,  p k e i i i  eiit 1111 innximum 
plus ou iiioins innrquB, coninic on lc voit (!:11:5 le t:il,li.au 1. 

Tableau I. 

Dans une note paruc il y a quelcjues rnoikl), j’a 

Les recherches que j’ni faites des lors ont ( oilfirink ctitte hu1)po”t’ b l  ion. 

(’onductibilitks molCculaires (25O) d’‘Lprt:s J o , ~  

C,H,. S0,H . . . . .  
C,H,(NO,),OH . . . .  
CCl,CO,H . . . . . .  
Mn0,K . . . . . . .  
CrO,Na, . . . . . . .  
PO,K, . . . . . . .  
PO,NaKH,H. . . . .  

373 
341 
367 
127 
220 
371 
193,5 

3HO 
854 
377 
126 
235 
390 
199 

377 
349 
363 
118 

383 
90:1 

.- 

Mes mesurcs n’ont portit que sur cles solutions dilutcs. La concen- 
tration de la solution qui servait de point tle d6part a 6tB fixbe par 
titrage ou par pc&e de la substance dissoute dans 1111 volume donnit 
de la solution. Comme j’avais en vue spkcialement lcs valeurs relatives 
des conductibilitBs des solutions de diffkrentcs concentrations et quc 
les valeurs absolucs m’intkressaient moins, j’ai apporti? iin soin I)articulier 
aux opkrations par lesquelles la concentration cle la solution est plusieurs 
fois de suite diminuke de moitii.. Ces opitrations s(? faisaicnt de la mani&re 
suivante. Avec une pipette en quartz rle 10 cm3, 20 em3 dc la solution 
a 25O ittaient introduits dans la cuve klectrolyt ique pr6alxblement l a d e  
a l’eau distillkc, puis s8chi.e. La mesure faitc, 10 em3 de la solution 
ktaient prklevits et remplacks par 10 ~ ~ 1 1 ~  d’eau 25O. Ces opkrations se 
faisaient avec Line seule pipette. Avant de l’employer pour ajouter l’eau, 
elle Btait lavke trois fois avec une bonne eat1 tlistil1i.e ordinaire, puis 

’) Helv. 12, 859 (1929). 
?) Jones, Carnegie Institution of Washington, Publication 170 ; Wutkins et Jones, 

- 

Am. SOC., 37, 2626 (1915). 
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dcux fois avec l’eau utilis6e pour diluer. Avant de l’eniployer pour 
prhlever la solution, elle etait rincee avec une solution ayant A, peu prks 
la mgme concentration que celle qu’on avait 8. prBlever. 

L’ean utilisBe pour diluer a &ti: purifihe suivant la methode usuelle 
en distillant de l’eau distillee additionnee d’un peu de permanganate et 
d’acide snlfurique, puis en rBp6tant la distillation aprks addition d’un 
peu d’eau de baryte. Ces distillations ont 6tB faites dans un appareil 
completement en quartz. L’eau etait conservee dans un ballon en quartz 
dont le liouchon ktait muni d’un tube de chaux sodbe. Sa conductibilite 
spkcifique 6tnit de 1 a 1,4x 10-6 a 250. 

lies inrsiires de r6sistances ont 6th faites par la rnBthode de Kohl- 
rausrh, avec une lsoite de rkistances de prkcision Carpentier. Le fil du 
pont a Bt6 soigneusemelit BtalonnB. Deux cuves differentes ont Cite 
ntiliskes, l’uiie cylindrique avec electrodes de platine platine, l’autre, 
en forme de flacon, avec des Blectrodes polies. La constante de la premiere 
etait de 0,08986 e t  cclle de la seconde de 0,0867. Ces constantes n’ont 
pas varik d’une manibre apprkciable pendant le cours des mesures. 
La tempkrature du thermostat ne variait pas de plus de 0,02O h 0,03O 
pendant la d u r k  des mesures. 

Chaque mesure tle resistance Btait rBp8tBe trois fois en faisant 
rarier naturelleinent la rBsistance de la boite. Pour les solutions les 
plus diluBes c p i  nous interessent particulikrement, les Bcarts ne dB- 
passaient janiais 2 h 3 inilli6mes. La precision a 6th un peu moindre dam 
quelques mesures relatives aux solutions les plus concentrhes, faites 
avec des 6lectrodes polies e t  dans lesquelles le minimum du son au 
tBlBphone Btait peu net. 

Pour chacune des substances Btudiees il a bt6 fait au moins deux 
shies de mesures. En vue de donner une idee du degre de concordance 
des rhsnltats, j’ai consign6 dans lo tableau I1 les differentes series de 
valeurs obtenues pour les acides benzkne-sdfoniqu~ et trichloroacbtique. 
On remarquera que les electrodes polies ou platides donnent des r6sul- 
tats qui ne diffkrent pa3 sensiblement. 

Volumes 
molcicul. 
_ . 

Tableau 11. 
Conductibilitcis molciculaires 

- 

B 25O. 

Bcidc benzhe-sulfonique 
~~ 

Elect. polies E. platin. Moyennes I 
354 354 355 I 3543 
360 360 359 Y59,7 I 363 ~ 361 1 362,5 ii? 1 364 363 364,3 
367 1 365 1 364 ~ 365,3 

I I I I 

~~ 

Acide trichloroaccitique 

E. polies 1 E. platin. I 

355 356 
363 1 364 

367 :;y 1 370 
373 371 

Mo yennes I 
355,5 
3633 
Y68,5 
370,5 1 372 
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Pour les autres substances ktudikes now n o ~ i >  contentons de doiiner, 
dans le tableau 111, les valeurs moyennes. 

Tableau 111. 
Coiiductibilitks molkculaires .‘so. 

125 
250 
500 

1000 
3000 
4000 

355 
36:) 
366 
370 
372 
373 

128 
132,5 
136 
13‘3 
140 
- 

On voit que pour aucun de ces 6lectiolyte5. nou‘ lit‘ i’ctrouvoiis 
le maximum observk par Jones et ses kkves. 11 convient c k  notcr d‘ailleurs 
quc pour plusieurs d’entre eux, nous airion+ tlt5jh c1’;intres clonnkch quc 
celles de ?Jones. Pour s’en tenir aux mesures qiii ont k t 6  pouss 
dilutions auxquelles se produit un maximum, tl’aprits Jones, je mention- 
nerai l’acide picrique dont la conductibiliti: a i.1 i! cl%terniiiik par Etotlzmund 
et Druckerl) jusqu’a v = 2048, et le permangitnate btudi6 1)ar Bre&g2) 
juscp’8, v = 1024. Un maximuin de la condixctibilitk n’a pns  6ti. observb 
par ces auteurs et B cet i:gard mes mesure- ne font qnc c.c)iifirmer les 
leurs. 

On pourrait citer d’autre Blectrolytes 1)our lesqucls un maximum 
de la conductibiliti: a k t 6  observb par certairir auteui‘, iiiaib n’a pas Btb 
retrouri: par d’autres. C’est ainsi que, d’aprk Jones3). la conductibilit6 
de l’acide chlorhydrique et celle de l’acidc azotiqixe passent par un 
maximum dans le voisinage de v = 128. Toutefois nous avons pour ce> 
deux acides toute une si:rie d’autres mesui*c~ effectii6cs par diffbrents 
auteurs4) et selon lesquelles ce maximum ii’esiste pas. 

Ik tous CHS faits, on peut, conclure que le niasirnum de la conduc- 
tibilitP mol6culaire qu’on a cru observer pnrfois n’est pas r6el e t  qu’il 
s’agit cl’errcurs d’expkriences. Quant iL la nature de t’cs ( m n r s ,  on peut 
envisager plnsieurs possibilitks. I1 faut sanL: doiite tw1ur.e l’hypothkse 
d’un dkfaut inhkrent la mkthode de Kohlraz(.cch cmp1oyC.e pour mesurer 
les rksistances, car cette hypothese ne permettrait 1)”s de comprendre 
qu’un m8me exphrimentnteur, utilisant le m8rne clispositif, obtienne 
tant8t des rksultats exacts, tant8t des valeurs anormales avec dcs elec- 

l) Z. physikal. Chem., 46, 827 (1903). 
2, Z. physikal. Chem., 12, 230 (1893). Voir aussi Tables critiques internationales, 

3, Loc. cit. 
4, Toir Tables critiques internationales, t. VI. 

t. VI, p. 253. 
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trolytes ayaiit des conductibilitbs voisines. Quelques essais m’ont 
inontrB aussi que l’absorption de I’hleetrolyte par le platine des blectrodes 
est trop faible pour expliqner uii maximum apparent de la conductibilitit. 
Enfin, il a kt6 constat&, cornme nous l’avons vu dkja, que les electrodes 
platinhes ou polies doiinent leu memes rbsultats et que, par conshquent, 
l’emploi des electrodes platinhes n’est pour rien dans le phbnombne 
que nou5 ittndions. contrairenient a une suggestion qui m’a 6th faite. 

Les impuretits de l’eau employbe pour diluer les solutions consti- 
tuent une cause d’erreurs qiii a peut-&tre jouB un r61e dans l’apparition 
chi  maximum tle conductibilith d‘acides ou de bases. Mais des impuretks 
ne peuvent gubre diminner la conductibiliti. d’un sel et ,  d’autre part, 
pour qu’clles se manifesteiit e t  a m h e n t  une dkcroissancc de la con- 
ductibilit6 d4jja B partir d’un volunie mol@culaire @gal 8. 128, cornme 
clans les mesures de Jones relatives au permanganate 011 aux acides 
chlorhydriclue et azotiqne, il fauclrait supposer que l’eau employke en 
contenait drs quantitBs relativement considhrables, ce qui est dilfi- 
cilemmt admissible ktant donnee la maniPre dont elle htait purifihe 
dans les expkriences de Jones, et sa faible conductibiliti.. 

I1 nic parait tr8s probahle que la principale source des erreurs 
tloit 6tre cherchhe dans les op6rations par lesquelles la concentration 
cle la solntioii cst plusieurs fois de suite diminuhe de inoitii.. Si on effectue 
ces ophrations comme il a 6 t k  indiqub plus haut, il fant, en effet, op6rer 
trPs soigneusement pour ohtciiir des shies concordantes de rbsultats. 
Dans quelques espi.rieiicex oil ces opitrations araient b t e  faites un peu 
h$ti\-ement, j’ai constath des hearts irrhguliers, mais qui oiit m e  tendance 
A s’accroitre B mesure que la clilntion augmente et qui ont atteint environ 
Sod). I1 n’y a pas de doutc pour moi qur: lc maximum que nous avions 
cru d’abord constater pour les acides mhthane- et Bthane-sulfonique 
cloit Gtre impnth a des erreurs nyant cette origine et il rue parait trbs 
1 ~ 0 l ~ a b I e  qtie cette conclusion peut s’nppliqucr aussi a u s  maxima ob- 
m ~ 6 s  1)ar cl’autrei auteurs. 

Laboratoires cle Chimie inorgaliique e t  dc Chimie 
physique de l’Universit4, Senchiit el. 
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Untersuehungen uber die Umsetzung fester Stoffe in Fliissigkeiten. 

von W. Feitkneeht. 
1. Mitteilung : Uber einige basische Zinksalze 

(9. XII. 29.) 

I .  Einleitung. 
\'or einiger Zeit habe ich mich in zwei .lrl)eitcn init clcrii l'erhalten 

v-m Blagnesiumosyd in Magnesiumsalzloquiigen 1,escliiiftigtl). Die 
\on;ange, um die es bich dabei hnndelt, gehiircn zii einem sclir haufigen 
Tyl, JS heterogener Reaktionen, denn hielier zu rcclineii siiid beispiels- 
iveiqe TTiele Naturprozesse \vie die chemischc Veiwitterung; dann stelit 
in geivissem Parallelismus damit die Metallktmosion. uncl, U R  von tech- 
nisch wichtigei Prozessen nur noch einen Z I I  erwaihncn, das hbbinden 
der RIortel und Aemente. Es liandelt sich niimlich in nllcn tliescn Fiillen 
I die Umsetzung eines festen Stoffes in (>inem flusiigcn Rfedium zu 
einer neuen festen Dhase. 

Diese Reaktionen sind im allgemeinen rcc.h t kompliziert und konnen 
durch mannigfache Nebenumstande wesc~iitlicli beeinflusst werden. 
Daq Bestreben der iiltern physikalisch-cliciiiischcn Schule, soweit sie 
sic11 iiberhaupt soleher Prozesse annahm, ginq clahin. die Eixheinungen 
so t-iel wie iAiliiqlich auf Reaktionen in der liomogencn fliis4gcn Phase 
zuriickzufuhrw . Die Bortschritte, die nnwre Kenntiiishe uber die 
besoiideren a It, Oberflache fester Stoffc lierrschcntlen \'c.rhkltnisse 
gemacht haben, sowie die Errungenschaften der Krj stallochemie lassen 
die heterogenen Reaktionen in neuem Lichtc crscheinen. 

Die Erkenntnis, dass in vielen BBllen tlurch die tirtliche Bindung 
der Reaktion diese in ganz bestimmte Baliricn gclmlit wircl, hat dazu 
gefiilirt, solche Prozesse unter den Begriff . , t  opochemische  R e a k -  
t i onen"  zusammen zu fassen. Aufgabe clcr Topochemie ist cs, den 
Reaktionsmeclianismus in qeiner Beziehuiig iuitl hbhiingigkci t von den 
Eigcnschaften des festen dtqffes zu studici( 11. untl ZM HI' von Ilispersi- 
tatsgrad und Verteilungszastand, also d c ~ : .  Bildiiiic.forni eincrseits, 
und der Feinstruktnr, also den krystall~~c.liciiii~c.l,eu Eigenschaften 
antiererseits. 

Rei den ins Auge gefassten Umsetzungcw fester Stoffc in Flussig- 
keitpn kommeri dazu noch die Eigenschaften des flushigen Mediums und 
die der neuen festen Phase. 

Wenn von den vielen moglichen Systctnien, bri clenen wir diese 
hi c von Reaktionen vor uns hahen, gerade tlic Rildrrnfi und C-nisetzung 
der basischen Salze gewahlt wurde, so gesdiah e i  ziiiii Teil tieswegen, 

l) Helv. 9, 1018 (19%) und 10, 140 (1927). 
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weil in den hierbei aidtretenden erhartenden Produkten der Anschluss 
an die technisch wichtigen Abbindungsprozesse der Miirtel und Zemente 
gegeben war. I m  weitern haben wir b3i den basischen Salzen cines 
bestimmten Metalles cine Reihe schwerliisiicher Stoffe, von denen ZII 

erwarten ist, dass sie eine gewisse struktnrelle Ahnlichkeit aufvcieisen, 
so dass bei Variation des Anions die Eigenschaften nur wenig und in 
bestimniter Richtung geanclert werden, w ~ t h  zum Studium des ’ rstallo- 
chemisehen Einflusses auf den Reaktionsmechanisinus beeonders geeignet 
erscheint. Dass auch clas Hydroxyd als A-xgangsmat~rial gewisse 
Ahnlichkeit niit dem Endprodukt hat, scheint ein weiterer Vorteil ; 
zudein lassen sich dureh Anderung der Konzentration dcr Losiing auch 
(lie Eigenschaften der Reaktionsfldssigkeit kontinuierliitl und in weiten 
Grenzen andern 

Zur Ausdehnunq der Untei*suchungen erniesen sioh die Zinksalzc 
in vielem gunstiger als die cles hhgnesiums, hauptsiichlid weil sie wcsent- 
lich bestandigere basische Salze liefcrn. 

Da es, wie schon hervorgehoben, ziir Vcrfolgung des Reaktions- 
mechanisrnus wescntlich ist, neben den Eiger whaften ties Ausgangs- 
materials auch die des Endproduktes eingehend zu kennen, sollen in 
der vorliegenden Arbeit vorlkufig die chemisehen und die in Betracht 
kommenden physikalischen Eigenschaften einiger basischer Zinksalze 
niiher heschrie1)en werden, wahrcnd 1 tei spiiterer Gelegcnl-ieit auf den 
Mechanismus der Bildung und Umsetzung dieser Salze niihei eingegangen 
werden soll. 

Den basischen Salzen kommt ubrigens. als einfacher Kombination 
von Hydroxyd und Salz, auch rein struktnrchemisch ein gewiases 
Interessc zn, und es scheirit ehenfalls aus diesem Grunde angezeigt, 
die vielen in der alteren Literatur hestellenden IrrtiirnPr nbzuklaren. 

1I. Die basischer, Zid;chloridel). 
I .  P r a p a r a t  i v e D a r  s t e 11 iin g u n  d A n  a 1 y s e . 

Dyiot2) hat  gezeigt, dass yon den in der altw’n Literatiir beschrie- 
henen basischen Chloriden nur zwei mohldefinierten Verbindungen 
entsprechen. Seine Arlneit gibt auch schon weitgehcnd Aufschluss uber 
Zusammensetzung und Esistenzgetiete cler 1Jeiden Verbindungen. Seine 
Angaben uber die Zusammenset zung konnten bis auf einen geringen 
Unterschied im Wassergehalt bestiitigt werden, ebenso seine Aus. 
fiihrungen iiher Loslichkeit und Bestandigkeitsgrenzen. 

Driot stellte die basischen Chloride dar durch Auflosen von O X J ~  
in heisscr Chloridlosung ; beim Erkalten schieden sich die basischen Salze 
aus. Nach einer zweiten Methode ertiiclt cr Pie dnreh Schutteln V O ~  

Oxyd mit Chloridlosung. 

1) Vgl. Gmsluc, 8. Auflai,.e, Svstem-Nnmmer 22, s. 175. 
C. r. 150, 14% (1910). 
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111 weniger konzentrierten Losungen bildete sich ein aniorplrer 
mejaser Korpe: von der '7~isarninensetzung 1 ZnCl,, 4 %no,  6 1120. In 
hochkonzentriet tw I &ung erhielt er Mikrokrystalie, die der Formel 
1 ZnCl,, 1 ZnO. I ..? H,O entsprachen. 

Die beiden Salze wurdeii nach den gleii.hcn ~Iethorlen dargestellt 
uncl schiedeii sich je iiach den Bildungsbedingungen selir verschieden 
aus, voii ziemlich grossen Krystallen his hinab ZIX inikroskopisch nicht 
niehr uuflosbarer Teilchengrosse. 

Ilas osyheichere Salz bildete, weiiii (lie Bedingungen zur Aus- 
bildung grosser I<rgl;taIle gegehen wareii, regelnliisige scclisseitige 
Bliittchen, die iinter Uinstanden zieinlich c1ic.k Twrdeii konnten (Fig. 3 
und 6, Tafel I). Sie zeigten beim Durchtritt dcs Lichtcs senkrecht zur 
Basisfliiclie iiii 1)olarisierten Liclit liei geki cwztcn Sicsols keine hu f -  
hellung, scheinen also clcin hexagonalen Sy-tcm anzugehiireii. 

Auch clas usyclarme Salz scheint hexigoiial zu krystallisieren. 
Allerdiiigs waron in diesem Falle sechsseitige rcgelni&sige Blattchen 
&en, iiitleni sdir inannigfa!tige Ausbildungsiorincn aiiftrutcri : Sphiiro- 
lithe, spindelfbrmige oder langliche sechsecGkige Tafeln, hiiufig mehr 
oder weniger 1 eplmii?sig verwachsen (Fig. 7, Tafel I), fcrner stark 
verzackte Blattchen. Die tafelhrmigen Aii~bilclunyen wxren in cler 
Riehtnng scnkreclit zur Basisflache optiscli irotrop, wakircnd sie in 
tlen ubrigen Richtunqen iiii polarisierten Lit.21 t Aufhcllung zeigten. 

Das osydrciehe Salz wird, weiin grober krytallinisch, \Ton ITladser 
lmktisch gar iiicht angegriEfen. kanii also Itsiclit iholiert werden. 

Bei ZnCl,, 1 ZnO, 1 H,O dagegen wird ein grohser Teil dcs Chlorid- 
gehaltc? durcli Xasm- sofort uusgelaugt. %IN Isolicrung wurde es 
init h e t o n  gewaschcn. Die beiden Protlnl;t(I \ v n i ~ l c i i  in1 Vakuum- 
cshikkator iiber Calciunichlorid getrocknet. 

Tabelle 1 
Z i ~ s a  vim e t t s e t x t t g  ej  mger 0 .I ! j  ii kJ t i t k .  

h i  5-n. Lozung, heissges., Krj  st. . . . 
ZnO in (Ln. Losung umgesetzt, sehr fein 

krgst. . . . . . . . . . . . .  
15-11. ZnC'1, rnit ZiiO heissges., mit It'nsser 

verdunnt, ,,amorph" . . . . . . . 
~ ~~~- ~ ~- - - 

ZnC(l2, 1 ZnO. 1 HLO theorct. n'ert . . 
- l u ~  'i9-proz. J,osuiig, hem mit Oxyd ge- 

sattigt, auskrystallisiert . . . . . . 

- - _ _  

ZnO 

4,0 

7,&5 l,o 

*) Etwas ZII ncnig getrocknet. 
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Dcr Chloridgehalt wurde nach Auflosen in Salpetersaure durch 
Fallen niit Silbernitrat gravimetriscli ermittelt. Das Zink wurde als 
Oxyd bestimnit durch Cmsetzen des Chlorids init einer Aufschlammung 
\-on Que.eksillseroxyd in Wayser und nachheriges Gluhen. 

Die Zusammensetzung einiger versehieden IiergePtellter Prodiikte 
ist in Tab. 1 zusammengestellt,, Danach mare der Wassergehalt der im 
Vakuuinexsikkator getrockneten Salze 5 resp. 1 Rfolekeln auf 1 ZnCl,, 
statt 6 und 1,5, wie von Driot angegeben. 

2. E r i u i t t l u n g  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  auf g r a p h i s c h e m  Weg.  
Zur Errnittlung der Zusammensetzung I-on Doppelsalzen, die nicht 

ohne Zersetzung isoliert werden konnen, hat Schreinemakml) eine 
Mcthode angegeben, die von Maeda2) in etwas modifizierter Weise bei 
seincr Untcrsuchung dcr basischen Chloride des Jfagnesiums angewendet 
wirde. 

Da aueh licim Ausmaschen init Aceton eine Zmetzung des chlorid- 
reichern Salzes mijglicli war. Tvurde diese Methode zur Ermittlung 
seiner Zusammensetznng herlseigezogen. 

Konzentrierte Chloridldsungen Tvurdeii mit einem Gberschuss von 
Oxyd in paraffinierten Stopselflasehen einige Tage in einem Thermo- 
staten bei 25O geschiittelt. In dieser Zeit waiidelte sich das Oxyd voll- 
standig in feiiiltrystallisiertes Oxychlorid u111. Dieses wirde auf einein 
Schott’schen Glasfiltertrichter abgesogen nnd abgeprwst, uiii die Muttcr- 
lauge miigliclist zu ontfernen. 

Rierauf wurden cler Bodensatz saint der anhaftenden Lijsuiig ~iiid dns 
Filtrat einzcln analysiert und der Gehalt an Zinkchlorid, Zinkoxyd 
und Wasser bestimmt. 

Tragt man in einem Diagramm (Fig. 1) auf der Ahszisse den Gehalt 
an Chlorid mid Oxyd in ublicher Weise in Nolprozenten, auf der Ordinate 
die entsprecheiiden Molprozente Wasser aul, so erhalt man fur die 
Zusammelisetzung des Filterruckstandes wic cles Filtrates je einen Punkt. 

Fig. 1. 
l )  Z. physikal. Ch. II, GSS (1893). 
2, Scient. Papers Inst. of Phys. and Chem. Kesenrch 4, 55 (19%). 
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Die Zusammensetzung des basischen Salzes iriuss auf dcr Vcrbindungs- 
geraden dieser zwei Punkte liegen. Durch Analyse eincs Gemisches einer 
Liisung anderer Konzentration erhalt man cline zweite Gerade, welche 
die erste in einem Punkte schneidet, welclier der Zusammensetzung 
des basischen Salzes entspricht. Die gesuchte Formel kaiin ohiie weiteres 
durch Bildung der kleinsten Verhaltnisse aus dem Diagramnz abgelesen 
werdcn. Durch Fig. 1 wird die Formel 1 ZnCl,, 1 ZnO, 1 H,O fur das 
chloridreichere basische Chlorid bestatigt. 

3. D i e  Clem S y s t e m  Zn(OlI),/ZnCl,, 4 Z n 0 ,  5 H,O cnts1)rechende 
G 1 ei  c hg  e w i c h t s k o n z e n  t r a t  i o n. 

Sac]\ der Phascnregel kiinnen bei den liier lietrachtetcii Systemen 
bei einer beliebig gewiihlten Temperatur nur bci gaiiz bestimintcr Icon- 
zentration zwei feste Phasen mit der Liisuiig im Gleichgewicht sein, 
wiihrend hei beliebiger Konzentration nur cino bestiintlig ist. Es sind 
also h i m  Zinkchlorid die Konzentrationeii tur die zwei folgenden mit 
einander im Gleichgewicht existierenden 17c~rbindungcii z u  ermitteln : 

1. Znf OH),/ZnCl, , 4 ZnO , 5 H,() 
2. ZnCI,, 4 ZnO, 5 II,O/ZnCI,, 1 ZnO, 1 H,O 

Das dritte Gleichgewicht : 
ZnCI,, 1 ZnO, 1 H,O/ZnCII (fest) 

interessiert weniger. 
Wegen der betrachtlichen Loslichkeit dcr beiden Phasen des 

2. Systenis kiiniien in diesem Falle am rlhcssten I,bslichkcitsbestim- 
rnixngen zum Ziel fuhren. 

Beim ersten System sind die beiden fester) Phascn ~)ral;tisch unlos- 
lich. Dic Gleichgewichtskonzentration kanii so ermi ttelt werden, dass 
Zinkoxyd oder Hydroxyd im Uberschuss in eine noeh eben Umsetzung 
zeigcndc Losung gegehen und nach beenclcter Resktion tler Chloricl- 
gehalt bestinimt wird. 

Die Untersuchungen iiber die basischcii Chloride dcs Magnesiurns 
liatten allerdings ergeben, dass in dcr 1 1 t h  des Gleichgcwichts die 
Reaktionsgeschwindigkeit unter Urnsttinden so a u s ~ ~ ~ o r d m t l i c h  ver- 
langsumt werden kann, dass die U m s e t z t q  vollItonirneri ausblcibt. 
Die verschiedcricn Bildungsformen des O x y L  und IIj  tlrosytls ergaben 
sehr meit auseinandcrliegende Werte fur ( 1  it. nntwe Umsetzungskon- 
zentration, und zwar waren sie beim unstabjlvrn Oxy1 (Iurt~hwegs niedri- 
ger als beim IIydroxyd. Durch Auswahl dc. gecignctsten Oxyds wurde 
versucht, inijglichst nahe an die Gleichgcwichtskonzentration heran- 
zukommen, ohnc sic genau zu erreichen. 

Auch clas Zinkoxyd zeigt je nach (let Ilarstellungsai t sehr ver- 
schiedene untere Uinsetzungskonzentrationtlii. (lie allc, (la es  stahiler 
sls frischgefiilites Hydrosyd ist, liohcr sintl  IS bci clicsem. 
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Zinkhyclrosyd esistiert nun, wie icli an der Versammlung der 
Schweizerischen Naturforschenden Gesellscliaft in Davos zeigen konnte, 
in mehreren Rlodifikationen, die aiich Cnterschiede aufweisen werden. 
Das zu der ungefiihren Ermittlung der untern Timsetzungskonzentratiori 
verwendete Material murde diirch Fallen einer 0,2-n. Zn(NO,),-Losung 
init gleichkonzentrierter Satronlauge, Aimvasehen his zum Verschrvin- 
den der NO,’-Reaktion und Trocknen im Vakuumexsikkator erhalten. 
Es bestand aus einem Gemiscli von Gelflocken und feinkrystallinen 
nadeligen Aggregaten. Kie h i  spaterer Gclegenheit gezeigt werden 
soll, handelt es Fich um ein Geniisch von zm-ei \Tersehiedenen bis jetzt 
noch unbekannten Motlifikationeii. 

2 g von diesem Ryclrosyd liess icli einen llonat lang linter 50 em3 
0,l-n. ZnCI,-Liisung bei Zimmertemperatur stehen; von Zeit zii Zeit 
wixrde aufgeschuttelt. Dabei bildeten sich relativ grosse Krystallchen 
\-on Oxyclilorid, wahrend der griisste Teil des 13 ydroxyds unveriindcrt 
hlieb. Der Gehalt der Liisung an Zinlichlorid betrug nachher 0,273 g 
i n  100 em3 Losung, was 0,04-n. entspricht. Sach dem oben Gesagten 
hraucht dies nicht genau tler Gleiclige~~ichtskonzentration zu ent- 
bprechen, doch diirfte diese nicht weit darnnter liegen. 

Der etwas hohere Wert 17on Driot (0,5 g in 100 em3) ist jedenfalls 
auf das versehicdene Ausgangsmaterial zuruckzufiihren. 

4. Die Los l i chke i t  d e s  Z i i ikosyds  i n  Chloridlosung ve r sch ie -  

Driot hat schon die Loslichkeit von  Zinkoq-d in Zinkchlorid- 
losungen luei Zimmertemperatur ermittelt. Die aufgenommene Oxyd- 
mengc steigt his zu einer Iionzeiitration von 35,50,/, und nimmt nachher 
mieder ab. 55,5% wiirde also der Iionzentration entspreehen, bei der 
ZnCl,, 4 ZnO, 5 H,O/ZnCI,, 1 ZnO, 1 H,O mit cinander iin Gleich- 
gemicht sind. t 

Die Angaben Driot’s wurdcn dnrch eigene LBsliclikritsbestimmungen 
nachgepruft. Zinkchloridlosungen rerschiedener Iionzentration wnrden 
init einem Uberschuss von Zinkosyd versetzt iind mehrere Tage in rinem 
Thermostaten bei 25O geschuttelt. Eine lxstiniinte Anzahl em3 dieser 
mit Oxyd gesiittigten Losungen wtirderi mi t de*tilliertem Yasser auf 
1 Liter verdunnt, wobei das in der konzentrierten Liisung im h r s c h u s s  
enthaltene Oxyd als chloriclhaltige- Hpdrosyd praktisch vollkommen 
ausfiel. Der Niederschlag n-nrde durch einen Porzellanfiltertiegel 
abgesogen, getrocknet mid gegluhl. Dabei rerfliichtigte sich der grosste 
Teil der geringen Menge \-on eingeschlossenem Clilorid, und man erhielt 
to ,  allerdings nicht schr genan, die gesuchte Loslichkeit des Osyds. 

Die Ergebnisse sind in Knrre I, Fig. 2, wicdergegeben. Auf der 
Clrdinate sincl die in 100 0111, L6sLing enthaltenen g Osyd anfgetragen, 

tl e n e r K o n z e n t r a t ion. 
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aiii (It11 ,lljhziwl die Konzrntration, und 2 ~ 1 1  ~iiugeiei~liiict auf Xorina- 
litiit. nni Pie he-er init den bei Bromid- iinct .Jotljdliiwngcn erlialteiien 
W e ~ t c n  xTei$eic lien zu kiinnen. 

Fig. 2. 

~ ) i e  Lb,litliI;eit+kur\~c zeigt, wie bei DI lot. zw-ci ,ihte, die sirli ]lei 
('a. 14-n. sehneklen. Bei den hochkonzentric~rt en I i ~ n i i g e n  sind zwei 
K u r w n  eingetragen. Die obere entspricht clen Ke>ultaten, die nacli 
wenigen Tagen rrhalteii wiurden, wahrentl ;.ich die irnterc rracli mehr- 
n Oehigem Scliiitteln der Suspension ergab. Dieqes Verhalten ist auf 
(lie langsanie Einstellung des Gleicbgewichtr. suriickmfdhren, und die 
oberc. Kurve entspriclit einem instabilen Zn-tand, w\Yiihrend die untere 
(lie richtige Liislichkeit wiedergibt. Aus deiii Schnitt pimkt der beiden 
Kurveii ergibt Qich die gesuchte Gleichgewicl i t~konzc~i t~~~tion zu 13,8-11. 
= 36,20/;: was zieinlicli gut mit den1 ~ o i i  Driot  iingege1)erien \l7mt 
11 bereinstiinin t . 

3 .  0 s  j-clil o r i  d e me c h  s e ln  d e r Z 11 - a 111 111 P 11 e t z u ng. 

-inalysiert man die sicli aus heisser 33- 1 )is 60-1)roz. Losung aus- 
dieidenden Produkte, so zeigen sie eine Zusaiiiiiieiiretzung, die zwisehen 
cler ron  ZnCl,, 4ZnO, 5 H,O und ZnCl,, 1 ZnO. 1 II,O liegt. Der 
C'hloridgehalt ist im allgeineinen grosser bei clen sic11 in ltunzentrierterll 
Lijsungeii bildenden Salzen, doch ergibt ,iii.li kei~ic .trcnge Gesetz- 
inbwigkeit. Einige dcr Resultate sind in Tn1)cllc 2 niitgeteilt. 
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Tabelle 2 

V 23,7b 
V 23,12a 
V 23,lZb 
V 23,12c 

Chara kterisierung 
der Produkte 

- - 

Lsg. 57,9:; . . . 

Lsg. 57,20,, . . . 
nach 1% Monaten 

nach 14 Tagen . . 
nsch 1% Monaten 
nach 2 Jahren . . 
Lsg. 58,0°, . . . 

l u s  der Tabelle ersieht man, dass h i m  Lagern unter der Mutter- 
lauge der Chloridgehalt des Bodensatzes zunimmt. Bei der 57,g-proz. 
Losung entsprach die Zusammensetzung nach 1 RIonaten schon fast 
der ron Zncl,, 1 ZnO, 1 &O, wahrend in 57,2-proz. Losung nach der 
gleiclien Zeit immer noch 1,7 Mol ZnO auf 1 No1 ZnC1, kanien, und sich 
c1ie.e Zusammensetzung auch nach zwei Jahrcn scheinbar niclit mehr 
aiiilerte, obschon die Konzentration offenbar dein Gleichgewiehtsgebiet 
dei ZnCI,, 1 ZnO, 1 H,O entsprach. 

Dieses Verhalten stimmt mit den Ergebnissen der Loslichkeits- 
h t immungen  iiberein und gibt eine Erklarung fur die nur sehr lang- 
Sam zuriickgehende Ubersattigung in den 55- bis 60-proz. Losungm. 

h n l i c h e  Erscheinungen, nur in vie1 ausgedehnterern Masse, waren 
Lei den basisehen Chloriden des Magnesiums beobachtet worden. Dort 
rnnbqte die Frage offen gelassen werden, ob es sich dabei urn blosse 
physikalische Gemische verscliiedener wohldefinierter chemischer Ver- 
I hidungen, oder um Mischkrystallbildung handelte. 

llikroskopisch liess sich auch bei den Zinkoxychloriden keine 
tlefiiiitive Entscheidung treffen, da beide Salze ahnlich krystallisieren. 
Einzig bei den konzentrierteren Losungen konnte festgestellt werden, 
class untcr der Mutterlaugc eine Umkrystallisation stattfand, indem 
sich offenbar ZnCl,, 1 ZnO, 1 H,O bildete. 

6. R 6 n t g e 11 o g r a p h i s c h e U n t e r s u c h u n g e n. 
Es wurde deshalb versucht, die Frage auf rontgenographiscliem 

Wege mit Hilte von Debye-Scherrer-Diagrammen zu losen. Die Auf - 
llahmen wurden mit einer Seemann- Apparaturl) mit Kupfer als Anti- 
kathode aufgenommen. Die beiden Diagramme von ZnCl,, 1 ZnO: 
1 R,O und von ZnCl,, 4 ZnO, 5 H,O (Fig. 17, Tafel 11) sind recht ver- 
schieden voneinander. Einzig die intensive Linie rnit einem Abstand 
ron 44,7 mm fallt auf beiden Diagrammen praktisch zusammen. Ein 
physikalisches Gemisch der beiden sollte demnach leicht zu erkennen sein. 

1) Holl. 2. 42, 286 (1927). 
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Praparat 20,2 aub <X-proz. Losung niit P,8 Ill01 ZnO auf 1 1101 
ZnC1, erg& ein Diagramm, das fast vollkonmen itlentisell ~var niit 
dem von ZnC1, , 4 ZnO, 5 H,O. Als einziger ITntemchied n uren beim 
Diagramm vo11 20,2 die Abstiinde der Linieii uni einige Bruchteile 
von nim grosser. Das Enclprodukt von Versucli V23.12, mit 1,‘i Mol 
ZnO auf 1 Rlol ZnC1, zeigte ebenfalls die w i d e r  ganz tvenig weiter- 
auseinanderliegenden Linien von ZnCI,, 4 ZnO, 3 II,O ~mtl ncbstdem 
schmach die intcnsivsten Linien dcs ZnCI,, 1 %in(], 1 H,O. 

Demnach sclieiden sich aus konzentricitoren Losimgerl wirklich 
chloridreiche Jfischkrystalle aus, denen praktisch dar gleiclie Gitter 
zukommt, wie dem ZnCI,, 4 ZnO, 5 H20,  wo a150 OII’ durch C1’ ersetzt 
ist. Unter der hlutterlauge stehen gelatisen kiy3,tallj~itireir hit. allerdings 
teilweise langsam zu ZnCl,, 1 ZnO, 1 H,O iirn. 

Die chloridrcichen, aub il/Iischkrystallr.ii bestcl ienden I’rodukte 
unterscheiden sich clieiniscli deutlich von ZnCl,, 1 ZnO, 1 IT,O. Sie 
werden beispielsweise durch M’asser weniger ;iusgelauqt. So zeigte eine 
Probe von V 23,12d kurze Zeit mit Wasser Iiehandclt, a1,filtriert und 
gctrocknet, einen Chlorgehalt von 13,00,6. 11 a3 ziclinlich w n a u  der 
Zusammensetzung ZnCl,, 4 ZnO, 5 E1,O entsl)rir.ht, w-ahrend e m  €’rap- 
rat von ZnCl,, 1 ZnO, 1 II,O nach der genaii glcichen Behandlung rnit 
Wasser nur noel1 10,576 Chlor anfwies. 

In der Literatur sind mehrere Oxychloyide lxsvln iehen, die chemi- 
schen Verbindungen entsprechen sollen rnit nic.hr als 4 ZnO auf 1 ZnC1,. 
?ifan kommt zu amorph aussehenden Prodilkten rnit einern zwischen 
Null und 13% schwankenden Chlorgehalt, v eiin man liciqs rnit Osyd 
gesattigte konzcntrierte Chloridlosungen stark vcrdunnt untl tlen Sieder- 
schlag auswascht. Der Chloridgehalt des Bodtin<atzea ist 1111 allgemeinen 
um so niedriger, je geringer die Endkonzentraiion der Losung ist und 
jc liinger ausgewasclicn wird. Diese hochdispcmen Produlite lasscn sich 
im Unterschied z u  der gut krystallisierten Fo1.m relativ leicht auslaugen 
und man orhiilt schliesslich reines Hydrosytl. D i e m  ist versehieden 
von den beiden von Frickel) niiher beschriebeiicn IIydrosgden und gibt, 
rvie bei spaterer Gelegenheit naher ausgefillnt wertlen soll, ein sehr 
linienarmes deb ye-Xcherrer-Diagramm (Fig. 17, 9, Tnfcl 11). 

Sdmtliche Linien dieses ,,a-Hydroxyds” kdnnen iiiit Liriien des 
Diagramms von ZnCI,, 4 ZnO, 5 H,O identifiziert wcrdcn. I)ie bciden 
Verbindungen miissen demnach teilweise identische Gitteranurdnungen 
haben. 

Die Diagramme der Zwischenproduktc zeigen die Iinien des 
a-JTydroxyds sehr verstarkt und die iibrigen dem reinen Oxychlorid 
zukommenden nur noch schwach, und zwar treten sie bci noch relativ 
hohem Chloridgehalt schon fast ganz zuriick. 

Ruch aus den Rontgenaufnahmen folgt also, dass dicsc oxydreichen 
Produkte keine definierten chemischen Verl)indungen sind. ES lasst 

l) l h c k e ,  Gottfyied und SIabks, Z. anorg. Ch. 166, 845 (1927). 

b. 
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sich aber nicht einwandfrei entscheiden, ob es sich um gewohnliche 
physikalische Gemische kleimter Hydroxyd- neben Oxychloridkrystall- 
chen handelt, oder um eine Art Mischkrystallbildung, indem im Oxy- 
chlorid das C1’ teilweise durch OH’ ersetzt ist. 

I I I .  Die basischen Zinkbromide. 
1 .  P r a p a r a t i v e  D a r s t e l l u n g  u n d  h n a l y s e .  

Eine neuere Arbeit uber Zinkoxybromide existiert nicht. Den in 
der alteren Literaturl) beschriebenen Produkten wird vorwiegend die 
Zusammensetzung 1 ZnRr, suf 4 ZnO mit wechselndem Wassergehalt 
zugeschricbcn, was eine Folge der verschieden intensiven Trocknung 
sein wird. Bei den iibrigeii beschriebenen Produkten mit einem Oxyd- 
gchalt von 5 bis 6 ,1101 auf 1 Alol ZnBr, wird es sich >vie beim Chlorid 
urn Gemische von hasischem Salz nnd Hydroxyd handeln. 

Wie beim Chloritl wurdeii zwei Verbindungen erhalten, namlich: 
1. ZnRr,, 4 ZnO, 4 H,O 
2. ZnBr,, 1 ZnO, 3 H,O 

te Vclhindung entsteht bei der Umsetzung von Oxyd oder 
Hydroxyd in Bromidlosuiigen mittlerer Iionzentration; ferncr scheidet 
sie sich aus lieiss mit Oxyd gesattigten, nicht zu konzentrierten Lo- 
sungen beim Erkalten aus. Sie bildet unter gunstigen Bedingungen 
gleichseitige scchseckige Blattchen oder Tafeln (iihnlich Fig. 6, Tafel I). 
Diese zeigen aher teilweise zwischen gekreuzten Nicols ausserst schwache 
Aufhellung, und zwar sind stets zwei gegeniiberliegende durch die Ver- 
bindungsgerade von cler Ecke nach der hlitte eingeschlossene Sektoren 
gleich hell. Die Ausloschungsrichtung steht, soviel bei der sehr schwachen 
Aufhellung festgestellt werden konnte, senkrecht auf den Aussenkanten 
dcr Sektoren. Die Doppelbrechung ist wegen ihrer Schwache nur bei 
den dickern Blzittchen bemerkbar. Die hohere hexagonale Symmetric 
wird also nur durch Zwillingsbildung erreicht. 

Das krystsllisierte ZnBr,, 4 ZnO, 4 II,O wird durch Wasser nur 
sehr langsam zersetzt. Zur Isolierung wurde es mit Aceton ausgewaschen 
mid im Vakuumexsikkator uber Schwefelsaure getrocknet. Die Rnalyse 
wurde gleich ausgefuhrt wie beim Chlorid; die Resultate von zwei 
versehiedenen Produkten sind in der folgenden Tabelle 3 angegeben : 

Tabelle 3 

~ . 

Theoretischer Wert , . . . . . . . . 
Aus 70-proz. Losung feinkryst. . . . . 
AUS 50-prOz. Losung feinkryst. . . , . 

zno 1 H,O 
Charakterisierung der Prod. 

- 

36,2 52,3 11,5 4,0 4,O 
36,7 52,2 11,l 3,9 3,s 
35,s 52,9 11,s 4,l 3,9 
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Die zweite Verbindung erhalt man in konzentricrter Losung. Sie 
ldde t  grosse, lange Nadeln (Fig. 12, Tafei I), die 1-ielfach biischel- 
formig von einem Zentrum auswachsen. Sie ist amserst unbestandig 
und wird auch durch Aceton zersetzt, so day- sie nicht isoliert werden 
konnte. 

Zur Ermittlung der Zusammensetzung iiiusste cledialb die lfethode 
von Schl.einemaakers-Maeda angewendet werden. Zinkospd wurde im 
Uberschuss zu konzentrierter Bromidlosung gegebcn, wiihrcnd zwei 
Monaten in paraffinierten Stopselflaschen geschiittelt mid nachher 
Bodenkorper und Losung analysiert. Die Ergehnisse sind in cler gleicheii 
Weise wie beim Chlorid auf Fig. 3 graphiscli dargestellt. Die Geraden 
der zwei verschiedenen Bestimmungen schnciden sicli in cinrm Punktc, 
der der Zusanirnensetznng ZnBr,, 1 ZnO, 3 I1,O ent?pric.ht. 

HzO 

Fig. 3. 

2. D ie  Gleichgewichtskonzentration des  S y s t e m s  
ZnBr,, 4 ZnO, 4 II,O/%n(OH), 

Die diesern Gleichgewicht entsprechentle Konzentration wurde in 
der gleichen Weise ermittclt wie beim Chlorid. Beirn Broinid ist die 
Umsetzung vie1 mehr abhangig von der Bildungsform des Ausgangc- 
materials, und es ist noch schwieriger als beini Chlorid, das Gloichgewicht 
zu erreichen. Deshalb wurde ein grosser Tiherschuss von IIydrosyd 
verwendet, um moglichst vie1 reaktionsfahiges Material zu liaben. Die 
Ausgangs-Losung wurde, nach entsprechenden Vorversuchen, ca. 
0,33-n. gewkhlt, und 50 em3 davon mit 4 g lIydroxyd von der gleichen 
Darstellung wie beim Chlorid versetzt. Nacli zwei Monaten durfte an- 
genommen werden, dass die Reaktion beendet war. Die Analyse ergall 
eine Konzentration von 2,64 g in 100 em3 = 0,234-n, 

Auch hier handelt es sich nur urn einen obern Kaherungswert. Er 
zeigt aber, dass die Gleichgewichtskonzcrltration ganz betrachtlich 
hoher liegt, als beim Chlorid. 



TaErl I. 

P1g. 3 Fly. 6. F1g. 7. 
%el2, 1 &(OH)? ZnC1,. 1 Zn(OH),. 1 H,O ZnC'l,, 4 Zn(OH),. 1 H,O 

langsam gebildet. rasch gebildet. Vrrgr. 277 x 
Vergr. 348 Vergr. 1.57 x 

Pig. H. Fig. 9. Fig. 10. 
ZnJ,, 4 Zn(OH), ZnJ,, 4 Uer gleichtl Kryat,. 

ails Oxyd in wrd .  Lsp. 
Vcrgr. 192 x 

a c s  heiespesittiyter Lsg. 
Vrrgr. 277 x 

in1 polarisierteri Licht. 

Fig. 11. Fig. 1%. Fig. 13. 
ZnJz ,  4 %n(OH), ZnHr2. Zn(OH),, 2 H,O ZnSO,, 3 Zn(OH)? 

Vergr. 167 .< aus Hydroxyd in verd. I ~ s p .  
Vergr. 21.5 x 

Vergr. 157 x 



Tafe I 11. 

Fig. 14. Fig. 15. Fig. 1 G .  
Zn(h'O&, 4 Zn(OH), 

a m  Hydrosyd in verd. Lsg. 
Vergr. ,388 x 

Zn(NO,),, 4 Zn(OH1, 
Vcrgr. 21.5 x 

Zn(XO,),, I Zn(OH), 2 H I O  
Vtrpr. I57 x 

1. ZnC12, 4 Zn(OH),, 
1 HIO 

2. ZnCl,, 1 Zn(OH) 

3. ZnBr2, 4 Zn(OH)2 

4. ZnJ,, 4 Zn(OH)? 
langsani prhildct 

6. ZnJ,, 4 Zn(OH)% 
rasch gebilclrt 

6 .  Zn(XO&, 4 %n(OH), 

8. ZnSO,, Y Zn(OH), 

9. .,x''-Zn(OH), 

Fig. 17. 
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3. Die Los l i chke i t  von  Oxgd i n  Bromid ldsung  verscl i iedener  

S y s t e m s : ZnBs, , 4 ZnO , 4 I€,O/%nBr,, 1 ZnO . 3 II,O. 
K o n z e n t r a t i o n un d G 1 ci  c hg  e w i c h t s k o n z c n t r a t i o  n d e s 

Die Iliislichkeitsbestimmungen, die analog wie beim Chlt rid aus- 
gefuhrt wurden, ergaben I h r v e  I1 der Fig. 2, S. 28. 

Die Loslichkeit ist in den der Messnng zuganglichen Gebieten 
durchweg grosser als in dcn entsprechenden Chloridlhungen. Es ist 
moglich, dass sie bei Konzentrationen kleiner als I-n. geiinger wircl. 

Das ZnBr, , ZnO , 3 I3,O zeigte keine so ausgcsprocheiie Loslich- 
keitsabnahme wie das entsprechende Chlorid. Dieser Kurvenast konnte 
bis ins Stabilitiitsgehiet des ZnBr, , 4 ZnO, 4 II,O uerfolgt werden. 
weil sich bei einer 67-proz. (13-n.) Losung das unstabile Salz gcbildet 
hatte und sich auch in1 Laufe von zwei Alonaten nicht urn.cvandelte. 

Die beiden Kurven schneiden sich bei einer Konzentration von 
ungefahr 70 % = 14- n., was also der Gleichgewichtskonzcntration 
entsprechen sollte. 

Da die heideri Salze ganz versehieden krystallisieren, liess sich 
die Gleichgewichtskonzcntration auch analytisch, unter Zuhilfenahme der 
mikroskopischen Beobachtung, ermitteln. Losungen von ungeflihr 
70% svurdeii mit Zinkoxyd im Uberschuss versetzt, wobei sich zuerst 
sehr fein krystallisieitcs ZnBr,, 4 ZnO, 4 H,O bildete, das in den wcniger 
konzentricrtcn Losungen unveriindert blieb, in den konzentriertern 
sich langsam in grosse Kadeln umwandeltje. Bei einer der Proben blieb 
die Urnwandlung unvollstandig uiid noch nach zwei Jahrcn waren beide 
Salze als Bodenkorper vorhanden. In dieser Losung scheint also die 
Gleichgewichtskonzentration vorzuliegen und sie ergab sieh in sehr 
guter Ubereinstimmung mit den Iloslichkeitsmessungen zu ‘70,0% =14-n. ; 
sie ist also auf Normalitat hzogen ungeftihr gleich der beim Chloricl. 

Mischkrystallbildung wurde im Ii’alle des Bromids nicht beobachtet 
und dies ist in hnbetraclit des grossern Unterschiedes dcr Radicri voii 
Br’ und OH’ leicht verstandlich. Die grosskre Dimension des Br’ wird 
auch dafiir verantwortlich sein, dass ZnBr,, 1 ZnO , 3 R,O nicht wie 
das entsprechende Chlorid ahnlich krystallisiert wie die oxydreichere 
Verbindung. 

4. R o n t g e n o g r a p his  c h e U n t e s s u c h u n g e n. 
I>as Debye-Scherrer-Diagramm des ZnBr, , 4 ZnO , 4 II,O scheint 

aul den ersten Blick voh dem des Chlorids recht verschieden. Jedoch 
Iiisst sicli heim nahern Zusclien eine gewisse ikhnlichkcit konstatieren; 
~ o r  allem sind noch vie1 deutlicher als beim Chlorid, fur siimtliche 
Linien tles a-1Iydroxyds auch entsprechende beim Bromid vorhanden, 
wenn aucli niit einem ganz wenig grijssern Abstand (Fig. 17, 3, Tafel 11) 
die, wie einwandfrei festzustellen, vom basischen Bromid herruhren 
und ilicht etwa von Beimengungen von Hydroxyd, da wie auch bei 

:: 
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allen ubrigen basischen Salzen, einheitlich krystallisierte Substanzeu 
fiir dic Rontgenaufnahmen verwendet wurtlen. 

Die durch Verdiinnen von heisser oxydgesiittigtcr Lbsung erhal- 
tenen amorph aussehenden Produkte mit gei.ingcrn uncl mechselndem 
Bromidgehalt zeigten vorwiegend die a-Hydroxyd- urid nur schr schwach 
dic iibrigen Bromidlinien. 

Beim Erhitzen von Zinkovyd mit konzcntriertcr Broniitllijsung in? 
geschlossenen Rohr auf 150-180°, nach elcher Alethode eine Ver- 
tiindung ZnBr,, 5 ZnO, 6 H,O entstehen solltel), wurtlc eiii krystalii- 
Giertes Produkt erhalten, welches das DebpSchever -Diagramm voii 
ZnBr,, 4 ZnO , 4 H,O lieferte. 

ZnBr,, 1 ZnO, 3 H,O samt der Mutterlangc in ein Markriihrchen 
eingefullt, zeigtc cin vom erstern vollkommcii verschiedenes sehr linien- 
reiches Diagramm. 

Die Debye-Schelrer-Aufnahmen bestatigcii also, dass aucli heini 
Bromitl iiur zwei definierte Verbindungen cixi.;tieren, namlich : 

ZnBr,, 4 ZnO, 4 H,9 
ZnBrL, 1 ZnO, 3 H,O. und 

IV.  Das basische Zinkjodid. 
1. P r z p a r a t i v e  D a r s t e l l u n g  uiid Ana lyse .  

Die beiden in der altcrn Literatur,) als vcrschiedenc Verbindungen 
beschriebenen Produkte erwiesen sich als Gemisclic voii I-lydroxyd 
und basischem Salz. Es konnte nur eine Verbintlung niit der Zusammen- 
setzung ZnJ,, 4 ZnO, 7 II,O und 4 H,O erlialteii wcrtlcn. 

Sie kann ebenfalls dargestellt werden, chirch Tiniietzung von Oxyd 
resp. Hydroxyd in Jodidlosung, oder durch Auflosen in heisser konzen- 
trierter Jodidl6sung und Auskrystallisierenlasscn beim Erkalten. Unter 
geeigneten Bediiigungcn bildet sie ebenfalls bec.hseckige Blattchen von 
hexagonalem Habitus. Das Krystallisationsvtwnogen ist aber geringer, 
und wohlausgcbildete Krysfalle erhalt man weniger lcicht. Aus heisser 
ubersattigter Losung seheidet sie sich vorzugsweise in kleinen stern- 
formigen Aggregaten von senkrecht gestelltc~n Blattchen aus (Fig. 8). 

Beim IJrnsetzen von Oxyd in Losungen gveignctw Koiuentration 
werden neben hggregaten von kleinen Blhttclien aucdli rc~litt iv grosse 
gleichseitige set.hseckige Tafeln erhalten. Ilic e zeigen iilin1ic.h wie das 
Bromid, nur in vie1 starkerem Masse, im pola sierteii Ilic4it Aufhdung. 
Beim Jodid sind aber die aufhcllenden Sektoi ( ' r i  verschieden breit, meist 
schmal und unahhangig von den geoinetrischtLn Umri-sen des Krystall- 
blattchens (Fig. 9 und 10, Tafel I). In einzelricn Fdlen  ersclicinen die 
Tafeln hei gekrcuztcn Nicols uberhaupt hell itnd zeigen nur ein ctw-as 
verwusehenes dunkles Achsenkreuz ahnlich wic Sphwoiithe, und man 

l) Gmehn 1. c. 
2, Gnzeluz, 8. Auflage, Systemniimmer 32, S. 190. 
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wird auch hicr cine radialstrahlige Anordnung dunner Sektorcn anzu- 
nehmen haben, die aussen durcli einc rcgelmassigc sechseckigc Form 
begrciizt sind. 

In noch verdunntercn Losungcn (1-n.) erhalt man Blattchen 
rnit rhombischem Habitus, die ziemlich starke Doppclbrechung zeigen 
und mcistens aggregicrt sind (Fig. 11, Tafcl I). Dcr spitze Winkel 
der Blattchen betragt innerhalb dcr E’ehlcrgrenzen 45O; die Ans- 
loschungsrichtung schlicsst rnit der kurzern Kantc einen m7inkel von 
ca. l o o  ein; sie sind also monoklin odcr triklin. 

Bei den Aggregationen handclt cs sich um sternforrnige Zwillings- 
stocke. Parallel vcrwachsenc Pakcte von Bltittchen sind mit einandcr 
vcrzwillingt, indem sie cinen Winkel von 60° einschliessen (Fig. 11). 

Dcr Zusammcnhang zwischcn dicsen Zwillingsstocken und den 
regclmassigcn sechseckigcn Blattchen mit Zwillingslamellierung ist iii 
die Augen fallcnd. In beiden Fallen wachsen die Oxyjodidkrystalle roil 
einem Keim aus unter Zwillingsbildung : in konzentriertcren Losungcii 
schliessen sie sich zu eincm grosscrcn Sammelindividuum von hoher 
Symmetrie zusammen ; bci grosserer Verdunnung, sei es als Folgc 
gcringcrcr Konzcntration des sich ausschcidendcn Stoffes, sci cs als 
Folgc der Vcrmehrung der Storungsfaktoren, kommt cs nur zu Zwillings- 
bildung, wobei die cinzclnen Bcstandteile des Viellings tcilweise ihre 
charaktcristischen Flachen und die geringe Symrnetrie bcwahrt habcnl) , 

Auch das krystallisiertc Oxyjodid wird dnrch Wasscr ziemlich 
lcicht ausgclaugt und cs kann ihm unter vollstandigcr Erhaltung der 
ausseren Form praktisch alles Jod cntzogcn werden. Zur Isolieruiig 
wurdc es mit Aceton ausgcwaschen und an dcr Luft trockricn gelassen. 
Die Analysc cines aus 40-proz. Losung erhaltcncn Produktcs ergab : 

Tabelle 4 

Das Verhaltnis von Oxyd zu Jodid ist also ebenfalls 4 zu 1, wahrcnd 
ein Wassergchalt von 7 Mol dcm Analysenrcsultat am ehestcn gcrccht 
wird. 

Beim Trocknen uber Phosphorpentoxyd im Vakuum verlicrt es 
noch ca. 7% Wasser, so dass nachher nur noch 4 H,O auf 1 BnJ, kommen. 
Dabei bleihen die Krystalle vollkommcn durchsichtig. 

Das von l’assiZly2) bcschriehene Produkt rnit dcr angcblicheii Zu- 
sarnmensetzung Zn J, , 9 ZnQ , 24 EI,O habc icli ebenfalls herzustellen 

1) ober die allgemeinere Bedeutung der Aggregntionsformen siehe V. KohZdLutter 
und T’oa Labana.krorn, Koll. Beihefte 29, 82 (1929). 2, C. r. 122, 32d (1896). 
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T ersucht. KUC 11 der angegebencn IliIetllode: 
trierter Jodi(ll&uiig im zugcschmolzenen R 
gonale Blattclic-ti erhalten, die aher nicht C ~ ~ I I Z  frci 
I)ai Praparat r.nthiclt, etwa 3?4 jveniger Jot! : i lq  tlc: o imi  : t i1  

Formel cntsprirht und kaiin deshalls zweiit i l t i t ;  :rli (>in Ceril 
t wcnig Oxytl angesprochcn n erden. ] )as  a1 
ly'h ist wohl eine Folge de. ,lu\wa'chcns iiiit Wasser. 

i t x n  I 011 %nf ) in konzcn- 
s Z L U ~  1 .No, wiritlen licsa- 

on O ~ y t l  waren. 

2. D ie  ( ; l r i chgewich t skonzen t r~ i  t i o i i  c l ~ s  Sy't e ~ l s  
Zn J,, 4 ZnO, 7 13,0/Zn(OII)2. 

Das Gleic.iigewicaht zwischcn Hydroxytl c l i r d  I ~ u ~ i ~ c l i c m  Jotlid stellt 
I IJdl'(Jl\ytl irn he r schuss  sirh noch riel triiger ein, als hcim Bromitl. 

wurde deshalli rnehrere Monate lang mit ( ' i L .  l -n .  .loili 
gelassen. Dabci waridelte es  sieh teilweise in  rclati1- gr 
krystalle urn. Die Losung wies nach 7 Illonaten cine 
von 11,8 g in 100 cwz3 = 0,'74-n. auf, was tlcin Glcicligesvic~ht einigsr- 
inassen nahe komrncn durfte. Dieses liegt albt i I:ei cinc: noch I )etrbclitlich 
hohrren Konzentration, als beim Bromid. 

3. D i c  L i i s l i ehke i t  v o n  Oxyd  i n  J o d i d l o s n i i g .  
Die Ergei mihse der Liislichkcitsbestimiiiung von  Oxgtl in Jodid- 

ldsung wechselnder Konzentration, die in gicic her \Yt\i\c roigenommen 
wurde wie beim Chlorid, sind in Kurve 111 Ng. 2 vbjrdcrgpgeiien. Die 
Loslichkeit steist niit zunehmender Konzci\tration ielir raw11 an und 
erreiaht erheblicli grosserc Betriige als bei den I )ciden aiiclern IIalogeniden. 
Bei niedriger Konzentration dagegen scheiiit sic gc~r i~~ger  x u  sein, ist 
sie doch schon 1)ei 2,"-n. zu klein, um nach tlcr angcvt,ticleten Methode 
bestimmt wcrdeil zu kiinnen. Die Kurve w c ~ z t  keiric ICniekpunkte auf, 
hei gewbhnliclier Temperatur bildet sich al-o nur c i n basizclies Salz. 

4. R b n t g e n  o g r a p 11 i s  c h e T; 1 i I c r u c 11 LI n g. 
Das Oxyjoctid gibt nur ein schwaches Deb~~e-Schei.1.el.-I>iagramm. 

Die durch Unisetziirig von Oxpd resp. ITJ tiriixpd (>rlialtencm doppel- 
krechenden Blhttchen oder ails Zwi1lingc.u aufgrlmuten Scchsccke 
liefern ein etm-a? andcres Diagramm als tlio ~ L I S  hc 
krystallisierentleri oder die sich aus Oxyd tinil .Jodi(Uo-iiri: irn zuge- 
schmolzenen Kohr bei 150° bildenden d i i n n c ~ ~  scc1i:Yeiligen Bliittchen 
dine Doppelbrechung. In  hciden Fallen siiltl die iiitensivsteti I inien 
idcntisch mit t h e n  des u-llydroxyds, die Sbi 1,rt.n weic lien aber betracht- 
lich von einander ab (Fig. 17, 4 und 5 ,  Taiill IT). 

Die ehemidie  Ziisaniixensetzung der bc idcn I'rodukte schcint die 
glcichc zu sein. Da bei der Umsetzung VOII Oxyd 
verdunnter L imng  stets ein Teil des Auig:i q s n i a t  
wandelt wird. l a s e n  sich in diesem Falle lieiire einwsridfrcier~ Aiialysen- 
rcsultatc erhalten. Ein solches Produkt, (1s. iinter:,ui'ht IVIII (lc, ergab 
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ca. 4,s hIol ZnO auf 1 ZnJ,, so class die Annalinic a m  naehstcn liegt, 
dass es sich um eiri Gemiscli von  ZnJ,, 4 ZnO mjt eiiiern Rest voii 
Rusgangsmaterial handelte. 

Das basische Jodid tritt also j e  nach deli Bildungsbedingungen 
in zwei vcrschiedenen, strukturell allcrdings alinliclieii llIoclifikationeii 
auf. 

T. Die basischen Zin1;nitmte. 
1. P r a p a r a t i v e  D a r s t e l l u n g  u n d  haaly: :e .  

In der alteren Literatnr sind niclit Tveniger als 12 verschietlcnc 
che Zinknitrate beschriebcnl). Dabei diirften iiur die von Wells2) 
Rousseau und Tit&') angegebenen Zusammensetzungen cheniiiclicii 

Verbindungen entspret7beii. Es existieren iiur : 
1. Zn(TXOJ2, 4 ZnO, 6 H,O resp. 4 H,O 
2. Zn(n(PITO,),, 1 ZnO, 3 H,O 

Die dbrigen beschriebenen Produkte stellen Geiiiiwhe tlar und die 
abweichendcn Resultate sincl auf uiigeniigendes oder z u  griindliches 
Auswaschen, oder darauf zuriickzufiihren, class das el ste Salz sehr leiclit 
Oxycl einschliesst. 

Alle in der Literatur angcfiihrten Darstellungsiiiethoden sind ini 
Prinzip die gleichen wie bei den l€alogenideii : A u w h i d u n g  ans 
iibersattigter Losung, oder Hydrolyse T - O ~  Ni tratliisunq durch irgendein 
Hydrolysationsmitt el. 

Da Oxyd aucli von heisser koiizcntrierter Xtratliisnng nur weiiig 
aufgenommen wird, ist die erste Metliode zur Darstellung grosserer 
Mengen ungeejgnet. Die basischen Salze wurden deshalb vorwiegentl 
durch Unisetzung von Oxyd oder Hydroxyd (large 

In  Losungen mittlerer Koiizeiitratioii entstehen mei,t stcrnforniig 
angeordnete Naclelchen, die mit den ~-011 Bertels4), Riban 5, und Athann- 
s e s d )  bcichriebenen Yrodukteri identlsch sein wertlen. Einc ynauei  e 
inikroskopische Untersuehung zeigt allerdings, cia<, e5 sich be1 diesen 
,Jlidelchen", wic beirn Jodid, um senlireeht zur BeobacliCungsricht~i~~~ 
gestellte Busserst feine Bliittchen handelt. Mit zunehrriendcr Ver- 
clunnung werden sie grosser und aus Oxycl und ca. I-n. Ldsung cihdi 
inan fast gleichseitige rhombisclie Tafeln mit stai ker Doppelbrechnng, 
(lie den von Riban beschriebencn entsprcclieii tlurftcn (Fig. 14. 
Tafel 11). Der spitze TTinkel hetiagt 83" (82" h i  
scliiefe A4iisloschung ; die Ausldschungsrichtung schl 
Kante einen Winkel voii 35" ein (Fig. 4). 
riach dem monoklinen oder triklinen System an. 

Die Krytallc gehiiren tleni- 

2 )  G t ~ h t 7 ,  8. Suflnge, Systemnummer 32, S. 155. 
j )  Am. 9, 304 (1887). 
j) c'. r. 114, 1185 (1899). 5 )  C. r. 114, 1337 (18%). 

6 ,  El. 131 15, 1079 (18%). J. 1874, 27-1. 
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Beim Unicetzen von Hydroxyd in s e 2 ~  verdnnritcr Losung ent- 
stehen sechseckige, parallel verwachsene selx rlunne Blltttclltn (Fig. 15, 

Tafel 11). Der Winkel der Spitzc lwtragt, tlhcnfalls 83", 
ist also identiseh mit dem spitLen JYiiikcl t l c ~  Rliombcn : 
die stumpfen Winkel messell L 3 9 O  p. 136'. 1)ie An.- 
16schnngsrichtung ist 4O gec(lii dic iiqskaiite geneiet I 
bildet also wieder mit dei c k i i  tlw liuntcii eirieii 
Winkel von 38@ (Pig. 4). Sec lisecke und Rhoniben stellell 
demnach vcrschiedene Aas 1 ~ildungen tier glcichen Krj - 
stallart dar. Bei spaterer ;e!egeiilicbit sol1 eingchciider 
auf den Zusammenhang zu-I-chen I~ildungsbedingungen 
and Iirystallhabitus bei (!ie\eii I'rmctzungen eingc- 
gangen werden. 

Dieses erste basische Salz wird, I)esonclc>i b in seiner 
grobki ystallinen Form, durt h Wavey nur langaam aui- 

gelangt. Zur Isolierung wurde es mit Aceton gewaschen uiid wie die 
Halogenide kurze Zeit fiber Schwefelsaure gctrocknet . 

Der Nitratgehalt wurde nach Auflosen dLsa Salzes in .vvcnig Schwefel- 
sauw durch Fallen mit Nitron ermittelt, tlcr Zinkosydgehalt durch 
Gluheri bis zur Gewichtskonstanz. Einige Rwullatc aind in dcr fol- 
genticn Tabellr 5 zusammengestcllt. 

Fig. 4. 

Tabelle 5 - 
Charakterisierung der Prod. 

Tlieoretisclier Wert . . . . . . . . . 
Sus 45,8-proz. Loy.  feinkrjst. . . . . 
Zn(NO,),, I ZnO, 1 H,O in ca. 40-proz. 

Zn(NO,), umgcsctzt, fcainkryst. . . . 
Su5 ca. 1-11. Losg. qrobkryst. . . . . . 

Theoretischcr Wert . . . . . . . . . 
ter Losunc, Fasern . . . . 
tcr Losung, Fasern . . . . 

~~ _ _ _ ~  ~ - ___  

-- 
Die beiden ersten stirnmen recht gut . i i i i  tiir k ' o n w l  %ii(SO,), . 

4 ZnO; beim drittcri kommen fast 4,5 ZnO  id 1 Zn\SO,'l,. I1c-1. Oim- 
schuss an Oxyd ist darauf zuriickzufuhren, d<i-5 die grossen dxynitrat- 
krystalle ctmw unverandertes Material einschlir n, wic riiikroikopiscli 
leicht zu erkenneii i h t  (Fig. 14, Tafel 11). 

Beim l'rocknen im Hochvakuum iilwi Yhosphorpentoxyd gibt 
dieses Nitrat noch 5,6% Wasser ab, so dass naclzher seine Zusammen- 
setzung der Forrnel Zn(NO,), , 4 ZnO, 4 H,O entspricalit. Daliei bleiben 
die Krystalle vollkommen durchsichtig, u n d  %ridern ilirc optischen 
Eigenschafteri nicht. 
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In sehr konzentrierter Losung bilden sich grosse doppelbrechende 
Nadeln (Fig. 16, Tafel 11), die meist zu Buscheln verwachsen und gut 
biegsam sind, deshalb besser als , ,Pasern" angesprochen werden, und die 
dem Zn(KO,), ,1 ZnO , 3  1120 von B'ellsl) entsprechen. Sie werden durch 
Wasser sehr rasch ausgelaugt, wobei a-Hydroxyd in gut aasgeloildeten 
Pseudomorphosen entsteht. In Nitratlosung setzen sie sich zu fein 
krystallisiertem Zn(NO,),, 4 ZnO, 6 H,O um (vgl. Tab. 5) .  Mit Aceton 
kann die Verbindung ohne Bersetzung isoliert werden. Die in gleicher 
Weise wie beim ersten Salz durchgefuhrte hnnlyse zweier rerschiedener 
Produkte ergab die beiden letzten Resultate der Tabelle 5, die also 
rnit den Ergebnissen von Wells iibereinstimmen. 

Da diese Verbindung nur in einem sehr kleinen Konzentrations- 
bercich bestandig ist, wurde davon abgesehen, die Zusammensetzung 
nach der PIiIethode von Schrei?aemaakers-iaeda zu verifiziereii. 

2. Die Gle i chgemich t skonzen t r a t ionen  d e r  S y s t e m e :  
Zn(OFI),/Zn(NO,),, 42n0,6H20 und Zn(NO,),, 4Zn0 ,  6H20/Zn(N0,),. 

1 ZnO, 3 H,O. 
Die erste Gleichgcwichtskonzentration wurde in der gleichen Weise 

wie hei den Halogeniden ermittelt. Nach entsprechenden Vorversuchen 
wurden 4 g Hydroxyd mit 100 em3 ca. 0,14-n. Ziiiknitratlosung stehen 
gelassen. Ein kleiner Teil hatte sich nach 2 Monatcn in dunne teilweise 
sechseckige Eliittchen von basischem Salz umgewandelt ; daneben 
war noch vie1 unverandertes Hgdroxyd. 25 em3 davon wurden ab- 
filtriert, eingedampft und gegluht. Aus dem Gluhruckstand berechnete 
sich der Gehalt der Losung zu 0,278 g Oxyd in 100 em3 = 0,067'-n. 

Wie beim Bromid und Jodid hat man auch beim Nitrat grosse 
Unterschiede in der Umsetzungskonzentration je nach der Bildungs- 
form des Hydroxyds resp. Oxyds. Die Konzentration von 0,067-n. 
stellt deshalb auch hier nur eine AnnBherung dar. 

Da die beiden basischen Salze sehr verschieden krystallisieren. 
konnte das zweite Gleichgewicht ahnlich wie beim Bromid leicht mikro- 
skopisch ermittelt werden. Zwei Losungen mit wenig verschiedener 
Konzentration, bei denen im einen Fall der Bodensatz aus Zn(NO,),, 
1 ZnO, 3 H,O und iiii zweiten aus Zn(NO,),, 4 ZnO, 6 H20 bcstand, 
wurden analysiert. Die eine zeigte eine Konzentration von 47,2%, 
die andere eine solche voxi 45,8 %, Die Gleichgcwichtskoiizentration 
liegt also zwischen as./, und 47% = ca. 7,5-n. 

3. R o n  t ge no  g r a p  h i  s ch  e Un  t e r s u c h u n  g. 
Das deb ye-Scherrer-Diagrainm dcs Zn(N03), , 4 ZnO , G H,O zeigt 

eine gewisse Ahnlichkeit mit denen der Oxyhalogcnide, indem wieder 
samtliche beim a-Hydroxyd auftretenden Linien, und zwar besonder;. 

1) 1. e. 
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iiiteiisiv vorhaiiden sind. Charakteristisch iyt, tlasz ale, iian,entlicli die 
wste, doppclt sind. Nebstdem enthtilt das Diilgramm noc.h (7iiie grossere 
;Iiixahl schwdc!icrcr Linion (Big. 17, 6, TaiI.1 11). 

Das I'rotlukt mit 4,s ZnO auf 1 2;n(N03)L tqyil)  ilas tliiclie Dia- 
grainm: Es litgt darin also wirkIich keinc l)cqont!ercA c311i31iiiche Yei - 
lintlung, sondern nur ein Gemiseh von bas id imi  S;i1~ rmcl 0 q - d  m 1 ~ .  

Diaqramm mit 
xielen nicht selir intensiven Linien (Fig. 17. 7, 1' I). Ilabei erlialt, 
man  Linien und kcine Punkte, wenn das :.I-obkrystalliiiei te Produkt 
ohnc zu pulrrrisieren verwendet wird. Di(1 laiigen Kintlrln hind albo 
keinc einheitlichm Krystallen, sondern offensic>litlieh a 11'; Ihkrokrystallen 
anfgeliaute ,,]:a sern". 

VI .  Das bnsische Zinkh crlfat. 
I .  I ' r apara t ive  D a r s t e l l u n g  uiid Ai ia lybr .  

Zubkozos/cnjnl) hat gezeigt, dass voii (Icn ver+liiedeneii in ( Icy  
1,iteratur bescliriebeiicn Produkten2) nur die l i d  einer Zii~aiiiineiisetzui~g 
\-on 3 ZnO a i d  1 Zn SO, einer chemischeii ITerbiiitlLiiig eiitsprwhen, 
wihrend die Libiigen Gemisclic sind. Der ~ ( r i i  den cirizclnen Foi*scherii 
dngegebene .wcchselncle Wassergehalt ist nirlit nu€ dic Darstelluiighart, 
die in alleii Fallen auf der Hydrolyse von Zi I iksulfat init vcrc;chietleiien 
I~ytlratatioiisir~il teln besteht, sondern auf ti 1': ver i icrlme Trockntmg 
mriickzufiilireii. 

Ziiikoxyd wird von konzentrierter Sulfa I losimg in iioch (reringel en 
b. 

! Iengeii aufgeiiotninen als von Nitratlosung. Ihim Erkdtcn oiner lieisi 
iiiit Osyd  gewttigten Lijsung sclieiden sicli wciiig 4 i i  (11111 

eckige gleichvitige Blattchen aus (Fig. 13, T r f t l  I) ,  (lie l J ( , i  flach 
ini polarisiertcn Licht keiiie Aufhellurig zcii7(m. Ai 
Ldinng koniitc. nix iliese eine Krystsllart crh-11 en T\ ~r(lc11; ill M 

Zn(NO,), I ZnO, 3 €I,O gibt eiii andei-: q e w  

(ah dcmizacli kcine oxydarnii i t '  JTei 1)inrliing. 
zen T on Oxyd resp. Hydrox? 1 1  hiltlct - i c  ii tla, O i j - d f a t  

-tets in ielir kieiiieii, ntark aggregierten li t~llrl~eii, dereii Form 
iiiik~oslio~~isc11 nit-ht mchr crkennbar ist, uiii I 
t eilwciie d s  Iiclla langlic>hc Punkte rrscheiii 
L o w n g  ticten et was grossere sechsseitige I< 

kniin also ohne besondere Vorsiclitsm 
Pulfat wurde i ~ ~ h  Auflosen in wenig Sal 
chlorid, dcr Oxytlgehalf durch Gliihen i 
zur  Ge.cviehtskonstaiiz bebtimmt. Der 
\ ollkommen sulfatfrei. 

Calc iurnchloritl 
Setrockneten Produktes ca. 7 auf 1 ZnSO,. Im kiiuincx&kator 

Da;l baiischct Sulfat wird durc l~  U7asser 

Wie Tabelle 6 zeigt, ist der Wassergehalt cines 11 

I) >K. 39, 989 (1907); C. 1908 I, 797. 
') Vgl. GmeZ!ti, 8. Aufl. Systemnummer 32, S. 230. 
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iiber Phosphorpentoxyd wird noch weiter Wasser abgegeben, bis noch 
ca. 8 Molekeln iibrig bleiben, so dass also dieser Verbindung die E’ormel: 
ZnSO,, 3 ZnO, 3 H,O odcr besser ZnSO,, 3 Zn(O€I), zukommt, wie 
such schon Zukowskajal) und Thugutt2) angeben. Die Krystalle bleiben 
hei der Wasserabgabe vollkommen durchsichtig. 

Tsbelle 6 

C’harakterisierunq des Prod. 

gctrocknet . . . . . . . . . . . . 
uhrr P,O, im Vak.-Exsikkator . . . . I 
2. Die G 1 e i c h g e mi c h t s k o ii z c n t r a t i on  d c s S y s t e m s  

ZnSO,, 3 ZnO, 7 H,O/Zn(OII),. 
Die untere Umsetzungskoiizentration von Zinkhytlroxyd in Suli‘at- 

losung ist sehr niedrig. Die Reaktion erfolgt rasch und die Bildungs- 
iorm des Ausgangsmaterials hat eincn kleinen Einfluss auf die Um- 
setzungsgrenze. Es durfte also in diesem Palle das Gleichgewicht ziem- 
lich genau errcicht werden. 

Nach entsprcchenden Vorversuchen wurden 2 g Ziiikoxycl (durcli 
Fallen erhalten) mit 500 c1n3 0,Ol-n. ZnSO, anderthalb illonate unter 
ofterm Schiitteln stehen gelassen. Ein kleiner Teil des Bodensatzes 
mandelte sich dabei in basisches Sulfat urn, wiihrcntl der Xest unver- 
ancllert blieb. Nacli Abfiltrieren und Eindampfeii auf ein kleines Volurncn 
wurde dcr Sulfatgehalt durch Fiillen mit Bariumchlorid ermittelt. Die 
Liking ciithielt: 0,0123 y ZnSO, auf 100 em3,  WUT also 0,0015-n. 

3. R o n t g en o g r ap  his  c h e Gn t e r s u G hu n g. 
Das Debye-Xchel.rer-I)iagi.amm des basischen Sulfats ist deiii de5 

Iiasischen Xt ra t s  sehr dhnlicli, cnthalt also auch als intensivste Ilinien 
(lie des a-IIytlroxyds, uiitl m a r  wieder die erste doppelt. Neben den 
clem a-llytiroxyd entsprcehciiden weist es nur nocli menige relativ 
shwaclie Liiiien auf (Pig. 17, 8, Tafel IIJ. 

Reim Xulfat ist der 1-nterschied des Wassergehaltes bei scl-iwaehcr 
iind intensiver Trocknmig besonders gross. Trotzdem zeigen die Debye- 
Scherrer-Diagramme der beiden Produkte kcine wesentlichen Unter- 
hchiede. Einzig die von u-Hydrosyd verscliiedenen Linieii scheinen 
heim getrockneten Produkt etwas scharfer und intensiver zu sein. 

In Ubereinstiminung mit den mikroskopischcn Beobachtangcn, 
monach ljei clcr Rasserabgabc die Krystalle vollkommcn klar bleiben, 
ho dass also das Gitter riicht wie bei der Verwitterung zusammen- 
hricht, ist BUR diesem Rijntgeiibefund zu schliessen, dass das im Ubel- 

1. r. 2) Z. anorg. Ch. 2, 150 (1898). 
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schuss uber das Hydroxyd vorhandene Wasser keinc fwten Stellen 
im Gitter einnimmt, sondern zeolithartig gebundt.n ist. Dies durfte 
auch fur die andern basischen Salze des %ink\ zutreffeii. 

VII .  Zusammenfassende Be wit>)  kzt ngcin. 

1. Von den untersuchten Zinksalzeri liilden alle w-ohldefinierte 
basische Salze. Bei denjenigen mit einwerticem Anion ibt das Verhaltnis 
\-on Oxyd zu Salz 4 zu 1, beim zweiwertigen Sulfation 3 zu 1. Voni 
Chlorid, Bromid und Nitrat existiert z u d t ~ m  riot~li ciri 1x1 
bei dem 1 ZriO auf 1 Salzmolekel kommt. 

2. Die intensiv getrockneten basischei rii Verl)intlui~gt~i enthalten 
alle mit Ausiiahme des Chlorids auf 1 Z K ~ O  1 RIolekel Wa-.-,er, welcheq 
demnach wolil hydroxydartig gebunden i5t  : nohitdem kanri noch weiter 
Kasser, wahrscheinlich zeolithartig im (;it ter fehtgehaltcn werden. 
Die erhaltencn Verbindungen konnen clel1iI;acli mie folgt formulicit 
werdeii : 

1. Zn('l,, 4Zn(O€I),, 1 H,O 
2. %nUrl, 4 Zn(OH), unti ZnBr,. 1 &(OH),, 2 H,O 
3. ZnJ,, 4 Zn( OH), 
4. Zn(NO,),, 4 Zn(O€l), 
5 .  ZnSO,, 3 Zn(O€i), 

und Zn('1,. I Zn(OH), 

und Zn( SC ,)?, 1 Zn( OH)-, 2 H,O 

3.  Die Glrichgewichtskonzentration tlv- Sj -s tems  basisches Salz,' 
Hydroxyd niiiimt in der Reiheiifolge: Sulfat (0,0015-n.), Chlorid (0,04-n.), 
Sitrat  (0,067-n.), Bromid (0,234-n.), Jodid (0,74-n.) zu. 

Fur das System basisches Salz I/basis.clies Salz I1 ist die Gleich- 
gewiehtskonzentration auf Normalitat urnzerechnc t fur Chlorid und 
Uromid fast gleich (14-n.), fur Xitrnt Iiegt si(- Iietrachtlich tiefer (7,5-n.). 

4. Die basischen Halogenide liisen sit h in den ent-prechenden 
Salzlbsungen bctrachtlich auf. Die LOslich1,c~i: steigt rn l t  ziinchmendcr 
Konzentration clcr XIalogenidliisung bis zuin CTlcic~lig~~i\-ic*lit clcs h i -  

ercn Salz und sinkt nariilirr wic(Ici-, untl zwar beiru 
d s  lieirn Bromid. Bci i(onzcnti~tionc~i1 iiljer 3-12. 
rid zum Bromid zum .Iotliti zti ; sic. Jjriicllst fcrricr 

I~etriiichtlich niit steigcnder Temperatur. l+im Kitmt unci Snlfat i,t 
-ie aueh bei crliiiliter Temperatur nur gci-iiq. 

5. Die Debye-Schel.7el.-Diagramme der niitcdr-uchtcn hasidicri  Salzc 
iuit 4 oder 3 Zn(O€I), haben alle eine 9 r i m l i l  Linicn gemem, die ZU- 

gleich denen des als a-Modifikation bezeicluir$en %inlihydrospds en1 - 
iprechen. Das Zinkhydroxyd muss also in all diesen Verbindungen wi'jc 
auch in dem u-Hydroxyd ahnlich angeortl iic t win. Schichtcngitter- 
artige Struktur entspricht dieser Forderung :I in ehesten. Fur ein Schich- 
tcngitterl) spricht auch die bliittrige Rusbildmg die;.er ba 

I) Vgl. 3'. H i ~ f t d ,  Z. Physik 34, 833 (1925). 
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Beim Zink scheint demnach die Werner’sche Auffassungl) der basischen 
Salze als Koordinationsverbindungen nicht zutreffend. Es ist wahr- 
scheinlicher, dass die Salzionen zwischen die Schichten von Zinkhydroxyd 
eingelagert sincl, und zwar kommcn bei den einwertigen Anionen auf eine 
Salzmolekel vier Molekeln Hydroxyd und beim zweiwertigen Sulfat 
deren 3, ohne dass das Grundgefuge des Krystalls, wie teilweise schon 
aus der aussern Form, allgemeiner noch aus dem Debye-Scherrer-Dia- 
gramm zu schliessen, stark verandert wird. 

6. Mit wachsender Grosse des einwertigen Anions nimmt die Slussere 
Symmetrie ah und geht von hexagonaler iiber in monokline oder trikline. 
Beim Jodid sin& zwei, strukturell zwar ahnliehe Modifikationen vor- 
handen, was im Einklang mit der Anschauung V. M .  G~ldschmid t ’ s~ )  ist, 
dass Polymorphie dann am ehesten auftritt, wenn bei chemischer 
Substitution sich die Struktur andert, also bei Neigung zu ,,Morpho- 
tropie“. Das vorliegende Beispiel gewinnt dadurch an Intcresse, dass 
auch bei der niedrig symmetrischen Form durch Zwillingsbildung die 
hohere hexagonale Symmetrie crstrebt wird. 

7. Bei der Verbindungsreihe mit einer Molekel Hydroxyd nimmt 
die Symmetrie, die beim Chlorid noch gleich ist wie bei der Reihe mit 
vier Molekeln Hydroxyd schon beim Austausch von C1’ durch Br’ ab, 
was im Hinblick auf die Anzahl und Grosse der in Betracht komrnenden 
Ioncn leicht verstiindlich ist. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Gniversitiit . 

Eine Beobaehtung zur Romijn’sehen Formaldehydtitration 
von R. Signer. 
(18. XII. 29.) 

Zur Bestimmung von E’ormaldehyd in wasseriger Losung ist von 
den zahlreiche,n gebrauchlichen Titrationen3) diejenige nach R0mij.r~~) 
eine der gcnuuesten. Sie beruht auf der Oxydation des Aldehyds durch 
Rypojodit und Rucktitration des mit Saure in Freiheit gesetzten uher- 

1) B. 40, 4441 (1907); vgl. auch V. Kohlschiitter, Helv. 12, 525ff. (1929). 
2, B. 60, 1267 (1927). 
3, Eine Literaturzusammenstellung der Formaldehy&bestimmulgsmethoden findet 

sich in der Arbeit : Vergleichende Priifung der gebrauchlichsten Methoden zur Bestimmung 
des Wrmaldehyds in Formalinen, von F. Much und R. Hermunn. Z.  and. Ch. 62, 104 
( 1923). 

4, Z. anal. Ch. 36, 19 (1897); ferner 39, 60 (1900) und 44, 20 (1905). 
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5chiissigcn Jotls verniittels Thiosulfat. 9 rrerbnde ~ i n ~  I Bcu .&dl haben 
t Iic Jlethode anlasslich ilirer eingehenden Studieii ul)t~r 1i’i )rnialdehytl‘) 
gepruft und gefundcn, dass unter Berucksic 111 igung i’olqnc L ~ Y  Bcdingun- 
gen gute Rewltate erzielt merden : 

Die Lauge, durch welche das Jod in Hppojodit, iibcrqcfiihrt T+ id. IIIU-S Crci von Alkohol 
und andern orydablen Substanzen sein; 
Der .Jodiiberschuss muss etwa 50(,!6 der zur Oxydation crfortlerlic.l;cii .Jlerlge betragcn; 
.Fad- und ~4llialilosung diirfen nicht vor dcr Zugalv. tler Form;\itZr.hS-;iIii.iunK vereinigt 
tverden ; 
Kin betrachtlichcr Saureiiberxchuss ist beim Frc~imachen d~xs  cJi)dcs zu vermoidm. 

Zum gleiclieii Ergcbnis wie A ue,fmch iirid BcwscJinll koiiiinen X a c h  
urid Hernzann bei ihrer Priifung der gel): iiuchlicli4cn li’i irmaldehyd- 
bestimmungsrnethoden2). 

Bei der Gntersuchung der vxdi ie( le i ien Pi i l ~  - t  1: iiii%livlcn-di- 
acetate3) hatte ich zahlreiche Bonzijrz’sche Tiirationeii linter 3 

l~oiizentrationsverh~ltnisscn ausgcfuhrt, u t ic i  dabci die 
qemacht, dabs trotz des Einhaltens der C I  wiihnten I+*tlir:qungen ver- 
rinzelte Fehlanalysen 7-orkamen, war c1f.n Eindi iicL \\I \veckte, class 
iiocah eiii weiterer Umstand zu hriicksic 111 igcn 4. 1)icser konntc 
gefunden wcrden und besteht, wie im folgeiidcn gczciqt wird, darin, 
c l a ~ s  H y p o j o d i t  n n d  F o r m a l d e l i y d  i i i  q en i igcnd  Iiu1ir.r Icon- 
L e n t r a t i o n  a u f e i n a n d e r  c inmirkcr i  iniisscn. % wurclc fest- 
geytellt, dass I)ei hohen Konzentrationen cin kleiutbi .Jo~1iibCrsehusc 
genugt, urn allon Formaldehyd zu oxydit 11, walirthntl i i r  gi o-:m Ver- 
diinnung auch Iiei eincm Jodiibcrsclmss I vielcii 100 15 ozmten die 
~lmeiscns8~i1~el lil(1ung unvollstiindig hld.)i. I )icscx \’crli:r!t:~ii wird ail< 
lolgonder gru1)liixdien I)arstel!ung (Eig. I 
wt.pricht bc)~tiinnitcn llengen \-on Ji’oriila 1 ,  l i .  

Kurw .) 1 0,03821 g ~ O,G0097 g 0,277% 
Kurt< 4 1 0,05125 g 0,60097 o, 0,16758 

I )  Arb. knis. Clesundh. 22, 584 (1905). 
?)  loc. cit. Anm. 3, S. 43. 

A. 474, 172 (1929). 
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T i t r a t i o n  g e r e c h t ,  bei  dc r  d i e  Fo rma ldehydsve r t e  nii t  
F e h l c r n  \Ton hiichst]ens 0 .1  h e h a f t e t  sincl: 

20 om3 Losung, die etwa 20 mg Formaldehyd enthalten sollen, werden rnit 20 cm3 
0,2-n. Jodlosung und 5 om3 2-n. Nstronlaugo versetzt und 1 bis 2 Stunden stehen gelassen. 
Dann gibt man 2 om3 konz. Salzsbure und ca. 100 cm3 Wasser zu und titriert 
mit 0,l-n. Thiosulfat. 

Pig. 1. 

Eine Erkldrung fur den Einfluss der Konzentration auf den Verlauf 
der Oxydation konnte darin licgen, dass die Reaktionsgeschwindigkcit 
rnit sinkender Koiizentration abnimmt und die Reaktionsdauer von 
einer Stunde bei grossen Verdunnungen zum vollstaindigen Verlauf der 
Oxydation iiiclit ausreieht. Demgegenuber konnte festgestellt werden, 
dass das Ende der Rcaktion in allen Fallen schon nach weiiiger als 
einer halben Stunde erreicht ist. Der Grund fur die bcobachtete Er- 
scheinung lie@ vielmelir darin, dass mit zunehmender Vcrdiinnung 
die Verwandlung des Hypojodits in Jodid und Jodat iinnier mehr die 
Oberhand ubcr die Oxydation des Formaldehyds gewinnt. 

Beschieibung dev Versuche. 

Zu den Titrationen wurde reines krystallines Tri-oxymethylen 
(Smp. 64O) verwendet; es ist (neben Tetra-oxymethylen) das einzige 
Polymerisationsprodukt des Formaldehyds rnit definiertem CH,O- 
Gehalt. Folgende Mengen: 0,1027 g, 0,2281 g, 0,3821 g, 0,5125 g wurden 
rnit 20 em3 0,2-n. Salzsaure und 10 em3 Wasser in zugeschmolzenen 
Eohren 30 Stunden bei 100O aufgeschlossen und die vier Liisungen auf 
100 em3 vordunnt. Zur Formaldehydbestimmung wurden je 10 cm3 
davon mit verschiedenen Mengen Wasser verdunnt und 20 em3 
0,2511. Jodlosung (Faktor 0,9470), sowie 10 em3 1,O-n. Xatronlauge 
zugegeben. Nach einer Stunde wurde mit 2 em3 konz. Salzsaure an- 
gesauert und das ausgeschicdene Jocl rnit 0,l-n. Thiosulfat titriert. 
Die Resultate sind auf folgender Tabellc zusammengestellt. 



46 

pormaldehyd 
g 

0,01027 
0,01027 
0,01027 
0,01027 

0,01027 

0,02281 
0,02281 
0,02281 

0,02281 

0,03821 
0,03821 
0,03821 
0,03821 
0,03821 

0,05125 
0,05125 
0,05125 
0,05125 
0,05125 
0,05125 

0,01027 

0,02281 

__ 

Volumen 
cm3 

40 
90 

140 
240 
440 
540 

90 
140 
240 
440 
640 

40 
90 

140 
240 
540 

40 
90 

140 
240 
340 
440 

1,l-n. Jodlor. 
om3 

6,83 
6,83 
6,82 
6,82 
6,78 
6,73 

15J6 

15,05 
14,91 
14,30 

25,44 
25,17 
24,42 
23,77 

15,09 

22,G2 

32,48 
29,S6 
28,40 
26,60 
2 5 3 3  
25.22 

pormaldchyd 
IKllrve 

%J 

Der Versucli mit 0,03821 g CI1,O in 240 cm3 wurde dreimal an- 
gesetzt und nach verschiedener Reaktionstlaucr titriert. Der Jod- 
verbrauch war : 

nach 1/2 Stunde: 23J5 cm3 
nach 1 Stunde: 23,77 om3 
nach 5 Stunden: 23,X om3. 

Zurich, Chem. Laboratorium der IGtlg. Tevhn. I~ochsc1lule, 
und Freiburg i. B., Chem. Labomtorium (ley Uiiivwsitat. 
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Bemerkung uber die Lilienfeldseide (Nuera-Seide) 
von Hans Eduard Fierz-David und August Brunner 

(19. XII. 29.) 

Paul Kawer und Orsi Alangelli haben in den Helvetica Chimica 
Actal) einige Beobachtungen uber die Lilienfeld-Viskose-Seide mit- 
geteilt und dabei auch auf S. 990 einen Querschnitt dieser Faser abge- 
bildet. Nun hat der eine von uns (F.) in den ,,Naturwissenschaften"z) 
verschiedene Mikrophotographien veroffentlicht, unter anderm auch 
eine Dunkelfeldphotographie der Lilienfeld- Seide. Das etwas weniger 
klare Bild3), welches Karrer und Mangelli zeigen, sowie einige andere 
Beobachtungen haben uns veranlasst, unsere Aufnahmen zu wieder- 
holen, um wenn miiglich einen Zusammenhang zwischen dem Quer- 
schnitte und der Aufsicht der Nuera-Seide festzustellen. Diese neue 
Viskoseseide wird, wie bekannt ist, mit einem kalten und konzentrierten 
Saurebad gefallt und unmittelbar darauf durch den Spinntopf sehr 
stark in die Lange gezogen. Es liegt hier das erste Ma1 eine durch das 
Streckspinnen gewonnene Viskose Tor. Diese bedeutende Streckung 
ist in erster Linie verantwortlich fur die ausserordentliche Festigkeit 
der Lilienfeld-Seide. Es werden durch die Streckung die Krystallite 
weitgehend parallel gerichtet, wodurch eine starke Verfestigung des 
Fadens eintritt. Eine derartige Streckung ist nur moglich, wenn der 
Faden verhaltnismassig lange hochplastisch bleibt, denn nur dann ge- 
lingt es, ihn bedeutend uber seine ursprungliche Lange auszuziehen. 
Wie uns mitgeteilt wird, kaiin man diese Streckung bis auf das Fiinf- 
fache der primaren Lange bewerkstelligen. Wenn das wirklich der 
Fall ist, dann muss sich diese sekundare Deformation in irgendeiner 
Weise im Faden bemerkbar machen. In  der Tat wird der Lilienfeld- 
Seidenfaden in zwei Richtungen verandert. Erstens erkennt man in 
sehr vielen Fallen die Streckung bei der mikroskopischen Beobachtung. 
Es sieht aus, wie wenn der Paden, einem Glasfluss ahnlich, in die Lange 
gezogen ware. Ferner gibt es viele Stellen, die kugelformig angeschwollen 
sind, und manche dieser Knoten sind geplatzt, jedenfalls weil der sich 
bildende Schwefelwasserstoff einen Ausweg suchen musste. Dass trotz 
dieses teilwcisen Platzens der Faden nicht gerissen ist, beweist wohl, 
dass er eine gewisse Zeitlang plastisch war. 

Dass es nicht notig ist, zur Pallung der Viskose eiiie konzen- 
trierte Schwefelsaure zu vcrwenden, um eine feste Kunstseide zu 

I )  Helv. 12, 989 (1929). 
2) Piaturwissenschaften 17, 703 (1929). 
3, Es wurde nicht auf Kunstdruckpapier abgezogen, durch ein Versehen unserer- 

seits. (Die Red.). 
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erlialten, sontlern dass die S t r e c ku II L ~i t~i:  i y t .  s~lit auch ails 
der Patentanrneldung C. ~ 3 9  047 von Potf t f*  . l w i ~ m .  Dart ist an-  
gegcben, d a b b  ein Zusatz von alkylicrtcbii Xa1)iit iil,iiiii!io'auren, o d e ~  
tic-icn Salzcn zu der Spinnlosung irn 13tltrc~gc T 111 O.3--0.8% t l c ~  
Gewiuhtes dcr Cellulose die starke Stre- 1;i in: tit+ 12:ide:i- crinogliche. 
urld dass tlatlurch die ~ ~ ~ z i e h g e s c l i \ ~ r i n ~ l i ~  c Z f i i i 7  'TO 111 1)r0 RliIllltc 
pstcigcrt weiden kijnrie. Es solleii Fati t iriclin lfiiizeltiter bi5 
zu 1,s Deniers erhalten werden. Die ~ l l  1 . G  -1,8 g/dcIi. 
llctragen, bci einer Dehnung von 20%, Z O O ( ,  h 0 1 i c t i  ais sonstl). 
Das Fallbatl kann ein ganz normales B.itl nlit / .  B. 12°0, Scliwcfel- 
hiture sein. 

Im Qucrbchnitte dcr Lilienfeld-Seidc i i i i ~ i  sieht 11i:ui dic nachtragliche 
Deformation, die durcli die Strecknng bewii kt wuitle. el  )crif:i!l.~ sehr schiin. 
Iler urbpriinglich bandformige E'adcn hat hich t i n t  ei t l c i i i  Einfluss d e i  
Zuges zusarrirnengerollt und verklebt, so t1a.i hci angetianer ~kobachtnng 
drr Anscheiii entsteht, als ob ein rundc>t Iqatlen \orliege. Kei sorg- 
faltigem Schnitte und guter Vergrosseriiiig siclii man :iI~er die tat- 
siichlichcn T'erhaltnisse sehr deutlich. But.ii t l a i  Riltl Kcci ) er's l&st den 
Sachverhalt erraten, nur ist die Illustratioii 1)ei tler Reprotluktion etwas 
undeutlich geworden. Es ist also festzu.tr llen, clasq aut.21 in tlicscm 
Falle die Rlilirophotographie einen Zus:r niinen1i:ing zv-ischen Qucr- 
schnitt und Aufsiclit leicht erkennen Idsit, iind (lais hier wrhkltnis- 
mdssig cinfache Verhaltnisse vorliegen, dill riivlits [nit . , I  '1tr:rteilchcn" 
zu tun habcn. Das in den ,,n-atur\vissctiic'IlafteIi'. gezeigtc Eild tier 
Lilienfeld- Seide ist unscres Erachtens u tiiai akterist isch und die 
Angabe, dass sich Lilienfeld-Scide und ohe Laiiiri iiutcrsclieidcii, 
inochten wir in diesern Umfange nicht aid rceht erlialten. JT'ohl iintlct 
man bei der Lilienfeld-Seide oft Stellen, tile seh !ii~licli Viskose sind, 
a lm meist is t  ein deutlieher Unterschicd festz 

Da es niclit inirner leieht ist, glatte S(.lmitte yon tler zahen I A ' 1 '  zen- 
ield-Seide zu bekommen, sei nachfolgend eino kumb ilnleitung zur Her- 
stellung derartiger Prtiparate gegeben. E. >r>i 1iucl1 crwiilint. dabs die 
Biltler wenig versehieden sind, ob inan d;\s Prapamt in lT'asser oder 
Ccdernol einbettet. Auch ist bei der Benutmng t ies I<aldioitl6ondensors 
(num. Apertur 1,05) oder bei Hellfeldl~vleuch~ ling prinzipiell kein 
Unterschied tles Bildes festzustellen, nur l i t  das 1 )uiikelicltii,lld meist 
deutlicher urid leiclier zu photographieren. Die ventjet ( 3  Apparatur 
ist die gleichc, wie sie in den ,,Naturwisscilyt.haf~eli" angcgelJen wixrde. 

Zus amni  cnf as  sung  d e r  E r g e  bnib s c .  I>ic~ LiliPnjeld-Viskose 
liisst bei einer Vergrbsserung von 400-800 Imcar t l i r  bci der Ilerstellung 
angewandte Streckung leicht crkennen. Sou old cler (iuersdinitt als auch 
die Aufsiclit zcigen, dass der Faden nach lleiii Auitriti au i  der Spinn- 

l) D. Pat.-Anm. C. 39 047 IV./12 n (1923) C'he?iirsche Ftrb? tit I 'o t f  & Co., Dresden. 
Eingercicht am 30. XI. 1926, ausgclegt am 28. XI. 1029. 



F I ~ .  1. Qucrschnitt der LdLcnfeld- 
Seidr. Vergrosserung 750. 

Hcllfeldbelrurhtung. 

Fig. 2. Der gleiche Querdinitt, 
aber die Konturcn an Hand des 

Negatives und des PraparAte-, 
nachgezogen. 

Fig. 3.  Qucrschnitte der L z l i c  j ~ f e l d -  
Seide, grzeichnet mit dem -4bbi?schrn 

Zeic henappara t c . 
('a. SOO-fache Vergrosserung. 

Fig. 4. Ansicht der Lilmzfeld-Seide. 
Vergrosserung 730. 

Man sieht, wie der Faden grplatzt 
ist, ohne zu reissen. 



Fig. 5. Amirht der Lilhfdl-Seitlc. Vrrgri)claerii:ie 
%W-fac:h. Die ,,fliessendrn T.itiien-'. hrrvorprufcn 

durch dns Btrecken. nind gut erkcnihur. 

Fig. 7. Dunkelfeldabbildung der Lil;cPnfe/t?-&irle. 
Vc*r@werung .5OO-fach. D i e  h i c h t  iWt sehr iihiilirh tier 
pwohnlichen Viekoee, etammt aber nu8 dcm ~li*ic~lic:i S1urtc.r. 

wie die andern Rilclw. 
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offIiung ausgezogen wurde, woraus folgt, class die regenerierte Cellulose 
eine Zeitlang plastiscli war. Die ungewohnliclie E’estigkeit der Lilien- 
Jeld- Seide (Nuera- Seide, Sun cord, Festseide) muss auf der l’arallelrich- 
tung cler Krystallite der Cellulose beruhen. Das stark saure uiid kalte 
Fallbad ist fur die Plastizitat verantwortlich, welchr die nachtragliche 
Streekung ermoglicht. 

Die Mikrophotographien zeigen die erhalteiien Ergebxiisyt wid 
werden clurch die heigefiigten Teste rrklart. 

PrGlmratives. 

Der zum Schnitte vorliegende Faden sr-ird zuerst leicht gefarbt, 
L.  B. init Phenosafranin (2-proz. ohne Tannin-Brechmeinsteinbeize). 
In  noch feuchtem Zustande bestreicht man den Faden mit kther- 
Alkohol-Kollodiumlosung. XTach dem leichten Trocknen farbt man den 
so erhaltenen dicken Faden noch einmal mit Phenosafranin nnd bestreicht 
nachher wieder mit Kollodiumlosung. Man achte darauf, dass der Faden 
nie amtrockne, weil man sonst keinen guten Schnitt erlialten kann. 
Der so erhaItene Faden wird nun wiederholt in ein Bad, hestehend 
aus IIartparaffin (Smp. 56-57O) eingetaucht. Man fugt zu dem ge- 
schmolzenen Paraffin 2% weiche Vaseline, damit das Stabchen nicht 
zu sprode werde. Man nimmt den Faden jeweils sofort aus dem ge- 
schmolzenen Paraffin heraus und streicht mit Daumen und Zeigefinger 
in der Langsrichtung des Fadens. Kcnn durch sviederholtes Eintauchen 
ein ungefahr 2 mm dicker Faden entstanden ist. lasst man unter guter 
Streckung vollstandig erkalten. Dieses Stabchen wird nun z. B. in das 
Mikrotomrahmchen cler Firma R. Jung A .  G. Heidelberg mit Paraffin 
(Smp. 56-57O $- 2% Vaseline) eingegossen. Nach dem Erkalten nimmt 
man den kleinen Klotz heraus und tancht ihn in eine Mischung von 
90% Paraffin (Smp. 56-67O), dem 10% weiches Vaseline hinzugefiigt 
wurden. Dadurch erhalt man eine etwas weichere aussere Schicht, 
die sich sehr gut schneiden lasst. Die erhaltenen Sclinitte kleben dann 
bandartig zusammen und rollen sich kaum. Die Dicke der Schnitte 
kann man durch Einstellen des Mikrotoms beliebig variieren. Mit einer 
Rasicrklinge von Hand bekommt man keine guten Schnitte. 

Chemisch-technisches Laboratorium der Eidgen. Technischen 
Hochschule. Zurich, Dezember 1929. 



uber die Konfiguration des 1-Phenylalanins, 1-Tyrosins und 
1-Diox y-phen ylalanins 

ron P. Karrer und W. Kehl. 
(21. XII. 29.) 

I)ie natiirlich vorkonmiencleii Eiwe iii*eii k.tinnen. I+ 
P. K u r r e r ,  K. f3scher iml  R. l/17idmer1) in ( ~ i n c ~  ~iisainlut.iifassung ~ i i w i *  

clip I<onfigui*;ition tler Bininos~inren ausfiihi~rii, in 1)wiig a i d  ihren >te~’i-  
.(.lien Bau hei iiiisei-en lieutigen Kenntnissrii i n  thei Crriippt~ii gepliwlei t 
wcrcten. Fib rlir Angehiirigen derselben ( i r i q q ~  1st durcli c~licini+lic 
l~niwandlnng oder T‘ergleith physikalischei I )aten (optischc I ) i ~ l i i z n p )  

die gleichc Konfiguration bewiesen, doch w w  cs iioch nicht iii~~glicli 
gemesen, sichrr festznstelleii, ob anch die ( h t  C~rup~wii icll,it tlurcli ~1v.n- 
-cll)en hterisclien Bau greint sintl. 

1 . Gruppe:  d-Xlnnin, I-%in, I-Cystin, l-Asp.ii,tginsaure, l-.Ispar<iein, I-Hi.titI~i\. 

I-l,curin, tl-C:lut,iniinsaiire, d-Clntnmin, d-Ornithin, tl-l\-sin. 
2 .  G r  uppc : I-Pheuylalnnin, I-Tyrosin, I-Diox) -plieiiylalmiii. 
. I .  C:ruppr: l-I’rolin, 1-Hygrinsaure, 1-Stacbjrli in ,  1-Xicotin. 

heinlich ist die konfiguriit ive 1’1 iereinbti 111niuii; I lei 
Grupprn 1 und 3, da aus d-Ornithin 1-Prolin. weiin aiicli nirht in rci~it’in 
Zustand, aber init deli charakteristischeii Mcrkmalcll cirhaltrn -\vurrk2). 
Dagegen lies.; sicli bisher uber die Einglicdt~i~iing tlci ( h p p  2 ,  11 ~ 1 (  hi 
(lie aroiiiatischcn Eiweiss-aininosaiuren cntliiiil t ,  in c l a y  15y5triti i l l (  l l t -  
nuwigen. 

Eiii tlirekter Vergleicli tler Aminosiiureii tlcr Gnippe 2 bezw. 1111 1’1 

Estei, untl Acyltlerivate mit Gliedern der Griippe 1 auf Grunt1 opti-c 11(’1 

1)nte.n karn nicht in Betracht. Wir wisseii lieiitc, class dcr aroiiiati,.(~l~~ 
Kern (lie optische Aktivitat, die von der as) mmetrisch gelmuten Kettc 
herruhrt, in unkontrollierbxrer Reise beeinfliisst. So hat z. K. I<. E’wi(- 
denberg3) gezeigt, dass bei der Mande1saui.o tlir Regel \-on Hit 
wonnch solchc u-Osysauren, deren Amide iwhts  drchen, z i i r  d-Reilic. 
gehoren, nicht zutrifft, indem das links-Mandrls6ure-ainid Linkdrehung. 
(Ias -$mid der l i y d r i e r t  e n  links-Mandelsiiure dagegen Rechtsclrchun~ 
Imitzt. ’Die hyclrierte Mandelsaure schliesst sich in dieseiii Vrrlialtc~n 
clen iiliphatischeii u-Osysiiuren an, wahrentl die lIantlelsi8ure - v i l  
-Inomalien zeigt. 

I-’. l iurrer-  untl Herbert C. Storm4) fandt~n, dass h i  (I-hlanin uncl 
1-lieucin tler f’bergang in die Acetylaminosaliuro iind lien Xccty1amrnc~- 

I )  Helv. 9, :I01 (1926). 
:) 1’. Knwet  und 31. Ehieiacteoi, Helv. 9, 323 (10%). 
1)  B. 56, 1‘1.i (1923). Helv. 9, 309 (1926). 
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saiire-inetli?-lester voii ciiier I)relinngsabnalime, beiiii 1-Tyrosin (das 
iiach deli folgeiideii Ausfuhrungen konfigurativ den1 d-Alanin und 
1-Leucin entspricht) voii eiiier Drehungszunahme begleitet ist. 

Bcsseren Erf olg verspracli cler Versuch, 1-fiexaliydro-pheiiyl- 
alanin, das man iiach B. H .  Waser und Brauchlil) aus 1-Tyrosin durch 
katalytische Hydrierung erhalt, mit einer aliphatisclien L4minosiiure 
der Gruppe 1 in bezug auf optische Rktivitat zu vergleichen, denn liier 
mar der storeiide Eiiifluss des Benzolkerns ausgeschaltet. 

IYir fiihrten einen solchen Vergleich niit Derivaten (N-Acylver- 
bindungen und Estern derselben) des 1-Leucins und 1-Hesahydro-phcnyl- 
alanins 

clurch, uiitl zwar kamen die S-Benzoyl-, S -1)-Xitrobenzoyl-, N-Benzol- 
sulfo-, S -Toluolsulfo- und p-Naphtalinsulfo-Verbindungen, sowie ihre 
Ester zur Jlesmig der optischen Aktivittit. Durch Wahl dieser Dcrivate 
waren die Einfliisse der salzbildenden Gruppen in den beideii Aminosiiiuren 
ganz ocler partiell ausgeschaltet. Als Losuiigsmittel dicnte in allen Fallen 

Das Ergebnis der Versuche ist viillig eindeutig : bei Gruppierung 
cler Derivate cles 1-Leucins und 1-Hesahydro-phenylalanins in der Rcilien- 
f olge : 

S-Benzoj I-, PIT-Nitrobenzoyl-, N-Benzolsulfo-, N-Toluolsulfo-, PI'-/3-Naphtalinwlfo- 
Verbindung 

nehmeii die spezifischen Drehungen in beiden Gruppeii konstant zu, 
und m a r  derart, dass sie sich aus dem negativen Gebiet schliesslicli ins 
positive verschieben (vergl. die folgeiide Tabelle I untl E'igur 1). 

Auch Iiei den Methylestern der oben genannten Verbindungen 
zeint sich in den spezifischen Drehungen ein vollstandiger Parallelismus 
zwischen deli I-Leucinderivaten uiid jenen des 1-Hesahydro-phenyl- 
alanins (vergl. Tabelle I und Figur 1). 

Diese Ergebnisse zeigen, dass 1-Wexahydro-phenylalanin steriscli 
dem 1-Leucin entspricht; clamit i s t  g le ichzei t ig  bewiesen,  class 
d i e  i i a tu r l i chen  Bminosaure l i  de r  G r u p p e  2 (1 -Phcnp l -  
a 1 an  i 11, 1 - T y r o  s in  , 1 - D i o x y - p h e n y 1 a 1 a n  i n)  d i e g 1 e i c h e I< o n - 
f i g u r a t i o n  mie d i e  Aminosauren  der  G r u p p e  1 ( d - i l l a n i n  
usw.) bes i t zen .  Die aufgefundene Regel vom gleichartigen steri- 
schen Rau der Eiweiss-aminosauren iind einfacher Alkaloide hat bisher 
keine Ansnahme zu verzeichnen. 

Alkohol. 

? 

1) Helv. 7, 740 (1924). 
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Fig. 1. 

E xp e r i In en t e 11 e r T e i 1. 

3'- Benzoyl-1-leucin-methylester. 

Zur Uarstellung der Benzoylverbindung wurden 2 g l-Leucin- 
iiieth>-lester ([.I'D" = + 16,76O) niit 4 g Pyridin vermengt und 7,5 g 
Benzoylchlorid tropfenweise und unter Kuhlung eingetragen. Man 
verrwntlrt init Vorteil eineri Uberschuss an Pyridin, da sich sonst nach 
kurzcr Zeit ein Kiederschlag von salzsaurem Pyridin bildet, der so fest 
wird, dass keine geniigende Durchmischung des Reaktionsproduktes 
inehr stattfinden kann. Man lasst iiber Nacht stehen und verarbeitet 
dann wie folgt : Das Reaktionsprodukt wird mit etwas Wasser versetzt, 
hierauf iriit Xther extrahiert, der athcrische A4uszug zur Entfernung 
des Pyriclins und ev. nicht umgesetzten Esters mehrmals init ver- 
diinnter SalzslCure und dann zur Extraktion gebildeter Benzoesaure mit 
Bicarbonatlosung solange durchgeschuttelt, his auf hnsauern des Bicar- 
bonatauszuges kein Kiederschlag mehr ausfallt. Die atherisehe Liisung 
enthiilt dann nur noch den acglierten Aminosaure-ester. Der Ather wird 
abgedunstet und der Ruckstand aus heissem Ligroin umkrystallisiert. 
Der ICijrper krystallisiert in feineii, sehr langen Nadeln voin Sinp. 102'. 
(Sinp. der inaktiven Substanz: 95O-96O.) 
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0,007F39 g gaben 0,018880 g CO, uid O,O(I3202 g H,O 
0,009442 g gaben 0,485 cm3 N, (do", 7113 mm) 

C,,H,,O,K Ber. C 67,44 H 7.CiD S ;i,G"",, 
Gef. ,, 67,40 ,, 7,(2 ,. 5,77°0 

Polarisa tion : 
0,2309 g Subst., Qew. der L O S I I I I ~  1 l ,SiO2 g 

(A41kohol) d = 0,795; 1 dm Rohr: (iI) O,:I53" 
20 somit : [ci] = -- 2 I .  11" 

N - p -  Aritrobenxo yl-l-leuciri -viPth?ylestev 

w i d e  auf anuloge '\\'eke mie die i-orbeschricBbene J'crbintlung clurgestellt . 
Er hildet schwacli gelb gefiirbte, ebenfall:: sc~lu gnt ausgfcliilrletc. xiatlelige 
Krystalle. Sciri Smp. liegt hei 103,5O. 

0,006895 g gaben 0,014400 g C'O, r i n d  (l,OO:~728 fi H 2 0  
0,00528:i g gaben 0,4.T2 cm' N, 

('10Hls05NI Ber. C 57,11 H 6,l(i K 9,53('0 
Gef. ,, 56,!13 ,, G.O.7 ,. 9,71°0 

(lT') ,  73:i mm) 

Yolarisation: 
0,2:100 g Subst., Gew. drr Losling tL,(;"74 L! 

(Alkohol) d = 0,795; 1 dm Rohr: u,, 0,245" 
[.I; 1 ~ 1(j,9y 

N -  Benxolsul f 0-1 -1eticin-vidi y lestera. 

Der 1-Lcucin-rnethS.leste~ ergibt nach t1t.r AcylieruiiQ r i i i  t Benzol- 
sulfochlorid und Aufarbeitung nach obieeni 1'1 iiizil) eiit kiytalline3 
K-Benzolsulfoderivat voin Snip. 64O. 

0,006730 g gaben 0,013450 g C'02 iurd 0,004JOS :: H I O  
(3,009819 g gaben 0,455 cm3 Kz (20'l. 72.5 mm) 

CI,H,,O,NS Ber. C 54,71 H 6.71 K 1,OI",, 
Ckf.  ,, 54,40 .. (i,Sej .. 5,I.ioO 

Polarisation : 
0,3197 g Subst., Gew. der Jm'iiti1: 1(;,-47(;1 1: 

(Alkohol) d ~ 0,795; I dm Rohr . 'L.,,~ 0322fV' 
20 - . %(),'is" rain - 

N -  Toluolsulfo-1-leucin-rrietli ylesier. 

Der auf demselben Wege (lurch Einxi irkeii 1 011 '1'olucilsnlfoclilol.id 
(zugesetzt a16 Suspension in Pyridin) auf 1- 1 ,~uc i i i - i ne t t~~ le~ tc r  c&iltene 
Xi-Toluolsulfo-1-leucin-methylester schmibt nncll zweinialigcm Uni- 
krystallisiercn aus heissem Ligroin scliarf I lei 5.50. 

0,007880 g gaben 0,016105 g C'O, uric1 0,003010 L: H $ 1  
0,006780 g gaben 0,280 em3 N, (20", 6:IO nun) 

("l,H,lO,NS Ber. C' 5G,15 ) I  7,07 S 1.( 
( k f .  ,, 5fi,O4 .. '7.17 ,, 3.( 
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Polarisation : 
0,3004 g Subst., Cew. der Losung 12,7010 g 

(hlkohol) d = 0,793; 1 dm Rohr; uD F - 0,:(;fW 

[a];; = - 15,950 

N-B-Nuphtalinsulfo-1-lezicin-meth ylester. 
Uas verwendete B-Naphtalinsulfochlorid wurde nacli der Vorschrift 

Der N-p-Naphtalinsulfo- ~-011  Otto, Rossing und Trogerl)  dargestellt. 
1-lencinester bildet feine naclelige Iirystalle voin Smp. 91,5"--92O. 

0,005560 g gaben 0,012:195 g C 0 2  und 0,003080 g H,O 
0,00.5100 g gaben 0,502 cm3 N, (800, 7.30 mm) 

('17HL,0,NS Ber. (' 60,87 H G,.11 S 4,17:6 
Gef. ,, G0,XO ,, 6,W ,, 4,417, 

Polarisation : 
0,28GG g Subst., (:en. der Losung 12,1102 

(Alkohol) d = 0,795; I dm Rohr; u , )  = - 0,5850 
"0 

[u];, = - -  31,fW 

N -  Benzoyl-1-leucin. 
I k r  Korper wird am hesten durch Verseifen seines Esters gcwonnen. 

Dic Yrrseifung ist quantitativ, geschieht unter den beobachteten Bedin- 
guiicen ohne Racemisierung tlcs Produktes und hat vor der tlirekten 
Bcnztq-lierung tles Iieucins den Vorteil, (lash (lie umstanclliche und oft 
imgmiigentie Trcnnung der acylierten Aniinosaure von der Renzoc- 

1 q Benzoyl-1-leucin-rnethylester wirtl in inoglichst wenig Alkohol 
gelu-t und dazu soviel Normalnatronlauge gegeben, bis die Losung sicli 
7,u t i  iillen bcginnt. Each einigen Stunden ist die Verseifung vollstaindig. 
Hcim *liis&uern der alkalischen Losung fiillt Benzoyl-1-leucin d i g  aus. 
I>ie I,iisung wird ausgeathert, die iitherische Losung mit bicarbonat- 
Iialtioeni \\'tisuer ausgeschuttelt und letzterer Extrakt nach tlern Ansauerii 
erlierrt ausgeathert. Die atherische Liisung hinterlasst nach dem Ver- 
clunsteii ein viskoses 01, welches nach Umfallen aus Salzsaure rnit Xatron- 
1auo.e rlen folgenden Drehwert lieferte. 

0,3174 g Subst., Gew. der Ldsung 11,7708 g 

$:illre \vcgfallt. 

(hlkohol) d = =  0,785; 1 dm Rohr; ul) = ~ 0,225" 

[a]" = ~~ 10,4g0 n 
Z I I ~  x blligerl Reinigung wurde clas X-Benzoyl-1-leucin in das Chinidiiibalz 
ul,cl cefuhrt2). 0,9 g Benzoyl-leucin ergaben 1,s g reines Chinidinsalz 
~ 0 1 1 1  konst. Smp. 148". Die Kiedergewiniiung des Benzoyl-1-lencin- 
aus clie\cr Verbiiidung2) f8hrte z u  einem zahfliissigeii Kiirper voii fol- 
geni Prin Drehvermogen. 

1 ,  .J.  pr. 121 47, 94 (18%)). 
- )  h'. Fischer, R. 33, J37X (1900). 
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0,:3335 g Snbst., Gcw. der Losmig 12,9210 g 
(Alkohol) d = 0,795; 1 dm Rohr; an ~ 0,22P 

20 ~ [a] ,  - - 10,82", unil 
0,2146 g Subst., Gcw.  der Losiing 12,770'3 g 

(Sntronlnuge) d = 1,020; 1 dm Rolrr; (II) ~ + 0,101)" 

Leitler gelang uiis die Krystallisation tli Kenzoj 1-1-leucin- 1 iiclit. 
Es ist dic einzige, iiiclit krystallisierte Sul,si anz, die in dieser Arljeit 
angefuhrt wird. Uasselhe nicht krystallisiert e Benzoyl-1-leiicin ~ r u r d e  
auch diirch direkte Benzoylierung von l-Leiicin iitrcli Nchotten- Bcru ma?>?? 
crhalteii. Die Acylieriing verlauft allerdiiiqs 11'111' rlanii ohm I-laceini- 
sierung, weiiii man nicht inchr als drei J lol. SBnrcchloricl ve rwnde t  
niill die Tenil)eratur nie uhor 30° steigtz). Die Ausbeute ist jetloch be- 
 leut tend schlt.cliter als Lei Benutzung dei: T'in-wcges Uber clen Ehter. 

N-p-~~t l .obenzo~l - l - l r?rc  in. 
Yon dcii beidcn I>arstellungsmethotiPll (I'erseifung de- Sityo- 

hrnzoyl-leuciiiesters und direktc A4cylierung ~ ( r n  1-Leucin) ist die letztere 
meniger gut, da sich die T'reniiung der ac? l i d e n  ,2minoshurc \-oil clvr 
p-Sitrobenzoesiiupe weder durch k ther  nocli (lurch Ligroin q t  1xn-erk- 
-tclligen liess. Die Loslichkeitsunterscliiede in IYasser liegeii et 
anbeiliarider iind es ivurde rersucht, das 1 1-Xitrobenzoyl-1-leu 
fraktioiiierte Iirystallisatioii aus Tasser \-on der p-rVitroIw 
ZII treniien. Lkts nach zehniiialigeiu Frak tioniereii erhaltene 
ergah jedoch in dcr Aualyse eineii Ker t .  cler eiiier Jlisclrung 1 wi(1er 
Sulrstanzen untsprach. 

Leiclit zuganglich ist p-NitrobenzoJ-1-I-lcuciii (lurch \'er>eifen 
wines Esters (Ilarstelluiig des Esters siehc oben). Man lost t l tw Ester 
in weiiig Alkohol, fiigt solaiige n. Natronliiuge hinzu, dabs tlcr Ester 
ehen iioch in Liisung hleibt, imd lasst einigt, Stundeii stehen. Die nlkali- 
bche Losuiig wird d a m ,  nach den1 Verdiinneii init Wasser, ange&nert, 
init *ither estrahiert, die Sithcrische LGsung init Bicarbonatlo-uno ai ls-  
geschdttelt uncl der Ricarbonatextrakt mitdcrum angestiuclrt. 11ierbt.i 
fallt p-Sitrol ienzoyl-1-leucin aus ; es wird a Iigenutcht uncl itui ;Ilkohol 
untl IYaw?i iimkrystallisiert. Uiiter tleiri Plfikroskop 
Su13staiiz in iiadeligen, kugelige Aggregate liil(lent1en 1<1 

amp. lie@ l)c,i 219-22OO. 
0,007503 g gaben 0,015315 g CO,  und O,UOJX,YO g HLO 
O,OOS78.5 g gaben 0,800 cm3 K2 (21'1, 7% min) 

t',3H7i,0J2 Ber. C 55,69 I1 5.76 N 10,00",, 
Gef. ,, 55,G.P .. 5.79 ,, I~),OW', 

9 

Pc 11arisa t ion : 
0,4169 p Subst., Gew. der Loiiiirq I d,O')% g 

IAlkohol) d = 0,795; 1 din Rohr: / L ~  - 0,21.3" 
20 
D = - 8,870 

') L' F ~ u h t  1 ,  13. 33, .2.%78 (1!jOO). ') h'. F / > ( h t  t .  B. 33, .'.jS'i ( I%)o) .  
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N- Bem 01s ul f o- 1 - lewinl). 
11. Natroiilauge wurden 

unter dauerndem Schiitteln im Laufe von zwei Stunden abwechslungs- 
weise in kleinen Portionen 7,s g Benzolsulfochlorid und 60 em3 einer 
22-proz. Iialiumhydroxydlosung zugesetzt. IVenn der Geruch des 
Chlorids verschsvunden ist, scheidet sich beini Ansauern der Flussigkeit 
das Benzolsulfo-l-leucin alsbald krystallinisch ab (80% der Theorie). 

In derselben Ausbeute wurde der Korper durch Verseifen des Benzol- 
sulfo-l-leucin-methylesters erhalten. Der Ester wird in wenig Alkohol 
gelost, iiach Zusatz von wasseriger Katronlauge bis zur beginnenden 
Triibung einige Stunden stehengelassen, dann die Losung angesiiuert 
und mie bei der Darstellung des N-p-Nitrobenzoyl-l-leucins weitei- 
behandelt. Nach dem T'inkrystallisieren aus Alkohol und Wasser bildet 
das S-Benzolsulfo-l-leucin centimeterlange Nadeln, welche den Smp. 1 19@ 
besitzen. (E. Fischer 119-120°.) Der llischschinelzpunkt mit tler 
durch dirrkte Acylierung von l-Leucin erlialtenen Substanz hleibt 1111- 
reriindert . 

Zu eincr Lijsuiig roil  5 g 1-Lencin in 40 

Polarisation : 
0,8276 g Subst., Gew. der Losung 11,9547 g 

(Alkohol) d = 0,795; 1 dm Rohr; aD = ~ 0,840° 

14; = - 4,960 

N -  Toluolsulfo-l-leucin. 
Analog der Darstellung der Benzolsulfoverbiiidung entsteht l)ei 

Vermeiidnng v o n  Toluolsulfochlorid das Toluolsulfo-l-leucin. Die lTer- 
scifnng cles Methylesters lieferte ein farbloses 01, welchcs nach eineiii 
Tag erstarrte. Nacli dem Umkrystallisieren aus Alkohol und JTasser 
Id t l e t  cler Korper lange, haufig zu Buscheln gruppierte Nadeln vom 
Smp. 113,5O. Die Xubstanz wurde bei 65O im Vakuum iiber Phosplior- 
peiitoxyd getrocknet und lieferte folgende hnalysenresultate: 

0,008765 g gaben 0,017575 g CO, und 0,005107 g H,O 
0,004800 g gaben 0,215 em3 N, (2l0,  725 mm) 

C',,HI,O,NS Rer. C 54,70 H G,71 N 4,91°, 
Gef. ,, 54,69 ,, 6,52 ,, 5,03% 

Polarisation : 
0,3288 g Subst., Gev. der Losung 10,6010 g 

[ri]: = - 4,050 

(Slkohol) d = 0,795; 1 dm Rohr; aD = - O,lOOo 

N-~-Naphtal ins~~lfo- l - leuc~nz) .  
1)ieser Xorper wurde ausschliesslich aus seiiiem hiethylester dnrcli 

J-erseiftu dargestellt. Es resultierte ein Produkt, welches aus 20-proz. 
Alkohol uinkrystallisiert den Smp. 160°-16'i0 zeigte. 

1 )  E.Fische~, B. 34, 449 (1901). 
2 )  E. lf'escher und 1'. IZeiyell,  R. 35, 9779 (1902). 
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Dicses I Iyclrat verliert beim Trockncw i i lw  P1losl)liorpeiitoltyd 

..ein Rasser. Der Smp. der wasserfreien SUhtilnz liegt bei 1 17,5°-1180. 
Die Ausbeute Letragt ohno Aufarbeiten cler Jlntterlaupc c*twn 50% tler 
Theorie. 

0,01@27.5 g wasserfreie Subst. gaben O,MO c in l  '\T? ( INo. 72G nun) 
C,,H,,O,NS Ber. ?T 4,:W$ 

Gcf. ,, 4,1 to,, 

Polarisation : 
0;3555 g Subst., Gw. der h i i i i g  9,7:Wj p 

(Alkohol) d = 0,705; 1 dm Rohr: ( I , ,  = O.ll.W1 

[a]; = + 1 , w  

(In der I'uldikation von E. Piscker') fiiitlet die .-pcz. C)idiniig keiiil- 
Erwahnung.) 

-4 c y 1 tier bind it nge n d e s 1 - H e  x n h  y dro  - y It e n 31 (1 1 0  n i n  .T ii n R se i n e s 
M e t h  y2estel.s. 

l-Hexahydro-phenylnlu~i~i.  
Die Verbiiitliing ist urn leichtesten auf &.JU vo i i  Il'user untl Hroccdtli*) 

beschriebenen Weg cler katalytischen Reduk t ion V O Y ~  I-Tyrosin in saurern 
Medium zugiinglich. Das zur Hydrierung vei.wenrlete I-Tyrosin wurde 
mehrmals ails heissem Wasser unter anfbnglicliriu %usat z voii Tier- 
kohk umkrystallisiert . Das reine Produkt wit*> zulct zt ciiien I )idiwert \-on 

auf und entsprach dem von Tliaser uncl B) nrrrhli vcrwntlrten h(Jtl1Ikt 
init, der Drehung 

[a]::= - 11,37O 

t a g -  - 11,110 

9 g 1-Tyrosin, geliist in 150 g verclunntt*i* Salzsiiure (entldteiitl 10 g 

Absorption: 
~Yilorwasserstoff), wiirden niit 1,B g Platin peschiittclt. 

1. Tap . . 3GOO cm% H, (red. .lit1 7tW mm. 00)  

2. ,. . . 720 cm3 H, 
'l'otd . . . 4360 cni3 = :I,M Bid. 

__ 

Das l-IZrsaliyclro-yl~e~iylalani~i schcitlct &.li .-cl iot I i l l 1 1  Sclilrlw 
tlcr Reaktion in Form von feinen tveissen X'ilcb~lclwi al). I ) I ( $  FIussigkcit 
beginnt dann zu schaumen, was die \ \ . ' t i .~e~stoffs luf~~al~~~~c c tms ~ r -  
4 w e r t .  hian tut  deshalb gut, eine Schiitic~lc*nt(~ \-on lV2 l i ter  Inhalt 
ZII vcrwenclen. 

1)aq durch fraktionierte Krystallisatioli 4 Iw IIylrierfliissigkeit ge- 
wvoniiene Protlukt wurcle aus ubsoluteni Alkohol unter Zusrttz roll ab- 
d u t o m  ;ither umkrystallisiert und auf clew f %lorgt+:ilt nntcrsucht. 

I )  B. Ptschw imd f'. Jkiyell,  13. 35, 3773 (l!W). 
:) Diss. / h < i i w / t / ; ,  Ziiriclr 1tkl4. 
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Die Chlorbestimniung ergab. . . 16,7Ob C1 
Ber. . . . . . . . . . . . . . 17,00/, CI 

E.: ipt wiclitig, darauf zu seheii, dass beim Umkrystallisieren keine E'eucii- 
tigkeit zutritt, (la sonst sehr leicht Salzsiiure ubdissoziert uncl chlor- 
arinew Produkte entstehen. 

Znr Darstellung des freien 1-IIexaliydro-phenylalanins wurde das 
Clilorhydrat in lieissem JVasser miiglich.it konzentriert gelost mid 
die a i d  die Salzsaure berechnete llengc 11. Satronlauge zugefiigt. 
h s  -\lkoliol unikrystallisiert bildet es derbe Siiclelchen, die zu kugeligen 
-&regaten vereinigt sind. Die optische Ilreliung wurrle bestimmt zu : 

[a]; = + 13,400 
\tickatoff bestimmung : 

Ber. ?L' 8,20':,, Gef. S 8,30°0 

N -  Benxo yl-l-hexahydl.o-phenylulun~n. 
2 g I-I-Iexahydro-phenylalanin wurden in 20 em3 normaler Satron-  

luugc. gclijst iind untcr dauerndem Schutteln tropfenweiw 5 g Benzoyl- 
chlori(1 (3 1101.) mid 30 em3 einer 22-proz. Natronlauge zugegeben. 

. Die Temperatnr hielten wir durch gelegentliches Kuhlen cles Reaktions- 
genii-ches unter 23O. Nach einer Stunde ha t  sicli alles Benzoylchlorirl 
nmgesctzt. Nach tlem Anskuern wurde der Krystallbrei getrocknet, 
im Sorhlet-Apparat mit Ligroin extrahiert und cler Ruckstand in wenig 
,~lkOhId gcliist. i\Iitn gibt vorsichtig JF'aiasser his ziir Triihung zu, ivorauf 
nach eiiiiger Zeit das N-Benzoyl-l-hexaliydro-phenylalanin in schiinen, 
(~entiiiicterlangen Nadeln auskrystallisiert. Er schmilzt bei 124,3°-1250 
z u  einw klaren Pliissigkeit und liefert folgende Analysenresnltate : 

0,008370 g gaben 0,061450 g C'O, und 0,005752 g H,O 
0,010167 g gnben 0,475 cm3 N, (17O, 722 mm) 

C',,H,,O,N Ber. C 69,763 H 7,69 S 5,0Ro,, 
Gef. ,, 69,851 ,, 7,G9 ,, 5 , w , ,  

I'olarisation : 
0,4120 g Subst., Qew. drr Losung lc3,5O*2 p 

[u];; = - d,GOO 

0,2081 g Subst., Gew. der Losung 13,5342 p 
(Alkohol) d = 0,795; I dm Rohr; aD= - 0,155u 

(Natronlauge) d = 1,013; I dm Rohr; uD =- - 0,070° 

[.I; = - 13,680 

I )a? 1-I-Iexali?-d~o-phenylalanin ist erstmals \-on Il'user und B , ~ ~ ~ h l i l )  
Kenzoylrerbindung ubergefiilirt worclen. Durcli Benzoylieren 

n:tcli ,S;clLotten-Baumann (Verwendung uberbchiissigen Benzoylchlorideb 
~ m t l  Er\vBrmen auf den1 Wasserhad) erliielten die heiden Autoren eiiien 
in fa1l)losen Blattchen krystallisierenden Iiorper vom Smp. 186O. Die 
a i l ~ a l ~  ye ergab die a d  diesen Kiirper stininienden Zalilen. Einc Ka&- 

1) Diss. Ntauchlr, Zurich 1924. 
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prtiiung dieser Substunz zeigte, dass die 7 c~rliiitliitig \-on IT’user. uncl 
BmuchEi opti>cli inaktii-, (1.11. wahrscheinlicli als raccmihches S-Benzopl- 
hesa hydro-phenylalaiiiii anzusprechen ist . S-Briiz( ~;vl-l-liesali;vdro- 
pheiiyialaiiiii i,t in heisseiii \Vasser ziemlicli gilt, in kalteru weiiig und 
IIP A41kohol leiclit liislich. In :Ither ist cs ziiiii 1 Tiitcr~c~liictl ~ o i n  Ilacmn- 
kcirlier eh~nfallg leicht ldslicli. 

S - p - ~ i t ~ o b e n z o y l - l - h e ~ a h y d l . o - ~ ~ 1 i ~ ~ i ~ ~ ~ I ~ I u ~ ~ i  jz. 

D1e 1)arstt~llung dicses Produktes mittelst der Methode voii Schotten- 
Biir~rrinizu, fuhrt nur init grossen Verlusteii i i i i t l  einigen Schwicrigkciteii 
Zuni Ziel. 2 y 1-Hesaliydro-phenylalaniii \r-ui.deii in 80 em \Tamer. 
tias 8 g Iialiiiriiivicarboxiat enthielt, gelost uniI iiiiter kraiftigem Schuttelii 
ri g p-Sit~oheuzoylcliloric~ zugegeben (es t ntt die fui ~-~41iiiiios&~1ren 

lie Violett-Farbung auf). Narli I3ccmdigung der Rcaktioii 
i s  Ungelostein abfiltriert iind d i e  I ijsunq salzsmier geiiiitcht. 

Der weibse Siederschlag wurde getrocknet, z u  fcinem Pulmr zcrriebeii 
und init ca. eiiiem Liter \Yasser von 60-7O0 beliandelt. Ihe  1j-Sitro- 
Iwnzoeqaiure sing als leichtcr lijsliclier Bestaiitltcil grossenteils in Lci-~iig, 
wvrilnf clw znriickhleibeiide Siederschlag a vie1 heiqseni \\-a--er ca. 

allisiert murde. Auf diese \\ t45c grn.iiiiit 1ii:1~i (la- S-11- 
iesahydro-phenylalanin reiii : t+ bildc+ fcine. l%iifig 

z u  Bu~chelii qrnppierte Sadelii Iroin Smp. 1 So-1 39O. 
O,OOS%(iO g gaben 0,018125 g (20, u n i l  0,0041XO ,y H,O 

C’,,,H200jP;2 Her. C 59,N H G,”!) S 8,‘75(~,~ 
Crf. ,, J9,M ,, .j,O.! ., H,80”,, 

0,237 g Subst., (A\. drr Losung J.5,JW.i g 
(Scitronlange) d = 1,01:3; 1 dm Kolii ; (1,) ~ O . l l O l i  

[ 20 =- ~ ( ; ,4TO “1, 

I u]u 20 - - ~ 5,04° 

lJ,l&?2 I( Subst., (A’\\. der L O ~ U I L ~  l(J.IJ(J.Hi q 
( ~ ~ l l ~ o l m l )  ti - 0,795; 1 dm Kohr; r r , )  0,041”  

~~-L~e~zzolsulfo-l-hezahydro-l ,he,i  glalcr n i ) i .  

liytlro-phenylsiaiiin wurdtn 1 r i  40 ciii3 11. S a t ~ ~ i i I t ~ u g c ~  
uiiter daueriidoiii Schuttelii i i i i  Laufe T U K ~  zwei Stundeli 

abi\-cchslung,iu-eise in kleineii Portionen i,> p Kenzolsulfochlorirl untl 
60 ~ 1 1 1 ~  einer 22-proz. Iiaiilauge zugesetzt. I3eim Ansiiueni tler Fldssig- 
keit +hied sirh das S-Benzolsulfo-1-hexah 

tiger Nadeln auq. Die a 
bstanz besitzt den Snip. 1-J’i.3°. 

I 

ist leiclit Ifi,.licll 
mn _.llkohol un(1 zieiiilich leicht in 110 \cr, $(*l~n-rrcr ill 
ki~ltt~ii l .  uncl unlcj~lich in Yetrolather. 
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0,007805 g gaben 0,016570 p CO,  und 0,00460d g H,O 
0,009892 g gaben 0,409 emJ N, (220, T22 mm) 

C,,H,,O,KS Ber. C 57,85 H 6,79 K 4,500,, 
Gef. ,, 57,90 ,, F,FO ,, 4,50?(, 

Polarisation : 
0,S096 g Subst., Uev. der Losung 15,569G g 

(Satronlauge) d = 1,013; 1 dm Rohr; un = - 1,7500 
20 [u], ~ - 52,750 

[ a]20 = - 4 3 : p  

4 g Subst., Qen. der Losung 12,1314 p 
1 dm Rohr; (Alkohol) d = 0,795; uD -= -- O,O47O 

n 

A?- Toluolsulfo-1-hexahydro-phen ylalanin. 
Die Verbindung wurde auf dieselbe I\’eise wie das K-Benzolsulfo- 

I-hesahydro-phenylalanin dargestellt. Zur besseren Reaktion wird das 
Toluolsulfochlorid in Chloroform gelost und in dieser Lijsung abwechs- 
lungsweise mit 60 em3 22-proz. Xatronlauge zur alkalischen Losung der 
Aminosaure zugetropft. 

Die erhaltene Substanz besitzt den Smp. 160,5O. 
0,007635 g gaben 0,016550 g CO, und 0,005450 g H20 
0,007667 g gaben 0,290 cmj K, ( l t ( O ,  722 mm) 

C’l,H,,O,NS Ber. C 59,04 H 8,0% h- 4,3076 
Gef. ,, 59,12 ,, 7,99 ,, 4,217, 

Polarisation : 
0,3082 g Subst., Gev.  der Losung 14,0075 g 

(8lkohol) d = 0,795; 1 dm Rohr; un = + 0.WO0 
[a] ,  20 2 +1,140 

iV-~-Naphtalinsulfo-l-hexahydro-phen ylalanin. 
Darstellung wie die der Benzolsulfomrbindung. Nach Zugabe des 

Naphtalinsulfochlorides wird das Reaktionsgemisch angesauert und das 
N-p-Naphtalinsulfo-1-hexahydro-phenylalanin fallt in feinen lanzett- 
formigen Nadeln aus. Sein Smp. liegt bei 185O. 

0,006650 g gaben 0,015350 g C 0 2  und 0,003797 g H,O 
0,007316 g gaben 0,240 cm3 IT, (18O, 725 mm) 

C1,H,,O,NS Ber. C 63,12 H ($41 N 3,87% 
Gef. ,, 62,95 ,, 6,39 ,, 3,67y0 

Polarisation : 
0,2034 g Subst., Gew. der Losung 9,0930 g 

(Alkohol) d = 0,795; 1 dm Rohr; u, = + 0,200° 

[.I; = +11,240 

N -  Benxo yl-1-hexahydro-phen ylalanin-methylester. 
Die Gewinnung des Methylesters geschieht am einfachsten durch 

hlethylierung der Acylaminosaure mittels Diazomethan. 
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0,; g S-Btiiizoyl-1-liesahydro-phenylalaniii wiirtlw in ctwab -Uoho l  
gelijst und c l a m  eine frisch bereitete $therischcb 1,osiing voii Ihazoiuetll~~n') 
his z11r hleibenclen Grdnfarbniig gegeben. S acli tiom Vertliin+t ('11 ~ C Y  

Lbsuiigsmittelh bleilit eine krystalline Sul)-tanz znruc~k, ~ ~ c l c i i t .  iuacll 
tlem Unikrystallisieren nus 20-yroz. Alkohol Ixi 104,5"--10.5" z i t  l d a r ~ r  
Fliis-igkeit schmilzt. Die Krpta l lc  hil(lcn feinc. c.cnl iriictc~l.icrnctb 
Sndeln. 

I>er l i i i r p t ~  ist in TYa~ser iiiiidslich. 111 .Ilkohol, ,ZtIiel. ~ m t l  liti-.+111 

1,igroin lijst er sich hiiigegen leicht. !ins l i~tztwem w i d  er ~ o i  tcilliaf 't  
umkryhtallisiert, cla (lie Loslichkeit in kaltisin 1,igroin gcr11iq 1-t. 

0,007748 g gaben 0,0200S0 g CO, unct 0,00-5560 g H,O 
0.00.54:35 g gaben 0,245 cm8 S, (Sl", 7:10 mm)  

('iiH2jOjK Ber. c' 70,54 H S,Ol S 4,%5('() 
Ckf .  ,. 70,51 ,, S,II.I ,. 5,02')c, 

. .  

I'olaribation : 
0,1(38 g Snbst., Cev. der Lo5unc. 9,0170 g 

(+Xlkohi)I) d = 0,793; 1 dm Rohr, (1,) =- 0,3.50" 
20 - 
- ~ %, (XU 

N-p-Sitr.obenzo yE-l-hexalzydr.o-phen i/lolnrii n-~nethylrater~. 

Die Methylierung clcs p-Si t robenzoyl- l - l~~~~~~li~-~lro-~~hei iylnlai i i i i -  iuit 
Diazoinethan fuhrt zum N-p-Sitrobenzo: 1-1 -hesaliyclro-pheii! 1idciiiiii- 

methylester. E.: ist bemerkenswert, dass be1 clieser Reaktion ein mei te r  
Korprr in geringerer Menge entsteht. D I ~  Sebenproc liikt kc i i i n t  CL 

leidcr mangels ari Substanz nicht u n t e r m  1 
Die rnit Diazoiiiethan rersetzte alkoliolisc~lic h h u i i g  liiiitci.1 

iincli deni Verdiinsten eiii gelbes, viskose. i )1; durch Buskochcii 
Ligroiii lasxt sich daraus der N - ~ ~ - ~ i t r o l ~ e n z o y l - l - h r s a  
alnnin-inetliyle.ter gewinneii, der nach tlrc~iiiialigcm lTni 
ails clieseni Losungsmittel eiiieii Snip. voii 72O zciigtc. 
bilden feine, zu F'tichern vereiiiigte Kadeli I .  

0,00:1120 g gaben 0,245 cm' N, (220, 724 mm)  
C,7H2,0jiV, Ber. -IT 8,:$8; (:cf. S S,G" , ,  

Polariiat ion : 
0,0122 g Subst., Ge% . der Losling (i,O497 p 

(Alkohol) d : 0,795; 0,5 cfm Rohi ; (1,) 0.017" 
'70 - [a]= - - 21,%0" 

N -  Benxolszilf o-Z-hexnh ydro-phen y l d o  ni n - 7)ietlr ylesf ei , 

Iliese Vcr1)inclung wurde auf analoge \17ei>r wie die x-orige. (1. h. 
durch 1)iazoniethaiieinwirkung aiif die SBiire. erlialtcn. Ein farl,lo-eb. 
dliges Sebenprodukt ist in Ligroin weit weiiipr I(i~lic~1i. I k r  5-Bt 

l )  PecR)ncirrn, B. 28, 85G (1895). 
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sulfo-1-hesahydru-phenylalanin-methylester bildet feine farblose Nadella 
vom Smp. 6Io-61,5O (sintert bei 56O). 

0,005614 g gaben 0,011250 g CO, und 0,00d4!)7 g H,O 
0,005520 g gaben 0,215 ern7 N, ( 1 8 O ,  724 mm) 

C,,HL,O,NS Ber. C 59,0-1 H 7,13 9 4,309; 
Gcf. ), 5x,90 )) 697 ,, 4,359, 

Polarisation : 
0,0792 g Subst., Gew. der Ihsung 9,8582 g 

(Alkohol) d = 0,795; 1 dm Rohr; u,, = - 0,1300 
20 [*], = - 21,920 

N- l‘ol~iolsulfo-1-hexahydi.o-phen ylalanin-meth ylester. 

Ilk lirnsetzung des Toluolsnlfo-1-hexahydro-phenylalanins q i t  
lliazomethan liefert einen nadelig-krystallinen Methylester vom Smp. 
1 1 - 2 O .  Kehen ihin n u d e  eine kleine RIenge einer, in Ligroin weniger 
gut loslichcn Substanz vom Smp. 59O gefunclen. (Diese Krystalle be- 
stellen aus taf eligen rhombischen Prismen. Zu einer genauen Charak- 
terisierung reichte das Material nicht hin.) 

r3,007375 g gaben 0,016:320 g CO, und 0,004786 g H20 
0,006830 g gaben 0,254 cm3 N, (2s0, 720 mm) 

C,7H,,0,NS Ber. C R0,U H 7,42 N 4,127, 
Gef. ,, (i0,SG ,, 7,26 ,, 4,:W0 

Polarisation : 
0,3181 g Subst., Gew. tler Losung 9,9581 g 

(Alkohol) d = 0,795; 1 dm Rohr; uD= ~ 0,4:%O 

[,I; = ~ 17,l.P 

N-B-Naphtalinszblfo-l-hezah ydi.o-p7ienylalcn~n-~nethylestei.. 
hucli dieser Kiirper krystallisiert nadelig. Seiii Smp. liegt nacli 

mchrmaligem Cmkrystallisieren aus Ligroin bei 99O (sintert bei 95O). 
0,004960 g gaben 0,01168.5 g CO, und 0,002905 g H 2 0  
0,0058-12 g gaben 0,200 em3 N, (18O, 724 mm) 

C,,H,,O,NS Ber. C 63,90 H 6,?2 N :1,7P, 
(ief. ,, 63,25 ,, 6,57 ,, :3,X200 

Polarisation : 
0,1145 g Subst., Gem. der Losung 9,8688 g 

(Alkohol) d = 0,795; 1 dm Rohr; aT)= - 0,210O 
[a]: = - 22,770 

Zurich, Chemisclies Institut cler Vniversitiit. 



Les reactions du peroxyde d’azote et de l’oxyde d’azote SUP le 
carbonate de calcium et la chaux 

par E. Briner, J. P. Lugrin c t  R. Monnier. 
(’23. XII. 99.) 

I)& l’essur pris par la fixation industricllc de l‘azot e atiiiosphd.riquc, 
Ir pcroxytle tl’azote est devenu un gros i’mluit  tcclinique. I1 est en 
effet le coiistituant des gaz nitreus produits i)ar le procCd6 de fixation au 
illoj-en de ]’arc, et  il se forme comme corpi: i i i  nic‘diairc dam la fabrica- 
tioil & l’acidc nitrique par osydation de l’a 11 uiacl pr . i .1~1~’~ .  romme on 
+lit, en  knornics quantitbs au moyen des (11 rcrsc:: niPt1iode;- cle <ynthPse 
pratiquees industriellement (procedb Hubei*-Ro.sch. p r o c ~ 4 P  Claude, 
procbdii Casale, etc.). 

Le plus souvent, quand il s’agit de la pi {p ra t ion  de l‘acitle nitriquc, 
le perosyde d’azote est mis en presence d’c*:tu h l‘btat gazeus, Ptat dans 
lequcl il est form6 par un melange de moletdes S,U, et SO, en propor- 
tion- raiiatdes suivant la temphrature, la pression et In dilution1). 
Jlai>, par suite de son point d’Bbullition i cliitiwnient Pleri: (26O) a la 
1)reqsion atniospherique, on a trouvi: avan tage B Ic ietirer tln systbnie 
gazeus - sous forme condenske, en employant uiie r@frigPration approprihe. 

La r6cul)Pration des oxydes d’azote par lc froid a 6tP jusqu’ici 
pratiqube surtout sur les gaz nitreux d ’ a ~ c . ~ i ;  niais il est ?lair que, si 
l‘on y troumit un intbriit industriel, on lwurrait tout aussi hien, e t  
m61ne mieux en raison de la plus forte concentration des gaz nitreus, 
l’appliquer ails m6lnnges gazeux rbsultant tle l’osytlatioii catalytique 
de l’ammoniac. 

Rinsi le cliimiste a a sa disposition le 1)wosycle ci’azott. gazeus on 
licluide qu’il 1)ent affecter A des destination> ~c~icntifiyuc~ OII indu 
Ce fait justific done unc etude plus approfontlie des propit%& I 
iirllcs du perosyde d’azote, qui ont d’ai11eiii.s di:,jh 6tii i.tudii.e> p i x r  mi 
certain nombrc de cas. C’est A un travail GI(> el’ gem c que sont (~onvirr6e~ 
les recherche- faisant l’objet de ce miimoii-e. 

d’azote A I’etat liquide est formi! par des molBcules N,O,. 

notamment par les X&wnwerke dam leurs diverses umm. I1 l’etait encorr, 11 > R quelque 
annBes, dam I’uiine de la Roche de Rame de la So~tQir; I’ 4mfe l i ‘ t a n p i s ,  qiii a perfectionn 
les procBd6s Blabores par le regrettB et  Bminent pro eiir I’h. -4. G u y .  C“e5t inCnie arec 
du peroxydc liqiiide provenant de cette usine qu’ont etfectucer une partie de\ recherche, 
dont il sera question plus loin; nous saisissons cette o( casion de rcmcrcier tras chaleureusr- 
ment la Sociktd l’ lzote Prunpzs  d’avoir bien voulu mcxttre A la disposition d u  Laboratoire 
de Chimie technique et thirorique do l’Universit6 de (kn&vc pliisivurs htre, tlc pcrouy-cir 
d’azote liquidc. 

l )  Notons ici que, selon les mesures de tension iuperficielle de IZu117.5n!y, le perox) tle 

2, Le proi4dB de rBcupCration des gaz nitreuu ti’arc par lv froid a etc rniplo>(. 
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Divers auteurs (la bibliographie du sujet sera indiquee plus loin) 
ont 6tudii: la fixation du peroxydc d’azote ou des gaz nitreux en general 
bur de gros produits inorganiques tels que la chaux, le carbonate et le 
phosphate de calcium. Lorsqu’il s’est agi notamment de faire ritagir 
les gaz nitreux 011 le peroxyde d’azote sur ces deux derniers corps, les 
operations ont Bti: conduites generalement en presence d’eau. Dans ces 
conditions, en effet, les reactions devaient s’effectuer rapidement grace 
a la formation d’acide nitrique ou nitreux. Mais, et c’est 18 un des buts 
principaux des recherches exposees dans ce memoire et dam le memoire 
suivant, il etait intkressant d’examiner, aussi en l’absence d’eau, la 
rkactiviti: du peroxyde d’azote sur les carbonate et phosphate de calcium. 
Ces combinaisons sont-elles attaquees par le peroxyde d’azote sec et, 
dans l’affirmative, quel est le mecanisme de ces reactions? 

Bibliographie. La reaction entre la chaux et  le peroxyde d’azote a donne lieu B 
plusieurs etudes. En 1907, SchZoesingl) a brevet6 un procede pour la recuperation des 
oxydes d’azote par la chaux en milieu anhydre. La chaux faponnee en briquettes est 
soumise B I’action des gaz nitreux B la temperature de 400O. On obtient d’abord un 
melange de nitrate e t  de nitrite de calcium; puis, par une oxydation subsequente due au 
peroxyde d’azote, la majeure partie du nitrite form6 se transforme en nitrate. L’Btude 
de cette reaction a Bte reprise par Oswald2), qui admet le processus suivant: 

1) 2 CaO + 3 NO, = Ca(NO,), + Ca(NO,), 
Mais, comme on n’obtient jamais une quantite de nitrite Bquivalente A celle du nitrate et 
que, de plus, il se produit toujours une reduction des oxydes d’azote, 0szc;ald fait inter- 
venir encore les deux reactions suivantes, la reaction 2) etant preponderante. 

2) C a 0 + 3  NO, = Ca(NO,),+NO 
3) 2 CaO + 5 NO, = 2 Ca(N03),+ 1/2 N, 

Partington et  Williams3) examinent le mhcanisme de ces reactions en tenant compte 
de la dbcomposition du nitrite de calcium dejB Btudiee par Ray et  Cangula4). Selon eux, 
les processus represent& par 4), 5) et  6) s’ajouteraient B 1) et  2). 

4) Ca(NO,), = CaO+ NO+ NO, 
5 )  Ca(NO,), + 2 NO, = Ca(NO,), + 2 NO 
6) Ca(NO,),+NO, = Ca(NO,),+ 1/2N2 

La decomposition dn nitrite selon 4) ne commence gu&e qu’B 230O; aussi Partington 
e t  Williams admettent-ils une dbcomposition selon 5), avec reoxydation continuelle de 
NO en presence d’oxygbne. 

En ce qui concerne les reactions des gaz nitreux avec les carbonates, nous avons 
trouve sur le sujet les donnees ci-aprks: 

D’aprbs les recherches de R. Mullar, indiquees Sam autre reference par Gmelin-Kraut 
e t  Moassan5), le peroxyde d’azote ne deplace pas l‘anhydride carbonique du carbonate 
de calcium B la temperature ordinaire. Dans ses recherches, Osu;alde) n’a pas etudie la 
reaction du peroxyde d’azote sur le carbonate de calcium, mais celle de l’anhydride nitreux 

1)  Schloesmg, brevets franpais No 377 706 et 406 328, 1907. 
2) Marcel Osiaald, Ann. chim. [9] I, 44 (1914). 
3) Soc. 125, 447 (1924). 
4)  SOC. 87, 177 (1905). 
5 )  G?neZzn-Kyaut, Handbuch der anorganischen Chemie, 6. Aufl. I, 285, 1902; 

6) loc. cit. 
Jloissan, Trait6 de chimie inorganique, 1, G14. 

5 
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X20s qu’il fait intervenir B l’btat gazeux sur le carbonate de potassium; il adslet les 
processus : 

N20, = NO+N02 
2 NO,+K,CO, = CO,+KNO,+I<XO,. 
KNO,+NO, = KNO,+NO. 
2KNOZ+2NO= 2 K N 0 3 + N 2 .  

Cette dernihre reaction peut expliquer la tr&s faible qumtitk d’azote produite. 
La Sociktd I’Azote franpis a pris un brevetl) pour un procede de preparation d’nn 

nitrate de calcium par reaction d’un melange humide d’azote, d’oxygenc ct  de peroxyde 
d’azote sur un composb de calcium tel que le carbonate, l’oxyde ou l’hydratc. I1 faut noter 
que le brevet considere bien la presence d’humidit6 comme indispensable. Le procedk 
revient donc en definitive ti grouper en une seule op8r:Ltion la formation d’acidc nitrique 
B partir des gaz nitreux et  l’attaque du compos6 de calcium par cet acide. 

Plus recemment, Schloesing2) propose de mettrc. en contact les oxydes d’azote en 
pr6sence d’eau avec un compose du calcium peu soluble (CaCO,), l’absorption Btant 
poussee jusqu’b ce que tout, le nitrite ait 6t6 pratiquc9mmt transform6 en nitrate. 

En resum&, dans la bibliographie, nous n’avons ricn t’ronv8 se 
rapportant aux reactions entre le peroxyde d’azote e t  le carbonate de 
calcium en 1’;hsence d’eau, except6 le trava,il de M u l l e v  cite plus haut 
qui conclut B l’absence de reaction. Nous aroiis rcpris cette etude en 
examinant p:iralliilement et dans un but taomparatif, d’abord I’action 
du peroxyde tl’azotc sur le carbonate de cali,inin ct  la chai~x, puis l’actioii 
de I’oxyde tl’azote sur la chaux et le earlmiate tle cdcium. 

Appareils,  mode ophratoire; mithodes nnalytiques. 
Obtention du peroxyde d’axote p u r  et sec. Kos cssais n6cessitaieiit 

un peroxyde d’azote triis pur et see et en rpantit6s assez importan 
pour I’enseriihle dr: ces recherches, nous i1\Tons utilisi: pliis tl’un lit,re 
tle peroxyde tl’azotc liquide pur et see. piii*ificatioii tlu produit a 
exigi: une m6thode speciale que nous ex1 ons hihvement c.i-aprks3). 

Nous sommes pnrtis d’un peroxyde d’azote impur qui nous avait k t k  tout d’abord 
envoye de la Roche de Rame par la Soci& Z’Azotr frnn . et que, dans la suite, nous 
avons prkpare nous-m&me par calcination du nitrate di. plomb. Pour le purifier, nous avons 
prockdk de la nianiere suivante: La grosse ampouh. contenant le peroxydc jmpur est 
adaptbe b un appareil de purification special dans I iquel  on a fait le vide. On chauffe 
I’ampoule b 30° environ au bain-marie, le peroxyde entre en ebullition ct lcs pnz com- 
inencent b cheminer b travers l’appareil. 11s passcnt dors successivenient, l o  dans UIL 

serpentin vertical tcrmink par un reservoir e t  maintc~iu ii 5’); 10 peroxyde d’azote parcourt 
ce serpentin de haut en bas, il se debarasse ainsi dr la plus grande partic, de l’humiditk 
et de l’acide nitrique qu’il contient; 2O dans plusieurs tubes b pentosytlc de phosphor<: 
d’une longueur Lotale de 1 m. environ; la dessication est; alors compl6te; :3n dans un long 
serpentin vertical refroidi b - 12O par un melange n~.igt: cnrbonique-alcool. C t l  serpentill 
se prolonge par sa partie infericure dans l’ampoul~: de rkception, 6galememt refroidir 
e t  qui servira de rkservoir pour les operations de niise en contact (ampoule K ,  fig. 1 ) 4 ) .  

C’est dans cette :Lmpoule que s’accumule le liquide r6siiitant de la condensation du peroxydy.de 
d’azote; on voit, b sa partie supkrieure, un joint d n i q u c  permettant de l’adapter all  

l) Brcvct suisse Nn 90960 (1921). 
2, Brevet franqais Nn 609264. 
”) Pour plus de details, voir these J .  1’. Lziyi i t r ,  (fcnkre, 1!)%8. 

Les figures 1 et  2 sont extraites de la thPw tle -1. 1’. 1 , ~ q ~ i ~ .  
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bas du serpentin de condensation de l‘appareil qui vient d’ktre ddcrit. En mettant, par 
le joint plat c, l’ampoule en communication avec une trompe B vide et en o u a a n t  de 
temps en temps le robinet 1, on maintient le vide dans tout l’appareil de purification. 
I1 est indispensable de pouvoir Btablir en tout temps la communication avec la trompe, 
car il est impossible d’obtenir un appareil parfaitement Btanche, toutes les graisses A 
robinet &ant attaqudes par le peroxyde d’azote. 

Nous croyons utile de signaler un autre detail de construction: l’ampoule de depart 
e t  l’ampoule-reservoir dans laquelle on recolte le peroxyde d’azote purifie sont munies 
toutes deux d’une petite cloche visible sur la fig. 1, ii la partie inferieure de K ;  la cloche 
retenant toujours un peu de gaz, on Bvite ainsi les retards d’dbullition qui sont trhs 
g6nants et qui ne peuvent atre elimines par aucun autre moyen. 

x 

Fig. 1. 
Longueur du tube T ,  = 20 em. 

se en, contact du peroxyde liquide ou guzeux uvec les so1i.de.y. S’il s’agit d’etudier 
la reaction du peroxyde liquide sur un solide (carbonate de calcium, chaux ou phosphate. 
de calcium) on introduit une quantite pesde de ce dcrnier dans l’ampoule A qui est relike 
par une soudurel) B l’ampoule-rdservoir, comme le montre In. figure 1. 1; est un tube 
de chlorure de calcium qui empeehe les retours d’humidit6 de la trompe B vide; T, est 
un tube B pentoxyde de phosphore qui enlhve les traces d’eau qui auraient pu pen6trer dans 
les corps au cours des derniitres operations. Le solide, d6jB dessCch6 auparavant,, est encore 
chauffi: dans l’ampoule mffme, placee dans un four Blectrique, ce qui a c h h e  la dessication. 
L’ampoule est ensuite refroidie ii - :300 environ par immersion dans un melange refrigerant 
neige carbonique-alcool et, par la manceuvre des robinets, on la remplit tout en maintenant 
un certain vide, par distillation du peroxyde d’azote, qui se dessi.che encore en passant 
dans le tube T2.  Cela fait, l’ampoule est detachbe en I3. 

Quand il s’agit de niettre en contact le peroxyde gazeus itvec un corps solide, on 
soude B la place de A une ampoule double du modBle represent6 par la fig. 2. On a 
pr6alablement inhoduit le solide dans la partie horizontale -41 et on distille le peroxyde 
dans la partie verticale AII. La separation et la fermeture sont Cgitlement facilitees par 
un etranglemcnt BI . Le solide se trouve alors constamment en contact avcc nne atmo- 
sphitre dc pcroxyde d’azote. Avec ce dispositif, l’air etant Blimini., on maintient le solide, 

1) I] nc fa,ut pas oublier en effet que la dernibro partic de l’nppnreil doit 6tre entiitre- 
ment soudee, tout organe necessitant l’emploi de graisses (joints, robinets, etc) devant 
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qui sera port6 Q &verses temperatures par chauffage de  l’ampoule dans un four electrique, 
sous une pression de peroxyde d’azote gazeux toujour\ constante: L.1 pressionde la tension 
de vapeui du liquide. 

Fig. 2. 

Pour les raisons iniliqiiees plus loin. nous avons 6t,6 
amen& Q examiner l’action de l’oxyde d’azot’e N O  sur le 
carbonate de calcium et sur la chauu. Dans ce but, les 
ampoules contenant lo solide ont @ti? remplics i la pression 
atmospherique avec de l’oxyde d’aaote pur et’ sec pr6pare par 
rbaction de l’acide sulfurique sur le nitrite de sodium dans 
un a,ppareil g8nCrateur et dessicateur nds B la place de l’am- 
poule K (fig. 1). 

L’ouverture des ampoules sc fait facilement au cha- 
lumeau; il faut cepeudant les refroidir pour eviter des 
ruptures si la reaction a produit tles gaz. Dans le cas 
notamment des reactions avec le carbonate de calcium, qui 
degagent du gaz carbonicjur, il a @te necessnire de les re- 
froidir jusqu’Q - 80°. 

Les systkmes solicles obtcnus ont 6t6 trait& assez 
longtemps (6 b 48 heur6.s) par le vide dans un desshteur  
que l’on portait a une ternp8rature de 450 environ au moyen 
d’une petite rdsistance dc iliauffage qui y etait placke. NOUS 

pensons awir  ainsi Biimine L peu pres tout le perosjdo d’azote qui pouvait 6tre retena 
par absorption dans les produits solides pulvCruleri ts. 

Mkthodes nnalytiques. Dans les produil s solicles et  dam les diffhrents ~- 

systkmes, now avions B analyser l’azote total, l‘azote sous forrne de 
nitrite et Ic calcium1). 

Dosage de l’nzote f ix&. Nous avons employ6 I;, methode classique de I)cuui.da, en 
modifiant toutefois ICgArement I’appareil pour obteni t i  des rdsultats plus prkcis. L’appareil 
que nous avons employe etait compose d’un ballorr Q fond rond de 300 em3 surmonti. 
d’une colonne tle dephlegmation qui etait constitirPe par iin tube vertical de 55 cm. 
de long et  de 2.6 cm. de diametre rempli de petits fragments de tubes de vcrre. Cettr 
colonne communiquait, par l’intermediaire d’un ri:frigi.rant vertical descendant., aver 
une Aprouvettc boules de Fre‘sdnius pouvant contenir 50 cm“ de liyuide. L’entrainoment 
de soude, inevitable dans cette ophration, a pu 6t’i.e ainsi considerahlement r5duit: il 
correspondait A environ 0,s em3 d’une solution tltcinormale de soude. La yuantit,e 
entrainee a du reste B t B  soigneusement determinPc IJ‘IU~ chaque sPrie d’analyses et  defal- 
quQ des resultats obtenus. 

Dosage du nitrite. L’azote fix6 sous forme de nitrite a i.t6 dose par la methode au 
permanganate. 

Dosage dzc calciuni soZubZe. La solution est prCcipit6e par I’oxalate d’ammonium ; 
puis le precipitb, iav6 & I’eau chaude, est dissous dans l’acide sulfurique et  titr6 au per- 
manganatc de potassium2). 

Analyse des gaz. Dam certains essais nous ax I ~ W  procBtl6 B l’analyse des gaz con- 
tenus dans les ampoules aprks reaction. A cet effct, les ampoules sont soud6es B une 
burett,e dans laquelle les gaz sont aspires par abaissvmont d’un reservoir A mercurc relib 
Q la burette par un tube de caoutchouc. De la burette, le paa cat conduit, en vue de l’analyse, 
dans deux pipettes de Hempel contenant, la premitw line solution de potasse A 3396 qui 
retient le gaz carbonique et  le peroxyde d’azote, la deuxii.me une solution de sulfate ferreus 
qui absorbe l’oxyde d’azote. Les gaz non absorbes danA c(:s solutions peuvent 6tre de l’azote 
e t  du protoxyde d’azote; ce dernier est un peu soluble dans Line solution de potasse ou 
de sulfate ferrcux. 

l) Des ddt,ails plus complets sur les methodcs analytiques mises en ceuvre se trouvent 

2, ITreadweU, Manuel de Chimie analyhique, t, 2, p. 72 ct 573.  
dans la th&se de J .  P. Lugrin, loc. cit. 
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I .  Action du peToxyde d’axote sur Ze carbonate de calcium. 
Quelques-uns des resultats parmi les plus significatifs sont rassemblks 

dans ie tableau 1. 

Tableau 1. 

Temperature 

_ _ _ _ _ ~  
~ ~~ ~ _ _ _ _ _  

1 5 O  
1 5 O  
150 
15O 

1300 
1300 
130° 
2300 
230° 
230° 
230° 
310” 
8100 
360° 
360O 
360° 
400° 

Duree en 
heures 

~ 
~ 

48 
144 
240 
624 
48 
96 

144 
8 

24 
96 

120 
5 

15 
12 
16 
18 
15 

Teneur en 
WNO,), 

en 74 

9,6 

~ ~~ 

16,9 
61,4 
97,5 
15,9 
25,9 
39,6 
63,7 
42,4 
6 6 3  

rupture de I’ampoule. 
2,9 1 17,:3 

:3,4 19,8 
7,s i 42,l 

7,7 I 44,9 

AlalgrB les clifficultes de rkaliser une bonne comparaison dans les 
reactions entre solides et gaz, celles-ci, ainsi que le fait apparaitrc le 
tableau, se poursuivent dans leur ensemble avec une certaine regularit& 
Notons par exemple les resultats releves pour les temperatures de 15O, 
130° et 230°, qui montrent que la fixation de l’azote sous forme de 
nitrate de calcium s’est poursuivie trBs regulikrement. Sprks un contact 
prolong8 de 26 jours 150, le carbonate de calcium a bt8 presque entikre- 
ment converti en nitrate. 

La coqaraison entre l’azote fix6 a 15O, a 1300 et B 230° montro 
l’influence acc616ratrice exercee par 1’61kvation de la temperature ; aprBs 
48 heures de contact, on trouve respectivement pour ces trois tempha- 
tures les teneixrs d’azote fix6 de 1,6, 2,7 et 9,6y0 (cette dernikre valeur 
trouvhe par extrapolation graphique). Les courbes trackes en fonction 
de ces resultats mettent en Bvidence le ralentissement qui se produit 
dans la rkaction, comme on devait s’y attendre d’ailleurs, lorsque le 
produit solide est suffisamment concentre en nitrate. 

h u x  tempbratures plus Blevees, les reactions deviennent beaucoup 
plus rapides, le defaut de comparaison des conditions se fait sentir 
davantage e t  les rksultats sont moins r8guliers. 
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Les analyses ont montre que les gaz, a p r i ~  r6actioi1, coiitenaient 
environ 75% de CO,, le reste &ant de 1’0x3 de d’azote accoiiipagnk d’nn 
pel1 de gaz non absorlmhles (azote ou protoxyde d’azotc). 

Le peroxyde d’azote de l’ampoulc, liciuide brun h la tcnipkrature 
oldinaire et solide incolore 8. basse temperatiirc, a passk, apri>s la rhction, 
a l’ktat de liquide vert a la temperature ordinair(. et de  solide blen a 
basse temp6ratnre. I1 s’est donc form6 (It‘ l’anhydridc nitreux X,03, 
par suite du degagement d’oxyde d’azote tlt cle la rkaction de c2e corps 
a w c  le peroxyde non transform& 

hinsi, conime le montrent les rksultatb d i z  talileau, et contrairement 
a l‘indication de R. Mul ler l ) ,  le peroxyd(L d’azote rkagit, soit a 1’Btat 
liquide, soit a l’6tat gazeux, sur le carbonate cle calcium en donnant 
clu nitrate et en degageant dc l’anhydric le carbonique vt tle l’oxpde 
d’azotc. Le processus peut Btre represen1 (1 par l’equation : 

(’0,Ca + 3 NO, = (NO,),Ca i CO, + NO 
Dans son 6tude des reactions de 1’anhr.dride nitrique gazeux sur le 

carbonate de potassium, Oswald2) admet qiic le p e r o q d e  donne dn 
nitrite et  du nitrate de potassium en degageanl de l’anhpdridc carbonique, 
le nitrite se transformant ulterieurement eri nitrate aver ditgagcment 
de NO. Or, si Oswald a pu enrcgistrcr la prkscnce de nitrite dans lc cap 
du carbonate de potassium, noiis n’avons reconnu ce corps tlans nos 
essais sur 1c carbonate de calcium, e t  cela quelles que soicnt la d u r k  
e t  la temperature des rhactions. En revatiche, tles essais faits exacte- 
meiit dans les memes conditions de d u r k  1.t de temperature avec la 
chaux (voir l’lus loin), ont  toujours doiinb niie certain? qunntiti. de 
nitritc. 

On pourrait penser que l’absence (It, nitrite trlle ciu’elle a itti. 
constatee dans le traitement du carbonatc cle calcium est due au fait 
yuc le peroxyde, etant en grand excPs, a 1’11 transformer. complbtement 
lr nitrite, qui se serait primitivement Eoi mi.. J h i s  voici un essai qiii 
irifirme cette interprktation : 

Nous BVOL~S pris une ampoule ordinail e conteriant tlu carbonate 
de calcium et du peroxyde d’azote gazeux A la pression atmosphkriqiie. 
Cette ampoule a Pt6 chauffee jusqu’a decoloration du gaz. Sprks ouver- 
ture a froid, le gaz se colore immediatemelit en hrun par l’acds de l’air 
dam l’ampoule, ce qui denote la presence dc XO. Or dam cettc espbrience, 
ou le carbonate de calcium s’est t r o u d  (’11 grand exces, noub n’avons 
pas non plus constati! la formation de nitiite. D’aillews la presence 
de nitrite dam la reaction du peroxyde d’azotc. sur la chaus est bgalement 
contraire a l’interprbtation envisagee dam l’alin6a prkcbdent, car il 
n’y a pas de raison que le nitrite qui serait form4 a partir dn carbonate 
soit plus rapidement oxyde que celui rbsultitnt de la rkxtion dn  peroxyde 
sur la chaux. 

l) loc. cit. 2, Ioc. cit. 
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Ces observations presentent une certaine analogie avec celles qui ont 
k t 6  faites dans les recherches exposees dans l’un des mhmoires qui suivent, 
portant sur les rbactions entre l’anhydride sulfureux et le carbonate 
de calcium ou la chaux. Dans le cas de la chaux, on a obtenu un melange 
de sulfite et de sulfate, tandis que, dans le cas du carbonate, il ne se 
forme que du sulfite. 

La rkaction exprimee par 1’6quation chimique citke plus haut. 
s’effectuant complktement de gauche a droite, du moins dans les con- 
ditions de nos opkrations, doit trouver son explication dans une exother- 
miciti! marquire. 

Effectivement la chaleur d6gagi.e par cette rkaction, telle qu’on la 
calcule a partir des chaleurs de formation des constituants rkactionnels, 
chaleurs de formation qui sont donnees dans les tables, conduit B l’equa- 
tion thermochimique : 

C0;Ca + 3 NO, = (NO,),Ca + CO, + NO + 27 Cal. 
I1 eGt 6th interessant de reconnaitre s’il existe une difference de 

rkactivitk sur le carbonate de calcium entre les deux formes du per- 
oxyde gazeux NO, et N,O,, car, a 130° et sous la pression regnant dam 
l’appareil, la vapeur de peroxyde se trouve presque uniquement formke 
de la molecule NO,. Mais cette action s’exergant en m6me temps que 
celle de la tempkrature, il a 6 th  impossible de degager nettement la 
part qui lui revient dnns les variations do la vitesse de rkaction. 

11. Action d u  peroxyde d’axote sur la chaux vive. 
Les essais on t  6th conduits selon le mode operatoire deerit plus haut 

pour le systkme peroxyde d’azote-carbonate de calcium. Quelques-uns 
des rksultats les plus caracteristiques sont consign& dans le tableau 2. 

Tableau 2. 

rature 
~~~ ~- 

~~ ____ 

3100 
310O 
3G0° 
3G0° 
3GO0 
3G0° 
3G0° 
400O 
4000 
-- 

Dur6e en 
heures 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  - ~ 

6 h. 
15 h. 
5 h.  

12 h. 
IG h. 
18 h. 
1 X  h. 
7 h. 

15 h. 

Teneur du 
rolide en N 

en “4 

8,2 

- ~~ -~ - 

11,5 
13,5 
12,1 
13,G 
19,O 
13,l 
10,2 
13,Il) 

I‘eneur du 
produit en 
>a(NO,), en 

O f  
‘0 

~~~ 

~~~ - 

24,4 
34,l 
G2,8 
48,9 

49,2 
42,5 
40,9 
40,4 

44,8 

Teneur du 
produit en 
Ca(NO,), en 

O /  
0 

19,o 
27,O 
13 ,O 
17,7 
25,4 
21,9 
27,5 
15,2 
14,4 

OD a d6ja note l’absence de nitrite dans le cas du carbonate de 
calcium, alors que dans le systkme peroxyde d’azote-chaux, les 

~ ~- 
1) Moyenne de deux rnesures. 
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proportions d’azote fix6 sous forme de nitrite sont toujours tr& 
fortes. Cependant ces proportions sont toujours plus faibles que les 
proportions d’azote fix6 sous forme de nitrate, ce qui prouve que le 
nitrite a 6t6 partiellement oxyde en nitrate, comme I’avaient indiqub 
Oswald et Partington et Williams1). I1 c( invient de rernarquer aussi 
clue les proportions de nitrite par rapport aiix proportions dc nitrate 
ont une tendance a diminuer avec l’accroissement de t empha tux .  
Cette diminution s’expliquerait par le fait que le nitrite est tl’autunt 
inoins stable que la temphrature est plus &levee. 

Mais il faut tout particulikrement relei er. par rapport ti la reaction 
tlu peroxyde sur le carbonate de calcium, l’irrkgularitb de la reaction 
clu peroxyde d’azote sur la chaux. 

Xi, au ditbut, la vitesse de reaction est plus grantle clue celle constatite 
poiir la reaction du peroxyde sur le carborrate de calcium, cllc diminue 
1)eaucoup plus fortement avec le temps, iiu point mgmc de pritsenter 
une espece d’mritt lorsque le titre en azotv du solide atteint 13-14~0. 
Ces irregularit& sont attribuables au chnngement de consistance dn 
1)roduit solide; celui-ci, form6 d’un mklange tle nitrite, de nitrate et de 
chaux, prend une consistance piiteuse qui .;’oppose h la ph6tratioii 
clu peroxyde dans la masse. Aprh  refroidissement, la masse solidifiite, 
qui adhere fortement au verre, apparait coiistituke par plusieurs couches 
dont les compositions sont forcement diffki*entes. Nous n’avons jamai:, 
observk ces phitnonihnes dans la reaction du  peroxydr sur le carbonatc 
cle calcium, Iaquelle, ainsi que nous l’avon- relevk, se pourxiit toujour:, 
regulikrement z ) .  

111. Action tie l’oxyde d’axote sur la chau r et le c ~ a ~ b o n a t e  de calciu7n. 
Nous venom de voir que la reaction dii peroxyde sur la el-iaux et  lr 

rarbonate de tdciurn produisait du bioxyde (l’a zote, NO. Ce corps rkagit-il 
tl m i  tour sur la chaux ou le carbonate do calcium en perdtlnt tout OIX 

partie de son oxygbne? I1 ktait important clc le savoir 1)our l’utilisation 
de la chaus c)u du carbonate de calcium clans la rScupPration dcs gaz 
iiitreux, car m e  reduction du bioxytle d’azoi c c:onstitucrait rlaturellemeilt 
une pertc de l’azote rkuphrable. 

,4 cet effet, nous avons rempli avec d!r gaz NO tle.: iiiiipules con- 
tenant de la phaux ou du carbonate cle calc,inin. Ccs am1)0\1les, reinpliei 
li la pression d’une atmosphPre, ont 6tit 1 timitcnues ti la ternp6raturt 
cle 400° pendant 22 heures. Aprh  quoi. l t w  contcnu gazeux a Pt6  
aspire dans m e  burette en vue de l’analyrc. Ccs tliff6rentcs opkration~ 
ont itti! contluites comme on l’a indiqub plus h u t .  En outre, EIOIW 
tciiir compte des causes d’erreur, nous avoillj p ~ . o c i d k  B un essai-t6moiIx 
yur une ampoule renferrnant de l’oxyde d’ilj.crte seul, arn1)oule qui a 6 t b  

1) loc. C l t .  

z, On peut penser que le dbgagement de co, f,ivorise la pbn6tration clu pcroxydc 
et sa reaction avec le solide. 
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chardfee dans les mames conditions que les autres. Les resultats obtenus 
sont consignes dans le tableau 3. 

Tableau 3. 

DurPe 

~ 

NO 
d’ordre 

des essais 

51 

5 2  

Y1 
Yz 

tCmoin 

~~ ~~ ~ 
~ 

Teneur du 
Temp. produit en 

nitrite en % 
~ 

21 h. 
21 h. 
21 h. 

Nitrate 

400° 1 0 
400O ~ 0 
400O I - 

1 

traces 
traces 
traces 
traces 
- 

aspire 
en om3 

20,7 
22,5 
28,l ’ 
30,l r - 29,2 

Dans ce tableau, les essais xl, x2 se rapportent a la chaux, yl, y2 
au carbonate de calcium. 

On remarque immediatemelit une difference trks nette entre ces deux 
sortes d’essais. Dans le cas de la chaux, on note une reduction marquke 
ties volumes gazeux aspires, le temoin donnant 29,2 em3 et  les essais xl, 
x2, 20,7 et 22,5. Avec le carbonate de calcium au contraire, il n’y a pas 
de reduction de volume appreciable, et par consequent pas de destruction 
appreciable de NO. Cependant, tous les essais ont donne des traces 
de nitrate par la reaction avec la brucine qui est, il est vrai, extrament 
sensible. Ce nitrate peut provenir de la presence de traces de peroxyde 
d’azote dans le gaz. Nous relkverons encore l’absenee de nitrite dans 
les essais y1 et  yz portant sur le carbonate, alors que les essais x1 e t  
x 2 ,  portant sur la chaux, en ont donne une quantite faible mais apprG- 
ciable : Un peu moins de 1 %. La reduction de volume e t  la presence de 
nitrite dans le systkme NO-CaO peuvent s’expliquer par une reaction 
analogue A celle de l’oxyde d’azote sur la potassc caustique, riraction 
trouvee par Gay-Lussac et Btudiee plus tard par iVus ter l ) .  Dans le 
CBF. de la chaux, ce-lte reaction s’ecrira: 

C a 0 + 4  NO = Ca(NO&+N,O 
Effectivement, si l’on calcule, selon cette equation et d’aprks les 

essais x1 et z2, les poids de nitrite correspondant aux volumes dc 
ayant riragi, 011 obtient bien des resultats du m6me ordre de grandeur. 
I1 y a lieu de remarquer cependant la lenteur de cette reaction puisque 
la production de 0,9% de nitrite a exige 21 heures de chauffage a 300°. 

On peut aussi supposer une reaction du NO sur la chaux Z ~ V W  

formation de nitrite et d’azote selon: 
Ca0+3  NO = Ca(NO,),+N,. 

En vue d’obtenir des donlikes plus precises, nous avons fait quelyues 
essais a des tempirratures plus basses, mais les rbsultats enregistrks 
ont k t6  moins nets. 

1) J. Muster, ThBse GenBve 1908. 
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Comme les reactions du peroxyde w \ ~ t a  la chaux clkveloppent 
toujours de l’oxyde d’azote (voir plus haul ) clt qiw l’oxytle d’azote se 
forme aussi p r  la dissociation du peroxytlt. au-ciessus de 18O0, il fant 
pr6voir de ce fait une 16gPre perte d’azote ibciip6rable quantl on met le 
peroxyde en prksence de chaux. Rappelon. clue Oswnld et Partington 
e t  Williams ont not6 pr6cisemeiit la formti tion tl’nn 1)eix tl’azote clan. 
la reaction du peroxyde d’azote sur la chiLUx. 

Sos  essais ayant montr6 que l’oxyde d’:izctte est plus st:Lblc vis-ti-vi> 
tlu carbonate de calcium, ce dernier c o r p  1)ri.sente tloiir un certain 
avantage sur la chaux comme agent d’a I)sorption ties gaz nitreux. 

Temperature 

~~ ~ ~ 

1 8 0  
180 
1so 
1 8 O  
950 
950 

Is‘. Rdaction du peroxyde d’axote diluk d o n s  l ’ f l i r  sio‘ le cmbonate de  
calcium et la chaiir. 

Aprbs avoir compari! l’absorption du ~ ) e i ~ o ~ ~ d e  d‘azote pur par la 
chaux avee l’absorption de ce gaz par Ir c-arbonate cle calcium et 
aprcs avoir vonstati: certains avantages t ’ r i  faveur du c.arhonate cle 
ralcium, il etait indiqui:, de proceder aux m6me 6tutles comparatives 
avec du peroxyde dilu6 dans l’air tel qu’il c prkpari: industriellement. 

Nous avons fait ces comparaisons sur un melange air-pcroxyde d’azote contenant 
environ 10% de peroxyde et  avons opere aux tempCraturcs de lS0  et de 95O. Pour rkaliser 
tin meilleur contact entre les solides e t  le gaz, nous arons eu recours nu dispositif suivant: 

De l’air see, dont le debit est mesure par un an8rriorn8tre. barbote dans unc ampoule 
contenant le peroxyde d’azote liquide maintenu a 0“; l’air entraine dans ces conditions 
b peu prhs son volume de peroxyde gazeux NO, (N,O,). Une arrivee d’air suppkmentaire, 
dont le debit est reg16 suivant les indications d’un aritre anernombtre, permet de diluer 
le peroxyde au degrb voulu. Le mClange gazeux ainsi prCpare est dirigi: au travers d’un 
tube B pentoxyd.de de phosphore dans la chambre & I cwtion. Celle-ci est constituee par 
un simple tube de verre horizontal dans Iequel le solidc, Ca 0 ou CO,Ca, est eta16 et constam- 
ment brasse par un agitateur form6 par une baguette, dt, vcrre coudee actionnBe par une 
turbine. L’opkration terminke, les solides sont soumis A I’analysc par la mcthode indiquhe 
plus liaut pour determiner leur teneur en azote. L(.s resultats obtenus sont consign& 
clans le tableau 4. 

Tableau 4. 

’ Teneur dii 
Durw produit en 1 N en 7; 

~~ ~ 

5 h. 0,56 
5 h. 0,45 

8 h. I 0,48 

2 h. $4 , 0,?5 

8 h. 0,90 

2 h. )$ 0,26 

- 

Systhme 

~ _ _ _ _  

CdcO3- NO, 

I 
CaO-NO, 

CaO- NO, 

CaO- NO, 

CdCO3- NO, 

CaCO3- NO, 

Malgri! les causes d’erreur plus granclt~ dans ces exphiences que 
dans les opkrations faites precedemment en mlpoules fermkes, la capaciti: 
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d’absorption du carbonate de calcium pour le peroxyde d’azote dilui: 
est, comme le montre le tableau, toutes choses bgales, aussi forte, et  
mBme plus forte a la temphrature ordinaire, qiie celle de la chaux. 

RESUM@. 

1 O Contrairemelit B certaines donnhes bibliographiques, le peroxyde 
d’azote sec b l’6tat liquide ou A l’6tat gazeux r6agit avec le carbonate 
de calcium, en donnant du nitrate de calcium (pas de formation de 
nitrite), de l’osyde d’azote et de l’anhydride carbonique, selon l’hquation 
exothermique ci-dessous : 

C0,Ca + 3 NO, = (NO,),Ca + CO, + NO + 27 Cal. 

L’absorption du peroxyde d’azote se poursuit r6gulikrement avec le 
temps ; sa vitesse est fortement accrue par 1’616vation de la temp6rature. 

2O Le peroxyde d’azote rQagit sur la chaux en donnant du nitrate, 
du nitrite de calcium et de l’oxyde d’azote. L’absorption n’est pas r6- 
&&re en raison de la consistance piiteuse prise par la substance solide 
sous l’effet de la rhaction, ce qui g6ne la pknktration du peroxyde d’azote 
dans la masse. 

3O L’oxyde d’azote NO, mis en presence 5L 400O de carbonate de 
calcium ou de chaux, n’a pas r6agi d’une faqon apprkciable avec le 
premier de ces corps, mais il a 6t6 dhcompos6 en faible proportion par 
le second, d’oh une perte lkgkre en azote rbcupbrable. 

40 Dans un appareil perniettant le brassage de la masse solide, 
le peroxyde d’azote dilu6 B 10% dans l’air a 6t6 absorb6 dans de meilleures 
conditions par le carbonate de calcium que par la chaux. 

5 O  De ces constatations, il r6sulte que le carbonate de calcium, 
qui est bien meilleur march6 que la chaux, pourrait prksenter certains 
avantages comme agent d’absorption du peroxyde d’azote dam IC 
problkme de la r6cuphration des gaz nitreuxl). 

Une partie de ces recherches ont b6n6ficie d’une subvention de l’AZuminium-Fods, 
Kous remercions ici trks chaleureusement le Cornit6 de cette Fondation. Neuhausen. 

Lahoratoire de Chimie technique et thkorique de 1’l;niversitb 
de Genkve. Novembre 1929. 

1) Brevet Suisse NO 184082 (1928) demand6 par E. Briner, J .  P. Lql-in e t  
H. Monniel-. 
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Reaction du peroxyde d’azote SUP le phosphate de calcium 
par E. Briner et  J. P. Lugrin. 

(23. XII. 29.) 

Le systbrne peroxyde d’azote-phosphate de calcium a surtout 
8th BtudiB du point de vue industriel en ~ u e  de l’obtention d’engrais 
mixtes phosphates e t  nitrbs. A cet effet, 0 1 1  a consid61.8 esclusivement 
la rhaction du pcroxyde d’azote sur le phosphate en piksence de quantiths 
plus ou moins grandes d’humidit6. 

Ph. A. Guy. mdiquel) que des melanges d’oxytlr d’azote e t  d’osyyhe reagissent 
cn presence d’eau sur du phosphate tricalcique donricnt des phosphlhtes, dn nitrat? 
e t  du nitrite de calcium, le phosphate passant succtwivement B 1’8tat de phosphate 
hicalcique puis de phosphate monocalcique. Avec le temps, le nitrite est osyde en nitrate 
par le peroxyde d’azote avec dkgagement d’oxyde d’aTote qui est transform4 ultbrieure- 
ment en peroxyde par l’oxyghne en exc8s. 

V. AT. AMorres2) pratique l’absorption du peroxS.de d’azotc en concentrations de 
10 B 1676 dans de l’eau ou des solutions d’acide nitrique contenant des phosphates en 
suspension, ce qui augmente sensiblement la capacitc d’absorption des solutions. I1 se 
produit du nitrate de calcium et  le phosphate insolrible est transforme en phosphate 
soluble (PO&CaH,. 

I1 faut enfin signaler que Bamsuy3) a preconise 1 absorption des gaz nitreux par lei 
phosphates d’aluminium, de magnesium et  de fer. 

Nous avons repris 1’Btude du systkme peroxyde d‘azote-phosl,hate 
tricalcique en vue de dhterminer: lo  si tine reaction .;e prodnit en 
l’absence d’eau et selon quel mkanisme. c t t  2O le nillcanisnie de la 
rhaction en prhsencc d’eau. 

Mode opktatooe. Pour la inibe en contact en 
l’absence d’eau du Iwroxyde d’azote liquidc ou gazeux 
et du phosphate ti icalcique, nous awns eu recours 
aux dispositifs deci its dam le memoire precedent au 
sujet de la r6actiori dn peroxyde d‘<i/ote e t  du car- 
bonate de calcium. Pour I’introdiiction d’eau en quan- 
tites donnees, nous ri\ons iitilise un apparel1 un per1 
different comprenant, outrc les deux ampoules, un 
petit tube AIII  (voir figure 1 )a). 

Mithodes a ~ z u l ~ i t ~ c p c ~ .  Pour l’azote et le calclum. 
nous avons eu recoiirs au prockdc utiliw d m s  l’ktudc 
des systbines pcrow de d’azote-pliosph,itc tle r h m x  et 
peroxyde d’azotc-c hanx etudici clan\ le memoire 
precedent. 

L’extrxction (ic la pa t ic  ~oliible dans lacpc~lle 
se tzouvent les protiruts azotcs et le phosphate inono- 
calcique s’est faitf d ’apr8i les proccdes ordinaires. Fig. I .  

-- ~ 

I )  Brevet frdngais NO 389 864 (1907). 
’) Ind. Eng. Chem. 19, 1143-1147, (1927). 
’) Eng. Pat. 16 067 et  16 068, (1907). 
4, Cette figure est extraite de la these de J .  P L ~ g i  111, daiir lnquc 1 1 ~  on trollyera 

deb dktails plus circonstancies concernant le mode ope~atoirc mia cn W U T  re. 
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Dans les operations d’extraction et de lavage, nous avons toujours effectue paralMement 
des essais ii blanc sur le phosphate tricalcique pour ddterminer les corrections dues L la 
faible solubilisation de ce corps. 

33 jours 
33 ) )  

33 ,, 
32 ,, 

Dosage d u  phosphate soluble dans l’eau; phosphute monocalcique. Nous avons opere 
selon les indications donnQs par Treadwell pour precipiter I’acide phosphorique comme 
phosphomolybdate d’ammonium et  pour doser alcalimetriquement le phosphore dans Ic 
fer e t  l’acierl). En principe nous avons opBr6 cornme suit: la solution obtenue par lavage 
A l’eau Btait additionnee de nitrate d’ammonium et d’acide nitrique, puis prBcipitCe par 
le molybdate d’ammonium. Le prkcipitk, bicn lave, etait introduit dam une quantitb 
connue de soude normale, puis titre h recul par de I’acide sulfurique normal. 

Dosage d u  phosphate bicalcique. I1 a kte effectue par la methode habituelle. Le solidc, 
aprks epuisement par l’eau, a ete dig&+ dans une solution de citrate d’ammonium; aprbs 
filtration, la solution a e t B  prkcipitbe par la mixture magnesienne e t  le prkcipiti., calcine 
et pese, a donne le phosphore dissous sous forme de phosphate bicalcique. 

Les rksultats obtenus sont consign& dans les tableaus 1 et  2. 

Tableau 1. 
Analyse des produits obtenus par contact entre le peroxyde d’azote liquide et  le phosphate 

de calcium. 
(Traitement apres ouverture des ampoules: 6 h. au vidc A 45O). 

0 
0 
0 

traces 

de l’essai 

- - -~ 

17 
18 
16 
19 
28 
20 
23 
24 
25 
26 

33 ,. 
37 ), 
33 .) 

Quantite 

032 
0,25 
0,5 

N 70 
~- 

0,84 
0,84 
1,21 
1,81 
1,87 
2,11 
2,78 
2,23 
3,56 

5,55 
6,52 
7,72 

Partie soluble dans l’eau , solublc 
dans le citrate 

P %  
P %  ‘ 

ihosphate 1 Ca ”/b 
mono- I phosphate 

bicalcique 
~- ~~~ -_ -~ ~ 

5,25 
4,95 

-- 
Pour l’essai Xo 36 on avait introduit cn A,,, (Fig. 1) une petite 

yuantith d’eau qui s‘est complbtement vaporishe a p r h  un certain temps. 
Dans l’essai 3 i ,  la quantiti: d’eau etait plus forte et  pendant toute la durke 
du contact il y avait un peu d’eau liquide dans l’ainpoule A,,,. 

~- 

1) Treadwell, Manuel de Chimie analytique, t. 2, 403 o t  545. Nous avons fait subir 
In methode decrite quelques lkgbres modifications, qui nous ont kt6 sugg6rks par M. 

2) La quamtitk d’eau est exprimbe en ?& du poids de peroxyde utilise pour chaque 
Wznkler, Yrofesseur L 1’Ecole des Mines de Mons. 

essai. 
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Tableau 2. 
Analyse des produits obtenus par contact entre le perox\ dc d’azote gazcux rt le phosphate 

de calcium. 
(Traitement apr& ouverture des ampoule<: 0 h. nn vide b 4i0) - 

Partie soluble dans l’eau ~ Partie sohbk , dans le citrate 

1 un peu de 

I ,vap. d’eau 3’ ,, 

vap. d’eau’ 
en Bquil. 

‘2 ’7  avec son 
liquide 1 I ’  3,74 

p Yo 
hospha tr 
mono- 

calciqrw 

0,ll 

0,Ol 

.~ _ _ ~  

0,OO 

I> 01 

Ca. “o phosphate 
bicxlcique 

/ O  

4,110 

De plus, nous avons dhtermini:, pour un cctrtain noinbre tl’Gchantillons, 
l’aciditi: de la partie soluble et l’aciditi: totcile, a11 moyen tl‘ime solution 
tle soude 0,l-n. Pour doser ,,l’acidith solul)le“, on kpuisait le corps a 
irtudier par l’eau et titrait dans cctte solutioii en employant rlc la phknol- 
phta1i:ine comine indicateur. La d6termiiratiori dc .,l’aciclit6 totale“ 
se faisait en rriettant le produit en suspension dans l’eau et en y faisant 
tlirectement couler la soude. I1 fallait alor.. pousser le titraqca jusqu’a ce 
que la coloration de la phi:nolphtali:ine, to i i t  d’abord fuqitive, prsistcx 
pendant 2 OU 3 minutes. 

Pour dormer plus de rigueur 8. ce dosaycl iioiis RVOIE coinme prircir- 
dernrnent effectui: les memes analyses siii’ le phosphate de calcium 
non trait6 par le peroxyde d’azote, e t  IPS t)encurs en ticiditi: ainsi 
trouvkes ont 6th soustraites de celles ci ui fiircnt donn6es pari,ks 
autres bchantillons. 

Le tablemi 3 donne ces valeurs rectifibes, espi imGe~ en em3 t l ~  

NaOH 0,l-n. pour des prises pesant toute. 1 gi.. 

Tableau 3. 
Acidit6 totale e t  acidite soluble en (in3 de NaOH 0,l-I? 
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De ces rhsultats decoulent les consequences suivantes que no11s 
complitterons par quelques observations : 

Le peroxyde d’azote ne reagit pas sur le phosphate tricalcique en 
milieu see. Les faibles quantit6s d’azote fix6 e t  de calcium solubilish 
dans les essais sans eau peuvent s’expliquer par le fait qu’il est trbs 
difficile de desskher complbtement u11 corps pulv6rulent. L’humiditi! 
retenue a reagi alors avee le peroxyde d’azote et a donne lieu aux processus 
qui seront indiques plus loin a propos de I’action du peroxyde sur le 
phosphate en presence d’eau. Nous avions pens6 aussi a l’absorption 
d’une certaine quantit6 de peroxyde par le phosphate. Mais il ne 
peut s’agir dc ce phhombne, car la teneur en azote du produit solide 
obtenu ne baisse pas aprls qu’il a 6t6 soumis a l’action prolonghe du 
vide et de la chaleur. En outre. l’irpuisement de ce produit par le tetra- 
chlorure de carbone dam lequel le peroxyde est soluble n’a pas entrain6 
de peroxyde. 

Lorsque l’on opkre en presence d’eau, les quantit6s d’azote fix6 
et de calcium retrouve dans la solution aqueuse croissent avec les 
quantitits d’eau introduites dans les ampoules. Ainsi l’attaque du 
phosphate par le peroxyde est fonction de la quantiti: d’eau ajoutbe. 
N’ayant pu constater la presence de nitrite aprBs la reaction, nous en 
concluons que tout l’azote a &ti: fix6 sous forme de nitrate. 

Le peroxyde mis en contact directement ou par sa vapeur avec 
le phosphate prend, aprbs d’un certain temps, une couleur verte, qui 
tourne au blcu fonce par refroidissement. Cela est l’indice qu’il y a eu 
formation d’anhydride nitreux N,O, provenant de la reduction du 
peroxyde par l’oxyde d’azote d4gagi: dans la reaction entre le phosphate, 
le peroxyde d’azote et l’humidite. 

Remarquant que l’acidit6 totale est toujours beaucoup plus forte 
que l’aciditk soluble dans I’eau e t  que, d’autre part, le phosphore soluble 
dans l’eau est toujours en proportions trBs faibles sauf dans les essais oil 
le peroxyde d’azote est fortement additionni: d’eau, on doit conclure 
qu’en prhsence de peu d’eau, l’attaque du phosphate s’effectue surtout 
avec formation de phosphate bicalcique ; celui-ci a d’ailleurs B t B  decelh et 
dose dans plusieurs essais (essais 25, 26 et 36). 

Dbs lors, la reaction globale peut Btre representbe par l’hquation: 
3 NO, + Ca,(PO,), + H,O = Ca(NO,), + 2 CaHPO, + NO. 

L’acide nitreux formi: intermediairement n’a pas, en raison de sa 
faiblesse, r6agi sur le phosphate en clonnant du nitrite. Cet acide, gui 
n’est pas stable, s’est done dhcomposi: selon le processus bien connu : 

ou a B t B  oxydi: par le peroxyde selon: 

1,’acidc nitrique formi! a rBagi ensuite avec le phosphate, tandis que le 
NO d6gag.i: a 8th absorb6 par le peroxyde liquide en donnant de l’an- 
hydride nitreux. 

3 HNO, = HPU’O, + H,O + 2 NO 

HNO, + NO, = HNO, + NO. 
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Dans les essais comportant 1’intervt.ntIon de propurtions plnb 
fortes d’eau (essais 32 et 33), une certain(, cluantitk tie pliosphore se 
trouve sous forme de phosphate monocalcr qae holublt. clan5 l’eau. La 
trans€ormatiori aboutissant B. ce rhsultat 1 leiit alors Gtre repr6sentPe 
par 1’i:quation : 

6 NO, + Ca,(PO,), + 2 H,O = CaH,(PO,), + 2 C‘:t(KO,), t 2 XO. 

R% SUM%. 
Le phosphate tricalcique n’est pas attay iid tl’nne rnrtniPrc apprkciable 

par le peroxyde d’azote liquide ou gazeux li 1’ktat see. 
En presence d’eau, le phosphate t i i(dcique est transformi: en 

phosphate bicalcique (peu d’eau) ou en phosphate monocalcique (quan- 
tit6 d’eau plus forte). En m8me temps, il sc forme du nitrate de calcium 
et il se degage de l’oxyde d’azote sans production dr nitrite. 

Laboratoire de Chimie technique el thhorique de l’Universit6 
de Genbve. Noverrib1.e 1929. 

Les reactions de l’anhydride sulfureux sur le carbonate et le 
phosphate de calcium 

par E. Briner et  R. Monnier. 
(23. XII. 29.) 

La destination de ces recherches est analogue a celle indiquhe dans 
le memoire pr6ci:dent. I1 s’agissait d’6tudic.r la rkaction de l’anhydride 
sulfureux see sur les carbonate et phosphai’e de calcium. Ces rkactions, 
comme on le verra, ne sont en effet pas d(8 niBme nature que celles qui 
caracthrisent, l’acide sulfureux, c’est-a-dirc SO, en presence de l’eau. 

I .  R6action de l’anh ydride sulfureux S I W  le carbonate de calcium.. 
Nous n’avons pas trouvd dans la bibliographic d’etude expbrimentalc relative B 

I’aetion de l’anhydride sulfureux sec sur le carbonate de cdcium. Cependant dcs recherches 
ont BtB faites sur des sujets presentant une certaine liaison tlvec celui trait6 ici. 1?6hi,g1) 
fait passer un courant de SO, dans une suspension qucnse de carbonate de calcium et 
il obtient un precipite fin de sulfite de calcium, de formuic ClaSO,. 9 H,O. Un brevet 
allemand’) envisage l’action de l’anhydride sulfurelis sec sur le carbonate de sodium, 
en vue d’une preparation d’un sulfite anhydre. 1~iv)ibctunr et  Witt 
l’action de l’anhydride sulfureux sur les oxydes ah.alino-tcrreux et  plus spbcialemcnt 
sur la chaux vive. 11s obtiennent les rBsultats suivants : i, la temp6rctturc ordimire, aucune 
reaction ne se mmifeste; &la temperature de 400°, il se forme un sulfite basique de compo- 
sition 6 CaO - 5 SO, sans production de sulfure e t  de sulfate de calcium; aux t.emp6ratures 
superieures B 500°, on constate une energique absorpi ion de SO, avec formation de sulfate 
e t  de sulfure de calcium. Dans une Btude plus r@centc, publi6e au cows de nos essais, 

l) J. pr. 121 37, 230 (1888). 
,) Brevet allemand No 80 390. , B. 13. 6.52 (18%). 
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Sclzenck et  Jordan1) ont repris ces recherches d’une manikre plus methodique. 11s expliquent 
1% formation de sulfure e t  de sulfate de calcium par l’intervention des deux reactions: 

1)  4 C a O f 6  SO,= 4CaS04 f -2S  
2 )  CaS04+2 S = CaS+2 SO, 

Comme conclusion de leur travail, ils remarquent que, dans les rkgions sulfureuses, le 
soufre se trouve toujours en compagnie de gypse et  de cblestine dans le proche voisinage 
des terrains calcaires. L’anhydride sulfureux etant considbre comme corps initial, ils 
envisagent la possibilite d’une reaction analogue b l), mais oh la chaux serait remplacee 
par le carbonate de calcium. Cette rCaction, que les auteurs n’ont pas vbrifike exphimen- 
talement, serait donc: 

4CaCO,+6 SO,= 4CaS04+2 S+c‘O,. 
Or, ainsi que nous le verrons, nos experiences faites sur le systkme CaC0,- SO, 

ont montrk que, B partir d’une certaine tempbrature, la reaction entre le gaz sulfureux sec 
et le carbonate de calcium aboutissait bien b la formation de sulfate de calcium, avec 
mise en liberti? de soufre et dkgagement d’anhydride carboniquc. 

Expos6 des rksultats. 
La technique employhe est celle que nous avons decrite dans le 

memoire prkckdent. Le carbonate est mis en presence d’anhydride 
sulfureux dans un appareil coniportant deux ampoules (voir figure 2 
du memoire prirc6dent relatif a la riraction du peroxyde d’azote avec 
le carbonate de calcium et avec la chaux). Le carbonate est placi: dans 
l’ampoule horizontale, l’anhydride sulfureux, prepare par rkaction de 
I’acide chlorliydrique sur le bisulfite, est seehi: et liquefii: dans I’ampoule ; 
l’ampoule horizontale est portke a la temperature des essais dans un four 
tubulaire. Mais avcc le dispositif employe, la pression du gaz sulfureux 
(presence de SO, liquide dans l’ampoule horizontale) sur le carbonate 
de chaux reste toujours constante; c’est la tension de vapeur de l’an- 
hydride sulfureux B la temperature ordinaire, soit environ 3 atm. Les 
principaux resultats obtenus sont consign& dans le tableau 1. 

Nous completons ces indications par les observations suivantes : 
Distillation du soufre. Nous signalons dans le tableau de nombreux 

cas ou nous avons remarqu6 la formation d’un enduit jaune recouvrant 
plus ou moins les parties froides de l’ampoule. Cet enduit est du soufre. 

Pression a l’ouveyture de l’ampoule. L’ouverture des ampoules a 
&ti! op6ri.e aux environs de - 40°, soit B peu prks la mBme temperature 
qu’h la fermeture. 1,a pression constathe ne peut donc &re due qu’h 
l’anhydride carbonique degage par la reaction ; cette pression sera 
d’autant plus marquee que la quantiti: d’anhydride carbonique liberke 
sera plus grandc; les observations de pression notees a ce sujet dans le 
tableau sont de simples estimations. 

Prisence de sulfite. Cette presence est decelGe par la reaction du 
priiianganate sur le systkme solide contenu dans l’ampoule aprBs sa 
mise en contact avec SO,. Nous n’avons jamais reconnu la presence de 
sulfite dans la reaction de l’anhydride sulfureux sur le carbonate. En 

1) Z. anorg. Ch., 178, 389 (1929). 
6 
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revanche, une prBsence trks nette de sulfiie a &ti: Btahlie dam la c h a m  
apres sa mise en contact avec l’anhydride sulfureux (essai NO 12). 

Absence de sulfu~e. Nous n’avons janmis trouvi: de snlfure dans le 
produit solide. 

l’essai 

-~ 

1 

e 
3 
4 

5 
G 

7 

8 

Systhme 

~ 
~ 

3x0,- so, 
e m .  

id. 
id. 
id. 

id. 
id. 

id. 

id. 
id. 

:ace,- so 

cao- so, 
liq. 

gaz. 

Dur6e en 
heures de 

l’essai 

24 h. 

- ~~ 
~ ~~- 

1700 h. 
18 h. 
24 h. 

48 h. 

18 h. 

18 h. 

18 h. 

20 h. 
120 h. 

14 h. 

Tableau 1. 

Fern- 
&ra- 
ture 

150 

- 
~~ 

150 
950 

1100 

1100 
350° 

400° 

450O 
450° 

1 5 0  

350° 

‘aSO, 
’n % 
~ 

,race? 

id. 
0,70 
2,63 

4,96 

17,26 

39,42 

47,G7 
43,10 
0 

pr8- 
sence 

Presence de 
sulfite 

pas de s ~ l -  
fitc 

id. 
Id. 
id. 

Id. 

Id. 

id. 

!d. 

id. 

Id. 

3 rCsence 
trrs iiette 

Observations 

Pas de pression A 
l’ouverturo de 

I‘ampoule. Pas de 
soufre distillk. 

id. 
id. 

Faible pression B 
l’ouverture de 
I’ampoule. Faible 
quantit6 de soufre 

distill&. 
id. 

Pression aswz forL 
k l’ouverture. 
QuantitB notable 
de soufre distillti 
Forte pression d 
l’ouverture. Forte 
yuantit6 de soufrt 

distille. 
id. 
id. 

Pas de prc\ssion d 
l’ou vcrturc.. 

Peii tle soufre 
tlistilli.. 

Prdsence d e  sulfate et action de la tempwature.  Nous awns  fait Ic 
dosage du sulfate en suivant le principe dc la mkthode gravim6triquc 
dkrite dans Treadwelll), car il s’agissait suri out tl’obtenir des ritsultats 
comparatifs. Lorsque le systbme C0,Ca - SO, est nmintenu ti la tempitra- 
ture ordinaire (essais 1 et a), on ne trourc qito des traces de sulfate. 
Comme autre essai opere B froid, nous sign:iloiis le NO 10, dam lequel 
le carbonate de calcium a Bti: mis en prBser~ce de SO, liquide; inalgrit 

1) il’readwell, Manuel de chimie analytique. 
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la longue duree (120 heures) de l’experience, aucune reaction appreciable 
n’a B t B  enregistree. En revanche, si I’on chauffe le systkme, on constate, 
et cela surtout aux temperatures superieures a 95O, des quantites de 
sulfate de calcium d’autant plus importantes que la tempbrature est 
plus Blevee et que la dur6e de l’essai est plus longue. On relbvera aussi 
le parallelisme entre la production de sulfate de calcium, de soufre 
e t d’anh ydride carb onique. 

Nous avons fait quelques observations sur la vitesse de cette reaction. 
Celle-ci augmente l ien avec I’accroissement de temperature, mais, 
du fait qu’il s’agit d’une reaction entrc solide et  gaz, les conditions 
d’bgalite de surface de contact entre solide et gaz ne sont jamais com- 
plktement assurees. De plus, le regime du four electrique dans lequel 
Btaient placees les ampoules a subi dans les experiences de longue durke 
des variations de 6 a So. Ceci explique quelques irregularites dans 
I’allure de la reaction, notamment les rksultats des essais 8 et 9 ;  plus 
de sulfate forme dans l’essai 8 (chauffe de 18 heures B 450O) que dans 
l’essai 9 (chauffe de 20 heures a la m6me tempbrature). 

De ces observations, on peut conclure que la reaction a bien lieu 
selon l’equation : 

2 CaCO,+3 SO, = 2 CaSO,+ S+d C0, 

Elle est differente de celle qui se produit entre l’acide sulfureux (SO, 
en presence de l’eau) et le carbonate de calcium; celle-ci, qui donne du 
sulfite, s’explique par le mecanisme general de deplacement d’un acide 
faible par un acide plus fort. Elle est differente aussi de la reaction de 
l’anhydridc sulfureux sur la chaux vive CaO, qui, comme nous l’avons 
vu, donne du sulfite, du sulfate de calcium et aussi du sulfure de calcium1). 
Cette rkaction s’effectuant de gauche 8 droitc sans reaction inverse (du 
moins dans les conditions de temperature ou de pression dans lesquelles 
nous avons op@r6) doit trouver son explication dans une tonalite thermique 
positive. Effectivement cette tonalite thermique, calculbe d’aprbs les 
chaleurs de formation des corps figurant dans I’kquation ci-dessus, 
s’el8ve A 74 Cal. A ce point do vue il y a lieu de rapprocher, comme 
nous l’avons fait dans notre premier mkmoire, cette reaction cle celle 
du peroxyde d’azote sur le carbonate de calcium. 

I I .  RBaction de l’anhydride sulfureux sur le phosphate tricalcique. 
Divcrses rccherchcs ont it6 faitcs en m e  de solubiliscr lc phosphate tricalciquc on le 

traitant par l’anhydride sulfureux en presence d’air ou d’eau ou de ces deux corps simul- 
tanemcntz). Gla.nn3) a propose notammcnt lc traitcment direct L haute tempkrature de la 
phosphorite fincment moulue par l’anhydridc sulfureux en presence d’air. I1 obticnt 
ainsi le pyrophosphate de calcium et  lc sulfate dc calcium par une reaction qui peut &tre 
representee par l’equation chimiquc: 

Ca3(P04),+ SO,+ 0 = CaSO,+Ca,P,O; 
- 

1) S~hom-L ct Jordan, loc. cit. 
2)  Urbam,  brevet frangais 566 153. 
3 )  Ginnu, brevet italien, 1908. 
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Pour faire suite aux essais relates dms la preniiere partie de ce 
memoire et dans les mkmoires prkchdents, il y :ivait lieu d’ktudier l’action 
de l’anhydride sulfureux, anhydre et en l’al~sence d’air, sur le snlfate de 
calcium, action sur laquelle nous n’avons pas tronrk d’indicutionq dans 
la loibliographie. 

Expost5 des rt5szcltccts. 

La m6thode experimentale est celle qui a k t 6  tlkrite pri.ckdemment. 
Le phosphate tricalcique finement broyi. e t  soigneiisernent desskchB 
a t5t6 mis en prksence d’anhydride sulfureiiv dans l’appareil mentionnk 
prkckdemment. Le tableau 2 contient qiielquea-un.; des rksnltats 1es 
plus caractkristiques. 

Tableau 2. 
~~ 

Systi:me 

~ 

~~ 

Ca,(PO,), - 
SO, gaz. 

id. 

id. 
id. 

id. 
id. 

%(Po,), 
- so, liq. 

’empbrature 

~~ 

1 3 3  

950 

180” 
350” 

400O 
450” 

16O 

Durbe 

-- 
~~ 

18 h. 

18 h. 

20 h. 
18 h. 

18 h. 
18 11. 

120 h. 

Observations. 

Sulfate de 
calcium en 

Yo 
~~ 

~ 

t raws 

?,15 

5,4R 
8,86 

8,28 
7,29 

trnecs 

Observations 

~~ 

~ 

Pas de soufro tlis- 
till6 en quantit6 

apprecj able. 

Formation de soufrc 
en petite quantit6. 

id. 
Distillation de 

soufrc dilns l’nm- 
poiile froide. 

id. 
id. 

Pas de soufre en 
quantit6 appreciabl, 

A la tempbrature ordinaire, la pr6stmte tle sulfate de calcium 
n’a B t i :  enregistrhe qu’& 1’6tat de traces :iu& bien clans lc systbme 
Ca,(PO,), - SO, gazeux que dans le s y s t h e  Ca,(PO,), -- SO, liquide. 
Dans d’autrcs essais, effectuks aussi 8. la lcrnpkrature ortlinaire, on a 
trouvir des quantitks apprkciables de sulfute; niak les ampoules ren- 
fermaient alors un peu d’air. A la tempbiature ordinaire, la reaction 
de l’anhydride sulfureux sur le phosphate est tlonc tres peu marquee 
et nous n’avons pas pu en Btablir le mkcani~tm~ en mison des tr&s eaibles 
quantites de phosphate transform& Nous ncb pouvons gukrc que supposer 
l’analogie de ce mkcanisme e t  de celui qui imxctkrise la rbaction a tem- 
perature plus klevke. 
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DejB 90°, et surtout au-dessus de cette tempkrature, on reconnait 
la formation de soufre en quantitks d’autant plus importantes que la 
temperature est plus elevke et la duree plus longue. En m6me temps 
on a trouvi! des proportions de sulfate de calcium allant jusqu’& 9% 
et la production de pyrophosphate peut 6tre admise par analogie avec 
le processus indiquk par Giana. Par suite cle l’impossibilitk de rkaliser 
des conditions de comparaison convenables dans les divers essais quant 
aux surfaces de contact entre le gaz et le solide, la reaction de l’anhydride 
sulfureux avec le phosphate de calcium n’a pas toujours present& une 
marche rkguli8re. 

Nous basant sur ces observations et sur celles qui ont 6 th  faites 
dans l’htude du systkme SO, - CO,Ca, nous admettons que la reaction 
entre le phosphate et le gaz sulfureux s’opiire selon l’kquation: 

2 Ca,(PO,),+ 3 SO, = 2 CaSO,+ 2 Ca,P,O,+ S. 
C’eat le mBme processus que celui caracthisant le procedi! Gianal), 
B cette diffkrerice que, dans ce dernier, la presence d’oxygkne provoquait 
la disparition par oxydation du soufre. La reaction ci-dessus representhe 
est sans doute rendue possible par une tonalit6 thermique positive bien 
marquee. Fous n’avons malheureusement pas pu calculer cette tonalit6 
par suite dc l’ignorance dans laquelle nous Btions de la chaleur de for- 
mation du pyrophosphate de calcium. 

RIZSUMI~ 
A la tempkrature ordinaire, l’anhydride sulfureux liquide ou gazeux 

a 1’6tat see ne rBagit pas d’une fagon appreciable, m6me apriis des mois, 
sur le carbonate de calcium. 

A chaud (95O), l’action entre l’anhydride sulfureux gazeux et le 
carbonate de calcium s’accomplit relativement facilemcnt d o n  le 
processus : 

2 CaCO,+Y SO, = 2 CaSO,+ S+CO,. 
Cette rkaction, qui est exothermique (71 Cal.) diffiire dc celle de 

l’anhydride sulfureux avec le carbonate de calcium en presence d’eau; 
cette dernikre donne du sulfite selon le mecanisme gen6ral du dkplacement 
des acides faibles par des acides plus forts. Elle diffiire aussi de celle 
tle l’anhydride sulfureux sur la chaux, qui donne du sulfite et du sulfure 
de calcium et du soufre. 

L’anhydride sulfureux see ne r6agit pas d’une fapon appreciable 
sur le phosphate tricalcique B la tempkrature ordinaire; a chaud, la 
rkaction a lieu en produisant du sulfate cie calcium, du pyrophosphate 
de calcium e t  du soufre. 

Laboratoire de Chimie technique et theoriyue de 1’Universitk de 
GenBve. Novembre 1929. 

l) loc. cit. 
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Pflanzenfarbstoffe XVII l). 
Uber die Natur der Carotinoide im Sehaf- und Kuhkot 

ron P. Karrer und A. Helfenstein. 
(4. I. 30.) 

Vor einer Reihe voii Jahren hat H a m  Fischer2) ini Schafkot einen 
Carotinoidfarbstoff gefunden, der ein niit Xanthophyll identisches 
Spektrum aufwies, wahrend die damals e~mittelten Analysenzahlen 
nicht fur Xaiithophyll zu sprechen schienen. Auf An~egung von Herrn 
Prolessor Fischer haben wir diesen Farbstoff noclimals dargestellt, da 
cler Brage nach dern Verbleib und nach allfklliger Veriinderung der Blatt- 
carotinoide im Magen-Darmkanal des Tirres eiii gewisscs Interesse 
zukommt. 

Dieser gelbe Carotinoidfarbstoff im Scliafkot ist tatsiichlieh ein 
Xanthophyll, was sich aus der Analyse, dvm Mcthylalkoholgchalt und 
den iibrigen Eigenschaften ergibt; den gleiclieii Farbstoff liaben wir anch 
aus frischem Kuhkot extrahiert. 

C,,H,,O,. CH,OH Ber. C 81,92 H 10,07 CH,OH 5,33°/0 
Gef. ,, 81,33 ,, 10,08 ,, 5,1676 3 ,  

H .  Fischer hatte 5. Z. an seiner Verbindung schon den fiir Santho- 
phyll hohen Schmelzpunkt 192-193O gc.funden; mir lmbachtelen 
an unseren Praparaten Smp. 190-191 O (urtkorr.). Dadurch wird erneut 
dargetan, dass der Schmelzpunkt des Eltr tt-Xanthophylls, der fruher 
z u  174O angegeben worden war, stark erliiiht sein kaiin. worauf der 
eine von uns vor einiger Zeit hinwies4). Inzwischeri ist die Sichteiiiheit- 
lichkeit des Blatt-Xanthophylls auch d:irch Zechn7eister5) bestatigt 
worden, der nachwies, dass analysenreine X iznthophyllc je iiach der Art 
der Extraktion verschiedene spezifische Drehungcn liesit Zen, (lie  on + 137O bis + 192O schwanken (in Chlorciform). 

Die spezifische Drehung unseres Xant1,ophyllpr~parates aus Schaf- 
kot betrug in Chloroform ca. [.Ic = +90°. 

Zum Vergleich wurde auch die Drehimg des Eidottcr-Luteins in 
Chloroform gcmcssen : 

+ 0,22 x 15.16 
0,5 x 1,5 x 0,062 

~ = + 71,7" 

In der spez. Drehung steht somit das Schafkot-Xanthophyll dem 
Lutein naher als dem in gewohnlicher Art isolierten und gereinigten 
Blatt-Xanthophyll. Auch die Schrnelzpu~~kt e liegen bciin Xchafkot- 
Santhophyll und Lutein fast gleich hoch. 

') XVI. Mitteilung, Helv. 12, 1142 (1929). 
2, Z. physiol. Ch. 96, 295 (1915/16). 
4, P. Karrer, H. Saloinon und H. Wehrli, Helv. 12, 790 (1929). 
5 ,  B. 62, 3226 (1929). 

3, Als Methoxyl bestimmt. 
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Es scheint somit, dass zumindest eine Komponente des Blatt-Xan- 
thophylls die Verdauungswege bei Schaf und Kuh unverandert passiert. 

Wir bemuhten uns schliesslich noch, zu entscheiden, ob auch Carotin 
im Schaf- und Kuhkot vorkommt; in der Petrolatherlosung, die nach dem 
Scheiden von Xanthophyll und Carotin abfallt, liess sich auch nach dem 
Eindampfen, Aufnehmen in Schwefelkohlenstoff und Versetzen mit 
L41kohol beim Impfen mit Carotin unschwer Krystallisation erzielen, doch 
war die Menge zu einer volligen Reinigung unzureichend. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Pflanzenfarbstoffe XVIII. 
Weiterer Beitrag zur Konstitution der Carotinoide 

von P. Karrer, A.  Helfenstein und H. Wehrli. 
(4. I. 30.) 

P. Karrer und E. Bachmann haben fur Lgcopin die Formel I vor- 
geschlagenl), die sich auf folgende Beobachtungen stutzte : 

1. Lycopin ist ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 13 Doppel- 
bindungen. 

2. Die Ozonosydation ergab neben reichlichen Mengen Essigsaure 
Ace t on. 

3. Hohere aliphatische Carbonsauren entstehen beim oxydativen 
Lycopinabbau nicht, so dass die gesattigten C-Atome der Hauptkette 
nicht auf das (zweite) Ende der Kette konzentriert sein konnen, sondern 
z. T. innerlialb der Kette liegen mussen. 

CH, CH, CH, CH, CH, CH3 CH3 CH, 

a A B a  
I 

Bei ciner derartigen Struktur muss sich durch Oxydation des 
Farbstoffs aus den Atomgruppen a) Lasulinsaure oder Bernsteinsaure 
gewinnen lassen. 

Es ist uns nun nntcr Anwendung der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat, die sich kurzlieh schon fur den Abbau des Carotins gunstig 
erwiesen hatte, indem dort neben anderen Produkten as-Dimethyl- 
bernsteinsaure und a,a-Dimcthyl-glutarsaurc (aus Ionon) gefaest werden 
konnten, ohne bcsondere Schwierigkeiten gelungen, aus Lycopin B e r n  - 
s te insi iur  e zu erhalten; ihre Menge ist allerdings klein, vielleicht, weil die 
primair gebildete Lavulinsaure nocli in anderer Weise weiter oxydiert wird. 

Durch diesen' Befund wird unsere Lycopinformel weiter gestutzt ; 
besonders die Konstitution des Molekelendes A scheint weitgehend 

CH C 1 -CH-CH2CE,-C-CH 1 C H = C H . ~ - C H . C H = C H . C = ~ H ~ ~ ~ = C H . ~ = ~ H - C H = C ~ - ~ = C B . C I = C H - ~ = C H . C H ~ O B , ~ = C H .  1 CE, 
-v - 

1) Helv. 12, 28.5 (1929). 
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gesichert, wahrend am Ende B vielleicht noch Vcrscahiehungen von D O ~ -  
pelbindungen moglich waren. 

In  einern Punkt besteht noch eine Diskrepanz zwichcn dem esperi- 
mentellen Ergebnis und dem vorgeschlagenen Fornielbild ; h i m  osyda- 
tiven Abbau des Lycopins liessen sich nu1 4,2 3101. (einmal 4.6 Pllol.) 
gebildete Essigsaure nachweisen, wahrend die Lycopinf ormel I gegcn 
6 Mol. abgespaltene Essigsaure vorausseh(Bn lasst l) . 

Zwischen Lycopin und Carotin schernt - weiiigbtens wa? die 
Molekelhalfte A anbelangt - eine einfac,lie Bezichung zu bcstehcn, 
indem durch Ringschlusse an der Lycopinniolekrl ('arotin entstehen 
kijnnte. Noch ist erst der eine Kohlenstol'fdng cles ('nrotins konstitu- 
tionell geklart,), vom zweiten kann man sicli gewi,\e Vorstellungen 
machen, wenn man am B-Ende der Lycopinlnolekel Ringsclilusse voll- 
Lieht; doch mochten wir auf eine Pormulieiung verzichteii, bis die Ox?- 
tlationen an1 Carotin zum Abschluss gelang t sind. 

('113 CH3 

OH, C"3 (H3 FH, CB,  
1 

CH, 
I 1 I I 

Y 
CH CH-CH=CH C-CH CB=CH-C=CH-CH=CH-C=CH-CH=CH C-CH-CH -IIl-i=CH CH,CH,C-CH . CH, 

CH, 

CH, CH, 
I 

Y 

Lyropin 

('H3 
I 

c C"3 CH, CH3 
\/ 
/ '\ I I 

CH, C-CH=CH-C=CH CH=CH-C=CH CH=CH-l!=CB CH=cH-C-~HC,,H,, 

CH, 1 :  L-CHS 

C'arotin 

\/ 
UH, 
Was Xanthophyll C,,H,,02 anbetrillt, so cntlialt es, mie (lie 

2ereu;itinoff-bestimmung der aktiven H-Atome zeigt, eritgegen cler 
bisherigen Auffassung nicht zwei oxydertig gelmnclene Sauerstoff- 
atome, soridern zwci Hydroxylgruppen. I> ir;ius folgt bei gleichzeitige~ 
Berucksichtigung der von Zechmeister crnrittcltcn IIydriernngszahl 
(Aufnahme 11 H,-Mol), dass Xanthophpll \vie C'arotin zn-ei Kohlcn- 
stoffringe enllialt; es ist also ein Dihydro lerivat cles C'arotin- ocler 
eines ahnlich gebauten Isomeren. Zeaxaii t h  111 C,,€T,,02 hut ehenfalls 
zwei Hydroxyle, Carotin und Lycopin ilclmi \ ) p i  tler Zeyewitinoff- 
bestimmung viillig negative Resultate. 

Die genuuere Beschreibung der Versnche W I Y ~  in aiidcreni Zu- 
sammenhang crfolgen. 

Zurich, Chemisehe.: Institut c l w  I'niiTerFitat. 
Vergl. aber hicrzu Helv. 12, 1143, Anmerk. 3 (1929). 

2, 1'. K a i  w r  und ,4. HeZfenstein, Helv. 12, 1 lld (1929). 
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Versueh einer indirekten Temperaturbestimmung an 
arbeitenden Elektroden 

von Fr. Fiehter. 
(4. I. 30.) 

Bei Versuchen, die Carbonsauren des Cyclopropans der Kolbe’schen 
oder der Hofer-Moest’schen Reaktion zu unterwerfen, erhielten wir an 
tler Anode nie Abkommlinge des Cyclopropans, sondern der Ring wurde 
geoffnct, und es entstand entweder Allylalkohol CH, : CH - CH, (OH) 
(aus Cyc:lopropancarbonsaurel)) oder Propadien CH, : C : CH, (aus cis- 
Cyclopropan-1,2-dicarbonsBure2)). Die Schwierigkeit der Durchfuhrung 
einer Kolbe’schen Reaktion liegt also beim Cyclopropanring nicht in zu 
grosser Oxydierbarkeit, %vie beim Benzolring und den aromatischen 
Siiuren, sondern der Dreierring wird einfach a u f g e s p r e n g t ,  offenbar 
unter dem Einfluss der Temperatur, die an der Anode herrscht. Es ist 
ja bekannt, dass der Stammkohlenwasserstoff, das Cyclopropan selbst, 
hei etwa 550° in Propen iibergeht, und dass die Umlagerung an katalg- 
tisch wirksamen Oberflachen schon bei bedeutend niederen Tempera- 
turen stattfindet; W. Ipatiezu3) gibt fur Eisenspane 100° an, und 
S. Tanatar4) fand, dass die Umlagerung an Platinschwarz teilweise bei 
noch tieferen Temperaturen verlauft. 

Es ist nun nicht leicht, sich vorzustellen, dass an einer Elektrode 
in einer wassrigen Losung, deren Temperatur nur wenig von der Zimmer- 
temperatur entfernt ist, und wo oft Kiihleinrichtungen der verschieden- 
sten Art die Warme abfuhren, Temperaturen von looo und dariiber herr- 
schen sollen. Noch schwerer ist es aber, derartige Temperaturen ex- 
perimentell nachzuweisen oder zu messen, wenn sie sich nur in nachster 
Nahe der Elektrode in einer diinnen Flussigkeitsschicht einstellen. 

Die Brage, ob an einer arbeitenden Anode sich hoherc Temperature11 
iiachweisen lassen, ist von grundlegender Bedeutung fur die Peroxytl- 
theorie der Kolbe’schen Kohlenwasserstoffsynthese, wo wir annehmen, 
dass aus den E’ettsauren oder ihren Salzen oder aus den entladenen Anio- 
lien primair Di-acidyl-peroxyde entstehen, die ihrerseits infolge Er- 
.wiirmung in dic synthetischen Kohlenwasserstoffe und Kohlendioxpd 
zerf allen. 

Die Tatsache, class bei der Elektrolyse organischer Verhindungeii 
an der Anode, wo stets ein Teil der orgmischen Substanz zu Kohlen- 
tlioxyd und Wasser oxy diert wird, erhebliche Warmemengen auftreten, 
irt ohne Schmrierigkeit zu begreifen. Aber welcher lokalen Steigerung 

1) Helv. 6, 450 (1923). 
z, Helv. 12, 1152 (1929). 

3, B. 35, 1063 (1902). 
4) Z. physikal. Ch. 41, 735 (1902). 
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die Temperatur fahig ist, das lasst sich an.; den tliermochemischen 
Daten uber die Verbrennungswarme kaum almh%tzen1). Wir mussen 
annehmen, dass von der Zone der hochsten Erwiirmung BUS die Tempe- 
~ a t u r  gegen den gekuhlten Elektrolyteri hin in , ilcni Gradienten ab- 
fallt. Aber auch auf dcr Seite gegen die Mctallanode hin wilt1 die Tem- 
peratur abfallen, da die Anode als guter Wdrmcleiter der Erhitzung 
entgegenwirkt. Die hochste Temperatur duifte sich demgerndss in einer 
Schicht parallel zur Anode und in geringeiii all,stand damn cinstcllen. 

Ich habe nun versucht, Anhaltspunktcb ubcr die Tcmperatur2) da- 
(lurch zu gewinnen, class solche Anodenrenktionen ausgcsucht und 
chemisch nachgeahmt werden, zu deren Dur clif tihirung ohne Elcktrolgsc 
eine Erhohung der Temperatur notwendig ist ; diese Temprratur musb 
dann auch in der Nahe der Anode gchei rscht haben, rorausgesetzt, 
class es sich um einfache chemische Reaktioneii, z. B. uni Osydation 
oder Abspaltnng von Wasscr handelt, und d a ~  diese Rcaktionen im 
liomogenen System verlaufen. 

In  der organischen Elektrochemie sintl Beispiele ~ w i i  homogen 
verlaufentlen, entweder rein chemisch oder elektrochemisch durchfuhr- 
baren Reaktionen am leichtesten zu firiden, m i l  dic Kohlcnstoff- 
rerbindungen stets an der Anode teilweise verbrannt werdeii, und weil 
sie sich unter dem Einfluss der dadurch bediiigten Erwairmung in mannig- 
faltiger und charaktcristischer Weise abwanc icln ; cloch gibt cs ancli einige 
Falle dieser h t  in der anorganischen Cheruic. niit clenen ich lreginneri 
inochte : 

1. G. Oesterheld3) hat im hiesigen 1 ,almator.ium ger,eigt, dab,. 
Losungen VOIL Ammoniak mit einem Zusa t z w n  Ammoniumcmbonat 
(zur Erhohung des Leitvermogens) an 1’Li tinnnorlen in c.harwkteristi- 
scher, je nach der Konzentration an freiem Amnioniak uncl jc riiicli der 
Stromdichte verschiedener Weise oxydiert U - P ~  den. Eines der mbglicheii 
Oxydationsprodukte ist Ammoniumnitrit. : i n  de+eii Stelle aber haufig 
nur Stickstoff erhalten wird. Bei der OxycLttion ~ 0 1 1  14,4-n. Ammoniak 
und bei einer Temperatnr dcs Elektrolyten von 0 - 3 O  erzeugtcn SS,9go 

l) Es sind schon fruher Gedanken uber den Einfliiss der En$ armung von Elektroden 
geaussert worden. PeZiz Kaufler hat die Hypothese aufgcstcllt ( Z .  El. (’h. 13, &1;3 [1907]; 
14, 321,737,749 [ 1908]), die kathodische Uberspannmiq scli durrh eine hohere Temperatur 
cler Elektrode zu erklaren und durch kunstliche Hetzung duch an wenlger wirksamen 
Kathoden nachzuahmen. Die experimentellen Grunt1 lagen w urden aber in der Diskus- 
hion von Erwh iiuZZev widerlegt (Z. El. Ch. 13, 661 [1!)07]; 14, 429 [1908]; 16, 2.36 [1910]). 

Seitdem ich die nachfolgenden Ausfiihrungen zum ersten Male cinem grossererl 
Kreis von Fachgenossen vorlegte (in der Basler chemischen Gesellschaft am 6. Dezembcr 
1929), erschien unter ahnlichem Titel ein intercssanter Aufsatz von 13. LiruZi (Z. phy- 
sikal. Ch. 145, 283,470 (1929)), wo am Beispiel einer Nickt4anode in einer Kickelsalzlosung 
die bei Stromdurchgang auftretende Erwarmung durch elne TheImobattcrle gemessen 
wwd; dabei ergab sich die wichtige Tatsache, dass die Entulcklung von gasformigem 
Saucrstoff (die j a  bei der elektrochemischen Oxyhtion organlst her Verbindung fast 
regelmassig auftritt) von einem besonders hohen Tr mpcratursprung I)c%gleltet ist. 

d, 2. anorg Ch. 86, 122 (1914). 
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der Stromarbeit Stickstoff, wahrend 12,374 der Stromarbeit in Form 
von Stickoxydul entwichen ; das letztere Gas entstammt dem Zerfall 
der untersalpetrigen Saure, deren Zersetzung keiner besonderen Tem- 
peraturerhohung bedarf. Unter den genannten Bedingungen entsteht 
nur ganz wenig Nitrat, weil seine Vorstufen, Hyponitrit und Nitrit, 
grosstenteils zerfallen. 

Bei diesem Versuch zersetzt sich das Ammoniumnitrit in einer 
Losung, deren thermometrisch bestimmte Temperatur 3O nicht iiber- 
schreitet. Der Zerfall von fertigem Ammoniumnitrit beginnt in Losung 
bei 50° und mit dem trockenen Salz hei 60-70O. Die Temperatur in 
der Nahe der Anode, an der die Oxydation des Ammoniaks Warme er- 
zeugt, ganz ahnlich wie die Oxydat,ion eines organischen Elektrolyten, 
ist damit zu mindestens 50° ermittelt. 

Das Ammoniak bietet auch ein Beispiel dafur, dass sich unter 
Umstanden die Temperatur an der Anode gegen oben begrenzen lasst, 
im bekannten Vorlesungsversuch von Gorup- Besanexl) zur Darstellung 
von Chlorstickstoff durch Elektrolyse konzentrierter, etwa 40° warmer 
Ammoniumchloridlijsung, wo die Chlorstickstofftropfchen meist nicht 
an der Anode explodieren, sondern erst in Beruhrung mit einer Ter- 
pentinschicht, an die sie beim Emporsteigen auftreffen. Da Chlorstick- 
stoff oberhalh 93O explodiert, muss man schliessen, dass die Temperatur 
an der Anodenoberflache bei dieser Versuchsanordnung unterhalb 
93O bleibt. 

2. Aus den anorganischen Ausgangsmaterialien Kohlendioxyd 
und Ammoniak, die in Form von ammoniakhaltigem Ammoniumcar- 
bonat der Elektrolyse unterworfen werden, bekommt man an Platin- 
anoden den organischen Korpcr I-Iarnstoff. Wenn der Elektrolyt eine 
Temperatur von 15O aufweist - er wurde durch die als U-Rohr ausge- 
bildete, von Wasser durchflossene Platinanode und die cbenfalls von 
Wasser durchflossene Bleirohrkathode gekuhlt -, so entstehen beispiels- 
weise 0,6 g Harnstoff in 100 Amp.-Stunden2). Die Ausbcute ist klein im 
Vergleich zum Stromaufwand; aber der elektrische Strom wird haupt- 
sachlich fur die exotherm verlaufende Oxydation des Ammoniaks zu' 
Ammoniumnitrat verbraucht, wobei die fur die Harnstofferzeugung 
iiotige Warme entwickelt wird. 

Die chemische Harnstoffdarstellung aus den genannten Ausgangs- 
materialien gelingt am besten mit wasserfreiem Amrnoniumcarbaminat 
bei 135O Aber auch wassrige Losungen von Ammoninmcarbonat 
und Ammoniumbicarbonat liefern Harnstoff, wenn man sie in geschlos- 
Senem Gefass erhitzt. Ausbeuten ahnlich den bei der Elektrolyse er- 
haltenen gewinnt man bei 85O und oloerhalb, wenn man 48 Stunden 
lnng erwarmt; wir clurfen also eine Temperatur von mindestens 85O 

1) Lchrbuch, 11. Aufl. (1866), I. 219; H o f e ~ ,  Ch. Z. 20, 478 (1896). 
z ,  Z. El. Ch. 16, 610 (1910). 
'3) B. 34, 3473 (1911). 
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an der Anodenoberflache annehmen. U1itc.r Zuhilfenahiiie von Ober- 
flacheiimirknng und bei langer Versuchsdauer -~ 14 Tage und inchr ~ - 

erhtilt man iilirigens bei Gegenwart uon I'lutinschwarz oder Rlntkohle 
schon bei Kiirpertemperatur (37O) Harnst oif l) ; doc11 sind derartige 
Versuche nicht mit den im homogenen S! mi wrlnufcnden clcktro- 
chemisehen vergleichhar. 

3. Rlit dem nachsten Beispiel kommcii wir nun heli~ii TTolliz inh 
Gebiet der organischen Chemie, und daniit wcrden tliv pobtuliertrn 
Temperaturen ctwas holier : gleichzeitig ergcben sich wichtige Schlilshe 
111 Beziehung auf die Konzrntration der a11 der h o c k b  hefindliclicn 
Schiehten. 

Oxydiert man Athylalkohol in Gegenwtli.t von wassiigeni hiinionink 
(dein L4mmoninmcarbonat zur Erhiihnng (10s I,eit\-erinogenz zugesetzt 
worden ist) an einer Platinanode, so erhalt man i2cetarnidiri-iiitr~t'~. 
Die einzelnen Stufen dieser Synthese sind o h m  weitere? wrhtiiiicllich 
untl leicht cliemisch nachzuahmen ; A4thyla Ikf Jh01 wird zuerst osyher t  
zu Acetaldehvd, der sich mit dem Ammonink ZLI Aldehpdammoiiiak 
verbindet ; -4ldehydammoniak sber wird glai t z ~ i  Acctarnid oxydicrt. 
Der nachste Schritt, die Einfiihrung einer liriidgriippc an Stelle cines 
Sauerstoffatoms im Acetarnid durch die Einwirkung a011 Arunioniak. 
verlangt bei der chemisehen Nachahinung (lie Anwendung \Ton verfltih- 
rigtem wasserfreieni Ammoniak und eine etwa 12stdndige Ei hit zung irri 
Bombenrolir mif 95". Die zur Stabilisierung des Acetaniidinh uncnt- 
behrlichen Niti.atanionen, die bei der elel~ti~ocli~mischeii Ilaibtellung 
infolge der Oxyclation des Ammoniaks oh] Zntun deb Esperiinenta- 
tors entstehen, muss man im chemischeii 1' 
niumnitrat zufugen. 

Dieses Beispiel erfordert dcmnach (lie Annalinie t ~ i i i ~ r  Teniperatur 
vo11 95O in der Nahe der Anode, wahrentl ein T2ierrnometer im Elektro- 
Iyten 14" anzeigt, somie die Annahme 1noi:licahst liohcr Konzentratioii 
roii Acetarnid nnd Ammoniak, die so reagiei en, wic weiin hie masscrfrei 
maren. Es niacht vermutlich fur die T e m l ~ ~ i  atiw 11ur wmig a i i ? .  d t l s b  
die Reagenticii beim elektrocheniischen V(,t siicli nur in konz. I io>iiny ' 

statt wie beim chemisclicn Versuch wasserfrcsi ~ u r  A n w ( ~ i d i ~ n g  gclangen ; 
tler geringe t'nterschied dcr Zersetznngstc,inpcr~~~iir v o i ~  lc1stc'iii oder 
gelbstem Amrnoniumnitrit deutet daranf liin. 

4. Rena1.d3) hat  schon vor 50 Jahren gci'imdcii, d u h ~  bri (lcr Elcktio- 
lyhe von Rlethrylalkohol oder von &hylslJ;oliol in 25-111 0 2 .  1 

Schwefelsaure Alkylschwefelsauren entsteh(L1i; eb lritt  also Yc1 
unter Abspaltung \-on Wasser ein. Die rein cheniisclie Durehftd~1ung 
verlangt das Erhitzen von Alkohol unrl konz. ddiwefelsaure aui  dcm \TRQ- 
m h ~ d ,  also einc Tcmperatur von beil&tifig looo, iind mawdi-eie Rc- 

l) Helv. 8, SO1 (1925). 
2 ,  Verh. Naturf. Ges. Basel 23, 253 (1912); 2. El. C'h. 18, 661 (101.)). 
%) Bnn. chim. et  phgs. 151 17, 289 (1879). 
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agentien. Bein: elektrochemischen Versuch wird dadurc ti WBrme erzeugt, 
dass ein Teil des Alkohols bis zu den Endprodukten oxydiert wird. Die 
Wasserfreiheit der Schwefelsaure diirfte durch die Wanderung der 
hnionen erreicht werden. 

5. Ein ahnliches, ebcnfalls von R e n d 1 )  bearbeitetes Reispie! 
ist die Bildung von Methylal bei der elektrochemischen Oxydation von 
hlethylalkohol in verdiinnter Schwelelsaure. Dass bei diesem Vorgang 
Formaldehyd entsteht, ist selbstverst&ndlich; will man aber aus For- 
rnaldehyd auf chemischem Wege Rlethylal gewiniien, so muss man ihn 
rnit wasserfreiem Rfethylalkohol, der als Wasserabsi)zlltungsmittel etwas 
Chlorwasserstoffgas enthiilt, auf looo erhitzen. Es ist also wiederurn 
bei einer nicht weaentlich iiber Ziinmerwarme liegenden Temperatur 
des Elektrolyten in d.er Nahe der Anode eine solche von looo und hochste 
Korizentration der Reagentien anzunehmen. K .  Elbs und 0. Brirnner2) 
vertreten freilich die Ansicht, dass die Hauptmenge des Methylals 
lseiin Rennrd’schen Versuch erst bei der Rufarbeitung entstanden sei. 

6. Unter Durchbrechung der Reihenfolge der auf Tabelle 1 verzeich- 
neten Reaktionen mochte ich nun die Bildung der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffc bei der Elektrolyse von Propionaten und Butgraten und ahn- 
lichen Salzen besprechen. Ich nehme an, bci diesen fettsauren Salzex 
wercle zuerst, wie aus einern Acetat oder einem Capronat, das Di-acidyl- 
pcroxyd gebildet. Zum Unterschicd vom Di-acetyl-peroxyd uncl Di- 
capronyl-peroxyd ist aber Di-propionyl-peroxyd schon durch Wasscr 
und auch in saurer Losung hydrolysierbar und liefert Propion-persaure ; 
diese zersetzt sich bei etwa looo linter Bildung von Atliylalkohol untl 
Kohlendioxyd, und an Stelle von hthylalkohol, der bei der Elektrolyse 
in Gegenwart von Alkalicarbonat gefasst werden kann, bekommt man 
hci in saurer Losung durchgefuhrten Versuchen als Hauptprodukt 
(63-700/, der Stromarloeit) durch M’asserabspaltung L&thylen : 
C‘H3.CHz.COOH CH3.CH, .CO0 CH3.CH,.CO0 H CH,.CH, COOH 

CH,.CH,.COOH CH,.CH,.COO CH, CH,.COO O H  CH,.CH, C O O . O H  

CH, . CH, * COOOH 3 CH, * CH, * O H  + CO, ; 

--f I ;  l + I  -+ 

CH, CH, * O H  --+ CH,=CH, + HzO 

Rieder verlauPen die ersten Stufen der Reaktion bei gewijhnlicher oder 
nur wenig erhohter Temperatur; dagegen ist, wie heim Beispiel des 
Acetamidins, der letzte Schritt rein chemisch am schwersten zu voll- 
ziehen. Boz~ceau l t~ )  hat - abgesehen von anderen Forschern, die bei 
noch hiiherer Temperatur arbeiteten - die Abspaltiing von Wasser 
aus Athylalkohol an Tonkugeln bei 300O erzielt. Das ist freilich keinc 
Reaktion im homogenen System; ich wahle gerade dieses Experiment 
zum Vergleich, ausschliesslich aub dem Grunde, weil es die niedrigste 
Temperatur fur die Wasserabspaltung erfordert. 

1) loc. cit. p. 291. 
2,  Z. El. Ch. 6, 604 (1900). ,) B1. [4] 3, 118 (1908). 
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Die Verhaltnisse beim Butyrat lieeen gmz analog; die letzte Stufe, 
die Umwandlung von Propylalkohol in Plopylen, hat Se?zderensl) an 
Aluminiumospd odcr Aluminiumphosphat bt i 300° durchgcfiihrt. 

Wir stehen demgemass vor der Notwcridigkeit, aimunehmen, dass 
in der Nihe arbeitender Anoden lokal Tomperatureii voii etwa 300' 
auftreten, wahrend ein Thermometer im Elcktrolyten daneben vielleiclit 
20 oder 30° anzeigt. Es sei darauf hingtlwiesen, dass hhnliche An- 
nahmen auch notwendig sind bei einer anc Icren Form der chemischeii 
Yachahmung dieser elektrochemischen 0s ydationsversuche. Man be- 
kommt bcispiclsweisc, um nur einen Fall hclrauszugreifen, h i  der 0x1 - 
dation von Kaliumpropionat durch IGdinmpersulfat bei Gegenwart 
von Kaliumcarbonat in siedender wassriger Lfisung ebenfalls Athylen2). 
Hier liegt die Temperatur der Gesamtmas,\e der Reagcntien bei etwas 
uber looo; die Umwandlung von Alkohol in Athylen kann aber offenbar 
doch nur an Stellen eintreten, wo eine lokule wesentlich weitere Stei- 
gerung der Temperatur infolge der durcli die Totalosydatioii eineb 
Teiles der organischen Substanz entwickel teri Wiirmr Platz greift. 

ure ist nocli in einer aridcren Richtung 
besonders verwickelt. Hamonet3) fand, dash nicht nur Propylen entstelit 
und als Gas entweicht, sondern dass der Elektrolyt Isopropylalkohol 
enthalt. Hofer und Moest4) haben dieser Bcobachtung die Behauptung 
entgegengestellt, es bilde sich unter den von iliiien gewiihlten Bedingungcn 
(alkalicarbonathaltige Butyratlosung) au~schlicsslich normalcr Pro- 
pylalkohol, den sie aber eigentumlicher~\reise durch die Jodoforni- 
reaktion - die nur dem Isopropylalkohol eigen ist -- nachwcisen. 
Die Nachpriifung durch Herrn A. Burginj) hat ergcben, dass Hofer 
und Moest sich offenbar getauscht haben: PS entsteht stcts als Ilaupt- 
produkt Isopropylalkohol. Seine Bildung kann nur so verstanden 
werden, dass tlas Propylen an der Anode sic11 rnit Wasser oder rnit Saure 
verbindet und dadurch hydratisiert wird. Es handelt sich nm eine 
Reaktion, die mit einer starken Saure, z. It. mit konz. S(*liwci'elsiiure, 
bei Zimmertemperatur fast augenblicklicli unter volliger Allsorption 
tics Propylens und unter Bildung von I ,ol~ropyl-scliwcf~lsuixre ver- 
lauft. An der Anode aber steht in der Bulyi.atlbsung nur Buttersaure 
zur Verfiigung. Erst wenn man Propylcn in wasserfreier Bnttersaure 
miridestens 24 Stunden lang auf 140° erhit zt, erhklt man (larnus Iso- 
propyl-butyrat und durch darauffolgende Verseifung Isopropylalkohol. 
IXeses Beispiel ist weniger auffallend durcii die Rohc der Tcmperatur 
als durch den verwickelten, an der Anode g,inz oline sichtbnre Anstren- 
gung und rasch verlaufenden Vorgang, der I wi cliernisclier Naahal-imung 
vie1 Zeit erfortlert. Die Annahme liegt nahr. dass die Schnelligkeit beinl 

7. Der Ihll der Butte 

l) C.r .  144, 1110 (1907). 
2, Fr. Fich t~r  und Heinrich Lapin, Helv. 12, 1000 (1929). 
") C. r. 123, 254 (1896). 
4, A. 323, 290 (1902). 5 ,  Unveroffentlictite Versuche. 
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elektrochemischen Versuch durch eine hohere Temperatur als die eben 
erd t te l te  von 140° in der Nahe der Anodenoberflache bedingt sei. 
Wir haben bei der chemischen Durchfuhrung hohere Temperaturen ver- 
mieden, wegen der Braunung, welche Buttersaure oberhalb 140° erfahrt. 

8. Die fur die Abspaltung von Wasser aus Athylalkohol und Pro- 
pylalkohol postulierten Temperaturen von 300' an der Anode werden 
noch ubertroffen, wenn man versucht, das Verstandnis fur die elektro- 
chemische Bildung von Phenolathern durch chemische Nachahmung zu 
gewinnen. Oxydiert man namlich elektrochemisch Phenol in schwefel- 
saurer Losung, so erhalt man neben Brenzcatechin, Hydrochinon, 
Chinon, p,p'-Diphenol und o,p'-Diphenol auch einen Phenolather, den 
o-Oxy-di-phenplather oder Brenzcatechin-monophenylatherl) : 

Seine Bildung setzt voraus, dass sich aus Phenol und Brenzcatechin 
zusammen Wasser abspalte2). Eine derartige Synthese scheint nicht 
bekannt zu sein; doch haben Mew und Weith3) schon 1881 &us Phenol 
allein den entsprechenden Di-phenyl-ather dargestellt, wozu eine Tem- 
peratur von 350' und die Gegenwart von Zinkchlorid erforderlich war. 
Auch wenn man anninimt, dass die Bildung des Brenzcatechin-mono- 
phenylathers unter dem Einfluss des ortho-standigen Hydroxyls leichter 
verlauft als die des einfachen Phenolathers, so kommen wir doch urn die 
Voraussetzung betrachtlicher lokaler Temperatursteigerung an der 
Anode nicht herum. Selbst bei Gegenwart von Aluminiumchlorid geht 
Phenol erst beim IZochen (Sdp. 181,3') in Diphenylather iiber. 

Der Bildung des Brenzcatechin-monophenylathers wesensverwandt 
sind die zahlreichen Palle der Bildung von sogenannten ,,I-Iarzen" bei 
der Elektrolyse organischer Verbindungen, sobald Phenole als Aus- 
gangsmaterial oder als Bwischenprodukt in Frage kommen. Die Bil- 
dung der hochmolekularen, phenolatherartigen Produkte nimmt oft 
cinen ganz betrachtlichen Umfang an, was an drei Beispielen belegt sei. 
Bus p - C ymol erhalt man neben 27,4% krystallisierbaren oder destil- 
lierbaren Substanzen 46% Harze; aus a - M e t h y l - n a p h t a l i n  neben 
10,5% Di-a-methyl-naphtyl 36,6% Harze; und aus Athylbenzol  
neben 12% destillierbaren oder krystallisierbaren Oxydationsprodukten 
49,5% Harze. Der Anteil der sog. Harze betragt also in diesen drei 
Fallen in runden Zahlen das Doppelte, das Dreifache und das Vierfache 

Fr.I"ichter et Emile Brunner, B1. [4] 19, 281 (1916). 
2, Wenn nicht eine Oxgdation im Sime des Schemas 

I -  

anzunehmen ist. 3, B. 14, 187, 189 (1881). 
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der niedermolekularen Produkte, und cb ist mi wahrscheinlichsten 
anzunehmen, dass bei der Harzbildung die liuhe Tcmperatnr der arbei- 
tenden Anode die Hauptschuld tragt. 

9. Die bcsprochenen Versuche zur Eimittlung der hnodentempe- 
ratur sind in Tabelle I nochmals ubersiclltlich zusaninicrigestellt ; von 
der Zeile 9 lriit Angaben uber die Spaltung d e i  Athans wiul in1 nachsten 
Abschnitt die Rede sein. Die Temperaturcii Find nur Scliatzungen, da 
dcr chemisehe Vergleichsversuch oft unter a iideren Rcdingungen verlauft . 

Tabelle I. 

Reaktion 
'remperatur bei rein chemischer 

, Durchfiihrung 
~ 

~ 
~ 

1. NH, * NO, = Nz + 2 H,O 
2. (NH,),CO, = CO(NH,), + 2 H,O 

50" Beginn in Losung 
, 85" mintlestens, in Losung 

NH 
I 

3. CH,.CO.SH, +NH,= CH, C k  + H,O 95". wasserfreics KH,, 12 Stdn. I \NH, 
4. CB, CH, OII+J~,SO,= CH,.CH,.O. SO,H+II,O 100" ca., Wasserbad,konz.H,SO, 

,O *CH, 
5 .  3CH,.OH + O =  CH,, I OO", ails CH,O +CH, + OH +HC1 

0 * CH, 
(5. CH, CH CH, + H,O --t CH, * CH( OH) * CH, I40", M usserfr. Buttersaure, 24 St. 
7. CH, . CH, * OH --f CH,-CH, + H,O 300", Tonkugeln ( I l o z u w u l t )  
8. CH, .CH, .CH, *OH --t CH, .CH-CH, + € L A O  300", Al,O, ( S ~ ~ d e t e ~ )  
9. 2 C,H, --t 3 CH, + C 325", Ni (Sabatier, Nendetens) 

10. 2 C,H, * OH -+ C,H, * 0 C,H, + H,O 350°, ZnPl, (M(J) a, W e i t h )  

+ 2 HA0 

Der Ausgangspunkt zu diesen Betr:i(>li tungen war tler ITunsch, 
die Peroxydtheorie der Kolbe'schen Kohlen wn~scr~tolf~ynthese ZII priifen 
auf die Frage, ob in der Nahe der arbeit eiitlen h i o d e  gcniigend hohe 
Temperaturen herrschen, um die als Zwisc henprodixktc anzunehwenden 
Eeroxyde ziim Zerfall zu bringen. Dies geht wohl klar hervor am 
Tabelle 11, wo einige von uns untersuclit e P e i ~ ~ a y d e  1111( 1 Pei&ircn 
mit ihren Explosioiistemperaturen zusaminciigebtellt siiitl. Diese Zer- 
sctzungspunktc liegen meist uiiter 100° j tile hoehsteii riiit 130° uncl 
142O betreffen aromatische Beroxyde, tlic ali ~ h e r g a n g ~ p i  otluktc einer 
Rolbe'schen Kohlenwasserstoffsyntliese so\\ IC >o nicht in Ii'mge kornmen) 
.und somit weit unter den in der ersten '1'aI)elle \-orkoiiiiiieiitlcr* Tem- 
pcraturen von 300° und daruber. Der Zerfa!l der Peroxydc und l'ersiiui.cn 
urimittelbar nacli ilirer Rildung kann dernn<icli ohiie Bederikcn angcnom- 
men werden, trotzdem die Hauptmasse d(bi Elektrolyten auf Tempera- 
turen in der Gegend von O o  gekulilt wird; (lie m t i g e  JVarme wird an der 
Anode durcli die Verbrennung eines Tcil- tles 0: garisc.lren -itisgangs- 
materials immer wider  nachgeliefert. 
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Tabelle 11. 
Explosionspunkte von Peroxyden und Persauren. 

nieht genao be- 
stimmbar, hiohst 

wahrscbeinlich 
miter 100° 

800 

84-850  

107O 

C,H,. CH, . CH, * COO 

C,H, * CH, * CH, - COG 
)i-hgdrocinnamoyl-ptrosyc 

~~ 

C,H,CI. COO 

C,H,CI COO 
ni-p-chlorbenzogl-pero~~~ 

1 

CH, * COO 
I 1 

CH, * COO 
Siiccinyl-peroxyd 

CH. COO 
I 1  ~ 

CH . COO 
Fumaro yl-peroxyd 

Di-acetyl-peroxyd 

Di-propionyl-peroxyd 
~ ~~ 

IX-caproyl-peroxyd 
__ - 

Acetyl-peroxj d- bernstein 
s a i m  

Acetyl- beneoyl-peroxyd 

Di- benzoyl-peroxyd 

Es wurde schon am Anfang dieser Ausfuhrungen daraixf Iiinge-wiesen. 
(lass das Anodenmetall selbst a13 guter Warmeleiter rerhaltnismhssig 
kuhl bleibt. So liisst sicli verstehen, dass die labilcn Peroxyde dort ent- 
stellen, u n ~  in einem gewissen hbstund davon, in der Zone hochster 
Tcmperatur, zum Zerfall zu kommenl) oder zun5ichst zu Persauren 
hydratisiert zu werden, worauf cliese den tliermischen Zerfall erleiden. 

Die Tatsache, dass die Kolbe’sche Kohlenwasserstoffsyrithese nichl 
i i ~ r  an Platin, sondern auch an Graphitanoden2) gelingt, spricht fur 
ihren homogenen Verlauf angesichts der ticfgreifendrn Verschiedenhcit 
tlieser Elektrodenmaterialien. Der ungunstige Einfluss r a u h e r  Platin- 
elektroden gegenii‘uer glutten lmnn vom Gesiehtspunkt der Ausbildung 
regelmiissiger Scbichten von ahgestufter Temperatur aus vcrstanden 
werder,. 

- 
1) nilan konnte etxa den Vergleich mit der Bunsen-Flamnie heranziehen, wo nach 

F .  Hober, Z. angew. Ch. 42, 745 (192D), die etwa 0,1 mm diclte Zone stehender Explosion 
In der Zeit von l/lOOoo Sek. durcheilt wird. 

2 )  Fr. Ftckter und Robe~t  Zt~rnbrunn, Helv. 10, 878ff. (1927). 
” 

cis-Cyclopropan-1,2-dicar- 
bonsaure-peroxyd 

~ _ _  ~~~~ 

CH, COOOH 
Essig-persaure 

C,HI1 * COOOH 
Capron-persaure 
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10. In  vielen Fallen haben wir versuclit, die chernisch dargestellten 
Peroxyde ulitl Persauren durch Explosion so  zu zerlcgcn, dass die an 
der Anode auftretenden Kohlenwasserstoffv cntstelien. Das gliickt 
oft mit ganz annehmbarer Ausbeute, al-w gcrade am Schulbcispiel 
Di-acetyl-peroxyd ist der Parallelismus zu iitahen clcni Zerf all dec Fer- 
oxyds und cler Elektrolyse der Alka1iacet:rte in massrigrr Locung nur 
uiivollkommen, denn man erhalt bei der 3~hq)losion nebeii -%than auch 
Methan, oft in uberwiegender Menge. 

Bei der Elektrolyse zerfallt das Per( ixyti sozusagen Molekel fur 
Molekell), unmittelbar nach seiner Entstelinng. Dcr Explosionsversuch 
aber leidet an einem grosscn Ubelstand. Sobalcl irgend erhebliche 
llengen eines Peroxyds, etwa 2-5 g, zur Explosion qebrecht werden, 
steigen Temperatur und Druck im Reakticinigefass (z. B. ciner kleinen 
Stahl- oder Bronzebombe) augenblicklich d i r  lioeh, uncl an Stelle der 
eiwarteten synthetischen Kohlenwasserstoil c cdxilt m:rn Pxodukte ihrer. 
thermischen limwandlung. So bildet sicli $1 u:, Di-ucetpl-pcroxyd primar 
wohl Athan, iiber sckundar geht dasselbe iilhr in hletliari uncl Kohlen- 
stoff, eine Rcaktion, die nach Sabatier untl S e n d e m s 2 )  unier der kata- 
lytischen Mithilfe von feinverteiltem Nickd h e  Tcmperatur \-on min- 
destens 325O voraussetzt. 

Wenn die Temperatur an der A n o d ~  gcnugend hoch steigt, so 
liefert aber auch die dcetatelektrolyse Meth,in rieberi Atlian, wic J .  Petey- 
sen3) durch Elcktrolyse einer bei ca. 170° geschmolzenen Rfischung voii 
1 Mol. Zinkacetat und 3 Mol. Bleiacetat otler von Ixi 155O geschmolze- 
iiem Kaliumhiacetat gezeigt hat. Offenbai errciclien voii tlieser hiiher 
liegenden Elcktrolyttemperatur aus die Seliiclitcn nahe ail tler Anodeii- 
oberflache Tcmperaturen, die genugen, uiii tlas Athaii ZLI zerlegen. 

Wii sind ubrigens, wie kiirzlich ausei~laiidcrgusetzt mnrdc4), aueh 
in der Lage, uber die Temperatur beim Explosionsversucll etwas aus- 
zusagen; sie steigt bei der Explosion des c 1~-Cyclopropan-1,2-dicarbon- 
saure-peroxyds auf mindestens 600°, denn h o  hoch liegt die Temperatur 
der , ,Pyrolys~"~) des Propadiens, an desi-m Stelle beim ther~ruischen 

l) Es sei gestattet, die Form ,,Molekel" kurz xu begrunden. ,,Molekul" ist em 
hassliches Lehnwort, das unverdaut ails dem Franzo lien ubcrnommen wurde. IVenn 
cs heute noch so vielfach gebraucht und sogar vom rausgeber rincr brkaiinten &it- 
schrift vor kurzem geradezu empfohlen wird, so wirtl mm unxillkurl~ch an das stolze 
\art von Wuitz, "La chimie est une science franpaisc , ilns J .  Vollic~rd so tcmperament- 
voll bekampft hat, erinnert. Niemand denkt daran, ails I'rlmub ein ,,Primid" zu machen 
oder aus Auricuh ein ,,Aurikul", Mehrzahl ,,die Aurih~lc  ., zi i  formen. Das iur chemischr 
'rexte massgebende Worterbuch von H .  Junsen, Rechr sclireibung dcr nnturwlssenschaft- 
lichen und technischen Remdworter (1907), lasst die Wa hl znlsuhen den beidell Former1 
Molekel und Molekul offen. Es mare zu begruswrr, xienn 111 der deutschsprachiger: 
chemischen Litcratur die Form ,,Molekel", die in tiivsc r Zcitschnft sn al!en cleutschen 
Trxten regelmassip angewandt wird, sich durchsetzeri \viiictc; die andere ist fast ,,ridikul". 

2, C. r. 124, 1360 (1807). 
-) Z. El. Ch. 20, 328 (1915). 
5, C'Ii. D. l lurd  und L. U .  Ypence, Am. Soc. 51, :1.37:{, 3561 (l%?l). 

4, Helv. 12, 11.52 (1929). 
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Zerfall Methan und Athylen auftreten. Diese 600° genugen naturlich 
reichlich, um Athan zu zerlegen, womit die mangelnde Ubereinstim- 
rnung zwischen Acetatelektrolyse und Di-acetyl-peroxyd-Explosion 
erklart ist. 

Schluss. 
Wenn man die Bildung einzelner organischer Anodenprodukte, 

wie Harnstoff, dcetamidin oder Brenzcatechin-phenylather, verstehen 
will, so ist, unter Voraussetzung des Verlaufs der Reaktion im homogenen 
System, die hier zur Diskussion gestellte Annahme einer schrnalen 
Zone von ziemlich hoher Temperatur nahe an dcr Anodenoberflache 
nicht zu umgehen. Haben wir aber den Mut zu dieser Annahme bei den 
genannten Synthesen, so gewinnen wir damit die gewunschte Erklarung 
fur den Zerfall der Di-acidyl-peroxyde und der organischen Persauren, 
unmittelbar riach ihrer Bildung an der durch Warmeleitung gekuhlten 
Anode, und die Reaktionen von Kolbe, von Brown und Walker und von 
Hofer und Moest sind leicht verstandlich auf einer Grundlage, die auch 
fur die rein chemische Nachahmung der elektrochemischen Synthesen 
gilt. Erweist sich andrerseits die Annahme von lokal begrenzten Schich- 
ten oder Zonen hoherer Temperatur im Innern einer Oxydationsflussig- 
keit (mit chemischer oder elektrochemischer Oxydation) als undurch- 
fuhrbar, so muss eine neue Grundlage gesucht werden, auf der die 
Bildung eines und desselben Stoffes einerseits durch Kondensation 
und Wasserabspaltung, andrerseits im Verlaufe einer Oxydation erklart 
werden kann. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, November 1929. 

Oxydationen mit Fluor XIV I). 
Einwirkung von Fluor auf Losungen von Silbersalzen 

von Fr. Fichter und Aron Goldaeh 2). 

(11. x. 29.) 

Schon J .  W .  Ritter hat im Jahre 1804 beobachtet, dass bei der 
Elektrolyse von Silbernitratlosungcn an der Anode schwarze Krystalle 
entstehen. Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist aber erst in 
vieljdirigcr Entwicklung durch eine Reihe von Autoren, unter anderen 

1)  XIII. Mitt. s. Helv. 12, 573 (1929). 
2)  Auszug aus der handschriftl. Diss. 4. Goldnch, Basel, 1930. 
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tlurch E. Mii iderl) ,  Ot. ,%dc2) und S.  Tancrirr, 3, ciinittc1l-t worden. Die 
ernpirischc Formel Ag7011X ist nacli l ’an~l tnr  aufmlo.en 111 

2 Ag,04 + AgNO,. 
wol)ei dab i i i t 1  Silbernitrat verbundenc l’t io \>- ( i  al- . \~~ i !~  aufzn-  
iassen ist, das uinrn Teil seines Saiierstoffs ( n < \ i * l i  3 11~,0, = 2 .I 
verloreii hat. Das Oxydationspotential t l o -  iiii\)e-tanillg 
wurtle von I ? .  huther iind F.  l>okomy*) z u  
in letzter Zeit i:-urden die bisherigen Ergel 11 

1.5; T u l t  crinittolt, untl  
T on I?. J i r su5 )  nw2imal- 

Versuclieti i . 1 ) ~  I’ tlic. ( hjdatlonhwirkung 
d t i g t ,  iintrwialiuicn wir eq, 

F1 i l h  a l i  de1 Anode 
von Fluor au€ in Kasscr geloste Stoffe be 
xu prufen, 01) sicah aixeh bei den Silbersalzcn 
clbenburtig enreisen wiirde. Einer freundlicl i ~ i  l’ri 
iiatte Prof. I)r. 0. Ruff schon vor  ciniger &’it tl 
Xiederschliigc h i m  Einleiten von Fluor in Sill 
cir iiberlicas i m s  aher in zuvorkomnieiider 
Gegenstandes. 

Dawtellung i m  Silber-perozyd-nitrat und i‘i t iix:udten Iverbinii i ingen wit 
Hilfe von Fluor. 

Ein k l e i r i ~ ~ ~  Bcclierglas enthalt Silbernil I atlosung iuid c‘iiieii Platin- 
rulirer ; das J?luorgas kommt durch ein Pl,itiririiiirclieri in t l k  I i)sung 
hinein. Es ti itt unverzuglich eine lebhafi I’ Reaktion ein. jedc  1Slase 
erzeugt eiiic di-cvarze glanzende Abscheidi tiiq, die Teiiipmatur 
und es entwickelt sieh ozonhaltiges Sausi .i off,ga\. Man arbeitct am 
I)ebtcn unter I< iildung, mi Verluste an  Pcros \ ti,aiic>istoff aiii cleiii labilcn 
I’rodukt zu rermeiclen. 

Vermchr u d  Silbernitrat, Silbersulfat , sil b Illorat imd Silher- 
fluorid ergel)c.n in jedem Fall iihnlicli an anzcnde sdiwarze 

alline I\jictierschlagc, die stcts. wie di t 11 erzeugten, ails 
Verbindiingen \-on Silbcrperoxyd mi t de n P n l ~  ’ucstehen, 
was die qualimtive Untersuchung einw 
,Lind in verctiinnten MBixren in cler Kalte iiri~~)~Iit~li, i n  ( 
sie sich untei Sanel.stoffentwicklung. Kor! 6. Snll~c~terikiui ( 1  l o b t  n n t u  
vorutergehen tier Braunfarbimg. ’\!‘asserst % ti i‘, wit) \ ~ c l  ~ Y Y ~ I I  7ici.t Linter 

toffm twicklung zu niet nli i +t  iicm Sillm, ,Ininiouiak 
icdusiert nnd iiist, ivhhrend Sticlistoff entn-c I (  lit. Allc c!iese 
stehen in vollrr Uhrreinstimmung mit, clem \ T ( t i - i i d t  (w tier : 
der Anode dai stellbaren Verbindungcn. 

I )  R. 15, C16 (1896). 
2 ,  Z. anor:. UL. 12, 

5 ,  Z. anorg. C11. 148, L Y O  (1923); 158, 33, 61 (I9iG) 1g1. ausperdcm 12. J .  FI,ozun, 
Trans. Am. Electrochem. Soc. 30, G7 (1916): G. I .  I I r  p ~ s t ,  Sov. 119, 2018 (1[)21). 
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Urn die beaten Bedingungcn zur Erlangung guter Ausbeuten an den 
schwarzen Peroxydkorpern zu ermitteln, wurde einerseits die in einer 
gemessenen Zeit eingeleitete Fluormenge durch jodometrische Titration 
in einem Vorver~uche~) ermittelt, und andrerseits die Ausbeute an 
Silberperoxydsalz durch oxydimetrische Titration bestimmt, indem der 
Niederschlag rasch abfiltriert und samt dem Filter in ein Becherglas 
gespult wurde. Zum Niederschlag kam dann ein abgemesscncs Volumen 
uberschussiger titrierter 0,l-n. Oxalsiinrelijsung nnd verdunnte Schwefel- 
siiim ; bei langsamem Erwarmen lost sich der Njederschlag unter 
Oxyrlation der Oxalsiiure nach 

2 Ag304 + 5 H,C,O, + 3 H,SO, = 3 Ag,S04 i 10 CO, + 8 H,O 

und die Rucktitration mit 0,l-n. Kdiumpermanganat ergibt die ver- 
branchte Oxalsaure und damit den Peroxydsauerstoff. Allerdings ist 
diese Analysenmethode nach F. Jirsa2) nicht ganz genau, aber sie gibt 
vergleichbare Resultate und ist bequem und rasch ausftihrbar. 

Die besten Ausbeuten gibt Silbernitrat3) in konz. Losung. In der 
folgenden Tabelle enthalt die erste Zeile jeweils die Natur des Silber- 
salzes, die zweite die Menge des Fluors, das laut jodometrischem Vor- 
versuch in 15 Minuten eingefuhrt wurde, die dritte gibt die Konzen- 
tration der Silbersalzlosung, die vierte die vom Niederschlag verbrauchte 
Oxalsiiure, und die funfte die Ausbeute an Peroxydsauerstoff, bezogen 
auf das eingeleitete Fluor. Versuchsdauer dnrchweg 1.5 Minuten. 

Tabelle 1. 

1 AgNO, 
I - ~ ~~ ~ ~~ 

~~~ ~ 

F,. em3 0,l-n. 

l) Wegen der nicht ganz regelmaxsigen Arbeit des Fluorapparates ciarf diese 
Rontrolle nie unterbleiben. 

2, Z. anorq. Ch. 158, 36 (1926). 
3 )  Es wiire denkbar, dass die griissere Ausbeute der Mitwirkung von Di-nitryl- 

perosyd oder Salpeter-persaure zu verdanken ist, vgl. F r .  Fichfer und 1C. 13runnw, 
Helv. 12. 305 (1929). Doch gelang es uns bis jetzt nicht, mit frisch aus Nitrit und Wasser- 
stoffpcroxyd dargestelltcr ,,Persalpetersaurr" aus Silbernitrat das Silber-peroxyd-nitrat 
zu f8llcn. 

4) Man kann wegen der Schwerloslichkeit des Silbersulfats nur mit verdiinnten 
Losungen arbeiten. 
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Quantitative Analyse des aus Silbernitrat erholtenen S i lbe~~-pe~oxyd-n i t ra t s .  
Um nun endlich die Zusammensetzung der mit 14’1uor erzeugten 

Xiederschlage zu ermitteln, wurde das aus Silbernitrat erlraltene Praiparat 
gewahlt. Da iiach unseren Erfahrungen (tic scliwarzcri Perosydsalze 
leicht Sauerstoff verlieren, haben wir dm Niedcrschlag iiberhaupt 
iiicht getrocknet. Das Silber-peroxyd-nitmt Tvurde iiirmittelbar nscli 
der Darstellung in einem Glasfiltertiegel ahgesaixgt uric1 griindlich 
ansgewaschen. wobei am Anfang ein gcringer Sauerstoffwrlust zii 
beobachten ist. D a m  wurde das feuchte Pcxroxyd-nitrat auf zwei Arten 
analysiert. Einerseits wurde es nach J i ~ s o  l) diircli Zugabe von konz. 
Kaliumjodidlijsung (4 g K J  in 3 em3 I1,O) gclost. und nacli dem Ver- 
dunnen und Ansauern mit verdunnter Schwefelsame jodometriscli 
der Peroxydsauerstoff titriert, wahrend (1:~s ausgefallene Silberjodid 
den gesamten Silbergehalt ergab. Ein andeiw Teil des feuchten Nieder- 
schlags wurdc in der Warme mit Schwefelsiiure gelost und nun zunachst 
das Nitrat-ion mit Nitron nach M.  Busch gelallt; im Filtrat wurde wieder 
das gesamte Silber-ion als Silberchlorid 1)estimmt. So crgaben sieh 
die Gewichtsbcziehungen zwischen Gesamtiilber uncl Peroxpdsauerstoff. 
sowie die zwisclren Gesamtsilber und Nitr:it-ion, die iiiit den nacli der 
Formel Ag,O,,S hwechneten verglichen wrirclen. 

Tabelle 2. 

4938 I 0,03966 0,7885 1 0,3F.’d I 7 :  5,17 7 :  5 
3 5 , N  j 0,02879 0,5545 7 : .5JJ 

3 1  34,74 i 0,02779 1 0,5200 I :$: 1 7 :  :5,49 

~~~ - ~ _ _ _ _ _ ~ ~  ~~ - 

0,1510 0,3850 0.28‘17 7 : 1,07 7 :  1 ;: 1 0,0998 0,01649 0,2213 0,1066 7 :  1,21 
6. 1 0,1492 0,03466 0,3436 0.25YG 7 .  1, I(; - 
Dieseii Aiialyscn gemass ist das Priipirri t geiiau gleich zusarrimen- 

oesetzt wie da, durch elektrochemische Ox\Td;ition erhaltenc, iind es ha t  a. 
sich also auch in diesem Fall das Fluor als cin dcrn anodischen Sauerstoff 
durchaus vergleichbares leistungsfiihiges O\  ytlationsmittel erwiwen. 

B a s e l ,  Anstalt fur Anorganisc,tic Chernie. Oktober 1929. 

I) Z. anorg. Ch. 158, 38 (1926). Man erhalt u ~ q c n  der Ehmirlcunq ron  Luftsauer- 
stoff auf die konzentrierte saure Kaliumjodidlosung lricht ctwas zu hcthe Wcrte. 
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Uber die Kolbe’sehe Synthese bei der Cyanessigsaure 
von Fr. Fiehter und Albert Sehnider l). 

(24. XII. 29.) 

Im Jahre 1871 veroffentlichte G. E. iMooye2) aus dem Kolbe’schen 
Laboratorium einen Bericht uber die Elektrolyse der Cyanessigsaure, 
den er nur als vorlaufige Mitteilung bezeichnete ; eine weitcre Veroffent- 
licliung ist nicht erfolgt. Es gelang ihm, aus den Produkten der Elektro- 
lyse von 200 g Cyanessigsaure (in Form ihres Natriumsalzes) Athylen- 
dicyanid zu  isolieren; er erwahnt ausserdem eine reichliche Gasent- 
wicklung und die Bildung von Zersetzungsprodukten. Da Angaben 
uber die (geringe) Ausbeute an Athylen-dicyanid fehlen, so ging die 
Beobachtung Moore’s als eine der Kolbe’schen Athan- Synthese ahn- 
lich glatt verlaufende Reaktion in die Literatur uber3). Wir haben 
schon so haufig Gelegenheit gehabt, uns vom allzugrossen Optimismus 
der alteren Forscher im Gebiet der organkchen Elektrochemie zu uber- 
zeugen, dass uns eine Nachprufung der Elektrolyse der Cyanessigsaure 
wunschenswert erschien. 

Losungen des Kaliumsalzes der Cyanessigsaure wurden zwischen 
Platinelektroden in einem durch stromendes Wasser gekuhlten Gefass 
elektrolysiert. Es erwies sich als vorteilhaft, dem Salz eine aquivalente 
Menge freier Cyanessigsaure zuzusetzen, denn neutrale Losungen werden 
im Verlauf des Versuchs alkalisch und dann tritt Verseifung zu Malonat 
unter Freiwerden von Ammoniak ein. Dass auch in saurer Losung eine 
weitgreifende Veranderung der Cyanessigsaure stattfindet, erkennt man 
an der sofort nach Stromschluss an tier Anode auftretenden und sich 
mehr und mehr vertiefenden Braunfarbung, und am Geruch nach 
Blausaure und Formaldehyd. 

Zur Gewinnung des Athylen-dicyanids wurde die Liisung mit 
Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht und mit Chloroform zehnmal 
grundlich ausgezogen. Nach dem Abdampfen des Chloroforms bleibt 
ein festwerdender braunlicher Ruckstand, der nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus hlkohol bei 54,5O schmolz4). 

0,5 g davon (aus mehreren Elektrolysen gesammelt) wurden mit 
alkoholischer Kalilauge bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs auf 
dem Wasserbade verseift. Die entstandene Bernsteinsaure wurde der 

1) Kurzer Auszug des I. Teils der Diss. A. Schnider, Basel 1930. 
2, B. 4, 519 (1871). 
3) Vgl. z. B. A.  Moser, Die elektrolyt. Prozesse der org. Chemie, 1910, S. 31; 

4) Beilsteirb, 4. Aufl., Bd. 11, S. 615; Moore hatte an seinem Praparat den Smp. 37,8O 
Reilstein, Hdb., 4. Aufl., Bd. 11, S. 584, 615 

beobachtet . 
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ftig angesiiiierten Lijsung mit Atiier eiit mgen u n c ~  ~ U S  ITasser um-  
krystalli4crt ; Smp. 186O. 

0,IR:Kl g Subut. gaben 0,2737 g C 0 2  irnd 0, 
C,H,O, Her. C 40,66 I I  5,16' 

Gef. ,, 40,56 .. 4,88' 
Wir konntcii sonlit die hngaben Moore'b, dais bei der Elektrolysc 

I on cyanessipnren Salzen Athylen-dicj m i d  cntsteht, 1)estiitigen. 
I h c h  ist es mit der Ausbeute schlecht bestellt, sie cntspriclit bei wleitcrn 
iiicht dcr Glcichung : 

C N  * C'H, - COOH CN ('H2 
+ 0 + 2 Faraday = 1, 4 2 ('02 - H 2 0  ( ' 1  

CN CH2 COOH C" ( H ,  
mit 40,0236 g C,H,S, fiir je  1 Faraday, M ie folgende Tabelle I zeigt : 

Tabelle I. 

Elektrolyt 

~ __  ~- 
~~ ~- ~~ 

5,05 g CK. C H L  . COOH 
10 emR H,O 

neutr. mit 50-proz. KOH 

20,2 g CN * CH, COOH 
40 cm3H,0 

neutr. mit 50-proz. KOH 

5,06 g CN * CH, * COOH 
10 cmtL H,O, neutr. mit 

50-proz. KOH, + 
2,5 g C N  * CH, * COOH 

20,2 CK * CH, COOH 
40 cm" H,O, neutr. mit 

50-prnz. NOH, + 
10 g CX * CH, . COOH 

mod. Strom 
dichte 

Anip./cm _ _  ~-~~ - 

0,185 

5,0 

0,125 

5,0 , 

0,1% 

5,o 

0,125 

5,u 

Stlourmcngc 'C,H,(CN). Stromdiis 
Ainp.-&Iin. 1 g ' beutc O0 

~~ ~ 

Der Hanptanteil der Stromarbeit entlnllt nidit ' k i ~ k  1 iic S ~ - n I h w  
dcs ~~tl-iylen-dic.Sanids, sondern anf eine an(  Icre Reaktioii ]-nit dcr C ' y i 1 -  

im wcsentlichen Kohlentlic d, 13lau&ur Ullt l  F'or111- 

( 2 )  
iiufbtcllen. Dieser Gleichung wurden folgcilile A n ~ l ~ c n t c n  j e  1 Fara- 
dag entsprechcn: 13,508 g HCX, 15.008 g ("II,O 1 i r x I  22 q PO,. Rri 
eiiieiri richtigtm oxydativen Abbau iiach r i c ~  Gleichui~g 

CH, * COOH + 3 0 + 6 Faraday ~ BCh' 4 3 c'OL 4 H,O (:I) 

, iincl fur die wir vorlaufig 
('N. CH, * COOH + 0 + 2 Faraday ~ H( IV + C X 2 0  ,- C 0 2  

CN 
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wurden sich die Ausbeuten verniindern auf 4,5027 g HCN und 14,666 g 
CO, fur je 1 Paraday, wahrencl kein Formaldehyd mehr auftreten wurde. 

TJm die A4usbeute an den genannten Stoffen ZLI bestimmen, wurde 
cine mit der aquivalcnten Menge freier Saure versetzte Losung des 
Kaliumsalzes der Cyanessigsaiure in einem starkwaiidigen weiten Reagenz- 
d a s  mit seitlicheni Rohransatz zwischen Platinelektroden elektroly- ? 
siert. Die entweichenden Gase wurden, nach dein Trocknen in einerii 
Calciumchloridrohr, durch zwei gewogene Kaliapparate niit konz. 
Silbernitratlosungl) und dann durch eincn ebenfalls gewogenen Kali- 
apparat mit konz. Kaliumhydroxyd geleitet . Nach Durchsenden der 
gewunschten, durch eiii Coulombmeter kontrollierten Strommenge 
wurde ein Luftstrom durch deii Elektrolyten durchgesaugt und so die 
Reste der Gase in die Absorptionsapparate gefdhrt, cleren Gewichts- 
zunahme dann festgestellt wurtle. Mehr als die Halfte der Blausaure 
hlieb im Elektrolyten geldst und wurde dort nach den1 Verdunnen mit 
Wasser und Ansauern niit verdunnter Salpetersaure als Silbercyanid 
gefallt. 

Die Bestimmung ties Formaldehyds erfolgte in besonderen Ver- 
suchen, indem der Elektrolyt nach Zusatz von 2-n. Schwefelsiiure zur 
Halfte abdestilliert wurcle. Das in gekuhlter Vorlage aufgefangene 
Destillat wurdc mit Silberiiitrat von Rlausaure befreit, das uberschussigc. 
Silbernitrat mittels Kaliunichlorid herausgeschafft und nach dem hb-  
filtrieren der Silberniederschlage im Filtrat der Formaldehyd nach der 
Romjin’schen Methode jodometrisch bestimmt. 

Die folgende Tabelle I1 gibt die Ausbeuten an Kohlendioxyd, 
Rlausaure und E’ormaldeliyd, die der Gleichung (2) nach im Molekular- 
verhaltnis 1 : 1 : 1 steheii sollten; in Wirklichkeit aluer betragt die 
Blausaureausbeute weniger als die Ralfte, sie entspriclit eher der 
Gleichung (3). Die Formaldehydausbeute tritt  nodi  mehr zuruck, 
aber der Umstand, dass uberhaupt Formaldehyd entsteht, beweiht, 
dass zum rnindesten teilweise die Reaktion nach Gleichnng (2) verlauft . 
Bereellnet irian die Aushente an Kohlendioxyd auf 1 Faraday, SO 

erreicht sic mit der Stronidiclitc 8 Amp./cms fast gcnau den fiir Glei- 
chung (2) berechneten II’crt, was als rler beste Beweis fur die Gultig- 
keit jener Gleichung gclten darf. 

Die Bildung dcs Mi>-len-dicyanids lasst sich als Kolbe’sche Re- 
aktion auffasscn und auf die intermediare Bildung des Peroxj- t l i  
cler Cyanessigsi iure  zuruckfuhren. Dieses Peroxyd muss sicherlich 
dnsserst unbestandig sein, da nach der Regel von J .  Ro’eseken und 
H .  Gelissen2) Sauren, deren Anhydride leicht hydratisicrbar sind, nur 
sch.wer Perovpde geben. Dementsprechend ist die husbeute an Bthylen- 
dicyanid bei tler Elektrolyse niedrig, und die Kohlendioxydentwicklung 

1) liie hrlstrittsoffnungen fur die Gase im Kaliapparat mussen mindestens 2,s mm 

2 )  Proc. Acad. Sci. Amsterdam, 28, 627 (1925). 
weit scin, weil sie sonst durch den Silbercyanidniederschlag verstopft werden. 
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Geht bei den Versuchen 15 und 16 mit der liiichsten Stroxndichte nur *. em wenig uber das nach der Gleichung (2) hcrechnete Mass hinaus. 
wiihrend Gleichung (1) 44 g CO, fur 1 Fat atlay vcrlangen wurde. 

Tabelle 11. 
Elektrolyt: 6,15 g CIS - CH, COOK + 4,25 C'N * CH, * CIOOH in 40 cm H,O 

(2,511. an Salz und frcirr Smre) 

1 Anod. 
strom- 
dichte 

$11 0,135 

~ ~brnp.,crn 
~-~ ~ 

1 0 '  .. 
~ Mittel 

11 I 0,5 
121 ,, , 

I Mittel 

13 '  4,0 

El --'L 1 Mittel 
I 

I 
1.7 I 8,0 
161 ,* 

I M i t t i  

Itrom- 
neng e 
imp.- 
Min . g 

~ ~- 
~~~ ~ 

42,o 10,3391 
447 10,3490 
43,3 '0,3440 

113,9 1,2388 
66.3 I 0.7117 

-1- 

743 0,8211 
~~ 

74,9 0,8270 

5 9 3  10,8200 
19,4 11,6451 
89,6 11,2825 
-- ~ ~ 

I HUN 
CO, 

Far. , 

0,0508 0,0276 

17,41 0,1001 0,0491 0,1492 

~~ l"0615 0,0392 1 
17,77 0,0621 0,0391 0 , 1 0 1  

0,0413 0,0301 

0,0626 0,0390 

Es gelang uns immerhin, das Di-cyanacetgl-peroxyci durch Syn- 
thesc darzustellen, indem wir das ebenfa 11s unbestandigc Cyanacetgl- 
chloridl) in Rtherischer Losung mit Bariuiiipuroxyd-hydrat in Reaktion 
hrachten. Man setzt dabei vorteilhaft i'alciunichlorid zur Bindung 
des freiwerdenden Wassers zu. Beim Verdunsten der atherisehen 
Losung hinterbleibt ein Ruckstand, der iin qunstigstcn Fall 13% Per- 
oxyd enthielt. Nach kurzer Zeit war abor jerle Oxydationskraft ver- 
schwunden. 

Die Cyaness ig -pe r sau re ,  die durc.11 Il'asacr uus tlcm Di-cyan- 
acetyl-peroxyd leicht entsteht, liess sich et W i L s  gltltter tlarhtellen, durch 
Einwirkung von Cyanacetyl-chlorid auf rvines Ilydroperosyd in athe- 
rischer Losung bei Zimmertemperatur ; wiy erhielten beizjpielsweise in 
einem Versuch aus 5 g Cyanacetyl-chlorid in 12,6 Atlier niit 1.65 g 
08-proz. Wasserstoffperoxyd 3,0051 g Protlnkt init einem Gchalt von 
35,57% CN * CH, * COOOH, was einer L4iis.beutc von 22% entspricht. 

l) E. MuEdw, B1. [2] 29, 533 (1878); es polymc.rkiert sich rasch zu einem dunkel- 
roten festen Stoff. Vgl. auch G. Schroeter, D. R. I' 453368 7. I.S./ll. 1944, Synthese 
von 5-Halogen-l,3-dioxy-pyridin-2-carbonsaurenitr11 tLurch Kondensatlon \. on Cyan- 
ncetyl-chlorid. 
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Diese Persgure zerfallt nun schon beim Erwarmen irn Wasserbacl, 
und in den entweichenden Gasen lassen sich qualitativ Kohlendioxyd, 
Blausaure und Pormaldehyd nachweisen, entstanden nach der Gleichung 

CN - CH, * C'OOOH 3 (CN - CH, . OH + CO,) -5- HCN + CH,O + CO, (4) 
Es sind dies dieselben Produkte, wie sie bei der Elektrolyse erhalten 

wurden, so dass wir zum Schluss kornmen, die Gleichung (4) miisse 
mit Gleichung (2) vereinigt werden, und die Elektrolyse der Cyanessig- 
saure verlaufe im wesentlichen nach der Hofer-Moest'schen Reaktion 
und liefere als Hauptprodukt Cyanessig-persaure, deren Zersetzung an 
der Anode zu Blausaure, Formaldehyd und Kohlendioxyd fuhre. Bei 
der Elektrolyse ist nur wenig Formaldehyd zu finden, weil er weiter 
oxydiert wird. Gesteigerte Stromdichte begunstigt wohl die Kolbe'sche 
bezw. Hofer-Moest'sche Reaktion, doch wird auch der Abbau gefordert, 
so dass in Tabelle I1 mit steigender Stromdichte Blausaure und Form- 
aldehyd gegenuber dem Kohlendioxyd mehr und mehr zuriicktreten. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Dezember 1929. 

Bei der Redaktion eingelaufene Bucher : 

Livres requs par la Rddaction : 

(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke). 

(La redaction ne s'engage pas B publier des analyses des ouvrages qui lui sont soumis). 

La classification hdicoidale des Blkments chimiques, par Charles Janet. Beauvais, 

Physikalisch-chemisches Praktikum, von Dr. A. L. BETIZOUZZL, Professor an der 
Imprim6rie dkpartementalc de I'Oisc, 1928. 

Universitat Basrl, Verlag von F e r d i  n a n  d E n k e, Stuttgart 1930. 

Errata. 
Helv. 12, 1168 (1929), lClAmoire S .  et Th. Posternak, ligne 3 d'en 

bas, et 1178, ligne 17 d'en bas, au lieu de ,,2,15 atomes" lire ,,1,30 
atomes". 

Helv. 12, 1172 (1929), ligne 9 d'en has, mi lieu de ,,70,6 mgr." 
lire ,,7,06 rngr.". 

Helv. 12, 1173 (1929), ligne 21 d'en haut, au lieu de ,,120°" 
lire ,,220°". 

Helv. 12, 1200 (1929), Livres requs par la RBd., ligne 11 d'en 
haut, au lieu de ,,1919" lire ,,1929". 
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Recherches sur les derives des aminomethyl-oxy-anthraquinones 
et des dioxy-dianthraquinonyl-ethylenes I1 ’) 

par Henri de Diesbach, Paul Gubser et Hans Lempen. 
(11. I. 30.) 

Dans une prkckdente publicationz), nous avons indiqui! un mode 
de preparation des aminomethyl-oxy-anthraquinones consistant 8. con- 
denser les oxy-anthraquinones avec les combinaisons ,,mkthylol“ des 
amides d’acides suivant le schema 

RCO-NH-CHZOH + C,,HiO,( OH) = C,,H,O,( OH)-(CHZ-NH-CO-R) + HZO 

Par saponification en solution alcaline et a l’abri de l’air de ces 
produits de condensation, on obtenait, suivant les cas, soit l’amine 
eherchee sous forme d’un compose d’addition avec un acide organique, 
soit un produit de condensation interne de ces amines, un dkrivi! de 
l’isopyrrol-anthrone (voir table I de I a I1 et de V a VI). Si, par eontre, 
la saponification se faisait en prksence d’air ou de produits oxydants 
(acide nitreux). il se formait par perte d’azote et soudure de deux 
molecules des dianthraquinonyl-kthylbnes. (Table I de I B III.) 3, 

D’autre part les amines se condensaient 5t chaud facilement elles- 
memes par soudure de deux molkcules, accompagnee d’autorkduction 
en derives de la dianthraquinonyl-BthylBne-diamine. (Table I de VI 

Les dkrivks Bthylkniques avaient la propriktk de se dissoudre en 
bleu dans les alcalis, couleur qui virait au brun par addition de quel- 
ques gouttes d’eau oxygenee, leur cuve d’hydrosulfite etait verte. I1 
nous semblait que ces diffkrents etats ne pouvaient s’expliquer que 
par la formation de radicaux stables et nous avions, nous servant d’une 
reprksentation analogue a celle imaginke par Scholl, etabli deux types 
dif f &en ts 

a VII.) 

1) I1 nous est un agreable devoir dexprimer ici notre reconnaissance a la Direction 
Blle, qui a bien voulu mettre B notre disposition de la SociCM pour Z’lndustrie chinzipe 

de nombreux produits chimiques. 
2, Helv. I I ,  1098 (1928). 
3, Dans la table I le schema est donne pour un derive chlore. 
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Table I. 

DCcomposition des derives de la l-aminom~thyl-2-oxy-3-chloroanthrachinone 

OH 
“O’ CH,-NH-CO-CCI, 

I-Trichloroacetyl-aminomethyl- 
d-oxy- S-chloroanthraquinone 

I 
Saponification alcaline dans 

I 
Y 

. l’hydrog8:e 

N--- CH, 
~-Osy-d-chloro-l,n-(R)iso- 

pyrrolant hroiie 

I 
Oxydation faible 

I 
Y 

Acide K( 2-oxy-;l-chloro-anthra- 
quinonyl-m6t hp1)-phtalimidique 

Chauffe itvec de l’alcali loo/, 

I 
Y 

Produit d’addition de I’amine 
avec l’acide phtalique 

~ 

chituff6 j. l’abri de l’air 
I 
Y 

I, l’-(J,d’-Dioxy-;j, 3’-dichloro- 
dianthraquinonyl)-ethyli.no sym. 

I 
Osydation forte 

I 
Y 

l,l’-(~,~’-Diosy-:i,Y’-dichloro- 
dianthraquinonj-1)-Cthylhe- 

diamine sym. (reduite) 

I 
Osydation faiblc 

I 
Y 
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Nous admettions: Typo A f E, sel iilmliii lileu, soluble en bleu 
dans l’acidc sulfurique, type B 4- B, sel iilcalin brun, soluble en bleu 
clans l’acide sulfurique, et type A +A,  sei alcaliii vert, boluble en vert 
dans l’acide sulfurique. Cette dernikre 1 )  rotlificat ion peut Btre facile- 
ment obtenuc en r6duisant les autres pro, luits par la phhJ-lhylrazine 
a froid ou par la potasse alcooliquo A chaud. 

&I. le professeur Bcholl m’a aimablernc.nt fait reniaryucr yu’il a m i t  
depuis absndonni! cette hypothkse pour adopter line nouvelle con- 
figuration faisant d6river les raclicaux dc 1 anthrnhydroyuinone ct ~e 
basant sur la monovalence dc l’osygkne. 

11 a 6th amen6 par analogie avec les ar j  l - ~ ~ ~ r i - p ~ r r o l i n o - ~ z ~ ~ l ~ ~ i i e s  dont 
il a fait iinc CAtude approfondiel). 

0 0 

b (2-AI 

OH 

I1 ne noti!: appartient pas de discuter ici de l’opportuid& cle ]‘em- 
ploi de l’uno ou cle l’autre formule. L’it isolubilith presque complkte 
cle nos produits, dans les dissolrants organiyiies, la difficult6 de lc> 
obtenir dans un 6tat absolument pur, ne permettent pas l’eniploi de? 
mkthodes pli~-iico-chirniqnes en usage poiii (16tcrininer la pr&sencc ou 
l’absence de radicaux. Si done, dans la siiitc de  ce travail, nou? nou. 
serrons encore de notre ancien schkma, i ’c n‘est pas que nous l‘ad- 
mettions coninie prou~i! ,  mais unipemetrt po i i r  indiquer la p d s e n m  
d’wn radical. 

I1 semblc du rcstc, comme nous le nioiiliwon. daiis la suite. s’6ta- 
Idir un certain kquilibre entre les deus mo(lil’ications A et 33, equililx-r 
yiii pout atre iiiflucnc6 par diffbrents aaeilts esttiricnrs. ? 

Xous a ~ m i h ,  clan.: le travail qui suit, poursnivi deiix lint;: : 
lo Pronver que lrs colorants obtenus elin1 lien d1.s dcriri.. du tli- 

antliraciuiiione-irthyli?ne, c’est-&-dire 1” Bdant, uiic tlouhle liaison. 
2O Eclaircir la question des diantliraq~iiriiii~;vl-i.12i~l~iic-tlr:iminee dont 

I a  formule ne correspond que peu aux prc~piiktk 
Action ( k s  halogBnes sur la double l i n twa .  Kous avions jusqu’ici 

fond6 l’existence de celle-ci sur le pouvoir tirlci oriel (type aiithraflax-one) 
e t  sur la faciliti. avec laquelle dcs oxydant.; faibles bcinrlaient lc produit 
en acide 2-osy-antliraquinone-1-carboniquc . 

Le clilorr et le brome en solution ayiic.tisc additioniicnt normale- 
merit 2 atomcs a la double liaison; on ohtient cle la sorte des 1.1’-(2.2’- 

’) Ann. stnd. scient. Fennicae, skrk A, 29, S o  I.; (1‘125). C‘fr. r ~ t ~ * \ ~  I / < I M ~ J ~ ,  Da5 
Anthracen und dic, Anthrxchinone, p. 793. 

~ - ~ _  
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dioxy-dianthraquinony1)-dihalogkno6thanes. (Table I1 de I 8, 11.) 
Ces produits se dissolvent clans l’alcali, lion plus en bleu, mais en brun, 
ils n’ont done plus de double liaison ni d’affinitks de reste permettant 
la formation d’un radical; leur pouvoir tinctoriel est tres faible, il est 
un peu plus prononce pour le dkrivi! brom6, ceci provient du fait que 
l’atome de brome s’dimine assez facilement en solution alcaline et 
qu’ainsi la double liaison se reforme. Des cas de ce genre ne sont pas 
inconnus. Ainsi Rugglil) a constati! que le dibromure du 1-(2-anthra- 
quinonyl)-2-(2,4-dinitroph~nyl)-Bthyl~ne se transformait facilement par 
l’alcali dans le stilbkne correspondant. 

Ces cl6rirBs halog6nks rksistent a un barbotage d’oxygkne ou d’ozone 
en milieu alcalin e t  ne sont osydks que pour autant que l’halog6ne 
a B t B  en l ed  par l’alcali (cas du brome). 

En solution d’acide sulfurique concentri! le chlore s’additionne 
aussi 8, la double liaison, mais il y a cle plus substitution en position 3. 
(Table I1 de I a IV.) 

Le m6me resultat peut %re obtenu par chloruration dans le tri- 
chlorobenzene bouillant. 

Le chlorure de sulfuryle agit sur uue suspension du colorant dans 
le trichlorobenzene au bain-marie par addition et substitution (table I1 
de I a IV), par contre, en solution de nitrobenzene il n’y a que sub- 
stitution et la double liaison reste intacte. I1 se forrne du 1,l’-(2.2‘- 
clioxy-3,3’-dichloro-dianthraquinonyl)-i!thgl8ne. (Table 11 de I B 111.) 

Cette constatation nous a amen& B pr6parer sgnth6tiquement ce 
produit (table I) en partant de la 2-osy-3-chloro-anthraquinono et & 
Btudier l’action du chlore. Nous avons alors remarqui! que la double 
liaison avait, par le fait de l’entrPe du chlore en position 3, beaucoup 
perdu de sa rkactiviti!; l’haloghe nc s’a dditionne que trks imparfaite- 
ment en solution aqueuse ou sulfurique, seul le chlorure de snlfuryle 
en solution de trichlorobenzhe. mais non de nitrobenzene provoqne 
une addition quantitatire B la doublc liaison. (Table I1 de I11 6, IV.) 
Cette difficult6 ne doit pas pour cela faire rejeter l’hypothkse cle la 
double liaison. Xous reviendrons encore sur l’influence des substituants 
en position 3. 

Par la proximiti! des UroupeJ carbonylcs e t  la formation possible 
(le radicaus, la double liaison n’agit pas toujours cle faqon normale. 
On le constate dans les deus cas suivants: 

Action de l’acide n i t r ipe  sur la double liaison. X i  l’on ajoute a 
froid une solution de 1,1’-(2,2’-dioxy-dianthraq~~inonyl)-@th~~li.n~ 

b 

_____ 
l) Helv. 10, 938 (1927). 
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clans l’acide siilfurique concentrh du iiiti<itt’ tic potarsiuln en excbs, 
011  obtient tlu 1,1’-(2,2’-dioxy-3,3’-dinit 1.0- diant hrayuinonyl) -&nitro- 
bthane syin. Sous  renvoyons B la paltie ( 1 Priincn t ale 13 oiir 1s preuvr 
tle la constitution. 

Xormalement iinc double liaison adilit ioniw l’acitle ni trique ilc 
faqon suivaiitc : 

(’H1=(’H2 - + CH,(NO,)-CH,OH -- f (‘Hl(?iO,)-(‘H,OIVO, 

C’est la  formation bier1 connue d n  nitratc dr 0-nitroktl-iyle’). 
Quclqnefois, il p u t  p avoir aprbs nitration, 1)ar Blirniiiation interne 
d ’ c m ,  reformation tie la double liaison ei -ercriitlc nitration possible. 
C’e5t le cas poni- le a,u-cliphBnyl~thyl~nc2i. 

(CIbH5)2 -C C‘H, - + C’GH5)2=C(OH)-CH2(S0 j -- f ((l(IHJ, ( ‘  ( ‘H(N0,)  
-+ (CGH,), C(OH) CH(NO,), - * (C3(‘Ha): -(‘-C(SO,), 

Xoiis ne croyons ljas, ilans la rbacticiii ciui i i ( ~ i i h  occupc, pouvoir 
athiiettre unct Cliiniiiatioii d’eau. Par c o n ~  i’i’ 1’liyy~)tIrbse cics radicaus 
clonne iiiic h o m e  explication. 

Les tleux formes A et R se trouveiit i n n  iquilihic, seiilc la forine 
tiu radical (A) serait suscepti1,le de rBaqii a w ( ~  l’acicle i i i t i  iclue de la 
l a ~ o n  suivani e : 

+ 4 HKO, = 

> 

C‘HKO, 
~ 1 H,O 

La forme normale B, par contre, c-t c~x-;ytl&c par l’acidc iiitriquc. 
Le rendement qui ne d6passe jaiiiais lr 50% justifierait cettc id6e 
cl’6qiiilibrc, sans pour autant en &re une ~ ~ i ~ c i i v c  ccrtaine. Par contrc, 
le fait snivaiit appuie l’hypothkse avancbe. Yous nvons n i  plus hauk 
clue le 1,1‘-(2.2’-~lioxy-3,3’-dichloro-dianthr~ic~~iinoiiyl) - i~t l iyl im lie nioii- 
trait rp‘k  un tlrgri: tr6s faiblc la propriktb , le foriiicr m i  i ’ i I ( l i t d  stable, 
I’atoiiie de clilore 4c troiivant en positioii 1)am 1 m i -  r:rppi t a i l  g r o u p  
ta-bonyle pcwt l’influcnccr. Or, si l’on ti ait e c*e protluit t i i i  wlntion 
+ulfuriclue pal‘ du nitrate de potassium, 0 1 1  voit) la liqiieiir Illeiie passer 
inimbdiatement au h n  sale e t  on obticnt coni:nC produit unique tin 
x i t le  ?-nitro-2-osy-S-chloroanthraquinoIie-~ -curl)oniyue ; i l  p a cu par 
manque de rutlicd, oxydation dc la double Irai~ori et, nit raticin clu noyau. 

,ljouton> clue Ics cli.riv6s obtenus par a( ltlitioii ( 1 ~  rliloro h la doublc 
liaison (tahle 11, formulex I1 e t  IV) ne sont , 1 oiiir i i(’  il fallait ,‘y attendre, 
ni ospd6s, ni nitrks dans la chaine Bthanicjuc par l’acide iiitriqiie en 
-olutioii sulfur ique. La solution reste bleue ; I ‘c1tt iin iiioyen r.xtri.mement 

’1 Y,. 53, 2O.J (19”). B. 54, 18.57 ( l tM) .  
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Table 11. 

S02Cl, dans le 

nitrobenzbne 
--+ 

I '  2 

I 
Cl(Br) en suspension 

aqueuse 
I 

Y 

\ 
C1 dans SO,H, 

\\ 

SO,Cl, dans le 
trichloro benzene 

L 

B 

SO,Cl, dans le 
trichlorobenzbne + 

2 

I 

~ 

Ammoniaque B 120° Aniline B 1800 
I 

(forme rCduite) 

(forme r8duite) 
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conimodc dc constater rapidement si l ’ l i d o g h ~  stl troure dans Ic 
noyau ou  d n n ~  la chaine mitdiane. 

doiible liaison. Vnc, doublc 
listisoil peut gbn6ralement additionner iuic ~nolkculo d ’u  iiixnoniac on 
d’aniline. Ici ce n’est pas le cas, il s’addil ioiiii(’ clcwx molhulcs,  ct  I’on 
obtient des d6rivits de la 1,1’-(2,2’-dios\ -cliaritliraquinoiivl)-bihylPne- 
cliamine. On obtirnt lc niBme d6rivi: PI  l’on trait(. le, dihalogeno- 
itthnnes (talde 11, formulc 11) par l’ammoiiiac ou l’anilinc. 

Unc explication de cette anomalie i i i ’  p u t  Girt> doiinite de nou- 
Veau quc par l’hypothese des radicaux stables. 

Rappeloiis que les 1,l’-(2,2’-dioxy-d~urstl1ra~iiiiio~iyl~-btlryli~ne-di- 
amines peuvent existcr sous deux fornie-, co~~inic! ixdical u t  coininc 
pruduit normal. Ellcr 
doivent donc avoir des affinitits dc rcste. C’oninic elles n’ont pius de 
double liaison, e t  ceci seinblc prouvit p i  lo fait qu’ellc.; se forment 
par l’action de l’aninioniac sur les dihalciqPnoGtliarics correspondants, 
lc v6hicule tles affinitits de reste doit ?ti c b  lc groupement aininogkne 
et nous aurions de nouveau deux types que l’on p u t  repr6icLntcr s c h h a -  
tiquenient do la faqon suivantel) . 

Action do l ’ummniac et de l’aniline sw 

(Voir p. ex. table I, fornrulcs VII  e t  lTIII.) 

I 1  
0 CH CH 

I 
NH, 

le type D htant soluble en vert duns 1’ le snlfuriquc c.oncentr6 e t  
en bleu dans Ics alcalis, le type E soluble ,leu clam l’acitlc d fu r iquc  
concentrit et  en bruii dans les alcalis. 

Disons-lr d’cmblke, le type D (radical) ost lmucaoup iuoins stable 
que le type E. L’bquilibre entre les clein fornici n’wt pa:, h i  niarquk 
que dans leh dianthraquinonyl-BthJ;l~nes ~rcsponclant~. J I p  radical 
passe  OUR l’avtion de l’air presque conipl cr i t  clans l’iiuti e forinc. 
Cepcndant un certain Bquilibre subsiste : ,i un  pro~liiit tloiinant 
toutes les propri6tks du type E contient a i r & +  ciuclqu(1s mc 
il’azote, d’assez fortes proportions de dBri\ 6 Bthjlhique; ceci ne peut 
s’expliquer que par la reformation du radicd, car c’esi, sous cette formc 
qu’il y a 6limination d’azote. 

La propension a exister sous la form(, du  radical d6ptxnd auysi dc 
la tempkraturc c t  d u  milieu ambiant. LA 11ilutc tcmpiirature, le radical 
se formc plus facilement, B des tempha1 nres nioyelines, la prksence 
de bases coiriirie l’ammoniac ou l’anilinc I et4irtlent S:L formation. 

l )  Xous faisoiis ici les m6mes rkserves que pibur les formules A et B. 
- ~ ~ _ _ ~  
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I Ceci p o d ,  l’addition rle l’aminoniac pourrait s’cspliquer de la 

faeon suivante : 
Lcs molecules d’ammoniac (ou d’aniline) so souderaicnt de telle 

manibre que leur hydrogkne, attaquant le carlionyle, donncrait er.1 
premier lieu la forme du radical 

mais cette forme etant pen stable $ous les conditions employees (au 
maximum 120°), elle se transforme dam le type E. 

On peut suivre cette marche avec l’aniline. 8i l’on chauffe au 
bain-marie, dans une suspension d’aniline, du 1,1’-(2,2’-dioxj--dianthra- 
quinonyl) -6thylknc et quc l’on prenne un irehantillon aprks quelques 
minutes, on TToit quc sa solution est bleuc dans l’alcali et vcrte dans 
l’acidc sulfuriquc. Aprks unc demi-heure de chauffe le radical a disparu 
et  les propri8ti.s sont celles du type E. 

A haute temperature, p. ex. si l’on execute l’ophration dans l’aniline 
bouillante, le radical rcste stable. 

Ajoutons quc s’il y a des atomes de chlore en position 3, la pro- 
prihti: de former un radical, dejA plus faible pour les hthylkncs-diainincs 
que pour les derives hthylhniques correspondants, est cncorc sensible- 
ment diminuke. 

En rbsumi., l’action de l’ammoniac et dc l’aniline sur les 1,l’-(2,2’- 
dioxy-dianthraquinony1)-Bthylknes a confirm6 la formulc Btablie pour 
les Bthylknc-diamines. Sans doute, les groupes aminogbnes ne montrent 
pas les reactions usuelles, ils nc se benzoylent pas convenablement, 
l’acide nitreux est sans action sur eux, mais le voisinage du carbonyle 
peut les influcncer. On pourrait aussi s’etonner que ces produits ne 
donnent pas immkdiatemcnt par d6shydratation interne dcs dhriv@s 
d’un isopyrrol-anthrone du type 

rnais ceci n’est pas une condition sine qua non. En cffet, nous avons, 
dans notrc premikrc publication1), dircrit un dkrivi? de l’hystazarine o h  
cettc condensation n’avait pas lieu. 

1) Helv. I I ,  1125 (1928). 
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Uii dewier point reste encore a Bluciiler, c’ei-t l’iiifluence des sub- 
stittiants eii position 3 sur la formation rles ratlieatis. C‘ctte question 
cst actaellement B l’htucle. 

Y art  i e  e x  p & r i m  e 11 t ale .  

&l. Action des haloyhes sur le I,I’-(L!’-diox> -diaiiIlrrarluiiion!l) - 
B t h j  l h e  sym. 

(Formule 11, tablt, 11.) 
1) 1 .  1 ’ - ( 2 ,  a’-nioxy-dianthrccquinon!ji) -diblomo-t%hcti~e sym. 

On pulvkiise finenient I gr. de 1, I’-(2. ~’-tlios~-iiiantI~rac~ixinonyl)- 
6tli$he1) (Corniiile I, table 11) sous iuie solution tle carhonate tie 
hodiurn, on iieutralise par un peu d’acitlc (.lJor!iyclrique, t)ii tlilne i i ~ - e ~  
200-300 em3 d’eau et  on wjoute du liroint jusqu’h ce q~i“ iu i  1wii  t lc  
wlni-ci reste irisoluhle au fond du vase. \ p rb  24 lieures dc repor, on 
essore, on lavc abondammerit A l’eau, l’a \ ( ~ i o l  ct l’bther e t  1’0x1 seche 
lc produit 111 oin6. Le rendernent est qiiaiitii atif. Le dkrivi. Lthaniqne 
forine line poiidre iioire insoluble dani I +  di\sol vants orgaiiiqiie.;, 
meme le iiitrobenzbne. I1 se dissout cii L l r v ~  X-iolacb tlali. l’acide hill- 
Ririyur conventik e t  clifficilement en biuti  clans l c b  nlcxl~-. 

0,0922 pr. s u h t .  ont donn6 0.0,jIX cr. .\gHr 
C’JoH,,0,Br2 C:alculB Br 25J9 1 ~o i i rc  .‘.5,97”&. 

Dans la. C ~ L V ~  rer te  d’hydrosulfite, le (oton cht tcirit a ~ c z  iorteinent 
cwinrne par le procluit non bromi:; ce fa1 t ] ) r ( J Y l C n t  cte (Y’ q i t ~  l’alenli 
eiilhe le broiiie et  reforme la double liaisoii. En cffct, im produit chatiff6 
quelques hcuies avec cle l’alcali bouillanl ii 1 O q ,  donne lc:, I+siiltata 
cl’niialyhe sitimnts 

0,1930 pr. subst. ont donnC 0,1)7.X cr. XgBr 
Trouve 16,.51, au lieu ( I t ’  2.5. 

Lc I)roinc yui est Bliniini: entre en partic, tlarii lc noyau en  po’itioii 3. 
Si l‘on cuit lc tli:rivir bromi: clans l’alcali (’11 faisant I m w r  uii courant 
tl’osygkne, il y a osytlatioii et en acidulant 1:1 sohition roiigtl o1)tenue oil 

ol,tient l’aciilc 3-l~roino-2-osy-aiithrayuii~~iiie-l-c:lrl1ox~i~~ii~~ 

que 1’011 cri\tallise tlans l’alcool dilu6. 
0,20005 gr. subst. ont donnB 0 10(>7 :r. AgBr 

C, ,H,O,Br Calcule Br 93,05 Trim\ e 2!2,Go0 

L’acide fond a 248O en donnant la 2-0s~-3-1)1 ornoanthracluinone2). 
Ce resultat yui pourrait faire croire que le 111 oine est en1 ri: tlc prime abord 
- _ _ _ _ _ _  

I) Helv. I I ,  1117 (1928). 
2, D.R.1’ 118 110; (I. 1904. I. 329. 
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dans le noyau n’en est pas une preuve, car on sait quo lc brome sc 
dkplace facilement dans les anthraquinones. De plus, l’echange du 
brome avec l’ammoniac (voir sous No. 13 a) indique le contraire. L’essai 
suivant est egalcment concluant : 

2) 1,1’-(2,2’-Dioxy-3,3’-dicarboxyl-dianth~u~uinonyl) -dibromo-kthane sym. 

Si l’on traite par lc broine de la mBmc rnanibre qu’il a 6ti: indiquk 
prkckdemment lo l,lf-(2,2’-dioxy-3, 3‘-dicarboxyl-dianthraquinonyl)- 
Bthylknel), on obtient le derive correspondant par addition de brome A 
la double liaison. 

0,1220 gr. subst ont donne 0,00635 gr AgBr 
C,,H,,O,,Br, CalculB Br 2 2 3  Trouve 32,040,; 

Ce produit donne par oxyclation dans l’alcali au moyen d’oxygtne 
l’acide 2-oxyanthraquinone-1, S-dicarbonique3) libre de brome, puisque 

” celui-ci n’a pu entrcr dans la position 3 occupbe par les groupements 
carboxyliques. 

3) 1,1’-(2,2’-Dioxy-dianthraquinolzyl)-dichlor.o-Bthane sym. 

(Formule 11, table 11.) 
Si l’on fait passer pendant 10 heures un courant de chlore dans une 

suspension fine de 1 gr. de 1,1’-(2,2‘-dioxy-dianthrayuinonyl)-6tliyl~ne, 
dans 100 em3 d’eau, il y a addition quantitative de chlore. Le nouveau 
produit a des proprietks analogues a celles du dkriv6 bromk, mais il est 
beaucoup moins sensible a l’action de l’alcali. 

0,1252 gr. subst. ont donne 0,0654 gr. ,4gC1 
C,,H,,O,Cl, Calculi: C1 13,12 Trow6 l2,92:/, 

4) 1, l ’ -  (2,2’-Dioxy-3,3’-dichloro-dianthraquinonyl)dichloro-Bthane sym. 

(Formule IV, table 11.) 
a) On dissout a froid 2 gr. de 1, lf-(2,2’-diosy-dianthraquinonyl)- 

ethylene dans 50 em3 d’acide sulfuriyue concentrk et l’on lait passer 
pendant 10 heures un courant de chlore see. La solution bleue passe au 
bleu-violac6. On coule dans l’eau, filtre, lave et on cuit le produit avec 
une solution de carbonate de sodium. Une tres petite partie du prhcipiti: 
se dissout avec une coloration brune. La partie insoluble dans le carbonate 
est le produit clierchb. On lo lave a l’eau, l’alcool et 1’6ther. 

Le d6rivi: tetrachlore se dissout dam l’acide sulfurique concentri: 
en bleu violace, en brun dam les alcalis caustiques lorsqu’il est en suspen- 
sion trbs fine. Sa cum d’hydrosulfite est verte; il a un pouvoir tinctloriel 
trks faible (brun-gris). I1 est insoluble dans les dissolvants organiques. 
Le nitrobenzbne bouillant se colore en bleu sans qu’il y ait solution apprh- 
ciable. I1 r6siste a l’action de l’oxygkne et de l’ozone en presence d’alcali 

I )  Helv. I I ,  1124 (1928). ?) ibid. 
9 
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bouillant, le melange sulfo-nitrique ne pro voque 6galement pas d’oxy- 
dation. 

0,1316 gr. subst. ont donne 0,1226 gr. AgCl 
C,oH1,O,Cl, Calcule C1 2 3 3 2  Trouve 23,0596 

La partie soluble dans le carbonate de sodium wt  6galement 
un derive5 t6trachlor6, un isomkre dont la constitution n’a pi1 Stre Btablie 
par manque de substance. 

0,1035 gr. subst. ont donne 0,0994 gr. AgCl 
C,,Hl,O,Cl, Calcule C1 23,552 Trouve 23,76?& 

b) Si I’on fait passer un courant de chlore dans une suspension 
de 1,1‘- (2,2’-dioxy-dianthraquinonyl)-6thyli.ne dam le trichlorobenzkne 
a 130-140°, on obtient le dBrivi: t6trachlor6 insoluble dans Ic carbonate 
de sodium. 

5)  Chlorurations par le chloriire de sulfuryle. 
a) On suspend 2 gr. de 1,1’-(2,2’-dioxy-dianthraquinonyl)-Bthyl~ne 

dans 100 em3 de trichlorobenzkne, on ajoute 30 gr. de chlorure do sul- 
furyle et on chauffe au bain-marie pendant 10 lieures. On cso re  aprks 
refroidissement e t  on lave a l’alcool et 1’6ther. On obtient quantitative- 
ment le derive thtrachlorh (formule IV, table 11). I1 n’y a 1x3s dc produit 
soluble dans le carbonate de sodium. 

0,3116 gr. subst. ont donne 0,2899 gr. AgCl 
C,,H,,O,CI, Calcule C1 23,52 Trouve 2.402% 

b) Si l’on remplace, dans l’op6ration prkckdente, le trichloro- 
benzene par du nitrobenzkne, on obtient 11x1 dBrivi: dichlorB. 

0,3102, gr. subst. ont donne 0,1399 gr. AgCl 
C30€Il,0,CI, Calcule C1 13J2 TrouvB 12,75% 

Le procluit n’est pas identique avec lc d@riv8 dichloro-6thaniquc 
dkcrit sous No. 3, comme ses reactions le faisaient supposer; il semblait 

.que la chloruration avait eu lieu en position 3. Lne comparaison avec 
un produit pr6parB synthhtiquement a ju>tifih cctte manikre de voir 

6) l-T~ichloroacityl-aminom~thyl-Z-ox~~-3-chloroanthraguinone. 
(Formule I, table I.) 

On dissout 5 gr. de 2-oxy-3-chloroanthraquinoncl) tlans 200 em3 
d’acide sulfurique concentr6, on ajoute en aqitant 4 gr. tlc in6thylol- 
trichloroac6tamide2), on agite pendant 2 jours e t  on code  dam l’eau 
glade. Le pr6cipit6 es t  essor6, lav6, si!chi: ct cristallisk clans l’acide 
acetique glacial. 

l )  On prdpare la 2-oxy-3-chloroanthraquinone soit d’apriis le D.R.P. 148 110, soit 
plus simplement de la fapon suivante : On dissout l’acide m-amino-p-chloro-benzoyl- 
benzoique dans du sulfate de nitrosyle, chauffe quclques minutes B 2000 et  coule dans 
l’eau glacee, lorsque le degagement d’azote a cessd. 

(No. 8). 

,) A. 343, 305 (1905). 
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Le produit obtenu forme des aiguilles jaune brunatre fondant B 2460. 
I1 est peu soluble dans l’alcool, mieux dans le benzbne, e t  soluble dans 
l’acide acetique glacial. L’acide sulfurique concentri! le dissout en jaune, 
les alcalis caustiques en rouge. 

0,2464 gr. subst. ont donna 0,3282 gr. AgCl 
C,H,O,N C1, Calcule C1 32,87 Trouve 32,953/, 

7) 2-0xy-3-chloro-l,9(N)-isopyrrol-anthrone. 
(Formule 11, table I.) 

On chauffe 5 gr. du produit pr6ckdent dans 400 em3 de soude caus- 
tique a 10% pendant quelques heures dans une atmosphere d’hydrogkne. 
On acidule, on filtre, on lave a l’eau, l’alcool e t  1’6ther et l’on s k h e  dans 
un dessicateur. 

Le 2- oxy-3- chl oro- 1,9- (N) -isop yrr 01-anthr one f orme une poudre 
noire qui se dissout dans l’acide sulfurique concentri: e t  les alcalis avec 
une couleur rouge. I1 se decompose assez facilement, cependant il est 
plus stable que le dbrivi! non chlorbl), l’atome de chlore jouant ici de 
nouveau le r61e de stabilisateur. On peut p. ex. le cristalliser dans le 
nitrobenzbne sans trop grande decomposition. 

0,1204 gr. subst. ont donne 6,3 em3 N, (1l0, 704 mm.) 
Cl,H,O,RTC1 Calcule N 5,50 Trouvk 5,82% 

8) I ,  l t - ( 2 ,  2’-Dioxy-3,3’-dichloro-dianth~a~uinonyl)-dthyl8ne sym. 

(Formule 111, table I.) 
On dhauffe 2 gr. de l-trichloroac6tyl-aminom~thyl-2-oxy-3-chloro- 

anthraquinone (no 6) dans 100 em3 dc soude caustique a 10% jusqu’8 
ce que la solution rouge devienne violette e t  on acidule immkdiatement 
avec de l’acide acetique en excits. I1 se forme un precipite brun, on 
ajoute alors un peu de nitrite de sodium et on chauffe jusqu’a disparition 
des vapeurs rousses. On filtre, on lave abondarnment le prkcipiti: qui 
est devenu noir, avec de l’eau chaude, de l’alcool et de l’acide acetique et  
on Ic skche. 

Au lieu de nitrite en solution acide on peut aussi employer, comme 
oxydant, un barbotage d’oxygkne dans la solution alcaline bouillante. 

Le 1,1’-(2,2’-diox;y-3,3’-dichloro-dianthraquinonyl)-~thyl8ne sym. 
forme une poudre noire pratiquement insoluble dans les dissolvants 
organiques. I1 n’est pas fondu a 360°, ceci est du reste le cas pour tous 
les derives qui nous occupent. I1 se dissout en bleu violaci! dans l’acide 
sulfurique concentre et trbs difficilement, en brun, dans les alcalis. Sa 
cuve d’hydrosulfite est verte. La potasse alcoolique ne le dissout pas en 
vert. En somme, le produit a peu de propension exister sous la forme 
du radical. Ce defaut se montre Bgalement a la teinture. Tandis que le 
derive no11 chlori: teint fortement le coton en bleu (radical), couleur 

l) Helv. II, 1115 (1928). 
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qui passe ensuite au brun, le produit qui nou3 oc*eupr c lonr~ des teintcs 
plus faibles, ct, presque sans passer par la tcintc bleuo, donne un brun- 
grisztre. Nous avons fait la m6me constatatioil lorsquc la position 3 &it 
occupke non pas par un atome dc chlore maiy par un groupenlent mkthyle. 
Sous l’action de l’oxygkne en solution a Icalinc Iiouillante le produit 
donne un acide chloro-oxy-carbonique fontlant h 242O avec Blimination 
de gaz carhoriique et formation de la 2-osy-3-chloro-anthraquinonc. 
L’acide nitrique en solution sulfurique p i  ovoquc immBdiatement une 
oxydation, il se forme un acide ?-nitro-2-oxy-3-c~hloroanthraquinone-l -cai - 
bonique, qui aprks cristallisation dans l’alc ool dilu6 fond B 124’. 

0,0816 gr. subst. ont donne 0,05:36 qr. AgCI 
C,,H,O,NCl Calcul6 C1 10,23 Trow6 lO,19q(, 

9) Essais de chloruration d u  I ,  1’- (2,2’-dio ry-dianthraquirionyl)-~th~l~ne 
s ym. 

Si l’on traite ce produit par le chlorc en solution aqueuse ou sul- 
furique, eomme il a 6th indiquk sous no 3 e t  no 4 a ,  on constate d’aprks 
les rbsultats d’analyse qu’il n’y a qu’une adtlitioii de chlore correspondant 
a environ un tiers de celle que l’on devrail attcntlre. 

Si on le traite par le chlorurc de sulfuryle en solution nitiolxnzknique 
d’aprbs no 5 b, il n’y a aucune addition de (~hlorc,  niais si 1’0x1 op8re dam 
le trichlorobenzene d’aprks no 5 a, il y a addition quantitative de 2 atomes 
de chlore, les propriktks du dkrivi: obtenu caorrespondcnt 3i celles du pro- 
duit dhcrit SOUS no 4 e t  5 a. 

0,1388 gr. subst. ont donne 0.1020 gr. AgC‘1 
C,,H,,O,Cl, Calcul6 C1 23,56 TrouvB d5,Srjqb 

B. Action de l’ammoniac ou de l’aniliire sur le 1,1‘-(2,2’-dioxy- 
dianthraquinonyl) -6thyEne sym. 

10) 1,1’-(2,2’-Dioxy-dianthraquinon~l) -4th yldne-diamine sym. 

(Formule V, tabh. 11.) 
On recouvre 2 gr. de  1,1’-(2,2’-dio~y-dianthrac.juiiioii~-l)-6thyl~iic 

avec un mklange de 15 em3 d’alcool et 15 ~ ‘ 1 1 1 ~  d’:iirimoniaque conc. 
Le liquide sc colore en brun. On chauffe en tiibc scellP pentlnnt 10 hcures 
B 120O. On m o r e  le produit, on le lave a I’cauj 3i l’alcool et B l’bther e t  on 
le skche. 

On peut aussi effectuer la rkaction put liarhotage de gaz ammoiliac 
dans une suspension alcoolique du produit originel, mais cc mode est 
moins a recommander. 

Les propriktks du produit obtenu t orrespondent prfnitemeiit a 
celles que nous avons donnkes dans notre preniii.re publication1) c t  que 
nous avons rappelkes dans I’introduction. Ici le d6riv6 se trouve sous la 
forme normalc (formule V, table 11) ct non hotis la forme du radical. Cette 

I) Helv. II, 1120 (1928). 
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f o r m  peut &re obtenue par l’action de la phBnylhydrazine B froid s ~ r  
le produit de rkaction. 

11) 1, 1‘-(2, 2’-Diox1~-3,3’-dichloro-dianthraqui~~onyl)-~thyldne-diamine 
sym. 

(Bormule VI’, table 11.) 
Si l’on opere dans les m6mes conditions sur le 1,1‘-(2,2’-dioxy- 

3,3’-dichloro-dianthraquinonyl)-~thylkne (no S), on obtient le d6rivi: 
chlori: en position 3.  I1 se dissout en bleu-violaci: dans l’acide sulfurique 
concentrir, c t  faiblement en  brun dam les alcalis. I1 est beaucoup moins 
stable SOUS la forme du radical que l’on peut obtenir en rirduisant sa 
solution sulfurique par la poudre dc cuivre. Sous cette forme il donne 
par cuisson avec le nitrobenzkne, par perte d’azotc, le derivi! Bthylhnique 
correspoiidant (no 8). Insoluble dans les dissolvants organiques, le 
produit a 6th analysk A 1’i:tat brut. 

0,1290 gr. subst. ont donne 0,3950 gr. CO, e t  0,0906 gr. H,O 
0,0974 gr. subst. ont donne 4,8 rm3 N, (17O, 704 mm.) 
0,1444 gr. subst. ont donne 0,0711 gr. AgCI 

C,oH,806N,C1, Calculi! C 62,82 H 3,14 N 4,89 C112,41% 
Trouve ,, 62,28 ,, 3,48 ,, 5,37 ,, 12,50% 

12) Reuxidme mkthode de prdparation du dhivd prickdent. 
On peut se servir aussi du chemin indiqui! par le schema dc la 

Table I, formules V a VIII. 
On dissout 5 gr. de 2-oxy-3-chloroanthraquinone dans 150 gr. d’acitie 

sulfurique concentri: et on ajoute en rcfroidissant 4 gr. de m6thylol- 
phtalimidel). Aprks 2 jours on coule dans l’eau glacire, on essore et on 
lave abondamment. Ls produit &chi: est cxtrait au Soxhlet  par du 
benzkne. Lc produit rest6 insoluble forme l’acide N-(2-oxy-3-chloro- 
anthraquinonyl-mi:thyl)-phtalimiclique (formule V, table I) que 1’011 
cristallise dans l’acide acktique glacial. I1 forme iles cristaux jaune 
verd$tre peu solubles dans l’alcool et le benzPne et fondant B 222O. 

0,1122 gr. subst. ont donne 0,2594 gr. CO, et 0,0368 gr. H,O 
0,1597 gr. subst. ont donne 0,0539 gr. AgCl 

C,,H,,O,NCI CalculB C 63,44 H 3,21 C1 8,16% 
Trouve ,, 63,07 ,, 3,67 ,, 8,35% 

Si l’on chauffe la solution rouge de cet acide dans de la soude caus- 
tique a 10% on voit vers 100° un  changement de coulcur dQ B une 
saponification. Lorsqu’on acidule. on obtient une masse jaune verd$tre 
qui doit Btre lo produit d’adciition clc l’amine cherchke avec l’acide 
phtalique (formule VI, table I). I1 ne nous a pas kii: possible de purifier 
suffisammeiit ce produit, ses sels alcalins etant trop solubles. Aussi nous 
sommes-nous content& de recouvrir cette pgtc fortement essorhe amc 
cle l’acide acktique glacial et de chauffer en tube see116 B 170O. 

1) Sachs, B. 31, 1225, 3230 (1898). 
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On essoro le produit obtenu, 011 lave aboiid:tmment B l’acide achtique; 
B l’alcool et l’hther. 

On obtient de cette faqon la 1,1’-(2,2’-,lioxg-3,3’-tliehloro-iliai~tlira- 
quinonyl)-hthylBne-diainine sous forme de son radical (formule VII, 
table I) c’est-&-dire se dissolvant en vert  AIL^ l’acirlo siilfuriclue, rnais au 
bout de peu tle temps et  m6me pendant l’c rage, s‘il cst un peu lent, 
il y a oxydation dans la forme normale solulile en bleu yiolet dam l’acidc 
sulfurique. (Formule VIII, table I.) 

0,1094 gr. subst. ont donne 4,6 cm? N, (%lo, 699 mm.) 
C,,H,,O,N,Cl, Calcule N 4,89 ‘I’roiwc. 4,5076 

13) Actiorc dc l’ammoniac sur les dB) i ~ i s  dlhalogicno-ethaniqzLes. 
a) Si l’on traite de 1,1-(2,2’-dioxJ -tiiantlil.aquinonrl)-tti~)rorno- 

htliane (no 1) par l’ammoniac, comme il a 6t(: indiquh sou5 le no 10, on 
obtient quantitativement le dhrivh 6thyli.ne-diamiiiique (no 10). 

0,0986 gr. subst. ont donn6 4,s cm’ S, (lo”, SO6 mm.) 
C,,H,,O,N, Calculi: N 5,55 Troure 5,47O, 

b) Si l’on se sert de 1,1’-(2,2’-dioxv-3,3-ttichloro-dianthraqui- 
nony1)-dichloro-hthanes de diffbrentes provc’nances (formule TV, table 11) , 
les atomes de chlore de la chaine mhdiane son1 reni1)lack 1 ~ 1 .  tic-; groupc. 
aminoghnes. Une rhactioii secondaire se I’roduit en cwi qn‘une partic 
du chlore du noyau est hgalement remplacP\: par des groupenients amino- 
gknes. Ceci lie signifie pas que les atomes ( I c L  vhlort. ne se trollvent pas en 
position 3, car cet hchange partiel se pioduit aussi a r e c  tlcs ti6rivkb 
prhparhe par l’action du chlorure de sulfurylt en  holution tric.lilorub:.nzb.iili- 
que sur le ti6rivh dichlori! prkparh synth6t1qticrnent (11” 8). Leu groupe> 
aminogknes cntrks dans le noyau sont hljmiriablcs par le sulfate de nitro- 
syle. Kous nous contentons ici de donner iin seixl exernple des nornbreus 
essais de cc genre qui ont 6 t h  effectuks. 

Un derive thtraehlorh donne, chauffk arec dc l‘ammouiaque aqueun- 
alcoolique & 120°, un nihlange donnant lr3 i&dtats d’anslyse suivants 

0,1116 gr. subst. ont donni. !I cm3 N, (22O, 708 mm.) 
0,1238 gr. subst. ont donnC 0,0532 gr. Agt’! 

TroiivC: N S,69 C1 G,6:3°~l 
Ce qui indique que la moitii: environ t h  c.hlore qui hc trouve dans 

le noyau a &ti: remplach par le groupe N 1 2 .  
On dissout cc produit dans l’acide srilfuriqne conct.nfr6, on ajoutt. 

un excks de sulfate de nitrosyle, on ajoutv tle l’coii h cette solution, de 
faqon 2i ce que la tempkrature attcigne IOO”, p i s  on dilne e t  on filtre. 

0,1352 gr. subst. ont donni. 5,6 cni? S, ( I , j 0 ,  7(~2 mm.) 
Trouvi: N 4,53”;, 

L’azote rest& est celui qui est lih a lir chainc 6thaniclne. Lc cbiffre 
trouvb. est un peut trop faiblc (calcul6 5,3”6). nmiq ties cssais cornparatif,: 
ont moiitr6 que dans les conditions violc~ntes tlc l’esp6rience il peut T\T 
avoir une pmte lkgkre d’azote kgalemcilt dani lcs di.~iv6s htilyl6ne- 
diaminiquc,. 
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I ,  1’-(2, 2‘-Dioxy-dianthraquinonyl)-diphgnyl-gthe-d~amine sym, 
(Formule VII, table 11.) 

On chauffe 2 gr. de 1, 1’-(2,2’-dioxy-dianthraquinonyl)-kthyl&ne dans 
30 em3 d’aniline a 1’6bullition pendant quelques heures. On filtre 
chaud et on lave lo r6sidu avec de l’hther. On cuit ensuite ce rksidu avec 
de I’acide chlorhydrique diluk, on filtre e t  on lave a l’eau, & l’alcool et 
1 ’kther . 

Le produit obtenu se dissout encore en vert dans l’acide sulfurique 
concentr6. hprks quelques jours il est soluble en bleu, c’est-&-dire la forme 
du radical qui existait pr6ckdemment a diaparu. Insoluble dans tous les 
dissolvants organiques, le produit colore faiblement en brun lcs solutions 
des alcalis caustiques. Sa cuve d’hydrosulfite est verte et passe par 
barbotage d’air au bleu (forme du radical), puis au brun (forme normale). 

0,2099 gr. subst. ont donni: 0,5411 gr. CO, et 0,0710 gr. H,O 
0,1790 gr. subst. ont donnC 7,8 om3 N, (16O, 708 mm.) 

C,,H,BO,N, CalculP. C 76,83 H 4,24 N 4,26% 
Trow6 ,, 76,82 ,, 3,76 ,, 4,3776 

15) 1, 1’-(2, 2’-Dioxy-3, Sf-diph4n,yl-diamino) -dianthraqu$aonyl- diphdnyl- 
6thyldne-diamine sym. 

(Formule VIII, table 11.) 
X i  l’on effectue la rbaction pr6cBdentc avec le d6 r id  dichlore (no S), 

il y a addition d’aniline a la double liaison et  remplacement des atomes de 
chlore par des restes d’aniline. 

Lo nouvcau produit a des rbactions analogues a celles du dkriv6 
prkckdent (no 14). 

0,1142 gr. subst. ont donne 7,4 em3 X, (No, 704 mm.) 
C54Hd606N4 Calculi: N 6,69 Trouvi. 6,9996 

On obticiit le m h e  produit si on se sert d’un dkrivB t6trachlorb. 
(Formule IS’, table 11.) Tous les atomes de chlore sont kchangks quanti- 
tativement . 

C. Action de l’acide nitrique sur la double liaison. 

(Formule C, rage 125.) 
16) I ,  1(2,2‘-Diozy-3,3‘-dinitro-diant~~~aquinonyl) -dinitro-6thane s ym. 

On dissout 2 gr. de 1,1’-(2,2‘-dioxy-~liant2iraquinonyl)-iithyl&ne 
dam 200 cm3 d’acide sulfurique conccntrk. On ajoute peu a peu en 
refroidissant 2 gr. de nitrate de potassium see. Aprbs deux jours de 
repos, on coule dam l’eau glade, on filtre, on lave a l’eau, a l’alcool et  
a l’irther e t  on siiche. Le produit forme une poudre noire, insoluble dans 
la plupart des dissolvants organiyues. Cependant on peut le cristalliser 
dansle nitrobenzene (1 gr. par litre). 11 se dissout non seulement dans les 
alcalis caustiques avec line couleur brune, mais aussi dans lc carbonate 
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de sodium. Sa cuve d’hydrosulfite est verte. I1 se diasout en hleu fonc6 
tlans l’acide sulfuriquc conccntr6. 

0,05Yd gr. subst. ont donn6 4,3 om3 PIT, ( 1 5 O .  719 mm.) 
C,,,Hl101aK4 C’alcule N 8,56 TI o n v d  8,81% 

Le rendernent en d6rid tetranitre est tl’criviron 50%. 
Si l’on cffcctue la nitration avec un fort rscks  de nitrate de potas- 

sium ct B une tcmpkrature de 60-70°, on olhent, avet: uii rcntlernent 
cle 25%) un dkivi! Iiexanitri.. 

0,1050 gr. subst. ont donne 11,l cm3 A z  (la”, 708 mm.) 
C’30Hl,0,,N, Calculb N 11,30 Trouvc! ll.Sl”/b 

Une grande partie du produit a 6th oiyilBe et l’oxydation peut 
quelquefois %re totale. La solution ne g:zrtlc a l o ~  pas sa. C O U ~ ~ W  

hleue, rnais det-ient brune. L’acide que l’on olvticnt dais les deus cas 
peut2 stre cristallisk dans l’alcool dilu6 et fond i’t 223O; c’est un acide 
dinitro-2-oxy-anthraquinone-1-carbonique. h oii s ii’avons pu d6terminei 
la position des deux groupes nitr6s. 

0,16T2 gr. subst. ont donne 11,9 om3 S, (2l0,  710 mni.) 
C,,H,0,N2 Calculc! N 7,82 Trouvb 8,217; 

Ce fait sernble indiquer que deux grouprs NO, du di:ri\-i. 1itstiiiitrP 
e t  par analogie deux groupes du d8ri;ivi: t6timiitrt5 se trouvcnt dam la 
chaine mkdiane. Cette supposition est rendtie plausiblp par l’oxydation 
du derive tetranitre effectuee de la favon suivante: On chauffe une 
suspension alcaline de ce derive ti 1’6bullitioii tlans un courant d’oxygbno. 
I1 y a une oxydation trBs lente, et aprhs quclcpes heures, la solution qui 
Btait brune devient rougeatre. On essore aprks iefroidisserncnt. La 
partie insoluble est le sel dc sodium du protluit originel e t  coritient 
encore 4 groupes nitr6s. Dans la partie soluble on obtient en acidulaiit 
un acide assez soluble dam l’eau et que l’on piit cristalliser dans l’alcool 
clilui:. I1 fond A 220° e t  scmhle 6tre un acide 3-nitro-2-oxy-aiit1iraquinone- 
1 -carboniqixe. 

0,0462 gr. subst. ont donn6 3,G cni3 S, (?I3, ’it0 mrn) 
C,,H,O,N Calculc! N 4,47 ‘I’roirvi. 4,56:, 

La position des deux groupes nitres dsns la cliainr rnhliane semble 
prouvke par Ia reduction du d6rive tetranitre: 

17) 1,l’- (2,5’,3,3’- T6traoxy-dianthraquinon yl) -6t~iyl8)te-ilicn)?aine sym. 

On ajoute h unc solution faiblement ahdine trbs Gteiicluo du derive 
tktranitrh dis fois son poids de sulfure de sochiin cdstallisi: e t  on  chauffe 
lentement B TO0.  La solution brune devic~nt blcuc ct Ic p 1 d u i t  de 
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reduction est 1’Btat de fine suspension comme sel d’alcali. On ajoute du 
sel de cuisine, on fait bouillir e t  on laisse reposer pluqieurs jours. Aprks 
decantation on lave a l’eau sake pour enlever le sulfure de sodium en 
excbs, on cuit le sel avec de l’acide chlorhydrique dilue, on filtre, on lave 
le precipite avec le l’eau, de 1)a1coo1, du sulfure de carbone e t  de l’hther 
et  on siiche. 

Le produit obtenu est le 1,1’-(2,2,3,3’-t~traoxy-dianthraq~inonyl)- 
Bthplkne-diamine sym. dans la forme du radical. I1 se dissout en vert 
fonch dam l’acide sulfurique concentre, en bleu dam les alcalis. Si on 
le chauffe dans lc nitrobenzkne, celui-ci se colore d’abord en vcrt, niais 
la couleur devicnt rouge et dans la solution filtrkc cristallise un protluit 
libre d’azotc. Toutes ces proprihtes sont bien cellcs d’un dBrivB Bthylkne- 
cliaminique. Aprbs quelque temps le produit se transforme en la forme 
normale soluble en bleu dans l’acide sulfurique et en brun dans les alcalis. 

0,1083 gr. subst. ont donne 5,R om3 N, (22”, 715 mm.) 
C3uH2008N2 CalculB N 5,W Trouve 5,R3?/o 

Dans l’op6ration prhcedente les deux groupes nitres des noyaux 
ont B t B  Blimines et remplaces par des groupes hydroxyles. Nous croyons 
pouvoir admettre que ces groupes nit& se trouvaient en position 3. 
Nous nous fondons sur la facilite avec laquelle l’alizarine se nitre dans 
les m$mes conditions en position 3. La ,&-nitro-alizarine ainsi obtenue 
&change son groupe nitre contre un groupc hydroxylique lorsqu’on 
veut la reduirel). Naturellement ces analogies ne constituent pas une 
preuve certaine. Le fait suivant semble cependant confirmer notre 
hypothkse. Si l’on fait passer pendant plusieurs heures tin courant 
de ehlore dans une suspension du derivi! tetranitre dans le trichloro- 
benzene B haute tempkrature, le produit reste irichangB et ne contient 
pas trace d’halogkne. Or, on sait la faciliti: avec laquelle les groupes 
nitrogkncs en position 1 ou 4 s’bchangent contre le chlore dans ces con- 
ditions2) . Ce resultat nbgatif confirme notre supposition de la position 3 
pour les groupes nitres du noyau. 

Laboratoire de Chiniie I1 de 1’Universite cle Fribourg (Suisse). 

l) D. R. P. 119 755 Frdl. 6, 333. 
?) Voir p. ex. D. R. P. 252578 (1911) Frdl. I I ,  545. 



Uber die Hydrolyse von Acetyl-eholin-ehloridlosungen 
von E. Hofmann. 

( 2 5 .  I. 30.) 

Das A c e t y l - c h o l i n ,  CH,. CO * 0 * CII, CII, * K((>I13)30H, 
unterliegt alh Ebhigsiiure - ester Lies 1 )umchcn Alkohol~ Cholin 
I10 . CH, * Clr&(CH,),OII leicht ciner hydi olytischen Spaltung, welchc 
Lei Vcrwendnng eincs Xeutralsalzes, z. B. dos Chlorids, gemass kolgender 
Gleicliung vcrlAuft : 

HOH 
CH, * CO * 0 * ('H2. CH, * N(CH,) 8C1 ---+ CH, . ('OOH + HO * CH, * C'H, * X(CHJJCl 

Acetyl-cholin-chlorid Essigsaure Cholin-chlond 

Da diescr Vorgang, der das pharmakologidl selir aktivc Acetyl- 
cholin-cliloritl in das etwa 1000 ma1 weniqcr wir ksame Cholin-clilorjd 
verwandclt, das pharmakologische und iiIi?.siolcJ~isc~i-c.licrliisc.hc Ver- 
halten dicser Substanz nicht unwesentlich beeinflus.st, el 
itberflussig, durch systematische Versuchck tlen Vcrlauf der hydroly- 
tisclien Spaltung genauer kennen zu lerncn und die Bedingungen aus- 
findig zu machen, welche diese Zersetzuiiq hintanzulialten vermogen. 

EY galt dabei vor allem, die hbhangidwit d e i  8paltungsvorgangez 
von der Renktion der Losung, d. h. voii tler \~asserstoffionenkonzen- 
tration festzustellen. Zur Ermittlung d(.s IT!rdi.olysengrndcs konntc 
sowohl die hiologische Mcthode dienen, wc~lclie an einem rrnpfintlliclien 
biologischen Testohjekt - iiberlcbendes Y: oschherr, (Hunt1) ; E'?ihneP)), 
iiberlebender Darm (Guggenheim und L6/f/er3)) - die Konzentration 
dcs unzersetzt vorliandenen Rcctyl-cholinr crniittelt odcr aber eine 
Titrationsmethode, die sich auf die oben angduhrtc Zerset zungsgleichung 
griindet. Lctzteres Verfahren erwies sicli iowolil gcnililer :rli bcquemer 
und wurde t1:rher fur alle unsere Versuc he anqctventlct . Der biolo- 
girctie Versiich diente nur gelegentlich ziir Kontrollc. 

Methodr  : Bei der titrimetrischen Anslyse tler untersuchten Losung wurde die 
durch Hydrolyse abgespaltene Essigsaure durch Titr,ttton mi6 0,l-n. Natranlauge gegen 
Phenolphthalein bei Zimmertemperatur ermittelt. I)a das Scctyl-cholm-chlorid bei 
vollstandiger Hydrolyse 33,06:(, Essigsaure absp",ltet, bedcutet die Xenge der ver- 
brauchten 0,1-n. Natronlauge ein unmittelbares &I LSS fur dm Zrrsct7unps~rd. 

Versetzt m m  dic Acetyl-rholin-chloridlosung mit uberschu5sigeni Alkali, so wird 
nicht bloss die frcie Essigsaure neutralisiert, sondvrn aacli das unwranderte Scetyl- 
cholm-chlorid in Cholin-chlorid und Essigsaure Lrspalten. Pinktisc 11 T erfahrt man 
folgenderinassen : 

I )  J. Pharmacol. 7, 301 (1915). 
z, Bioch. Z. 77, 408 (1916). Bioch. %. 72, :N:I (1915). 
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Man pipet,tiert so vie1 der zu untersuchenden Losung ab, dass die Menge an Acetyl- 
cholin-chlorid ca. 0,2 g betragt. 

Die freie Essigsaure wird bis zum Farbumschlag mit 0,l-n. Natronlauge gegen 
Phenolphthalein titriert. Nach Feststellung des Verbrauches an Natronlauge gibt man 
einen bestimmten nberschuss zu (ca. das Doppelte der theoretischen Menge oder 20 om3 
pro 0,2 g Acetyl-cholin-chlorid). 

Hierauf lasst man 20 Minuten in der Kalte stehen und titriert die iiberschiissige 
Natronlauge mit 0,l-n. HC1 zuriick. 

1st a die Anzahl om3 0,l-n. R’aOH, die zur Neutralisierung der freien EssigsLure 
verbraucht wurde, b die Anzahl cm3 0,l-n. HCI, die zur Riicktitration der iiberschiissigen 
Natronlauge erforderlich war und c die gesamte zugesetzte Menge 0,l-n. NaOH, so 
errechnet sich der Hydrolysengrad aus der Pormel: 

Aus dem Werte c - Ir (Gesamtessigsaure) lasst sich auch der Gehalt an ursprung- 
lich vorhandenem Acetyl-cholin-chlorid berechnen. Der Andy senfehler in diesen 
Bestimrnungen betragt 0,5 - 176. 

hilit Hilfe dieses Verfahrens wurde nun zuntichst das Verhalten einer 
5-proz. wiisserigen Ldsung von Acetyl-cholin-chlorid bei 20’ und bei 
100’ ntiher studiert. Zur Verwendung gelangte reinw Acetyl-cholin- 
chlorid ,,Roche“, das in frisch bereiteter wasseriger Losung ein pH 
von 5,s besass. Der Verlauf der hydrolytischen Spaltung wurde riicht 
bloss mit der titrimetrischen Analyse, sondern auch durch Feststellung 
der M’asscrstoffionenkonzentrntion verfolgt, welche sich bei fortschrei- 
tender Spaltung naturlich gegen die saure Seite hin verschob. Zur 
Erzielung rn0glichst genauer Resultate erfolgte das Erhitzen der wasse- 
rigen Lbsung im Trockenschrank in Violax-Ampullen. Vor der Ana- 
lyse wurden die Ampullen in einem Jenaer-Kolbchen zertrummert, rnit 
Wasser verdiinnt und die wasserige Losung in der oben angegebenen 
Weise titriert. 

Die Bcstimmung der Wasserstoffionenkonzentration erfolgte in 
der unverdunnten Liisung unter Vcrwendung von Methylrot und Brom- 
phenolblau als Indikator uncl durch Vergleich mit dcr Clark’schen 
Farbenskala. Uber das Ergebnis orientieren umstehende Tabellen. 

Aus den Tabellen geht hcrvor, dass die hydrolytische Spaltung 
einer neutralen Acetyl-el-iolin-chloridlosung bei 20° ziemlich rasch ein- 
setzt, sich aber bald vtrlangsamt. Wenn die Reaktion unter dem Einflusa 
des geydtcnen  Acetyl-cholin-chlorids schwach sauer wird, so sclireitet 
die Spaltung nur noch langsarn vorwarts. Sie Fetragt nach 90 Tagen 
nur l,7yo des gelosten Acetyl-cholin-chlorids. 

Bci 100O zeigt die Spaltung ein vie1 griisseres Ausmass, verlauft 
aber prinzipiell in gleicher Weise, indem sie sich mit zunehmender 
Aciditat der Losung verlangsamt. Ein Minimum der Hydrolysen- 
geschwindigkeit ergibt sich zwischen pE 3,9-4. Bei weiter absinkendem 
pH nirnrrit die Spaltungsgeschwindigkeit wieder zu. 
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Hydrolytische Spaltung lion Acet~l-cholin-clilol id. 
__c_ 

Spaltung in wasseriger Losurig bei 

~~ ~~~ 

Bcobachtet 
nach 

16 Stunden . 
~ 

~ ~ ~~ 

2 Tagen 

3 ,, . .  

4 i, 

10 ), . . 

30 )) . . 

90 )) . . ~ 494 

~ 
~~ 

Vcr%rreiftes Beobachict I pI1 1 Acetyl-cholin- 
nacli rhlorid 

Zu einem Sihnlichen Stabilitats-Optimurn fuhrlc die Uritersuchung 
rnit Aeetyl-cholin-chloridlosungen, welche (lurch Zusatz voii gewissen 
Mcngen Natriumacetat-Essigsaure (hergestellt durcli Kschen  von 
5-proz. Essigsiiure und 5-proz. Natriuma t) uuf eine bestimmte 
Wasserstoffioiieiikonzentration gebracht m 11. Zu dieseiv Zwecke 
wurden jeweils 10 em3 einer 2,U-proz. Ace holiii-chloricllosung mit 
3 em3 der auf die gewunschte Wasserst erikonzentration einge- 
stellten Puffermischung ~ w s e t z t ,  12 Stuiiden aiif dem Kasserhad 
unter Ruckflusskuhler crhitzt und titriert, iiachclciii vorher (lie ilciditat 
tles Puffers durch ?'itration mit 0,l-n. S:rOII erinittelt wnrdc. Dcr 
Spaltungsverlmf ergibt sich aus nachfo1ge;idc~r Tahellc : 

I-- --- 
~ ~~ 

erseifuiigsgrsd 
~ 45% , 20% 1 S,l% ,  YO,, , 4,F 

WBhrend also bei pH =5,0 45% des A~~ct~l-chol in-chlo~id; ,  verseift 
warm, hetrug die Spaltung bei p,=?,O 11ur noc.11 3,896. uin dann 
ziemlicli rasch wicdcr anzusteigen. Be1 (1ic.sc.n Vc~-,uc~tlen zeigto sieh, 
class dic Ppultung nicht allein von der \~-:isieritoTfioiicnk~~x~~entration 
iLbh8ngig ist, sondern auch bedeutend r:i 
Wasserstoffioncnkonzentration durch einen 're11 Zusatz von Puffer- 
gemiscli herbeigefuhrt wird. Diese Tatsach(L erkldi t sic11 offenbar durch 
den katalgtisclien Einfluss dcs zugesetzten Salze:;. Anch Zngabe 1-011 



- 141 - 

Kochsalz beschleunigt die Spaltungsgeschwindigkeit merklich. Auf eiiie 
Salzwirkun! ist auch der Umstand zuruckzufuhren, dass konzentrierte 
Acetyl-cholm-chloridlosungen beim Erhitzen in wasseriger Losung einerl 
vie1 rascheren Zerfall erleiden als verdunnte. So sind z. 13. nach 20-stun- 
digem Erhitzen einer ungepixfferten 10-proz. Acetyl-cholin-chloridlosung 
auf 100' 73,4% des gelosten Salzes hydrolysiert, wahrend eine 2-proz. 
Losung unter den gleichen Bedingungen nur eine Hydrolyse von 22,4% 
aufweist. Optimal auf pE =3,9 gcpufferte Acetyl-cholin-chloridlosungen 
zeigen unter den gleichen Bedingungen eine geringere Spaltung, jedocli 
tritt liier der Einfluss der Konzentration des Acelyl-cholin-chlorids in 
glcichcr Weise zu Tage 

Die hydrolytische Spaltung von Acetyl-cholin-chloridlosungen kann 
auch darch Zusatz von Nichtelektrolyten, wie Antipyrin und Acetamid, 
erheblich zmuckgedrangt, jedoch nicht vollstandig aufgehoben werden. 
Bei langerem Erhitzen auf 100° tritt stets eine partielle I-Iydrolyse 
ein. Glukosehaltige Losungen werden gleich rasch gespalten wie rein 
wasserige 

Zum Schluss seien noch Versuchr angefuhrt, welche die Ilaltbar- 
keit der von P. Noffmnnn-LaRoche & Co., A. G., hergestellten 5-proz. 
stabilisierten Acetyl-cholin-chloridlosung beweisen. Die auf pR =3,9 
gepufferten Losungen zeigten selbst nach der Sterilisation bei 95O 
keine merklirhe Abschwachung der biologischen Aktivitat . Mit der 
empfiridlichen titrimetrischen Methode liess sich feststellen, dass der 
Gehalt an ungespaltenem Acetyl-cholin-chlorid yon anfangs 5 % hoch- 
stens auf 4,85 yo zuruckgegangen ist. Die geringe Abschwachung kommt 
naturlich praktisch nicht in Betracht. Auch bei sechsmonatigeni 
Aufbewahren der sterilisierten Liisung war die Hydrolyse nicht merk- 
lich fortgeschritten. hlittels der biologischen Methode liess sich immer 
noch keinc Spaltung feststellen, wahrend sich titrimetrisch ein Gehalt 
von 4,75% an unverandertem Acetyl-cholin-chlorid ergab. 

Aus diescn Feststellungen dari geschlossen werden, dass die 5-proz. 
stabilisierten Acetyl-cholin-chloridlosungen eine fur biologische und 
therapeutische Versuche geniigende Haltbarkeit aufweisen. 

Die Feststellung, dass sich eine wasserige Acetyl-cholin-chlorid- 
losung durch Pufferung auf p,=3,9 stabilisieren lasst, durfte voraus- 
sichtlicl-1 auch den Nachweis von Acetyl-cholin in Organen und Gewebs- 
flussigkeiten erleichtern, was mit Hinblick auf die spezifischcn pharma- 
kologischen Eigcnschaften der Vcrbindung, ihr Vorkommcn in der 
Pferdemilz (Dudley1); Dale und Dudley2)) und die moglichen Bezie- 
hungen zum Vagusstoff (0. Loewi3); Loewi und Nuvrutd4)) von gewisser 
Bedeutung erscheint. 

Analytisch-chemisches Laboratorium der 
Firma F. Hoffmann-LaRoche & Co., A. G., Basel. 

l) Biochem. J. 23, 1064 (1929). 
2) J. Pliysiol. 68, 97 (1929). 

3) Natunvissenschaften 14, 994 (1926). 
4) Klin. Wochenschrift 1926, 894. 
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Uber die Oxydation von Cyelo-polymethylen-ketonen mit 
Wasserstoffperoxyd und Ozon 

von M. Stoll und W. Schemer. 
(30. I. 30.) 

In einer friiheren Arbeitl) zeigte der eirie voii ixns in Gemeinschaft 
mit L. Ritaicka, dass alle Cyclo-polymethylcn-kctone (Cyclanone) mit 
Caro'scher Saure in die entsprechenden Lact one ubergefuhrt werden 
konnen. Auch die Bildung der polynieren E'eroxytle konnte nachge- 
wiesen werden. Dagegen wurden die von Rueye?. und 17i/liger2) ange- 
nommenen Alono-peroxyde, aus welchen sich also die Lac1 one durch 
einfache U-mlagcrung direkt bilden sollten, iluch nicht in Spuren wahr- 
genommen, obschon die hochgliedrigen ('yc.lanon-peroxydc ziemlich 
bestandig und daher fassbar sein diirften. 'rrotz diesem Felilen des 
primaren Zwischenproduktes schien uns dica Auffassuiig &eyer's sehr 
plausibel, besonders nnchdem es n. Koetschtr u") gelimgen war zu zeigen, 
dass sich die gesattigten, aliphatischen Aldchytl-pcroxycle spontan 
in die isomeren Sauren umlagern. 

I 
Y 

Um diese Verhaltnisse etwas besser kcriiieri zu lernen, rersuchten 
wir die direkte Darstellung der Cyclanoi~-peroxgde mit Wussemtoff- 
peroxyd oder Ozon, in der Absicht, die e~*h:~ltenen Pcroxyrlc auf ilirc 
Umlagerungsfahigkeit zu priifen. 

Lasst man verdiinntes oder konzentriwtcs Wmserstoffpcroxycl auf 
Cyclohexanon einwirken, so bildet sich zuniichst einc hdditionsver- 
bindung, das Di-cyclohexanon-peroxydhyd~at (I), analog tlerri von Nef4) 
dargestellten Di-benzaldehyd-hyperoxydliyclrat. 

Der Korper krystallisiert in schonen Nadcln, welclle bei 59-600 
schmelzen. Ila er schwer v ~ m  Krystallwasser zu befreien ist (J\'arme 
und Vakuum zersetzen ihn), so variiert aurBh scin Schnielzpunkt ein 
wenig, je nach dem Wassergehalt der Krystalle. In  Benzollijsung er- 
hitzt, zersetzt sich der Korper wieder in Cycloliexanon nnrl Wasscr- 
stoffperoxyd. Mit uberschussiger wasserige~ oder alkoholisclier Kali- 

l) Helv. I I ,  1159 (1928). 
2, B. 32, 51225 (1899); 33, 862 (1900). 
3, A. 374, 321, (1910). 
*) A. 298, 288-2 (1897). 
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lauge wird er sehr rasch verseift zu einem Mol Keton und ca. einein 
Mol des Zwischcnproduktes 11, welches seinerseits sofort weiter zum 
Salz der Oxysaure I11 umgelagert wird. Nur ein kleiner Teil des Per- 
oxydsauerstoffs entweicht gasformig oder wird zur Weiteroxydation 

OH HO OH 
HO 0-0-00 H2SOg O - O O H  H,sOf o$) 0 

verd. konz. 

I I1 VT 

/\COOK A C O b % H 5 ) (  H,SO, ) 
G C O O K  "OH Alkohol 

+ I  f-- 

I V  I11 

Warme, I H,SO, 
Y 

F H 2 \  in Ather 
unlosliche, 
in NaOH 

1051. Harze 

CH, C-0 
>o t- I 

CH, CH, 
\CH,/ 

Hypothctische Zwischenprodukte. 

der Oxysaure I11 verbraucht. Wird jedoch nur mit der tlieoretisch 
notwendigen Menge Alkali verseift, so wird vie1 mehr Keton regene- 
riert und die gebildete Oxysaure wird stark oxydiert, so dass das End- 
produkt aus einem Gemisch von Adipinsaure IV  und Oxysaure 111 
besteht. 

Durch verdiinnte Sauren wird die Anlagerung von Wasserstoff- 
peroxyd an Cyclohexanon in der Weise beeinflusst, dass sich ein Mol 
Wasserstoffperoxyd an die Ketogruppe anlagert. Das so gebildete 
Zwischenprodukt stellt keine einheitliche Verbindung darl). Es ist in 
Ather leicht loslich. Nach dcm Abdestillieren des Losungsmittels hinter- 
bleibt es als zahfliissiges 01, das nur sehr langsam zu einer unscharf 
schmelzenden Masse erstarrt. Versucht man es aus k ther  oder Petrol- 
ather zu krystallisieren, so erhalt man ein Gemisch von Krystallen 
untl einer wachsartigen Masse, deren Analyse auf ein Gemisch von 
Korper I und 11 deutet. Versucht man das 01 im Vakuum zu destil- 
lieren, so explodiert es bei seinem Siedepunkt mit grosser Heftigkeit. 
Mit iiberschiissigem Alkali l a s t  es sicli leicht verseifen und liefert 
die gleichen Reaktionsprodukte wie das Di-cyclohexanon-peroxyd- 
hydrat (dem lioheren Sauerstoffgehalt entsprechend aber mehr saure 
Proclukte). 

Behandelt man dieses Additionsprodukt in Ather- oder Petrol- 
atherlosung bei 5 0  mit 90-proz. Schwefelsaure, so bemerkt man nur 
eine sehr geringe Reaktion. Nach der Aufarbeitung des Reaktions- 
produktes findet man ein Pulver, welches in Petrolather etwas schwerer 

1) Je nach der Einwirhingszeit enthalt das Gemisch melir oder weniger vom 
Korper I. Das Steigen des Schmelzpunktes lasst auch eine Bildung des Peroxydes \'I 
vermuten. 
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loslich ist al, der ubrige ziemlich leiehtflu~sige Teil. Dieses Pulver 
stellt das gcsuchte Cyclohexanon-peroxycl VI dar. Aus Petrolather 
krystallisiert cs in grossen derben Krystrillon. wclclie hei 131-133’ 
schmelzen. Seine Umlagerung erreichten wir durch kurzes ErwBrmen 
im Vakuum. Die spontan verlaufende Reaktion liefert aher nur ein 
in Ather unliisliches, zahes 01, welehes sii.11 in kalter h u g e  spielend 
loste. Es konnte dies also kein Lacton sein. Auch mit 80-proz. Schwefel- 
shure erhalt man dasselbe Umlagerungsl)rotlitktl). Dementsprechcnd 
kann auch das f e r t i g g e b i l d e t e  Cyclciiic-xanori-pcrol;;vd iiicht a]< 
Zwischenprodukt fur die Lactonbildung iii li’ragc kommen. 

Nun kann man sich aber ausser chtr \~~~sserabspa l tung ,  welche 
vom Cyclohexanon-pcroxydhydrat I1 zu in Peroxyd VI fiihrt, such 
noch eine solche denken, welehe Linter Ab,paltung eirics or.-lYnssxqtoff- 
atoms zu einem a-0xydo-cyclohexenol (T71J) fulirt. Letzteres enthklt 
dann schon die Sauerstoffbrucke des Lai>tons und seine Umlugerung 
in letzteres konnte auf cine Wasserstoflntomverscliiebung zuruckge- 
fuhrt werden, analog der Umlagerung e i rw Knol- in ihie Ketoforin. 

Dann iniisste sich aber in dem Reaktionsgernisch amber Clem Per- 
oxyd VI  auch noch das entsprechende Lac ton nachwciien las>en. Nuell 
Baeyer2) lasscn sich die Lactone mit alkoliolischer Scliwcfelsaure in 
die entsprechenden Oxysaiire-ester uberf iihrrn, was n i r  h i m  Lacton 
der Pentadecanol-l-sSiure-15 bestatigen konnten. Beliandelt man clahcr 
das obige Reaktionsgemisch mit alkoholi<cher Scliwefclsiiure, so solltc 
sich neben den alkaliloslichen Produktcn (ails dern Pcroxyd) der Hcxa- 
nol-l-saure-G-ester nachweisen lassen, was uns auch cinwandfrei 
gelungen iqt. 

Bei den holieren Cyclanonen gelingt die hnlagerung von \Vasser 
stoffperoxyd nnr sehr vie1 schwieriger. 

Immcrliin kann man auch hier dich gleiche Reaktionsweisc wie 
beim Cpclohexanon fcststellen. Resondt,rs stark ist hier die kataly- 
tische Wirkung der Schwefelsaure. Wahiend m i r i  Beispiel clas Exalton 
von 90-proz. Wasserstoffperoxyd nur spiirenweisc angegriffen wird, so 
tritt  bei Zusatz von konz. Scliwefelsii~u e eine ganz kraftige Einwir- 
kung auf. Oft gcht die Reaktion sogar iclion weit uhcr dus Stadium 
des Peroxgdhydrats hinaus und es bildw sicli climcreb f’eroxyd, Oxg 
sauren, bezw. ihre Oxydationsprodukte, i l k  L)icurl)onsBurcn und wahr- 
scheinlieh auch Lacton, da durch Behanrlliing tler neutralen Tcile mit 
alkoholischer Schwefelsaure ein Gemisch von l’entadecanol-13-saure- 
l-ester und wmig Pentadecan-disaure-eiter gclddte wnrde. 

Das Exalton-peroxydhydrat getvinnt man in I’orm cines weissen 
Klumpens, der sich im kalten Ather wlir leicht lost. Naeh dem 
Trocknen und Verjagen des Losungsmittcls biltlrt e i  eine kdqige Rlasse, 

l) Vergleiche auch A. 11. Baeyer, B. 33, 863 (1900), \~.elclier das Methylhexanon- 
peroxyd darstellte, ohne jedoch daraus das Lacton geuinnen zu honam. 

2, Vergl. Baeyer, 1. c. 



- 1-45 

die zuerst bei 96-118O schmilzt urid sic11 Lei 1250 zorsetzt. Xach zwei 
Tagen Einkt der Schmelzpunkt auf 66--75O untl der Zersetzungspnnkt 
anf l1EiQ. Der Korper scheint also niclit cinheitlicli zii Rein. Auth die 
Analyse zeigt ctwas zu weiiig Sauerdoff an, wahrscheinlieh infolgr 
der Aiirvesenlieit voii unueraiidertem Exalton. Irnrnerliin zeigt der hohe 
8auerstoffgc.halt des Korprrs und win hoher Schmelzpunkt. dass e i  
sidi wetler um Exalton, noclt UILL Lacton, nocli um Perosyd liaiideln 
kann. Ila der Kiirper neutral ist, so iiiiiss nian also aiich hier annehmen. 
dass eb sich uni ein Anlagerungst!rodukt hantlelt, analog wie beini 
Cyeloliexanon. illit uberschiissiger Ihlilauge la& er sich in Exalt oii 
uiid I'entadecaiiol-I-s~ure-15 verseifen. Ilaraus gelit liervor, dass also 
anch h i m  Cpclopcntadecanoii un dem Einfluss der Schwefelsiiurc 
dns ~~"asserstoffperoxyd zuerst an die Ketoqruppe angelagert wirtl . 
Durch meitere energische Einwirkung der konz. Saure entstehen dann 
uliter W'assersbspaltung die verschiedeiien Zwischen- und Eiidprodukte. 

Die 1-011 Koetschnu Lei deli ztliphatisclien Aldehyd-pcroxyden fest- 
qe>tcllte lJinlagerurig habeii wir also hei tlen Cyclanon-peroxydeii 
nicht 1)eobnchten konnen. Da wir jedocli iur die Dnrstellung der letz- 
term iiicht die gleiche Methode benutzt haben, so kann die Versehiedeli- 
heit in der Umlagerung sehr wohl durch einc Isomerie cler Perosydr, 
verurhacht win. Cni uns daruber Klarheit z u  verscliaffen, versuchten 
wir mit ITilfe des Ozons Cyclanon-peroxyde darzustellen. Dabei zeigtit 
sich die uberrasehende Tatsache, dass sic11 die cyclischeri Ketone niclit 
rvie die aliphatischen Aldehyde mit Ozorl zu Peroxyden oxytiiercn 
lassen, sondern direkt zu deli Iletreffenden Dicarbonsanren ahybaut  
werdcii. Die Oxydation gcht zwar langsam vor sicli, jedoeh fast gar17 
ohne Zwischeiiprodukte, so dass man also aus tlcn C'yclanonen die ent- 
sprechcnilen 1)icarbonsliuren fast ganz rein und in einnr selir guten Au- 
brute gesviiiiien kann. Die Rbwesenheit von Nebeii- oder Zwi,,chen- 
produkteii deutete von vornherein darauf hin, dass die Reaktion niclit 
stufenweisc erfolgt. soridern (lass sich (lie Ozonmolckel als Ganzer a11 

die Ketoiie anlagert. Ob sich nun die Ozonmolekel direkt an die ICeton- 
gruppc anlagert uiid clann eiiie Umlagerung in die isomere Form IS 
erlejdet oder ob sie sich an die Doppelhiridung der Enolforrn anlagert, 
imlmer hleibt die Tatsache hestehtn, (lass d a s  a-\17assers t of f a t  o m  
r1urc.h d e n  P e r o x y d s a u e r s t o f i  sehr  rnobil wird und zur Enoli- 
sierung neigt. Fur den Ubergang. des Enol-ozonids in die Dicarbon- 
saure X I  kommt hiichstwtlhrscheinlich das Saurealdehyd-peroxyd S 
iii Betracht. 

10 



- 1-16 - 

l h s  es sicah bei cler Oxydation wirklich iiin eiiie ,lnlagcrung lianclelt , 
geht anch daraus hervor, class es gelingt, untcr 9 ocwissen Bcdingunqen 
( h e n  Neutralkorper zu isolieren, welcher sclion die ganze Ozonmolekcl 
cnthalt, und welchcr heim Erhitzen irn V;rkuuixl unter ilufsch&txrnell 
Lerfallt. Es handelt sich also hier um einc.3 cler heiden primSircn -111- 
laffe~.ixn~sproiiukto I S  oder X. 

Auf Grunt1 cler Erfahrungen bei der .Inlageruilg T-OU \Va,sei- 
htoffperoxyd oder Ozoii a n  Cpclanone kann nian sicli iiun auch eiri 
Bild ron tler Ivirkungsweise der Caro’schctii Siiuro auf obige KGrper 
Inachcn. Da die Caro’sche Saure ein J2(,riosixbutitutionsprotlukt &* 
\~asserstoffperosyds ist, so mird sie sich arialog dem letztcren 811 dic 
Ketogruppe anlagern unter Bildung des 11 ypothetirchen Cyclnn 
inoiiopersulfat-hydrats XII. Da sich die ileliytlratisierenclo Sclnw 
Giuremolekel in nachster Nahe der aktiviertchn Wusscrstoffatome t( un( 1 ,‘i? 
Ixfinclet, so wird die Wasserabspaltung au~:yenblicklicll voi’ sich gehc.Ii. 

,* XIV 

,o -0 
\ ( $  B 

‘c H? C‘H, 
R/(f\t, O/ \/ 

XI7 

J e  nachdem nun das E- oder p-Wasseistof iatoiii z ~ i r  Wasscrabspaltuii; 
!ierangezogen wird, entsteht das Oxy-oxytl XIII (ein kurzlebiges Zw L- 

schenprodukt) oder das Peroxyd XIV. ‘l’ritt die Wausernbspaltmx 
init p-Wasserstoffatomcn zwischen zwei JIolekeln gegerixitig ein, ,co 

t ntstcht das diinere Peroxyd XV. Das 0 x v - o ~ ~  ti XITI wird clurch dic  
Schwefelsaui t: oder auch voii selbst zum I ,iwtoii iioniorisiert, teilx . 
auch verseift , wahrend das Peroxyd XI\ zur 1I:Luptsache liorzartiqi. 
I’iodukte und Sauren liefert, welche iioclr i~iclrt identifiziert wurden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i i .  
ni-cycZohexunon-perozytlll2/cll.rrt (I). 

.i g icinc;. Cyclohexanon wurdeii in ,7 i; iciiirm 30-1)ioz. Wasdcr- 
5toif-peroxycl linter geiinger Selbsterwarnni iig gclo5t. Sach ciner halben 
Stuiitle wurtlc mit \liasscr verdiinnt. Dab(>i fie1 cin zhlie,~ 0 1  zii Boderi. 
Bald darauf fhngt der game Kollueninhal: a n  zii k1.r btulli-ieren. 
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den1 Wasser krystallisieren feine Nadeln. Sie wurden abfiltriert untl 
im Vakuumexsikkator iiber Calciumchlorid getrocknet. Sie schmolzen 
bei 62-63O und machten aus Kaliumjodidlosung Jod frei. 

0,1106 g Subst. gaben 0,2452 g CO, und 0,0986 g H,O 
0,1128 g Subst. gaben 0,2476 g CO, und 0,0992 g H,O 

(C6Hl,O), . (H,O,) + y2 H,O (I) Ber. C 60;2 H W+?b , 
Gef. ,, 59,98; 69,8$ ,, $99; 9,84O,  

Das Krystallwasser vollstandig zu entfernen ist uns nicht gelungcn, 
Versucht man, den Korper im Vakuum auf 60° Badtemperatur zu 
erhitzen. so zersetzt or sich. Das abde9tillierte m'asserstoffperoxyd 
und das Cyclohexanon vereinigen sich im Abzugsrohr zu feinen. langen 
Krystallen, welche aber unscharf und hoher schrnelzen (61-72O). 

Das oben mit Wasser ausgefallte 01 lasst sich in L4ther losen. Durcli 
vorsichtiges Absaugen erhlilt man wieder Krystalle, welche bei 62-63O 
schmelzen. Trocknet man die atherische Losung vor dem Bbsaugen 
mit wasserfreiem Natriumsulfat, so hinterbleibt ein zahes 01, tvelches 
nur sehr langsam zu einer zahen Masse erstarrt. Ihr Schmelzpunkt 
liegt unscharf bei 51-65O. Doch handelt es sich auch hier wiedei. UM 

das gleiche Anlagerungsprodukt. 
0,1013 g Subst. gaben 0,2210 g CO, und 0,08'i:! g H,O 

(I) Ber. C 60,2 H 9,6% 
Gcf. ,, 59,51 ,, 9,6306 

Zur Bestimmung der Verseifungszahl wurdc eine Probe vom Smp. 
@2-63O mit 0,5-n. alkoholischer Kalilauge wallrend 10 Stunden a111 
Riickfluss gekocht. Man konnte zu Beginn der Verseifung wenig Gas- 
entwicklung bemerken 

0,1570 g Subst. verbrauchten 5,l em3 0,l-11. KOH. V.-%. = lr?.?, 
Xachder Gleic2lunq (C,,HI,,Q4)1/2H,0 + KOH = C'6HI,0,K + C6H,,0 $-I !2H,O 

berechnet sich die Verseifungszahl zu 234. 
Z e r s e t z u n g  : 3,2 g der trockenen, fein krystallisierten Krystalle 

wurden mit 20 em3 absolutcm Benzol bei gewohnlichem Druck destilljert. 
l)us Benzol ging triibe iiber und in der Vorlage sammelte sich eine 
schwere, wasserige Fliissigkeit. Sie wurde abgetrennt, angesauert und 
mit Permanganat versetzt. Die 0,25 g Substanz verbrauchtcn ca. 
100 em3 0,1-n. Permanganatlosung. Die Fliissigkeit bestand daher a m  
ca. 70-pruz. Wasserstoffperoxyd. Im Kolben blieberi 2,4 g zuruck : 
diese Substanz bcstand zur Hauptsache aus Keton und aus wenig 
Oxy da tioiis pro duk ten. (Sie reagierte mi t Kalium j o did.) 

0,1538 g Subst. gaben 0,3972 g CO, und 0,1360 g H,O 
C6H,,0 Ber. C! 7J,5 H 10,2% 

6ef. ,, 70,4 ,, 9,9% 

Cyclohezccnon-perozyd (11). 
4 g Cyclohexanon wurden in 5 g 55-proz. Wasserstoffperoxyd 

gelost ulld auf 35O crwdrmt. Nach 10 Minuten wurde mit 1 em3 10-proz. 
Salzsaure gefallt. Das ausgcs;diiedcne 01 wurde in Ather aufgenommen, 
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mit Soda und \\:asser gewaschen, iiber wasserfreiem Natriumsulfa t 
getrocknet und im Vakuum bei 20 mm abgesogen. Es hinterblieb 
ein sehr zahes 01, welches aus Ka1ium;jodid Jod in Vreiheit setzt. Es 
ist ziemlich loslich in Wasser, sehr leicht lijslich in lither, sogar in 
Pe trolather . 

0,1957 g Subst. gaben 0,3982 g CO, und 0,1597 g H,O 
C,H,,O, (11) Ber. C 5 4 3  H 9,1”/1 

Gef. ,, 54,79 ,, ’3,130; 
Ein zweiter Versuch mit 10 g Cyclohexanon, ‘7 g 55-proz. Wasser- 

stoffperoxyd untl 20 cm3 10-proz. Salzsauie wurcle bei 50° im Vakuurn 
vom Ather befreit, Das entstandene 61 (11 g) erstarrte iilm Il’acht 
zu einem Kuchen, welcher bei 65-70° sclimolz. Die Analysc zeigtt., 
dass das Additionsprodukt schon 1/5 seines \\‘asser~t.offperoxydgchaltc~ 
verloren hatte. 

0,1128 g Subst. gaben 0,2371 g (10, und 0,0924 g H,O 
C,H,,O, + ’/CC,H,,O Ber. C 57,s H ! ~ , Y ~ ~ ,  

Gef. ,, 57,R:i ,, 9,1796 
Verseifungszahl: 0,7653 g Subst. vom Smp. 65 --70” rerbrnuchten 6,44 em:: 0.6-n. 

KOH (wiisserige). T’.-%. = 235,fi. Xach obiger Formel berechnet sich die I-.-%. 116 X Y .  
Auch hier bemerkt man zu Beginn Sauerstoffentwicklung. 

Z e r s e t z u n g  : Versucht man, den Korper im Vakuum zu tlestilliercii, 
so bemerkt man bei 50° unter 22 mm Uruck eine lcichtc Gasentwick- 
lung. Bei 70° geht ein schwach gelbgefarbt,es 01 uber, das in der Vorlagtl 
mit dem abdestillierten Wasserstoffperoxyd wieder teilweise reagiert . 
Im Kolben nimmt die Zersetzung immer rascher zu und endet schliess- 
lich in einer ausserst heftigen Explosion, welchc soqar @bad ui-rd 
Stativ zertriimmert. Auf dem Nickelspatel erhitzt, verpufft das 01. 
ohne zu explodieren. Auch gegen Schlag ist es unempfindlicli. 

Identifizierung der Verseifungsprodukte. 
8 g Cyclohexanon-peroxydhydrat wurden mit der bercclineten 

Menqe (= 40 em3) normaler Natronlauge wahrend zwei Tageii auf 
dem Wasserbad verseift. Die niclit verbrauchte Lauge wurde mit 
Salpetersaure abgestumpft. Das Uiiverseifbare wurde mit Petrolather 
extrahiert. Es bestand aus 6,5 p Cyclohexanon, welches durch scin 
Semicarbazon charak terisier t w urde. 

Das Natriumsalz der verseiften Siiuren wurde mit Silbcrnitrat ins 
Silbersalz verwandelt (2 q). 

12,736 mg Substanz cnthalten 6,63 mg Silber = 527; 9g. 
Mit Methyljodid wurde das Silbersalz in den h’lethylester vcr- 

wandelt (1 a).  Dieser sott unter 12 mm Druck bei 100-llOo. 
0,1360 g Subst. gaben 0,2826 g CO, und 0,1094 g H,O 
5,82 mg Subst. gaben 12,54 mg AgJ (nach Zeisel) 

C,H140, (111) Ber. C 573 H 9,6 CH,O 21;20,6 
CflH14O4 (Iv) Ber* 3 ,  559l 9 9  8,0 3, 3597% 

50% IV + 50% I11 Ber. ,, 56;3 ,, 8,8 ,, 28,45% 

Silbersalz des Situregemisches: Ber. Ag 53,9%, Gef. Ag 52,10/6. 
Gef. ,, 56,66 ,, 9,OO ,, 28,4% 



1 -I!) 

C'2/clo~re~.anon-rnonoye, oxyd (VI) .  - 
I g ~'yc~~olicsa~ioii-~,crosyclhS drat murtleii ~ i i l i r ~ ~ i d  12 Stunden in 

50 c11i3 h e r  iriit 10 t m 3  90-1)roz. Schwefel&we tinter Kiihlnng geruhrt. 
Danii murtle die Saurc abgctrcnnt uiid tlic Si t l i r r ide Losung mit 

r gut gewaschen. Sach tleni -1l)saugcn tle.; Athers hinterbleibt 
, melclies aus lialiumjoditl stark Jot1 a cheitlet und, auf dem 

Sickclspatcl crwYbriiit, vxpiifft. Simint ma das 01 iriit leichtem 
Pctroliitlier auf, so I)leibt ca. 1 g iingeliiztes I'ulver ziiruck, welches 
abfiltriert wurtle. E h  schiiiolz I)ei 1 1 1-11'io, uiid reagierte stark mit 
Iialiuinjotlid. Aixf t l c i i i  Sickelspatel erwarint, v e i p f f t  es  licftig. Im 
Essikkator h a u n t  e5 sicli hta1-k. Wir stricheii es daher auf ein 
qlattes 1~'iltrierp)apiti~ lint1 lirsscn ey nii c l w  I d t  trocknen. Es schmolz 
hirwuf Ixi 123-128O. 

0,1:302 q Subst. gaben o,:sod1 g c:o, und 0,1050 c H,O 
('bH,oO, (i.1) Ber. c1 L3,2 H X,8':,, 

Gef. ., (;.3.:G ,. 9,0:i"6 

\Tit> wii bpitcy €aiiden, lahbt hits11 tlcr Kijrper aus I'etroliither in 
sclii di i j i ien,  tlcrbrii daiileii krystallisieren. Seiii Scliinelzpunkt liegt 
c l : inn  bei 131-133'). 

[!mla,qeruiig : 0,s ,q dcr oljigcn substanz wiwden iiii Vakuum 
lwnqiam anf 80° crwamit. Kei t1icst.i. Teinpcratiir fiiig sie an, sicli etwas 
Iwanii zu iarhcii u r i t l  ~- i i r t le  tlcslialb a ~ i b  deiii Vnkrmm Iierausgenornmen. 
lla trat pliitzlicli . qeririge Eiwariiiuiig cin; die Substaiiz wiircle 
tief hraun uiid zah ig. lTii* ~ersiicliteii, cleii iieucii Kcirper in Ather 

cr sich spielend 111 1 0 - p ~ ~ .  k:rltrlr Satronlange. 
Jlit 80-proz. Schwefclskiiic gelaiigte iiiaii ziiin gleiclieii Resultat, 

iiiir ging die Umlageriing Tic1 s t  iiimisclier vor sick 

Ve r c s t e r u ii g cl e I' a ti s cl c ni C' y L' 1 o h  e x uii  o ii - 1' c r ox y d h y (1 r a t  mi t 
S c h w  c f e I s iinr c e r l ia l  t en  r 11 It e a k t i o ii s 11 r o tlu k t e . 

Hie Iwi tkr Isolierung dc- Cla.cloliexai~oii-l,eroxyds abgefallenen, 
iit herisehen hlutterlaugen wurdeii voiii h e r  befreit uiid mit eineni 
Gemisch von 50 g Schwefelsinre uritl 30 em3 Alkohol versetzt und auf 
tlcni IYasserhad langsani crwarnit. Das Produkt wurde nach einiger 
&it plbtzlicli iicfhraiiii wit1 scliieri sich ctwit': zu zc Zen. Nun wurde 
iriit JT'asser vcrtliiiiiit uiitl sehr oft ausgeathert die atherische 
Iiiisulig rnit Carlionat gewaschen. Es konnteii jedoch iiur aehr wenig 
neutrale Aiiteile gcwonneii wcrden. Sie wiirden unter 12 mm Druck 
tlcstilliert : 60-1 loo, 0,3 g ;  110-120°, 0,ci g ;  0,5 g Riickstand. 

Die zurrite Fraktion zeigte folgende Analysenresultate : 

Z11 lOFPJ1, doc'h Yt.1 i n s  dies tiuch iiicht in Spuren. Dagegen ltiste '. 

0 , 1 1 0 9  g Subst. gaben 0,2510 g PO, und 0,0986 F; H,O 
4,748 mp Subst. gaben 6,60 mg AgJ (nach 
0,6H!I mg Subst. gaben 1,370 cm? CH, ( O O ,  760 mm) (%rteu;itinoff) 

('@,,,O, Ber. C 60,O H 10,O C,H,O 28J3 OH 10,6% 
(ief. ,, Gl,'i3 ,, !I,% ,, 2(i,67 ,, l2;2:/, 
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Es wiesen cliese Resultate unzweifelhai t auf eineu ( 

welc l ic~  rnit et-cvas Cyclohexanon verunreinigt war. 

Exulton tmd Wnsserstoffpei oxyd. 

Zu 10 en13 Wasserstoffperoxyd (100Vol.-~~roz.) gibt man unter Kulxell 
langsam 1 g Exalton; es tritt keine Reaktion pin. D a m  w i d  1angdt1111 
crlliizt; bei 38O vcrflussigen sich die Krj-stt:ill(. zu einem 01. 3Ian tw- 
ljiniert nocli 21,2 Stunden bei 40°, bis das i'bl lieim Ahkuhlw z u  &en\ 
Klunipen erstarrt. Nun verdunnt man rnit \I-nsser und nimrut in kthrl 
auf, in  welchem die Reaktionsprodukte all(, l d i t  lijslich sind. Durcdh 
Behandeln rnit Carbonat wird wie gewohnf in sauer und neutral ge- 
trcnnt. Es bildrn sicli nur Spuren eines siiiiren Produkte.;. (la-. stark 
nacli Fettsauren riecht. Der neutrale Teil (1 g) biltlet cIinf* w e k c .  
krystalline Masse, die stark nach Exalton ricclit iind einrn Schmelz- 
Inxnlit von 50--55O zeigt. 

0.1(Mi 4 Hubst. gaben 0,:304B g 00, rind 0,117s ,q H,O 
('ljHz,O Ber. C 80,4 I I  12,5",, 

Gef. ,, 79,4 .. 12,6:" 
0,7398 g Subst. verbrauchten 1,4 ( 111; 0,l-11. I<( ) H  

Verseifungszahl: 10,6 mg KOH 1)ro 1 g Subst 

l3xdto?a, Wasserstoffperoxyd irnd 15"idiic.efeltsuzwe. 
10 cm3 JT'asserstoffperoxyd (55 Vo1.-proz.) werden unter ltuhren und 

Kuhlen mit 1 g Exalton versetzt. Als nacii 18-stundigem Tnrbinicreri 
iioch keine Reaktion eingetreten war, wtinle 1-orsichtig mit 2 a n 3  
konz. Schwefelsaure versetzt und langsani his 50° vhitzt. Es tritt 
Sinternng ein und wieder bildet sich ein zalicbr Klumpen, dci sich tlmt 11  
starkes Riihren und Erwarmen bis 65O nicht zeritbren 1 
mit Wasser vei-dunnt, mit Ather aufgenoriiriien mid rnit ('arhonat in  
Sawr und neutral getrennt. Der saure Antcil, dcr ca. 10 mg betragt, 
ist eine waclisige Masse. die teilweise krj-et al1isier.t. Iler neutral? Ttd 
von 1 g loildctt weisse Krpstalle. Smp. 96 118". 

0,1046 g Subst. gaben 0,2760 g CO, u i d  0,1074 9 H,O 
C,,%O Ber. C 80,4 H I%",, 
('15H2802 Ber. ,, 75,O ., ll,7c;o 
<'15Hd003 (11) Ber. ,, 69,8 ., 11,6q, 

Gef. ,, 71,9 ,, 11,5", 

Es liegt scheinbar cin Gemisch von Ket on und Anlagerungsprodukt 
\-or, claher wird die Vcrseifungszahl bestiinmt. 

0,2056 g Subst. verbrauehten 2,45 <amJ 0.1-n. KOH 
Verseifungszahl: 66,8 ing KOH tur 1 g Subst. 

Fur Formel 11 Ber. 217 mg KOH fur 1 g Subst. 

Uer Inhalt des Verseifungskolbens wirtl wieder in sauer und neu- 
tral getrennt; wir erhielten so ca. 20 mg Siiure, die aus Benzol umkry- 
stallisiert einen Schinelzpunkt von 64-68O hat. 3Iischprol1c r-nit Osy- 
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&lie C15: (Smp. 81-82O) Subst. + 2/3 Siiure: Smp. 78-82O; 2/3 Subst. 
-i , 1 '  , 3  Saure: Smp. 70-78O. 

Der neutrale Teil, 0,15 g. besteht anh Exalton; Smp. 56-64O. 

Exalton. Wasserstoffperoxyd und ciel Schzuefelsiiuye. 
Zu 40 em3 Wasserstoffperosyd (55 Vo1.-proz.) gibt man unter Kuhlen 

untl Ruhren 5 g Exalton. Da keine Reaktion eintritt. wird vorsichtig 
mit 20 em3 Schwefelsaure versctzt. Nach 3 Stunden wird Eis zuge- 
gel ten und die Iteaktionsprodukte in Ather aufgenommen, dabei sincl 
0,65 g eines weissen, krystallisierten Produktes nicht liislich; Smp. 
146-153O. Dann wird in sauer und neutral 
petrennt. Der saurc Anteil, der 1,2 g betragt, wird durch Losen in 
J ~ n g e  und AusfSillen mit Saure, sowie durch Umkrystallisiereii aus 
Benzol gereinigt. Smp. 100-106°, Mischprobe init Tridecan-l,13-(ii- 
carbonsiiure (108-111 O )  : 107-110°. 

Der neutrale Teil, der 3,5 g betragt und halbfest ist, laisst sich 
duwh Destillieren im Vakuum nicht trennen. Wir erhitzten ihn daher 
rnit 20 cm3 absolutem Alkohol, wobei 0,9 g eines weissen. krystallisieTten 
Prodnktes ungelost bljeben; Smp. 150-158O. Die ganze Menge wurdc 
mit Zink und Essigsaurc reduziert, wobei alles wieder in Exaltonl) 
wnvandelt wurde. 

Die alkoholischc Losung wurcle init 3 em3 Schwefelsiiure versetzt 
uutl %4 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Dann wurde wie iiblicli 
aufgcarlwitet. Wir crhielten 0,4 g saures, halbfestes Produkt untl 
2,4.5 g Seutralkorper. Dieser wurde im Hochvakuum destilliert. Wir 
erhielteii drei Fraktionen: Sclp. 0,3 TSm 117-140°, 0,65 g; 14O-l8O0. 
1,2 g ;  180-290°, 0,25 g. Dic zwei ersten Fraktionen licferten mit 
alkoliolischer Semicarbazid-acetatlosung zwei Semicarbszone, und zwar 
0,5 g vom Smp. 176-181° (Exalton-semicarbazon) und 0,4 g voin 
S I U ~ .  40 -60'. 

Die ketonfreien Ruckstihide hetragen 0,2, 0,7 und 0,25 g, die ver- 
einigt und im Hochvakuum destilliert werden. Wir erhielten drei Frak- 
ticmen: Sdp. 0,3 m m ,  160-170°, 0,65 g; Sdp. o,p mm, 160-175° und 
Pdp. mm, 175-230°, 0,l g; alle drei Fraktionen sind flussig. 

Die I-Iauptfraktion, Sdp. o,l mm 160-170°, wurde analysiert : 

Es ist also Perospd. 

0,1368 g Subst. gaben 0;3FiCi2 g CO, und 0,1410 g H,O 
11,282 mg Subst. gaben 12,7 mg AgJ 
5,530 mg Subst. gaben 5,99 mg AgJ 
(?/,) C,H,,O, Ber. C 71,s H 11,:) OC,H, 15,7O; 
(%) C,HxO, Ber. ,, G9,5 ,, 11,0 ,, 97,41,, 

Gef. ,, 71,O ,, 11,s ,, 20,5; 20,F'6 

Exaltolid, Veresterung. 
1,6 g Exaltolid, 9,2 em3 absoluter Alkohol und 1,4 em3 Schwefel- 

satwe werden 24 Stunden unter Ruckfluss gekocht und die Reaktions- 
1 )  liuzzcka und Stoll, Helv. 1 1 ,  llGS (1928). 



Oxmisation non Esci'loii. 
ru(~1110rk0111e1lst (lit 1mh- 

rend 84 Stuiiclcn init eiiiem schwachen ( )zonstroni I)cliandclt. I)a\ 
12~~aktionsy~roitukt wurde durcli dbsaugen \ oin Li~wngsniit tel lwireit 
und mit leiclitciin Petrolather tliqeriert. Yachdcni voni l;ncel(deu 
abfiltriert woideii war, ivurcle dcr Petroliit Iiei. 1 crjagt uritl aI.4 1:iic.k- 
stand blieb unvcrandertes Exalton. Der in Yotrolather niiliislic.lie 1 
betrug 3 g untl sc~hmolz ebcn auf dem hci 
maligcin Urnkra.stallisieren aus Benzol ~ i ~ h ~ ~ ~ l ; . ,  tlas I'rodukt bei 
102-104O und gab bei cler Mischprohc rnit (  it^ Tridwan-1 , 1S-dic~irl)on- 
4 u i e  keinc 1)el~ression. 

0.104.J g Subst. g&n 0;250.2 g C'O, r t i i t L  0,0974 c' H,O 
('1jHZh04 (XI)  Ber. C 66,2 H 10,:Jo,J 

10 q rein,., Exalton wurden in 70 em3 '1 

Gef. ,, 65,4S .. 10,G';cJ 

5 g Exalton wi~rtlen in der 10-fachen \I(mge absolntcil Ei 
wahrcnd 72 Stundeii ozonisiert. Das ausqehchicdcnc Pulrer 
abfiltriert un(l mvies sicli nach Schmelzpunkt lu l t l  lliscliprt~bc ids 
identisell mit t l t ~  Tridecan-l,13-dicarbonsaiire (I 6). 

Tkr Eisessig ~vurclc olrinc jede Erwiirrnnng iriit M - t  
und oft rnit Petroliither ausgezogen. Ein T( i l  de- Reak 
loste sicli jeducli niclit darin und musste ~leshal l~ rriit Scliwefel%ther 
geliist werden. Beide Liisungen wurden 1x11 t Cnrlwnat in + I I I Y ~ ~  ;111n 

ncutrale Hestantlteilc getrennt. 
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Der in Petrolather losliche Teil bestand nnr aus iieutraleii Aiiteileii, 
welche riiit alkoholischer Xernicarbazid-acetatlosung quantitativ das 
bei 185O schmelzende Exalton-semicarbazoii lieferten (2 g). 

Die in Ather gelfisten ‘L’eilc lieferteri 0,5 g cirics tiefscliinelzeiiden, 
iicutralen Anteils uiid 2 g sanre Produkte. Versuclit inan die neutralen 
Teile zu destilliercn, so schauimn sic unter Zerscxtzung stark auf. Wir 
analysierteri daher das unreine Produkt. 

0,0840 g Subst. gabcn 0,2004 g COZ urid 0,075G g H,O 

(Formel VlII od. IX) Gcf. ,, G3,04 ,, 10,07°:, 
C,,H,,O, Rcr. C GG,2 H 1 0 , 3 O &  

Die saureii Teile wurdcii mchrmals aus Henzol umkrystallisiert 
uiid scliiiiolzen schlicsslich bei 85-87O. 

0,1220 g Subst. gabcn 0,27(i9 g (‘0, mid 0,1112 g H,O 
C,,H,,O, Ber. @L, l3  H 10,:l~o 

Gef. ,, G1,7S ,, 10,200, 

Es sclieint hier eiiie I’ersiiurc \-orzulkgen. Jedoch inachte sic aus 
Kaliuinjodid kein Jod frei. Die Titration sviirde bci Aimahme obiger 
Bormel 6,12 cnl3 0,l-11. Kalilauge fur 0,0888 g Substanz verlangen. 
Verbraucht xvurdeii G,3 c1n3 0,l-n. Kalilauge uiiter Vermendung ro i i  
Phenolphtalcin als Iiidikator. 

1,al)oratorium der I*’imi:i 11. Saef K: C‘ie., S. A, Genf. 

Oligodynamie von Metallsalzlosungen 

(1. 11. 30.) 

Atis tlcm Saclilaii tles Botanikew C. 7;. Xnege l i  i b t  iiii tJaliic 1893 
~ w i i  S. Scktaendererl)  cine Arbeit ..Ulier die oljgodyiiamisc.lieii Erschei- 
iiungeii in lehenden Zellcn” in dcii Drnkschriften dcr schweizerischeii 
Saturforschentlen Gesellschaft veriiffentlicht worden, in der folgende 
u1)erraschendc Erscheinuiig zum ersten Male mitgeteilt wurde : lJTahrend 
h i  s t iir k e r c r  Konzeritratioii eines Silbcr- oder Kupfersalzes ,,sic11 
cler game Iiihalt der Spirogyrazelle mit dem Plasrriasclilaiic1-i \Ton der 
JIembran zuruckxielit, tlir Riinder, ohne ihre gegcnseitige LZnordnung 
zu veilassen, l h b e  und Gestalt hdei .n ,  tlic Zellfl igkeit sich kernig 
triibt, die %elk ihrcri Turgor verliert“, &iidcrt sich die Spirogyrazelle 
in relativ v c r  d U n r i  t e n  Iiiisurigeii in ganz anderw Art : ,,die Chlorophyll- 
bander losen sich vom Plasmaschlauch, dcr vorrrzt iiocli geiian in seiiier 
ultsptiinglichcn, wandstandigen Lage bleibt, verkurzeii uncl ballen sich 
zusammen, wobei (lie %elk ihren Turgor noch behdt .”  

von S. Hoes. 

~ ~~- 

1) DenBschr. Schweiz. Saturforwh. (h. 33, 1 (I 89:i). 
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Xaegeli bezeichnete die Veranderung iin den Zellcn bci starkerer 
Konzentration als Erscheinungen des ,,gewohnlichen Absterbens". 
auch als chemische oder chemisch-giftige Wirkung irri Gegensatz zu 
denen des ,,ungewohnlichen Absterbens" Iiei relativ verdiinnten Lb-  
sungen, zur ,,oligodynamischen Wirkung". 

Auch durch Hineinlegen gediegener Motalle z. B. Kupfei., Sil ber, 
Quecksilber u. a. in Wasser nahm dasselbe oligotlynamische Eigenschafteri 
an, d. h. die Wirkung war genau die gleiclie wie die einer sehr stark 
verdiinnten Salzlosung der entsprechenden hktalle. So konnte Naegeli 
durch Hineinlegen von Kupfermiinzen cia+ MTasser , ,aktiviert~n" untl 
(lurch Eindampfen grosser Mengen aktiviei ten WaseeiP an der blauen 
Farbung fcststellen, dass die Losung Kupfei enthaltc, untl weiterl-lin 
beobachtete er, dass jedes Wasser, das Kupler sclbst in g e i h p n  Spureii 
enthiilt. oligodynamisch wirkt. Beim %u.;ainmenbringen mit eineni 
sehon oligodynamisch gemachten Wasser, odcr wenn man ein Silber- 
blech in ein Glas voll Wasser so hineinlegf. dass es mit cler Glaswand 
nicht in Beriihrung kommt, kann die Wantlung des Glases, sogar nach 
mehrmaligem Ausspulen, ein frisch in dasselbc Glas eingefulltes Wasser 
oligodynamisch machen ; dagegen kann i lui ch Waschen und Nacll- 
spulen mit starken Sauren die Nachwirkung cler Glaswand zum Vcr- 
.;chwinden gebracht werden. Diese Tatsachen waren fiir die Erkliirung 
&r Oligodynamie von grosser Bedeutung. 

I-Iieruber standen sich zwei Ansichten gt1geniit)er : die cineii saheu 
in tler Aktivierung des Wassers durch Metallc einen rein chemischen 
Vorgang, genau wie bei der Einwirkung eines fiir eine beitimmte Zelle 
giftigen Metallsalzes, resp. Metallions. Die :rideren vertraten den Stand- 
punkt, dass die oligodynamischen Verantlerungen von der Wirkung 
einer uns noch unbekannten Kraft herruhre. Die zweite Ansicht. die 
in P. Sad1) ejnen IIauptvertreter fand, m~tss wohl jetzt zuguristen der 
ersteren aufgegeben werden Die Beweise, die or zur Stiirkung seiner 
Theorie anfuhrte, konnten durch Egg und Jung2)  uncl Fyeundlich und 
8012ne79 durch quantitative wie qualitative Bestimmun%en des Silbers 
in aktivierten Wassern dofiuitiv widerlegt Nerden. 

Die Vorgange liei der Aufnahme deb oxydiertcn Kupfers, resp. 
Kupfersalzes in Hefe oder Pflanzenzellen Fasst Spiro4) d s  Adsorption 
auf, wobei die Absorption nur das vorbereitende Element fur die weiterc 
chemisehe Wirkung darstellt. Die Adsorption ist die erste Phase des 
Prozesses, die chemische Einwirkung die zwrite. ,,Durch Oberflbchen- 
wirkung wird die Aufnahme des St!offes ersielt und so durch Adsorption 
die chemis2he Reaktion vermittelt nnd begiinstiqt." Dieser duffassung 

l) Wiener Klin. Wochenschr. 1917, 714, 1919, 978. 
2, Mikrochemie, Sonderband Pregl-Festschrift. 46 (19%)). 
3, Bioch. Z. 203, 0 (1928). 
*) Bioch. Z. 74, 26.5 (1916). 
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en sicli aucli R. Doerrl). P j e i f f e r 2 ) ,  Luger3) ,  Si ipf le4) ,  TVerni&e5) 
. ,,Die ve r4 icdcnen  morphologisclien Bilcler, tlic die chemisch 

gift ige llIenge eirlerscib untl die oligodynamische hIenge andererseits 
f h e r i ,  berulicn auf einer verscliiedenen Affinitat sowohl physikalischcr 
(Adsorption) als auch chemiseher Katur fur Kupfer in qnalitativcr und 
quantitativer Wcise, je nachdem 01)  wir wenig oder vie1 vom Kupfer 
anwenden." Was voin 1hpfc.r gilt, trifft iiiehr oder weniger aucli bei 
den andereii Mctallen mi. 

Doerr hat gezeigt, class Wasser, tvelvhes langere Zeit niit Silber 
in Iiontakt war, alle Eigenschaftcn eines I>esinfektionsmittels anntihui 
iiiic 1 Lbsungen uon gleichem Silbergehalt gleichgesetzt werden konnte : 
da. \Ta>ser liess sich verdiinnen unct durch teilweiqes Abdestillirrcn 
konzentrieren. 

Betreffs der Frage, inwieweit kolloidales Silber clem ionalen Silbcr 
iii -einer Wirkung gleichkommt, haben Egg und Jung nachgewieseii, 
(lass kol1oid:rlc.s Silber bedeutend weniper wirksam ist, d. h. eine kolloiclale 
Jdosuiig bedarf eines vie1 griisseren Silbergehalts, uni den gleichen lmk- 
tciizidcn Effckt zu erzielen mie ionales Silber. 

Das Ubcrraschendc a m  Bef unde Naegeli's war, dass die minimalen 
Spureii voii Metallen und die unerkliirlichen ,,Nachwirkungen" dcr 
Glasgcfasse eine so imposante und andersartige Veranderung an  den 
Siiirogyrazellen hervorzurufen imstande sind, als die Losungen voii 
stitrkerer Metallsalzkonzcntration. Dieae kleineii in Losung befind- 
lichen Metallmcngen waren allcrdings durch den hlangel an geeigncten 
13estiinmungsmethoden nnr schwer nachzuweisen. Hier ist durch die 
Xlikromethoden ein wesentlicher Yortschritt erzielt worden, unrl sic 
siiid ZUT Liisung der ]{'rape der Oligodj-namie gleiclizeitig und unab- 
limgig voneinandcr angewandt worden von Frezbndlich und Sollcer 
einerseits nnd von C. Egg und A .  Jung andererseits. 

Preundlich und Sollner haben mit dem mikrodokimastiseheii Ver- 
fahren voii Huber und scinen Mitarbeitern an  Hand von vielen Versucheii 
unc l  Analysen folgentlcs quantitativ bestimmt : 

1. Die Auflosung von metallischem Silber in  Wasser; 
3. Aufnahme des Silbers durch Algen aus silberhaltigem V'asser; 
:I Aufnahme yon Silber durch Algen in Schalen, dle mit silberhaltigem M'asser 

1. Verschwinden voii Silber aus der Losung bei Eindampfen in (ilasgc 
,5. dar Fehlen des von den B1gc.n aufgenommenen Silbers in der Versuchsl6sun~. 

x 01 i~ciiandelt waren; 

Sie findcn eine starke oligodynamische Rrkrankung der Spirogyrazellen 
nocli bei oinem Gehalt von 13 y im Liter. was icli in meincn Vprsuchcn 
init dcr A l p  bestiitigen konnte (s. 11.). 

i j  Bio&. %. 106, 110 (19'20); 107, 605 (1Wb); 113, 3s (1941); 131, 557 (192;:). 
2 )  Wiener klin. Wochcnschr. 1917, 19.21. 
J) Wiener klin. Wochenschr. 1920, 533. 
4 )  Munch. med. Wochenschr. 1920, ll6G. 
5 )  Ber. ges. Physiol. 20, 508 (1923). 
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Aus den Yersuchen, die gleichzeitig E g g  und Jung’) untcr ver- 
schiedenen Kombinationen mit ionalem und kolloidalem Silber und 
Kupfer angestellt hatten, lassen sich folgende Tatsachen entnehmcn : 
cin Silbergehalt, der hoher war als 40 y im Liter, konnte in 24 Stunden 
eine Aufschwemmung von 100000-500000 Keimen der verwendeten 
Colibakterien im em3 sterilisieren : die Fterilisation machte sich bis 
zu 25 y im Liter geltend. IJnterhalb 25 y war eine H e m m u n g  bis 
zu 1 y ini Liter und darunter bemerkbor. Fiir Kupfer sind die gefundenen 
Zahleii bedeutend hoher : 600 y im Liter ist die geringste Kupfermcnge, 
die noch Sterilisation in 21 Stunden hervorzubringen ’ vermag ; die 
Wirkung trat nicht so konstant und sichcr ein \vie beiin Silber. 

W.  Ludwig2) arbeitet mit Paramecium aurelia und findet un terhdb 
lowg g/cm3, d. i. 10-5 g im Liter. das ware ungefahr 10 y im Liter Silber- 
nitrat, keine Wirkung, in hoheren Konzentrationen .41)totung cler 
Paramecien. In  sehr hypotonischen IJosungen kann Silbernitrat nocli 
bei lo-% g im cm3 totend wirken. Er  sieht jedoch die Wirkung in hypo- 
tonischen Losungen ala durch osmotische Vorgiinge bedingt an : durch 
Aufnahme von \I’asser wjrd das Platzen der Pellicula I)cwrk-;telligt 
und hiermit das Abtoten der Paramecien bedingt . 

Leitner3) verwendct zur Bestimmnng tler Silber-Ioncnkonzcn- 
t ration die Nernst’sche Silberkette und untcrsucht mit dieser Alethode, 
ob gleiche Silberionenkonzentrationen inimer die gleiche bakterizide 
Wirkung ausuben. gleichgultig ob sie in Form von Salzen otlcr ii i  Form 
der voni Silbermetall in Losung gehendcn Teilchen wirken. Er ver- 
wendet fur seine Versuche Silberchlorid, Silberiiitrat uncl durcli Silher- 
mctall aktiviertes Wasser, als Vergleiclisobjekt ~ R S  Bakteiium coli. 

g- 
Atom/Il, Silbcrnitrat bei 2,5 x g-AtomlL, uild Silbw-hletall mit 
3 x die gleiche bakterizide Wirkung haben und folgert, dau:: die 
oligodynamische Wirkung der Metalle die gleiche sei, wie die tlcr hlctall- 
salze, und daes die Starke der Wirkunq ausschliesslich von tler Konzcn- 
tration cler Aletallionen in der Losung abhangt. 

Einen zweiten Beweis fur die Gleichheit der Wirkunp von Aletallen 
und Metallsalzen bringt er damit, dass Vetallsalze und hletalle durcli 
die gleichen Stoffe gehemmt werden. Die Salzwirkung in A4nwesenheit 
des oligodynamisch wirksamen hletalls besteht in der Einwirkung auf 
die Loslichkeit des Metalls. Die oligodynamische Wirkung ist von der 
Zalil der dissoziierten Schwermetallionen abhangig. 

Er weist weiter darauf hin, dass tlieselben Gesetzmiissigkeiten, die 
den Elektrolyteneinfluss auf aktiviertes Wasser charakterisieren, auch 
fur  die oligodynamiwhe Wirkung bestimmter Aletallsalze gelten. 

- 

Er findet, dtts.; silberchlorid bei einem Gchalt von 2,73 x 

’) Schweiz. med. Wochenschr. 59, 84 (1929). 
2, Zeitschr. vergleich. Physiol. 6, 623-68’7 (19‘2’7). 
y, Klin. Wochenschr. 1929, 11. 



Das Alasiniiirn der IIemmung der oligodynamisclien \l-irkmlc liegt 
I)ci rriittleren Salzkonzentrationen, wglirend hiillere und niedrigc3 
Sulzkonzentrationen die oligodynamische Wirkune in gleicher Mi ' 

beeinflussen. Bei gauz geringen Rlcngen ron Jfetallionen kanll ciri 
Waclistumsreiz zustande kommcn. 

Vcrgleicht man die Gtimenordnung tler digotlynaniiscli wlrk- 
saincn Silbermengen mit dcrjenigcn biolo~i~c.11 aktiver Sul)$tanzell, 
SO sielit man, dass die Mengo tles Silbws, die Lei dcl ligodynamischcn 
\Virkung in Retracht kommt, als gross anzuselien , wenn man die 
Kleinheit rlcr Vcrsuchsobjektc in Erwiigung zieht. Ii'erner hat ilnrcli die 

is verschiedener andcrer Keispiele, in  welciic~rri ciri Stoff in 
crer Konzentration g a n z  a r ide r s  wirkt als in starberer, und 

cteren Ueutung keine physil;ali~ch-cliemi~clie Seliwkrigkeit Ixwitet, 
die uligotlynamische Wirknng ihrc Riit~elhaftiglieit verlorcn (q. Spiral). 

-41s Konsequenz aus dieien Vcrsucheii ergibt sieh nunmehr dit. 
J1 dcliclikeit , d i  iii einfacliei. \'C'eise ulm d ie  oligoclynamischc \Virlning 
aiich tler an t le ren  Aletall(. z u  untci.richteri und sie riacli diewr Richtung 
init  Fi1l)er und Kupfer zu vergleichen, was ja aueh cine gewisse pi.aktisclic 
Kctleutung hahen kann, scitdeni niit dcni ,,l(utadyn-liraiis~" die cies- 
itifiziort~ntle ITirkung cieh Silbcrs einer allgenieinen Anwenduiig zu- 
j i  e f tj 1 i r t w i r cl . 

T )icx Frage hat auch schon G. Il'arnninnn r r i i t  TI-. Rieniickei 2,) 

11 gesuclit. Er bestinimte die oligodynaniisclic lT'irkung einiger 
aid Kaktrricn, inclein er die ~~racli~tumsliemmuiiig festbtelltc. 

welche von Mrtallstuckcn in cinem mit Bakterirn geirnpften S%!ir- 

bocten uusginFen. Sie ist daran zu crkennen, days uin dic I1Ictallstiicke 
herum EIofe cntstehcn, in deneri entweder k i n e  oder nur ivenigc> Bak- 
tcsiieil auskeimen. Jler Gift wirkurig riach lassrn iicli die i\letallc in tlrei 
Gru1,pen einteilen : 

h 

1.  itark giftip wirlren Quecksilber, Kupfer, Kobdlt, Kirkel und Ant 
2. \on niederer Giftwirkung sind Zink, Cadmium; geririg 1st die Gift 

.i. zu den nicht odcr ganz schwaach u irliendeii Metallen prlioren Aluminium, 
S i h r ;  

( 'liroiti. Mangan, Eisen, Wismut, Gold und Platin. 
Die Versuche erscheinen fiir eine quantitative iluswertuiig nicht 

eindeutig genug, (la es sich offenbar urn einen selir koinplexen Vorgang 
handclt. 

Die VersL1clic, die man sonst in tler Literatu: dlspr die Wirkung der 
Afetalle ausser Silber, Kupfer uud Quccksilbei findet, beziehen sich 
nleistens nur darauf, ob die Rlctalle iiherhaupt eine Wirkung, sei es eine 
Al)tbtung oder lIemniung deli Wachstums zeigen. ohrie class genauere 
Qua~~t i ta tcn  drr wirkenden hletallc unrl Alctallsalze angegeben wcrden. 

Alan kann statt von den durch Beriihrung mit Metal1 hergestellten 
Zli)bLulgen, wie das Egg und Jung durcli quantitat iven Vergleich gezeigt 

~~ 

1 )  Verh. Ges. dtsch. Naturf. u. Arzte, Leipzig 1922, 272. 
2) Z. anorg. Ch. 169, 288 (1928). 
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liabeii, auch voii deli Metallsalzliisungen ~ I I I \ ~ I ~ ~ I C ~ I .  tla wir j a  in I i t 8 1 1  l ~ i i  

Fallell das gleiche wirksanie dgens, nam1it.h daz J I e tn lhn  haben. 
Es erschien uns daher von U'ert, eine grosserc .lnzahl \-on ,\.letallen 

y u a n t i t a t i v  auf jhre desinfizierende Wirksamkeit zu  uiitcrhu(*ht>n. 
da nur solche Versuche es erlauben, die Wirk~anikeit cler einzelnen I\lc.tallc 
miteinander zu vergleichen. Zuni Zwecke d1.s Verqlcichs niit 1<u1 
und Silber habe ich unter den von Egg unil Jting ungege1)eiien Bv(111i- 
gungen yearbeitet. Es wurden die gleiclicii Stainme uncl Iinltuwii 
der Coli-Baktericn, die gleiche Anzahl der Keime irn em3 der VersucIt-- 
lijsung, das gleiche glasdestillierte Wassei clazu veimendct uiid ria ~1 

gleiche Vorgelien beim Reinigen der Glaswitren cingchxlten. Su r  t l ~ r  11 

peirilicli genaues Einhaltcn stets derselberi T'ersur1isl)odinSung i-t t ' i i i  

Vcrgleich mijglich, da, wie die Angabcn tler Literatur scigen. w n p t  
2anz voneinander ubweichende Resultate erzielt merden. 

Die Versuchslosungen (je 200 em3) wurtlcn mit Coli-nuf~chwerniiiunl: 
beiinpft, die von ein- (bis drei-)tagigen Agarkulturen von 2 Staimmc.ii 
Iiergestellt waren. Ruf 10 em3 der Aufsch.weinrnung i.;t je eine b c  IIV? 
Bacterium ('05 zugegeben worden, und von tliescr Aufschrveminuu:: 
je 1 cm3 zu 100 ern3 der Versuchslosung. %m F c s t ~ t e l l u n ~  tlcr in 1 1.iii.j 

(ley Versuchsltsung vorhandenen Coli-Keiint murdeii voii clcn I<( 111- 

trollen sofort nach der Beimpfung 0,5 cin3 fiir ckint. Agai*-%dhlplwt t e  
entnommen, welche nach 72-stundigem Sti)htm ini Brut>( 111 aiik bei :SYo 
ausgezahlt wurde. I m  em3 befanden sich 1x1 L>urchst~lii~it t 150000 
200000 Keime; die Zahl schwankt je nat,li deiii A1tt.r clcr aiiqelen 
Kulturen. Fur unsere Zwecke benutzten wii. 4 Verdunniingeii unwi{si' 
Jletallsalzlosungen, eine 0.1-m., 0,Ol-m., 0,001 -in. iind 0,0001 -m. LOSLU~~.. 
Die ilfetallsalze, die kaum oder schwer losli(.h waren, nwrclvii geschiit t c b i t  
und blieben 24 Stunden in Wasser stehen, so (lass dic iibe 
-igkeit gesattigt war, dann wurden sie abfii t risrt urid tlas 
proz. Ausgangslosung verwendet. Von il i i ,  wiirdcn x icr verschicdenca 
Konzentrationen fur die Versuche bereitel : 100-. lo-. 1- und O,l-p~o/ .  
Lbsungen. Die Stehkolben, in denen sit li die \'ersucli~lo~iingeri hi.- 
fanden, warcn, bevor sie benutzt wurdeil, iingefdhr 2 1  Stimden iwt 
konzentriertm Salpetersaurc gcfiillt gewt I ,  uiii die. 1 on tler Gla-- 
wand aufgenonimenen Rletalle w i d e r  zu ferncn, iind \\ iirdcn dwriii 
ausgespiilt. Die Proben sind nach 6, 24 1 t n 1 1  48 Stundcn eiitnornim~Ii. 
uncl zwar derart, dass fiir die Agarplatt .in3 tlcr Versuchslosung und 
zur Anreichcrung mit 1 em3 Eijkma I Y  Nahrfliissigkeit 20 enis 
der Versuchslosung gemischt wurden. EiitriiLhnien wurdcn danii 
bei 37O im Brutsclirank gehalten und 6 bcobachtct, die endgultigc, 
Ablcsung wurde erst nach 120-stundiger Bcbriitung noticrt. \Traren 
die Platten bis daliin steril und die Eijkluann'sche Anreicherung klar 
geblieben, b o  wurden sic als dauernd - 3  rril nngesclien bezw. durctl 
Kontrolle febtgestellt, dass ein Auskeimeri nic.ht inehr eri'olgte. Fiir ditl 
T'ersuche ist uur glasdestilliertes Wassei, tlas >tcts frisch l-iergestcllt 
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nxir, beiiutzt worden. Eine Verunreinigung mit anderen Keiinen wurde 
durch sorgfaltiges, steriles Arbeiten stets vermieden. 

In den Tabcllen sind die Durchschnittsresultate einer grosscsren 
Reihe von Versuchen zusammengefasst . Nur die Resultate grosserer 
Reihen mwrden, falls ubereinstimmend, als richtig angesehen. 

Tabelle 1 

I h(NO,),  0,I -m. 
., 0,01-m. Bact. Coli 
,, 0,001-m. 100000 
,, 0,0001-m. 

_ ~ ~ 

Metall- 
gehalt 
pro L. 

5,897 g 
589,7 mg 
58,97 mg 
5,897 mg 

5,897 g 
589,7 mg 
58,97 mg 
5,897 mg 

5,897 g 
589,7 mg 
58,97 mg 
5,897 mg 

._ ~- 

3 
3 
9 

3 3  

f = starke Hemmung 

1 k +  = geringe Hemmung 
~ = Hemmung 

I 7 -  ~ ~ keino sichtbare Wirkune: 

G h  

0 
0 

+++-t 

+-tt+ 

+++i- 

+-t+i- 

"'4 I1 

I' = Agarplatten 
W = Wachstum 
gW= geringes Witchstuni - 

13 = Ezjlcmann'sche Nahrflnssigkeit. 
Hier sind die Versuche dreier Kobaltsalze : Kobaltchlorid, Kobalt- 

sulfat und Kobaltnitrat zusammengefasst. Es geht aus ihnen deutlicli 
hervor, dass mit der Zunahme der Verdiinnung dieser Salze die bak- 
terizide Wirkung abnimmt, dagegen mit der Zunahme der einwirkenden 
Zei t ,  die Sterilisation zunimmt. In  der Ezjkmann'schen Anreicherung 
scheint das Wachsturn eher gehernmt zu sein. Nach 48 Stunden ist 
bci der Verdunnung von 0,001-n. beim Kobaltsulfat und Kobaltnitrat 
dterilitat vorhanden. Die bakterizide Wirkung des Kobaltchlorids 
ist um ein Geringes schwacher als die des Kobaltnitrats und Kobalt- 
;iulfats. Eine deutliche Wirkung der Anionen rnacht sich aber nicht 
bemerkbzr r. 

In Ta'uelle 2 ist die Wirkung des nlangansulfats und Mangan- 
chlorids wiedergegeben. Das Mangansulfat zeigt selbst bei der starksten 
Konzentration mit 5,497 g im Liter keine feststellbare Wirkung. Das 
Wachstum der Coli-Bakterien iu den Vrrsuchslosungen war gleich stark 
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Loannx 

M('r(SO,), 0 , L r i i .  

I 
,. 0.0 i -111. 

,. 0,001 -n1. 

.. 0,Ol I0 I -m 

i'e''l3 O,?-ni. 5,384 g 
0,Ol -m. ehct.  Coli 538,4 mg 
0,001 m. 800000 5.5,84 mg 
0,0001-m 5,584 "g 

- _______ 
Ilontrolle 1 ,Bat.t. (:oh 

1 150000 ~ 

800000 ~ 

liontrolle 2 li3~it . t .  Coli, 

I 

I 
I I  i 1 I \  

f& 

0 
i i- 

+++ 

, 
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Nickelsulfat, Chromalaun und Eisen(II1)chlorid wirkten ungefahr 
gleich bakterizid auf Coli-Bakterien. Bei 0,1-m. und 0,01-m. ist bei allen 
drei Salzcn Sterilitat vorhandcn. In  der niichstfolgenden Konzentration 
ist beim Chromalaun und Eisen(II1)chlorid mit der Zunahme der ein- 
wivkenden Zeit eine Zunahmc der Sterilitiit vorhanden. Am schwachsten 
von diesen Salzen scheint das Nickelsulfat zu  wirken. 

~~~ 

Bact. Coli 
200000 

Losung 

6,537 g 
653,7 mg 
65,W mg 
6,537 mg 

_ _ _ _ _ _ ~ ~ ~  
~ 

ZnSO, 0,l-m. 
,, 0,01-m. 
,, 0,001-m. 
,, 0,0001-m 

Bact. Coli 
150000 

Al,( SO,), 0,l-m. 
,, 0,01-m. 
,, 0,001-m. 
,, 0,0001-m 

5,42 g 
542 mg 

54,2 mg 
5,42 mg 

Kontrolle 1 

Kontrolle 2 

Tabelle 4 

Bact. Colil 
I 

Bact. Colii 
150000 1 
200000 1 

6 ” 

1’ 

0 
0 

~~ - __ 

++++ 
++++ 

0 
0 

+++ 
++ 

++++ 

++++ 

w 
PV 

0 0 0  
8 0 0  

a? 
O ?  0 

++++ 
++t+ 

+++ 

++++ I ~ ++++ 
++++ ~ lV ~ ++++ 

\Vie aus Tabelle 4 folgt, ist die Wirkunq des Aluminiumsulfats 
etwas starker als die des Zinksulfats. Bei letzterem ist nach 6-stundiger 
Einwirkung in der Eijkmann’schen Anreicherung noch geringes Wachs- 
tum vorhanden. Sonst stimmt diese Tabelle zum grossten Teil mit der 
vorhergehenden uber ein. 

Die Tabelle 5 gibt die Wirkungen des Zinn(I1) chlorids, Kalium- 
a n  t i m o  n yl tartrats, B1 einitrats und Wis m u  t nitrats wieder. Die 
Resultate des Zinn(I1)chlorids und Wismutnitrats in der Eijkmann’schen 
Anreicherung sind mit Vorsicht zu bcwerten, da sic mit dieser eine 
Fallung gezeigt haben, so dass es auch moglich ist, dass die Coli-Keime 
mitausgefallt worden sind; war jedoch die uberstehende Flussigkeit 
klar, so ist dic Losung als steril notiert worden, die Bezeichnung aber 
eingeklanimert. 

Da die Wismutsalze sehr schwer in Losung gehen, so ist das relativ 
leicht loslichste, das Wismutnitrat, fur unsere Zwecke gewahlt worden, 
das bei Zusatz von Mannit sich komplex vollkommen auflost. 

11 
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Tabelle 5 

Bact. Coli 
150000 

__ 

Bact. Coli 
150000 

24,04 g 
2404 mg 
240,4 mg 
24,04 mg 

20,72 g 
2072 mg 
207,2 mg 
20,72 mg 

Bact. Coli 
200000 

Bact. Coli 
150000 

Bact. Coli 
200000 

20,9 g 
2090 mg 

209,O mg 
2 0 3  mg 

6 h  48 h 
Losung 

-____ _ _  
~~ 

SnCl, 100°& 
10"; 
I "/b 

23 0,10; 

Brechweinstein 
~C,H,OGK(SbO)j,H,O 

0,l-m. 
,, 0,01-m. 
,, 0,001-m. 
,, 0,0001-m 

P 
_______ 
~ 

0 + 
+++ 
++++ 

Bact. Coli 
150000 

0 
0 +++ 

++++ 

0 
0 

-1- 

+ 

Pb(NO,), 0,l-m. 
,, 0,01-m. 

,, 0,0001-m 
,, 0,001-rn. 

0 +++ 
+++ 
+++ 

~ 

0 
0 

+(+) ++++ 

0 + 
+ 

- 8  4 

0 
0 
3 
3 

Bi(NO,), 0,l-m. 
,, 0,01-m. 
,, 0,001-m. 
,, 0,0001-m 

G 
0 
0 
i 

Kontrolle 1 

Kontrolle 2 

++++ 

++++ 

-+++ 

4 +i++ 

T I 7  

T P 

++r i 

+++T 

1.1' 

It' 

* = ausgefallt 

Zinn(I1)chlorid zeigt wie die meisten vorlierigen Metallsalzc iiur 
in den stiirksten Konzentrationen eine bakterizide U'irkmig. Kalium- 
antimonyltartrat zeigt ebenfalls in der Konzentration von 0.1-m. und 
0,Ol-m. Sterilisation, bei weiterer Verdunnung niit zunelimcnd ein- 
wirkender Zeit noch eine starke Hemmung des Colj-Jl-acli~tuins. Blei- 
nitrat gleicht der Wirkung des Kaliumantimonyltartrats, tlocli ist die 
Hemmung erst nach 24 Stunden bis zur 0,0001-m. Konzentration vor- 
handen. Wismutnitrat ist das am starksten bakterizid wirkende Salz, 
auch wenn man die fraglichen Resultate dcr Anreicherung ausser Acht 
lasst. Doch ist wegen des Zusatzes yon Alannit zur Auflosung des 
Wismutnitrats nicht ein vergleichbares 1 Trteil iiber die Starke der 
Wirkung des Wismutnitrats aus der Tabelle zu fiillen, da das Wismut- 
nitrat sich als Komplexsalz in der Losung hefindet und dadurch die 
eigentliche Wirkung des Wismutions nicht i11 Erscheinung trcten konnte. 
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Tabelle 6 

Zahl der 
Keime 

pro cm3 
- -_ 

Bart. Coli 
150000 

Bact. Coli 
150000 

KAsO, 0,05-m. 
,, 0,01-m. 
,, 0,001-m. 
,, 0,0001-m 

Metall- 
gchalt 
pro L. 

~ 

3,75 g 
375 mg 

37,5 mg 
3,75 mg 

11,24 g 
1124 mg 
112,4 mg 
11,24 mg 

CdSO, 0,l-m. 
,, 0,01-m. 
,, 0,001-m. 
,, 0,0001-m 

- 

w 
w 

1 -  

++++ w 
++++ w 

SrCl, 0,l-m. 
0,01-m. 
0,001-m. 
0,0001-m 

Bact. Coli 
150000 

8,763 g 
876,3 mg 
87,63 mg 
8,763 mg 

Kontrolle 1 Bact. Coli 
Kontrolle 2 I 150000 1 

6 "  

++++ 
++++ 
++++ 
++++ 
++++ 
++++ 

W 
w 
t V  
W 

W 
W 

++++ 
++++ 
++++ 
++++ 
++++ 
++++ 

0 ' 0  0 
0 0 0  

yw 0 yw +++ w 
++ 

Tabelle 6 stellt die bakteriziden Wirkungen des S t r o n t i u m -  
chlorids, Cadmiumsulfats und Kaliumarsenits dar. Kaliumarsenit 
und Cadmiumsulfat sterilisieren bei der Konzentration von 0,l-m. und 
0,01-m., und beim ersteren ist in den nachstfolgenden Verdunnungen 
bis zur Konzentration von 0,0001-m. cine starke Hemniung des Bakterien- 
wachstums festzustellen, bei Cadmiumsulfat nur bei 0,001-m. cine geringe 
Hemmung. Strontiumchlorid zeigt keinen merklichen Einfluss auf 
das Bakterienwachstum, ahnlich wie Mangansulfat. 

Bum Schluss der Versuche mit den Coli-Bakterien seien noch 
rinige Tabellen von Egg und Jung fur die bakterizide Wirksamkeit des 
Kupfers und Silbers wiedergegeben, die von ihnen im Januar 1929 vor 
der Basler chemischen Gesellschaft vorgefuhrt wurden. 

Vergleicht man nun die bakteriziden Eigenschaften der von mir 
untersuchten Metalle mit denjenigen des Silbers und Kupfers, so sieht 
man deutlich, dass keines dieser Metalle resp. Metallsalze auch nur an- 
nahernd dieselbe desinfizierende Wirkung hervorzubringen vermag; 
somit nimmt in dieser Beziehung das Kupfer und namentlich das Silber 
eine besondere Stellung in der Reihe der Metalle ein. Der Grund dafur 
diirfte in der grosseren Giftigkeit dieser Metallionen fur bes t i rnmte  
le benswich t ige  Zellbestandteile der niederen Lebewesen zu suchen 
sein, wofur auch die in dem nachsten Abschnitt mitgeteilte Unter- 
suchung an Spirogyren mit ihrer oligodynamjschen Veriinderung spricht. 
EIier kon'nte man vielleicht die Substanz, an die diese Metalle gebunden 
Tverden, eher ausfindig machen, da die Spirogyren doch bedeutend 
grosser sind als die Bakterien, und uns den Vorgang mikroskopisch zu 
beobachten gestatten. 



-- 164 - 

- 
Silber 
YIL 
-- - 

950 
700 
250 
100 
90 
78 
62 
60 
55 
45 
38 
30 
25 
22 
19 
15 
10 
6 
3 
1 - 

Tabelle 7 
Zahl der Keime in cm, 100000 bis 500000. 

Ausgangsmaterial 

~- . 

AgNO, AgCN Ag 
AgNO, -4gCN Ag 
AgNO, &4gCN Ag 
AgNO, AgCN Ag 
AgNO, Ag 

Ag 

A@OJ 4 
AgCN 

AgCN 
AgCN Ag 

AgNO, AgCN Ag 
AgNO, AgCN Ag 
AgNO, AgCN Ag 
AgNO, AgCN Ag 
AgNO, A4gCN Ag 

AgNO, AgCN Ag 
AgCN Ag 

Ag 

AgN03 Ag 

Ag 

8 
8 
s 
S 
s 
8 
s 

SH--S 
SH-S 
SH-S 
H -- SH 
Fr SH 
H -  SH 
0 -€I 
0 -H 
0 -H 
0 -H 

Tabelle 8 
Zahl der Keime in cm3 100000- 500000. -- 

Cu 
YIL 

- - 

5500 
:1600 
2500 
1 ROO 
1250 
900 
660 
450 
380 
2.50 
125 
80 

Ausgangsinaterial 

~- -- -- ~~~ 

cu CUSO, 
c u  CuS0, 
cu  CUSO, 
cu CUSO, 
cu  CUSO, 

cu  CUSO, 

cu  CUSO, 

cu  CUSO, 
CUSO, 

c u  

c u  

CU 

- 

S 
S 
S 
S 
S 
S 
s 
S 

SH-S 
SH-S 
H -SH 
II SH 
H -  SH 
H -SH 
H-SH 
0-SH 
0-H 

Wirhnnq n:irh Stunden -_ 
6 

S FI 
H- s 
SH-S 

H 
SH 
H 

H-SH 
H 

0-H 
H 

0-H 
0 

~- - 

~-~ 

24 

SH- S 
SH 

SH - S  
SH S 

s 
SH 

SH--S 
SH 
H 
H 
H 
0 

48 

s 
SH- S 

SH S 
s 
8 

SH 

~~ 

C. Egg und A. Jung, ,,Mikrochemischer Beitrag zur Bnlrterizidie von Silber umd 
Kupfer", Mikrochemie 1929. 



- 165 - 

I m  folgenden Abschnitt sind die Resultate Uber die Wirkungsweise 
und Starke der schon im vorigen Kapitel untersuchten Metallsalze auf 
m e h r b a n d r i g e  Algen, Spirogyren zusammengefasst. Diese Alge 
ist seit Naegeli schon von vielen Autoren als Vergleichsobjekt zu der- 
artigen Versuchen gewahlt wordcn, weil sie mit einer ganz bestimmten 
m o r  p h o 1 o g i s c h e n Veranderung auf verschiedene Konzentrationen 
einer Metallsalzlosung reagieren kann, falls das gewahlte Metal1 fur die 
Spirogyra iiberhaupt eine schadigende Wirkung besitzt. Diese Ver- 
anderungen lassen sich mit Zuhilfenahme des Mikroskops konstatieren, 
was bei den Bakterien, falls sie durch die gleiche Konzentration noch 
geschadigt werden, niclit feststellbar ist. J a  noch mehr, man kann den 
Vorgang dieser Verandcrung mit Hilfe des Mikroskops verfolgen, indem 
man zu den auf einem Objekttrager befindlichen Spirogyren die auf 
ihre Wirkung zu untersuchende Losung hinzutut und sieht, wie die 
Rlge sich nach Einwirken dieser Losung verlindert. Man kann auch 
auf diese Wcise ziemlich genau die Zeit, welche fur das Zustandekommen 
einer Veranderung notig ist, messen. 

Die Veranderungen, die sich an den Spirogyren abspielen, lassen 
sich in drei Gruppen einteilen: 

1. Die Veriinderung, die wir als chemisch-gif t ige bczeichnen. Hierunter ver- 
steht man folgenden Zustand der 91ge: die Zelle hat ihre Lebensfunktion eingestellt, 
wobei die einzelnen Bestandteile dieser Zelle in ihrer urspriinglichen Lage wie fixiert 
bleiben. Bliebe eine solche chernisch-giftig geschadigte Zelle noch langer in der Losung, 
so wiirden sich noch andere Veranderungen einstellen, die aber nicht sicher nur auf die 
Wirkung des Metallsalzes zuriickzufiihren sind, sondern vielleicht auch auf interkurrierende 
osmotische Vorgiinge; 

2.  die o l igodynamische  Veriinderung, bei welcher im Gegensatz zu der chemisch- 
giftigen Schiidigung eine morphologische Umgruppierung in der Struktur auffallt. Die 
griinen Chlorophyllbander, von ihrem Aufhangeapparat gelost, ballen sich zusammen 
und kommen auf die eine Seite der Zelle zu liegen. Der Plasmaschlauch bleibt ]anger als 
bei der chemisch-giftigen Einwirkung dicht an der Zellmembran liegen. Hieran schliessen 
ebenfalls osmotische Vorgange an; 

3. die osmot ische  Veranderung, die uns aber weniger als die beiden erstgenannten 
interessiert . 

Betrachtet man nun die Wirkung einer Losung, die eine oligody- 
narnische Schadigung der Alge hervorzurufen vermag, unter dem 
Mikroskop, so gewinnt man den Eindruck, class das Verbleiben der 
Chlorophyllbander an ihrer normalen Lage f i i r  die Zelle von lebens- 
wicht,iger Bedeutung ist, da sie sofort nach Zusammenballen dieser 
Bander, ohne selbst sichtbare Veranderung zu zeigen, ihre Lebens- 
funktion aufgibt. Das Zusammenballen dieser Bander beruht aber 
hochstwahrsclieinlich auf einer Veranderung der Struktur der Auf- 
hangefgden der grunen Chlorophyllba,nder, welche dann nicht mehr 
imstandc sind, ihre physiologischen Punktionen, namlicl-1 das B’cst- 
llalten der Chlorophyllbander in ihrer normalen Lage, auszuiiben. Die 
Fadcn sind es, die eille grosse Affinitat zu den in Losung befindlichen 
Aletallionen, hauptsachlich den Silber-, Quecksilber- und Kupferionen 
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besitzen. Da  die Faden sehr zarte, mit dem JIikrorkop kaiun sichtbare 
Gebilde sind, so durfte uns die Erschcinuiig (lass noch cine L ~ s u I ~ ~  
mit 10 y Silber im Liter eine oligodynami-chl: VcrSncleruiig liervorzu- 
rufen vermag, nicht in Staunen setzen, obglc+h die Spirogyi~azellen im 
Vergleich zu den kleinen Bakterien als gross? Vorsuclisobjektc bezeichnct 
werden konnan. Eine Konzentration, die nocli fiihig ist, eine Coli- 
Bouillonkultur zu sterilisieren, ist auch it 115 tancle. Mpirogyrcn oligo- 
dynamisch zu verandern. Eine Blutung iiii Atemzentri-rm kann so 
geringfugig soin, dass es dem suchenden Aiuqc bci dur Scktion nicht 
auffallen kanu, dagegen fallt das Sistieren ti(>r Atniuiig sofort ins Auge. 
Bei den Bakterien wird das Einwirken ciner relativ geringen Mcngc 
Silbcr-, liupfer- oder Quecksilbcrlijsung aid c&icm alirilichen Vorgang 
wie die oligodyiiamischen Veranderungen 1 )ei den Spiroggrcn, namlich 
auf einer Bindnng dieser oder auch andere: Metallionen an ein lebens- 
wiclitiges Organ bcruhcn, wodurch die Ba ktc.riciizelle lebrnsuntuchtig 
wird. 

Bei unseren Versuchen mit der Spirogjra sind wir (lurch die Miss- 
erfolge bei den ersten Versuchen genotigt gew(’sen, vor dem cigcritlichen 
Versuch einen V o r v e r s u c h  anzustellen, ~lcr.  dauin Imtitiid, die fur 
die Versuche benutzten ca. 150 em3 fasscnclcn Bcchcrgl 
chemisch-giftiqe oder oligodynamische Wirkutig zu unters 
Reinigung mit konzentrierter Salpetersaure und nach \Vasehen der 
Becherglaser init glasclestilliertern Wasser wurclen dic Glaser auf ihre 
Reinheit durch Auffullen mit glasdestillicrtcin Wasser und Hineintun 
von Spirogyrafaden kontrolliert. Blieben die S1)irogyrazellen im Laufe 
von einer halben Stunde Einwirkungsdmier unverandert, so wurden 
die Gliiser als brauchbar angesehen ; falls abcbr nur geringe Veriiritlerungen 
an  einzelnen Zcllen festzustellen waren, wui.(lcm die betreffenden Gkser 
als unbrauchbar betrachtet und nochmali einer Reinigungsprozedur 
unterworfen. 

Bei den eigentlichen Versuchen sind wir folgentlermnasen vorge- 
gangen: es wurden Verdunnungsreihen mi1 eincm be timmieii Fak t or 
z. B. lil0 hergestellt. Die Spirogyren wurdeii Peilier des B a s h  
botanischen Gartens geholt. Sie waren m c 3 f i  und w-hhrend dcr 
Zeit der Versuche zieinlich gleichmassig I>i t  Rlgen wurc1t.n rnit IIilfe 
eines Glashakens aus der Krystallisierscllalc in die \i’tmuchsgl?i,ser 
gebracht. Fiir jede Reihe waren zwei Kontrollglasc~r nur niit glas- 
destilliertern Wasser und Spirogyren vorhar~tlen. Xach 10-30 Minutcn, 
3 Stunden und 24 Stunden wurden aus dcn Gliisern, ekicnfalls mit 
Glashaken, Proben entnommen und mit H 111(* cles lfikroskops auf ihre 
Veriinderung beobaehtet. Zeigten die A l p  I keine Veriinderung, so 
wurde angtmommen, dass das entsprechenc’c !‘letall jrn Lanfe der Ein- 
wjrkungs~eit keine Giftigkeit fur die Spir ogvreri IJesltZt. xach mehr 
als 24 Stunden zeigten die aus der Losunq t ierauh~~’~ionl~nenen Algen 
immer Veranderungen, die aber nicht alrf die Wirkung tlcs 3Ietalls 



zuriickzufiihren waren, sondern als Folge der osmotischen Wirkung 
der Losung, sei es nun im Sinnc einer hypo- oder hypertonischen Losung. 
Um nun die Garantie der Riclitigkeit der Resultate einer Versuchsreihe 
zu haben, durfte man sich nicht nur mit den Resultaten e ine r  Versuchs- 
reihe zufrieden gcben, sondern musste den gleichen Versuch mehrmals, 
mindestens aber zweimal, wiederholen. Rei einem Metal1 wie Silber, 
das in einer Konzentration von 1 y im Liter noch eine Veriinderung 
hervorzurufen vermag, ist es leicht moglich, noch begiinstigt durch 
das Rufnehmen und Abgeben des Glases, falsche Resultate zu erhalten. 
Bei den stark wirkenden Metallen, d. h. bei den Aletallen, die in relativ 
geringen Konzentrationen noch oligodynamische Sehiidignngen der 
Spirogyrazelle zeigten, mussten die Versuchsreihen bis zu acht-, ja sogar 
zehnmal wiedeiholt werden, um die Gewissheit zu haben, jeden einge- 
schlichcnen Fehler auch wirklich eliminiert zu habcn. 

0 0  
0 0  
0 0  
0 0  
0 0  
0 0  

Tabelle 9 

I Substanz 

Konzentration 1 10-30' I 3" 

0,1-m. 1 0 0 
0,01-m. ' 0  0 
0,001-m. ' o o 
0,0001-m. 0 0 
0,00001-m. 1 0 0 
0,000001-m. 0 0 
0,0000001-m. o I o 

~- - ~ _ _ _  __ 

MnCl, 1 KCr(SO,), I NiSO, I FeCI, 

10-30" ~ 3 

0 = ohne Wirkung 
@ = chemisch-giftige Wirkung 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

Q !  0 
@ I  ++ 

o/ ++ 

01 0 

0 + I  +(+ ++ 
01 0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

z~ 
0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
Q 
Q 
0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

+ = teilweise oligod. Veranderung 
(+) = eine ga,nz geringe Zahl oligodyn. 

++ = oligodynamische Veranderung veranderter Zellen 

Tabelle 10 
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Konzentration 

0,l -m. 
0,01-m. 
0,001-m. 
0,0001-m. 
0,00001-m. 
0,000001-m. 
0,0000001-m 

~ 

~~ 

Substanz 

Konzentration 
_ _ _ - _ ~  - 

-~ .. 

0,l -m. 
0,01-m. 
0,001-m. 
0,0001-m. 
0,00001-m. 
0,000001-m. 
0,0000001-m. 
0,00000001 -m. I 0,000000001-m. 

Tabelle 11 
7- 

Pb(NO,), I KAsO, 1 [C,HIObK(SbO)j2H,01 

Tabelle 12 

BgNO, I ligC '1, 
- 

3' 2-21' 

+ I f  

(9 
0 0  
0 0  

Wie aus Tabelle 9, 10 und 11 ersichtlich ist, kornmt nieht cinern 
jeden dieser Metallsalze die Fahigkeit zu, (lie Spirogyien o l igody-  
namis  c h  zu schadigen, oder vielleicht nur 111 einem solchen Konzentra- 
tionsbereich, dass er durch unsere Versuch~ariordnuag nicht erfasst 
wurde, dagegen scheint ein jedes Metallion 1 e i  genugentler Einwirkungs- 
daucr die Algen chemisch -g i f t i g  schadic:crr zu kiiniien. 

Chronialaun und Bleinitrat, d. h. d:ri Chrorn- und das  Blciioii 
konnen, in relntiv geringer Konzentration, ullerding3 bci I IN. Einwir- 
kungsdauer von 24 Stunden, die Zellen oligodyna~niscli schiidi~~en. 
Die oligodynainische Veranderung in dcr Chrorndaunlbsung bcginnt 
schon bci 0,Ol-m., steigt abrr hinunter bis 0,00001-m., d. 11. rnit 520 y 
irn Liter. Die Wirkungsbreile dieses hiel 2111s ist betraclttlich. Blei- 
nitrat schiidigt noch mit 2072 y im Liter die Zellen oligodpnamisch. 
Vergleicht man damit die Wirkungen dic 3lctsllsalze auf das  Bak- 
terium coli, so scheinen die Spirogyren manvhen lletallioneu gegenubsr 
rmpfindlicher zu sein. Jedenfalls gegenubei C'hromala1m ist der Unter- 
schie d auffallend. 

b 
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Tabelle 12 c erithilt die Versuche mit Icupfersulfat. Ihp fe r  galt 
als eines der starksten oligodynamisch und auch bakterizid wirkenden 
Metalle. Wie schon Egg und Jung nacligewiesen haben, bleibt die 
Wirkung, des Kupfers hinter derjenigen des Silbers zuriick, z. B. ist das 
Gelingen einer Sterilisation mit 600 y im Liter nicht imrner moglich: 
die Wirkung ' des Kupfers scheint von noch unbekannten E'aktoren 
abhangig zu sein. Auch in meinen Versuchen, bcim Vergleich der 
Tabelle 12 a und b, tler Silber- und Quecksilberversuche, ist ersichtlich, 
dass das Kupfer von diesen drei Metallen am wenigsten oligodynamisch 
die Spirogyren zu schgdigen vermag. 63 y Ihpfer  im Liter ruft noch 
Vergnderungen hervor, die niichstfolgende Verdiinnung lasst an den 
Spirogyren keine Veranderung erkennen. Doch eehiirt das Kupfcr 
uiizweifel'riaft zu den starker wirkenden Metallen. Die Konzcntrations- 
zone des Kupfers, in welcher die oligodynamische Veriinderung an den 
Spirogyrenzellen auftritt, erstreckt sich von 63 y his 6357 y im Liter. 
Betrachten wir nochmals die von Egg und Jung gefundenen Zahlen 
fur die bakterizide Wirkung des Kupfers auf die Coli-Bakterien, so 
fallt auf, dass die Grenzkonzentration fur dab Bakterium Coli ungefahr 
die gleiche ist wie fur die Spirogyra-hlge. Nur ist bei dieser eine mop- 
phologische Veriinderung wahrnehmbar, und das ermoglicht die ver 
schiedene Wirkung cines Metalles in einer starkercn und schwachcren 
Konzentration zu erfassen, je nachdem eine chemisch -g i f t i ge  ode r  
o l igodynamische  V e r a n d e r u n g  an den Zellen festzustellen ist. 

Die Wirkung dcs Quecksi lbers  hat insofern einen eigenartigen 
Charakter als es fiir die oligodynamische Veranderung cine gewisse 
Zeit braucht, bis die Quecksilberionen von der Zellc aufgenommen, 
d. h. gebunden werden. Die chemisch-giftige Veranderung dagegcn 
war schon bei der ersten Entnahme nach 30 Minuten vorhanden, wenn 
die Zahl der Quecksilber-Ionen genugend gross war. Die Breite der 
oligodynamischen Veranderungen ist vie1 geringer als die des Rupfers, 
sie erstreckt sich von CB. 20 y bis 200 y im Liter. 1st die Quecksilber- 
menge im Liter Wasser hoher, so stellt aich nicht eiiie oligodynamischc 
Veranderung: sondcrn eine chemisch-giftige Veranderung ein. Die 
Wirkungsstarke reicht bald an die des Silbers heran, doch sind wegen 
der Iarigeren Einwirkungsdauer die relativ kleinen Quecksilbermengen 
als um einen Grad weniger giftig fur die Spirogyrazelle aiizusehen. Da 
ich Versuche mit Quecksilber und Bakterien nicht angestellt habe, 
so ziehe ich die Bngaben der Sublimatwirkung auf Baktcrien von 
Poulssonl) heran : L)as Wachstum der meisten Mikroorganismen wird 
von Snblimat in Losung von 1 : 30000-25000 gehemmt, wahrend sie 
erst von Losungen von 1 : 2000 oder 1 : 1000 definitiv getotet werden. 
,,Zu den Mikroorganismcn, die am leichtesten der Wirkuns unterlieg.cn, 
gehort der Cholerabazillus, dessen Wachstum in Ilosungeii voii 1 : 1 Mil- 
lion deutlich eingeschrankt wird und aufhort, wenn die Konzentration 

1) Lehrbuch der T'harmakologie. 
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1 : 300000 erreicht." Wenn auch diese v o n  Poulsson angefuhrten Er- 
gebnisse nicht mit IIilfe der gleichen ~-ersuclisanoi.dnuiig erhalten 
worden sind, so ersieht man doch deutlicl-i die scliwiicliere Virksamkei t 
des Quecksilberions gegenuber Bakterien :ils gegenu1)cr Spirogyren. 

Von allen bisher untersuchten Meta l l d z e n  sclieirit das Silber 
i m  giftigsten auf dic niedcren Lebewesen zi t  wirken. sowohl gegcn Bak- 
terien als auch gegen die Spirogyren. Aiich ist die Gleiclimassigkeit, 
mit welcher das Silber auf das Bacterium Coli uncl. aaf die Spirogyren 
wirkt, auffallend; hier wie dort ist es die gleiclic Grenz-I(oiizciitration, 
bei welcher die Wirkung des Silbers aufhort. Die Resultate mit dcni 
Silber, dic Egg und Jung bei ihren Versuclwi init Bayterium Coli und 
Freundlich und Xollner mit Spirogyren eriinlteri hab<~n, stimmen, wie 
schon erwahnt, woitgehend mit meinen Kc~siiltatcii iilie~ein Egg und 
Jung fanden, dass 1 y Silber im Liter das T'i'achqtulii tier Coli-13akterien 
nocli liemmcn kann; Freundlich und Xolliaer tintien bci 13 y Silber uiid 
33 y Silber im Liter noch oligoclynamischc Xch2 dignng dcr Spirogyra- 
zellen, und cin Vergleich mit meinen Ta I)ellen xeigt die auffallende 
Ubsreinstimmung dieser Ergebnisse: bei 10 y Silber im Liter ist die 
Wirkung dos Silbers am stalksten, cl. h. bt>i clieser Konzentration sind 
bis auf 100% der Spirogyren oligodynami-ch qcsehiidigt. Anctererseits 
ist eine starkere Silberionenkonzentratioii qiftiger, indeni sie nicht 
oligodynamisch. sondern ehemisch-giftig wirkt. Ubtmteigt die Zahl 
des im Liter vorhandenen Silbers 10 y ,  so i k  t (lie Wirkiing dicscr Liisung 
eine gemischtc : man findet oligodynamiLcl-1 iind cliemisc*h-giftig ge- 
schiidigte Spirogyrazellen, wobei mit der Ziinahiiie des Silbers auch 
eine Zunahme der chemisch-giftig geschidiqtcn Zclleii itattfinclet . 
um bei der Konzentration von mehr als 100 y ini Liter ciner ausscliliess- 
lich chemjsch-giftigen Wirkunn I'latz zu m:ichen. 1st die Ii onzcmtration 
einer Losung geringcr als 10 y im Liter, so niinrnt die Zahl dei. oligody- 
namisch gescliadigten Zellen ab und bei woniger a16 1 y Silher im Litey 
hort jede siclitbare Schiidigung durch dab Silbcr auf ; (lie Spirogyren 
bleiben unverandert. 

Die Wiederkehr dieser Resultate - icli hahc a n  einer groisen Zahl 
von Versuchen immer die gleichen Ergebni>,e crlialien - 1 
lichkeit zu, in einer Silberlosung von unbtbk:inntcin Gel~alt, :in Silber- 
ionen den Gehalt mit Hilfe eines solclien Yers~icI~es f'cstzustellen. 
Es ist keine exakt quantitative Methode, jecloch iiir eirie schnellc Orien- 
tierung uber den Gehalt einer Losung an Silbeiionen eine praktiscli 
schnell ausfiihrbare Methode. Man kann 1 uit genugcnder Ubung und 
gleichmassigcin Material so fcststellen - nur al~proxirnativ ~ - ob eine 
Silberlosung wcniger oder mehr als 100 y Fill)er* im Liter cnthii,lt, oder 
mehr oder weniger als 1 y Silber im Liter itl:t die Wirkung eine ionale 
ist, so bezieht sich diese Beststellung nur a uf dicjenige Silbermenge, 
die in Form von I o n e n  in dei Losung voilinnden i3t). Bei genauerem 
Zusehen konnte man noch mehr feststellell, 1md zwar ob eine Losung 
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mehr oder weniger als 10 y Silber im Liter enthalt. Werden die Spiro- 
gyrenzellen durch eine Silberlosung mit einer unbekannten Silben'onen- 
konzentration sowohl chemisch-giftig als auch oligodynamisch ge- 
schadigt, so muss die Losung weniger als 100 y und mehr als 10 y in1 
Liter enthalten, da bei einer Konzentration von mehr als 10 y im 
Liter zugleich oligodynamisch- und chemisch-giftig geschadigte Zellen 
auftreten; auch weniger als 100 y muss diese Losung enthalten, da 
bei einem Gehalt von mehr als 100 y Silber nur chernisch vergiftete 
Spirogyrazcllcn vorhanden sein mussten. 

Werden die Spirogyren durch cine andere Silberliisung in dcr 
Weise verandert, dass ungeschiidigte und zugleich wenige oligody- 
namisch veranderte Zellen vorhanden sind, so ist in der Losung ein 
Silberionengehalt zwischen 1 y und 10 y Silber im Liter cnthalten; 
bei weniger als 1 y Silber miissten uberhaupt keine geschadigten Zellen 
vorhanden sein; bei 10 y miissten ca. 100% der Spirogyren oligody- 
namisch vcriindert scin. Auf diese Art lasst sich der Silberionengehalt 
einer unbekannten Losung bei einer vorher geeichten Spirogyrenart 
ungefiihr abschatzen. Urn diese Methode zur Peststellung des Silber- 
gehalts zu benutzen, muss man naturlich dieselben Bedingungen ein- 
halten, die ich bei der Untersuchung des Silbers auf seine oligody- 
namisclie Wirkung angewandt habe. Ein beliebiges Gefass wird mit kon- 
zentrierter Salpetersaure eine Zeitlang stehen gelassen, dann mit glas- 
destilliertem Wasser gut gespiilt und durch einen Vorversuch auf seine 
Reinheit untersucht. Darauf wird der eigentliche Versuch angeschlossen. 
Man kann hier cine jede beliebige Menge einer Silberlosung untersuchen. 
Auf Verunreinigungen muss besonders geachtet werden, da dadurch 
die Resultate beeinflusst werden konnen. Als ganz besonders nutzlich 
konnte sich diese ungcfahre Xfethode als Vorversuch einer exakten 
und komplizierten Silbernachweismethode erweisen. Das Resultat 
kann, da das Silbcr naoh 30 Minuten seine volle Wirksamkeit entfaltet 
hat, nach dieser Zeit schon erhalten werden. 

Ich gebe im folgenden eine kleine Tabelle uber Versuche, die ich 
in dieser Art gemacht habe an Losungen n i t  einem mir unbekannten 
Gehalt an Silbcr, die Frl. Dr. Egg vorher mit ihrer quantitativen Be- 
stimmungsmethode kontrolliert hatte. 

Versuch Silbergchalt pro 1 Silbergchalt pro Liter 
Nr . I Liter vorhanden I ~ gef unden 

~~~ ~ ~~~ ~~ ~~ 

~~ 

53  mg ~ mehr als 100 y 1 1 -  ~~ 

4 3 1  50 Y 1 wkniger ,, 100 y 
200 y 1 mehr ,, 100 y 

10 y 1 ,a: 10 y 

107 mg 1 )) 100 y 
100 y ,, 100 y 

1000 y ' ,, 100 Y 

2 1  

mehr als 10 y 5 Y  
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Zusammenfassuizc/. 

1. Da durcli neuere Versuche nachgc wiesen ist, dass die oligo- 
dynamische IVirkung im Sinne Naegeli's ( inch Ionenvvirkuug ist, kann 
ein Vergleich tier cinzelnen Ptletalle in dc: .\rt tlurcligefuhr t werden, 
class ihre Salze zur Anwendung kommen. 

2. Es murden daher folgende ?c/letallsalzlcisungcn auf ihre bakterizide 
Wirkung un t ersucht : Ko bal tnitrat , Kobal t s i  i If 21 t , JIanga risulf at, Mang an- 
chlorid, Chromalaun, Nickelsulfat, Eisen(JI1) chlorid, Zinksulfat, Alu- 
miniumsulfat, Kaliumarscnit, Cadmiumsuliat , Zinn(II)chlorid, Stron- 
tiumchlorid, Kaliumantimonyltartrat, Blerniirat. Wsmutnitrclt. Sie 
eraliesen sich zum Teil unwirksam gegen das Bactcrium Coli, zum 
Teil nur in relativ starken Konzentrationvn keimtiitcnd, wahrend 
Kupfer- resp. Silbersalze bereits bei einerri Gehalt von 63 resp. 1 y 
im Liter eine Wirkung erkennen lassen. 

3. Eine Silbernitratlosung mit noch 1 y 3ilber im Liter, eine Kupfer- 
sulfatlosung mit noch 63 y Kupfer im Liter iiiirl eine Queckdberchlorid- 
losung mit noch 20 y Quecksilber im Litei erwiesen sich alq fahig, die 
Spirogyren oligodynamiqch zu verandern, d. 11. Schrumpfung der Chloro- 
phyllbander ohm Plasmolyse zu bewirken. Die aiidtrcn auf ihrc oligo- 
dynamische b'irkung untersuchten Metall~ulzlosu~igen : Kobaltchlorid, 
Manganchlorid, Chromalaun, Nickelsulfal, Eisen(III)chlorid, Zink- 
sulfat, hluminiumsulfat, Cadmiumchlorid, St rontiumchloricl, Zinn(I1)- 
chlorid, Bleinitrat, Kaliumarsenit und Kaliumantimonyltartrat waren 
entweder iiberhaupt nicht oder nur bei relativ starker Koiizentration 
imstande, die Algen oligodynamisch zu scl!iicliqen. 

4. Die Wirkung der Silberionenkonzeii tra tion aul die Spirogyren 
ist so charakteristisch, dass man durch einen oligodynaniischcn Ver- 
such den Silberionengehalt einer Losung 1 tinerhall-, der Grenzen 1 y 
und 100 y Silber iin Liter erkennen kann. 

Herrn Dr. J u n g ,  der mich bei der Ausfdhrung dtr  Vcrsuchr~ mit Ceincr reichen 
Erfahrung stets xufs freundlichste unterstutzt hat, SVI aiirh an dieier Strlle rnein herz- 
lichster Dank ausgesprochen. 

Bapel, Physiologisch-cheiiiische Anstnlt dcr 1:iiiversitat. 



- 173 - 

A propos de la synthese du saccharose 
par Am6 Pictet. 

(4. 11. 30.) 

Constatant que la synthbse du saccharose, qui a fait de ma part 
l’objet de plusieurs publicationsf), n’a pas pu  6tre rBpBt6e jusqu’d 
present dans divers laboratoires, je tiens B dire ici que j’ai repris l’btude 
de ce difficile problbme, afin de decouvrir si possible les raisons des 
insuccbs en quest>ion. J’espere &re bient8t en mesure de donner 
A ce sujet quelques precisions qui pourront Stre utiles. 

Genhe, le 4 fevrier 1930. 

Recherches dans la sbrie du mkthyle-l-naphtalene I 
par Robert-E. Steiger.  

(11. Ir. 30.) 

En  1922 nous entreprimes de sulfoner le m6thyle-l-naphtalene pour 
prkparer Ie premier terme d’une shrie d’intermkdiaires necessaires ti 
la realisation des syntheses de derives monosubstituhs en 5 et en 8 et 
particulibrernent de celles des dimhthyle-naphtalknes 1,5 et 1,8. 

Fittig et Remsen2) avaient dhja tenti! la sulfonation; en operant 
B froid, ils avaicnt obtenu un sel de baryum amorplie d’un acide sulfo- 
nique. Wendt3) qui Btudia la sulfonation de plus pres, parvint B isoler 
deux acides sulfoniques. Mais il hi fut impossible de prhparer des 
sulfochlorures ou des naphtols cristallishs. Enfin dans un brevet4), 
il est question de la sulfonation d’un m6thyle-naphtalkne brut (melange ?). 

I1 y a longtemps dhjB, Schulze5), Scherler6) avaient essay6 de nitrer 
l’hydrocarbure, mais ils ne furent guere plus heureux que Wenat dans 
leurs efforts de prhparer des produits crista1lisi.s et il appartint a Lesser’) 
de publier en 1914 l’important memoire ou furent deerits les premiers 
derives nettement caracterises et de constitution bien etablie. Lesser 

1) Helv. II, 436 (1928); C. r. 186, 724 (1928); B. 62, 1418 (1929). 
2) R. Fittig et J .  Remsm, A. 155, 115 (1870). 
3) G. B7mdt, J. pr. [2], 46, 322 (1892). 
4)  Badische Anilin- und Sodafabrik, Brevet suissc 87 895 (Cl. 40) du 21. VI. 1917. 
5 )  K.  E. Schulze, B. 17, 845 (1884). 
8) 0. Scherler, B. 24, 3932 (1891). 
7) R. Lesser, A. 402, 1 (1914). 



reprit 1’6tude de la nitration en milieu acGtique du nibthyle-l-naphta- 
Iknel), d6ja abordke par Scherler, e t  du nielnnge obtenu, il parvint 
isolcr le d h i d  nitri: 4. 

En 1922, Mayer e t  SiegliW) &ablii(\nl que la broniuration dc 
l’hydrocarbure, faite a tempkrature ordinaii c, (It t i am l’obsc.urit@, fournit 
55% de m6thgle-l-bromo-4-naphtalAne et cnviron 20 7; d’isomkres 
monoloromks. 

Partant du m6thyle-1-naphtalkne de mCme provenance que celui 
de Lesser, il ne nous fut pas difficile, grffcc aux points de repkres exis- 
tants, d’htablir que la sulfonation - qui se fait a i s h e n t  cn milieu de 
tktrachlorure de carbone avec l’acide chloi osulfonique -- conduit prin- 
cipalement a l’acidc sulfonique-4 et de pr6l iaiw ensuite plusieiirs inter- 
mhdiaires d6riv6s de ce corps3). Par une iwmcidcnce, un travail dans 
le m6me doniaine4), dont les auteurs son1 Elbs c t  Christ, parut a la 
m6me date. Elbs et Christ5) y dhcrivent la 5ulfonation au nioycn d’acide 
conccntri: e t  leurs coiiclusions sont identiipes aux n6tres. 

La publication dans un pkrlodique dcs r@:,ultats de 1022--23, et 
de ceux acquis depuis, s’est trouvke retarclbc jusciii’B ce jour par des 
circonstances diverses. Entre temps, Vvsely, AGtu, .sa, Olejn.lEek et 
Rein6) ont fait paraitre une Btude intitillkc1 aSur leu tlilriv6s mono- 
nitro e t  monamino du l-m6thyle-naphtali~iit~)); i 11011s a. libid! du 
souci de la prbparation d’une s6rie d’ini c ~ 1 n C  rei e t  nous a amend 
a modifier notre plan de travail. D’autre p r ~ ,  le comportenwnt photo- 
chirnique dcs compos6s nitr6s prkparbs, aitpartcnant a deux sBries 
p6ri distinctes et  qui se sont r6v616s &re tibs scnsikdes h l’action dc 
la lumikre solaire, a retenu toute notre attontion. Nous pensons rc- 
prendre 1’6tudc de ces interessants ph6nomikes afin d’en rechercher 
le m6canismc. 

PARTIE GaNERALE. 

Oo, en 
milieu de thtrachlorure de carbone, au moym tl’acide chlolosnlfonique. 
Le produit principal de la r6action est l’acltlc sidfonique- 2. Xccessoire- 
ment, il se forme une certaine quantitk de hii-[m6thyle-l- 
sulfone (V) clt un autre acide sulfonique isomitre du p 

La sulfonation du m6thyle-l-naphtali~n~ fut effectube 

Alors mis en vente ti 1’8tat de purete pouss6o par la Geaellschaft fut Tee? 1 eruertuny 
m. b. H. b Duisburg-Meiderich (Allemagne). 

2, F.  Mayr  et A. SmegEmtz, B. 55, 1835, 1839 (1922). 
3, R.-E. Steiger: De quelques nouveaux derive5 du mkthyle-1-naphtalkne. ThBse. 

Genthe 1923. 
4, RBsultats premiers (voyez titre) d’une etude s )  stcmatique des den\ es du  mkthyle- 

1-naphtalBne que projetait M. EZbs et que l’envoi d ’ m  exemplaire de notre travail est 
venu interrompre selon toute apparence, ce que nons regrettons pour M. E’ZFs. 

6 ,  I<. Elbs et  13r. Christ, J. pr. [2], 106, 17, 19. 20 (1923). 
6 ,  V.  V’esel.?, F. h u r s a ,  H .  Olejnieeli et E. Remn, Collection trav. chlm. de TchBco- 

slovaquie, I, 493 (1929). 
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filtrat aqueux du sulforie, neutralis6 B la potasse, fournit du m6thyle-1 
-naphtalkne-sulfonate de potassium brut, duquel il est facile de retirer 
le sel pur de l’acide 4 (I). Le sulfochlorure I1 et la sulfamide 111 qui 
en dkrivent fondent respectivement 8. 8O,8-81,Oo (corr.) et 177O (corr.). 
Elbs et Christ indiquent 81O et 174O (n. corr.). Le sel de l’acide isomirre 
ne fut  pas isol6, mais nous croyons en avoir pr6par6 des dkrivks. 

Du produit d’une fusion alcaline, o p M e  non sur du sel pur, mais 
a dessein sur du m6thyle-1-naphtalkne-sulfonate de potassium brut, il 
fut  possible d’isoler une faible quantit6 d’un dimkthyle-dinaphtol 
C,,H,,O,, form6 probablement par oxydation du naphtol simple1) 
d6riv6 de l’acide sulfonique isomere de l’acide 4 et prksent dans la 
matikre originelle. Le produit principal de la fusion alcaline est le 
mkthyle-l-naphtol-4 (IV), corps dkja connu (Lesser). Le clinaphtol 
fond vers 220° (corr.) et son dkriv6 diacktyl6 a 236,5-237O (corr.) Sa 
constitution est inconnue; toutefois, il est certain que ce corps n’est pas 
un d6riv6 du m6thyle-2-naphtalkne (cet hydrocarbure se rencontre en 
effet dans le m6thyle-l-naphtalkne du commerce) ou du moins pas le bis- 
[m6thyle-2-oxy-l-naphtyle-4] obtenu par Lesser2) 

La nitration du mhthyle-l-naphtalkne-sulfochlorure-4 (11), effectuhe 
entre - 5 O  e t  Oo, avec de l’acide nitrique de densith 1,475, conduit A 
un m6lange de deux d6riv6s mononitr6s. L’entrhe du groupe nitro 
dans la mol6cule du sulfochlorure a lieu en positions 5 e t  8. Le d6rivh 
nit’r6 en 5 (VI), qui fond a 162,iiO (corr.) en se d6composant, est peu 
soluble dans le benzene et l’acktone froids, alors que son isombre 8 (XI), 
qui fond B 11.5,5O (corr.), y est au contraire trks soluble3). La separation 
du premier corps se fait facilement; celle du second avec quelque 
difficult6 e t  perte consid6rable; cela est dQ en partie a la prksence, 
semble-t,-il, dans le m6lange d’nn troisikme isomere nitr6. Les r6sidus 
des eaux-mkres de crist.allisation successives de XI  furent trait& a 
l’aniline chaude en solution de tolubne. I1 fut possible d’isoler de la 
seconde de ces fractions une sulfanilide nettenient diff6rente 4, des 
sulfanilides XI11 e t  XIV (?) obtenues B partir des sulfochlorures nitrhs 
purs. 

Le sulfochlorure nitr6 fondant B 162,5O fournit par saponification 
lo nitro-sulfonate de sodium VIl lequel par rkduction fournit le sel VIII 

1) Voir lo cas du methyle-2-naphtol-1: T,esser, loc. cit., p. 7 ,  42 et 45. 
2, h’os rcmerciements vont au Dr. Lesser qui a bien voulu nous envoyer, pour 

l’examen comparatif, un echantillon de ce dinaphtol deerit dans A. 402, 45 (1914). 
3 )  I1 y a lieu de remarquer que la nitration du naphtalhne-sulfochlorure-1 fournit 

un melange d’isombres nitres qui contiennent tous le groupe nitro en positions r. du noyau. 
Le nitro-8-naphtalitne-sulfochlorure-1 fond B 1610 en se decomposant, le nitro-5-naphtalkne- 
sulfochlorure-1 fond B 113O. L’analogie est frappante. 

4)  Son origine est inccrtaine. Pour lever les doutes il conviendritit B I’avcnir clc 
n’opkrer la nitration que sur du sulfochlorure rigoureusement pur. Cette anilide est ptbr- 
faitement stable A la lumibre solaire. Elle est moins soluble que l’anilide XI11 t1.m 
l’alcool chaud, elle est soluble dans l’alcali dilue tt fond nettement vers ‘204O (('err.). 
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de l’acide arnino-sulfonique X. Le diazoicjue de cc corps amin6 est 
instable, il se transforme avec perte spontunke d’azote en sultone IX. 
La constitution VI, assignee au dkrivk nit+ originel, se trouve dkmontr6e 
de ce fait et encore confirmbe par ce qui suit. Le ~ b l e u  dc naphto- 
thiamo est un colorant dont la formation est rendue possible par une 
condensation s’operant entre substituant s azoti: et soufr6 disposks 
dans la mol6cule en voisinage ph i .  Reissertl) a dGcrit sa formation 
facile a partir d’un produit de reduction du nitro-S-napl-italine-sulfo- 
chlorure-1. Or le sulfochlorure nit& ci-desyuq donne, d’unc faqon toutc 
analogue, uii colorant du m6me type. 

Enfin, dans le sulfochlorure nitri: isomkre XI, fondant 8. 115,5O, 
le ,g.roupe nitro occupe la position pkri par rapport au gronpe mhthyle. 
Ceci dkcoule2) des considerations exposew aillcurs3) comme aussi du 
comportement photochimique de ce corps qui fnt rctrouve tout aussi 
prononci: chez ses derives immkdiats, la sidfamicle diethylee XI1 et 
la sulfanilide XIII. Tous ces composes sont en effct trks sensibles a 
I’action de la lumiire solaire et de jour, ils donnent naissance a des 
produits rouge-orange. La rkaction, qui eyt l’ohjet d’une ktude, parait 
se faire en drux phases. I1 y a inter& h la suirre 5ur la sulfamide 
diethyl6e XII, plut6t que sur la sul€anilide XIII,  car c d t e  dernitre 
contient un hydrogene g6nant par sa naturcl acide. 

connaissance les premiires 
de leur genre. Sachs et Hilbert4) ont 6nont4 la rbgle suivante: Tous 
les composks organiques qui contiennent un groupe nitro en position 
ortho par rapport un groupe -CH< sont sensiloles a la lumikre. I1 
serait prkmaturi: de vouloir formuler une set2ondc rbgle toute analogue 
pour les composes peri du m8me type, avant d’avoir apporth la preuve 
rigoureuse de la participation certaine ( d o n  un mode ou un autre) 
du groupe rnkthyle dans une reaction 011 phase premibre. En effet, 
certaines reactions secoiidaires ou mieux subskquentes sont l)ussibles5). 
Le problkme est loin d’6tre aussi simple qiie dans In shie  ortho. I1 
importe de bien distinguer. 

Une observation inattendue fut  faite lorsquc pour Ie contrOle des 
reactions ci-tlessus le sulfochlorure VI et  la siilfanilide XIV (?), solides, 
furent exposbs ti la lumikre solaire. La siilfanilide se transforme alors 

Les observations ci-dessus sont a not 

I )  A. Reissert, B. 55, 858 (1922). 
2, V.  Veseli  et collaborateurs, loc. cit,., viennent! t k  confirmer la justesse dc cette 

supposition. 
3, I1 y a lieu de rernarquer que la nitration dir nnphtalbne-sulfoclil~r~Ire-1 fournit 

un melange d’isorn8res nitrev qui contiennent tous le groupe nitro en positions c( du noyau. 
Le nitro-8-naphtalhne-sulfochlorure-1 fond B 161O en se d&;ornposant, lc nitro-5-naphtaldne- 
sulfochlorure-1 fond B 113O. L’analogie est frappante. 

4, F. Sachs et  S. Hilpert, B. 37, 3426 (1904). 
6 ,  I1 sera intkessant de voir comment se comportera lo dCriv6 8 du sultone S 

dans lequel la position para par rapport au groupe nitrg) cst trhs avantageusement bloquke. 
Ceci B titre indicatif. 
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en un corps d’un beau vert, nitroso peut-Btre et cyclique. Cette ri.ac- 
tion ne se produit pas avec le sulfochlorure. Pareille observation se 
retrouvera probablement avec le tlkrivir analogue du naphtalkne, car 
a premiere vue le groupe mirtliyle ne parait 6tre pour rien dans cette 
rkaction. En vue d’en irtablir le mkcaiiisme nous nous proposons l’exa- 
men comparatif des sulfamides 5-mono-, N-di-alcoylees et  arylires 
de l’acide nitro-8-naphtali.ne-sulfoniyue-1, qui sont toutes facilemelit 
accessibles. Nous desirons nous rirserver cette irtade qui s’annonce 
in t irrcssan t e. 

Nous tenons B remercier vivement ici M. le professeur E. Rriner, pour l’excellent 
accueil qu’il nous a fait dans son laboratoire et pour les encouragements qu’il nous a 
prodiguks. 

PARTIE EXPgRIMENTALE. 

Sulfonation du mCthyle-1-naphtalhe I). 
Faire couler goutte 8. goutte, dans l’espace de 2 A 3 heurcs, 116,5 gr. 

(1 mol-gr.) d’acide chloro-sulfonique dam un mhlange de 142 gr. 
(1 mol-gr.) de mbthyle-1-naphtalkne et de 300 gr. de tetraclilorure de 
carbone, maintcnu a 0O. Une forte agitation est nhcessaire, sans yuoi, 
surtout vers la fin de l’opkration, l’agitateur est vite bloquir. Ajoutcr 
1 kg. de glace pilire au produit de la reaction tJt apres avoir bien dis- 
xociir tous les grumeaux laisser ~~eposer. I1 sc forme deux couches; entre 
celles-ci nage un sulfone. La solution infkrieure de tktrachlorme est 
fortement colorhe en rouge. Siphonner la plus grande partie de la 
couche aqueuse, achever dc la &parer du sulfone par riltratioii, aprP.; 
avoir enlevk la solution de tirtraehlorure clans un entonnoir a shparation. 
Yorter le volume des solutions aqueuses a cleux litres cnviron, neutra- 
liser 8. chautl avec du carbonate de potassium, puis critrainer les im- 
yuretbs huileuses A la vapeur tl’eau. D’autres impuretks, solides, prP- 
cipitent au sein dn liquide. Filtrer tt chaud, concentrer la liqueur c t  
laisser cristalliser. Essorer cette prernibre fraction de sulfonate, la 
laver e t  1a skcher a looo. Les eaux-meres tlonnent par concentration 
deux nouvelles fractions. Le rendement total en sulfonate brut (mi.- 
lange) est de 190 gr. (73% de la thhorie). 

~~~thyle-1-naphtalbne-sulfonute de potassill?n-4 (I). 
De la solution ayueuse concentrice c t  chaude de sulfonate h i i t ,  

d6color6e a ~ i  noir e t  filtrice, se d6pobeent par refroidissement des paillettes 
de sel solubles dans environ 18 a 19 parties d’eau a 17O et qui, skchbes 
A l’air, ne contiennent pas d’ean de cristallisation. 

C,,HSO,SK (260,24) Calculd K 15,0256 
Trouv6 ,, 15,08./, 

0,7660 gr. de sel s k h e  & l l O o  ont donni: 0,2574 gr. de K,SO, 

~ 

1) R.-E. Steiyer: De quelques nouveaux derivbs du mdthyle-1-naphtalkne. Thhse. 
Genbve 1923. 
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Bis-[m6thyle-l-nnphtyle-(4)]-sz~lfone (V). 
Le produit brut (voyez snlfonation) fut lavi: 8. l’eau, s6ch8, puis 

recristallis6 trois fois dans environ 40 fois son poids de benzene bouillant. 
Le sulfone pur fond entre 255-256O (corr.). I1 est pratiquement in- 
soluble dans 1’8ther. 

20,940 mgr. subst. ont donni: 58,085 mgr. CO, et  10,810 mgr. H,O 
20,465 mgr. subst. ont donn6 57,100 mgr. CO, et  10,590 mgr. H,O 
22,460 mgr. subst. ont donne 15,020 mgr. BaSO, (Carius) 
C,,H,,O,S (346,21) Calculi: C 76,25 H 5,24 S 9,26% 

Trouvt? ,, 75,66; 76,12 ,, 5,75; 5,79 ,, 9,18% 

Mkth yZe-l-nup~~aldne-sz~~foc~lo.~zcl.e-4 (11). 
Recristalliser du sulfonate de potassium brut dans 5 parties d’eau 

bouillante. M8langer 33 gr. de sel (bien essor8, lav8 et sBch6 8. 150O) 
A 65 gr. de pentachlorure de phosphore et chauffer pendant deux heures 
et demie 8. looo. Verser la masse encore chaude dans un niortier con- 
tenant de la glace pike. Broyer le sulfochlorure dks qu’il se &pare 
a 1’8tat solide, et laisser reposer le tout pendant une nuit. Filtrer, 
laver 8. grande eau et shcher dans un dessicateur sur de l’acide sulfu- 
rique et de la chaux. Rendement: 30 gr. Lc sulfochlorure obtenu 
aprks trois cristallisations conshcutives dans l’irther (noir) fond 6, 
80,2--80,7° (corr.). Le produit pur d’une nouvelle operation du m6me 
genre fond nettement entre 80,8-81,0° (corr.). Elbs et Christ indiquent 
81O. I1 se dissout dans environ deux fois son poids d’8ther bouillant. 

0,2004 gr. subst. ont donni: 0,1194 gr. BgCl (Carius) 
0,2010 gr. subst. ont donni: 0,1199 gr. AgC1 (Carius) 

C,,H,O,S C1 (240,60) Calculi: C1 14,74y0 
Trouve ,, 14,74; 14,7676 

I~~dthyle-l-nnphtuldne-sulfamide-4 (111). 
On chauffe 12 gr. de sulfochlorure brut avec 40 em3 d’ammo- 

niaque de densit8 0,960. On obtient une masse blanchc tres pgteuse, 
on diluo aprks quelques minutes, chasse I’excks d’ammoniac et filtre, 
puis on cristallise pliisieurs fois tlans l’alcool absolu. Aiguilles fondant 
B l77O (corr.). Elbs e t  Christ indiquent 174O (n. corr.). 

0,1882 gr. subst. ont donne 10,8 em3 N, (20°, 726 mm., potasso A 33%) 
C,,HI,O,NS (221,17) Calculi: N 6,3394 

Trouv6 ,, 6,29y0 

Fusion alcaline dn in8~hyle-l-naphtal8ne-sulfonate de potassium brut. 
On chauffc B 220° dans un creuset de nickel 100 gr. de potaese 

caustiquc e t  20 em3 d’eau. On commence a ajouter par petites portions 
40 gr. de sulfonate brut pnlvhrisk. On 61kve progressivement la tem- 
phrature et l’on remue sans arr6t. A 250° il nc reste plus de sel 8. intro- 
duire; la masse est piiteuse. On ntteint finalernent 265O; bientbt le 
nsphtolate, qui fornie une niabse brune, se &pare de la potasse fluide. 
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On rnaintient la teriipbrature constante pcii(1:int cluel(lues minutes pour 
la laisser toiril)er ensuite jusqu’h 250°, 011 1‘011 niarque iin nuuvel et  
court arrst. Le produit de fusion est cou1C: iur  itlie plaqiie tlc tale, 011 

le dissout dnns l’eau chaude. On laisse refroidir la d i i t i o n  renduc 
litgbrement wide a l’aide d’acidc sulfuriquth et l’un cstiait B l ’k the~.  
On sbche la holution hthhrhe du naphtol 1mit sui tlii sillfate de sodi~ri i ;  
on ajoute en iii6rne temps du noir. On Eiltie apii,i 24 Iiem‘es, rha 
l’htlier et o ~ i w  la purification du rPsidn. 

SCparation des coiistituants du naphtol brut I). 
On le fait bouillir Q reflux avee 1200 em3 d’ethei dt petrole de densit6 0,(;50-0,670. 

Aprk un chauffage prolong6 on dkante  la solution ( I~iride d‘un rcsidu noir iisqueux et 
on la traite au now. La liqueur filtrke laisse d6poic.r 15,9 pr. d~ mdtli\.le-l-naphtal-4~t-~ 
brut (A) et donnr par concentration G,8 gr. (B) dii m@mc produit. Par une nouvelle 
concentration de la solution mkre, 11 se depose un mthngc de cristaux de naphtol, dc 
petits grains de dinaphtol e t  une huile rouge-brun. EII rcchauffnnt le tout, on ne parvient 
plus Q remettre les grains en solution. On les filtre, lei lux e ubec un peu d‘ether de petrolc 
chaud. On petit faire evactement la meme chose ripr;xs iine trowikme concentration. 
On obtient ainsi 0,18 gr. do dinaphtol en grains. LorscJu’.iprr\ plusieurs concentrations 
de la solution-mPrc, la partie huileuse du dep6t se foi iunnt par refroidissement n’cst plus 
soluble dans la liqueur surnageante rechauffee, on dcc.ante ccsttc dcrniirre qui donne 
encore 3,3 gr. d’un melange solide (C). 

Traztement des ftuctaons A et B.  On les rccIi.tallisc rnsenihlc d m s  l’dther dc 
petrole en pr6scnc.e de noir. On obtient 13,% gr. tie mc~th>le-I -naphtol--t. AussitBt 
la filtration achevee, des cristaux de dinaphtol app,tr.iissmt duns le liquitk. On Its filtrr 
aprks avoir laissc reposer une nuit (poids 0,04 gr.). P,lr conccntr,kon, suikie d’un refroi- 
dissement lent, il se ddpose encore 3,46 gr. de naphtol. On decarite rapidenient ld solution- 
mkre, qui anssitOt aprk  abandonne 0,05 gr. de dinu1)lrtol qne I’on tiltre. Les cristaux de 
naphtol restcs dani le Fallon, sont laves avec le filtrat ’nu, on les debnrrasse airisi sans 
pertes d’un peu de dinaphtol auqnel ils Ctaient m@lm Lc5 tristaux de te dernier sont 
li.gers et se mettent facilement cn suspension lorsqu’on tc Ic contenu de la fiole conique, 
les cristaux de naphtol plus lourds restent au iond. On tlermte de f,lc,on $1 entrainer 
les parties l b g h s .  On les recueillc sup filtre. E n  rciwtmt tcttc opcratlon on complPte 
la separation. 

Tiaatewient de  la fraction C‘. On la recristal tlans l‘cthcr tlc petrole en prcsence 
de noir. Par lo rcfroidissement lent, des aiguilles se (iiciit tl’nbord, puis dcs gros cristaui 
dc naphtol. On effectue la sdparation comme pr(lcCdi~mment, en ritilis,int In dlffcrence 
de densites des cristaux des deux corps. Retire l,67 ! i t .  ~ l e  meth 1 -n,tlihtol-l ct 0,lO(i 
cle dinaphtol. 

MBt  h y le - 1 - n aphf o 1 - 4 I 1’). 
On riiunit les tliffhrentes fractions pi11iI i6~.  cle c e t t~ rps  (voyes 

ikparation), on Ics recristallise dani  1’6the1 tlc ~)itroltl en prbseence dc 
noir e t  on oMient tie gros cristaux (ausqucl, sont m6langites de fine.; 
aiguilles de c!inaphtol qu’on s6pare coni i t~~‘  aupam\ ant ; 011 obtient 
ainsi 0,16 gr. tle dinaplitol incolore). 

On purific le naphtol en le recristallisani tialii 1’6ther tle pktrole, 
p i s  dans le 1)ciizhe; il fond alors a 83--’15” ((wI,.). Lesser1) indique 
un point de fuiion de 84--85.O. 

I )  Les quantitcs indiqubes plus loin doivent 6tr(* r,tpportecs i 80 gr. de sulfonate 
car, pour effecturr cette separation, les produits de dvux fusions furent reunis. 
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0,1203 gr. 
0,1416 gr. subst. 
0,1522 gr. subst. 

ont donne 0,3684 gr. CO, et 0,0690 gr. H,O 
ont donne 0,4331 gr. CO, et 0,0792 gr. H,O 
ont donne 0,4652 gr. CO, et 0,0873 gr. H,O 

Cl,HloO (158,08) CalculB C 83,50 H 6,3Sy6 
Trouve ,, 83,54; 83,44; 83,39 ,, 6,42; 6;26; 6,42O/, 

DBrivk benxoyl6. - Preparation d’aprks Lessevl) .  La solution 
Pth6rice coneentree laisse dPposer les cristaux que l’on achkve de purifier 
par cristallisation double dans 1’8ther de pPtrole. Petits prismes fon- 
dant nettement entre 80,6--81,0’ ( c o x . ) .  Lesser indiqiie cornme point 
de fusion 81-82O. 

0,1509 gr. subst. ont donne 0,4558 gr. CO, e t  0,0728 gr. H,O 
Cl8H1,0, (262,ll) Calcuk C: 82,41 H 5,3876 

Trouvi: ,, 82,40 ,, 5,367, 

Dinii.thyle-dinuphtol (C22131802). 
L’kchantillon de 0,16 gr., incolore (voyez inicthyle-1 -naphtol-4), 

fut tlighrk B chaiid dans une petite quantiti. d’6ther de petrole. Les 
cristaux, vest& iiisolubles, fiirent filtrks, 1avi.s B l’6ther de Iktrole, puis 

4,668 mgr. subst. ont donne 14,X mgr. (20, et  2,57 mgr. H,03) 
440 mgr. subst. ont donne 13,50 mgr. CO, et 2,40 mgr. H,O 

3,724 mgr. subst. ont donne 11,42 mgr. CO,, 2,OY mgr. H,O et 0,005 mgr. cendres 
C2,Hlb02 (314,14) Calcule C 84,04 H 5,770,:, 

4,68 mgr. subst., 33,81 mgr. de camphre,), abaissement du p. de. f .  18” 
p. de f .  du camphre: 174O; abaissement moleculaire: 38” 

C!,,H1,O, Caleule poidq mol. 314,14 
Trouv6 ,, ,, 292 3, 

k h 6 s  a 110’. 

Trouvk ,, 83,GG; 83,66; 83,77 ,, 6,16; 6,10; 6,ll% 

Lc dina1)htol fornie des anias de fines aiguilles soyeuseh qui sont 
facilenient solubles B chaud dans Ic benzhc,  l’alcool e t  l’irther. 11 
font1 vcrs 220°, en donnant un  liyuitle rouge-brun, le liroduit noircit 
en cjiirface5). Le ferricyaniirc, ajouti! goutte B goutte k une solution 
:rlcdine de dinaphtol, y d6terniine la forination d’un prBcipit6 violet. 

DCrik diachtylk du dirnCthyle-dinaphtol (C26R2204). 
Les tliffkrentes fractions de dinaphtol (voyez skparntion) furent 

ykunies c t  recristalli&es dans heaucoup tl’kther de petrole (solubiliti: t r b a  
faiblc). I,e dinaphtol olitenu, rost:, f u t  mdangi: a $011 poid.4 d ’ a c h t e  
tle potassiarn fondu c t  B d i s  f v i i  son 1)oidh tl’anhytlricle ac6ticjne e t  le tout  

l) l(. Lesser, loc. cit. 
?) Substance m6langi:e B du chromate de plomb et  B de l’oxyde de cuivre. 
3) M. le Dr. H .  Lieb, de 1’Institut dc Craz, a tr&s aimablement voulu se charger 

de 1’exi:cution de ces dCterminations micro-chimiques. KOUS lui exprimons ici nos meilleurs 
remerciements. 

4 )  Voir li. Rmt, B. 55, 1051 (1922). 
j) Cette alteration ernpeehe la determination exacte du point de fusion. I1 y a 

avantage h tasser fortement la substance dans le tube capillalre (de diametre interieur 
environ 1,s mm.) et B n’introduire ce tube qu’aprks avoir porte le bain A 200”. 
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cliauffe a l’iibullition pendant 2 heures ct rlt:inicx. DP l‘eau fut ajoutke 
pour dkoniposer l’excbs d’anhydride. Lti ciBri1-6 a c Q l i .  pr8cipitP fu t  
recristallisk dans l’acbtate d’hthyle en 
petits prismes inoolores qui fondent a 

4,168 mgr. subst. ont donne 11,93 
4,166 mgr. subst. ont donne 11,93 

C,GH,20, (398,lS) Calculc! C 78,36 H 5,577, 
Trouvi: ,, 78,09; %,I2 ., 6,OS; 5,Olq; 

Nitration clu m8~hyle-l-naphtali?ne-sulfo~l~l~iru~~-~ ct separation deq 
isomhes nitri% I). 

tl’une hcure. 241 qr. 
(I mol-gr.) tlc sulfochlorure2) B 724 gr. tl‘acidr nitriquc tle (lensit6 
1,475, mairitrriu Itendant toute la dur6e cli ,  L t  nitration {i mi(’ temp6ra- 
ture conipriw entre - 5 O  e t  Oo. Agiter m c o i  c 1)cn~lnnt 2 h i r e \  e t  tlemie. 
p i s  couler la masse dans un mhlaiige dc glacc ( I t  d‘eau c t  l a k e r  rc- 
poser une nuit. Laver a l’eau par d6cantCttion d‘;thui-d, puis par aspi- 
ration sur filtre, ensuite tritnrer le m 6 l a i i ~ e  avec de l’kther, le filtrer 
e t  le laver avec davantage d’kther. RBl)i.trr ( ol’krations avec dc 
l’alcool ti la place d’kther. Achever de laver h ther. Poi& du ink- 
lange sec: 214 gr. (rendernent: 75%). 

Dissoudre ce melange dans clu benzti ie bouillaiit, saturer la 50111- 

tiori qui par refroidissement dbpose 10ri g. clc. sulfochlorure nit& 
en 5. Filtrer, laver a11 benzbne, concent1i.r le, ?:Lux-mhres c p i  aban- 
cloiiiient cnroxc 4 gr. du m6me produit. ‘l’ota I0 gr. cle nitre en 5. 
Puis proc6dci B des concentrations succes4i c> t 1 ) c ~ i ~ s k c s  pour &parer 
le sulfoch1uriu.e nitrB en 8 c p i  cst trtls ~olnblc~ clariz let- eaus-meres. 
Total: 67 gr. d’un mklange o t ~  pr8domint. c e l  i+ornc‘re. H’aire toutes 
ces opkrations A la lumibre artificielle, c:ir le .sitlfochlor~rre ?zifrk en 8 
s’althre rrnpideinent iC la lumi8re du joztr. 

~1Zi.thyle-l-nitro-5-nuphtalhne-siri~or~ilv~~~c~ e-4 (VI i . 
Mode de purification adopt6 : Reoristalliser It. produit brut ( ro j  ez sbparation) 

dans 15 fois son poi& de benzbne. Ajouter du noir. E’dtrer rapidement ii l i ne  tcmp6raturc 
voisine de cellc. debullition du melange et  laver les crrstaux ditposits an  bcrrdne froid 
d’abord, B l’itther anhydre ensuite. Rendement : 90‘o,l. K6pBtcr 1:~ m h e  opitration sur 
ce produit deji passablement pur. Rendement: i nou\ t‘a6 L 9O‘j,,. Finnlenimt, recristalliser 
ce produit deja tr& pur dans 11,s fois son poids d’acr tone. hlemc detail\ cln’aiiparavant. 
Rendcment : 750,;. 

Le nitro-sulfochlorure pur forme tic.- 1 ri\nir, presc~t~c incolore,- 
qui fondent B 162,5O en se dkcom1w~ant (c~ar11onii:itioii. forma- 

l) R.-E. Steiger: Dc quelques nouveaux d6riv.1.. d u  mbthylc l-nctphta16ne. Thi.se. 
Genhe 1923. 

2, 471 gr. tle sulfochlorure brut, prepare k partii de nwth~  le-1-naphtal~ne-sulfonate 
de potassium brut, furent cristallisbs dam 1’8ther booillant et ont donne 348 gr. d u n  
produit cristallin de purete incertaine (voir note 4). page 175). 

3, Le bain sulfurique dejk tr&s chaud au monwni dr l’introduction clu tube fut 
ensuite port6 lentement et maintenu B cette temp&,vture. 

Rjoutei 1)ar petites portions, d a m  l’cssp 
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tion de gaz). I1 est soluble dans enriron 150 parties en poids de ben- 
zkne et 43 parties d’ac6tone a temp@rature ordinaire. I1 se dissout 
dam environ 15 fois son poids de beiiz&ne et 11,s son poids d’acetone, 
a la tempkrature cl’kbullition respective clu mPlange. I1 est peu soluble 
dans 1’6thcr. 

0,1235 gr. subst. ont donne 5,3 em3 Kz (15O, 755 mm., potasse Q 33’3,) 
0,2002 gr. subst. ont donne 0,0985 gr. AgCl (Carius) 

CllH,O,NSC1 (285,60) Calculd N 4,90 C1 12,4’2,/6 
TrouvB ,, 439 ,, l2,187(, 

Dkriv6 typique: Colorant cle la classe du sbleu de naphtothiamel): 
,4cide ?l~~thyle-l-n~tm-5-nuphtalbne-sulfinique-4. - Dissoudre 12 gr. de sulfite de 

sodium cristallise dam 50 om3 d’eau, ajouter 11,4 de nitrosnlfochlorure melange Q 7,2 gr. 
de bicarbonate de sodium, et chauffer le tout B 40O pendant une heure et  A 50° jusqu’Q dis- 
solution complete du sulfochlorure. Filtrer et lorsque la solution est froide ajouter beaucoup 
d’acide chlorhydrique concentre et laver le produit avec ce reactif. Rendement: 9 gr. 

Acicle ~nC.th~le-l-amino-~-nuphta/8~ze-sz~lf~n ique-4. -- RBduire l’acide nitro-sulfiniquc 
ci-dessus au moyen d’hydrate ferreux. 

Homologue du ((bleu de nuphtothmnzl). -- Chauffer l’acide amino-sulfinique ci-dessus 
avec de l’acide chlorhydrique dilu6. 

I~~Bthyle- l -ni tro-8-nuphtal~ne- .~i~~fochlorz~~e-4 (XI). 
Mode de purification adoptC: 64 gr. c k  melange (voyez separation), 37 gr. d’acetone 

pure et du noir. Filtrer B chaud (aspiration). Cristallisation. Puis 24 heures dans glaciPre. 
Laver d’abord Q l’acktone glacee, puis L fond B 1’Cther anhydre: 35,8 gr. Puis 35,s gr., 
32 gr. d’acetonc e t  du noir, etc.: 17.5 gr. Puis 17,5 et 1.5 gr. d’acetone (minimum de 
solubilith atteint). Filtrer A chaud d’un leger trouble, etc. : 9,2 gr. de produit parfaitement 
pur. Faire touter, ces operations Q la lumiLre artificiclle. 

Lc nitro-sulfochlorure pur fond trBs nettement B 113,ZO ( cox . ) ,  
sans aucun suinternent prBa1al)le. I1 est peu soluble dam l’kther et 
l’alcool froids ou danq 1’Pther de p(.trole, mais tvPs soluble A chaurl 
dans les autres dissolyants couramment utilis6a. 11 se clissout clan< 
environ 0,9 fois son poids cl’acbtone, B la tcmpkratnre d’6bullitioii du 
melange. Ce corps cst trBs sensible ic l’uction de la EumiBre solaire et 
wdme b celle du j o w ,  il se trnnsfomne m p i d e m e n t  en un produit rouge- 
orange. 

0,2039 gr. subst. ont donne 8,63 em3 N, (17O, 7G9 mm., potasse B 337;) 
0,53010 gr. subst. ont donne 8,40 em3 S, (13O, 765 mm., potasse Q 33y0) 
0,1986 gr. subst. ont donne 0,0966 gr. AgCl (C‘arius) 

C,,H8O,X8Ci1 (285,GO) CalciilC N 4,90 c1 12,429, 
Trouxe ,, 4,9X; 4,97 ,, lS,OSq,, 

DkrirB caractbi istique : 
Mhthy/~,-Z-nit,o-8-lzaphful8ne-suZ/n,rzide die’thylhe-4 (SII) .  - Ajouter une solution 

froide de 6,S gr. de diethyle-amine (eschs; G mol) dans 10 gr. de toluhe, A una solution 
chaude de 3 gr. de nitro-sulfochlorure pur (de p. de f .  115,5O) dans 10 gr. de toluhe. 
I1 y a Cchauffement prononce. Rbchauffer aprPs lc refroidissement, puis kvaporer sous 
pression rkduite, rkevaporer aprbs avoir ajoutb 20 cm3 d’eau et triturcr l’huile awc 
20 em3 d’acidc chlorhydrique 0,5-n. Broyer la masse solide dans nn mortier e t  la laver 
tl fond B l’ean puls rapidement axcc un pcu d’6ther anhydre: 2,4 gr. Dissoudre dans 

1) Pour tout detail de technique voir -1. l?pisse?t, loc. cit 
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11 gr. d’alcool i %yo, ajouter du noir, filtrer b chautl. ( ristallisation immkdiate. Glacer. 
Laver les cristaux B l’alcool e t  b l’Bther glad: 1,s gr. Berristallisation dans 8 gr. d’alcool, 
rtc.: 1,l gr. Faire toutes ces operations &la lumihre artlfivielle. (’e di.rivb fond L 130-131’ 
(corr.). I1 se dissout dans environ 4,5 son poids d’nlcool & !15°0, b la tempbrature d’dbul- 
lition du melange. 11 est insoluble dam l’alcali. I1 est trbs w t i d l e  (1 I ’ /  
s o laz r~  et meme L celle du jour, il se transforme rapidrmcnt rrr un pr 

JICfhyle-1-nit? 0-5-nap~ltald.ne-szrlll, t z i  l ide-4 ? ( X I V  ?) 
Ajonter I ,  15 gr. (0,005 niol) de riitro--ulfot Iilolui~o p i ’  (dc 13. de f .  

3 62,5O) a 10 qr. d’aniline chautle. La dis~t,liition r y t  imnii‘rliate, il y u 
khaaffement marquk. Ajouter aprk le rc I roidi+cinent 30 (*1n3 d’aeide 
chlorhydriquc 5,O-n. (excks : 1 O em3). Fill 1 ei. tout (It> k i i i t c  le protluit 
pi+cipit8, le layer a grande cau, puis a 1’:tlcool ali-olu et  l’kther an- 
hytlre. Cristans jaunc-ro&: 1,66 gr. (thiwi ie:  1,71 gr.). I,(.\ disboutlrc 
tlana 115 gr. cl’ac6tone bonillante, ajouttsr 1111 p u  tle noii., filtrer B 
chaud. Laisier cristalliser, glacer ensuite, L t \  er leb cristaus B l’acktone 
et  A I’acool. Skcher: 1,0 gr. Ce corps f o l i w  cles primies qui  fondent 
ver5 257,5O (purr.) l) en  s’altkrant (noirci++ment Jn liquide). I1 est 
pratiquernent insoluble dans l’eau, mai5 soiiil)le, (’11 jairne, dam l’alcali 
tlilnk. I1 est tres pen soluble dans 1’8ther t b t  1 lans l’al(fiool, a froitl awbi 
l ieu  qu’B chaud; tr6s peu soluhle dans l ( ~  t o l u h c  it f w i t l  e t  mod6rB- 
rnent a cliauc1. I1 est soluble clans envirorj 70 foi.; poi(1s d’acktone 
I~ouillaiite. (’c corps se transforme a In ! w u i d . ? e  s o l n i ~ e  e)i ( ( P I  p i ~ d i i i t  
( l ’ t i t ~  becru w r t .  

.5,473 mgr. subst. ont donne 12,040 mgr. (‘02 et 2,075 mgr. H,O 
(”JI1404X2S (342,2) Calculb (‘ 5‘),6J H 4 J Y 0  

Trouvd ,, .5(t,97 .. 2,24”, 

JlPfh yle-l-nit~o-8-nupl1talbne-si~l~ltnilitle--l (SIIl) . 
,Ijouter line solution froide de 4 gr. tl’aiiilinr~ d~\ i i s  10 gr. tlc. to l ih ic  

b une solution h i i l l an t e  de 4 gr. tle nitro-~iil~ocliloiin.(. piir (tlc 1). t ic f. 
113,5”) daiis 10 gr. de tolu6nc. Puis pot ter  ;i 1’6biillitio1~. Ensuite 
&vaporer B sw: sous pression rkduite, r68val i o i ~ i ’  tlcus fois i i ~ c c  20 cni3 
cl’eaix. Ajouter 50 ~ 1 1 1 ~  d’acicle chlorligdriqire (I,.?-n. l’ritni ctr la i uahs~  
clan5 uii inortier, laver h fond B l’can. 1 , i L  ciiit;illis:ttion ilu piodiiit 
h u t  liumide clans 1’:ilcool dilui: n’mt pa- :I ( onwillcl.. l’ti~iiIi(l(~ tcrltl B 
se skparer sous forine d’huile. Obtenu ti l i l t  efoii 3 gr. 1Iiclis vant 
cristalliser dcl suite tlans l’alcool h 950/0. k gr., 10 g1. il’:~lcool e t  du 

’) Donc i une tompbrature fort tilevee, ce qui est ez surprenant. Seloii H .  I C t d t n a n ~ ~  
et C’. Sz~vern, A. 275, 644 (1893), la nitro-8-naphta e-rultanilide-1 fond dejB 173’. 
Or les points de fusion de plusieurs dkrivbs methyl& soiit h quelcpcs clcgrds prPs les memes 
clue ceux des composes analogues derives du naphtall nc ( \ o ~ r  notes S page 173, rt 2 
page 186). Xous reviendrons sur ce point qui est a c noter que le sel 
d’aniline de l’acide m8thyle-l-nitro-5-nnphtalbne-sulfl gniclue-4 (prbpare h partir de sel 
de sodium et de rhlorhydrate d’aniline a t  purifie par ( ristallisdtion dans l’alcool absolu) 
b e  decompose L 240 -242O (corr.), une alteration se protlriisant drj i  L une limite plus basse 
qui varie suivant le mode de ehauffage (2,340, par ex.). Hi1 outre ce sel d’anilinc se trans- 
forme A la lumibre solaire en un produit violet fonee 

ircir. 11 est 
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noir. Filtrer A chaud (aspiration). Glacer. Laver les cristaux B l’alcool 
glace et  les s6cher dans un dessicateur: 3 gr. Puis 3 gr., 7 gr. d’alcool 
et  du noir, etc.: 2,3 gr. Et ainsi de suite. La perte a chaque cristalli- 
sation est de 25%, ce qui rend la purification de petites quantitbs 
malaiske. I1 importe de partir d’un nitro-sulfochlorure trks pur, fraiche- 
ment cristallisk. Faire toutcs ces ophrations B in lumikre artificieilc. 

Cette sulfanilide fond entre 131-132O (corr.). Elle est soluble 
dans i’alcali dilu6. Elle se clissout dam 2 a 3 fois son poids d’alcool 
h 95% B la temp6rature d’bbullition du mklange. Ce corps est trks 
sensible b l’action de  lu lumidre solaire e t  mBme A celle du jour, il se 
traiisforme rapidement en un produit youge-orange. 

4,730 mgr. subst. ont donne 10,405 mgr. CO, et 1,805 mgr. H,O 
C,,H,,O,N,S (342;2) Calculk C 59,61 H 4,12% 

Trouvb ,, 59,99 ,, 4,27q/, 

-1/1Bthyle-l-nitro-5-naphtaldne-sulfonate de  sodium-4 (VII). 
Bouillir pendant une heure une suspension de 28,s gr. de mkthyle- 

l-nitro-5-naphtal&ne-sulfochlorure-4 finement pulvkrisk, dans 500 em3 
de soude caustique 1,0-n. (agitation, bain d’huiie B environ 125O). 
Filtrer e t  laisser cristalliser. La solution donne 26,s gr. de sel de sodiuni 
hydrat6. Environ 3 gr. peuvent encore Btre retir6s de l’eau-mkre: 
neutraliser l’excks tl’alcali (0,3 mol), ajouter du iioir e t  concentrei 
iortenient. Pour l’analyse recristalliser lc nitro-snlfonate dans un peu 
d’eau en prksence de noir. Les paillcttes obtenues sont facilemcrit 
soluble; dans l’eau; ellcs contieniient 2 mol6cnles c t  demie d’eau tle 
cristallisa Lion. 

0,3498 gr. subst. sBchbe b l’air ont donne 0,0466 gr. H,O (180-2”, 13 mm., P,O,), 
e t  0,0720 gr. Na,SO, 

C,,H,O,NSNa + 21/2 H,O (334,18) Calculb H,O 13,48 Na. 6,8874, 
Trouve ,, 13,3‘2 ,, 6,67% 

A d e  mBthyle-l-amino-5-nuphtaldne-sulfoniq~ie-d1) (X). 
Introduire2) dans iin r6cipient kmaill6 muni d’un agitatcur a h6licc 

20 gr. de poudre de fer, 500 c1n3 d’eau e t  0,5 em3 d’acide acktique 
glacial, p i s  lorsque ce mblange est en kbuliition depuis quelques mi- 
nutes, 3- faire tomber les prtmibres gouttes d’une holution de nitro- 
sulfonate tle sodium (16,3 gr. de sel hytlratb dans 1 litre d’eau renduc 
16gkrement, acide au Congo au moyen d’acide sulfmiqne). 1,’introduc- 
tion du d6rivb nitr6 est terminkc a11 bout d’unc heme. Veiller B ce 
que le Kquide soit en constante Bbullition c t  que l’agitation soit kner- 
gique. Chauffer encore un quart d’heurc, ajouter 1 gr. tle carbonate 
de sodium anhydre e t  la cluantiti: d’eau nkcessiire po~ir  porter ie 

1) K.E. Steiner: De quelques nouvemx dBrivds du methyle-1-naphtalhe. Thke. 

*) Technique decrite dans H. E. Fiem. Operations fondamentales de la chimie des 
Genbve 1963. 

colorants. Traduction franpaise. Paris e t  Neuchhtel. 1921. 
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roluine dn iublange 5t. 1 litre. Filtrer 8. cliaitd. lavcr l’osvde de fer B 
l’eau bouillante. Lorsque la solution filtrie est encow tibde. avant ie 
commencemerlt de la cristallisation du sel tle s0Ciiu111, inettrc en liberti. 
l’acide amino-sulfonique a l’aide d’acide clilorhytlriquc. Filtrer le prk- 
cipiti! accumuli! aprks une nuit de repos. Ie laver a I’can et le skcher 
a l’air. Rentlement: 12 gr. de produit huniide (eaii de cristalli\ation?). 
Purifier l’acitlcs en le reprkcipitant de sa solution do sel tle sodium. 
Skcher les crisiaux 130-135O jusqu’a poidi con-tant, rk5ultat atteint 
au bout de 32 heures. 

0,1563 gr. subst. anhydre ont donne 7,95 om3 K2 [ 15”, 760 rnm., potasse 
0,1696 gr. subst. anhydre ont donne 0,1701 gr. BaSO, (Carius) 

C,lHl,O,NS (237,17) Calcule R 5,91 S 13.524, 
Trouve ,. 5,95 ., 13,78°, 

illBth~le-I-arnino-5-naphtal8ne-sulfonirte dc ~ o d i ~ n - 4  (VIII). 

33’/6) 

Dissoudic l’acicle brut dans de l’eau 1)ouillantr contenant la. yuan- 
tit6 ca1culi.e tle carbonate de sodium. Sonmet tre la solution coneen- 
trke, filtrke, h une cristallisation troublircl. Pctits cristaux incoloreG. 

0,1991 gr, sulxt. sech& B l’air ont donne 0,0002 gr. H-0  (190-20O0,11 nini., P L O j ) ,  er 
0,0525 gr. Na,SO1 

0,1993 gr. sutqt. sech@e I l’air ont donne 0,0031 gr. H,O (191-203”,11 nim., 1’205), et 
0,0324 gr. Na,SO, 

C, ,H 0,N SNa (259,16) Calculi. S a  H,87’, 
C,,H,,O,f\TSn’a+ H,O (268,17) ,, ,, X,5H0, 

TI )u\ 15 ,, 8,55; P, 

, 4 n h y d d e  de I’ucide m6thyle-1-osy-5-naiihf~rllne-sultonicyrie-4 (IS). 
Dans 100 em3 d’acide chlorhydriquc tle densit6 1,063 (rcfroidi 

cstkrieurenient A la glacc. et agitP 6nerg;qiiernent) faire c o d e r  ell 

mince filet 300 cm3 d’une solution saturke i Croicl tlc m6thgle-l-aniino- 
3-iiaphtalbne-siJlfonate clr sodium-4l). Ajouirr (‘11 m6mc temps une 
holution a pcrL p r h  norinale de nitrite de f ,  )n ii a\& au 1ppirr iotlo- 
amiclonnb uiw rkaction constamment popitiv(’, qui B lir fin cie la diazo- 
latiori (lei-ra Ctre forte et persistante. L a  solution ai)rb+ 2 j o i w  (11. 
repos cst pol the a !’6biillition. Recueillir 1~ siiltoiie formil, lc. 
h looo e t  le purifier par cristallisation tlirn5 lc lwnzbnc 011 1)riwmee 
clc noir. Aigiiilles incolorcs qui suintent et fontleiit h 161 -1 61 .5” (corr.)l). 

0.2119 pr. subst. cnt dcnnB 0,2174 gr. UaSO, (Carius). 
(‘IIH,O,S (220,13) Calculi. S 14,57 l o .  

Triuve .. 14,79”,,. 

Genbvc, Labomtoirks tle Cliimic. tecliiiiqnc ct 
thkorique de 1’TJniversitC. 

l) 11 serait prefkrable de psrtir du sel de potassium, pliis solubic, selon toute proba- 
bilite, que le sel de sodium. La diazotation (comme pcilt-i.trr a u w  l’operation prec6dente 
de reduction) pourrait donc se faire, B rendement Bgal, timr un x olume d’eau bien moindrr. 

2, Jusqu’B avis contraire. Purification limitee ?I une scule cristalllsatiou par suite 
du manque de substance. Le sultone du naphtalitnt- fond B 1340. 
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Sur le dosage du cuivre dans des matieres organiques 
par E. Cherbuliez et S. Ansbaeher. 

(17. 11. 30.) 

Ces dernibres annbes, des travaux toujours plus nomhreux ont 
k t e  consacres a 1’6tude du r81e du cuivre dans le monde organise, 
mettant ainsi en evidence l’importance de cet ekment au point de vue 
biologique. 

La premikre contribution qu’on clemandera & la chimie dam cet 
ordre de recherches, c’est 1’6tablisscment d’un procbdi. de dosage clu 
cuivre. Ce procede doit etre tr&s sensible, puisqu’il s’agira souvent 
de rechercher des quantitks trbs faibles de cet hlkment; il doit d’autre 
part &re d’une exkcution relatirement aiske tout en n’esigeant qu’un 
appareillage tr6s simple, ceci afin d’etre accessible 8. n’importe quel 
laboratoire. 

I,e prockclk dont on va lire I:L description nous semble satisfaire d 
ces deux conditions. 

Le principe de notre mhthode est le suivant : La ivatikre organiquc 
soumise 8. l’examen est d6triiite, lc cuivre cst prkcipitir sous forme de 
sulfure cle la solution sulfurique dcs constituants miniiraux, le cuirrc. 
des sulfures redissous dans de l’acide nitrique est dose volum6triquu- 
ment par titrage avec de l’acide nitroso-chromotropiqiic, selon de5 
clonnhes ghnkrales dues B C‘. Brennerl). Get auteur a constat6 que lcs 
sels de cuivre(II), en solution arnmoniacale, fornient avec certains 
dkriv6s aromatiques o-nitroso-hSdrosvl6s tles laques de coloration trPs 
intense, diffkrente de eelle du dkriv6 organique. L’acide 1,8-clioxy-2- 
nitroso-3,6-naphtaline-disulfoniquc en partieulier, obtenu par l’action 
de l’acide nitreux sur l’acide dioxynaphtaline-disnlfonique appeli! acide 
chromotropique, forine en solution aniinoniacale avec le cuivre une 
combinaison cl’un violet intense, resultant de l’union d’un ion cuivre(I1) 
avec deux molecules de sel nitroso-chromotropique. DBs qu’nn excks de 
colorant nitrose, de couleur brun-jaune en solution ammoniacale, est 
prksent, la coloration violette vire au brun : cc viraue sert d’indicatenr 
et permet de faire un titrage de quantitks d’ion cuivre allant jusqu’8 
50 y avec une precision de l’ordre de y (1 y = 1 millionnibme cle gr.). 
I1 va de soi qu’une precision pareille ne peut 6tre obtenue qu’arec 
ccrtaines prbeautions ; voili potirquoi nous clonnerons line description 
di?tailke cles operations. 

Comme Brenner l’avait d6jB constat6, l’eau clistillee des labora- 
toires, obtenne dans des appareils en cuiwe, contient des quantitibh 

b. 

l) Helv. 3, 90 (1920). 
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apprPcia1)les cie cuivrc (de I’ordre de quelqncs y darii 10 em3). Pour 
toutes les opQations, il faut employer dc 1’1Jau t lu  rohinct (beaucoup 
p l u h  piire en vc qui concernc lc cuivre y i i e  l’mu (listillbe) tlistill6e dan9 
un appareil CII  verre. Dc nGme, la piiretb 11ei rbactifs doit Ct1-e v6rifii.c 
par des essais a blanc; le cas Bchi?ant, I(‘.; acicles (;icicle* sulfuriqne, 
nitrique, percsldorique) doivent Gtre pudfil‘h par clistillations. 

n )  YrCpurution de lu solution d’acide n , t l o so -chr ( i , ) , ro t i~o~ i~ i i e .  
La. solution du sel tlc sodium de l’ai idc i i i t r ~ o s o - c l i r o i u o t r o ~ ~ ~ ~ i i ~ ~ ,  

dC.:,ignC.e dan- la suite par (( holutioii iiitros&.+, a 6th pr6par6c r-sentiellc- 
merit selon Icz iiidicatioris citbes de 5’rennc.r. O,:!7 gr. ( = 0.001 niol. gr.) 
du stbl sodique cornrnercial de l’acide chroir ioi ropique (foilmi par I<nhl- 
bawn) sont ilivwixs clans peu tl’eau par <itl(lition tl’cwvii on 1 ~ 1 1 1 ~  de 
cwl)onate dc -odiiirn 2-n.; B cette solutioii 011 ajoute 0,3 h 0,6 mi3 

dc nitrite dc .odium 2-n., puis de l’acicle act‘,( iqiie tlilui: en e s c b .  La sohi- 
tion pas>.” pcw 8. peu au jaune-brun. hpi i.5 21: h.  dc r e p s ,  011 filtrc, 
on alcalinise legbrenient arec t i e  la sotide, 1 m t e  h 100 cni3 ( = 0,Ol-n.), 
pri.liTve 34 c1n3 de cette solntion qu‘on ililixc: B 1 1. avec tle l’cau e t  
en\ iron SO ( a m 3  d’alcool. L’addition d’alt ool ii 1’ar:iiitage ilc fournii 
line solution qiii reste limpide pentlant liliilieiirs iiioi,. Ley soliltion, 
clu -el n i t ro4  ne contenant pas tl’alcool ‘c I roul)lent B la IoiiqiicJ. 1 cin3 

cle cettc solution alcooliqne correspond d (’11 \.ii on 0,34 >’ ioi,c, - 0,OInigi. 
= 10 y de cuivre. 

Pour la ili~terniination exacte clu titic’ tle la  solution obtenixe, 011 

pi-pare i m p  d u t i o i i  dc sulfate dc cuivre ~~c~nfc i~n ian t  e n ~ i r o n  50 y cle 
cnivre par t m 3  (0,1064 gr. CuXO, - 5 H20 a u  lit . 1 1.111~ tlc cette 
solution est introdixit d a m  tine Bprouvcttt’ c t ntl ioiink tle 3 gouttei 
cl’animoniayrie coneenti-be. (Un plus graiitl oxci~s d’ariiiYiorii~-\cine, aiusi 
cpe  la 11rPscnce dc quantitks apprkciablc. ( I t s  .el- iiirirnonia(.itii\ icndciit 
le titragc a b d u m e n t  illnsoire). A cette v,liiiioii, on ;Ijoiitc 1:i solutioii 
nitroskc par Ixtites portions en agitant ; 1 la fin, l’atl(litio~i sc fcra 
par gouttes, ct finalemerit par fractions t l t b  gouttc. L l ~ ~  iltbl)iit, on 01)- 
serve line coloration yiolette rappelant l i t  t,ci.rn~Lng:inatt, i I b clilui. ; 
lorsque le titrage es t  aclievP, la coloration 1 1  e a i i  1)riin. I’oiir pouvoir 
apprkcier le 1i(iint tle virage avec tin maxi1 tle n c t t c t  (s. 11 t ~ ~ n v i e n i  
de cumparer. I i l  nuance de la liqneur qii’on tiirc A clcii?; cv~hantillou~ 
anslognes, l’iin additionni: tle solution nit]  oh(^ cn cjlxintiti‘ li~gPr(~nicnt 
trop faible 1)oiir le virage, l’autre renferiiifint 1111 1 i . g ~ ~  cs( +, tie cettc 
\oliition. Sous  insistons stir la nBces4t6 tle lair(. t i t r a y  ;II-~T 1111 t r b  
hon Pclairagc 1)ar la 1iirniiJre naturelie, e t  ~ l ’c~serce i -  l’trll 1 Ic I’obserya- 
teur B noter lr changemcnt de nuance 1)ai t i i d l e  
Dan.; ces condition:,, on ohticnt facileincii t (le. 1 

chits<. Dan:, lc cas envisagb, enviroii 5 1 in3 tie la holution nitrosbc 
correspondcnt B 1 (31n3 cle la solution tle c tii\,rc. Pour nn oI)\er\-ateiir 

:3d 
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quelque peu excrcir, les hearts des lectures individuelles ne dirpassent 
pas 0,05 ern3, c’est-&-dire 1%. La moyenne tle plusieurs di:termina- 
tions fournira le titre de la solution nitrosee. 

6) Prbparation de la solution de cuizlre ic titrer. 
Destruction de la m a t i h e  organiqqce. Kous prockdons par oxydation 

a l’acide sulfurique-perchlorique, en prksence tl’acide nitrique, dans un 
ballon Kjeldahl, selon les indications publikes par l’un de nous dans 
ce pirriodiquel). On obtient ainsi une liqueur sulfurique, dont le wlume 
ne dirpasse pas 20 em3 et qui coriticnt cn solution la totaliti: du cuivre, 
a c6tk  des autres mktaux qui 1wuverit se trouvcr dans la substance b, 
examiner. 

Prbcipitation de szdfure de cuiu-e., La liqueur d fu r ique  est diluke 
avec de l’eau, de maniiire que la concentration en acide sulfurique 
soit comprise entre 15% et 5yo en volume. La solution, portke B 
I’irbullition, est traitire par dc l’hydroghe sulfur6 gazeux jasqu’a re- 
froidissenlent complet. ,4prks un repos cle quelques heures, 011 filtre 
clans un creuset en porcelaine a fond poreus. Ce repos a pour but 
d’obtenir la formation d’un prircipitP de soufre (par oxydation tie l’hy- 
drogkne sulfur6 dissous) ; ce soufre eiitraine quantitativement le sulfure 
do cuivre qui, au dirbut de la prircipitation, surtout lorsque sa quantiti. 
est trks faible, peut rester en solution colloidalc2). Le prkcipitk est 
lav6, eomnie d’hahitude, avec tie l’eau sulfhydrique 16giirement aci- 
clulke par de l’acide acktique. 

Dissolution du sulfure de cuime. Dks que le lavage cst teriliinir, 
lc sulfure est redissous encore humide. h cette fin, on place le creuset 
dans un triangle en verre reposaiit six un cristallisoir, le tout placP 
sur nn hain-marie. Par addition de qnelques gouttes d’acide nitriyue 
concentre, le siilfure de cuivre est instantanhent  dissous. La solution 
passe a travers le fond poreus du crcuset et tombe directeiiicrit dans 
le cristallisoir dans lequel elk cst 6vapori:e. Par additions successires 
de petites quantitks d’eau, on fait passer qnantitativcment le cuivre 
comme nitrate et sulfate (par oxydation du soufre) dans le cristallisoir. 
L’Bvaporation eomplkte au baiii-mark est indispensable ; elle a pour 
bnt d’irliminer l’exciis d’acide nitrique, de m a d r e  & @viter la forma- 
tion de sels ammoniacaux, riuisibles pour Ic titrage, lors tle l’atldition 
d’ammoniaque. 

Titrage d u  cuivre. Le r6sidu clans le cristallisoir est repris avec 
de l’eau et port6 a un volume connu. Par un premier titrage approxi- 
matif dans Line fraction aliquote de cette solution, on determine l’ordre 
de grandeur de la quantiti: de cuivre prksente; on prklkve ensuite une 
prise ne dirpassant pas 10 cm3 et ne contenant pas plus de 50 y de 

1)  E. Cherbuhez, Helv. 12, 818 (1929). 
2) Voir p. ex. 11. Schcnheimer et F.  Oskinaa, Z .  physiol. Ch. 180, 249 (1929). 
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cuivre pour I c  titrage &finitif, que l’on exknte  absolumeiit commc 
le titrage p i i r  la verification de la solut ion 1iitros6ix. 

Lorsqu’on a l’occasion de fuire plusiciir. tl6twminatioris, oii cons- 
tate que la coloration du prkcaipiti: olrttbnii par 1’1ipdrogi.nc sulfur6 
perrnet d’appiircier l’ordre de grandeur ( l i b  la (iimntitb de cuivre prk- 
sente, tle sortc qn’on arrive a rhoisir sail\ tlifficult6 une tliliilioii con - 
\-enable lor,. dc la prbparation de la s o l ~ t i o ~ ~  finalc. poiir le titrage. 

c) Donnkes numkriques et disczr sslon cles rBsultctts. 

Pour dunner une idhe des limites de ion dc cette tlktcrmina- 
tioii du cuivre, citons les chiffres suiraii 

Titrage de solutions de C Z L ’ I ’ O ~ P .  Solution-type de suliate tle cuivrc : 
environ 2,5 qr. de sulfate de cuivre cristnllr4 sont dis3ous duns 250 cm3 
d’eau (25 cni3 de cette solution ont dorliik par klcctrolyse 0,0614 gr. 
Cii). 10 em3 rle cettc solution sont portks A 500 m3. (lette solution-type 
renferme par consequent 49,l y Cu/cm3. 

1 om3 de solution-type = 49,l y Cu correspond rir moycnne B 5,10 rm3 dc solution 
49 1 
5,40 

Titrage de solutions de cuivre, pr6p;ir 6 ~ s  pnr uiie tierev personne 
en diluant B 3 c1n3 des quantitks varialilri. tle solution-type, titrees 
dans un orttre arhitraire: 

nitrosee: titre do la solution nitrosee: = 9.09 Cu/cm3. 

olution- typ 
omJ 

O,23 
0,30 
0,30 
0,GF; 
1,05 
1,35 
1,G.i 

~~ ~ 

-- 

Cu calculi. 
Y 

~ 

~~~ 

12,:3 
14,7 
24,G 
31,3 
51,G 
G6,S 
81,O 

1,32 ’ 12.0 
1,58 ’ 14, L 
2,70 84..T 
3,.50 :)I .’i 
5,F8 51 ,ii 
7,32 GG ’5 

81. I I 8,94 
I 

Ces chiffres iiiontrcnt que, sans rcvlifsrc licr l ( ~  cwiiditioi:;. d~ con- 
tle cui\-ie infii‘ ’ leul(’i. 

Applicntion du p~ockdk de dosuge cowipltt c‘r des solutions de ruivre. 
011 retl(,u\-ait, apri.s 
pitation par l’liydro- 

centration optima, on peut titrer des qiiaiilit 
A 50 y avcc une prircision ahsolue d’au mciils , y .  

11 fnllait naturellerrient vkrifier jusqu’a qiicl po 
digestion a w c  l’acitle s u l f u r i c ~ u c - p e r e h l o ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  1) 
gkrie sulfuri., etc., dcs quaritites ~ o l i ~ i i i e ~  cle 
Le:, csp6riencc.s suivantes repondent ti cc) but : 
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I) Essai B blanc avec 100 om3 d’eau (distilltie dans un appareil en verre), 
-k 20 cm3 d‘acide sulfurique, + 10 cmJ d’acide perchlorique, et + 3 cm.’ 
d’acide nitrique: resultat 0 cm3 de solution nitrostie. 

11) Essais avec des quantittis variables de solution-type, additionnkes de quantitha 
variables d’acide sulfurique et  d’eau, prdcipitdes par l’hydrogkne sulfurti, etc : 

Sol.-type 
cm? 

~~ 

10,o 
1 ,0 
0,25 
0,25 

~ 0,022) 

Volume 
total 

cm3 pour 
la pr@- 

cipitation 

150 
250 
100 
100 
100 

CuS dis- 
sous ds. 
om3 H,O 
- - ~- - 

100 
100 

6 
5 
o m  

Prblevk 
pour ti- 

trage em3 

1 
10 
5 
5 
0,2 

calcule 

12,3 ~ I I 

Sol. 
nitrosde’) 

em3 
- -  

~ ~~~ 

5,45 
5,43 
1,32 
1,30 
0,C674) 

Ecart 
Y c u  

~~~ 

+ 0,4 
+ 0,3 
- 0,3 
- 0,5 
- 0,4 

Les rbsultats montrent que les operations de prbcipitation et  de 
redissolution sorit quantitatives, dans la limite de prbcision du titragc, 
lirnite de l’ordre de 1/2 y. On remarquera en particulier que la pr6cipi- 
tation tle 12,3 y (0,25 em3 de la solution-type) est encore quantitative, 
dans ces limites, mirme en presence de 15% en volume d’acide sulfurique. 

Un dernier point essentiel ?i 

examiner est l’influence hentuelle des 616ments qui, en solution acide, 
sont prkcipitbs comme sulfures avec le cuivre e t  dont les sulfures sont 
Pgalement solubilises par l’acide iiitrique concentrb. (Le moins soluble 
dc ces sulfures, le sulfure de mercure, est trks legkrement attaque dbja 
par l’acidc iiitrique (tl = l,2) de sorte qu’il faut compter avcc la possi- 
hilit6 de la presence de petites quaiitites d’ion mercurique duns la 
solution finale). Les plus importants dc ces dements par leur frequcnce 
dans la croate terrestre sont: Ag, IIg, Pb, Bi, Cd, As, Sb, Sn. 

Nous avons verifi6 tout d’abord si des quantit6s de sels solubles 
correspondant a 50 et 500 y d’klement modifiaient, en pr6senee d’am- 
moniaque, la coloration dc la solution nitrosee; eiisuite nous avons 
fait un titrage dc 1 em3 de la solution-type (= 49,l y bu) en pritsence, 
soit de 50 y ,  soit de 500 y d’816ment. Dam lo tableau suivant, nous 
avons consign6 les rksultats de ces cssais, en nous limitant toute fois 
a l’Pnum6ration des cas o h  il y a un effet (Hg, Pb, Cd, Sn); la pr6- 
sence de sels solubles de Ag, As, Sb, Bi n’a produit aucuil effet. 

Influence de sels d’autres mktaux. 

1) Titre de la solution nitrosde: 9,09 7 )  Cu/cm3. 
2, 5 om3 de la solution-type port& & 250 em3; pr6lev6 1 em3 de cette solution 

3 )  Concentration B tres petit volume clans une petite kprouvctte. 
4, Microburette. 

dilu6e. 
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I 
~ 

50 1 5 ~ ~ 

I 500 5 , 
Hg(NO,), 500 0,‘L 

50 5 1 49,l 
500 5 I 40,l 

5 t ,2  4,3 
1 54,X + l l , G  

Lcs selh tle niercure, cle plomb, dc ~‘iic I i r i iui i i  et tl’0tain oiit line 
irifliieiice cwt:tinc, mais trbs faihle lorscplLi. tlaiii la solution B titre],, 

mirtaus accorripagiient le cuivre en I 11i:uititC Bg:~lc ; tae 1i’e.t t l iw 

loixque ces iiiBtaus s ’y  trouvent en twiit~t~nt i x t i u n  tlGciiple tle c e l k  
t l i i  cuivre tlii’ils faussent le titrag!, siiri oiit le iiiewiirt ct lc ploiiil) 
ji.c-art de - lO:/’), nioins le cadmmm (i~aarti tits - 6,5°(l) .  tr6- 1)cu 
I’htain (- 2,2”<). 

t io i l \  viont tl:ui,i 
la solution h titrer que pour autant q i i~ ’  leuri hiilfiirci a w o n t  6t6 
tlissous par I’acirle nitrique. Or, ii froiti. I 

n’nttaque clue diffidcment le sulfure t l r  n 
bulfure de (miwe est si ral’ide qur la c ~ i i ; ~  

en solution eyt faible. En re qui conceini’ Ic ploriib, gi$c~l ii I’inio- 
lubiliti: de son sulfate qui se iormc par 1’;wtioii tlc I’:ic>icle nitriclur 
sur le 5Ulfilre, la pant i t i :  de ce ineta1 t l m .  la solution finale est 
i16cessairemr~nt trits faible; on peut, don(.  p i + ~ o i r  clue le titrage (111 
cuivre ne sera pas influencf: par la pr6~1.r i t~e 6 ri l i~ellp (Ip mercure 

hlais il hiit se rappelm que ces rnc i:jiii iic 
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ou de plomb - les deux mhtaux qui paraissaient les plus gikants - 
dans les sulfures prhcipitks. 

Les chiffres suivants confirment ces prkvisions, en montrant en 
meme temps que la dissolution du sulfure de cuivre, meme en prksence 
cl’un grand e x c h  de sulfure de mercure et  de plomb, est quantitatire. 

1 em3 de la solution-type de cuivre (= 49,l y Cu) cst itdditionnh de 500 y de 
mercure ou de plomb sous forme des nitrates, dilue i 12.5 cm3 en presence de 20 cmd 
d’acide sulfurique concentre et precipite par l’hydroghe sulfur& Les sulfures filtres 
et laves sont repris A l’aride nitriyue concentrk, comme d’habitude. Le fond du 
creuset renfermant le sulfure de mercure resto noirktre. Le titrage donne les rksultats 
suivants : 

En presence de 500 y Hg I En presence de 600 11 Pb 
Y cu 

introduit tr:: 
-_________________- 

. -  
- -  - -_____ 

I 

I 
foie 7-20 1 1-80 
rate 9-32 1 1-2 
reins 17-100 ~ 2-158 

Kous pouvons admettre que, d a m  I’organisme normal, on aura 
des chiffres se rapprochant de la limite infkrieure des donnkes citkes. 

Pour la teneur en plomb chez l’homme, soit a l’ittat normal, soit 
dans le saturnisme, nous avons trouvi: les indications suirantes3), en y/gr. : 

Intoxication 
~ Normal Saturnisme 1 suraigue 

1 )  K’unkel. Toxikologie (1901), p. 4G. 
z ,  Barfhe, Toxicologie chimique (1918), p. 237. 
3, BaJthe, Toxicologie chimique (1918) pp. 206, 212. 

13 
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Kous n'avons pas su trouvcr des indications SUI' la tcneur des organes 

Opposons 2~ ccs chiffres les teneurs ('11 cui (811 y ,gr .  que nous 
qui sont coniprise.2: 

en  &ain et en cadmium, mais e lk  doit etrc ties iaihle. 

avons constatbes chez l'homme et le colmj e l )  
entre les liniites suivantes : 

c w w  pournons 

Nous constatons alors que les condifions clans Icsqixclles be fait 
le titrage du cuivre dans les organes ne sont pas plus (Wavorables, 
dans les cas estrsmes, que Ies conditions les moins favoxakh,  rkalis6es 
avec un boil resultat dans les analyses Ile contr6lc. 

Le proc6tli: indiqui: est done tout-8-i'ait satisfaihant poar des re- 
cherches biologiques m6me dans des ( a< (l'hydrargyrismc ou dc 
saturnisme aigus. 

Laboratoire de Chimie or gnnique &J 1' I-niversiti., 
Gonwe. 

Uber die Entstehung von 2,4-Dinitro-l-naphtol bei der Nitrierung 
von Naphtalin mit und ohne Queeksilber 

von W. Enz und F. Pfister. 
(18. 11. 30.) 

Die ublictien Darstellungsmethoden 1 iir cr-Nitronaphtulin iichmm 
bei der Reiriigung dieses Kdrpers nur Rucksicht aiif Naphtalin iind 
Diuitronaphtalin, welches bei der Nitrieruiig de.: Nai)htnliii-, in kleiner 
Menge entstchen kann. Wir haben gefnntlen. d a i s  hduflicalic.;? cc-yitro- 
naphtalin ,,rein" und s e l h t  hergestelltes untl naeh tlcn iih!ich~~n Meihodcn 
qereinigtes seine gclhe Fnrbe z. Teil einem hitimaplitol. dein 2, 1-Diniii o- 
1 -naphtol, vcrdankt. Reinigt man a u s m  thirch Unikrvstxlli&wn aus 
Alkohol auch iioch durch Ausziehen des q,rc\hclirnol ~('il K-Sitronaph- 
taliiis mit  Soda, so wird (hi gleicher K r p i  idI~rO~>p) eiii niciikficli hcller- 
grlbes Nitronaphtalin erhdtcn. 

A d  1 kg rohes Kitronaplitalin cntstehe:l (a. 5,i' g rohes Sittonaphtol. 
Die Reiniguiig dieses Nitronaphtols geltrilg dixrch mietlerholtes frak- 
tionierfes PBllen der sodaalknliscllo~l Losung urltl lnel~rnialiges Timkrystsl- 

11 Arch. Uen. [5] I I, suppl. 144 (1929). 
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lkieren aus Alkohol. Beim fraktionierten Fallen wurde gewbhnlich in 
tler Ilitze niit Salzsaure his zur deutlichen Trubung angesauert, wodurch 
zunachst verunreinigtes Nitronaphtol entfernt wird. Vie1 raseher gdang- 
I en wir spater durch Destillation des rohen Nitronaphtols mit iiberhitztem 
Wasserdampf zum Ziel. Dabei tra t allerdings oft spontane Zersetzung ein. 
I)as reine Xitronaphtol erwies sich als 2,4-Dinitro-l-naphtol. Es schmilzt 
bei 137,5O (korr.) tirid die Alischprobe mit 2,4-llinitro-l-naphtol (auf 
(lie ubliche Weise aus a-Kaphtol uber die 2,4-Disulfosaure hergestellt) 
Torn Smp. 137,5O (korr.) ergab 137,4O (korr.). Farbe und Krystall- 
gestalt der Sntrium- und Silbersalze bestatigtrn die Identitiit. Die 
Angalw im Bedstein, class dieser Korper mit Wasserdampf nicht fliichtig 
h 9 i .  ist wenigstens iiir uberhitzten Wasserdampf nnrichtig. 

Bei eineni der Versuche gelang es, ausser %, 4-Dinitro-l-naphtol 
cine sehr kleine Merigc eines bei 162O-163O schmelzenden Xtronaphtols 
zu isolicren. Aus reinem, uber Natriurn abdesti!liertem Naphtalin 
crliieltcn wir ein unreineres, rohes Nitronaphtol. 

' h o t z  dcr geringen Menge von ca. 0,50/, Rohnitronaphtol, init cler 
tlas rohe Nitronaphtalin verunreinigt ist. enthalt, dieses auch nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol noch Nitronaphtol, was schon an seiner 
gegeniiber dem reinen a-Nitronaphtalin deutlich gelberen Farbe und 
auch an einer kleinen Schmelzpunktsdepression von ca. 0,5O erkannt 
wird. Das auf verschiedene Arten (Umkrystallisieren aus Anilin, 
Auszichcn mit Soda, Destillation mit Wasserdampf) vom Nitronaphtol 
Lefreite reine cc-Nitronaphtalin schmolz iibereinstimmend bei 56,5O 
(kori-.) (Beilstein: 58,EiO; 61 O). 

Die Entstehung von 2,4-Dinitro-l-naphtol koiinten wir auch 
iiocli bei der Nitrierung von reinem Nitronaphtalin zu Dinitronaphtalin 
iiachweisen. 

Wir haben sodann noch versucht, die Ausbeute an Martius-Gelb 
bei der Sitrieruiig des Kaphtalins zu erhiihen. Es liegt nahe, sieh dabei 
des Quecksilbers als Katalysator z u  bedienen, schon allein aus Rnalogie 
zur Daratellung von Pikrinsaure aus Benzol und Salpetersaure bei 
Gegenwart voii Quecksilber. Kach einer Arbeit von J .  B. -3lenkel) 
beschleunigt Quecksilber die Oxydation von Benzol (Nitrophenol) 
und in umfassenderer Weise ausscrt sich McKie2) iibcr den Einfluss 
von Quecksilbersalzen auf die Nitrierung aromatischer Systeme. Er 
crwahnt, dass Quecksilbersalze dabei als positive Katalysatoren wirken, 
und ubcr ihren Einflnss auf die Oxydatioii schreibt er: ,,Provided that 
the temperature be carefully controlled. direct oxidation of the aromatic 
r.olnl,oulid is in c7ery case very slight, and little more than occurs in the 
absellce of mercury". Beim Naphtalin bezeichnet er die Oxydation 

l) R. 47, 668-72 (1925). 
?)  J.  Soc. chcm. Ind. 46, T. 261-262 (1927). 
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(mit, und ohiie Quecksilbcr) als iwmdd:ih-igi)ai  iiiitl u l ) ( ~  clic I’rotlukte 
tler Oxydation macht er kcine Angalseii. 

In mehreren Versuclien nitrierten w i i  jcw\.cilcn 100 c Naplitdin 
mit 500 g St11I)etersiLure bei Gegcuwart von Qnct~ksilljer uiicl v x i k t e i i  

ifisclie Gewicht der Salp,ctci ~ ~ i i i r t ~ ,  (lie ( juccksiltmniengc 
gstempcratm.. Wallrend R ~ i k t i o n  iilmli~vxln wir 

das System tler Sclbstcrwiirmung. Das .iu\ziehen t l ~ h  Sit1 onaphtolh 
gcschah jeweilen mit 500 em3 \T7a4ser uncl 3 fhh. m’i?- cr-chfi!Jfend 
ist. Bei den iilAichen Redingungen: Sali t(>texi*!rc hpcz. Gew. 1,3; 
,4rifangsteml). = Zimmertemp., ergalxn 

5 g 3, 1312 g 
10 g 1,70 g 

1 g Quecksilber 0,84 g Xoliriitronnphtt,I 

kein 0,57 g 

Neben ciner aurserordent,lich starken I:eac.hlciiiiigung tlrr Xi tricrnng 
findct durcli den katalytischen Einfluhs tlv, Qi~eck\il k ~ r s  also nucli 
verniehrte Oxydation statt. Zudem ist t lCi+ gcliiltlctc, Rohr?itronaphtol 
miner nls bci Rbweaenl-icit von Quecksillrcr. F:rliolit c Aiilan 
(2. B. 50°) stcigert die Ausheute nur wenig : konz~lnti ic 
(Fpez. Gew. 1,40) wirkt verharzend und i i i i t  T-ertliii 
(spez. Gcw. l,20) beginnt die Reaktion i i n t ~ l i  Erv Srnicw i i l i t l  ergibt 
dnnn etwa glciche Rusheutc wie mit Sal r\itiirc ~ o i n  spez. Crew, 1,33. 
Aus dem Rolitiitronaphtol konnte Mar t i u i -Gc l l ) ,  und nix tlicse. isoliert 
werden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  Rei der ;\;itlielung von Xaphtalin nach 
der iiblichen Vorschrift entsteht eine kleine lI(mcc 2, it-I)initro-I-naphtol, 
das, sofern iiiclit mit Soda ausgezogen w i d ,  ii a-Sitronuplitalin zum 
Teil beigemixtit blcibt und dessen gelbc Ii’ai nic~rklicli rertieft. Die 
Anwesenheit von  Quecksilher wahrentl tk r  Nit iievung stcigert die 
Ausbeute an diescm Nitronaphtol. 

St. G a l l e n ,  Laboraioriuin tier I<antori-~cliule. 
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Uber die Oxydation von n-Hexan. 11. 
Der Reaktionsverlauf bei Gegenwart von Oxydationsverhinderern. 

yon Max Brunner. 
(18. 11. 30.) 

I n  einer friiheren ;IJittcilungl) wurcle gezeigt, in wclcher \17 
die langsame Oxydation von gasformiyem n-IIexan (die sogenannte 
langsame Verbrennung) bci konstantem Volnmen nnd konrtariter 
Temperatur vor sich geht. Durch Akmhrecken der Reaktionsprodukte 
in versehidenen Stadien der Reaktion untl nachfolgende quantitative 
Bestimmung gelang es, in den Rlechanismns tler Reaktion einen tiefrren 
Einblick z u  erhalten, n ls  dies dmch blosse Vcrfolgung des Druckverlaufs 
moglich ist. Der lctztere erwies sich a19 von derart komplexet. Natur, 
(lass seine Beriicksichtigung allein zii falsehen Vorstellungen fuhren 
kann. Dies muss um so mehr bctont werden, alr heute immer rioch 
von zalilrcichen Autoren mis dem Druckvrrlauf hei Oxydationeii die 
weitgehendst,en Schlu~sr  anf den Mechanisnius dcr Reaktion gezogen 
werden. 

Aus den vom Verfasser erhaltrnen Kurverr, die uber die Bildung 
der Reaktionsprodukte wiihrend des Verlaufes der langsamen Ver- 
lirennung orientieren, geht hervor, d unter den experimentell ver- 
folgbaren Teilreaktionen der Bildung von Wassrr grosste P,edeutung 
zukomnit. illan kann iich vorstellen, dass der Saner,,toff vor allein 
zuerst die rcaktionsfaihigsteii Wasserstoff-Atome des Kohlenwaserstoffs 
wegoxydiert. Oh tlieser Primarreaktion cine Bildung unstabiler Anlage- 
rungsprodnktc (R~Iolosyde) von Rohlenwasserstoff- mit Sauerstoff- 
inolekeln vorausgeht, liess Rich experimentell his jetzt noch nicht mit 
Sichcrheit feststellen. Immerhin mng beachtet werden, dass die Unrniig- 
iichkeit eines experimentellen Kachwcises noch keinessvegs die Nicht- 
existenz solcher labiler Produkte, die riur kurze Lebensdauer besi tzen, 
bcweist. Ferner steht nicht fcst, ob bei erhohten Temperaturrri der 
Grad der dhsiittigung cler die Kohleiiu.us.erstoffmoleke1 aufbanentlen 
htome derselbe ist wie bpi Zimmertemperatur, wo eine tlirekte Saner- 
3toffanlagerung wold wenigrr in Frage kommt. 

zur Rildung organischer Radikale fuhrrn : oh sir11 diese Radikale daranf 
in ungesiitticte Verbindungen uinwandeln. welche l&ht, weiter oxytlicrt 
~ t~e rdcn  odcr ob die Radikale selbst ziir Pci~oxydbildung hefahigt Rind, 
llgngt] voxi den diesbeziiglichen Reaktions~cschTYindigkeiten ab. In 

Ilie Wegoxydation von Wasscr.toffatorneii durch Sau 

~~ 

I) Helv. I I, 881 (1928). 
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jedem Falle kdnnen mir als wichtise zwei te Pliasc. cler la i ig~mien Vcr- 
breiiiiung (lie Rildung organischer Pcrou.~ tlc :11iiivlm1c~. c~ fo lge  kit. 
nun durch Anlagerling von 0,-Molekeln air die fliirt*h \17a5\!~r,~t offrcr1u.l 
eritstandenen ungesiittigten Verbindungeii cidttr a n  (lie l h ~ l i k a l ~ .  

C,Hll + O2 = eventuell C, 1 i,,02 dlt ilos \ d 

C6H12 + H2° 

11. C,H,, + O2 = CBHl,O, I'crox-yd 

Berl uli(i seine Rlitarbeiterl) vsrtret ('11 tlic ,Ins.c.lianiing, ( h ~ b  h 
orstc Phase dcr langsamen Verbrennurig (Line L)ihsozi:~tioii d t i h  Kohlcn- 
wasserstoffh in ein Radikal und \Tassel .l(rff;itome >tat1 fantlt', Z. R. : 

C,H1, -+ CjH11-ClI ' + 2 H 

Da die enti tehenden I-I-Atonie infolge rhtr An\vcicnlieit cine_; IV 
stoffakzeptorq (0,) dauernd megoxytliert w ~ ~ r d ~ n ,  wirJ die Gleicli- 
gewichtslagv zugunsten der rechten Seit c: tler Gleichnng vcrschobcn 
werden2). Die Radikale andcrseits bildeir iuit 0, uiistab 

Das Auftreteri von solchcn Radiknlen 1)ei tler I n r  
brennung ist noch kcineswegs crwiesen. Ijie Tatsnchc. (labs bei dcri 
hohen Tcrnperaturen der Bunsen-Flaniir ie orwmisclie l!atlikale auf - 
treten, bewcist noch nichts fur die Vei Eililtriisse bei tlrr langsamen 
Verbrennung, die schon bei derart tiefen 'I'cmpcraturen  or sich geheil 
kann, bci tlerien eine Dissoziation des I;o!ileii.M.asst~rstoff.; 17011 selbst 
wohl kaum auftritt. So wird, wie Ver-nchc (lcs l'erfaisers zeigteii, 
Hexan schoii bei 3 40" langsam oxydiert I I I I  Glahgcfassen oh11e IiatalF- 
satoren). 

Die durch Saucrstoffanlagerung cii t 4,aiitlenen organischen Per- 
oxyde kijnnen sich - als dritte Phase der larigsamen Vcibraiinung -- in 
mannigfaltigen Reaktionen in Aldehyde (die iiber Perosyde weiter. 
in Sauren oxydiert werden), Sauren, IGi tilcnoxyde, Wsbier usw. zer- 
setzen. Der direkte Naehweis von solchen l'cw)syclen bei clc,r Oxydation 
vori Parxffinkohlenwass~rstoffeii scheint 1ioc.h niclit qelurigcn zii seiri ; 
man hat sich stets auf die 13estimmui1: tic-: ,,aktiven Mnurrstoffs" 
bcschrankt, der iridessen als €€ydropero\j-t L-Stnwmtoff nuzusehen ist. 
weil schon g a a z  zu Be&n dcr Oxydutioil I17nsber qcbilclet llird, das 
die erst naclitraglich gebildcten organisclwri i'erosyde so€ol.t nach ihrern 
Entsteheii unter 1Iydroperoxj d-Bildung \ c m c b i f t  3). Eirl grosser. Tcil 
tler Peroxytle kann natiirlich schoii vor d ~ r  Tcr;;eifung in die oben 
genannten stabilen 7;ersetzixngsprodukte zcrfallktll. 

? 

". 

*) Z. plrysikal. C'h. [Aj 139, 453 (1928); 145, 1G1 (j929). 
2, Ahnliche Vorstelltingen x+ urden schun TOIL l l p ~ y t  und llof,)tcin)i entvickelt 

3, Vgl. h ' t z ( m e r  1. c. 
(11. 39, 107 (1!118)). 
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Intercssant ist die Verfolgung des bestimmbaren Gehaltes an 
.,aktivem" Sauerstoff waihrend der Reaktion : Er steigt zu einem wohl- 
definierten Rlaximum an und beginnt auf den M'ert 0 herabzufallen. 
sobald der zur Oxydation verfugbare freie Saucrstoff yerschwunden ist. 

Die Zunahme der anderen Rcaktionsprodukte wie Sauren, Kohlen- 
monoxyd und -dioxyd wahrend der Reaktion geht unter den gewahlten 
Bedingungen ganz regelrnassig und stetig iwr sich, eiii Zeichen, dass die 
Peroxyde, aus dcnen diese Produkte entstanden, sich regelmiissig zer- 
setzen. Wurderi die organischen Peroxyde sicli zu eincr bestirnmten 
Konzentration anreichern und hernach nach einer mehr oder wemiger 
langen Induktionspcriode turbulent zerfallen (Bed 1. c.), so musste 
eine plotzlichc Zunahme der Peroxyd-Zersetzungsprodukte (Sauren, 
CO, CO, usw.) konstatiert werden konnen, was nicht der Fall war. 

Der Mechanismus der langsamen Verbrennung wird wesentlich 
kompliziert dureh das Auftreten von Reaktions-Ketten. Die Evidenz 
fur eine solche Anriahme war gegeben, als man feststellte, dass Ver- 
grosserunq der inncrn Oberflache des Reaktionsgefasses - hei im ubrigen 
identischen Versuchsbedingungen - Verringerung der Reaktions- 
geschwiiidigkeiten hervorruft. Damit stellt sich die langsarne Verbren- 
nung ihrem Wesen nach - menigstens in ihren ersten Reaktionsstadien - 
in die Reilie einer Anzahl anderer Oxydationsreaktionen wie z. R. der 
Vereinigunp von Wasserstoff und Sauerstoff, der Oxydation von Phosphor- 
und Schwefeldampf, von organischen Aldehyden u s ~ . ,  die ebcnfalls 
tliese Erscheinungen zeigen. In hnalogie zu den Erfahrungen, die bei 
der neuerdings von BBclistroml) untersuchten Oxydation von Natrium- 
sulfit durch Luft-Sauerstoff gemacht wurden, konnen wir auch bei 
der langsamen Verbrerinung von Kohlenmiasserstoffen annehmen, dass 
Glaswande weniger eine Verringerung der pro Zeiteinheit sich hildendcn 
Reaktionsketten als vielmehr durch Desaktivation wichtiger Ketten- 
tz. Qlieder eine Verkurzung der schon im Verlauf befindlichen hervorrufen. 
Uber die Satur  der aktiven Reaktionszentren, die als IIerde fur die 
Reaktioiisketteii wirken, ist man noch verschiedener Ansicht. Indessen 
konnten Bonhoeffer und Habe+) zeigen, dass wenigstens hei den relativ 
liohen Temperaturen brennender Gase Hydrouyl- Radikale und J17asser- 
stoff-Atomc die wichtigsten Glieder der Reaktionskette darstellen, 
wodurch die schoii ltingst bekannte Erscheinung, da5s Verbrennungen 
nur bei Anwesenheit von Wasserspuren vor sich gehen, auf anschauliche 
Weise gedeutet werden konnte. Ob sich diese Anschauungen auch auf 
die bei vie1 tieferen Temperaturen sich abwickolnde langsame Verbrennung 
amwenden lassen, mussen weitere Untersuchungen zeigen. 

Es war nun von Interes3e, zu untersuchen, wir die langsame Ver- 
ijrenaung bei Gegenwart yon Oxydations-Verhinclerern oder Ver- 

l) Faraday, 24, 601 (1928). 
2)  Z. physikal. Ch. 137: 263 (1928). 
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sogercrri (Inllibitoren, Anti-osygene) verlaiift. iuitl he] wclt~llcr tler vcr- 
&iede~ien 'I'eilreaktionen cler Inhibitor lia1~pt~B(~liIit~li 
vorlicgende Arbeit bcfasst piclz mit di 

Die antikatalytisclien Erschcinungen i ) (  I ()sytlaiioneri init Snuer- 
itoff erfreutcn sich schon von jeher von Yerten d c ~  170r 
Beaehtung. Es wurde zu wcit fiihren, an tiicber Strlle tlicl r*cclit ansclin- 
liclie Zalll vo r i  Thcorieii anfzufiihren, die ci k1irc.n d e i i ,  ilriIi1i gcwisse 
StofTc selbst in analytisch kaum mehr nnc iirvei.;l)aren Koii/,eiitrationen 
(lie E'ahigkei t haben, die Rcaktionsgesch I( Iig1;eiten voii ( kytlationen 
ausserordcnt 1ic.h herabzusetzen. Einen urken IinpulY s u  erncut en 
Untersuchungen gnbm die Klopfersch uiigen 1x4 Bcnsinmotoren ; 
inan crkannte bald, (lass der Losung (lev 1'1 ol)lcni\, tler Vci~hintlerung 
(Its ,,Klopferis", grosse wirtschaflliche Bedeiititng zukouimt I ) .  Da ITntcr- 
yiichungcn niit Stoffen, die das Klopfen verliin(1ei.n sollcn (,, 1ilol)ffeindc") 
kornpliziertc Umges taltnngen am Verhre ~inungsiiiotor betlingcn, hat 
inan danacli getrachtet, mit eirifacheren Versucli~anordnun~en diesen 
Prohlemcn bcizukomnien. Es zeigte sicli tiun, d a s s  (lie ,,Klopffeinde" 
bich meist aiich hci der langsamen Verbr, n~iung, schon bei Tempera- 
turrn wesent1ic.h unter der Selbstentzundunqsr enipcratur clcs Rrrnnstoff- 
Luftgemischcs, als Reaktionsverzogerer P I  wciscn im(1 e:: I)e.tand die 
Aussicht, durch eingehendes Stutlium der Vcrlitiltnihse 1)ei dei. larigsamen 
Verhrennung wichtige Ruckschlusse auoh :\uf den sclinell v e i  laufenden 
ixntl deshnlb nur schwierig untersuchbirrcn E x p l o & m ~ ~ o r g t m ~  im 
Verbrcnnungsmotor ZLI ziehen, wobei man i~aturlich dit. den Explosionen 
rigenen Faktoren nocli speziell zu beruck~iclitigen h:tt. 

Der Einfluss geringer Mengen von Inliibitoreii wic Rlei-tctraiithyl. 
Amine, Schwefelverbindungen usw. auf dcn Gang der langyaiiien Ver- 
brennung giht sich kund in einer starken \'el mintlrruiig cler )teaktiom- 
geschwindigkeiten; die Ausbeute an Rcaktionyroditkten iH,O, Per- 
oxyde, Aldehyde, Saurcn, CO, CO, usw.) w-irtl je nac.lt dcr Inliil~itormcnge 
inehr oder wcniger stark vermindert. Arr(1erscits w i i d  die. Sclbhtmt- 
zUnduiigs-Tein~~eratur dcs Kohlenwasserstcii'f\ st ark ei.lioht. 

Zur Erkldrung dieser antikatalytisc hcn li:rsclieiniinpc~n wurtle 
angenommen, class die Inhibitoren befahigt 4 e n .  (lie Energic t l t ~  akti\-en 
Kettengliedw, die fiir dcn weitern Verlaiif der Kenktioilhkcttc notig 
,hind, irgendwie aufzunelirnen, sie zii dcsakt iviercn. wotlurcll tlicl Ketten 
in ihrer Lange stark vcrkurzt wurden. Schcin feinycrteilte lletnlle allcin, 
wie sie etwa dnrch Zersetzung organischcr \ I ~ ~ t a l l ~ - - c ~ r b i i i d i ~ i i ~ e ~ ~  erlialtcri 
werden, k6niicn nun die Reaktiorisgesch~~incligkc~itcii htai k rc~rnindern 
lint1 dic Frage erhob sich, in welcher JYcisc (lie DeiuktivatitJn tler wich- 
tigen Kettcngliedcr vor sich geht. Rus der rl',it+rt.lic, dab.; allcx lriliibitoren 
iiur heschrarikte Zeit wirksam sind untl -t.llli ich d l > , i ,  (.lleniische 
Umwandlungeri erleiden, schloss man, tl:i.- ciiic blus- ~iirchanischt 

b 

l )  Vg1. Combustion Symposion, J. Ind. Eng. ( hein. 20, 998 (19%). 
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Wirkung, ctwa die Abgabe von Encrgie durcli niclitelastisches Auf- 
prallen auf Inhibitor-R20lekelii kaum in Frage kommen kann, besonders 
da verschiedene Rlctalle im allgemeinen recht verschiedene R’irksamkeit 
zeigen. So neigt man heute eher wieder zu einer cheniischen Aiiffassung 
der Desaktivation, ahnlich wie sie schon von Mozr reu l )  auf Grunt1 seiner 
nusgedehnten esperimcntellen Vcrsuche gefordert wurde. 

So nimmt Egerton2) an, (la\? nur Stoffe, die auf eine iiiedere Oxy- 
(lationsstufe reduziert werden kiinnen, reaktionsverz6gerncl wirkcn. 
-lilcrrdles3) anderseits vertritt die huffassung, dass Inhiliitoren die pimaren 
organischen Perosyde bei ihrem Entstelieii sofort unwirksain machen, 
wobei erstere selbst oxydiert wurden. Red und Rlitarbeitcr (1. c.) 
stellen sich vor, (lass der Inhibitor mit den durcli Di Jziation de,s Kohlen- 
wasserstoffs cntstandenen organischen Radikaleri labile lioniplexe 
bilde, wodurch eine Peioxydbildung (Bus Ratlikul -k 0,) urid tlaniit 
auch der weitere Verlauf der Reaktion gestiirt merde, oder es murden 
die Peroxyde durch den Inhibitor recluziert. Nach dieser Auffass~rng 
entfaltet der Inhibitor erst bei den sekundareri Reaktionen der lang- 
samen Verbrennung seine Wirksamkeit, d. h. bei den Reaktionen, die 
nacli der Dissoziation des Kohlenmasserstoffs in Radikalc untl Washer- 
stoffatome eintreten ; die Bildung von Wasser durch Oxydation der 
Wasserstoffatome sollte liingegeri trotz Anmesenhcit dcs Inhibitors 
ungestort erfolgen. Dies steht mit den experimentellen Befunden im 
Widerspruch, nach denen auch die Wasserbildung, die nur zurn Teil 
sekundar auftritt (Zersetzung und Reaktion von Peroxytlen), bei Gcgen- 
wart von Inhibitoren in gleichem blasse verringert wirtl wie nildung 
der ubrigen Reaktionsprodukte, (1. h. der reaktionsheniniende Einfluss 
erstreckt sich bis auf die Primarreaktion (\t7asserbildung), was  fur einen 
Jlechanismus dieselbe auvh habr. 1% die Richtigkeit dieser bnffassung 
sprechen die meiter unten erhaltencn Resultate, ebcnso auch (lie 
neueren Vntersuchungen von Lewis4). 

Die Versuche, uber die im folgenden berichtet mird, tvurden irn 
wesentlichen nach der schon in der friihereri lClitteilurig beschriebenen 
Rnordiiung durchgefuhrt (Erhitzen eines 42-proz. n.-IIexan-Saucrstoff- 
gemisches mit oder ohne Iriliihitor im olthernlostaten ; Abfichreckcn 
des Reaktionsgcmisclies nach Ablauf einer lmtimmten Zeit untl Arialyse 
tler Reaktionsprodukte). 

Kei den Versuclien zur Verfolgurig des Druckverlaufes bcstand die 
Gefahr, dass Reaktionsprodukte aus dem Reaktionsgcfass in die kiihlere 
seitliclle Iinpillare, die mit eincm Quccksilber-Nlveaugcfass in Ver- 

1) Zusammenfassender Bericht im Rapport du Comeil dc Chimie Solvay 1925. 
2, Rbunion Internationale de Chimie physique, 1928, 489. 
3, Reunion Internationale de Chimie physique, 1928, 503. 
*) SOC. 1930, 58.  
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Pig. 1. 

Das Reaktionsgefass R aus Jenaer (;la; i y t  mit cinem Glasmano- 
meter 114 (Bourdon-type), das als Nullinsrruniciit funktionicrt, in Vcr- 
bindung. Der das Manometer umgebende Afaiitcl ist mit cincr Gasburettc 
B mit Quccksilber-Gcfass Q verbunden. Andert sitah tlcr Drnck im 
Reaktionsgefass, so verschiebt sich der Zerqer 2 cles hlanonieters bcziig- 
lich seiner Gcgenspitze 8 ;  durch entsprt Lchentleq IIciben odor Scnken 
von Q wird dnfiir gesorgt, dass in R uiitl Lt glcidie Drucke herrschen 
ixnd die Spitze des Manometers stets die Nii11-Lage. die durch S bestimnit 
ist, einnimint. Der in R herrschende 1)ruck i b t  durch (lie Kiveaii- 
differenz LI N gegeben. Das Manometer, Ilcssen Zeigcir durcli cin Fern- 
rohr mit Ftidcnkrenz beobachtet wird, re:tgicrl R C  h o l ~  uuf I)ruc.knntcr- 
schiede von wcnigcr als 0,5 mm I’ig. 

l) Layng nnd YO7LbCT. J. Ind. Eng. Chem. 20, i04-3 ( 1  928), sehcn dnrin cine Ursachc 
fur fehlerhafte Resultate und schlagen einc andere \7cr%uchsnnordnung % or, die indessen 
den Nachteil hat, dam die Osydation bei Anwesenhc it 1 on Queck~ilberd,impf yon crheb- 
lichem Drnck msgefuhrt werden muss. 

- 
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Zur duifuhrung einer Messung wird ein Rohrchen, enthaltend 
0,100 g n.-Hexan, in R eingefuhrt, R, G und R gleichzeitig evakuiert, 
hernach gleichzeitig mit reinem Sauerstoff gefullt (gewohnlich 500 mm 
Hg), bei d algeschmolzcn, durch Schutteln das EIexanrBhrchcn H 
zertrummclrt und das Ganze iin oltliermostaten angeheizt. Der in 12 
ansteigendc Druck wird durch Heben von Q kompensiert. Der eirizige 
Kachteil dieser Apparatur besteht in ihrer schwierigcn Reinigung untl 
dem Urnstand, dass schon bei Druckunterscl-iieden von u h r  200 mm IIg 
das einpfindliclie Xanometer platzt. Es zeigte sich jedoch, dnss die 
Druck-Zeitkurven, wie bie rnit dieser neuen Rnordnung erhalten wurden 
(vgl. Kurve b in Fig. 2) denselben Verlauf hatten wie dic fruher erhalteneri 
(Kurve a).  Der geringe Druckunterschied ruhrt voii den etwas ver- 
schiedenen Volumina der Reaktionsgefasse her. Die besondere Form 
der Kurveii ist also nicht durch mangelhafte Versuchsanordnung vor- 
getausclit. 

Druckverlaof  
bei 210' 

Zec t  in  Mtn. 

I 0  20 30 40 50 60 

Wig. 2. 

x u  den Versuchen mit Inliibitoren wurde eine 0,S-proz. und eine 
I-proz. (Gew.) Anilin-IIcxan-Ldsung hergestellt und in Proben a 0,100 g 
in kleine Rollrehen eingeschmolzen. 

Der Druckverlauf bei Anwesenheit von 0,3 und 1 Proz. Aiiilin 
geht aus den Kurven c und d in Fig. 2 hervor; der charakteristische 
Druckans tieg t r i t t  je nach der Anilin-Konzentration erst vie1 spiiter ein 
und ist geringer als bci Ahwesenheit des Inhibitors. 

Wie schon in der fruheren Mitteilung gczeigt ~vurde, sind solche 
Druckkurven sehr vorsichtig zu interpretieren ; sie konnen einen falschen 
lteaktionsverlauf vortauschen. So tguschcn Kurven a und b z. B. kurze 
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Induktionspei iocleri vur, die in WiiklicliLtii iiiclit vxistiercn und es 
:111cli Iici c niid d 

vorlicgeii. 
Dazii wurtlen (lie das Reaktionsgemid i e i i t l in l tcn t l~  r 

lien Kolbon, h e n  Einrichtixng zur I>i.ui hllcisuilq IIUI 

werden koniitc., in den oltherniostaten ('l'c~in1). 200 i'c.1). 210". Schwan- 
kungen + 0,3O) getauclit (Zeit 0). Dic ' l ' e inr~o~~:~t~i r  ( 

ixni lo, rri~eiclitc abcr nach zwei Minuter1 \ \  ieclei. tlic 
Nach Ablauf ririer bestiminten Zeit wurdcii i lic l<olbc 
in kaltem ITasser abgeschreckt und der alt  8,ofort anal> qiert. I h  
iin Kolben htcts Unterdrnck herrschte. 111 
den Bextimmungeii leiclit hineiiisaugen. I 11liilt 11 11rdtln : ..akti\.er" 
Sauerstoffl) . Siiurenl) uiitl Aniliiigehalt. 

Zur Bestinimung dei. ceringen Aniliiiiiie~ngcii ( v u n  0.3 iilg abwirts) 
eignete sirh die empfindliche Parbreaktioii niit vcrtluniiter Satrium- 
hypoclilorit-liirsung. Dam murden 10 ('11 i 3  1 -1)roz. S:rOC'l-l,osnng in 
tlas Reaktionsgrefass eingesogen, gescliii t telt und tlir \-iolctt-hlaue 
Farhung sofort im Leitz'schen Kolorimetcr i i i i l  einer lialtharen Standartl- 
E'arbliisung (hcrgestcllt durch passende Jliic>hiin ~roi i  Aiithiachinon- 
violett nnd llethylcnblau) verglichen. I ' iu lwn w l i e  zeigten, dass 
(lie Furbreaktion auch bei Anwesenlielit vori  0s tioiisprotlnktcn des 
ITcsans gelingt. Di eiiauigkeit der Bestinitnnngcn lietlug (Icr schwa- 
chen Triibunq der 

e uiiter\ncht werden, ob iihnliche Vf'rhiili ni 

? 

nngen wegen nur 111 \v a 10--15 Proz. 

Reakt ionsver /aut  bei 210' o 

10 20 30 t o  5 1  60 TO - mtt 1 % H n i l r n  - ohre Rnrlin 
Kurven [ u r ~ k t  Ot To-tach u t e r h o h t  

F1g. 3.  

l )  Vgl. Helv. I I ,  881 (1928). 
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Aus den Vcrsuchsdaten, die in Fig. 3 graphisch aufgezeichnet sind, 
geht hervor, dass rnit Anilin unter den gewahltcn Versuchsbedingungen 
Induktionsperioden von etwa 30 Minuten auftreten, wahrend denen 
ein chemischer Umsatz nicht nachzuwcisen ist. Sach Ablauf riner 
bestimmten Zeitspanne (sie ist um so ]linger, je griisser die Inhibitor- 
Konzentration und je tiefw die Tcmperatur) tritt  die Hauptreaktion 
ein, die dann Reaktionsgeschwincligkeiten aufwcist, die rlicllt vicl 
geringer sind als diejenigen, wie sie ohne Inhibitor auftreten. 

Die Daucr der Induktionsperiode ist aucli bei saubersten Versuchs- 
hcdingnngen nur schlecht reproduzier bar. Es kann wxkommen, dash 
die IIauptreaktion scheinbar ohne Grund 5-10 Minuten spiiter ein- 
setzt, als in Fie;. 3 angegeben, untrr entsprcchender zeitlicher Verichie- 
bung des hlaxiinunis des ,,aktiven" Sauerstoffs uncl der andern Reak- 
tionsprodu kte. 

Es war ferner von Intercsse zii wisscn, ob auch die Wasserhiltiung 
wiilircntl dcr Induktionsperiodc verhindert wirtl. TT'urde Wasscr gekddrt, 
so musste der Druck des Reaktionsgemischcs, wcnn es nach etwa 
20-minutigem Erhitzen abgeschreckt wird, infolge Sauer~tolfverbrauchs 
wesentlich gesunken sein. Entsprcchende Versuche, bei denen die 
Druckr vor und nach dem Erhitzen bei - 10° bestimint wurden, zeigten, 
dass dies nicht der Fall ist; tler Inhibitor hernmt demriach sclion die 
Primarreaktion der langsamen Verbrennung, die Wegoxyclation von 
Wasserstoffatomen. 

Es ist nicht leicht, sich vorzustellen, was wahrend dcr sclieinbar 
reaktionslosen Zeit der Induktionsperiode geschieht. Nach BGckstrom 
kann man annehmen, dass die Reaktionsketten durch Desaktivation 
wiclitiger Kettenglieder so kurz werden, dass Reaktionsprodnkte mit 
den angrwandten Bestimmungsmethoden nicht nachgewiesen werden 
kiinnrn. hnderseits muss auch die Zahl der in der Zciteinhcit sich bil- 
denden Ketten eine sehr geringe sein. 

I n  diesem Zusammenhang war es noch wunschenswert, festzu- 
stellen, mie sich die Konzentra tion des Inhibitors Anilin pegen Ende 
der Induktionsperiode verandert. Ein allmaihlicher Abfall in der Kon- 
zentratiori liatte darauf hingedeutet, dass das Anilin zuerst qelbst oxy- 
diert werderi muss, damit die IIauptoxydation einsetzen kann. Pie  
VcrsucIte, die I)ei 200') mit, 0,s Proz. Anilin (auf daP angewaiidte IIexan 
berechnrt) durehgefuhrt wurden, zeigen, dass der Inhibitor erst gegen 
Ende der Induktionspcriode, wo auch die Hauptoxydation einvtzt 
(charakterisiert dureh den ,,aktiveii" Saueistoff) nachwcislich oxprliert 
wird (vgl. Fig. 4). Leider ist es aus dicsen Versuchen niclit n!bglicb, 
mit Restirnrrltheit zu sagen, ob die Oxydation des Anilins nur cine 
Begleiterscheinung der einset zenden Oxyds tion des Hexons is t (ahnlich, 
mie Benzol bei tler Autoxyda tion des Benzuldehydsl) und der langsamen 

1) Brunnei, Holv. 10, 707 (1927). 
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Vcrlrennung tles Schwefelkolilenstoffsl) zii l'heiiol oxpclicrt wird) oder 
ob hie in ur&chlichem Zusammenhang iriit (lcr Vei~liiritlci~uu~ .teht. 
etwa in tleni Sinnc, daps Anilin wichtige -;:riit~l.~toTfli;ilti~c, Glicdw der 
Reaktionsketten reduziert, wobci das A!iiliii st'll .st osyciiri~t wiir 
Die interessnnten Untersuchungei? v o ~ i  B(it4 utr i ) ~ /  u1,c-r t 

von Natriunrsulfit, die einen klaren Zusami LU nli:uiq zwiwhcw In1iil)itur- 
inenge und Grad der Verkiirzung der Re~ikl ioriskclttflii tmpheii, icrnc.1. 
dic von Bigdlow2) fcstgestelltcn Zusamnicttl!itiigc zwi+c*liciii Aitoxyclier- 
harkeit und aritioxygener Wirkung der Iiiliil)itor(iii dcwtcBii c~lier (\sirtiuS 
hin, dass die Oxydierbarkeit des InhiLit or, ~ i ~ t ~ i i ~ l ~ l i ~ h  tlic1 1 i.-ac.lir 
fur die Reaktionshemmung bildet, wenigst c'ir5 I ! t > i  clicvn i i i  lioino~ciicr 
Phase verlaufenden Oxydationsprozcsseii. 

n ~ c ~  L \ \ - i ~ c . l i c i i  lang- 
samcr Verbreiinung und Autoxydation < I  ui'm rii gc~ii~a1.1it~)).  So 
treten z. B. auch bei dcr Autoxydation des lA~nzaltlcli;\d-. Lci Gcgpnwart 
von Inhibitoren wie Jod ,  Anilin, Dip1 i(~~i~yltiiiriii  I ~ V .  Induktioiis- 
perioden auT und in ah l ieher  Weise wic 1. t s i  (lei' Osydntioii tlc5 IIexans 
konnte gezeigt werdcn4), dass der Inhibitoi g('g(*ii Entli. cler Iiitiuklions- 
periode noch rlahezu unveriindert vorliegt, I i a ~ .  CJ'  i 1 l ) t . i .  nlit thinwtsendcr 
Hauptreaktion fast plotslich durch Oxydut 1 0 1 1  i i i i v  iyk+1ni yt~iiinc~lit Jvird. 

Schon friiher wurde auf die engcn Zu-a imi  

-it 0,3 x Anilin. 7c-p 200' 

10 20 30 M,n 
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Die langsame Oxydatioii eines 42-proz. Hexan-Sauerstoffgeinisches 
init 0,3 und 1 Proz. Anilinzusatz wurde bci 200 und 210°, bei konstantem 
Volunien und Druck nntersucht. An Hand von Analysen der Reaktions- 
produkte in den verscliiedenen Phasen der Reaktion wurde gefunden, 
class Induktionsperioden auftreten, wahrend denen eine Reaktion nicht 
festgestellt werdeii kann. Nach Ablauf tler Induktionsperiode tritt die 
(tigentliehe IIauptreaktion ein, die zur Rilduiig von Wasser, Peroxyden, 
Aldehyden, Sauren, Kohlen-monoxyd und -dioxyd f uhrt. 

Die quantitative S'erfolgung des Gelialtcs an Inhibitor (Anilin) 
ergab, dass der Inhibitor erst gegeii Ende der Induktionsperiodc nach- 
v~eislich oxycliert mird, zur Zeit, zu der auch die Hauptoxydatiori ein- 
d z t .  Die Reaktionshemniung durch Anilin erstreckt sich schon auf 
(lie priiniirrn Phasen (Wasserbildung) der langsamm Verhrennung. 

Zurich, Physika1.-chem. Laboratoriuni der 
Eidgen. Techn. Rochschule. 

Zur Konfiguration der Polymethylen-dicarbonsauren IV I). 
Ringspannung und Dissoziationskonstanten der trans- 

Polymethylen-diearbonsaur en 

(22 .  I. SO.) 

1. Obwohl die ,,thermochei~isclie" Bindungsfestigkeit2) und das 
cthemische Vcrhalten einfacher Ringsysteme mit der Baeyer'schen 
Spannungstheorie in Einklang stehen3), ist die Frage doch von einem 
gewissen Interesse, ob die mittlere Festigkeit einer Atombindung 
allgemeiii ein Mass der Ringspannung darstellt*) 

Auf Anregung meines Lehrers Herrn Prof. R. Kuhn 1ia.be ich in 
dieser Notiz veusucht, nach einer unabhangigen Methode die Grosse 
tler Ringspannung zu definieren. 

von Albert Wassermann. 

1) 111. f{. liulrx und A. Wassernzamn, Helv. I I ,  600 (1928). 
2) Nach 13'. Ebel und I?. Bretscher, Helv. 12,443 (1929), verstehen wir unter ,,thermo- 

chemiseher" oder ,,mittlerer" Bindiingsfestigkeit einer Atombindung denjenigen Energie- 
betreg, der zur Zerlegung einer Bindung benotigt wird, wenn gleichzeitig die Molekel 
vollstandig in  Atome aufgespalten wird. Im Gegensatz dazu steht die ,,wirksame" 
Nindungsfestigkeit, iibor die BUS Verbrennungsversuchen moglichemeisc keine Aussage 
gemacht wverden liann. 

3) Vergl. TI'. Wiicke7, B. 53, 1277 (1920). Weitere Literaturangaben siehe z. B. 
in der Proefschrift von H. Hartman, Delft (1925), S. 117 ff.  

Vor allem in Anbetracht der Unstimmigkeiten der Spannungstheorie bei den 
vo11 TT'. IliiclceZ untersuchten Cis- und Trans-Formen mehrkerniger Ringsysteme. Vergl. 
z. B. W .  I-liicLeZ, Fortschrittc der Chemie, Physik und phys. Chemie 19, Heft 4, S. 49 ff. 
(1928). 
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2. Duicti N .  Bjerrum'sl) bekannte .lrbeit i i bey  deli Unterschied 
der ersten und zweiten Dissoziationskonst antcn zwei1)aSisvher Carbon- 
sduren2) wihmi wir, dass folgende Bczieliurig I)r-.telit : 

'a  ist, fur ein gegebenes Losungsmittel, i i i  Einlieiteri von log k' umge- 
kehrt proportional dem Abstand T der Icintdronten. 

Nach (1) wirtl jedoch die Wechsel wirkung zweier ionisierendrr 
Gruppen nix in crster Xkherung ansgedr LK kt, clcnn wic N .  Bjerrum 
dargclegt hat und spiiter 1,. Ebert3) naher (lthkutierte. ist I or allein eine 
Polarisation der die ionisierenden Grupl~cn ver~)iiicleiiden Atorne ZIX 

berucksichtigen, so dass (1) ubergeht in 

( I )  + log K, - log li, - (),ti0 = t l  

( a )  + lop XI - log I<, - (1,W = I f  - x 

Die Vermntimg licgt nun nahe, dass (li t ,  e .r. a11aser von der 
Lange der Atomkette (Ebert)  auch vom %u\t lei, die Kohlciistoff- 
atome verknupfendcn Bindung abhangig i h t  u i i t l  deninach h i m  Ver- 
gleich geeigneter Verbindungen das voii iiiis gchnclite relative Mass 
dcr Ringspaiuiung darstellt. 

3. Weriri die Entfernung der beiden (Inrbosylgruppen (1 . )  in den 
trans-1, 2-Dicarbonsauren des Cyclopentanb, ( 

und in der Fumarsaure uhereinstimmt, so org hich nach (2) die Xkg- 
lichkeit, die Grosse 2 in den angefuhrteii S{iweii zii verglcichen. 

Tabelle I. 
Verglricli der Polarisierbarkeit ( 5 )  der Ringhohl~nstoffntome 

trans-l.2-I)icarbonsani.en. 

a + x 
( Wasser ) 

n + z  
(50-proz. 3lothyl- 

alkohol) 

%-Ring 3-Ring 

1 trans-Cycle 
propan-l,2- 
dicarbon- vuinarsiiure ~ 

0,935) ~ 1,04 

4-Xing 

trans-C'? clo- 
butan-l ,d- 
dicarbon- 

saure 

~ ~ 

1 ,W) 

5-King 

tr<ins-C'?;clo- 
pentan-l,2- 

dicarbon- 
saure 

~ 

~~ ~ 

1,42 

I I ~~ 

i 1.427) ' 1,91 
i 
I 
I --- 

I )  Z. physikal. Ch. 106, 220 (1923) 
2, Analoge Uberlegungen fur Diamine wurden an-ritallt \-on Ii. Kuhn und F.  %um- 

3, B. 58, 175 (1925); vergl. auch R. Kiuhn und j l .  TI'uswtt)~anti, Hell. I I ,  1 (1928) 

4 ,  I<, nach G. If'. Whzte und H. C. Jones, Am. 44, 159 (1010); I<, nul l  11. 

5, I<, und I<, wurden interpoliert aus Messungczn von J1. M i m t m l ,  1. c. 
6 ,  R. Kuhn und A. Wassernzann, Helv. I I ,  600 (1928). 
7, I<, neu herechnet nach Messungen von R. K i d i t /  urd - 4 .  T I - u ~ . ~ t , t c i t ~ ~  I. C. 

s t e m ,  B. 59, 489 (1926), 12. Kuhn und A. Wassermuttrr, Helv. I I ,  79 (1928). 

und zwar S. 12. 

Z. physikal. Ch. I 18, 327 (1925). 
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In  Tabelle 1 wurdcn aus den Messungen der ersten und zweiten 
Dissoziationskonstanten in Wasser und 60-proz. Methylalkohol die 
Werte fur n f 3: zusammengestellt. 

Da r bezw. n bei den untersuchten Sauren als konstant angenommen 
wurde, folgt aus den Zahlen der Tabelle, dass in beiden Losungsmitt,eln 
x vom 2-Ring zum &Ring zunimmt. 

4. Nach L. Ebertl) kann man die x-Werte nach (2) erhalten, 
durch eine Bestimmung von K,  und K, in zwei verschiedenen Losungs- 
mitteln, deren Dielektrizitatskonstanten bekannt sind. Es ware aber 
denkGar2), dass es nicht statthaft ist, mit der makroskopischen Di- 
elektrizitatskonstanten des Losungsmittels zu rechnen. Insbesondcre 
konnte sich in einer wasserig-alkoholischen Losung in der Nahe eines 
organischen Ions der Alkohol anreichern3), so dass hier die experimentell 
bestimmte Dielektrizitatskonstante des Losungsmittelgemisches zu 
gross ware. 

Ferner konnte es moglich sein, dass die Bildung messbarer Mengen 
undissoziierter Alkalisalze4) im alkoholischen Medium eine grossere 
Rolle spielt als in Wasser, so dass auch aus diesem Grund die Ver- 
gleichbarkeit der in Tabelle 1 nebeneinanderstehenden Zahlen viel- 
leicht besser ist als die der untereinanderstehenden Zahlen5). 

Deshalb haben mir uns im folgenden mit einem Vergleich der 
x + n-Werte fur je ein bestimmtes Losungsmittel begnugt und haben 
da,von abgesehen, n nach L. Ebert zu eliminieren. 

5. Die physikalische Bedeutung der in Tabelle 1 verzeichneten 
Zahlen ergibt sich durch einen direkten Vergleich der Zahlenwerte der 
Dissoziationskonstanten, wobei wir daran denken, dass die ,,allgemeine 
Polaritat" (general polarity) der undissoziierten Carboxylgruppe6) und 
des Carboxylat-ions7) eine Verstarkung der Ionisierungstendenz bewirken 
wird. 

In  Figur 1 wurde auf die Abszisse die Grosse von -log K,  und 
- log K ,  aufgetragen und auf die Ordinate die pseudohomologe Reihe 
der trans-I, 2-Dicarbonsfiuren. 

1) 1. c. 
z, S. z. B. N. Bjerrum, Faraday 23, 445 (1927). 
3, Uber die Verteilungskoeffizienten organischer Anionen zwischen Wasser und 

Alkohol vergl. N. Bjerrum und E. Larsson, Z. physikal. Ch. 127, 358 (1927). 
4, Vergl. W. Nernst, Z. physikal. Ch. 135, 237 (1928); S.M.XuudS, ibidem S. 209; 

K. Fajuns, H.  Kohner und W .  Ceffken, Z. El. Ch. 34, 1 (1928). 
5,  Wenn mitn auch den modellmassig starren ltingbystemen eine kleine Beweglich- 

keit zusprechen will (vergl. R. Kuhn, A. 475,131 (1929)) miisste man weiter mit der Mog- 
lichkeit rechne n, dass der Abstand der Carboxylgruppen abhangig ist vom Losungs- 
mittel. 

6,  R. Kuhn und A.  Wassermann, Helv. I I ,  1 (1928). 
7) A. Wasserman?t, Dim. Miinchen (1927). 

14 
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3 2 ~ b a 4 2 4 6 s 5 2 r ~ ~ 6 2 r 6 a 1 1 ~ ~ ~  
--log K 

Figur 1. 
Ersh und zivcite Dissoziationskonstanten der t r m s  l,%Dicarbonsauic.n (%Ring bis 

5-Ring) in Wasserl) und 50-proz. Metliyhlliohol. 

Sowohl die ersten als auch die zweiten Dissoziatioiiskonstanten 
wachsen in beiden Medien vom 5-Ring ziim 2-Ring. 

Zunehmende Ringspannung (numeriscli kleinere Zahleri in Tabelle 1) 
geht also Hand in Hand mit einer Verminllerung der Isolationswirkung 
der Kohlenstoffatome gegenuber der azidilizierentleii \Tir kung eines 
Substituenten2). Das erhaltene Resultat kann aucli so forniulirrt 
werden: Verg rosse rung  d e r  R ingspa i inung  bewi rk t  u ine  E r -  
h o h u n g  d e r  P ol a r i s i  e r  b a r  kei  t d e r d e 11 I-li n g 11 i l  d e n d e n  
Kohl ens  t o f f a t o m e . 

huch die von I .  Voge13) gemessenen er.tcln Dissoziatiotiakonst,nten 
cyclischer 1, 1’-Dicarbonsauren bestiitigen i i ~ i ~ c r e  iinsicht. 

6. Aus friiher ausgefuhrten Messungen4) ergilit sich fur die tians- 
Cyclohexan-l,2-dicarbons5iure in Wasser .z‘ + n = l , l5  und in 50-proz. 
Methylalk~hol~) II: + n = 1,20. Da der 6-liing spannmigsfi~ei ist, sollte 
man zunachst erwarten, dass 2 -+ n(5-Ring) 5 1 - n (G-Ring). Wcgcn 
des raumlichen Baues der Hexahydro-phtllals~urcn ~ I ~ L I S ?  man jedocli 

1) Uber die R,-Werte in Wasser lagen bereits Messungrn vor, 11’. A. Hone und 
C. H. G. Spranhli?zg, Soc. 83, 1373 (1903) und J .  Walhtr (zitiert nach W. I I .  I’erhLn jnn.), 
Soc. 65, 577 (1894). Uber die Dissoziationskonstanten der Furnarsaure siehe auch die 
Tabellen von Lundolt-Bornstein. Die Ubereinstimmiing unsercr Zdhlen mit denen von 
J .  Walker ist sehr schlecht. 

z, Es ist zu erwarten, dass die hier festgestellten Eigenschaften verschieden ge- 
spannter Ringe sich auch bei Dipolmessungen und be1 optisclieri Untorsuchungen zu 
erkennen geben werden. (Kerr-Effekt, bezw. Depohriration cles gestreuten Lichtes). 
Vergl. I<. L. Wolf, Leipziger Vortrage (1929) s. 164. I<. L. TI olf, G .  Briegleb und 
H .  A. Stuart, Z. physikal. Ch. [B] 6, 168 (1930). Einen Zusanimrnhang der Dipol- 
momente mit Dissoziationskonstanten versuchte W. 4 .  l17ater s hcrzustollc n, Phil. Mag. 
[‘i] 8, 436 (1929). Vergl. auch IT. Sack, Ergeb. der vvaktcn Xaturw. VIII,  355 (1929). 

3, Sac. 1929, 1487. 
4, R. Kuhn und A. Wassermann, Helv. I I, 50 (1828). 
5 ,  K,-Wert neu berechnct vergl. S. 215. 
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annehmen, dass T (6-Ring) > T (&Ring), so dass die angefiihrten Werte 
von x + n fur den G-Ring nicht mit den Zahlen der Tabelle 1 ver- 
glichen werden kiinnen, da n (6-Ring) < n (5-Ring). 

Die angenommene Konfiguration fur die trans-Hexahydro-phthal- 
siiurel) (keine meso-Transstellung) wird durch diese Uberlegung aufs 
neue bestatigt. 

7 .  Die folgende Tabelle 2 enthalt die Dissoziationskonstanten und 
die n + x-Werte der trans-l,S-Dicarl)onsii,uren des Cyclobutans uncl 
Cyclopentans2). 

Tabelle 2. 
Dissoziationskonstanten der trans-Cyclobutan-l,3-dicarbonsaure und 

der trans-Cyclopentan-l,3-dicarbonsaure. 

Wasser 5-Ring 4,403) 5,45 i 0,45 
4-Ring ~ 3,81 ~ 5,28 I 0,87 

Auch hier darf man nicht erwarten, aus dem Quotienten der Dis- 
soziationskonstanten die relative Grosse von x fiir 4- und 5-Ring her- 
leiten zu konnen, denn infolge des verschiedenen Abstandes der ioni- 
sierenden Gruppen in der Cyclopentan- nnd Cyclobutan-l,3-dicarbon- 
siiurc, werden die n-Werte verschieden sein. (Grosserer n-Wert dcs 
Cyclobutan-Derivates.) 

Es hat jedoch den *4nschein, dass auch die x-Werte fur 4- und 
&Ring messbar verschieden sind, und zwar gibt sich dies in den Dis- 
soziationxkonstanten selbst zu erkennen. Wie bei den 1,2-Sauren ist 
in beiden Medien sowohl in erster als auch in zweiter Stufe das 
Cyclobutan-Derivat stiirker ionisiert als die Cyclopentan-diearbon," came. 

Dieser Befund deutet darauf hin, class allgemcin in substituierten 
Glutarsauren eine messbare Wirkung durch die Atomkette vorliegt 
und dass aus Bestirnmungen der ersten und zweiten Dissoziations- 

1) El. Kuhn und A. Wassermnm, Helv. I I, 50 (1928). 
2) Wegen des raumlichen Baues der Cyclohexanderivate haben wir auch hier die 

Dissoziationskonstanten der Hexahydro-isophthalsauren nicht aufgenommen. 
3) Die erste Dissoziationskonstante in Wasser wurde von K. T .  Pospisohdl und 

J .  Wislicenus bestimmt, B. 31, 1950 (1898). Die Ubereinstimmung mit unserer Zahl ist 
befriedigend. 



-log K ,  

Es wirtl .\-on Interesse sein, Beispiel:. I MU liier entwickelten Gc- 
siclitspunkt zu nntersuchen, in denen de, iclatirc Energieiiihalt yon 
Ring-Systmicii mit der Baeyer'schen Spaiiiiungsthco~ic ni(.lit iiberein- 
stimmt. 

-log K 2  ' n  +x 

1) Vergl. li. Gnne und Ch. I<. Ingold, SOC. 1929, 1091. KoLh iriwiitliLh starker 
wird die Kettenwrrkung bei substituierten hlalonsaurt 11 in? Uewicht fallen. R. Gane und 
Ck. I<. Ingold, Soc. 1928, 1594; 1929, 1691. \'ergl. aiic h 1. T-ogcT, SOC. 1929, 1480. Dass 
verschiedene Alkyle (Methyl, Athyl, I'ropyl usw.) die Pt ilaiisntionswirkuiig gleichmassig 
beeinflussen ist ntrht erstaunlich, wenn man z. B. ail die elektrischm Jloinente der von 
I<. L. Wolf unkrsuchten Ketone denkt, Z. physikal. ( h. [I31 2, 39 (1920). Vergl. welter 
1'. Debye ,,Polare Mnlekeln", Leipzig (1929) S. 58 fi. 

TVn~jner-Juuregg. Vergl. die Tabelle 21 auf S. 221, itnd 22 aui  S. '222. R, siehe such 
L. TVode, Svensk. Kern. Tidsk. 40, 221 (1928). 

3, E. Buchner, A. 289, 212 (1895); A. Rotz ,  J. j ~ i .  [ 21 75, 433 (L907), h'. Xuhn und 
F. Ebel, B. 58, '319 (192.5), R. Kuhn und Th. MJaynci-Jtrweqq, B. 61, 522 (1928). 

4, W. Hexwzberg, Z. Physik 26, 196 (1924); 1 .  I I w i d ,  %. Pliysik 31, 81 (1923), 
32, l(1925); Ltipziger Vortrage (1929) S. 78, P. Debrip, Polare Jiolckeln, LelpLig (1920), 
z. B. s. 80. 

2, Diese Zahlen verdanke ich einer freundlichcn Mitteiluiig ron Hcrrn Dr. TI! 

1 -~ - ~~ - 
1 Cyclopropan- I 

dicarbomaure . . ' 3,65 
1 4951 

~ ~~ ~ 

I 

6,15 I 1,04 30-proz. Methylalkohol 
5,13 1 0.88 Wdsser I 
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V e r  s uc hs te i l .  
Dnrstelluny der Priipurute. 

Die trans-Cyclopentan-1, 2-dicarbonsaure wurde nacli der von 
W .  H. Perkin jun.l) gegebenen Vorschrift erhalten. Den erforderlichen 
Pentan-tetracarbonsaure-8thylester erhielten wir aus 96 g Trimethylen- 
bromid, 22 g Natrium und 150 g Malonester in 300 em3 ahs. Alkohol. 
Nach drei fraktioiiierten Dcstillationen isolierten wir 23 g vom Siede- 
punkt 185-190° (1 inm). 

Die nach Perkin daraus erhaltene trans-Dicarbonsaure (5 g) wurde 
viermal aus Wasser unter gelegentlichem Zusatz von Tierkohle um- 
krys tallisiert. Smp. z,  162O. 

3,892 mg Subst. gaben 7 3 9  mg CO, und 2,21 mg K,O 
C,H,,O, Ber. C 53,13 H 6,37% 

Gef.3) ,, 53,19 ,, (535% 

Die trans-Cyelopentan-I, 3-dicarbonsiiure hat Herr 3:. F~isch  aus 
der reinen cis-S&ure4) nach K.  2'. Pospischill und J. Wislicenus5) dar- 
gestellt. Nach wiederholter Umkrystallisation aus Tetrachlorkohlen- 
stoff und Ather-Petrolather schmilzt die trans-Saure konstant bei 88,5O. 

Trans-Cyclobutan-I, 3-dicarbonsaure wurde erhalten nach W. Mur- 
kownikoff und A. Kye.stozunikoff6). Die Ester der Cyclobutan-l , S-dicar- 
bonsauren tvurden durcli 12-stiindiges Iiochen mit starker Salzsiiure 
verseift und die trans-Saure viermal aus konz. Salzsaure tinter Zusatz 
7-011 Tierkohle krystallisiert. Ausbeute 1 g aus 90 g Chlorpropionsgure- 
ester. Konstanter Smp. 170O. 

3,723 mg Subst. gaben 6,84 mg CO, und 1,92 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 50,OO H 5,60% 

Gef. ,, 50,12 ,, 5,78% 

l1rans-Clyclopropan-1,2-diearbonsaurc stellten wir aus Glutarsaurc 
day, nach W.  H .  Perkin jun. und G. Tutte~.sul17). Reinigung durch vier- 
malige fraktionierte Krystallisation aus Ather-Petrolather. Ausbeute : 
1 g aus 10 g Glutaruiiure. 

4,122 mg Subst. gaben 7,OO mg CO, und 1,75 mg H,O. 
C,H,O, Ber. C 46,12 H 4,65y0 

Gef. ,, 46,31 ,, 4,7574 
______ 

1) Soc. 65, 572 (1894); 51, 224 (1887); B. 18, 3246 (1885). 
*) Alle Schmelzpunkte dieser und der folgenden Arbeit wurdcn bestimmt nach 

E. Bell. und A.  IZullmn.nn, 13. 60, 811 (1927) mit abgekurxten Normalthermometern. 
3, Sbmtliche Analysen dieser und der folgenden Arbeit hat Herr Dr. M .  Furter 

ausgefuhrt, dem ich fur seine Hilfe bestem danke. 
4)  Vgl. die folgende Arbeit S. 228. 
5 )  B. 31, 1950 (1898), nnd zwar S. 1954. 
6 )  -4. 208, 333 (1881); vgl. auch I?. Haiciorth und V.H.Per1ci.n jun., SOC. 73, 330 

Der verwendete a-Chlorpropionsaure-athylester siedete bei 53O (23 mm) und 

7 )  Soc. 87, 361 (19O5), vgl. auch C'h. KJngold, Soc. 119, 305 (1921), und zwar 319. 

(1898). 
4'2O (11 mm). 
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'rrans-*4tllylenoxyd-dicarhoiisiiure miii d t ~  i n k  von IIeirii Prof. 
R. Kuhn frcnndlichst zur Verfiigung gestcll t. Schluelzpunkt und Aqui- 
valentgewieht bestiitigten die Reinheit t l ~ ~  PrBpara 
Messung iin Soxhlet-Apparat aus absolutein h e r  ~ i a c d l i  fl .  I i ~ h  nnd 
F.  Ebell) uinkiystallisiert murde. 

Die Messzinge?~. 
JVie in Irdher ausgeftihrten IIntcrsui 111 tn2en2) ~ v m d e n  auch liiev 

die ersten imd zweiten 1)issoziationskonstilnten cluvcli alektrometikche 
Messungcn crinittelt. JVieder wurrle, weiiii nichth andercs angegelien, 
auf einen KC1-Gelialt von 0,121 Mol/Litel. rwliizirirt. Sdmtliche 3 h -  
sungeii wurdcn niit Chinhydlon-Elektrc~~~f~xi ge~ren einr gc.silttirrtc 
I~C1-I(aloinc1-Elektroclc ausgefiihrt. 

Die hkt ivitate-Koeffizienten wurden 1 ~ r c . 1 1  der Poi rnel \ on 12. Debye 
~1 berechnet. f i ,  der Aktivit :it.;koefkizierit cinw Eiektro- 

Iyten, der loncn rerschiedener Art 1 .  2 . . . i yon c1c.r Kertigkeit 
z1 . . . xi liildct, ist fur rnittlere Iionzenti <ttionen I)ekaimtlicali gegelien 
c1urc113) 

p ist diih Ionenatarlm iin Sinrie von G. N. Lewis. a i5T eiii T701nm- 
parameter. t lw sich nach Debye uncl Hiicl;rl auf a11c anrvcwndrn Ionen 
Iimieht und der durchwegs 5 x cm gwrtzt  rnur.de. 

( E  = elektribclies Elementarquantuni, iL' IJosclii,,itlt',chc Zahl, U - - 

Dielektnzitiit Lkonstante tles Losungsinittel- *), k -= ~ ~ o ~ f : . ~ ~ r t t l ) l ' ~ c h c  I<on- 
htante und 7' - uhsolnte Temperatur) unll 

In  den ziticrten friiheren Arbciten2 1ri11 (It, f u i  (lie -lkti\-itittb- 
Boeffizientcn cine Kaherungsformel von S. Hjert urn \-en\ cbiidct. Die 
-4ktivit~tskoc.ifizienteri ein- und zwciweri iger Ioiieii in \\-:I 
einwertiger Tonen in 6o-rJrOZ.  Xleth;vlalkc)! lo1 ,it ~ 1 1  l i l y  r la i  iiritei - 
*uchte Konzcntr.ations-Interval1 niit tler Ddij/e- /'>c11<ql J.'orniel ZLI- 

fallig iiloerei11~). Dagegen lJePteht fiir XI\ (4wertiCe Ionell i l l  3O-1roz. 

l) B. 58, 919 (1945). 
z ,  R. X u h n  und A.  TVasseimunn, Helv. I I, 1 A iind d5 (1923). 
3, Vgl. z. B. G. N. Leiti, und 31. Ratidall. ,,'l'hermodynnmlk , \\'ion (1927). 

4, Fur Wasser vgl. f'. Drude, Ann. Physik. 59, 61 ( l b N ) ,  f u r  3iU-proz. Mothyl- 

5 ,  Deswegen braucht auch keine Korrektur ani Sormalpotential tlcr Chinhgdron- 

Xap. XVIIIa. 

alkohol Z. physikal. Ch. 23, 267 (1897). 

elcktrode in 50-proz. Methylakohol angebrarht zu v erden. 
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Methylalkohol ejne Abwciehung. Die fruher bestiruniten und hier und 
in der folgenden Rrbeit verwendeten zweiten Dissoziationskonstanten 
in 50-proz. Methylalkohol mussten also entsprechend korrigiert wertlen. 
Der Unterschied in - log K ,  betragt 0,13 p,-Einheiten. 

trans-Cyclobutan-1,2-dicarbonsLure 
trans-Cyclohexan-1,2-dicarbons%ure 
cis-Cyclobutan-1,2-dicarbonsaure 

Berechnet nach 
Messungen in: 

Name I 
I 6,82 I Helv. I I, 608 (1928) 

7,18 1 Helv. I I, 66 (1928) 
7,08 ~ Helv. I I, 609 (1928) 

1 -- 
trans-Cyclopropan- I trans-Cyclopentan- ~ trans-Cyclobutan 

1 I ,g-dicarbonsaure 1,3-dicarbonsaure 1 ,d-dicarbonsaure I .  
~ ~~ 1 -  __ 

(b+lHI) ( 1 ) -  LW, 0,102 I (),013 I 0,078 
20 1 

I I 
"H 'XZ? 17 x 

I 
I trans-Cyclohexan- cis-Cyclopentan- ~ cis-Cyclobutan- 

Es fragt sich, 011 bei den Yorliegenden Sauren die fruher benutzte 
einfache Gleichung zur Berechnung der erstcn Dissoziationskonstantenl) 
verwendet werclen darf odcr ob die genaue Gleichung von R. Kuhn 
und Th. Wagner- Jauregg2) anzuwenden ist. Offenbar ist ausser dem 
Verhaltnis der ersten uncl zweiten Dissoziationskonstanten auch noch 
die Konzcntration dcs Puffergemisches von Bedeutung. In Tabelle 4 
wurden deshalb fur einige cler in dieser und der folgenden Arbeit unter- 
suchten Sauren untl fiir die IIexahydro-terephthalsiiure die Werte fur 
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der -~tl~ylenusyd-dicarbons~uren, der traiis-Cyclol,eiitaln-I, S-dicarbon- 
sBure in \Vah*er und dw trans-C>-clobutan-l, :3-dicarboiisaurc: in Wasserl). 

Zum Verstiindnis der folgericlen Tahcllcm wrwvi~en  wir auf die 
angcfiihrten friilieren ilrbeiten. Auch hichr betr itqt die Genauigkeit 
dcr Wiertc roil - log K 0,02-0,03 pH-E:iiihc~itcn. 

Tabelle 5. 
I. Dissoziationskonstante der t r a n s  - C y c lo  p I o 11 an - 1 ,I! ~ di carbons  aure  

in  Wasser, t = 24". 
- log K1 = 3,65. 

s o .  
~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

[RCOOH]= 
[ RCOOhTa] 

0,01599 
0,01599 

~ 

~~ ~ 

0,007995 
0,007995 
0,003998 
0,003998 
0,001999 
0,001999 

E. 31. K. 

245 
246 
245 
2455 
241,s 
241,s 
240 
240 

-log aH 

3,547 
3,329 
3,547 
3,547 
3,606 
3,606 
3,631 
3,631 

~ ~~ 

0,015 
0,016 
0,051 
0,031 
0,054 
0,0.34 
0,102 
0,102 

0.15'7 
0,157 
0,129 
0,129 
O,ld,5 
0,125 
0,123 
0,121: 

O , l l ( i  
0,116 
0,11.? 
0,113 
0,114 
0,114 
0,113 
0,112 

3,646 
3,629 
3,631 
3,631 
3,666 
3,666 
3,641 
3,641 

Tabelle 6. 
2. Dissoziationskonstante der t r a n s  - C y clo p 1 o 1 )  an  - 1 , 2  - d i c a r b  o 11s a ure  

in  Wasser, t = 24". 
-log K, = 5,13. 

-log a11 
~~ 

~ 

4,820 
4,766 
4,803 
1,839 
4,871 
4,879 

*+log 1," I 
0,056 
0,0.56 
0,057 
0,057 
0,059 
0,059 

1 -  - log 
f -  

0,.3S1! 
0,372 
0,354 
0,354 
r),Y4:1 
0,339 

-log TI, 
~~ 

5,136 
5,102 
5,100 
5,126 
5,155 
5,159 

l )  Auch be1 einigrn fruher gemessencn Dicarhoiisa tiren 1iattc.n die m t e n  Dissozia- 
tionskonstanten in Wasser nach der gensuen Gleichirng berechnet wrdcn  sollen. Am 
ineisten macht die Iiorrektur bei der trans-C'yclohexdri-1 ,4-dicCwbonxaure  US. Der korri- 
gierte Wert betragt -log El = 4,29 gegenuber -10:. K ,  = 4,lH. Die Ubereinstimmung 
dcs korrigierten Wertes mit dem Leitfahigkeitswert coil 1V. 4. Smzfh irt besser. Auch 
in anderen Fallen ergeben sich Unterschiede zwischeri Leitfahigkeitiwerten und elektro- 
metrischen Zahlm, weil die Gleichung von R. Ku7m uncl 7 h. TVuqnw-Jnuwyg nicht beruck- 
sichtigt wurde. Vgl. z. B. den Ii,-Wert der Fumariaure von 14 
G. 1'. IT'lnte und €I .  C. Jortes, 1. c. S. 208, Fussnote k. 



-- 217 - 
Tabelle 7. 

1. Dissoziationskonstante der t r ans  - C y clo pr o pa n - 1,2  - di c ar bons iiure 
in 50-proz. Nethylalkohol, t = 24O. 

-log K, = 4951. r 5 

[RCOOH]= 1 
[RCOONa] I I E.M.K. 
- _ _ _ _ ~ -  ~~~ 

0,01584 
0,01584 

0,00792 210 
0,00396 
0,00396 

-log aH 
~- -. 
~~ 

4,300 
4,300 
4,335 
4,343 
4,427 
4,427 

+log a 
~~ ~ _ _ ~  - -~~~ 

0,003 
0,003 
0,004 
0,004 
0,009 
0,009 

P 
~ 

~~ ~ 

0,137 
0,137 
0,129 
0,129 
0,125 
0,127 

-log f- 
~~ ~~ 

~ 

0,167 
0,167 
0,164 
0,164 
0,162 
0,162 

-log K ,  
~~ 

~ ~~ 

4,464 
4,464 
4,495 
4,503 
4,580 
4,580 

Tabelle 8. 
2. Dissoziationskonstante der t r ans  - C y c lo pr o p a n - 1,2 - di c a r b  o n s a u r e 

in 50-proz. Methylalkohol, t = 25O. 
-log K, = 6J5. - 

f= I 1 
p  log /' -log iT2 

Tabelle 9. 
1. Dissoziationskonstante der t r ans  - C y clo bu t an  - 1,3 - di c a r  bo ns sure  

in Wasser, t = 25O. 
-log K, = 3,81. 

1 1 0,01820 
2 ~ 0,01820 

4 1 0,00910 
3 I 0,00910 

6 ' 0,00455 
G 0,00455 

S ' 0,00228 
7 0,0022s 

238 
238 
237,5 
237,5 
237 
237 
235,5 
233 

3,649 

3,657 
3,657 
3,666 
3,666 
3,691 
3,734 

3,649 
0,050-1 
0,950-1 
0,962-l 
0,962-l 
0,986-I 
0,986-I 
0,032 
0,014 

P 
~~~~~ 

0,139 
0,130 
0,130 
0,130 
0,136 
0,126 
0,123 
0,123 

-log f- 

0,116 
0,116 
0,115 
0,115 

~~~ ~ 

0,114 
0,114 
0,112 
0,112 

-log K ,  
~~ 

~~ ~ 

3,815 
3,816 
3,810 
3,810 
3,794 
3,794 
3,771 
3,832 

l) Hier undim folgenden bedeutet - I11 (nach R. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg 1. c.) 
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Tabelle 10. 

2. Dissoziationskonstante der t r ans  ~ Csclo b lit <in - I ,  9 -(ti c'a r bo r i h a  lire 
in Wasser, t = 25". 

-log K, = 5,28. 

0,01701i 

0,0085:I 
0,00s3:1 
0,00427 
0,00427 
0,0021:1 
0,oo":: 

0,0170G 
159,5 
159,5 
158,7 
158,7 
155,4 
158,4 
158 
158 

4,969 
4,969 
4,983 
4,983 
4,988 
4,988 
4,994 
4,994 

0,057 , O.lb9 ~ 

0,056 0.155 
0,05G 0.15.; 1 
0,057 Il.13h 
O,O.j7 1 0 . 1 : ~  , 
0.057 0,129 ~ 

0,057 I 0.129 ~ 

0,057 0.181, 1 
5,293 
5,293 
5,287 
5.287 
5,279 
5,279 

5 , :m 
537G 

Tabelle 11. 
I. Dissoxixtionskonstante der t r ans  - C y c lo h ii t A n - 1,s - tl i  v ri r bo ns ii u re 

in 50-proz. Methglalkohol, t = 2.5". 
-log K1 = 4$0. 

0,0167s 
0,OlGTh 
0,00839 
0,0083!1 
0,0041 95 
0,004195 

193 
193 
192J 
1923 
190,s 
190,s 

-log "H 

~- 

4,622 
4,622 
4,634 
4,634 
4,661 
4,661 

+log (I 

0,001 
0,001 
0,002 
0.002 
0,005 

it1 

0,135 
0.1% 
0,129 
0.129 
OJ2.5 

-log I-- 

O , l W  

0,164 
0,164 
0,162 
0,162 

0,lGS 

-log K1 

4.780 
4,789 
4,796 
4,796 
4,81h 
4,81b 

Tabelle 12. 
2. Dissor.iationskonstante dor trans - C y c lo 1 )  t i  t an - 1 . 3  - di c a r b  o ns aure  

in 50-proz. Methylalkohol, t = 65O. 
-.log K2 = 6,58. 

I 
F o  [RCOOH] 1 RCOONa] - log CLA 1 + 102 71 ' ! l  - log ' - log Ji2 

1 

0,00955 
0,00955 
0,004775 
0,004775 
0,002387 
0,002387 

0,01826 
0,01826 
0,00913 
0,00913 
0,00457 
0,00457 

93 

90,5 
89,5 
88 
88,5 

92,s 
6,317 
6,325 
6,359 
6,376 
6,401 
6,393 

0.lhG 0,.54\ 
0,1S(i 0,54S 
0,I 5.3 0,.5 17 
0.1 3.3 0,517 

0.137 0,300 
0,137 0,500 

G..560 
6,569 
6,574 
6,592 
($599 
G.591 
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Tabelle 13. 
1. Dissoziationskonstante der t r a n s  - C y c lo  p e n t a n  - 1 .2 - di  c a r b  ons ii u r e 

in Wasser, t = 18O. 
= 3,89. -log Ic - 

No. 
- ~~ _ _  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
- 

[RCOOH]= 
[RCOONa] 

0,009216 
0,009216 
0,006451 
0,006451 
0,004608 
0,004608 
0,002580 
0,002580 
0,002304 
0,002304 

-~ .. ~ 

E. M. K. 
~ 

~ 

235,5 
236,8 
235 
235,5 
234,5 
234,s 
233 
233 
233 
232,5 

-log 
~ ~~ ~ 

3,789 
3,783 
3,797 
3,789 
3,808 
3,808 
3,832 
3,832 
3,836 
3,841 

+log n -log f- 
~ 

0,115 
0,115 
0,115 
0,115 
0,114 
0,114 
0,113 
0,113 
0,112 
0,112 

-log Ii2 
- 

3,888 
3,882 
3,891 
3,883 
3,893 
3,893 
3,895 
3,895 
3,889 
3,898 

0,016 
0,016 
0,021 
0,021 
0,029 
0,029 
0,0.50 
0,050 
0,055 
0,055 

0,130 
0,130 
0,128 
0,128 
0,126 
0,126 
0,124 
0,124 
0,123 
0,123 

Tabelle 14. 
2. Dissoziationskonstante der t r a n s  - C y c lope n t an - 1,2 - di  c a r bons a u r  e 

in Wasser, f = 19O. 
-log I! = 5,91. 

+log R 

- 
No. -RCOOH]= 

[RCOONa] E. &I. K. P 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 - 

0,008539 
0,008539 
0,004269 
0,004269 
0,002391 
0,002391 
0,002134 
0,002134 

131,5 
131,5 
132,5 
132,5 
130,5 
131,5 
132,5 
133 

5,572 
5,572 
5,555 
5,555 
5,592 
5,572 
5,555 
5,546 

0,001 
0,003. 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 

0,155 
0,155 
0,138 
0,138 
0,131 
0,131 
0,129 
0,129 

0,361 
0,361 
0,348 
0,348 
0,342 
0,342 
0,339 
0,339 

5,932 
5,932 
5,902 
5,902 
5,933 
5,913 I 
5,893 
5,884 
- 

Tabelle 15. 
1. Dissoziationskonstante der t r a n s  - C y c lo  pen  t a n  - 1,2  - di  c a r b o n s  Lur e 

in 50-proz. Methglalkohol, t = 1 8 O .  
-log K, = 4,83. 

I 1 

-log K ,  [RCOOH]= 
[RCOONa] 

1 0,006724 
2 0,006724 
3 0,003362 
4 0,003362 
5 0,001681 
6 0,001681 
7 0,000841 

0,000841 
0,006578 

No. ~ 

~~ 
- ~~ 
~ -._ ~~~~ 

E. M. K. 
~~ 

~ 

4,827 
4,813 
4,822 
4,822 
4,832 
4,832 
4,866 
4.866 

1 4,666 1 0,002 
4,657 0,002 

, 4,666 1 0,005 1 4.683 1 0,011 
4,683 1 0,011 
4,726, 0,020 

4,668 I 0,003 1 4,633 0,003 

i 4,666 0,005 

4,786 I 0,020 

197 
197.5 

0,128 0,163 1 

0,128 0,163 
0.124 0.161 I 197 

197 
196 
196 
193,5 
193,5 
196 
198 

Oil24 1 Oil61 I 
0.123 I 0.160 1 
Oil23 j Oil60 1 
0,122 0,160 

0,128 0,163 I 
0,128 0,163 

0,122 i 0,160 
4;828 
4,793 
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Tabelle 16. 
2. Dissoziationskonstante der t r ans  - C y c lo  pe 11 t :in ~ 1 ,2  - Di c a r bons a u r  e 

in 50-proz. Methylalkohol, t := 18". 
-log K, = 7,34. - 

KO. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
- 

E. AP. K. 

71,5 
70,s 
72 
70 
71,5 
51,5 
73,5 
73 
70 
70 

-log a n  

6,641 
6,858 
6,532 
6,867 
6,841 
6,841 
6,606 
6,815 
6,844 
6,544 

- log f =  -log K, 
~ 

~ -~ 

i- l l  

0,149 0,.513 7,354 
0.14 9 0,513 7.371 
0,135 0,500 7,332 

[RCOOH]= 
[RCOOKa] 

0,006568 
0,006588 
0,003444 
0,003444 
0,001 722 
0,001722 
0,000561 
0,000561 
0,007382 
@,OO'iYR2 

0,135 
0,125 
0,128 
t),l05 
0.105 
0,151 
0,151 

0,500 7,367 
0,488 7,329 
0,188 7,329 
0,467 7,293 
0,167 7,302 
0,516: 7,360 
0,516 7,360 

Tybelle 17. 
1. Dissoziations-Konstante der t r ans  - C yclopcnt an - 1 , 3  ~ di car hons  aure 

in Wasser, t = 22". 
-log KI = 4,40. 

S O .  
[RCOOH]= 
[RCOOPL'a] 

0,01555 
0,01555 
0,007775 
0,007775 
0,003687 
0,005867 

~~ 

E. 11. K. -log aH 

4,117 
4,134 
4,160 
4,155 
4,203 
4,203 

- I11 EL 

213 
212 
810,5 
209 
20s 
"08 

0,8832' O J 3 i  
0,595-' 0,137 
0,675-1 0,129 
0,694 - * 0,129 
0,669 - I  0,125 
0,869 - I  0,125 

0,116 ~ 4,350 

0Jl.5 4,406 
0,115 4,406 
0,114 4,448 

0,116 4,355 

0,114 4,448 

Tabelle 18. 
2. Dissoziationskonstante cler t r ans  - C y clo pe tit an  - 1,s - di v a r  b o ns iiu r e 

in Wasser, t = 22". 
--log K2 = 3.45. 

(Su.![RCOOH] [RCOOSa] E. I. R. -log au -log K,  

5,092 
5,125 
5,160 
5,160 
5,151 
5,160 

1 1 0,01977 

3 ~ 0,009665 
4 I 0,009865 
5 1 0,004943 
6 0,004943 

2 ~ 0,01977 
0,01784 
0,01724 
0,00862 
0,00562 
0,00431 
0,00431 

156 
154 
152 
152 
152,5 
152 

0,354 
0,38 1 
0,3tii 
0,362 
0,350 
0,:130 

5,400 
5,441 
3,463 
5,463 
5,440 
5,452 
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100,5 6,226 0,079 
98 6,269 0,073 

Tabelle 19. 
1. Dissoziationskonstante der t r ans  - C y c lo p e n t an  - 1 , 3  - di car  b o ns a ur e 

in 50-proz. Methylalkohol, t = 23". 
- log KI = 5,22. 

0,149 
0,135 

N V .  

__ 
~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

6,269 

~~ - - ~- 

0,02250 
0,01125 
0,01125 
0,005625 
0,005625 
0,008813 
0,002813 

0,073 i 0,135 

_ _ _  
~~ 

171,5 
170,5 
170 

170,5 I 168 

I 169 

~ 168,5 

+log a 
I 

~~ ~ 

~ 

- - 1  
0,002 1 - 

0,002 1 

0,002 1 
0,002 ~ 

P 

0,144 
0,132 

0,127 
0,127 
0,124 
0,124 

~~ - 

0,192 

~~ 

0,163 1 5,230 
0,163 ~ 5,204 
0,161 1 5,245 
0,361 1 5,236 

~ ~~~ __ 

Tabelle 20. 
2. Dissoziativnskonstante der t r ans  - C y c lo pe n t an - I, 3 - di c ar bons au r  e 

in 50-proz. Methylalkohol, t = 23O. 
-log KZ = 6,67. 

'RCOOH] = 
[RCOONa] 

0,01410 
0,01410 
0,00705 
0,00705 
0,003525 
0,003525 

~- -~~ - 
~~ ~ 

f= - log -- 
f- 

~- ~ -~ 

0,539 
0,539 
0,513 
0,513 
0,500 
0,500 

6,666 
6,685 
6,640 
6,660 I 
6.696 
6,696 1 

1. Dissoziationskonstante der t r ans  - d t h y Ie n o x y d - di car  b o n s au r  e in Wasser. 
(KC1-Konzentration konstant = 0,059 molar), t -7 1Y. 

-log K; = 1,93. 

1) Vergl. Fussnote 2 auf Seite 212. 
z, Mittelwerte aus 2 Messungen. 
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Tabelle 22l). 

2 .  IXssoziationskonstante der t r a n  s -At  h y leno 1 y cl - di c dr )3 o n s a u r e in Wasser. 
(RCI-Konzentration konstant = 0,01Y molar), t ~ 19". 

-log Kz = 3,25. 

0,0d70 
0,0222 
0,0133 

281,O 
279,O 
257,9 

2,995 
3,027 
3,081 

0,100 
0,105 
0,112 

- log 1 -log Ti,  
' I - =  

1 
0,:J:jO ~ 3,245 
0,318 ' 3,241 
0,292 3,2Gl 

Tabelle 23". 
1.  Dissoziationskonstante der t r a n s  -At  h y 1 v n o s y d - tli c a r b  ( 1  I) s a u r e  

in 50-proz. Methylalkohol. I = 2:3O. 
-log K1 = 2,91. 

[RCOOH]= 
[RCOONa] s o .  

~ 

1 I 0,02090 
2 0,02090 
:J 0,01045 
4 0,01045 
5 0,005225 
6 0,005225 
7 ' 0,002613 

E. M. K. 
~ ~ 

~ ~~ 

303 
303 
299 
299,5 
294 
294 
288 

-log a H  

~~ ~~~ 

2,776 
2,776 
2,844 
2,836 
2,929 
2,929 
3,032 

+ 111 

0,00; 
0,007 
0,019 
0,01(i 
0,02 1 
0,02 L 
0,142 

____ 

I-L 

1 I 0,02%(i 1 1 0,0226 

~ 0,00641 ' 

I 0,0il9 
' 0,0119 j 

1 0,00641 ' 
' 0,00354 

-log f 

0,090 
0,090 
0,01;9 
0,069 
0,052 
0,%.32 
0,041 

-log ri;, 
-~ -- 

2,859 
2,859 
2,894 

2,957 
2,879 

2,957 
2,931 

Tabelle 24. 
2. Dissoziationskonstante der t r a n s  -At  h > le no x y d - d i  c a r  bo ns  riur c 

in 50-proz. Methylalkohol. f = 19". 
-log K, = 4,37. 

[RCOOH]= 
[RCOONa I No. ~ 

- 

1 ~ 0,01201 
2 , 0,01201 
:3 0,006005 
4 1 0,006005 
5 0,003362 
G , 0,003362 
7 1 0,003003 
8 I 0,00300.3 

E. M. K. 

2 4 , 5  

~~ . -  

244 
242 
241,s 
238 
238 
238 
238 

-log 
~~ ~- ~ 

3,830 
3,839 
3,873 
3,882 
3,942 
3,942 
3,942 
3,942 

+log li 16 

~ ~ -~ 

0,02.i o,lf;9 
0,023 0,169 
0,03.1 0,345 
0,03:( 0,145 
0,041 0,135 
0,041 0,135 
0,045 0,l:M 
0,04.i 0,I:l:j 

~~ 

f' - log 
f- 

1 0,534 

' 0,500 

1 0,534 
0,509 
0,509 

0,300 
0,498 
0,498 

-- 
-log ti, 

4,339 
4,348 
4,349 
4,358 
4,401 
4,401 
4,395 
4,395 

~ ~~~- 

Zurich, Labor. fur allgtwi. u. n i i d y t .  Cheriiie der 
Eidg. Teciln. Iloclirchnle 

l) Vergl. Fussnote 2 auf Seite 212. 
3, Ohne K~utralsalz-Zusatz, da die AIka1is:dzc~ in wusserigem Alkohol schwer 

z, \lit telwerte aus 2 Slcssungen. 

ldslich sind. 
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Zur Konfiguration der Polymethylen-diearbonsauren V l). 
Die Dissoziationskonstanten der eis-Polymethylen-dicarbonsauren 

von Albert Wassermann. 
( 2 2 .  I. 30.) 

1. In  der vorangehenden Arbeit wurde gezeigt, dass die durch 
eine Carboxylgruppe bewirkte Polarisation der Kohlenstoffatome bei 
cyclischen trans-Diearbonsiiuren abhangig ist von der Ringspannung. 
In  dieser Mitteilung sol1 die Koppelung der Carboxylgruppen in den 
cis-Diearbonsawen bctrachtet werden2). 

2. Die Zahlen der Tabelle 1 wurden erhalten aus den ersten und 
zweiten Dissoziationskonstanten in Wasser und 50-proz. Methylalkohol 
nach Gleichung (2) auf S. 208. 

Tabelle I. 
Vergleich der Polarisierbarkeit (2) der Ringkohlenstoffatome cyclischer 

cis-l,2-Dicarbonsauren. 

3-Ring 

cis-Cyclo- 
propan-1,2- 

dicarbonsaure 
~~ ~ .- -~ 

2,54 

Y,42 

4-Ring 

cis-Cyclo- 
butan-l,2- 

dicarbonsaure 

l,S9 

~ _ .  ~~ ~- 

5-Ring 

cis-Cyclo- 
pentan-l,2- 

dicarbonsaure 

l,54 
~~~ ~ _ ~- ~ ~~ 

Wahrend bei den trans-1,2-Dicarbonsauren x + n vom 2-Ring 
Zuni 5-Ring zunimmt (Tabelle 1, S. 208) ist hier der xfn-Wert  bei der 
Maleinsaure am grossten und beim 4-Ring am kleinsten. 

Noch deutlicher wird das abweichende Verhalten der cis-l,2- 
Dicarbonsauren durch einen Vergleich der Zahlenwerte der Dissozia- 
tionskonstanten. Die folgende Figur 1 entspricht der Darstellung auf 
S. 210 der vorangehenden Arbeit. 

1) Vgl. ~ussnote  1 auf S. 207. 
2, Dabei wollen wir uns anch hier auf die ebenen Ringsysteme (%Ring bis 5-Ring) 

beschranken. 
9 Nach Messungen von M. ;I/litzutami, Z. physikal. Ch. 118, 334 (1925). In dem 

Werk von L. Michaelis, ,,Die Wasserstoffionenkonzcntration", Berlin 1922, wird auf 
S. 52 der Quotient der ersten und zweiten Dissoziationskonstanten der Maleinsaure ver- 
sehentlich zu 5400 angegeben, awtat t  54,000. 

4)  Interpoliert aus Messungen von M .  Mitzutami 1. c. 
5) K ,  neu berechnet nach Messungen yon R. Kuhm und A. Wassermann, Helv. I I ,  

600 (1928), vgl. S. 215. 
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; i 2 i i b a j i l b e 4 i i b i S i ' ~ a ~ i ; 6 i j ~ ~ b a  
4- log K 

Figur 1. 
Erste und zw-eite Dissoziationskonstanten der cis-l,%Dicarbonsauren (%Ring bis 5-Ring) 

in Wasser') und 50-proz. Mvthylalkohol. 

Die ersten Dissoziationskonstanten wuchsen zwar, wie bei den 
entsprechenden trans-Sauren, vom 5-Ring zum %Ring. Der Verlauf 
der zweiten Ilissoziationskonstanten ist iiidessen hier ganz anders. 

3. In  Tabelle 2 findet man die erstca und zweiten Dissoziations- 
konstanten uiid die daraus berechneten IC + n-\T7ertc der cis-1, 3-Dicar- 
bonsauren des Cyclobutans und Cyclopent am. 

Tabelle 2. 
Dissoziationskonstanten der cis-Cyclopentan-1,3-dic ,wbonsaure und der cis-Cyclobutan- 

1,3-dicarbonsaurct. 

I -log K,  I -log K ,  I 12 + z j 

Die Dissoziationskonstanten der C y c ~ l o p e n t ~ n - d i c a r ~ ) ( ~ ~ ~ s ~ u r e  bind 
numeriscli kleiner als die des Cyclobutanctc.rivatec. Ilasselbc liaben wir 
bei den trans-Dicarbonsauren beobachttt. Wallred aber dort der 
x: 4- n-Wert der trans-Cyclobutan-l,3-dicnrbonsiiure gr05ser war als bci 
der trans-Cyclopentan-1, 3-dicarbonsaure, s tiinmen hier i r i i  Wasser 
z + n lur 4- und 5-Ring iiberein und in 50-proz. hIetliylulkoho1 ist 
x: 12 (&Ring) > z + n (4-Ring). 

l) &Tit Rusnahme der cis-Cyclobutan-l,2-di( xhomaure (Helv. 12, 600 (1929)) 
lagen bereits Messungen uber die ersten Dissoziationskonstanten in  JVasser vor, und 
zwar von W.A. Bone und C. H.G. Sprankling und J ,  Walker. Vgl. Fussnote 1 auf S. 210 
und Fussnote 3,  S. 223. 

,) Die Ubereinstimmung mit dem Leitfahigkcitrwert von I<. T. 130spischill und 
J .  Wislicenus ist befriedigend, B. 31, 1950 (1898). 
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4. ALIS den beiden Gleichungen 

trans trans trans (1) - log K2 + log I<? - 0,130 = "II. + x 
Cis cis cis cis (2) -log I<, + log I<, - 0,GO = "II. f x 

sollte man durch Division das annahernde Verhaltnis der Abstande der 

ionisierenden Gruppen Yci, erhalten, unter der Voraussetzung, dass 

Diese Annahme ist vielleicht unrichtig, indessen konnte man 
erwarten, dass xcis eine einfache Funktion der Ringspannung ist, sowie 

dies bei xtrans der Fall war. Dann mussten auch die -Werte 

eine gewisse Regelmassigkeit zeigen in ihrer Abhangigkeit von der 
Gliedzahl des Ringes. 

In den folgendon Tabellen 3 und 4 wurcle fur die untersuchten 

$ans 

Ztrans zcis 

p a n s  

7'trans 
Dicarbansauren die Grosse --- nach (1) und (2) ausgerechnetl). 

Tabelle 3. 
Der Abstand der Ionenfronten in cyclischen cis- und trans-Dicarbonsluren (Wasser). 

2-Ring 3-Ring 4-Ring 5-Ring 

trans- und cis-2) trans- und cis- trans- und cis- 

dicarbonsaure dicarbonsaure 
Lthylenoxyd- Cyclobutan-1,3 Cyclopentan-1,3- 
dicarbonsaure , 

1) Vgl. dazu die Tabellen I, 2 und 3 der vorangehenden Arbeit und die Tabellen 1 
und 2 dieser Notiz. 

2, Die Dissoziations-Konstanten der cis-Athylenoxyd-dicarbonsaure findet man 
im Versuchsteil, Tabellen 21 bis 24. Die Messungen im Wasser (Tabellen 21 und 22) 
hat Herr Dr. Th. Wagner-Jauregg freundlichst ausgefuhrt, wofiir ich bestens danke. 
Messungen der ersten Dissoziations - Konstanten in Wasser lagen bereits vor, 
G. W o d e ,  1. c .  

15 



Tabelle 4. 
Dcr Abstantl der Ionenfronten in ryclischen cis- urid trans- Dicnrhonsauren. 

(50-proi. Nethylalkoliol.) 

1 ~-~~~~ ~ , 1 trans- und cis- 
Athylenoxyd- 

~ dicarbonsaura 

I 
I 

_ _ _ _ ~ -  
trans I 

cis i 
r I 

t rmi-  und rib- trans- and cis- 
(’\ c*lobutan-I ,:3- Cyc.lopcntnn-1,S 
tlicarbonqaure , dicnrbonsaure 

~~ ~~ 

Um (lie erhalteneti Zahlen mit den iiblicl-icii Formelbildern in 
Ubereinstimrriung zu bringen, musste an2:CnoirinicIi wcr(Icn, dass bei 
den Dicarbonsaixren des Athylens und dvs Cyclopro~)aiis z‘”) xtrans. 
Bei den Cyclobutan-1,3-dicarbonsauren uiitl h i  den Cyc7ltrpontan-1, 2- 
dicarbonsauren in 50-proz. Methylalkohol niii iiingekelirt rtwns > xcl‘s 
sein. 

Es liegt nahe, dafur, bezw. fur die %ihleri tkr ‘Cabellen 1 und 2 
ein abnorrries Verhalten der cis-DicarlIc mkixren verant wortlich zu 
inachen. Wir wollcn irn folgenden eine bcfi icciigencle T”rk1hrung suchcn. 

5 .  Die von 23. Anschiitzl) ejngeheiit I bcgrdndato lhxylac ton-  
Formel ciniger Dcrivate der hlaleinsaiire2) ist (lurch rerschiedcne chc- 
mische und physikochemische Beobachtiirigen gcstutzt worden. So 
konntc es E. Ott3) sehr wahrscheinlich mac,ht.n, (law die S$iurechloride 
halogenierter Jlaleinsiiurcn ebenso wie d;i 3 asyniinet rischc Phthalyl- 
chlorid4) als Derivate eincs Dioxylactons aufgefasst wcrtlen mdsscn. 

Fur die unsubstituierten Sauren urid > h e r  sprecheri weitcr die 
kinctischen Versuchc von A. Shabul  und E. IZuith5) untl clic spektro- 
ekopischen Bcfunde von K.  II. Auwers und I,. H n ~ w s ~ )  x l i r  zii Gunstcri 
der zuerst von €2. Anschiitx befurworteten li’ormulicruiig. A’. Rje~rum7) 

l) Literatiir siehe in der Abhandlung von R. r l i i , c h i ~ t i  ,,%In (kschichte der Fumar- 

2, Vgl. R. Aiaschutz 1. c . ,  und zwar S. 187 ff .  
3, ,,Uber symmetrische und asymmetrische Dirar bonsaurechloride ‘ A.  392, 245 

4, Vgl. J .  Sckeabei, B. 46, 2366 (1913). 
5 ,  M. 42, 245 (1921). 
’) B. 62, 1678 (1929). 
7, Z. physlkd. Ch. 106, 220 (192.3), und zwar S. 228. 

saure und der Maleinsaure“ A. 461, 156 (1928). 

(1912). 
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hat den Quotienten der ersten und zwciten Dissoziations-Konstanten 
der Maleinsaure mit den entsprechenden Werten anderer Dicarbon- 
sauren (Bernsteinsaure, Phthalsaure usw.) verglichen und auf die MOg- 
lichkeit hingewiesen, dass in Losung fur die Maleinsaure ein Gleich- 
gewicht zwischen normalcr Form und Lacton-Form bestehtl). 

In der Tat, scheint das vorlicgcndc Zahlenmaterial die Vermutung 
N .  Bjerrums, nicht nur fur die Rlaleinsaure, zu bestatigen. 

Die Konstante des Gleichgewichts 
[ Wahre Dicarbonsaure] 

[ Lnctonformj 
( 3 )  J < =  - _._ ~ 

muss Lei den untersuchten Sauren sehr verschieden sein. Es ist mog- 
lich, dass ein betrtichtliclier Einfluss des Iiosungsmittels vorliegt, wo- 
durch verstiindlich wurde, marum bei den Cyclopentan-I, 2-diearbon- 

.#rans rtrnns 
sauren in Wasser ,.cis > 1, in 5O-proz. Methylalkohol ,cis < 1 ist. 

Ferner liegt es nalie, (lie Griisse der Iconstanten in (3) mit der 
Fahigkeit der cis- Sauren, in ihre Anhydride uberzugehen, in Zusammen- 
hang z u  bringen. 

So kcnnt man die Anhydride der cis-I, 2-Diearbonsauren des Athg- 
lens2), Cycl~propans~) und Cyclopenta~is~) und ebenso die Anhydride 
der cis-I, 3-Dicarbonsiiuren des Cyclobutans5) und Cyclopentans'j). Es 
ist indessen nicht gelungen, die cis-Athyleno~yd-dicarbonsaure~) und die 
cis-Cyclobutan-I, 2-dicarbonsaure in ihre Anhydride uberzufuhren. 
I-Iicr werden wir vermuten, dass K nach (3) gross ist. Wirklich ergebcn 

sich gerade fur dime Sauren wahrscheinliche U'erte fur 7. 
Ahnlich verhalt sich allerdings auch die Cyclopentan-I, 3-dicarbon- 

saure, bei cler aber aus raumlichen Grunden angenommen werden 
kann, dass sicli ein Anhydrid verhaltnismassig schwierig bildet. Genauer 
kiinnte man sich daruber informieren durch einen Vergleich der 
Temperatur - Koeffizienten der IIydratationsgeschwindigkeiten der 
Saure-anhydride. 

Es ist mir ein Bediirfnis, Herrn Prof. €2. Kuhn an dieser Stelle meinen aufrichtigen 
Dank auszusprecben fur die Anregung und fur die standige liebenswiirdige Hilfe bei 
dieser und der vorangehenden Arbeit. Ein Teil der Versuche wurde ausgefiihrt zu einer 
Zeit, als mir ein Stipendium der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Ver- 
fugung stand. Ich mochte auch dafiir ergebenst danken. 

1) Es sei hier weiter an die zahlreichen Faille erinnert, in denen Aldehyd- und 
Ketonsluren wie Oxylactone reagieren. Literatnr z. B. bei J .  Bredt ,  A. 236 (1886); 
A. 256, 314 (1890). Vgl. auch A. W .  uun der Huar, R. 47, 321 (1928). 

p a n s  

2, J .  l'elouze, A. I I, 266 (1834). 
3, M .  C h n m d  und M .  Gutzeit, B. 17, 1185 (1884). 
4)  Vt-. H .  Perkin jun., Soc. 65, 572 (1894). 
5)  E. Hauorth und W .  H .  Perkin jun., Soc. 73, 330 (1898). 
6 )  I<. 7%. I'ospischill und J .  Wislicenus, B. 31, 1950 (1898). 
7 )  R. Kukn und F. Ebel, B. 58, 919 (1925). 
8 )  12. Ruhn und A. Wassermann,  Helv. I I, 600 (1928); vgl. auch den Versuchsteil. 
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V e  r s u chs t e i  1. 
Darstellung der P~+ayrmte. 

Zur Darstellung der cis-Cyclopcntan- 1.2-dicai~buiisiii~i el) wurden 
2 g reine trans-Siiure mit 20 em3 reinerii E~si~,~iiul.c-anliydrid zwci 
Stunden am Wasserhad crwiirmt und nac.1 t Entfernung c h  LBsungs- 
mittels (12 nini und 400) bei 1-2 mm j 1  aktioiiicit. Das Anhydricl 
" geht untcr diescm Druck bei 133O iibcr irritl dinii lst ,  Uhr  Icalium- 
hydroxyd zur Gewiehtskonstanz getrockircxt, 1)ei 6.3". l ) r ~  Schmclz- 
punkt der cis-('yclopentan-1 , 2-dicarbonsiiu 1 I,% g) ltiq h i  13 &-1:35O2) 
und andcrt sic11 nicht nach dreimaligem nikrystnlli,iereiI aus wenig 
Wasser. 

-%,OX9 mg Subst. gaben 7,98 mg C'O, imd %,.I2 mg 11,O 
C",HI,O, Ber. C 53JY f j  6. $7 

Gef. ,, 53,22 ,, (;,.3-5 

Dab Anhydrid der cis-Cyclopcntan-1 , S-dicBa oii+iure hat Herr 
E'. Frisch unter der Leitung von IIerrn Do/,. DY. Ii'. Ehe13) aus Santen 
nach F. IV. Seinmler und K. Bartelt4) dargc+ti:llt. I)as AnliFdrid siedet 
bei 160° (11 inm) und schmilzt lsei 162O. (Nach zircimaligcr Umkri- 
stallisation ails absolutem Ather hleibt der Schme1zl)unkt unverandert.) 
Die cis-Cyclopentan-I, 3-dicarbonsaure schiuilzt konst :Lilt I)ci 121O in 
Ubereinstimniung mit den Angaben der 1,itoratur. 

Cis-Cyclobutan 1,3-dicarbonsaure WUI tie iiacli J .  I;. Simonsen5) 
iiber den $-O\;y-butan-cc, cc, y,  y-tetracarbons:i u1.e-e darge>tellt '). RUS 
11 g Natrium und 80 g Malonester erhielteii I\ ir 24 g ~-i\lethosymetliylen- 
malonsaure-8thplester. der nach sechs lrakt ionicrten l)estillationeri hei 
110-113° sicdct (10 mm). Die durch T'el ifung crlialteric iohe cis- 
Saure (eine Paste von vaselinartiger Besc1i:rfi enheit) Tcrbli(s1) zuniichst 
einige Wocheii auf Ton und wurde dann j c b  tlrciinal a m  absolutem 
hceton und ail> absolutem Ather uxnkrystalli~icrt. A u i l m t c  an reiner 
Sauie 1,l g. 

nach der Metliode von E. Haworth und W .  11. P e r L i ~  j11n.') tlargestcllt. 
Polymcrer Me thylen-malonsaure- ester wur d~ e I .ha It c n nu ch AY. Zelimk y 8)  

(Methylenjodid + Xatrium-malonester) und n : ~ h  h'. KnOut.rinyelg) (Ma- 

Zum Vergleich wurde die cis-Cyclobiit an - I ,  3-dicarh 

x )  Vgl. Fussnote 1 auf S. 213. 
2, Vgl. Helv. I I, 602 (1928). 
3, Beiden Herren sei an dieser Stclle bestens g&nkt. 
4, B. 41, 385, 866 (1908). 
5,  SOC. 93, 1777 (1908). 
6, EY ist wesrntlich besondere Sorgfalt auf die Dar  \tc.llung tler absoluten atherischen 

Losung des Natrium-malonesters zu verwenden. (12 bis 14-stundipcs intc 
der gallertartigen Blasse). 

7) SOC.  73, 330 (1898). 
s, B. 22, 3294 (1889). 
9, B. 27, 2345 (1894); vgl. auch E. Haworth irrid W. If. P 

1. c. und J .  F. 13ottomly und W .  H .  P e r h  jun., Soc. 77, 291 (1000). 



- 229 - 

lonester + Formaldehyd). Der para-Rlethylen-malonsaure-athylester 
schmilzt, aus absolutem Alkohol krystallisiert, bei 155O. Aus 10 g dieses 
Esters erhielt ich 0,5 g reine cis-Saure, die, wie oben gcreinigt, durch 
Mischschmelzpunkt mit dem Produkt nach Ximoasen identifiziert wurde. 

3,906 mg Subst. gaben 7,16 mg CO, und 1,99 mg H,O. 
C,H,O, Rer. C 50,00 H 5,GOqA 

Gef. ,, 50,OO ,, 5,707; 
Die cis-Cyclopropan-I, 2-dicarbonsaure stellten wir aus Dibrom- 

propionsaure-athylesterl) und Natrium-malonester dar, nach 1M. Conrad 
und M. GutxeiP). 1,2,2’-Cyclopropan-tricarbonsaure-~thylester siedet 
bei 123,5O (2 mm). Ausbeute: 17 g aus 26 g Dibromester. Der Ester 
wurde mit einer wiissiig-alkoholisclien Kalilauge vcrseif t und die mit 
S~hwefelsaure~) angesauerte Losung mit &.her erschopfend extrahiert 
(Fliissigkeits-Extraktions-Apparat). Ausbeute : 10 g Tricarbonsaure. 
Diese wird in einern tiefangesetzten Sabelkolben bis zur Becndigung 
der Kohlendioxyd-Entwicklung auf 190O erwarmt und nnter 15 mm 
Druck destilliert. Das Destillat wircl zuntichst mit Wasser und Tier- 
kohle gekocht, filtricrt, am Wasserbad znr Trockcne eingedanipft, 
scharf gctrocknet und dann BUS absolutem Ather vier- bis funfmal 
iimkrystallisiert. Konstanter Smp. 139-140O. Ausbeute 1 g*). 

3,997 mg Subst. gaben 6,76 mg CO, und 1,6i mg H,O. 
C,H,O, Ber. C 46,12 H 1,639(, 

Gef. ,, 4GJ2 ,, 4,6Y;0 
Cis-;ithylenoxyd-dicarbon~aure~) verdanke ich Herrn Prof. R. Kuhn. 

Schmelzpunkt und Restimmung des Aquivalentgewichtes bewiesen die 
Reinheit des PrBparates, das uberdies vor der Messung umkrystallisiert 
wurde. 

Versuch xzcr Darstellung des dnhydrids der cis-Cyclobutan- 
I ,  Z-dicarbons&~re6). 

1 g cis-Cyclobutan-1,2-dicarbonsaure wurden mit 10 g reinem’) 
Bcetylchlorid in ein Reagenzglas cingeschmolzen und drei Monate bei 
Zimmertemperatur uriter gelegentlichem Umschutteln aufbewahrt, 
Nacli Abdampfen des Acetylchlorids wurdc im Vakuum uber Kalium- 
hydroxyd zur Gewichtskonstanz getrocknet. Smp. 80-90O. Man 
digeriert in absolutem Ather (0,08 g lsleiben ungelost zuruck), dunstet 
den Ather ab und krj-stallisiert einmal aus Benzol. Ausbeute: 0,8 g 
unveranderte cis-Saure vom Smp. und Mischsmp. 97-98O. 

~~ 

l) Sdp. 73O unter 4mm. 
2 ,  B. 17. 1185 (1884). vel. die Angaben vonF. Fichter und H. Spieqelberg, Helv. 12, 

I ,I v - - I  - 
1152 (i928). ’ 

3, Gegen heisse Salzsaure ist Cyclopropan-tricarbonsaure nicht bestandig. Vgl. 

4, Aus Cyclopropan-tetracarbomaure konnte ich keine genugende Menge reiner 
E. Buchner, A. 284 (1894), und zwar 6. 200. 

cis-Cyclopropan-1,2-dicarbons&ure isolieren. 
R. Kuhm und F. Ebel, 13. 58, 919 (1925). 

6 ,  Vgl. Helv. I I, 600 (1928) 1. c .  
7 )  Mittelfraktion eines Priiparates von Ruhlbuum. Es wurde in einer vollstandig 

aus Glas bestehenden Apparatur destilliert. 
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Die Messunyeo ' ). 
Tabelle 5. 

1. Dii\oLiatioxskonstantc der cis - C yc lop  r o 1)"  11 - 1 .:! - d I c n I' l i o  nh a i t  r e  
in Wasscr, t = 2 1 ' ) .  

-log K, =- 3,33. 

No. 
~~ 

1 
d 
3 
4 
5 
6 
7 
S 

Tabelle 6. 
2. Uissoziittionskonstante der cis - C y c lo 11 1'4 I 1) I I  n - 1 , 2 - di c R r 11 o ns 5 u r e 

in m'asser, t == cjr'' i t )  . 
- log K2 = 6,47. 

+log 1: {( 

0,001 I ) .  1 S!) 
0,001 0,I S!i 
0,001 lJ.15.5 
0,001 0.155 
0,001 0.1:H 
0,001 l),l:JX 
0,002 I ) .  I"!) 
0,OOd 0,120 
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Tabelle 8. 
2. Dissoziationskonstante der cis - C ye  lo pr o p an - 1,2 - di  c a r  bons a u r  e 

in 50-prOZ. Methylalkohol, t = 24". 

5,308 
5,317 -- 

[RCOOH]= 
[ RCOONa] No. 1 

-I ~~ 

0,01373 

0,006865 

6 1 0,0034d3 
0,001716 

~ 0.001716 

~ ~~ ~~ 

I 
:32,5 1 7,356 
32 , 7,365 
31 , 7,382 
31,5 I 7,373 

:10 7,399 
32 ' 7,365 

30,5 , 7,390 
29 7,416 

89. 

It 

0,177 
0,177 
0,149 
0,149 
0,195 
0,135 
0,128 
0,128 

I f  
f- 

1 0,539 
I 0,51:1 

i 0.500 ' 0,489 

~ -log- 

1 0,539 

i 0,500 

~ 0,489 

~ ~~~ 

1 0,513 

1 

1 

' 7,895 
~ 7,904 

~ 7,865 

I 7,803 
7,886 

7,899 
7.579 

1 7,903 
1 

- 
No. 

~~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
- 

Tabelle 9. 
1. Dissoziationskonstante der cis - C y clo b u  t an  - l , Y  -dic  a r bons a u r e  

in Wasser. t = 25O. 

-RCOOH] = 

[RCOONa] 

0,02030 
0,02030 
0,01015 
0,01015 
0,005075 
0,005075 
0,002538 

- -~ ~ 

0,002598 

--log E 

-log (LH 

~~~ ~ 

3,912 
3,912 
3,920 
3,920 
3,937 
3,937 
3,971 
3,962 

= 4,03. 

+log (I 

0,005 
0,005 
0,011 
0,011 
0,020 
0,020 
0,036 
0,OX 

~ 

P 
~ 

0,141 
0,141 
0,131 
0,131 
0,126 
0,124 
0,124 
0,124 

- log f- 

0,117 
0.117 
0,115 
0,115 
0,114 
0,112 
0,112 
0,112 

~ ~- 
~ 

-log I<, 

4,024 
4,064 
4,024 
4,024 
4,031 
4,047 
4,047 
4,0dR 

Tabelle 10. 
2. Dissoziationskonstante der c is  - C yc lo bu  t a n  ~ 1 , 3  - di  c a r  bons a u r e  

in Wasser, t = 25O. 
-log K, = 5,31. 

[RCOOH]= 
[RCOONa] 

0,01648 
0,01648 
0,00824 
0,0 0 8 2 4 
0,00412 
0,00412 

0,00206 

. ~~ ~~~ -~ ~ 

0,00206 

E. M. K. 

156 
156,5 
156 
155,5 
155 
155 
154,5 
154 

- log U H  +log 

5,037 , 0,090 
5,045 I 0,087 
5,045 ' 0,087 

P 

0,187 
0,187 
0,154 
0,154 
0,137 
0,137 
0,140 
0,130 

f -  - log ~ 

f- 

0,381 

~~ 

0,381 
0,359 
0,359 
0,347 
0,347 
0,341 
0,341 

1) Die Potentiale bleiben nicht langer als vier bis funf Minuten konstant wegen 
der schon betrachtlichen Allialitat der Losung. 
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Tabelle 11. 
1. Dissoziationskonstante der c is  - C y clo bu t  a n  - 1 , 3  - t i  i c a r  hon s a n  r e  

in 50-proz. Methylalkohol, t = 3.5'). 

0,010 0,126 
0,035 0,122 
0,035 0,128 

i [RCOOH]= 
' [RCOOSa] s o .  

1 0,0204i 
2 1 0,0204(; 
3 0,0108.l 
I 0,0102:I 
5 0,005115 
(i 1 0,00511.5 

I 

0,114 
0,111 
0,111 

1 

I-' 

E. 11. I<. 

179 
179 
178,s 
1 'ii3,.5 
1 7s 
178 

- l o g  I 

-log 'IB 

4,859 
4,859 
4,868 
4,868 
4,875 
4,875 

Tabelle 12. 
2. Dissoziation5konstante der cis - c g c l o b  u t LL r i -  1 , .i - d i  c J. r bons  a lire 

in 50-proz. Nethylalkohol, t - 25". 
- log  K, = 6,46. 

[RCOOH] = 

[RCOONaj so. 

I 0,01386 
2 0,01382 
.; 0,00691 
4 0,00691 
.5 0,003433 
i; 0,00:X5.3 

, 
I 1 1  I 6,000 
111 I 6,000 
I10 6,017 
110 1 6,017 
10s 6,051 
108 6.0.X 

0,088 
0,088 
0,086 
0,08(i 
0,0131 
0,081 

0 , , 5 d  6,450 
0,535 6,450 

0,51.( , 6,444 
0,500 6,470 

0,51J 6,444 

0,500 I 6,470 

Tabelle 13. 
1. Disso/,iationskondxntc der c is-Cyclopei ,  t a n -  i ,2. ( l i t  ,xrbonsaurc 

in Wasser, t = 19". 
- log K, = 4,37. 

I jRCOOHj= I 

[RCOOEa] ~ E. 31. I<. s o .  
~ 

0,00t;i33 
0,006433 
0,003216 
0,003216 
0,001801 
0,001801 

"07 
206,s 
207 
207,5 
205,s 
2053 

7 0,001608 I 206,5 
8 ' 0,001608 206,5 
9 0,004503 207 

10 ' 0,00450:i 206,5 
I1 ~ 0,001286 I 206 
12 0,001286 1 206 

I 

-log "H 
~~ - 

~ ~~ -~~ 

4,268 
4,276 
4,268 
4,259 
4,294 
4,294 
4,276 
4,276 
4,268 
4,276 
4,285 
4,285 

I -log II, 

4,376 
4,384 
4,367 
4,358 
4,382 
4,382 
4,360 
4,360 
4,372 
4,380 
4,361 
4,361 
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Tabelle 14. 
2. Dissoziationskonstante der c is  - C y c lo p e n t an  - 1,2  - di c ar b o ns  a ur c 

in Wasser, t = 19O. 
-log K, = 6,51. - 

[RCooH1= 1 E.M.K. I -log a11 [RCOONa] 
s o .  

~~ 

~ ~~ 

1 0,006869 
2 I 0,006869 
3 ' 0,003434 
4 0,003434 
5 0,001923 

7 0,001717 
8 0,001717 

6 0,001923 

96 
95,5 
9 8 3  
97,5 
96,5 
96 
98 
97,s 

6,185 
6,194 
6,142 
6,159 
6,176 
6,185 
6,151 
6,159 

0,149 
0,149 
0,135 
0,135 
0,129 
0,129 
0,128 
0,128 

--- 
-log- i' ~ 

~ - 

f- 

0,356 
0,356 
0,344 
0,344 
0,339 
0,339 
0,339 
0,339 

-log Ei, 
~ 

~~ 

6,541 
6,550 
6,486 
6,503 
6,515 
6,524 
6,490 
6,498 

Tabelle 15. 
1. Dissoziationskonstante der c is  - C y clo pe n t a n  ~ 1 , 2  - d i  c a r bons Ltur c 

in 50-proz. Methylalkohol, t = 19O. 
-log K, = 5,42. 

1 0,0036:24 
2 0,003634 
3 0,002544 
4 0,002544 
5 ' 0,001817 
G 0,001817 
71 0,001453 
8 0,001453 

I 

9~ 0,001090 
L O ,  0,001090 

I 

~ 

[RCOONa] E. M. h .  ' 1 -log OH 

0,001847 
0,001847 
0,001293 
0,001293 
0,000924 
0,000924 
0,000739 
0,000739 
0,000554 
0,000554 

TO.' [RCOOH]= [RCOOKa] 

11 1 0,006894 
12 0,006894 * 

13 1 0,004826 
14 I 0,004826 
15 0,00341 3 
16 1 0,003413 
17 I 0,001707 
18 1 0,001707 

181 
181 
1 80 
180,5 
178 
1783 
178,6 
178 
181,ri 
178 

;. N. E. 

160,5 
160,5 
162 
162 
161 
159 
160 
160 

4,927 
4,927 
4,944 
4,936 
4,979 
4,971 
4,971 
4,979 
4,919 
4,979 

5,281 
5,255 
5,255 
5,272 
5,307 
5,289 
6,280 

-log n 

0,290 
0,290 
0,290 
0,290 
0,289 
0,289 
0,288 
0,288 
0,286 
0,286 

EC 

0,123 

0,122 
0,122 
0,122 
0,122 
0,122 
0,122 
0,128 
0,122 

0,123 

-log f -  

0,160 
0,160 
0,160 
0,160 
0,160 
0,160 
0,160 
0,160 

~~~ 

-log Kl 

5,377 
5,377 
5,394 
5,386 
5,448 
5,420 
5,419 
5,427 

~ 

0,160 i 5,365 
0,160 5,425 

+log u ~ /l -log f- 1 - log li, 
I 

~ 
~ ~~ 

0.001 0.128 ' 0.163 I 5.443 
0,001 
0,001 
0.001 

I -  

0,1 28 
0,126 
0.126 

0,163 
0,162 
0,162 

5,443 
5,416 
5,416 

0.002 0.124 n.161 5.431 
i '  I '  I - -  

0,002 0,124 0,161 ' 5,466 
0,003 0,123 0,160 1 5,446 
0,003 ' 0,123 i 0,160 5,446 

I I 
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Tabelle 16. 
2. Diseoziationskonstante der c is  - C yclo peii f :I n - 1 , 2  - di c dr bo n i  a LI r e  

- log K? = 7,68. 
in 50-proz. Methylalkohol, t = 17". 

-log aH 

~ 

~~ 

7,134 
7,214 
7,214 
7,204 
7,204 
7,178 
7,169 
7,186 
7,169 
7,155 

Tabelle 17. 

- log I\ '' 

7,6 14 
7,724 
7,718 
7.703 
7,677 
7,677 

~ 

1. Dissoziationslionstante der cis - C yclopeii t i i  n - I ~ :I - tl i ( 'a r bons  ii ure 
in W'asser, t = 22l'. 

- log  K, =z 4,23. 
I 

~ [ R C O O H ~  

1 0,01948 

:I 0,00974 
2 0,01948 

4 0,00974 
5 0,00487 
(i 0,00487 
7 0,002455 
x 0,009435 
9 0,00248.? 

IRCOONa] 

0,01843 
0,01845 
0,009615 
0,009%15 
0,004607 
0.004607 
0,002:304 
0,002:30~4 
0,002304 

E. ill. I(. 

617 
21 7 
215,s 
216 
212,5 
212,5 
213 
210,5 
211 ,5 

-log "H 

~~ 

4,055 
4,055 
4,081 
4,072 
4,132 
4,132 
4,124 
4,167 
4,149 

1 
-log i ' log J\ 

0,l I ( i  4.1!11 
0,1 l(i 4,191 
0,l I S  4,200 
0 , I  I.? 4,191 
0.1 14 4,237 
0,114 4,237 
0, I I2  4,":: 
0,112 4,275 
0,l 12 4.25') 

Tabelle I S .  
8. UissoZi~ttionskonstHiite der cis - Cyclopc t i  t a n  - 1 , .{ - tl i  c a r bo  11 i <i II re 

in Wasser, t = 2 I 'I. 

- log  K2 == 5,53. 

1 [RCOOH1= No. , E. M. K. 

0.01 978 
0,01078 
0,00989 
0,00989 
0,oo 1945 
0,004945 
0,00247d 

148,s 
149,s 
148 
3 47 
147 
146,5 
148 

- log NH 

5,238 
5,221 
5,246 
5,264 
5,264 
5,276 
5,246 



- 
No. 

Tabelle 19. 
1. Dissoziationskonstante der cis - C y clo pen  t a n - 1 , 3  - dica  r bons a u r c  

in 50-proz. h!iethylalkohol, t = 23O. 
-log K, = 5,12. 

[RCOOH]= 1 
[RCOOKa] 1 E. hf. I(. -log U H  

0,01942 
0,01942 
0,01942 
0,00971 
0,00 9 71 
0,004855 
0,004855 
0,002428 
0,002428 

178 
176,5 
177,5 
176 
175,s 
1 74 
174 
175,s 
175 

4,915 
4,941 
4,924 
4,949 
4,948 
4,984 
4,984 
4,958 
4,967 

I 

+log 0 1 

I 

I 

- 1  
I 

0,001 I 

0,002 ~ 

I 
0,001 

O$O2 

0,004 
0,004 

I 

0,140 i 0,168 ~ 8.083 

0,140 1 0,168 5 , O W  
0,131 0,164 1 5,112 

0,140 i 0,168 I 5 , m  

0,131 0,164 1 5,121 
0,126 ~ 0,162 i 5,144 
0.126 ~ 0,162 I 5.144 

1 

Tabelle 20. 
2. Dissoziationskonstante drr cis  - C yclo pen t a n  - 1 , :I - di  c a r  hons ail re 

in 50-proz. Methylalkohol, f = 23O. 
-log Kp = 6,79. 

- -  

3 ~ 0,01380 I 0,01052 

4 ~ 0,00690 1 0,00526 

6 1 0,00345 1 0,00263 

2 1 0,01380 j 0,01052 
3 I 0,00690 0,00526 

5 I 0,00345 i 0,00263 
100,s 1 6,226 I 0,953 
98,s 6,260 ~ 

97,5 6,277 I 0,945-1 
I I 

- log i- 
f -  

0,531 
0,531 
0,507 
0,50 7 
0,495 
0,495 

Tabelle 2 I 1 L  
1. Dissoziationskonstante der cis -d t h y lc n o  x y d - di  c a r  bons a iir e 
in Wasser, t = 180, (KC1-Konzentration konstant = 0,062 molar). 

--log K1 = 1,94. 

1 

~ 

I )  Vergl. Fussnote 2 auf Scite 225. 
L, Mittelwert aus je 2 Messungen. 
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Tabelle 22l). 

2. Dissoziationskonstantc drr c is  -At  h y leno x y t L - tli c <Lr h o ns au r  e in IYasxer 
t -= 18O, (KC1-Konzentration konstaiit 0,047 molar). 

-log K2 = 3,92. 

[RCOOH 1 = 

[RCOONa] 

0,0251 

0,00634 

0,000 I98 

~~~ 
~ 

0,0127 

0,00079J 

+log 1: 

0,03 
0,O-l 
0,05 
0,I R 
0,44 

Tabelle 23. 
I .  Diaboziationskonstante der c is  -At  h y le  i I o .c y d - tl i ?ar  1) o 11 t i  11 1 ti  

Ikohol, I = 18". 

[RCOOH-= 
s o .  I 

1 RCOOKX] 

1 , 0,01W!) 
2 1 0,016:39 
:i O,008I!) 
4 0,008l9 
.5 0,00459 
e o,oo-4.~) 
7 ' 0,00110 
s 1 0,00410 

I 

in 50-proz. Meth 
-log I 

I 
E. M. K. I -log 

I 

306 ~ 9,846 
308 2,846 
297 2,924 
297 2,924 
892,5 1 3,011 
292,s 3,011 
290,s 1 3,045 
290,5 I 3,045 

= 2,97. - 
I + 111 ~ lo;! 1- -log ILl 

0,OGG 0 , l S q  ~ 0,167 9,947 
0,066 (i,L3S 0,167 2,947 
0,121 0,130 0 , 1 6 . 3  2,966 
0,12 L 0,130 0,lW 2,966 
0,210 0,126 0,162 2,963 
0,210 0.1% 0,162 2,963 
0,212 0 , l Z  0,162 2,995 
0,212 0,125 0,162 ' "995 

1 

Tabelle 24. 
2. Dissoziationskonstante der cis - A t  h y le I I o s y t i  - tli r ar. ho n s iiu r e  

in 50-proz. Methylalkohol, t - = 190. 
-log K, = 4,88. 

RCOO HI = 

[RCJOONa] 

0,01067 
0,01027 
0,OO.J 14 
0,0051 4 
0,002876 
0,00287(; 
0,006.57 

8 0,002.57 

E. 31. K. 

216,5 
216 
213 
213 
210,s 
210 
809,.5 
209,.5 

4,314 
4,323 
4,374 
4,374 
4,418 
4,4263 
4,435 
4,435 

0,009 
0,009 
0,015 
0,015 
0,020 
0,020 
0,022 
0,022 

(i,16G ~ 

0,lGb 
0,144 
OJ44 
0,136 
0,lYJ 
0,128 
0,128 

0,330 $,X.35 
0,530 4,844 
0,507 1,866 
0,507 4,866 
0,Wi 4,893 
0,49.? 4,901 
0,484 4,901 
0,4SY 4,901 

Zurich, Labor. f i i r  allgern. mid aaalyt. Clicmie der 
Eidg. Techn. 1 Icchschule. 

- ~ _  
I )  Vergl. Fussnote 2 auf Seite 225. 2, Mittelwert BUS jo 2 Jlrssungen. 
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Uber den Einfluss der Sensibilisierung photographiseher Sehiehten 
auf ihre spektrale Empfindliehkeit und Gradation. 

A. F. BUrki und V. R. Pfrunder. 
(14. 11. 30.) 

E s  ist bekannt, dass SchwRrzungskurven cin und derselben Emul- 
sion, die mit versehiedenen Li~htquellen~),  von unter sich gleicher 
optischcr Ihlligkeit, unter genau gleichen Urnstanden, aufgenommen 
worden sind, typische Abweichungen voneinander aufwciseii. Die 
spektrale Zusammensetzung des Lichtes muss somit von Einfluss sein 
auf die Gradation, was bereits von Hnatek beobachtet wurde2). 

Zweck der vorliegenden Arbeit war es, zu untersuchen, wie sicli 
die Schwarzungskurve, speziell ihre Neigung gegen die Abszissenachse, 
reprasentiert durch die trigonometrischc Tangente y ihres geradlinigen 
Teiles, in den verschiedenen Zonen des Spektrums verhalt. Weiter 
sollte der Einfluss der Sensibilisation einer nicht farbempfindlichen 
Platte durch Baden in Farbstofflijsungen auf die Gradation unter- 
sucht werden. 

Interessant erschien es, eventuellc Zusammenhange zwischen der 
Gradationskonstanten y und dcm Sc~~warxschilcl’schen Exponenten zu 
finden. 

Endlieh sollte itudicrt werden, wie eine Steigerung der Empfind- 
lichkeit durch Hypersen~ibilisation~) auf die Schwarzungskurve ein- 
wirkt. 

Slethodik und experimentclle Durchf uhrung unserer Arbeit. 
?Tir geben, der Einfachheit der Darstellung wegen, zunachst eine 

Ubersicht uber die von uns verwendeten Apparate. 

1. Lichtquellen. 
Zu unseren Versuchen verwendeten wir zwei Arten von Licht- 

quellen, namlich : 

A. S t a n d a r  d - L i c h  t que l l  en  
von genau bekannter, konstanter Intensitiit. Rls solchc dienten : 

a) Die Hefner-Kerze. 
b) Die Scheiner’sche Benzinkerze. 
c )  Magnesiumstreifen nach J .  M. Eder4), hergestellt von der Firma Herlango, Wien. 

1) Etwa Hefner-Kerze und elektrisches Gluhlicht, oder Magnesiumlicht. 
2 ,  Hnatelc, Z. wiss. Photogr. 1916, 271. 
3, Jacobsohn, Phot. Industrie, 1928, 59. 
4)  Vgl. Eder, ,,Ein neues Graukeil-Photometer“. Knapp, Halle 1920. 

~ 
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Uas Arh i t en  mit tier Hefner-Kerze, eiiier offcn I)i~esinenclcn Licht - 
quelle, hietct fur langer dnuernde ITntei \iudhiiiiqvii r i m  Ilcnge V O I ~  

Sch-vvierigkeiten und Unannehmlichkeiten, ivic (4wa die durcli dus fast 
unvermeidliche Flackern bcdingte Inkonbt aaz,  dic 1;ingmierige Ein- 
regulierung untl die Sotwcndigkeit dauei.nclcr Iioiitroll(~ nnt l  filier- 
wachung wiihrentl der ganzen Versuchsd:i tier. 

Beim Ailwiten tnit der Xcheiner-KerzcJ f d l t  zwar  dit. Gcfslir de5 
Flackeriis wcg, aber bei ltingerem Bresineri ktjnnen aiich h i  ilir Intcn- 
sitatsschwankixngen auftrcten. Hier ist ;iuch die Sdiwicrigkeit dcr 
Bewhaffung des richtigen Brennstoffes (Beiizin \-on1 s1)ez. ckw. 0,7 und 
vom Sdp. 60-looo) zu erwiilinesi. 

Eine tvtitere Schwierigkeit, besondt h i i n  ilrbeitcii rnit der 
Hejner-Kerzc, lag darin, das von den Zi~niiiei-w:intIcn reflckticrte I k h t  
auxzuschalten. 

na ferncr die Intensitat (lei- Hefner- wic dcr ,i’r.heirzer-Kcrzc ini 
Vergleich z u  tlerjenigcn des Tageslichtes re( lit gering ist, so entsclilossen 
wir uns, eine andere Lichtquelle zu beniitz(hn, die riach genaucr Eirhung 
mit der oben erwahnten als Sekundar-St:inilurtl tlicricri konnte. 

B. S e k u n d a r e  Licht  ( ~ i i e l l r i i  

IVir wiililten dazu eine elektrische C~iiihbirnr: voii 5,;5 Volt, wir 
sie fur Tasclienlampen gebriiuchlich ist. Die 13irne war mattiert untl 
wurde von eirieni zweizelligen Rkkumula t 01- gcspiesen. 

Zur Verrneidung von Fehlern infolge i~f lekt ier ter  Strahltulg liessell 
wir die Imnpc  im Iniicrn eines etwa 10 mi langcri Rohres brennen, 
(lessen offeries Endc zwecks Gewinnung cines gleivhmassigen Licht- 
stromes mit einer Mattscheibe verschlosseii war. Ilas Liclit wurde &xn 
Tageslicht khnlich gernaeht, indem mir eb\ cine Knpfer(I1) tctramniin- 
sulfatliisung passieren licssen, die mittclbt einrs Lichtf:r~~hcnprufersl) 
abgestimmt war. 

Fig. 1. 
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Das Rohr kam in horizontaler Lage in einen Stativaufsatz einer 
optischen Bank von 4 m Lange. Die Lampe brannte mit 4,OO Volt 
und 0,245 Amp. Vor ixnd nach jedem Versuch wurdcn Spannung und 
Stromstarke kontrolliert. 

Infolge der kleinen Ujberspannung, mit der das Lampchen brannte, 
erfolgte im Laufe der Zeit eine Abnahme der durchgeheriden 'lITatts 
und damit aiich eine Abnahme der Relligkeit. Um auch diesen Fehler 
beheben zu konnen, legten wir uns ein Diagramm an, aus dem die 
durch die Zerstaubung des Gluhfsdens bedingte Abnahme der Watt- 
zahl und die Verkleincrung der Intensitat sofort korrigiert werden 
konnte (Fig. 2). 

Fig. 2. 

Bei 4 Volt und 0,25 Amp. wurde die optische Helligkeit mit Hilfe 
des Lummer-Brodhun'schen Photometers zu 2,6 HK ermittelt. Die 
photochemische IIelligkeit erwies sich jedoch als bedeutend grosser, 
und wir waren gezwungen, fur unsere Zwecke diese ,,aktinische" IIellig- 
keit zu ermitteln. 

Bur Losung dieser Aufgabe suchten wir eine Silberbromidemulsion, 
die gleiche Schwellenwertempfindlichkeit gegeniiber der Hefner-Kerze 
und dem von Fder angegebenen Magnesium-Standard zeigte. Die 
Ermittlung des Schwellenwertes erfolgte mit dem Eder-Hecht- Graukeil- 
Sensitometer. 

Unter einem Graukeil mit verschiebbarer Blende wurden nun auf' 
eine solche Platte im Format 9 x 12 em sechs Aufnahmen gemscht, 
und zwar vier mit Magnesium-Licht, eine funfte mit der Hefner-Kerze 
und entllich eine sechste mit der zu eichenden Lampe. Ilas Mit>tel RUS 

den Schwellenwerten der ersten funf Aufnahmen ergab den Absolut- 
wert der Empfintllichkeit unserer Platte. Die sechste Schwellenwert- 
ablesung erlaubte, auf Grund der Empfindlichkeitszahlrn der einzelnen 
Grade des Sensitometers eine annahernde Restimmung der gesuchten 
lntensitat unserer Lampe. 
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Durch meiterc Probeaufnahmen mit wechieluder Entfernung der 
Lampe liess sich der genaue Wert der 1Jliotoclicmisclicn Helligkeit 
ermitteln. Eine solche Lampe ergab zuiii Kcispiel I)ei 3.0 Volt und 
0,245 Amp. irn Abstand von 181 ern dic ~~ l~o to~~ l i emisc l i e  IIelligkeit 
1 Phot, iviihrend ihre optischc Helligkeit, n i  2,6 EIK crniiitelt wordcn 
war. Die elektrisehe Lampe wurde demriardh in) Ahstnndc von 161 em 
tlieselbe optiscahe Helligkeit besitzen wie (lie UejnPr-Ker 
Abstand. Die photochcmiseh wirksame I iitonsitiit i b t  
grbsscr, denii hier ist irn Abstande von 181 cni tlicwlbe \I’irkung auf 
der photographischen Platte zu erzielen, die die H e f n e ,  -hiylac.etat- 
Lampe in 100 em Ahstand erzeugt. blit aiidcrn IYortcn hrisst dies, 
(lass die elektrische Glulilampe photoclleiiii-;cli irk-anier i,t, nls die 
Hejner-Kerzc mit ihrem Reichtum an  gel1 IC‘I 1 Stralileii. 

Mit dieser Lichtquelle bestimmten wii. zunti t (Lie Empfindlicli- 
keit eincr hrizahl IIandelsplatten von bekaiinf em Svliwcl!enmrt. Da 
wir gut ubert4ristiinmcnde Werte fanden. niiu htcn wir alle Empfindlich- 
keitsbestimniungen ausscliliesslich mit diescsr L a m p .  Die in der Arbeit 
aufgefuhrten Empfindlichkeiten sind alle mit d k e r  Lirlitquelle und 
einem Eder-Hecht-Keil mit der Keilkonstai )tun 0,40 lxstimmt worden. 
Sie zeigen also Eder-Hecht-Grade. Tabellib 1 zcigt cinige voii uns ge- 
messene Schwellenwerte, verglichen mit &In ~ 7 0 r i  cler 1~’aljrik ange- 
gebenen Wcrten. 

Plnttensorte 

Tabelle 1. 

C. S t a r k e  k o n s t a n t e  L i c l i t q u e l l c n .  
a) Eine Wolfram-Punktlichtlampe f i i i  \\’cc~liselstrom 1,011 220 Volt 

uiid 2,5 Amp. System Osram, Type C. I)iesc 1,anipe lic.iiiitzten mir 
fur unsere Spektral-Aufnahmen. 

b) Eine iuattierte Nitralampe von 75 IT’att. I h s e  wurde in eineii 
Blechkasten eingebaut, der vorn eine ca. 2 cni wcilc, riintlo Offnung 
besass, die durch einc Opalglasscheibc alyeichlo n ival-. Tor dicscr 
Offiiung befand sich eine Vorrichtung zur Befcstigung v o ~ i  E’iltern, da 
wir fur unserc Untersuchungen oft farbi5c.s 1,iclit Iraucliten. 
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(.) Eirie Quecksilberdampflarnpe, System Herueus. Diese erwie; 
hich nach einstiindigem Einbrennen als eine recht konstante Lichtquelle. 
IVir heniitzten sie einerseits zum Eiclien der Spektralaufnahmen, in- 
dein n-ir ubcr tlas Spektruin der Punktlichtlampe ein Quecksilher- 
daiiipf-Spektrum photographierten, clas uns bekannte, feste Linien gab. 
die rnit der zum Spektrographcn gehiirenden Wellenliingenskala in 
Koinzidenz gebracht wurden. 

-intlererseits heniitzten wir dic Quecksilberlampe auch. um, iinter 
Verwenclung von geeigneten Wrat tenfiltern, spektralreineq blaues, grunes 
uncl gelbes liicht zu erzeugen, wie wir es beniitigten zur Herstellung 
von Gratlationskurven mittelst Graukeil und Densograph. Dazn war 
die1 f.a.inpe vollstiindig lichtdicht in einen Holzkasten eingeschlossen 
nntl l m n n t e  niit 60 Volt und 3,5 Amp. Auf der IIiilie dcs Bogeris war 
tlir Wantlung  on einem ruriden lioch durchbrochen, das auf der innern 
Seite cles Holzes mit einer Mattscheibe verschlossen war uncl durch 
welclieh tlas Jlicht austreteri konnte. Um monochromatisches Licht 
mi erhalten, konnte cliese offnung mit Farhfiltern -\-ersehen w-erden. 

2.  Der Xpektralappai*at. 
Zu  uiisereii Spektralaufnahmen verwendeten wir eiiieii Prismcn- 

spektrographen von Fuess, Berlin, Nr. 88. Die Iiassette desselben 
fasste eine Platte im Format 5 x 15 em, die wir durch Halbieren 
eincr 10 x 15-Platte erhielten. Das Biltl der leuchtenden Wolfram- 
kiigtl iuiserer Lampe wurde durch eine Lime a u b  ca. 170 ern Ent- 
ferniiiig nuf  den Spalt des Kollimatorrohres geworfen. 

3. Sensitometer. 
I )ic Empfindlichkeitsbestimmungen wurden anfangs mit den1 

I Tniveud- Sensitometer nacli Scheiner- Topferl) , liergestellt von den 
Ashtruia-IVedcen A. G., Berlin-Friedenau, ausgefuhrt, aber die Genauig- 
keit tlei Bestimmungen, wie sie dieses Instrument erlaubt, erwies sich 
als ungenugend, und wir verwendeten fur die spateren Versuche aus- 
schlies~lich Graukeil-Sensitometer. Wir benutzten Keile von den Kon- 
stanten 0,10, 0,30, 0,40 und 0,50. Diese Keilkonstanten wurden von 
iins genan nachgemessen, und zwar auf optischcm und photographischem 
Wege2j. Wir pruften die Keile ferner auf den gleichmassigen Verlauf 
cler I)ichtezunahme3), wie auch anf das eventuelle Auftreten selek- 
tivri Ahsorption im sichtbaren Gebiet. 

Um die Wirkung stiirenden Nebenlichtes auszuschalten, brachten 
mir cPe1i Keil in eine mit schwarzem Papier ausgekleidete EIolzkiste 
VOH 3.5 x 20 x 150 em, die auf der der Lichtquelle zugewandten Seite 
eine iiffnlmg von 15 x 20 cm aufwies. 

'1 .J. Schevw,  Z. Instrumentenkunde ( 1 8 9 4 ~  
J }  Nach Weigert, Optische Methoden, 8 61. 
&) Hnatek, Z. wiss. Phot. 24, 310; Phot. Ind. 1929, 104. 

16 
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4 .  Zeit m e  ssap p a I n t e . 
&%Is Zeitillessitlstrurnent diente einc c.lektrische Sekundenulir. dic 

1-011 eilier Normal-Pendelulir itii Priizi4onsrauni tler Physikalibrali- 
chemisehen Anstalt atis gesteuert wurtle. 1)iese IThr hat den T‘orteil, 
class sie aucli 1)ei vijlliger Dunkelheit ein selir gcnaues ,Irhcif en gektattet, 
indem jede Sckunde durcli ein kurzes l’i(*ken angezeigt wird, so (1:iv- 
cs leicht ist , (lie Sekunderi ahzuzahlen. El 11 Vcrglcicli niit eincr Ptopij- 
ilhr ergah, class sicli die Zeit auf diese \Yei+ his anf eiiie E’iinftelwknnilr 
gciitln messen lasst. 

Zur genaixen Kestirnmung von Zeitcl~ 1 on ciner Sekimrlc ii ! )  
Iicniitztm wii. einrn genau koiitrollierteir I\;oiiil~iir”(’l’.’(.lrln..;. 

5 .  Schzuiiwtongsrr, 
Zur S~li~\~arzuiigsmessL~tig verwendct ( 3 1 1  wir : 
a )  Einen llcnsographen nach GoZdbetql), der iuerst \ o n  iir:\ pccriht \cord< 
b) Em PolarisJtions-Photometer nach Jltrt  (Sc 7: t ) i  rdt & flirotwk). 

i. ( I .  

~~rl~eitsniethod(~i1. 
.I. Bestimmung der Ernp/t rirlliclikeit. 

Ziir Erlangmig dcr grosstmiiglichen Gcmruigkcit iiiiyei er -ctr i - i t~  I -  

nictrischen Unter\nchungen bestimmten wir z~~iiiicli-t,  (lie Ernl)fiiic!- 
lichkcit einer grosseren Anzahl im I-Iandiil bc~iiiicllic~licr I’latten. eint’i - 
yeit5 mit tleni Xcheiner-Sensitometer, anrlci~crwit i, iiacli tleiii K d v t ~ i -  
fahren. Da wir uns fur unsere wciteren A1 I)eitrn fix cines dierer hah-  
mcnte cntschciden niussten, konnten wii tlurch Verg1eic.h tler Keznl- 
tate das geeignetere Instrument herausl in&xi. Lkr Graiikril el wirt- 
sich fur iinsere Zwceke als gunstiger. ICr licfcrte Iiesscr imtri 4 ( 8 h  

iibercinstimmcnde Werte, mar einfacher 1 I I  tler I l a n ~ l h a b ~ ~ ~ ~ g  unll t’nci- 
hcli auch okonomischer. Als I n t e n s i t a t d d a  cntiprztch er aach hessei 
clen Verhaltnissen der praktischen Phof oqrapliic als tlas Schptrzm - 
Inztrument mit seiner Zeitskala und den1 sc~l-i-wcr. fai-1xii (m Effrkt 1 , ~  
intermittierenden Relichtung. 

Fur die. Verglcichsaufnahmen mit lei. Scheiner-lirllzt, mit l  ( 1 1 ~  

hniylacetatlartipe spieltc die geringe spektralc \’ 
Lichtquellen keinc Rolle. Beide hufnahirieu wiir 
wickelt und nachher der Schwellenweri t~niit tclt .  indein man ille 

Streifen auf cine Opalglasscheibe legte i i r i t l  die-e geeen eine w 
Wand hielt2). Bei den Keilaufnahmen leg1 vn wir noch eiii(\n Rlilliineter- 
inaRrtah a i d  die photographierte Skala, L U ~  ycnauemi Ablesung. Dlc. 
erhaltenen Resultate vergliclien wir unter %uliilfcnal~me tler T:rhcllcrl 
ron E:der4). Es zeigten sich zuerst Diffei (wwn,  welchc ( l i t >  rnoglichcil 

l )  Goldbelg,  Der Aufbau des photographischeri liildcs, 2. Aufi., Hxlle 19%. 
2, >fartens, Physikal. Z. I, 299 (1899); Phot. Korr. 1901. d2Y. 
3, Xeugebuzier, Photofreund, 1927, Heft 3-6. 
4 1  Eder, Ein news Graukeil-Sensitometer, H,tIle 1920. 
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Vcrsnchsfehler bei weitem iiLer5tiegen. Bcispielsweise faiiden wir fur 
eine Silbereosinplatte der Pirim Perutz 86'' EH., was 1 8 O  Scheiner 
entsprecheii wiirde, wahrend nach Angabe der F a  brik die Empfind- 
lichkeit 12-13" Xch. hetragt. 

\Venn uns also die Keilmethode \-orerst zu hohe \Verte lieferte, 
so erhielten mir init Clem Scheiner-Instrument zu niedrige Zahlen. Eine 
Xnderung der Drchung der Scheiner - Scheilne, deren Tourenzahl 
zwischen 300-1200 Umdrehungen pro Minute variierte, iinderte 
nichts an den unrichtigen Resultaten. Dicse mussten also von Fehlern 
(ler Lichtquelle herruhren, was uns durch einen weitern Versuch be- 
statigt wurde, bei dem wir an Stelle der Scheiner-Kerze in 1 m Abstand 
(lie Hefner-Kerze in 3,637 m Abstand verwendeten, TT ie Eder es vor- 
whreibt, und der ein recht befriedigendes Resultat zeitigte. Darnit 
mar bewiesen, dass der stets auftretende Fehler von der Scheiner- 
Beiizinlaiiipe herriihren niusste. Da diese jetloch genau die vorgeschrie- 
hnen  Massc besasq, so iiiusste das Beiizin nicht geeignet sein, obwohl 
PS, wie 1-orgeschriehen, ein spez. Gew. von 0,70 besass. Die Destillation 
rrgab, dass unscr Benziii ein Gemisch von Leicht- und Schwerbenzin 
war, das sich trotz dcs richtigcii spez. Gew. niclit fur die Scheirzer- 
Lainpe eignete. Zhrch wiederholtc fraktionierte Destillation iron 
gewohnlicheni Autobenzin zwischen 60° und 100" konnten wir eine 
Fraktion vom spez. Gem. 0,70 isolieren, die fur uns brauchbar war. 
Es genugt soinit beim Arbeitrn init der Scheiner-Benzinlampe nicht, 
tlas spez. Gcw. dcs Benzins allein zu kontrollieren. Es wird stets 
zweckmiissig sein, den Brennstoff selbst zu destillieren. 

Die fur die Keil-Sensitometrie benutzten Graukeile untersnchten 
~ 7 i r  anf ihre gleichmasige Dichtezunahme. Da ferner trotz der meist 
bis auf drei Deziinalen aufgedruckten Keilkonstanten oft erhebliche 
dbweichungen von deni gegfbenen Werte vorkommen, schritten wir 
anch zu einer eigenen Bestimmung dieser Konstanten. 

Die gleichinassige Dichtezunahme wurde gepruft, indem tvir am 
rechten Rande die Dichte von 10 zu 10 mm mittelst des Martens'schen 
Polarisationsphotometers bestimmten. Nach jeder Messung verschob 
man den Keil parallel zu seiner Scheitelkante von rechts nach links, 
wobei darauf geachtet wurde, ob die gleiche Helligkeit der beiden 
Gesichtsfelder des Photometers bestehen blieb oder irgendwo gestort 
wurde. Ebenso musste bei einer Keilkopie die Gradeinteilung gleich- 
massig iiber das ganze Feld verlaufen. Veranderte sich die Helligkeit 
im Photometer, oder war die Gradeinteilung der Kopie nur teilweise 
qiehtbar, so war der Keil fur uns unbrauchbar. 

Bestimmung del. Keilkonstanten. 
Aus der Dichtezunahme von 10 zu 10 mm liess sich die Keil- 

konstante berechnen und mit der angegebenen vergleichen. 



Fig. . j .  

Es zeigtv sich zii iinserw Uberradrntiq. (1: (lie 1,hotograplii~t.iic 
Bestimmung andere \T.'erte fiir die lieilkon-tmte ergab, als wir bie >tiif 

optischem JVcyy crhalten liatten. Die pliotc,~1~"1)l'ihcl1(. Afetlwtlc lieferte 
aixch verschietlene Werte, je nachdeni wir xtvi)hnlic+e. nit~litten~ildi- 
jierte, orthochromatische oder panchi.omatisc~lir Piatten verwendetcn. 
Fur jedc tier tlrei gcnannten Platterisorten I aiiden wir eine rigcne Keil- 
konstantc. Die fiir eincn Graukeil voii der Konstunten 0,40, auf 1)lioto- 
graphischeiii J\-ege 1)estimmten Wertr f u r  bIaiit>a. crrines, gelhe5 u n t l  
rote3 Liclrt erqaben z. B. : 

Tabelle 2. 
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Da auch re rd i icdcnr  Liclitquelleii zii  vcrschiedeiien 15-erteii 
fiihrten, war auf eine idekt ive  Absorption zii whlicsmi, d. 11. tlio 
Keile waren niclit iieiitral grau. I)ic Iichtstrahlcii, tlie stiirkcr absor- 
hicrt wurdeii, zeigteii eiitspiwhciitl tiohere Keilkoii~taiiten. Ohwohl 
wir Graukeile w n  drei ver,chiedeiieii, gilten I k m i i  zur \’crfiigiiiig 
hatten, war  es iiicht niiiglich, cineii Iicil voii eineru absolut iicutralcri 
Grau z i i  finden. Beiin hi.l)eittw rnit farbigeiii Liclite riiiishtcn tlalier 
s te t s  die entsprecheiidcn IVertc tlei4 I<cilkonstaiiten beriicksiclitigt 
~vertlen, uin einwaiidfreie Resultatr zu erlialteii, wit* (lies aiicali I A -  
?n,arm aiigibtl). Fiir die Eriipfiiitlliclikeitsbestiininuiig t h  1)liotogr:i- 
pliischen Praxis init weissem I ich t  s1)ielcii allerctingi chse I<mil)li- 
kationen keiiie Rollc. 

B. Bestirnr~ ung der Grudation. 
Dic Gradatioiih - o der Sehw iirziin (+ ki ir ve gi b t den Z i i w  iiiiiieiili ang 

:ti1 zwischen der auf eiiie Plattc eiiiwirkendeii Liclitnienge iintl tlcr yon 
ihr naeh tler Entwickluiig erzeugten Schwirzung. Es liandelt 4c.h 
~ l s o  (larum, ciner Platte einc Reihe von hekaiiritcii Lichtniciigen zuzu- 
fiilmn, die eiitstandenen Mt.liwiirziingeii ausziiiiicsscn iintl qraplii.c~li 
auf zutragen. 

Zu diescm Zweckc koiiiien wir cias Sc.~ieinei.-Mensitoiiieter I~eiiutzcn, 
tiah 20 E’clder init eiiier iiacli geonietrisclicr I-’rugr ion zuiieliineritleii 
Bcle~xchtUiigPiiitensitiit liefcrt. Wir kiiiiiicii i m s  a11 aiic11 eines K d e s  
bcdienen, falls wir weisses l k h t  verwendcn. \I ic bereits crwahnt, 
war der Keil dagegen fur farligea Licht niclit zii gclirauclieii, intlem 
jede Spektralfarbe wiecler cBinc iiitlivitluelle lieilkoiistantc Imitzt. 

Oricntierungshal1,er inaclitcn wir indessen dennoc>li vor jetler 
Untersuchung eiiiige Probea~xfnahliit.11 hinter eiiierri Graiikeil iiiit vor- 
geschalteten E’arbfilterii. h ls  Lichtqiielle vmvendetcii wir f iir gclb, 
=run u i i t l  ldau die aiiecksilberdanil~f-Larnpc init geeignctw IYratten- 
IUterii. Fiir rot dagegen gebrauchten wir die iriilier erwahiite 11all)- 
wattlarnpe, der wir eiii Filter 1-orsetzten, clas iiur Liclit W J I ~  der \T’cllcn- 
liinge 640 11 ,LI uncl griisser tlurchlicss. 

I)ei. Streifen wurtle so beliclitet, (lash tlic riiuxirnalc S c l i ~ % r ~ n i i g  
loci allcii vier Aufnahmcn ungefalir die gleicahc war. ills lieil wiir( le 
tier deiii Densographen beigegebene Beliclitiinghkcil Iwniitzt, ( l a  t l i  
die Redingungen gleichmassiger Absorption an1 besten erfiillte. Sciiicl 
l<eilbonstante ergab sich bci tler i’liotog~aphi.;cheii Bestimmuiig zu 
O,GO, tlcni Xert ,  der voii dei. herstellenden l k n a  (Zei.ss-Ikoii A.  (i.) 
angcgebeii wirtl. Die \Tier Streifen wurdeii zusaniinen entwickelt nut1 
iiachher im Densographen ausgemwsen. 

Diesc Aufnahmen sollten, wie erwiiliiit. einer vorlaufigeii Orien- 
tierixng dienen. Sie gabcn uiis jedocli Anhaltspunkte zur Ausarbeitiing 

P 

1)  Lehnzam, %. wiss. Photog. 21, 214 (1921). 
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eiricr neueii llethode. die uns eindcutigc \\-crt c‘ liefei tc  untl die (hi. 
Schwarznng-kurveii fiir beliebige Spektralliriicw t l c ,q  i i c l i t  Iiare 11 Gr- 
biets zu wrfolgen erlaubte. 

h’eue hletkode dei (;rciclationsbestim~nzllly f i i r  heliebige l l ‘ d l e ~ l ~ ~ t i g e t i .  
Unsere iiene I\Iethode berulit auE einc I ’  rciiieri 2citsl;a la, iiidcni i i i  

aplien bei koiistanter Lit l i t (  luelle 10 =lufudinien init 
cler Belichtnngszeit, begiiiiiencl etwa iiiit I ”, ( I i ~ i i i ~  

2”, 4”, 8” I I ~ W . ,  his 512 Sekunden gcmiat lit wtwlrii. 1):ib einzelnt. 
Spektrum war S inrii hucli, so class wir niit tsiiier Plattt, ~ ( ~ 1 1  L O  Y 13 ~‘111. 

die in 2 1€alftcii r o i l  5 s 15 ern zugescliiiittcii wurdtt, aukaiiien. I lk  
Lziiigc ciei Spektruiiiy betrug ca. 13 cm i i n d  iiiiifa*ite \\’c~lleiilBngeii 
von 380-700 , ~ i  p. Znr Eichung der hnfiiirlinie ~)liotogilliiliierten wir 
iiher diese 10  Einzel-Spektreii noch da- (?,ntvk-ilbei tlanilif-Spektruiii 
einer Herueus- Quarzglaslarnpe. 

NacJi dein Entwickeln untl T‘rocknen tksr Platte zerlegten wir 4 c  
mit deni Iliamanten in Einzelspektren, a i i f  die. mit Tinte (lit. Eelivli- 
tiingszeiten :iiieese2irieben wurcleii. 

Mit Hilit. des C=oldbe,.g-nensographen licwwi ,i(.l~ ,jet z t  t l i c  s 1 ) ~ k -  
traleri Sch~~.vArzuiighknrrei~ cler eirizelneri Aufii:iliiiieii (mi i t  telii. 1 ) i t  

der Apparat jetloch nur zur Aufnalirne voii !) (‘in 1:iugcii Strcift>ii gcl)ant 
ist, so haben wir in die rechte obere \Vancl t l ~ ~  Svlilitttm> ( x i n t s i i  Schfitz 
aiigebraclit, tlurch c l w  die 15 em langen Si  rc~tfeii l i i i i r l i u ~ ~ l i ~  
werden kiinnpn. Die Ilfessung erfolgte i I I zu-ci Ai)triluiigcIi, intlciii 
zuerst eiri 8tiic.k roii  etwa ‘i ern ausgeiiit’iheii miirele iiiitrr wiia11(~r 
Markierung tlcr Qiircksilberlinien; dararr fhiri vcr-c.liobeii wir clci i  
Streifen so. cia>\ da- I h d e  der erstcn Abt~i l i ing  genau iiiit tlein Arifaiiz 
des zweiteii Teils iihcrc.instirnnite, worauf ( 1  itwr lctzterc d t ~ i i i o ~ r i ~ l ~ h i t ~ i  t 
wurde. 

Auf die,w JYeise eiltstand eiiie Schar Ulic ilia 11 tlei.liegeiit1er IGirwii, 
die als Abhzis,mi die Wellenlangen, als Ordinn t tlici ilineii eiit ~prwhentleri 
Schwarzungeii angaheii (Fig. 4). 

In eiii iieues I~oc,rdinatensysteni trueell wir 111111 als illmissen 
die Logarithrnen der \wii uiis gewahlten Beli(.hl iiiig-zeiteri, a15 Ortlinatcii 
aber die ZLI eiiier liestinmteii Wellenlaingr gehorcwden Schw&rzungeli 
auf und erhielteii so eme Reilie von Punktm.  (lie (lie Grndwtionskurve 
fiir die betreffencle Wellenlange l~estimmtc~u (I>iip. 3 ) .  

Unsere Bkthode hat den Vorteil, dasz iir oliiic I’iltcr i \ i i>koi~i~ilt .  
tlas,- also zwisdieii I~iclitqnellr~ nnd AixfnaJinie1 )lattc 
Medium eingeschaltet wircl. Denn urn in( iiiocliroir 
liebiger l~7ellenldnge zu hekommen, ist die Filter-Jlet 
Die Durchlassigkeit nuch der besten Filter i-t ni I i i  

oder tlocli anf eiiieii kleinen Spektralhercic I t  bc 
ist cs sehr schn er. eiii Rlanfilter oder ancli c.in 
tlns nicht anc2i rote P trahlrii dnrcligeheri I 

9 
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Fig. 4. 

D3 - 

2 -  

Fig. 5. 

Z c i c hn  e n d e r Grad n t i o n s k u  r v  e n . 
Beirn huftragen der Dichten als Ordinaten und der Logarithmen 

der Kelicltungszeiten als Abszissen wurde der Masstab willkurlich 
gewiihlt. Das Verhaltnis y zu x hat jedoch fur samtlichc Aufnahinen 
den-elben konstanten Wert. 

-41s Schwarzungskonstante wurde die trigonometrische Tangentc 
deb U-inkels y des geraden Teiles der Kurve mit der X-Achse genommen. 
Alle 7-Werte unserer Arbeit sind also untereinander vergleichbar ; sie 
sintl jedoch keine Absolut-Werte. 
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Die Sensibilisierung der Platten. 
Zulu Studium des Einflusses einer Farbstoff-Sensibilkation auf 

Empfindlichkcit iind Gradation suchten wir zunachst nach einem Aus- 
gangsmaterial, das moglichst nur fur Blau empfindlich war. Es  sollte 
also nur die Eigenempfindlichkeit des Silberbromids besitzen. Wir 
fanden ein solches in folgenden Plattensorten : Landschafts- und Repro- 
duktionsplatte (E.  Lomberg), Satrap extrarap., Lomberg extrarap., 
Guilleminot Lactate black tone Diapos.-Platten. 

Die Sensibilisierung erfolgte nach drei Methoden') : 
a) Bei der ersten benutzte man eine wasserigc Farbstofflosung von 

folgender Zusammensetzung : 
100 cm3 deatilliertes Wasser 

4 cm3 Farbetofflosung 1 : 1000 

Die Platten wurden darin 3-4 hlinuten gebadet, hierauf in fliesseiideni 
Wasser 5 Minuten lang gewaschen und zum Schluss in 15 Ninuten 
ge trocknet. 

b) Als weitere Losung wurde eine wasserig-alkoholische Parbstoff- 
liisung gebraucht : 

15 cm3 Alkohol 
50 cm3 Wasser 
2 cm3 Farbstofflosung 1 : 1000 

Darin badete inan die Platten 4 hlinuten, uni sie dann zu troekiwn. 
Es zeigte sich, dass die Zeit der Trocknung von grossem Einflubs auf die 
Empfindlichkeit war. Eine lange Trockenzeit setzt namlich tlic Eru1)- 
findlichkeit stark herab. Aus dieseni Grunde machten wir nach dem 
Vorschlag von Konig2) Versuche, bei denen die Platten in a l d u t  
alkoholischer Losung des Farbstoffs gebadet werden ; dies kann lwi 
roteni Lich6 geschehen, indem die Platten in der alkoholischeii 1 ~ 1 ) -  
stofflosung noch keinc Zusatzempfindlichkeit erlangen. Man lasst niin 
trocknen und kann sie dann aufbewahren. 

Die Farbenempfindlichkeit erhalten so behandelte Platten erbt, 
wenn sie wahrend 5 Minuten in Wasser gelegt werden, was in x-olliger 
Dunkelheit zu geschehen hat, wenn die Sensibilisierung panchromatisch 
sein soll. Moglichst rasches Trocknen nach diesem Wasserbatl ist ~ 1 1 ~ 1 1  

hier von Vorteil. 
Diese dritte Methode lieferte uns bessere Resultate als die erste, 

die oft zu Fleckenbildung fuhrte, wohl infolge Zuruckbleibens voii iiher- 
fliissigem Farbstoff, der dann auf der Schicht eintrocknetc. 

Bei $en ersten Versuchen stellten wir die Platten nach der Sensi- 
bilisierung in der Dunkelkammer zum Trocknen auf, was sich jedocli 
nicht bewiihrte infolge der zu langen Trocknungszeit. Wir liessen uns 

l )  Pina-Handbuch, 10. -4ufI. (Farbwerke Hijchst). 
2, Vgl. auch Konig, Farbenphotographie, S. 44, Berlin 1921. 
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ileahall) eineii hesoiidern Trockenkasten bauen, in tler Art cines 1iin.g- 
lichen Holzkastens \Tori den lXmensionen 25 x 30 x 80 c~ i i  (Fig. 6). 

L~NGSCHNI TT 

Fig. 6. 

Sein Inneres war quer zu seiner Langsachse durch t l icht~di l ies~cndt~.  
uber herausnehmbarc, IIolzwande in melirere Kaminern geteilt. Von 
den Holzwanden reichte eine von der Decke, an clcr sie tliclit anlag? 
bis 6 em uber den Kodeii, die niichste voin Boden bis 5 cni unterhallt 
tler Decke u s w .  Wir liessrii Liift durch zwei an den Stiriiwanden a n -  
gebrachte Rohre (lurch die ganze Einrichturig stwiclicn, lint1 zw:ii* 
hatte die angegebene Teilung in einzelne Iiamniern den Zwcck, dcni 
Lixftstroni cinen Zickzaekweg vorzixschrei beii. TYir entnahinen (lie Luft 
cler Pressluftleituiig unserer Anstalt, reinigten sie tlurcli ein Filter 
aus Kupferspanen mid crwarmten iie durch cincn elcktrist~lien JYider- 
stand auf 25-30O. 

Der Kasten wurde oben dnrch zwei Ikckel nxwMobsen, ro i i  

denen der eine hineingelegt werden konnte, .wtihrciitl dcr zmeitc, a i i f -  

klappbare, iibergreifende Rander besass. Nit (lieher h p p r a t u r  konritcn 
die Ylatten in 10-15 Rlinuten getrocknet wcrdni. 

Urn iins rnit den Seii~ibiliaieruiig,iiiiet~io~len \-ollstiiintlig Tertraut 
zu machen, arbciteten wir zunachst init den bekannten Fal.hSt(Jff(’li 
Pinachrom, Pinachroni\iolett untl Erytlirosin, wwie init tl~iri neiien 
C hlorochrom. 

Die Hypemensi bilisiemng. 

Die I-lypersen~ibilisieruri~ ist 1,ekanntlich erst heit kinrzer Zeit 
bekannt, dank den h b r i t e n  \Ton Ninck untl Jacobsohnl), untl h t e h t  
darin, (lass man die Platten in uminoriiakalisclieri Silloersialzliisuiigeri 
badet, wodurch eine erhehlichc Steigerung tlcr Empfinclliclikeit erziclt 
werden kann. 

Yur die Ausfuhruiig tier Ilyperbensibilisieruiig gi tjt cs  zwei V(T- 

schiedene Wcge. Man kaiin ausgehen, rntweder von paiichroniatis~lic,ii 
Ylatten und Filincn des Handels und diese in einer Losung \’on Ain- 
rnoniak uiid Silberchlorid haden, oder aber von gewohiilichen, nicl-it> 
orthocliromatischen Platten, deren l~’arhenern~~find1ic~ikeit erst ltei tlrr 

I )  Photogr. Industrie 1928, Heft 3,  X. 56. 
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Hyper~ensibilisation her\-orgerufen wird, durch %usztt z tier entspreohen- 
den Farbstoffe zu der ammoniakalischen Sil~t.r~:alzlo,nn~. ncr erstc 
Weg ist im allgemeinen vorzuziehen. 

Unter Urnstanden gelingt es, durch cin lilos5es A%mrnoiiiakbacl ohnc 
Silbersalz eine Erhohung der Ernpfindliclrikeit herl,eizufiilirenl). Das- 
jenige T'erfahren, hei dem nur Ammoniak zur \'erwendnng gelangt, 
nennen wir in Zukunft Hyi ' e rsens ib i l i , i e r~ l i i~ .  (la:, zweite aber. 
bei dern noch Silbersalze neben dein hirinroniak g('l)riX1i(*ht \\7txrdc11. 
UI t ras  ens i  1, i l is ier  u n g  . 

Fur beide Methoden sind nicht alle Plat teii tlcs I3:iiiclcl~ gecigiiet . 
Nach neuereii Untersuchungen von Jncohrsohn2) ~ollcn x-on cleri vw- 
schiedenen Emulsionsarten hauptsachlich Koch-Emnlsionen und d 1 e  
solchen. bei denen im Verlaufe des Reifu1igrprozesse.s driiiuoiiiak gar 
nicht oder nu1 in geringen Mengen zur Aiiwarlunc gclangtc. f ~ r  diest. 
Behandlnng qceigne t sein. 

H y p e r  5 ens i b i 1 i s  i c I' u n g . 
Cnsere ur5ten T7ersuche machten wir iiiit dein driirnoriiakl )ail ohiic. 

Silbersalzzusatz. -41s geeignetes Negativrii;rtc1rial liatten wir tlcn pan- 
chromatischen Planfilrn von Kodulc und (& Per&- Pcrcliromo-R-Plat tc 
gefunden. Wir badeten die Filnie oder Plutteri lwi I ; iO m-iihrriitl zwei 
Minuten in eincr 3-proz. dmmoniaklosting, tiu turlirli in \~olIipr I)unkel- 
heit. Dieser Ainmoniakgehalt, ergah uns (lie t)ci,\ten Hc,ult:ite. IIiihere 
Konzentratiurien hat ten Schleierbildung 7 I ir I<'olg~, niedrige ergabtw 
geringere Ernpfindliclikeitserhohungen. K :w ti tlir,ein Ammoniakl)ad 
muss so raseh als miiglich getrocknet wcn ler:, (la m i s t  die F:inl)find- 
lichkeit T-emiindert statt erhoht wird. 

Die Mogliehkeit . klare und gleichm&..;ige Segntive zu crhalten. 
wircl bei die.;em T'erfahren mit verhaltru,inb*sig holier Aimnoniak- 
lhnzentration kehr erschwert. Kleine Tei til"~r"tm- Sc.hs~~ai,knngeii (lea 
Bade$ erzeugwi o f t  Sclileier und E'lecke, dies (lie Sogwli vc fiir piktisclir 
Zwccke unhr:rirchhar machen. 

T J l t r a s e n s i ~ i l i s i e r r i i ~ g ~ ) .  
Eine erlieblich 1)cdeutendere Steigeruiig der I~~iii1IIliiicllic.hkeit l h t  

sich erzielen mit dem bereits erwahnten Sil bwL~a(1. X t i i  kkiiiii dazrr 
entweder Silbernitrat verwenden (Nincli) o c l c ~  Sillxwlil~ )I% L (Jncob- 
sohn). TTir haben heitle \T7ege besehrittcii. 1 Ici zwcbit t~ erwie\ h i ( d I i  a l z  
der ganghartre. \\-ir gingen so vor : 

I )  K o d d  y. 4., Der Berufsphotograph 1928, Yr. 3, S. 12. 
') Jncobsolr tz, Das *4rbeiten niit farbenempfind1icfic.n P1nttc.n uiid F~lnicn, lkrlin 1929. 

P. 57. 
3, iyahrend vorliegende Arbeit sclion im I)rut 1; wu-, erschien eine weitere 

interessante Mittellung uber die Hypersensibilisierutig x on I -. S ' c J i t t ~ ~ e ~ d t d ~  in Phot. 
Industrie 1930, S. 157. 
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6 1 3  g Silbernitrat wurden in 50 cm3 dest. Wasser gelost und mit reiner konzentrierter 
Salzsaure Silberchlorid ausgefallt. Ein fjberschnss an Salzsaure wurde vermieden. 
Der Niederschlag rvurde abfiltriert und gut gewaschen, dann in 100 cm3 20-proz. Ammoniak 
gelwt. 

Zur Ultrasensibilisierung wurden 8 c1n3 der obigen Losung init 
200 cm3 destilliertem Wasser verdiinnt. Die Platten oder Pilme badeteii 
wir in diesem Bade bei 17O 2 Minuten in volliger Dunkelheit. Dann 
t rocheten wir sie so rasch als miiglich. Wie gross der Einfluss der 
Tro it ist, mochten wir durch ein Beispiel belegen. Ein panchro- 
iuat Eastman-Film zeigte eine ursprungliche Empfindlichkeit von 
80 EH. Es wurden 3 Rlatt gleich behandelt, bis zum Trocknen, das 
-r-ei-rhieden gehandhabt wurde. Es ergab sich : 

bei 45 Min. Trockenzeit eine Empfindlichkeit von 57O EH 
$ 3  20 1, 1, ,, 80° EH 
3 ,  12 3 ,  ,, , ,, 100° R H  

Aus dksern Beispiel geht sehr deutlich hervor, wie gross dic Be- 
dentung raschcn Trocknens fur die Erzielung guter Resultate ist. Es 
gelang uns, mit Hilfe der fruher beschriebencn l’rockenvorrichtung die 
Trockenzeit his auf 10 Minuten herabzusetzen. 

Kei unseren ersten Versuchen gingen wir von einern nur fur Rlau 
einpiindlichen Material des Handels aus, das wir zuniichst iiach deli 
iruher beschriebenen Verfahren sensibilisierten, bevor wir es der 1Jltra- 
sen-ibilisierung unterzogen. 

TTnsere hamtlichen in dieser Weise durchgefuhrten Versuche er- 
p a l m  folgendes : Durch die Farbstoffsensibilisieruiig wird die Gesamt- 
emp~indlichkeit gegen weisses Licht oft erhoht, durch die darauf- 
foIgende Ultrasensibilisierung noch melir gesteigert. Die Ergebnisse 
liangen indessen sehr stark von dern verwendeten Material ab. In  
einigen F%llen blieb die am Ende erreichte Empfindlichkeit gegen 
~ ‘ ~ ‘ i ~ u e ~  lJclit etwas hinter der ursprunglichen zuruck, gewohnlich 
svui cle aber eine Steigerung beobachtet. 

Kohl lieferten diese Versuche ein sauberes und schleierfrci arbeiten- 
des Material, aber die Steigerung der Empfindlichkeit scliien uns zu 
klein, und wir gingen darum uber zu der Ultrasensibilisierung von 
fabrikmaissig hergestellten, orthochromatischen und panchromatihchen 
Platten bzw. Filmen. Wir badeten diese in der oben angegebcnen 
Silberchlorid-Ammoniak-Losung bei 17O walireiicl 2 hIinuten und trock- 
neteii sie bei 25-30° im Laufe von 12 Minuten. a 

Voibelichtung. 

Es ist bekannt, dass durch eine richtig dosierte Vorbelichtung 
c l c ~  Schwellenwert photographischer Schichten erniedrigt wird. JVir 
lialren auch in dieser Riehtung TTersuche angestellt. Dazu verwendeten 
wViy cJine gewohnliche elektrisclie Gliihlampe, die in einem Blechkasten 
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brannte, dessen vordere Wandung eine Offnung trug, vor die eiiie 
Gelbscheibe und ein Griinfilter gcschaltet wurden. Durch diese beiden 
Filter passierte nur eiii sehr schwaches grunes Licht. 

Bur Ermittlung der richtigen Vorbelichtungszeit wurde eine hyper- 
sensibilisierte Platte hinter einem Graukeil solange belichtet, dass sie 
nach der Entwicklung einen wohlablesbaren Schwellenwert gezeigt 
hatte. Die Platte wurde hierauf mit einem schwarzeii Karton becleckt 
und l,5 in vor der Vorbelichtungslampe aufgestrllt. I m  Abstande von 
2 zu 2 Sekunden zog man dann den Karton uni jeweils 9 mm von der 
Platte weg, die dadurch eine Reihe verschiedencr Vorbelichtungen 
erhalten hatte. Bei einer Gesamtbelichtungszeit von 20 Sekunden war 
so der erste Streifcn 20 Sekunden lang dem grunen Lichte ausgewtzt, 
tler zweite 18 Sekunden usw. Darauf entwickelten und fixiertcii wir 
die Platte. Derjenige Streifen. der bei geringster Schleierbildung den 
iiiedrigsten Schwellenwert aufwies, zeigte die riclitige Vorbelichtungs- 
zeit an. Fur deli panchroniatischen Eastman-Film ergab sich als I m t e  
Vorbelichtungszeit 22 Sekunden, fur die panchromatische Imlicrial- 
B-Platte 15 Sekunden. 

Die Haltbarkeit eincr liypersensibilisiertcn und vorbelichtt. ten 
Platte erwies sich als sehr gering; z. B. zeigte eine ultrasensibili.it.1.te 
Imperial-Platte sofort nach der Behandlung 104O EH, nach 24 Stunclen 
jedoch nur  noch 90° EH.  Nach 48 Stunden endlich war der Sclileier 
so stark. dass einc Ablesung des Schwellenwertcs unmoglich war. An:: 
diesem Grunde murden (lie iiltrasensibilisierten Platten uiid Filnic 
sofort nach der Vorbehandlung weiter vcrarheitet. 

Die E'ntwicklzing. 
Fur die Wahl cles Entwicklers war massgebentl, class wir antbli 

bei langerer Entwicklungsdauer ohne Zusatz von Kaliumbromid schleier- 
freie Segativc erhalten konnten. Er sollte ferner mijglichst wenig von der 
Temperatur hecinflusst wcrtlen und pich langerc Zeit ohne Zersetzung 
aufbewahren lassen. Wir arbeiteten zuerst mit eincni ~~-Amiiioplic~no1- 
Entwickler folgender Zusammensetzung') : 

p-Aminophenol-Chlorhydrat 7,35 g 
Sa,SO, wasserfrei 50,oo g 
Na,CO, wasserfrei 50,oo g 
H,O deatilliert bis 1000 cm3 

Dieser Entwickler braunte sich beim Aufbcwahren verhaltnismissig 
schnell, so dass wir es fur angebracht hielten, nach einem andcrn Aus- 
schau zu halten. Wir fanden einen solchen in dem Pottasche-Brenz- 
katechin-Entwickler2). Dieser besass eine weitgehende Temperatur- 
unabhangigkeit und konnte, da  er in zwei Losungen angesetzt wurde, 
beliebig lang aufbewahrt werden, ohne sich zu zersetzen. 

- 
l)  Kinotechnik 1929, G22. 
*) Siehe E h ,  Rezepte, S. 45, Halle 1927. 
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Reini Entwickelii iniherer Ailufnalinien arlxiteten xvir bei 1 So. I)ie 
xi~-;amm~ii~elii,r~cnclen Aiifnahnicn wurden zuerst 3 Minnten in destil- 
liertein \Trasser eingewciclit und kanien tlann 11 Minuten in den Ent-  
wickler, der w&hrentl (lei. ganzen Zeit geschaukelt wurde. Die Ent- 
wicklung tler -E)anchromati~t.hen Platten erfolgtr in volliger 1)unkelheit. 

l'ergleich von Zeit- und Intencitiitsskala. 

Zur Erlangnng e i im Gradationsknrw stclien zwci \Ycge zur T 7 w  
fugiingl) : 

I. Wir crzieleii die zur Gradntionskurve notigen versehiedenell 
Scliwarzungen tlurcli Variation der Lichtintensitat und halten tlabei 
(lie Belichtungszeit wahrend tles ganzen Versuehes konqtant. E+ ent- 
hteht so eine Intcnsitiitsskala. 

2. Ilic Intensitat tler Lichtquelle bleibt m7iihrend cle. ganzeii T7er- 
si i t*hc~ laxistant, dsfiir wird aber die Belichtungszeit rerandert. Das 
R e d t a t  iht eirie Zcitkurve. Heim Vergleich roii Zeit- und Intensitgts- 
kurven, (lie mil tleinselhen bIateriti1, unter ein und denscllien S'cbr- 
hixc.l.~.l,ctlingunge~i gemacht werclen, zeigt sich ein typischer Ciiter- 
scliietl. T)er Seigungswinkel des geraden Teiles der Kurven mit dei 
X-h .hse  der Intensitiitskurven ist stets grossrr als derjenige der Zeit- 
knryen. Die Gradation ist also fiir dasselbc Material fiir Icurven tler 
, l i t  1 .teilcr, fiir solche nach 2 flacher2). 

JG war niin notwendig z u  untersuchen, oh  sich diese Differenz 
regelmassig uber tlas ganze sichtbare Spektrum hinzieht . 

(1. 1,. 011 fur alle Tl'ellenlangen tles sichtbaren I k h t e s  die Intensitats- 
kiirvtl striler vwliiiuit a1s die Zeitkurm. 

Zur Losnng tlieser Frage wurde mit tlem Spektrographen eine 
rie und eine Intensitats- Gradationsserie aiifgenomnien, 
entwickelt uric1 im Densographen ausgemessen. Die 

&>it-cric nahnieri wir, wie schon oben heschrieben, init Belichtungs- 
zeiten 1, 2, 4 Sekunden usw. auf. TT'urde dabei die Lichtintensitat 
ali 3 00 nngenommen, so variiertp diese innerhalb deq Versuches zwi- 
x h c n  1,67 ixnd S50,23. 

Fiir (lie Intensitathserie wiihlten wir die Belichtungsintenuit#t so, 
(lase sie bei der konstanten Relichtungszcit von 60 Sekunderi den 
gleichen TVert hatte wie im ersten Versuche h i  60 Sekunclen. Tliese 
Intensitat musste jetzt variiert werden. Zu ihrer Ahschwachung hiitte 
&i ro r  den Spalt des Spektrographen geschalteter Graukeil dienen 
ki innc~.  TTir haben jedoch v o ~ i  vornherein auf diese Art der Ahschwa- 
vhnng verzichtet, da fur genaue spektrale Messungen cin wirklich neu- 
tra1r.r Graukeil nbtig gewesen ware. Einen solchen besassen wir aber, 

I .  Band, 2. Teil S. 140. 

~ ___ 
') boyel., Handbuch der Photographie, Neubearbeitung, I. Band, 1. Teil S. 76; 

l )  HUM, Phot. Korr. 1919, 363. 
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wit. unsere wrlierigen Cntersuchungen gezcigt hatten. nic*lit. Da- t ill- 

zige Jlittel, dax wirklich alle Wellcnlangc~n cles Liclites q I ~ i c l i n i 2 i ~ \ k  
absorbiert, irt eine tliinne Schicht feiii rc~rtc~ilte.: S l l w ,  also i.in<~ 
gesvhwarzte photographische Plattel). 

W r  stcllten uns solche iieutrd-grauc. Filter, \-oil I c~>c. l i i t  
Dic.hteii, durc.11 progressives Relicliten von Filmen her, die iiat;htl 
in pinem Feinkorii-Entwickler (Pemtz)  en1 wickelt wurtlei I. Die 
tlurclilassigkcit der Filter wurde nachtriigli~~lt rnit tleiii Mmfriwl; 'dar~- 
satioiis-Photometer bwtimmt. Wir priiften sic auch iiuf ~ ~ a i t i e l l t ~  -U I -  

qorption im Sichtbaren. Die Filter schwkc~litcri, wie Fig. i zt'igt. I ~ : I -  

Livht in befiiedigend gleichmassiger Woi-o al). 

- .  

o O H N E  FILTER 

3 8 3 l  400 C i O  4:0 C70 '0 -50 60C a'O 7Cs' 
, I  _________ 

Fig. 7. 

Fiir die Mpektralaufnahnien durften (lie F'iltw, I\ it. !UI- \7er-1L4 
zeigten, liicllt vor den Spalt in den StraIi1c~nq:anq g 
Das auffallen(1c Licht wurde (lurch die n1e11r otlcr 
Silberfilter verschiedenartig abgeschwacht Aerstrtwt. d n c h  (leu -21,- 
stand des Filters voni Spalt konnte die Txitc~n&it verButlcrn. (C'ctlhm - 
Ef fekt .) 

dns dieiein Grunde cntschlossen wir iiii\, tlie Filter direkt S c h  tit 
an Schicht ro r  die photographische Platte m bringen. Die Korrektheit 
tlieser Anordnung priiften wir folgendei-11 i asyen : Ein neutrales Filt e.i. 
liess 16,15% des auffallenden Lichtes durrli. Mit tliesru Folk hdeckten 
wir eine Hiilfte eines graduierten Eder-Hecht-KeiIcs voii 9 x 12 ern ; 
dann gaben wir eine ebenso grosse Platte claimif unt3 belic.litctcii dnrch 
Keil und Filter. Der Teil der Platte, der nur vorii Iieil licdeckt war, 
zeigte nach der Elitwicklung 75 EH, der tlazu noch ivit clem Filter 
bedeckte aber nur 55 EH. Diese Scliwell(~iiwerls-l)ifferciiz von 20 EH 
entspricht dcr Dichtezunahme dcs Iieiles, die (lurch das Iiilter liervot - 
gerufen wird. Die Dichte des Filters w i d  h w  clurch tliese Differeriz 
gemessen. Sie entspricht einer Dichte von 20 x 0,402) = 0,SO. Die 
mit dem Martens-Photometer gemessene I)it.htc tles Filters ist 0.793. 
Die Resultate stimmen recht gut iiberein. Die 1ic.htschwachung durch 
ein solches direkt vor die Schicht gesehaltc tes Fi1tt.r ist also brauchhar. 

l) Goldberg, Der Aufbau des Phot. Bildes, S. !Ki, I h i p p .  Halle; T h n a n n ,  Z. wish .  

Phot. 21, S. 215. 
') 0,40 ist die Keilkonstante des verwerideten Kcilcs. 
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Die Filter wurden direkt vor die Platte in die Kassette des Spektro- 
graphen gespannt, und zwar so, dass immer das entsprechende Filter 
gerade auf der Stelle der Platte lag, wo die Aufnahme hinkommen 
sollte. Ein Filter besass genau die Grosse einer Spektralaufnahme. 
Beim jeweiligen Verschieben der Kassette vor einer Aufnahme wurde 
also automatisch auch iinmer ein neues Filter verwendet. 

Zur Herstellung der Filter diente ein Film 7-on der Grosse 5 x 15 cm. 
Auf diesen wurdcn mittelst einer Schlitzblende von 0,8 x 14 ern die 
Filter aufkopiert, und zwar dureh versehieden langes Beliehten in 
diffusein Lichte. Danii entwiekelteri uiid fixierten wir den Film. Bur 
Entfernung von etmaig.en E’arb- und Entwicklerrtickstanden brachten 
wir ihii d a m  noch in eine Bisulfitlosung. Hierauf wurden die Dichten 
init den1 Mai  teizs-Photometer bcxtimmt uiid die Prozente der Durch- 
Iiksigkeit berechnet. 

Die Belichttingszeit fiir alle Spektreii dieser Serie hetrug 60 Se- 
kunden. Die Gratlatioiicn murden auf die ubliche Weise mittelst des 
Densogrnphen aus den Spcktralaufnahmen erhalten. Als Ordinaten 
wurden bei Ixiden Serien die Dichten aufgetragen. dls Abszissen 
kamen fur die Zeitkurven die Logarithmen der Belichtungszeiten in 
Betracht, wahrend fur die Intensitatskurven die Logarithmen der 
eiitsprechenden Intensitaten aufgetragen wurden. Diese konnten aus 
tier prozentualeii Durchlasbigkeit der Filter und aus der Annahme, dass 
Iwi  60 Bekuiiden Belichtungszeit die Intensitat gleicli 100 sei, berechnet 
merden. Nir die Verwche wurde der panchromatische Kodakfilm gewiihlt. 

Lr nte rs u chungen und Result ate. 
1.  Es wur(le yerschiedenes Negativmaterial sensibilisiert. 
a) Mit Farhstoffen wie Erythrosin, Pinachrom, Pinachroinviolett 

(Hiichst) ulid Chlorochrom (Manufacture de produits chimiques purs,  
Yaris). Dabei stellte sich heraus, dass die Gesamtempfindlichkeit in 
clen meisten Fiillen wuchi:. Das Negativmaterial, das vorher fast nur 
hlauempfindlich war, zeigte jetzt auch eine Empfincllichkeit fur grun, 
gelb und rot. Diese Steigerung crfolgte auf Kosten der Blau-Empfind- 
lichkeit. Die Grosse der Zunahme war jedoch sehr von dem Platten- 
material sbhangig. Farbstoff- und Kegativmaterial mussten genau 
aufeinander passen. Wir fanden auch photograplnisches Ilaterial, das 
sich wohl in wasseriger F’arbstoffliisung seiisiloilisieren liess, wahrencl 
in alkoholischer Losung keine Wirkung gefunden wurde. Die Wir- 
kung einiger Farbstoffe zeigt Tabelle 3 : z gibt dic Empfiiicllichk~~it 
cler unsensibilisierten Platte, s die der sensibilisierten. 

11) Weiter wurden Farbstoffe aus der Safranin- und Eosingruppc, 
die ixns von Herrn Dr. Collin gutigst zur Verfugung gestellt wurderl, 
als Sensibilisatoren gepruft. Dabei befanden sich drei blaue, ein vio- 
lctter und ein roter Korper. Es konnten keine Sensibilisierungs-ligeii- 
schaften der Stoffe festgestellt werden. 
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I'inachrom 
\+assrig 

C'hlorochrom 
u assrip 

('hkmJchrom 
'1 lhoh . 

t'inac hrom. 
dkoh. 

Fig. 8. 

Tabelle 4. 

(Perutz 
Ag-Eosin 

Platte) 
~ 

l )  Steiprtrnn, Phot. Korr. 1926, 11; S. E. Shrppc~rd, Phot. Korr 64, 128 (1918). 
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Zur  Sensibilisierung badeten wir (lie Platten d Minuten in einer 
0,05-prom. Hydrosulfitlosnng, der 3 em3 2-n. SH,  auf 200 em3 Losung 
zugesetzt wurden. Die Kontrollplatte kam gleichzeitig und gleich lang 
in eine wasserige Ammoniaklosung (3  em3 2-n. NEI, auf 200 ems). 
Hierauf wurden beide Platten 30 Minuten lang griindlich gewaschell 
und dann getrocknet. 

d) Auch der Desensibilisator Pinacryptolgrun wurde auf seine 
sensibilisierende Wirkung untersuclit. Die Piatten kamen clazu in 
eine in obiger Verdiinnung gehaltene Farbstofflosung. Hierauf wurcleii 
sic gewaschen und getrocknet, hinter einem Keil belichtet und ent- 
wickelt. Es zeigte sich, dass die Empfindlichkeit der Platten enorni 
heruntergesetzt wurde. so ergab 

eine gewohnliche Natte von 90 EH nach der Behandlung 3.2 EH 
eine orthochrom. Platte von 84 EH nach der Behandlung 10 RN; 

bei anderen Platten sank die Empfindlichkeit so stark, dass mit der 
Standard-Belichtnngszeit keine Schwarzung mehr herrorgerufen werden 
konnte. 

2. I1 y p e r - u n d U 1 t r a s e n s i h i  1 is  i e r u n g. 
Selbst sensibilisierte imd fabrikfertige farbcnempfindliche Platteii 

wurden hyper- und ultrasensibilisiert . Ihre Empfindlichkeit konnte 
dadurch betrachtlich gehoben werden. 

Die Hypersensibilisation mit Ammoniaklosungen steigert die 
Empfindlichkeit bis auf das 2,5-fache der urspriinglichen. Nicht nur 
die Eigenempfindlichkeit des Silberbromids, d. h. diejenige fiir blaues 
Iicht,  erhohte sich, sondern auch die Empfindlichkeit fur grun, gelh 
und rot. E’ur gelb erreichte die Steigerung bei allen Versuchen die 
hoelisten Betrage, sic war oft das 4-faclie der urspriinglichen Gelb- 
Empfindlichkeit. Tabelle 5 zeigt das Ergebnis fur eine Perutz-Per- 
el-iromo-B-Platte. 

a) 

Tabelle 5.  

b) Die Ultrasensibilisation mit ammoniakalischer Silberchlorid- 
liisung hat befriedigendere Resultate ergeben, mit ihr konnte die Emp- 
findlichkeit noch mehr gesteigert werden, ebenso war das sensibilisierte 
Material sauberer. I m  ubrigen trat die Steigerung auch fur alle Wellen- 
langen ein, wic Tabelle 6 zeigt ; 7c bedeutet die farbempfindliche Platte, 
US diesclbe Platte, aber ultrasensibilisiert. 

17 
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Tabelle 6. 

Plattenrorte 
~ ~~~ 

Lombei (1 spez. 
Platte 

Perict-: 
Badeplatte 

~~ ~~ 

Verxx Dixp. 

Verax h a p .  

Lactate h a p .  
Black tone 

lioduh €’<in. Hihi 

- 

~~ 

Imperial Pan. I3 

I,. 
I ’S 

1; 
G S  

I ;  
7 7s 

1; 
“8 

h 
1’s‘ 

I ,  
r-s 

;{. V e r g  1 e i  c h d e r  sp  e k t r a1 e n E 111 I ) f in (11 i ( 8  11 k e i  t 5 k LI 1.v e n. 
Es wurclcn Einpfindlichkeitskurven i i  idgellorrimen, die ein klares 

Bild iilner clie verschiedenen Sensibilisatioiisnrtrn qeben. 
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i\t stark znruckgegauge~i, tlafiir wiril a1xr tlicl Scllicllt fur grun, gel t )  
und rot empfintllic.ll. Nit der ~~ltraseiiiibilisation ~TAS steigt (lie Enlp- 
findlichkeit urn eiri Bctrachtlichei. Ihejenige fur rot untl gelb iiber- 
trifft jetzt die hlaue, wahrencl die beiden hei S riocli glrichwertig wareii. 
J )ie Belichtungszeit fur alle drei Anfnalimen 1)etrug 20". Einen mei- 
tereri Vergleich yon nicht-, farbstoff- untl nltra~ensibiliRiertern Material 
Iiietet Tahellc 7. 

'fabelle 7. - 

x' 

S 
1-s 

1 Relat. 
Farbstoff ~ :::' Plattensorte 

~ x = 1  

5 f 
.5 2 
58 

78 
!10 

100 

Pinachr. 
\vass. 3:&tros BPomcntpl. 

I' 

S 
1-S 

li4 
84 
90 

:Ihlorochr.i 1 , O  
allrclh. 6,3 

I 11,o 

r 
S 

1-s 

46 
50  
GO 

24 
3 8 

~- 

42 
56 

L O  
1,s 
3,5 

Ihlorochr. 
alkoh. 

Lo ,11ber:y 
spw. Emulsion 

44 
48 -- 

28 
(i G 
7-2 

.- 

80 70 X 
Pinachr .- 
Pinaeh rv . 3,0 

1. 1) i e TT o r b e 1 i c h t 11 n g . 
Durcli Vol.l)elichtung der iiltradensibilisierten Platten konnte die 

Empfindlichkeit iioch inelir gesteigert werden, so dass sic11 zum Rei- 
\piel fur eine Ini~ierial-Pan-B-I'latte folgende Sensiloilisieruiigsspriinffc 
ergaben : nrspr. Emulsion 800 EH 

ultras. Kmulsion 105O EH 
ultras. und vorbel. 120° EH 

5. Methot lc  zu r  B e s t i m m u n g  d e r  G r a d a t i o n .  
Zur  Bestimmung tler Gradationen wurde eine neue hlethocle aiih- 

gearheitet, die uns erlaubtc, diese ohm Filter fur heliebige Wcl lon lang~  
aufzunehmen. Die auf diesc IYeise erhaltenen Gradationen wurilw 
mit d c h e n ,  clic ruit tler Keiln~cthode hergestellt wordcn w a r ~ n ,  qt9- 

Ixuft. Dic Resultate stirnmtcn gnt iiberein. 

6. G r a d  a t  i o n  e 11 1-e r s clr ie  tl e n e r P 1 a t  t e n . 
Fur (lie verschieden sensibilisie1?cn Plattcri bcstimmten wir i ! i t k  

(hxdationcn der \Vellenl&ngen 400, 420, 450, 470, 500, 550 unt l  600 ,i4 /(. 
Ihe entsprechcntlen Aufnalimcn Tvurtlen imnier gleichzeitig cntwic~kcll . 
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Die Relichtun~sinteiihitat wurde durch ciiic rcraiillcriichr1 Blcade. ( 1 1 t h  

in den Strahleiigang eingeschaltct wurde, t l t ~  jeweiligrn Gci-amteiiipfintl- 
lichkcit angepasst. 

a) I. L a c t a t e  I> i ap. - P 1 a t  t e i in s e n  i i  1 i i l i  i PI- t , G c w u  tcmpfintl~ 
iichkeit 64O EH.  

Fig. 10 zcigt die spektralen Empfindlichkeits1,iin en m i t l  
Fig. 1Oa thc darans gex-onnmen Gradationen 

/ / 

Fig. 13 Big. I 1 a 
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Die tlazugehiirenden y-Wcrtc und Empfindlichkeiten sincl in Ta- 
belle 9 niedergelegt : 

111. L a c t a t e  D i a p .  m i t  Ch lo rochrom ul t rasensi loi l is ier t .  
Grsamtempfindlichkeit 90° EH. 

Fig. 1'2 Pig. 12a 

Die dazugehiirenden y-  Werte und Empfindlichkeiten : 

Tabelle 10. 



Fig. 1:l 

Tabelle 11. 

11. In1 1) . Pa 11 - K - 1'1 a t  t c u l t r a s  e 11 h I I I I 1 i 5 i (> 1 t . Gr,~ni~iteinpfiiiil- 
lichkeit 104" RH. 

Fig. 14 



- 263 - 

Die dazugehorenden y- Werte und Einpfindlichkeiten : 

Tabelle 12. 

470 1 500 550 ~ 600 

2,Xi 

90° EH - 
111. I m p .  P a n - B - P l a t t e  1xltrascnsil)i l isiert  u n d  v o r h e -  

l i c h t e t  . Gesamtempfindlichkeit 120° EH. 

, 

Fig. 15 

3'- 

3 .  

2 -  

DI - 

Die dazugehorenden y-Werte und EInpfindliclikeiten: 

Tabelle 13. 
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(.) I. Ex s t in a 11 Pa ii - P1 aiif i 1 in. ~e~ailltenii,fin,llic~lkcit 82O EH.  

Die da zngchorciideii y - Werte und Ei 11 pfind1iclikt.i ten : 

j -100 

Tabelle 14. 

420 I 450 ' 470 500 ' 550 600 

11. Eait inan P a n - P l a n f i l m  ul t l . a i -c i r s i I ) i l i , i~ l ' t .  Gesanit- 
rmpfindlichkcit looo EH. 

3 -  

2 -  

1 -  

Fig. 17 Pig. l S a  
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Die dazugehorenden y-  Werte und Empfindlichkeiten : 
Tabelle 15. I 400 420 1 450 

~~-~~ ~- ~ 

0: 31 1 43O 1 46O ~ 47,50 1 47' , 51O 550 i 4S0 
~~ - ~~ ~~ 

I ~- 

tg  y I 1,07 ~ 1,23 1 1,43 1 1,11 

I l l  
~~ 

Farbempf. 1 /100OEH/ 1 '54OEH 82OEH 7S0EH 

7. Verg le ic l i  d e r  G r a d a t i o n e n .  
Bus den so erhaltenen Gradationen kann ersehcn werden, dass 

ihre Neigungswinkel mit wachsender Wcllenlange, d. h. gegen rot hin, 
grosser werden. Zwischen 470 und 550 ,up d~~rch lau f t  sie ein Maxiniuni, 
dessen Lagc jedoch von der Rlutteremulsion und der Sensibilisierung 
ah hangt . 

Durcli Farbstoff- und durch ~Jltrasensibilisatioii werden die Gra- 
dationen s t d e r .  

8. Verg le i ch  von  Z e i t -  u n d  I n t e n s i t a t s -  G r a d a t i o n .  
Dieser Vergleich ergibt, dass fur alle Wellenlaiigen die Inteiisi- 

taitsknrven stciler siiid als die Zeitkurven. 

Fig. 18 

5f Zeit 

q 
Jntensitat- 

Fig. 18a 

9. A b s o r p t i o n s k u r v e  des  C h l o r o c h r o m s .  
1% iinsere Versuche verwendeten wir einen neueii Farbstoff, der 

uiis x-on der Manufacture de prodwits chimiques purs ,  Paris, zur Ver- 
fiigung gestellt wurde, das Chlorochrom-Calzavara. Wir nahmeii das 
,4bsorptioiisspektruml1i dieses Korpers auf. Dies geschah mit einem 
Buly-Rohr \-on Zeiss (nach TVeigert, Opt. Meth.), das in den Strahlen- 
nang unseres Spektrographen geschaltet wurde. Das weisse Licht 
3. lieferte die Wolfram-Punktliehtlampe. nabei  wurden Losungen mit> 
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0,001 g, 0,0001 g untl 0,00001 g Farbstol 111 100 ~ 1 1 1 ~  ~ G - ~ ) I Q z .  Alkohd 
untersucht. 1)ie Heliclitungszcit betrug 120”. JYir vei‘aentletcn ZLI dcn 
Aufnahmen tlen East7nnn P:lii-Planfilni. ld‘ig. l!) zcigt ( la>  R e d t a t .  

I 

Fig. 19. 

10. Vergleicli ‘ler A b s o r p t i o n s -  mi t  t lcr  Scii.iliilisicrnngfi- 
k u r v e .  

In Fig. 20 werden die Ahsorptions- un( 1 1 lie Sriisi I)ilihiCriiii~~kurre, 
cl. h. die spektrdle Empfincllichkeit einer niit C h l ~ r t ) c h r ( ~ i ~ ~  lwkiandelten 
photographisc.hen Platte (Lactate Diap.) ruitein~anclt~ veiplic.licii. 

,‘a. ABSORPTIONS - KURVE - 

_.___ EMPFINDLICHK- KURVE - 
_ -  . 

F1g. 20 

Es zeigt sich 1)ei diesem Farbrtoffe w l i  I’ tlcutlicli, ( laas  an j e n w  
Stclle cin Seiisibilisierun~s--?(.Iasimurn [ 0) csintrit t ,  an tler seine Losung 
tlas grdsste hbsorptiorisvcrmogen besitzt . B(4ni Clilorochrorn ist dies 
in der Zone 500-560 ,M p der Fall, uric1 c~ntsprit~lit einer mwsimalen 
En3I)findlichkeitssteigerung im glcicl-len Bvrciclic. 

Zusumrnenfassung der 1:esultntP. 
1. Die iiblicheii Methoden der Sensit1 ~meti*ie wurrieii iriitc4n:rnder 

verglichen und auf ihre Fehlerquellen liin untersucht. 
2. Mit einer voii uns eiuens hergestelltcxn, dern Tageilicllt alinlichen 

a. Lichtquelle, 1)extehend aus einer von uns gcvitahten 3,s Volt-Glnhlamp 
mit abgestimrritein liulSferanimoniakfilter, niasheii wir tlic. Ernpfintl- 
liclikeiten rerscliiedcner photographiselm Emlulsionc~n. l h h i  kaiii 

einerseits dab Scheiner- Sensitometer und :iiltlercr,wits tier 11:der-Hecht- 
hche Graukeil zur Anwendung. Die Illessunigen w~ircicw Ilntcl. 4cll ~ r l t l  
iriit tien cntspwchenden Ij’alirikangaben vc’i glicllc~n. 
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3. Es wurde eine Metliode ausgcarbeitet, (lie es erlaubt, mit einer 
einzigen Aufiiahme und ohne Verwendung von Lichtfiltern dic Gra- 
dation fiir jede beliebige Wellenlange zii erniitteln. 

4. Verschiedene iiichtsensibilisierte Plattensorten des IIandels 
wurden mit geeigneten Farbstoffen sensibilisiert. Die dadurcll her- 
vorgerufene Rnderung ihrer Gesamt- und Farbempfindlichkeit wurtie 
messend verfolgt. 

6. Das Verfaliren der Hyper- uiid I;ltrasensibilisier~irig wurde an 
versehiedenen Xegativmaterialien ausprobiert untl (lie daclurcli er- 
zeugten Emr)findlichkeitssteigeruiigeii geniessen. 

6. Durck Vorbelichtung von ultrasensibilisiertem Material konnte 
(lessen Seliwellenwert stark crniedrigt werclen, so dass Empfindlich- 
keiten bis zu 120° EH erzeugt wertlen konnten. Die dazu notwendige 
Vorbelichtungszeit wurtle von uris fiir ~~ersrhiedcne Plattenhorten 
ermit telt . 

7. Es wurtlen anorganische Verbindungen auf ilir Sensibilisierungs- 
Vermijgen hin gepruft. Durch Badcn von Platten in sehr rerdunnten 
Hydrosulfit-liisungen wurde eine kleine Empfincllichkeitssteigerung 
erhalten. Diese fuhrte auch ein Steilerwerden der Gradation herbei. 

8. Die Steigerung der Enipfindliclikeit durch (lie versehiedenen 
Sensibilisierungs-Methoden zeigte durchweg fur gelbes Licht die hbch- 
steii Resultate. 

9. Es wurde eine grossere Anzalil Gradationskarven aufgenommen, 
und zwar mit Negativmaterial verschietlener IIerkunft, das von iins 
nacli mehrereri Verfahren sensibilisiert worden war. 

10. Der Einfluss der versehiedenen Sensibilisierungsartcn (Farb- 
stoff- untl TJltrasensibilisierung, Vorbelichtung) anf die spektralen 
Schwarzungskurven wurde untersucht. 

11. Es wurden Zeit- und Intcnsitats-Gradatioiiskurven fur ver- 
scliiedenfarbiges Licht aufgenommen. Es zeigte sich, dass fur allc 
untersuchten Spektralbereiche die Intensitatskurven steiler sind als 
die Zeitkurven. 

12. Das Absorptionsspektrum des neuen Sensibilisators Chloro- 
chroni, den wir zu mehreren Aufnahmen verwendeten, wurdc aufge- 
nommen. 

13. Der Vergleicli der spektralen Eillpfincllichkeitskurve wid der 
Absorptionskurve des Chlorochroms ergeben, dass an jener Stelle ein 
Sensibilisierungs-Maximum eintritt, an der seine Losung das griisste 
Absorptionsvermogen besitzt. 

Die vorliegende Arbeit wurdc rtusgefuhrt in der Physikalisch-chemiscllen Anstalt 
der Universitat Basel. Es sei uns gestattet, an dleser Stelle Herrn Prof. Dr. 4 .  L. Be! nodlc 
fur viele wertvolle Ratschlage und sein stets forderndes Interesse an unserer Arbeit 
herzlich zu danken. 

Basel, Physikalisch-cliemisc.he Anstalt der Universitiit. 
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Pflanzenfarbstoffe XIX I). Uber Zeaxanthin und Xanthophyll 

(1:). rr. 30.) 

*I. Zenmnthiir . 
h i  1laiJiorn i.t eiii bisher unbekanii t g C w ( v i i i ' t  ('wrotinoidfarb- 

y t o f f ,  cia.: Z e n  s a n t l i i i i  (y401J5G02 enthaltcii. iihci. tlc+.c~ii I-olierung und 
Eipnschafttxii kiirxlic-h eine erste hlitteiluiig yc~iiac~ht worden i;jt2). 
Wir habeii t l i t w x  gelbe Pigment inzwisc.lii>ii gtwiiicr unt 
Yeinc Darstrlhing verbersert nnd teilen irri folg.c~nilrii (1 
monnenen liebidtate mi t. 

Zcaxant hi 11 k i y  tallisiert aus l f  e t l i ~  I:r Ikol I (  )I i i i hcll y el ben, lang- 
gestrecktcn I3l&ttchen, die bei Krystallihat ioneii ail.; >I  ark wrdiinnten 
Lbsnngen n~nncl~nial  ZLI Biischelii verciiiI~t h i n d  (vcrgl. die Bilder) 
nnt1 an den U ~,el.~a,rrerungsste~len iiiclit w i r i c t  stir it^ iop1iy11 gclbrot, son- 
tlern nur etw:rs dunkler gell) crscheincn. Die Kri-yt allc + i d  Methyl- 
alkohol-frci ( Untcrd i ied  \-on Xanthophyll 1 .  Ai15 cline1 Sc~liwefelkohlen- 
ytofflbiung .chridrt sich Zeaxanthin ntwli %ugaI)e \ on gcliiiigencl Petrol- 
iiilhcr h i  bii.c~liclfdrmiq :rngcordneten, feiiioii K<klc~li~lit~ii i i i i + .  (lie rijter 
als (lie> aus 1Icthpl;rlkohol gewoniienen :iii~wI,cin. 
hc.ifzeii tlcn-clbcn Schinelzpunkt 201 -202O. 

JIit Sclimcfrls&i~rc gibt Zeaxanthin cinci t i e f l h u e .  zieinlioh bestiin- 
dige Farbung. E, i5t schtver ltklich in I'droliither. I.igroiii, Pvlcthyl- 
alkohol, leichtcr iii A ther, Schwefelkol sloff, Keiizol, Chloroform. 
Tc t racl ilorkol I 1 en\ t t i f f .  P p i  din und Essig e. . 13r.iii1 Koc~lirii mit Eisessig 
w i d  cs eiitfArbt. 

An dry liuft wird Zeaxanthin anfaiiglic.1i wlir  laligsuiri, bedeutend 
xhvc re r  als Xantlioplryll, spiiter rasc1ic.r uiitrr i-oll.tancligcr Entfiir- 
bmiq osyclici t : 

von P. Karrer, H. Wehrli und A. Helfenstein 

Bt.i(lr 1; 

g Srtbstanz, dufben ahrt im luftgefullt ('11 E\\ihLitor. ~ i ~ i l i i i i ~ i i  iniierhalh 
130 Tacren uni folgende Retrage an Cewicht ~ u :  

' Cewichts- 1 . (:en 1LlltS.  &it 111 Tagen I Zeit 111 'l'~gen r zunahme 1 /iinaliinc~ 



- 269 -- 

Der Farbstoff -clleint schwach liiiksdrellentl zu  win ; die Drehung 
konnte nicht genan genie-hcn werden. da dic Chloroforml8sung s&on 
bei sehr geringer I<onzentration des Farljstoffs wenig tlurchsichtig ist. 

Die Alkohol- und Schwefelkohlenstoff-Losungen tle:, Zeasan- 
thins zeigcn im Spektroskop zwei Absorl~tionsstrcifen, die gegcniiber 
denjenigen des Xanthophylls etmas nacli Rot veiwliohen siritl: 

Zeaxanthin in Alkohol 
495- 480, Maximum 486 1111 

Xmtliophj 11 in Alkoliol 
488-472, Maximimi 479 ICE( 

461-445, ,) 451 [ l / l  455-442, ), 'I 4.50 El/' 

Fig. 1. Fig. 2. 

Die IIydrierungszahl des Zeaxanthins konntcn wir noch iiicht 
genau hestimmen. Sein Saixerstoff ist in Form roil  Hydroxylgi uppcn 
in der Molekel gehunden, da die Zereiuitinoff-Bestimmung gcgcn zwei 
aktive Wasserstoffatome anzeigt, worauf kurzlich schon hingesviesen 
svurdel). 

Bei den Carotinoiden Carotin und Xanthophyll (vergl. nachstehend), 
welche zwei Kohlenstoffringe enthalten, entsteht beim oxydativen 
A h h n  niit Permanganat cc,a-Dimethyl-bernsteinsaure, wahrrnd das 
offankettige Lycopin nach der Oxydation rnit Ozon, liezw. Permanganat, 
Aceton, bezw. Hcrnsteinsaure ergibt. Zeaxanthin verhklt sich bei tlcr 
Oxydation mit Kaliumpermanganat wie Xanthophyll : man erhiilt dabei 
a, a-Dimethyl-berns teinsaure; ob auch cc, a-Dimethyl-giutarsaure gcbildet 
wird, konrien wir noch nicht sagen, da wir nur in der Lage waren, den 
dbbau mit einer kleinen Farbstoffmenge (0,4 g) durchzufuhren. 

Die Oxydation des Zeaxanthins niit Ozon ergab kein Aceton 
Der Farbstoff schliesst sich sornit in seinem Verhalten dem Xantho- 
phyll und dem Carotin an. 

Zeaxanthin aus Methplalkohol Zeaxanthin aus Nethylalkohol 

1) Helv. 13, 88 (1930). 
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B. XanthophyII. 
Von den zwei im Carotin enthaltenen Kohlenstoffringen ist d w  

eine durch den oxydativen Abbau des Carotins niit Kaliumpermanganat 
aufgeklhrt worden'), denn es bilden sich bei dieser Oxydation Ionon, 
sowie die aus Ionon durch weiteren Abbau hervorgehenden Dicarbon- 
sauren : a, a-Dimethyl-glutarsaure, a, a-Dimethyl-bernsteinsaure und (in 
kleiner Menge) Dimethyl-malonsaure. Die fur Carotin vorgeschlagene 
Partialformel') tragt diesen Beobachtnngen Rechnung. 

CHZ CH, 

CH, CH, 

'C/ 

CH, CH, 
\ /  

C 

CH, CH3 
\ /  c 
/ \  

I 
CH, 
\ 

CH, COOH 
/ \  

I 
CH, COOH 

COOH 

/ \  
HOOC COOH 

COOH 
Nun haben wir kurzlich schon mitgetsilt2), class Xanthophyll, 

C40H5602, entgegen der hisherigen Anffassung, nicht zwei oxydartige 
Sauerstoffatome, sondern zwei Hydrosylgruppen enthalt, indeni dic 
Zerezcitinoff-Bestimmung zwei aktive Wasserstoffatome anzcigt. In  
diesem Fall mussen in der Xanthophyllmolekel wie im Carotin zwei 
Kohlenstoffringe vorhanden sein und die Annahme ist naheliegcnd, 
dass X a n t h o p h y l l  e in  D i o x y d e r i v a t  d e s  C a r o t i n s  (oder cines 
ahnlich gebauten Isomeren) darstellt. 

Diese Auffassung wird durch die Ergebnisse des Abbaus durch 
Kaliumpermanganat gestutzt : es bildet sich hierbei, wie au6 Carotin, 
in vorzuglicher Ausbeute (0,2 g aus 1,4 g Xanthophyll) a,a-Dimrthyl- 
bernsteinsaure, die dem Ring A entstammen wird; dagegen ist es uns 
nicht gelungen, gleichzeitig a, a-Dimethyl-glutarsaure, die man beim 
Carotinabbau unter geeigneten Bedingungen in derselben Rlenge wie 
Dimethyl-bernsteinsaure erhalt, beim Xanthophyllabbau nachzuweiscn. 
Es scheint deninach, dass die CH,-Gruppe 3, die am Aufbau des crstcii 
Carotin-Kohlenstoffringes teilnimmt (vergl. obige Formel), und die 
sich in Form der a, a-Dimethyl-glutarsaure nachweisen l a s t ,  im Xantho- 
phyll fehlt, resp. durch -CHOH- vertreten ist, wodurch dic Wxydation 

~~~ - 
f'. Knrrer und '4. Heltenstem, Helr. 12. 1142 11929). 

?) Helv. 13. 87 (1930). 
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des Xanthophylls ubcr (lie 1)imethyl-oxy~lutarsBure liiiiweg tlirckt bis 
zu 1)imethyl-bernsteinsalxre wrlauft. 

Dass der erste Kohlenstoffring A i i r i  Santhophyll liydroxyliert 
ist, wird feriicr dadurch wahrscheinliell geiuacht, dass tler Rbban des 
Yanthophyllr rnit Kalinmpermanffaiiat keiii lonon entstehen l a d .  

Die Stelluiig des zweitesi ?(antho~)hpll)iyt-Iroxyls ist noch unbekaniit. 

C. Pircozanthivi. 
Betreffend des Piscoxanthiiis ist fruher kurz iriitgeteilt worden, 

class dieser Farbstoff anscheiiientl 7 lfol. JVasserstoff bei der kataly- 
tischen IIydrieruiig zu binden vermagl) . Diese IIydrierungszahl ist 
unsichcr und sol1 nach Beschaffung genugender Materialmengen errieut 
bestiriimt werden. 

Bei der Ze1.eiuitinoff-Bestinirnixng tler aktiveii JTrasserstoffatosnc 
wixrde eiii Mcthanvolumen entwickelt, welches ziemlich genau 6 aktiveii 
Wasserstoffatoinen entspriclit ; niiii ist allerdings bekannt, dass bei 
Polyoxyverbintl~~Ingen niit Tielen IIydroxylgruppen die Zerezuitinoff- 
Werte nicht iminer gaiiz zuvwlawig ausfallen. Immerhin geht aus der 
erwahnten Bestinimung cler aktiveii JT7asserstoffatome hervor, dass 
im Fucosaiithiii eine grossere Zahl (maximal 6) Hydroxylgruppen ent- 
lialten sind. 

Der Stiftung fur wissemchaftliche Forschung an der Universitat sind wir fur 
hochherzige Gewahrunp r o n  Mitteln zur Durchfuhrung der rorliegenden Untersnchungen 
zii grossem Dank verpflichtet. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 
. Darstellung des Zeaxanthins. 

Zur Gewinnung dcs Ii’arbstoffes gingen wir von grobem, stark 
gelb gefarbtem Maisgriess aus, ails dern ein moglicl-1st feines Mehl her- 
gestellt wurdc. Je  15 kg tfesselben estrahierten wir mit ungefahr 
15 Liter Alkohol in einem Extraktiorisapparat durch fortwahrendes 
Uberdebtilliercn und hbliebern so large, bis der abfliessende Extrakt 
riur noch ganz schwacli gelb gefarbt war. Die bcim Einengen auf wenige 
Liter verbleikxxide braunrote RiIasse blieb manchmal flussig, manchrnal 
wurde sic gallertartig, was auf durch den Alkohol mitextraliiertc 
Iqreintlstoffc znruckzufuhren ist und die riachfolgende Rufarbcitung 
ersch-cvertr.. Diesc gescliah in der Weise, dass je 4 Liter Alkoho1extr:ikt 
ziserst iiiit 4, darin mit 2 Liter Pctrolather ausgeschuttclt wurden. 
Die 1)ciden I’etrolatherlbsungen, von denen die erste rot, die folgende 
gelbrot gefiirljt war, wurden nach dem Ausschutteln mit Wasser, WO- 

bei sich noch et-cvas Eiweips ausachicd, unter Zusatz \-on Natriuni- 
sulfat auf 600 ern3 eingrciigt, heiss filtriert und uber n’acht in tleri 

1) %, ang. 011. 32, 962 (1029). 
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EisschraI& gestcllt, ohne dass daraus $’arb-( ofl aubkryt.tallihiertc. Den 
verbleibenden Alkoholextrakt schuttelten wir weiter funfnial mit je 
4 Liter Petrolather aus und erhielten so schwicli gelb gefarbtc Iikungen, 
die ebenfalls mit Wasser ausgeschuttelt, auf iinsefahr 600 cm3 eingeengt 
untl dann filtriert wurden. h i s  cler heizs filtrierten Losung schied sic11 
uber Sacht  ein brzlunrutes Pulver ab, das 11:ich deiii T~mkrSstallisirrexi 
au.: Methylalkohol den Farbstoff ergah. 

Beiin mbglicl-1st weitgehenden Einengt 11 t l ~ r  l’e t rolA t ?ierliisungen 
im Vakuuin liinterblieb ein braunrot gefarl Itc> 01.  desben T‘erseifungs- 
zahl 183 hetragt. hus 50 kg hlaii erhieltciu wir so etwti 250 g des- 
selben, welchcy wir mit (loppelt riorrnalei nicth~-lalkolioliiclier Kali- 
lauge (entsprcelwnd 0,22 g I<aliurnhydrox> (1 fur 1 g 01) cline Stundc 
auf dem !,Ta-.;crbad unter Diirchleiteri voti Stickstoff an1 ItiIckfluss- 
kulilcr hochtcii und nach Zugalje dcr funffac Iii>n ;2hige n’assrr viermal 
mit je dein I d b e n  Volumen Athcr (even1 . untcr Zugahc x un etwas 
konz. I<och~:ilzldsuiip) ausschiittelten. 1 bci hliel die alknlische 
Mraisrrig-alkoliolische Schicht weiter braiini ot I w8hrentl tler lrtztc 
b c r r x t r a k t  riur noc.li I-chwach gelb g&ii*I~t w-ar. 1)ic Altherlbsung 
wurtlc riach Zugabe von  Yatriunrsulfat aiif etw:i 750 c m 3  ckigcwigt. 
filtriert, im l’xkuum a d  dem TTasserlJal i \ ollstiiidig z i i r  ‘l‘rockene 
cirigedarnp-ft, (lie zixruckhleibende braunrot ( 5  3lti\wb mil $00 ( . I n 3  Ligroiri 
ausgekocht, wol)ei fast alles in Losung qing, s v i i l ~ ~ ( ~ n ( 1  clcr griissere 
Teil des Fail iitoffes ungelost lilieb, und filt riclrt. i k r  Kurk~ tnn t l  ergah 
naeh tiein ~--li~lcr3.stallisieren nus ahsoluterri ~letliylalkoliol, Auikochen 
mit Ligroin iintl noc.hinaligem Umkrystalli-ieren winen Fa]-b~toff. Die 
Ligroinliisung wurtlc iin T’akuum zur I’rock~~rc rhgetlarnpft. tier 
Ruckstand mit 230 em3 Nethylalkohol gokoc~ht, lie 
clein Erkaltcri v o n  der auigeschiedenen, ciui ch Spu 
gelb geftirbteii Substanz ahfiltricrt, das Filtixt irn Vakuum zur Trockene 
cingetlarnpft, mit 100 c1n3 ligroin versetzi , wobei der Farbstoff unge- 
lost blieb, dit, JAsuiig abgenutscht und (lei I:uck,tantl wic das Haupt- 
produkt zwcinial ails absolutem nlIethylnll,~ umkrys tadlisicrt . 

Urn c h 5  Aiwschutteln tles aus dcrn gcworinerien Alkohol- 
einfachen. vmvendeten wir er an Stelle von Petrol- 

iitlicr Benzol. JVir ycrsetzten j e  I Litcr Alkoholextrakt mit 1 Liter 
Benzol iirid gaben zu clcr so erhaltenen tlu tiriflussigcn Liisung in einem 
dtutzen untrr Umraliren 1 Liter JTaiser 711, wotlurcli sicli das Eiweish 
ausschied uncl zusammenballte. Die g,zllze RIasse murdc in1 Colier- 
tuclr ausgepresst, im Scheidetrichter die ri ) tgcfkbte  Uenzolsckiicht von 
drl farbloseri wasserig-alkoholischen Schit l i t  getrciint, die Benzollosung 
filtriert, mit Natriurnsulfat getrocknet, meryt auf tlem 1)ampfbad 
und dann iin I’akuum moglichst weitgehciltl tlingeongi . ulld c h s  zuruck- 
blcibende 0 1  wie oben weiterbehandelt. 

huf diehe Weise crhielten wir aus je IOO kg Jlaisnlchl je rlac.1~ Sort(. 
Q,1 his 0,2 q Zeaxanthin. 
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Qitantitative Bestimmung des aktiven Wasserstoffs (der Hydroxylgruppen) 
einiger Carotinoide nach der Methode Ton Zerewitinoff. 

Zur Ausfuhrung der Bestimmungcn benutzt,en wir die von B. Fla- 
schentragerl) zur Untersuchung kleiner Substanzmengen ausgearbeitete 
Apparatur, wobei wir auch die Erfahrungen von M .  Furter2), der auf 
Fehlerquellen der bisher ublichen Methoden hinwies, berucksichtigten. 
Wir verzichteten jedoch auf die von Furter empfohlene Einfuhrung eines 
indifferenten Gases in das Reaktionsgefass, da bei der Reaktion in Luft- 
atmosphare Resultate erzielt wurden, die fur unsere Zwecke geniigten. 

Als Losungsmittel fur die Substanz verwendeten wir einerseits 
Pyridin puriss. Merck, andererseits Pyridin rein von Siegfried, welch 
letzteres wir iiach den Angaben yon Furter uber das Perchlorat reinigten. 
Pyridin puriss. Kahlbaum erwies sich als fur unsere Bestimmungen 
iiicht rein genug. 

Das Grignard-Reagens befreiten wir durch einstundiges Kochen im 
Stickstoffstrom von uberschussigem Methyljodid. 

Jede Substanz liessen wir zuerst 10 Minuten bei Zimmertemperatur, 
dann 5 Minuten bei 50° und nach 8 Minuten langer Kiihlung in einem 
Wasserbad von Zimmertemperatur nocli 10 Minuten bei 85O mit dem 
Grignard-Reagens reagieren. Am Scliluss wurde das entwickclte Gas- 
volumen nach 10 Minuten langem Abkuhlen des Reaktionsgefasses 
auf Zimmertemperatur abgelesen. 

Alle Substanzen trockneten wir im Vakuum bei erhohter Tempera- 
tnr. Xanthophyll und Lutein waren, wie eine Methoxylbestimmung 
llach Zeisel zeigte, nach einstundigem Erhitzen im Vakuum auf 65O 
frei von Methylalkohol. 

Einwage 
mg 

22,51 
20,SO 
17,52 
18,71 
20,94 
23,01 
12,59 

Substanz 

_~ 
~ 

Lycopin . . 
Carotin . . 
Xanthophyll 
Xanthoph yll 
Lutein. . . 
Zeaxanthin. 
Pucoxanthin 

Methan 

Oo, 760mm 

0,065 
0,053 
1,222 
1,372 
1,358 
1,248 
2,119 i 

~ 

1 Zimmertemperatur j 50O I 85O 

2,21 1 1,738 I 2,36 

Methan 

__ 
0,03 0,004 
0,06 0,062 ~ 

1,77 1 1,420 
1,86 I 1,631 
1,65 1,600 
1,38 ~ 1,502 
4,75 2,507 I 

Uber die Ausfiilirung des oxydativen Abbaus von Zeaxanthin und 
Xanthophyll wird in anderem Zusammenhang berichtet. werden. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

I) Z. physiol. Ch. 146, 219 (1925). 
2, Analytische Untersuchungen an Derivaten des Blutfarbstoffes. 

18 
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Berieht des Vorstandes uber das Jahr 1929. 

Die &fitgliederzahl dcr Schweizerischen Chemiscl~~~n Gesellschaft ist vom 1. Januar 
bis zum 31. Dezember 1929 von 920 au! 959 gestiegeri. Damn sintl Ehrcnmitglieder 3, 
ordentliche Mitglieder 807, a,usserordentliche Mitg1ic.dec 149. Hinzugekominen sind 
67 ordentliche und 1 ausserordentliche Mitglieder, den ,4iistritt erklgrt hnben 13 ordent- 
liche und 2 ausscrordentliche Mitglieder, gestrichen wurden 5 orclcntliche Mitglieder. 

Gestorben sind 7 ordentliclie und 2 ausserordi.ntbclle lIitg!icder, niimlich: Dr. 
Melchior Honiger, Basel; Giuseppe Brentani, Chem., Lugano; Prof. Dr. Eln il From~z, 
Wen;  Dr. Oskar Jaeck, Reinach; Prof. Dr. Fr. Kehrmc! t i n ,  Lsusanne; Frl. Dr. X a ? p e r i t e  
XchZesinger, Niagarct Falls; Dr. 13. Wuth, Basel; Dr. -4 u p s f e  Boma, Cknf (a. o. N.); 
Dr. J .  Ziibelen, Itichen (a. o. M.). 

Im Bericht'sjahr hat die Gcsellschaft, wie ublivh, zwei Tagungen nbgehnltcn: am 
23. Februar in Solothurn und am 30. und 31. August, in Davos bci Anlnss der Tagung 
der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft in Dsvos. I n  beiden Sitzungen 
xvurden insgeszmt 25 wisscnschaftliche Vortrage ,neh;i 1tc.n. 

Dank der Eundessubvention durch die Schwc,izrrisuhe PITai8iirforsahcnde Gesell- 
schaft, Amau, Ton Fr. 1500.--, und einer Zuwendurtg von Fr. 2500.-- von seiten der 
Gescllschaft fur Clicmische Industrie in Basel konrit,e der Band XI1 der ,,Helvetics 
Chiniica Acta" mit 114 wissenschaftlichen ,4rbeiteri vim insgcsanit 1200 Seiten vcr- 
offentlieht werdcn. 

Die detaillierte Jahresrechnung pro 1929, untc,rzeichnct von Herrn Dr. G. Engi, 
Schatzmcister der Schweizerischen Chemischen Gesc,!lschaft, folgt unmittelbnr hinter 
diesem Bericht. 

Wahrend des Bcrichtsjahres sind sechs ,,plis cnchet6s" deponiert norden, und 
zwar von: Soci&B de la V'iscose, Emmenbruckc; Dr. 1 1 .  Tier, Basel; L. Givaudan & Co., 
Vernier; Dr. H. TXer, Basel; SociQle' de la Viscose, Emriicitbriicke; Dr. R. Schwarz, Zurich. 

Der Vorstand sctzte sich im Berichtsjahr zusarnni~n izus den Herren: II'. I). Treadzcell, 
Zurich, Prasidcnt ; 13. Uriner, Genf, Vize-Prasident ; Er. Fichter, Basel, Prasident des 
Red,lktionskomitees; G. Engi, Basel, Schatzmeistcr; Ff . de L)iesbicch, IFribourg. 

Zurich, deli 28. Januar 1930. 

Fur den Vorstand der Schweizerischen Chemischcn Gesellscliaft : 

Der I'rasrdent : 
(sign.) Ti'. 11. Treadrel l .  



Bericht zur Jahresrechnung per 31. Dezember 1929. 

Aktiven. 
Das Gesamtvermogen der Gesellschaft per 31. Dezember 1929 betragt Fr. 107,071.03 

Wertschriften It. Inventar per 31. Dezembcr 1929 . . . . . . .  Fr. 10,100.- 

Bar in der Kasse am 31. Dezember 1929 . . . . . . . . . . .  ,, 13,276.31 
Guthaben auf Postcheck-Konto per 31. Dezember 1929. . . . .  ,, 6,788.37 
Guthaben bei der Basler Handelsbank per 31. Dezember 1929 . ,, 73,927.30 
A4usstehende Rechnungen fur Inserate H. C.A. per 31.Dezember 1929 2,544.15 

Fr. 107,071.03 
Der Wertschriften-Bestand, zum Borsenkurse per 31. Dezember 1929 bewertet, 

ergab einen Kursgewinn von Fr. 125.-, welche zugunsten des Allgemeinen Fonds vcr- 
bucht wurden. 

Da in den Aktiven die bis 31. Dezember 1929 eingegangenen Beitrage fur das 
Jahr 1930 enthalten sind, so ist auf dem Geamtbetrag der Aktiven von . Fr. 107,071.03 

in Abzug zu bringen, so dass das wirkliche VermBgen per 31. Dezemberl929 E’r. Y8,515.03 
betragt. 

Das Vermogen per 31. Dezember 1928 betrug . . . . . . . . .  Fr. 84,798.18 

Das Vermogen hat zugenommen urn . . . . . . . . . . . . .  Fr. 13,716.85 

und stellt sich aus folgenden Bestanden zusammen: 

Marchzinsen auf Wertschriften per 31. Dezember 1929 . . . . .  ,, 118.90 

,, 
Ausstehende Beitrage per 31. Dezember 1929 . . . . . . . . .  ,, 316.- 

der unter den Passiven eingesetzte Betrag von . . . . . . . . . . .  ,, 8,656.- 

Das Vermogen per 31. Dezember 1929 betrug . . . . . . . .  ., 98,515.0’3. 

Passiven. 
Die Passiven der Gesellschaft, welche sich aus den bestehenden vier Fonds, sowie 

den per 31. Dezember 1929 eingegangenen Beitriigen fur das Jahr 1930 zusammen- 
setzen, weisen per Ende des Jahres folgende Bestande auf : 

Zeitschrift-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 81,268.34 
Allgemciner Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 8,376.14 
Spezial-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 6,572.80 
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 2,297.75 
Beitrage fur das Jahr 1930 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 8,556.- 

Fr. 107.071.03 

Zeitsehrift-Fonds. 
Das Geschiiftsjahr 1929 hat mit einem Saldo von 

begonnen. 
An Einnahmen sind zu verzeichnen: 

Storno-Beitrage per 1929 . . . . . . . . . . .  
Beitr&ge und Abonnements . . . . . . . . . .  
Diverse Zuwendungen h u t  folgender Aufstellung . 
Konto-Korrent-Zinsen der Basler Handelsbank . 
Inserate in den H. C. A. per 1929 . . . . . . .  
Ausstehende Rechnungen fur Inserate in den H.C.A. 

per 31. Dezember 1929. . . . . . . . . . .  
Anteil an ausstehendeBeitrage per 31.Dezember1929 

. . . . . . .  Fr. 68,001.37 

Fr. 8,38G.- 
,, 35,064.25 

,, 2,927.30 
,, 6,306.20 

,, 2,544.15 

,, 4,000.- 

,, 288.- ,, 59,515.90 
Ubertrag Fr. 127,517.27 
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fjbertrag Fr. 127,517.27 

Die Ausgaben erforderten . . . . . . . . . . .  Fr. 35,896.53 
Storno eusstehende Beitrage per 1928 . . . . . . .  226. -- 

1928 ), 1,570.40 

1930 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,556. ~~ .. 4W-1 
so dass per 31. Dezember 1929 ein Saldo von . . . . . . . . .  Fr. 81;268.:%4 

Storno ausstehende Rechnungen fur Inserate per 

Per 31. Dezember 1929 eingegangene Beitrage per 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- . ____ ~. 

verblei bt . 
Im Berichtsjahr sind folgende Zuu-endungen eingegangen : 
Bundessubvention durch die Schweiz. Naturforsclrende Gesellschaft, 

Aarau. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 1,500. 
,, 2,500. Gesellschaft fur Chemischc Industrie in  Base1 . -. ~~~ 

. . . . . . . . .  
Fr. 4,000. ~- 

Den verehrten Gonnern und Forderern der Zeitsvhrift sei aucb an tlieser Stelle tlcr 

Der Saldo hat um Fr. 13,266.97 zugenommcn. 
Das Geschaftsjahr hat sich erfreulich entwickclt. 
Die Kosten der Zeitschrift erforderten Fr. 1,000. ~~ mehr als im Vorjahrc. Dieselben 

konnten gedeckt werden durch die Beitrage, n’achlieferungen, Tauschverkchr und Abreuh- 
nung Georg & Co., Verlagsbuchhandlung. Auch diescs Jahr wcist die Verlngsrechnmn~ 
eine Zunahme von Fr. 1,000.- auf. 

Das gunstige Ergebnis resultiert aus den Zuweridungen von I+. 4,000.-- , den 
Inseraten von Fr. 6,300.- sowie den Iconto-Korreiitzinsen ron Fr. J,!lOO. 

verbindlichste Dank ausgesprochen. 

. 
Allgemeiner Fonds. 

Am 1. Januar 1929 stellten sich 
Die Einnahmen bctrugen . . .  
Kursgewinn auf Wertschriften . 

Die Ausgaben beliefen sich auf 

Dieser Fonds hat urn Fr. 528.58 

die Mittel di(se5 Fond-: auf . . Fr. 7,847..5G 
. . . . . . . .  Fr. 3,86024 
. . . . . . . .  ,, 1%. - ,, 9,983.2-1 

Pr. 10,832.hO 
. . . . . . . . . . . . . .  ,) 2,4x;.mi 

Fr. 8,376.14 

~ ~ - - ~ -  

_ _  -~ 

zu~enornm~ri 
Die Ausgaben fur Drucksachen, Porti und Honorar konnten im gleichen Rahmrn 

gehalten werderi wie in den Vorjnhren. 

Spezial-Fonds. 
Per 1. Januar 1929 ergab sich ein Saldo von . . . . . . . . .  Fr. G,760.!W 
Die EinnLhmen per 1929 aus Anteil an Beitracrvn hetrugrri 311.90 . . . .  

v 

An Barpreisen wurden bezahlt an 
Herrn Dr. ;\2a,x Brunner, Zurich . . . . . . . . . .  Fr. 200. 
Hcrrn Dr. Hans Vogel, Genf . . . . . . . . . . .  ,, .WO .. 500. 

~~ - -~ 
so dass per 31. Dezember 1929 ein Saldo von . . . . . . . . . .  Fr. G,57d.H0 
ziir Verfiigung steht. 

Abnahme: Fr. 188.10. 
Werner-Fonds. 

Der Saldo per 1. Januar 1929 betrug. . . . . . . . . . .  Fr. .’,I8 
. . . . . . . . . .  ,, 109.40 und erhohte sich um die Zinsen von 5% p. a. 

Saldo per 31. Dezember 1929 Fr. 2,397.75 
~~~ 

Zunahme: Fr. 109.40. 
Der Sch,itzmeister : 
(sign.) I h .  G‘. E?iyt. 27. J a n u u  1930. 
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Liste bibliographique 
des travaux de chimie faits en Suisse 

1929. 

Novembre. 

296. Coyti (Uhkh  -4.). Veryche zur Synthese des Ephedrins und einiger seiner Homo- 
logen. Uber die Trennung von Aminosauren. Diss. Univ. Zurich (Prof. Karrer). 

297. Deshusses (L.). Contribution B l'ktude des sels e t  complexes de la guanylurbe en 
vue de son dosage. GenBve. - Mitt. 20, 235. 

298. Eke, (E.). Der heutige Stand der Honigforschung und seine Bedeutung fur den 
Lebensmittelchemiker, Liebefeld. -- Mitt. 20, 254. 

299. Elser (E.). Der Futtersaft der Bienenkonigin. Liebefeld bei Bern. Rlilchwirt- 
schaftl. Anstalt. - Technik und Industrie 1929, 139, 150, 165. 

300. Ephmim (Fritz). Anorganische Chemie. 4. Aufl. (Dresden und Leipzig) Bern. 
301. Fichter (Fr.). Some new aspects of the electrochemical Oxidation of orgmic and 

inorganic Compounds. Basle. Univ. - Journal Soc. of chem. Industry 50, T. 325, 
341, 347. 

302. Gfeller (H.). Die quantitative Bestimmung atherischer Ole. Basel. Xpotheke des 
Burgerspitals. - Pharm. $cta Helv. 4, 200. 

303. Jurkowski (Stefan). Beitrag zur Kenntnis einiger u-Styrylbenzimidazole und deren 
dzofarbstoffderivate. Diss. Univ. Zurich (Dr. K p ) .  

304. Laar. ( J .  J. van). Iets over Reactiesnelheden. Tavel sup Clarens. - Chem. Week- 
blad 26, 506. 

305. ,Ma,ycr. (Heinriclz). Zur Kenntnis der Alkylierung von 2,5-Dioxopiperazinen. Diss. 
Univ. Zurich (Prof. Granacher). 

306. Roseizthnler (I,.). Beitrage zur Blausaurefrage. Keue Blausaure-T70rkommen. Bern. 
Pharmazeut. Inst. der Univ. - Pharm. Acts Helv. 4, 196. 

307. Hosenthnler (L.). Notiz uber das Verhalten einwertiger Blkohole gegen Ferro- 
sulfat und Wasserstoffsuperoxyd. Bern. Pharmazeut. Inst,. der Univ. - Arch. 
Pharm. 267, 599. 

308. Rutgem van der Locff (Marie Rose). Untersuchungen am Glycerinaldehyd. Diss. 
Univ. Zurich (Prof. Karrer). 

309. Schm&er (Ck.). fjber die Altersbestimmung von Eiern mit Hilfe der Wasser- 
stoffionenkonzentration. Bern. Lab. des Gesundheitsamtes. - Mitt. 20, 203. 

310. Sjorstcdt (Ph.). Le probldmc du dosage des sucres dans les chocolats e t  chocolats 
au lait. Serrihres. - Xitt. 20, 262. 

311. Spoerri ( P a d ) .  Beitrage zur Kenntnis het,erocyclischer Ringbildungen. Diss. 
Bern (Prof. Tambor). 

312. Staudi,ngcr (H.) und Fyey (I<.). Uber hochpolymere Verbindungen. Viscositiits- 
Untersuchungen an Poly-styrol-Losungen. Zurich. Chem. Inst. der T. H. - 
B. 62, 2909. 

;313. Staudinycr (H.) ,  Prey (K.), Garbsch (P.) und Wehrli (S.). uber hochpolymere 
Verbindungen. Uber den -4bhau des makromolekularen Poly-stJ.rols. Zurich. 
Chem. Inst. der T. H. - B. 62, 2912. 
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314. m’aser (E.). Eine spezifische Reaktion auf Aminoaauren. Zurich. - Xtt.  20, 260. 
315. Werder (J . ) .  Das Sorbitverfahren zum Nachweis -,‘on Obstaein in Rein. Bern. 

- Mitt. 20, 245. 
31F. Zuch (CEemens). Eber die Altersbestimmung vou Kern mit Hilfe der Analysen- 

quarzlampe. Bern. Lab. des Gesundheitsamtes. Mitt. 20, 209. 

D(?c,embre. 
317. Achermanll (I-‘i.ancis F.). Contribution B la pr6pration dr derives h6tbrocycliques 

par cycli sation d’amines secondaires djbromees iiu inoyen de  substances contenant, 
le m8thylkne actif. Thkse. Neuchktel (Prof. dc Mont’mollin). 

318. Arbenz (E.). Ein Beitrag zur Obstweinchemic.. Bern. Lab. des Gesundheits- 
amtes. - Mitt. 20, 313. 

319. Butuecas (T.) ,  Schlattei. (C.) e t  Maverick (G.). SUF la. conipressibilit6 a O o  c t  au- 
dessous de 1 atmosphhre et  l’6cart B la loi d‘Avogrado dc plusieurs ptz.  Oxyde de 
carbone et  azote. GenBve. Lab. de ch. phys. de I’Univ. - -  J. chim. phys. 26, 548. 

320. Bsrthoud (A,) ,  Biiner (E.) et  Schidlof (-4.). B propos du paradoxe Gballioscopique. 
Genkve et Reuchftel. - J. chim. phys. 26, 505. 

321. Rlonz (A.  I..). Die Festigkeitseigenschaften der Aiistriclw. Zurich. ~ ~ Parbe iiriil 
Lack, 1929, 116. 

322. Briner (E.) et  Kul in  (H.). Sur les combinaisclns tf’tiddition cntre les ph6nols ct 
l’ammoniac. Bmmoniacation de derives du pht‘nol: dn naphtol et des oxy-anthra- 
quinones. GenPve. Lab. de ch. t e c h .  et theor. tie l’t-niv. ~ IWT. 12, 1067. 

323. Brunner (Al.]. Analyx der Azofarbstoffe (Berlin) Zurich. 
384. Biirgi (J . ) .  Der Birektifikator und die Ausgiehi:_.keitspruiurig bei clcr lvntersuchung 

von Kirschn-asser. Brunnen. - Mitt. 20, 320. 
325. Chuit (I‘.). Boelsiiig (F.) et Malet (G.). PrC1mr;rtion dc quclqucs ;icicles pol;v- 

md-thyl6ne-dicarboniques dimethylks e t  de quelfl Lies-uns de leurs d6rivPs. Genb.r-e. 
Lab. de la maison $1. Xaef &- Cie. -- Helv. I?, .to%. 

326. Decurtins ( P ’ m n z ) .  Beit’rag zur Kenntnis der Dii)rorriphtaIP~uren untl \-on Derivatcn 
des 2,3-Dihrom-anthrachinons. Diss. Freiburg (Pi,of. cle Dicsbach). 

327. Emde ( H e r i m n n ] .  Alkaloidchemische Reisceindi iiciie. B 1. Pharrna ze nt . Ans t a It 
der Univ. ~ ~ Pharm. Bcta Helv. 4, 82. 
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Zur Kenntnis der Cellulose-xanthogenate. I. Mitteilung 
von Ernst Geiger. 

21. 11. no. 

Trotzdern die Kunstseidenindixstri~~ jiihrlich ca. 150000 Toiinen 
Kunstseide nach dem Viskoseverfahren herstellt, ist es his heute iioch 
nicht gelungen, die beim Sulfidierungsprozess sich ahspielenden Vor- 
giinge restlos aiifzukliiren. WBhrend man sieh i'ruher noch daruber stritt, 
ob die Sulfidierung ein rein kolloidchemischer oder ein rein chemiseher 
Vorgang ist, so ha t  man sich heute der letzteren Auffassung ange- 
schlossen. Urn die chemische Reaktion restlos erfasscn zu kiinnen, 
rniissen noch eine Reihe von Unterproblernen geliist werden, wic z. R. 

I. Aufklarung der reaktionskinetischen Verhaltnissc bei drr Synthcse, sowir 
beim Zerfall des Cellulose-xanthogenates ; 

11. Bestiminung der im Maximum einfuhrbaren Thiocarbonatgruppcn ; 
111. Jhstimmung der Stellung der Sulfthiokohlensauregruppen im Cellulosc- 

Uber den 3. Punkt ist vor kurzem eine Arbeit \*on Th. L i e s e y l )  
erschienen, in welcher bewiesen wurde, dass im prirniiren Cellulose- 
xanthogcnat eine am Kohlenstoffatoni 2 stehentle, seknndiire 011- 
Gruppe die Viskosereaktion einee angen hat. Die vorliegendc Arbrit] 
h t t c  in erster Linie zuni Xiel, die tieitlcn t ~ s t e r i  T11iter.prolrlcme ihrer 
1,Bsung etwas niiher zu bringen. 

Gleicli wie sich die hlkyl-xanthogensiiurcii nur ails den hlkyla ten 
und Schu~efelkohleiistoff Idden, so bildet sich das Cellulos~~-santhogeriat 
ebenfalls nur aus der Alkalicellulose, d. h. dem hlkoholat der Cellulose 
und Schwefelkohlenstoff. Alle Celluloseverbindmigen, die, wie z. B. 
dic Dimethyl-cellulose*), kein Alkoholat bilden, lassen sich aucli nicht, 
hulfidiercn. 

nber (lie Verbindungen, die sich ans Cellulose und Katriumhyclroxy1 
bilden, wnrden schon die versehiedensten Ansicliten geaussert ; einer- 
seits wurde er8rtert, 01) ein _Ilkoholat oder einr Rddition;\-erbindun$. 
vorliegt, und andererseits, mie viele Nolekeln Natriurn1iyc~iux;vti iii 
(lie Cellulosemolekel eingetreten sind3). Gladstone und V'ieweg4) nehrnen 
an, dass auf eineii Diglncoserest 1 Molekel Na triiimhyllrosyd ciitfiill t ; 

1) Cell. 10, 157 (1929). 
2)  Heuser,  Bnrtunek und Xehuater, Cell. 7, 29 (1926); E. 2led und J. Z%tter, Cell. 7, 

3)  Lit. uber Alkalicellulose: K.  Hess, Cellulosechemie, S. 271 ff.  
4 )  R. 40, 3876 (1907); 41, 3269 (1908); 57, 1917 (1924); Z. angew. Ch. 37, I008 

komplex bzw. im Glucoserest. 

.g 

1.10 (1926). 

(1924). 
18a 
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.Mercer, Crwm und Thiele sind hingegen der Ansicht, dass es tleren 2 
sind. Fur  das Vorhandensein einer Additionsvcrbindung spricht die 
Tatsache, dass init absolutcrn .Ilkohol in der Kiiltc einc Molekel untl 
in dcr IIitze h i d e  Molekeln Natriumhyclroxytl nusgcwa\chcn w ~ c l e n  
konnen. Vieweg (loc. cit .) bestimmte die Alkuliaufnahnie cler Cellulose 
in verschiedenen Alkalikonzentrationen und schloss aus dein Vcrlauf 
der Absorptionskurve auf die Bildung von zwci Alkaliverbindungen. 
Seinc Versuche wurdcn dann spiiter voii P. Knwer') wicderholt. Lctz- 
terer koiinte hingegen Iis zu Nntriumhydroxyd-Konzentrationcli von 
4504 nur die Bildung einer einzigen Cellulose-alkalirerbindung nacli- 
weisen. Adsorptionsversuche, die spater von Heuser untl Bart unek2) 
bei hoheren Temperaturen ausgefuhrt wurden, haben eine Bestiitigung 
der Resultate von Karrer ergeben. Vermittels riintgenogaphisclien 
Untersuchungen konnten ferner J .  R. Katz und H .  Mark3) ehenfalls 
nur die Bildung einer einzigen Cellulose-alkaliverbindung nachweisen. 
Auf G r i d  von Elementarandysen von sehr sorgfaltig gereinigter 
Alkalicellulose teilen B. Rnssow und L. W0Zf4) ihr die E'ormcl 
(C,H,,O,),,NaOH zu. Es ist dies cine Forniel, die bereits vie1 fruher 
Gottigs) den Additionsverbinclungen der einfachen Alkohole und A .  G'runG) 
denjenigen der mehrwertigen Alkohole mit Alkaliliydroxyden zugeortlnet 
hatten. Von den verschiedenen Formeln dcr Alkalicellulose ausgehentl 
wurden dann fur das Cellulose-xanthogenat clic folgcnden F'ormeln ab- 
geleitet : 

I. C,,H,,O,-0-CS-SNa Iinver,  Heuser, J,tcs0.7); 

11. C,H,O,-0-CS-SNa Ch.  H .  SteumB); 
o-cS-sNa Cross, I h u n  und Reudle; Ost, Westhof/ und Gessiw, ; 

E .  Red und J .  IMtev .  1.1. C H O  

Bei tler Id'ormel I11 wircl angenommen. (lass erst dris C'cllulo+e- 
xanthogenat 1 Mol NaOlI addiert,. Dn. n:~cli den letztcn Arbeitcii 
der Alkalicellulose die Formel C121120010 . KaOII zukommt, so durfte 
das primiir sich bildende Xanthogenat die unter I angegebene 
Formel besitzen. Es fragt sich nun, 01) pro Glucosercst nur eine 
OH-Gruppe reagiert oder in Reaktion treten kann, oder ob nocli 
weitere Gruppen reagiereri. Bei der Nitrierung, der hlethylierung, sowie 
der Acetylierung treten Lekanntlich pro Diglucoserest 6 OH-Gruppen 
in Reaktion, und so ist es eigentlich etwas uberraschcnd, das.; bei clcr 
Sulfidierung nur eine OH- Gruppe reagieren sollte. J .  d'dns uncl 

6 3<0Na 

l )  Cell. 2, 125 (1921); Helv. 4, 811 (1921); Cell. 5, 69 (1924). 
2, Cell. 6, 2 (1926). 
3, Z. physikal. Ch. 115, 396 (1925); .I. I?. I i u k  und 11'. Vieueg, Z. El. Ch. 31, 157 

4, B. 62, 2949 (1929). 
5, B. 20, 1907 (1887); 21, 561, 1832 (1888); 23, 2246 (1890). 
,) B. 43, 1291 (1910); M. 37, 205 (1916). 
7 )  A. 464, 43 (1928). 

(1925); J .  R.  Katz, Cell. 6, 35 (1925). 

8 ,  E. P. 7023 (1903). 
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A. Jagerl), sowie 0. E'nust2) ha!jen denn auch die Vermutung ausge- 
sprochen, dass die von Cross und Bevnn aufgestellte Cellulose-xantho- 
genatformel nicht notwendigern~eisc die Grenzformel tler Sulfidierung 
darstellt. Ilie grosse kse tz l ichkei t  drs Cellulose-xarithogenats ha t  bis 
j e t d  vcrhintlert, seine Pormel rnit Sicherheit festzustellen. Bercits 
IxGm Reinignngsprozess wcrdcn ThiocurlJonatRrui,pen abgcspallen uncl 
iiictlere Xantliogenatc gebildct. Dic Reintlaratcl!nnq tliescr Verlin- 
diingcii iPt dimah die Verwentluiig tles ~ ~ e t h y l a l k o l ~ ~ l s ~ ~  als Extralitions- 
mittel l~edeutcrid g:fdrdcrt woi*dcn. I)ic ('ellulose-allrnli-_aiitliogenntc 
kiinnen nun sebr leicht als .;cliws ch griiiilicli gefarbte Produkte erlialtcn 
cverden. IXcselben sind jcdoch, wic die freie Cellulose-xanthogcnsaure, 
nicht 1)eC;tandig; mit dcr Zeit wcrdcn sic gelb und zcrfallen. Zu Unter- 
sucliungszwecken F i n d  sit. irnrner nocli zii inbtabil. Ihre liestant?igcren 
Methyl- und Eenzylcstcr lassen sicli ebenfalls niclit verwenclen, da h i  
il-irer Darstelhmg betrdchtlichc hfengcii Scliwefel aus dem Xanthogenat 
abgespalten werden. Von den belmnntcn Derivaten Iheben fur (lie 
Entsc*hcidi~ng ohiger Frage riur die Ilisulfide iibrig, die bereits CYOSS 

I L  erlialtcn 1ial)en iind (lie sirli als g(~iiigcnd stabil erwicscii. 
Fiir tlcn Zerfall ( 1 0 ~  Santl-iogenats in tviisscriger Lowng wird nalicxu 

allgernein4) cler von TI'. C. Zeiseb) fiir die einfachen ?iantlio~ensaiircii 
aufgestellte Zei fall in iZlkol1ol und Scliwefelkolilenstuff angmonimm. 
Es ergiht sich tlanri die folgencle Zerfall~gleichung : 

C,H~O,-O-CS-SKU'~ + H,O = CGHIOO, + XaOH + CS, 1) 
V011 tlcin sich bilclentlcn Mcliwcfelkolileiistoff, den h'el-n7iardt6) 

ailniytisc.h nachweiscn konntc, nahrn man an, (la\$ CT sich mit clern 
freieri Alkali zii ~atriumtrithiocar.I,onat, Natriumsixlfid, Polysulfideii 
imcl weitwen 8chu~efclverhindiuiigen urnsetzt7). Bei der Bildiing des 
~ithyl-aaiitliogcn.;Ruren I<aliums nus Kthylalkohol, Sch~~~.cfeikohleiistoff 
iintl 1i:rlilaugc liat Rogga) nacl-igcwicscn, (lass tlic Rmktion mi einoni 
Glcic~ligewic.l~t fiihrt. 

2) 
E\ licgt nahe, unzunelimen, dn is  bei rler Biltlixrig tles Cellulose- 

santhogenats ein dinlical-ics Gleiclrfi.ewicl~t hcrrsclit. I h  Glcicl-igewichts- 
reaktion ist die folgcritle : 

C,H,OH + NaOH + CS, 4 C,H,--0 - C'S--SNa H,O 

* (C,H," ,O,-(CS-SNn),), -- (L'6Hl,l ,, ,O,(('s-SXa),, z ) L  -1- .s(CS, 4- PiaOH) 3) 
- __ 

I )  Kunstseide 8, 43 (1926). 
z, Koll. Z. 46, 329 (1928); B. 62, 2572 (1929). Urr Thloc,trbonatgc,lialt tlrv Vihkomi 

wurcte nic bestimmt, so dass nicht gesagt werden knnn, w a s  fur Xanthogeriate gebrldet 
worden sind. 

') Th. T ~ I C S C I ,  A. 464, 43 (1928); 1. G. I'1cLtbetL/ndLLst,ic,, 0. P. 112121. 
$) f ' t o s s ,  I j e ~ c ~ t c  und H e r d ? ,  B. 26, 1096 (1893); Osf, I 

, J.  pr. [2j 106, 307 (1923) 
fhfJf f  und ( k S S l L C l ,  8. 382, 
. tleuser und .&I. Ntlrzc\ter, 

Ccll. 7, 23 (1926); RevZ iind Ih t t e i ,  Ccll. 7, 146 (1926). 
5 ,  Pogg. 35, 500 (1835). 
7, V. Ifottenroth, Die Kunstseidc, 1. Auflage, Leipzig 1926, S. 320. 
x, C'h. Z. 32, 630, 654, 677 (1908); 34, 82 (1910). 

b, Kunstseide 7, 172 (1925). 
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x = Yolymerisationsgrad der Cellulose; y = A ~ r ~ a l i l  dcr pro Glucoserest cingefuhrteri 
Thiocarbonatgruppen; y nimmt Werte von 1,5-0 an;  2 = Znz.thl der abgrspaltenen 
Thiocarbonatgruppen. 

Die beim Zerfall sir11 bildenclen x z \Idekclri Scliu~c~ic~lkolilcii~to~f 
trrten einerseits mit tfrr vorhandenen Nil tronlaiig! in Reaktion uriter 
13ildung von Natriumtrithiocarbonat, und aiidercrst~ils init tlcrri Cellulosc- 
xanthogenal linter Riltlung cines liijhcr -dfitlierten Cc.liiiloht.-saiitlio- 
gc11ntcs. 

k )  
?I z.c 

3 
. ( 3  CS2 + 6 NaOH) ~ . (YTa2('Ob ~ 2 KCi2('Sr i- 3 H L 0 )  

(C,H,, u+zO,-(CS-SNa),_z), + ( I ,  r ( ( " S 2  4 NaOH) 
[(C,H,, -?J , " - a (  ,O,-(CS-SW,-L I ,  ,1, ' '('1 rH,O 5) 

?PI + w'2 = i 

\Vie sp i i  tor qczeigt wird, set zt) siclt i i i  oiiici. r iurmul  ziiwiinic~ri-  
q w t z t e n  V i h s e  drr abgespaltene Schwcft~lk~~t~lcr i~toif  etn:i z i i  glcic*licri 
Teilen in Natriunitrithiocarboiiat und ('clliilo~c-sniitliojicnutjirnI,l,cn 
m i .  Bis jetzt  iiahm mail ziemlich allgeriiciii ail, class tlas Satriuni- 
trithiocarhonat in (leu Viskoscliisung 1atiq~;iiri Z I I  I\Tatriiirn~ulfiil vw- 
scift wird. 

KazOS3 4- 6 NaOH = Na,CO, + 3 ha,S 1 3 H,O 0 )  

IXew l'(.iwifung \-crliiuft aber bei gc~vt~1i1ili(~licr 'I'cni1ici:it 111' sclir 
lang4am. I)n ~ i n c  Viqkoseliisung ohiiehin cGie I C I I I  Z? lxfwnstlaucr hi- 
sitzt, b o  diii,ftc> ein solcher Zerfall prak a l l  kiwiit cincl Rollc spiclcii. 
Eine Losung, die a n  NaOIT: n. und an Xti2(,"S3 0.2-11. war, hatte nach 
drei Wochen noch denselhen Jod-Titer untl mit Hlciac ctat koriiitc noch 
kcin Sulfid iiachgcwiesen wcrden. Solltcri sicli iii cirier Viskoselosung 
clnrcli einc weitere Reaktion geringe Mengvri Siilfiti bilderi. ,\o wiirden 
sic211 dieselbc~ii mit cleni beim Cellulose-sari1 hogenat zerfall rntst ehenden 
~~~I i \~~c fe lko l i l r r i~ to f f  zii r'Jatriumtrithiocar1)iiri:ii nmsctzcn. 

Na,S + CS, = - Na,('S I ' )  7 
I)a eiri 'l'cil deq beim C e l l u l o s e - s a i i t l i c ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ t ~ ~ ~ r f ~ l l  4c . l i  IiIdc~iidc~it 

C;leic~ligcwiclits~leichiing (3) vcrschwindet, t . 1 1  c ieht sit411 tlas Glcic.11- 
gewicht $tiindig iirtcli rechts. Mit der Zeit vc~iwa 1 sit.11 allt.i* Sdiwefel- 
kohlenstoff iir ~atriurntrithiocarl)o~iat, uii(l f w  hildct ,sic11 \\icctcr rciiic 
Cellulose zurdck. Urirtl nun in Gleichung (:i) turdi Zugabc yon ausscn 
die Scliwefelkohlenstoffmenge stark erhiilit, sn vcrx1iiel)l sich das  
Gleichgewicht iiach links. Es findet eine SanthogeniPrurig in Lzjslq 
statt. So gelaiig es, Cellulose-santhogenatc 1 llcn, die pro Glncose- 
r e d  bis z u  1 $i 'l'hiocarhonatgruppen enthielf en. I)icscl htnrk snlfidierten 
Vcrl kindungen liesseii sic11 nicht melir mit gcwittigter Kot~l~s.xlzliisung 
a i l s  ilii-er Liibung abscheiden; ja,  selbst d i ~ i ~ l i  Eingiehsen in 96-proz. 
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Methylalkohol konnte ireine Abscheidung erzielt werden. Methyl- 
alkoholische Losungen dieser Verbindungen gelatinieren nach 1-2 
Stunden. Nicht nur durch Zugalse von Schwefelkohlenstoff zu einer 
Viskoselosung kann eine Sulfidierung erzielt werden, sondern auch 
durch Zugabe eiries stark sulfidierten Cellulose-xanthogenats. Wird 
eine Viskose, die von einer 4-proz. Kochsalzlosung koaguliert Wird, mit 
einer solchen, die erst von einer 2G-proz. Kochsalzlosung koaguliert 
wird, zii gleiclien Teilcn vermischt, PO wird das erhaltene Gemisch 
nach 16 Stiindcn erst voii eincr 13-proz. Kochsalzlosung koaguliert. 
Das Xanthogenat der crsten Viskose hat  sich in diesen 16 Stunden 
in ein hoheres verwandelt, das sich erst durch eine 13-proz. Kochsalz- 
liisung abscheiden lasst. Damit nun diese Xanthogenierung hatte 
stattfinden konnen, mnsste sicti in der Losung freier Schwefelkohlen- 
stoff gebildet haben. Esperimentell wurde dieser von Bernkard nach- 
gewicscn. Der Schwefelkohlenstoff kann nur ails dern hoher sulfi- 
dicrten Cellulose-xanthogenat stammen. 

Bis jetzt  nahm man an, dass der Zerfall dcs Cellulose-xanthogenats 
in cincr Vcrseifung der Thiocarbonatgruppen bestand. 

ONa 

‘SNa 

H-- ONa 
It-O-cS- SNa 

= R-OH + CS/ 

1)urch die Verseifung wird die Cellnlose znruckgebildet und gleich- 
zeitig eiitsteht Natriumdithiocarboiiat. Voii dem letzteren tvurde an- 
h ~ n o m m e n ,  claps es sofort in Schwefelkol-ilenstoff und Natriumliydroxyd 
zcrf 8,11 t . 

0% 

\SNa 
V d  + H,O = CS, + 2 NaOH 9) 

Kinetisvhe Untersuchungen, die an Gemischen von verd. Xatron- 
lauqc und Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt wurden, haben ergeben, dass 
die l’ritliiocarbonatbildung uber die Dithiokohlensaure verlauft. Diesc 
letz tere zerfallt dann unter Trithiocarbonatbildung. Rei dieser Ver- 
seifungsreaktion (9) konnte tleshalb freier Schwefelkohlenstoff nur dnrch 
einc Nebcnreaktion gebildet werden. Die Tatpachc, dass sich 5tai.k 
sulfidiertc Cellulose-xanthogenatc zur Sulfidierung von schwadi sulfi- 
diertcn Cellulose-xanthogeiatcn verwendeii lassen, kann niir dadurch 
erklart werden, dass sich beini Zerfall dcr ersteren freier Sehwefelkohlen- 
stoff bildct. Heim Zerfall der festen Alkali-xanthogenate lsildct sich 
ebenfalls freier Schwefelkohlenstoff. Bei der kthyl-xanthogensaure 
hat  con Halbanl) nachgewiesen, dass der Zerfall monomolekular ver- 
lanft und ohne Rildung einer Zwischenstufe freier Schwefelkohlenstoff 
cn l  stcht. Es scheint nun. dass aucli das Cellulose-xanthogenat in Liisung 
a d  die gleiche Art und Weisc zerfallt2). 

physikal. Ch. 82, 325 (1913); A. K ~ s c h ,  Diss. Wiirzburg 1913. 
U o l  und J .  Bttfei, Cell. 6, 143 (1925). 
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In  der folgenclen Tabelle I (vcrgl. auch Fig. 1) ist tlcr Zerfa11 ei~ier 
aus Baumwollcellulose hergestellten Viskose dargestellt. Dieselbe cnt- 
hielt 6,98% Cellulose und 7,360/o Gesamtalkali. T h r  Zcrfall wurdc i i i  

cineni Thernioststen bei 14O gemessen. 
Tabelle I. 

0 I 6 3 5  8,60 
Schwefelkohlenstoffzusatz 

4 12,25 13,lO 
24 15,40 9,95 
48 17,35 8,25 
64 18,30 6,95 

140 20,15 5,15 
190 21,05 4,45 
28 1 22,35 3,45 

Zhit 
Stdn. 

0 
24 
48 
72 
88 

164 
214 
305 
405 
48 1 

w,5  2 3 3  

95,0 
72,5 
60,O 
50,5 15,25 
37,4 12,25 
32,3 10,o 
25,O 790 

23,5 

om3 0,M-n. Joc 
Thiocarbonat 

_- 

4,25 
6,55 
7 3 5  
8,70 
9,40 

10,70 
11,30 
11.60 
12,50 
12,60 

pro g Viskose 
Xanthogenat 

10,25 
8,60 
7,45 
6,65 
5,75 
4,15 
3,85 
3,40 
2,60 
2,20 

.. . _ _  . 

g CS, pro 
162 g Cell. 

m Xanthogenat 

72,2 
60,5 
52,5 
46,9 
40,5 
29,2 
27,l 
23,s 
18,2 
l5,4 

. -_ - 

Konz. der 
Koagulier- 

losung ‘2; XaCl 

26,O 
23,5 
20,o 
15,75 
12,75 
990 
7,75 
4,25 
0.5 
0,25 

.- . . - 
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huge  hwgestellt war. wcltahc weniger nls 11 7:) KaOII cntliielt, kciiic 
honiogenc Viskose erhalten. Fur nnseren Fall tler Xanthogenierung 
voii Cellulose-sant2mgena ten in 2-1 3-proz. ~a t r iun i l iydrosyt l - I ,~ j~~~ngei i  
\ellienen dcshalb die Vwlibltni~se ganz ungiinstig zu liegcn. In tliesen 
Konzcntrationcn war ja  :in eine Hilcliin,rr von Alkalicellulose nicht zu 
tlcnkeii. nip Verhiiltnissc sintl allcrcling~ nicht qanz (lie gleichen. 

Heiiser. sulfidierte cine i\lkalicellulosc, wiihrentl i n  unserem Fall die 
Sulfitlierung eincs Cellulose-swntlio~en31s vorgenornrnen wird. Damit, 
wic einlei tend gezeigt wurde, eine Sulfirlierung uherhaupt eintre ten 
kann, muss sich vorerst eine ONa- Gruppc Idden. Die negative Sixlf- 
thiokolile~~sauregruppe iiht in1 Cellulose-santhogenat eineii al-inlichen 
Einfluss sLuf die benachbaiten OFT- Gruppen aus, [vie hcispielswei5e 
vine orthostiindige Kitrogruppe im Phenol. Die sauren Eigciiscliaften 
t ler OIT- Crriippe werclen crliOht uncl sie d a m  bcfiihigt, stab& salzc 
ZII Idtlen, die selhst in  wtisseriger Liisung iiiclit liydrolytihch geq~altcii 
wc.rtlen. In ganz richtiger Erkenntiiis tlicser Tatsache hal)cn Cross 
lint1 Bezwn, suwie Ost,  Westhoff untl Gess?ier. in iliren Saiithogeiiatio~~nielii 
nocli eiric additive Bindurig eiiies RIol Na011 pro Glucoserest an- 
gcnornrncn. Die Santhogenierung von Cellulose-xaiitliogenatcn in 
tilkalischcr Liisung hat gezeigt, dnss 1)ro Dighicoscrest bis 3 011-Gruppen 

? 

1 )  0. \<tiob/(m(h, %. phyzlknl. C 'h .  26, 96 (18'38). 
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in IZeaktion gebracht werden kiinnen. L)I 
ihrc Siilfthiokohlensiiuregr~ippeii mit ver ictlcrier Gesclirviiidigkeit 
ah, d. 11. jedc liesitzt eine Fesondere Zerfalligc.scl~TI.intljgl;cii-. I& eli4itt(l 
tler eingefuhrten Thiocarbonatgruppe11)natgruppeii wirtl in 24 Sturitlc.~~ 
die zweite in 2--3 Tagen uiid die erste iui Ywlii~ltnis LII ( 

sehr langsam. Der Zerfall selbPt ist eiiic niononiolekula 
Man ha t  hier, lihnlicli wie bei der Versciinng V O I ~  Estcrii von niehr- 
basischen Siiiirenl), drei nebeneiiiantler \ i ~ l a i i f r ~ n d e  ~no~ie~niolek~il:ric~ 
Reaktionen. (]lie Verseifung der Ester ist tliniolckula I..) 1f’lir (lei1 pall 
der Cellulose erschweren sjch die Verhaltni,$e nocli insofern, als in cler 
Cellulose ein hochmolekularer K6rper vorlioyt. \\7r hit beir es nrit riricr 
einzigen, grosscn Molckel zu tun, die in, 1 erluiiCc clc- Zdnl l . ;  ciiic 
grosse Zahl von Sulfthiokohlensauregrup1wii a b s p l t e t .  

Um nun feststellen zu kiinnen, ob 1~ i riner 1)estirriniteii Alkijli- 
konzentration cin Maximum an Xantbogeii:~thiltliin~ cintritt. ~vnrclcri 
bei verscliietlcrien Alkalikonzentrationen zri Visko-;ori eiiit, I)cstimnitc 
Menge Schwrfelkolilenstoff zugesetzt und ~ i~ re l i l i c~  elui*c.h Ti1 ration mit 
Jodliisung bestimmt, wieviel sic11 davon iii ‘J’hiocw h n a t  iiiitl wieviel 
in Xanthogeriat umgesetzt hat. Die er1ialtt~nc.n rte sin(1 in tler fol- 
genden T’aFelle I1 niedergelegt. Als erstes frapp es Erq~lniis ist tler 
Tabelle zu entnchmen, dass die Xanthogeiintlrilcliirigr [ d i e m  riiit tler- 
selben Geschwindigkeit verliiiift wie die Na t  i.iumtrit2iioc.url,orlatlJildung. 
Weiter nimmt sie proportional der Alkalikt mzeiitrutiori zu .  M-obei tlas 
Maasenwirkuriffsgesetz nahezu vollstiindig (Lrfidlt ist. IXeh zeigt, dabs 
mit zunehmendcr Alkalikonzentration niehi ,41k0holn tgru] )~  
werdcn bezw. ihre hydrolytische Spaltung /,nl.iic~k:c(lrBn~t 

Sii l f idietxng i w r b  C’el/zilose-xanthogencxt in 1,ost iuqer i  roii re  
Tabelle 11. 

NaOH-h-onzentrat ionr ir . 
300 g Viskose werden mit 150 g H,O, 150 g 10-pioz NaOH, 150 g 20-pro~. XaOH 

und 150 g 40-proz. NaOH versetzt. Den erhaltenen Viskown retzt man 10 I in3 Sch\cefrl- 
kohlenstoff zu. Ilas Gemisch wird auf der Schuttelmarchint. salirend 214 Stunden 
geschuttelt. Nach dieser Zeit ist der gesamte Schwefelkohlenstoff urngesrt z t .  Bei Ver- 
suchsbeginn und Versuchsende wird das Thiocarbonat und das Xanthogermt bestirnnit. 

Viskose I Katriunrtril hiocarbona t 
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Cellulose-xanthogenat 
g CS, pro 100 g Viskose 

Beginn 1 Ende 1 Zunahme 

1 , l O  1 1,92 O,82 
1,17 1 2,27 1 1,07 
1,14 1 2,15 1 1,15 
1,lT 1 2,23 I 1,06 

~~ ~~~~~~ - _ _  
I 

Umsatz in 
Cellulose- 

xanthogenat 
in 04 
55,4 
52,5 
51,l 
48,2 

- ~ _ _  - 
~~~ 

Ein Zusatz von Scliwefelkolilenstoff z u  Viskose wurdc erstnials 
im D.R.P. 421506 (18. I. 22) der N.V. Nederlandsche Kunstxijdefabriek 
in Arnhem bcschrieben. Die Zusatze schwankten zwischen 0,1--1,5(;(, 
untl hatten den Zweck, den Griff, die Dehnbarkeit, sow-ie die Ausbciite 
an Seide erstcr Qualitat zu erhBhen. Ilas Patent fuhrt an, dass tler 
Schwefelkohlenstoff rasch verschwindet und der Reifegrad tler Viskose 
zixruckgeht. Uber den Mechanismus der sich ahspielenden Vorgange 
wird hingegen nichts ansgesagt. Als iyeiter’e Sulfidierung in Losung 
ware das Lilienfeld’sche E.P. 21286.7 und tlas O.P. 105031 vom Juni 
1923 z u  nennen. welches eine Suspension von Cellulose in verdiiniiter 
Natronlauge mit Schwefelkohlenstoff hei Temperaturen unter O o  snlti- 
diert. Dies sind die beidcn einzigen Palle, wo eine Sulfidierung in libsung 
beschrieben wnrde bezw. praktische Anwendung qefunden hat. 

Ganz alinliclie Yerhaltnisse liegen bei den Cellulose-Yanthogen- 
disulfiden vor. I h e  sind, wie bereits schon Cross und Bewan fest- 
gestellt haben, in verddnnten Alkalien lcislich. Die alkalischen Liisungen 
sind schwach gelb. Ilit der Zeit vertieft sich ihre Farbe; d a m  b1as.t 
sie wieder ab  und es fallt ein fast weisser Kbrper aus, der nur riocli 
wenig Xchwefel enthalt. Es scheint, dass sich auch hier beim Lijsrn 
in Alkalien Alkoholatgruppen bilden, die sulfidierbar sind. Die nega- 
tive Dimlfidgruppe niag auch hier eiiieri aktivierenrlen Eirifluss auf 
die benachbarten OH- Gruppen ausuben. Aus einem Disulfid mit 
einem Sc!iwefclgehalt von 17,776 gelang es, ein solches mit eiiiem 
Schwcfelgehalt von 29,6./, lierzuhllen. Diese Disulfide wiesen die 
gleichen Eigenschafteii auf wie die, welche direkt erhalten werden. 
Sie sind in Alkalicn lbslich und daraus dnrch Saureii wieder ausfallhar. 
Dabei wird ein Teil des Sch-cvefels abgespalten und der Korper ist dann 
nicht mehr loslich in Alkalien. Fur diese Korper konrite bis jetzt kein 
organisches Lixungsmittel geffunden werden. Um die Disulfitle rein 
herzusteller~ uncl nioglichst frei von Schwefel zu bekornnien, werdeu 
sie niit Schwefelkolilenstoff emchopfend cxtrahiert. Die alkalisclie 
Losung gibt mit Bleiacctat eincii rcitlichen Siederschlag. Von den 
normalen einfachen Jhulfiden unterscheidet sich das Cellulose-xanthogen- 
disulfid in mancher Hinsieht : 

19 
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I. In cler Alkaliloslichkeit; 
11. Beim Eingiessen der alkalischen Losung ill eiiie esbig>aure Jodlosung wird pro 

LZI. Beim Eingiessen der alkalischen Losung in verdunnte Saure nird ein Teil 
CS, 1 Jod verbraucht; 

des Schwefels abgespalten. 

Alle diese Reaktionen lassen sicli mi: 11w ~ u i i  Cross iuitl Becan 
aufgcstellten Pormel nur sehr schwer, wt’xiii uberhaupt in Einklang 
bringen. Die beiden Butoren haben der Jleiunng’) Aiisdriick gegeben, 
daqs beim Lbsen der Disulfide in Alkalien .Iufipalt uiig (lei. Disulfid- 
p i p p e n  zu Sulfthiokohlensiiuregruppen er f olgt : 

10) 

Wie diest. Glcichung zeigt, miisste der Aiifq)aIt~mg eiiie Reduktion 
parallel gehen. Eine solche ist aber bein I chfaclien Ld>ungworgang 
niclit zu (Jrwarten. Es fragt sich nun, ob nil ht  drni C’ellulo~e-s:inthogen- 
disulfid eine andere Formel zukommt. 

Durch die Xaiithogenierung von Cellrilose-santlriogcnat oder Ton 
Cellulose-xanthogen-disulfid in alkalischer I_iiisung sind nun zwei Wege 
qefunden worden, inn zu Poly-xanthogenaten zu gelangen. Bis jetzt 
waren ahnliclie Versuche immer gescheitert ”. Bei den bis anhin aus- 
gefuhrten Versuclhen liessen sich im Maximum 1 % 1101 Schwefelkohlen- 
stoff pro Glucoserest in die Cellulosemolt~kel einfuhren. 0 1 )  dies die 
obere Grenze darstellt, kann aus dem bis ?jetr,t vorliegenden Versuchs- 
material nocli nicht mit Bestimmtheit entschieden werden. Zur Be- 
stinimung der reagierenden OH-Gruppen wird dasselbe Abbnuverfahren 
angewendet, welches Th. Lieser kurzlich hcschrieben hat, woruber 
spater berichtet werden wird. 

Was den Zerfall des Cellulose-xanthogeriat.; betrifft, so l’ragt es sich, 
ob die -4lkalikonzentration zerfallshemmend otler zerfallsfortlernd wirkt, 
oder in was fur einer Beziehung sie einen Einfluss auf die Stabilitat 
der Viskose ausubt ? Von einer Reihe von Autorcn3) w i d  angcgeben, 
dass das Ilaximum der Koagulation und das Mininluni 1-011 1-iskositat 
bei einer Alkalikonzentration von 9% liegt. Th. Lieser4) fantl d a m ,  dass 
Viskosen mit einem Alkaligehalt von 7% ha011 die grosste Stabilitat 
aufweisen. Unter den 9% verstanden die 1)etreffendeil Autoren offen- 
tmr den Gehalt an  Gesamtalkali, wahrend f i e s e r  Linter den ‘To/, nur das 
h i e  Natriumhydroxyd versteht. Ich fand ebenfalls die gr6 
bei tinern Gehalt von 7% an freiem Alkali. 3:s fragt sic11 I I I ~ ,  oh das 
freie Alkali durch Zurtickdrangung der Dikioziation tler freien Xan- 

l) B. 26, 1096 (1893). 
’) Wolffenstein und Oeser, B. 56, 756 (1923); Kirnitseide 7, 74 (1925); E. Heuser 

und 31. Schuster, Cell. 7, 28 (1926). 
3, Ost, U’estlioff und Gessner, A. 382, 349 (1911); I . Heuiei und -11. Stlyuster, Cell. 7, 

26 (1926); J .  d’Bw und -4. Juger, Kunstseide 8, 42 (1926); T,otte~moser und Kadestoch, 
Z. anpew. Ch. 42, 1154 (1929). 

Cell-0-CS-S-S-CS-Q-Cell $- 2 H - 2 Cell -0--CS--SH 

4, Cell. 10, 159 (1929). 
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thogensaure einen verzogernden Einfluss auf den Zerfall cles Xantho- 
genates ausiibt, d. h. dass wir das folgende Gleichgewicht hatten: 

(Na-Xanthogenat) * (H,O) k *  (Xanthogensaure) - (Na0H)I) 11) 

Es ist, ja bekannt, dass die freien Xanthogensauren sehr leicht zerfallen 
iind dass ihre Salze relativ bestandig sind. Bei Konzentrationen, die 
oberhalb 9”/0 liegen, wiirde dann die Stabilitat wieder abnehmen, weil 
dime Konzentrationen bereits aussalzend, sowie stark verseifend auf 
den Cellulose-ester der Sulfthiokohlensaure wirken. E m  nun nach- 
weisen zu konnen, ob die Natronlauge durch Zuruckdriingung der 
Dissoziation zerfallshemmend wirkt, oder ob sie nur durch Aufladung 
des kolloiden Xanthogenats die Stabilitat einer Viskose erhoht, wurden 
nus tleniselben Santhogenat Viskosen von verschiedenem Alkaligehalt 
hergestellt. Die Viskosen hatten einen Gehalt von 0,5, 2,7, 4,6, 7,2 
und 9,7:/, an freiem NaOH. Dazu kommen noch ca. 2% gebundcnes 
Alkali. Die einzelnen Viskosen wurden in einen Thermostaten gebracht 
und jodometrisch alle 24 Stunden Xanthogenat und Tliiocarbonat be- 
stimmt. Die erhaltenen Werte sind auf der folgenden Tabelle I11 ver- 
zeicl-met. Nur bei der niedersten Konzentration von 2,5g0 Gesamt- 
alkali und 0,s yo freiem NaOR konnte ein beschleunigter Zerfall fest- 
gestellt werden. Fur die antleren Konzentrationen war die Zerfalls- 
geschwindigkeit nahezu die gleiche. Dies zeigt, dass die Natrium- 
hydroxydkonzentration nur einen geringen Einfluss hat auf die Zer- 
fallsgeschwindigkeit des Cellulose-xanthogenats. Das feste Salz zer- 
fallt ebenfalls, und zwar in Cellulose, Schwefelkohlenstoff, Natrium- 
trithiocarbonat und Natriumcarbonat. Beim festen Salz ist eine Dis- 
soziation ganz ausgeschlossen, uud deshalb ist die Dissoziation kaum 
ausschlaggebend fur den Zerfall des Cellulose-xanthogenats. 

I n  der Literatur wurde vie1 von primaren Xanthogenaten gesprochen 
nnd in Anlehnung an die jetzt ziemlich allgemein ubliche Formel der 
Alkalicellulose wurde diescm Korper die folgende Formel zuerkannt 
C,,H,,O,-0-CS--SNa. Noch vor einigen Monaten hat Th. Lieser,) 
in einer grosseren Experimentaluntersuchung dieser Ansicht neuer- 
dings Ausdruck verliehen. Fur den Techniker ist es besonders wichtig 
zu wissen, was fur ein Xanthogenat im Grenzfall entstehen kann, wenn 
alles Natriumhydroxyd der Alkalicellulose durch den Schwefelkohlen- 
stoff umgesetzt wird. Die in der Kunstseidenindustrie verwendeten 
,ilkalicellulosen enthalten nach Eygert3) 26-27?; Cellulose und 15-16% 
NaOH. Diese hlenge Natriumhydroxyd reicht am, nm mit rnehr als 
2 OII-Gruppen die Alkoholate zu bilden. Es ist deshalb mehr als die 
doppelte hIenge Katriumhydroxyd vorhanden, als die Formel eines 

180 (1929); Z. angew. Ch. 43, 133 (1930). 
1) E. Berl und J .  Bitter, Cell. 6, 145 (1925); B. Rassow und W. Aehnelt, Cell. 10, 

L, Cell. 10, 156 (1929) 
3, Kunststoffe 1913, S. 382. 
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2 
3 
4 
5 

Koagu- 

Tabelle 111. 

Zerfall des CelliLlose-xanthogenats in n.utl.izcnzliydi.oryd-Litsiingen 
von cersdiiedenen R o n w  n ttat io tie n . 

220 
220 
220 
220 

I 

38,8/64,3 38,8,'60,2 
57,4/32,6 58,0137.9 
63,9/27,4 63,5/31,7 
koaguliertl 67,4/27,i 

111. , IV. 

6,6O j 9,27 
4,87 4.96 

30.6 6.5.0 
60,4/44,6 
tiX,4/35,9 
i2,1'31,1 
75,0'27,8 
i7 ,2  24.8 

I 
3 Tg. 1 13 Tp. 23 Tq. , 37 Tg. 

v. 
11,7O 
5,45 

~~ 

38,0,'64,5 
.58,3/13,5 
66,7,'35,7 
70.3/31,2 
73,3/28,0 
76,4/25,0 

27 Tg. 

prixnhrcn Xantliogenats erfordert. Ila, T$ ciiilc4tcrill qeLcligt wui 
hauptsiichlich zwei Reaktionen bei der Suifitliernnc 
die Ausbeutc aii dem sich biltlenden ~ a t r ~ i i n i t r i t t ~ i t ~ c ~ ~ ~ ~ ~ o ~ i ~ ~ t  iiiitl deiii 
Cellulose-xant hogenat Irauptsaichlich nbhatngig T OIL tlem Vcrhaltiii? tler 
diesen beideri Korpern zukomrneiideri Riltliinqhg I i r~~int l i~~ci t t ' I i .  1'111 
d i r ses  Verhaltni:: bestimmen zu konnen. w r d e  eine aus Banrnwolje 
liergestellte I2lkalirellulose mit der doppcl~ €11 lfcrige ~c~iwefelkohlen- 
stoff bei 22O wahrend 6 Stunden sulfidiert. Dan11 gics5t man tlrn nocli 
v-orhandcnen Rchwefelkohlenstoff ah untl evakuier t ( l i t 5  gc~l~ildete 
Cellulose-xanthogenat wiihrend 2 Stunden. 173 g ~ 0 1 1  t lcr i i  ('1 IdtPiirii 
Santhogenat liist nmn in 575 g 16-proz. Kwtroii1auy.t' un t l  t i t  tiexi t in tler 
erhaltenen Viskoae das Natriumtrithiocai I ) o m  t untl c iu-  (7ellulobe- 
xanthogenat rriit Jod. 

Alkal icel lulosr  1. 11. 
Cellulose . . . . . . . . . . .  29.2 2 8 3  
Gesamtalkali. . . . . . . . .  15,7 16,O 

Viskose 
Cellulose . . . . . . . . . . .  6,17 5,46 
Gesamtalkali . . . . . . . . .  15,6 15,8 

g CS, pro 100 g Cellulose 
als Thiocarbonat . . . . . . .  22,7 23,2",, 24,O 2 23,5",, 
als Santhogenat . . . . . . .  75,0 7Y,O 

I )  Bedeutet Gesamtalkalinitat. Rund 2% NaOH sirid an Xanthogsnsaure, 
Thiokohlensaure und Kohlensaure gebunden. 
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Diese Rer t e  zeigen, dass man bei erschopfender Sulfidierung einer 
tcchnischen Alkalicellulose bis zu einer Thiocarbonatgruppe pro Glucose- 
rest in die Cellulose einfiihren kann. Dies ware somit eine Bestatigullg 
der von Cross und Bevan aufgestellten Formel. Weiter zeigen diese 
Resultate in Bestatigung cler Versuche von Bernhardl), dass bei der 
Sulfidierung ca. ein Viertel des reagierenden Schwefelkohlenstoffs sich 
zu Natriumtrithiocarbonat umsetzt. Was nun die Umsetzungsgeschwin- 
digkeit betrifft, so ist dieselhe sehr von dem li7assergehalt der Alkali- 
cellulose ahhaingig. Uber Phosphorpentoxyd getrocknete Alkalicellulose 
setzt sich nur sehr langsam mit Schwefelkohlenstoff urnz). Dan11 hangt 
frrner die Zahl der einfuhrbaren Snlfthiokohlensauregruppen voni Alter 
der Alkalicellulose ab. Gereifte Alkalicellulose Iasst sich schneller sixifi- 
dieren und es konnen mehr Sulfthiokohlensauregruppen eingefiiklrt 
werden. Ahnlichc Resultate haben Wichelhaus und Vieweg3) bei der 
Benzoylierung der -4lkalicellulose erhalten. Die verschiedenen his jetzt 
dariiher geausscrten Ansichten durften auf Wassergehalt nnd Reife- 
grad zuruckzufuhren sein. Ferner Tvurde immer ubersehen, dass tlas 
primar sich bildende Celluloss-xanthogenat weiter sulfidierbar ist. In  
der Alkalicellulose ist ca. 58% Wasser vorhanden, so dass, nachdem 
die jetzt angenommene eine Alkoholatgruppe umgesetzt ist, iich weitere 
Alkoholatgruppen bilden kiinnen, die dann spiiter in Reaktion treten. 

Vergleicht man nun die Xanthogenierung der Cellulose mit der- 
jenigen einfacher niedermolekularer Verbindungen, so zeigt sich das 
frappante Ergebnis, dass die Cellulose als I<olloidmolekel ini Verhaltnis 
zu den einfachen und niedermolekularen untl ahnlich gebauten Ver- 
bindungen bedeutend reaktionsfahiger ist. Die am ahnlichsten ge- 
bauten Verbindungen. die Monosaccharide und die einfachen Zucker, 
geben uberhaupt keine Santhogenate. Bei mehrwertigen L41koholen 
haben E. Bed und J .  Bitter4) nachgewiesen, dass e k e  Vermehrung der 
OII-Gruppen in der Molekel die Xanthogenatbildung ersehwert. Ferner 
hat  J .  Dubskt5) bei den hoheren alkoholen festgestellt, dass mit zu- 
nehmendem Molekulargemicht die Bildungsgeschwindigkeit ahnimmt. 

Uher den Bau der Cellulbsemolekel war man bis noch vor einiger 
Zeit geteilter Meinung. Ruf Grund seiner sehr schonen Arheiten iibcr 
die Poly-oxymethylene ha t  H .  Staudinger6) seine auf dem Kautschuk- 
gebiete7) bereits schon fruher entwickelten A4nschanungen iiber den 

l )  Kunstseide 8, 316 (1926). 
?) Vollig getrocknete Alkalicellulose reagiert auch nicht mit Saurechloriclen, 

A )  B. 40, 442 (1907). 
4, Cell. 6, 138 (1925). 
j) J. pr. [2] 103, 109 (1922). 
6, Z. angew. Ch. 42, 37, 67 (1929). 
7 )  B. 53, 1073 (1920); Helv. 5, 785 (1922). 

C. h i t a .  T. Maruwe, I .  Sakuradn und T. Snkashima, Cell. 8, 71 (1926). 
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Bau der Kolloide auch auf die Cellulose1) ulmtragen. Ili~ri yegenuber 
standen die ,lnsichten Ton Rergmann, Hess rind Kcrrrei. die (lie Cellulo5e 
als ein Assoziationsprodukt von kleinen (;riintlkomplc~sen. Cellohiose- 
anhydriden, auffassten, Diese Ansicht w iirt-le anfiing1ic.h durcli die 
rontgenographischen LTntersuchungen an ('ellidohe und Cellulost.deri- 
vaten gestutzt, da diese auf der Annahme f u ~ ~ t t ~ i i ,  dass in der Elementai - 
zelle eine oder mehrere Nolekeln vorhandcii x i n  mus-en, alier nie ein 
Bruchteil ei1it.r solchen. R. 0. Herxog') ha. t 1,ereits ini Jahr  1921 einr 
Kettenformel, eine Kette von glucosidiscli \-c.rhiidenen IIcm+en, zur 
Diskussion gwtellt und niit der Rontgen;indyw vertraglich erklart. 
Spater hat  dann besonders H. Staudingei \) darauf Iiingcwie+en, daq, 
man von der Grosse der Elementarzelle riicht aiif clie Jloltkclgr 
scliliessen darf. Es bedurfte dann noch der ri )nl genographisc1ic.n Arheiten 
von K.  H .  Xeyer, Mark, Hauser, J .  R. Kofz  uiid anderen, bi, die. 
Kettenformel der Cellulose durchdrang. DI besagt, dasq viele durcli 
normale l'alenzkrafte miteinander verbundeire Grunclkoi~pei. (lie ('elldobe- 
rnolekel bilden. Dieser Gedanke ist eigent1ic.h schon in tlrr 3licellar- 
theorie von hTiigeZi begrundet. Da bei (lei Rlkalicell i~lo~e-I-Iel .atell~~i~~ 
ixnd bei der iiachfolgenden Sulfidierung dab Ct>llul teilclien n ix  wenig 
abgebaut w i d ,  so lie@ im Cellulose-xantl~otSena ilchen, d a +  in der 
Viskose vorlianden ist, eine 1iochmolekul;ire T'erl)intlung iwr. 13iese 
onthalt anfanglich auf einen Glucoserest c.ine SulfthiokohlensBurr- 
gruppe; diese Gruppe ist es, die dem gesaniten Komples >c>inc IT'asser- 
loslichkeit vcrleiht. Beim Reifeprozess wlmlen diese Gruppcn abge- 
spalten und tlas anfanglich lyophile Alolekt~lkolloitl verwandelt sich in 
die lyophobe Cellulose. Die kolloiden Eigendiafteii der Viskose werden 
tleshalb durcli diesen chemischen Abspaltungavorgang veriindert. Bti 
Pinem Minimum von einer Sulfthiokohlensii 1 tregruppe pro 4-5 Glucose- 
reste tritt d a m  Koagulation ein. J e  nach denr Salzgehalt und besonders 
tlem Gehalt an Natriumhydroxyd tritt diet-? Koagulation ctwas fruher 
oder spiiter ein. Lottermoser und Schwaw4, hahen nacahgewiescn, day5 
hier auch Verzogerungen eintreten konnen. u ie man sie I)ei dcr I<rptalli- 
sation von ubersattigten Losungen kennt. Ganz iilinliche \'erhhltniase 
trifft man beirn Kautschuk. Um denselben in s:turern Medium in Liisung 
zu halten, muss auf fiinf Isoprenreste eine A ~ i i i n o ~ ~ i u i i i g ~ u p r ) ~  eingefiihrt 
werden. Die Herstellung solrher Ammoniun ivt~rbindunqen ist mir tlnreli 
die hlageruiig von p-Nitroso-dimethylanilin an die Isopren-Doppel- 
bindung gelungen5). Den neuen Verbindl ingen kommt (lie ft~lgeiid(~ 
Konstitution zu: 

l) B. 59, 3019 (1926); Z. physikal. Ch. 126, $25 (1027) .  
2, Z. angen . Ch. 34, 385 (1921). 
3, B. 59, 3022 (1926). 
*) Z. angex. Ch. 43, 18 (1930). 
5 ,  G. R)iini  uiid E. Geiger, Atti accad. Lincei [G: 5, 823 (1925).  I.: ( ~ ~ i y w .  Vortray 

Schweiz. Saturforschende Gesellschaft Base1 (1928). 
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C'H, 

--CH-I'-CH,. (X- I ;=o I 1. 
A 
v 

1 

N(CH,), 
Bei dem geschilderten hufbau der Cellulose-santhogenat-Molekel 

hcstehen zwischen der Cellulose uncl den Sulfthiokohlensauregruppen 
keine stochiometrische Verhaltnisse. Es konnen deshalb auch mit 
geringeren Schwefelkohlenstoffmengen Xnnthogenate erhalten werclcn. 
die in hlkalien loslich sind. Bedingung fur die Loslichkeit ist nur die, 
dass das Santhogenat mehr als das Minimum an SulfthiokohlensiiurtJ- 
gruppen enthalt, die bei gegebener Satriumhydroxyd-, Katriuni- 
carhonat- und il'atriumtrithiocarbonat-Konzentration fur eine normale 
Auflosung erforderlich sind. Eine Reihe von Autorenl) haben clann 
auch mit bedeutend geringeren Schwefelkohlenstoffmengen normale 
Viskosen erhalten. LiEienfeld2) hat selbst mit ' I 6  1101. Schwefel- 
kohlenst off auf 162 g Cellulose normale Viskosen erhalten. 

Da wahrencl des Reifungsprozesses sich nur Sulfthiokoli1cnskur.e- 
gruppen abspalten, bleibt der Polynierisationsgrad des Celluloseteilchens 
erhalten. Die Teilchenzahl bleibt gleich; durch den Zerfall tritt nur 
eine Teilchenverkleinerung ein. Die Intensitat des Tyndall-Kegels 
nimmt deshalb wahrend des Reifungsprozesses standig ab, wab bereit - 
R. 0. Herxog und R. Gaebe131 festgestellt haben. 

E x p e r  i m e n  t e l l  e r  Te i  1. 

1.  Die Unzsetxung Ton celluloFe-xalzthogenscLwem Natvium mi t  Jod. 
Die von Cross und Uevan4) anfgefundene I'msetzung von Jod mit 

cellulose-xanthogensaurcln Katriuni. die nach der folgenden Glcichung 
211 einern Disulfid fuhrt, 

12) 

wurde spater von Jentgen5) zu einer analgtischen hlethode zur Bestim- 
inung des Reifegrades einer Viskose ausgearbeitet. Diese jodometrische 
Titration hatten bereits fruher P. R ~ p p  und L. Krnis6) zur Bestimmune 

1) J .  -1. Burette, F. P. 430221; E. Heuser und M. Schuster, Cell. 7, 32 (1926): 

2)  0. P. 105031; D. R. P. 443095; E. P. 212865. 
3, Koll. Z. 39, 253 (1926). 
4 )  B. 26, 1096 (1893); 34, 1517 (1901). 
5 )  Kunststoffe I ,  165 (1911); ferner vergleiche man: E. Heuser und -11. S'chustei, 

Cell. 7, 27, Anm. 32 (1926); 0. Fnust, 31. Gruumnnn und E. Fischer, Cell. 7, I65 (1926); 
J .  d'Ans und A. Jager, Kunstseide 8, 17 (1926). 

2 Cell.-0-CS-Sn'a A 2 J : Cell.-0-CS-S-S-CS-O-Cell. - 2 PJaJ 

E. Red und J .  Bztter, Cell. 7, 137 (1926). 

h ,  B. 35, 4157 (1903). 
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der einfache~i Xanthogena te verwendet. Die, Yisko-e eiithiilt 
verrinreinigung Natriumtrithiocarloonat, tlus hei (lei, Titr 
titriert wird. 1)asselbe zersetzt sich in saurc 1 3  Iiisung nach tler folgendrn 
Gleicliung : 

Na,CS, t H,SO, =- Na,SO, - CS, I H,S 13) 

Es entwickelt sich aus jeder Molekel 1 a1 riumti~ithioca~1,onat eine 
3lolekel Sch~~\.c.felwasserstoff, welche 2 Atonit. Jot1 verbraucht. Schwefel- 
siiurc zersetzt hingegen das Cellulose-saiitlio:irellat un t t r  Schwefel- 
kohlenstoffahichcidnng. Uurch die entsteliciiden %erictzungs~)roduk~t.  
wird kein Jod verhraucht. Durch Titration in s(.li~v'~f(~l!:aurer Liisung 
erhiilt man somit nix das Satriumtrithioc:tibonat. l\Tird liingegen (lie 
Reitiinmung in essigsaurer Losung ausgefulrrt, RO reagitrt das ('elhilosc- 
xantliogenat riach Gleichung 12. Die in eshificaurer Li;iixng au.gefuhrte 
'Titlaation ergibt somit die Summe von C11~lli~lose-xanthogeria t und 
Satriumtrithiocar~onat, wahrend die in .cliwefelsaur~r LBsiing aus- 
gefiihrte Titi alion nix das Natrinmtrithioc.itrl)oiiat rrfasst. Die IMfe- 
renz tlw heitleii Bestimmungen entspriclit tl Cclliilose-x:inthogen~t. 
In csbigsaurer Losiing zerfiillt das Celhilt santhogenat langsam, 
worauf .;chon El. B e m h a r d l )  und 0. Fuust2) 1 1  wiexii liaben. Jentgen  
(loc. cit.) veidiinnt 2,5 g Viskose rnit 2 I i tc r  1Yai-e~ ' .  Dic eiiic Probe 
-auert er niit 25 em3 n. Schwefelsiiure ail. vi ihrentl ei. clic. iiiitlerc mit 
25 c1n3 n. E4gsaure  ansauprt. Nach 10 -15 Ilinutcii fuli i t  el. die 
Titration niit einer 0,l -n. .Todlosung mi. In Ahiintlerimq t l ~ r  \Tor- 
\thrift von ,Jentgen neutralisiert 0. Fnusf ( T'ihkme. R. Ret~nhat d 
%ibt zur neutralisierten Viskose einen Ubc.1 hu-\ von .Jotllhsung zt i  
untl titrjert niit ciner h'atriumthiosulfatliisuiiiS zuruck. IXe Jmtgen'sclie 
J'orschrift, sowie (lie vorgcschlagenen Abiir~tlrnmgc~n pehen besoriders 
bci stark santliogmierten Produkten keint. i)efrie(ligenden Resultate. 
Konstaiite untl reproduzierbare Werte WUI clen wi t  erhalteii, als man 

diinnt? l'iskose in mit Essigsiiure anqcsaiicwk Jotlliisixng ein- 
liess uiid den Uberschnss des J i i r l ~  riiit Siltrinrlltliiosiilfat 

In der Viskose entsteht das Natriiiriitiithiocar~ionat (111rcli die 
Uinwtziing v o ~ i  Katronlauge mit Sc2iwefelko11Ici1sloff. Die I-ni-etzung 
erfulgt iiach tier Gleidiung : 

6 NaOH + 3 CS, = Sa,CO, + 2 'l;xLc'S, -f 3 H,O 1 )  14) 

Jhew Glcichung wurde von Bcrxelius aixigtbitc.llt. Sphter 11:i hell dann 
Rsrnhard4) und Leuchs5)  die heiden folgcil(l~11 JZf.aktion,ylricliungcli 
n uf Ecstell t : 

I )  Kunstseide 8, 173, 258 (1926). 
') Cell. 7, 165 (1926); B. 62, 2567 (1929). 
d ,  Berzelius, Gilbert's Ann. Physik 48, 159 (1814). Z 

') Kunstseide 7, 169 (1925). 
iind Physik 41, 171 (1824). 

j) Kunstseitlis 7, 2% (1925). 
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2 CS, + 4 NaOH = Na,CO, + Na,CS, + H,S + H,O 
5 CS, + 12 NaOH = Na,S + 2 Na,CO, + 3 Na,CS, + 6 H,O 

15) 
16) 

Kiirzlich hahen endlich G. Kita und R. Tomihis,&’) die Einwirkung 
von Schwefelkohlenstoff auf Natronlauge untersucht und festgestdlt, 
dass sich 1 Mol Schwefelkohlenstoff mit 2 Mol Natronlauge umsctzt. 
Reim Ansariern der Reaktionsflussigkeit stellten sie fest, dass sich 
Schwefelkohlenstoff uiid Schwefelwasserstoff in aquivalenten Mengen 
bilden. Dieses Resultat kann nur mit Gleichung 14 vereinbart 
werden. Um nun festzustellen, oh die Umsetzung tatsachlich 
nach Gleichung 14 verlauft, wurde eine 8-proz. Natriumhydroxyd- 
Losung mit Schwefelkohlenstoff bei konstanter Temperatur geschuttelt. 
Von Zeit zu Zeit wuidc das gebildete Natriumtrithiocarbonat durch 
Titration mit Jod cnd das gebildete Katriumcarbonat durch Piillen 
mit Bariumchlorid hestimmt. 

Tabelle IV. 
1 Liter 2,095 n. NaOH und 0,021 n. Pl’a,W, werclen mit 150 g CS, bei 23” 

geschuttelt. 

~ 

0 
1 
2 
3 
4 
.? 
6 
7 
8 
9 

10 
20 
40 
- 

U-X 
~~~ 

~ ~- 

139,65 
117,5 
96,35 
79,65 
65,9 
54,15 
44,4 
36,65 
30,35 
25,45 
21,o 
9,50 
6,50 

n. Jod 
* Losung 

X 
~~~~ ~. ~- 

- 
22,15 
43,3 
60,O 
73,75 
85,5 
95,25 

103,O 
109,3 
114,2 
118,65 
130,15 
133,15 

5% 5 

~~~~~~~ 

~~ 

- 

15,85 
31,O 
42,95 
55,3 
61,15 
68,15 
73,7 
78,3 
81,85 
84,95 
93,2 
95,35 

1 
t u--2 

” _  
y - -  - 1 n U  

- -  ~~ _ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  

- 

0,173 
0,186 
0,187 
0,188 
0,189 
0,192 
0,191 
0,191 
0,189 
0,189 
0,193 
0,192 

BaCO, pro 10 cm3 

ber. 
~~~ ~ 
~~ 

0,4700 

0,6571 

Die Tabelle IV  zeigt, dass sich Xatriumcarbonat uiid Natriumtritliio- 
carbonat in dem Verhaltnis bilden, wie es Gleichung 14 erfordert. In  
Gleichiing 15 und 16 wird ausser Katriumcarbonat und Natrium- 
trithiocarbonat noch Natriumsulfid gebildet. Wenn sich nun bei der 
Umsetzung v o n  Schwefelkohlenstoff mit Natronlauge Sulfide hilden 
sollten. so miisste man dieselben mit Rleiacetat nachweisen kiinnen. 
Die vorhin erhaltene Losung wurde mit dest. Wasser auf die IIaIfte 
verdiinnt und in vie1 2-n. Bleiacetatlosung gegossen. Es fie1 nur ein 
purpurroter Xiederschlag au?, der fiir Bleitrithiocarbonat charaktcristisch 

1)  Cell. 10, 134 (1929). 
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ist. Von einer Schwarzfar bung, herruhrrnc I Tun  gc.biltletern Rleiyulfic I, 
war absolut nichts z u  sehen. I n  dieser 1b.ung konntc natal1 12 Tagw 
mit Bleiacetat noch kein Sulfid nachgen iewn werden. rluch Iieim 
Umr a t  z von kleineii JIengen Schwef el kc 1 ti I( '115 t off rrii t Sa t  i'on 1 ill1 ge 
ldde t  sich entgegcn drr Arigabe v o ~ i  Leu(+ yl) kein S:r triurndfiti . 

Es frngt Gch nun, iiber welche Zwischi~ii\-erl)intluiigeii (lie Biltlurig 
des Natriumtrithiocarljonatb verliiuft. Da i l l  tlcrii Iictreffcnden Fall 
keine solchen gefasst werden konnten, so rc'imag 11111' (lie Kirirtik rincw 
Aufschluss ubcr den Verlauf cler Reaktiori mi grl)cn. Die 1'rl.niu tung 
lag nun sehr nahe, claw eine dimolekulare 1:eaktion voi.liegt, e l .  11. d:r-i 
1 hlolekel NaOII mit 1 NIol CS, reagiert iintcr Bildunq \-on >i i l f thio-  
kohlensaurerri Satrium. Man hiittc dann : 

ax -&-- = k (n--2) - (L 1') 

Da der Sehwefelkohlenstoff als hetri*c ~gcmc I ' h e  ur i c l  iiii Vrr- 
haltnis zur Natronlauge in grossem Uberschiw Torhantlen id,. SO kanu 
man seine Konzentratioii als konstant aniit~liiiiw. Der A411Sd~11Ck vcr- 
cinfacht sich danii zu dem folgenderi : 

Bur dieseri Ausdruck v-urden dann aucli kunstante 1Tertc crhalten. 
Man kann nun die statistische Summengleicliung in die folgenden 
T-ier Gleichungen auflosen : 

SXa  

<OH 
3 (CS, $- IYaOH) 3 CS 

SIYa 
3 (CS/ 1 IYaOH) = 3 CS 2 3 H,O 

\OH 

17) 

18) 

SNa SKa OSa 
2 C q O K a  = CS/ c S( 19) 

\SNa osa 
ONa SXa 0 S n  

20) 
<OK, 

+ CS -= CS/ co 
- _ ~ _ _ _  \OKs _____ <ONa ___ \ m a  -~ ~ __ 

3 CS2 + 6 NaOH = 2 Na,CS, S.L,CO, . 3 H,O 

Fur die reaktiotiskinrtischen Verhiiltnisse ZTL I 

kommen nur Gleichnng 17 und I S  in Fray(,. a \roll &(lhpll I)pi,jerl 
Reaktioncn die erstere im Verhaltnis zur 7iwiten sehr lanebani ver- 

t dieselhe fur die Gesamtreaktion gewh windigkritsbc 3 -  h t '  iinmenct. 
molekular. Da man die Konzentm tion des Schwefelkohlcn- 

stoffs als konstwnt annehmrn kann, so grht , i i ~  C:leicliung in diejenigr 
loc. cit. 
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uber, welche fur die nionomolekulare Reaktion gilt. Die nach letzterer 
Gleichung berechneten k maren konstant. Gleichung 19 und 20 stellen 
Zerfallsreaktionen der intermediiir gebildeten Sulfthiokohlensliure dar. 
Die Sulfthiokohlensaure, sowie die Thiokohlensaure sirid sehr unbe- 
standig und konnen nicht isoliert werden. In der Literatur sind pi9 
noch nicht beschrieben worden. 

Jodometrische l’itration con  Cellulose-xanthogenutlosung. 
20 g Viskose werden in  &em 250 cm3 Messkolben mit dest. Wasser bis zur Xarke 

verdunnt. Zur Bestimmung des Trithiocarbonates gibt man 50 cm3 dieser Losung in 
einen 500 om3 Messkolben, verdunnt mit 50 cm3 dest. Wasser und lasst 50 om3 n. Salz- 
saure zufliessen. Man digeriert leicht und gibt dann etwas mehr als die notwendige 
Menge 0,l-n. Jodlosung zu. Dann schuttelt man stark urn und titriert nach 2 Minuten 
mit 0,1-n. Natriumthiosulfat zuruck. Zur zweiten Titration lasst man 50 om3 der wie 
oben hergestellten Viskoselosung in 100 cm3 0,5-n. Essigsaure, in der die notwendige 
Menge 0,l-n. Jodlosung gelost ist, einfliessen. Man schuttelt stark um und titriert nach 
zwei Minuten den uberschuss des Jodes mit 0,l-n. Natriumthiosulfat zuruck. 

Diese Bestimmungsmethode ha t  im Vergleich zu der bekannten 
Bestimmungsmathode mit Hypobromit die folgenden Resultate ergeben : 

3,853 g Viskose verbrauchten 7,00 em3 0,l-n. Jod fur Trithiocarbonat und 9,50 em3 

3,853 g Viskose gaben 0,6803 g BaSO,. 
0,l-n. Jod fur Xanthogenat. 

I. Gef. S 2,46y0 
11. Gef. ,, 2,42y0 

4,095 g Viskose verbrauchten 7,65 cm3 0,l-n. Jod fur Trithiocarbonat und 9,15 cm3 

4,095 g Viskose gaben 0,6607 g BaSO, 
0,1-n. Jod fur Xanthogenat. 

I. Gef. S 2,33% 
11. Gef. ,, 2,22o/b 

Die jodometrische Schwefelbestirumung fallt im allgemeinen etwas zu 
hoch aus. Wird zur Xanthogeiiierung technischer Zellstoff verwendet, 
so sind die Resultate gegenuber der Bestimmung mit Hypobroinit 
urn ca. O,Z% zu hoch. Der Zellstoff verbraucht offenbar fiir sich sclioii 
geringe Mengen Jod. 

Vorhin wurde gezeigt, dass sich beini linisatz von Schwefelkohlcn- 
stoff niit Natronlauge ausscliliesslich Natriumtrithiocarboiiat bildet. 
I)a sich diese Reaktion, wie fruher erortert wurde, auch beim Zerfall 
des Cellulose-xanthogenats abspielt, so sollte in der Viskose kein Sulfid 
vorliegen. Wenn man Viskose auf das 20-fache lrolunien verclurint 
und in vie1 2-n. Bleiacetatlosung giesst, so fallt ein riitlicher Sieder- 
schlag aus. Von einer Braun- bezw. Schwarzfarbung ist ahsolut nichtb 
zu sellen. Sulfide konnen deshalb hochstens in Spuren rorhaiiden seiu. 
Bernhaydl) ,  sowie E. Heuser2) hahen eine gegenteilige Ansicht ge&n\sert, 
die nicht Iiestiitigt werden konnte. 

I )  Kunstseide 7, 316 (1927). 
2, Lehrbuch der Cellulosechemie, 3. Aufl., S. 91. 
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Cell i~l~se-xun~hogen-ais~il~i(ie,  
Zur TIerytcllung der cinzelnen CelIulr,ie-saiitllogcn-tliculficle T J O I ~  

\Terschiedeneiii Schwefelgehalt wurde die folqende Starnmvi~ko~elosulifi. 
~.crwcntlet. 

500 g Alkalieellulose, die &us Baumwolle hergvitc>llt murde, hess man 1% ahrend 
24 Stunden bei 20" reifen. (Cellulose 27,5y0, NaOH l . i , F ~ ~ ) ( ~ . )  Jlann uurde sie mit 55 g 
Sch\~cfelkohlenstotf wahrend 6 Stunden bei 160 sulfidirrt. Das Xanthogenat uurde 
m 1950 cm3 4,5-proz. Natronlauge aufgelost. Die erha lteiie Viskose rnthielt 5,5':0 Cellu- 
lose und 6,5500 XaOH. Xach verschiedenen Reifezeii cxi stellte man aus dleser Viskose 
ciurch Oxydation mit Jod in essigsaurer Losung die ('ellulose-\nntIiogeri-rlisulfide her. 

I. C e l  I ul  o s e  - s a  n t h o g e n -  d i s u l  f i tl  n i  1 t 1 G .84 O, ,  S. 

xu 4 n p r  1)arstellung wurde die .h 1meiIete St:rinmlo~ung 
veiwenclet. Sie hatte eiiien Salzpunktl) I No/;. 100 g Vibkose, die 

t .  Waiser auf 1 Liter verdiiiint wiiitien, liess niaii in feinem 
11 cine bcwegte Liisung von 20 ern3 iq iind 1% ~ 1 1 1 ~  O,5-11. 

.Jotilu~ixng in 1 Liter Jvasser einfliessen. m n e  .Tot11 o i u  12 g bellt 
sich auf und cltichzeitig fdl t  ein volumino ltcr hictlerhcl-ilag aus. 
I>ei Sietlr.r.;chlag wird abfiltriert und mit \ ' a w l  pewadicn ,  his 
d d i  Filtrat jotlfrei ist. Das Filtrat enth vli 0.27: freie Eb+- 
saurc nnd 0,03yo freies Jod. Der Siedersch1,ig wird meiter mit Lilkohul 
und -ither gewaqchen und dann im V 
rxtur getrocknet. Er en thd t  noch eine g 
die von tler Umietzung des Natriumtrithioc;11~1~onats niit Jot1 herruhrt. 
1)ieielbe w i d  drirch erschdpfende Extraktion niit Sc~1wefell;olilenstoff 
entfernt. Der k'orper stellt ein schwach gell)lrcl-ic~ Pulver rlar, das in 
Alkalien liislich ist. Busbeiite 7,0 g. 

0,1421 g Subst. gaben 0,1961 g CO, untl 0,0597 g H,O 
0,5195 g Subst. gaben 0,6370 g BaSO, 

Gef. C 37,63 H 4,70 K 16,84°0 

I P. C 61 11 n l  o H e - x a n t h o g e n - di s u 1 € i ( 1  mi t 1 0 .  ti 8 yo S. 
Die Stamrnviskoselosnng liess man h i s  mi cinein Salspixnkt von 

I:<"/, reifen. 100 g tlierer gereiften Viskoscloinng xvui(leii wietlcr auf 
rlas 20-fache \wdunnt  und aus dieser Li%ulq wimle clas Uisulfid auf 
die gleiche Art und Weise ahgeschieden, iwliert nn(I wick& wie 
Linter I. beschrieben wordeii i p t .  Ausbeutc ti,% q. 

0,1521 g Subst. gaben 0,2203 g CO, untl 0.0733 g H,O 
0,4420 g Subst. gaben 0,3501 g BaSO, 

Gef. C 39,51 H 5,41 S 10,8h0,, 

I1 I. C t' 1 1111 o P e - s a n t h o g e n - d i s ti 11 i (1 n 1  i t 9 ,13 o/; ,ci. 

Die Stammlosung liess man his zu einerri Siilzpunkt v ) r i  47" reifen. 
100 g von dieser gereiften Viskoseldsung wurtleii n-ictler a d '  t l a ,  20-fache 

I )  Vnter Salzpunkt v ird die Konzentration der IGdisalzlosung verstanden, die 
gerade yenugt, dai Cellulose-xanthogenat aus der Viskt ISC abzuscheidrn. 

~ 
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verdiinnt und aus dieser Liisung wurde das Pisulfid auf die gleiche Art 
und Weise ahgeachieden, iroliert, und gercinigt, wie untrr I. beschrieben 
worden ist. L4usbente j , 3  g. 

0,4907 g Subst. gaben 0,3263 g BaSO, 
0,2031 g Subst. gaben 0,2982 g CO, und 0,1043 g H,O 

Gef. C 40,06 H 5,75 S 9,13:& 

1 1 7 .  Ce! lu lose-santhogen-d isu l f ic l  niit 33 .1  O o / ,  8. 

500 g der ungereiften Stamniviskose merden rnit 73 em3 2 0 - 1 m ~ .  
Natronlaugc nnd 50 g Schweflclkolilenstoff versetzt untl auf dei Schut t el- 
maschiite wghrend 6 Stunden bei einer Tempcaratur yon 20" geschuttelt. 
IUach dieper Zeit iit irrimer noch vie1 nicht umyesetzter Scliwefelkolilen- 
stoff rorhanden. 50 g von der s:ilfitlicrten Viihkose wertlen mit c h t .  
Watser auf das 40-fache verdiinnt. Dann l h t  man diese Liisung in 
einem ft3incn Strahl in cine bewegte Liisurig ron  20 mi3 Eiieseig und 
140 cm3 0,s-n. Jod in 4 1,iter MTasser einfliessen. Es sclieitlet sicAh 
sofort cin ticf gelbgefiirbter Nietlerschlng all. De- sel l~e wird abfiltriert 
und niit t1e.t. Wasser ausgewaschen, his im Filtrat kein Jod mchr 
nachweiibar ist. Der noch feuchte Niederpchlag wird d a m  mit Alkohol 
untl Ather gewaschen untl irii Vakuum getrocknet. Dcr iin Siedcr- 
sclilaq eiithaltenc freie Schwrfei wird (lurch rrxhdpfende Extraktion 
mit Schwefelkohlenstoff entfernt. Aurlwutc 3.8 g tiuh 2 3  g Ccl1ulo;e. 

0,1873 g Subst. gaben 0,2302 g CO, und 0,0585 g H,O 
0,4646 g Subst. gaben 1,0862 g HaSO, 

Gef. C 33,552 H 3,50 S 32,10°/, 

V. C e 11 u 1 o s e - x a n t h o g e n s a 11 r e  s S a t  r i u m. 

Giesst man die unter 1V erhalteiie Vi~~koscliisung in 96-proz. Methyl- 
alkohol, s o  schritlet sich Iijclits ab. Erst nach ca. 1 Stuncle gelatiniert 
die ganze Liisung. Gin das Salz in gut filtrierbarer Form abscheirlen 
zu kiinnen, lost man 50 g Viskose in 130 g Jfethylalkohol und gibt 
einc kleine Illenge ;ither zu. Das Xatriumsalz sclieitlet sicli dann sofort 
in gut filtrierbarer Form ab. Der Niederschlag wird abfiltriert, in eiri 
Tucli eingepackt und ausgeprcsst. Sachhcr 1 t man den Nictlrr- 
schlag von neueni in ;Vlethyldkohol qncllen und presst ihn mieder RUS. 

Iliese Operation wird nocli dreimal wiederliolt. Dunn wascht nwi 
noch mit, Rther iind trockriet dcn Niederschlag uber Phospliorpentox~~ti 
im Vakuum. Das erhwltene Nn t r inmdz  stcllt eiri gruulich-wei 
Pulrei tlar. 

0,7823 g Subst. gaben 0,4540 g Cellulose 
0,2345 g Subst. gaben 0,4623 g BaSO, 
0,2345 g Subst. verbrauchten 10,10 cm3 0,l-n. HCI 

C,H,O,-0-CS-SNa Ber. Cell. 62,2X S 24,64 Ka 8,86", 
C,,H,,O,,,~(CS-Sn'a), Ber. ,, 52,40 ,, 3189 ,, 11,176 

Gef. ,, 58,O ,, 27,l ,, 9,Y00 
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Das Salz i h t  sehr leielit loslicli in di W n  ssei.. S(~liwermctal1- 
salze sclieiden nus dieser Ilisung schwerlii:: w, gefsrljte Niedcrsclilage 
ab. Ki-icht iinr die wasserigcn rJdsungen. -~Jlit~el’li auvh d:h feste salz 
zersetzt sich init der Zeit. Es u-ird gclb u i i ( l  iqt dnnn niclit mthr  10s- 
lich in Wasser unci Alkalien. Das zersetzte Salz cmthiilt etwas Satr ium- 
irithiocarbonnt, vie1 Natriumcarbonat uritl (’cllulox~. Hrirn Zerfall 
wird dchwef~~lkohlenstoff ahgespalten, der 4c.h niir zurn kleinstm Teil 
in Satriunitrit1iiocar~)onat iimsetzt. Der gt.o+,te Teil veidampft. 

V T .  Cell ul  o s e - x a n  t hog e n s  & u I e - ni e t 11 y 1 e s t c‘ I .  

30 g der tinter I\’ erhaltenen Viskohe w i d e n  in 800 (.m3 8-proz. 
Satronlauge gelost. I-n diese Lbsung y1cs-t rriaii 30 g Dimethyl- 
5ulfat und scliuttelt, kriiftig um. Nach ca. 10 SPkunden f i 1  bt sich die 
Ldsung grun uiid gleichzeitig fallt ein gruiivr Sirderschlag aus. Nach 
10 Minuten filtriert man den Siederschla y at,. Das Filtrat enthiilt 
noch lo4 NaOlT. Dtr Niedersehlag wird niit (lest. Wasser gewaschen, 
bis er neutral ist, und dann mit hlkohol iiiid -4ther gewaschen. In 
diesern Liisungsmittel ist mitausgefallenes Dimcthyl-trithiocarbonat sehr 
leicht loslich. Der reine Cellulose-xanthoprn~iiiire-methyle 
weisses geruchloses Pulver. Ausbeute 5,O 

0,4845 g Subst. gaben 0,54 
Cl,Hl,O1,CS-SCH, Ber. C: 15,487; 

Gef. ., 15,4096 

Diese Analyse zeigt, class durch die hlcthylierung mclir als die 
Hiilfe dcs ursprunglich im Cellulose-xant hogenat vorhanden gcwe- 
senen Schwefels abgespalten worden ist. Ihi .  Bestimmung tlcs Cellu- 
lose-xanthogenates als Methylester kornnit dibshalh riicht in Frage. 

1711.  X a n t h o g e n i e r u n g  v o n  Disulfitleir i n  n l k a l i s c h e r  Lijsung. 
.5,0 g Disulfid rnit einem Schu~efelgelialt \-or1 17.75; .rc-crden in 

150 mi3 8-proz. Natronlauge gelost. Das Diaulfitl yuillt itark auf 
iind geht dann in Losung. Die gelb gefarbtr. 1,iisuiig \-crsetzt man rnit 
50 g 8chwr.felkohlenstoff und schuttelt wii hrend 3 Stixntlcn auf der 
Schiittelmaschine. Yon dern gebildeten Na triixmtritliiocarloorlat ist 
die Losung r i m  rot gefarbt. Man lasst (leu Schwefelkohlens 
ahsetzen untl giesd die uberstehende I ~ s u n g  in eine e 
.Jodlosung. Das Disulfid scheidet sich sofort a13 ticfgelber Xieder- 
schlag all. Deiselbe wird abfiltriert und der 1:eihe nach init dcst.ll\l’:ihser, 
Alkohol und -ither ausgewuschen. Der I < t ~ i p ~  wird dann getrocknet 
und im Sozhlet erschopfend mit Schwefelkolilcnstoff estrahiert. Dieses 
Disulfid hat  tlusselbe Aussehen wie das untrr T’ erlialtcnc. Es besitzt 
dieselben Eigenhchaften. Ausbeute 5,9 g. 

0,1322 g Subst. gaben 0,1901 g CO, und 0,0502 g H,O 
0,1702 g Subst. gaben 0,3677 g BaSO, 

Gef. C 34,06 H 3,69 S d!l,tjGo,, 
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Die Disulfide sind selir leicht loslich in verd. Alkalien, Bmmoniak, 
Xatrium-, Kalium- und Ammoniuinsulfidlosungen. Die Losungen sind 
anfanglich schwach gelb gefarbt und etwas opaleszierend. Nach einigem 
Steheii vertieft sich die Barbe und die Opaleszenz verschwindet. Die 
alkalische Losung der Disulfide ist nicht bestandig. Mit der Zeit blasst 
die Farbe wieder ab und es scheidet sich ein Korper ab, der fast keinen 
Schwefel mehr enthalt. Werden die alkalischen Losungen dcr Di- 
sulfide angesauert, so fallt unter geringer Schwefelwasserstoffentwick- 
lung ein grauer Korper aus, der in mrdiinnter Natronlauge nicht mehr 
loslich ist. Er enthdt  ca. ein Drittel weniger Schwefel als dad dusgangs- 
produkt. 

Den hergestellten Disulfiden koninien keine stochiometrischen 
Formeln zu. Da die Cellulose sehr hochmolekular ist, so treten nicht, 
wie bei niedermolekularen Verbindungen, nur einige OH- Gruppen in 
Reaktion, sontlern es sind deren viele. Es werden deshalb nicht nur 
ein Paar, sondern vide Zwischenstufen erhalten. Den isolierten Di- 

Schwef elgehalt 
~ 

~ 

9913% 

10,8804 

=sungen in Natronlauge 
__ ~-~~ ~ ~-~ ~ 

~ 

Losung schwach gelb. 
Nicht restlos loslich. 

Geht langsam, aber vollstiindig 
in Losung. Die Losung ist 
gelb gefarbt. 

Gelbe, vollstandige Losung. 

Geht sehr rasch in Losung. Die 
Losung ist am starksten ge- 
farbt. 

Die Direktion der SocGtk de la Viscose Suisse hat mir in verdankenswerter Weise 
die Erlaubnis zur Publikation der vorliegenden Arbeit gegeben. 

Chemisches Laboratorium der SociktP: de la Viscose Suisse, 
Enimcnbriicke. 
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Abhangigkeiten des Potentials in fremdionigen Elektrolyten. 
Beitrag zur Frage der Potentialbildung 

1. Mitteilung 
von Alfred Sehmid und Willy Winkelmann. 

(27.11. 30) 

Die 1;ntcrhuchungen der Potentiale t lcr lletallc grgcriubei. lle.tal!- 
salzlbsungen sirid z i i  eiiicrn gewissen h1)svhlusb gelangt. \ ITenn  hier 
tjennoch diesc Frage aufgegriffen wird, so gehcliielit 0 5  ails folgeiitierri 
Grund. Die allgemeine Tlieorie gestattet wold, hivii ciii Riltl zii machrn 
voni Ilfechanisiiius der Potential bildung, s( w i e  tleri niimerischen \\-t>rt 
tlcs Potential, ZII bcitimmcn, wenii es sich 11111 I’oteritiale von ~ I e t a l l c n  
gegeniikJer Lii,ungen ihrer Ionen handelt, ,jc( 1 0 t . h  i h t  sie iiichi a i i r v e n i l h ~  
auf Sgstemc, in welchen tler Elektrolyt keint, clem lletall critsl)rec!ientlrri 
Iolien enthiilt, z. 73.. Cl~ /KCl - l , i i s~~~g .  Ilic 1 I i  

ist clas Thema vorliegendrr Brbeit. 
Es mbgc’ vorausgeschickt werden, ( l a i i  c>iri Ti‘ilrktrolyt. tier kcinc 

Iorieri t1c.s stiomerzeugenden Elenierites eiitlialt. i i l h  i r e  111 ( I  i o  iiie lie- 
zeictiiiet wirtI. Viitcr g e g e n v a l e n t e n  I o i i i ~ i  wien iiii folctBntleri btets 
die im Elektrolyten vorlianc!cnen loner1 1 clr7taiitlcii, elclic v ~ i i  vtii - 
schicdenes ’Vorzeiclieii besitzen gegenuber (1i” i  ieriiqen, wclclic i lic arbei- 
ten& Elcktrotle bei der Stromerzeugung itrLfilrt. &>r die Potential- 
bildiing aon stroiuerzeugerideri Elementt~n gepeuixher frcmtlioriigeri 
Elektrolyten, im besondercn deren Rhhangickttit ~-011 t l w  g e e n \  aleriten 
Elelitrolyten, gibt dir Nernst’sehe Forrnel i.riiien A12nf~c~lilixi~, ganz all- 
gesehen davon, tiass der Begriff der Losimp-ttmsi cincs hlctnlle* ziirii 

inindesten fiir (lie rein-chemisclie Vorstelluriz iir i i ’  l)ai. ist. Dir ArLeit 
bescl-itiftigt sicah tlcslialh beyonclers niit der b ‘ i~ ig~ ,  UIJ tlio lJo-iiiiq~teii~ion 
the einzig denkhare I‘rsache der Potentiall,il(lniig sci. oiler 01, ( . 1 i v r n i d i t >  
Vorgdnge irgendwelcher Art zwischen dern hit i oi i~c i~xeu~ei i t le r i  Eleriient 
untl deli gegrnvaleiiten lorien fiir (lasselbe i i i i t  ht imxneiicl  hint]. 

In dcr Nernst‘schen Formel wird r l c i ~  gcgenvaltriteii l o n c ~ ~ i  iiiir 
insofern ein Einfliiss auf die Hijhe des Poteiiti;il;, zngeitaiirlrii, al- tlitw3 
den Dissoziationsgrad tles Elektrolyten mi( i -ornit tliii Konzentixtion 
der freicn Eigcnionen bestimnieIi, welclie vinzig untl alIc\in fiir t ia8 
Potential mas*gebend sind. 

Fh sind riiir wenige li’alle bekannt geworden, liei tleiien (lie An- 
wentlung der ‘l3leoric auf begriffliehe Schwit~rigkt~itcn -to-- t .  Ein eiri- 
gehend untersnc~htes Beispiell] ist metalli;,c*lic~;s Silher gegc.11 Kuliurn- 

I )  Fmrster, Elektrochemie wissr. Losunpen, 4. Zufl . ,  S. 1C2; Haler, Z. El. C‘h. 
10, 433 und 773 (1904). 
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Silbercyanidlosung Ag,M3[Ag(CK)4]. Das Potential ware in diesem Fall 
durch den Losungsdruck des Metalles und den osmotischen Druck der 
freien Ag-Ionen gegeben. oberlegungen fuhren aber dazu, dass die 
Anzahl der freien Ag-Ionen zu klein ist, urn potentialbestimniend ZLI 

sein, und dass deshalb ein Einfluss der Anionen nicht von der Hand zu 
weisen ist. 

Wenn im folgenden auch zu zeigen versucht wird, dass bei den 
Atetallen das Anion des Elektrolyten einen Einfluss auf das Potential 
hat, so wenden wir uns doch nieht gegen obige Theorie, denn eine gruncl- 
legende Redingung, namlich das Arbeiten in Elektrolyten mit Eigen- 
ionen trifft bei unseren Versuchen nicht zu. 

Die Anregung zur Ausf iihrung vorliegender Arbeit gaben Fragen 
iind Reobachtungen bei der Xusammensetzung von Primarelementen. 

Etliche Versuche liessen es interessant uncl aussichtsreich erscheinen, 
folgende Fragen einer niilleren TJntersue!iung zu unterziehen. 

Das Ruhepotential von Metallen gegen fremdionige Elektrolyten 
mird als zufallig und unreproduzierbar bezeichnet. Ein einfacher Versuch, 
hei dem das'Ptletal1 aus Kupfer besteht, zeigt, dass dem nicht so ist, und 
gleichzeitig, dass der Elektrolyt nach Konzentration und Art einen 
Einfluss auf die Hnhe des Potentials hat. Dieser Einfluss ist Gegenstand 
der Untersuchung eines Teiles dieser Arbeit . 

Unterszcchungen des Ruhepotentials. 
Die in nachstehender Tabelle 1 enthaltenen Werte bexieheii sicli 

samtlich aiif Iiupfer, welches als 5 mm dicker Stab in den Elektrolyten 
getaucht wurde. Als Bezugselektrode diente eine Kalomelelektrode 
(Hg/IIg,Cl, I-n. KCl) ; zur Messung w a d e  die Kompeiisationsmet~iode 
verwcndet. Rei samtlichen Versuchen betrug die Temperatur 1S0 C. 

Tabelle 1 
Metal1 = Cu; Xormal-Kalomelelektrode = 0 Volt; Temp. 18O 

Konz. 
n. 

~. 
~ ~ __ 

5 
4 
3 
2 
1 
091 
0 , O l  

NaCl 
- ~~ ~- 

0,380 
0,371 
0,336 
0,310 
0,282 
0,208 
0,161 

~ . ~ . _ . ~ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~ _  

0,371 0,455 0,309 
0,354 1 0,428 1 0,255 
0,327 0,405 I 0,227 
0,292 0,371 1 0,189 
0,198 I 0,318 ~ 0,161 
0,161 i 0,170 ~ 0,152 

Na,SO, 
-~ 

0,198 
0,170 
0,112 
0,092 

Die Tabelle 1 zeigt eindeutig den starken Einfluss der K o n z e n -  
t r a t i o n  auf das Potential. Ohne Ausnahme geht hei Abnahme der 
Iionzentration das Potential zuruck. 

90 
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Ausser deni Eiiifluss der Konzentration w ~ i i ~  e~ inte 
huclien, ob Veranderung.en des Potential5 ;tuftraten d 
dri- positiven und negativen Ionen des E l ( ’ k t r o 1 y t e n .  

Eine Durchsicht der Tabelle zeigt, dasr (lie Variation des Kations 
lieinen Einfluss hatte auf das Potential; e. hmtlelt Fich uin die JT-erte 
der NaCl- und KC1-Losungen. 

Eine Verhchiedenheit der Anionen ist jecloch niit einrlr Ye1 Bnderung 
des Potential3 verbnnden, wie der Verg1eic.h dcr einzelnc~n Versuchs- 
reihen zeigt. 

Diese Beo1)achtungen erwecken den Aiiscahein, al:, ob in Elektro- 
lyten, die keine Eigenionen enthalten, das Potrntial durch eine M’echsel- 
wirkung zwischen tlen gegenvalenten loner1 tles Elektrolytcn und deiii 
hletalle entstantle, welche Ansicht mit der Bt.inerkinie  on Habey uncl 
Eamter in Einklang stehen wiirde. 

Zusammenfassend kann iiber diese kein n egs al)geschlossenen Ver- 
suche - es stehen noeh Xessungen an m t  eren Losiiiigen, besonders 
an  Sauren, aus - folgendes gesagt werden: 

1. Die IIessungen wurden zii miederholtt~n Jlalen au\gefiilirt, PO 

&is:, die Ii’erte durchaus reproduzierbar sirid ; 
2. Die Konzentration des Elektrolg cen Iiehitzt einen .tarlien Einfluss 

auf das Potential, und zwar fBllt mit abnelinntwder Kimzentration das 
Potential ; 

3. Der Eirifluss des Anions auf das Potential ist whr vie1 grijsser, 
als derjenige des Kations. 

Die zweite Frage, die uns zeitlich eher entgegentrat. und deren 
vorlaufige Beantwortung uns zur Veriiffentlic*hnng veranlasste, geht auf 
eine Beobachtung zuriick, die schon vor einiger Zeit gemacht win-&. 

Lasst man ein Primiirelement arbeiten, indem man tlen Stromkreis 
iiber einen passenden Widerstand schliesst. 50 sinkt &IY Potential des 
Metalles gegeniiber der es umgebenden lih5lllig. I)ie,wr LA1)fall kann 
beilingt spin durch die Anhaufung von Reaktionsprotlukt in unmittel- 
barer Sahe  des sich elektromotorisch betatigenden lletallei und wird 
zahlenmiissig rlurch die Nernst’sche Formel wfasst. Die Erscheinung 
ist unter dem Samen Konzentrationspolarisaiion bekannt. Ansser dieser 
iat, noch eine chemische Polarisation rnoglich, rlic. dadtirch chamkterisiert 
wird, dass die Geschwindigkeit, mit der sich das Potential hiltlet, zuruck- 
bleibt hinter derjcnigen, mit welcher sich die Potentialdifferenz iiber 
den inneren plus ausseren Widerstand ausgleicht. 

Welche Ursache der Abfall des Potentials in unserem Versuche 
auch haben mag, so stellt sich doch heraus, dass p r  mit dcr Art und 
Konzentration des Elektrolyten verschieden ist. 

Die Untersuchung dieser Abhangigkeitelr ist Anfgabe des zweiten 
Teils der ilrbeit. 
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Untersuchung der Potentiale bei Belastung. 
Die Beobachtung, die fiir diesen Teil wegleitcnd war, moge kurz 

erwahnt werden. 
Stellt man ein Primarelement etma folgendermassen zusammen : 

%n/Na,SO,-Losung/Kohle, und versetzt den Elektrolyten mit etwas 
festem Katriumchlorid, so steigt die Stromstarke des uber einem Wider- 
stand geschlossenen Elementes starker, als die Erhiihung der Leit- 
fahigkeit voraussehen lasst. 

Nach langerem Suchen nach einer geeigneten Apparatur, mit dereii 
IIilfe die Abhangigkeit des Potentials von der Stromclichte festgestellt 
werden kann, wurde folgender Anordnung der Vorzug gegeben. 

Das Reaktionsgefass bestand a m  einem Kohlezylinder und diente 
gleichzeitig als Anode. Eine immer gleich hohe Fiillung wurde durch 
ein Uberlaufrohr gewahrleistet. Als Kathode diente ein ainalgamierter 
Zinkstab, der am Boden des Zylinciers auf einen Glasstab stiess und so 
iiwmer gleich wcit - ca. 3 cm - eintauchte. 

Der Amalgamation musste Beachtung geschenkt werden, da es sicli 
zeigte, dass sie nicht ohne Einfluss auf die Gestaltung der Kurven ist. 
Die besten Werte wurden erhalten, wenn der Zinkstab zuerst mit einw 
schwachen Salzsaure abgebeizt, dann durch Verreiben von Quecksilber 
amalgamiert und darauf mit einem weichen Tuche abgerieben wurde. 
Trotz dieser Vorsichtsmassregeln war es nicht moglich, ein Schwankeii 
der Werte vollstandig zu vermeiden; die folgenden Angaben sind demnach 
Mittelwerte. 

Die Potentiale wurden wiederuiw nach der Kompensationsmethode 
gemessen. 

Die Fluoride und Jodide sind noch nicht eingehend in den Kreis 
der Betrachtungen gezogen worden, da noch etliche Untersuchungeii 
ausstehen. Es zeigte sich bei Kalinmfluorid als Elektrolyt, dass eine 
gallertartige helle Schicht urn das Metal1 gebildet wird. Bei Kalium- 
jodid-Lfisungen konnte zu wiederholten Malen Jodabscheidung im 
arbeitenden Element beobachtet werden. 

Trotzdem diese Verhaltnisse noch nicht eingehend untersucht wur- 
den, kaiin gesagt werden, dass die Kurve der Jodide tiefer als die der 
Bromide liegt. 

Die in Tabelle 2 wiedergegebenen Versuche lassen folgende Resultate 
erkennen. 

In auffallender Weise ist die Steilheit des Abfalles des Potentiales 
mit steigender Stromdichte von der K o n z e n t r a t i o n  des Elektrolyten 
abhangig. Die Steilheit des Abfalles nirnmt ausnahmslos rnit abnehmender 
Konzentration zu. 
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Tabelle 2a 
T = 1 8 O  C .  Normal-Kalomelelektrode = 0,7. 

1 Stromstarke-Einheit = 0,3R & L A .  

5-n. 

1,231 
1,209 

~~ - 

1,199 

,t 

1,193 

1,187 

1. NaC1 

- 
J 

- -  
~~ 
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2. KC1 

I-n. 

1,185 
1,150 
[,I39 
1,133 
1,128 

~ 

3, 

),l-n 

1,172 
1,004 
3,999 

_ _  __ 

>, 

0.99: 

- 

3. KBr 

5-n. 
-~ -~ 

1,20.5 
1,183 
1,172 
1,167 
1,161 
1,156 

1,150 

,, 1.064 
1,146 ), 

1,139 ~ I, 

1-n. 

1,188 
1,171 
1,167 
1,161 
1,156 

1,150 

~ 
~ 

,f 

1 ,  

19 

1,145 
,> 
9 9  

1,139 
$ 9  

39 

1 9  

5. HC1 

- 

1,172 
1,161 
1,150 
1,145 
1,139 
1,133 

1,128 

2 

1,122 

2, 

1,117 - 

I-n. 

1,172 
1,076 

1,071 
1,051 

~~ ~ 

0,l-I1 

1,150 
0,980 

0,974 

~~ ~~ _- ~ 

0,968 

Tabelle 2b 

1,145 
1,133 
1,122 
1,110 
1,104 
1,099 
1,094 

1,088 

1,082 
3 ,  

2, 

>) 

- 

),01-n 

1,110 
1,082 
1,064 
1,146 
1,017 
0,993 
0,974 

~~ 
~ 

- 

4. Na,SO, 

2-n. 
~ ~ ~~ 

~ - 

1,216 
1,122 
1,104 
1.099 

, r  

6. HBr 

1-11. o , I - ~ .  10,oI-n 
~~ 

1,172 
l,l(il 
1,156 
l,l.TO 
1,145 
1,139 

1,133 

1,128 

- 
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Tabelle 2c 

1-n. 

1,110 
1,071 
1,035 
1,023 
1,004 
0,993 
0,986 

-____ 

J 

~~ 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
LOO 
I10 
120 
130 
140 
150 - 

0,l-n. 

1,094 
1,060 
0,999 

~ - _ _ _ ~ ~  
1-n. 

1,216 
1,195 
1,183 
1,174 
1,172 
1,167 

1,161 

_ _  
~ 

1,156 

1,150 
2, 

- 

7. H,SO, 

0,5-n. 

1,200 
1,183 
1,167 
1,161 
1,156 

1,150 

1,145 

1,139 

~ 

~ 

1,133 

0,l-n. 

1,177 
1,156 
1,145 
1,133 
1,128 
1,122 
1,117 
1,110 
1,104 

1,099 
1,094 
1,088 
1,082 
1,076 
1,071 

~ ~. 

- 

,01-n. 

1,167 
1,133 
L ,082 
1,993 
3,916 

~ 

- 
Dieses Verlialten schliesst die 

0,5-n. 

1,177 
1,167 

1,161 
1,156 

1,150 

~ 
~~ 

1,145 
1,145 

1,139 
1,119 

8. HNO, 

0,l-n. 
__ ~ -~ 

1,172 
1,161 
1,150 
1,145 
1,139 
1,133 
1,128 
1,122 
1,117 
1,110 

1,104 

1,099 
1,094 
1,088 

9 3  

),01-n. 

1,172 
1,139 
1,094 
1,046 
0,999 
0,936 
0,838 

-~ 

Annahme aus, class der Abfall n u  
von der Diflusion der Reaktionsprodukte aus der unmittelharen Nahe 
des hletalles in die IAosung hineiii bedingt ist. Sfit dieser Vorstellung 
i r t  es namlicli unvereinbar, dass der Abfall in wenig konzentrierter 
Losung, die doch meist cine kleinere innere Reibung hat und deshalb 
grossere 1)iffnsionsgeschwindigkeiten zulasst, s teiler sei als in einer 
Losung von haherer Konzentration, wrlchc grossere innere Reihung 
und deshalb kleinere Diffueionsgeschwindigkeiten bedingt. Die beob- 
achtete Abhangigkeit zeigt vielmehr, dass die Geschwindigkeit der 
Potentialbildung eine Funktion der Konzentration des Elektrolyten ist. 

M7ie ein Hick auf die Tabelle zeigt, ist der Abfall des Potentials 
in den versehiedenen Elektrolyten keineswegs derselbe. Man sieht 
vielmehr, class die A r t  des Elektrolyten ebenfalls von Einfluss auf die 
Gestaltung der Kurve ist. 

Aiich hier zeigt sich wieder, dass die innere Reibung, also auch die 
Diffusionsgescliwindigkeit, keine grosse Rolle spielt ; deiin der Abfall 
der Natriumchlorid- und Kaliumchlorid-Losung ist derselbe, trotzdem 
sich die Losungen in der Viskositiit unterscheiden. Es bleibt wieder die 
Annahme, dass der Elektrolyt als solcher einen Einfluss auf die Bil- 
dungsgeschu-indigkeit des Potentials hat. 

Ebenso wie im vorhergehenden Teile war es interessant festzu- 
stellen, ob das positive oder negative Ion hauptsachlich an der Ge- 
5taltunq der Kurve beteiligt ist. 

l) Z.El.Ch. 35, 695 (1929). 
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Eine Betrachtung der Werte der Neutrdsnhe zeigt, (la+, \vie bchon 
erwahnt, die Abfallkurven von Natriunit~hloi~id untl I<nliunichloriti 
fas t  gleicli sinti. Es spricht dies fur einen ~ i u r  nnbedententlen E n -  
fluss des Kations. 

Variieren M r i r  jedoch die Anionen. SO \-i*riindcrn sich die Abfall- 
kurmn bei S&iiven und Neutralsalzen im g!ibichen Sinn. Fluor-, Cldor-, 
Brorn-, Jod-\-erlhdung ist stets die Reihcinfolgc. Dirse Erscheinunc 
steht im Einklang mit Beobachtungen 1 on Centner.5xLc;ei.l). die eine 
Abhangigkeit der Auf1;jsungsgeschwindigl;eit von ,Iluminium 170~11 

Anion der vcrwendeten Saure feststellen. 
Zwischen Sauren und Salzen bestelit rin tleutlich ausgrpriiqter 

rnterschied. M’Bhrend die Salze sich nach einern kurzen L2hfall einenl 
Werte asymptotisch nahern, ist bei den Sii uren dieses Verhalten nirlit 
ausgepragt. 

Die Resultate des zweiten Teiles mijgen i m  folgentleii ~ U T Z  zusammen- 
gefasst mrden.  

1. Die Icurve Potential-Stromdichte ibt r o n  dcr Konzeiitration 
des Elektrolyten alhangig. Geringere IGmzentratiun liedingt steileren 
Abf all. 

2. Bestiniinend fur den Verlauf der k-urve sind (lie gegenvalenten 
Ionen; der Einfluss der anderen Ionen ist unltetriichtlich. Eine Ausnahrne 
macht das Wasserstoffion, indem die Saureii andere A4bfallkurven haben 
mie die Neutralsalze. Die Lage der Kiirvrn der einzelnen Siiuren zu- 
einander wird durch die Anionen fixiert, M ie bei den Seutralsalzen. 

Physikalisch-cliemische Anstnlt der I_Tniversitiit Basel. 

Sur l’acide 5-nitro-2-iodo-benzoique 
par Henri Goldstein et Anghel Vladirnir Grampoloff. 

(14.111.30) 

Par nitration de l’acide o-iodo-benzoiyue, GurnbeP) z1 obtenu un 
acide nitro-iodo-benzoyque NO, * C,HJ * COOII, dont la conbtitution 
esacte est demeurke inconnue, l’auteur n’ayant pas tli.terniink la 
position de la fonction nitrBe. 

La m6me reinarque s’applique au nitro-iodo-benzoate de 1n6thyle 
obtenu par Renerdin3) en nitrant l’o-iodo-1 )enmate de mPthyle. 

I1 nous a paru intkressant de dBterminer la constitution esacte dr 
ces dhrivBs nitrks, car la chimie des comIios6s de ce groupe prksente 
des lacunes : ainsi, tandis que l’acide 4-nitrc I-2-iodo-benzo‘iqne est connu 

l) Z. El. Ch. 35, 695 (1929). 
2, B. 26, 2474 (1893). 3, B. 30, 3002 (18!+i). 
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depuis longtemps et a fait l’objet de plusieurs recherches approfondieh, 
l’isomkre 5-nitro n’est pas mentionni!. dans les publications scientifiques. 

Or, nous avons pu pronver que l’acide de Giimbel est en realitit 
l’acide 5-nitro-2-iodo-benzoYque, consider6 jusqu’ici comme inconnu, 
c t  que le composi! de Recerdin est l’hther mitthylique correspondant. 

E n  effet, sous l’action de la potasse concentrite, l’acide de Gumbel 
echange son atome d’iode contre un groupe hydroxyle et se transforme 
en acide 5-nitro-2-oxy-benzoique (I) ; d’autre part, par 6bullition avec 
I’aniline, on o btient I’aride 4-nitro-diph6nylarnine-2-carbonique (111). 
L’acide de Giimbel correspond done bien st la constitution 11: 

0 2  dx, *- KOH 0 2 X o k ) O H  - aniline f 0,” %::--O 
I I1 I11 

Afin de confirmer la constitution indiqube, nous avons prkpari: 
l’acide 5-nitro-2-iodo-benzo‘ique (II), par rkaction diazoique, a partir 
de l’acide 5-nitro-2-amino-benzolque (I17). Le composi! ohtenu par 
cette niitthode est identique a l’acide de Giimbel, ce qui ne laisse sub- 
sister aucun doute concernant la constitution de cette substance. 

0,X COOCH, 02K\ ?:OH 

I v 0 V VI 

pyx2 
O,N\/COOH 

D’autre part, le composi: obtenu par Reverdin en nitrant l’o-iodo- 
benzoate de mkthyle correspond certainement ti la formule V, car nous 
avons obtenu le m6me produit par Bth6rification de l’acide 11. 

Finalement, Giimbell) a dkcrit un acide nitro-o-iodoso-benzolque et a 
montrk que ce composi! se transforme facilement par ri!duetion en 
acide iodP correspondant et que la transformation inverse est ritali- 
sable par oxydation. Or l’acide iod6 posskde, comme nous l’avons 
montr6, la constitution 11; il en resulte que l’acide iodosi! correspond 
ti la formule VI. L’Btude plus dktaillke de l’acide 5-nitro-2-iodoso- 
benzoique fera I’objet d’une prochaine communication. 

PARTIE EXPERIMEKTALE. 

Prgparation de l’acide 5-nitro-2-iodo-benzoique ( I I )  par nitration de 
l’acide o-iodo-benxolque. 

Nous al-ons am4ljork la mkthode de GiimbeP), en proc&.int comme 
suit: 

On iIltroduit, en agitant, 10 gr. d’acide o-iodo-benzoique dans un 
nlelange de 50 gr. d’acide azotique d = 1.52 et  de 150 gr. d’acide sulfu- 
rique concentrk, puis on chauffe a 130-135O pendant line heure; il 

1) 1. c. 2 )  B. 26, 2474 (1893). 
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se produit au dkbut de l’opkration un aboiil [wit tl(.gagciiieiit tle rapeurs 
nitreusea. AprPs refroidissenient, on verse le nidaiige sur tle la glace 
et essore le prkcipitk. On fait bouillir ce protluit arcc clc l’c-au, eii ajou- 
tant  par petites portions un lkger exc& il’iine d u t i o n  tl’iodure de 
potassium acidifike par l‘acide sulfurique ; C I ~  traitenleiit i~ pour but 
de transformer l’acide iodosi? en dhrivi? io(I(5: I’iotle mis en liberti! est 
cintiaini: par Ies vapeurs d’eau, tandis que I’:ic*itIe iotli. entre eii solution. 
On filtre a vhaud et obtient, par refroidib<eineiit, tle 1)etites aignilles, 
rlue l’on recristallise clans I’eau bouillantc. L’acide .j-iiitro-2-iodo- 
henzo‘ique se dkpose soils forme de longue. aiguille~ iiicwlvi e$, fondant 
a 1 N 0 ;  nous a~o i ib  aiissi obteriu quelquefoi. tlei 11aillette~. finidant B la 
mcme tempkrature. Reiidement : environ .i gr .  

Dktermination de la constitution de l’acide 5 - I /  iti.o-3-iorlo-Denzoique ( I I )  l )  . 
Action de la potasse. On ehauffe 110-120°, 1)eiitlaiit iiiie heure, 

0,2 gr. tl’aeide nitro-iodo-benzoique avec 4 1.11i3 (I(> potaskc & 20% rt 
une petite quantiti? de poudre de euivre2) ; iwis on dilue a w c  cle l’eau, 
filtre, et  acitlifie par I’acide chlorhydrique : Ie pr6cipit6 qui se forme 
P‘t recristallihh tlans l’eau bouillante. On 01 Itient aiiisi cle fines aiguilles 
incoloreb, fondant a 230°, qui ont 6th identifibes a r e ( .  1’ac.itlr 5-nitro- 
salicylique (I) : point de fusion du mi?laiigt~, rbaction an (~lilorure fey- 
riqne. Rendement 0,l gr., hoit SOYo de la tlikoric. 

Action d~ l’aniline. On chauffe a l’t5hullition, ~irii(laiit iiiic B dens  
minutes, 0,s gr. d’acide j-iiitro-2-ioclo-benzoi(~iie a \  ec 1 ..5 c1u3 d’aniline. 
-1pri.s refroidissement, le mklange est  atlditioniik d’un escPs tl’acicle 
chlorhydrique diluk; l’acide obtenu est pui i f i k  par I’internikdiaire de 
son sel sodique, qui cristallise facilement eil aiguilles jaunr~,.. I1 s’agit 
tle I’acide 4-nitro-diph~nylarnine-2-c.arboniqnc. ( I  11), fondant a 247-24S0, 
identique au produit obteiiu d’aprks la m d i o t l e  cle Graebe et Lago- 

Identification. En cornparant l’acide ilitio-io(lo-henzoi(~ue, ob- 
tenu par nitration de l’acide o-iodo-henzo’ique, ax-ec. le cwiiposb pr6park 
a partir de I’acide 5-nitro-anthranilique (vi iir ci-tlessou 
constati: l’identiti! complPte des deux produiti : en part 
siident le meme point de furion e t  leur mi?laiiot. foilcl B 1;t nir‘me tempk- 
rature. 

dzinski3). 

Prkparation de l’acide 5-nit,.o-,“-iodo-beIzzosr/lre f l l )  li pa)?  i t  de l’acide 

On dissout 3,4 gr. d’acide 5-nitro-anthiauilique4) daiis l’eau chaude 
en ajoutant de la soude en lkger excks; a p L s  addition de 2, l  gr. cle 

I )  En collaboration awe Ernest Cornamusaz. L, ,,Naturkupfer C”. 
3, A. 276, 41 (1893). Voir aussi: Schopff, B. 23, 3441 (1890). 
’) PrBpari? d’apr8s Hupe, B. 30, 1097 (1897); voir a u k :  Hoyert et Sccrtchatd, Bm. 

5-nitro-,“-amino-benzoiqzie ( I  r7). 

SOC. 41, 2066 (1919). 
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nitrite de sodium, 011 verse le mklange dans de l’acide sulfurique dilui! eii 
excks, en maintenant la teinpkrature vers +ao,  puis on filtre la solu- 
tion diazoi’que; afin de d6truire l’exciis d’acide azoteus, on traite par 
tine petite quantit6 d’ur6e. Le diazoPque est additionn6 d’une solution 
aqueuse de 9 gr. d’iodure de potassium: il se produit un  abondant 
clkgagement d’azote e t  l’acide iodk se depose sous forme d’un pr6cipitb 
jaune clair; on compl6te la rkaction par chauffage au bain-marie. 

L’acide iod6 est dissous dans de l’eau froide alcaliniske par l’am- 
moniaque, e t  trait6 par le noir animal1) ; aprirs filtration, on pr6cipite 
par l’acide chlorhytlrique et recristallise dans l’eau bouillante. Rende- 
ment : environ 4,5 gr. Le produit est identique a l’acide 5-nitro-2-iodo- 
henzoPque obtenu par nitration de l’acide o-iodo-benzoique (voir ci- 
dessus). 

5-Nitro-2-iodo-berzxoate de nzithyle (V). 
On chauffe, pendant trois heures, a l’kbullition, 1 gr. d’acide 5-nitro- 

2-iodo-benzoi‘que avec 25 em3 d‘alcool nikthylique et 1 em3 d’acide 
iulfurique concentrk; 1’6ther-sel cristallise par refroidissement. Pour 
isoler la petite quantitt: de produit contenue dans les eaus-miires, on 
bvapore, alcalinise par le carbonate de sodium e t  extrait par l’kther. 
Aprks recristallisation dans I’alcool mBthylique, 1’6ther-sel forme des 
aiguilles jauntitres, fondant a 123O. 

En nitrant 1’0-iodo-benzoate de mhthyle, conformkment aux indi- 
cations de Rez,erdin2), nous avons obtenu, avec un fort mauvais rende- 
inent d’ailleurs, un produit compliitement identique. 

5-Nitro-2-iodo-benxoate d’kthyle. 
Ce compose a 6 t h  obtenu d’aprks la mkthode d’kthkrification d6- 

crite pour 1’6thes mlthylique correspondant, en remplapnt  l’alcool 
mkthylique par l’alcool 6thylique absolu. Aiguilles jauntitres, fondant 
& 98O. 

3,209 mgr. subst. ont donne 0,117 cm3 N, (21°, 774 mm.) 
C,H,O,NI Calcul6 N 4,36% 

Trouv6 ,, 4,31% 

Chlorure de 5-nitro-2-iodo-benxoyle. 
On chauffe au  bain-marie 1 gr. d’acide 5-nitro-2-iodo-benzoIqiie 

avec 10 gr. de chlorure de thionyle; l’acide ne tarde’ pas a se dissoudre 
coinpliiternent. On distille l’excks de reactif e t  Bvapore a see dans le 
vide. Le chlorure ainsi obtenu est suffisamment pur pour la pr6pa- 
ration des dBriv8s; pour I’analyse, il a 6 t k  recristallis6 dans la ligroi’ne. 

1) Le noir animal permet egalernent de dBcolorer I’acide o-iodo-benzofque en 
Holution alcaline; dans ce cas, on ophre L chaud. La coloration jaune du produit primitif 
provient probablement d’une petite quantitk d’azoique. 

2, B. 30, 3002 (1897). 
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Longues aiguilles jaune clair, fondant A Skio, soluble:: dam la ligroinr 
e t  le benzhe.  La substance reagit trhs I~nternent avec l’eau; m@me 
a clhaud, e lk  fond tout d’abord et ne se dtkompose que peu a peu; en 
prirsence de soude, l’hydrolyse est, rapide avcc forination du sel sodiclue 
cle l’acide correspondant. 

3.488 mgr. subst. ont don& 0,137 c m :  S, (W. 761 mm.) 
CiH,O,NCII Calcule K 4,iYo, 

TrouvC ,. l..iSO, 

5-Nitro-Z-,iodo-benza )ti  ide. 
Le chlorure de 5-nitro-2-iodo-benzoylt~ eht 1iroyP 5t froid avec de 

Aiguilles presque incolores, fondant A. %{lo. 

C,H,O,N,I CalculB B 9,590/,, 
TrouvC ., 9,43O,, 

5-Nitro-2-iodo-benznn il ide.  
La reaction entre le chlorure de 5-nitrc,-2-iodo-~)enzo!.le et l’aniline 

se produit trks facileinent a froid, en soliitioii henz6nique ; l‘anilide, 
qui se dhpose, est recristalliske dans I’alcool. 

l’ammoniaque concentrhe ; on essore, puis recristallise (lam l’alcool. 

2,573 mgr. subst. ont don& 0,225 c m 4  XZ (21°, 761 mm.) 

Aiguilles jaune clair, fondant It 203O. 
3,403 mgr. subst. ont donne 0,221 ern3 Kz (22.5”. 774 mm.) 

Cl,H,0,N21 Calcult5 K 7,610/o 
Trouve ,, i ,6i0,  

Lausanne. Lahoratoire de chimie organique tlr 1’1 -1iiverAtP. 

Untersuchungen uber die Umsetzung fester Stoffe in Flussigkeiten. 

Zinkhydroxyds ’) 
von W. Feitkneeht. 

(17. 111. 30.) 

I .  Einleitung. 
1. Anlasslich der Beschaffung von Au~gangsniaterial f iir (lie Vm- 

setzung von Zinkhydroxyd mit Zinksalzlosungen‘) zu I)asischen Salzen 
tvurde beobachtet, dass das erhaltene Proclu kt ein \*on den beideri 
von Fricke, Gottfried und S k a l i W )  naher untersuchten hlodifikationeri 
verschiedenes nebye-Scherrer-Diagramm 1itJferte. \Yeitere Versuche 
zeigten bald, dass die Verhaltnisse beim %in khpdrosyd G l  kompli- 

2. Mitteilung : Uber die verschiedenen Modifikationen des 

~ 

l )  Helv. 13, 22 (1930). 
2, Z .  anorg. Ch. 166, 245 (1927). 
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zierter sind, als aus der \Torhandenen Literatur zu schliessen id, und 
dass frisch gefallte Kiederschlage mannigfache Umwandlungen er- 
leiden konnen. Diese Umsetzungen gehoren aber auch zu dem in der 
Einleitung zur 1. Mitteilung skizzierten Reaktionstypus. 

Die Weiterverfolgung dieser Beobachtungen schien um so an- 
gezeigter, als gegenwartig den schwerloslichen Hydroxyden wieder 
vermehrtes Interesse entgegengebracht wirdl), nachdem es sich ge- 
zeigt hat, dass deren Verhalten nicht, wie nach den Arbeiten van Bem- 
rnelen’s und Zsigrnondy’s vielfach wahrend langerer Zeit angenommen 
wurde, rein auf kapillarchemische Ursachen zuruckzufuhren ist. 

Vor allem liaben rontgenographische Untersuchungen gezeigt, dass 
diese Hydroxyde meistens ausser im amorphen Zustand noch in ein 
oder mehreren krystallisierten Formen auftreten konnen2). Wahrend 
nun die rontgenographische Methode berufen ist, uber die Strixktur der 
krystallisierten Produkte weitgehend Aufschluss zu geben, versa@ 
sie gegeniiber den amorphen. 

Bei diesen haben Willstatter3) und seine Mitarbeiter, zuerst beim 
Aluminiumhydroxyd, dann auch bei der Zinnsaure, den aus der orga- 
nischen Chemie ubernommenen Anschauungen der Strukturlehre Gel- 
tung zu verschaffen versucht. Andere, vor allem Hiittig4) und Fricke5) mit 
ihren Mitarbeitern befassen sich mit Hilfe physikalisch-chemischer 
Methoden mit den Systemen Metalloxyd-Wasser. W .  Biltx, Ralphs 
und Lehrer6) haben unter Anwendung der Ammoniaktrocknungsmethode 
nachgewiesen, dass auch die amorphen Hydroxyde noch Hydrate mit 
verschiedenem, wohldefiniertem Wassergehalt bilden konnen. 

Demgegenuber vertritt V.  Kohls~hiitter~) schon seit langerer Zeit 
die Ansicht, dass das Wesen dieser Stoffe clurch die rein chemische 
oder physikalisch-chemische Betrachtungsweise nicht restlos wieder- 
zugeben ist, sondern dass ihr charakteristisches Verhalten nur durch 
das Ineinandergreifen chemischer und morphologischer Faktoren rer- 
standen werden kann. 

Diese Hydroxyde werden vorzugsweise durch Fallungsreaktionen 
erhalten, also dadurch, dass bei einer chemischen Reaktion rasch eine 
stark ubersattigte Losung erzeugt wird. Bei der grossen Schwerloslich- 
keit hat die Keimgrosse molekulare Dimensionen ; zusammentreffende 
nlolekeln bleiben also ohne weiteres aneinander haften. Nach der Be- 

l) Vgl. R. Fricke, Koll. Z. 49, 229 (1929). 
2, Vgl. J .  Bohm, Koll. Z. 42, 276 (1927). 
3, B. 56, und ff .  
4, Z. anorg. Ch. 121, 243 (1922); 122, 44 (1922); 126, 167 (1923); 171, 323 (1928); 

5, Koll. Z. 49, 229 (1929), hier auch die weitere Literatur. 
6 ,  Z. anorg. Ch. 172, 273, 293 (1928). 
7 ,  Z. B. Z. anorg. Ch. I II, 193 (1922) und Z. El. Ch. 29, 30 (1923). 

184, 180, 279 (1929); B. 59, 1232 (1926). 

. 
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trachtungsweise Haber'sl) iiberwiegt die I Idiifuiigsgescli\~iiitligkeit die 
Ordnungsgeschm7indigkeit und es entsteheii -\-oix%geiid aiiiorphe Pro- 
rlukte; nur bei Molekeln mit auhgesl~roc.lienc~i~ Dipolcharakter, also 
besonders lxi  den zweiwertigen Hydro len, ist die Sldplichkeit zur 
Bildung vori krystallinischen Siederschliigvn ~orhundcn.  

Die so in einem amorphen Haufmerk zuyiliiinie gerten Hylroxyd- 
-l_olekeln koiineii, wie dies Biltz annimmt, iit )cli gr Jleiigeii Hydrat- 
wasser chernisch gehuiiden enthalten. Ini allge w c i ~ l e n  bei den 
iiblichen Fiillnngsmethoden Gemische ent -tellen. bei denen chemisch 
rerschieclene Molekeln zu Aggregaten vers(.lii(vleiicr G r o w >  uiid Dichte 
zusammengelagert sintl. Xiir in speziellen Fallen, ljci+pielsweise bei 
topochemischen T-msetzungen, entsteheii cinheitliche I'rodukte, wic 
dies z. 13. Xrh7carx uncl Eichtey2) bei den I< iwelhauren gcfmiden haben. 

-41s unstabile Gebilde habeii diese aint~rplieii Xieclersclilige daq 
Bestreben, in stabilere, krystallisierte Foi men iiberzugehen. Da sich 
in vielen Fallen die Xlolekeln zu mehrercm Gittern ordnon konnen, 
neben den1 ( )syd zu versehiedenen H y d w  st d e n ,  wobei tlie einzelnen 
Hydratstufen ihrerseits wieder mehrere Madifikatioiien liefern kiinnen, so 
gibt es fur Umwandlung sehr verachirdene ,Iloglichkeiten, und es 
hraucht, keineswegs immer der stabilste Koq )er z u  entstehen. Dabei ist es 
vie1 weniger die Grosse des Energieunterschicc le., die den Keaktionsverlauf 
leitet, als rielniehr die chemiqehen und pliy4kalihchrii Eigeiischaften 
cler Siederschlzige und die aussern auf sie vinwirkenden Faktoren. Es 
konnen dabei metastabile Zwischenstufcii cnt\tchen, bei denen die 
Aktivierungseiiergie so gross ist, dass ein i'bergang in (lie stabilste 
Form linter norinalen Bedingungen iiberhaupt iiicht mchr erfolgt. Aus 
diesem Grund kann die rein energetische I~etrachtiin~sweise, z. B. die 
von E'ricke und Hiittig, den Erscheinungen nicht vollkominen gerecht 
werden ; einzip eine genaue Verfolgung dw Cmsetzungsmechanismus 
wircl hier weiterfuhren. 

2. In  wasscriger Losung sind piinzipicdl zwei vei 
cler tT'mwantll~ng moglich : 

1) Die AIolckeln tler axnorphen ?IIicellrn kijiinen sich allmahlicli 
vertlichten und ordnen und in mikrokry lline I'rodukte ubergehen. 

Diese Ziisainmenlagerung und Ordnn~ig kann linter JTasserab- 
spaltung und Bildung von Oxyd oder wa\\eriii.mereni IIytlrosyd er- 
folgen. Bei d ~ r  vierbasischen Zinnsaure sc.h(.int dies. wahrscheinlich 
weil die wasserhaltigen Alolekeln zu wenig 111 polchara kter haben, die 
einzige kkgliclikeit der gitterintissigen Vei tlic.htung z u  An3) .  Auch 
heim Kupferhydr~xycl~) und, wie noch iiiilicr aiisgefuhrt ivertlen soll, 
I)eim Zinkliydrosyd, kann Ordnung zum ( ).iyd eintreten. Reim Alu- 

I )  B. 55, 1722 (1922). 
') B. 57, 1477 (1924); 58, 73 (1928); 60, 1111, 2263 (1927). 
j) Gutbeer, Huttzy und I_)ob!bny, B. 59, 1232 (1926). 
*) Iiohlschufter und Tuscher, Z. anorg. Ch. I I I, 193 (1922). 
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miniumhj-droxyd dagegen fuhrt die Wasserabspaltung nur zu einem 
wasserarmeren Hydrat. 

Ob der Mechanismus der Osydbildung wirklich so verliiuft, wie es 
V .  Kohlschiitterl) nach einem Vorschlag o. Ezder's diskutiert hat, dass 
sich saure und basische lllolekeln des amphoteren Hydroxyds gegen- 
seitig neutralisieren, oder ob es Rich nicht einfach um eine langsarne 
Angliederung an kleinste Oxydkeime handelt, wobei die Hydrosugd- 
molekeln so stark polarisiert werden, dass die W'asserabspaltung leicht 
erfolgen kann, sol1 vorlaufig dahingestellt bleiben. 

Unter andern Bedingungen kann aber auch eine allmahliche Ordnung 
zu gittermassigem Aufbau erfolgen, ohne dass Hydroxydwasser dabei 
abgegeben wird. Ein so geordnetes, also mikrokrystallines I-Iydrosyd 
zeigt keine grosse Tendenz mehr in Oxyd uberzugehen, auch wenn dieses 
die stabilere Form id2). 

2) Das instabile amorphe Produkt kann auch dadurch in krystalli- 
sierte Formen ubergefuhrt werden, dass es mit einem Losungsmittel 
versetzt wird, aus dem sich das schwerer losliche stabilere Produkt all- 
mahlich ausscheidet, also durch einfache Umkrystallisation. Sind ver- 
schiedene Modifikationen moglich, so kann je nach der Beschaffenheit 
des Ausgangsmaterials und sonstigen Bussern Bedingungen die eine oder 
die andere entstehen, vielfach aucli mehrere zugleich, unter ITmstanden 
so, dass sie zusammen auskrystallisieren oder noch amorphes Material 
mit einschliessen, wie dies 3 '~ ich . e~)  beim Aluminiumhydroxyd durch 
Loslichkeitsversuche nachgewiesen hat. Dies bedingt, dass die Hydroxyde 
sehr oft nicht in wohlausgebildeten Krystallen auftreten, sondern in 
ausgesprochen somatoiden Formen4). 

3. Das Zinkhydroxyd erwies sich zur t-ntersuchung der Probleme der 
Chemie sehwer loslicher Rydrosyde als ein besonders geeignetes Material, 
weil es neben den amorphen Formen in nicht weniger als funf verschiede- 
nen krystallisierten Modifikationen suftreten kann, die sich alle nach 
ganz bestimmten Reaktionen bilden, ferner weil die Umsetzungen leicht 
und rasch erfolgen' und schliesslich weil die amorphen Niederschlage durch 
geringfugige aussere Eingriffe weitgehend zu beeinflussen sind, so daes 
_____ 

1) Kohkchtitter und Tuscher, Z. anorg. Ch. I I I ,  193 (1922). 
2) Vgl. Kohlschutter und Tuscher, 1. c. 
3) Z. physikal. Ch. 113, 252 (1924) und Koll. Z. 49, 230 (1929). 
4, Unter somato iden  Bildungsformen oder S o m a t o i d e n  schlechtweg ver- 

steht man nach V. Kohkchutter und C .  Egg die bei den verschiedemten naturlichen und 
kunstlichen Produkten auftretenden krystallinen Gebilde, die sich durch ihre individuelle 
Begrenzung, den symmetrischen Bau und die regelmassige innere Gliederung auszeichnen. 
Es handelt sich dabei nicht um einheitliche Krystalle, die durch irgendwelche zufalhge 
Storungen bei der Stoffzufuhr verzerrt sind, sondern urn Formen, die fur bestimmte 
Stoffarten und Bildungsvorgange ganz typisch und reproduzierbar sind. Dazu gehoren 
beispielsweise viele als ,,Sparolithe", ,,Globulite", ,,Margarite", ,,Longulite" us\\. be- 
zeichnete Formen. Vgl. V.  Kohlschutter, C. Egg und AM. Bobtelsky, Helv. 8, 457 (1925); 
V.  Kohlschutter, Koll. Z. 50, 1 (1930). 
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d a i  Ineinandergreifen der cheinischen u n ~  I ~iiorp~iolr~gisclic~~~~i Faktoren 
heionclers lxyuem studiert werden kann. 

In  der x-orliegenden Rfitteiliing sollen cliese verschiedenen Nodifi- 
kationen und ihre Bil<lungsbedingungeii kurz besichrie I)en werden, 
wahrend auf den genauern Mechanismus ( 1 ~ r  I'insetzungeii bei spaterer 
Gelegenheit ringegangen werden soll. 

11. Die bekannten Forinen r7eh Zin1ihydro~yd.s .  
Beim Fallen ron  Zinksalzlijsungen riiit Laugeii erhalt man das 

Hydrosyd in gallertiger Form. Fricke untl -4 hindtsl) hallen clas Altern 
soleher ails Zinknitrat und Ammoniak erl ialtener Xiede 
JVasser verfolgt. Sie fanden eine zeitliche .Ihnahme des Iyassergehaltes 
und der Lii.;lichkeit in Natronlauge. IIantl in Hand clainit Ring eine 
Zunahme der Zahl der doppelbrechenden Tcilchen. Auvh bei den Bltestm 
Produkten war der Wassergehalt bei Luil t i  ocknung noch griisser a h  
1 1101. auf 1 %no. 

Gutbier und Barfuss-Knochendoppe1*) fanden bci ul)er Sichwefelsaure 
getrockneten Praiparaten betrachtlich wenig:r Wasser a h  der Formel 
Zn(OH), entspricht ; diese waren also t e i h  eiqe in Oxyd iibergegangen. 
An solchen Hydroxyd-Osydgemischen untersuchten die beiden die 
Entwasserung nach der von Hiittig bei analc~gen Systemen aiigewandten 
Methoden und fanden, dass bei einem laiiger gealterten I'rodukt das 
Wasser starker gebunden ist, als bei einem jiingern, obschon tlieses einen 
grossern Anfangswassergehalt aufwies. 

Gallertiges Zinkhydroxyd ist mehrfac,h rontgenographisch unter- 
sucht worclen3) und meistens wurden Rontgeninterferenzen beobachtet, 
aber nur Fricke, Gottfried und S'kaliks4) habcn genauere Angaben dariiber 
gemacht; auf das von ihnen mitgeteilte U~bye-Scherier-Diagramm soll 
spater noch eingegangen werden. 

Durch Einlaufenlassen von Zinksulfat liisung in Kaliunihydroxyd 
bis zii eben ldeibendem Niederschlag und Ansruhren erhielt Goi~dr iaan~)  
als erster ein in kurzen Sadelchen krystallisierenclcs P r o h k t .  Dieses 
bildet sich nach Fricke und Ahrndts .aucli heim raschen und starken 
Verdiinnen roii  Zinkatlosung. Nach Gutbier. uiid Raifwss- Knochendoppel 
ist sein Dampfclruck bei gewohnlicher Teniperatur prakti\c>h null, bei 
60-'70° beginnt es sich aber rasch zu zciwtzen; die letzten Spuren 
Wasser werden allerdings erst bei Rotglut a1)gegel)en. 

Bei der langsamen Hydrolyse voii Zinkatld,ung biIdeten sich bei 
den Versuehen von E'ricke und Ahrndts gro>se rhombische Doppelpyra- 
mitlen. In ahnliche Krystalle, nur mit mt1hr prismatischem Habitus, 
wandelten sich die kurzen Nadelchen beim Lagern unter Lauge um. 

') Z. anorg. Ch. 134, 344 (1924). 

l<tzothertdoppel, 1. c. p. 369. 
' )  Z. anorg. Ch. 166, 245 (1927). 

?) Z .  anorg. Ch. 176, 363 (1928). 
Zusammenstellung der diesbezuqliehen Litrrat u r  bci Gutbeet und Barfuss- 

:) R. 39, 513 (1920). 
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Sadelchen und Doppelpyramiden geben nicht gleiche Deb ye-ficherrey- 
Diagramme, sind also verscchiedene Modifikationen, und zwar ist, nach 
dem Verhalten unter Lauge zu schliessen, die rhombische die stabilere. 
Es konnten von ihr grosse gutvermessbare Krystalle erhalten werden, 
deren genaue Struktur von Gottfried und iMark*) rontgenographisch 
ermittelt wurde. 

Die Bildungswarme von Zinkhydroxyd haben Roth und Chal12) aus 
den Losungswarmen von Oxyd und Hydroxyd bestimmt und fanden : + 2,360 k cal., also eincn positiven Wert; allerdings fehlen Angaben iiber 
die Form des verwendeten Hydroxyds. 

Sach im Prager Laboratorium3) in Gang befindlichen Cntersuchun- 
gen sol1 der Quadrupelpunkt des Systems Zn(OH),/ZnO /H20 fl. /€120- 
Dampf in der Sahe der Zimmertemperatur liegen, wobei sich diese 
Angaben wohl auf stabiles Zinkhydroxyd beziehen. Der Unterschied der 
freien Energie der Systeme Zinkoxyd/Wasser und stabiles Zinkhydroxyd 
Wasser ist demnach bei gewohnlicher Temperatur nur sehr gering, 
und in welches von beiden die instabilen Formen iibergehen, hangt im 
wesentlichen davon ab, wie die Umwandlung geleitet wird. 

I I I .  Die Bildungsreaktionen von Zinkhydroxyd. 
Zinkhydroxyd kann nach 4 verschiedenen Reaktionen erhalten 

1. Umsetzung von Zinkionen mit Hydroxylionen: 
Zn.. + 2 O H  = Zn(OH), 

2. Umsetzung von Zinkationen mit Wasserstoffionen: 
ZnO,” + 2 H = Zn(OH), 

3. Buslaugung von basischen Salzen: 

4. Umsetzung von basischem Salz mit Hydroxylionen: 

Es kann nicht ohne weiteres vorausgesagt werden, ob und inwieweit 
diese verschiedenen Reaktionen zu verschiedenen Formen von Zink- 
hydroxyd fuhren, sondern dies kann allein experimentell entschieden 
werden. 

1. Die erste Reaktion, die Neutralisation von Zinkionen mit Hydro- 
xylionen, ist verwirklicht bei der Fallung von Zinksalzlosungen mit 
Laugen. Urn zu vermeiden, dass nicht noch Nebenprodukte, wie basische 
Salze oder Amminoxyverbindungen entstehen, sind die Fallungsflussig- 
keiten entsprechend zu wahlen. Die Bildung von basischem Salz wird 
mit Sicherheit vermieden, wenn die Losungen so genommen werden, 
dass die Zinksalzkonzentration auch von Beginn der Fallung an niedriger 
ist, als dem Gleichgewicht des Systems Hydroxyd/basisches Salz ent- 

werden : 

ZnAc,,x Zn(OH), = x Zn(OH), + ZnAc, 

ZnAc2,x Zn(OH), + 2 O H  = (x  + 1) Zn(OH), + 2 Ac’ 

1) Z. Kryst. 65, 416 (1927). 
2, Z. El. Ch. 38, 185 (1928). 
3) Z. anorg. Ch. 176, 371 (1928). 
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spricht. Diese ist nach den eingangs erwalinten I'ntersuchungenl) fiir 
einige der wichtigern Salze : 

ZnSO, = 0,0015-n., ZnC1, = 0,040-n., Zn(N0,): = 0,067-n., ZnBr, = 0,334-n., 

Fur praktische Zwecke wird man deshillb am liesten das Kitrat an- 
wenden. 

Uber Bildungsbedingungen uiid Bestnnciigkeithgrenzen der Zink- 
Amminoxyvrrbindungen ist nichts nahereb bekannt , doc11 heheinen h i e  
sich schon bei geringer hminoniakkonzeritration zu bilden uncl sich 
nachher nur sehr schwer zu zersetzen, sodais sowolil das Anion wie (la. 
Ammoniak iiur durch langes Auswascheri entfernt werdcn kijnnen2i. 
Die Fallung wird deslialb besser mit Nat I iuin- oder Kaliumhyd~*os~--tl 
1-orgenommen. 

Bei Beachtung dieser Vorsichtsmassregc,ln erltstehen bei der E'allung 
gelatinose, blaulich durchscheinende Niedwrc~hliiige, die leicht auxzu- 
waschen sind und ziemlich rasch praktisch t rei \-on Fremdionen werden. 
Es hat  sich ubrigens gezeigt, dass z. B. beirn Si t ra t  ituch bei hetrachtlich 
hiiherer Konzentration gefalltes IIydroxytl ziein1ic.h leicht zu reinigen 
iit,  worauf spater noch naher eingegangen werden soll. 

Zinkhydroxyd nach Reaktion 1. entstcbht auclt bpi der zuerst voii 
R. Loren2) angegebenen und besonders \ on Kohlschiitter und seine11 
?tlitarbeitern4) durchgearbeiteten elektrol) t i d e n  Mrthode zur Dar- 
stellung von Rletallhydroxyden. Ihr Vortibil licgt darin, dass Metall- 
und Hydroxylionen erst erzeugt und stet. iii kleiner und konstanter 
Konzentration nacligeliefert werden. Durcali T'eranderung der Strom- 
dichte kijnnen die Bildungsbedingungen sehr fein abgestuft werden. Diese 
Methode kam vorlaufig wenig zur Anwendung, weil diircli einfache Faillung 
docli noch bequemer grossere Hydroxydmerigrn in geniigend gut repro- 
duzierbarer Form erhalten werden konnen rind weil durch die Eingriffe 
beim Auswaschen die feinern Abstufungen des Bildungsvorgangs teil- 
weise wieder verwischt wurden. 

Eine weitere spezielle Form der Reaktit~n 1. halxm wir lwi der topo- 
chemischen Umsetzung schwerloslicher Zinksalzr Init Laugen vor uns. 
Beim Zink fallt es einigermassen schwer, getsignet krystallisierte schwer- 
losliche Salze zu finden. Als einziges erwies sich scliliesslich Zinkoxalat 
brauchbar, das bei gunstiger Laugenkonzentration ziemlich gute Pseudo- 
morphosen von Hydroxyd mit charakteristiichen Eigenschaften lieferte. 

2. Die 2. Reaktion, Umsetzung von Zinkat- niit Wasserstoffionen 
lasst sich beirn Neutralisieren einer Zinkatlosung init Sanre durchfuhren. 
Dabei erhalt man ebenfalls gelatinose, blaulic>h tlurchscheinende Nieder- 
schlage. 

ZnJ, = 0,74-n. 

l) Helv. 13, 22 (1930). 
,) Vgl. z. B. Fricke und Ahrndts, Z. anorg. Cli 
3, Z .  anorg. Ch. 12, 428 (1896). 
,) Z. anorg. Ch. I I  I, 193 (1922) und Z. El. Ch. 29, 30 (1923). 

134, 314 (1924). 
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Auch die Hydrolyse von Zinkatlosung ist als eine Neutralisation 
von Zinkat- rnit Wasserstoffion aufzufassen. In  diesem Falle erhalt man 
nur bei Verwendung stark iibersattigter Losungen und bei bestimmten 
Verdunnungsverhaltnissen gallertige Niederschlage. Bei der larigsarnerl 
Hydrolyse werden die Verhaltnisse wegen der grossen Anzahl der mog- 
lichen Modifikationen kompliziert und sie sollen weiter unten an Hand 
der Versuchsergebnisse diskutiert werden. 

Die Fallung von Zinkhydroxyd durch Einfliessenlassen von Zink- 
salzlosung in verdunnte Alkalilaugen kann als eine Kombination der 
Reaktionen 1. und 2. aufgefasst wertlen, denn zuerst lost sich das Hydro- 
xyd unter Zinkatbildung auf und erst nachdem die Lauge an diesem 
gesattigt ist, tritt  Fallung auf, wobei sich der Niederschlag durch Keu- 
tralisation der Zinkat- wie der Zinkiorien bilden kann. 

3. I n  der ersten Mitteilung wurde erwahnt, dass rnit Ausnahme des 
Jodids die krystallisierten Formen der hydroxydreichen basischen Salze 
nur sehr schwer auszulaugen sind. Die hochdispersen Formen dagegen, 
wie sie z. B. bei den IIalogeniden sehr leicht durch Einfliessenlassen von 
oxydgesattigter konzentrierter Losung in nicht zu viel J%7asser erhalten 
werden, geben ihren Salzgehalt beim Auswaschen ziemlich leicht a b  und 
gehen in gallertiges, blaulicl.1 durchscheinendes Hydroxyd uber. 

Beim Zinkoxyjodid urid auch beim hydroxydarmen basisclien Xitrat 
konnen die Salzionen leicht aus dem Gitter austreten und es hinterbleiben 
gut ausgebildete Pseudomorphosen von Ilydroxyd. 

4. Die 4. Reaktion scheint sich nach der angegebenen Formel nicht 
abspielen zu konnen. Die basischen Salze losen sich in der Lauge zuerst 
langsam auf und aus der Zinkatlosung scheidet sich das Hydroxyd in 
einer der krystallisierten Formen aus. Eine direkte Ersetzung des Anions 
durch Iiydroxylion im festen Stoff unter Bildung von Pseudomorphosen 
findet nicht statt.  

IV. DUS gulledige Zinkhydroxyd. 
Die Darstellung von Hydroxyd durch Fallung erfolgte stets so, dass 

zu einer bestimmten Menge Reaktionslosung unter intensiver mechani- 
scher Ituhrung aus einer Burette eine berechnete Anzahl em3 der zweiten 
Losung langsam zufloss. Es wurde nur rnit kleinen Flussigkeitsmengen, 
maximal bis 100 em3 gearbeitet. 

Ein solches Zinkhydroxyd durch Fallen von verdunnter Nitratlosung 
mit der aquivalenten Menge Natronlauge erhalten und rasch bis zum 
Verschwinden der Nitratreaktion gewaschen, vermindert seiii Gewicht 
in einem mit der Quecksilberdampfstrahlpumpe evakuierten Exsikkator 
uber Pliosphorpentoxyd Init kontinuierlich abnehmender Geschwindig- 
keit. Bei Verwendung kleiner hlengen ist schon nach ca. 8 Stunden Ge- 
wichtskonstanz erreicht. Ein so getrocknetes Produkt zeigt einen Gluh- 
verlust von ungefahr 19%. Der Formel Zn(OH), entspricht ein VC’asser- 
gehalt von 18,13%. Der Gluhverlust ist also wenig von diesem Wert ’ 

21 
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versehieden; ein Teil des lfehrbetrages diirftc- auf KO ii roil  I<ohlensaure 
kommen, die bekanntlich von frisch gefallt em H osyd  schr lebhaft 
nufgenommcii wird und die, obschon zuni ilusmadien ausgekochtes 
TTasser verwtndet wurde, iiiclit ganz fernsuhalten war. 1)em frisch- 
qefallten Hydroxyd durfte demnach die Forinel Z I ~ ( O I I ) ~  zukommen. 

rclen die Praiparate, besonc iers (lie fur Debye--Scherrer- 
endeten, nacli dern Auswascahen zur rawhen Entfernung 
Aceton nachbehandelt untl I lie.;es im Vakuiunrxsikkator 

ahgedunstet. 
Die Fallungsprodukte aus Kitratlosung. (lie durch Scwtralisation 

yo11 Zinkatlozuiig erlialtenen Niederschlagc. iiacl-1 der elektrolytischen 
hfethode dargestelltes Hydroxyd und die 1 I!-drouy~pseutlornorphosen 
nach deiii Oxalat ergaben stets ein Debye-,';cJier rer-I)i:igiwrim ohne 
scharfe Linien. Wie aus Fig. 1, 1 zu sehen, zeigteri hie nur Lwei brrite, 
dunkle, verwaschene Zonen. Man erhglt demtiach nach diesen hlethoden 
ein amorphes Zinkhydroxyd von der Zusarn~tieriset~u?ig Zn(OH),. 

\Vie in dcr 1. Mitteilung ausgefuhrt, zeiqt da t  Lei der -1uhlaugung 
der Ixisischen Salze erhaltene, als a-Hydrc I s y d  hezeichnete Produkt 
eiii linienarmes deb ye-Xcherrer-Diagramm (Fiq. 1, 2). Dicses Diagramm 
wurdc nach eutsprecliender Umrechnung mit deni von I f ' r i c k ~ ,  Gottfried 
und ,Ska2ilcs1) fur frischgefalltes, nicht vollkoririiien gci einigte- Ilychoxyd 
angegebenen genau verglichen. Fiir samtliclie Linien des a-TIyclroxyds 
murden, init guter Uhereinstimmung der Intcbnsitat Linim tluf tler sche- 
matisch wiedergegebenen Sufnahme der er\rahnten Arbeit gefunden. 
Dagegen fehlten cinige Linien, besonders eine sehr intensive mittlere 
dieses Diagrannns auf allen meinen Aufnahmcu. Diebe rnussen demnach 
auf J'erunreinignngen zuriickzufuhren sein. 

Charakteristisch liir das cr-Hydroxyd i,<t, t1a.s es nie iil grossern 
Krystallindividuen auftritt, sondern immer m u  in gallertiger Form, 
oder in Pseudomorphosen nach basischen Salzeii. Dies scheint eine 
weitwe Bestatigung der in der 1. Mitteilung ansgesproc,lienelI Vermu- 
tung, dass es ein Schichtengitter besitzt, uncl Inan Iiatte eirie gewisse 
Analogie zum scliwarzen Kohlenstoff, dem Chiphit, der ja auch nicht 
in gut ausgebildeten Eirizelindividuen existier t.  

Der Wassergehalt ist urn einige Prozerit hciher als der Formel 
Zn(OH), entspricht. 

Beim Fallen von Zinkchlorid- und -brorni~ll~~sungeri erhalt man ein 
Hpclroxyd, das neben der amorphen Zone auc.l-i die intensivsten Linien 
des a-Hydroxyds zeigt. Da die untere Bildunghkonzcntration des basi- 
schen Chlorids bei 0,04-n. ZnC1, liegt (vgl. Soitci 320) ixntf die Fallung 
aus praktischen Griinden stets bei hoherer Konzentration vorgenonimen 
wurde, so konnte das Auftreten von a-Hydro I auf (lie iiitermpdiare 
Bildung von basischem Salz zuruckgefuhrt 

I )  Z. anorg. C'h. 166, 245 (1927). 
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I I I / ( I I l  I I ,  I I I I t  1 7. 

Fig. 1. 

1. Amorphes Hydroxyd; 2. a-Hydroxyd; 3. a - e  /3-Hydroxyde: a) spontan aus 
amorphem, b) aus getrocknetem amorphem in 0,5-n. NaOH, c )  aus amorphem in 0,05-n. 
NaOH, d) aus amorphem aus alkalischer Losung in 0,2-n. NaOH, e) aus amorphem aus 
Zinksalzlosung in 0,241. NaOH; 4. y-Hydroxyd; 5. 8-Hydroxyd; 6. stabiles Hydroxyd; 
7. Oxyd. 

Snmerkung: Bei der schematischen Wiedergabe der Debye-Sckerrer-Diagramme 
ist in iiblicher Weise auf der Abszisse der grosste Abstand zweier zusammengehoriger 
Linien, auf der Ordinate die durch Schatzung bestimmte Intensitat aufgetragen. 
Kameradurchmesser = 57,3 mm, Kupferstrahlung (die Wiedergabe erfolgte in 4/5 der 
natiirlichen Grosse). 
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Beim Bromid dagegen liegt diese IhnLentra tion bei ca. 0,33-n. 
und es kann daher die k'iillung lcicht in Lbsimgen rijrgwomnien werdcn, 
in denen die Entstehung von basischem Salz ausgeschloswn ist. Die 
a-Linien traten aber auch noch bei eineni lI>droxytl :iuf, tlas ails eirier 
0,05-n. Broinid-Losung gefallt worden war, u oratis iinzweidcutig 
hervorgeht, dnss dessen Bildung nicht nur hber ( la5 bilsi~Il(+ Salz geht. 
sondern dass es sich auch direkt ausscheicltw kann. 

hndererseits enthalt ein aus 0,s-n. Sitratlosung. al-o bei einer 
Konzentration, bei der sich basischcs Salz sehr leivlit bilden kann, gc- 
falltcs I'rodukt kein a-IIydroxyd, sondern 11111 amoi 1)heh. I>:iraus folgt, 
dass bei der raschen Fallung sogleich Ilydrox vii untl iiicht zuerst b 
Salz entsteht. 

Nach Htrberl) ist beim Zinkhydroxpd (lie Eiltlunp eintlh ainoi phrii 
hlags nicht sehr wahrsc.heinlich, &I w cgen des Dipolcharakters 
kel cine grosse Ordiiungsgesch\.vintligkeit zu ermwten i s t ,  eine 

Folgerung, die von B&m und Niclassen2) I)ebtatigt wurde. 
Die oberi mitgeteilten Ergebnisse gest:itt en tlic Habe)  * 

fuhrnngen etwas zu erganzen. 'L'rotz des ai;-g"sr)ro"heiicn 1) 
ters der Zinkhydroxydmolekel ist unter no] in:ilen I"~llungsljetlin,rungen 
die Ordnungsgeschwriridigkeit z u  klein, al:, ( 1  ar3 &El ein kryg-htallisierter 
Niederschlag hilden kijnnte. Erst wenn poI:ti isiwoiiile IT7rkuIigen von 
E'rerndionen liinzukommen, tritt  teilweise ( )rtlniing z u  cineni Krystall- 
gitter oin. 

Nach den1 ganzen Verhalten der Zinklialojicnicic wirkcn die Halo- 
genioncii stark polarisierend auf clie Zinkioi 1~11, was zmifellos mit der 
Bildung des a-IIydroxyds in ZusammenhaIiq stelit. 

V .  Die spontane Urnwandlung des gnllPrtiyen Zinkhydroxyds. 
Das friscligefallte Zinkhydroxyd ist r uiibtlitiindig und schon 

nach kurzer Zeit tritt  meistens eine deutlicl cranderung em, inclem cler 
zuerd blaulicli durchschcinende Niederschlaq wciss wii cl. 1 k r  Vcrlauf 
der Urnwandlung und das dabei entstehenllc Protliikt h i n t 1  i tark all- 
hangig von (leu Fallungsbedingungen, abci. 111 ebtlnso hohenl hfasse 
von aussern Einflussen, vor allem der Art 1 les iluswaschens. 

1. Wird tler durch Zusammengeben ayiiiv:ilenter hfcngeri Zinksalz- 
losung und Katronlaixge erhaltene Xedersclilaq nntt'r tler Miit terlange 
stehen gelassen, so beginnt cr sich nach 1 his 2 Stlintleu in ein feinkorniges, 
weisses Pulver umzuwandeln, tlas sich rontgcnogl ap1iisc.h uls Osyti 
erwcist. Gariz gleich verhalt sich das Faillunq\l)rodukt l)ei lrc.rwcl1t1ullg 
eines kleinen Oberschusses, sei es an Natrolllnugc, 4 vh ti11 Zinksillz- 
losung. 

Wird aber soviel Katronlauge verwendct, (litss tlic Reakt ioiiiflussig- 
keit stark alkalisch wird, d. h. 0,l-0,2-n. S i i O t I  cntllalt, so 1icfel.t tlic. 

l) B. 55, 1722 (1922). 
2, Z .  anorg. Ch. 132, 1 (1923). 
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nach ca. 1 Stunde eintretende Umwandlung ein ganz anderes Produkt, 
das verschieden ist, je nachdem die Natronlauge zur Zinksalzlosung, 
oder umgekehrt die Zinksalzlosung zur Natronlauge gegeben wird. Es 
bildet sich auch hier noch etwas Oxyd, weniger in der konzentrierteren 
Lauge ; daneben tritt eine neue Modifikation des Zinkhydroxyds auf. 

Beim Fallen einer Zinksalzlosiing mit einem grossern Uberschuss 
von Natronlauge entstehen bei der Umsetzung neben feinpulverigem 
Oxyd sehr kleine lange Stabchen. Wird dagegen Natronlauge mit einer 
ungenugenden Menge von Zinksalzlosung versetzt, so wandelt sicli der 
gallertige Niederschlag in grobkorniges Oxyd und grosse faserige Soma- 
toide (Tafel 11, Fig. 13) um. Stabchen und Somatoide geben das gleiche 
Debye-Scherrer-Diagramm, das von den bis jetzt fur Zinkhydroxyd be- 
kannten verschieden ist (Fig. 1, 4). Weiter unten wird auf diesc neue, als 
y - H y d r o x  y d bezeichnete Modifikation naher eingegangen. 

2. Eine bequeme Reinigungsart dieser flockigen Niederschlagc ist 
das Dekantieren. Durch siebenmaliges Auswaschen mit der vierfachen 
Menge Wasser konnen die in verdunnter Losung gefallten Produkte 
fast ganz frei von Fremdionen erhalten werden, was in ungefahr andert- 
halb Stunden zu erreiehen ist. 

Die so gereinigten Niederschlage fangen nach 3-4 Stunden an weiss 
zu werden, bei Fallung in sehr verdunnter Losung kann die Urnwandlung 
auch erst nach einem Tag einsetzen. Auch hier ist das weisse Produkt 
ausserst feinkorniges krystallisiertes Oxyd. Die Niederschlage zerfallen 
aber nicht, wie beim Lagern unter Mutterlauge, vollkommen in ein loses 
Pulver, sondern die Oxydkorner bleiben von Gelflocken umhullt, die 
sich auch im Laufe mehrerer Monate nicht weiter umwandeln. Bei 
langerm ruhigen Stehen tritt oft eine Scheidung in eine untere weisse 
und eine obere blaulich durchscheinende Zone ein. 

Bei Fallungen aus sehr verdunnter Halogenidlosung tritt unter 
Vmstanden iiberhaupt keine ausserlich sichtbare Umsetzung ein. 

Riintgenographisch erweisen sich diese Umwandlungsprodukte als 
ein Gemisch von Oxyd und cr-I-Iydroxyd, auch in den Fallen, wo der 
ursprungliche Xiederschlag vollkomrnen amorph war. 

Die Umwandlung des durch Dekantieren gereinigten Hydroxyds 
kann also zwei verschiedene Richtungen einschlagen, die beide neben 
einander verlaufen konnen : 

1. Ordnung zum Oxydgitter unter Wasserabspaltung ; 
2. Ordnung zum metastabilen a-I-Iydroxydgitter. 
Ausschlaggebend fur den Reaktionsverlauf sind die bei der Fallung 

herrschenden Bedingungen. Bei langsamer Fallung, besonders aus saurer 
verdunnter Losung, d. h. beim Einfliessenlassen dcr Natronlauge in 
die Zinksalzlosung, entstehen Niederschlage, die sich vorwiegend in 
a-Hydroxyd umwandeln, Die Umsetzung in dieser Richtung wird in 
geringem Masse durch Zufiigen von verdunnter (0,Ol-0,02-n.) Zink- 
chloridlosung begunstigt. 
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Das Hythoxyd aus alkalischer Losunji geht z u m  grc 
Oxyd uber. Dabei zeigt das durch Zugeben ron Zinksalzli 
grossen Uberschuss von Natronlauge, so I [ass (lie Rcaktionsfliissigkeit 
noch 0,l-0,2-n. an  NaOI-I ist, erhaltene I-Iydrosyd zuerst eiiio grossc Sta- 
bilitat und beginnt sich erst nach 1 his 2 Taceli nmzusetzen, wandelt sich 
dann aber nach Beginn der Reaktion rasch urid vollstandig in Osyd uni. 

Die Hytiroxydpseudomorphosen nach clcni t bxalat, (lie sich sehr 
leictit (lurch Dekanticren reinigeii lassen, d i l  hie raitah zii Kockn sinken, 
untl tlir sicli rontgenographisch als vollkomincri uinorph crwcisen. 
wantlelii sic11 unter Wa r weitgehend in Liernlich groic;c. cigentiimlicli 
iiieinanllergehc1~:tchtelte uncl verwachsene l\;rystall;~gg~~cgxt c urn. Diehe 
geberi eiii L)ebyc:-Xcherrer-Diagramm, das yo11 tleii bii jet z t  fiir Zink- 
hydroxyd Lekannten versehieden ist (Fig. 1. 3\ .  Es liandelt &li also u m  
einc weitere ncue hfodifikation, die als / I - Z i n k h y d r o x y d  bezeichnet 
werdcn soll, und anf die weiter unten naiiilr eingcgangcn wird. 

In  gleiclier Weise niacht das durch Auhlaiigen von basi,it.hen Salztin 
crhiiltene a-Hydroxyd, unter Wasser lagei nd ,  je riacli dern Rildunp-  
vorgang &en schr verschiedenen A1terung~~)rozess durcli. 

Die Pseudomorphosen nacli dem basis:calithn Jotlid, oder &in Osy- 
nitrat Zn(NO,),, Zn(OH),, 2 R,O werden st abil untl wmtleln sir11 nicht 
iveiter um. Ebenso bleibt das aus konzentrierter oxvtlgciiittigter Chlorid- 
Losung durcli Eingiessen in vie1 Wasser da ips t r l l t r  uiid tlurcl-1 Dckan- 
tieren gereinigte Hydrosyd gallertig untl zcigt keine wcitern Yeriindermi- 
gen. Es ist, wcnn gealtcrt, gegen kurzeq Erliitzen wmig cmpfindlich 
und kaiin s q a r  ohne Oxydbildung his z u m  Siedtipuiikt tles \Yasscr~ 
erwarmt werdcli. 

Das in entsprechender Weise ttus Rrorni, Iliisuiig gehiltlete Rytlrosy1 
fangt nach 2--3 Tagen an Wasser abzuspalteii und gelit in sehr kleinr 
ovale soma toidahnliche Oxydteilchen iibcr. ( k m z  vereinzelt entstehen 
dabei relativ grosse starkverzweigte urid i r i  ndergeichachtelte ITr;-- 
stallaggregate (Tafel I, Fig. 3), die dem ,411 en nach itlc)ntiich hint1 
mit , ,~-IIydroxpd'~. 

3. Kleincre Mengen von frihch gefiillt ~ n i  TIycIrospd konnen IJO- 
quem aurh di1rc.h E'iltrieren gereinigt wercleii. I'm untcr einigcrrnas\eu 
reproduzierbaren Vwhaltnissen arbeiten zli ko '11, w1u.tle11 i;chotf- 
sche Glasfiltelnutscl-ien (lla, G 3/2-3, Porcng e 20-40 ,up.) ver- 
wendet. Zuni Regulieren der Durchflussge~cli igkcit tlcr \\Ta+crs 
wurde das Abflussrohr init Gummisch1auc.h wit1 Sclirau1,enquetach- 
hahn versehen. Nach Abfliessen des w s  aiif eiii I)eitiinmteq 
Volumen, das stets betiiiclntlich kleiner W:IY d s  tias uatiirlichc Sedi- 
mentationrvolumen des Xiederschlags, WUI tie clrr Qtietsclihalin gr- 
schloSseii. mit ungefalir tler 4-fachen Mengc wsgektwhtc~m tlwtilliertem 
Wasser nachgefullt und nach dem A4ufruhr~~n rnit (>inn. Gnmrnifahnc 
der Quetschhahn wiecler. geoffnet. S a c h  t.iel)enmaligtbni Aluswasc.hen 
war ( la \  Hydlwqd nieiit pi-aktiscli frei roii Frem!lio1lcn. The g a n z ~  
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Operation dauerte durchschnittlich ungefahr 40 Minuten ; nur in s-ev- 
einzelten Fallen wurden Niederschlage erhalten, die entwcder durcli 
die Filterplatte flossen, oder die Poren verstopften und ein huswaschen 
nach dieser Methode verhindcrten. 

Die derart gereinigten Niederschlagc unterscheiden sich auiser- 
lich kaum von den durch Dekantieren gewaschenen, cinzig das End- 
volumen ist etwas kleiner. Die Vmwandlung crfolgt aber in ganz 
anderer Weise. Nach ungefahr 2 Stunden, unter Umstanden auch 
erst spater, fangt der Bodensatz an weisslich zu wertlen, ohne zunachst 
sein Volumen wesentlich zu verringern. linter dem Mikroskop sieht 
man in den Gelflocken des Ausgangsmaterials cingebettet federartige. 
sternformige Krystallaggregate (Tafel I, Fig. 2). Die Umsetzung in diebe? 
krystallisierte Produkt schreitet relativ rasch weiter und ist, geeignetes 
Ausgangsmaterial vorausgesetzt, in ein bis xwei Tagen vollstandig. 
Dabei zerfallen vielfach die Sterne in kleine nur lose perlsehnurartig 
zusammenhangende kleine Teilchen. Die Rnalyse dieses Produkt s 
ergibt die Zusammensetzung Zn(OH),. 

Rontgenographisch erweist es sich als irlrntisch r n i t  der ohen nls 
/ ? - H y d r o x y d  bezeichneten Modifikation. Dieses /?-Hydroxpl ent- 
steht nie in gut ausgebildeten Krystallen. Sehr haufig tritt es in den 
eben beschriebenen sternformigcn Aggregaten auf, wobei die ,,Strahlen" 
der Sterne entweder breitblattrig oder schmal nadelig ausgebildet sind 
(Tafel I, Fig. 2-4). Die Art der Verwachsung bei der blattrigen Form 
ist aus Fig. 4 ersichtlich, die ein zufallig erhaltenes- etwas grijsseres 
Individuum wiedergibt. Die mehr nadelig ineinandergeschachtelten 
grossen Aggregate wurden schon bei der Urnwandlung des a-Hydroxytls 
aus Bromidlosung und der der IIydroxydp3eudomorphosen aus Osalxt 
erwahnt (Fig. 3). Weitere Formen des #?-Hydroxpds werden bei der 
Bildung aus alkalischer Losung beschrieben werclen. 

Das auf einem Filter gewaschene Hydroxydgel wandelt sich meistens 
nicht vollstandig in die p-Form urn, sondern es entstehen nebstdem 
vielfacli auch noch a-Hydroxyd und Oxycl ; die Vollstandigkeit der 
Urnwandlung hangt von verschiedenen Faktoren ah. 

So spielen schon die Dauer und die Art der Behandlung auf dem 
Filter eine grosse Rolle. Zur Illustration sei ein Versuch erwahnt, hei 
dem die Reinigung teilweise durch Filtrieren, teilweise durch Uekan- 
tieren vorgenommen svurde. Wurde zweiinal filtriert und f unfnial 
dekantiert, so bildete sich nur wenig ,!I-Hydroxyd; betrachtlich mehr 
entstand (beim gleichen Fallungsprodukt) bei viermaligem Filtrierm 
iind dreimaligem Dekantieren, und fast vollstandige Urnwandlung in 
8-Hvdroxyd erfolgte, wenn durch Dekantieren allein gewasehen w~mle .  
Dabei war es gleichgultig, welclie der beiden Opevationen zuerit aua- 
gefuhrt wurde. Damit steht im Einklang, dass ein durch Dekantieren 
schon gereinigtes Produkt nach einer Weiterhehandlnng auf eirier 
Glasfilternutsche sich auch teilweise in 8-Hydroxyd umwandelt . 
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Auch die Vollstandigkeit, mit der das M-asvx abfliesst, spielt einc 
Rolle, wie ein Versuch zeigt, bei dem richeneiiiander \-om gleichen 
Xiederschlag auf dem einen Filter wieder II( i w s  \Tasch\va 
wurde, wenii die Flussigkeitsmenge das ntitiirlic.he S 
volumcn erreicht hatte, w a h r t d  beiin z \ i  ei ten crxt riacli dem ~011-  
standigen Abfliessen nachgefullt wurde. Btbirii Nietler~chlag des ersteri 
Filtcrs bildeten sich vie1 weniger und kleiniLrr ,&Aggregate als hei dem 
des zweiten. 

Einen wesentlich grosseren Einfluss aul das T~inr~-~-clritlluiigs~)rt~dukt 
nls these Variationen beim Auswaschen habcan die liii1lnrighl)rdingungen. 
Die Versuche sind, \vie leicht begreiflich, nicaht vollkomrrien reproduzier- 
bar, und hie und da treten grossere Abw clic h u n g w  ttuf, (loch lassen 
sich ganz allgemein die folgenden Rege1rii:ksigkciten alJeiten : lliig- 
liehit vollkommene Urnwandlung in p-Hydrc )syd crlial t inan hei 
qchlagen &us verdiirinter alkalischer L ~ S L U I ~ ,  besondei-s bei g 
Uberschuss Ton Alkali. Die Fallungen au- \*er.diiiintc~r Zinksalz-, he- 
wnders Halogenidlosung, gebeii neben 8-  om irgend a-Hydroxyd. 
Keiin Hydrosyc lgel aus konzent rier terer Ilci ,UI ig . v t  )n 0,s -11. an, f inde t 
nebstdem Wasserabspaltung und Bildung \ iin 0 

Tafel I: Fig. 2. 
Fig. 3. 
Fig. 4. 
Fig. 5. 
Fig. 6. 
Fig. 7. 
Fig. 8. 
Fig. 9. 

Fig. 10. 

Tafel 11: Fig. 11. 

Fig. 12. 

Fig. 13. 
Fig. 14. 
Fig. 15. 
Fig. 16. 
Fig. 17. 
Fig. 18. 

Fig. 19. 
Fig. 20. 
Fig. 21. 

Fig. 22. 

P-Hydroxyd spontan aus amorphc m, Vcrgr. : 388. 
P-Hydroxyd spontan aus cc-Hydroxyd aus Uromid, Vergr. : 277. 
P-Hydroxyd spontan a m  amorphcm, Vergr. : 330. 
@-Hydroxyd aus amorphem in 0,0511. XaOH, Vergr. : 388. 
8-Hydroxyd aus Zinkatlosung, 0,05-n. SaOH, Vergr. : 277. 
Spharolithisches Oxyd aus Zinkatlo~ung, 0,3-n. KaOH, Vergr. : 388. 
y-Hydroxyd aus u- in 0,2-n. NaOH, Vergr.: 277. 
g-Hydroxyd aus stark ubersattigtcr Zinkatlosung, O,76-n. &OH, 

g-Hydroxyd aus stark ubersattig tcr Zinkatlosung, 0,3-n. NaOH, 

yHydroxyd, Somatoide, aus Zinkatlosung, 0,35-n. SaOH, nach 

7-Hydroxyd, Somatoide aus der elrichen Losung nach 2 Stunden, 

y-Hydroxyd, Somatoide verfasert, Vergr. : 277. 
y-Hydroxyd, Somatoide in Umn aiidlung, Verqr. : 277 
S-Hydroxyd, kornige Flocken fnsc 11 nusgefallen, Verpr. : 388. 
6-Hydroxyd, der gleiche Niederschlag nach I Tag, Vergr.: 388. 
8-Hydroxyd, rhombische Blattcheri. I7ergr. : 580. 
rJ-HydIoxyd, dichte Aggregate be1 I ingsarner Hytlrolj se von Zinkat- 

Stabiles Hydroxyd gut ausgebildei, l'ergr. : 157. 
Stabiles Hydroxyd, prismat. aufgci.tulit, Vergr. : 157. 
Stabiles Hydroxyd, gestorte K r j  ztallisntioii (C'm\i andlung Ton 

Stabiles Hydroxyd, somatoide For1 iieri (Umv andlung von pseudo- 

Vergr.: 388. 

Vergr.: 388. 

1 Stunde, Vergr. : 277. 

Vergr.: 277. 

losung, 0,3511. NaOH, Vergr. : 277. 

gealtertem z), Vergr. : 277. 

morphem nach bas. Nitrat in 0.5-11. XaOH), Vergr.: 277. 
(Wiedergabe in 7/& der naturliclten Gross?). 



Fig. 2. 

Fig. 8 .  

T:rfcl T. 
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Fig. 9. 
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Fig. 7 .  

Pip. 10. 



Fig. 11. 

Hi.. 1.7. 

Fig. 3 9. 

T a f d  IT. 

Fig. 16. 

Fig. 20. 

FIG. 17. Fiv. IS. 
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Die Ausbildungsform des 8-Hydroxyds richtet sich in ahnlicher 
Weise nach den Fallungsbedingungen des Ausgangsmaterials. In  den 
Fallen, wo seine Bildung vorherrscht, entsteht es in dichten, schon 
ausgebildeten Sternen. Bei den Niederschlagen aus konzentrierter 
Losung dagegen findet nur geringe Aggregation der kleinen, langlichen 
Teilchen statt. 

Die gelartigen basischen Halogenide gehen durch Auswaschen auf 
einer Glasfilternutsche ebenfalls in ein a-Hydroxyd uber, das sich 
nachher teilweise in die p-Form umwandelt. Die Umwandlung erfolgt 
sehr langsam; sie ist vollstandiger beim Hydroxyd aus Bromid-, als 
dem aus Chloridlosung. 

4. Der Unterschied im Verhalten der verschieden gereinigten 
Hydroxyde kann auf zwei Faktoren zuriickgefihrt werden : 

1. Beim Auswaschen durch Filtrieren wird der Raum, in dem das disperse Material 

2.  Durch das Stromen des Wassers durch die Micellen beim Filtrieren konnen 

Sicherlich spielt die Verdichtung auf einen kleinen Raum eine 
Rolle ; dies geht aus dem Verhalten des pseudomorphen Hydroxyds 
aus Oxalat hervor, das sich, weil durch die Art der Bildung dicht 
gelagert, auch nach dem Reinigen durch Dekantieren teilweise in 
8-Hydroxyd umwandelt (vgl. S. 326). 

Ferner erhalt man den Einfluss der Verdichtung frei von dem des 
Durchstromens, wenn die Reinigung durch Zen t r i fug ie ren  vor- 
genommen wird. Dabei zeigt sich, dass beide Faktoren eine Rolle 
spielen konnen. 

Das Abzentrifugieren erfolgte in einer kleinen Handzentrifuge. 
Wie bei den andern Reinigungsmethoden wurde 7-8 ma1 mit ca. der 
4-fachen Menge Wasser ausgewaschen. 

Bei amorphem Hydroxyd aus alkalischer Losung, das - wie oben 
gezeigt - grosse Neigung zur B-Hydroxyd-Bildung hat, geniigt die 
Verdichtung beim Zentrifugieren, um j3-Rydroxyd statt Oxyd zu er- 
halten. Hydroxyd aus Halogenidlosung durch Fallen mit Natron- 
lauge erhalten, wandelt sich nach dem Zentrifugieren nicht in /?-Hydroxyd 
um; es entsteht stabilisiertes u-Hydroxyd. Niederschlage mit geringer 
Neigung zur D-Umwandlung zeigen diese also nur, wenn beide Fak- 
toren, Verdichtung und Stromung einwirken. Immerllin hat auch die 
blosse Verdichtung einen betrachtlichen Einfluss, indem die Wasser- 
abspaltung und Bildung von Oxyd unterbunden und stabilisiertes 
a-Hydroxyd erhalten wirdl). 

V I .  Die Umwandlung des gallertigen Zinkhydroxyds in alkalischer Lasung. 

Um die Umsetzung von gallertigem Zinkhydroxyd in alkalischer 
Losung zu untersuchen, wurden bestimmte Jlengen der frisch ge- 

verteilt ist, verringert. 

gewisse Orientierungseffekte im Hydroxyd erzeugt werden. 

1) Vgl. ahfiche Erscheinung beim Kupferhydroxyd, Z. anorg. Ch. l I I, 193 (1922). 
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rcinigten IIydroxydsuspension gleich nacli dem Auswaschen in Reagens- 
glasern mit der berechneten hlenge Katronlaugt: versetzt. Die Zink- 
hydroxydkonzentration der Suspension \ \  ar stets so gross, dass durch 
die Lauge nieht alles aufgelost wurde, qondern inimer noch ein he- 
trachtlicher Bodensatz ubrig blieb, d. h. cit. 0,1-0,2-n. Die Laugen- 
konzentration wurde zwischen 0,001-n. uncl 0,3-n. 7 ilriicxrt. 

Die Unterschiede der versehieden daig ten Hydrosyde treten 
in alkalischer Losung noch vie1 deutlichei. 11 , als luei der spontanen 
limwandlung in wassriger Suspension, vor :illern da hicr noch weit ere 
Zinkhydrosytlmodifikationen auftreten. Geradc wegcri clieser grossen 
Ernpfindlichkeit der Gele sind die Versuvhv nicht iinirier vollkornmeii 
reproduzierbar. Neben der Art und Gescl iwincligkeit der Fallung 6piclt 
auch schon die Menge der Reaktionsflus-iqkeit cine Rolle. Immerhin 
lassen sich aus dem recht ausgedehnten P,c.oI.)achtungsmaterial schori 
bestimmte Schlusse ziehen. 

1. Das amorphe Zinkhydroxyd, das uiiter ll'asser spontan yariz 
in /?-Hydroxytl ubergeht, das also durch IMliessenSassen \-on Zinksalz- 
losung in Natronlauge, besonders bei grossc~i~er YertSiinnung und Laugen- 
ubcrschuss entstcht, geht in alkalischer LO,~iig ebenfalls in B-Hydroxyd 
iiber, und %war bis z u  eincr Laugenkonzcsntratiori von 0,5-n. 

In vercliinnter Lauge ist die Umwaric Iluri~s~c~chwindigkcit gering. 
geringer als in reiiiem Wasser ; sie steigt .iber stark mit zunelunender 
Allialikonzentration. 

Die Ausbildungsform des /?-Hydroxytl- iit eiric gtuiz aridere als bei 
cler spontanen Umwandlung. Es entstelirn zur Bauptsache kleine 
strahlige Spharolithe neben eigenartigen flachcn Gebiltlen, die ala 
Somatoide anzusprechen sind (Tafel I, Fig. 5) .  In konzentrierter Lauge 
(0,3-n.) sind die Spharolithe kleiner und zcdallen nach einiger Zeit in 
wiiizige langliche Teilchen ohne charaktenbtische Form. 

Das Debye-Scherrer-Diagramm lasst wkennen, dass wir es be1 
diesen Umwandlungsprodukten dee amorpht~n Elyd~osyc 
mirklich mit der als B-Hydroxyd bezeiclrrieten 1Iodifika 
hahen; vor dlem sind die Abstande der \)c&m intensiv7trii Linirn 
identisch. 1)agegen ergeben sich in der Intensitat und Lage cler 
schwacheren Linien deutliche Unterschiedtl. hutah ilnter ,iic.l] zciger: 
die durch Unisetzen Ton amorphem Hydro ~ v d  verhchiederier Herkunf t 
in Laugen verschiedener Konzentration erh:dtencn /l-Ilydrox~-de kleinc 
Abweichungen bei ihren Debye-Scherrer-T)i~rgi ammen (Fig. 3 . 3 a-e) . 
Das vorliegeride Tatsachenmaterial lasst znm inindcstcn funf rer-  
schiedene Typen erkennen, ohne class sich ein ljestimmter 7 JU FL mimen- 
hang zu dem Bildungworgang ergeben m i i d ( > .  

Der Unterschicd der Intensitat und I:reite dcr Linicii xvir(l a u i  
den von J .  Bohm nnd F. Ganterl) beschriel)~~~icn Einfluq3 dcs l<rJ-ptall- 

l) Z. Kryst. 69, IT (1929). 
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habitus auf das Debye-Sclzerrer-Diagramm zuriickzufiihren sein, da die 
Teilchen vielfach ron der in Betracht kommenden Grossenordnung 
sind. Dagegen deutet die Linienverschiebung auf eine geringfugige 
Verzerrung des Gittersl). 

Die gereinigten Hydroxydpseixdomorphosen nach dem Oxala t 
wandeln sich unter Alkali ebenfalls in 8-Hydroxyd um. In \-erdiinnter 
Lauge bilden sich sehr langsam relativ grosse nadelige Buschel, (lie zum 
Teil von den ursprunglichen Hydroxydkornern aus wachsen. Uie Um- 
setzung in konzentrierter Losung erfolgt entsprechend rascher und es 
entstehen kleine lose zusamrnenhangende Teilehen. 

Amorphes Zinkhydroxyd mit geringer Seigung zur spontanrn 
8-Bildung, wie es beispielsweise bei hiilierer Konzentration untl gr6sser.cn 
Mengen der E'Bllungslosungen erhalten wird, wandelt sich nnter ver- 
diinnter Lauge nur teilweise in ,!l-Hydroxycl um, walireriti der Rest 
Wasscr abspaltet und in sehr feinkorniges Oxyd ubergelit. Iki grosserer 
Alkalikonzentration tritt nebstdem die als y -Hydroxyd bezeichnete 
Modifikation auf und hie und da zeigen die Deb ye-S'chmrer- Diagramrnt: 
noch Linien einer weitern von Fricke, Gottfried und Skulilcs2) aus iibw- 
sattigter Zinkatlosung erhaltenen Modifikation. Die Zusammensetzung 
dieser L'mwandlungsprodukte ist also sehr kompliziert und zutlerri 
teilweise auch bei scheinbar unter gleichen Redingungcn gefallten und 
gereinigten Niederschliigen recht versehieden, so kann z. B. @-Hydroxyd 
fehlen und dafur auch bei hoherer Alkalikonzentration Oxyd auftreten. 

2. Wieder einfachere Verhaltnisse hat man bei den aus u-Hydroxyd 
bestchenden gallertigcn Xiedcrschlagen. Wahrend ,8- H y d r ox y d die 
typische Umwandlungsform des v e r d i c h t e t e n  arnorphen ist, so 
wandelt sich tlas s t a hi 1 is  i e r t e a-Hydroxyd in alkalischer Losung in 
y-Hyt l roxyd inn. Es entsteht rein in Form langer, meist etwas 
buscliclig aggregierter kleiner Nadeln aus dem gallertigen a-Hydroxyd 
aus basischem Salz oder dem durch Zentrifugieren gewaschenen, aus 
verdunnter Ilalogenidlosung mit Natronlauge nefdltem stabilisiertem ? 
Gel bei Alkalikonzentrationen yon ca. 0,l-n. h s  0,4-n. 

y-IIydroxyd nebeii sehr feinteiligem Oxyd bildet sich ferner in 
all den Fallen, in denen die spontane Umwandlung Oxyd und a-IIydroxyd 
liefert, also stets, wenn durch Dekantieren gewaschen mird ; aber auch 
die Niederschlage, aus Halogenidlosung und Natronlauge, die spontan 
nur wenig ,8-, zur Hauptsache aber a-Hydroxgcl geben, gehen unter 
Satronlauge im wesentlichen in y iiber. 

In Ilaugen verdunnter als 0,l-n. gibt auch stabilisiertes u- nehen 
y-Hydroxyd feinteiliges Oxycl. Bei den Siederschlagen, bei denen 
auch in ltonzentrierterer Alkaliliisung Oxyd entsteht, bildet sich hei 

l) Vgl. bhnliche Erscheinungen bei Aluminiumhydroxyd: R. Fricke, Z. anorg. Ch. 
175, 249 (1928); 179, 287 (1929), und G. E'. Huftsg und 0. Fr'astelztz, Z. anorg. Ch. 
187, 1 (1930). 

2, Z. anorg. Ch. 166, 245 (1927). 
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grosser Verdunnung entsprechend mehr, {la ganz allgemcin die Oxyd- 
bildung mit abnehmender Laugenkonzenl ration ziinimmt . 

Unterhalh 0,05-n. NaOH tritt iibei.haupt nie y-IIydroxyd auf ; 
das Umwandlungsprodukt besteht zur 1I:tupts:Lehe aus Oxyd, 1111- 

verandertem z-Hydroxyd und ganz wenig zu schr kleiiicn Sternchen 
aggregierten P-Nadelchen. Bei sehr gut stabilisiertcm a-IIydroxyd 
kdnnen sicli auch sehr langsam grossere ,8- Spliiirolithe hilden. 

Bci den Kiederschlagen, die sich spont<in rasch in ( kyi1 ninwandeln, 
also bei allcn durch Dekantieren gewaiclic~~en, hat c l t ~  ,4lterungsgrad 
einen selir grossen Einflnss. Schon nacli kiirzer ,Iltcrung, bevor noch 
cine sicht liclie spontane Oxydbildung eingc t hat, ist die Umwand- 
lungsfahigkeit in y-Hydroxyd stark herab; t. Wird die Laixge erst 
zugesetzt, nachdem die Oxydbildung di1rc.h Weis4ichwei den tier Gcl- 
flocken sichtbar geworden ist, so wird iiiu (lie Wasserabspaltung sehr 
stark beschltunigt, y-Hydroxyd wird niclit rnchr gelddet. Das Oxpd 
ist in diesern Fall Busserst feinteilig untl ldde t  sehr lange haltharc 
Suspensioneii, die fast den Charakter k o l l d c r  liisuiigen hallen. 

Auch in den Fallen, wo neben y-Hyilroxytl Oxyd entsteht, tritt 
es in langen, unter Urnstanden ausserst ltlrincri Nadelclien a d .  Die 
Krystallgrosst: richtet sicli im wesentlichcri u:~ch drr Bildurigsgeschwiii- 
digkeit ; rasch gereinigte, aus verdunntti. Liisung .;tanimende Gele 
liefern demnach besonders kleine KrystBll(.ht~~. 

Irn allgemeinen erfolgt die Umwandliing in y-€1 ydrosytl raschcr 
als die in B-JIydroxyd. Eigentumlicherwt~ist. ist die Gcscliwindigkeit 
am grossten in Losungen mittlerer Konzmtration, idso 0,2-n. IIier 
beginnt die I‘nisetzung bei den frischen Kitd(1rschldgen aus ISalogcnid- 
ldsung schon nach ungefahr einer halben Stunde, wahrend sie beim 
gleichen Ausgangsmaterial und 0,s-n. Lauge erst nach ca. zwei Stunden 
anfangt. In  beiden Fallen ist sie nach weniger als eincm Tag beendet. 
In  Losungen vcrdunnter als 0,2-n. sinkt diti I-n~~~v:iiidlnngsjicse~i~vindig- 
kcit rasch mit abnehmender Konzentratioi~. Die gleic,he Regc~lmBssig- 
keit gilt iibrigens auch fur die Umwandluiig in /l-l-fydrox;vcl. 

Xeben diesen kleinen Nadeln, die wohl als richtigr: Krystalle an- 
zusprechen sind, wandelt sich gallertiges 13 vdroxyd, bcispiclswcise ails 
konzentrierten Losungen gefalltes und durcli 1 )ekantieren gcwc.; 
oder solches, tlas sich in verdunnter Lauge irn wescntlichen in P-IIydroxyd 
umwandelt, in konzentrierter Alkalilosung haufig iu Gclddc. urn, die 
der Klasse dcr Somatoide angehoren, nam1ic.h in kleinr StRbchen ver- 
schiedener Lange mit abgerundeten Eckcn. kleine ovale Tcilchen und 
Blattchenqmit linsenfiirmigem Querschnitt. Soch formenrcic.licr ist das 
sich aus ubersattigter Zinkatlosung ausscheic lcndc y-Hydroxgrl, worauf 
spatcr eingegangen werden soll. 

dlle diese al.; y-Hydroxyd bezeichnetei, I’rodukte gebcr1 ein von 
den his jetzt bekannten wesentlich ver>c.hiedenes Debye-Scherrer- 
Diagrainm (Fig. 1, 4). Im Unterschied zum P-Hydroxyd. siritl die Dia- 
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gramme verschiedener Praparate identisch, gleich, ob es sich um Xadeln 
oder Somatoidc handelt. 

3. Wird gealtertes, miissig stabiles a-Hydroxyd, beispielsweise aus 
hochdispersem basiscliem Bromid, h i  dem die Umwandlung in Oxyd 
bereits begonnen, oder a-Hydroxyd aus gallertigein Oxychlorid, das 
kurze Zeit erwarmt wurde, mit ca. 0,l-n. his 0,5-n. Alkalilijsung w r -  
setzt, so bildet sich mit zunehmendem Alterungsrad und zunehmender 
Laugenkonzentration in vermehrteni Masse an Stclle des y-Hydroxyds 
s t a b i l e s  H y d r o x y d  neben Oxyd. Dieses zeigt aber nur zu Beginn 
gutgeformte kleine Krystalle ; bei weiterer Vcrgrosserung werden sie 
ganz unregelmiissig und ergeben schliesslich Korner, die die normale 
Form noch erkennen lassen, oberflachlich jedoch stark aufgeraulit 
sind, haufiger noch entstehen flache Gebilde mit mannigfachen bliitt- 
rigen und schuppigen Auswuchsen (Tafel 11, Pig. 21 u. 22). 

Ahnlich verhalten sich die Hydroxydpseudomorphosen nsch den1 
basischen Nitrat Zn(NO,),, 1 Zn(OW),, 2 H20. Das a-Hyclroxyd ist 
in dieser dichtgedriingten Yorm teilweise sehr resistenzfahig und auch 
nach mehreren Monaten sind unter 0,2-n. NaOI-I noch Anteilc nicht 
umgewandelter E’asern vorhanden. In verdunnterer Losung wsndeln 
sie sich in sehr kleine Somatoidteilchen von Oxyd um, die sich vielfach 
dicht gelagert an der Stelle des ursprunglichen IIydroxyds hefinden. 
Nebstdem aber bildet sich in betriichtlichen Rfcngen stabiles Hydroxyd 
in den ohen geschilderten Formen und nur wenig y-Hydroxyd. 

Dicse eigentiimlichen Ausbildungsformen des stabilen Hydroxyds 
deuten auf Storungsstoffe in der Losung, die nur aus Zinkhydroxyd 
selber bestehen lttinnen, also irgendwie grossere, event. teilweise dehydrn- 
tisierte hfolekelkomplexe sein mussen. 

4. Als instabile Modifikationeri haben ,8- und y-Hydroxpd die 
Tcndenz, in die stabile uberzugehen. Diesc Umwandlung tritt wirklich in 
vielen Fallen ein, zeigt aber sehr wenig Regelmiissigkeiten und kanri 
ganz verschieden rasch erfolgen. In1 allgemcinen verlauf t sie schneller 
in konzentrierterer Lsuge, hleibt aber auch in 0,5-n. Losung unter 
Urnstanden ganz aus. 

Sie fehlt besonders dann, wenn die einzelnen Modifikationen fur 
sich alein und in grossen Teilchen auftreten. So wandelt sich tlas 
relativ grobkrystallisierte ,8-Hydroxyd, das bei der spontancn Um- 
setzung von filtriertem amorphen entsteht, unter Laugen nicht miter  
um, ebensowenig die y-Nadeln, die sich aus stahilisiertem u-IIydroxyd 
unter Alkali bilden, noch die stabchenformigen Samatoide aus amor- 
phem Hydroxyd ails konzentrierter Losung, wenn sie frei von  Bci- 
mengungen sind. Die Tendenz, sich umzusetzen, scheint beim y-IIytlro- 
xyd eher grosser zu sein als beim ,8-; dieses diirfte iin Vergleich zum 
y-  stahilcr sein. 

Entstehcri dagegen Gemishe von ,8- und y-IIpdroxyd, oder von 
y-Hydroxvd und Oxyd oder der weitern nlodifikation, ao d z t  die 
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Rilduiig ~ c m  stabilem unter Umstandeii >chon nach eiiiern Tag ein 
irnd ist meistens irn Laufe mehrerer Tagr 1)eendet. 

Die sic21 dabei bildeiideii Krystalle PI nd ineiGten3 gro-q, aber nicht 
sehr gut ausgebildet, soiidern haben puamtisclien Hahitub und die 
f )I-Ierflache ist selir haufig aufgerauht (T'tfcl IT, Fig. 20). 

5.  Wertlen die gallertigen Rydroxydt, nil ch tiein Aiiswaichen rascli 
getrocknet, beispielsweise durch Verdriingcn tlw IYabsers t l~irch Aceton 
nnd Entfeinen dieses iin Vakuum, so eyitGlen bie d a d u ~ c ~ h  cine weit- 
gehende Veranderung. Iii alkalisrher Lh.niig wantleln iich alle diese 
Trockengele, auch cx-IIydroxyd aus hotah, l icpeivni basischen Bromid, 
in @-Hydrosytl um. Dabei entsteht die stets in kleinen Ianglichen 
Teilchen ohnc bestimmte Form, die tcilu oise no 
sprunglichen Gelkliitze einnehmen, z. T. E L I  icy 1 
schwebcn. 

Fur das Debye-Scl~erI.e1.-Diagrarnrn 1Jtwnderr- des Urnwandlungs- 
protluktes win getrocknetem a-IIydroxyd ist das  starke Zurikktreten 
der schwachrn Linien hinter den beiden intcasiven sehr charakteristisch. 

Trotz der Kleinheit der @-Teilchen ti.itt tluch in diesem Fall keine 
weitere Umsetzung zu stabilern ein. 

V I I .  Die langsame Azwcheidung von Zinl, lbydroxyd aus tiber si i t t igter 
Zinkatlosuny. 

1. Nach Fricke und ,4hmdts1) scheidvt Fich aus sehr stark alka- 
lischer ubersiittigter Zinkat-Losung Zinkox?-d ails, aus etwas ver- 
dunnterer das stabile, und bei rascher und Atnrker I-iydrolyse das zuerst 
von Goudriaan gefundene stabehenformige Ilvdroxyd. 

Das Gebiet der konzentrierten Losungen \.t.urdc iiicht weiter unter- 
sucht ; dagegeii ergaben sich, wie unter 11. erwiihnt, 1x4 grijszerer Ver- 
dun nung recli t komplizier te Verhal tnisse. 

Xlethoden erzeugt werden : 
Die Ubersattigung der Zinkatlosung kann iiacli z m i  v 

1. indem eine konzentrierte Zinkatldsung mit TVasser verdunnt wird; 
2. indem man frischgefalltes, also aktives Zinkhyclroxyd in Lauge auflost. 

Bei der zweiten Methode ist es gar nicht erst notwentlig, das 
Hydroxyd zu fallen und zu isolieren, sonclern man kann nadi den1 
Vorschlag von Goudiiaan in Lauge so langc. %inksalzliisung einfliessen 
lassen, his eben eine Triibung entsteht. Eintl solche Losung iit in bczug 
auf die krystallisierten Formen ubersattigt untl xheitiet diese langsam aus. 

Sach  beiden Arbeitsweisen erhalt man h i  cntiprechenden Alkali- 
konzentiationen ahnlichc Ausseheidungen, allcrtlings mit grwisscn 
I;nterschieden, bedingt durch den \-crscliitdencn lhwjattigungsgrad 
uncl den Gehalt an Frenidionen. 

l )  Z. anorg. Ch. 134, 348 (1924). 
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Kach den Versuchen uber die Umsetzung ~7on gallertigem Hydroxyd 
in alkalischer Losung ist zu erwarten, dass bei Verwendung von gereinig- 
tem frischem Hydroxyd zur Darstellung der ubersattigten Losungen 
das Endprodukt verschieden sein wird je nach dem Ausgangsmaterial ; 
doch liegen hieruber noch keine abschliessenden Resultate vor. 

2. dusgangsmaterial fur die Versuche nach der ersten Methode war 
stets die gleiche konzentrierte gesattigte Zinkatlosung. Sie wurde 
dargestellt durch Auflosen von schwach g e g l ~ t e m  Zinkoxyd aus basi- 
schem Carbonat in ca. 50-proz. heisser Natronlauge his zur Sattigung. 
Da die so erhaltene Losung zu viskos war, um filtriert werden zu konnen, 
wurde sie mit etwas Wasser verdunnt. 

Die klar filtrierte Losung hatte hierauf ein spezifischcs Gewicht 
lion I ,  565. Der Alkaligehalt wurde nachstarker Verdunnung titrirnetriscli 
ermittelt und ergnb sich zu 12,6-n. NuOH, Durch Elektrolyse wurde der 
Zinkgehalt pro 1 em3 zu 0,1734 y Zn  = 0,2637 g .&(OH), = 5,3-n. 
bestimmt. 

Nach den Sngaben von Pricke und Ahrndts sollte der Zinkgehnlt 
fur die vorliegende Laugcnkonzentration weniger als die Halfte des 
gefundenen Wertes betragen. Die Losung veranderte sich aber auch im 
Laufe mehrerer Monate nicht. Es scheint demnach, dass die Losungen 
von Fricke uncl Ahrndts noch nicht vollkoinrnen gesattigt waren. 

Auf die Art der Ausscheidung und das ,4usscheidungsprodukt 
konnen hauptsachlich vier Faktoren einen Einfluss haben : 

I. der Ubersiittigungsgrad, 
2. die Alkali-Endkonzentration, 
3. die Art und Geschwindigkeit der Verdimnung, 
4. die Riihrung. 
Uber die Grosse des Ubersattigungsgrades lassen sich keine An- 

gaben machen. Zwar ist die Anfangskonzentration der verdunnten 
Losung an Zinkhydroxyd aus der oben angegebenen Konzentration des 
Ausgangsmaterials und der gewahlten Verdunnung zu berechnen; doch 
fehlen bis jetzt fur die in Betracht kommenden Alkalitaten jegliche An- 
gaben uber die Loslichkeit der verschiedenen Modifikationen des Zink- 
hydrosyds, also der Endkonzentration. Bei der gewahlten Versuchs- 
ausfuhrung ist demnach die Ubersattigung fur jede Verdunnung eine 
bestimmte, wenn auch dem Wert nach unbekannte Grosse ; sie kann hicr 
also vorlaufig ausser Betracht gelassen werden, und es ist nur der Ein- 
fluss der drei andern Faktoren zu untersuchen. 

Die Verdunnung kann auf zwei verschiedene Arten vorgenommen 
werden, entweder durch Einfliessenlassen der konzentrierten Zinkat- 
16sung in die berechnete Menge Waser, oder durch langsames Zugiessen 
des Wassers zur Zinkatlosung. Bei guter Riihrung wird im ersten Fall 
die Hydrolyse sehr rasch erfolgen, im zweiten dagegen nur langsam. 
Die beiden Arten der Verdunnung werden im folgenden als rasche und 
langsanie Hydrolyse von einander unterschieden. 



-- 336 

Rei geringen Verdunnungsgraden, bis zu einer. Alkali-Endkonzeritra- 
tion von ea. 0,7-n., macht es wenig aus, wie verdiinnt wird, urid oh ge- 
rullrt wird oder nicht. Die Losung bleiljt zunachst vollkornmen klar 
uncl beginrit sich erst nach ca. einer Stuntir L I I  triiben, worauf sich dann 
ziemlich rascli ein grosserer Bodensatz uiiiarnmelt. 

Ilas Auiselien des Niederschlags ist ahtar hehr verschicdcn, jc nachdcni 
oh die Alkali-Endkonzentration grosser otler kleiner als n. i b t .  Bci den 
grossern Konzentrationen hesteht er rills grohkrystallinemn stabilein 
Hydroxyd. Die IGystalle sind zwar meisteiis nicalit schon uuigelsilt let und 
stark aggrcgiert. 

Bei starkerer Verdunnung dagegen i s t  dcr Nied(~sch1ag sehi- volu- 
minos und Ijebteht aus kornigen gelartigeii Iclockcn (Tafcl 11, Fig. 15). 
In  kurzer Zcit zerfallen diese in sehr kleiric, liinglichc, lo>(>, z. T. pwl- 
schnurartig zusammenhangende Teilchen t’hfel 11, Fig. 16). ’L-ereinzelt 
fincleri sich nuch, zunehrnend mit der Vridiinriurig, Sornatoitlstiihchen 
von y. 

Das L)ebye-Scherrer-Diagrarnm die feinteiligen Produkt> ist 
identisch mit dem von Fricke, Gottfried unc oliksl)  fur die von  Goudricran 
zuerst bcob:tchtete instabile Modifiksttion mitgeteilten. Kach drr Kt2- 

schreibung Goudriaan’s scheint dieser aber c~livr Sornatoidstaibc~ien von y 
unter den Handen gehabt zu haben, event . auch schon h i t i e  14’ormen. 
Dime weitcrc krybtallisierte Modifikation sol1 nls 6 - H ytl r o  x p d  be- 
zeichnet woiclcn. 

6-IIydroxyd wurde nur zufallig bci eincbm Vorvcrsuch in etwas grob- 
sern Krystallindividucn erhalten, n&imlicli in kleinen Bliittclien mit 
rhombischem Habitus (Taf. 11, Fig. 17). hlle spntern Veisuclie, cliese 
wieder zu erhalten, event. noch ctwas grii 

Uicses feinteilige 8-Hydroxyd wandelt sich 1xntc.r der Rlutterlaugc 
in stabiles urn. Wie hei /I und y ist die Gtwhwintligkeit sellr unregel- 
mdssig. Die Umsstzung kann schon nach ejnigen Stnnden beginnen, 
untcr Urnstanden aber, und zwar auch bei gleich aussehenclcm Boden- 
k o r p  und gleicher Alkalikonzentration erst nach einigen Tagen. Das 
dabei entstehende stabile Hydroxyd bildet irieist schon geformte rhoni- 
bische Iloppelpyramiden (Tafel 11, Fig. 19 1 .  

M’ird bis zu einer AlkalikorizeritratiolL von 0,5-n. vcrdunnt, so 
fangen aucli Art der Verdiinnung und des Riihrerls :in, Einflush auf das 
Aussc1ieidungspi.odukt zu gewinnen. 

Lasst man die Losung ruhig stehen, so 4 le iden  sich nach ca. ciner 
Stundc wie hei hiiherer Alkalikonzentration kbrnige Floc~kcn Iron 6 an\, 
die nachher rasch in die kleinen langlichen l’eilchen zerfallerl. Ziemlich 
vie1 spater biltlcn sich als zweite Ausscheidring larlge Stabellen vo11 y .  
die fast ehcr als richtige Krystalle als als Soiriatoitle anzusprechen sinci. 

Z .  anorg. (’h. 166, 2445, (1927). 
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Anders sintl die Erdieinungen, enn die ubersiittigte Losung 
dauernd geruhrt wird. Der erste Niederschlag crscheirit in diesem Fall 
schon nach ca. einer halbeii Stunde. 

Bei langsamer Hydrolpsc hesteht er aus grossen, unregelmiiissigen, 
diclitgepaekten faserigen Aggregaten (Tafel 11, Fig. 18), die nicht ohne 
meitercs einer der bekaniiten hlodifikatioiien zugesprochen werden kon- 
nen. Riintgenographisch erweisen sie sich als 6-Hydroxyd. Der Sieder- 
schlag vermehrt sich rasch mi te r ,  und nach einiger Zeit sclieidet sich das 
8-Wydroxyd in der uhlichen kornig-flocliigen Form aus ; danehen ent - 
stehen auch y-Soniatoidstalichen. 

Wird dagegeri die Hytlrolyse rasch vorgenomnien, so heiteht (lie 
erste Krystallisatiori aus lireiten y-Soniatoidstabchen, die Rich zuniiclibt 
much rermehreri und vergrbssern. Erst nach ea. anderthalb Stuntleii 
setzt die Bildung von kornig-flockigeni. 8-Hydroxpd ein. 

Der Cnterschied, dass bei raseher Hydrolyse zunachst mrwiegend 
y-Somatoide, bei langsainer die grossen struppigen Aggregate voii h 
entstehen, zciqt sich aucli bei groserri ~‘erdiinnuiigsgraden, IJis z u  einer 
Alkalikonzentration von 0,24-n. 

Geht man niit der T’erdiinnung his zii einer Alkalikonzentration von 
ca. 0,33-n., so ti i t t  cin weiteres Phaiiornen in Erscheinung. Die Losung 
w i d ,  schon i~ i l i rcnd  tlas IT’asser zugefugt wird oder gleich nachlier, 
scliwacli t rub und hliiulich opalesziereiid. Zunachst lasst sich weder 
durch Filtriereii iioch durch Zentrifugieren ein Niederschlag ahtrennen. 
Es liegt also eine kolloide Losung vor, die zwar sehr instahil iist und sicii 
nur etwa eine halbe Stunde hiilt. 

Bei ruhigcm Steheri klart sie sich langwni, untl am Boden mitl an 
dcii M‘inden setzt sich eiri teilweise festhaftender Siederschlag ab, der 
aus sclibnen Spharolithen besteht. (Tafel I, Fig. 7 . )  Riintgenographisch 
lasst er sich als gewohnliches Ospd identifizieren. Diebe spharolithisclie 
Form ist sehr charaktrristisch fur clas aus 1 erdiinnter iibersattigter 
alkalischer Losung ausgeschiedene 0s)-d. 

Nach erfolgter Oxydausscheitlung vermehrt s k h  der Siederschlag 
TYahrend einiger Zeit nicht weiter. \ \ k l  die E’liissigkeit sich sclher 
ubcrlassen, so bildet sich hierauf ganz langsam y in E’orm ziernlich 
grosser langer Satleln niid schliesslich hesonders in verdunntern Losungen 
auch stabiles Hydroxyd. Wird dagegen der Bodensatz nach einiger Zeit 
aufgeruhrt, so fd l t  das y-Hydrosyd rasch in langen kleinen Sadelchen 
a11s. 8-Hgdroxpd tritt bei diesen illkalikonzeiitratiorien uncl langereni 
ruhigen Steheii niclit niehr auf. 

1I’il.d gerullrt, so ist die gebildete Osyclmenge geringer. dafur 
scheideri sich schon sehr bald y und b aus, und zwar y vorwiegend bei 
raseher, die grossen strtxppigen &Aggregate bei langsarner Hydrolyse. 
Hierbei kann das IVachstuni cler y-  Sonlatoide sehr schon verfolgt werden. 
(Vgl. Tafel 11. Fig. 11 und la.) Zuerst treteii sie als kleine orale Teilchen 
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auf, wachseii clann aber nur in zwei Diineiiqiciiieii weiter, i ~ ~ t l a . 5  schliess- 
lich Staibchen niit abgerundeten Ecken entsteheii ; clic gioisereii lndivi- 
duen zeigen zudem oft eine Verfaserung. 

&.la11 erkelint also hier bei der Ausbildiinp diem- Poiiiatuitle deutlich 
clas Zusammenwirkeii von Rrystallisatioii,- und C)I,erfl~~ic.lieiikr~ften. 
In den ersten Xtadien, wo die Teilchen ~\-alirscli~~iiilrt.li iioch ziemlich 
plastisch siiid, eiitstehen unter dein Einfli 
abgernndeteii Formen. Nit  zunehmeiicle 
festigung und Uberwiegen der Iirystallisat ioiiskriifte ein, 
sich wirklicheri Krystallen nahestehende Fc mneii. 

Das DeDye-Schen.el.-Diagrainm dieser gwsei i .  tei1rnek.e zerfaserten 
StSibclien ist vollkommeii identisch mit &rn cler f'ruher lwchriebenen 
yl'ormeii. ducli bei der tlirekteii Verweii(Iiing der gi'o-he11 Teilcheii 
ohne vorheriqe Pulverisierung siiid die Linirn clcr JXagrarnnie iTollkom- 
inen gleichmassig und nicht in Punkte aufgeltist. em Zeichen, (lass nix 
Gitterbezirke voii geringer Ausdehnung I t diegcn. I>iese y-St8l)cheli 
sind also wirklich nicht einheitliche Krystallo. 5oiidein &bilcle, die regcl- 
niassig aus sehr kleineii Teilchen aufgebaut - i d .  

Der heterogeiie Aufban dieser Soinatoi( I(> macht sicdh a w h  benierk- 
l)ar, menn sie hich bei der Umsetzung zu staliilem wirder aufloyen. Hier- 
Ijei wird zuerst das aktivere Material zwischc.:i ilen ieiisteiitereii Anteilen 
hrrausgelaugt : ho findet eine starke Verfasening statt. (Tafel 11, E'ig. 14.) 

II'erden die y- Somatoide ubrigens in der -1chat~ch;rle intensiv pul- 
veri,iert, so zersetzen sie sich uiid bilden teilweiie Osytl. Das Debye- 
Schwrer-Diagranim iht d a m  stark verwasclit~~ und zeigt 11111' sdiwach 
die inteiisivstcri Oxycllinieii. 

Beim Ruhren findet Ausscheiduiig von 6 l ~ 1 3  zu cbiner 9lkalikonzen- 
tratioii von ca. 0,2511. statt. Iii cliesen v~1tliiii1ite11 1,dsungen bildet 

nach ca. 3 Stunden in der uhlicEirn kijrnig-flockigen 
Form. 

-11s letzte Iirystallisationsfraktion erscheint hie ui ic l  (la na(.h einigen 
Stunden clas stabile Hydrosyd, und die insta Iden l\lodifikationen wan- 
cleln sick dann langsam in dieses urn, B raseher ;ilk y. A \ h e ~  aucli in tliescrn 
Falle ist die Bildung des stabilen sehr unregelmissig. 

Losungen, die durch langsame IJydrolyse a i i f  (lint) Alkalikonzentra- 
tion uon ca. 0,25-n. gehracht werden, zeigen !.in ganz apczifiicdhcs Ver- 
Iialten. In der zuerst schwach lolaulich oj,alciszierc.ndcn Id'lus~igkeit 
bildet sich schoii nach ca. 15 Minuten ein flocl&ger Nietlcrrchlag, dcr 
sich sehr raseh vermehrt. Er besteht zungchst aiw vollkommeri aniorph 
aussehenden Flocken. Doch sehon nach 25 Jfinuten zeigen bich darin 
neben OxydsphY~rolitheii die ersten struppigeii b-Aggregate und ovale 
7-Somatoide, untl nach einer Stunde ist er ganz  in diesr Beitandteile 
nrngewandel t . 

Beim Versuch, die Flussigkeit durch die. iiblichcn Glasnutschen 
zu filtrieren, lauft der Niederschlag durch die I 'o~en  hindurch. Zr liisst 
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sich aber durch Zentiifugiereii abtrennen iind reinigen. Die uber- 
stehende Fliissigkeit bleibt beim Zentrifugieren blaulich opaleszierend. 
Der Niederschlag erweist sich rontgenographisch als vollkommen amorph 
und geht unter Wasser in kleine Sterne von ,5 uber. Enter  verdunnter 
Satronlauge bildet er ebenfalls ,5, unter konzentrierterer entsteht, be- 
sonders wenn er sehr rasch abzentrifugiert und gewaschen wird, teilweise 
nuch y. Die Eigenschaften sind also weitgehend ahnlich mit denen von 
amorphem Hydroxyd, das durch Zugeben von Zinksalzlosung zu Natron- 
lauge erhalten wird. 

Das amorphe Hydroxyd bildet sich bei der verwendeten Ausgangs- 
liisung immer nur bei langsamer Hydrolysc und nur in einem sehr engen 
Konzentrationsbereich, denn weder bei einer Verdiinnung auf 0,35-n., noch 
bei einer solchen auf 0,12-n. sind Anzeichen einer Bildung von Gelflocken 
zu beobachten. Zinkhydroxyd scheint also bei den unter diesen Verhalt- 
nissen rorliegenden Ilydrolysationsbedingungen in einem Molekular- 
zustand aufzutreten, fur  den die Ilaufungsgeschwindigkeit so gross ist, 
dass ihr die Ordnungsgeschwindigkeit nicht folgen kann. 

Bei einer Alkalikonzentration von ca. 0,12-n. liegt das Optimum fur 
die Auascheidung von spharolithischem Oxyd. 6-IIydrosyd wird, wie 
schon erwahnt, bei dieser Verdiinnung in keincr Form mehr erhalten. 
Der ersten starken Oxydfallung folgt nach ca. anderthalb Stunden die 
Auskrystallisation von langen Stabchen von y, die sehr haufig aus den 
Oxydspharolithen herauswachsen. 

Nebstdem aber erscheint eine neue Bildungsform, die mit zunehmen- 
der Verdiinnung neben Oxyd und y-Hydroxyd immer mehr hervortritt, 
und bei der kleinsten Alkalikonzentration von 0,03-n., his zu der .i-erdunnt 
wurde, bildet sie das einzige Ausscheidungsprodukt. 

Bei diesem extremen Verdiinnungsgrad (d. h. 1 Volumen Ausgangs- 
lbsung auf 400 Volumina Wasser) macht es wieder nichts mehr aus, ob 
die Hydrolyse rasch oder laiigsam vorgenommen wird. Ein Xiederschlag 
kann erst iiach ca. zwei Xtunden aus der blaulich opaleszierenden Losung 
isoliert werden. Dieser enthalt keine Oxydsparolithe und y-Stabchen 
mehr, sondern nur noch, allerdings noch klein, die typischen Formen dieses 
letzten Ausscheidungsproduktes, die man wohl auch als Somatoide 
anzusprechen hat. Bei weiterm Ruhren vermehrt sich der Niederschlag 
rasch durch Neubildung und Wachstum der zuerst ausyeschiedenen 
Teilchen. Tafel I, Fig. 6, gibt die typischsten Formen dieser Somatoide 
mieder. Rontgenographisch lassen sie sich als p-Hydroxyd identifizieren. 

Man erhalt also aus der gleichen Ausgangslosung, je nach der Ver- 
cliinliung, der Reihe nach : stabiles a-, y-I3ydroxyd, Oxyd, amorphes, 
und schliesslich p-Hydroxyd, eiiie Reihenfolge, die in keiner Beziehung 
zu der Stabilitat der verschiedenen Produkte zu stehen scheint. Einzig 
cr-I-lydroxyd wird dabei nie erhalten. 

3. Wird die Ubersattigung so erzeugt, dass Zinksalzlosung bis zu 
sch\vacller Trubung in Lauge gegeben wird, so tritt als weiterer Faktor 
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die Anwesenheit \on  Ij’remdionen hinzii. In1 n eittwi i-t tlrr cljer-  
sittigungsgi at1 ein anderer und zuclem m itnig koiiti~tillit~i liar. (la auc.11 
tlic anfanglicl-ie ZiiikhvdroxSclkonzentratic,o un1)ekaniit iyt. J L  e1wci.t 
sich iihigen. als vorteilhafter, nicht mit t1t.i %iiik>alzzugalw aufznliiiren, 
sobald eine erste Triil~ung auftiitt, (la in tlic-viu l<’all noch nic,lit maximalt. 
hxsat t igui ic  crreiclit ist. Bciiii Weiter ~ i r f  tigcn roil Z i n k d z  fintlct 
1-iclmehr zuiibcl-1st nur eine geringe Zu1i:iliinr t l ~ b  aniorplicii Siedrr- 
schlages atatt, cia sidi ails cleni ziieist au&lleiitlcn I’rotlukt (lit. aktirern 
Bestandteile iioch weiter I-ierausliisen. 

nntcr putciii Ruh ien  zii 

einer bestimmten hlenge Lauge die fur die geu uiizchtc E:ndkoiizriitrati(,11 
lwrechnete Zinksalzlbsung gegeben untl ~ 0 1 ~ 1  t~ntstarideneii Sietler~clilag 
durch Zentiifngieren abgetrennt u-ird; d i i i ( * h  &-filter i,i ( l i c s ( b  
trennung niclit moglich. 

er alq tlic tliiicli 
Vertliinnen tler Zinkatlbsung erhaltenen, 15 II- i t  lion d:mn z u  ( ’1  kciirien 
ist, dabs die hsscheidung voii HydroxytI - (~hon nach  n-eiiigtin Xnute i i  
erfolgt. 

Es wurclen bis jetzt nur wenig Versuclic aiisgrfuhi t, (lie rein orien- 
tierenden Charakter hulwn. Die verwendet\$ii Fl~;iigkcitsnieng-en waren 
nur klein imtl von niechanischem Ruhreii wircle alige>elicn. Zuni Teil 
wurde den Lii-iingen rcine Laugen entspi ~ ~ l i e i i t l e i .  k-onzeiitratioii zu- 
gefugt, urn (lie i;‘hersattigung an Zinkhytlrt jx? d h c ~  abzuset Zen. 

~111 in rliich weiiigen 1linutc.n 
entsteht, ist aneh bei einer Alkalikonzentratic , i i  roii 1-11. .tet:: y-Hyclroxycl 
in Somatoiclform. Ilierauf scheiclet sich ki~i~iiig-ilot~kipc~s h UIIZ, untl in 
konzentriertci, Losung hildet sich sclion nat I i  we i i i p i  Stmitlen >taI)ile> 
Hyclroxyd. 

W i d  die hersa t t igung an Zinkhytlros~ (1 (lurch Zufugen \-on 1,augc 
hernbgesetzt, ho erfolgt die Ausscheidung la1i~~iillit~1. Wci gio-\cr Alkali- 
konzentratioii bildet sich danri direkt stabih.5 Hydroxytl, h i  yeriiigerer 
(0,5-n.), vor allem in Nitratliisung. unterl)lt,il)t tlic 13iltlung voii h iind 
als zweite k’raktion krystallisiert feinteiligei y au-. 

Die Aussclieiduiigsprodukte aus Chlorii tlti>ung unter-clieitlen sic11 
\-on denen au i  Kitratlosung gleicher Koiizeiitrtbtion (0,73-n.) clnrc11 den 
griissern Gehult an b-IIydroxyd. Bei sulf,i tltaltigcr 1,iywr)g tiitt  bei 
entsprechendw Konzentratioii an Stelle t i ? <  h-El\-tlrox~-tl. ox\vtl in 
kleinen stark aggregierten Spherolithen a d .  

erhalt man g a n z  Blinliche Xederschlage. 

Es wirtl tleshalb h s e r  so verfahren, < I  

Die so erreichten Ubersattigung.sgrad~, >in11 gi 

Das erste ilusscheidungsprodukt, das 

M7ird an Stelle \-on Natrium- Kali~iiiil ~ytlro 

[’III. Zusammenfnssende B(’t,i(.i.X un;len. 
1. Ziiikhydroxytl kaiin in funf krystalli-ic.rten nnd t,inc.r alnorlihen 

Modifikation auftreten; zudem kann es untei d t~n  gleichen Betlirlguilgen 
Wasser abgeberi und in Oxyd ubcrgehen. I11 tlem Syitem Zinkoq-d- 
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Wasser sind demnach bci gewbhiiliclicr Temperatur s ie  bcii ver- 
s c h i  e d e n e i" e s t e P 11 a s e ii in6glich. 

2. Nach den unter I J. erwalinten eiiergetischen Untersuchungen 
ist im System Zinkoxyd-Rasser bei gewohnliclier Temperatur tler Unter- 
s h i e d  der freieii Energie zwischen rhombischem Hydrosytl und Oxyd 
sehr gering; sic stellen die beiden stabilsten Fornien dar. Bei den antlern 
Modifikationen durfte der Energieinhalt in der Reihenfolge: p-,  y - ,  6-, K-, 
amorphes IIydroxyd znnehmen. Die tlrei ersten zeigeii keine grossen 
I'ntrrschiede, die Reihenfolge ist deshalb nicht ganz sicher und muss erst 
cliircli weitere Versuche bestiitigt werdkn. Betrtichtlicli energiereicher 
, h r l  die clispei*sen Forinen x -  iuid amorphes Hydroxyd, doch ist liier ein 
1 el1 tler Eiiergie der grosseii 0hei.fltichenentwicklung zuzuschreiben. 

Es ist -\valirscheinlich, dass diere versehiedenen Rlodifikationen des 
Zinkhydroxyds im Verhiiltriis tler Monotropie zu einander stehen. 

3. Jetle tliescr Jlodifikatioiien kann nnter bestimmten reproduzier- 
!jaren Bi1duiigsbedingunf;eii erhalteii merden. Die versehiedenen Bil- 
dungsvorgiinge fuhreii zu q i i z  bestirninten charakteristischen Fornien : 

ta lk ,  Aggregationen, Somatoide, Gele. Die Ausbildungsforni 
tiukt dcr spezifisclieii Eigenscliaften tler vorliegeiiden hlodi- 

fikation mid cler ausserii Rildungsbedingungenl). 
4. Z i n k o x y d  scheidet sich in Form ron  Spharolithen neben ver- 

qcliietlenen Hydroxydmodifikatioiien aus alkalischen L h i n g e n  mittlerer 
Iionzentration (0.5-0,03-n.) aus. I'on den versehiedenen II~droxyden 
gehen. nur die akti.\.cn K- uiid amorphen Forrnen unter Wasser otler in 
vercliinnter alkalischer Losung in Oxyd iiber; in dieseni Full tritt  cs 
meistens selir hochdispcrs, zuweileii aucli alr kleine ovale Sornatoide 
auf. Als w.olilausgebilclete Einzelkrystalle wird es unter diesrii Bedingun- 
o,en nie erhalten, ebeiiso wenig in aniorpher Form. 

.5. Das s t a b i l s t e  I Iyd i  (1, dab rhon ib i sche ,  ist die einzige 
Slodifikation, die haufig in gro g u t  auqgebildetcn Kryqtallen auftritt. 
Primar scheic!et es sich aus konzentrierten ubersiittigten Zinkatltjsungen 
( I &  zii eiiier Alkalikonzentration ron  ca. 1 -n.) als meist unregelmassig 
aggregikrte Doppelpyramiden nus. Aus vertlunntern Lbungen bildet es 
sich primar nur, wenn (lie l%ersiittigung gering ist und die Ausscheidung 
der instabilen Forinen miiglichst zuruckgehalten wird. Alle instabilen 
Modifikationen wandeln sich unter Lauge mehr oder weiiigei. rasch in die 
stabile uin. Aus reinem 6 bildeii iich heionders schijne Doppelpyramiden. 
Eei y und bei Geinischen entstehen meistens aufgerauhte prismatisclle 
Krystalle uiid bei gealtertem stark gestiirte Formen uiid Somatoide , 

6. Das p-I-1;~ c l rosyd  scheidct sich aus sehr verdiinnter iihersattig- 
ter Ziiikatliisung (Alkalikonzentration kleiner als 0,03-n.) in Form ver- 
scl-~iedcn gestalteter Soniatoitle ails. Bei der Umwandlung staloilisierter 

1 )  Vgl. hierzu 77. Xohlstliattet, %. El. Ch. 33, 272 (1927) und Koll. Beihefte 29, 
8'2 (1929). 

r 7  ' 
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amorpher und gewisser a-Hydroxyde untw j’i’asser Iddet e~ hlattrige 
oder nadelige sternformige Aggregate sclir rwschieclener Griisse. In  
alkalischer Liisung (bis zu 0,b-11.) setzt sich stabilisiertes amorphes 
Hydroxyd zu kleinen Pphiirolitheri oder rundliehcn Soniatoidhlattchen 
um. Die versehiedenen Bildungsformen liaben krin rollkommen iden- 
tisches nebye-8chel.rer-Diagramm. Die grijl,ei* krpstallinen Formcn wan- 
deln sich aussrrst langsain oder iiberhaiipt niclit in stabiles uni. 

Die eigentliche Krystallforni des y - H y d r o s y t l s  durften die 
langen Kadeln sein, wie sie sich bei der 1-Insetzung r o n  staldisiertem 
a-Hydroxycl in Laugen mittlerer IGmzeittration (0,1-0,4-n.) Ldden. 
Sie sind meisten3 biischelig aggregiert. hiis .tark ubcrskttiFter Zinkat - 
losung (hlkalikonzentration ca. 0,1-0,8-1~) scheidet e h  slch stets in 
Form von Soinatoiden aus, als Stabchen iriit abgerundeten Ecken und 
sehr verschiedener Lange, als ovale, rnntle otler linsenfiirmigc~, z. T. 
verfaserte Gehilde. Seine Bildung wird ( lurch  rahclie H,vdrolyse lie- 
gunstigt. Die C‘mwandlung in stabiles 11) t l iosjd erfolgt sehr tinregel- 
miissig. 

8. Dein 8 - H y d r o x y d  entsprechen a14 Krystallfurm kleint: Blatt- 
chen von rhonibischeni Habitus, doch treteii d iese  niir busserst helten auf .  
Die typischen Bildungsformen sind grosre. tlichtt., z. T. faserige. ganz 
unregelmassige Aggregate, die bei langsa tiier Hydrolyse ail- Zinkat - 
losungen mittlerer Konzentration (0,35-0.75-n.) als erste 12usscheidung 
auftreten,  id kornige Flocken, die sicli c’rst naclitraglicli bilden (ber 
Alkalikonzentrationen \-on 0,35--1-n.) untl r :mh zu kleiiicn liinglichen 
Teilchen zerfallen. Die Uinwandlung in s t i i  biles €Iydrosptl erfolgt mei- 
stens rasch. 

9. Das a - I I y d r o s y d  tritt nie in woh1;ruigebildeten Iirystallen auf, 
sondern immer nur in hochdisperser gallert igw Form, oder als Pseudo- 
morphosen. EY ist das typische Auslaug Lingsprodukt der baskchen 
Salze. Kehsttleni bildet es sich zu5leich niit ainorpliem beini Fiillen r o n  
Zinkhalogeiiic~liisungen rnit Alkali, ferner net  mi ( ) sy l  untl /? bei cler 
Umsetzung gewisser amorpher Kiederschlagr Linter FT’asser. Die pseudo- 
morplien Forriien halten sich unter M7aswr iinbegrenzt lang uncl werden 
auch von Laugen his zii 0,2-n. nicht vollsttindig umgesetzt. In horh- 
disperser lockerer Form ist es sehr unbest:~ ntlig und wancklt sich teii- 
weise spontan in Oxyd urn, kann aber drrrcah blossc I<ompiimicrung 
stabilisiert wertlen. Frisches und stabilisiert es a wandr4n sich in alkali- 
x h e r  Losung mittlerer Konzentration (0.1 -0,3-n.) in nadeligcs y ,  
gealtertes und pseudornorphes dagegen vorwicbgentl in gestiirtr Formelr 
von stabilem Hydrosyd uin. 

10. Amorplies Hydroxyd in gallertigen Flt wken entsteht bei raschen 
Fallungen aus alkalischen und aus Zinksalzlo-tugen, Ilei den Halogeniden 
alleldings verniischt mit a-Hydroxyd, ferner hei tler elektrolptischrn 
Ilarstellime untl nnter gewissen Bedingungcn bri rler TT~-drolpe kou- 

7. 
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zentrierter Zinkatliisungen. Als Pseudomorphose wird es bei der Um- 
setzung von Oxalat mit Laugen bestirnmter Konzentration erhalten. 
Es zeigt je nach der Darstellungsart und tler Weiterbehandlung sehr ver- 
schiedene Eigenschaften, so werrlen diese schon durch die Art des Aus- 
waschens stark verandert. In lockerer Form wandelt es sich unter Wasser 
vorwiegend in Oxyd, in komprimierter in 6-Hydroxyd um, in beiden 
Fallen kann unter Urnstanden noch a-Hydroxyd entstehen. In alkalischer 
Liisung findet ebenfalls Umsetzung in Oxyd und 6-Hydroxyd statt,  an 
Stelle des M -  tritt in diesem Fall y-Hydroxyd. 

11. Die verschiedenen Zinkhydroq-dmodifikationen entstehen nicht 
entsprechend der Stufenregel. Sie treten vielmehr als Produkt ganz 
bestimmter Rildungsbedingungen : cler Alkalikonzentration, cles Uber- 
saktigungsgrades, cler Hydrolysationsgeschwindigkeit auf. Bei der Um- 
setzung der verschiedenen festen JIodifikationen ineinander ist das 
entstehende Produkt bestimmt durch das Ausgangsmaterial unrl die 
Urnwandlungsbeclingungen. Dies sprieht sehr daf ur, class den v e r s ch i  e - 
denen  f e s t e n  Modi f ika t ionen  a u c h  i n  Losung  ve r sch iedene  
A4 o 1 e k e 1 n entsprechen, die allerdings leicht in einander ubergehen kiin- 
nen. So kann es sich vor allein urn Unterdiiede im Polymerisationsgrad 
handeln, wie dies Junder und seine Rfitarbeiterl) bei den mehrwertigen 
ainphoteren IIydroxyden festgestellt liaben. Unter Urnsthnden konnen 
aber die Unterschiede auch nur auf cler versehiedenen Hydratation oder 
Polarisation beruhen. 

Je nacli der Alkalikonzentration und der Hydrolysationsgeschwin- 
digkeit wird die eine oder die andere Mvlekelgattung in iiberwiegender 
Anzahl entstehen. Wird die Keimbildung. beispielsweise durch Ruhren, 
moglichst befordert, so werden die versehiedenen hlodifikationen nacli 
Alassgabe der qebildeten Molekeln ausfallen. So scheinen hei rascher 
Hydrolyse und mittlerer Alkalikonzeiitration zuniichst vorwiegencl 
y-Molekeln zu entstehen, wahrend hei cler gleiehen Basizitat und 
langsamer Hpdrolyse mehr solche von b .  

Wird clagegen die Keinihildung mbglichst zuruckgehalten, z. B. indem 
das Riihreii verrnieden unrl die Ubersattigung klein gehalten wird, ho 

findet langsame Umlagerung in stabilere Molekeln statt, und wenn sich 
diese in geniigender Konzentration gehildet haben, kann Ausscheidung 
tler entsprechenden Form eintreten. Aus cliesem Grund entsteht bei- 
spielsweise 6-Hydroxyd, wenn nicht geriihrt wird, nur bis zu einer Alkali- 
konzentration von 0,5-n., wiihrend sicli aus den verdunnteren Losungen 
nur y- und stabiles Hydroxyd ausscheiden ; ebenso bildet sich bei geniigend 
geringer Ubersattigung und ruhigein Stehen unter allen Redingungen nur 
direkt stabiles Hydroxyd. 

1) Z. snorg. Ch. 177, 346 (1929), 180, 129 (1929); Z .  physikal. Ch., Abt. A. 144, 
197 (1929). 



--- 344 - 

12. Die A4nnahme eiiier Verschietlenht it tlt'r Iicnii~c I i n i  3lolekeln 
l)ei tlen einzcliicn Modifikatioiien muss aucli (lie G~~iindlapc~ zui '  I>eatiitig 

Ycrhaltcrir der hochdisperirii Forineii tlch aiiiorplien i i i i t l  tie\ x-IIytlro- 
ahgeben. Rei cleiii vertlichteten arncii1)l tcn, 1111- iit.li unter alleii 

ngung.cn in uniwaiitlelt, liegt wahr,~cl~c i i i h  11. tt1)eii.o n ie natiirlicli 
I h e  friiclnen i,eim krptall i4ertcn M, eine Ixstimmtc 3lol(~kt~lait I oi . 

denor Illolekeln, was zw: i i  nit'lit iiii 
1c.r ini clieinischen VerhnIti 11 ~ i i i i i  A l t  

c iqt nun die qclir 

clieiiiischen \'erIialtcni h geririgfiigigc <III rif'fiL. IlXhrentl 
in den friscligeiallten SietlerschlBgen die 1\11 ) I  ii S l i d e n  nui' 
lobe untereinantler \-erl,unden uritl tleshalli -elii. !eaktioii4iiliig sinti, 
heibpielsweisc uiitcr lT7asserabga be leicht in ( 1s) (1 111 )ereehrn kbnncn (c, 
branchen dalwi gar keine speziellen Aniiahi i ic i i  iil ic'r tic.n Slecliani.;rnus 

altung gemaclit zii wertleiii, hit lct  allciii d i o n  heim 
Reiniqcn tlurc*li Xcntrifugieren odrr Filtriel.t~n ciiic. Sta l)ili4ming htatt. 
I)ic tlsthei eiiiticteiide S'erdichtixng iintl evctiit. Orientierunq bewirkt 
wahrschcinlich riiie Zuiaiiiineiilageruiig dei Ilulcl~eln zii gro+ern feqterii 
I<ornplcsen untl schliesslich ziir Ordiiung zu eiii( n i  I<q-.;tallgit tcr. JYelche 
clcr beitlen Ki ystallarten cntsteht - in Re1 raelit ktiiiiiiien niir x -  ixncl 
~ - 1 I y t l r o s y l  -- i.;t zum grorsen Teil eiiie Frag:1. tlci Falliiiig 
a i l s  Zinksalz. besoiitlcis aus IInlogeiiitllikuu~ g(bb11 
neigcii mehr zixr Vni~van~ll i ing in oc. solchc a t i \  alkali 
zti 8, (loch t.ntlialtcn auch Hytlrovyde ails 1)a lien Snlzeii notl i  Antcile. 
tlie Iwi geeignrtcr iniiberer Keeinfliissung in p iiljcig!chen. 

Bei der liochdispcrseii gallertigen Bebcl iciffcn ticit d e i  x-IIydroxyds 
crsclieint eiiie ganz allmahliclie Ordnung d c  r \iit.el iriolekelii zum Kry- 
btallgittcr leiclit rerstiincllich ; weniger leicht vii i z i i  cii i-t, \vie tlie zuin 
Teil rrcht grohieii ,@-Aggregate eiitstehen sollt 11. I ieyem Fall wlieincn 
.sich (lie llolekeln in tlen l\licellen vie1 langsaiiicr LII lary~talli4rrteri IGi-  
men zii ordneti, dafiir wat~l iwi  dicse durch A h ~ l i ~ ~ t l ~ ~ r ~ i ~ i ~  v 
Material \Tiel rasc#her. Die Scliwerlijsliclikeit <I t , \  Ziiikl~ycliox, 
-~usl)ilduiighfo~ni dcr 8-iiggregate sprechen tlafiir, t 1 a - i  (la. 
waclistum niclit nher cine Liisung nornialer %i1iklr~tlios~~l1Llr,lCkC'111 gelit, 
sontlern class ey vielniehr griisserr Komplese Lin(1, clic 4 c s l l  nntcr tlcr iicli- 
ttwtlen I~ryhtalliiationskraft ins Gitter einoi.1 I11r.n. 1); rnI i t  r t c h h t  in1 Eiii- 
klanq, (labs gt.iurlc die am ineisten verdichtt ten I<'olmc.ii in alkalischcr 
Ldb~iiig msch uiitl bis zu holier L:tiigenkonz:c,ntratioi, iil p iil trrgelien ; 
auch 1iierbt.i fintlet wold keiiie ilufliisung in Il:inzrli~iole.Lel~~ statt .  Da- 
qegen clurfte 1x4 der Vmsetzung m n  M zu y ( l i t ,  iiloiek 
riel weiter gelien, bildet sic11 y doch aucli < i i i y  p n z  f 
arnorphen Nie t i e r~ch l "~  A en. 

Von bcsontlerm Int  

? Dies sollen nur einige Andeutungen sein. wic dicJ heobachteten 
lieiiiungcii niiiglicheiweixe zu  deuten sind . X U  i luw Bt+t&tiguiig sind 
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weitere Versuche notig, llauptsachlich uber Loslichkeit, Uliers&ttigungs- 
grad uncl Hydroxylioncnkonzentration dcr verschicdenen Zinkat- 
liisungen. 

Die Mannigfaltigkeit der moglichen Gitteranortlnnn~en~ inag spezi- 
fisch sein fur das Zinkhycl~osytl. Sie hat aber ihreii Grunt1 in cler Kom- 
plesitiit dar Bausteine, der Molekeln. und Sihnliche Verhaltnisse werden 
auch bei analogeii Stoffen init geringerer Krystallisationsfahigkeit vor- 
liegen, nic’rit nur bei tlcn verwandten Oxydliydratcn, sondern auch bei 
entsprechcnden organischen Verbindungen. 

Bern, ilnorganisches Laborat oriuni tler Uiiiversitat. 

Aldehydsynthesen in der Furanreihe 
von Tadeus Reiehstein. 

(22. 111. YO.) 

Wie \-or eiiliger Zeit gefundeii murde, last  hich Furan (I) nach dem 
Gnttermu?zn’schei~ Verfalireii leicht mit wasserfreier Blaussure kondcn- 
hieren mid so iii den zugehorigen Aldehyd, das Furfnrol, uberfuhren. 

7 __f nl,,, 
Y I1 

v 
I U  

Die Reaktioii wirtl schon in dtherisclicr Losuiig durch Chlorwasser- 
.Ltoff- Gas ohiie weiteres Kondensationsniittel herheigefiihrt, also in der- 
,,elben Form, wie sie von H.  E’ischer in der Pyrrolreilie mit so grossem 
Erfolg angewandt wurde. Wie in tler Pyrrolreihe, ist es auch hier nur 
tler ausserordentliclien Leichtigkeit, mit der der Formylrest in diese 
Heterocyclen eiiitritt, iiberhaupt zu danken, dass so saureempfindliche 
IZrper relativ glatt zur  Umsetzung gebracht werden konnen. 

Ganz analog mie Furaii selhst reagieren auch cr-Uethyl- und a-kthyl- 
furan. Es ist tlaher zu erwarten, (lass auch hohere IIoinologe sich ebenso 
verhalten. 

Die Reaktion versagt dagegen, wenn beide a- Stellen besetzt sind. 
2,s-Dimethyl-furan gah keinen Aldehyd, sondern wurde zu Acetonyl- 
aceton aufgespalten. Ferner reagiert Brenzschleimsaure-ester (111) 

I11 I v V VI 

nicht, sonderii wircl unverantlert zuruckerhalten. Die Carhiithoxyl- 
yruppe liiridert hier, wie in ahnlichen Fallen, den Eiiitritt eines wei- 
tereli hcylrestes (vergl. das gegenteilige Verhalten des Pyrrolkernes). 
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Passiv verhalt sich endlich auch das Cutuaron (117). (la.: gr 
unverandert bleibt, obwohl es iiicht ausgeschlo5sen scheint 
geeignetes Ibndensationsmittel in dieseir i Fall die Reilktion herbei- 
fuhren konnte. Weiter geben Burfuryl-niethyl~~tlier (V). sowie Difur- 
furylather (T'I) keine Aldehyde, sondern wrharzen 1-ollstiiiidig. 1Lt. 
sich 8-substituierte Furane verhalten, konntc: 1eiclt.r noclh nicht gepruft 
werden, da diese nicht zur Verfugung st;iu(len. 

Die Reaktion beschriinkt sich somit \-orliiufic auf den Fall : 

I ' I I  __ 

C) 
Rv 

0 

wobei R = \i-asserstoff oder Alkyl sein knnn. Ihre priiparative Bedeu- 
tung durfte gering sein und hijchstens i u r  lidliere Furane in Fragi. 
kommen. Gnt geeignet ist sie jedoch zuiu aiialyt i sichereii Sacli- 
weis von Fiiran, Sylvan, Athyl-furan uiid event. 1 ren Hotnologen, 
sowie zu dereii Reinabscheidung aus G(~tiiischeu, (1% die erhaltencn 
Aldehyde sich durch Semicarbazon ubw. lcsiclit charakterisieren lassen, 
mahrend der sichere Nachweis der Furane sc m t  sehr schmer zu fuhren isr. 

Urn zu sehen, ob auch zweikernige S me zur Bildung 1'011 Di- 
aldehyd befahigt sind, wurde Difuryl-atht \TI) bereitet, imcl die 
lieferte, wenii auch in schlechter Ausbeuti,. einen Dialcleh?-d. dem 
folgende Formel (T'III) zuzuerteilen ist. 

c "CH,--CH," I1 n C H ~ - - ( ~ H ~ ~ ( ~ H O  1 I1 

VII 0 0 1-111 0 0 

E x p er i  m en t e l l  e r Te  i 1. 
Furfurol uus Fiiwn. 

erfreici. Blau4iure und 
40 em3 absolutein Ather wurden bei -15') lnii gut getlocknetem Chlor- 
wasscrstoff-Gas gesiittigt, zunachst eine Stiiiide hei Oo, dann u1)t.r 
Kacht bei Zimmertemperatur stehen gelasm1. Hierbei stcllt nian den 
Kolbeii zweckmkssig unter \Vasserausschlu+ i n  cine11 To1)f niit kalterii 
Wasser, um cvent. spontane Erwarmung LLI rerinciden. 

Nach dicser Zeit hatte sich ein dickei IIonig abgesetzt, der von 
Krystallen dnrchsetzt war. Die uberstehendv Iiosuiig wurde abgepo:, 
dcr Honig init etwas Ather nachgewaschen, unter Kiilllung in \Ya 
gelost, mit soviel Sodalosung versetzt, dass Kongo niclit mehr geblkut, 
aber Lackmu:: iioch gerotet wirtl und niit II-asm-darnpf de-tilliert , 
solange das Destillat noch Rotfarbung mit Aidinacetat zeigte. 

Das Destillat wurde grundlich ausgeiitlte~t. die Estrakte  mit sehr 
verdunnter Xatronlauge kalt guwaschen n n ~ l  tiher Sulfat getrocknet. 

Eine i l l idiung von 4 g Furan, 6 em3 
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Die Vakuumdestillation gab 2 g Furfurol, Sdp. ,11,11 SZ-;6°, von 

Wichtig fur die Ausbeute ist moglichster n'asserausschluss. 

IJm grossere Mengen Methyl-furan nach TT'olff-Kischnerl) zu be- 
reiten, verfahrt man zweckmassig wie folgt : 

In  einem Destillierkolben \-on 500 em3 Inhalt rermischt man 50 p 
Hydrazinhydrat (wasserfrei) mit 50 cm3 Methylalkohol und lasst unter 
K ~ l u n g  50 g Furfurol zufliessen. Dann setzt man einen gut mirken- 
den Kugelkuhler an, und an die anschliessende Vorlage zweckmlissig 
noch zwei weitere, die mit Kohlendiosyd-&her gekuhlt sind. Hierauf 
wird in die RIischung 50 g linsenformiges Kaliumhydroxyd eingetragen. 
Die Reaktion setzt meist allmahlich \-on selber ein und vollzieht sich 
zur Hauptsache ohne aussere II'armezufuhr. Soiist erw-iirmt man sehr 
vorsichtig bis zur beginnenden Gasentwicklung. Sobald diese zu leb- 
haft wird, muss sofort gekuhlt werden. Zum Schluss wircl noch irn 
Olbad erhitzt, his keine oberiaufschwixnmeriden Tropfen mehr uber- 
gehen. 

Das Destillat wascht man im Scheidetrichter dreimal mit konz. 
Calciumchloridlosung, destilliert uber Calciumchlorid und schliesslich 
noch uber blanker Kalium- Satrium- Legierung. Ausbeute : 3 i  g, 
Sdp.,,,,, ca. 63O. 

5-illethyl-furfzcrol UZLS .Methyl-f urun. 
Aus 2,5 g Methyl-furan, 5 em3 masserfreier Blausaure in 30 cm3 

absolutem Ather wie oben wurden 2 g 5-Methyl-furfurol erhalten. 

Das Semicarbazon zeigte roh eineii Smp. korr. 19'7'. Sach Misch- 
probe identisch mit einem Praparat, das aus Laviilose iiber das C'hlor- 
methyl-furfurol bereitet worden war. 

x-Athyl-f ur'un. 

20 g Acetyl-furan2) wurden mit 20 g wasserfreiem 11)-drazinllydrat 
und 10cm3 Alkohol 6 Stundeii auf dem Wasserbade unter Riickflubh 
erwarmt, nach dem Abkuhleii mit vie1 konz. Pottaschelihung versetzt 
und mit Ather ausgeschuttelt. Die Estrakte wurden iibrr Pottasche 
getrocknet. Die Destillation im Vakuurn gab fast quaiititativ clak 
IIydrazon. Sdp. mm ca. 100'. 

Dieses wurde im geraumigen Destillierkolben mit gut wirkendem 
Kuhler nach Zusatz von 1 g fein pulrerisiertem Kaliuinhydrosyd im 
olbad vorsichtig destilliert. Das Destillat wurde wiecler rnit konz. 
Calciumchloridlosung gewaschen, uber Calciumchlorid, dann iiber 
blanker Kalium-Satriurn-Legierung destilliert. 

den bekannten Eigenschaften. 

Methyl-furan. 

Sdp. 12 mm 70-71O. 

Ausbeute : 5 g Athyl-furan. Sdp. 85-90'. 
1) C. 1912, I, 1714; A. 394, 86 (1912). -') Snntlelin, B. 33, 493 (1900). 
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i i - J t h j -  jzcrfurol. 
5 g Athyl-furan, 10 cm3 wasserfreie Blausiiure und 50 cm3 absoluter 

3,4 g Athyl-furfurol. Sdp. 12 i9-8lo. 
Semicarbazon aus verdunntem Alkohol. Smp. korr. 1i6-177°. 

Ather gaben wie oben behandelt: 

4,510 mg Subst. gaben 8,770 mg CO, und 2,41 mg H,O 
2,346 mg Subst. gaben 0,467 cms S, (23O, 765 mm) 

C,H,,N,O, Ber. C 53,Ol H 6,13 N 23,21y0 
Gef. ,, 53,03 ,, 5,95 ,, 23,1174 

Difuryl-uithan (Formel VII). 
3 g Fur fu ro -4ben  wurden in einem Iiolben rnit Ruckflusskuhler 

in 10 cm3 A41kohol heiss gelost und 3 g Satr ium zugegeben. Nach Ab- 
flauen der Hauptreaktion wurden noch weitere 25 cm3 Alkohol zu- 
getropft und bis zur Losung des Jletalls erwarmt. Sach  dem Erkalteii 
wurde mit vie1 IJ’asser versetzt und mehrmals rnit Pentan ausgeschuttelt. 
Der Extrakt wurcle mit JYasser gewaschen, dann getrocknet. Bei der 
Destillation im Vakuuni ging die Hauptmenge unter 12 mm Druck 
bis 90° uber. Ein kleiner Sachlauf enthielt noch etwas Furfuro-stilben. 
Die Hauptmenge wurde noch zweimal uber Kalium destilliert. Farb- 
loses 01, Sdp. 12 ,,,,,, 87-88O. Ausbeute: 2,5 g. 

5,671 mg Subst. gaben 15,380 mg CO, und 3,23 mg H,O 
CI,H1,0, Ber. C 74,04 H 6,22O6 

Oef. ,, 73,97 ,, 6,33O& 
An der Luft farbt sich der Kiirper bald braun und verharzt, er 

muss daher eingesclimolzen aufbewahrt werden. E r  konnte auch aus 
Desosy-furoin durch Reduktion nach Il’olff-Kischner gewonnen werden, 
doch war die Ausbeute nicht gut. Die Osytlation mit Permanganat 
liefert Bernsteinsaure. 

Difuryl-Uthan-5,5’-dialdehyd (Formel VIII). 
1 g Difuryl-athan wurde in 10 em3 absolutem Ather gelost, 2 cm3 

wasserfreie Blausaure zugegeben und die Mischung bei - lti0 rnit 
trockenem Chlorwasserstoff-Gas gesiittigt. Xach dem ublichen Stehen- 
lassen uber Sach t  wurde das ausgefallene Imicl-chlorhydrat rnit Ather 
gewaschen, in Wasser gelost und nach Zusatz von Soda, bis Kongo 
eben nicht rnellr geblaut wurde, kurze Zeit gekocht und mehrere Male 
rnit Ather ausgeschiittelt. 

Bei der Destillation im IIochvakuum ging unter 1 mm Druck bei 
ca. 160° der neue Korper in geringer Menge als dickes 01 uber, das 
bald erstarrte. Es wurde mit wenig ;ither angerieben und gewaschen, 
dann aus Benzol umkrpstallisiert. 

Gelbliche Krystalle, Smp. korr. 119,5-1210. 

C12Hl,04 Ber. C 66.05 H 4,62y0 
Gef. ,, 65,95 ,, 4,63:& 

4,925 mg Subst. gaben 11,910 mg CO, und 2,05 mg H,O 
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Hierdurch ist gezeigt, (lass auch eiri zwcikernige? Sj-sterx zur Bil- 
dung von Dialdehyd hefsihigt ist. 

Negat ice V e r s  urhe. 

2 ,5 -Dime thy l - fu ran .  Der Ktjrper w m l e  aus 14 g AIet11)d- 
furfurol und j e  14 g Hydrazinliydrat in AIeth~-lalkohol unti Kaliurn- 
hydroxyd, mie bei Jlethylfman beschrielien, herge tellt. Ausbeute : ti g 
2,5-Dimethyl-furan, das dber I(alium-Zr'atrium-Leg erung clestilliert war. 

Die 8 g wurden mit 10 cn13 wasserfreier Blaueiiure und 40 ~ ' 1 x 1 ~  

absolutem Atlier wie ublich hehanclelt. Bei der ~~asserdanipfclestillatioii 
konnte sowolil aus den1 Destillat wie aus clein Riickstantl, iiach Zu-  
satz von Yottasche, dcrselbe Korper ausgeschiittelt wertlen. 

2 ,5  g mit W'asser mischbare, farblose Fliissigkeit. S~IJ. 12 ,l,nl 

Das Seinicarhazon war unloslich in kochendem Alkoliol nnd wurtle 
72-74', Smp. ca. -8'. 

zur Reinigung daher nur rnit diesem Losungsinittel ausgekocht . 
5,332 mg Subst. gaben 8,210 mg CO, und 3,41 mg H,O 
2,338 mg Subst. gaben 0,699 em3 X, ( 1 9 O ,  766 mm) 

C,H,,O,K, Ber. C 42,ll H 7,OG jl\' 36,849, 
Gcf. ,, 42,00 ,, 7J2 ,, 35,037, 

(Bei N-Bestimmungen von Disemicarbazonen werden leicht zu tiefe Werte gefunden). 

Es handelt sich somit urn Acetonyl-aceton. 
Bei F u r  f u r  a 1 k o h o 1 - ni e t h y  1 ii t he r koniite nichts E'assbares er- 

halten werden, ehenso hei Dif urf u r y l a t h e r  konnteu nur hoch- 
molekulare amorphe hlassen erlialten werden. 

C u m a r o n ,  Brenzsch le i rnsau re - i i t hy leb te r  untl 2 - A c c t \ - l -  
f u r  a 11 ivurclen nnverandert zurlickgewonnen. 

Zurich-Albisrieden, Chern. Lab. Dr. Ing. Tadei ts  Reiclisteiri. 

Aldehydsynthesen: Vergleieh der drei einfaehsten 5-gliedrigen 
Heteroeyelen 

von Tadeus Reiehstein. 
(2.2. 111. SO.)  

Von den drei einfachsteii heterocyclischen Grundktirpern: Pyrrol, 
Furan und Thiophen zeigt beim Yergleich mit Benzol niir das Thiopheni 

CH--C'H CH-CH CH-CH CH-C'H 

CH CH CH ('H ('H C H  CH CH 

C'H-CH 

I 1  I1 1 ;  

I 
~ I1 1 1  1 1  

v v 
S 0 

v 
KH 
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ty1,isch aroniatiJche Eigenschnften. Das S-Atum ist in heiner Valenz- 
I-jeanspruchung bekanntlich einer -CII -CI I- ( h i p p e  weitgc.heiid analog. 
Die. lasst sich auch in offenkettiger Griil~picriing beol)achten, so ent- 
hprechen die Farbstoffe, die sich von Still I ableiten, in der Suance 
-\-ollkommen den analogen Derivaten des I)il )hrnyl-sulfid+ (z. B. Chry- 
noplienin unf1 \Valkgelb AGFA). 

1 
SO3Xa SC ),Sa 

Chrysophenin 

S03Na S0J-a 
Walkgelb S G I  ’.A 

Im Gegrn-;atz ~ u i n  Thiophen tritt 1 wiiti P y ~ o l  untl F’uran dcr 
ungehkttigte Charakter stark in den VOI tlergrun(1. Da+ Furan als 
r:pcli\ches Di-en reagieren kann, wurde let Ltliin in be-onclers eindring- 
liclicr Weise cladurcli gezeigtl), class es heidiigt ibt, 5ic.h iiach 0. Diels 
niitl K .  _-Idler* in der fiir Di-ene cliarakteriit iycahen Art mit llaleinsaure- 
anhpdrid zu kondensieren. 

Die VerhBltnisse koniien so tlargestellt i ~ t ~ r d e n .  wit> n-eiin zwei ver- 
schietlene Teiitlenzen vorhanden waren : 

I) Eine Tendenz zur Erreicliung eines rn+$ch~t ausgeglichenen aroinatischen 
Zuitandes; 

2 )  Eke  Storung, xelche die ungesattigte Scttur  /uni Vorschein koinmen lasst. 

Die Stornng, Twlche die IIeteroatonie lwrvoriixfen, i i t  dahei ver- 
pleichhar mit ihrer \Yirkiing, die sie als Substituenten des Benzol- 
keriies aid diehen ausiiben. Also Pyrrol iit verglcichbar tlt3rn Anilin, 
clas Furan deni Anisol. Ein Bcijpiel hiert iir ware dic Kupplung mit 
Diazokoniponenten. Glatt kuppelt Pgrrol. auch we1111 e~ ain Stick- 
itoif -al)stituiert ist2), wahrend beim Furan WJC bci Ph~noliithern schon 
oehr reaktionsfahige Diazokoinponenten z u  w r w w ~  len bind, wenn eine 
Kupplung erreicht werden s0113). 

01, J-’nrajl, Thio- 
phen, Benzol, so ergibt dies die Rangfolge iiir die Ikclitigkeit, mit der 
4e  fiir viele Snbstitutionen ziiganglich sind. Die Girltei 1nan)z 
hyd+pthese  n i t  wasserfreier Blausaure ibi & gutes Beispiel dafiir. 

In der I’yrrolreihe wurde sie erstmalrg von H .  FisrheP) ange- 
wenrlet und 111 seinen bekannten Arbeiten whr  fruchtbar henutzt. Die 

Ordnet nian die vier Kerne in obiger Iteihe: I’ 

l) B. 62, 554 (1929); F. 0. Rruchhusen und 11. 1V. Bustli, Srch. Pharm. 266, 

I )  Vergl. Helr. 10, 387 (1927). 
3, I<. I € .  Neyer, B. 47, 1275 (1914); 48, 1398 (1915). 

697 (1928). 

’) B. 55, 1942 (1922); 56, 519 (1923); A. 444, 238 (1925); 447, 38, 48 (1926) wm. 
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Pyrrolkorper reagiereii ausserordentlich leicht . - Fischer hat zu seinen 
Synthesen nur substituierte Pyrrole verwendet, und die Reaktion ver- 
sagt auch beim einfachsten Vertreter, dem Pyrrol selber. Dies liegt 
voraussichtlich daran, dass der gebildete aldehyd, resp. sein Imid 
sofort weiter reagiert unter Farbstoffbildung. Es genugt jedoch, das 
Pyrrol am Stickstoff z u  methylieren, um daraus in glatter Reaktion 
den S-Methyl-pyrrol-aldehyd zu erhaltenl). Es ist dies zugleicli die 
beste Darstellungsart dieses Korpers. Ganz analog reagieren aucli 
Pyrrole mit hoheren *41kylgruppen am Stickstoff. 

Der Formylrest tritt, soweit bekannt, immer in a-Stellung cin, 
Fofern eine solche frei ist. Bei beidseitig besetzteii a-Stellen werden 
jedoch in der Pyrrolreihe glatt @-Aldehyde erhalten. 

Bemerkenswert ist ferner, dass auch Pyrrol-carbonester sehr gut 
zur Aldehydbildung befahigt sind. Fischer hat gerade solche sehr haufig 
benutzt. Es zeigt dies, mit weleher Leichtigkeit die L41dehydgruppe in 
den Pyrrolkern eintritt, deiin die Carbathoxyl-gruppe verhindert als 
. ,nega ti ver ' ' Subs ti tueii t sons t meis tens den Ein tri t t einer Aldehyd- 
gruppe. In besonderen Fallen kanii sogar eine vorhandene Carboxyl- 
gruppe durch den eintretenden Formylrest verdrangt werden2), wenn 
diesen keinen freien Platz mehr findet. Auch das einfachste a-Carbiithoxy- 
pyrrol reagiert unter Bildung des entsprechenden Aldehydes, der nach 
-4bhpaltung des Carbathoxylrestes den hekannten Pyrrol-a-Aldehyd 
lief ert . 

Eiidlich ist noch z u  ermiihaen, dass auch Indoltlerivate zur Bildung 
ron Aldehydeii befahigt sind3). 

Furan uiid a-Alkyl-furane reagieren, wie in vorstehender Arbeit 
gezeigt rniul.de, ehenfalls unter denselben Bedingnngen init Blausaiure 
iioch unter Aldehydbildung. Dass der Furankern fur die Formylierung 
jedoch betrachtlich weniger leiclit zuganglicli ist, als der Pyrrolkern, 
~ i e h t  man aus folgendeii drei Tatsachen : 

Die Aldehydbildung bleibt aus, wenn : 
1. beide or-Stellen besetzt sind; 
2. bei carbathoxyliertem Furan; 
3. bei Cumaron; 

maihrend die analogeii Pyrrolderivate, wie oben erwiihiit, glatt reagieren. 
Das Thiophcn endlich reagiert in der fur obige Korper gebrauch- 

licllen Ausfiihrungsf orin (in atherischer Losung ohne weiteres Kon- 
clei~sationsmittel als Chlorwasserstoff- Gas) uberhaupt nicht mit Blau- 
saure. Es erweist sic11 auch hier als ,,benzolahnlicher" als die beiden 

1) Formylierung mehrfach substituierter, am Stickstoff alkylierter oder arylierter 
Pyrrole siehe H. Fischer und K. Sm~yknZ, B. 56, 2368 (1923). 

2)  H. Fischer und P. Emst, A. 447, 148 (1926). 
3) H .  Ftscher und I<. Pistoi, B. 56, 2313 (1932). 
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aiidereii IIcteroringe. In  Benzollosung clagegen, 1Jc.i  (kq t ' i i n  art vcm 
4lumiiiiumc.lilorid, kaiin der hekaniite x--ll(leli\-(l rrlialteii uertltw. 
wenn auch in schlechter Ausbeute. 

Das Benzol reagiert bekanntlich ant 1 1  iiiitri t l i cv i i  B(3tlinguiiyen 
noch iiicht . 

E x pe r im e n t e 1 l e  r T e i I. 

A-- Jfethyl-py,.).ol-aldehyd-8') a I I ,  S- J fe t l i  y i -p  y u  ol. 

4 g S-,\Iethyll)yrrol wurden init 20 c i i i 3  aholatcni  Lltlier. 20 (.in3 
Chloroform untl 6 ~ 1 1 1 ~  wasserfreier Blaiiiaurc~ I critiisclit. auf - 1.5" 
abgekulilt untl niit Chlorwasserstuff-Gas gc-at tigt. Sac7h iiicIir~tuntlier111 
Stehcii, zunuchst lrei 0°, dann bei Zimrnc ! to in l )e ia t~ i r .  hattc hich eiiir 
tlicke iilige Scliieht gcbildet, die langsani 1,i J illi-ierte iuitl (lie voran.- 
sichtlich da? halzsaure Aldirnin darstelltc 1 I,i)~nugymittel 
abgegossen, (lie fcste Masse mit ilther gen ,i\{.li(w iind tlurcli Ei. 
init Wasser, clern etwas Soda bis zur iieiiti'alrn Keaktivn 1wigegelrw:i 
worden war, zerlegt. Durch Ausziehen mit .\tlier iirdr cin 0 1  gewonnen. 
(la:, bri der Dcstillation irii Vakuurn TrolIig f:1:*1)10- unter 12 inrii Druc h 
Ilei 72--74O iibcrgiiig. Ausbeute 1 ,'i g. Sc>iiiic ai.1 iazoii s (~1 iwr  lhslicii 
in ITasser, feine Buscliel aus illkohol; Sinil). korr. 207-- 208O niiter 
eben beginnentler Zersetznng. Das I>eriv-:i t 1 on csineiii n a v l i  Literatiu- 
lieigestellteii Fraparat, sowie b1isehprol)e ~ i ~ l i i i i o l z t n  p i a u  gleich. 

X- Butyl-p ywol-aldeh yd- '?. 

2 g N-But,vl-p?;rro12) mit der 1 lh-facliw PIIenpe waizei freier 131au- 
sBure und 10-facher Alenge Ather wie oheil beliaiidelt und der entstan- 
dene gelbe Ilonig analog zerlegt gahen 1,3 g -4lcleh;vd, furldoses (jl.  
Sdp. Inm ca. 75O. Semicarbazon ails wrcliiruiteiii Alkoliol, Sinp. korr. 
ld(i-147,Z O .  

2,587 n q  Subst. gaben 0,609 cm3 U, (.).?'I, 746 mm) 
C,,H,,K,O Ber. S 26,93 Gef. %ti,74O,, 

N-Isoamyl-pyrrol-uld( ll ycl-2. 

Aus 4 g S-Isoamyl-pyrro12) wie oben \\ iirtleri erlialten: 3 g ;2ldehyl. 

Sernicarlmzon am verdunntem Alkoliol. dmi). korr. 13.3-1Z'i0. 
2,567 mg Subst. gaben 0,561 cnl3 K2 (.)lo, 746 mm) 

C,,H,,N,O Ber. N 25,22 1 Irf S 24,9l0, 

Sdp., mm ca. '30". Farbloses 01. 

l) E. FzscIrr.1, 13. 46, 2508 (1913); AngeEi und 4 l m s ~ o d i ~ ,  St t i  accad. Lintei [5]  
23, 11, 101 (1915) (C. 1915, I, 608); A4Eessand,i, Atti aciLit3. Lince~ [5 24, 11, 198 (C. 1916, 
I, 1072); Angel?,  B. 57, 834 (1924). 

2, Helv. 10, 389 (1927). 
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N-Furfuryl-2-p yrrol. 

i II trockene Destillation von Zuckersaure mit Furfurpl- CH r'H 
amin hergestellt. Das neutral gewaschene Reaktions- \/ 
produkt geht bei der Vakuumdestillation ubcr metalli- 
schem Kalium unter 1 mm Druck und 76-78O uher. 
Ausbeute ca. 50% der Theorie auf Zuckersaure be- 
rechnet. Der Korper ist in alien iiblichen organischen 

Der Korper wurde analog den obigen dureh CH-CH 

1V 
I c 'H, 
1 

C'H=C' 

CH-C'H 
j ;3 Losungsmitteln, auch in Petrolather, loslich. 

4,106 mg Subst. gaben 11,035 mg GO, und 2,33 mg H,O 
1,830 mg Subst. gaben 1,482 cm3 N, (15O, 728 mm) 

C,H,ON Ber. C 73,43 H 6,17 N 9,5376 
Gef. ,, 73,30 ,. 6,32 ,, 9,23y0 

Der p-Anisyl-azokorper destilliert unter 1 mm Druck bei ca. 205O 
und bildet aus hlkohol gelbe Krystalle. 

Die Trinitrobenzolverbindung des flussigen p-Tolyl-azokorpera 
bildet aus Alkohol feurig orangerote Nadeln vom Smp. 9i--9S0. 

Der p-Saphtyl-azokorper destilliert unter 1 mm bei ca. 250° und 
bildet aus Alkohol gelbe Krystalle vom Smp. 87-88O. Die Trinitro- 
benzolverbindung davon krystallisiert aus Alkohol in orangen Nadeln 
Tom Smp. 11O-I1lo. 

Als Nebenprodukte werden bei der Gewinnung dieses Pyrrols, wie 
in ahnlichen Fallen, die Carbonsaure und ihr Furfuryl-amid erhalten. 

Smp. korr. '34-95O. 

N-Furfuryl-2-p yrrol-carbonuaure-2'. 

Feine farblose Nadeln aus Benzin, Smp. 120-122O. 
3,618 mg Subst. gaben 8,310 mg CO, und 1,53 mg H,O 
3,145 mg Subst. gaben 0,197 cm3 N, (17", 729 mm) 

C,,H,OJ Ber. C 62,80 H 4,75 N 7,347; 
Gef. ,, 62,64 ,, 4,70 ,, 7,07qb 

N-Furf ur y 1 - 2-p ywo 1 - (curbonsuure-2'- f urf ur y 1 -amid). 

CH-CH 
I1 li 
'\/ 

CH C-CO-NH-furf. 

N 

turf. 
I 

Dieser Xeutralkorper wurde aus Petrolather urnkryatallisiert . 
Smp. 79--80°. 

3,498 mg Subst. gaben 8,570 mg CO, und 1,73 mg H,O 
2,616 mg Subst. gaben 0,234 cm3 K, (18O, 729 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,63 II 5,23 P;T 10,370/, 
Gef. ,, 66,82 ,, 5,49 ,, lO,O7% 

23 
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iV-Furjuryl-B-pyrrol-a( 
1,6 g K-Furfuryl-2-pyrrol gaben wit, obrii init Blaiistiiire USW. 

Semicai.l,azon aus Alkohol, Snip. koi I * .  l ' i&  175". 
behandelt, 0,3 g Aldehyd; Sdp., mur ca. 100°. 

2,679 mg Subst. gaben 0,566 em3 Xz (21", 746 mm) 
Cl1H,,N,O, Brr. N 24,14 1 k f  S 24.07",, 

IIier w:ire dem Formyhest die Moglic itkcit gcl)oieii oeweyen, nucli 
in tlen Furaiikcrn cinzntreten. Es ist joclocli ~~aliisclieiiilic.licr, dass 
cr in dcn I'prrolkern eiiigcgriffen hat. I k s  litit tc ilarcli Osyclation 
leicht eiitscliieden werden kiinnen, da (la i liircli die ol&c. Stiure voni 
Smp. 120--122O hlitte eiitstclicn mussen. l,c.icler niusste weqeii Xaterial- 
inangel davon abgesehcn werden. Die hchlil(.chte Auh l ) r> \ i t r  is1 wgen  
tles uligeschutzten Furanke i~~es  leicht c~r1;lai~licli. 

2-Cnrbiithoxy-p yrrol-nltleli yd-5. 

Hc+C200C- --( HO 

'H -CH 

'J 
Das beniitigte 2-Carliathoxy-pyrrol I\ nide iiiicli Oddol) \writ(+, 

aber entsprechend alteren Literaturaiigabt 11 ki pstalliiicrt erlidteii. 
44 g Pyrrol wurclen in die iiquimolarc I,iisiing 1 on :2tliyl-magncsiiini- 

broinid eingetragen und mit Chlorameiie~i.hiire-c.itcl Iieli:lntlelt. I h  
Aufarbeitung gab 50 g Dcstillat, Sdp. 1,~1,, 3-120°, rowic 8 g Nac.11- 
l a d .  Die Ilaiiptmenge gab bei tier Fraktionimirig 20 g Vorlanf, Sdp. ,11,,1 

3c5--400, walirsc7heinlich N-Carbathoxy-pyri 01, tlanii stieg tlas Themlo- 
meter rasch anf 80°. Von 80--'30° gingeir 22 p iiher. dic zur Haupt- 
sache den gesucliten Ester darstellten. Ziir Reiniguiig wurde ausge- 
f romi  ixnd iiiit sehr stark gekuhltem Peiit:iii riiicligewasclieii. Sus-  

clurch Verseiiurig 9 g reine Pprrol-2-carbon-aiii~c gcwinnen.) I)er Ester 
scliinolz bei ca. 30°. 

9 g krystallisiei ter Ester wurden iuit lcru -2-fac~htn VoIuiu kthcr- 
Chloroform gclost und nacli Zusatz von 13 c1n3 \\ asserfreier Bleusaure 
wie oben mit Clilorwasserstoff-Gas untcr ciiter Kuhlung 1)ch:riidelt. 
Das uher Nacht aixsgeschiedene Produkt w u i d c  mit -1tllcr gvwaschen 
und in Eiswasser eingetrageii, worin es leiclit in Losung ging. Nach 
eintagigem Stelien in der Kalte hatte sieh cine gr cissere Alciige Iirystalle 
ahgcschieden, die abgesaugt und aus koch(wlein M7aiser nrrikrystalli- 
siert wurden. Auch aus Benzin krystallisicrt ( l e y  I<(tirper gut.  ,411s- 
beute 3 g. Srrip. 72,5--T3,j0. 

NH 

tallisierter Ester. (Aus dei. ;1Iutterlxuge lie 

5,129 mg Subst. gaben 10,840 mg CO, iind 2,50 nig H,O 
3,105 mg Subst. gaben 0,235 om3 N, (lXo, 729 mm) 

C,H,R'O, Ber. C 57,46 H 5,42 N 8,3896 
-~~~ ~ - Gef. ,, 57,64 ,, 5,42 ,, 8,R1°/, 

I) G. 39, I, 658 (1909); C. 1909, 11, 914. 



Pyr.rol-aldeh yd-5-carbonsu11l.e-2. 

Durcli Verseifcii obigcn Aldehyd-esters mit ,41kali in wenig Alkohol 
gewinnt nian die freie Saure, die aus Wasser mit etwas Tierkolile um- 
krystallisiert murde. Beim Erwarmen schwarzt sie sich bei ca. 185' 
und schmilzt unter Zersetzung bei ca. 212-215' korr. Im  Vakuum 
suhlimiert pie sehr hoch und nicht unzersctzt. 

5,040 mg Subst. gaben 9,585 mg CO, und l,56 mg H,O 
3,031 mg Snbst. gaben 0,272 em3 N, (20°, 724 mm) 

C,H,NO, Ber. C 51,78 H 3,62 N 10,070/, 
Gef. ,, 51,87 ,, 3,45 ,, 9,98% 

In  Benzol und hther  ist sie fast unloslich, leicht dagegen in Alkohol 
und Aceton. Vermischt man sie mit uberschussiger Soda und destilliert 
im Vakuuni trocken, so wird Pyrrol-2-aldehvd erhalten. 

Yegative Versuche in der Pywokeihe. 

Aus gcwolinlichem Pyrrol, somie aus Pyrrol-carbonsaure-2 wurdeii 
mit Blausaure keine Aldehyde, sondern lcdiglich polymere Illassen 
erhalten. Beini Versuch mit 2-Acetyl-pyrrol fie1 ein Krystallpulver, 
tlas aber mit Wasser das Ausgangsketon zixrucklieferte. Offenbar han- 
tlelt es sich uin ein labiles Chlorhgdrat. 

Thiophenaldehyd-2l) aus Thiophen. 

Bei Bellandlung von Thiophen mit Blausaure und Chlorwasser- 
stoff-Gas in atherischer Losung wie bei den Furaneii und Pyrrolen 
wird kcine Spur Aldehyd gebildet, das Thiophen bleibt unverandert. 
IIingegen wurde der Aldchyd wie folgt erhalten, wenn aucli in schlechter 
Ausbeute. 

Die Ilfischung von 5 g Thiophen, 5 em3 wasserfreier Blausaure und 
25 c1n3 absoluteni Benzol wurde unter Kuhlung allmahlich init 12 g 
yulverisiertem Aluminiumchlorid versetzt und unter Schutteln Chlor- 
wasserstoff- Gas eingeleitet. Unter Rotfarbung wurde das Aluininiuni- 
chlorid schmierig und es entstand ein dicker dunkler Honig am Boden. 
ER wurde noch eine Stunde Chlorwasserstoff- Gas durchgeleitet untl 
zum Schluss 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 

Zur Aufarbeitung wurde das Benzol wieder abgegossen, der dickc 
Ruckstand mit etwas Petrolather gewasclien, in Wasser gelost und nach 
Zllsatz von etwas Sodalosung, bis Kongo eben nicht mehr geblaut 
wurde, niit Dampf destilliert. Ausscliutteln mit Ather ergab : 

0,.5 g Aldehyd, Sdp. 12 nlm 77-78'. 
Semjcarkizon am vie1 Alkohol. Smp. korr. 227-228' Zersetzung. 
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S a u r  e .  Aus dem Aldehyd durch Si.hiitteln mit ubcrschussigem 
Aub tler filtrierten Losung 

)Ime weitcre Iieinigung ge- 

Thiophen-cc-carbonsaure aus Jod-TliitBl)lien ~ u i d  hli4iprobe genau 

%iirieh-Nbisriedcn, Chem. Lali. I )r. Ing. Tadeus Reichstein. 

Silheroxyd ixnd verdunnter Natronlauge. 
durch Ansaucrn rein weisse Krystalle. 
trocknet, Srnp. korr. 130-131O. 

gleich. 

Ketonsynthesen in der Furanreihe 
von Tadeus Reiehstein. 

(27. 111. 30.) 

In  den zwci vorstehenden Mitteilung tm i,t gezeigt wortlcn, dass 
es gelingt, iii den Furankern den Form; Irest cinzufuhren u r i d  50 zu 
Rldchyden zu gelangen. Der Furankern atclit in seiner Kercitschaft 
fur diese Keaktion zwischen dem Pyrrol rind tiein l'iophen. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei I<ei on ithemi, also bei dcr 
Einfuhrung hiiherer Acylreste. 

In der 1'-rrolreihe sind solche I~eton~yri thesen ((liircl~ Einfdhrung 
von Acylreeten in den Kern) haufig durc trpcfulirt wortic~ii iind gehen 
mit einer benicrkenswerten Leichtigkeit VOI sich. So karin das 2-Acetj-l- 
pyrrol nach IZ. Schiffl) schon durch blos,es Koclieii von Pyrrol rnit 
Essi~saure-aiihydrid uiid Natriumacetat erllalten nwdm.  Von H .  Fischer 
und Mitarbcitern sind verschiedene Pyi I ylketoue sowohl riacli der 
Methode voii Hoesch-Houben2), wo Nitril\b ~ u r  Einwirkung gelangen, 
wic nach Friedel-Cra/ts3), wo SSiurechloriclc. venvendvtJ werden, herge- 
stellt worden. (Die indirekten Methodeli iil)er I'!-rrplmarrire,ium-hz\lu- 
genide solleii in dicsem Zusammenhang iric.ht (11 walint wcrtlcn.) 

In der Tliiophenrcihe wurdcn analoge 8yntIiv.ien auch cifters aus- 
gefuhrt. Man hedierite sich moist der 8 r~iedel-r? afts'schen Iieaktioii. 
Dime ist hict auch fur den Nachweis unil riir KcinnlrwliPidiing eiri- 
zclner Tlnioplienkorper aus Gemischen W I  wimlvt worden $). C;. Stcrd- 
nikoff und 1. C:oldfarb5) haben im Zinnteti xckiloiitl eiii Kontlcnrations- 
mittel angeFeben, das vorteilhaft an  Si elle \'on ,~lurni~liumchloricI~r~~chlo~i~ 
verwentlet ivird und in cincm Gemisch von 'r~liopllc11kiirpel.11 ixricl Benzol 
nur die ersteren zur Reaktion mit Saurcc Iiloridcn hi in@. 

l) B. 10, 1501 (1877); Cianzician, Dennstedt, B 16, 23318 (1883); 17, 2945 (1884). 
') B. 55, 2390 (1922); A. 444, 238 (1925). 
3, Z. physiksl. Ch. 155, 99; C. 1926, 11, 578. 
*) H .  Sche/bler, B. 48, 1815 (1915); Arch. P h a ~ ~ n .  258, 84 (1920); C. 1921, 11, 45; 

5,  H. 61, 2341 (1928). 

~ 

B. 54, 139 (1921). 
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Die Furankorper, bei denen ahnliche Rcaktionen offenbar noch 
nie versucht wurden, stehen in der Leichtigkeit, mit der sie reagieren, 
wieder ungefahr zwischen Pyrrol und Thiophen. Hinderlich ist natur- 
lich die grosse Saureempfindlichkeit der Furane, wodurch die Ausbeuten 
leiden und sehr schwankend werden. 

Von den drei Methoden, die versucht wurden: nach Hoesch, nach 
Friedel-Crafts und nach Stadnikoff, gaben die beiden letzten positive 
Resultate, wenn auch die Ausbeuten zu wiinschen ubrig liessen. Es 
ist sehr wohl moglich, dass weniger energisch wirkende Kondensations- 
mittel auch bei den Furankorpern zu guten Ausbeuten fuhren. So 
hat  sich wasserfreies Zinkchlorid in einem Vorversuch gut  bewahrt, 
wiihrend in einem anderen der als Losungsmittel verwendete Ather 
aufgespalten wurde und sich mit dem verwendeten Saurechlorid zum 
Ester umgesetzt hat. Die Reaktion muss daher noch genauer verfolgt 
werden. 

Neu hergestellt wurden auf diesem Wege bisher nur das &Methyl- 
2-acetyl-furan (I), sowie das Di-furyl-(2,2’)-keton (111), ein Analogon 
des Benzophenons, das fur weitere Reaktionen verwendet werden 
aollte. Als Diiuryl-keton sprach Freundlerl) ein 0 1  an, das in sehr geringer 
Menge, ca. %yo, durch trockene Destillation von brenzschleimsaurem 
Calcium oder Barium erhalten wird. Irgend ein Beweis fur diese Be- 
hauptung ist nicht erbracht worden und es ist fraglich, ob in diesem 
01, das ein Gemisch darstellt, uberhaupt grossere Mengen dieses Kor- 
pers enthalten sind. Ein eigener Versuch zur Isolierung misslang vor- 
laufig. Ein reines Produkt, aber ebenfalls in sehr schlechter Ausbeute, 
konnte dagegen durch trockene Destillation des Silbersalzes der Furil- 
saure (11) von E. Pischer2) erhalten werden. 

C‘H-CH CH-CH CH-CH CH-CH CH-CH 
1 1  1~ I ‘ I  1 

v 
CH,-d C-CO.C‘H, C‘H L-C(Ol3-C C CH C-(’O-C (‘H 

0 
v 
0 

v Y COOH 0 
I1 III 

Y 
I 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
8-Acetyl-furan aus Puran. 

5 g Furan wurden mit 10 em3 Benzol vermischt, auf O0 abgc- 
kuhlt, 5 em3 frisch destilliertes Acetylchlorid zugegeben und unter 
Muhlung und Schutteln 20 g wasserfreies Zinntetrachlorid, in ebenso- 
vie1 Benzol gelost, zugetropft. Es tritt sofort braunschwarze Abschei- 
dung ein. 

Nach zweistundigem Stehen wurde mit Wasser zerlegt und mit 
Dampf destilliert. Das Destillat wurde init fester Pottasche versotzt 

l) B1. [3] 17, 612 (1897). 
2, A. 21 I, 222 (1882). 
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urid nichrniwls mit k ther  ausgeschuttelt. I)iv Vakuui~icl~..tillation gal): 
1,2 g Acetyl-furan, Sdp. 12 mm 60°. Dab I h t i l l a t  eritai r t r  allrnahlic~h, 
nuf Ton ahge1)resst, Smp. 30--32O. hlisc tlprohc c~l)enw. 

5-,~Iethyl-Z-acetyl-furan (E'orrncl I ) .  
Rei der Ilerstellung dieses Ketons u m l e n  vericLliiet lcne Konden- 

sationsmittrl vcrsucht, uni die Rusheute koiiiieii xu leimn. Die Reillen- 
folgr, in dci. clie Reagentien ziisanimen~t~l~i~acli t  weiden. ipielt eljen- 
falls eine Rolle. 

a) In  (lie Miscl-lung von 5 g Methyl-luian, 5 g A!wtylc~ldoi~itl un(1 
10 cn13 ahsolutmi Benzol wurde unter Kulduiig (lie 11i 
20 g Zinntetrachlorid und Benzol zupctt opft. Ailufurljc 
Beet yl-furaii. 

Aixsbeutc: O,5 g l ie ton;  Sdp. 12 ,,,m :A", Snip. ca. -2'. Also 6,6(;; 
der Theoric. Seniicarhazon &ti' verduitnteni ,ilkt)ho1. snip. kori.. 
lno-191". 

5,423 nig Subst. gaben 10,520 mg ('0, iind 2,81 mg H,O 
2,048 mg Subst. gaben 0,402 cm3 S, (20", 765 mm) 

C,H,,O,P\', Ber. C 53,lO H 6.13 S 23,20°0 
Gef. ., 52,91 ., 5,76 ., 23,34O, 

h) EIier wurcle umgekelirt verfahren. Eiiw l ~ ) b i ~ i i q  son 17 g %inn- 
tetrachloricl in 20 em3 absolutem Beniol \vurtle in I<illt(>riii 
abgekiihlt, tlic illiscliiing von 6 g frisch Ilt~+tillie~rteni bjt c~tj-l(.liloritl iii 
6 g Beuzol mgegeben und unter starkriii S c ' h ~  cnktbii i i i i (1  tlanrrntiri. 
Kiihlung die 1,cisung von 6 g 2-Rlethyl-iui:m iii 6 g I3cnml zngetropft. 
S a c h  Stiintle wurde mit  Wasser zerlegt nntl riiit \Tiel .itlicr aiiyge- 
scliuttelt (E1ar.z schcidet sich ah). Die Au\Liigc M i i r t l~ i i  iiiit 1 e~relnnriter 
Katronlauge gewaschen und uber Siilfat detrocknet. 

Die Vnkiiiimdcstillation gab 1 ,'i g I<,tton. Auslxute : 22,4O/,. 
c) 25 g Aluminiumchloritl wurtlen i'( in pulveri\ic~it, urit 16 cni3 

S(.li~vefelkolilenstoff uhergosseri und dann lariginrii iiiit 1 .? mi3 Acetyl- 
. Nach dreistiindigeni Stehe*ri, wdir*cwtl clciii I lic Miit~hui1g 

bh er i  tlnrch~cscliuttelt wurde, hatte hie 11 eiri tlickry 01 uiii Botltw 
peltildet. D:iiin wurde stark mit Kaltenlisc~hiirrg al,geknhlt nncl einv 
Liisung Tor, 14 g Methyl-furan in 14 ( 3 1 1 1 ~  Scli~~\.fclkoIlI(.nstoff zucc'- 
tropft. Sac.11 Stchen ilber Nacht wurde iiiit \l7a-ber zcJrlegt, (lie t t l~ge-  
schiedenen I Inrze ahgesangt und alles gr liri(llic*li rnit Litl ir l t  ci-chbpft. 

Die ~'akuumdestillation gab: 0,s g K(bton, al io :l,tio, tier Tlleoric. 
el) 1.5 g Alixmiriiumclilorid mit 20 C ~ I I I - ~  S c l i ~  efelkolil~n~toff iibc,r- 

scliiclitet, t1:izn unter Kuhlung die MiwIluitg vt)ii 5 g lletllyl-furan. 
5 g Acetylcltloiid, 20 g Schwefelkolilcn,tl)fl. Allifarl)eitun: \.vie ol)eii 
gal) 0,9 g IGton = 11,9% der Theorie. 

e )  8 y \\ aiserfreies Zinkchlorid wurdcn tein I)tii\-p1i,i(Brt. t i l i t  $0 cniR 
absoluteni Atlier ubergossen und 8 g frisc 11 clc Illicl.te. LAcetJ-lcliloritl 
zugesctzt. 1)as festc Salz lbste sic11 z u  t>ii ,(%r bliqell Scliic>ilt, (lie ganzr 
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hlischung wurde wahrend einer Viertelstunde iifters durchgeschuttelt, 
dann stark abgekuhlt (-15") und die Losung von 3 g Methyl-furan in 
10 em3 absolutem Ather zugefugt. Die Mischung farbte sich gelb, 
dann rotbraun. Dann wurde noch eine Stunde ohne Kuhlung stehen 
gelassen und ofters durchgeschuttelt, wobei die braune Schicht sehr 
zahflussig wurde. Znr Aufarbeitung murde Init Eiswasser zerlegt, mit 
Ather ausgeschuttelt und die Auszuge mit. verdiinnter Natronlaage 
gewaschen. 

Vakuumdestillation gab 1,s g Keton. Ausbeute : 34% der Theorie. 
f )  16 g Zinkchlorid mit 20 em3 Schwefelkohlenstoff uberschichtet, 

dazu Mischung von 5 g Methyl-furan, 5 g Acetylchlorid und 20 ern3 
Schwefelkohlenstoff eingetropft, gab riach der Aufarbeitung nur 0,3 g 
Iieton. Auslueute : 4% cler Theorie. 

Di-ficryl-lceton (Bormel 111). 
Eine Mischung \-on 5 g Furan, 25 c1n3 absolutem Benzol untl 10 g 

Brenzschleimsaure-chlorid wurde unter Kuhliing mit Kaltemischung 
und gutem Xchwenken vorsichtig mit der Lbsuiig von 20 g Zinntetra- 
chlorid in 25 g absolutem Benzol versetzt. Nach langerem Schutteln 
wurde 4 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es entstand 
ein brauner Xiederschlag. 

Zur Aufarbeitung wurde vorsichtig rnit Wasser zerlegt und ver- 
dunntes Alkali bis zur Losung der Zinnsalze zugegeben und so lange 
geschuttclt, bis der Gcruch des uberschussigen Bi-enzschleimsaure- 
chlorids verschwunclen war. D a m  wurde niit Ather ausgeschuttelt. 

Die Vaki~umdehtillation gab 0,5 g Keton, Sdp. ,nrn ca. 102O. 
ller Korper erstarrt beim Kuhlrn und Ilurchreiben odcr sofort 

beirn Impfen. Er wurcle auf Ton abgepresst tirid aus Pentan umkry- 
stallisiert. Smp. 33-34". Farblose Nadeln. Farbt sich an der Luft 
bald braun und zerfliesst, besonders w m n  nicht ganz rein. Einge- 
schmolzen ist er gut haltl)ai*. 

4,917 mg Subst. gaben 12,055 mg CO, und 1,64 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 66,66 H 3,7476 

Gef. ,, 6636 ,, 3,71% 
S e m i c a r b a z o n .  Das Iceton reagiert sehr t r a p  mit Semicarbazid. 

Nach Stehen uber Xacht in Methanol ergibt die Aufarbeitung fast die 
gesamte Jlenge unvcrandert zuruck. Zur Herstellung des Sernicarba- 
zons wurde daher mit einem betrachtlichen Uberschuss an Semicar- 
bazid-chlorhydrat iind Natriumacetat in moglichst wenig Waster, sowie 
llfethanol bis ziir Lobung versetzt und 14 Tage stehen gelassen. Bcirn 
nachtraglichen freiwilligeii Abdunsten in flacher Schale fie1 einc klebrjgc 
I(rystal1niasse aus, die ahgesaugt und niit etwas Wasser und Benzol 
gewaschen wurde, welches die klebrigen Teile entfernt. Durch Auf- 
nehmen in absoluteni L41kohol wnrdc von geringen Mengen Hydrazo- 
diearbonamid getrennt, die ixngeliist blieben. Die klar filtrierte Losung 
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de, Semicarbazons wurde im Vakuum voii Alktrliul befreit uiid aus 
kocdlicndeni TVasser mit etwas Tierkohle iiinkrystidisiert. 

Farhlose Krystalle, Smp. korr. 144-- I4.;,5O. 
4,916 mg Subst. gaben 9,860 mg C 0 2  iind 1,92 mg H,O 
2,231 mg Subst. gaben 0,372 cm3 -U2  (2l.su, 759 mm) 

C,,H,03N3 Ber. C 54,77 H I.41 S 19,lXq; 
Gef. ,, 54,70 ., 4.32 ., 19,30:: 

Mi t Alu  riiiniuin cb l  o r i  d wurde eiiic, noc.li schlechtere -lus beutc 
erhaltcn. 20 g Alurniniumchlorid rnit 20 cm3 8el.iwefelkol~lenstoff 
Libergoxen, d a m  unter Kiihlung eine Liisiing yon 10 g Brenzschlcim- 
saure-chlorid, 5 g Furan und 40 em3 ScliweTelkolrleristoff, gaben nur 
0,l g Keton. 

Aus 6 g ,lluminiumchlorid rnit 5 ciii3 Sdiwefelkohlenstoff und 
T g Brcnzschlcimsaure-chlorid, deneii erht iiucli einigen Stunden 4 g 
Furan in 4 em3  Schwefelkohlenstoff zugefiigt wurden und das Ganze 
i n  tler Schale gut verrieben, 0,2 g Keton. 

Versuc l i  m i t  Z inkch lo r id .  25 g Zirikchlorid ~vurden mit, 75 em3 
ahsolutcm Ather und 25 g Brenzschleims:ime-chlol.id ulmgossen und 
nacli mehreren Stunden 6,s g Furan in 25 em3 L4tlier eingetragen. 
dufarbeitunf; gab 25 g sehr rcinen Brenz-~~Iileirn~~~ure-ath;\-le,~ter, aber 
keiii ntrchweisbares Keton. 

hus f u r i l s a u r e m  Si lber .  Da die I~uri1,Burc sehr zer~rtzlich und 
daher schwer rein zu erhalten ist, wurcle bit’ nicht isoliert, Yoiii lcni wit. 
folgt verfahren : 

Hehan(l1ung T oil Furoiri in -4lkohol mit e tv  . is  melir als der 1)ercchneten 
Menge Alkali und I<aliumferricyanid in 11 <isher sofort rein gewonnen) 
rnit einer Losung von 15 g I<aliumhydros\ tl in 100 em3 Wasser unter 
Schutteln auf ~ t .  SOo bis zur Losung erwaiiiit. 

Dann wurcle Knit Eis gekuhlt, mit Xchwc.felshure 5tal.k angesiiuert 
(Harz fallt auq) und in Gegenwart von Eiv-tiickchcn 3 O iiiirl mit iit1ic.r 
auigcschuttelt . 

Die Atherliisungen tler rohen Furils:iu I e WUI den clirckt in eineni 
Destillierkolbcn n i t  feuchtem Silberoxytl i i i i . j  12 .g Si1l)clnitrnt untl 
etwas Wasser stark geschuttelt, der &her. t l m i i  ( l a b  \\ia+er ahdestil- 
iiert und der Ruckstand im reduzierten \vakiiuin I)ei ‘TO iriiii iuit freier 

illiert. Dabei geht nocli I twai  \ V a + t ~  iirit wmig 01 
uber. ])as Dtxstillat wurde rnit Natronlaugc :ilkali~c.li g e m a d ~ t  untl ivit 
Athei. ausgeschiittelt. Die Vakuumdestillat ion licferte 
ketorl. Erstarif heim Durchreihen. Si~ip. al)gepr 
Srlp. mnl ca. 150O. llischprobe schmilzt ohtit ’I )cpreisiun. 

Sach  E’. E’ischerl) wurdeii 4 g Furil (tliches wird am l)e 

Zurich-Albisriet Itm, C‘hetn. Laboratorium 
Dr. Ing. ‘i’cideitr Reichstein. 

1) A. 211, ‘22 (1882). 
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Synthetisehe Versuehe mit dem optiseh aktiven 
I- y -Phenyl-butylalkohol 

von H. Rupe und Fr. van Walraven. 
(29. 111. 30.) 

Der optisch aktive 1 - y - P h e n y l - b u t y l a l k o h o l  ist zucrst von 
Cohen') dargestellt worden; er ging von der inaktiven Verbindung aus, 
die er in den sauren Nitrophtalsaure-ester iiberfiihrte und durch das 
ubliche, muhsame Umkrystallisieren des Strychninsalzes in die aktive 
Formen zerlegte, es gelang indessen bloss, die eine, die 1-Form, rein 
zu erhalten. 

Wir haben jetzt eine neue Variante der Pasteur'schen Spaltungs- 
methode angewandt: die inaktive /?-Methyl-hydrozimtsaure I 
wurde in den M e n t h y l e s t e r  I1 verwandelt2), der schon nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren den Ester der reinen links-Form lieferte, 
dieser wurde dann mit Alkohol und Natrium rednziert, er gab in sehr 
erfreulicher Busbeute sogleich den reinen 1 - y - P h e n y l -  b u t y l -  
a l k o h o l  111: 

C,H, . CH . CH, . CO * OCl,Hl, + 2 H, 
___3 

C,H,. CH . CH, . COOH + - 
I CH, I1 

I 
CH, 

C,H, * CH . CH, . CH, OH 
I + Cl*H,,O 

CH, I11 

Unser i41kohol dreht sogar etwas starker als der von Cohen 
beschijebene, und durch einen einfachen Versuch konnte bewiesen 
werden, dass diese Drehung nicht etwa durch Spuren von links-Menthol 
beeinflusst wurde. Denn bei der Reduktion des Menthylesters entsteht 
immer etwas optisch aktive 1 - P hen y l  - b u  t t e r  s a u r  e ,  ihr Lithylester 
wurde mit Natrium und Alkohol reduziert und lieferte einen Alkohol, 
der gleich, ja sogar noch ein wenig starker drehte, als der ails dem 
Rlenthylester gewonnene. Leider gelang es uns ebensowenig, wie friilier 
Cohen, die andere Antipode, die rechts-Form, rein zu erhalten. I m  
esperimentellen Teil wird gezeigt, wie es trotz vieler Miihe nicht iniig- 
lich war, das olige Gemenge, das neben dem festen nlentliylester ent- 
stand, auf reinen krystallisierenden Ester der rechts-Form zu ver- 
arbeiten. 

,4us dem optisch aktiven Alkohol liess sich unschwierjg ein B r o m i d  
herstellen, und wir beabsichtigten, dieses zu Synthesen optisch aktiver 

1) C'olLen, SOC. 107 901 (1915). 
3) Rupe, Busolt und Haussler, 8. 369, 323 (1909). 
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Verhindungeii zu benutzen, wozu in erii tsr Linic die 111 ii g n e s iu  rn - 
o r g  a n i  s c h e Y e r  b in  d u n g  dienen sollte. \'oiwrsut*he zcigten, dass 
bei der Einwrkung von hlagnesiuni auf ( l i f t  .itherlosling tlcs Broinidw 
die in einem solchen Falle, d. h. bei dcr \'cnwntlung holier moleku- 
larer Halogenverbindungen stets z u  befurclrtciidc I 1-fz-lGtf ig-Kea ktion 
nur in bescheidenem Ptlasse eintritt, und (la-\ ( l e i  in klcinen llengen en t -  
5tehende Kohleriwasserstoff : 1,6 - D i p  hen!- I - 1 ,G - t l  i rnc t 11 \-I - hcx EI n I\7 : 

C,H, CH . CH, * CH, . CH, . CIi CH . C,,H5 
I 

CH, IV CH, 

eincn so hohcn Siedepiinkt besitzt, dass se i i i r  vollkoniiiienc .Ibt reiiuitng 
v ~ n  den haul ,tsachlichen Reaktiorisprotlukt pi1 in  keineni T'iillc St.hwk- 
rigkeiten ver~iii~~achte. 

Der Z;wt.c.k tier vorliegenden kleinen Ai  Ii14t \tar lctztcu Entle- t lcr:  
eiiien Reiti-aq z u  liefcrn zur Kenntnis t l t ~  sogerianiiteri o 1) t i.. (*lie KI 
Snpcr1)os i t  ion1). Es ist aber von vornc~ticr.ein klar, tl 
nicht vollkoinirien erreicht werden konntc . tleim wir veitugteri z~ a i  

tiller dic 1- untl UIJU die (I $- tl)-l~'orm c l t ~ \  Alkolioleh, :il)cr e\  Teliltt. 
uns noch die (I-Form. Immerhin konntcii ciniKc nicht iuiintcrci+~ntc 
Ergebnisse e r i c l t  werden. 

\ITir vcwiiiigten zuntichst tlas racei i i i~~~lie  Hro~tiitl j~:t~nicint i-r 
de>-en ~lagneiiumverbintluii~) mit opti+i.h aktiverli ( I  - 3 -  Ale t 11) I - 

( 2  lo  l ie xario 11 imtl dann tlas 1-Bromitl inti  (Iein5elheii opti-cli ii kt ivw 
Keton, wobt.r zwci 3 - P h e n  y l -  bu t J-1 - :3 - i i i  o t 1 1 ~ - 1 -  c yc l  o lie xa  11 o 1 P - 1 
ent-tanden 

( $ H 3  

,('HZ ('H, 

\('H2 CH, 
C,H, CH(C'H,) . CH, . CH, . PjlgBr - O( JC 'H,  

I ~ i t l e  optisdl aktiv. 
racernischem Brwnid ist die Reehtsclrehimc l)eclrutenti gr 
des Ketones :illein, cliese letztcre betrhgt j ~ r l , ,  
:!-Phenyl-btitgl-methyl-cyclohexanol, dargest. tnit rac. Rroniid Lx71f, ~ - 29,9i" 

; i - P h e n y l - b u t \  I -methyl -cyc lohrxanol ,  d a r p t  niit 1 Bromtd [ " I I ,  ~ - 5.12" 

In cler Verbindung: ol)tiic*ll a k t i w ,  I<t.ton i i i i :  

I : j ,X( .  

r. 119, 790, 953 (1894); 1T7rrkdetz, Z phys1k:ll. ('11. 15, 638 (1x94); 17, 
rLc/(/eff, B. 46, 2752 (1913); I ' < ~ t f e t > ~ ~ ~ ~ .  h c .  107, 146 (1915) 

(1924); I'trtte,:wn ttnd Burhanun, Soc. 125, 2579 (192k); C'. 1925, I ,  832; H 
SOC. 31. 70 (1909); 39, 1035 (1917); C. 1909, I, 6-43; 1917, 11, 601. 
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Bei dieser Syntliese ist ein neues asyinmetrisches Kohlenstoffatoni 
bei ** entstanden, so dass dieqes in zwei Formen auftreten kann, in 
+ iind -. zweifellos war es die L-Form, die sich hier bildete, die Fieti 
zixr schon vorhantlenen i -Form addiertc, ho dass auf tliese V’eise die 
starke Rechtsdrehung leicht zu erklaren ist. 

Betrachtet man nun die optische Drehung des Hexanol.;, welche7 
mit Clem aktiven 1-Bromid dargestellt worden ist, so supponieren wiry 
sic sei entstanden ails den Drehungen tles Ketones und des optisch 
aktiven Phenyl-hutylalkoholes, [.ID = - 39,56O, da die alkoholische 
Hydroxylgruppe sich im neuen Iciirper wieder findet. Es miisste deb- 
halb die Resultante BUS den Kurren der RotationsdispersiolI~~isd;spersioii tlei Ice- 
tones und des Rlkoholes der Kurve des neuen Korpcrs entsprechen. Wir 
konncn die Resultante nicht berechncn, (la wir die Gleichungen der 
beitlen Kurven nicht kennen, docli kbnnen mir sie graphisch rnit an- 
nalicrnder Genauigkeit bestimmen. 

A ist die Kurve des y - P h e n v l - b u t y l a l k o h o l e s ,  B (lie des K e -  
t o n e s ,  C die g e m e s s e n e  KiiriTe, 1) dir gray l i i se l i  e r m i t t e l t e  
R e s u l  t a n t e  aus A u r i t l  B (Fig. 1). 1) untl C sollten nun iibeieiii- 
stimmen, wah aher keineswep tler Fall ist; D hat eine entgegengesetztr 
Drchiingsriclitung als C, sic durfte wahr~cheinlich aiiornal verlaufen. 
Es ist naturlich aussichtslos, hei einerri solchen komplizierten Fall, in 
welcheni zu zwei schon vorhandenen, entcecengesetzt dreheritleri asym- ”. ” 
metriselien Komplexen nocli ein neiier he1 der Synthese gebildet wirtl. 
die optische Superposition berechnen zu wollen, ohne die Kenntni.; 
siimtlicher Formen. 

Einfacher liegen die Verhaltnisse hei tler Synthebe eines at herb  
tles optisch aktivcn d - 0 x y m  e t h y l  e n  c a m p lie r 5 mit dcni inaktiven 
einerseit, und dem aktiveri Phenyl-butylalkohol anderseits, tlargestellt 
ails Natr ium-oxymethylencar~~p~ie~ und Phcnyl-~iitvlbromitl. 

C- CH * 0 CH,. CH, . CH. C,H, 
j 

171 CH, + NaBr 

Ein neues ztsymmetrisches Kohlenstoffatoni wirtl hier nicht gcbildet. 
Ather aus d-Oxymethylencampher und inaktivem Rromid [mln = f 131,05O 
Ather aus d-Oxymethylencampher und 1-Bromid !%ln = 40,340 

Oxyniettiylencampher selbstl) hat (in 10-proz. Benzollcisiing) die 
Drelinng rnln = + 87,66O. Es ist hier also cine brtleutentle Ei.liiihung 

1) A. 409, 323 (1915). Diese Drehung aurde nur in Benzollosung bestimmt, 
leider hsben wir versaumt, die Drehung des neuen Athers in dieseni Losungsmittel zu 
untersuchen. aber wie aus der Tabelle in der eben zitierten Abhandlung hervorgeht, 
betragen die Differenzen ~ 1 %  ischen den Drehungen der Methylencampherderivate in 
Substanz bestimmt und in Benzollosanp im Rlittel 12O. 
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des Drehuiigsvel.mogeiis festzustellen, uncl nisi konrite clns w erklaren, 
dass hier das im Phenyl-butylalkohol vorhanrlcne asyinrnctrisrhe Kohlen- 
stoffatorn jetzt in dcr +-Form aufgetreteir ist. Supponiert man die 
fur den optisch aktiven Phenyl-butylalkoliol gefundene Ilrehung in 
tler ---Form uiid addiert dime zu der bekannten Drchung des Oxy- 
mettiylcampher~ [.II, = + 87,660, so erhalf n~an  Zahlen, (lie eine gc- 
wisse Anniiherilng zeigen, die Differenzeri Jnogen auf den Einfluss 
tles Lijsungsnlittels zuruckzufiihren sein. Siche Tabelle S. 365.) 

Fig. 1. 
h = y-l’henylbutylalkohol. 
B = 1-(3-Methyl)-cyclohexanon. 
C: = I-(.)- Phenylbutyl)-3-methyl-cyclohexanc I 1 (ans ,tkt. Bromid). 
D = Resultante aus A u. B. 
E = I-( .b Phenylbutyl)-3-methyl-cyclohexanc,l-l (&us inakt. Rromid). 

Xaturlich licgen die Dinge in anderer I kziehung nicht ho cinfacli, 
cla, wie das Beiy1)iel der Deiivate des ~leth!-lt.nc.;imp~icrs zcigtl), tlio Ver- 
bindung der, Radikals dieses Korpers mit Kc ~Iilenwasse~ btoffre5teli einc 
Erhohung des I~rehungsvermogens mit sich f I 1211 t ,  (lie im Benzvlclerivate 

Vergl. Fuvnote I, Seite 363. 



- 36.5 - 

den Hohepunkt erreicht, urn d a m  im Phenyl-athylderivat zuriickzu- 
gehen; die Phenyl-propylverbindung hat [a],, = 113,33O, aber das 
Phenyl-butylderivat wiirde zweifellos noch schwacher drehen. hlan 
kann cleshalb sicher behaupten, dass im Falle dieses Phenyl-butj-l- 
athers eine besondere Erhohung der optischen Drehung eintrat. Der. 
Ather des o p t i s c h  a k t i v e n  O x y m e t h y l e n c a m p h e r s  mit dem 
o p t  i s c h a k t i v e n  1 - P hen  17 l - b a t  yl d e r iva  t besitzt eine betleutend 
kleinere Drehung (s. 0.). 

~~~ 

y-Phenyl-butylalkohol (inaktiv) . . . ~ $- 30,92 39,563 
Oxymethylencampher (rechtsdrehend) 66,53 87,66 

97,45 127,22 Berechnete Werte. . . . . 1 
Gefundene Werte . . . . . 99,68 , 131,05 

y-Phenylbutylalkohol (linksdrehend) . - 30,92 i 39,56 
Oxymethylencampher (rechtsdrehend) ' + 66,53 87,66 

Berechnete Werte. . . . . ~ - 35,61 48.10 
Gefundeno Werte . . . . . I + 30,30 I , 40,34 

47,09 I 61,94 
108,57 , 153,41 

61,48 91,47 
50,25 , 71,73 

Fig. 2. 
A = Oxymethylencampher in Benzol. 
B = y-Phenylbutylalkohol. 
C = Ather vom Oxymethylencampher mit akt. Alkohol. 
D = Resultante aus d u. B. 
E = Ather vom Oxymethylencampher mit racem. Alkohol. 
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,I(ldiei.t 11i:in in diesem Falle die Dreliiiiigeii, tliilirl siii(1 tlic Uiiter- 
~czlie(ie znisclieii den gemesseiien uiid deli Iwi et*linetrn \I7erten sehr 
,nroh+(’. Immcrliin yerliiixft die graphiscli P I  niittelt v Kurvt. (lei. Resul- 
tant c D (Fig. 2) parallel der gemesserieii l i i i r  v c  drr Kotationdi5- 
Ijemion c‘ unil i n  il-irer Siilie. 

Nit Clem 1’1 inzip der optischen Supei Imitiuil steht i r i i  kau>alcn 
%usamiiieiitiairgc~ ein besonderer Typus v o n  arionialci~ Kotations- 
tiisperhion, diw Tschugnejf als ,,in train 1 )  1 c li 11 1 ii 1.e 1) i a 13 e I *  s io  n s  - 
iLn o in a 1 i e ‘‘ lmeichne t. 

E5 w d w  Itior nun inoglich gewesen, w l r ~ I i ( *  J’nllc aufziifindcn, tleriri 
wenn wir tlurcali Vereinigung versehieden t l i  rlicntlcr Ktiqt 
ytellcii, h o  konnen durch UberIagerungeii c l c ~  einzelncn 
Rotationsclisi~c~i.iione~i Resultanten entstelictrl, wclclic eineii anorrialen 
I’erlaixf nehinc~n. Die extramolekulare Sill 1131 poqitiori (\?rclclie eintritt , 
wenn \~ersc~liieden tlrehende Korper geniisvli t wertlcii) wirtl naclt l‘schu- 
ycbeff iininer ill einem hestimmten Kon~c.ntratioiisgeloictc anftreteii 
mussen, wogegeii mail bei der intramoleknlai en S l i p  position anE (lie 
~tiichionietri~;c.lien Verhaltnisse angewieseri int, in wclchen (lie (lie 
hetreffentle JIolekel hildenden Radikale in \’nrl)intlixng treten. Es ist 
tlann Sache eiiies reinen Zufalles, wenn i l l ( ’  iil,wlutcn 111 
(lie nisper,;ioiis\.erh~ltnisse so ausfallen, (la-.: tliv I)cidcn .: 
tlen Kurven cGie typische aiiomale Dispel c io i i~ki i i~e  qeben. 

Eine eeniiue Durchrechnung aller von iiiii gefiindeiicn I ) a t t~ i i  zcigte. 
clash in keinern einzigen Falle eine deutlicli erkcnnbai e hiioiiialic anf- 
tritt : zii iinserw Ulmraschung zeigten allc I i o r l ~ ~  eine v 01 I k o m  in e n  
no r ina l e  IZot~i t ioi isdis1,ers ion.  Dieh Lielit lit~ivoi. au5 cleiii Ver- 
gleiche (lei A c t ,  berechnet nnch der Formel x on Kicpe-~.ll ier.?n~/r7n1),  i x n t l  
nach (lei. hogeliaiinten E n d g l i e ~ l e r - ~ ’ o r n i e l a )  : die 50 erhaltenen Zahleii 
stimmen inncLrhalb der Fehlergrenzen 1 ollkoiiirlic.ri iilmein. Ferner 
biirnnien aucli (lie nacli der Formel 

1)erechneten Ih  ehungen mit den expriniel,tell qchntlcnen aufs heste 
liberein. ])a- f i  . so\ iel, dass die eingiie(lriqe ]?urine1  on Dvude 
h e r  qilt. 

E xper imen t e 11 er Tei  1. 
B-l~~ethyl-hydrozimtsdzll.e ( I’orniel I). 

Ilas ihqingsruater ia l  war der A$tli~ i r i t e ~  tlcr /?-Osj--/?-niethyl- 
zimtsaure, der iiach Rupe untl Busolt3) tlat ellt lvlxrde. 100 g Broni- 
essigestcr 1iefei.ten 95 g de.; Oxyesters, ent>l)rwherlcl 91 ”/o tlcr Theorie. 

l )  A.  420, 1 (1919). 
.’) Kupt und Ilusolt, 8. 369, 321 (1909). 

z, A. 459, 191 (192;). 
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Die Darstellung des p-Methyl-zimtsaure-e r,i cliirc~li Iiochen deh @-Ox!-- 
skure-esters mit Ameisensaure geschah 1iat.h I h p e  untl Htirtssler'j . 
IIier betrug die Ausbcute an reinem Metli\-l-zirrititlurc.-ester. 64%. L k -  
iiehen aber konnte noch etwas @-Methj 1-zimtiiiure isoliwt werden. 
welche dnrcli (lie verseifende Wirkung d(.r Arnciieni.aurc8 ent-tanden 
war, uncl da diese wieder verwendet werclcn konnte, so war die Aus- 
beute an Methyl-zimtsaure doeh eine bcft iec ligcnde. 

Katal ytische Hydrr w m g .  

Es zlsigte sich sogleich, dass die B-\lethyl-ziniti~ui.t~ $ellist mit 
Tasserstcff hei Gegenwart von Nickelke talysator iiur selir Iangsurii 
hydriert wircl : das entspricht unseren la iigjahrigen El fxluungen aut 
tliesem Gcbide, wonach die ungesattigten Siiuim auf bol(.lie IVcise in 
den meisten I&llen vie1 langsamer katalyti-call recluziert wrrtlen als ihte 
Ester. Brim Athylester dieser Saure verlief die Ilytlrierurig so rabcli, 
dass bei Verwcndung von 100 g Ester, welt~he in  tler 10-fac.1ic.n Menge 
von stark vertlunutem Alkohol aufgelost i r r i t l  mit %O!) g Nickrlkatalq-- 
sator und Wesserstoff gesehuttelt wurden, (lie Rctluktion in  4 Stiintlcn 
vollstandig heendigt war (vergl. die Hytiricr.urig.;-l(m r e  Fig. 3). 

20 44 b 0  6 u  I U D  iW I40 16 1 Id# Lvo '220X7n 

Fig. 3. 

Filter cinige Male mit Alkohol nachgewast l ien, t t t ~  iZ1Boliol iin Filtrat 
mit einerri Eirektifikator abdestilliert und t l t ~  I(c)lbenriic.k~tnntl unter 
Zusatz von IT'asser und Kochsalz ausgc&i l i c k r t .  1)er liy(I1 ierte E.;tcr 
zeigte folgentle Siedepunkte : 125-126O unt clr 13.5 i i i r r i .  I17 123" linter. 
10 rnm, 1 2 1 O  untcr 11 mm, 125-128O untcv 12.5 mm. IOU g /7-Jlethj-I- 
zimtsaure-estw lieferten 100 g ,5-Alethyl-hp~ lr.t~zirntiaui e-ehter., ein far[)- 
loses, licht txcvhendes (jl. Die wie oben cru d in t  11ri clcr Il-:ihheral)hpal- 
tung aus Ideni Oxyester mit Ameisensauie critsteiittcnc P-l\letliyl-zimt- 
saure wurde vc.mittels Thionylchlo~id in clas Saul ecllloritl voi~n.tliltielt 

. 130° unter 11 mni) und mit absohxteiri Lllkohol \-ere-tc.rt. I)ieker 
r wurde di~nn ebenfalls hydriert. 
l) I f u p s  und Hauder ,  A. 369, 322 (1909). 

Vom Katalysator wurde abgenutscht, i i r i c l  t l t ~  Riicak 

-~ ~~ 
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Darstellung des inaktiven (racem.) y-Phenyl-butylalkohols (Pormel 111). 

In  einen Dreihalskolben von 2 Liter Inhalt, mit Tropftrichter, 
Kuhler und Ruhrvorrichtung versehen, gibt man 132 g zerschnittenes 
Natrium (das Dreifache der berechneten Menge) und I k s t  rasch eine 
Losung von 90 g @-Methyl-hydrozimtsaure-athylester in 270 g abso- 
luteni Alkoliol hinzufliessen. Sobald das Natrium geschmolzen ist, 
setzt man das Ruhrwerk in Betrieb, das man anfangs gelegentlich still- 
stellen muss, wenn das Schaumen zu heftig zu werden droht, Kiil-ilen 
mit ’Vliasser soll womoglich vermieden werden, die Reaktion soll so 
energisch wie miiglich verlaufen. 1st alle Losung zugeflossen, so liisst 
man sofort Alkohol hinzutropfen und erwarmt auf dern Wasserbade, 
bis alles Natrium in Losung gegangen ist. Sobald dies der Fall ist, 
versetzt man rnit Eis und stumpft das Alkali mit Salzsaure ab. Dann 
wird mit Wasserdampf destilliert. Der zunachst iibergehende Alkohol 
wird gesondert aufgefangen und dann wird so lange destilliert, bis im 
Destillat auf Zusatz von Kochsalz keine Triibung mehr zu beobachten 
ist, was nach 3 Stunden der Fall ist. Der ubergegangene Alkohol wird 
an der Kolonne abdestilliert und der Riickstand zusammen mit dem 
wassrigen Destillat nach Kochsalzzusatz ausgeathert. Das Carbinol 
zeigt folgende Siedepunkte: 116-117O unter 9,5 mrn, 120O unter 11 nim, 
125,5--12S0 unter 13 mm. 

90 g des Methyl-hydrozimtsaure-esters ergaben 46 g y-Phenyl- 
butylalkohol. Dies entspricht 66% der Theorie. Da die bei der Re- 
duktion in nicht unerheblicher Menge durch Verseifung des Athylesters 
entstandene @-Methyl-hydrozimtsaure leicht zuruckgewonnen werden 
und in den Athylester zuriickverwandelt werden kann, so ist die Aus- 
beute bei dieser Reduktion als eine recht gute zu bezeichnen. Der 
y-Ehenyl-butylalkohol ist ein farhloses 01, das, frisch destilliert, etwas 
fischartig, nach einigem Stehen aber nach Apfelri riecht. 

Inaktives y-  Phenyl-but ylbromid. 

. 

Zu 46 g des Carbinols lasst man langsam unter Kiihlung 46 g 
Phosphortribromid zutropfen. Nach dem Stehen uber Nacht erwarmt 
man dann noch 1$/2 Stunden auf dem Wasserbad, dann wird aid Eis 
gegossen, ausgeathert und der Atherextrakt mit Soda gewaschen. Das 
Bromid ist ein angenehm riechendes, leicht bewegliches 0 1  vom 
Sdp. 111-112° unter 11 mm und 117-119° unter 13,5 mm. Aus- 
beute 5 5  g Bromid, entsprechend 85% der Theorie. 

y-  Phen ylbut y l -  Magnesiumbromid. 

Die notige Menge Magnesiumspane unter Ather wurde rnit etwas 
Jod und einigen Tropfen Athylbromid aktiviert, dann liess marl dns 
mit dem gleichen Volumen Ather verdunnte Bromid langsam unter 
Umschetteln hinzufliessen, der Ather soll dabei nur in leises Sieden 

24 
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geraten. Zum Schluss wurde noch 5 Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt. 

Zunachst musste nun festgestellt werden, in welchem Betrage 
sich das wahre Grignard-Salz hier bildete, und wie gross der Anteil ist, 
welcher der Wiirtz-Fittig-Reaktion unterliegt. Die oben beschriebene, 
aus 10 g Bromid dargestellte Grignard-Losung wurde auf Eis gegossen, 
mit Ammoniumchloridlosung versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. 
Nach dem Trocknen des Athers uber Magnesiumsulfat wurde fraktio- 
niert destilliert. - P h e n  y 1 - 
b u  t a n  uber vom Sdp. 1'73-1'74° unter 11 mm Druck in einer Ausbeute 
von 65% der Theorie. Dann aber folgte ein zweiter Korper vom Sdp. 190 
bis 191O unter gleichem Druck, das 1 , 6 - D i p h e n y l - 1 , 6 - d i n 1 e t l ~ y l -  
h e  x a n, Formel IV, in einer Ausbeute von ungeflhr 20-25:/,, Dieser 
Korper war entstanden aus zwei Molekeln y-Plienyl-~utylbrumld unter 
Herausnahme von zwei Bromatomen. 

3,8 mg Subst. gaben 12,565 mg CO, und 3,325 mg H,O 
C,,HZ6 Ber. C 90,16 H 9,8-1°6 

Gef. ,, 90,18 ,, 9,T9'jo 

Zunachst ging der Kohlenwasserstoff, 

Es lasst sich also nicht vermeiden, dass bei der Einwii.kung von 
Magnesium auf das Phenyl-butylbromid nach dr r  TViirtz - Fittig - 
Reaktion ein Kohlenwasserstoff entsteht. Doch liegt dessen Siedepunkt 
glucklicherweise so hoch, dass es in den meisten Fallen keine Schwierig- 
keiten machen wird, ihn von den normalen Rcaktionsprotlukteii all- 
zutrennen. Mit der auf diese Weise dargestellten ina~nesiunior,oanisclieii 
Verbindung wurde eine Anzahl von Spnthesen tlurchgefuhrt. 

Einwirkung voiz Aceton. 
b 

Inalitives 1-Dimethyl-Cmetli yl-4-phen yl-butunol-1. 

,CH, 
C,H, . CH . CH, - CH, . C,' 

CH3 OH 

" 

1 'CH, 

Zu der aus 10 g Bromid dargestellten ~IagnesiumsalzlosuiIg fugte 
man unter Eiskuhlung und Umschutteln tropfenweise 2,8 g Aceton, 
verdunnt mit dem gleichen Volumen Ather, soclann wurde noch 1/'2 Stunde 
ltuf dem siedenden Wasserbade erwarmt. Dann zersetzte Inan mit 
eisgekiihlter Ammoniumchloridlosung, atherte aus und trocknete uber 
Magnesiurnsulfat. Bei der Destillation unter 11 mm Druck ging zuerst 
ein kleiner Vorlauf bei 70° uber, der wahrscheinlich aus einem unge- 
sattigten Kohlenwasserstoff bestand, der durch Wasserabspaltung aus 
dem tertiaren Alkohol sich gebildet hatte. Die Hrtuptfraktion ging bei 
13O0 uber, bis dann zwischen 190-193O das Dimethyl-diphenyl-hexan 
folgte. Der reine tertiare Alkohol bildete ein farbloses, dickflussiges 
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0 1  mni konstanten Xdp. 127O unter 10 mm. Ausbeute: 5,1 g, ent- 
syrechend 63% der Theorie. 

0,2491 g Subst. gaben 0,7409 g CO, und 0.2311 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,18 H 10,49% 

Gef. ,, 81,12 ,, 10,38y0 

Ei nwiikung von JIe th  yl-uthy lketoiz. 
Inalitiaes 1-Methyl-athyl-4-methyl-4-phenyl-butanol-1. 

CH, 
C,H,. CH . CH, . CH, . C’ 

I ‘ C A  
CH, OH 

Die Synthese niit Athyl-methylketon wurde genau aiif dieselbc 
JTeiPe tlurchgcfuhrt wie niit Aceton. Erlialten wurdc bei der Dehtil- 
lation unter 11 MID Druck zuerst ein kleiner Vorlauf bei 80°, dnnn die 
Hanptfraktion des tertiaren Alkohols, welche bei 141-143O uberging 
als frtrbloses, ziihflussiges 01 in einer Aixsbeute von 5,6 g, entsprecheritf 
6Oyi der Theorie. 

0,1706 g Subst. gaben 0,5089 g CO, und 0,1645 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,48 €I 10,76 

Gef. ,, 81,35 ,, 10,79 

Synthese des aktizen d-3-Phenyl-butyl-3-methyl-cyclohexcmo1-1 
(Formel V). 

Z u  dieser Syiitliese wurde die nlaRncsiumverbindung des I’iieiiyl- 
butylbromides init optiscli aktiveni (d)-3-Methyl-cyclohexanon in Re- 
aktion gebracht. Da die IIauptfraklion des Reaktionsproduktes sich 
h i m  1)estillieren unter 10 mm Ilruck, wobei sir von 170-173O ither- 
ging, gelb fiirbte, wixrde die Destillation im I-Iochvakuum durchge- 
fuhrt. Nacli zweimaliger Fraktionierung unter einem Druck von 
0,Ol mm ging ein dickflussiges, farbloses 01 bei 85O uber. Ausbeute: 58%. 

0,4060 g Subst. gaben 1,2310 g CO, und 0,3831 g H,O 
C,,H,60 Ber. C 82,86 H 10,6504 

Gcf. .9 82,69 ,, 10,5676 
P o l a r i s a t i o n  : 

Rohr: 0,5 dm t = 200 d y  = 0,9695 

1) Es handelt sich hier urn folgende 6 Wellenlangen: 
i 

I D i H g  5893 ‘ 5460,7 
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Synthese mit p-Methyl-cp..lohedtrnon. 
I -  (3- Phen yl-butyl)  -4-methyl- rj( l o h ~  ronol- 1. 

Die dyntliese mit den1 inaktiven 4 !ii~tliyl-c.,vcloli 
gunz  Bhniicli irnd lieferte nls IIauptfraktiiiti ciri i'urblo~ 
01, das iinter 10 nini Thick hei 172-173" iilicyying. 

0,1729 g Subst. gaben 0,5256 g ('0 
C,,H,,O Ber. C 82,S6 

Gef. ,, 82,91 , iQ.33",, 

Sy nthese rnit d-Oxymetlr y i r  i ~ o  m pher.. 

3- Phen?yl-butyluther des d-0xymethyleiir.orrrplrer.s (Fornicl VI),  
1,l g Natrium wurrlcn in absoluteni Ilkolio1 gelost uiitl iriit einer 

rniiglichst konzentrierten alkoholischen LO~uiig v o r i  f risch tlestilliertem 
0xymeth.ylencampher versetzt. Das Eat iiiinisalz svurtle rriit einern 
Glasstab zcidrdckt, worauf 10 g inaktivc A y-l-'hengl-I)utplbromid zu- 
gefugt wurden, tlas Ganze wurde dann 7 Siuiitlen lang auE tiem Wasser- 
bade erwarmt. D a m  wurde mit Wasm vcrcldnnt and tler Alkohol 
aixf dem 'lf'asserbacle rerjagt, dabei schietl sichh ;illmi~lilich riii schwcres 
01 ab, das nach Clem Abkuhlen ausge3,ithvr.t u-urde, cler i ther  niusste 
zur Eutfernung von kleinen Mengen O~vinc.tliylcncatiiII,lrler mit etwah 
Natronlauge ausgeschiittelt werden. Die 1)estillation erfolgte uriter 
9 miii Druck. Zuerst ging eine kleine Mr unverh l r r teq  l'rodukt 
iiber, tlann aber wurde die Destillation ui i  rot71ien, tia hi einer 01- 
batltemperatur von 230° nichts uberging. I cr 1)estillation irrt 1 loch- 
vakuum unter einem Druck von 0,003 mni ging P i n  zhliflushiger, geruch- 
loser Kiirper, iibcr vom Sdp. 110,5--111 ('l'crnperatnr (ley Olhaclr~ 
13,1,--137"). Der gelbgefsrbte Korper wui tle nocli ZM eirntil i r n  Hoch- 
vakuurn fraktioniert ; der Siedepunkt blit,l) dcrselbt~, a k r  t's gc.l:ing 
nicht, die Suhstanz ganz farblos zu erhal tcili. 

0,2569 g Subst. gaben 0,7563 g CO- urid 0,2114 g M,O. 
C,lH,,O Bar. C 80,45 1r 9,33'),, 

Gef. ,, 80,29 , P,23", 

P o l a r i s a t i o n  : 
Rohr: 0,5 dm t = 200 d2" ~ 1,0263 
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Optisch cilctiaer 1-y-Phenyl-butylnlkokol. 
Spaltimg der ( d  f 1 )  -P--l.lethyl-hydroximi~uu~e durch d e n  Menthylester .  

100 g ~-Menthyl-l-lydroziintsaLxe-athylester wurden unter Riihren 
und Kochen mit 10-proz. Katronlauge verseift, was ungefahr cine 
Stunde erforderte. Nach dem Erkalten wurde unter Eiskiihlung mit 
verdiinnter Schwefelsainre angesiiuert, dann wieder sodaalkalisch ge- 
macht und tropfenweise mi t Kaliumpermanganatlosung versetzt, urn 
event. vorhandene Spuren von ungesattigter Siiure ZIZ cntfernen, dann 
wurde mit Bisulfit versetzt, stark angesiiuert und mit h e r  grundlich 
extrahiert. Die Saure destillierte unter 13 mm Druck bei 158O, unter 
10 mm bei 152-154O. Ausbeute: 7.5 g, entsprechend 88% der Theorje. 
Farbloses 01, in einer Kaltemischung zu weissen Krystallen efstarrentl. 

C h l o r i d  d e r  , f3 -Methy l -hydroz imtsau re  : 75g Saurevermisclite 
man mit 123 g Thionylchlorid (= 2 Mol) und licss uber Nacht stehen. 
Am folgenden Tage wurde das Thionylchlorid im Vakuurn abdestilliert, 
tlas Saurechlorid ging dann als farblose oder ganz schwach gelbe Fliissig- 
keit iiher voni Sdp. l l O - l l l o  unter 11 min Druck. 

75 g Saure gaben 78 g Siiurechlorid. 
M e n t h y l e s t e r  (Formel 11) : 78 g des Saurechloridcs, gelost iin 

gleichen Voluinen reinen Benzoles, liess man laiigsam zu einer Losung ~ 7 0 1 1  

67 g Menthol in 51,5 g chemisch reinem Pyridin zutropfen; Erwarmung, 
Ausscheidung von Pyridinchlorhydrat. Sodann wurde noch eine Stunde 
auf den1 Wasserbade crwarmt, worauf Renzol, Pyridin und unveriin- 
dertes Menthol mit \T7asserdampf iibergetrieben wurden, his das De- 
stilla t nicht mehr nach Menthol roch, wozu 5-6 Stnnden erfortlerlich 
waren'). Der Kolbenruckstantl wurde ausgeiithert, der Atherextrakt 
nacheinandcr mit verdiinnter Salzsaure, Sodalosung und Wasser ge- 
waschen, der Ather im Vakuumexsikkator in der Kalte abgedunstet. 
Aus dem sodaalkalischen Waschwasser konnte etwas unveranderte 
B-Methyl-hydrozimts~~ire zuriickgewonnen werden. 

Der Menthylester bildete zunachst ein ziihflussiges ul, clas auch im 
Eisschrank keine Neigung zeigte, fest zu werden, gluc~klicherweise 
bcsassen wir noch ctwas Krybtalle des iesteii nlenthylesters von einer 
der fruheren Arbeiten, welclie beim Aninipfen rasch vollst8ndige Kry- 
stallisation bewirkten. Irn Eisschrank wurde die blasse steinhart, des- 
lialb liess man sie einige Tage bei Zirnmertemperatur stehen, worauf 
tlic kmiige Substanz uber einem Platinkonus abgesaugt werden konnte. 
Die so gewonnene, schon krystallibierendc Verbindung wurde in schwan- 
kenden Mengen von 45-60 g am 100 g iiligein Ester erhalten und schon 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol zeigen die 
IG-ystalle den Smp. 47O, welcher der reirien l-Form entbpricht. 1st 

l) Rupc. A. 369, 323 (1909); vgl. Hdzmler ,  Diss. Basel, 1909, S. 64. 
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tlit.,er 8clinic~lzpunkt noch nicht erreiclit $0 iiiuss noc*li v riter LGU- 

krptallisiert merden. Die Ausbeute a u  g:rriz rcincr l-  I'oixi betrug 
1.5-20 g. man die olige Mutter laup MIL eiriem 1;::ltcii Orte \tellen 
uritl impfit sic. :in, so erhdt man noch 1--2 I< allisat ioimi, \-on tlentii 
man absaugcn uncl die man unikrystalli4i~rc :inn, liii tler Srnp. 47O 
erreicht iqt. In1 ganzen gewinnt man a u -  100 Ester ctwa 25 g tle, 

tallisiertcn lllentliplesters der l - d i c l ~ c ~ d ~ ~ i i  P-~letll!l-h;r-tlrozirnt- 

Reduktioril der Xenthylesters xum optisch r ih  ti? en  I-y- Piien~l-birfylall~ohol.  

Die Itecluktion des RIentliylesters mit Sirtiiiirii u:id Slkoliol ivuide 
ebenso ausg'fiihrt wie die des Athyl . A d  13  g >Ientliylester 
kamen 46g hatr ium mid lOOg Alkohol. tlrvri \Ter~wizcii niit \\vassei. 
und hbstunipfen tles Alkalis mit Sal 
einern Bii-ektifikator abdestilliert, der 
Ather uber _Ilugnesiumsulfat getrock 
einem Chisen-Kolben mit angeschmolzcni i:i, \wit ereiii Aniatx (tlinein 
sogen. Sabelkolhen) durchgefuhrt, in der iiicii Svhenkel tles !<olbeii\ 
befand sich eine 10 ern hohe Kolonrie mit c.htr/-liingrn. Lnier 10 inm 
Uruck destillircte zuerst das hIentliol 1ic.i 9-1" roI:koi~iiiicii ul!er. ditnii 
folcte be1 117.5O das optisch aktive C'ai binol 1 1 ; i d  nwli iiichfaclier 
\Vietlerliolun~ war e i  moglich, Menthol iint 1 (':ii 1)inol volikorrimen v o r l -  
einancler :XI t icmen.  20 g Menthylester lic felten 5.7 2 y-l'lic.ii!-l-l,alyl- 
alkohol, m t ~ i ) ~ c c h e n d  601/, tier Theorie. 

! 

Fig. 4. 
I .  1-(:3 Phenyl-butyl)-4-methyl- yc.lo1ieamol-l . 
2. ;-€'henylbutylalkoho1. 
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P o l a r i s a t i o n  (Kurve 2 auf Figur 4) : 
Rohr: 0,5 dm t = 200 d$O = 0,9868 

Cohen, der den Alkohol durch Umkrystallisation des Strychnin- 
salzes des sauren Nitro-phtalsaure-esters spaltete, fand : [u]: - 35,2O. 
Um festzustellen, ob die von uns gefundene hohere Drehung noch auf 
einer Verunreinigung mit Menthol beruht, wurde folgendermassen vcr- 
fahren: Wir gingen aus von der h i  der Verseifung des Menthylesters 
entstandenen optisch aktiven @ - M e t h y l  - h y dr  o zim t s Bur e , von der 
wir im ganzen 1 8 g  zur Verfiigung hatten. Sie zeigte den Sdp. 153O 
unter 10 mm Druck und die Drehung ccD = -28,78O im 0,5 dm-Rolir. 
Sie wurde mit Thionylchlorid in das Saurechlorid verwandelt, welches 
einen Sdp. von 108,5-lO9,ti0 unter 10 rnm zeigte und uD = -110,60° 
im 0,5-dm Rohr. Darauf wurcle mit Alkohol der Athylestcr dargestellt 
vom Sdp. 116,5-117,5° unter 11 mm und O L ~  = - 16,30°im 0,ti dm-Rohr. 
Um ganz sicher zu sein, dass bei dieser Operation keine Racemisierung 
eingetreten war, wurde ein Teil des Esters mit 10-proz. Natronlauge 
zur SBuie verseift, welche dann die Drehung q, = -28,72O im 0,5 dm- 
Kolir besass. Die Drehung der Saure hatte sich also nicht verandert. 
Daraufhin wiirde der gesamte Athylester mit Katrium und Alkohol 
reduziert, wobei wir einen y - P h e n y l -  b u t y l a l k o h o l  erhielten, der den 
Sdp. 116,5-117,5O unter 10 mm Druck besass und irn 0,5 dm-Rohr 
die Drehung xD = - 19,62O zeigte, wahrend diese Drehung fur den 
Alkoliol aus dem Menthylestcr - 19,50° betrug. Damit war also be- 
wiesen, dass die von uns gefundene, etwas hohere Drehung nicht durch 
eine Verunreinigung mit Menthol hervorgerufen mar. 

Optisdl aktices 1-y- Phenyl-butylbromid. 
Die Darstellung dieses Bromides geschah auf dieselbe Weise, wie 

oben fur das inaktive Bromid beschrieben. Sdp. 111-112° unter 
11 mm Druck, optische Drehung ccD - 50,42O im 0,5 dm-Rohr. Mit 
diesem Bromid fuhrten wir nun eine Anzahl von Synthesen optisch 
aktiver Korper durch, wobei wir im Grossen und Ganzen genau so ver- 
fahren konnten, wie bei den friiher beschriehenen Umsetzungen mit 
dem inaktiven Bromid. 

I. Einzr;i.zkung auf dus optisch aktive d-3-Methyl-cyclohexanon. 
Der liier erhaltene Korper, 3 - P h en y l  bu  t yl  - 3 - m e t h y l  - c ye 1 o - 

h e x a n o l - 1 ,  hatte genau dieselben Eigenschaften wie die mit dem 
racemischen Bromid erhaltene Verbindung, Sclp. unter 10.5 mm, 173'. 
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P o l a r i s a t i o n  : 
Rohr: 0,5 dm t = 200 

11. Einwirkung auf 4-Methyl-cyclohexann. 
Bei der Reaktion zwischen dem optisch aktiven Bromid und dern 

optiwh inaktiven 4-Methyl-cyclohexanon wurde ein K6rper erlialten 
vom Sdp. 172-173O unter 10 mm Druck (vergl. die entsprechende 
inaktive Verbindung). 

P o l a r i s a t i o n  (Kurve 1 auf Figur 4) :  
Rohr: 0,5 dm t = 200 d: = 0,9712 

Linie : 

I 

1-y-Phen yl-butylather des d-Oxymethylencamphers. 
Diescr Ather wurde auf dieselbe Weise dargestellt, wie es ohen 

beschrieben wurde fur die Gewinnung des Athers mit dem inaktiven 
Bromid. Nach einem kleinen Vorlauf, der unter 11 mm Druck abdestil- 
Jiert wurde, unterwarfen wir den Rest einer Destillation im IIoch- 
vakuum. Nach zweirnaliger fraktionierter Destillntion zeigte der Korper 
den Sdp. von 110,5-111° unter einem Druck von 0,002-0,0r31 mm. 

P o l a r i s a t i o n  : 

1 
Rohr: 0,5 dm t = 200 d" = 1,0297 

Cu 1 F Linie: 1 C I Ca I D ~ Hg I 
I 

Untersuchung der bei der DarsteZlung des Menthyl-esters der ,&Methyl- 
hydrozimtsaure entstandenen Ole. 

Der in grosser Menge erhaltene olige Ester wurde mit Natrium 
und Alkohol reduziert, wobei ein Carbinol erhalten wurde, welches die 
Drehung an = + 8,26O zeigte. Xach unserer Ansicht besteht dieses 
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01 aus einer Mischung der d-Form mit zieinlich vie1 I-Form (denn die 
reine d-Form hlitte xn = 4- 19" zeigen sollen), evcnt. noch mit etwes 
Racemat, und es wurde versucht, daraus wenn nihglich die reine d-Form 
abzuscheiden, was uns, wie liier schon bemerkt werden soll, leider nicht 
gelang. Wir suchten hauptslichlich nach einem festen Ester, der durch 
Umkrystallisieren hatte gereinigt werden konnen. Der Benzoesiture- 
ester war ein 0 1  vom Sdp. 195O unter 12 mm Druck. 

S a u r e r  P h t a l s a i i r e - e s t e r  : 15 g des Carbinols wurden mit 15 g 
gepulvertem I'htalsaure-anhydrid 5 Stunden lang unter Ruliren iin 
Olbad auf 130O erhitzt. Kach derri Erkalteri loste sich die Schmelze 
klar i r i  Soda aiif, doch blieb der Ester nach dem Angauern iinmer 
harzartig schmierig und konnte nicht fest erhalten werden. Dagegcn 
lieferte er ein schones Calciumsalz, das a~is  einer Losung des Natrium- 
salzes mit Calciunichlorid ausgefallt werdeii konnte. Nach dem Ah- 
saugen und Auswaschen wurde aus vie1 Wasser umkrystallisiert, wobei 
man zweckmassig das kochende Wasser auf das Salz giesst, da bei 
langerem Erwarmen Zersetzung eiritritt. Das Calciumsalz krystallisiert 
in schorien weissen, asbeqtglanzenden Scliuppen, bei 145-146O schmilzt 
es unter Zersctznng. Aus der i\luttei-lauge wurderi noch 2 weitere 
Krystallisationen gewonnen, welche den gleichen Zersetzungspunkt 
hatten. 

0,3791 g Subst. gaben 0,0345 g CaO 
CI,,H,,O,Ca Rer. Ca 6,32:(, 

(Wasserfreies Sab) Gef. ,, 6,49:6 

Die beidcr; ersten Krystallisationen des Caleiuinsalzes wurdeii iiiit 
verdunnter Salzsiiurc zersetzt, die Phtalcstersiiure in a the r  aufge- 
nommm und nach dem Verjagrn des Athers aus alkalischer Liisung das 
Carbind init Wasserdampf destilliert. Die Polar isation des Carbiiiols am 
der ersten Fraktion ergab eine Drehung Iron + 8,07O, das a m  der zweiten 
Praktion -1- 8,38O (im 0,s dm-Rohr). Irgendeiiie selektive Treririiiiig 
scheint also mit dem Calciumsalz nicht erreicht worcleii zu sein. W r  
nahmen an, dass beim Uinkrystallisieren des Salzes die raccrnisclie 
Form, wenn sie vorhantlen gcwesen ware, sich von cler optisch aktiven 
hatte abtrennen lassen, so dass offenbar nur eine ?vlischung von d- und 
1-Form vorlag. Es wixrde jetzt versucht, aus optisch aktiven Basen 
und dem sauren Phtalester krystallisierndc Salze zu erlialten, indem 
wir das Calciumsalz mit den Sulfaten von Strychnin und Chinin urn- 
setztcri, aber es wurden auf solche Weise nur olige Verbindungen 
erhalten. Den gleichen Jlisserfolg hatten mir bei der Verbindung aus 
saurem Nitroyhtalsaure-ester. Spaltrersuche mit Strychnin, Brucin, 
Chinin und Chinelionidin blkberi erfolglos. 

I3asc1, Anstalt fur Organisclie Chemie. 
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Oxydationen mit Fluor XV’). Die Rolle des labilen Peroxyds aus 
Schwefelsaure bei der Darstellung von Persulfat mittels Fluor 

von Fr. Piehter und Aron Goldaeh -1. 

(31. 111. 30.) 

1. Eiraleitung. 

Bei der Einwirkung vori gasfijrmic.er,i Fluor auf LO~ungen von ? 
Kalium- untl _~mmonium-bisulfat, s o ~ i e  : I I ~  IA ingcri T on I<aliurn- 
untl Ammonium-sulfat, die infolge des II 3f.m 1~’luoi~ cingtwhlepptcn 
iuid des sich RUS Flnor und Wasseustoff i l~dungcn bildcu(1eu Fluor- 
wawxstofFs 1x1 Verlauf des Versuchs s a ~ ~ ~ ~ r  m c~ticn,  eril 
tlen entspreeliendcn Persulfaten iind deli -:a1 zeii tlw Fluursulfoneiiure 
nocli ein s l  arh osydierend wirkendes labilcs l’crouyc!. dns wh :inf Grunti 
seiner Iteaktioiien als Schmcfeltetroxyd, S:), otlci. S208 l)ctraclitcn3), 
womit seine Kilduiig am freier Schwefcl~aiire i i r i d  Fluor h i  tiefer 
Teniperatur im Einklang steht. Wir koiiliiim h o  ziim Schlusa, dass 

;tionw zwischen Schwefclsaurt~ +I(WV. 13iwl€at(>ii nntl E’luor 
[id: t inerscit, dic Bildung ron  l’~~r~Ldf: i t t~n i inc l i  

2 RIISO, + F, = K2S208 7 2 HF (1) 

dic a m  eindc~iitigsten verlauft bei der E i i , ~  irkung von Fluorgas auf 
i‘esteb 13isulfat4), und andrerseits die BiltlImq tlcs S(.liffefeltetrosyds. 
bei tler be& J\’asserstoffatonie der Scllwef c~lsiurr angcgriff(~n m eixten : 

H,SO, + F, = SO, + 2 H F  ( 2 )  

Stellt man sich nun die Aufgabe, ( l i t .  qunstigsten 13dugiingen 
fur die Darstellung von Persulfaten mit IIilfe von Fluor Z I I  eriiiitteln, 
so kommt die Anwendung von trockcneni IJisulfat nic,hi i i  
derin die Reaktion verlauft im gepulvcrtei I Salz iiriregelni 
erwiirmt sicli die Masse stark und backt ziismirrim. z3ci -2nwentlnng 
\-on Risulfatlosungen aber ist stets mit llcr 13ildunc von Sdiwefel- 
tctroxyd zu reelinen, namentlich wenn dit ‘I’ernprratar t i d  gelialten 
wird. Die Lijsung der geschilderten Aufralw rei~langt clcnige~nidsh tXic 
Beant~vortung folgender Fragen : 

a) Untcr welchen Bedingungen rerlaiuf * (lie IZrvktiori in  Riqulfa t- 
liimngen rrioglichst vollstandig nach Gleich im5 (1) ‘.) 

l) XIV. s. Kclv. 13, 99 (1930). 
>) Auszug aus der handschriftlichen Diss. A. f roldicth,  Base1 1930. 
I )  Fr. Eachtet und I<. Humpert, Helv. 9, 602 (l1)20); F). E ‘ ~ l ~ t ~ r  untl I T - .  Elrider- 

y o e n ,  Helv. 110, 553 (1927); vgl. auch die hubsche Zsisamineristellung von TI . Uladtq- 
ytoen, Chem. U7eckblad 27, 2 (1930). 

~~~~ . 

4, Pi.. li’schtii. und K. H u m p / ,  Helv. 9, 521 ( 1926). 
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b) Wie stcllt sich die Ausbeute an Persulfat, bezogen auf das ein- 
geleitete Fluorgas und bezogen auf die am Fluorapparat angewandte 
elektrische Stromstarke ? 

Fur jede Ausbeutebestimmung ist grundlegend die Mcssung des 
in gegehener Zeit in die ZU oxydicrende Losung eingeleiteten Fluors ; 
wir beginncn darum mit dieser. 

2. Die Bestimmung des elehtrolytiscla entzoickelten Fluors. 

Grundsatzlich liaben wir wie fruher l) den Gehall des aus dem ameri- 
kanischen2) Fluorapparat entstromenden Gases dadureh bestinimt, 
dass es wahrend gernessener Zeit auf ICaliumjodidlosung einwirkte, 
worauf das freigemachte Jod niit Natriuinthiosulfatlisung titriert wurtlc. 
Man kaiin indes scliori durch den Geruch feststellen, dass trotz feinster 
Verteilung der aus dem engen Platiniohr austretenden Gashlasclien 
durch einen rasch laufenden Platinriihrer stets etwas unverbrauchtes 
E'luor entwcicht. Namcntlich liei Gelegenheit der Untei~suclinng cfer 
Oxydatiori von %inn(IT)salzen3) erkannten wir, dass die rnit neutralcr 
I(aliurnjotiitl1bsrng brstiinmte Fluorlioi3zentratioi~ stets zu nietlrig aus- 
fallt . Eiiie Verbesserung hringt die Anwendung alkaliwher Kalium- 
jodidlosungen (150-200 g Kaliurrijodid und 30 g Kaliumhytlrosyd irn 
Liter, entsprechend 0,9- bis 1,2-n. ICJ und 0,89-n. KOH). Dabei ergab 
sich, dass die Stromausbeute an Fluor in unserem Apparat bei einer 
Stromstarke r o n  2-3 Amp. mit ea. 6096 relatjv am hoclisten liegt '). 

Tabelle I. 
Versuchsdauer durchweg 5 Ninuten 

_ _ _ _ _ ~  ~~~ 

I I I 
0,1933 , 1,96 

Eine unvollkommene Jodabscheidung ergibt eine zu niedrige 
Fluormenge und lasst darum die auf das Fluor bezogenen Ausbeuteii 
an Oxydationsprodukten zu gunstig erscheinen. 

1) F r .  Fichter und Ernst Blunner, Helv. 12, 307, 374 (1929). 
z, Helv. 9, 460 (1926). 
3) Siehe spatere Mitteilung. 
4)  F. Meyer und W. Sandow bestimmten das Fluor gravimetrisch als SiF, nnd 

fanden bis zu 77,7% Stromausbeute. 
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3. Die Abhangigkeit der Bildung des Schwefeltetroxyds und des Kalium- 
persulfats won der Temperatur der Liisung und won der Zeitdauer der 

Einwirkung. 

Die Einwirkung des Fluors erfolgte im Platintiegel, oder auch 
im paraffinierten oder blanken Glasgefass, das durch ein Bad auf tler 
gewiinschten Temperatur gehalten wurde, wahrend ein rasch laufender 
Platinruhrer fur  feine Zerteilung der Fluorblasen sorgt. 

E i n  e wichtige Bedingung wurde moglichst konstant und moglichst 
gunstig bei allen Versuchen gewahlt, namlich die K o n z e n t r a t i o n ,  
indem eine bei Zimmertemperatur gesattigte Losung von Kalium- 
bisulfat zur Anwendung kam, und zwar jeweils 60 cm3. 

Sie war in Beziehung auf Sulfation 3 , l l -  bis 3,22-molar, in Be- 
ziehung auf Wasserstoffion 3,36- bis 3,46-normal, enthielt also etwas 
mehr Schwefelsaure als der Formel KHSO, entspricht. 

Liisung I (Vers. 1-22): 
5 cms Liisung gaben 3,7595 g BaSO,, entsprechend 309,4 g SO,” im Lit. = 3,22-mol. 
5 cms Liisung verbrauchten 17,30 oms n.NaOH = 3,46-n. 

Liisung I1 (Vers. 28-39): 
5 cms h u n g  gaben 3,6311 g BaSO,, entsprechend 298,84 g SO,” im Lit. = 3,lI-mol. 
5 om3 Liisung verbrauchten 16,s cms n. NaOH = 3,36-n. 

Lag die Versuchstemperatur hoher als Zimmertemperatur, SO 

wurde festes Kaliumbisulfat zugegeben, um die Sattigung aufrecht zii 
erhalten. 

Vor jedem Fluorierungsversuch wurde die Konzentration des Fluor- 
gases frisch bestimmt, denn der Fluorapparat liefert nicht immer die- 
selbe Ausbeute bei gegebener Stromstarke, sondern diese schwankt 
namentlich bei Erneuerung der Schmelze. 

Zur Bestimmung des Oxydationseffektes wurde die fertig f lu-  
orjerte Bisulfatlosung auf ein bestimmtes Volumen aufgefullt und dann 
halbiert. Die erste Halfte wurde sofort mit einer abgemessenen Menge 
titrierter Eisen(I1)sulfatlosung versetzt und nach etwa 20 Minuten niit 
Kaliumpermanganat das nicht verbrauchte Eisen(I1)sulfat zuruck- 
titriert. Der so gefundene Oxydationswert wird als Summe von Schwe- 
feltretroxyd + Kaliumpersulfat betrachtet. 

Die zweite Halfte der Losung wurde nach 24 Stunden, wonach 
das Schwefeltetroxyd unter Ozonentwicklung zerfallen ist, mit Eisen- 
(1I)sulfat versetzt und nach 20 Minuten Stehen mit Kaliumperman- 
ganat zurucktitriert ; der so ermittelte, kleinere Oxydationswert ent- 
spricht dem Persulfat allein und ist fur die oben geschilderte Aufgabe 
der wichtigste. 

Aus dem umfangreichen, so gesammelten Zahlenmaterial seien 
folgende charakteristische Versuche herausgegriffen, wobei jeweils die 
erste Kolonne die Versuchsnummer, die zweite die Versuchsdauer, 
die dritte die Temperatur, die vierte die eingeleitete Fluormenge in 
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em3 0,l-n. Thiosulfat, die funfte den Gesanitoxydatiunseffekt in em3 
0,l-n. Eisen(II)sulfatlBsung, die sechste die Rusbeute bezogen auf das 
eingeleitete Fluor, die siebente das nacli 24 Stuntlen bestimmte Per- 
sulfat in em3 0,l-n. Eisen(II)sulfatlosung, die acllte die Persulfataus- 
beute bezogen auf das eingeleitete Fluor und die neunte endlich den 
Anteil des I'crsulfats am Gesamtoxydationseffekt enthalt. 

Tabelle 11. 

~ 

6 
15 
17 

19 
23 
24 
26 
27 
28 

18 

_ _ ~  

10 
30 
30 

' 30 
30 
30 
30 
30 
30 

I 30 

3 
Temp. 
Grad 

C. 

gewiihnl. 
0 0  

35-36' 
40O 
42O 
40 ' 
40O 
40O 

38-40' 
53-550 

~~~ ~ 

~~ - 

4 

F2 
cm3 

49,25 
156,63 
166,ll  
179,43 
212,88 
221,76 
224,73 
239,97 
241,59 
227,97 

~~ - ~~ 

5 
Gesamt- 
oxydat .- 
wert cm3 

34,6 
39,O 
60,O 
63,64 
83,36 

114,6 
96,O 
99,o 
92,4 
84,4 

~~ -~ 

7 

K*S,O, 
cm3 

1,98 
3,12 

57,24 
57,36 
70,20 
88,04 
80,76 
79,96 
79,96 
81,56 

~~ ~ 

- 
n 

Aus- 
beute 

~~ -~ 

4% 
1,9% 
3496 

33% 
3996 
35% 
330/, 
3376 
35% 

32% 

Bci niedriger Temperatur und kurzer Versuchsdauer ist hauptsach- 
lich Reaktion (2) nachweisbar, wir finden im Versuch 6 66% der Oxy- 
dationskraft des Fluors in Form ?on SO, wieder. Bei hoherer Tem- 
peratur und lkngerer Versuchsdauer tritt (2) mehr und mehr zixruck 
und macht in1 Versuch 17 5%, im Versuch 28 nur 4% der nachgcwic- 
senen Oxyclationskraft aus. Eine Temperatur um 40° ist am vorteil- 
haftestcn fur Reaktion (1). 

Aus den Versuchen 17, 18, 19, 23, 24, 26, 27 und 28 ist ersichtlich, 
class im gunstigsten Fall sich beinahe zwei Funftel des Fluors in Persulfat 
umwandcln lassen. Da die Ausbeute an Pluor auf die Strommenge 
am Huorapparat bezogen, ca. 60% betragt, so ist die Pcrsulfatausbeute, 
bezogen auf jene Strommenge, bei unserer Versuchsanordnung auf 
etwa 24% zu treiben. 

Damit sincl die Fragen a) und b) der Einleitung beantwortet. 

4 .  Die Bildung von Persulfat durch Schwefeltetroxyd. 
Die beiden oben aufgestellten Gleichungen scheinen zunachst un- 

abhangig von cinander zu verlaufen, und zwar ist bei gleicher Zusammen- 
setzung und gleicl-ier Konzentration der Kaliumbisulfatlosung in erster 
Linie die T e m p e r a t u r  massgebend. Eiskuhlung begunstigt die 
Bildung von Schwefeltetroxyd nach (a), Temperaturen von ctwa 40° 
die Bildung von Persulfat nach (1). 
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Die Versuchsdauer ist aber ebenfalls von grosser Wichtigkeit, da  
Schwefeltetroxyd ausserordentlich unbestandig ist und im Verlauf 
jedes langeren Versuchs, auch bei tiefer Temperatur, zerfallt. 

Nehmen wir als Zeit konstant 30 Minuten und tragen die Aus- 
beuten am gesamten aktiven Sauerstoff, an Persulfat uiid an Schwefel- 
tetroxyd, als Funktion der Temperatur auf, so lasst sich unter Benutzung 
der Versuche 15, 23 und 28 folgendes Bild (Fig. 1) entwerfen, wobei 
wir nicht versiiumen mochten, darauf hinzuweisen, class die Fluorierungs- 
versuche vielen Zufalligkeiten unterworfen sintl und dass man aus 
anderen Versuchen etwas anclere Kurven erh8lt ; der Gesamtveilauf 
durfte aber durch Fig. 1 richtig zum Ausdruck kommen. 

Fig. 1. 

Die Figur zeigt , wie init steigentler Temperatur das Schwefel- 
tetroxyd abnimmt, wahrend die Gesamtausbeute an aktivem Sauei- 
stoff uiid das Persulfat bis zu 40° hinauf zunehmen. 

Drei Versuche von 60 Minuten Dauer, Xr. 37, 38 und 39, die in 
obiger Tabelle nicht aufgenomrnen sind, ergaben die rechts unten 
liegende Kurvenschar, die . bei jnsgesamt niedrigerer Ausbeute einen 
ahnlichen Verlauf aufweist . 

In  etwas anderer Weise kommt der Einfluss der Zeit zum Aus- 
druck, wenn die Ausbeutekurven f i i r  jede Temperatur als Funktion 
der Zeit aufgetragen werden (Fig. 2). 

Es ergibt sich schlagend die Unbestandigkeit des Schwefeltetro- 
xydes, das mit steigender Versuchsdauer immer mehr zuruckgeht , 
wiihrend die Persulfatausbeute bei niederer Temperatur mit der Ver- 
suchsdauer wachst, bei 3 5 O  aber zwar an sich gunstiger ist, jedoch 
mit der Versuchsdauer fallt. Bei 50° entsteht wieder weniger Persul- 
fat als bei 35O. 
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9 u s  diesen megen der Launen des Fluorapparats und der Unvoll- 
kommenheit der analytischen Methoden noch mangelhaftcn Bildern 
scheint hervorzugehen, dass die Reaktionen (1.) und (2) doch nicht 
unahhilngig von einander verlaufen. Ohne die direkte Persulfatbildungl) 
nach (1) in Abredc stellen zu wollen, lasst sich durch folgcnde Arbeits- 
hypothese ein Zusammenhang in der Entsteliung der beiden Stolfe 
herstellen. 

\ 

\ 

' SO, ?;n inrer t emp .  

I I I 

C t o  2 0  30 40 so 60 

Fig. 3. 

Das erste Produkt ist stets Schwefeltetroxyd. Rei seiner grossen 
Cnbestdndigkeit ist niedrige Temperatur erforderlich, urn es in irgend 
erheblicl-ier Konzentration darzustellen. Trifft Schwefeltetroxyd in der 
Ldsung aid Kaliumbisulfat, das ja in grossem Uberschuss vorhanden 
ist2), so osydjert es dieses Salz zum Persulfat, nach 

2 KHSO, + SO, = K,S,08 + H,SO, (3) 

Steigende Temperatur ist dicser Reaktion an sich giinstig, aber 
Erwarmung wirkt nur soweit vorteilhaft, als nicht die zunehnlende Zer 
setzlichkeit das Schwefeltetroxyd radch zum Verschwinden bringt, was 
im Ausbeutemaximum der Fig. 1 ebenso deutlich zum Ausdruck kommt. 
wie in der Lage der drei Persulfat-Kurven in Fig. 2. 

Eine fruher3) veroffentlichte Tabelle uber die Ausbeute an Schwcfel- 
tetroxyd und an Persulfat ha t  in voller Ubereinstimmung mit obiger 

1) Sie ist bei Anwendung yon festem Kaliumbisulfat die einzig mogliche Reaktion. 
2) Auch bei 60 Minuten Fluorierzeit war in den besten Versuchen kaum 376 des 

d,  Helv. 9, 610 (1926), Tab. 11. 
vorhandenen Kaliumbisulfats oxydiert. 
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I3ypothese gtbzrigt,, dass beim Stehen einl>r 30 ; \ h i i t en  hag- bei 0’ 
fluorierten Aminoniumbisulfatlosung das Scliudel tet  roxytl a l ln i~hl ic l~  
abiiirnmt, wdhrcnd dafur die Persulfatmerryc wxc.hst, alkrtliiigs langc 
nicht in di:mielben Verhaltnis, so dass dit c:esamt :iusl)eute an aktivem 
Sauerstoff bcirii Stclien stets zuriickgelit. 

5 .  I’otentialmessungen an Xchuw, pltpf).o.1‘2ldldsunyPn. 

gcatlc OxylstionskraIt dc; 
Sehwefeltc.tros!.tls dureh Zahlen zu be1egoi-r. Irabcii wii eiriige 1’otciiti:rl- 
medsungen 1m.h bekannten Methodenl) tl1ir.c hgefiihrt. un(1 dab 
gleic.hsweise tlas Oxgdationspotential eiiici r i i i t  (>:I. 3-11. Pvhwef 
angesauer ten I’ersnlfatlosung, einer nach Et’. II. 17u//anc.e2) Iicrgestelltcn 
Losling v3r i  Sulfomonopersaure und eiiiei fi*isc*h Linter Eis-I<oclisa17- 
Klihlung fluoricrteii ca. 3-11. Schwefelsku: ( 3  an einer I)lanken I’laliii- 
elektrode gemcisen. Die drei Losungen v, a1 en  auf cieriselhen Gehalt 
an aktivem Sauerstoff eiiigestellt wordrn iiitlcrri hie uniiiitte1l)ar vor 
der Potentiahessung jodometrisch tit1it.i t wurdeii ; ai 
hielten alle drei Losungen ahnliche Konzentrat Lont’ii au freicr 
Schwefelsiur (1. 

umkehrbaren Oxydationsvorgangen, dass ( , im iil1,nemeinen 
lieh ist, konitnnte und reproduzierbare 1’01 et Ltialv mit dcrartigen Ox>-- 
dationsmitteln zu erhalten3). Fur den besoiitleren li’all dcr I’e 
saure liegm Vcrsuche zur Potentialniessimg vor x on C. Fredenhagen4) ,  
yon J .  Scobai5) (im Laboratorium von li. Iluther. ausqefulirt) lint1 \rot1 

F. J .  Brzslee6), die alle zum Ergebiiis koiriincn. class es helir sc~hwc~n 
halt, mit Ejauren I’ersulfatlosungen konstnnt 1 1  I’ot ciitialwertr zu clr.halten, 
und dass die ]{’rage offen bleibt, ob die P,.r.icli\.vc.i’elshure uder (lie Bc- 
ladurig der Elcktrode mit Sauerstoffbla I N I  tlas Potential bcstimnit. 

Unse1.e llessungen erheben auch nic tit dcii Arispruclh, absolute 
oder eiiiwantlfrei v o ~ i  den unzersetzteri Ox yc~atiunirnitteln selbst stam- 
meiide Werte zu liefern. Wir wolltcn nur ( 1  iircli cinen Verglcich prufen, 
ob sich die Oxydationskraft bei gleicheni jodometriichcni TYirkungs- 
wert abstuft. Folgendes ist das Ergcbnis ciiicr 33essung von drei Lo- 
sungen, ?on dcnen je 5 em3 8,63 em3 0.1 -11. Natriiimtliios~xlfat ent- 
sprachen, ditl also in bezug auf den Gelialt nrr ahtivern Sauerstoff 
0,173-n. warcm: 

Von I j c ~ i i  Wunsch geleitet, die uber 

Man weihs durch viele Erfahrungen a ii t len .\.erscBhieder 

I)  Vgl Eiicli IVulZer, Elektrochem. Praktikum. 4.  Aufl. (1924), S. 75. 
2, J. 13oc. chem. Ind. 45, T. 66 (1926). 
3, Vgl F. Forster, Elektrochemie wassriger Lo-ungcn, 3. Aufl. (1922), S. 222. 
4, Z. imorg. Ch. 29, 448 (1902). 
5, Z. El. Ch. 9, 886 (1903); es wurdc mit Mischungen von Persulfat und teilweise 

recht starker Schwefelsaure gearbeitet, so dass der Vt%rdizcht auf gleichzeitiges Vorliegen 
von Sulfomonopersaure nicht abzuweisen ist. 

6 ,  Jahrb. d. Elektrochemie I I ,  397 (1906). 
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Tabelle 111. 

Oxydations- Iionz. der ~ 

mittel ’ H,SO, , Temp. E g  Volt 
1 

Auch diese Potentialmessungen lassen es demnach als durchaus 
moglich erscheinen, dass Schwefeltetroxyd aus Bisulfat Persulfat 
erzeugt . 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, MSirz 1930. 

Photobromuration des composes organiques a double liaison 
ethylenique 

par A. Berthoud. 
(1. IV. YO.) 

D’aprBs les rnesures que nous avons faites avec J .  Bkmneck 3) ,  

la vitesse de la photobromuration de l’acide cinnamique ou du stilbkne 
est exprimhe, quand l’absorption de la lumikre est faible, par 1’6galitP 
suivante oil A Br, repr6sente le compose dibromi: yui prend naissance : 

d[ABr,] : d t  = kIo1”[Br,j3’2 

Pour expliquer ces rPsultats, nous avons admis la formation d’un 
composi. intermediaire monobrome A Br et le processus represent6 par 
leh 6cluations suivantes : 

a) 

1. Br, + Iiv -- 2 Br 2.  d + Br -f. ARr 
3. ARr + Br, - ARr,!+Er 4. 2 A B r -  X ,  

I 

ou X d6signe le produit de la reaction entre deus molecules ABr. Les 
reactions 2 et 3 forment uxie chainc, ce qui explique le reiidemeiit quan- 
tique relativement Plev6. 

Ghosh et Pu~kuyas tha~)  qui ont etudii! la photobroxnuratiori de 
l’acitk einnamique, ont admis un autre processus, d’aprks leyuel il 3- 
aurait formation intermkdiaire de molPcules Br, et qui est represent6 
pa r  les Pquations : 

1)  Elektrode mit ozonisiertem Sauerstoff in Blaschen bedeckt. 
2 )  Scobai fand in einem Brei von festem Natriumpersulfat und H,SO, f 1,785 

Volt, und mit Sulfomonopersaure von nicht gemessener Konzentration + 1,45 bis 
1,46 Volt. 

) J. chim. phys. 24, 213 (1927); Helv. 10, 289 (1927). 
*) J. Ind. chem. SOC. 2, 2G1 (1926); 4, 409 (1927). 

25 
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1. Br, + Ji v -+ 2 Br 2 .  Er, t Rr ST Br, 

3. 
D’aprBs ce processus qui a 6 t h  adnw bgalcment par Cathalal), 

la vitesse de la bromuration serait exprirnktb par une relation de la formc : 

I‘ 
Br, + 9 -- ABr, + Br 4. 2 R r  -- Rr, 

La vitesse de la rkaction irait done ell crois.;wnt a ~ e c  la concentra- 
tion de l’aci-cpteur. Cet accroissement (1 ne notre proc 
pas prhvoir a B t B  effectivement obse 
comme par nous m6mes. I1 etait cependant nuta\derncnt plus marqult: 
dans leurs mesures que dans les nbtres oh j l  ktait ile 20°/0 environ quand 
la concentration de I’acide cinnamique l)a+sait de 0.005 B 0,3 mol. 
par litre. 

Je ne pense pas que ces variation> i onstituent un C l h e n t  suffi- 
sant pour fixer le choix du processus. I1 taut remarquer, en effet, que 
Ies formules a et b ne sont, ni l’une ni l‘,tutre, une rvpresqion exacte 
des faits expkrimentaux. En realit&, la vitessr cle la reaction croit 
plus rapidement que I ,”.  Quand 1, varic’ tlans Ir rapport de 1 a 4, 
la vitesse devient 2’2 a 2,5 fois plus grand(-. L4ucun cles clrnx processus 
envisages ne rend compte de ce fait dd, -aiis doute. B ce que, a cStG 
des reactions admises, d’autres encore in tervirnnent et iliodifient un 
peu l’allure du phhon ihe .  Or, si les kcarts h la I-”of’ortionnaliti?i~lite entre 
la vitesse e t  I ,  doivent &re attr ibuh 5r cleb rkatdtions .;ec.ontlaires, on 
peut leur imputer aus4 la faible influence ( 1 ~  la concmtration de l’accep- 
teur sur la vitesse. 

D’autre part, depuis nos recherches LVCV J. BPmneck, tles faits 
nouveaux sont Venus confirmer notre niii i i i iw tle voir. I m  rksultats 
obtcnus dans l’Btude de photobromuration I rrersilde du nitiile cc-phknyl- 
cinnamique2) s’expliquent trks facilement I ians notre 
d’admettre que la reaction 3 est r ~ v e r s i l ~ k ~ ,  tan&> que je ne vois pas 
comment on pourrait en rendre compte cx cii i  atlinet le processus 11. 

Enfin, l’hypothi?se d’un composi: intei m d a i w  monolialogbnis pel - 
met de rendi.e compte d’une manikre sat i~f:iisante des faits observbs 
par Eggert3) et ses klkves concernant la ti rniformati(,n tie I’etIier ma- 
lkique en kther fumarique sensibiliske par le lmmie. ainsi quc. tlch rnesures 
faites dans 111011 laboratoire sur la transfoi ination de I’acicic allocinna- 
mique en acitlr cinnamique en presence rle I’iode ( k t  qni seront publikes 
prochainement. 

I1 m’a paru qu’il convenait, cependant, de c*licrc.lier dcs preuves 
plus directes dc la formation du compos6 mono1)rornB ARr. Les ex- 

J. chim. phys. 24, 663 (1927); 25, 183 (1928). 
2 ,  Ijerthoud et NicoEet, J .  chim. phys. 25, 40 11928); Helv. 10, 417 (1927). 
3, Z. physikal. Ch. 125, 1 (1927). Voir aussi l h t h o u d ,  Rapports du 3me Consell 

de chimie Solvay, Paris 1928. 
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pkriences que j’ai faites dans cette direction, ne peuvent Btrc considerees 
comme terminbes, mais &ant emp6chb de les poursuivre actuellement, 
je crois devoir donner un aperpu des resultats obtenus. 

D’aprks le processus I, deux molecules ABr reagissent ensemble 
en donnant un produit que nous avons represent6 par X .  L’hypothitse 
la plus simple est que ces deus radicaux ABr s’unissent simplement 
en donnant un polymitre ,4,Br,. J’ai done cherchi: mettre en evidence 
la formation d’un tel corps. Toutefois, il est fort possible aussi que 
les deux molircules ABr ne donnent pas A2Br2, mais A + ABr, ou bien 
2A + Br,. I1 etait done clair, dits le debut de nos recherches, qu’un 
resultat positif concernant la formation de A,Br, constituerait un 
argument diceisif a l’appui de notre maniitre de voir, tandis qu’un 
resultat negatif ne pourrait 6tre invoquk ni pour ni contrel). 

On voit immbdiatement que si la reaction 4 clu processus I donnait 
uniquement le compose APBrZ, il devrait se former autant de 111016- 
cules de ce corps qu’il y a de quanta absorb&. Dans nos premieres 
experiences sur la bromuration de l’acide cinnamique, le rendement 
quantique etait de 10 51, 36 molecules ABr,. I1 devrait done se former 
une molecule A,Br, pour 10 a 36 molkcules ABr,. Ce rapport doit croitre 
quand le rendement quantique, rapport6 au compose ABr,, dkcroit. 
Nous avons done operi: avec nne forte intensite lumineuse, une faible 
concentration du brome et a une temperature peu &levee, puisque dans 
ces conditions le rendement relatif a ABr, est faihk. 

Exphiences avec l’acide cinnamique. Dans un flacon plat d’un a 
deux centimittres d’kpaisseur, contenant environ 100 em3 de tetra- 
chlorure de carbone ct 1,48 gr. (soit 0,01 mol.), d’acide cinnamique 
soigneusement purifi6, on laissait couler lentement une solution dc 
brome en agitant par un coiirant de gaz carbonique e t  en eclairant 
par une lampe Philips de 750 w., placke tout prks du flacon, refroidi 
constamment par un courant d’eau. La concentration du brome restait 
ainsi toujours trks faible ((( 0’01-n.). La petite quantitk d’acide cinna- 
mique restke solide entre en solution a mesure que la reaction s’effectuc. 
D’autre part, aprks qnelques minutes, le derive dibromib ARr, com- 
mence ti se skparer. L’operation ktait continube jusqu’a ce que tout 
I’acide cinnamique soit transformti (coloration persistante du brome). 
Sa dur6e etait d’environ une demi-hcure. 

L’experience a 6th rBpbtee 3 fois P t  toujours la quantiti. de home  
nkcessaire a i . tB voisine de 19 em3, tanclis qu’il en aurait fallu 20, si le 
clibromure ABr, Btait le seul produit de la rkaction. I1 faut en conclure 

1) Notons que la r6action: 
2 BBr -- A + ABr, 

est tout 8 fait analogue B celles que Buelzinunn et  Clarke, Am. SOC. 49, 2059 (1927), ont 
admises dans leur etude sur le mecanisme de la rkaction de Wiir t z ,  par exemple 8: 

2 C,H,, -* CiHI4 + C7Hl6. 
4 
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qu’il s’est forink une petite quantiti: d’iiii autre (’011)- nioiny riche en  
brome. 

D’autreb exp6riences effectu0ex par )I. BBrcined I,) tlan- cleh con- 
ditions diff6rentes ont conduit a la rn6iiic~ conclii-ion. 

La formation d’un produit secondaire t i  6t@ confirmkc 1)ar tie? essai- 
de solubilitb. I1 a 6t6 constat6 que 15 (11. IJt>iizknr a lGo dissolvcnt 
0,122 gr. de dihromure pur. D’autre part. riiic Iwtite quantitb du pro- 
duit de la rhaction, simplement 1av6 avec ilii t achlorure tle c a r h i e ,  
puis skch6 a &tit trait6 quatre fois s i i c c e ~ ~ i \ ~ m ~ ~ i t  pa1 lT5 ( ~ 1 1 ~  t3r h i -  
zkne a 16O. Les quantitks de mat ihe  qni +’ w i i t  tli<ioiitt.. tlans ce> 
quatre op6ra tions ont &ti! les suivantes : 

1. 0,148 2. 0,148 3. 0,126 4. 0,124 gr. 

Ces chiffres montrent que les deus pr( iiii6rc\ .olntioni contenaient, 
a cat6 du dihomure, un produit maim scilublt>. 

Quelque, tentatives faites en vue ti’i,olex t e pi otliiit swondaire, 
en utilisant (livers dissolvants (benzkne, iilcool, t6tr:i(*hlorwr e cle car- 
bone), sont ieht6es sans succ&s et  ont 6 t b  tl‘aillcuia iayirlerrieiit uban- 
donnhes, car il ktait a p rho i r  qu’oti atteilttliait !JIUS facilemelit Ic Init 
vish en opGi ant avec le nitrile cc-~)IiPri!.lcirlnar~~i(~u~. plutAt qu’avw 
l’acide cinnarnique. 

Nos exIkriences indiquaierit effective inelit ( 1 1 1 ~  Ic. 1” ( ) ,  Ini t iecon- 
duire chercht‘b prend naissanee en quaiitit (1 beancou l )  plus failde que 
si les radicaux libres ABr en rkagissant eiit re e m  clonnaieiit exclusive- 
ment le coniyoik A,Br,. I1 y avait done 1it.u t i e  pen 
aussi ABr, I A oil bien 2 A  + Br,. S’il eii cxbt aitisi, 
doit se former, dans une action pro1ongi.i c!e la luniikre t’ii quantiti. 
plus grancle thns la bromuration du niti ~ l e  cc-phi.nplcinnir n i i q u ~  que 
tlans celle de l’acide cinnamique. La broniui atioii tie cae tlernier 6taiit 
i r rh r s ib l e ,  ime mol6cule ABr, une fois foi i n k  nc 1)ciit p1ii5 iiitcnymir 
dans la formation tl’un cornplexe A,Br,. I ~ < L  hromuration tlu nit1 ilc 
Btant, au contraire, rhversible, chaque niolocule tlu ilil,i omiire finit 
par se d6composer, sous l’action de la luniit-ie et  1)ar redo1inc.r I c  radical 
ABr capable tle se combiner avec UII auti‘e ~ i i  fornitrnt la nul6cule 
A,Hr,. On pou rait done s’attentlre, si auci i 11 plii~iionioiic 11 ‘i ntcrvenait, 
a obtenir coninie seul produit final, lc c01 

En rkalitb, comme nous allons le voi 
pas aussi simplement. 

Exjukriences avec le rzzfrile cc-phBnylcinnorri iqiie. Les ex] )ibrienc.es olit 
port@, pour 1:t plupart, sur des solutions (* )n tenan t  20,s gr. c lp  nitrile 
(0,l mol) e t  8 qr. de brome (0,Oj mol), clans it11 litre tIe ti.tlachlorure1 
tle carbone. Qrxand une telle solution est P X I ) O &  a im’ Iiiniii~rc peu 

l) Voir Bet tlioud, Activation et  structure des tnol6cules. RCunlon Internationale 
de rhimk physique. Paris 1928. 
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intense, il b e  &pare, aprks un certain temps, des cristaux du nitrile 
dibrome. Si on I’expose directeriient a la lumibre c-lu soleil, il ne se 
skpare pas de dibromure, mais un autre produit qui forme un prkcipitk 
volumineux. I1 y a en meme temps formation d’acide bromhydrique. 
La concentration de ce dernier reste cependant faible e t  n’a pas dk- 
passk 0,015-n. Aprks quatre a six heures, suivant les conditions expkri- 
mentales, la solution ne contient plus que des traces de brome (cone. 
environ 0,002-n.). Le produit solide continue a se skparer dam I’obscu- 
rite. I1 s’en skpare aussi quand on kvapore la solution au bain-marie, 
bien qu’il soit insoluble dans le tktrachlorure de carbone. Enfin, si 
on ajoute a ce dissolvant une grande quantitk d’6tlier de pktrole, il se 
prkcipite une matiere visqueuse qui peut Btre obtenue aussi par kvapo- 
ration de la solution e t  qixi forrne a peu prks la moitik dc la totaliti: 
du produit solide. 

Cette matiere visqueuse est trks soluble dans le benziine, elle l’est 
notablenient moins dans l’alcool. Par cristallisation rkpirtke dans ce 
tlissolvant nous avons obtenu une matikre cristalline un peu jaungtre, 
encore un peu visqueuse e t  qui fond entre 60° e t  70O. Deux dktermina- 
tions tlu poids moleculaire, par cryoscopie dans le benzene, ont donne 
les nombres 203 e t  286. D’autre part, la teneur en brome, dkterminke 
par la methode de Carius, n’ktait qne de 12,5%, tandis qu’un seul 
atorne de brome d a m  Line molkcule pesant 290 correspond une teneur 
en bromc de 27,7%. 

I1 est done clair que nous amns a faire non a un corps pur, mais 
a un mklange. 

&ant au produit qui se skpare spontankment de la solution dans 
ltt tktrachlorure de carbone, il se dissout partiellement dans le benzene 
H t  tie la solution benzknique chaude se skparent par refroidissement de 
trPs petit;; cristaux qui, filtrks et skchks donnent une masse pulvkru- 
lente qui semble amorplie e t  fond en se dkcomposant vers 225O. Ce 
corps est presque insoluble dans l’alcool, l’kther, l’ether de pktrole, 
le sulfure de carbone et  le tktrachlorure de carbone. A 20°, 10 em3 
d’alcool en dissolvent 0,004 gr., 10 em3 de tktrachlorure de carbone 
0,01 gr. et 10 em3 de benziine 0,062 gr. 

Le dosage de I’azote e t  du brome clans ce composi: a donni? leu 
r h l t a t s  suivants : 

0,3679 gr. subst. ont donne 17J5 cm3 N, (O”, 760 mm.) 
0,2936 gr. subst. ont donne 0,1152 gr. BrAg 
0,2363 gr. subst. ont donn6 0,1295 gr. BrAg 

C3,H,,N,Br Calcule N 5,75 Br 16,4% 
Trouv6 ,, 5,85 ,, 16,7; 16,3; Moyenne 16,5% 

Il’autre part, des determinations du poids rnolhculaire par Bbul- 
lioscopie dans le benzene ont donni! les rksultats suivants: 
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Constante 6bullioscopique du benzene: 2,67. 

14,lO Moyenne: 485 

Ces dernikres mesures ont 6th faites trks soigneusement, mais ne 
peuvent toutefois prktendre a une grande precision, car, en raison de 
la faible solubilite de la substance, on ne peut opQrer qu’avec des solu- 
tions diluhes ne donnant qu’un faible abaissement cryoscopique. Elles 
ont 6ti: contrdees par des determinations cryoscopiques dans le camphre. 
Les mesures ont &it faites suivant la methode dbcrite par Curlsohn’). 
Les rbsultats ont BtB  les suivants. 

Constante cryoscopique du camphre: 40 ?). 

. 

0,1665 gr. 0,0138 gr. 454 ’ 7O,3 
0,1109 I 0,0173 12O,9 I 484 1 Moyenne: 469 

Calcul6 pour C,H,,N,Br: 489. 
Ces rksultats montrent que nous n’avons pas affaire au produit 

attendu (CI5HllNBr),, dont le poids mol6culaire serait Qgal a 570 et 
qui contiendrait 4’9% d’azote et 27,9% de brome, mak selon toute 
probabilitit, au compos6 C,,,H,,N,Br qUi se dkdUit du precedent par 
perte d’acide bromhydrique, lequel comme nous l’avons vu, a 6t6 effec- 
tivement identifie parmi les produits. La reaction serait ainsi repre- 
sentee par le schema suivant qui laisse prevoir la formation de plusieur:: 
isomkres ou st6rkoisomkres et oh les groupes C5H5 et CK sont reprksentks 
respectivement par R et R,. 

n 

l) B. 60, 476 (1927). 
2, D’aprh lea mesures de Rust, B. 55, 1051 et 3727 (1922) et cellea de Carlsohn, 

loc. cit., la constante cryoscopique du camphre est 6gale A 40. D’ap&s cellea de Jourciaut, 
B1. [4] I I, 722 et 993 (1912), elle est 6gale B 49’5. C’est cette valeur 4 9 3  que Jourciauz 
a cru confirmer par des calculs fond& sur la courbe des tensions des vapeurs du camphre 
et d a s  leaquels la formule de Chpeyron est faussement appliqub, qui figure dans les 
Tables critiques internationales, t. IV, p. 184. Or, cette valeur eat erronbe, ainsi que 
j’ai pu le constater moi-mSme en op6rant avec le naphtalhne comme substance dissoute. 
J’ai ainsi trouv6 le nombre 40 comme Rust et Carlsohn. 
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I1 serait difficile de concevoir la formation de ce corps sans admettre 
I’intermediaire (Cl5Hl1KBr), et  ainsi, il nous parait que les faits qui 
precedent constituent un argument a l’appui de notre maniere de voir. 
Toutefois, ce dkrivi: (Cl5H1,NBr), est moiiis stable que nous le supposions 
e t  ne represente pas le produit final. 

Le produit qui se &pare spontankment de la solution dans lit. 
chlorure de carbone pendant e t  aprbs l’action de la lumikre contient, 

cat6 du corps dont il vient d’Gtre question, une substance de m6me 
aspect exterieur, qui fond aussi en se dhcomposant vers 225O, mais 
qui est insoluble m6me a chaud dans le benzkne, ainsi que dans les 
autres dissolvants ordinaires. On I’obtient, comme rksidu, en traitant 
le produit brut plusieurs fois par le benzhe A chaud. Le dosage de 
l’azote e t  du brome dans ce produit a donnit les resultats suivants: 

0,2850 gr. subst. ont donne 13,3 om3 h’, (OO, 760 mm.) 
0,2363 gr. subst. ont dorm6 0,0870 gr. BrAg 

Trouv6 X 5,85 Br 16,1500 
Ces rhsultats induisaient a penser que nous avions affaire ici encore 

a un composk de la formule C,,H,,N,Br, soit a un isomere de la s u b  
stance precedente. Toutefois, les determinations du poids molitcu- 
laire par cryoscopie dans le camphre nouh ont donni: des rksultats 
inattendus. Les valeurs obtenues ont kti: toutes supkrieures au nomhre 
488 correspondant a la formule C,,H,,S,Br et, en outre, elles ont ktP 
trhs irregulikres. Les 1-aleurs suivantes ont BtB obtenues : 520, 670, 740 
et 954. Ces discordances ne sont pas en rapport avec les valeurs des 
abaissements cryoscopiques qui ktaient de 6,3O, 2,‘i0, 4,2O et 4,7O, et 
je ne vois pas quelle en peut 6tre la cause, car chaque mesure a BtP 
rhphthe plusieurs fois. De nouvelles recherches F u r  cette matiere qui. 
ayant B t B  obtenue comme residu d’extraction par le benzene, n’est 
peut-Gtre pas un corps chimique mais nn melange, seraient done n6ceF- 
saires. 

Dans l’action prolonghe de la lumiere 
sur le melange tle brome et de nitrile a-phenylcinnamique en solution 
dans le tktrachlorure de carbone, il 1- a formation de plusieurs pro- 
duits. L’un d’eus, d’aprks son poids moleculaire, sa teneur en brome 
e t  en azote rBpond a la formule C,,H11N2Br. On peut rendre compte 
de sa formation en admettant les produits intermirdiaires C15H11NBr 
e t  (C,,H,,NBr),, tandis qu’on ne voit pas comment il prendralt n a b  
sance si la photobromuration se faisait selon le mhcanisme proposk 
par Ghosh et Purkayastha. 

Les experiences sur la photobromuration de l’acide cinnamique 
indiquent, d’autre part, que les deux radicaux intermediaires ABr 
Tie donnent pas seulement, en riragissant entre eux, le eomposi! A2Brz, 
mais aussi les corps A $. ABr, ou 2A + Br,. 

Rhsumh et conclusions. 

Neuch&,tel, Institut de chimie de 1’UniversitP. 
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Pflanzenfarbstoffe XX. Uber die Safranfarbstoffe VI I )  

von P. Karrer und A. Helfenstein. 
( 3 .  IV. YO.) 

jY8llrcntl (lie Analyse des cr-Crocetins, SI twie tlicjeniqe ilei cc-Dihptlro- 
crcieetins n i t  clen \-or einiger Zeit vorgesclilaqcneii Forintln2) 

11OOC. H . C'H * C  : tH- CH : CH. C' : CH .CH 
I I 

CH , CH, CH 1 

('H . C : CH . ('H : ('H *COOH 

2.-Crocetin. 

HOO,"CH,.CH:C.CH : C H *  CH:C*CH:CH.C' l i  :C.('H:CH.('H,.COOH 
I 

('Hi 
I 

( H, CH, 
r-Dihpdro crocetiii 

gilt Uberein~tinimen, ergabcii sich beim p- un(1 y-c'rot~ctiii, die wir als 
110110- und Ihnethylester des cc-Crocetins 1 j1.t r;tclitcten. hi-ofern Schwie- 
rigkeiten, a15 (lie Xlethosylwerte stets zu tief 1agt.n. 1 h  n w  auch die 
I'rsache, waruin fruher fiir cc-Crocetin nel )en tler Forriiel C,,IL,,04 (lie 
Zusammenset zung C,,H,,O, in Betracht gezogen wordell war3). Spiter4) 
irt ex dann gcliingen, den illethoxylgehalt ( lc+  an a-Crocetin uiid I)iazo- 
methan s y n  t 11 e t i s  c h  dargestellten y-Crocctin- 13 3 aiif 1 i , ! ) " ,  ZII steigerii, 
welcher \\Tert tiem theoretisch geforderten >el 11' iiulie lie@. 

Die erneute Bearbeitung cler aus Sail an nacli der alten Aletl-lode 
isoliwten ,5- iintl y-Crocetine fiihrte uns iiac 11 viclcli vergeblichen Reini- 
gu~igsversuchcn scliliesslich zu der Uberzeiiqiing, tla5s keinci reineri Suli- 
s tamen vorlirgen konnten. ,41s wir darauflliil das  tlnrcli Jotlwa 
m i r e  a m  ,5- nntl y-Crocetin abgespaltene Joc lalkyl iuitei-suchten, 
wir feststel~en, (lass es ziiiii grossten T e i ~  ail5 It 11y1 joditi bestand, tlem 
weiiig Met  11 gl joditl beigemengt war ('l'rrnniing nls Tetramethyl- 
ammoniumjoclid und Trimethyl-athyl-aniirroiiiiirrijoclitl). \vir schopften 
tlaher Verdacaht, dabs 8- und y-Crocetin iiivht priniiirc, iiri Safran vor- 
kommende Verbindungen sind, sondern sic.] I bei der Extraktion uml 
Auftirbeitung tles Safrans auf den Farhbtofl', (lie wir xtets in athyl- 
alkoholischer Losung vornahmen, sekuncitil. qelddet Iiatteri. 1)iese 
Annahme hat sich als richtig erwiesen. 

I) Vergl. die fruheren Abhandl. uber Safranfaibstoffe, Hclv. 10, 397 (1927); I I 

2 ,  Helv. I I ,  713 (1928). 
3, Helv. 10, 397 (1927); I I ,  313 (1928). 
4 ,  Helv. I I ,  711 (1928). 

513, 711, 1201 (1928); 12, 985 (1929). 
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Wie wir friiher feststellten, komrnt a-Crocetin im Safraii grossten- 
teils als Di-gentiobiose-ester 

den w4r a-Crocin genannt haben. vor'). 
Dieses a-Crocin verliert, worauf fruher ebenfalls schon rerwiesen 

wurde2), seine Znckerreste in alkalischer Losung ausserst leielit; 1 -proz. 
Kalilauge bewirkt die Verseifung bei Zimniertemperatur innerhalb einiger 
Minuten. TVird diese Verseifung in wasseriger Liisiiiig ausgeful~rt, so 
bildet sich dabei reines a-Crocetin. Setzt man aber der wasserigen 
a-Crocinlosung etwas Athylalkohol, z. B ein Drittel des Gesamtvolurnens, 
zu, und tragt hernach die Kalilauge ein, so bilden sich, wie wir jetzt fest- 
stellten, grosse Mengen des a-Crocetinmono- und diathylesters ; s o  m i  t 
f i i i d e t  b e r e i t s  i n  d i e se r  s t a r k  v e r d u n n t e n  a lkoho l i sc l i en  
Losung be i  a t z a l k a l i s c h e r  R e a k t i o n  i n  e i n i g e n  Sekun t l en  e i n e  
w e i t g e h e n d e  U m e s t e r n n g  s t a t t .  Bewirkt inan die alkalische Ver- 
seifung des a-Crocins in wa  s s  e r ig -  alkalischem Medium und lasst deli 
Alkohol erst iiachher zufliessen, so bilden sich keine a-Crocetin-ester. 

&lit verdunritem llethylalkohol an Stelle des Athylalkohols liegen die 
Verhaltnisse vollig analog; die Verseifung tles a-Crocins in verdunnteni 
Methylalkohol mit A kali ergibt grosse Mengen der a-Crocetin-mono- ui ic l  
dimethylester; mit Propylalkohol scheinen Propylverbindmgen gebiltlet 
zu werden. 

Nach diesen Erfahrungen war es naheliegentl, das auftreten der 
,.B- und y-Crocetine" bei der Verarbeitung des Safrans inittels athyl- 
alkoholischer Lauge auf sekundare Bildung, d. h. aixf Urnesteruiig des 
a-Crocins zuruckzufiihren. Dass dies richtig ist, ergibt sich einmal daraub, 
dass bei Benutzung von m e t h y 1 a1 k o  h o 1 i s  c h - wasseriger Lauge keine 
a-Crocetin-athylester, sondern nur Methylester erhalten werden, ferner 
aus der Feststellung, dass bei Extraktion des Safrans mit 70-proz. Aceton 
und alkalischer Verseifung dieser Acetonextrakte iiberhaupt keine oder 
ausserst geringe Rlengen 1-011 Crocetin-estern auftreten. Spuren von 
Methylestern sind wahrscheiiilich im Safran doch enthalten, da cleri 
mit a t  h y l  a1 k o h ol i s  c h e r  Kalilauge gewonrienen Crocetin - estern, 
wie wir erwahnten, neben vie1 ;dithylestern auch eine kleinere Menge 
von Methylestern beigemengt war. Ferner enthalt tlie Safrandroge 
etwas freies a-Crocetin ; es durfte zur I-Iauptsache die Farbstoffkornpo- 
nente sein, die sich aus dem Safran mit Wasser nicht extrahieren lasst. 

p- und y-Crocetin komrnen also, wenn uberhaupt, nur in sehr kleiner 
Rlenge genuin im Safran vor. Unsere friiheren Angaben sind in dieseni 
Sinne zii berichtigen. Die beschriebenen, momentan verlaufenden 
Umesterungen in s t a r k  v e r d u n n t e n  Alkoholen bei atzalkalischer 
Reaktion sind eine Erscheinung, die sich nicht voraussehen liess. 

1) Helv. I I, 513 (1928); 12, 985 (1929) L, 1. c. 
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Vmesterungen \-on Estern in i%tzalkaheri wurc1t.n zwdr -chon wieder- 
liolt studiert. doch waren dabei absolute, od+i- wmig>teii> ~ i e i n h l i  konz. 
Alkohole rerwendet wordenl) . 

Diese Reaktionen hesitzen gewis  such von biologi-c.hem Gesicht- 
punkt aus Interesse: denn PO lange man in vitro Ymesterungen nur mit 
Hilfe k o n z e n t r i e r t e r ,41kohole in langcr Einwirkung4uuer clurch- 
fuhren konnte, 1 leruhten derartige Umsetzuiigcln aid wescntl1c.h antleren 
Reaktionsbedin::ungeii als sie, auch im guiisttgbten Fall. 111 riel pflanz- 
lichen oder t ierischen Zelle angenomlnen wt.rdeii duifeii. Die uhei - 
raschend leichte und n-eitgehende Umesterixiiz tleb a-c'rocin- :rricli in -tark 
1-erdiinnten -4Ikoholen passt sich natur1ichi.n Verhaltiiisscii 1 ~ s . ~  an. 
Der eigenartige Vorgang sol1 noch eingeherider 1-erfulyt 13-el tien. 

Kach den rorstehenden Ausfiihrungen 1-t t .i oline n citere. x-erst;intl- 
lich, (lass m a n  bei cier T'erseifung deh I I  ~rtli~-li-iIlioiioliec 
Safranestraktts. (und natiirlieh auch de- I 1uieii Y-Crocii 
iiinsu melir ,!I- und y-Crocetin und entsprecliciitl wetii:er r . 4  
je weniger lYa-,er die methylalkoholisclie Lo-une eritlialt. Bei Vei - 
n endurig iTon 'iI~-prtiz. Methylallcoho1 wer~1(~11 ])ereit- 111- zii zwei Drittel 
tles gesammtw Farbstoffs als y-Crocetiii ( x - (  $ 1  o( etin-tlinietli~-le-tci 
gewoonen ; dit. 2-Crocetinansbeute i g t  in I l i , w  ni I'aIle -ehr klein. 

R i r  gehen nach.;tehend noch eiii weitvl e- Bill i 1-011 Y-C'loectinki*l\-- 
*tallen, mie sit' I)ei der Krptallisation au i  11 ; i i r i iviu ( ' l i l~)roforxn-~leth~~~- 
alkoholgemiscli evhalten wurden (Fig. 1.). 1-1 11 )lei1 i! uhri 2~ al~gehildeten. 
fast i*homboetlri-elr au~~ehei iden ,  in Wirklig lke i t  A 1 lei cec,h--eitig utii- 
grenzten Blattclien iinterxheiden sie Sich 1 i 111111.( I t  ~LI.- 1iit.r alle -ecli- 
deiteii ungefiihr gleiche Liinge besitzen. 

Die Schmelz- hem . Zersetzungbpunkte l v  t'i .( lwtlenrn C'yocetine 
bind 2,tark voii clrr Schnelligkeit des Erhitzrii- d l i h n  . Hri -chi lang- 
m n e m  Erhitzen scliniilzt z-Crocetin hei ( ii 275- 2 I uniiori igiert 1 .  

283-285O koriigiert4) : bei raseherem Erhit7en kan:i imn  cicii ScahrnelL- 
entlich hoher finden (biq zu 1go . -- I)d. rcliii-tp y-('rocetin 

Eiijher \vie fruher angegelitm. nariilich 1wi 21.5-21ti0 
(unkarrigiert). 

Die Herstellung clea syithetischen y 4  I I J ~  tltin- diii x-l'rocetiri un(2 
Diazomethan ~5 urde friiher b e ~ h r i e b e n ~ ) .  E h  -J  1 i ~ k t i - ( ~ I l +  @-('rocetin 
- es sind zwei .t ellungsisomere ?IIonoineth~-Ic.~tcr mogl~clt - hahen wii 
(lurch partiellr Ilethylierung des a-Crocetin- niit I)iiiieth-l-ulfat, aller - 
dings nicht oliiie Schwierigkeiten und nut Yc.1 ileclitcr -2u~beute. sowit. 
durcli Uniesteiwig aus x-Crocin gewonnen. Da in heiden Fallrii zwei 

l) R. Ktemwm,  M. 29, 23 (1908); R. Iireinunt,, 31. 26, 783 (1905); Hetiieque., 
Z. angew. Ch. I I ,  I, 339 (1898); E. Fucher, B. 52, 8-18 (1919): B. 53, 1637 (1920). 

Helv. I I, 1205 (1928). 
') P. Kiarnr~ und H. Nalottioic, Helv. 10. 403 (1!327). 
') Vergl. I? liuhii, -4. Tt'interstezrL und TT'. TT-ieyiird, Mrlv. I I, 721 (192x1. 
) Helv. I I ,  313 (1928). 



Fig. 1. 7-Crocetin. 
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isomere Monornethylester entstehen kbnnen, ist die Einheitlichkeit 
der Praparate nicht sicher. Die sehr schon krystallisierte Verbindung, 
die ein in Rasser schwer losliches Alkalisalz gibt, schmilzt bei 218O. 

I m  experimentellen Teil dieser biitteilung beschreiben wir noch die 
Dimethyl- und Diathylester des Dihydro-a-crocetins, die beide gut 
krystallisieren und verhaltnismassig tiefe Schmelzpullkte zeigen (96O 
bezw. 60O). 

E xperimenteller Teil. 

Veyeinjachte T'eraybeitung des Safrans auf x-Crocetin. 
Die Extraktion des getrockneten und entfetteterit Safrans (300 gj 

mit Alkohol erfolgt wie f r ~ e r l )  angegeken; ebenso die Verseifung der 
Crocetin-zuckerester durch Zusatz von Atzkali, wohei sich ein Sieder- 
schlag, hauptsachlich ails kthylestern des a-Croeetins bestehend, ab- 
scheidet. 

Nachdem inan diese alkalische Fluss gkeit uber Il-acht stehen ye- 
lassen hat, wird sie mit Salzsaure angesauert. Hierauf nutscht man den 
dicken, gelbroteii Siederschlag ab, wascht ihii init Wasser gut aus, 
trocknet ihn auf Ton und kocht ihn hierauf init 200 c1n3 10-proz. alko- 
holischer Kalilauge wahrend einer Stunde. Dadurch werden die Cro- 
cetin-ester verseift und das in Alkohol unlosliche Kaliumsalz des a-Cro- 
cetins bleibt als gelbrotes korniges Pulver ungelost. Es wird nach dem 
Erkalten der Flussigkeit abgenutscht und mit 200 em3 Eisessig aufgekocht, 
wobei das Kaliumsalz zerlegt wird. Sach dem Erkalten des Eisessig2 
saugt man das rohe a-Crocetin ab und krystallisiert es aus Pyridin urn. 

T'erarbeitung des Saf r a m  auf y-Crocetin. 
Aus 220 g init Ather entfettetem und getrocknetem Safraupulver wird 

durch Einlegen in 1500 em3 70-proz. hlethylalkohol det Farbstoff ex- 
trahiert. Nach 3 Stunden nutscht man ab, und fugt zum Filtrat so vie1 
konz. Kalilauge, dass die gesamte Losung 1 % Kaliumhydroxyd enthalt. 
Schon nach wenigen Sekunden scheidet sich ein gelber, voluminoser 
Xederschlag ab, der hauptsachlich aus y-Crocetin und etwas /?-Crocetin- 
Kalium besteht. Xachdem die Flussigkeit uber Sacht gestanden hat. 
nutscht man den Xederschlag ab und extral~er t  diesen noch feucht mit 
500 em3 Chloroform. Dabei lost er sich zum grossten Teil auf; eine kleine 
h/lenge von /?-Crocetin-kalium und a-Crocetin-kalium bleiben ungelost 
zuruck und werden abfiltriert. Den Chloroformauszug engten wir nach 
dem Trocknen mit Satriumsulfat auf 100 em3 ein und versetzten die noch 
warme Losung mit ca. 120 em3 warmem Methylalkohol. Dabei beginnt 
fast momentan die Ausscheidung des y-Crocetins in prachtvoll flim- 
mernden Krystallblattchen. Es ist zmeckmassig, schon nach ca. 3 bis 
5 Minuten die noch warme Flussigkeit roii  dem ausgefallenen y-Crocetin 

1) Helv. 10, 400 (1927). 
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abzuiaugeii, (la beini Erkalteii ~'erunreiiii.uii~en limit audallen. 
y-Croczetin war sofort rein. Snip. 215-216". 

Ber. OCH, lS,lyO 
Gef. ,, l'i,S:(, 

Tlas 

,jus &111 ( '~~lorofori~i-?vlethylalkohol-Filt !XI fallt F ~ i m  Erkalten eiiie 
zrveitc llenge ; I - (  'rocetin ails, die aber durch IScii1iengun:eii vc.i*ixnreinigt 
i,t. 1)mch el nentes Vmkrystallisieren ail< t l i w  wariiieii ('1iloroh)rrn- 
llethylalkohol-C~enii~ch lasst sie sich elienfii 115 imi r e i n o ~  Proclnkt au f -  
a r h i t  en. 

1)er Sietiei ,ch]:q ~7 ~-Crocetin-knliiiiii 111111 ,5'-C'ro( 
x+r.ur(le mit 1UO P U I ~  Eis g ausgekocht, t 1 1 v  l(lii-iigk4t 11 
Beirn ErkaltcJii krystalli tc daraiis /?-CIOI c tin, rnit n-cwic x - C m  rtiii 
veiunreinigt, a ~ .  Durch liochmaliges T'iiikr!-,t;illir-it,r~,i~ aii> n-cniq 
E 'hloroforni w\.nic!e das ,L?-Crocetin in langlit*l (~11, i t . ~ . I i t e c ~ k i g ~ ~ i  Rliittc*llkil 
maly i .enr~i~i  rllaltcii. Snip, 21 go. 

( +ll,H2404 Ber. O( H, 0. i 4 '  
C k f .  .) 9.!1"() 

S ynthe t  isrher Xono-inethylester (10 x - (  ' 1  orcf ??is .  

0.4 g a-Cro<>etin wurden in 50 mi3 I-pi OL. ?Jatri)rilai~ge geloht, einige 
1,111~ Dimeth~lsiilfat hinzugeftigt und das ( wiiiiqcli ge*cliiittclt. Si~hori 
nach einigen 3liiiviteii zeigte sich eiii anwac*li-eiider Sicdcrhc*lilag, tler a m  
alein Natrinniialz tles llonomethylesters iiiitl weiiig Diincthylestel lie- 

itelit. TTntei tiwpfenweisem Hinzufugen I (111 20-111'02. Sati.onlaiige LI I  

cler Liisung, t l i r  iiifolge Yerhrauch der Satroiilniigc~ iiciiti nl  gewoi~tlcii ww. 
lint1 Er giinzeit 1lr5 verbrauchten Dimethylsiill :it 11 111 tie inch  w e  Stniicleii 
gesclidttelt, Iw die Iteaktion zum Stillstaii(l k s n i ,  ~ v i i ~  tlai.:in crkaiint 
~vurtle, (lass t l ~ r  Verbrauch \-on Alkali aufhc r tu .  T):r +it.ll clcr sehr fciric 
Sietlerschlag iiic'lit abnutschen liess, haloen wii i l i i i  aI,zc.iitrifngiei~t. Zur 
Entfernung 1-011 a-Crocetin wurde er zweirri,ii rriit eiiiigcii (m3 ictiwat~li 
alkalisehen \Tit,hers verrielien und wieder :\lw,eritriiugiert. Durch An- 
I iiliren mit Alkohol uncl noclimaligein Zentrr fuqiereli lie+s h i c h  das uber- 
diiissig-e Dinietfiylsplfat daraus entfernen. Snn mnrtle tler Siedeischlag 
iiacli kurzem Trocknen im Vakuuin init Chll roforiii ansgckocht untl  die 
etwas y-Crocetiii entlialtende Lijsung abfilt licit. 1)ah c,u~~iickbleiLende 
Natriuirisalz tier- Crocetin-monomethylesters ha be LW 0 Ilerf iihr*ung 
in die freie Sdu1.e in Wasser suspendiert, init Sa re angesauert und 
tlann den Crocetin-monomethylester abgeiiut-;~ SUS A l k ~ l i o l  ~111- 
krystallisiert hatte das Rohprodukt den Srnl,. 310 ~ i o c l m i a l ~  aus wenig 
Chloroform unikrystallisiert, Smp. 218O. Zur h i l a 1  w u i ~ l e  (lab Protiukt 
Lei looo im J"kiiuni getrocknet. 

0,00609 g Subst. gaben 0,00410 g .4yJ 
C120H1404 Ber. OCH, 

Gef. ,, 
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Dimeth ylester des L)ihyd,.o-a-cl.ocetins. 

absolutem Ather gelost, 
die Losung abgekuhlt urid eine atherisehe Losung von Diazomethan, 
bereitet aus 4 cm3 Nitroso-methylurethan im Laufe einer S’iertelstunde 
in der Kalte hinzugefugt. Das Gemisch liessen wir dann noch eine Stunde 
bei Zimmertemperatur stehen, worauf die Stickstoffentwicklung auf- 
gehort hatte. Nun wurde der Ather bis auf wenige em3 abgedampft, 
worauf der Dihydro-a-crocetin-dimethylester nach kurzem Abkuhlen in 
Kaltemischung auskrystallisierte. Aus wenig absolutem Ather umkrystal- 
lisiert, zeigte er den Smp. 96O. 

1 g Dihydro-a-crocetin wurde in 300 

0,00589 g Subst. gaben 0,00814 g AgJ 
C,,H,,O, Ber. OCH, 18,02y0 

Gef. ,. 18,26% 

Diiithylester des Dihydro-a-crocetins. 
absolutein Ather gelost, 

die Flussigkeit abgekiihlt und eine atherische Losung von Diazoiithan, 
bereitet aus 5 em3 Nitroso-Bthglurethan, nach und nach unter Kuhlung 
hinzugefiigt. Each einstundigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde 
der Ather vollstandig verdampft und der Ruckstand im Hochvakuum 
in eine Ampulle eingeschmolzen. Erst riach mehrtagigem Stehen in der 
Kalte krystallisierte der Diathylester aus. Da das Produkt in alleri 
Losungsmittelri sehr leicht loslich ist, und sich nicht umkrystallisieren 
Iasst, wurde es zur Reinigung, unter Kuhlung niit Kohlendioxydschnee, 
niehrmals mit niedrigsiedendem Petrolather ausgezogen. Zur Ruf be- 
wahruiig haben wir das Produkt wieder in Ather gelost, die Liisung in 
einer Xmpulle eingedampft und dann im Hochvakuum eingeschmolzen. 
Xmp. 62O. Zm Analpse wurde das Produkt bei 60° im Hochvakuum 
getrocknet. 

1 g Dihydro-a-crocetin wurde in 300 

0,008245 g Subst. gaben 0,022340 g CO, und 0,00655 g H,O 
0,00592 g Subst. gaben 0,007355 g AgJ (Athoxylbest.) 

C,,H,,04 Ber. C 74,14 H 8,67 OC,H, 24,1896 
Gef. ,, 73,90 ., 839 ,, 2383% 

Ziirich, Cheruisches Iustitut tler Uiiiversitiit. 
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Uber Silber-perphosphat. 
vcn Fr. Fiehter und Charles Simon. 

(1.5. 11. 30.) 

Vor zwei Jahreli beschrieben Fr.  Pi( hter  uric; Fmd. Giitxwillerl) 
einen schwarzbraunen Niederschlag, der l ~ i m  Zu~ar~lmenI~ringen abge- 
kiilrllter Losungen von Kalium-perphosphat , I&P,O,. und Silbernitrat 
ausfiel, sich aber ausnehmend leicht i rn  Siiinc der Glcicliurig 

G A&P,O, + 6 H20 = 8 -Ag31’O4 7 i N,PO, - 3 0, 

zersetzte; ail5 der Bestimmung der Zersc tznng>prodakte wurde auf 
die Formel Rg,P,08 geschlossen. Die dunLle Farbe des Niederschlags 
legte indes den Verdacht nahe, class in ihni cine geu7ii.e llenge von 
Silberperosyd stecke ; die Formel wurde clurunl rnit einem Frage- 
zeichen versehen. 

Wir haben nun die Versuche ziir Isoliei uiig v(m Silber-perphorphat 
wiedrr aufgenommen. Eine erste Reihe \ - ( i n  Ex\l;wiirnenteii bezweckte, 
das unhestandigo Salz in Form einer I~o i i ip l e svc r~~ i~ idu~ ig  zu stabili- 
sieren, in Anlehnung an die Darstellung (IPS  Silher(I1)-tetrapyridin- 
persillfats von G. A .  Barbieri2) ; doch ist dt.1 Pvridiiilwiiiplex tles Silber- 
perphosphats zii leicht Ioslich. Darum griffen wir mirdrr auf dic Fallung 
von gekuhltcr Kalium-perphosphatlosung nut gekiihltrr Hilhernitrat- 
losung zuriick, aber mit der Verbesserung, (lass die Temperatur auf 
- 13O bis - 18O heruntergesetzt wurde, durc Ii -ln.\reiidiiiig einer gesattig- 
ten Ammoniumnitratlisung an Stelle vcm 1Yassc.y ali Losungsmittel. 
Kalium-perphosphat und Silbernitrat wertltw ail1 besteii in etwa halb- 
normaler Losung angewandt ; wahlt nia I i  hdlicre I~onzc.ntrationen, 
etwa 2-n. bis 4-n., so fallt das Silber-perpllorphat wohl raich und hell 
a m ,  farbt sic41 aber nach 10-20 Sekun(lcri ~(JII  kaffeebraun untl 
zersetzt sich. Bei Konzentrationen uiiterhal b 0,25-n. andrcrseitb kommt 
der Sie(1erschlag nur langsam und unvollsl d ndig lieraiis. Die halbnoi - 
malen Losungen gebea einen allmahlich :tiisfallenden, he l l  g r a u -  
h r a u n  e n  Nit:derschlag, der sich bei etwa - go uiiter Gasentwicklung 
nach der oben angegebenen Gleichung 01 tiit’ Bilclurig chines Ixaunen 
Zwisclienproduktes zersetzt. Man bekorniiit den Eindrucak, dash bei 
geeigneten mit tleren Konzentrationen dtsr Reagentien clas Silber- 
perphosphat etwas grobkorniger und darun I Lmtaiidigci wird, wahrend 
sicli aus konzentrierterer Losung ein sehr feinc~,  rasch zerfallender Sieder- 
schlag ausscheidet. An Hand der neuen VI rsiiche konncii wir 11un fest- 

l) Helv. I I, :3:% (1928). ,) G. 42, 11. 10 I 19 L2). 
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stellen, dass Silber-perphosphat tatsachlich nicht schwarz ist, und dass 
die fruher beobachtete Farbe auf der Beimengung eines Silberperoxyds 
beruht. Die grossere Bcstandigkeit des bei tiefer Temperatur herge- 
stellten Praparats erlaubte auch die Ausfuhrung von jodometrischeli 
Bestimmungen des Oxydationswerts. 

Das Silber-perphosphat halt sich leider nur ganz kurze Zeit. Selbst 
wenn man nicht nur bei der Fallung, sondern auch wahrend des Absaugens 
die obere Temperaturgrenze von - 15O nicht uberschreitet, indem der 
Filtertiegel in ein Bad aus Eis-Kochsalzmischung eingehettet und mit 
Hilfe von durchgesaugter gekuhlter Ammoniumnitratlosung auch innrr- 
lich vorgekuhlt wird, so genugt manchmal schon die Beruhrung mit 
dem Filtriermaterial, uni eine rasche Zersetzung einzuleiten. Gewohn- 
liches Filtrierpapier oder Glasfiltertiegel sind darum nicht verwendbar ; 
am besten gelang das Absaugen mit einem Goochticgel, auf dessen 
Boden ein kleines, gehartetes Filterchen lag. Der Kiederschlag bleibt 
unter diesen Umstantlen etwa zwei Alinuten unzersetzt ; er wurde nach 
dem Trockensaugen einmal mit gekuhlter Ammoniumnitratlosung 
gewaschenl) und dann mit einem gekuhlten Glasspatel ungewogen 
in eine gesattigte Kaliumjodidlosung gebracht, wo er sich unter Komplex- 
salzbildung aufloste2). Alan muss dabei sorgfaltig darauf achten, dass 
der Kiederschlag nicht zusammenklebt, sondern dass er sich so rasch 
wie moglich verteilt und lost; sonst tritt  im Innern der Brocken Zer- 
setzung und Sauerstoffentwicklung ein, was sich durch Emporsteigen 
und Schwimmen der von Gasblaschen durchsetzten Niederschlags- 
teile zu erkeniien gibt. Der durch die Gasentwicklung bedingte Ver- 
lust an  aktivem Sauerstoff druckt den jodometrisch bestimmten Oxyda- 
tionswert herab. Die erste Umsetzung mit Kaliunijodid liefert offenbar 
Kaliumsilberjodid uiid Kalium-perphosphat, wobei nur wenig Jod 
frei wird: 

Erst beim Ansaiuern oxgdiert die Perphosphorsaure bezw. die daraus 
entstehende Phosphormonopersaure das Jodion rasch. 

Nach dem Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure wird mit 0,l-n. 
Natriumtliiosulfatlosung das freie Jod wegtitriert, und durch Verdunnen 
der Losung und Aufkochen das Silberjodid susgefallt, abfiltriert und 
gewogen. Bus dem Silberjodid wird das Silber berechnet, und aus dem 
Natriumthiosnlfatverbrauch der wirksame Sauerstoff, wahrend im 
Filtrat vom Silberjodid das Phosphation als Magnesium-Ammonium- 
phosphat gefallt wird. Aus allen diesen Bestimmungen folgt die schon 
fruher als walirscheinlich aiigenommene Formel Ag,P,08, wie aus der 
tabellarischen Zusammenstellung der Analysen hervorgeht. 

Ag4P208 + 8 K J  = 4 K[AgJ,] + K,P,O, 

1) Be1 der tiefen Temperatur erfolgt die Filtration nur langsam und darunl ist 

3) TTgl. die Sngaben uber diese Analysenmethntle Helv. 13, 102 (1930). 
wiederholtes Waschen untunlich. 
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Quelques remarques a propos du projet de reforme de la 
nomenclature de chimie organique I) 

par Vietor Grignard. 
(26. 111. 30.) 

Au titre de membre de la d616gation frangaise aux Conferences annuelles de I’Uninion 
Intemntionale de la Chimie, j’ai eu l’honneur de faire partie de la Commission de RBforme 
de la Nomenclature de Chimie organique, et, en cette qnalit6, j’ai eu I’occasion de for- 
muler des objections ou des contre-propositions Q I’avant-projet du Comitk de Travail, 
puis au projet hi-m6me. 

Ces remarques, dont je ne revendique nullement l a  paternit6 complbte, ne sont, 
assez souvent,, sans doute, et j’en suis fort heureux, que l’expression ou le commen- 
taire d’idees d6jja formulees par d’autres chimistes?); mais il n’en Btait pas moins utilc, 
jr crois, de les rassembler, de les coordonner, pour en perinettre l’examen et la discussion 
au moment opportan. Rues ont paru, d’ailleurs, suffisamment dignes d‘inter&t Q In 
Conimission rBunie Q Varsovie en 1927, pour yue celle-ci m’ait fait, l’honneur d’en de- 
mander I’impression B c6tB du Rapport du Cornit6 de Travail3). 

l l n  certain noinbre de ces propositions ont Bt6 adoptkes et introduites dans I(. 
dernier .Rapport du Comite de Travail, publie aprh la Conference do La Hayc en 1928, 
et que lcs grands periodiques chimiques viennent, Q leur tour, de publier. 

I1 n’est pas douteux que ce Rapport suscitera de nouvelles observations et il est 
t r h  desirable que les savants qui voudront bien apporter, sous cette fornie, leur contri- 
bution B la tbche considerable que s’est imposke le ComitB de Travail et Q laquelle je 
tiens Q rendre hommage ici, envoient leurs propositions, le plus t6t possible, Q l’une 
des adresses indiquees dans le prbambule du Rapport. La Commission de La Haye a, 
en effet, demand6 que le vote final sur ce rapport ait lieu Q la prochaine Conference, 
c’est-h-dire en Septembre 1930, Q LiAge. I1 est indispensable, pour que la nouvelle 
nomenclature ne reste pas lettrc morte, comine l’ancienne, qu’elle puisse s’appuyer siir 
l’autoritk du plus grand nombre possible de savants qui prendront, par cela mi.nw, 
l’engagement taeite de l’enseigner et de la faire respecter autour d’eux. 

Je n’ai pas l’intention, ne voulant pxs abuser de I’hospitalitk qui m’cst offerte, 
de rkediter, ici, I’ensemble de mes remarques. Hon nombre d’entre elles ne portent quc 
sur des points de detail e t  il ne sera pas trop tard de les discuter quand les panties 
lignes de la reforme auront et6 bien arrhtees. 

I1 est deux points, cependant, d’un caracthre fondament,al sur lesquels la Com- 
mission de La Haye n’a pas pris une position suffisanlment nette pour imposer une dis- 
cipline; je demande la permission de les exposer ici, avec l’espoir que de nombreux 
chiniistes de tous pays 10s discuteront e t  apporteront leur opinion autorisee Q Lihgt,, 
soit directement, soit par leurs d816guBs nationaux. 

1) La FBdBration nationale des Associations de Chimie de France nous pric clc 
publier ces remarques, comme supplkment au Rapport de la Commission internationale 
de Miorme de la Nomenclature de Chimie organiqne, Helv. 12, 1012 (1929). La Hkd. 

2) Voir en particulier le  rapport present6 par M. Rlaise au nom de la FBdkrat’ion 
Nationale des Associations de Chimie de France, Q la ConfBrerice Internationale de In 
Chimie A. Lyon, en 1922. 

:I) Les chiniistes qui s’intkressent particuliStrement Q ces questions de nomen- 
clature, trouveront ces documents reunis en une brochure publike en 1928 per 1’Unio)b 
In,ter?utiolzale de la Chimie, secretariat general, &I. Jean G h r d ,  49, rue des Mathurins. 

26 
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1. - I,e C71OLX de Ill t h l l h  ~ l ~ d l l l l i ( l l k l / ~ ~ .  

(‘e choix ( i t  trts important car 11 sert de h w  ,I  In  ( 

I,(, (‘ongrks de GenZve (1892) crut poil\ i11r t (  
i f i c a t l c i i l  t i c \  corps C ~ ~ L I I ~  

Lhaque st.ric. ’ i u I ) o 1 ( ~ O n I w I  J 1% ( h & ~ n ~  
carbonce dc loiigueur maxima et ce fut certaincnic r i t  une eiieui 

La rbgle +t i t  appliquee bans difficult6 dans le , ,LI clrs 11 \ tlroc a,r I)IU e i  ct tie5 ( oi 1)s 
A fonction simple, mais 11 fallut la delaisser compltti incmt p ~ i r  lcb f o n c  tiom ( ornp1e-w~ 
car elle conduiidit L des denommations par trop in( (iht reiites. 

Ce qui donne, en effet, son caractere particulic I X unc molecule c hirnique, ( e  n’cst, 
ni le nombre t o t J  des atomes de carbone, ni la Iii i iqiieui in,tximn de I<L chine,  mais 
l’msemble des groupements fonctionnels et leur 111 Isition i v i h w .  (’e sont done ccc~ 
caracteristiquer qiii doivent, dans toute la mesuw i)osi1l)le, ,Lppar<iitre en vedrtte 
dans le nom de Nomenclature. (J’entends la nomeiir u i c  & repr t~ i i r i~ ,  h b d c  inte- 
ressante pour la recherche bibliographique). 

Si nous tonsidbrons, par exemple, les acides i lc o> I-snc ciniciues, 11s tloivcnt (011- 

scLrver ce caracthe primordial d’acides succiniques, ( 1  ~ i e l l i .  ( 1 ~  wit LL loilpwrrr titi I’,ilco~ Ic 
substituant ct 11 est absurde qu’en passant des a( ide\ inctlr~ 1 rt eth\I~butaricdioiqlic~ 
aux homologuei supkrieurs, on soit oblige de picnl Ii r line iic~iivc~lle c h‘iinc fontlamen- 
talc ne contenant plus qu’une seule fonction acidc 

Ce point tle vue, genedement adrnis depuis Ionyteml).;, ‘L eie cvipt p t r  lc, Comitc 
dc Travail cn RPgle 18, qui s’applique aux chairiei i oiilmmt un oii pliiw~~ii z groupc- 
ments fonctionriels. Malheureusement, la Regle 6, pt iin le.; 11 tlroc:ii bures, rc5te ,Liiibiwc; 
elk pow, d’abord, le principe de la plus longue i l r , i n r c  pu dle :tdmet enmite quc ~ b i  

ccla donne un nom plus snnple, on peut prendrc,, ~ ~ i i i i ~ n c  c hahe princ vale,  celle qlir 
represente le maximum de substitutions)~. Le daiwci est evident, puisyue nous poui- 
roils avoir ainsi deux noms pour le m6me hydrocai Iiiir(, l un qui tlecoulcrait tle la rtgle 
stricte, I’autre qiii serait hr, dans m e  certame meiiirr. <i la tcint,iisie dc l’aritcnr ou an 
genie do sa langue. 

I1 est cependant possible, je crois, de faire rviitrt r tous Ies ( o m p  
et beaucoup dc  composes cycliques dans une r8glv unique et  simple. 

Consideroris une cliaine hydrocarburbe lineaii I .  eL i,itiii ee, noiis appellrrons (( J I O -  

w ~ t l i c ,  d’une manibre absolument generale, toute n i o i l i t i a t i o n  nliportee .i c vtte c lia?iir. 
soit par creation dc liaisons multiples, soit par i i i h t  itiitioii C A I  biintv 011 r i o n .  Kiiui 
pouvom dire alo 

/I’ rf‘//l IiII ~ I J J l / I O I f  /( /J/ I I \  I /  f l / l f l ! l ~ / l / f f ‘ S ,  O f  

4” 4u ?rombie des utonzes dr  caibons. 
Alors, en prksence d’un hydrocarbure coninit i c lui-c I 

(’Ha- CHz-CHz-CHz 

CH3- CH-CH 
) C I H - C H I  H, (’lIL- ( ‘ H i  

I I  

CH, CH, 
nous n’avons pas X hesiter entre un nonane (1 ,LII( i i i . t I i ( . )  1’1 1111 oi t a i i t s  ( 3  ‘iimmalici); 
la r+gle prCci.ilrnte (3”) nous conduit A: 

dim6thyl-2,3-butyl- t-1 vt.inc 
plus simple, en m6me t (  i n p ,  l i i i t ’  

(dimethyl-5,, 6,-propyl) ~ ~ - i i r ~ i i ~ ~ i i ~ ~  

Bien entcndu, cette rhgle etant absolunient .yiiCralo, I I C i J i l ~ l ~ I l t  dc faire wbir 
& chacun de ses paragraphes les amknagements (1111 sernieiit rrc.lanibs, de nii.me, p r  
deq rbgle? pal ticuli8res. 
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C’est ainsi qu’il est indispensable d’etablir, entre leu groupements fonct,ionnels, 
1111 ordre de prioritC, iiecessit6 egalemrnt, d’aillcurs, par d’aatres considdrations. 

C’est 1& un classement assez dilicat, en mison tics rxigences varides A satisfttirc. 
Lc ComitB de Travn.il s’y cst essay6 dans la Rhgle 53; niais il semble qu‘il y aurait 
n,vant,age, comme jc l’ai montre ailleurs (lor. cit., p. 19), i modifier l’ordrc ndopt6, en 
particulicr A rapproclier la fonction ammonirim dc la fonction aminc ct la. fonct,ion 
cetone do la fonction aldehyde. 

L’ordre de priorit6 perniettra de choisir, en cas d’anibiguit6 entre deux chaincs 
possibles. Mais il sc presente, ici, une question importante e t  qu‘il faudrait disculer. 
Considcrons, par exemple, le corps suivant : 

HO * CH2-CH2---CH- CH,--CHO 
i 

CHO 

Devons-nous consitlerer la priorit6 de la fonction aldehyde sur la fonction alcool 
comme absolue, c’est-&-dire prendre pour chaine fondamentale cclle qui contient lcs 
deux groupements aldehyde (C,,), ou bien prendre la chaine la plus longue (C,) contcmnt 
encore deux fonctions, sans consideration de priorit6 ? Sans doute, faudrait-il examiricr 
les diverses rkpercussions de ces dcux alternatives. A premibre vue, il me semble 1x6- 
ferable d’admettre la prioriti absolue, parce qu’autrement nous serions conduits, par 
exemple, A considkrer le dialdkhyde allyl-succinique, non commc un dBriv6 succiniquc, 
mais comme un hexhnal (aldo). 

En ce qui concerne les cycles, il est facile de constater quc la r8gle proposee n’est 
nullement en cont’radiction avec la Rhgle 49 (S l), mais quc, bien au contraire, ellc la 
prdcise ct l’kclaire. Si nous avons, par exemple, l’acide ph6nyl-succiniquc, la Bhgle 
susditc uonduirait volontiers i le considkrcr comme dc l’acide phhyl-acetique substitui. ; 
au contraire, avec la rhgle proposee, les groupements fonctionnels ayant la prioritd, 
la chainc fondamentale est, sans aucun doute, l’acide succinique. 

Mais si le cycle porte plus d’une chaine hydrocarbonee ou deR groupements fonc- 
tionnels, il convient de le considerer comme l’enchainement fondamcntal dc la mo16- 
cule e t  d’appliquer la Rbgle 49 ( 3  2). 

11. - La fo.rzction (( acide 1). 

C’est, Bur ce point yue le Comite de Travail a le plus hardimcrit innove. I1 a pro- 
pose (Rbgle 29) de ne plus compter le C de la fonction (( aciden comme faismt partic 
de la chaine fondamentale et de considerer le groupement (( acide II comme un simple 
substituant. C’est, en effet, un procede de denomination que l’on rencontre assez frd- 
quemment dans plusieurs litteratures chimiques mais qui, s’il simplifie p h i s  l’expression, 
presente, j premiere vue, le trbs grave inconvenient do detruire la belle ordonnancc 
6tablie dans la sBrie a1iphat)iquc par le Congrks de Geneve. 

Cette propositlion, que j’ai combattue des le debut, a Ctc rejctde par la Commission 
tle La Haye, par 19 voix contre 14l). Le Comite de Travail a enregistre cette oppo- 
sition, mais le rapport primitif n’a pas kte modifie en conformite avec ce vote, c’est-i- 
dire que la question reste posee et qu’il convient, par suit’e, de l’examiner avec toutc 
l’attention qu’elle merite. 

1 0  La Rhglc 29 (et la Rhgle 32 qui en ddcoule) d6truit l’harmonicuse liaison etahlic 
par le Congrhs dc Genbre cntre les fonctions d’une mhmc chaine, par excmple: pentane 
donne pentanol, pentanal, pentanoique, pentane-nitrile, pentanamine, tandis qu’avec 
la Rhgle 29 on aurait pentane, pentanol, pcntanal, butane-carboxylique, butane-carbo- 
nitrile, pent>ananiinc. La notion d’une chainc commune, en C,, dans tous ccs corps, 
a disparu. 

del6gue italien au 
Comite de Travail, qui n’a pu assister A l’elaboration du Projet de Rhforme, s’est declare 
oppose ?I la likgle 29. 

1) Je puis indiquer aussi quc M. le professeur M a r i o  Uett i ,  



404 

20 l j n c  difficult6 importante apparatt clans I " , ,  pliliwt i i  I I I  (Ic 1;1 

Supposons, par excmple, quc nous ayons lcs <k*iix i .oq)s sriivaiit::: 

It(sg1~ 18 (clioi~x 
(lo la chaine fondamentale). 

(JH,-CH, -(:H-----OH-CH,-CH, --f CH,~ ( ' H 2 - - C ' k 1  ( ' 1 1 -  ('IH2-~('H:j 
I 

Cll -10  (:HO ( Y)2H ( '( )2 H 

Le premier a,  sans ambiguit8, pour chainc fc~riiI:~iiiciit~alc b: dial(li;h> (It .  suc.cillicjnc,; 
u'cst le diethyl-2,3-butane-dial. Mais si nous oxydi Iris. simplcnicwt,, la. Eonction acidc 
devenant un substituant, la chaine fondamentale scr::i t l'hexanc ct lo dii.tliy1-2,3-butanc:- 
dioPque de notro actuelle nomenclature deviendrai t) I 'liexmc~-3. ~-tlivitrbosyliclile. 'I'outo 
analogie dc constitution a disparu entre les deux wrlis. 

Considerons encore une sBrie d'homologucs t l ' i i i i  acid(* 1)ib;isiquc ( 'om m c  l'wiik 
glut'arique. Nous rzurons, d'aprh la RQle 29: 

propane-dicarboxylir(,~(.- I .  3 
methyl-3-pentane-dicarbo 

ethyl-4- hoptane-dicarbo 
tanitis qu'cn c( jiiwrvant le principe dc Gen$vc, 

pentanc-c lil ) ' i i I i i "  

trim+ithyl-2,3, 4-pentaiic-I l ic l iqi i (% 
tri6thyl-2,3, 4-pentanc-I li(Yiqiic 

substitution. Aveu la REgle 29, il est impossible dc lii ~ p p ~ ~ t ~ r  t i ~ l s  c'i:riiv 1~;; I ' O I m l l v h .  

Mais il y a plus grave encore: 
3" Consirlerons le pentane-nit,rile. L)'apr+s la I tCglcs 32 ,  ('c wrn i t  lc k1ntitnc-c.nrho- 

nitrile. Par hydrogination rn&nag$e, il donncra l a  h i i t  ~~ii~-c.:ii~biniiii(~. ittiis 1 ; ~  lif'ntaiic- 
aniiiie; premibre incohirence, d6jB signitlee. 

D'autre pmt,, partons du pentanal. Par actilw tic, !Xli.l et i~i.sIiycIr;~t~ntioii, iI c l c i n i i t s  

un corps qui, par derivation logique, doit atre appcl<% i)i.ntniic-;iIdiniinc oii pcii tanimine-I, 
identique A butane-carbimine. Ainsi done, suivant, ( 1  uc iious partons de In foiivtion aldP- 
hyde ou de la fonction acide (nitrile), nous arrivons, pour la ionition iminc et  dans Ic 
nikmc systemc de nomenclature, B deux noms iric.oi)l:iliabl?s. 

Or, c'est pri.oiskment ii butane-carbimincs qui w r i L i t  ul VorrcTt d'npri.s la Iii~glc. 36: 
ct il est inadmissible car il ne peut s'adapter mi\ i.61 i nw,  isorn6rcs tics :ildimincs. 
T'a>r exemple, l'iniine clc la di6thylcetone est, dims 1;i noincrii~l:itnr.c nctncllc. 1% Twntan- 

cntc. Ihns la nomencl;~trirc~ 111'1)1iiw~, t j i i  iic' 1 ) ~ i i l  

. II faudrait 13 consiil6ix~i~ ( 'omin('  1111 (i6riv6 t l v  s 

s comment indiquer 1:i lpl:icc tlc la siihstitutioii, 
groupement t:arbiininc, consid6rir comme substitu;rlil, i i ' a  I n s  tic rium6~0 ? Oil n'a 1)as 
d'autrc ressour('e qae tic. l'appeler di6thyl-carbimiir1.. ' c~ nom r i o i i s  ratniwc, pour 
Ic produit d'h>cli~olysc, Q dicthylcetone (et  non A ~~~.ii!.iiioii('-:)), t~ 'c~st-hl iw :I, 1111 niiIri* 
sgstt2mc dc nonicnolatuw. 

inso i une objection (Joc. cit., IJ  

dc considtirer Ies autres fonctio 
irt6 Q tt 1'obst)acle tle skpa,re.r c~~r i~~~l i~ tc~i i i r i i t  les al(~)oIs prirnnires t i c s  
et' tcrtiaires 1). L'obstacle cst cx:ictc.mc~iil I(\ mi.rnc, i c , i ,  vt torit aiissi 

absol u. 
Les arguiiirmts que jc viens de presenter so i l l ,  jc i)(%iisc, suffisarnnicLiit formc~ln 

pour entraincr la c:onviction et me dispenser d'ea;iiiiiiicv j i i - t l u ' a i i  bout. conini(' jc l 'ai  
fait ailleurs (loc. (.it.), lcs arguments du Cornit6 tic, 'lhv::,il. 

I J  en est un cependant qui est d'ordre geii6ixl i t  H I I C  I c y u v I  jc- ( l i r i t i  nio i i  scriti- 
rncnt pour terminer. 

Le Coniitd tl6clar.e que la KBgle de Genhc, poi ir  La fonc,tiuu acidc, I I ' ~  pas trouv6 
il'applicatioii, cc q u i  sous-cntcnd yuc la Itbgle 29 'I I , t d  plus g~n6ralcnicIit cmp1ogi.c. 

35). lr ('oinit6 tlc T i , ; i \  ail 
)rirnairc~s coinin(\ t l w  sirlist i 
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Outre que cette double c t  tendancieuse affirmation me seniblc fort rxag6rke, 

j’cstime qu’il ne s’agit pas, pour nous, de suivre la masse ct de coristruire sur les erreurs 
de nos devanciers. L’muvre du Congres de Genbve, t’outc incomplete qu’elle fiit, Btait 
parf’aitement coherente e t  logique. Avant d’en detruire une partie, il faut 6tre bien 
certain d‘avoir mieux i mettre i la place. Qu’un certain nombre de Maitres n’aient pas 
voulu abandonner les habitudes acquises, en y mettant, peut-6tre m6me, un peu de 
parti-pris, c’est possible. Et ils ont pu entrainer A leur suite beaucoup de jeunes. Cela ne 
prouve nullement, m6me s’ils paraissent 6tre en majorit6 (ce qui n’est nullement prouvb), 
que leur nomenclature soit snperieure L l’autre. 11s ont pu l’employer avec un succBs 
apparent parce qu’ils n’ont pas eu l’occasion de rencontrer des obstacles comme ceux 
que je viens de signaler, obstacles qui auraient siirement attire leur attention et  qu’en 
tout cas, il est du r81e des reformatcurs dc pr6voir. 

Quant L l’application, il ne faut nous faire aucune illusion; la nouvelle nomen- 
clature ne sera pas plus employee que I’ancienne si l’on n’y tient la main. Quand les 
clktails auront et6 regles et que l’accord sera suffisamment g6ncira1, il conviendra d’ktablir 
l’obligat,ion d’employer le nom de nomenclature ou de le placer au moins une fois, en 
bvidence, pour tout corps nouveaii ou peu connu, A c8tB du nom prefer6 par l’auteur. 
Xons nc pouvons, en effet, avoir la prBtention d’emp6cher l’usage des noms triviaux 
ou de ceux yui, en conservant une prdsicion suffisante, Bvitent d’alourdir la redaction. 

Nous comprenons fort bien quc les Rkdacteurs des grands periodiques chimiques 
ne puissent assumer le soin de fairc eux-m6mes les corrections necessaires, mais il pour- 
rait 6tre port6 partout & la connaissance des auteurs que les memoires ne seront pas 
accept& L I’impression si la condition ci-dessus n’est pas rempliel). 

Lgon, Inst,itut chimique, Facult6 des Sciencca. 

Conseil de la Chimie suisse. 
S lance  tenuc h Beme (Scliwcizerhof) Ic 13 avril 1929. 

Lc Conseil cst ail complet ct la s6ancr est ouverte par M. lc President I’ictet; l ~ s  
tet pr6sente ensuitc un rapport trPs complet 

sur l’activitk du Conseil durant l’annde 1928 et  tout spkcialement sur les deux r6unions 
de La Hayc auxquelles il prit part comme dil6guB; la premiere pour f6ter lc 258me anni- 
versaire de la SociktB de Chimie nkrlandaise, seance qui fut plutbt historique quc 
scientifique; la seconde au 9Bme Congr8s de la chimio purc et appliqudc, sdance avant 
tout administrative, visant L la revision des statuts. 

Comme decisions importantes intervenues dans ce congres, signalom lrs confd- 
rences qui ne se tiendront L l’avenir que tous les deux ans; Liege 6tant d6sigrt8 pour 
la rkunion de 1930, 1’Espagne se reservant celle de 1932, le tour de 1% Suisse ne se pr6- 
senterait done qu’en 1934. Le iiombre des commissions a 8te diminu6 par la reunion 
dcs differents groupcs et  le bureau de 1’Union sc composera du president et de 8 vicc- 
prksidents. 

L’envoi de deleguks i ce congres devicnt toujours plus difflcile vu les faibles allo- 
cations qui leur sont attribuCes pour lenrs deplacements; le bureau de 1’Union s’occupe 
de cette question et  ’peut-6tre verrons-nous un jour 1’Union elle-m6me prendre L sa 
charge les frais des d614guC.s; mais ne nous berpons pas de trop d’illusions, comme Ie 
fait remarquer trBs judicieusement le prksident. 

1) Le rapport de &I. Dlaiae L Lyon (1922) a p p q a i t  egalement sur cctte necessitk. 

verbaux sont lus ct adoptCs. M. 



I’our 192:) lr Conseil a repi une invitation ,111 .“‘i,inc. (.kiiigr+s (h~s  cliirnistes 
1)olonais Poznitri, du 2 au 4 juillet; pour cette anii<>t~-c! ilotr(* 1);ii.t icilmt iou se bornern 
i l‘cnvoi de remerciements et d’unc dcp6che. 

l!ne demandc de fonds avec invitation B pai.tii,ip(-r ;L I:I c~oniriii.niotxt ioii d i ~  wn- 
teriairc dc Schiitzeiiberger nous a cti. adressee; lrs f i . t rs  aiii~oiit licri B I’wis i fin 1929 
c*t les fonds rtco1ti.s serviront la creation de bout. 
figues, industriclles et L des prix acadtmiyues. Ma 
niarquer M. Bosshco.d, le Conseil ne dispose pas ( 

dresser aux diverses societ8s faisant part>ie du ticlienleiit qui r6l)otdront indiri- 
cluellement it ces demandes. 

M. le prtsitlent Pictet qui, pour des raisons dr s:tiifi‘, nc: prut c~oritiriuer ii assumcr 
la tdche de la presidenee, demande L 6tre relev8 de s(”3 ftinctions. AprPs uiie longue dis- 
cussion et de multiples tentatives de persuasion, 11, I’Ietd miiinticiit, sit dbcision; scs 
collkgues du Conscil, an nom de leurs socittes resp . t  ivm t,iotirient B l~ rc,mcrcicr pour 
la fagon disting1ii.c dont il a rempli scs fonct,ions t l i i i ~ i i i t  dc si lorigues i iun6rs et pour 
tout lo d6vouemriit yu’il a apport6 a notre cause en ;iu.clkaiit line clc;l(.giition i i i i s  divcrs 
rt nombreux congr&s internationaux. 

t l u  ( ‘ ons r i l  q i i i  t’ous 
refuselit le. prdsidcnce pour divers motifs, le rcnil)l 
tldsignt. C’est dtins cette atmosphkre d’incertitudc ~ I I “  $1. 11: 1i”:sitlciiit sortaiit tic chnrg:c. 
kvc cette s8ant.c. 

Malgri! toiis lcs efforts t en th  auprbs des diffbiiih i i i ( ~ i i i t  

L t  sdanec c.st ouverte B 16 heurcs sous la iioii\.~.II(~ 
p r L ,  liosshar.d, Bt.itw; E ~ l i ,  ‘ I ’ i v l d i r  
cmp6chi.). M. Pictet cst rctcnii h ( k ,  

s mots dc reinerciements du pi~hclc.r 
tlui I’ont appelP a la. presidenee, le prochs-verbal (I(: Iir sikri(:e du 13 avtil 1929 est In  
v t  adopt&; a la ilcrnande du prdsident les procAs-vrrlm Y tlrs s6anccs t l i c  Conscil serorrt 
1)ublits dans les L< Helvetica chimica acta 1) aprks avoir (.ti. soiiiiiis aux divers iricmbrcs 
t l r i  ( ‘onseil. 

La rentrdr. tic 1‘Allemagne dans 1’Union i i i t ~ ~ ~ ~ i i i i ~ ~ i ~ ~ i i ~ i l c  nous tloilrio l’oc 
r une tr;duotion allemande au titrc de K Co~isc.il t l c  1ii chimic suissc 11. 

propositions le Conseil donne la prefiren(y> ,111  1iti.r Ve,~d~aiitl  tic^ soh\\ c\izeri- 
svhen chemisclirn (:esellxchaften )I et laisse au pri.sliicxlit lr soin (l’riltrcr eii rclatioil 
avec lcs SociBt6s emtonales de chimie qui sont corniriws sous ue titrc.. 

Uivcrses propositions kmanant de 1’Union iritcLimliorrale sent) accvptkes B l’ul~a- 
iiimili: 



407 _ _  

1” Le Conseil approuve avec satisfaction I’adhCsion dc 1’Allemagne i l’linion inter- 
nationale do chimie. 

2 O  Le Conseil approuve la dBcision t k  dPsigncr lc Siage de 1’Union par une nouvelle 
votation lors de chaque congrks international de chimie. 

3” I1 accepte la simplification du titre dc l’linion qui sera desormais (( Union inter- 
nationale de cliimie n. 

4 O  I1 accepte Bgalement la proposition de soumettre les nouveaux statuts du (( Conseil 
international des recherches )) Zt l’approbation des Unions internationales qui lo 
constituent. 
L’Union internationale se reunissant tous lee deux ans alternativoment en confB- 

rences et  en congrks, le tour de la Suisse se presenterait done pour une confbrence en 
1934, celle de 1930 se faisant Zt Liege et  le Congres de 1932 en Espagne. 

Une premiere tentative pour l’organisation de cette conference a ete faite auprks 
du Conseil fbdBral, qui, pour ne pas crBer de prBcBdent, vu le grand nombre de congrks 
internationaux si&eant en Suisse, ne peut nous allouer de subsides. I1 nous assure par 
la voix de M. le Conseiller fBdBral M e y r  de tout son appui moral; fort heureusenient 
PI. le Dr Em$, parlant au nom de 1’Industrie chimique suisse, nous apporte des prtci- 
sions d‘un ordre plus pratique qui nous laissent entrevoir l’appui financier de la part 
des industriels. 

La question dc principe, soit d’inviter 1’Union internationalc h tenir en 1934 s : ~  
conference en Suisse, est adoptBe; M. le prksident fera les demarches necessaires auprbs 
de M. Uiihnar~n, president de 1’Union. En cas de rbponse affirmative, nous demanderons 
i:galement certains details budgetaires et nous aurons ainsi quatre ans pour organiser 
cette conference qui pourrait se tenir dans im de nos centres d’dtrangers: Interlaken, 
Lucerne, Zermatt, etc. 

La Suisse n’a droit qu’& un seul delegui? pour la conference de Likge en 1930; 
M. Fichter veut bien accepter cette dklegation, mais il Bmet le vceu que d’autres collegnes 
des trois societks se decident ti l’accompagner afin que not>re Conseil soit bien reprCsentd 
au moment oh il lance une invitation. 

Aucune proppsition individuelle n’btnnt faite, la seance est levee B 16 11. 45, ce 
qui permit ainsi aux membres du Conseil d’assister 6, la fin des d6libkrations de In 
Societe suisse de chimie, qui tenait ce jour-mGme ses :Lssiscs l’Inst,itut de cliimic dc 
1’Ecole polytechniquc f6dCralc de Zurich. 

Lausanne, lc 28 mars 1930 Approiiv~: : R&le, Ic 29 m m  1930 

Lo Secr6tairc : 
(signi?) Tsclrumi. 

Le Prksident : 
(sign6) I+. Fichter. 



Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
(Die Redsktion verpflichtet sich nicht zur Besprec hung der einpesaiitltcn Werke). 

Livres r e p s  par la Redaction: 
(La redaction iic s’engagc pis b publier des ans1yst.i l ea  oiivr:iges ( l u i  liir sont soiimis). 
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Socikte suisse de Chimie, R&le - Societh svizzera tli chimica Rasiles. 
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Uber Indol-derivate des Anthracens. 
(IV. Mitteilung uber Anthracen-derivate 

von Paul Ruggli und Ernst Henzi. 
(11. IV. 30.) 

Die vorliegentle A r l k t  Vcl'ftJlgt tlas %el, Versuche zur Angliederung 
stickstoffhaltiger Ringe an die 1,2- Stellung des Anthrachinons otler 
Anthracens auszufuhren, wohei iich das Interesse hauptsachlich auf (lie 
Moglichkeitl tler Biltlung von Indol-derivaten richtcte. Als Ausgangs- 
materialien dienten nehen 2-Amino-aiitlirachinori iind 2-Amino-antlira- 
cen tlas l-Ami1io-2-metli;yl-~~ntl-vacllino~i uiid clrr 1 -Amino-aiithra- 
rhinon-2-aldehyd. 

I .  ilerivute des 1-,4nzino-nntkruchinon-Z-aldehyds. 

Bei tler Nitrierung vori 2-Methyl-anthrarhinon (I) erhalt man 
bekanntlich2) (3as I-Nitro-2-methyl-anthrachinon (11); w m n  man die 
Darstellung bei geniigend tiefer Temperatur vornimmt, werden hierbei 
keine Dinitroprodukte gebildet, und man kann geringe Mengen isomerer 
Mononitro-derivate nach H .  13. Fierx und A.  Locher3) durch mehrstiindiges 
Kochen niit Natriuinsulfitlosi7ng als wasserliislicl-ie Sulfosauren entfernen. 
80 erhalt man die reine 1,2-Verbindung, welche bei tlem iibliclien Re- 
clitktionsverfaliren mit nTatriumqulfitllisuilg in 1 -hmino-2-methyl- anthra- 
c'hinon (111) ubergeht. 

G. Knlischer in Firnin Cussellu & Co. hat  die interessante Beobach- 
tung4) gemacht, (lass gewisse Metliylderivate der Anthrachinonreihe 
beitn Erwiirmen mit aromatischen Nitroverbindungem in Gegenwart von 
Rlkalicri otler I<alinniacetat in Aldehyde ubergehen, wobei sieh die ziir 
Rniinostnfe rediizierte Nitrover binclung oder ein von Anfang an zugc- 
set ztcs priniiireb Amin rnit dern Altichyd zu Verhindungen vom Typus 
eine.; Azornethins kontlensieren. So eritstelit ciurch mehrstundige\ 
Kochen von l-Amiiio-2-metliyl-antl-lraeliinoii (111) rnit Nitrobenzol untl 
wenig hnilin in Gegenwart von masserfreimt Kaliumacetat das rotviolette 
l-Amiiio-2-pl-ienylazoruiethin-anthra~~l-~iti~)n5) t l c ~  Formel IV, das wir iin 
folgendeii kurz als ,,Azometliin" bezeichnen wollen. Durch Verseifimg 
niit konz. Schwefelstiure ocler Salzsiiure-Eisessig erhalt man den freien 

~~ _. 

1) 111. Mitteilung Helv. 12, 71 (1929). 
2 )  f1. Honie) und IV. Ltncl., B. 16, 696 (1883). 
d ,  Helv. 10, 649 (1927); H. I<. I f ' t o : .  11. R. P. 399741 (1924); Frdl. 14, 859. 
4 )  I). R, P. 343064 (1915); D. R. P. 359138 (1916); Frdl. 13, 396, 14, 863. 
" )  D. R, P. 343064, Brispiel 3. 

268 
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1-Rniino-antlirachi1ion-2-ald~~li~~~) (T~'oi~rrit I V) i t i  tli~nkrll~i*unrte~i Kiy- 
s t allchen. 

Der Aldrhyd 1st berrits zu einer Rcihc I o n  Kontlrns.~tioricri Lc nutzt worden?), 
z. U. niit Hydrazin, aromatischen Aminen, Aminophc nolen, .~mini,thic,phrnolen, wobel 
nieist Aeomethinr entstanden, die tcilweise writer i i i  Thi JIV uritl O u u o l e  ubcrgefuhrt 
wurden. Einige Kondensationrprodukte wnrdcn ilor Schn c~lc~lunq uritcLrworfen?). Ihr 
riicisten dieser Korper hitben den Charakter von I\  cij)~~Iit.irlJ,totfcn. 

NO, NH, 
('0 ~ C)H, 

(A/ ' /\i 
I 

v' /\/ 
I LO I1 G 2  CO ' (*H '  I11 c 0 

.CH, 

\/'V 

Cnsere Vcrsuche mit tlem Amino-~1tlc.liytl I i i l i r t c b n  nur iri ciii e m  
E'alle zur Angliederung eiiies Ringes, unJ  7 war < > ~ I I ( , >  I'yritltiii-ririgtis. In 
tier Hauptsache lieferten sie hufschlusse LiIJe!' ( l i t .  I4.agr t l t ~ i ,  Iicnktion+ 
fahigkeit, insbesondere Kondensierbai.krit ~ l r r  in o-Stellliiiig z~ieinancl~r 
strhenden Amino- und Altlehydgruppe. 

Dnrch Kinwirkung von EssigsBure-a~~hj t l i  it1 unf (lie I,ci,ung tlrs 
Amino-aldehytls in Schwefelsaure-rnonoIiy, I i i i t  Iwi 60 -70° wurde tler 
grlbe 1-Acetaniino-anthrachinon-2-aldeliyd I ler D'ortiit~l VI gchwonnen. Er 
entsteht aucli Iiei der Acetylierung des ,,Azc,tuc,tl~iri," (I\+) unter gleiclieri 
Bedingungen infolge riner Spaltung dcr 4zoincit liin-giv1)pe. aber in 
weniger reiner Porni. 1)ureh Kochen niit i11c~tli~1:~lkoliolisclic~1i~ Ihlinni- 
hydroxyd oder miissiges Erwarmen mit ki 111%. St~liw(~I'e1saiii t' kann  el- 
wirder zii l-i\niino-ant2irachinon-2-alt~eh~-~~ (V) vcrheift wt ' t  d c q i .  

Die Acetylierung des Amino-aldehyds crfolgt ( tmhs s( 1iwerc.r als bciin I -Amino- 
antlirrachinon und entspricht etwa der des I-Amino .'-inrth\ I ,tnthr,Lchinonh. 

Die Einwirkung von Benzoylclilorid ' i i r f  (lvii A t i ~ i i i c ~ - ~ ~ I ~ ~ ~ l ~ ~ ( ~  in 
kochendem Nitrohenzol fuhrte nicht zu einvrn HPIIZI)J  Itleri\ ,11 ; eh ~ u r d c .  
vielmehr aus zwei Molekeln Amino-anthrac~l~iiic~n-altlch~tl t l r 1 1 c . 1 1  \Vas 
abspaltung ein I(undensationspr0dukt dt'r Fotmic~l V11 (11 11alteri~). 
Durch maissiges Erwiirnien in konz. Schwc~felsaurc~ wi ly1  + \\ irtllJr z t i  

Amino-aldehyl aufgespalten. 

I )  I). R. P. 346188, Reispiel 1 und 2; Frdl. 13, 395, 39r1. 
?) D. R. 1'. 343252, 366272, 436857; Frdl. 13, 404; 14, ~ 3 .  
3, D. R. P. 376815; Frdl. 14, 865. 
4, uber Anhydro-verbindungen aus o-Amino-be i i ~ , ~ l d ~ t i ~  ( I  

136, 370(1903);P. SeideZ, R. 59, 1894(1926), 60, 2018 (1027); I h f / i t / ,  
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Lasst nian il'itrosylschwefelsaiirr auf die srhv rfrlsaure Losung des Amino-aldehyds 
c inmirken, so rrhalt indn beim Bufgieasen auf Eis gelbe Flocken, die offenbar aus einer 
(von uns nirht naher untersurhten) Jhzoverbindiing bestehen'). 

Ilidhrcnd die hcetylirrnng des Amino-aldehyd:, in der Amino- 
gruppe 11acl1 deu ohen bcsclirielxnen Weisc gelingt, verliefen die bis- 
lierigen Versuche m r  hlkylierung rnit Aithglenbroinid negativ. Eine 
Allsylierung tier Aminogrul)pc in  Aiitliracliinori-derivaton gelingt oft 
beswr, wrnn in1111 zuniiichst die saiire Toluolsulfo-gruppe einfuhrt z, ; es 
gelang aber bislier riicht , dcri freien Amino-aldehgd oder sein Azomethin 
mit 'I'oluolsulfo-chlorid in P,vridin ziir Rcaktion zu bringen. Offenbar 
ist im vorliegentlen Fall die orthostanciige Aldehydgruppo das Hindernis, 
da wir aiif dem genanntcn Wegc tlas 1-Amino-anthrachinon (ohne 
Aldehyd-grupye) glatt in hcine Tolnolxulfo-verbindung (VIII) iiber- 
fuhren konnten, die vo1i 17. V l l r n n m  untl 0. Fodor3) bereits aixf anderem 
Wegc erhalten wurdc. D a h  Ictztgenannte 1-Toluolsulfamino-anthra- 
rhinon (VIII) licss sich durcli 1;ingcres Kochen mit Athylenbromid in 
alkalihaltigein Amylalkohol zu Rrom~thyl-toluolsi~lfo-l-amino-anthra- 
chinori (IX) alkylieren. Durch rniissiges Erwairmen mit konz. Schwefel- 
taure wurde danri die Toluolsulfo-gruppe abgespalten und das 1-(j3- 
Bromathylaniino)-ai~thrachinnn (X) in schhnen rotJon Krystallchen ge- 
women. Es fand also nuu cinseitigc Konclensxtion statt. 

Da eine Kondensation dcr Amino-gruppr im Amino-aldehgd (V) niit 
Chlorewigs&urc fur weitore Ringschlussversuche nutzlich gewesen ware, 
whitzten wir sowohl den freien Amino-aldrhyd wie sein Azoniethin (IV) 
init Chloresxigsaure und Natriurriacetat, a d  160--170°, einc Jkt~hode, (lie 
irn Falle des gewiihnlichen I-Amino-antlir~c.llirloiis nach Chr. Seer uiitl 
R. Weitzenbodc4) ziemlich scliwierig zu cinerii Antlirachinonyl-glyciIi 

1) Nach Abschluss der Srbeit ersehen wir aus der Patentliteratur, dass dieselbe 
schon zu Umsetzungen benutzt worden ist. 

2, P. Ullrnann und 0. Fodor, A. 380, 317 (1911); F. Ulltmnn und I?. Medenwald, 
B. 46, 1798 (1913). 

a) A. 380, 317 (1911). I) M. 31, 379 (1910). 
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fuhrt. In unserem Falle konnte keine Glycinbildung beobachtet werden, 
wohl aber bildete sich aus dem Azomethin (IV) ein hochschmelzender 
Korper, der in prachtigen roten Nadeln krystallisiert und nach Analyse 
und Molekulargewichtsbestimmung ein Kondensationsprodukt X I  ist, 
das aus zwei Molekeln Azomethin unter Austritt einer Molekel Anilin 
gebildet ist. Entsprechend dieser Struktur lasst sich das Kondensations- 
produkt durch massiges Erwarmen rnit konz. Schwefelsaure wieder zu 
Amino-anthrachinon-aldehyd und Anilin aufspalten. 

NH, CO 

i 
XI1 

Von den Reaktionen der A l d e h y d g r u p p e  des 1-Amino-2-aldehyds 
sind bis jetzt nur Kondensationen rnit aromatischen Aminen und 
Hydrazin bekannt. Sie wurden zunachst durch einige Beispiele ver- 
rnehrt. Durch Kondensation rnit Phenylhydrazin entsteht das Phenyl- 
hydrazon (XII), mit Semicarbazid das Semicarbazon (XIII), mit 
Hydroxylamin das Oxim (XIV) und rnit Hydrazinsulfat das be- 
kannte'), aber noch nicht naher beschriebene Azin (XV) des I-Amino- 
anthrachinon-2-aldehyds. Auch vom 1-Acetamino-anthrachinon-2-alde- 
hyd (VI) wurde das Phenylhydrazon (XVI) dargestellt. Alle diese Deri- 
vate sind tiefer gefarbt, schwerer loslich und hoher schmelzend als 
die entsprechenden Abkommlinge des gewohnlichen Anthrachinon- 
2-aldehyds. 

NH, &CH=NoH 

@>--CH=N. NH . CO . NH, 

XI11 GO XI  v co 

Es wurden nun weitere Versuche ausgefiihrt, die Bldehydgruppe mit raktionsfahigen 
Methylengruppen zu kondensieren, ahnlich wie dies fiir den gewohnlichen Anthrachinon- 
2-aldehyd bereits bekannt ist2). Ein Versuch, durch Einwirkung von w-Brom-aceto- 
phenon direkt zu einem Indolring zu gehngen, gab nur undefinierbare Korper. Ebenso 

I) L.Cassella & Co., D. R. P. 343252 (1915); Frdl. 13, 404. 
2, R. Lesserund R. Weiss, B. 46,2657 (1912); A .  Eckert, M. 35,289 (1914); W. Jakob, 

Helv. 4, 782 (1921); P. Ruggli und A. Disler, Helv. 10, 938 (1927). 
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gab der freic Amino-aldphyd mit, Malonester, lli- und Trinitro-toluol in Gegenwart von 
Piperidin oder mit Natriumacetat und Essigsaure-anhydrid keine krystallisierbaren 
Korper. Nur mit dein Azomethin, phenylcssigsaurem Natrium und Essigsaure-anhydrid 
konnte in schlechter Ausbrute ein Kondensationsprodukt crhalten werden, das mit 
dpm unten beschriebenen Kondeniationsprodukt aus Acetamino-aldehyd identisch war. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Kondensationsfahigkeit 
der hldehydgruppe rlurch die o-standige freie Amino-gruppe wesentlich 
gestort wird. 

Es liess s i c h  n u n  z e i g e n ,  dass  d i e se  Stiirixng w e g f a l l t ,  
w e n n  d ie  A m i n o - g r u p p e  zuvoi* a c e t y l i e r t  wurde .  Geht man 
namlich vom I - A c e  tamino-antl.iracliinon-2-aldehyd (Formel VI) aus, 
so lasst Rich dieser leicht rnit LXnitro-toluol oder Phenylessigsaiire 
kondensieren. Die Koiidonsation mit der rcaktionsfkhigeii Methyl- 
gruppc tles 2.4-~ixiitro-toluols in Gegenwart von etwas Piperidin verlaitft 
mindest ens so glatt wie heim gewijhnlichen hnthrachinon-2-aldehyd und 
fiihrt zu cineni licllgclben Produkt der Formel XVII, das als 1-Acetamino- 
2 - (o ,p-  tlinitro - phenathenyl) - snthrnchinoii bezw. als 2 - Acetamino- 
3,4-plitaloyl-2’,4’-dinitro-stilben zu bczeichnen ist. 

Durch Erwarmen mit konz. Srhwefelsaure wird die Acetylgrnppe 
abgespalten, und man erhalt das dunkclhraunrote Dinitro-amino- 
phtaloyl-stilben (Formel XVIII). 

Ein Versuch, durch Ilinzotirren der Amino-gruppc und VcrBochen mit Kupfer- 
pnlver ein Phenanthrenderivat nach PdLor?l) zu rrhalten, gab wolil eine gelbe Diazo- 
\ erbindunp, aber beim Verkochen kcinen Rinpschluss, sondern in klciner Menge einen 
nlknliloslichm, vielleicht phenol-artibrn Korper. Aurh Vcrsuche zur Redulition der Nitro- 
gruppen p b c n  bisher keinr krystallisierbaren Produkte. 

Die Koiidcnsation tles 1-Acctamino-anthrachinon-2-aldehyds init 
wasserfreiem Natrium-phengrlacetat und Es~igsaui.e-anhydrid wird ~ ~ 0 1 1 1  
primar zum entsprechenden Pfieiiyl-zirntsaure-derivat (XIX) fuhreii, docli 
bildrt die Carboxylgruppe sofort mit tler Amino-gruppe ein LaCtam 
unter gleichzeitiger Abspaltung der Acetyl-gruppe, ahnlich der Bildung 
von Carbostyril ail5 o-Acetamino-bcnzaldchytl, Natriurnacetat und Essig- 
eaure-anhydritl nach 1’. I + i e d h d e r 2 ) .  Man erhalt also unmittclbar das 
3-Pl~enyl-7,8-pbtaloyl-carhostyril (l’ormel XX) in orangen ?\‘ad&. Hier 
liegt ein Beispiel dcr riocli wcnig hekannten 1,2-Anthrapyridone vor. 

1) R. 33, 162 (1900). 
2) B. 15, 2574 (1882). 
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Konz. mtnt hylalkoholisches Kaliurnhytli osytl fdl t  aus c4nor konz. 
IJosiing des C'arl)ostpril-tierivates in Pyridiri tlas rote, sclioii krlystalli- 
sierte Kalinmsalz der Enol-form, das aber tlixich \\'ashcr w i d e r  hydro- 
I ysier t wir ti .  

11. Lleriante des  I - ~ ~ m i n o - ~ - m e t h ! ~ l - a n t h ~ ~ r r c . h i ~ ~ o ~ i s .  

\Vie oben bemerkt, gelingt die Acylieruiig clrr 12rniiio-anthiRehiiioiiC 
gewohnlich hcsser als die hlkylierung. Et witrtlc tlahcr vcrsiicht, ini t 
eincrn Acyl-clcrirat eincri Ringschluss auszllfuhren. 

W .  X a d e l u n g l )  fuhrte bekanntlich das O~als~uiu-c i - to l i i i t l i c t  durcdli 
Erhitzen mit Natrinm-amylat auf 360° ini Leuchtgwsstrorri 111 I l i in t l~ l  

uchten, (lie Reaktion auf die . ~ ~ ~ t l ~ ~ * n c ~ l i i n ~ j n r ~ ~ i l i e  mi iil)cr- 
esem Zweck wurde das O\alyltl(~i~i I at ctes 1-Amino- 

2-methyl-an thi*at~hirions (Forinel SXI )  durcli 1~;rliitz~i voii AJiiilio-metli;vl- 
arithrnchinon riiit Oxalglchlorid in Renzol tlargcsttt~llt I I G  khrinte 111 

Anbetracht wilier Khnlichkeit mit Clem ~)xnls5ii~i~t:-o-toliii~litlitl unter 
Ill'asserabspultung in das unbekannte Dipht ~loyl-(liindyl (X M I )  iiber- 
gehen, d o d i  zcigte der Versuch, dass es sic11 unmittcll 
Schmelzpunktcs (330O) uriter Verkohlung zcx-&ztc, soda 
Temperatur von 360° gar nicht erreicht wurde : andcrscits 
des Schmelzpunktes uberhaupt keine Reaktion statt . 

NH-CO-CO- NH 
c'o ' CO C'O 

A ?/\,-CHj C ! H 3 : > X  

\ v  ,;J1 CO XXI CO XX11 J& 
}I HI' 1 4  /A0 

Analog der Bilclung von %-Methyl- /3, y-pyrindol a I I ~  $-Acetarnino-y nirthyl-pyridin 
nach E. Konigs2) wurde das 1-Acetamino-%-methyl-anthrachinon (E'orniel SXIII)  mit 
trockenem Natriumathglat innig verrieben und bis aiif .lOOn crhitzt. 1% Tcrkohltc tiahci 
zum grossten Teil, daneben entstand in geringer Auibc Lit? c t tlrf rycltler Fark l~  jn 
Alkali loslipher Korpcr, der sich durch Oxydation mit Li~ft  au .iden liess, a1~0 kllpen. 
artige Eigenschaften hatte. Die Losung dcs oxydierten I'rotluktch in konz. Sc h\~rfclsame 
zeigte eine s t a k e  grime Fluorescenz. Wir vermuten, dab i (lie \.1 ~swrabspaltung, anstatt 
mit der Prlethylgruppe, mit der Carbonylgruppe des Anthrachinonkerncs at<xttgefunden 
und zu einem 2-5lethyl-anthrapyridon (XXIV) gefuhrt h t .  Solc he Anthrapyrldone wer- 
den ja gewohnlich durrh Erhitzen von I-Acetamino-anthrachinon&rivaten mlt oder ohne 
Atzalkalien dargestellt3). 

I )  A. 405, 61 (1914). z ,  B. 60, 2111 (1927). 
) Ilayer (6 Po., D. R. P. 203752 (1908); Badt6clrc l k t t l i r t -  iord , k ~ t E ( c / ~ t b ~  I / , ,  D. R. P. 

212204, 216597 (1909). 
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Die Ausbeute und Reinhrit war so gering, dass vorlaufig auf eine weitere Unter- 
surhnng verzichtet wurde. 

I I I .  Deriaate des 2- Amino-anthrachinons und des 8-Anthramins. 
Da die Eiiifixhrung e i n e s  Kohlenstoffatoms, entweder zwischen 

Amino- und Aldehydgruppe des 1-Amino-anthrachinon-2-aldehyds oder 
zwischen Amino- und Methylgruppe des 1-Amino-2-methyl-anthra- 
chinons unter Bildung eines indolartigen Ringes, auf Schwierigkeiten 
stiess, wurde die Einfuhrung von zwei  Kohlenstoffatomen an die 
Aminogruppe und Ringschluss niit der Orthostellung des Kernes ver- 
sucht. Der in den vorherigen Versuchen anwesende Orthosubstituent 
musste dann naturlich wegfallen. Es sind zahlreiche ahnliche Reaktionen 
in der Benzol- und Naphtalin-reihe bekannt, so z. B. die Bildung von 
lndoxyl aus Phenylglycin oder die Bildung von Indoxyl-carbonsaure- 
Bthylester aus Anilido-malonsaure-diathylester nach R. Blank1). 

Die Blank’sche Indigosynthese geht von primaren aromatischen 
Aminen aus, z. B. Anilin-, p-Toluidin, /3-Naphtylamin, die mit Brom- 
malonsaure-diathylester kondensiert werden. Diese Kondrnsation geht 
leicht, entweder beim Stehen bei Zimniertemperatur oder durch kurzes 
Kochen in alkoholischer Liisung, wobei nur die Halfte des Amins die 
Kondensation eingeht, da die andere Halfte zur Bindung des freiwer- 
denden Brornwasserstoffs verwendet wird. Diese Kondensationsprodukte 
spalten beim Erhitzen auf 260° spontan Alkohol ab und gehen im Falle 
des Anilido-malonsgure-esters nach folgendem Schema in Indoxyl- 
carbonsaure-ester iiber. 

Uurch Verseifung der Carbathoxylgruppe, hbspaltuiig von  Kohlen- 
dioxyd mid Oxydation lgsst sich dann der Indigo gewinnen. 

Die Blank’sche Synthese wurde zunachst mit dem 2-Amino-anthra- 
clrinoii versucht. Es konnte aber beiin Erhitzen des Amins niit Rrom- 
nialonsiiure-ester kein bestimmtes Kondensationsprodukt gefasst werden, 
cla die beiden Kornponenten erst bei so holier Temperatur miteiriander 
reagieren, dass sich der Bromnialonsanre-ester dabei zersetzt. Auch der 
Ersatz des 2-Amino-anthrachinons durch seine Toluolsulfoverbindung 
I)rzw. tleien Silbersalz gab keine besseren Resultate. 

I) B. 31, 1812 (1898). 
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Nebenbei sri bemerkt, dass wir durch Kochen von ~--Xmino-anthrschinon rnit 

(bromfreiem) Malonester in Nitrobeneol unter Abspaltung von .4Ikohol cxin gclhes blalonyl- 
bis-(9-amino-anthrachinon) der Formel XXV crhicltc 11,  (la. den Liclianntc~lr Algolfarh- 
stoffen riahesteht . 

CO ( I 0  

Da die Koridcnsation voii Brornmalonsaui tl-ostcr iriit 2-Amino-anthra- 
chinon, die v ieder auf eine Alkylieruiig clines i21iiirio-ant liracliiiions 
hinausgeht, keiiie befriedigenden Resultate t q a b ,  WUT tlc 4 t h  an einenl 
naheren Verwmdten des Anilins uncl Naplit! lairiini witvlri holt, IiBrnlirli 
am 2-Amino-anthracen (p-Anthramin), w i t 1  t l i r ~ c r  St'liri t t fi i l ir tc 
a u c 1i s p 5 t e r z ii m g e w u n  s c h  t e xi In (1 o I I i 11 g s ( 8  11 111 i h. 

Die Kondeiisation von 2-Anthramin ( l ~ o r m ~ l  S Xi'l') iiiit Brom- 
malonsiiure-diathylester verlauft allerdings nicht i o  1 nic.11 11 it> I)eiin 
Naphtylamin oder Anilin. Erst durch 16-4t iintlige:, I<oc~lic~n i u  L\lkoliul 
am Ruckflusskiihler kontlensiert sich die 1 Liilftc tlw i~ntlii*amins zu  
p-hiithramino-nialonsaure-diathylester (k'oriiiel XXVII), w~l i iend  dic 
andere Halfte diirch Verbindimg mit dern frcli geworclenen Broniwasser- 
stoff sich der Keaktion entzieht ; ails der Mull crlaiige 1iisst sicti allerdingh 
der grijsste Teil des unverbrauchten Anthra iiiini ziii iickgcwirincn. 

I>er ~-Anthramino-malonsaure-diatliylcst cr spa1 t ct I)eim Eiw T :  'i rrneri 
iiber den Schiiielzpiinkt Alkohol ab (der aac.11 iwl ic~t  wurtle), tinti geh t 
in einen Ant2irac~en-iridoxylsaure-iithylestei~ iiher. \Yir crtcilfw ihni tlic 
Forrnel XXVIII rnit Riiigschluss nach der 1 -5t ellling liin, die 111 A 2 d o g i t ~  
zuni Verhalten des entsprechenden Nal~li  t ylaiiiiii rivatei u i l t l  rnit 
Rucksicht auf die grbssei-e Reaktionskhigkei f ,Icy 1 tclluiig dit. wa1ii.- 
scheinlichere ist gegenuber den1 e1)cnfalIs tl(bilk h i  P I I  Rin 
tler %Stellung h i .  

Brim Anilido-malonester gelingt tlieser ttingwlilush :mi I )  
2CiO0, beirn Toliiido-malonsaure-ester h i  etwa 250" rm(l !)eirn @- 
amino-malonssiiile-ester bei 230°2). In der .2ntlimcrnrc~ihe \-cirlirf die 
Rraktion am Ilesten bei 220-230O; die opf in1:iltI 'I'riiq)erai 111' schcint 
also rnit der Rlolelielvergrosserung zu sinktw . 

~ _. 

I )  Der ,,Parastrich" im mittleren Kern bei dieser iind den tolgendcn 
naturlich nieht die alte Parnbindung des Anthracens wieller zur Dirkussion s 
vielmehr nur der Anthracenkern deutlicher vom Anthrac hinonkern unteriichirtlrn s erdcn, 
\lie dies vielfach in der neueren Literatur ublich ist. 

-) Vergl. R. Blank, B. 31, 1816, 1817 (1898). 
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Die Bildung des Anthracen-indoxylsaure-esters 1-erlauft mit einer 
Ausbeute yon iiber 90 yo. Daneben entstehen einige Prozente eines sehr 
hochschmelzenden Produktes, fur das sich auch bei der gewohnlichen 
Indoxylsaure-ester-Synthese nach R. Blank ein Analogon findet. Nach 
M .  Conrad und H .  Reinbachl) entsteht namlich als Nebenprodukt ein 
Diaci-piperazin-derivat, das er als .,Diindoxylsaure-anhydrid" (Formel 
XXIX) bezeichnet. Die Ausbeute an diesem Nebenprodukt hangt von 
der Erhitzungstemperatur ab. Auch bei unseren Versuchen stieg die 
Ausbeute an einem solchen Xebenprodukt, das man analog als 15- 
anthracen-2,l-indoxylsaure-anhydrid (Formel XXX) bezeichnen kann, 
in einem Falle auf 15 yo, offeiihar weil die Schmelze etwas zu hoch erhitzt 
worden war. I m  allgemeinen schwankten die Ausbeuten an diesem 
Nebenprodukt zwischen 3 und 7 yo. 

A 
CO-CH * COOCZH, 
I 1  

CO-CH pi 1 
I 1  I 1  

/ "\(yJ/ 

XXIX b N CH-CO 

Po\ /U+V 
KOC=C. COOC,H, CO-CH N 1 clx> i4 CH-CO I 1  

ox& / \co/ 
xxx XXXI 

Der Anthracen-indoxylsaure-ester (XXVIII) gibt, ahnlich dem 
Indoxylsaure-ester2), ein Kaliumsalz (XXXI), aus dem man mit Wasser 
oder Sauren den Anthracen-indoxylsaure-ester zuruckerhalt. 

Durch Koehen mit Essigsaure-anhydrid erhalt man eine fast farblose 
Mono-acetylverbindung, die wohl als N-Acetyl-anthracen-indoxylsaure- 
ester (Formel XXXII) anzusprechen ist, da die Substanz in Alkali etwas 
loslich ist3). 

CO-CH * COOCZH, co-c -==C-CO 

o $ p O  * CH, u;@ "\b;c 
XXXII XXXIII 

B. 35, 524 (1902). 2, A .  w. Baeyer, B. 14, 1742 (1881). 
3) I n  wassrigem Alkali merklich loslich, in alkoholischem Kaliumhydroxyd bessw 

als in Alkohol allein. 
27 
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Der Anthracen-indoxylsaure-ester (SS\ III) 1 t 4cli whwer ver- 
&fen. Nach A.  v. Raeyerl) und C. Forrer2i wirtl r gewolinliche In- 
tloxylsaure-ester am besten durch Erhitzeri in einer Satriunihydroxyd- 
schmelze hei 1HO-19O0 verseift ; man erhklt I iaiin tlui,ch Vcrt liinnen und 
Ansiiuern die Indoxylsaure. In unserm Falle konnt ir moll1 auf dicsc 
Weise den Anthracen-indoxylsaure-ester versraifen, M cder A2nthraceii- 
indoxylsaure noch Anthracen-indoxyl in fc-ter Foriii gewiiineri. W r  
gingen daher clirekt zur Oxydatjon, d. h. mir Bililiiiig cles ,hithracen- 
indigos uber. Die mit Wasser verdiinnte Nat I iiimh~tlrosgcl~c~liinelze des 
Anthracen-indoxylsaiire-esters oder seines tQltlei at cs  usvtlicrt sicli 
rasch an der Luft, am besten beim Einblascn \Ton Lnft in die auf 60--70° 
erwiirmte Losung. Es scheidet sich dabei tior A n t  I i r a c e n - i n d i g o  in 
Form einer znnachst rotbraun aussehenden H:itit ah. I h r c h  I -1nkrysta1li- 
sieren aus sehr 1-iel Nitrobenzol wird der I~'arbstcitf in 111 aus t icf i ig  
s c h w a r z e n  Ni lde lehen  krystallisiert erh;ilton. l17ir formulieren ihn 
aus den oben genannten Grunden als 2,l-In~ligo tler Fvrniel SSSIII,  
(loch wird nehen einer (weniger wahrscheinlic lien) 2,:3-Form n (biter iinteii 
rioch eine intlirubin-artige Formel zu diskixt iei en 4 1 1 .  

Die L4uslwute an umkrystallisiertem Ar I t  lirami-indigo betidgt nur 
38 "/o ; denn nebcn dein Farlsstoff entsteht eiii :~lki~liloilic~l~es, tlurcli Luft 
nicht weiter oxydierbares zwcites Produkt, d:is mit Satire aiii:t.fallt wird. 
IVir zogen fur tliese Substanz zunachst die Fc rmel ciner Ill1 Ivs~lsdiirc 
in Betracht, (loch erwies sie sich durch die rrdiere ITiitcrsuc*liiiiig als eiri 
A n t h r a c e n - i s a t i n ,  in welchem wir mit Vorbelialt ebenfall:, eineri 
Ringschluss nach der 1-Stellung, entspreclrend Formel S S S I V ,  an- 
nehmen. Die Substanz wird aus Eisessig in I iu1ikcll)li~ue~i l)i, 5cliwarzen 
Krys tallen erlial ten. 

co-co 
I 

Das Anthracen-isatin kann entweder in d ,~r  Xatroiischinelze selber 
oder bei der Oxydation mit Luft entstandcn win. Ihese Fmoe ist noch 

? nicht sicher ent schieden. Bis jetzt  konnen wir iiur sagen, (lass ein Versuch, 
in welchem sowolil die Schmelze wie ihre AuflOsung im Stick3toffstrom 
vorgenommen wurden, ungefahr die gleicllcn hlengen Farlistoff und 
Anthracen-isatin ergab ; die Oxydation einl>s Teil. der Xullstanz zur 
Isatinstufe sclieint also nicht auf einer Ox\ dtLtion (lurch Luft in der 
Sclimelze zu kieruhen. 

I )  B. 14, 1743 (1881). 
z, B. 17, 976 (1884). 

- - _ _  
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Das Anthracen-isatin gibt, ahnlich den1 gewohnlichen Isatin, ein 
Phenylhydrazon (Formel XXSV) und mit o-Phenylendiamin ein 
Indophenazinl) (Formel XXXVI). 

x 
0 
,/- \ x CO-NH 

co-c====c-- ' i, '\ 4' 
C-C 

XXXVI &H XXXVII 8 
Die Anwesenheit von Anthracen-isatin und Anthracen-indoxyl in 

der Blkalischmelze konnte auch auf die Bildung von Anthracen-in d i  - 
r u b i n  (Formel XXXWII) schliessen lassen; da jedoch der Farbstoff 
erst bei der Oxpdation mit Luft ausfallt, also in der Schmelze anscheinend 
noch nicht vorhanden war, halten wir diese Auffassung fur weniger 
wahrschcinlich - es sei denn, der Farbstoff habe in der Schmelze als 
fertige Kupe und nicht als Indosyl vorgelegen. 

F a r  be  des Anthracen-indigofarbstoffs : Der Farbstoff erscheint beim 
Ausfallen rnit Luft zunachst dunkelrot bis rotbraun ; in krystallisiertem 
Zustand ist er fast schwarz mit einem Stich ins Blaue. In heissem 
Nitrobenzol ist er mit brauner bis rotbrauner Farbe, in heissem Anilin 
mit rotvioletter Parbe loslich. In konz. Schwefelsaure oder Schwefel- 
saure-monohydrat lost er sich rnit rein gruner Farbe. 

Eine Verkiipung mit Hydrosulfit und wassrigem Alkali gelingt nicht, was insofern 
begreiflich ist, als ja keine Anthrachinon-, sondern nur Anthracengruppen vorliegen und 
die indigoide Mittelgruppe also an einen grossen indifferenten Komplex gebunden ist. 
Auch sind ja bei echten Anthrachinonderivaten wiederholt Beispiele von Unverkupbarkeit 
gefunden worden2). Wenn man organische Losungsmittel wie Alkohol oder Pyridin zur 
alkalisch-wassrigen Hydrosulfitlosung hinzufiigt, erhalt man allerdings eine rotstichig 
violette Losung, die Baumwolle nach dem Verhangen in einem schwachen, unschonen und 
stumpfen Weinrot anfarbt, doch zeigt diese , ,Farbung" eine solche Verschiedenheit von 
der Farbe des krystallisierten Farbstoffs, dass wir noch keineswegs von einer normalen 
Verkupbarkeit iiberzeugt sind. 

Als Abkommling des Anthracens3) lasst sich der Farbstoff leicht sulfonieren.  
Unsere bisherigen Versuche bezweckten dabei weniger die Herstellung definierter Produkte, 
als vielmehr die Uberfiihrung in eine wasserlosliche Form. Die Losung in kalter konz. 
Schwefelsaure ist griin und gibt beim Eingiessen in Wasser braunviolette Flocken. Beim 
E r w a r m e n  mit konz. Schwefelsaure geht die Farbe zunachst. in ein blaustichiges Griin 

l) Vergl. E. Fischer, B. 16, 507 (1884); E. Schunck und L. Marchlewskci, B. 28, 2528 

2, Vergl. z. B. das ang.-Phtaloyl-anthracen, E. Clar und Pr. Job, B. 62,3022 (1929). 
3, ober  die Sulfonierung von Anthracen vergl. C. Gruebe und C. Liebermann, B. I, 

186 (1868); C. Liebermann und G. v. Hath, B, 8, 246 (1875); C. Liebermann und K. Boeck, 
B. I I, 1613 (1878); Soc. St. Denis, D. R. P. 72226, 77311 (1893); FarbenfabrikenF. Bayer 
& Co., D. R. P. 251695 (1911); &I. Battegay und P. Brandt, B1. [4] 31, 910 (1922), 33. 
1667 (1923). 

(1895). 
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uber und wird bci 120° blau; beim Eingiessen einer soli lien Loyurig in haltc.. T i  ti\Ter fallen 
cbeiifalls nach elnlger Zeit rotviolette Flocken aus. Er n.irmt l l i m  cl.iArgen tlic Losunq in 
konz. Schwefclsarire eine halbe Stunde auf 150°, so blciht dir Lo~ i ing  h l~ iu .  und dcr sul- 
fonierte Farbstoff bleibt auch beim Verdunnen mit \t'< r init blauc r Fnrbe gelost. 
Wolle wird dax on in einem dunkelbraunen Ton angt :a1 1 )I(' sultoiucrte Verbindung 
lasit sich leicht 711 einer grunen Losung reduzieren. 

Nan kann ,ruth auf ejnem andern M'ege zu dein ileichen uder j:dcnt,tll, rimin sehr 
,thnhchen sulfonivrtcn Produkt gelanpen. Schon 8. r .  M w p l i  hat fritpeitcllt, d a s  brini 
I h  Armen von I ndoxj 1-cnrbonsaure-ester in kon/ h chwetc l~m~ c h c l  igo -wlfosdn re 
entsteh6. Der Xnthracen-indoxplsaure-ester (XXYII I peigt t l~e glcxiche I-lc,rktion. Bpi 
100" wird er verzeift und zudem noch sulfoniert ; da- 1 eIscitunqsl)rochiht l a s t  sich in 
allr~lischer Losung zu einem sulfonierten Farbstoff oxvdiei dcSs5en hchaefrlpehalt 
etwas unter deinleiiigen einer Disulfosaure liegt. Die i,oiung I t k i t h  d i u l i ~ h  T. erkupen 
w e  die des Sulfoiiierurigsproduktes aus fertipem Fa I hstoft. 

Es wurde T\ eiterliin rnit den in dieser A i h4 t  hwhriehenen Anthre- 
cenderivaten eine Reihe ron  O x y d a t i o n s  \-c r s u ~ ~ l i e i i  auigefuhrt, 
zu den entsprcchenden Ant1irachinonderivatt.n z i i  grlangen. Die leicl 
loslichen Subqtanzen gaben aber mit Chrom-aure in Eisessig 1nei.t unci - 
freuliche Protlukte, walirend die schwerer lidirhen, z. B. dci Farlistoff, 
nur in konz. Schwefelsaure gelost werden hoirnten untl clahei cler Sul- 
fonierung anheimfielen. Nur der Acetj I -antliiac.en-indoapl-carbon- 
saure-ester (SXXII)  ging in schlechter Au-beute iii das Acetylderivat 
des Anthrachinon-indoxyl-carbonsaure-es tcr- ( XSS\'IlI) Ulw. 

CO-CH C'OOCZH, 

Der Direktion der Geselkchaft fur Chernische Irrdttrtrze in BUasel spreehen uir fur die 
freundliche uberlassung von Ausgangsmaterial unserri vt*rbintllichsten Dank aus. 

E x p er i  m en t e 11 e r 1' e i 1. 
I-Njtro-2-methyZ-ccnthrachirzon (Formel 11) nncl 1-Aw I no-~-?nefhyl-a,zUirn- 

chinon (Forrnel 111 1. 

Die Darstellung erfolgte narh Angaben van H .  E. 1 m z  und '1. Locker?) durch Nitrie- 
ren von 2-Methyl-anthrachinon in konz. Schwefelsaure tnit Kdirunnitrat, die Reinigung 
ebenfalls nach Anqabe der genannten Autoren durch Kovhen rnit Satriurtisulfitlosung. 
Durch Auskochen mit 4lkohol wurden geringe Mengen I 1 l i t  imvermderteni Illcthj 1-anthra- 
chinon entfernt. 1)urrh Reduktion der Nitroverbindun2 init S,itriumrulficiJ) uurde da,s 
1-Amino-%methyl arithrachinon erhalten. 

Azomethin des l - A m i n o - a n t h r a c h i n o n - ~ - i ~ l a ~ ~ ~ ~ ( ~ ~  (Formel IT). 
Die Darstellunp wurde nach dem D. R. P. 31306 4, k ~ ~ p i c 1  I, TOIL L. ( ' t r c r e l l n  & ( '0 .4)  

vorgenommen und nur die Kochdauer etwas abgekurzt rmtl die IIence dt,s Sitrobcnzols 
etwas rcrmindert. 

l) B. 14, 1742 (1881). 2, Helv. 10, 649 (1927). 
und A. Locher, Helv. 10, 650 (1917). Frdl. 13, 396, 397. 
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20 g I-Bmino-2-methyl-anthrachinon wurden in 100 cm3 Kitrobenzol unter Zusatz 
von 5 rn13 Anilin heiss gelost. Zu der dunkelroten Losung wurden 5 g geschmolzenes 
Kaliumacetat zugegeben und 4 Stunden pekocht. Die I.osung wurde im Verlauf der 
Reaktion tief blaurot. Nach 4 Stunden wurde heiss filtriert und erkalten gelassen. Das 
Azomethin krystallisierte in schonen rotvioletten Nadeln am. Die Ausbeiite betragt 
17,O g = 63% der Theorie. Durrh Eindanipfen der Mutterlauge kann man noch etwa 
3,0 g an stark verunreinigtem Azomethin gewinnen. Durch Umkrystallisieren aus Nitro- 
benzol oder Pyridin erhalt man das reine Produkt in glanzenden rotvioletten Nadeln vom 
Smp. 212-3130. 

1-,4mirio-anthl.uchinon-8-aldehyd (Formel V). 
Die Darstellung erfolgte nach L. Cussella & Go., D. R. P. 346188, 

durch Verseifung des oben beschriebenen Azomethins mit konz. Schwefel- 
saure l) . 
Kondensutionsprodukt nus 2 -3folekeln 1 - Arnino-anth~uc7~inon-2-aldehyd : 

,4nhydro- bis- (1-amino-anthrachinon-2-nldehyd) (Formel VII) . 
2,51 g 1-Smino-anthrachinon-2-aldehyd werden in 10 em3 heissem 

Nitrobenzol gelost. Zu der siedenden dunkelrotbraunen Losung werden 
innerhalb 15 Minuten 3,O g Benzoylchlorid zugegeben. Die Losung wird 
etwas dunkler. Man lasst 24 Stunden an einem kuhlen Orte stehen und 
saugt danii die feinen ausgeschiedenen karminroten bis meinroten Nadel- 
chen ab. Fur die Analyse wurde das Produkt noch einigemale aus wenig 
Nitrobenzol umkrystallisiert. Das reine Produkt bildet dunkelkarmin- 
rote glanzende feine Nadelchen vom Smp. 380-390° (Zersetzung). 

4,130 mg Subst. gaben 11,210 mg CO, und 1,360 mg H,O 
4,485 mg Subst. gaben 0,2305 em3 X, (21°, 725 mm) 

CJoH1605Kz Ber. C 74,37 H 3,30 S S,78q/, 
Gef. ,, 74,21 ,, 3,69 ,, 5,70% 

In  &her, Alkohol und Benzol sehr schwer loslich, schwer in Eisessig, 
besser in heissem Pyridin und Nitrobenzol. In  kalter konz. Schwefel- 
satire loslich mit rotvioletter Farbe, die beim Erwarmen auf 100O in 
gelb ubergeht. 

Nit Xatronlauge und Hydrosulfit bildet es eine braunrote Kupe. 

l-Acefumino-unthrachiraon-2-nldehyd (Formel VI). 
2,51 g 1-A4miiio-anthrachinon-2-aldehyd werden in 25 g Schwefel- 

saure-monohydrat eingetragen, worin sie sich mit dunkelbrauner Farbe 
losen. Darauf werden unter gutem Ruhren 5 g Essigsaure-anhydrid 
tropfenweise zugegeben, wobei die Temperatur his auf 60-70° steigen 
darf. Es  wird nun weiter geruhrt, bis ein Tropfen, in Wasser eingetragen, 
keine rotbraunen, sondern gelbe bis olivgriine Flocken gibt. Nach einiger 
Zeit wird die noch lauwarme Losung auf die zehnfache Jlenge Eis ge- 
gossen. Der anfangs gelbe bis braune Niederschlag wird nach kurzer Zeit 
olivgrun; er wird abfiltriert, mit vie1 TVasser bis zur Neutralitat ge- 
wascheii, auf Ton gestrichen und getrocknet. 

l) Frdl. 13, 395, 396. 
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Das Rohprodukt ist noch stark veruni ikiigt ; cs wirtl cin paarmal 
rnit j e  50 em3 hidendem Xylol ausgezogen, n OriIUh i 

als gelbes Piilver in einer Ausbeute v o ~ i  1,9- 2 2 = GO--70 9,) tlcr Theorir 
aubkrystallisir.rt. Zur Analyse 11-urde es notah zn cinial ail:, 
unikrystallisiert, rnit Alkohol ausgekocht i i n i l  aiif clerii IT-: 
trocknet. Dns reine Produkt hildet kleine tlicke gcll)e KrJ-< 
220-230O zuyainniensintern und hei 237-240° Iinicharf h( Itmelzen. 

0,2323 g Subst. gaben 
0,2779 g Subst. gaben 11,62 om3 X2 (9.5", 730 mu)) 

('17Hl104X Ber. C 69,62 H 3.77 ?\T 4,iSq,, 
Gef. ,, 69,96 ,, 3.96 ,. 4.79O,) 

In  Atliei., ,Ilkolio1 und Benzol schwel Iosli( 11. mi 
Eisessig und X) 101, leicht in heissem NitrtJI)enzol nnd I'yi(1iri. 

Durcli kocliendes, 1-erdunntes wassrigcy Alkali wirtl (lie Sub+tanz 
kaum angegriffen ; mit heissem alkoholischeiu l~a l in i i i l t~-dros~t l  dagegen 
wird sie schiiell rerseift. 

In  kalter konz. Schwefelsaure lost sie ,ic-h niit gclbei I.'at*l)e auf. 

0,5959 g COW und 0.0803 g H,O 

p -  ?'ol~iolsu/fo-l-amino-anthrnchi?zc,n (Forntcl YIII) . 
Die Substeinz wurde von F .  Ullmann iintl 0. Fodorl)  ani 1-Chlo1- 

antlirachinon und p-Toluolsulfarnid dargesr ell t .  \\ ir t.rhic.lt cii hie a i d  
folgendem Wage : 

22,3 g l--~miiio-anthrac2linoii hlol) uncl 21.0 g p-loluolsulfo- 
chlorid (ber. 19.0 g) werden in 100 P3-l idin loit und 13 llinuten 
zum Sietlen erliitzt. Die noch warrne tiefrote I, uig wiul in 200 c1n3 
kalteri Rlkohol gegossen. Nach dem Erkaltcbn wirtl der gellw krystalli- 
sierte Sicderwlilag abfiltriert uiid rnit wenig Alkoliol aus;~e~v\.aschen. 
Die L4usbeute iht fast quantitativ. 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt 111 ~varriic'r 3-proz. methyl- 
alkoholischer Satronlauge gelost. Die filtric~rl e rote Liisuitg wird mit 
verdunnter Salzsaure gefallt und einige Mi nuten aiif clern \5yasserbatl 
erwarmt. Die Aiisbeute hetragt 34,O g = 90,5 " A  tlcr Theorie. Snip. und 
Yerlialten s t inmen mit den Angaben von 7711inann untl Fodor uberein. 

Bromat7.iyl-p-toluolsulfo-l-amino-anthrtr1~hinorz (Formel IS). 

3,s g p-Toluolsulfo-l-aniino-anthrachinc,n hlol) svercleli rnit 
0,56 g ('/loo 111~1) Kaliumhydroxyd in 25 cn13 Ani~-lalkohol lieiis geliist 
und mit 6,O g (ctwa 3/100 1Llol) Athylenbromid 20 Stuntlrn am Riickfluss- 
kiihler gekocht. Alle 5 Stunden werden 0,s g Ii~bliumllythos!-tl zuge- 
geben, urn die Lbsung deutlich alkalisch zu l d l  en. Sach   den^ Erkalten 
werden die orangeroten Krystalle abfiltriel t Lint1 rnit m-enig Slkohol 
ausgewaschen. 

A. 380, 317 (1911). 
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Das Rohprodukt wird mit 50 em3 Eisessig ausgekocht. Aus der 
Losung krystallisieren 1,1 g kleine gelbe rhomboedrische Blattchen 
von Bromathyl-p-toluolsulfo-1-amino-anthrachinon aus. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 165O. Der Rest des Rohproduktes besteht aus unver- 
andertem Ausgangsmaterial. 

21,380 mg Subst. gaben 12,820 mg BaSO, 
C,,H,,O,NSBr Ber. S 6,61% 

Gef. ,, 8,23Yo1) 
In Ather, Alkohol und Benzol schwer loslich, ziemlich leicht in 

In  konz. Schwefelsaure mit karminroter Farbe loslich, die beim 
heissem Eisessig, leicht in Nitrobenzol. 

Erwarmen auf 60-70° in gelb umschlagt. 

I- (B- Bromathylamino) -anthachinon (Formel X) . 
2,O g Bromathyl-p-toluolsulfo-1-amino-anthrachinon werden in 10 em3 

kalter konz. Schwefelsaure gelost und wahrend einer Minute auf 50-60° 
erwarmt. Die ursprunglich rote Farbe schlagt dann in ein helles Gelb 
um. Die abgekuhlte Losung wird in 100 em3 kaltes Wasser gegossen, 
der rote flockige Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt ist quantitativ. Aus Alkohol 
krystallisiert das reine Produkt in schonen langen dunkelroten Nadeln, 
welche bei 157O schmelzen2). 

0,1041 g Subst. gaben 0,0571 g AgBr 
C,,H,,O,NBr Ber. Br 24,21 Gef. Br 23,3496 

In Ather und Benzol ziemlich schwer loslich, massig in heissem 

In kalter konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe loslich. 

Kondensationsprodukt des Axomethins (Formel XI). 
Anschliessend an einen erfolglosen Versuch, den Aminoaldehyd mit 

Monochloressigsaure urnzusetzen, wurde derselbe Versuch auch mit 
dem Azomethin ausgefuhrt : 

Ein Gemisch von 3,26 g Azomethin, 1,5 g wasserfreiem Natrium- 
acetat und 7,O g Monochloressigsaure werden im Olbad auf 160-170° 
erwarmt, wobei sich das Azomethin zum Teil in der geschmolzenen 
Monochloressigsaure auflost. Nach etwa 5 Minuten beginnt eine ziemlich 
heftige Kohlendioxydentwicklung. Each einer Viertelstunde wird die 
Masse aus dem Olbad herausgenommen und erkalten gelassen. Der 
Kolbeninhalt wird mit etwa 400 em3 heissem Wasser ausgelaugt, um 
die Chloressigsaure und das Natriumacetat herauszulosen. Das Wasch- 
wasser ist qelb bis orange gefarbt und enthalt 0,3-0,4 g Anilin gelost 

Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Pyridin. 

1) Der zu hohe Schwefelgehalt ist wahrscheinlich auf einen zu niedrigen Bromgehalt 
zurdckzufuhren, dadurch dass die lange Einwirkung von Alkali etwas Bromwasserstoff 
abspaltete. Vergl. die Analyse des folgenden Praparates. 

2) Die Ausbeute an umkrystallisiertem Produkt betrug aber nur 20-30y0. 
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(bestirnmt durch Destillation mit Dampf, A ii5;ithern ~ i n d  cberfuhrung 
in Acetanilid). Der wasserunlosliche Rucks1 and bihlet ein dunkclrotes 
Pulver, welchc~ durch Auskochen mit Socl~iliisunq vo11 alkuliliislichen 
Bestandteilen Lefreit wird. Aus der tiefroteii alkaliichen Liisung fallen 
nach Ansauern etwa 0,2 g ziegelrote Flocken <ius. Der in Alkali unlosliche 
Hauptteil wird aus Pyridin umkrystallisiert, vi orin clr hich iiiit dunkel- 
roter Farbe loht und in Form von schonen roten I\i tallriadeln heraus- 
kommt. Der Smp. liegt bei 334O. 

In Ather unloslich, sehr schwer in Alkc jliol, Kcnzol untl Eisessig, 
besser in Xylol und Nitrobenzol, ziemlich 1t.icht in  Pyridin. 

Die Analysenresultate gaben die besteii IVertc. flir ein Konden- 
sstionsprodnkt aus einer Molekel Azomethin und einer Jlolekel Amino- 
aldehyd oder geiiauer ausgedruckt aus zwei \Iolekcln Azomethin minus 
einer Molekel Anilin. 

0,2306 g Subst. gaben 0,6530 g CO, uiitl 0,0838 g H20 
0,0564 g Subst. gaben 0,1589 g CO, urd  0,0163 H,O 
0,1369 g Subst. gaben 8,96 em3 N, (14..5", 743 mm) 
0,2437 g Subst. gaben 16,34 cm3 N, (I  to, 742 mm) 
0,1206 g Subst. gaben 7,70 em3 N, (l(io, 748 mm) 

C,,H2,04K3 Her. C 77,28 H 3,75 s 7,51y) 
Gef. ,, 77,25; 76,83 ,, 4,16; 3.05 ,, 7,-27; 7,64; 7,35"/0 

0,0118 g Subst. gaben in 0,1987 g Kampfer eine Depre&m von 1,6So 
0,0097 g Subst. gaben in 0,3190 g Kampfer eine Drpre\iion ron 2,21O 

(Konstante des Kampfers : 41)) 
C36H2104N3 Mol-.gew. Ber. 559 t k f .  511, ,543. 

Mole ku 1 a r g e w i c h t s best  i m mu n g l) : 

In kalter konz. Schwefelsaure ist die Sub,ctanz niit kirschroter Farbe 
Ioslich, beim Emarmen wird die Parbung orange, bei 100° gelb. Giesst 
man eine solche gelbe Losung in kaltes Wasier, s o  fallen ziegelrote 
Flocken aus, die sich als 1-Amino-anthrachinun-9-aldehytl erwiesen. 

Phenylhydruzon des 1-8mino-unthrachino,z-3-alae~~~s (Formel XII) . 
2,51 g l-A4mino-anthrachinon-2-aldehyd I\ erden in 250 em3 lieissern 

Eisessig gelkt nnd mit einer Losung von 1,2 g Plienjhydrazin in 20 em3 
Eisessig versetzt. Die anfangs rotbraune Losuiig iarbt hiell augenblicklicli 
tief violett. Man erwarmt noch etwa eine l d b e  Yinute z i m  Sieden 
und lasst erkalten. Das Phenylhydrazon fallt iii krSstallviulett-iil-lnlichen 
Nadeln aus. Die Ausbeute betragt 3,O g = 90 ''; der Tlieorie. Zur Reini- 
gung wird es aus vie1 siedendem Eisessig umkrJ-stallisiert. Der Smp. Iiegt 
bei 266O. 

4,100 mg Subst. gaben 11,085 mg CO, imd 1,575 mg H,O 
0,1647 g Subst. gaben 17,90 em3 N, ( i l l ) ,  731 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,90 H 4,39 N 12,310:, 
Gef. ,, 73,74 ,, 4,30 ., 12,40°6 

Ausgefuhrt nach 13. Cnrlsohn, B. 60, 473 (1927). 
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I n  Ather, Alkohol und Benzol unloslich; schwer in  Sylol  und heissem 
Eisessig, etwas besser in Pyridin und Nitrobenzol. I n  kalter konz. 
Schwefelsiiure rnit blauer Farbe loslich, die beim Erwarmen auf looo in 
gelb umschlagt. 
- 

Semicarbaxon des I-Amino-anthrachinon-2-aldehyds (Formel XIII) .  

2,51 g l-Amino-anthrachinon-2-aldehyd werden in 250 em3 heissem 
Eisessig gelost und mit einer Losung von 1,2 g Semicarbazid-chlorhydrat 
und 1,2 g (wasserfreiem) Natriumacetat in 20 em3 50-proz. Essigsaure 
versetzt. Die rotbraune Losung wird etwas dunkler; man erwarmt noch 
eine halbe Minute zum Sieden und lasst erkalten. Das Semicarbazon 
fallt bald in glanzenden rotbraunen Kadelchen aus, welche abfiltriert und 
mit heissem Alkohol ausgewaschen werden. Die Ausbeute betragt 
2,7-2,s g = 91 % der Theorie. Der Smp. liegt bei 350-360° unter 
Zerse t zung . 

Zur Analyse wurde das Produkt aus Xtrobenzol umkrystallisiert, 
mit Alkohol ausgekocht und auf dem Wasserbad getrocknet. 

4,200 mg Subst. gaben 9,605 mg CO, und 1,410 mg H,O 
0,1066 g Subst. gaben 16,SO om3 N, (12O, 741 mm) 

C16H1203N4 Ber. C 62,33 H 3,89 N 18,1S% 
Gef. ,, 62,37 ,, 3,76 ,, 18,14% 

. 

I n  Ather, Alkohol und Benzol unloslich, schwer in Eisessig, ziemlich 
leicht in Pyridin und Nitrobenzol. In  kalter konz. Schwefelsaure mit 
gelber Farbe loslich. 

Ozim des l-L4mino-anth~achinon-2-aldehyds (Formel XIV). 

2,51 g l-A4mino-anthrachinon-2-aldehyd werden in 250 em3 Eisessig 
gelost. Zur siedenden Losung wird eine heisse Losung von 1,5 g (20 % 
Uberschuss) Hydroxylamin-chlorhydrat und 1,8 g (wasserfreiem) Na- 
triumacetat in 50 em3 50-proz. Essigsaure zugesetzt. Nach kurzem Auf- 
kochen wird erkalten gelassen ; die urspriinglich braunrote Losung wird 
etwas dunkler und nach einiger Zeit scheiden sich kleine dunkelrote 
Nadelchen aus, die schon recht rein sind. Die Ausbeute betragt 2,6 g = 
97 yo der Theorie. 

Zur Analyse wurde das Produkt zweimal aus vie1 Eisessig um- 
krystallisiert und bei 120° getrocknet. Der Smp. liegt bei 282O unter 
Zersetzung. 

4,780 mg Subst. gaben 11,800 mg CO, und 1,565 mg H,O 
3,565 mg Subst. gaben 0,3386 em3 N, (23O, 727 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 67,66 H 3,75 N 10,52O/, 
Gef. ,, 67,33 ,, 3,66 ,, 10,48% 

Das Oxim ist in Ather unloslich, schwer in Alkohol und Benzol, 
etwas leichter in siedendem Eisessig, leicht in heissem Nitrobenzol und 
Pyridin. I n  kalter konz. Schwefelsaure ist es rnit gelber Farbe loslich. 
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Azin des I-Amino-anthrachinon-2-altlehUds (For me1 ST') l). 
2,51 g ( i Ioo  Moll l-Amino-anthrachinon-~-~l(lch~d werden in :3.?0 p i n 3  Eisessig 

aufgelost. Zu der fortwahrend siedenden Losung wurtle langsarn eine Losung von O,65 g 
(l/zoo Mol) Hydrazin-sulfat und 1,0 g Mol) (wasserfreiem) Satriumacetat In 100 em3 
50-proz. Essigsaure zugegeben. Halt man die Losung nicht bestandig im Sieden, so fallt 
das Szin in fast unfiltrierbarer Form aus. Der ausgetdlene Siederschlag. bestehend aus 
sehr feinen, schwach violett gefarbten Nadelchen, wird noch heish filtriert. Knit vicl Alkohol 
ausgekocht und auf dem Wasserbad getrocknet. Uin ihn rollstandig rein zu erhalten, 
genugt einmaliges Umkrystallisieren aus heissem Nit rolmnol. 

Das Azin hildet sehr kleine verfilzte, bordeauxrelt Aefarbtc K\;,tdelchen, die bei .37t50 
schmelzen. 

4,540 mg Subst. gaben 11,990 mg CO, iind 1,555 mg H,O 
2,770 mg Subst. gaben 0,1176 cm3 S, (21°, 733 mrn) 

C30Hlg04N4 Ber. C 72,28 H 3.61 S 11,24°, 
Gef. ,, 72,03 ,, 3.33 ,, 10.78°, 

In Ather, -1lkoho1, Benzol, Eisessig und Toluol iinloslich, sch\\ er loshch in heisseni 
Pyridin, Kitroben701 und Anilin. In  kalter konz. Stlinr~felsaure lo5t sich das Azin mit 
gelber Farbe auf. 

Phenylhydrazon des I-Acetamino-anthrachinc~n-~-aldehycls (Formel S V I )  . 
2,9 g l-Acetamino-anthrachinon-2-al11e21yd n ertlen in 100 em3 

heissem Eisessig gelost und mit 1,2 g Plienylh~drazin versetzt. Die 
gelbbraune Losungsfarbe wird sofort tief Imdeausrot. Man e i ~ a r n i t  
etwa eine halhc Minute zum Sieden und I i i ~ s t  erkalten. I)ah Phenyl- 
hydrazon krystallisiert in feinen bordeausrc )ten NBtlelchen ail>. Durch 
Unikrystallisiereii aus vie1 Eisessig mird es rtbin crhalten. I)cr Snip. liegt 
Ijei 254O. 

4,140 mg Subst. gaben 10,920 mg C 0 2  und 3,660 mg H20 
4,320 mg Subst. gaben 0,4337 cm3 h2  (22O, 727 mm) 

C,,Hl,0,N3 Ber. C 72,06 H 4,43 p\' 10.96",, 
Gef. ,, 71,94 ,, 4,18 ,. ll,llc'O 

In  Ather, Alkohol und Benzol sehr schwer lddich, niasyig in Sylol 
und Eisessig, ziemlich leicht in Pyridiii und Nit robciizol. In kalter konz. 
Schwefelsaure mit gelher Farbe liislich. 

I-Acetamino-2- (0, p-dinitro-phenathenyl) -wntlirctckinon bezw. 
2-Acetamiizo-3,4-phtaloyl-2',4'-dinitro-sf~lben (Forniel SVII). 

2,91 g 1-Acetamino-anthrachinon-2-aldehyd und 2.0 g o,p-Dinitro- 
toluol werden in 10 em3 Nitrobenzol im Olbacl hei 11O-l2O0 geliist. Zur 
gelbbraunen Losung werden 6 Tropfen Pil)e~idin als Kondensations- 
mittel zugegeben und die Ternperatur langsain auf 130-140° gesteigert. 
Die Losungsfarhe wird allmahlich dunkler und es heginnt I d d  eine 
Krystallabscheidung. Nach einer halben St unde ist der Kolbeiiinhalt 
fest geworden. Man lasst erkalten, saugt von der Jlutterlauge a b  und 
kocht mit 50 cm3 Alkohol aus, urn das Kitrobenzol zu entfernen. Die 
Ausbeute an Ijraunen feinen Blattchen voiii Smp. 240-250O betragt 

l) Vergl. auch L. Cassellu & Co., D. R. P. 343252 (1915); Frdl. 13, 404. 
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2,9-3,0 g = 60-65 yo der Theorie. Aus der Rhtterlauge lassen sich 
noch durch Einengen 0,6-1,0 g an stark verunreinigtem Produkt ge- 
winnen. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Nitrobenzol ge- 
winnt man die reine Substanz in gelben feinen glanzenden Blattchen 
vom Smp. 268O. 

0,2156 g Subst. gaben 0,4997 g CO, und 0,0654 g H,O 
0,1628 g Subst. gaben 12,76 om3 N, (1l0, 737 mm) 

C,,H1,0,K3 Ber. C 63,02 H 3,28 N 9,18y0 
Gef. ,, 63.21 ,, 3,39 ,, 9,02y0 

In  Ather, Alkohol und Benzol fast unloslich, schwer in heissem 
Eisessig und Xylol, ziemlich leicht in heissem Ppidin und Nitrobenzol. 
In kalter konz. Schwefelsaure ist die Substanz mit oranger Farbe loslich. 

Die Acetylgruppe laisst sich rnit wassrigem Alkali kaurn abspalten, 
besser rnit methylalkoholischem Kaliumhydroxyd und am besten mit 
konz. Schwefelsaure durch Erwarmen auf dem Wasserbad. 

1 - Amino-2- (0, p-dinitro-phenathenyl) -anthrachinon bezw. 
2-Amino-3,4-phtnloyl-2',4'-dinitro-stiZben (Formel XVIII). 

2,0 g des Kondensationsproduktes aus l-Acetamino-anthrachinon- 
2-aldehyd und o,p-Dinitro-toluol werden in 20 g kalte konz. Schwefel- 
saure eingetragen, worin sie sich rnit dunkelbrauner Farbe losen. Die 
Venseifung geschieht durch Erwarmen wahrend einer Minute auf 80-90O. 
Die noch lauwarme Losung wird in 200 em3 Eiswasser eingetragen, wobei 
sich das Verseifungsprodukt in blaustichig roten Flocken ausscheidet. 
Es wird abgesaugt, mit vie1 Wasser gewaschen und getrocknet. Zur 
Reinigung wird es aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Das reine Amin 
bildet glanzende dunkelbraune, grunschillernde Nadelchen vom Smp. 
286-290° unter Zersetzung. 

0,2466 g Subst. gaben 
0,1548 g Subst. gaben 13,50 em3 K, (12O, 738 mm) 

0,5772 g CO, und 0,0762 g H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,61 H 3,13 N l0,12% 
Gef. ,, 63,82 ,, 3,45 ,, 10,14y0 

In Ather unloslich, in Alkohol sehr schwer loslich, massig in heissem 

In kalter konz. Schwefelsaure mit oranger Farbe loslich. 
Eisessig, ziemlich leicht in Nitrobenzol und Pyridin. 

3- Phenyl-Y,8-phtalo yl-carbostyril bezw. (Py-fi-phenyl) -anthrachinon- 
1 ,2 - (~-pyr idon) ,  Formel S X .  

2,9 g l-Acetamino-anthrachinon-2-aldehyd werden mit 1,8 g fein 
verriebenem Natrium-phenylacetat in 20 em3 Essigsaure-anhydrid 
3 Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. Die anfangs gelbbraune Losung 
wird nach und nach dunkler und nach 2 Stunden beginnt eine Krystall- 
abscheidung. Nach dem Erkalten werden die ausgeschiedenen Krystalle 
abgesaugt und rnit wassrigem Alkohol ausgewaschen, um das uber- 
schussige Natrium-phenylacetat zu entfernen. Die Ausbeute an braunem 
Rohprodukt betragt etwa 2,2 g = 60 yo der Theorie. Durch Einengen 
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tkr nllutterlauge kann man noch etwa O,.*I g an d a r k  \eiunreinigtem 
Produkt erhalten. Durch wiederholtes UI i ikrpt  alli~icrcn aus heisseni 
Pyiidin erhalt man es rein in Form von kleiiieii gel11 lri. orange gefarbten 
Nadelclien voni Smp. 278O. 

0,0792 g Subst. gaben 
0,3060 g Subst. gaben 10,90 em3 K, (Is", i3i mm) 

C23H1303?(: Ber. C 78,62 H 3 7 3  S 3.98", 
Gef. ,, 78,44 ,, 3.k0 ., 4.Uloo 

0,2278 g CO, uiicl tl.0240 g H,O 

I n  A4ther uiiloslich, in Blkohol und Bc i i~o l  h(>hivvr lhlich, leichter in 
Eisessig, ziem1ic.h leicht in Pyridin, Nitroh\nr,ol und -4niIin. I n  kalter 
konz. Schwefelsaure ist die Substanz mit uraiigerot ~r Far l r  lijslich. 

I n  kalter verdiinnter Natronlauge siiitl (lie I<rybtallt> unloslich; 
beim Erwiirrnen farben sie sich rot untl loben &ah -1nmiiiwcise auf. 
In  lieissem 10-proz. methylalkoholischem Ic;aliunili!-clrosyd sintl sie 
leicht liislich mit roter Farbe (Kaliumsalz 1 .  tlic lwim Verdiiiiiieii mit 
Wasser in gell.) nmschlagt unter Hydrolyse ui id  An+flocken des Pyritlons. 
Das Kaliumsalz erhalt man leicht in fester Forin, ~ w n n  inan eine koiizen- 
trierte Losung in Pyridiii mit konzent-riLirteiu iiiethylalkoliolischem 
Kaliumhydrosptl versetzt, Das Kaliumsaly. fitllt tlilbei in purpurroten 
Nadeln aus, die schon durch Wasser hydrolysiei-t wertlen. 

Das Pyritlon wircl auch aus dein fruhc.1 ?lesc.liriebenen Azomethiii 
(an Stelle von 1-=2cetamino-anthrachinon-2-,lltleh?-tl) cliirch Kochen mit 
Natriumphenylacetat in Essigsaure-aiihydril I erhalten ; (lie -2uslxute i b t  

aber vie1 schltlchter. 

Ozalylderirnt des 1-Amino-d-methyl-anth, n c h i n o ~ ~ s  (Formel X S I ) .  
11,8 g ( l lz0 1101) 1-,4mino-2-methyl-antl~iai~hintin werden in 300 em3 

siedendem Benzol gelost. Es werden nun 3,3 (ber. 5.17 g) Oxalylchlorid 
tropfenweise zixgegeben ; das gelbe Oxalylderi r n  t fd l t  tinter Chlorwasser- 
stoffentwicklmig bald aus. Die Masse wirtl 3 Stnilden am Riickfluss- 
kiihler gekocht, his fast kein Chlormasserstofl rriehr eiitweicht. Die Aus- 
beutc an gelbcm feinkrystallinischem Prodiikt IJetPEigt 12,l g = 92 "/b 
der Theorie. 

Zur weitcren Reinigung wird das Rohpi otiukt init wlisirig-alkoho- 
lischer Natronlauge kurze Zeit auf dem ~~'aSPW'1Jad crwarmt, mu. geringe 
Mengen alkaliloslicher Produkte z u  entferiicbn. 

Aus Xtrobenzol krystallisiert das reine PI odukt in ganz feinen gelben 
Xadelchen voni Smp. 330-335O (Zersetzung I .  

4,520 mg Subst. gaben 11,875 mg CO, m i l  1,555 mg H,O 
0,3251 g Subst. gaben 15,95 em3 N, (l2", 732 mm) 

C',,H,,O,N, Ber. C 72,72 H 3,7h N 5,64O/ ,  
Gef. ,, 71,65 ,, 3,s; ,, 5,5hu/, 

In Ather, Blkohol, Benzol unloslich, schwer lijslich in Eisessig und 

In kalter koiiz. Schwefelsaure schwer 1iislic.h. be\\er beim Erwarrnen 
Xylol, ziemlich leicht in Nitrobenzol. 

mit gelber Farbe. 
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Versuch m r  Darstellung eines Diindyls der Anthraclzinonreihe. 
(Formel XXII) 

In einem 200 em3 fassenden holben rnit einem dreifach durchbohrten Kork (fur den 
Kiihler, den Ruhrer und das Einleitungsrohr fur Leucht,gas) wurden 2,O g Natrium in sieden- 
dem trockenem Amylalkohol gelost. Nachdem alles Natrium gelost war, wurde der Riick- 
flusskiihler rnit einem absteigenden Kiihler vertauscht ;man destillierte nun dengr6ssten Teil 
des uberschiissigen Amylalkoholes ab, bis das h’atriumamylat einen dicken Brei bildete. 
Es wurden dann 5,2 g Oxalylderivat des 1-Amino-2-methyl-anthrachinons unter Riihren 
zugegeben und weiter in einem Luft’bad erwarmt. Wahrend der ganzen Operation wurde 
ein schwacher Leuchtgasstrom durch die Apparatur geschickt. Bei SIOo (Badtemperatur) 
entwichen Dampfe, die sich in1 Kiihler zu einigen Tropfen einer gelben stechend riechenden 
Fliissigkeit kondensierten. Bei 330O fing das Oxalylderivat unter Schwarzfarbung zu 
schmelzen an. Die Temperatur wurde innerhalb 75 Minuten von 330O auf 3450 gebracht, 
worauf alles zu einer schwarzen Masse geschmolzen war. Nach Erkalten im Gasstrom 
wurde rnit Wasser aufgenonimen und rnit verdiinnter Essigsaure die Natronlauge ab- 
gestumpft. Die wassrige Losung war schwach gelb gefiirbt, das zuriickbleibende Rodukt  
kohlschwarz. Mit siedendem Nitrobenzol konnte ein Teil herausgelost werden, der als 
dunkelbraune Nadelchen wieder auskrystallisierte ; diese Krystalle liessen sich nach noch- 
nialiger Krystallisation aus Nitrobenzol als unverandertes Ausgangsmaterial feststellen. 
Der iibrige Teil war vollstlndig verkohlt. Es war daher zwecklos, die Temperatur auf 
360O zu steigern, wie dies beim Diindyl der Benzolreihe erforderlich ist. 

Der Versuch sol1 demnachst unter Anwendung von Natriumamid wiederholt werden. 

hfalonyl-bis- (2-amino-anth~achinon) (Formel XXV). 
2,23 g 2-Amino-anthrachinon werden in 10 em3 heissem Nitrobenzol 

gelost und mit 1,6 g (100 yo Uberschuss) Malonsaure-diathyl-ester ge- 
kocht. Nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung eines schwer 
loslichen Korpers. Nach 10 Minuten ist die Reaktion beendet. Man lasst 
erkalten und saugt den feinen gelben krystallinischen Niederschlag, der 
aus ausserst feinen Nadeln besteht, ab. Die Ausbeute betragt 2,4-2,5 g 
= iiber 90 yo der Theorie. 

Das Produkt ist in allen gewohnlichen organischen Losungsmitteln 
so schwer loslich, dass es zur Analyse durch zweimaliges Auskochen mit 
viel Eisessig und zweimal rnit viel Alkohol gereinigt wurde. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 310O. 

4,415 mg,Subst. gaben 11,570 mg CO, und 1,395 mg H,O 
0,3061 g Subst. gaben 15,40 cm3 N, (12O, 728,5 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,37 H 3,50 N 5,44% 
Gef. ,, 71,47 ,, 3,53 ,, 5,69% 

I n  kalter konz. Schwefelsaure ist diese (den Algolfarbstoffen ver- 
wandte) Substanz rnit gelber Farbe loslich. 

/3-Anthramin (Formel XXVI). 
50 g 2-Amino-anthrachinon werden rnit 80 g Zinkstaub in 2000 em3 5-proz. Natron- 

lauge 8 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Unter Bildung von alkaliloslichen Zwischen- 
produkten lost sich das 2-Amino-anthrachinon zunachst mit roter Farbe auf. Bei langerem 
Kochen scheidet sich das P-Anthraminin gelbenganz feinen Blattchen aus. Nach 8 Stunden 
wird heiss abgesaugt und mit viel heissem Wasser gewaschen. Das Filtrat ist rot gefarbt 
und scheidet durch Oxydation mit Luft eine geringe Menge Ausgangsmaterial aus. Auf 
dem Filter ist ein Gemenge yon Zinkstaub und P-Anthramin zuriickgeblieben. Durch Aus- 
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ziehen mit kochendem Toluol wird das Amin derail. gc~oni icn.  Snch einmeliger Um- 
krystallisntion aus Toluol erhalt man es in ganz reiricr Form. Die Auslucutc an reinein 
Produkt betragt 35 g = 81% der Theorie. Smp. ;2:IYo. 

Loslichkeit in siedendem Toluol: 1 g in ctna 40 em3. 
Ldslichkeit in siedendem Alkohol: 1 g in etwa 100 cm.%. 

8-gnthmmino-malonsauie-di6thy2eslr,. (Foriiiel XXTTI). 

19,3 g Mol) ,!?-Anthramin werdcii in  I000 cm3 Alkohol mit  
15 g Brommalonsaure-diathylester (ber. 11.95 6) 16 Stuntlcn a m  Ruck- 
flusskuhler gekocht. Das ,!I-Anthramin l b t  sich erst i r i i  Verlauf cler 
Reaktion vollstgndig auf. Die anfangs gelbgi iine, fluorescierende Liisung 
ist am Ende der Reaktion dunkel olivgriin. Xacli tlein Erkalteii saugt 
man die bramien oder bisweilen gelbgruneii bis dunkelgrunt~n Ihystalle 
ab. Die Auslteute betragt 14-15 g = etw<i 80 y o  der Thcorie. Ilurch 
Einengen uncl Verdunnen der Mutterlauge mit vcrtlunnter Soclaliisung 
gewinnt man den zur Bindung des Broriiwa rstoffes mrlxauchten 
Anteil an Anthramin zuruck. 

Das Rohprodukt des Esters wird aus 280-300 c1n3 Alkohol unter 
Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert . Das wine Prwlnkt Iddet  
kleine dicke griinstichig gelbe Krystalle vcliii Snip. 15l0, (lie bei 
200O linter Abspaltung von Alkohol zersetzc>n. 

0,0922 g Subst. gaben 0,2430 g COL irnd 0,0472 g H,O 
8,782mg Subst. gaben 0,321 om3 N L  (17", 729 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 71,79 H 5,IM IS 339% 
Gef. ,, 71,88 ,, 5,73 ,, 4,1376 

In  Ather und Benzol schwer loslich, in Alkohol zieirilich lcicht 

I n  kalter konz. Schwefelsaure ist die Snhstanz rriit gelbbrauncr 
loslich niit blauer Fluorescenz, leicht loslich auch in Eisessig. 

Farbe loslich. 

Anth~ncen-Z,l-indoxylsuzLre-athyleste~ (Formcl SSVIII). 

15,O g ,8-Anthrarnino-malonsaure-di&tl~.ylest er werden in einem 
kleiiien Fraktionierkolben im Olbad in 5 Minuten auf 200° gebracht und 
dann innerhall) 30 Minuten auf 220-230° etwdrmt. Rei 131 schmilzt 
die Masse und beginnt sich bei 200O unter ~41koliolab~pulturig zu zer- 
setzen. Es destillieren 2,4-2,6 em3 AIkohol 51 b (theoretisell 2,s em3). 
Nacli einer halben Stunde ist die Reaktion heendet. In der Schmelze 
ha t  sich ein geringer gelber Niederschlag geldtlet. Beim Abkiihlen er- 
starrt die Schnielze zu einem hellbraunen haiten Kuchen. Rlit 150 em3 
lieissem Acetori wird die Hauptmenge herausgelost untl filtriert. Auf 
dem Filter bleiben 0,s g eines gelben Pulvers zixriick, das in  allen ublichen 
organischen Losungsmitteln praktisch unloslich ist. 

Nan versetzt die kochende Acetonlosung mit etwa 50° warmern 
Wasser bis zur beginnenden Trubung und lasht c~rkalten ; der ilnthracen- 
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indoxyl-carbonsaure-ester krystallisiert dann in kleinen dicken hellbrau- 
nen Prismen vom Smp. 203O aus. Durch nochmaliges Verdunnen der 
Mutterlauge kann man noch 0,5-1,O g an etwas weniger reinem Pro dukt  
gewinnen. Die Totalausbeute an einmal umkrystallisiertem Produkt 
betragt etwa 12 g = 90-93 % der Theorie. Zur Analyse wurde es 
noch zweimal aus verdunntem aceton umkrystallisiert. 

0,1457 g Subst. gaben 0,4018 g CO, und 0,0620 g H,O 
0,3316 g Subst. gaben 13,08 em3 N, (13O, 735 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 74,75 H 4,91 N 4,59% 
Gef. ,, 75,21 ,, 4,75 ,, 4,4896 

In Ather ziemlicli schwer loslich, in Alkohol, Aceton, Eisessig leicht 
loslich mit schwacher violetter Fluoreszenz. 

In kaltem wassrigem Alkali ist die Substanz kaum loslich, in heissem etwas besser; 
in verdunntem alkoholischem Kaliumhydroxyd ist sie ziemlich leicht loslich. In  konzen- 
triertem methylalkoholischem Kaliumhydroxyd fallt das Kaliumsalz in orangegelben 
Nadeln aus. 

Kalte konz. Schwefelsaure nimmt den Anthracen-indoxylsaure-ester mit gelb- 
brauner Farbe auf. 

Di-anthracen-2,l-indoxylsuure-anh ydrid (Formel XXX). 
Das oben erwahnte schwerlosliche Nebenprodnkt (0,s g) ist wahr- 

scheinlich ein ringformiges Lactam; die etwas zu grosse Menge an 
abgespaltenem Alkohol wurde sich durch diese Nebenreaktion erklaren 
lassen. Die maximale Ausbeute an diesem Produkt betrug 15 yo1), 
meistens war sie aber unter 5 %. 

I n  allen Losungsmitteln, auch in siedendem Nitrobenzol, Anilin 
und Chinolin ist die Substanz praktisch unloslich. I n  kalter konz. 
Schwefelsaure ist sie mit gelbbrauner Farbe schwer loslich. 

Zur Analyse wurden 0,5 g mit 20 em3 Nitrobenzol ausgekocht, heiss 
filtriert, nochmals mit vie1 Alkohol ausgekocht und auf dem Wasserbad 
getrocknet. Der Schmelzpunkt liegt iiber 450O. 

4,725 mg Subst. gaben 13,630 mg CO, und 1,590 mg H,O 
4,090 mg Subst. gaben 0,2088 cm3 N, (22O, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 78,76 H 3,47 N 5,40% 
Gef. ,, 78,67 ,, 3,76 ,, 5,63% 

Kaliumsalz des Anthracen-2,1-indoxylsuure-athylesters (Formel XXXI). 
1 , O  g Anthracen-indoxylsaure-ester wird in 20 cm3 Amylalkohol heiss gelost, dazu 

ein erbsengrosses Stuck Kaliumhydroxyd zugegeben und ein paar Sekunden gekocht. Es 
scheiden sich bald gelbe glanzende Nkdelchen aus, die abfiltriert, mit Methylalkohol aus- 
gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet werden. Der Smp. liegt uber 360O. 

Mit Wasser oder Same behandelt bildet es wieder den Anthracen-indoxylsaure-ester 
zur uck . 

0,1807 g Subst. gaben 0,0449 g K,S04 
C1,H,,O,NK Ber. K 10,87 Gef. 11,30% 

1) I n  diesem Falle wurde die Schmelze etwas hoher erhitzt. 
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Acetyl-unthrucen-2,I-irzdozylsuure-ilt~iylr~ster (Forniel SSSII). 

3,0 g Aiithracen-indoxplsaure-ester len in 20 C . I U ~  Essigsaure- 
anhydrid 3-4 Minuten gekocht. Beim teii iuid Reihrii iwi t  einein 
Glasstab erstarrt die Losung zu einem dil.keii IGytallhrei, der nach 
dern Erkalten abgesaugt wird. Ilas nochfeuc litc I'rotlukt wirti aus 200 em3 
siedendem Eisessig uinkrystallisiert, wora iis eh in priichtigen langm 
schwach braiunlich gefarbten Kadeln erhaireii wi1.c I .  

Ausbeutc an reinem Produkt 2,9-3,0 g.  d. h. ctwa !)O ",, cler Theorie. 
Der Zersetzunyspunkt liegt bei 265-270°. 

4.575 mg Subst. gaben 12,215 mg 
0,4201 g Subst. gaben 15,26 cm3 N, (11,5", 744,5 mm) 

i d  2.020 ing H,O 

C,,H,,O,N Ber. C 72,62 H 4 . ~ 9  N 4.05°0 
Gef. ,, 72,79 ,, 4.94 .. 4.1500 

In Ather oiler Alkohol ist das Acetyltli.rivat schm-er Io&h, in sie- 
dendem Eiseqsig massig Ioslich, mit prachtiger violctter Fluoremmz ; in 
Pyridin ist es leicht loslich. 

In heissein wassrigem Alkali ist es et was l d i c h ;  in vercliinnteni 
alkoholischein ICaliumhydroxyd lost es sicah in cler Kalte rnassig mit 
gelber Farbe, hesser in der Hitze, doch wir(1 es dam verseift und geht 
in das vorher beschriebene Kaliumsalz t ies Antlirat.en-indoxylsaure- 
esters uber. 

Das Acetylderivat ist in kalter konz. Si.hwefelsaure iiiit txauner 
Farbe loslich. Beim Erwarmen einer solclieri Lii,wng wird die Farbe 
bei 60° gelb, bei 100° grun, bei 120° blaugruri und Iiei 150° rein blau. Der 
nicht acetylierte Anthracen-indoxylsaure-c..trr gibt tliesel1)e Farhen- 
reaktion. Die hlaue Farbe ist die Losungsiarbe tler hiithracen-indigo- 
sulfosaure in konz. Schwefelsaure I). 

T7erschiedene Verseifungsversuche mit Anthr.,rcc.n-indoxylsuuie-ester Yesp. 
dessen Acet  ylderivaf . 

1) Ein Verseifungsversuch mit dem Acetylderira t in warmer konz. Schwefelsaure, 
die zu einer Anthracen-indigosulfosaure fiihrte, wird s pater beschricben. 

2 )  Eine partielle Verseifung des Acetylderivates iri konz. Schwefelsaure gelang nicht, 
obschon die Aufhellung der schwefelsauren Losung bei f iOo auf eine Verseifung schliessen 
lasst ; es liess sich wenigstens kein einheitliches Versc.ifungsprodukt fassen, ituch nicht 
durch einen Acetylierungsversuch. 

3) Durch Kochen des Acetylderivates oder des nicht acetylierten Produktes mit 
alkoholischem Kaliumhydroxyd liess sich auch keine te Verscifung erzielen. Bemer- 
kenswert ist jedoch, dass man als einziges fassbaros eifungsprodukt das spater be- 
schriebene Anthracen-isatin erhalten konnte, allerdingh in sehr geringer Ausbeute. Man 
erhalt es folgendermnssen: 

l) Auch in der gewohnlichen Indigoreihe hat A .  u.  f l a e y e ~  (B. 14, 1742 (1881)) 
gefunden, dass beim Erwarmen von Indoxyl-carbonstr ure-ester in konz. Scliwefels&ure 
Indigosulfosaure gebildet wird. 
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1,0 g Acetylderivat wird in 80 cma 5-proz. methylalkoholischem Kaliumhydroxyd 

20 Minuten am Riickflusskuhler gekocht; die gelbe LBsung wird dann in etwa 1 % Liter 
Wasser eingetragen und ein paar Stunden stehen gelassen. Es scheiden sich gelbe bis 
griine Flocken aus, welche abfiltriert werden. Das gelbe Filtrat wird dann mit verdunnter 
Salzsaure angesauert, wobei das Anthracen-isatin in den bekannten braunen Flocken aus- 
fallt, die sich durch die intensiv blaue Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure und durch den 
Smp. von 2860 identifizieren lassen. 

Indigoider Farbstoff (Formel XXXIII  ?). 

In einem nicht zu kleinen Kupfertiegel (Schaumen!) wird eine Lo- 
sung von 14 g Natriumhydroxyd in 5 em3 Wasser in einem Olbad auf 
170-180° erwarmt. Dann werden 3,5 g Mol) Anthracen-indoxyl- 
carbonsaure-athylester I) unter bestandigem Ruhren langsam eingetragen 
und die Temperatur unter weiterem Ruhren auf 200° Badtemperatur 
(Innentemperatur etwa 195O) gebracht. Anfangs blaht sich die Masse 
ziemlich stark auf, wird spater rukiger, ohne aber eine ganz klare Schmelze 
zu bilden. Nach dem Erkalten wird die gelbe bis braune harte Masse mit 
800 em3 heissem Wasser ausgelaugt. Die Schmelze lost sich mit gelber 
Farbe zum grosseren Teil auf, ein Rest bleibt in Form von gelben Flocken 
ungelost2). An der Oberflache der Losung bildet sich sofort eine rot- 
braune Oxydationshaut. Ohne Filtration wird diese Suspension auf 
schwach siedendem Wasserbad anderthalb Stunden durch einen Strom 
von Druckluft oxydiert, wobei man durch Zugabe von wenig Paraffin 
das Schaumqn verhindert. Der Indigo fallt in dunkeln, rotbraunen 
Flocken aus. Nach Abfiltrieren von den gelben, alkalischen isatin- 
haltigen Mutterlauge und Auswaschen mit heissem Wasser wird das 
Rohprodukt nochmals mit 200 5-proz. Natronlauge auf dem Wasser- 
bad erwarmt, um geringe Mengen alkaliloslicher Bestandteile zu ent- 
fernen. Zur weiteren Reinigung wird der Rohfarbstoff mit 50 em3 
Eisessig ausgekocht, um etwa 0,5 g unverandertes Ausgangsmaterial 
zu entfernen. 

Der so gereinigte Rohindigo (1,65 g) wird aus 400 em3 kochendeni 
Nitrobenzo13) umkrystallisiert, woraus er in stahlblauen bis schwarzen, 
metallisch glanzenden, kleinen Nadelchen ausfallt. Ausbeute 0,:) g. 
Der Smp. liegt bei 425-430° unter Zersetzung. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus Nitrobenzol um- 
krystallisiert, die Krystalle mit vie1 Alkohol ausgekocht nnd auf dem 
Wasserbad getrocknet. 

1) Die Reaktion geht auch mit dem oben beschriebenen N-Acetylanthracen-indoxyl- 
saure-athylester. ( Formel XXXII.). 

2)  Das Ungeloste ist teilweise Ausgangsmaterial, enthalt aber anscheinend auch 
Anthracen-indoxyl oder Anthracen-indoxylsaure. Ersteres wird zweckmassig erst spater 
abgetrennt. 

3 )  250 em3 wurden zur Losung genugen, doch ist die obige nlenge zur Erzielung 
grosserer Krystalle zweckmassiger. 

28 
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4,010 mg Subst. gaben 12,165 mg CO, und 1,345 mg H,O 
3,875 mg Subst. gaban 0,2161 em3 N, (24O, 718 mm) 

C32H1802N2 Ber. C 83,11 H 3,& ?\' 6,06O6 
Gef. ,, 82,74 ,, X i 5  ,, 6,05"6 

Der Indigo ist in allen niedrig siedcntlen organisellen Losungs- 
mitteln unloslich. I n  Amylalkohol ist er spiirenweise niit rbtlicher Farbe 
loslich. Einzig aus siedendein Nitrobenzol (tlunkrlrotbraune Losungb- 
farbe) und Anilin (bordeauxrote Losungsfar be) libst er sick1 umkrystal- 
lisieren. 

In  gewolinlicher konz. Schwefelsaure ist rr in der Kalte sehr schwer 
loslichl), dagegen leicht mit prachtig gruner Farbe in schon ganz schwach 
rauchender Schwefelsaure. Die mit Wasser v m e t z t e  schwefelsaure LOsung 
scheidet rotviolette Flocken aus. Beim Eru armen einrr Suspension von 
Indigo in konz. Schwefelsaure schlagt dicb iirspriinglich griine Farbe 
allmahlich in ein blaustichiges Grun urn, iiiid der Indigo lost sich voll- 
standig auf ; bei 120° ist die Farbe rein blau qemortlen. Diese blane Farbe 
ist die Losungsfarbe der Indigosulfosaure. 

Von kalter konz. Salpetersaure wird cler Indigo rnit roter Parbe 
aufgenornmen, doch findet dabei wahrschei nlicli Oxydation oder ander- 
weitige Zersetzung statt. 

Verkiipungsversuche mit Anili meen.- i d g o .  

Etwa 0,l g Anthracen-indigo werden in 150 cm3 2-proz. Natronlauie Ton GOo suspm- 
diert, hierauf werden 30 cm3 Pyridin zugegeben, ohne (iass sich der Anthracen-indigo auch 
nur in Spuren lost. Nun werden 0,2--03 g Natriumh:,,drosulfit unter Riihren zugegeben. 
Der Anthracen-indigo lost sich nun eum grossten Teil ziemlich rasch rnit violetter Farbe 
auf. Nach dem Filtrieren wird mit 300 cm3 Wasser wrdiinnt, wobri der verkiipte Farb- 
stoff teilweise ausfallt. Baumwolle wird aus der Pyridinkiipe gar nicht, BUR der mit Wasser 
verdunnten in einem unschonen, stumpfen Weinrot mgef8rbt. 

Sulfonierung des Anthracen-Indigos. 

0,05 g Anthracen-indigo wurden rnit 1,s g Schv-c-felsaure verricben und im olbad 
wahrend einer halben Stunde auf 145-150° erwarmt'. ller Indigo lost sich vollstandig 
mit violettstichig blauer Farbe auf. Nach Erka,lten wurtle die schwefelsaurc Losung in 
150 em3 kaltes Wasser gegossen, worin der sulfonierte Indigo mit blauer Farbe gelost blieb. 
In dieser stark sauren Losung wurde ein Wollstrang lialt eingebracht, d a m  wurde die 
Temperatur langsam gesteigert und eine halbe Stunde zuin Kochen erhit'zt. Nach dieser 
Zeit war der Farbstoff fast vollstandig aufgezogen. Der St'rang war dunkelbraun angefarbt. 

Versetzt man die saure, verdiinnte Losung des sulfiinierten Indigos mit iiberschijssiger 
Natronlange, so erhjilt man auch zunachst eine rotbraune Losung, ails welcher nach und 
nach rotbraune Flocken des Natriumsalzes ausfallen. 

Der sulfonierte Indigo lasst sich in alkalischer Losling mit Hydrosulfit lcichtt zu einer 
blaugriinen Riipe retluzieren, die Baumwolle in einem Maugriinen Ton anflrbt, der beim 
Verhangcn a n  der Luft in ein stumpfes Weinrot ubergclh 

In  konz. Schwefelsaure suspendierte Kryst~iillnhen erscheinen irn auffallenden 
Sonnenlicht bordeauxrot. 
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Verseifung des Acetyl-anthracen-,indoxylsaure-athylesters i n  konx. Schwefel- 
saure: Bildung einer Anthracen-indigosulfosaure. 

1,0 g Acetyl-anthracen-indoxylsaure-ester wird in 20 em3 kalte Schwefelsiiure ein- 
getragen, worin er sich mit gelbbrauner Farbe lost. Nun werden unter gutem Riihren 
5,5 em3 Wasser tropfenweise zugegeben, sodass die Temperatur auf 100° steigt. Bei 60° 
entweicht Kohlendioxyd unter Aufschaumen. Die noch warme Losung wird auf 150 g 
Eis gegossen und sofort rnit eiskalter verdiinnter Natronlauge alkalisch gemacht ; dabei 
geht fast alles in Losung. Nach dem Filtrieren wird wahrend 1% Stunden mit einem 
Luftstrom oxydiert. Es fallt ein feiner rotbrauner Schlamm aus, der sowohl in Sauren als 
auch in Alkalien und Salzlosungen unloslich ist, wohl aber in rcinem Wasser in kolloider 
Form. Dieser feine Schlamm wird auf ein glattes Filter gebracht, mit verdiinnter Salz- 
saure gewaschen und bei 1200 getrocknet. In  trockenem Zustand bildet er violettgelb 
schillernde Krusten. 

Mit Natriumhydrosulfit lasst er sich zu einer blaugriinen Kupe reduzieren, die Baum- 
wolle in einem blaugriinen Ton anflrbt, der beim Verhangen an der Luft in dieselbe oben 
erwiihnte stumpfe weinrote Farbe iibergeht. 

Eine Schwefelbestimmung gab einen zu niedrigen Wert (8,4% S) fur eine Disulfo- 
saure (ber. 10,30/, S), da der Anthracen-indigo wahrscheinlich gar nicht einheitlich sul- 
foniert wurde. 

Anthracen-isatin (Formel XXXIV). 
Das Anthracen-isatin entsteht als Nebenprodukt bei der beschriebe- 

nen Anthracen-indigosynthese, und zwar entweder schon bei der Alkali- 
schmelze des Anthracen-indoxylsaure-esters oder, was weniger wahr- 
scheinlich ist, bei der Oxydation der alkalischen Indoxyllosung mit Luftl). 
Es wird gewonnen durch Ansauern der gelben alkalischen Mutterlauge 
des Rohindigos, woraus es in dunkelbraunen Flocken ausfallt. Zur 
Reinigung wird es nochmals in warmer 2-proz. Natronlauge gelost, 
von wenig Ungeliistem abfiltriert und wiederum rnit verdunnter Salz- 
saure gefallt. 

Durch zweimaliges Umkrystallisieren ails Eisessig, worin es sich 
mit kirschroter Farbe lost, wird es analysenrein erhalten. Es bildet 
millimeterlange dunkelblaue bis schwarze Krystalle2) vom Schmelz- 
punkt 286'. 

3,680 mg Subst. gaben 10,980 mg CO,  und 1,350 mg H,O 
4,045 mg Subst. gaben 0,2161 cm3 N, (22O, 718 mm) 

C,,H,O,N Ber. C 77,73 H 3,64 N 5,66% 
Gef. ,, 77,18 ,, 3,89 ,, 5,84% 

In Ather und Alkohol schwer loslich, in Eisessig etwas besser, 

Schmer liislich in kalter verdunnter Natronlauge, besser rnit gelber 
ziemlich leicht in Pyridin und Nitrobenzol. 

Fa,rbe loeim Erwarmen. 
1) Ein Versuch, die Frage durch Ausfiihrung der Natronschmelze im Stickstoff- 

strom zu entscheiden, gab ungefahr denselben Reaktionsverlauf, d. h. ebenfalls eine wesent- 
liche Menge Isatin. 

2) Vcrglichen mit dem fast schwarzen Anthracen-indigo sehen sie etwas mehr 
blau aus. 
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Kalte konz. Schwefelsaure nimmt da- lsatiri mi t iiiteiiqiv blauer 
Farbe auf, die beim Erwarmen in violett \mxjchlAgt. 

Phenylhydrazon des Anthracen-isati ns (Formel XXXV). 
0,l g Anthraeen-isatin werden in 30 ~ 1 x 1 ~  hei>hen? Eiiessig geliist : 

zur siedenden Losung werden 0,l-0,2 Phrlnylhytlrazin zugegeben und 
eiri paar Minuten gekocht. Nach Erkalten i i r i t l  Rciben rnit ticrri Glasstall 
fallt das Phenylhydrazon als dunkelrotes I'idvcr a m  ; narh Allfiltrieren 
wird es &us wenig siedendem Nitrobenzol i~mkr~htallisiert,  woraus es  
in prachtig schonen, glanzenden dunkelrot en  I<1 tallnatleln erlialten 
wird. Der Smp. liegt bei 275-277O unter Zcrsetzung. 

3,550 mg Subst. gaben 0,4043 cm? ?jL (2P0, 725 inm) 
C,,H,,ON, Ber. N 12,50 i k f  12,61", 

I n  Ather und Alkohol schwer loslich, ill E:ise?\ig r r iA  

In  kalter konz. Schwefelsaure mit gellioranqer Y ~ I  be lo-lich. 

Indophenazin des Anthracen-isatin \ (Fornic.1 SXSVH. 
0,2 g Aiithracen-isatin und 0,2 g o-Plien\-lendiamiii werden in 

60 ~1113 Eisessig 15 Minuten am Ruckflussk~~hler gckocxlit. Die ursprung- 
lieh rote Losimg wird allmahlich orange unl er AusscLheidung de$ Pliena- 
zins. Nach deni Erkalten wird das in schorii~n orerigen Xatlrlii krystalli- 
sierte Produkt abfiltriert und rnit Alkoliol gemasrhen. 1)ic -\usixx~te 
betriigt 0,2 g = 90% der Theorie. Durch I ~niki~ystallisiereii aus K t r o -  
benzol wird es vollkommen rein gewonnen. I<- hilt let nichrerc Millimeter 
lange glanzcnde, duiikelorange gefarbte ? ; , tc l~~ln  voni Smp. 3%--400". 

4,210 mg Subst. gaben 12,720 mg CO? iind 1,550 nip H,O 
4,115 mg Subst. gaben 

Pyridin und Kitrobenzol leicht loslich. 

0,4896 cm? Vz (23O, 725 mm) 
C,,H,,N, Ber. C 82,76 H 4.07 IS 13.16"6 

Gef. ,, 82,40 ,, 4,12 ,, 13,0Y0, 

In  Ather, Alkohol und Benzol ist das l'lieriazin unlodicli, iii Eisehsig 

In kalter konz. Schwefelsaure mit wernr oter Farhe 1bilic.h. 
sehr schwer, in heissem Pyridin und Nitrollenzol zienilich leiclit. 

N -  Acetyl-anthrac h i  n o n -indozyls6ure-iltliylester. (1;or.rnel S SSVII) , 
3,47 g Mol) N-Acetyl-anthraceii-iiidos ixre-&thj-lester wer- 

den in 40 em3 siedenden Eisessig eingetraceri, ei nur tier kleinerc 
Teil in Losung geht. Zu der scliwachsiederid1.n Losung u-erdcn in kleineri 
Portionen 3,0 g (50 Uberschuss) Chronitr roxytl innerhalb einw llalben 
Stunde zugcgeben. Nacli jedem Zusatz v1 in Chi omtiioq-ti kocht tiict 
libsung von selber sehr stark auf, und ein 'Foil (1~'s ungelciyten Acetpl- 
derivates gelit in Losung. S a c h  einer haj i Stitride ist allcq gelijst 
mit griinsticlug dunkelhrauner Farbe. Alan 1 t 2 1  Stunden stellen un(] 
saugt die ausge3chiedeiien dunkelbraunen g1,inzentlcn ZG 
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ab. Die Ausbeute betragt 1,3 g. Durch Verdiinncn der Mutterlauge mit 
Wasser gewinnt man noch einen weiteren Anteil, der aber stark verun- 
reinigt ist. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig erhalt 
man das reine Produkt in Form von dunkelgelben glanzenden feinen 
Nadelchen. Es zersetzt sich beim Erhitzen, daher liegt der Smp., bezw. 
Zersetzungspunkt unscharf bei 275-290O. 

4,300 mg Subst. gaben 10,480 mg CO, und 1,650 mg H,O 
3,325 mg Subst. gaben 0,1176 cm3 N, (21°, 723 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 66,84 H 3,98 N 3,71% 
Gef. ,, 66,47 ,, 4,29 ,, 3,917, 

I n  Ather unloslich, in Alkohol sehr schwer loslich, ziemlich leicht 
in Eisessig, leicht in heissem Nitrobenzol und Pyridin loslich. 

In  kalter konz. Schwefelsaure ist die Substanz mit braungelber 
Farbe loslich, die beim Erwarmen allmahlich olive wird. 

In  wassrigem Alkali ist sie etwas loslich ; mit n’atriumhydrosulfit 
und Natronlauge bildet sie eine rotbraune Kupe. 

Analog dem entsprechenden Produkt der Anthracenreihe wurde 
der Acetyl-anthrachinon-indoxylsaure-ester der Natronschmelze unter- 
worfen. Es konnten jedoch bisher nur ausserst geringe Mengen Substanz 
gefasst werden, welche einem Indigo oder Isatin entsprechen konnten, 
sodass eine nahere Untersuchung vorlaufig zuruckgestellt werden musste. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Photoisomerisation de l’aeide alloeinnamique sensibilisee par l’iode l) 
par A. Berthoud et Ch. Ureeh. 

(25. IV. 30.) 

Introduction. 

Ces recherches ont 6th faites en vue de soumettre ti un contr8le 
expirrimental les idem irmises, il y a deja quelques annires, par l’un de 
nous2), sur le mecanisme de l’isomirrisation des composks irthyleniques 
cis ou trans, sous l’action de la lumibre et en presence du brome ou 
de I’iode agissant comme sensibilisateurs. 

Des faits nombreux ont montri: que la lumibre, dans les reactions 
photochimiques des halogknes, a pour effet de dissocier les molecules Cl,, 
Br, ou I,, et que ce sont les atomes libres de ces Blirments qui agissent. 
D’autre part, les experiences faites dans notre laboratoire3) sur la photo- 

Journal de chimie physique. 
1) Ces recherches font l’objet d’une publication plus complete qui paraitra dans le 

z, Berthwd, Faraday, mars 1926; Z. physikal. Ch., 120, 174 (1926). 
3) Berthoud et Bhaneck. J. chim. phys., 24, 213 (1927); Berthoud et Nicolet, idem, 

25, 40 (1928); Berthoud, Helv. 13, 385 (1930). 
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bromuration de l’acide cinnamique, du stilthie et du nit1 ile a-phbnyl- 
cinnamique ont conduit a la conclusion quc lit seconde phase tle la reaction 
est l’union d’un atome de brome avec la molircule de l’aeeeptcur A, don- 
nant naissanve a un prod& intermediaire monobromk ABr qui rkagit 
ensuite avec une molecule Br, en formant lc d6rivk stable clibromk ABr, 
et un atome de brome. Certains faits indiclucnt que le compose inter- 
mhdiaire ABr, comme on pouvait s’y attendre, est instable et que ses 
molkcules, avant de reagir avec une molhcule Dr2, peuvent se dissocier en 
A et Br, pour se reformer ensuite. Or, il est clair que. dans le complexe 
ABr, la double liaison &ant supprimee et t1misforrni.e en liaison simple, 
les deux atomes de carbone peuvent tourncir I’un par rapport B l’autre. 
I1 suffit done pour qu’il y ait stereomutation, qu’entre 1e moment oil 
l’atome d’halogkne se fixe a l’un des atomes de carbone e t  le moment oh 
il s’en dktache, les deux atomes de carbone aient tourn6 l’un par rapport B 
l’autre de 180O. La transformation cis --+ t rans .  srnxiiiilisk par le 
brome, serait ainsi representee par le schbma : 

a-C-b a-C-b b--C --i~ t,--C--a 

a-C-b a-C-b a-( -1) a--C-1) 
/ j  + B r  -+ 1 -+ 1 -+ 1 + R r  

I 
Br 

I 
Br 

I1 a Btb montre d6jA1) que cette rnanikre dt. T. oir permet utie explication 
satisfaisante des donnbes que nous possedonh ae tuellemeiit SLIT la cinetique 
de quelques y h h o m h e s  de stitreornutation sensihilis6e par le h o m e  ou 
par l’iode. Toutefois, ces donnkes sont encoi e t rks insuffisantes. La seule 
isomerisation qui ait &ti: etudiee de mani6re aplmJfondie est la trans- 
formation de 1’6ther maleique en ether fumai ique, cn presence du brome2). 
I1 etait done nkcessaire d’btudier une autre rkaction et notre choix s’est 
port6 sur la transformation de l’acide allocinn:tr,iiquc en acide cinnamique, 
en prksence tle l’iode. Cette transformatlon a Pt6 o1)servi.e deja en 
1895 par Liebermann3), mais nous n’avioni jusqu’ici. iur elle, quc des 
donn6es qualitatives. Elle est irrhersibl(. e t  i1’e.t pas acwmpagnke 
tl’une addition cl’iode, deux eirconstances clui en facilitent I‘6tntle. 

P a r t i e  e xphrimerr t a  le. 

On sait qu’il cxiste, a c6th de l’acitlib cinnuinique ordinairr qul 
represente la forme trans, trois acides ciiinumiques qui, cl’aprhs les 
expkriences d~ Riilmam4), ne sont que de. modifications polymorphes 
tie la forme cis. Nos experiences ont k t6  faiics avec’ la vari6tB fondant B 
68O qu’on nomme ordinairement l’acide allocainnarnique. Cet acide a (.ti. 

Berthoud. Rapports du 3me Conseil de chimic. Solvay. Paris 1928, p. 119. 
2 ,  Eqgert et BorinsLz, Phys. Zeit., 25, 19 (1924); Ilh.cN~olt: ,  2. physikal. c‘li. 106, 407 

3, B. 28, 1446 (1895). 
(1923). 

4, B., 42, 182 (190!)). 
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prepark et purifii! selon les indications de Liebermannl) et de Claisen et 
Crismer 2).  

Les mesures de la vitesse de transformation ont B t B  faites en solution 
benzknique. Le dispositif experimental etait celui qui a Bti! dBcrit par 
Berthoud et BelZenot3). Comme source de lumiitre, nous avons employ6 
une lampe Philips de 750 watts et (pour la determination du rendement 
quantique) une lampe 8. mercure. L’intensitk du courant d’alimentation 
Btait maintenue constante par des resistances de rkglage. Dans toutes 
les experiences o h  cela ne prirsentait pas d’inconvhnient, soit dans les 
mesures relatives A l’influence de la concentration de l’acide allocinna- 
mique, de la tempkrature ou de l’intensiti! lumineuse, nous avons opere 
avec de la lumikre blanche. Les experiences relatives au rendement 
quantique ou 8. l’influence de la concentration de l’iode ont B t B  faites 
avec de la lumikre monochromatique ou a peu prks monochromatique, 
obtenue au moyen de photofiltres. 

La marche de la reaction a 6ti! suivie par analyse thermique. Dans 
le cours d’une exphrience, on prklevait, a intervalles convenables, une 
certaine quantith de la solution qui Btait hvaporhe dans l’obscurite. Le 
rhsidu Btait dissous dans le benzkne, puis, aprits nouvelle evaporation, 
lave avec de 1’6ther de petrole qui htait 6vapori: a son tour. L’iode etait 
ainsi totalement 6limin6. Finalement on dkterminait le point de fusion du 
residu et  on en deduisait la composition en utilisant la courbe des points 
de fusion des melanges des deux acides cinnamique et  allocinnamique. 

En raison de la forme de cette courbe qui prhsente une partie a 
peu prks horizontale, cette mhthode d’analyse ne peut %re appliquhe 
aux mklanges contenant plus de 35% d’acide allocinnamique. C’est 
pourquoi, dans nos mesures, nous ne sommes pas partis de solutions 
d’acide allocinnamique pur, mais de solutions de melanges contenant 
environ 35% d’acide allocinnamique et 65% d’acide cinnamique. 

Influence de la concentration de l’acide allocinnamique. La vitesse de 
l’isomkrisation est proportionnelle 8. la concentration de l’acide allocinna- 
mique. Pour le verifier nous avons op6rir de la maniitre suivante. 

D’aprks la formule: 
log a - log (a-x) = kt ,  

le terme log (a-x) est, si la reaction est monomol6culaire, une fonction 
linhaire de t. Nous avons constate effectivement dans toutes nos mesures 
que si on porte les valeurs de log (a-x) en ordonnees et  celles de t en 
abscisses, on obtient des points qui se placent sur une droite. Leu ircarts 
ne dirpassent pas les erreurs exphimentales. 

l )  B. 26, 1572 (1893). 
2, A. 218, 135 (1883). 
3) Berthoud e t  Belbnot, J. chim. phys., 21, 308 (1924). 
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D’autre part, nous avons dktermink, pour chaque skrie de mesures, 
la valeur moyenne de k partir de laquelle, connaissant a, ont peut 
calculer a-x pour chacun des instants auxquels les mesures se rapportent. 
Enfin, nous avons relevk sur la courbe des points de fusion, les tempkra- 
tures de fusion correspondant a chacune des valeurs de a--x ainsi 
trouvkes. Ces points de fusion ,,calcul6s“ sont donnks, pour quelques 
series de mesures, dans le tableau I. On voit qu’ils coneordent avec les 
points de fusion mesures. I1 en Btait de milme dans les autres expkriences. 

Influence de la tempdrature. Pour determiner cette influence, la 
s6rie de mesures 4 du tableau I, effectuke a 35O, a Bt6  rkpktke a 25O, les 
autres conditions restant les memes. La valeur de k,, est kgale a 0,13. 
Le coefficient thermique pour l’intervalle de 25O a 35O est done: 

0,17 : 0,13 = 1,3. 

Influence de l’intensitd lumineuse. Les rksultats des mesures relatives 
a cette influence sont rksumBs dans le tableau 11. 11s montrent que la 
vitesse croit proportionnellement la racine carr6e de l’intensit6 lumi- 
neuse. 

relatives 

Tableau 11. 

Ac. allocinnamique: 32,5% du mdlange. 
Temp. 350. Conc. totale des deux ucides 0,Ol-n. 

‘ Rapports 1 des k 

21,l 

42,2 

84,4 

1 0,195 

‘ I 4  0,097 

V 1 6  0,049 

290 

2 8  

Influence de la concentration de l’ iode. Les Inesures relatives a cette 
influence ont 6th faites dans des conditions oh l’absorption de la lumiiire 
Btait, ou bien pratiquement totale et indkpendante de la concentration 
de l’iode, ou bien faible et sensiblement proportionnelle 8. cette concen- 
tration. Pour avoir une absorption 8. peu priis totale, nous avons employ6 
de la lumikre bleue (r6gion spectrale 526-458), isol6e au  moyen d’un 
filtre repr6sentk par une solution de vert S. F. et de sulfate de cnivre. 
Pour qu’il y ait une faible absorption, nous avons opitr.6 avec de la lumiPre 
rouge, filtr6e par une solution benzBnique d’iode et une lame de verre 
jaune. 

Les rksultats rkunis dans le tableau I11 montrent que la vitesse de la 
reaction est independante de la concentration de l’iode quand l’absorption 
est totale (lumikre bleue), et proportionnelle 8. la racine carrhe de cette 
concentration quand l’absorption est faible (lumiiire rouge). 
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Tableau 111. 
Temp. 35O. Conc. totale des deu I acides 0 J l - v .  

Conc. de 
l’iode 

0,Ol-n. 

0,005-n. 

0,0025-11. 

- _ _  
~ ~ - ~ -  

I 
0 , l O  j 0,131) ~ 

1.38 1 
0,lO 0,09*5 ’ I 1.40 I 

I O,l0 1 0,069 ’ 

Rendement quantaque. Ce rendement a PtP mezuri, po~ir  lei radia- 
tions bleues 433 m,u et pour l’ensemble (les radiations jaune3 546 et 
577-579 m p .  Ces radiations ont &ti! isolhr>s clu rayonnernent tle la 
lampe B mercure au moyen de filtres form&- par le> solutions suivantes: 
Pour la 1umibr.e bleue : solution de sulfate dc w i n e  amrnoniacal, solution 
de sulfate ferreux et solution de sulfate d r  cyuinine ct de rliodarnine. 
Pour la lumiirre jaune : solution de bichrorniite de potawiuni et solution 
de sulfate ferreux. 

Nous avons tout d’abord mesurk, dans t lrs conclitions hicn d(.finies, 
la quantitk d’acide allocinnamique qui se ti iin.jforn1e pendant un temps 
donni! sous l’action de ces radiations. puis tlCterniiiiP. au iiwyen tl’unc 
pile thermo-hlectrique a t  en prenant coiniiie ha de coinparaison le 
rayonnement cle la lampe Hefner, la quantitP tle lu ’re r ’ e ~ u r  et tilxwrb~c 
par la solution dans les m6mes conditionb. 

Dans les espkriences avec la lumikre IJlciie 43.5,  il J- eiit, clans un 
centimktre cube, 1,39 x mol-gr. d’aciclts nllocinnaIniyue transform6 
en trois heurej, par une quantiti! de lumiktt. 6qale h 69 x cal-gr. 
On en dkduit un rendement quantique 6gal B 1.3. 

Avec la lumiirre jaune, il y eut, en deux lw~ire-, 1,37 >i 1W6 mol-gr. 
d‘acidc trailsfor mi: pour une quantitb tie liimiiw ahor1,Ce Pgde ii 
211 x cal-gr. En prenant comme longueur d‘ontle mopeiine 360 m , u .  
on dBduit de c’ei nombres un rendement qiinritiqiie (.gal a 0.35. 

I1 est B rtmarquer que ees rhsultats ne sont \-alal)les que pour le,i 
conditions dans lesquelles ils ont &ti! oht(*nus. ke l’cnd(’1ilCKlt vaiie 
notarnment proprtionnellement a la conccn rmtion tle l‘acidc allocinna- 
mique e t  en raison inverse de l’intensitk lrimineuie. On trouve ainsi 
que si, dans leh exphriences avec la lumikre jmnc ,  le nomhre des quanta 
absorbi!s pendant un temps donni: avait (?ti! le niEriie que clans les expir- 
riences avec la lumikre hleue, le rendement e:lt Pt4  2.4 fois pin.; tort. soit 
0.80 au lieu do 0,33. 

Effet postphotochimique. Par la mkthc di. du disque tomnantl) 
plac6 entre la source lumineuse e t  la solutiolr (.tutliPr, nous avo~ i s  ~‘011s- 

l) Berthoud et Bellenot, loc. cit. 
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tat6 un effet photochimique d’une duri!e de quelques secondes. Comme on 
le voit dans le tableau IV, la reaction commence B. ralentir quand 
la durire des interruptions de la lumikre atteint environ 0,2 seconde, mais 
ce n’est que pour des interruptions de plusieurs secondes que la vitesse 
tombe B peu prbs B la moitii! de la valeur correspondant aux interruptions 
trks courtes. 

Tableau IV. 

Cone. de l’iode 0,005-n. Cone. totale des acides 0,Ol-n. 
Exphriences avec disque tournant. Temp. 35O. 

Dur6e de l’obscuration: 
k 

P a r t  i e t h6 or  i qu e. 

D’aprbs ce qui prhckde, la vitesse de l’isombrisation de l’aeide allo- 
cinnamique est exprimbe par les relations suivantes dans lesquelles A 
reprksente l’acide allocinnamique et A’ l’acide cinnamique : 

d[A’] : d t = k Io‘ [A] [I,]’ 

d[A’] : d t = k Io’ [A] 

(faible absorption) 

(absorption totale) 

Ces rirsultats s’expliquent si on admet le processus represent6 par 
les irquations suivantes : 

1) I , + h v - + 2 1  2 )  A +  I --f A 1  3) A I - +  A 1  
4) &I --f A’+I 5 )  2 1  -+ I, 

D’aprBs ces irquations la lumihre a pour effet de dissocier les molkcules 
I,. Puis un atome d’iode s’unit a une molbcule d’acide allocinnamique 
pour former le composi! monoiodk instable AI, posskdant un atome de 
carbone trivalent. Par rotation mutuelle des deux atomes de carbone 
prirnitivement unis par une double liaison, ce composi: se transforme en 
un derive A’I de l’acide cinnamique ordinaire et  les molecules de ce 
composi! se dissocient en acide cinnamique et iode atomique. Enfin les 
atomes d’iode libre disparajssent en se combinant entre eux. 

Sous l’action de la lumikre, un 6tat stationnaire s’ktablit dans lequel 
l’iode atomique, ainsi que les composhs intermediaires se forment e t  
disparaissent avec des vitesses Bgales. Si on applique la loi de Grotthus- 
Draper B. la reaction (1) et la loi d’action de masse aux reactions secon- 
daires, on ohtient, dans le cas o h  l’absorption de la lumikre est faible, les 
6galitBs suivantes oil i represente le coefficient d’absorption de l’iode : 

a) d [ I ] : d t =  kliIo[12]- k,[I][A]+ k,[A’I]- k,[I]2=0 
b) d[AI]:dt=k,[A][I]- k3[AI]= 0 

c) k,  [A I] - 7c4 [*Y I] = 0 
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De ces hgalitks, on dhduit aiskment que la vitesse tie formation do 
I’acitle cinnamiqne doit &re exprimhe par hi relation : 

Q u a d  l’absorption est totale, le ternic k1iIO[I2] cle 1’6galitB CL 
doit 6tre remplack par k,[I,,] et le calcul conlluit h la formule: 

Ces deux formules sont prkcisBment ctbllt‘s qui ont  @ti. trouvhes 
empiriquernent . 

Ces r6sultats constituent done un skrieiix argument a I’appui de 
notre conception du inhcanisme de I’isornili isa tion sensibiliske par les 
halogknes. 

Neuchiitel, Institut de Chimie clc l’Universit6, Mars 1930. 

Uber stiekstoffhaltige, eyelisehe Verbindungen, die sieh vom 
Campher ableiten 

von H. Rupe und Fr. Buxtorf. 
(29. IV. 30.) 

Seit den Arbeiten von Duden und sehien Schiilernl) , von Forster 
und Fierx2) und von Forster und Kunx ist tlas Gebiet der sich an  das 
Skelett der Campherformel anlagernden Riiige kaum mehr bearbeitet 
worden. Nachdem vor kurzem H .  W .  Egli3) auf Veranlassung des einen 
von unsPyrrol-Campher-Derivate darstellte, briiigen wir im Folgenden 
einen weiteren Beitrag zur Kenntnis der siclt yon Campher ableitenden 
stickstoffhaltigen Ringe. 

Wir gingen entweder vom A m i n o - c a m p h e r  aus oder yon der 
C a m p  h o r y 1 - und C a m p  h o r y 1 i d e n  - e s s i g .i a u r e4).  C a m p h o r y 1 - 
l i re  t h a n  I, aus -4mino-campher und Chlorl;ohlens~iure-ester, setzt sich 
mit Hydrazin zum unsym. Camphan-keto-f etraliydro-triazin um (11) : 

I I1 

l)  A. 307, 181 (1899); 313, 25 (1900). Vergl. aiich K n o i ~ ,  C. 1900, I, 737; Rupe 

2, Forster und Fberz, SOC. 87, 121 (1905); F o i s t ~ r  und K u ~ t c ,  SOC. 105, 1727 (1914). 

4, Kupe,  WelrEer und Ta7iagi, Helv. I ,  309 (191b). 

und I’schopp, Helv. 8, 351 (1925). 

H .  W.  E{yZi, Helv. 12, 270 (1929). 
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Was nun die Formel dieser Verbindung betrifft, so geben wir einer 

zweiten den Vorzug (IV), weil der gleiche Korper auch durch Erhitzen 
von Camphor  y 1 - u r  e t h a n  - h y d r a  z on 111 sich darstellen lasst : 

111 IV 

Des weiteren wurde das von Forster und Kunx schon beschriebene 
Amino  - c a m p  he r  - h y d r a  z on herangezogen ; 

V \ C = N  * NH, 

es wurde gefunden, dass dieser Korper auch aus F o r m y l - a m i n o -  
c a m p h e r  beim Erwarmen mit Hydrazin unter Verdrangung der Formyl- 
gruppe entsteht, 

und dass er mit F o r  ma1 d e h y d ein sehr schwer losliches Kondensations- 
produkt gibt, das zwar wegen seiner vermutlich nicht einheitlichen 
Zusammensetzung weniger fur den quantitativen Nachweis von F o r m  a1 - 
d e h y d ,  wohl aber zum q u a l i t a t i v e n  Nachweis praktisch verwendbar 
sein diirfte, weil Amino-campher-hydrazon im Wasser verhaltnismassig 
leicht loslich ist, sodass diese Reaktion eventuell fur biochemische 
Arbeiten sich eignen wurde. Die Verbindung mit A c e t a l d e h y d  ist im 
Wasser vie1 leichter loslich. 

Aus Camphor  y l  - e s sig s a u r  e - a t h yl  e s t e r  VI  liess sich leicht mit 
Hydrazin das H y d r a z i d  de r  S a u r e  VII gewinnen. Merkwiirdiger- 
weise bildet sich bei der Einwirkung von salpetriger Saure daraus nicht 
das zu crwartende Az id ,  sondern ausschliesslich das Amid der Campho-  
r yl-  e s sig s a u r  e VIII. 

CH - CH, - COOC,H, + N,H, CH * CH, * CO * NH * NH, 
= c,H,,/ 1 + C,H, OH 

c8H14<&0 VI  \co VII 

neben S t i c k  o x y d ul. 
Wahrend die Einwirkung von salpetriger Stiure auf Hydrazin selbst 

im hllgemeinen unter Stickoxydul-Bildung verlauft, scheint eine der- 
artige Umsetzung eines Saurehydrazides bis je tz t  noch nicht beobachtet 
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worden zu seinl). Ubrigens verhalt sich das H y d r a  zid tler ungesattigten 
C a m p h o r  y l i  d en - e s s ig  s Bur e gegeniiber salpetriger SBure ganz ebenso. 

Camphor  y 1 - e s sig s Bur e - h y d r  a z i  d geh t iinschwierig mit Zink- 
chlorid, Salzsaure oder Schwefelsaure linter Wasserabspaltung in 
C a m p h a n - d i h y d r o - p y r i d a z i Q o n  iiber ( IX) :  

CH-CH2-C0 C H  --CH, 

\C X-NH 
“NH = C,H,,/I )CO f H,O C8Hl4’ I 

‘CO H , d  
VII IX 

Der Korper liefert ein Monomethy lde r iva t .  
Auch aus Camphory l iden -es s igsau re  (am ihrem Athylester) X 

gelang es unschwer ein Hydrazid X I  zu erlialten, welches niit grosster 
Leichtigkeit sicti in einen Ring, in CamphiLn-pyridazon XII, nnter 
Wasserabspaltung, verwandeln liess : 

+ - IJ,O 

C,&,,/C-- C‘H \CO 
XI1 \c-N- -NH/ 

Bemerkenswert ist, dass bei der Einwirkuiig von IIydrazin auf den 
Ester der ungesattigten Saure ein Anlagerungrspi.odukt der Rase an 
die Doppelbintlung erfolgt, dem wir, mit S’orbehalt, die Formel: 

NH . NH, 
I 

erteilen, denn, wie die Analyse zeigt, ist die Carbonylgruppe dcs Camphers 
nicht in Iteaktiim getreten, die angelagerte Hydr:iziii-Molekel wird bei 
der Umwandlung in den Ring XI1 durch Ervtii.men mit Sulzsaure abge- 
spalten. Auch rlieses Pyridazon gab ein Monomet h y l d e i ~ i v a t .  

Wurde das Amid der C a m p h o r y l - e s . ; i g s & u ~ e  XIII. init Zink- 
chlorid oder besser mit Phosphorpentoxyd btihandelt, d a m  entstand 
unter Wasserahpaltung : Camp h a n  - 2 - ke  t o - 1) y r  r olin XIV. 

XI11 XIV 
l )  Herr Prof. Dr. H. Lindemann (Braunschweiq), ein vorziiglicher Kenner des 

Gebietes der Azide, hat  uns auf unsere Anfrage freunttlichst mitgeteilt, dass diese Re- 
aktion noch nicht bekannt sei. 
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In  einer tabellarischen Zusammenstellung bringen wir das Verhalten 
dieser neuen Ringe gegenuber Sauren und Alkalien. (Am Schlusse des 
experimentellen Teiles.) 

E xp er imen t e 11 er Teil. 
Camphoryl-urethan (Formel I). 

Camphoryl-urethan ist zuerst von Forster und Fierxl) durch Iangeres 
Stehenlassen von Camphoryl-carbimid in Athylalkohol und nachheriges 
Verjagen des uberschussigen Losungsmittels dargestellt worden. Wir 
liaben folgendermassen gearbeitet : 10 g frisch destillierter und in einer 
Reibschale zerdruckter Amino-campher wurden mit 10 g Chlorkohlen- 
saure-athylester ubergossen, worauf sich unter starker Erwarmung eine 
breiige Masse bildete, die dann im zugestopften Kolben noch 2 Stunden 
stehen blieb. Nun wurde mit Eiswasser, etwas Salzsaure und Ather 
durchgeschuttelt und aus der mit Magnesiumsulfat getrockneten Ather- 
losung das Urethan durch Destillation unter 11 mm Druck gereinigt, 
wobei es bei 170O uberdestillierte. Das zahflussige Destillat erstarrte zu 
einer wachsartigen gelben Masse (6,3 g) und besass nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzin, woraus es in kleinen, durchsichtigen Prismen 
sich abschied, den Smp. 88O ”. Die salzsaure wassrige Losung wurde 
alkaliseh gemacht und ausgeathert. Aus ihr konnten 4 g Amino-campher 
zuruckgewonnen werden. Es lag nahe, dieselbe Reaktion unter Ver- 
wendung von Pyridin auszufuhren, um den Amino-campher ganz aus- 
nutzen zu konnen, allein es zeigte sich, dass das Urethan dann etwas 
schwerer zu reinigen war. 

0,2705 g Subst. gaben 14,O em3 N, (loo, 734 mm) 

unsym. Camphnn-3ceto-tetr.ahyd70-tr~~~in (Pormel I1 oder IV). 
15 g Camphoryl-urethan und 15 g Hydrazin-hydrat erhitzten wir 

im Bombenrohr wahrend 3 Stunden auf 120-150°. Nach dem Erkalten 
befand sich in dem Rohr ein Krystallbrei von feinen, weissen Nadelchen, 
welche abgesogen und aus Eisessig oder aus Alkohol umkrystallisiert 
wurden. Weisse, feine, verfilzte Nadeln vom Smp. 314-315O. 

C,,H,,O,N Ber. N 5,85 Gef. N 5,93y0 

3,990 mg Subst. gaben 9,300 mg CO, und 2,820 mg H,O 
0,1107 g Subst. gaben 20,2 em3 N, (14O, 730 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 63,77 H 8,21 N 20,29% 
Gef. ,, 63,59 ,, 7,91 ,, 20,51y0 

Das Triazonderivat ist in konz. Salzsaure loslich, wird aber durch 
Wasserzusatz daraus zum grossten Teil ausgefallt. Es ist unloslich in 
wassrigem Alkali, ein wenig in alkoholischem Kali, doch wird es aus dieser 
Losung durch Wasser gefallt. 

1) Xoc. 87, 121 (1905). 
3) Forster und Fiew gaben denselben Schmelzpunkt an. Alle in der vorliegenden 

Arbeit errnittelten Schmelzpunkte wurden im Apparat von Rer7 gefunden. 
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A c e t y l d e r i v a t :  3 g des Triazons kochten w i r  wahrend 3 Stundcn ruckfliessend 
mit 15 cm3 Essigsaure-anhydrid. Darauf wurde die Losung in einer Schale unter Zu- 
satz yon 30 cm3 Alkohol auf dem Wasserbade eingydunstet. Zuruck blieb eine weisse 
Krystallkruste, welche, aus Alkohol umkrystallisiert. sc hone, mcis,e, prlsmatlsche Kry- 
stalle ergab, vom Smp. 183O. 

6,398 mg Subst. gaben 0,907 cm3 h, (18", 738 mm) 
C1,H,O2N, Ber. N 16,SB G(,f. N 16,53", 

Das Acetylderivat ist in sehr wenig alkoholisclieni Ball in der Kalte loslich, erst 
auf Zusatz von vie1 Wasser wird der Korper ausgefdlt; r r  i b t  aucli in lionz. Salzsaure 
loslich und daraus mit Wasser fallbar. 

H ydraxon des Amino-( ( I  m pliers.  
Form yl-amino-cartipher. 

Dieser Kcirper wurde erstmals von Clmisen tnid LUmrmel)  darge- 
stellt. Wir erhitzten 30 g Amino-campher niit 12 g rZineisen5ttuw 3 Stun- 
den lang zuin Sietlen. Kach dem E r k a l t u  e wrte tlai lteaktioni- 
produkt zu eiriem gelben Gummi, der alici, t Beiizin angerieben, 
krystallinisch wurde. Zum Umkrystallisiercn 1 cniitzeii wir cine Rlischung 
von Benzol und Benzin oder aueh Wassei. Snip. 8 7 .  

0,1779 g Subst. gaben 10,8 cm3 h" (11". 710 nim) 
CllH1,O,N Rer. N 7,18 (Vef 7,17", 

Formyl-umino-cumpher i o i d  H y d i  trziii. 

5 g Forniyl-amino-campher und 5 g €I! tlrazin-lrpdrat n urtlen in tler 
gerade ausreic2lieiiden Menge Alkohol gelost iind ~~,r.$lirentl 5 Stunden Zuni 
Sietlen erhitzt, heim Erkalten blieb einc yc.limier ige, weisye Substanx 
zuruck. Der Alkohol wurde mit Wasserdanlpi ui)crgetiiel)en, tier Ruck- 
stand in Atlier aufgenommen, der Ather mii Magnwiurrisulfat getrocknet 
und schliesslicli das Lbsungsmittel ohne Ern%r munq abgetlunstet. So 
wurden 4 g eines gelben krystallinischen Kb11)ers er l d tyn ,  dei nach mehr- 
maligem Unikrystallisieren aus Benzin I\ ci5se n'adeln Iiildcte vum 
Smp. 105". 

0,1844 g Subst. gaben 37,6 em3 N, (13O, 734 mm) 
C1,Hl9PVT3 Ber. IS 23,20 Get K 23,15" 

Es war him das sclion von Forster und l\rum3) I N  
c a m p h e r - h y t l r a z o n  entstanden, das sicli natur h bequemer nach 
tler Vorschrift tlie5er Forscher direkt &us An] tno-cain~)hcr her ,tellen lasst. 
Zur Cliaraktthrisierung dieses Kiirpers wiii tlcn 1 on uns uot.li einiue 
Reaktionen ausgefuhrt, so z. B. wird das I Irazon durel.1 I<oc]le1i nilt 
vertl. Salzsaurc Zuni Amino-campher aufgc mlteii. TYil llaljeri ferner 
vemucht, das Hydrazon mit A1uminiuniarrlalg:rm in htlier z11 retluzieren, 
doch entstantl dabei nur Amino-campher. 

Phen yl-thioharnstcl/f. 
Reim Zusammenbringen einer Los1x:ir: tley XIydrazoily in xxrenig 

Alknhol rnit cler bereclineten Menge Plirl~ylsei~fol cln-htrrlit sich die 
l )  A. 274, 93 (1893). 

h 

~ ___ 
*) Soc. 105, 1727 (1'114). 
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Mischung etwas, und nach eiiiiger Zeit krystallisiert der Phenyl-thio- 
harnstoff in Form kleiner weisser Nadelchen aus, die sich aus wenig 
Alkohol umkrystallisieren lassen. Smp. 1540. 

4,057 mg Subst. gaben 0,633 cm3 N, (W, 731 mm) 
C,,H,,N,S Ber. N 17,72 Gef. PI’ 17,63y0 

Amino-campher-hydraxon und Formaldehyd. 
Mit F o r m a l d e h y d  gibt eine wassrige Losung von Amino-campher- 

hydrazon einen sehr schwer loslichen Korper, der beim Zusammenbringen 
der Komponenten sofort als dicker, flockiger Niederschlag ausfallt. 
Indessen ist es nicht gelungen, ihn durch Umkrystallisation vollkomrnen 
zu reinigen, denn schon beim leichten Erwarmen wird immer Pormal- 
dehyd abgespalten. Es wurde deshalb mehrfach in Alkohol aufgelost 
und rnit Wasser ausgefallt ; doch dass hier keine einheitliche Verbindung 
entstanden war, zeigten die immer wechselnden Schmelzpunkte des im 
Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Korpers. Der Smp. 
liegt ungefahr bei 170°. 

0,2231 g Subst. gaben 37,7 om3 N, (11°, 740 mm) 
0,1492 g Subst. gaben 23,6 em3 N, (loo, 734 mm) 
0,1884 g Subst. gaben 18,65 cm3 N, (13O, 744 mm) 
0,1774 g Subst. gaben 30,15 om3 N, ( 1 3 O .  732 mm) 
4,675 mg Subst. gaben 0,760 em3 N, ( 1 5 O ,  752 mm) 

Produkt mit 1 CH,O: ClIHl9K3 Ber. N 21,75y0 
9 ,  ,, 2 CH,O: C,,HION3 Ber. ,, 20,49y0 

Gef. ,, 19,64; 18,21; 18,65; 19,24; 19,510,& 
Aus diesen Analysen muss geschlossen werden, dass ein Korper ent- 

standen ist, in welchem sich rnit einem Mol Hydrazin wenigstens zwei, 
wahrscheinlich aber noch mehr Mol Formaldehyd vereinigt haben. Bei 
einem quantitativ durchgefuhrten Versuche aus 2 g Amino-campher- 
hydrazon, wobei in wassriger Losung rnit soviel Formaldehyd versetzt 
worden war, bis kein Niederschlag mehr erfolgte und die Losung kraftig 
nach Formaldehyd roch, wurde nach 5-stundigem Stehen abgesogen und 
im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. So wurden 2,3 g 
der neuen Verbindung erhalten. Wenn 1 Mol Forrnaldehyd reagiert 
hatte, waren 2,15 g, wenn 2 Mol eingewirkt hatten, 2,28 g des Konden- 
sationsproduktes enststanden. 

Soweit unsere bisherigen Untersuchungen zeigen, scheint dieses Ver- 
fahren fur eine quantitative Bestimmung nicht verwendbar zu sein. 
Immerhin aber konnte diese Reaktion zum q u a l i t a t i v e n  N a c h w e i s  
v o n  F o r m a l d e h y d  rnit Nutzen verwendet werden, wie die folgende 
kleine Tabelle zeigt : 

1,OO-proz. Camphoryl-hydrazonliisung + 1-proz. CH,O-Losg. : nach 1 Min. schone 
Fallung. 

0,lO-proz. + 1-proz. ,, ,, nach 15 Min. Trubung. 
nach 1 St. flockiger 
Niederschlag. 

Trubung. 
0,05-proz. 9 ,  + 1-proz. ,, ,, nach 2 Stunden leichte 

0,Ol-proz. + 1-proz. ,, ,, Losung bleibt klar. 
29 
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10,000-proe. ,, ., + 10-proz. , sofort dicker Nieder- 
10,000-proz. CH,O-Losung + 1-proz. Campliorvl-hydrazonlosp. sofort gelbliche Trubg. 

schlag. 

schlag. 
1,000-proz. ,, ,, 1 1-proz. nach 1 Minute Nieder- 

0,100-proz. ,, ,, 1-proz. nach 5 31in. Niederschl. 
0,010-proz. ., ,, + 1-proz. nach 15 Min. Trubung. 
0,0025-proz. ,. ,, + 1-proz. nach 1 Stunde deutlich 

erkennbare Trubung. 
0,001-proz. ,, ,, + 1-proz. ,9 Losung bleibt klar. 

Ein grosser Uberschuss von Formaldehvd kann, wie aus tliesen Ver- 
suchen hervorgeht, eine Ausfallung verhinttern, weil sich tler gebildete 
neue Korper in uberschiissigem Formaldeliyd aufliist. 

Amino-campher-hydraxon untl ,4cetuldehyd. 

Wurde zu einer konzentrierten Lo irig von Amino-campher- 
hydrazon reirier Acetaldehyd gegeben, so el sofort unter starker Er-  
warmung ein brauner, schmieriger Korper aim, wurde aber vorsichtig 
mit einer Losung in Eiswasser gearbeitet , so enthtancl eine hellhraune, 
flockige Falhtng. Die Substanz ist leicht ldhlicli in Alkoliol, Benzol, 
Benzin und verdiinnter Salzsaure. Dagegcn haben wir sie bis jctzt nicht 
umkrystallisieren konnen. Wie die Analy>e zeigt, sind hier zweifellos 
mehr als 2 3101 Acetaldehyd in Reaktion qetretcn. Weitrie Versuche 
ergaben, dass der Korper in Wasser vie1 leicl~tei. 1iislic.h ist als tlas Formal- 
dehydderivat, denn eine 5-proz. Lbsung 1 on Acetaldehycl verrrrischt 
mit einer 10-proz. Losung von Amino-cam~)her-hydrazon gab erst nach 
mehreren Stunden eine leichte Triibung. 

5,390 mg Subst. gaben 0,764 om3 hZ (1S0, 739 mm) 
Produkt mit 1 CH3CHO: C,,H,,N, Ber. N 20,28% 

,, 2 CH,CHO: CI4H,,K3 Ber. ,, 18,02y0 
Gef. ,, 14,090,, 

Hydraxon des Curnphoryl-ul.et7icrns. 
Wenn man 10 g Amino-campher-hydrazon in kther  lost und 6,5 ,g 

Chlorkohlensfiure-ester dazu gibt, fallt sofort ein weisser, gelatinoser 
Xederschlag aus. Man lasst einige Stundcn stelien und whdttelt die 
atherische Emulsion mit verd. Salzsaure durch; in den Ather geht nur 
etwas uberschussiger Chlorkohlensaure-ester. Die salzsaure Losung wird 
mit Satronlaage alkalisch gemacht und mit 8 1  her extrahieit, nach dem 
Abdunsten der getrockneten ktherlosung bl(>iben 12 g eines schniierigen 
weissen Pulrers zuruck. Durch Umkrystallisation aus Bcnzol-Benzin 
(1 : 2) wurde tler Kbrpcr als weisses, kryst:lllines Pulrer erhalten, aus 
welchem durcli Urnkrystallisation aus Alkoliol kleine, farbloye Prismen 
vom Smp. 143O erhalten werden konnten. 

0,27S9 g Subst. gaben 40,1 cm3 N, (11 O, 744 mm) 
C,,H,,O,K, Ber. hT 16,60 Gef N 16,69", 



-- 451 - 

Das Hydrazon ist leicht loslich in verd. Salzsaure, in Benzol und 
Alkohol. 

Phen yl-thioharnstoff-Derivat. 
1 g des Hydrazons des Camphoryl-uretha,ns wurde in wenig Alkohol 

gelost,, nach dem Vermischen mit einigen Tropfen Phenylsenfol begann 
bald ein weisser Korper auszufallen, der, aus Alkohol umkrystallisiert, 
weisse, seidenglanzentle Nadelchen bildete vom Smp. 208O. 

0,2816 g Subst. gaben 35,55 em3 N, (14O, 740 mm) 
C,,H,,O,N,S Ber. N 14,43 Gef. N 14,3504 

Kondensation xum Camphan-dihydro-triaxon. 
Man erhitzte 5 g des Camphoryl-urethan-hydrazons in einern 

Reagenzglase im Paraffinbad vorsichtig iiber den Smp. von 143O, wobei 
die Masse in leichtes Sieden geriet, um dann plotzlich zu einem Krystall- 
kuchen zu erstarren. Der aus Alkohol umkrystallisierte Korper bildete 
feine, weisse Nadelehen vom Smp. 315O und erwies sich als vollkommen 
identisch mit der oben erwahnten, aus Camphoryl-urethan und Hydrazin 
darges tell ten Verbindung. 

Camphoryl-essigs6ure-hydraxid (Formel VII). 
55 g Camphoryl-essigsaure-aithylester und 40 g Hydrazin-hydrat 

wurden wahrend einer Stunde in einem Kolbchen mitj eingeschliffenem 
Kiihler zum Sieden erhitzt'. Nach dem Abkiihlen erstarrte die Losung 
zu einern schmierigen Krgstallkuchen, der mit Wasser angerieben und 
dann abgenutscht wurde. husbeute an  rohem Produkt: 47 g = 95 % 
der Theorie. Der Korper lasst sich leicht aus heissem Wasser umkrystalli- 
sieren, dies ergibt ein weisses, krystallinisches Pulver vom Smp. 136O, 
leiclit lijslich in verd. Salzsaure und in den gebrauchliclien organischen 
Losungsmitteln. 

0,2340 g Subst. gaben 0,5533 g CO, und 0,1894 g H,O 
0,1585 g Subst. gaben 0,3730 g CO, und 0,1309 g H,O 
0,2437 g Subst. gaben 26,7 em3 N, (14O,738 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 64,28 H 8,93 N 12,46% 
Gef. ,, 64,49; 64,19 ,) 9,06; 9,24 ,, 12.45% 

Beim Erwiirmen mit alkoholisch-ammoniakalischer Silbernitratlosung bildet sich 
ein schoner Silberspiegel. 

p - N i t r o b e n z a l d e r i v a t  : Man liess 1,l g des ehen beschriebenen Hydrazides 
und 0,7 g p-Nitrobenzaldehyd, in Eixessig geliist, mehrere Tage ohne Erwarmen stehen. 
Dam wurde mit Wasser verdiinnt und der zunachst ausgefallene hellbraune Korper 
aus einer Mischung von Alkohol und Wasser umkrystallisiert. Schmutzig-gelbes, kry- 
stauinisches Pulver vom Smp. 143-144". 

5,952 mg Subst. gaben 0,618 cm3 N, (27O, 735 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 11,76 Gef. N 11,820/6 

P i p e r o n a l d e r i v a t  : Das ganz analog in alkoholischer Losung dargestellte 
Derivat bildet, aus Benzin-Benzol (2 : 1) umkrystallisiert, kleine Krystalldrusen vom 
Smp. 147O. 

6,557 mg Subst,. gaben 0,458 om3 N, (16O, 711 mm) 
CZOH2,O,N, Ber. 7,88 Gef. N 8,11yo 
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Einwirkung von salpetriger Same auf Cainphoiyl-essigs~zr ie-hydraxid. 
Wie schon oben mitgeteilt, bildet sic.11 bei der Einn-irkung V O K ~  

salpetriger Saure auf dieses Hydrazid nicht ein Azid, sondern das Amid 
der Camphoryl-essigsaure. 

5 g feingepulvertes Camphoryl-essigstiure-hydrazid wurden unter 
Kuhlung rnit 30 em3 Wasser verruhrt und niit 12 em3 einer 2-n. Xatrium- 
nitritlosung versetzt, dazu wurden langsaiii 2.3 em3 Eisessig getropft. 
Der weisse, pulvrige Korper ging zunachst in eine schmierige Substanz 
uber, urn gegen Ende der Reaktion wieder test zu werdcn. Wiihrend der 
ganzen Operation konnte eine lebhafte Gasentwicklung beobachtet 
werden, und eine qualitative Untersuchung zeigte, dasx:, daR Gas S t i c k -  
o x y d u l  war. Nun wurde noch 2 Stunden gilriihrt, abgesogen und aus 
Wasser, besser noch aus Benzol, umkrystallisiert . Man erhielt schone, 
weisse, spiessigc Nadeln vom Smp. 125O, die &h als vollkommen identisch 
erwiesen rnit dem direkt aus der SBure dzirgestellten C a m p h o r y l -  
e s s ig s a u r  e -a  mid  (Pormel VIII) . 

Um nun die Menge des bei dieser Reaktion cntstandenen Stickoxpduls 
zu ermitteln, wurde ein quantitativer Ver;-uch ausgefuhrt : 

Als Reaktionsgefass diente eine kleine Saugflaxche (wie sie z. B. zum 
Absaugen mit Nutschen gebraucht wird); sie war rnit einem doppelt 
durchbohrten Gummistopfen verschlossen, i lurch den ein Gaieinleitungs- 
rohr in das Innere der Flasche fuhrte und in dem ein Tropftrichter steckte. 
Das seitliche hnsatzrohr war mittels eines Gummiachlauches und einer 
gebogenen Glasrohre rnit einem Gasauffaiigrohr verbunden, das oben 
in ein Hahnrohr auslief und in einer pneiimatischen Wanne stand; es 
war mit Kalilauge 1 : 1 angefullt. I n  das Reaktionsgefiiss kamen 2,24 g 
Camphoryl-essigsaure-hydrazid (= 0,Ol Mol), 20 em3 Wasser und 7 em3 
2-n. Natriumnitritlosung, etwas mehr als herechnet. ZunBckst wwde 
durch einen kraftigen Kohlendioxydstrom cliv Luft aus der Apparatur 
verdrangt ; das Kohlendioxyd wurde in Ublicher Weise d u i ~ h  Erhitzen 
von reinem Bicarbonat in einem eisernen Rohr hergestellt. Nun wurden 
1,5 em3 Eisessig zugetropft, worauf sofort eine lebhafte Gasentwicklung 
einsetzte ; walkrend dieser Zeit wurde der Kohlenclioxydstroir1 moglichst 
reduziert. Nach einer halben Stunde aber w i d e  das bei tier Reaktion 
entstandene Gas durch einen kraftigen Kohlendioxyistrom in  das Auf- 
fanggefass getrieben. 

Im Ganzen wurden erhalten 190 em3 Gus. 21,8 em3 wurden in der 
Explosionspipet te rnit Wasserstoff zur Exl'losion gebraeht, das ergab 
eine Kontraktion von 19,2 ern3. Der Gehalt :in N,O war also SS'70. Dem- 
nach waren in dem aufgefangenen Gase 167 em3 Stickoxydul, wiihrend- 
dem 220 em3 theoretisch hatten entstehen sollrin. Die Gasrnenge betrug 
also 76 % der Theorie. Dass hier nicht eine qrbssere Menge Stickoxydul 
erhalten wurde, ruhrt 1) von der bekannten grossen Loslicllkeit des 
Stickoxyduls in Wasser her (unser Appara t war ja ziemlich primitiv) , 
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und 2) verlief die Reaktion vielleicht nicht vollstandig im Sinne der 
Gleichung. Indessen muss bemerkt werden, dass es nicht gelang, das 
Azid aufzufinden. 

Verseifung des bei der Einwirkung von salpetriger Saure 
entstandenen Amides.  

3 g des Reaktionsproduktes erhitzte man wiihrend einer halben 
Stunde mit 10-proz. Natronlauge zum Sieden : starke Ammoniak-Ent- 
wicklung. Nach dem Ansauern, Ausathern usw. erhielt man ein gelbliches 
01, das unter 11 mm Druck bei 191O iiberdestillierte, in der Vorlage zu 
einer porzellanahnlichen Masse erstarrte und nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzin weisse, kompakte Nadeln lieferte, vom Smp. 83O der Campho- 
ryl-essigsaure. . 

Amid de.p Camphoryl-essigsuure (Formel XIII). 

Camphoryl-essigsaure-chloridl) wurde in absolutem Ather gelost und 
unter guter Kiihlung Ammoniak bis zur Siittigung eingeleitet. Man liess 
d a m  noch 2 Tage im Eisschrank stahen und darauf den Ather abdunsten. 
Weisses Pulver. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser wurden weisse, 
spiessige Krystalle vom Smp. 125O erhalten. 

0,1839 g Subst. gaben 10,9 cm3 N, (12O, 726 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 6,70 Gef. N 6,68% 

Camphan-dih yaro-p yridaxinon (Pormel IX) . 
Der Obergang des Camphoryl-essigsiiure-hydrazides in das Pyrida- 

zinon unter Wasserabspaltung erfolgt so leicht, dass nach verschiedenen 
Methoden gearbeitet werden konnte : 

1) 5 g Camphoryl-essigsaure-hydrazid, mit 20 g gepulvertem Zink- 
chlorid vermischt, wurden in einem Paraffinbad wahrend einer Stunde 
auf 220° erhitzt. Zuerst trat lebhaftes Schaumen der Schmelze ein, 
welches gegen Ende der Reaktion aufhorte. Nach dem Erkalten wurde 
in verd. Salzsaure aufgenommen, dabei blieb ein hellbrauner Korper 
unloslich zuriick, der nach dem Absaugen aus Benzol umkrystallisiert 
werden konnte, wobei er schone, glanzende, weisse Blattchen bildete vom 
Smp. 216O. 

2) Das Hydrazid wurde in wenig Alkohol gelost und mit Ather 
versetzt, der mit Salzsauregas gesattigt war. Liess man noch 12 Stunden 
stehen und dann den Ather verdunsten, so wurde derselbe Korper vom 
Smp. 216O erhalten. 

3) Die bequemste und rascheste Methode ist die folgende : Das 
Hydrazid wurde in wenig konz. Schwefelsaure gelost und nach einer Stun- 
de unter gutem Umriihren auf Eis gegossen. Das in weissen Blattchen 
ausgefallene Reaktionsprodukt zeigte sofort den Smp. 216O. 

l) Helv. I ,  335 (1918). 
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3,890 mg Subst. gaben 9,980 mg CO, und 3,075 in? H,Q 
0,1700 g Subst. gaben 19,95 cm3 N, (13O, 735 mm) 
0,1550 g Subst. gaben 19,20 cm3 N, (19O, 734 mm) 
0,2178 g Subst. gaben in 11,87 g Aceton eine biedepunktserliohung von 0,169" ') 

C,,H,ON, Ber. C 69,90 H 8,74 N 13,590/6 Mol.-Gcw. 206,l 
Gef. ,, 69,99 ,, 8.85 ,, 13,58; 13,70?b ,, 194J 

Der Korper ist sehr schwer loslich in T\\\'asser und Benzin, sowie in 
verdunnten Sriuren und verdunnten Alkalilaiigen. In konz. Salzsaure 
ist er leicht loslich, Wasser fallt ihn aber sotort wieder aus. Kochen mit 
Kalilauge oder mit Acetylchlorid in Pyridinltisilng lasst ihn unverandert. 

N i t r o s o d e r i v a t :  Das Pyridazinon wurde in konz. Salzsaure gelost und 
portionenweise unter Ruhren mit einem oberschuss an Natriumnitritlosung versetzt. 
Nach 2 Stunden wurde mit Wasser verdunnt und dcr ausgcscliiedene Korper in  Ather 
aufgenommen, die Losung mit Natriumcarbonat gewnscllen, mit ygluhtem Mapnesium- 
sulfat yetrocknet und in der Kalte abgedunstet. Der Korper liess sich nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol in  feinen, strohgelben h ,Ldtxln erhalten, die sich bel 180" 
zersetzten. 

4,683 mg Subst. gaben 0,622 cm3 Y2 (13O, 741 mm) 
C1,H1,O,PU', Ber. N 17,87 CiI -E.  N 15,46% 

Wie die Analyse zeigt, war der Korper nicht rein. Die Sabstanz 1st ehen sehr un- 
bestandig. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol JT urde der Smp. 216O des 
Pyridazinons wieder erhalten. 

M e t h y l d e r i v a t  : Eine Losung von 5 g des Pvrldazinons in Methylalkohol, 2 g 
Kaliumhydroxyd und 6 g Methyljodid wurden wahrend 4 Stunden im Einschmelzrohr 
auf l l O o  erhitzt. Der Inhalt des Rohres wurde vom Kdinmlodid ahfiltnwt, mit Wasser 
verdunnt und auf dem Wassrrbade eingedunstet, i t  i )bei ein 1ielll)reunrv Korper aus- 
krystallisierte, der durch Umlosen &us Alkohol unter Zusatz von Wassei u ewe,  moos- 
artig verfilzte Nadeln lieferte vom Smp. 152". 

7,339 mg Subst. gaben 0,816 cmj Y, (13", 538 min) 
C,,H,,OP;, Ber. N 12,72 Get. N 12,5R"& 

Das Methylderivat ist in konz. Salzsaure loslich, n ird durcli Verdunwn mit Wasser 
ausgefallt, ist in heisser verdunnter Salzsaure aber lo~! i~h .  In Natronlaurc 1st es etnas 
leichter loslich al.; das Ausgangsmaterial. 

Einwirkuny von Hydraxin auf Carnplioryliden-e 
Carnphoryliden-essig~uure-hydrctxid (Fol rnel XI). 

Zu einer Losung von 20 g Camphorylitl~n-r~~igsaurc-rLletllylcstc~ 
in 50 em3 Alkohol gab man 20 g Hydrazin-lijdrxt untl lies:, einen Tag 
lang in versclilossenem Kolben stehen. Die leirht gel hlic.1ie Losung 
wurde nunmelir in einer flachen Krystallscl-idc zum V ~ t l ~ ~ . t e n  hinge- 
stellt. Allmahlich krystallisierte eine weisse Siibstanz aus, irn Gaiizen 12 g. 
Aus der Muttcrlauge konnte nur noch ein oliq-ichruieriger Korper er- 
halten werden, der sich nicht mehr weitei reiiiigen liess. I)as rolie 
Hydrazid, das, unter dern Mikroskop betraphtet, farblose 'P'afeln mit 
abgeschragten Kanten bildete, wurde nach -OL gfdtigem Trvckneri 8\15 

Chloroform oder aus Essigsaure-athylester unikl.vst~i1liiicrt. nn(l  iiun ent- 
standen kleine. weisse, glhnzende Blattchen roni Snip. 114'). 

I )  Die Bestimmung des Rlolekulargewichtes wurdc n i  dcrn l ru r~ l i~h  1 on 12ul)e und 
IVass~keff beschriebenen Apparate ausgefuhrt (Heh.  1 I, 513 (1928)). 
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0,2086 g Subst. gaben 0,4336 g CO, und 0,1666 g H,O 
3,688 mg Subst. gaben 0,699 cm3 N, (M0, 735 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,64 H 8,73 N 22,04% 
Gef. ,, 56,69 ,, 8,94 ,, 22,02% 

Camphoryliden - essigsaure - hydrazid ist leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, verdunnten Sauren und in Alkalilaugen ; schwer loslich in 
Benzol, Chloroform, Essigsaure-athylester und in Benzinl). 

Die Analyse bestatigt, dass hier ein Korper entstanden war, mit 
welchem an das zunachst gebildete Saurehydrazid noch ein nil01 Hydrazin 
in Reaktion trat  (vgl. die Versuche mit Salzsaure weiter unten). 

Camphan-p yridaxon (Formel XII) . 
Das Hydrazid der ungesattigten Saure geht beinahe noch leichter 

in einen Ring uber als das der gesiittigten. 
1) 2 g des Hydrazides erhitzte man kurze Zeit mit 15 em3 verd. 

Schwefelsaure zum Sieden. Beim Abkuhlen krystallisierten kleine, weisse 
Nadeln aus; wir krystallisierten sie um aus einem Gemisch von 3 Tln. 
Alkohol und 1 T1. Wasser und erhielten schone, seidenglanzende, spiessige 
Nadeln vom Smp. 228O. 

2) Aus 1 g I-Iydrazid, in Chloroform gelost, mit Salzsaure gesattigtem 
Chloroform versetzt, fie1 ein weisser Korper aus, der nach dem Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol den Smp. 228O bexass. 

3) Wenn 1 g des Hydrazides in 10 em3 verd. Salzsaure eben his 
zum Aufsieden erhitzt wird, so erstarrt die Losung sofort zu einem 
weissen Krystallbrei des Pyridazons. 

4,210 mg Subst. gaben 10,87 mg CO, und 3,055 mg H,O 
5.205 mg Subst. gaben 0,621 cm3 N, (17O, 740 mm) 

C,,H1,ON, Ber. C 70,54 H 7,90 N 13,7276 
Gef. ,, 70,44 ,, 8.12 ,, 13,6896 

Die Substanz ist leicht loslich in verd. Salzsaure, unloslich in Soda- 
losung oder Ammoniak, aber loslich in Natronlauge. Kuhlt man eine 
konzentrierte Losung in Natronlauge ah, so krystallisiert das Natrium- 
salz aus, welches beim Zusatz von Wasser wieder in Losung geht. 

Dass bei dieser Einwirkung von Saure 1 Mo1. IIydrazin abgespalten 
w i d ,  konnte folgendermassen bewiesen werden : Nach den1 Auskochen 
rnit Salzsaure wurde die Mutterlauge vom abfiltrierteii Pyridazon auf 
tiem Wasserbad stark eingcengt, dann mit soviel Ammoniak sersetzt, 
dass sie eben noch schwach sauer reagierte und dann mit einem Uber- 
schusse an Benzaldehyd durchgeschuttelt. Um den uberschussigen 
Aldehyd zu vertreiben, wurde auf dem Wasserbade etwas eingedunstet 

1) dei der Einwirkung Ton s a l p e t r i g e r  SBure auf das Hydrazid entstand eben- 
falls S t l c k o x y d u l ,  doch blieb das Bild der Reaktion zunachst unklar, da ja auch das 
zweite angelagerte Ilydrazin bsi dieser Umsetzung beteiligt sein konnte. Die Versuche 
mussen noch wiederholt werden, bevor w ir daruber Mitteilung machen. 
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und das ausgeschiedene B e n z a l a z i n  abfillxiert und getrocknet. Er- 
halten an  aus Alkohol umkrystallisiertem Berizalazin 0,7 g \--om Smp. 93O 
entspr. 88% der Theorie. 

Das Me t h y l d e r i v a t  wurde erhalten durch 5-stiindiges Erwarmen im Einschmelz- 
rohr im Wasserbade von 2 g Pyridazon in methylalkoholischcr Losung mit 0,9 g Kalium- 
hydroxyd und 2 g Methyljodid. ‘Nach dem Erkalten wurde der Rohrinhslt mit etwas 
Methylalkohol heransgespult, vom Kaliumjodid abfiltriert und der Alkohol vorsichbig 
abgedunstet. Die zuriickbleibende hellbraune, krystallinische Masse losten wir in 
heissem Benzin und kochten mit Tierkohle. Aus dem Filtrate krystallisiert die Methyl- 
verbindung in wssserklaren, prismatischen, zu Biischeln vereinigten Gebilden aus vom 
Smp. 117O. 

3,762 mg Subst. gaben 0,413 ems ?\Tz ( 1 5 O ,  549 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 12,84 Gef. N 12,837; 

Die Verbindung ist leicht in Salzsaure loslich, aber nur sehr wenig in Slkalilauge. 

Camphan-2-72eto-pyrrolin (P’ormel SIT’). 
Das oben erwahnte Amid der Camphoryl-essigsgure (Formel XIII), 

das ubrigens auch durch Erhitzen des (’amplmryl-essigsiiure-athyl- 
esters rnit konz. alkoholischem Ammoniak im Boinbenrohr auf 160O 
leicht erhalten werden kann, wurde mit gepulvertem Zinkchlorid so 
lange im Paraffinbade auf 220° erwarmt, bis tlas leiclite Schaumen aufge- 
hort hatte. Dann wurde mit verd. Salzsaiire durchgerieben und der 
darin unlosliche Teil rnit Ather aufgenomrnen. Xach dem Abdunsten 
des Athers ent stand eine dicke, braune Sclirniere, durch wehrmaliges 
Erwarmen rnit einer Mischung von Benzol-BtLnzin gelang es, daraus einen 
krystallinischen Korper zu erhalten, der ungefalir bei l6O0 schmolz, 
aber noch sehr unrein war. Besser verliefen die Versuche, wenn auch die 
Ausbeuten noch sehr unbefriedigende waren, unt e~ Verwendung von 
Phosphorpentosyd. 15 g Camphoryl-essigsiiur e-amid erhitzte man in 
60 em3 Toluol wahrend 4 Stunden zum Sicden, wobei portionenweise 
20 g Phosphorpentoxyd zugefugt wurden. Nun wurde das Toluol rnit 
Wasserdampf ubergetrieben, der braune, schmierige Ruckstand in 
Ather aufgenommen. Nach dem Verdunsten des Lcisungsmittels hinter- 
blieb eine braune Masse, die aus einem Gemiscli von gleichen Teilen Benzol 
und Benzin umkrystallisiert wurde. Nach urid nach schicd sich ein 
noch schmieriger krystallinischer Korper aus, cler nach tlem Abpressen 
auf Ton in Benzollosung rnit Tierkohle gekocllt wnrde. Aus dern Filtrat 
krystallisierte der Korper in kleinen, hellbraunen Nadelcl-ien voni 
Smp. 156O. 

5.010 mg Subst. gaben 13,875 mg CO, und 4,00 mg H,O 
5,683 mg Subst. gaben 0,356 em3 N, i14”, 741 mm) 

C’,,H,,ON Ber. C 75,34 H 8,97 S ’i,3300 
Gef. ,, 7535 ,, 8,93 ,, 7,2’i06 

Die neue Verbindung ist loslich in konz. SalzsBure, wird aber durch 
Wasser wieder ausgefallt ; unloslich in Alkali. 
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Tabelle fiber die Lbsliehkeit obiger Verbindungen. 

~ _ ~ _ ~ _ _ _ _ _ ~ _ _ _  

Camphan-keto - tetrahp- 
dro-triazin I1 resp. IV 

Camphan-di hydro-pyrid- 
azinon IX . . . . . 

Methylderivat . . . . 
Camphan-pyridazon XI1 
Methylderivat . . . . 
Camphan - keto - pyrolin 

XIV . . . . . . . - 

Loslichkeit in HCl 

in konzentrierter 

in konzentrierter 
in heisser verdiinnter 

leicht in verdiinnter 
leicht loslich 

in konzentrierter 

Loslichkeit in NaOH 

wenig loslich in alkohol. 
Kali 

wenig loslich 

loslich, gibt Wa-Salz 
wenig loslich 

unloslich 

Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

Uber den Einfluss der Stellung bestimmter Substituenten im Benzol- 
kern auf die katalytisehe Hydrierung der Cyangruppe 

von H. Rupe und Feiga Bernstein. 
(29. 11’. 30.) 

Die katalj tische Reduktion der Cyanverbindungen, welche ver- 
schiedene Produkte liefern kann (P-ldini oder Aldehyd, primiires und 
sekundares Amin, Schiff’sche Rase, in cinigen wenigen Fallen ging die 
Rcaktion auch bis zum Rlkohol weiter) schien anfangs ganz willkiirlich 
zu verlaufen, bi3 sich allmahlich zeigte, dass hier doch gewisse Gesetz- 
massigkeiten herrschen. Eine der interessantesten Erfahrungen, welche 
auf diesem Gebiete gemacht wurde, ist die, dass sobald eine Nitrogruppe 
gleichzcitig mit einem Cyanrest sich im Benzolkern befindet, das Cyan 
nicht reduziert wird, sondern nur die Nitrogruppe. Es kann also die 
im Renzolkern hefindliche Gruppe einen gewissen Einfluss ausiiben auf 
die Hydrierbarkeit der Cyanverbindungenl). 

An drei Eeispielen ist jetzt von uns untersucht worden, welchen 
Einfluss gewisse Substituenten im Benzolkern und ihre Stellung auf die 
Hydrierbarkeit der Cyangruppe ausiiben. Es wurden dazu herangezogen 
1. die drei T o l u n i t r i l e ,  2. die drei B r o m - b e n z o n i t r i l e  und 3. die drei 
C y a n  b e n z o e s Bur e n  bezw. ihre Ester. 

1) Rupe und Metzger,  Helv. 8, 838 (1925). 
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I .  Tolunitrile. 
Bei der Reduktion dieser Verbindungen enthtanden irnmer neben- 

einander Aldehyd, primare und sekundare Basel), und zwar sind die 
4 , ( J H 3  

1 + H , = l  + H,O = + NH, 
\CH=NH \ 'HO 

.c H2 
CH3 ,A 

A/ 
I VH3 

?'cH3 C " 3 , \ , 3  

,CH3 

YH3 APH3 

V i ' C N  

+o  - I j  

\CHO \( 'H, .N-( 'H + + H, 

'd \CH2. NH . CH, 

quantitativen T'erhaltnisse bei den drei Isomeren ganz iclrntidi, wie 
die Tabelle am Schluss zeigt, so dass ein Einfluss tler Stellung hier nicht 
in Betracht kommt. Dagegen zeigt sich eiii kleiner Unterschied in der 
Ge s c h w i n  cl i g ke i t d e r p- und m-Ver- 
bindung werden sozusagen genau gleich rascl, rtJduziert (F'igur 1, Iiurve 2 
untl 3), denn der Verlauf der beiden Kurveri 1st ge1i:iu dcrsclhe. 4 c  geher, 
anniihernd parallel2). Die o-Verbindung daoegen n ir;l etwas lwngsamer 
hydriert . 

ITr ass  e r s t o  f f a 11 f r i  a h  1x1 c. 

I I .  Brom-benzonit, nlc. 
IIier bind die quantitativen Verhiiltni 

Alethglderivaten. Es wird weniger primiire Base gc,hiltlct , tlafiir mehr 
sekundiire Base. Fur das m- und das p-Rroiiitlwivat sintl die Au,beuten 
an h!dehyd ungefahr dieselberi wie bei tltw Jlctllj-lvei I~intlungen, 
w8hrenddem (la3 o-Bromnitril bedeutend niclii. Altlehytl lidcrt. Auch 
liier werden die m- und p-Verbindung ganz g i ' n i l u  glrich raw11 rrduziei t. 
was deutlich claraus heroorgeht, menn mail clic K u r ~ e n  (Fig. 2) auf 
gleiche Jlengen SubPtanz bezipht, und analog \vie 1)oi Jcn  l'olunitri!en 
w i d  die o-Verhindung entschieden langsaxiier rctliiziert. 1 k r  Linter- 
schied tritt in tliesem Fall noch deutlieher zu 'i'il<e a!, 1Jein-i o -T to l~~n i t~ j l~ ) .  

l )  Vergl. die interessanten Ausfuhrungen von Sh-e'tr und I<PI/ ,  If. 53 unrl 54 (V'eg- 
scheider-Festschrift), 753 (1930). 

z, Wir haben davon abgesehen, den Wasserstc)ffverbrduch auf gleic hr hIengen 
Substanz zu reduzieren, um die Ubersichtlichkeit der liurvcn n d l t  zu storen, obgleich 
im allgemeinen der Verbrauch an Wasserstoff, d. h. die Ckschn indigkelt drr Hydrierung 
eiemlich genau proportional der angewandten Mengc hubstanz ~e r ldu f t ,  L\ RS auch, wie 
man sich leicht uberzeugen kann, in unserm Falle zutllfft. 

j) J .  12. S a ~ u p y  (Am. Soc. 52, 93 (1930); C. 1930, I, 1612) madite knrzllch bei der 
quantitativen Reduktion von Kitroderivaten des Benlcds mlt Stannochlorld und Salz- 
saure dieselbe Beobachtung, dass namhch im allgemeinen die ortho-Ver~,lndungren an1 
lnngsamsten reduziert werden (ausser bei den 3 Nitro),enzoesduren). 
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I I I .  Cyanhenxoesaure-ester. 
Nier bildet nur die m-Verbindung Aldehyd, wtihrend bei der 

0- und p-Verbindung nur Spuren eines solchen auftreten. Bei der m- und 
p-Verbindung wird uberwiegend sekundare Base gebildet. Die Ge- 
schwindigkeit der Hydrierung ist bei der m- und p-Verbindung wieder 
fast dieselbe. Ganz anders verhalt sich die o-Verbindung. Die Hydrie- 
rungskurve bietet darum ein ganz anderes Rild (Figur 3, No. l), weil hier 
wenigstens 90 einer ringformigen Verbindung, namlich des P h t a1 - 
i rnidins  entstehen. 

E s  h a t  s i ch  schon  l a n g s t  a u s  u n s e r e n  A r b e i t e n  die  
Regel  h e r a u s g e b i l d e t ,  dass bei  den  H y d r i e r u n g e n  d e r  Cyan-  
v e r b i n d u n g e n  i m m e r  d i e j en ige  F o r m  e n t s t e h t ,  welche a m  
g u n s t i g s t e n  i s t  f u r  d i e  R i n g b i l d u n g ,  so fe rn  e ine  solche i n  
B e t r a c h t  k o m m t .  In  diesem Falle ist es das primare Amin, welches 
sofort unter Alkoholabspaltung mit der Carba thoxylgruppe reagiert. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Einfluss der Sub- 
stituenten im Benzolkern auf die Hydrierung der Cyangruppe ein um 
so vie1 starkerer ist, je ausgeprggter die polare Katur der Substituentenist. 

Rntnlytische Hydrierung von o- Tolunitril. 
o-Tolunitril wurde aus o-Toluidin nach Sandrneyer darges tellt. Die 

beste Ausbeute (60 ?& der Theorie) an reinern Nitril wurde erhalten, 
als die berechnete Menge der diazotierten Losung von o-Toluidin all- 
mahlich zu einer heissen Kupfer(1)cyanidlosung gegeben wurde. Destilla- 
tion mit Wasserdampf und unter vermindertern Druck : Sdp. 11 mm 

Knlalytische Hydrierung. 
30 g reines Nitril, gelost in einer &chung von 100 em3 hlkohol, 

50 em3 Essigester und 100 cm3 Wasser, wurden rnit 60 g frischem Nickel- 
katalysator versetzt und mit Wasserstoff geschuttelt. Die hnfnahme 
was eine sehr rasche (Kurve 1, Fignr 1) und war nach 5 Stunden praktisch 
schon beendigt. In  den nachsten 5 Stunden wurde fast nichts mehr aufge- 
nommen. Nach 10 Stunden wurde die Hydrierung unterbrochen, ea 
waren dann 11,13 Liter \17asserstoff aufgenommen, bereehnet 12,3 Liter, 
sornit wurden 90 yo der Theorie angelagertl). Nach beendigter I-Iydrie- 

1) Diese Berechnung ist keine absolut genaue, sondern sie beruht auf dem Ansatz, 
dass 1 Mol H, bei Raumtemperatur und mittlerem Barometerstande ein Volumen von 
24 Liter einnimmt. Gewohnlich wird schon wahrend des Verjagens des Kohlendioxyds, 
mit welchem die Schuttelflasche angefullt war behufs Einfullung des frischen Kataly- 
sators, reichlich Wasserstoff aufgenommen, so dass in den meisten Fallen 100% Wasser- 
stoff verbraucht werden. 

82-83'. 
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rung zeigte sich starker Arnmoniakgeruch in tler Flasche. Iler Kataly- 
sator wurde abgenutscht und darauf mehrwe Male mit Alkoliol ausge- 
kocht, das Filtrat und die alkoholische Idtisung wurden sodann mit 
Wasserdampf destilliert. Zuerst gingen Alkohol und Essigester uber, 
dann folgte ein weisses 0 1 ,  das sich in Sa1zs:iur.e klar aufliiste. Diese 
Losung wurde ausgeathert zwecks Entfeinung der nicl-it-ba&chen Be- 
standteile. 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  - - _ - - -  3) "? i :  / ;/-" 
I 
I )  ! 4  / y  :: : :--j %fUdtT 'L  

31 - p  

f 2 3 Y Z  .I0 Shmden 

Fig. 1. 

A. A t h e r l d s u n g :  Nach Trocknung iil)er gegluhtem Magnesium- 
sulfat wurde der &her abdestilliert. Als Riickstand hinterblieb ein 
wenig eines hellgelben Oles von angenehrnein, benzaldehydai tigem Ge- 
ruch. Ammoniakalische Silberoxydlosung m uide unter Spieqelbildung 
reduziert. Da? Semicarbazon des o - T o  1 y 1 - a1 d e h y d e s , in ublicher 
Weise dargestellt, wurde nach 12-stundigem Stehen mit Wasscr als 
krystallinischer Niederschlag ausgefallt. N:icll dem Umkr;vhtallisicren 
aus heissem Alkohol zeigte der Korper den Smp. 209", was  mit den 
Angaben von Pournierl) ubereinstimmt. I)it, Rnalyse stimnit ellenfalls 
auf tlas S e m i c a r b a z o n  des o-Tolylaldehydcs. 

0,1676 g Subst. gaben 35,O cm3 N, (14O, 739 mm) 
C,HI1ON, Ber. N 23,72 Gef. N 23,79:/, 

R. S a l z s a u r e  Losung:  Sie wurde auf' den1 Il'asserbacle bis zur 
Trockne eingedampft und mit heissem absol~itern dlkohol ansgezogen, 
wobei 18 g ieines alkohollosliches Chlorhydi nt erl-lalten wurden. ITir 

I )  Fournier, C. r. 137, 717 (1903); Lax, Pwkin, ('. 1905, I, 359; Rktire, Cozcrtot, 
B1. [3]  35, 373 (1906). 
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zersetzten mit Natronlauge, atherten aus und trockneten uber Magne- 
siumsulfat. Unter 12 mm Druck destillierte die Base als wasserhelle, 
stark basisch riechende Flussigkeit, welche an der Luft unter Kohlen- 
saureaufnahme bald fest wurde. Diese Eigenschaften stimmen voll- 
kommen uberein mit denen des o - T o l u b e n z y l a m i n s  (0-Xylylamins), 
welehes von Kroberl) durch Reduktion von o-Tolunitril mit Natrium 
in schlechter Ausbeute dargestellt worden war und schon vorher von 
Strassmann2) aus o-Xylylbromid und Phtalimid-Kalium. 

18 g Chlorhydrat entsprechen 14,3 g der freien Base, d. h. 48 "/b 
vom angewandten Nitril. 

C h l o r h y d r a t  : krystallisiert aus Alkohol in glanzenden, weissen Blattchen, aus 
Wasser beim langsamen Verdunsten in grossen, durchsichtigen Krystallen. 

o - D i  - t o lu  b enz y 1- t hio h a r n s  t of f : entsteht beim 10-stundigen Erhitzen der 
Base mit Schwefelkohlenstoff, aus verdiinntem Alkohol in glanzenden Krystallchen 
vom Smp. 188" krystallisierend (Krober gibt den Smp. 186-187" an). 

bildet aus Alkohol kleine glanzende Nadeln 
vom Smp. 105". 

Phenyl-thioharnstoffderivat : 

0,1645 g Subst. gaben 15,75 cm3 N, (12", 732 mm) 
C,,HIGN,S Ber. N 10,93 Gef. 10,88% 

C. Mit Wasse rdampf  n i c h t  f l u c h t i g e r  Tei l :  Der Ruckstand 
im Kolben wurde erschopfend ausgeathert, wobei ein gelbes 01 erhalten 
wurde, das sich nicht destillieren liess, das aber rnit Salzsaure ein Chlor- 
hydrat lieferte, welches sich aus heissem Wasser umkrystallisieren liess 
und ein weisses Krystallpulver bildete. Der Korper ist das salzsaure 
Salz des s e k u n d a r e n  o -Di -xy l - amins .  

0,1000 g Subst. gaben 0,2699 g CO, und 0,0706 g H,O 
0,2161 g Subst. gaben 10,5 om3 N, (16", 726 mm) 

C,,H,,NCI Ber. C 73,39 H 7,71 N 5.,35% 
Gef. ,, 73,61 ,, 7,90 ,, 5,48% 

Die Ausbeute entspricht 17 % an sekundiirer Base, berechnet auf 
die angewandte Menge Nitril. 

N i t r o s a m i n :  Als eine Losung der freien Base in Eisessig mit einem Tropfen 
Salzsaure und eiper Losung von hTatriumnitrit versetzt wurde, fie1 das Nitrosamin aus, 
das aus heissem Alkohol umkrystallisiert werden konnte : weisse, glanzende kleine Kry- 
stalle vom Smp. 46-47". 

m- Tolunitril. 
45 g frisch destilliertes m-Tolunitril gelangten in einer Losung 

von 200 em3 Alkohol, 200 em3 Essigester und 150 cm3 Wasser zur Hydrie- 
rung, wobei 90 g Nickelkatalysator verwendet wurden (Kurve 2, Figur l), 
schon nach 2 Stunden waren 80 yo Wasserstoff aufgenommen und bei 
langerer Fortsetzung der Hydrierung wurde dann wenig mehr absorbiert. 
Aufgenommeii wurden im Ganzen 16,29 Liter, berechnet 18,48 Liter, 
dies entspricht 88% der Theorie, die Aufnahme betrug aber sicher 
mehr (siehe Fussnote 1 auf Seite 459), weil kein unverandertes 

I)%. Krober, B. 23, 1026 (1890). 
2) Xtrawnan?z, B. 21, 577 (1888). 
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Tolunitril aufgefunden werden konnte. I >as stark nach Ammoniak 
riechende Produkt wurde genau in der gleic hen Weise aufgearbeitet wie 
vorhin beschrie ben. Aus dem mit Wasserdampf flfichtigen Teil konnte 
eine kleine Menge m- T o  1 y 1 a 1 d e h y d isoliert, werden, welcher ein S e m i - 
c a r b a z o n  lieferte. Kleine, weisse Nadelchta aus 1icisi;em Alkohol voni 
Smp. 206O '). 

0,0830 g Subst. gaben 17,1 em3 K 2  (14O, 752 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 23,72 ( h f .  N 23,86:6 

Aus dem Semicarbazon berechnet sic]' eine Aldehydausbeute iron 
4 yo. Die primare Base, das m-Tolulo(~riZylarriiri (m-Xylyl-amin) 

konnte aus dem mit WasstJrdampf fliichtigen Teil als 
Chlorhydrat isoliert werden. Ausbeut e : 30 g entsprechcn 
23,l g der freien Base = 52 voni angcwantltcn Nitril. 
Der Sdp. der Base liegt unter 13 mm Druck bei €4'7'). 
Bromme 2),  der sie &us m-Xvlj-lbroniid und Yhtalimid- 

CH, 

CH, ' NH2 

Kalium dargestellt hatte, gibt 201-202O uilter '753 nini an. 
m - Di - t olu ben z y 1 - t hio h a r n s  t o  f f entstand nach 2- his 3-stundigem Kochen 

der freien Base in alkoholischer Losung mit Schwefelkohlenstoff. Bus heissem Alkohol 
krystallisiert der Korper in Nadeln vom Smp. 97O. / ~ ' t o r i z w ~  gibt dieselbe Zahl an. 

Benzoylder iva t  : dargestellt durch direktes I<ruarmcn der Base mit Benzoyl- 
chlorid auf dem Wasserbad. Weisse glanzende Blattchpn :tus Alkohol vom Smp. 70° 
(Browme 69O). 

0,1244 g Subst. gaben 7 ,O  em3 K, (12@, 733 mm)  
C,,H,,ON Ber. N 6,22 Crr.f. N 6,407, 

C. N i c h t  f l i i ch t ige r  Te i l  d e s  I Iydi  i e r n n ~ i 1 , r o t l u k t e s :  Ails 
dem Ruckstand irn Kolben konnten 10 g tles ('liloiliydrates isoli 
werden, das entsprach 8,6 g freier Base. 1)as Malz der sekundaren 
Base, das D i  - ni - t o l u  lo e n  z y l  a m i n s  (m-Di-xglyl-aiiiins) konnte nacli 

(W3 

dem Umkrystallisieren aus Wasser in weis,wn I<ry>tallnatleln erhnlten 
wer den. 

0,1437 g Subst. gaben 0,3878 g CO, iind 0,0978 g H,O 
0,1830 g Subst. gaben 8,4 em3 N, (l:Io, 739 mm)  

C,,H,oKCI Ber. C 73,39 H 7,71 N 5,35y0 
Gef. ,, 73,60 ,, 7,02 ,, 5,5276 

Die freie Base ist ein hellgelbes 01, da:; sic11 alier iiicht tlestillieren 
Iasst. Man kann damit ein oliges Nitrosamill erltaltcn, welclles deutliell 
die Liebermann'sche Reaktion zeigt. Mit e i r w  konzentrierten dkolioli- 

l )  Law und Perkin gaben 203O an, 
z, Browme, B. 21, 2700 (1888). 



- 463 - 

schen Oxalsaurelosung bildet sich das s a u r e  O x a l a t ,  aus Alkohol um- 
krystallisiert, weisse, gliinzende Krystalle vom Smp. 235O. 

4,095 mg Subst. gaben 2,540 mg H,O und 10,305 mg CO, 
0,0992 g Subst. gaben 4 em3 N, (12O, 736 mm) 

Cl,H,104N Ber. C 68,53 H 6,72 N 4,44% 
Gef. ,, 68,60 ,, 6,92 ,, 4,67% 

p- Tolunitril. 
30 g reines Nitril (Smp. 29O, weisse Nadeln), gelost in 300 em3 

Alkohol, 500 em3 Essigester und 100 em3 Wasser, dazu kamen 60 g 
Nickelkatalysator. Die Hydrierung verlief sehr ahnlich derjenigen der 
o-Verbindung (Kurve 3, Figur 1). Nach 5 Stunden war die berechnete 
Menge Wasserstoff fast vollstandig aufgenommen, doch wurde im ganzen 
wahrend 12 Stunden geschuttelt. Der gemessene Wasserstoffverbrauch 
entsprach 97 % der Theorie. Die Aufarbeitung der Hydrierungsflussig- 
keit geschah auf dieselbe Weise wie bei den isomeren Xitrilen. 

In dem mit Wasserdampf fluchtigen Teil konnte ein Aldehyd festge- 
stellt werden, dessen Semi c a r  b a z o n nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol kleine weisse glanzende Nadeln bildete vom Smp. 217O. 
Fur das S e m i c a r b a z o n  des p - T o l y l a l d e h y d e s  gibt Pournierl) den 
Smp. mit 215O an, Law und Perkin auch 215O. Ausbeute 2 g, was 1,4 g 
Aldehyd entspricht. 

0,1252 g Subst. gaben 26,l em3 N, (1l0, 736 mm) 
C,H,,ON, Ber. 23,72 Gef. N 23,95% 

B. S a l z s a u r e  Losung :  Es war hier einefluchtige Base entstanden, 
deren Chlorhydrat 20 g wog, das entspricht 50 yo des angewandten 
Nitrils. Die freie Base selbst destilliert unter 10 mm Druck bei SOo. Was- 
serhelle Flussigkeit von basischem Geruch, aus der Luft rasch Kohlen- 

saure anziehend. Der Korper erwies sich als das 
p - T o 1 u b e n z y l  a min (p-Xylyl-amin). Krober2), der die CH, 

Base aus dem Nitril mit Natiium und Alkohol dar- 
gestellt hatte, gibt den Sdp. 195-196O an. Die oben 
genannte Menge Chlorhydrat entspricht 15,l g freier 

P i k r a t  : aus hcissem Wasser umkrystallisiert, gelbe Blattchen. Smp. unter Zer- 

Phenyl - th ioharns tof fder iva t :  Auf die ubliche Weise dargestellt, bildet es 

CH, * NH, 13ase. 
o 
setzung 194-198O. l i rober  gibt denselben Zersetzungspunkt an. 

weisse, gliinzende Nadeln vom Smp. 1470, aus Alkohol umkrystallisiert. 
0,2288 g Subst. gaben 21,7 cm3 N, (1l0, 738 mm) 

C,,H,,N,S Ber. N 10,93 Gef. N 11,079, 

C. Mit  Wasse rdampf  n i c h t  f luchtig.er Te i l :  Der Ruck- 
stand im Kolben wurde mit Ather irn Extraktionsapparat extrahiert. 
Man erhielt 5 g einer festen krystallinen Masse, schwerltislich in 
Wasser und in wassrigem Alkohol, ails absolutem Alkohol kommt sie 

1) Fournier, C. r. 137, 717 (1903); Law und Perkin, C. 1905, I, 359. 
2)  Krober, B. 23, 1026 (1890). 
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in kleinen, glanzenden Kadeln lieraus. Der KBrper ist tlas i e  kuncliire 
D i  - p - t o  1 u b c n z yl  a min  (p-Di-xylyl-amin 1 .  

CH3 CH3 

CH, . NH . C'H, 

0,1384 g Subst. gaben 0,4336 g CO, und 0.lOfiG ,v H,O 
C,,H,,N Ber. C 85,27 H 8,50°, 

Gef. ,, 85,44 .. H,G2",, 
Das Chlorhydra t ,  in kaltem Wasser schwer lo,lich, bildct, aus kochendem Wasser 

umkrystallisiert, weisse, glanzende Schuppen. 
0,0786 g Subst. gaben 3,8 cm3 N, ( 1 2 O .  738 mm) 

C,,H,,NCl Ber. N 5,35 Gel. N 5,620/, 

Ni t rosamin  : aus Alliohol weisse glanzende lirystalle. Smp. 52'). 

Hydrierung der Brom-berimnitrile. 
1. o-Brom-benzonitr i l .  

Zur Gen-innung des reinen o-Derivatm gingen wir vom o-Xitro- 
anilin aus, das nach Sandmeyer in o-Nitro-bromhenzol ubergefuhrt 
wurde. Das Letztere reduziert man mit Zinn wid Salzsaure und behandelt 
das o-Bromanilin wiederum nach der Sandmeyer'schen Alethode. Das 
mit Wasserdampf uberdestillierte und auy Alkohol umkrpstallisierte 
Nitril zeigte der Smp. 51O. 

30 g Nitiil wurden in einer Mischung von 200 ern3 Alkohol, 100 em3 
Essigester und 100 em3 Wasser mit 60 g Kickelkatalysator und Wasser- 
stoff geschuttelt. Die Hydrierung verlief rasch und glatt (Ihrve 1, 
Figur 2). Nach 5 Stunden war schon der qrosste Teil des Tl'asserstoffs 
absorbiert. Im ganzen wurden 7,6 Liter, d .  h. 93 9'0 der Theoric aufge- 
nommen. Auch bei der Hydrierung diescr Kitrile geschah die Auf- 
arbeitung so, dass in einen mit Wasserdampf fluchtigen urid eineri nicht- 
fluchtigen Teil getrennt wurde. Die fluchtige Base wurde in Salzsiiure 
aufgenommen und der Aldehyd mit Ather estrahiert. 

A. A ldehyd :  Der o - B r o m - b e n z a l d c h g d  destillierte unter 12mm 
Druck bci 11 K-119O als farblose, angerlehm riechende Flussigkeit. 
Ausbeute: 5 g. Jackson und Whitel) geben fur diesen Korper den Sdp. 
230° an und den Smp. 21-22O. Unser Aldchyd erstarrtc in einer Kalte- 
mischung, wurde aber bei Zimmertemperatur flussig. Das S e m i c a r  - 
b a z o n  bildet weisse, glanzende Blattchen \-om Smp. 214O. 

0,1604 g Subst. gaben 24,2 om3 K2 (11,5O, 740 mm) 
C,H,ON,Br Ber. N 17,36 Gef. pi 17,46O, 

l) .Jackson und White ,  Am. 3, 32 (1881). 
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wurde in einer Menge von 7 g erhalten. Krystalle vom Smp. 36O. 
1) Jackon  und White, Am. 2, 317 (1880). 

30 

- . -  .- -,-"._ 
Fig. 2. 

B. F lucht ige  Base: Sie lieferte 12,5 g Chlor- 
hydrat, was 10,5 g der freien Base entsprjcht oder 
35 % vom Nitril. Die freie Base selbst, das o-Brom- 

H,.M,, benzylamin siedet bei 118O unter 9 mm Druck. 
Wasserhelle Flussigkeit, mit Begierde Kohlensaure aus 

Chlorhydrat:  ist in Wasser so leicht loslich, d w  es durch Einleiten von Salz- 
spurn in die stark getrocknete iltherische Lijsung der Base unter Eiskuhlung dargestellt 
wurde. Smp. 241-242O (Jackson und Whitel) geben den Smp. 208O an.) 

0,1400 g Subst. gaben 7,6 cm3 N, (12O, 743 mm) 
C,QNCIBr Ber. N 6,29 Gef. N 6,27y0 

P henyl- t hi oharns t of f der iva t  : aus Alkohol umkrystallisiert, kleine, weiese 

K 
der Luft anziehend. 

Krystalle vom Smp. 175O. 
0,2063 g Subst. gaben 15,7 om3 N, (12O, 739 mm) 

ClpH13N,BrS Ber. N 8,72 Gef. N 8,86% 
C. M i t  Wasserdampf n ich t  f lucht iger  Teil :  Die mitAther 

extrahierte sekundare Base, das Di-o-brom- benzylamin, 
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D a s  C h l o r h y d r a t  ist in kaltem Wasser und 111 A41kohol zicmlich schuer loslich 
und kann aus hpissem Wasser umkrystallisiert werdm. 

0,2055 g Subst. gaben 6,7 em3 N, ( I d o ,  742 mm) 
Cl,Hl,NBr,C1 Ber. N 3,58 Grf .  N 3,76O6 

Neutra les  O x a l a t  : fallt krystallinisch aus beim Vermischen einer alkoholischen 
Losung der Base mit einer kalt gesattigten alkoholisvhen Oxalsaurelosung. Schwer 
loslich in kaltem Wasser und Alkohol, aus heissem Alkohol krystallisiert es in glanzen- 
den Schuppen vom Smp. 220°. 

4,460 mg Subst. gaben 7,445 mg CO, und 1,530 mg H,O 
4,210 mg Subst. gaben 0,137 em3 N, (19O, 71!1 mm) 

C,,H,,O,N,Br, Ber. C 45,Ol H 3,53 N 3,5096 
Gef. ,, 45,53 ,, 334 ,, 3,60% 

m- Brom-benzonitri 1. 
Das Xtr i l  wurde aus m-Nitro-anilin ger:tde s o  dargestellt wie die 

o-Verbindung. Smp. 38". 
40 g Nitril, 300 em3 Alkohol, 100 ~ 1 1 1 ~  Essigester und 150 em3 

Wasser wurden mit 80 g Nickelkatalysator i d  Wasserstoff geschuttelt, 
nach einer Stunde war die Wasserstoffaidnahme beinahe beendigt. 
In  10 Stunden wurden 9,84 Liter Wasserstof f rerschluckt, d:ir entspricht 
98 yo der theoretisch berechneten Menge. 

A, A l d e h y d :  Der m - B r o m - b e n z a l d e h y d  wurde uber seine 
Bisulfitverbindung gereinigt. Davon wurden 4,3 g erhalten, was 3, l  g 
Aldehyd entspricht. Das S e m i c a r b a z o n  bildet hellgelbr, glanzende 
Sactelchen vom Smp. 205". 

Br B. F l u c h t i g e  B a s e  : m - B r o r n - b e n z y l a m i n :  
Das erhaltene Chlorhydrat wog 23 g, was 19 g 
freier Base entspricht. Dicse letztere destilliert unter 
einern Druck von 14 mm konst ant bei 84O. Kasserhelle 
Flussigkeit, die aus der Luft rasch Kohlensaure anzieht. 

--CH,. NHg 

Das C h l o r h y d r a t  kann aus Benzol umkrystallisiert uerden. Weisrr, glanzende 

:: 
Blattchen vom Smp. 212O. 

0,1874 g Substanz gaben 10,8 om3 N, (15O, 737 mm) 
C,H,NBrCI Ber. N 6,29 Gef. N 6,50% 

P h e n y 1 - t h i  o ha  r n s t of f d e r  i v a t : kann aus siedendem Alkohol umkrystalli- 
siert werden. Kleine, glanzende Nadeln vom Smp. 151". 

0,1713 g Subst. gaben 13,4 cm3 N, (13O, 738 mm) 
C,,H,,N,BrS Ber. N 8,72 (ief. N 8 , 9 3 O 6  

C. M i t  W a s s e r d a m p f  n i c h t f l u c h t i g e r  Tc i l :  Die sekundare 
Base, das D i - m - b r o m - b e n z y l a m i n  biltlct ein gelbes, nicht destil- 

Br Br 

f \  
( ~ c q , .  m e  CH 2-t;/. 

lierbares 01. Ausbeute: 10 g. Charakterist isch fur diese Bast. ist die 
verhdtnismasbig grosse Schwerloslichkeit der meihtta Salze mit anor- 
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ganischen Sauren. Das Chlorhydrat, das Nitrat, das Phosphat, auch 
das Acetat sind auch in heissem Rasser ziemlich schwer loslich, nur 
das Sulfat ist in heissem Wasser leicht loslich. 

Chlorhydra t  : aus viel heissem Wasser umkrystallisiert, kleine, weisse Krystalle. 
0,2883 g Subst. gaben 0,4518 g CO, und 0,1002 g H,O 
0,3538 g Subst. gaben 11,5 cm3 X, (14", 743 mm) 

C,,H,,NBr,Cl Ber. C 42,92 H 3,61 N 3,58% 
Gef. ,, 42,74 ,, 3,89 ,, 3,72% 

Das A c e t a t  scheidet sich beim Verriihren der Base in Eisessig ab. Aus heissem 
Wasser umkrystallisiert, bildet es kleine, weisse Krystalle. 

0,1221 g Subst. gaben 4 cm3 N, (13O, 732 mm) 
C,,H,,O,NBr Ber. N 3,39 Gef. N 3,73% 

Das N i t  r a t zeichnet sich durch eine derartig grosse Schwerloslich- 
keit aus, dass es an das von R u p e  und Bechererl) s .  Zt. gefundene D i -  
a -naph tomethy lamin-n i t r a t  erinnert. Es lost sich erst nach lange- 
rem Kochen in viel heissem Wasser, woraus es beim Abkuhlen sofort als 
weisse, krystalline Masse ausfallt. 

0,1130 g Subst. gaben 6,4 cm3 N, (12", 731 mm) 
CI4Hl4O3~,Br2 Ber. pu' 6,70 Gef. N 6,75% 

Eine Loslichkeitsbestimmung gab folgendes Resultat : 
0,8040 g Substanz wurden in 300 om3 Wasser ca. 2 Stunden bei Raumtemperatur 

geschuttelt, wobei sich 0,0940 g auflosten; in 100 cm3 Wasser losen sich also 0,0313 g 
Nitrat. 

Das oben genannte Nitrat ist immerhin etwa 100 ma1 schwerer 
loslich. 

p -  Brom- benxonitril. 
Das Ausgangsmaterial wurde aus p-Bromanilin dargestellt. Es zeigt, 

aus Alkohol umkrystallisiert, den Smp. 113O. 
Die Reduktion wurde mit 20 g Nitril, gelost in einer Mischung von 

200 em3 Alkohol, 100 em3 Essigester und 100 em3 Wasser mit 40 g 
Nickelkatalysator durchgefuhrt. Wie die Kurve 3 auf Figur 2 zeigt, 
verlauft die Reduktion fast genau so wie die der m-Verbindung. Nach 
4 Stunden waren schon 4,5 Liter Wasserstoff aufgenommen, was 87% 
der Theorie entspricht. Im ganzen wurden 89 yo Wasserstoff aufge- 
nommen (Ber. 5,27 Liter). 

A. Mi t  Wasse rdampf  f l u c h t i g e r  Te i l :  Als in Salzsaure 
unloslich konnten 0,8 g einer hellgelben Flussigkeit mit Ather ex- 
trahiert werden, welche bald zu Krystallen erstarrte, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol kleine, glanzende Blattchen vom 
Smp. 57O bildeten. Der Korper reduziert beim Kochen ammoniak- 
alische Silbernitratlosung und ist identisch mit dem von Jackson und 
White2) aus p-Brom-benzylbromid dargestellten p -B r o m- hen  z a1 de  h y d. 

1) H .  Rupe und F. Becherer, Helv. 6, 674 (1923). 
2) J m k w n  und White, B. I I, 1043 (1878). 
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B. Von  cler m i t  Wasserdampf I 'liichtigen Base wurden 
9,5 g Chlorhytlrat erhalten, das entspricht 8 g der freien Rase deq 
p-Brombenzylamins. Diese destilliert untm 12 rnm Druck bei logo; 

wasserhelle Flussigkeit, geht an der Luft rasch in das 
Carbonat uber. Jackson un(l Lowery1), die den Korper 
aus p-Brom-benzylbromid dargestellt haben, gaben die- 
selben Eigenschaften an. So z. B. lie@ der Schmelz- 
punkt des Chlorhydrates, &is wir BUS ctcr scharf ge- 
trockneten atherischen Losuiig der Rase rrii t trockenem 
Salzsiiuregas ausfallten, wei,st. Nizdeln, bei 260° unter 

Zersetzung. Ilas C a r b o n a t  erhielten wir aus der iitherischen Losung 
durch Einleiten von Kohlendioxyd. Es zcigte riach dem Umkrystal- 
lisieren &us wenig Wasser den Smp, 130°, w&lirend Jackson und Lowery 
131-1 33 O angaben. 

C. Ailit JTasserdampf nichtf lucht lgc~r  Tr i l :  Das sekundare 
Di -p -b rom-benzy lamin  erhielten wir zuerpt als ein gelbes 01. 

Br Br 

5 
6 ~ ~ .  NH, 

CH2. NH . CH2 

welches bald zu Krystallen erstarrte, die den Snip. 30° zeigten. 
Jackson und Lowery geben den gleichen Schinelzpunkt an. Die Rusbeute 
betrug 6 g. Die Base, die in Alkohol und h h c r  leicht loslich ist, gibt 
ein schwerlosliches Chlorhydrat, welches aus vie1 lieissem IVasser um- 
krystallisiert weisse Schuppen bildete voni Snip. 284O. Jackson und 
Lowery fanden fur das Salz 283O. Das K i t r o s a m i n  krystallisiert auq 
Alkohol in weissen Nadeln vom Smp. 105". 

0,2294 g Subst. gaben 15,2 cm3 X2 (13,5O, 720 rnm) 
C,,H,,ON,Br, Ber. N 7,30 ( k f .  N 7,428"; 

Hydrierung der Cyanbenxc,esrr;ur.e-estei.. 
0-C yanbenxoesaure-metlr ykster. 

Das Ausgangsmaterial wurde aus Antli~anilsBure-e,ter riach Sand- 
meyer dargestellt. Zur vollkommenen Reinignng wixrtle unter verniinder- 
tern Druck destilliert. Sdp. 147O unter 11 miii. H a r e  Ylussigkeit, die 
sofort in der Vorlage zu weissen Nadeln vom SmI). 5@--5lo erstarrte. 
Ausbeute: 65 -70 yo der Theorie. 

Hydriert wurden 25 g Nitril, gelost in 150 ?ni3 Alkohol, 50 c1n3 
Essigester untl 150 em3 Wasser, mit 50 g Kickelkatalysator. Die Hyd- 
rierungskurve No. 1, Fig. 3, sieht ganz anclcrh  nu^ als die der ubrigeri 
Hydrierungen. Wir haben hier keinen plot zlichen raschen Verbrauch 

l) Jackson und Loweyy, Am. 3, 251 (1881). 
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des U'asserstoffs in kurzer Zeit, sondern eine ganz allmahliche Absorption, 
die erst nach ungefahr 24 Stunden ihr Maximum erreicht. Aufgenommen 
wurden 6,98 Liter Wasserstoff (ber. 7,45 Liter), was 93 % der Theorie 
entspricht. Bei der Aufarbeitung zeigte es sich, dass mit Wasserdampf 

I 

I . . .  . .  L 70 f5StU an. 

Fig. 3. 

nur sehr wenig uberging. Es wurde nur eine Spur einer aldehydartig 
riechenden Flussigkeit erhalten, welche ammoniakalische Silberoxyd- 
Iosung reduzierte. Eine fliichtige Base war nicht entstanden. Beim 
gbkuhlen des Ruckstandes im Kolben krystallisierten lange, weisse 
Nadeln aus (12 g), von denen abgesogen wurde. Aus dem Filtrat konnten 
durch Ausathern noch weitere 10 g desselben Korpers erhalten werden, 
im ganzen also 22 g, was einer Ausbeute von 90 yo der Theorie ent- 
spricht. Der Korper liess sich leicht aus heissem Wasser umkrystalli- 
sieren; weisse, verfilzte Nadeln vom Smp. 150O. Er erwies sich als voll- 
kommen identisch mit dem schon von Graebe durch Reduktion von 
Phtalimid mit Zinn und Salzsaure erhaltenen P h t a l i m i d i n ,  dem Lac- 
tam der Benzylamino-o-carborisaure l). 

Das P i k r a t  scheidet sich beim Vermischen der alkoholischen Losung des Korpers 
und Pikrinsaure aus. Es bildet, aus heissem Wasser umkrystallisiert, hellgelbe Tafeln 
vom Smp. 140O. 

Das Ni  t r o s a m i n ,  ans der salzsauren Losung mit Natrinmnitrit ausgefallt, bildet 
gelbe Nadeln (aus heissem Alkohol) und schmilzt bei 156O. Diese Schmelzpunkte 
stimmen vollkommen mit den von Gruebe angegebenen uberein. 

m-Cyanbenxoesaure-athylester. 

Das Nitril wurde dargestellt aus m-Aminobenzoesaure-ester nach 
der Xandmeyer'schen Reaktion (die Aminoverbindung u-urde aus dem 

1) Graebe, A. 247, 297 (1888). 
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Nitrokorper durch katalytische Reduktion Init Nickel und LTasserstoff 
leicht und bequem erhalten). Der Ester der Nitrilosaure selbst ging als 
farhlose Flussigkeit unter 10 mm Druck hri 140- 141 O ul)er, erstarrte 
rasch in der Vorlage und schmolz dann bt4 Xi0. 

25 g Nitril, 200 em3 Alkohol, 50 emB Wasser uncl 50 g Nickel- 
katalysator. Die Wasserstoffaufnahme verliof zienilich rasch, doch steigt 
die Kurve No. 2, Fig. 3, nicht so steil an wi(1 hci den entsprechenden 
Tolunitrilen und Brom-benzonitrilen, nach 8 Stunden warm 5,91 Liter 
Wasserstoff aufgenomnien (ber. 6,85 Liter), mtsprec'hend 86'x  der theo- 
retischen Menge. 

Auf ar bei t u n g  : mit Wasserdampf flut3htige R$drierungsproclukte 
sind nicht entstnnden. 

,4us der sauren Losung konnten 3 g eines A41tlehydei mit Xther 
extrahiert werden, der unter 11 mm Drucsk voii 128-129O uberging. 
Von angenehniem aldehydartigem Geruch, zeigt er alle Aldehydreaktio- 
nen. Das S e m i c a r b a z o n ,  auf die ublichv Weise dargestellt, bildete, 
aus Alkohol umkrystallisiert, kleine weisse Krystallclien vom Smp. 202O. 

0,2046 g Subst. gaben 32,3 ern" N, (12O, 734 mm) 
C,lHl,N,O, Ber. N 17,86 Gcf. N 18,00°b 

Die Analyse stimmt auf die Formel des I I a lba lde l iydes  des 
I s  op  h t a1 s a  ur  e -es te rs .  Eine weitere TTntersuchmig war wegen dcr 

kleinen Substanzmenge unmilglich, doch darf man wolil 
in Analogie annehmen, dass dieser KDrper ent5tanden ist. 
IVeloon dem Aldehyd wurden ails der salzsauren Liisung 

(J-CHO nach deni Versetzen mit Nab  onlauge untl Ausathern ein 
Gemisch einer p r i m a r e n  inid i e k n n d a r e n  R a s e  

erhalten, aus welchem die primare Base du r~+  Ih t i l l a t ion  leicht abzu- 
trennen war, denn sie destillierte unter 10 nim 1)ruc.k bei 130° vollstandig 

uber. Farbloses 01,  das atis der Luft rascal1 Kohlen- 
saure anzog und zum Carbonat erstarrte. \*on dicsem 
m - Ben z y 1 a m i n o  car  b o n h  ii ur  e - a t hy1 e s t e r konnte 

CH,. NH, cine Anzahl von woh1char;i kl erisieyten Derivaten dar- 
gestellt werden. 

C h l o r h y d r a t  : wurde aus der scharf getrockneten atherischen Losung durch 

COOC2H6 

h 

COOC2H, 

6. 
Einleiten von Salzsauregas ausgefallt. Weisse Krystalle vom Smp. 158-1590. 

0,1528 g Subst. gaben 0,3128 g CO, iind 0,0908 g H,O 
0,1260 g Subst. gaben 7,2 01113 R', (120, 742 mm) 
CloH14N0,CI Ber. C 55,67 H 6 3  K 6,50°, 

Gef. ,, 55,80 ,, 6,G ,, 6,599; 
P he  n y 1 - t h i o h  a r n  s t of f d e r  i v a t  : aus heissem Alkohol kleine, weisse Krystallc 

vom Smp. 1120. 
0,2240 g Subst. gaben 18,O em3 K2 (120, 731 mm) 

Cl,Hl,O,R,S Ber. N 8,91 G;c,f. R 9,1F;, 
P i k r a t  : krystallisiert aus wenig -4lkoholin kleinen, glanzenden gelben Nadeln, 

welche bei 179O schmelzen. Ziemlich leicht loslich in Wasser und in Alkohol. 
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Die Ausbeute an diesem primaren Amino-ester betrug 7 gr. 
Die sekundare Base, der s e k u n d a r e  Di-  

b e n z y l -  a m i n  - m - d i c a r b o n s a u r e  - a t h y l e s t e r ,  
ein dickes, gelbes 01,  lieferte folgende Salze: 

C h 1 o r h y d r a t  , &us wenig Wasser umkrystallisiert, lange, 
verfilzte Nadeln vom Smp. 147". zNH 

0,1822 g Subst. gaben 0,4229 g CO, und 0,1082 g H,O 
0,1214 g Subst. gaben 4 ,O cm3 N, (ll", 738 mm) 

((y:::) 
C,,H,,O,NCl Ber. C 63,55 H 6,41 N 3,71% 

Gef. ,, 63,30 ,, 6,65 ,, i ,78% 

2. O x a l a t  : in  konzentrierter alkoholischer Losung dargestellt, feine, weisse Kry- 
stalk, die sich leicht aus heissem Alkehol umkrystallisieren liessen und den Smp. 212" 
zeigten. Die Analyse stimmt a d  das s a u r e  Oxalat .  

0,2530 g Subst. gaben 7,9 cm3 N, (lo", 732 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 3,42 Gef. N 3,62% 

3. N i t r o s a m i n :  konnte als gelbes 01 erhalten werden, welches deutlich die 

Im  ganzen wurden 10 g der sekundaren Base erhalten. 
Liebermann'sche Reaktion zeigte. 

p -  C yanbenzoesuure-uthylester. 

Als Ausgangsmaterial diente das kaufliche Anasthesin, der ganz 
reine p-Amino-benzoesaure-athylester. Der daraus dargestellte Nitril- 
ester wurde unter 11 mm bei 139-140° uberdestilliert, das Destillat 
erstarrte rasch zu weissen Nadeln ~7om Smp. 54O. 

Hydriert wurden 25 g Nitril, gelost in 250 em3 Alkohol, 100 em3 
Wasser und 50 em3 Essigester mit 50 g Nickelkatalysator. Die Hyd- 
rierungskurve der p-Verbindung verlauft sehr ahnlich wie die des 
m-Derivates. Nach 7 Stunden waren 7,9 Liter Wasserstoff aufgenommen, 
ber. : 6,8 Liter. Mit Wasserdampf konnte eine kleine Spur eines Aldehydes 
ubergetrieben werden. Eine mit Wasserdampf fluchtige Base war nicht 
entstanden. Der salzsaure Riickstand wurde mit Ather erschopfend 
extrahiert, wobei 5 g einer schmierigen Masse erhalten wurden, welche 
weder Stickstoff enthielt noch die Eigenschaften eines Aldehydes 
besass. In der salzsauren Losung lag ein Gemisch der Chlorhydrate einer 
primiiren und einer sekundaren Base vor. Each ofters wiederholtem 

Umkrystallisieren aus heissem Wasser konnte das 
schwerer losliche Chlorhydrat der sekundaren Base, 
des s e k u n d a r e n  Di-benzyl -amin-p-d icarbon-  
s Bur e - e s t e r s  vollkommen rein erhalten werden in 
einer Ausbeute von 12 g, entspr. 11 g der freien 
Base. 

,NH 

0,2310 g Subst. gaben 0,5365 g CO, und 0,1340 g H,O 
0,1758 g Subst. gaben 5,9 om3 N, (11", 745 mm) 

C,,H,,O,NCI Ber. C 63,55 H 6,41 N 3,71% 
Gef. ,, 63,34 ,, 6,49 ,, 3,94% 
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Die Base selbst ist ein gelbes, nicht destillierbares 01, welches 
relativ schwer losliche Salze bildet. So ist z. B. das A c e t a t  in kaltem 
Wasser fast unloslich. 

Daa N i t r a t ,  daa aus einer heissen wiiasrigen Liisung dea Acetates mit Salpeter- 
&we auagefiillt d e ,  musste aus vie1 heissem Waaser umkrystabiert werden. Kleine, 
gliinzende Nadeln vom Smp. 205O. 

0,2210 g Subat. gaben 13,3 cm3 N, (loo, 748 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 6,92 Gef. N 7,06y0 

Eine Liislichkeitabeatimmung ergab, dam 100 cm3 Waaser bei Raumtemperatur 

Das P i k r a t .  in Waaser und kaltem Alkohol schwer lijslich, wurde aus heissem 
0,15 g Nitrat auflikn. 

Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Nadeln vom Smp. 170O. 
0,2100 g Subat. gaben 17,8 cm3 N, (1l0, 739 mm) 

CB,H,,O,,N, Ber. N 9,83 Gef. N 9,77% 
P r i m a r e  Base: Das leicht losliche Chlorhydrat wurde mit Alkali 

zersetzt und die Base ausgeathert. Sie destillierte unter 10 mm Druck 
bei 149-150°, dunnflussiges, farbloses 01. Ausbeute : 4 g. 
An der Luft wird sie rasch fest unter Carbonatbildung. 
Das Chlorhydrat des prim. p - Ben z yl  - a m i n  o c a r  bo n - 
s a u r e - a t h y l e s t e r s  liess sich aus wenig Wasser um- 
krystallisieren ; weisse, glanzende Schuppen. 
0,1243 g Subat. gaben 0,2562 g CO, und 0,0736 g H,O 
0,1592 g Subat. gaben 9,2 cm3 N, (1l0, 736 mm) 

COOC,H, 

CHS. NH, 

CJ3~40,NCI Ber. C 55,67 H 6,54 N 6,60% 

0 
Gef. ,, 55,76 ,, 6,57 ,, 6,64% 

Daa Phenyl-thioharnstoffderivat beateht, aus heiasem Alkohol umkrystalli- 
siert, aua gliLnzenden Krystallen vom Smp. 117O. 

0,2350 g Subst. gaben 18,3 cm3 N2 (1l0, 746 mm) 
C,,H,0,N2S Ber. N 8,91 Gef. N 9,06% 

Die quantitativen Ergebnisse der Reduktionen. 
Bezogen auf die 

angewandte Menge 
Nitril 

Bezogen auf die 
erhaltene Menge 
dm Rakt.-Prod. 

T o l u n i t r i l e  
30 g o-Tolunitril gaben: 

Aldehyd 1,4 g . . 
prim. Base 14,3 g . . 
sekund. Base 5 g . . . 

45 g m-Tolunitril gaben: 
Aldehyd 2,o g . . 
prim. Base 23,l g . . 
sekund. Base 8,6 g . . 

Aldehyd 1,4 g . . 
prim. Base 15,l g . . 
sekund. Base 5,O g . . 

30 g pTolunitri1 gaben: 

5% 
48% 
17% 

4% 
52% 
19% 

5% 
50% 
17% 

7% 
68% 
25?& 

6% 
69% 
25% 

7% 
70% 
23% 
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Bezogen auf die 
angewandte Menge 

Nitril 

Bezogen auf die 
erhaltene Menge 
des Reakt.-Prod. 

Aldehyd 0,s g . . 
prim. Base 8,0 g . . 
sekund. Base 6,0 g . . 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

4% 
40% 
307(, 

Aldehyd Spuren . . 
prim. Base - 

Phtalimidin 22 g . . . 
sekund. Base - 

- 
- 

goy/, 
- 

Aldehyd Spuren . . 

sekund. Base 11 g . . . 
prim. Base 4 g . . . 

- 

1676 
44% 
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Etude sup le pouvoir odorant des hornovanillines 
par J. et P. Koetsehet. 

(5. V. 30.) 

DBsireux d’ktudier l’influence sur le Imuvoir odorant, du groupe 
mirthyle et de sa position dans la s8rie de la \.anilline. nous avons pr6park 
les trois hornovanillines possibles : 

CHO CHO CHO 
/“\CH3 

3 

OH 

A ACH, 
CH,-OI 1 ( ,O . CH, 

CH, . OJCH, v OH 
OH 

/ 

99-1000 174-175° 104-105° 

Ivous y sommes arrives en appliquant la riiaction de Reinzer- Tiemann 
aux trois crkosols correspondants. Nous a\ ons ainsi obtenu sans diffi- 
cult8 spkciale les trois corps cherchks, dont seul lc N o  2 avait jusqu’ici 
6tk pr6par8, a 1’8tat trbs impur il est vrai, ( m i m e  en t6moigne le point 
de fusion indiqui! par le brevet Heydenl) d;ins lecpel il est dkcrit. 

Tous trois sont des corps cristallisant fitcilement en aignilles jaun- 
gtres, peu solubles dans l’eau froide, facilenierit dans l’alcool e t  1’8ther. 
11s sont Bgaleinent facilement solubles dam lw alcdis e t  leurs comhi- 
liaisons bisulfitiques sont solubles dans 1’e:ru. 

11s donnent facilement des phhylhydrazones c t tles semi-carbazones 
incolores bien cristalliskes. Les premibres solit assez instables e t  brunis- 
sent facilemerit ti l’air. 

Les points de fusion sont ceux donn& ci-tlessus. 
Celui indiqui: pour le No  2 dans le brevet de Hellden (165O) cst donc 

Nous avoiis en outre r8ussi a isoler l’isorn ortho de l’honiovanilline 
cle loo trop has. 

KO 2. CHO 
HOACH, 

I 4 1  v CH, * 0 

I 

Ce corps cristallise en paillettes verdgttes e t  fond A 61--62O. 
I1 se forme en petite quantit6 (5-10y’) IIar rapport au tl6riv6 para. 

1 semblerait done que la yuantitk de dbriv6 ortho form6 tliminue a 
rnesure que le poids molkculaire du phenol i t  ugniente (phknol, gayacol, 
cr6osol). 

L’odeur des trois d8rivks obtenus est t r h  faible, quasi nulle, e t  seule 
celle du No  2 rappelle la vanille, 1 e t  S ont phitBt line fai1)le oclcur phkno- 
lique. 

l) D. R. P. 91170; Frdl. 4, 1290. 
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Dksireux de determiner d’une faqon un peu moins approximative 
l’intensite de l’odeur des corps de ce groupe. nous avons utilisi: le fait 
qu’elle est aishment perque lorsqu’on goiite une solution de vanilline 
ou d’un corps analogue dans l’eau. Qu’il s’agisse d’une odeur et  non 
d’un godt est aishment prouvi: par le fait que si l’on se bouche le nez, 
les solutions, m6mes les plus parfumhes, paraissent absolument insi- 
pides. Pour obtenir des chiffres comparatifs, nous avons cherchi! quelle 
etait la limite de perceptibiliti: du parfum en solution dans l’eau. Nous 
nous sommes servi pour ces essais de l’eau potable ordinaire insipide, 
pour itliminer le goOt fade bien connu de l’eau distillhe. 

Comme types de comparaison, nous avons choisi la vanilline et 
l’aldehyde 4-oxy-3-6thoxy-benzoique, ce dernier corps Btant un isomPre 
des trois homovanillines. 

Nous sommes arrives ainsi au tableau suivant: 

Corps 

~~ 

(1 ) Vanilline 

2) Aldghyde 4-oxy- 
L6thoxy-benzoique 

(3) Homovanilline 
NO 1 
990 

(4) Homovanilline 
NO 2 
175” 

(5) Homovanilline 
KO 3 
1050 

Formule 

0 * CH, 
OH 

0 * C,H, 
OH 

CH, * O,/CH, 6” 
OH 

CH, * 0’ ?JH3 

OH 

0 * CH, 
OH 

i m i t e  de percepti- 
bilit6 en solution 

aqueuse 

1 : 12,000,000e 

~ 

1 : 25,000,000e 

1 : 5,000,000e 

Remarques 

odeur de vanille 
pure 

odeur de vanille 
pure 

pas d’odeur de va- 
nille. Gofit d6s- 
agr6able de gou- 
dron avec la sol. 

112500 

Odeur de vanille, 
mais moins agr6- 
able que pour 1 
et  2, arribre-godt 

bcre 

TrAs faible godt 
un peu bcre avec 

la sol. 1,2500 
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Ces rksultats sont des moyennes entre (‘eiix obtenus par six obscr- 
vateurs diffhrents. En gknbral, les variat>ionh sont faihles tl’un obser- 
vateur B l’autre. L’un des observateurs a\ ait une sensibilitir olfactive 
tres infhieure aux autres. Cependant les pouvoirs odoimits comparatifs 
5ont rest& les memes, c’est-&-dire que si l’on prend comme unit6 celui 
de la vanilline, on obtient les chiffres suimnts: 

Vanilline . . . . . . . . . . . . 1 
Aldehyde 4-oxy-3-6thoxy-bentoique 2 
Hornovanilline 99O (Nu 1) . . . 0 

do. 175O (Nu 2) . . . 0,.2 
do. 104O (Nu 3) . . . 0 

Les concluhioris que l’on peut tirer de ctl travail sont ley suivantcs : 
lo L’introduction d’un groupe mkthyle (lam le nogau de la ranilline, 

diminue consitlh-ablernent ou annihile compli+ment le pouvoir odorant 
de ce corps. 

2O Lorsqne le mirthyle introduit dans I I \  i i o y ~ n  ii’est pa? \-oisin de 
l’un des deux groupes hydroxyles (Homo n o  2) lc pouvoir odorant est 
diminuir de plus de moitii.. 

3 O  Lorsque au contraire, il en est voihin (So\ 1 et 3), le pouvoir 
odorant est supprim6. 

4O Ijorsque le groupe mirthyle est introdnit danb le g r o u p  niethoxy, 
le pouvoir odorant de la vanilline est doulili.. 

I1 serait intkressant de vkrifier ces conc~lusions bur 105 homopi- 
pirronals. D’un autre cat6 il est remarquablc quc In seule honiovanilline 
odorant? soit celle qui a un point de fusion anorrnalcrncnt PlevB. 

P a r t i e  expCrimenlale .  
HOMOVAEILLINE N o  I (99O). - Ce corl’i a nPc 

cles matihres premieres suivantes : 
2-0xy-3-na~thoxy-toludne. 

5 ; H  
VO * CH, 

Ce corps a irtir prirparir pour la premitsir foib c11 ]!I16 par Riko 
Maj ima l ) ,  par rkduction de l’ortho-vanilline 1111 moyen dii zinc. amalgam6 
et  de l’acide clilorhydrique avec un rendeiner~t (3e 45‘x. SUUS indiyuons 
ci-dessous une modification de sa mirthode. qui donne un rendement 
au  moins irquivalent, mais est beaucoup plus rapide ct donne 1111 produit 

Dans un ballon B distiller surmontir d’u~ie colonnr rle Henipel vide, 
relihe B un rirfrighrant descendant, on introcluit: I50 gr. de zinc a n d -  
qam6 e t  un melange de 180 em3 d’acide clilorllytliic~ue concentrk, e t  

plus pur. 

I )  B. 49, 1488 (1916). 
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90 em3 d’eau, et chauffe a l’ebullition. Lorsque la distillation commence, 
on ajoute par petites portions, au moyen d’une ampoule a brome, en 
continuant a distiller : 45 gr. ortho-vanilline finement pulverisee en 
suspension dans un melange de 300 em3 acide chlorhydrique concentri: 
et 150 em3 d’eau. Le creosol passe rapidement avec le distillat en huile 
incolore qui cristallise par refroidissement. Quand plus rien ne passe 
(durke 3 h 30 environ), le distillat est fortement refroidi et filtrir, et le 
crkosol seehi! a l’exsiccateur. Poids 20 gr. Par extraction des eaux- 
meres B l’ether, on peut recuperer encore 0,5 gr. environ. Le creosol 
ainsi obtenu est legbrement grishtre et souill6 de particules mktalliques 
entrainees mecaniquement. Pour le purifier, il suffit de dissoudre le 
tout dans l’bther, de filtrer et d’kvaporer 1’8ther. On l’obtient ainsi 
parfaitement blanc. 

Aldhhyde 4-oxy-5-mBthoxy-3-m~thyle-benxoi;que. - (Homovanilline 
NO 1, 990.) 

CHO 

CH, . o 0 m 3  
OH 

Dans un ballon muni d’un refrigbrant a reflux, on chauffe une 
solution de 14 gr. de 2-oxy-3-rn6thoxy-toluitne dans 1200 em3 de soude 
a 5,8%, par un bain d’eau maintenu a 55-60O. On ajoute alors par 
portions, dans l’espace d’environ une heure, 41 em3 (= 60 gr.) de chloro- 
forme en continuant a chauffer B la m6me temperature et en agitant 
souvent et energiquement. Peu A peu la solution fonce et passe au 
brun. Au bout de 4 heures environ la reaction est terminke et le chloro- 
forme a disparu. La solution alcaline est refroidie et saturee d’anhy- 
dride sulfureux. On ajoute encore 15 gr. bisulfite de sodium et extrait 
la eolution ti l’kther. On decompose ensuite la combinaison bisulfitique 
resthe en solution par de l’acide sulfurique au bain-marie. Par refroi- 
dissement, l’aldehyde cristallise en longues aiguilles generalement encore 
jaunhtres ou rosiltres. Poids 3,3 gr. Par extraction des eaux-mkres 
a I’bther, on peut encore recuperer 1 , l  gr. de produit. Rendement brut 
total: 26% de la theorie. Par evaporation de la premiitre solution 
Btheree, on obtient une huile brune. On ajoute environ 200 em3 d’eau 
et  distille le tout. Le creosol non entri! en reaction est trits facilement 
entrain6 par la vapeur d’eau et passe en huile incolore, cristallisant par 
refroidissement. Poids 5 gr. On obtient ainsi un produit plus pur qu’en 
distillant directement l’huile dans un courant de vapeur, ce qui entraine 
quelques impureths plus difficilement volatiles. Le rendement net en 
aldkhyde par rapport au creosol utilise est done cle 40% de la thirorie. 
Par une ou deux recristallisations dans l’eau bouillante et traitement 
au noir animal, on obtient l’homovanilline sous forme de longues aiguilles 
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trks faiblement, jaunMres, de point de fusion constant 99O. 
dans l’eau: B l’kbullition env. 1%, a froid 3(’/,,,. 

Solubiliti! 

5,241 mgr. subst. ont donne 12,490 mgr. CO, et 2,83 mgr. H,O 
C,H,,O, P. M. = 166 Calcule C 65,l H 6,0% 

Trouv6 ., 64,97 ,, 6,04:& 

La phdnylhydrazone de cet alddhyde: 

I 1  

CH, * O,,CH, 
OH 

se prksente sous forme de paillettes iricolores trks peu solubles dans 
l’eau, assez solubles dans l’alcool, assez peu stableh, brunissant a l’air. 
Elle fond a 125O. 

5,131 mgr. subst. ont donne 13,160 mgr. CO, et 2.93 mgr. H,O 
3,308 mgr. subst. ont donne 0,316 om3 X 2  (21°, 721 mm) 
C,,H,,O,N, P. M. = 256 Calcule C 70,s H 6,2 N 10,9”& 

Trouve ,, 69,!15 ,, 6,39 ,, 11,1”& 
HOMOVANILLINE N o  2 ( I rao) .  - Sa ylrbparation a nkcessiti: les 

matihres premikres suivantes : 
3-0xy-4-mdthoxy-to1ucdne (IsocrBosol). 

Pour prBparer ce corps a partir de la p-tolnitline, nous avons suivi 
exactement les indications de de Vriesl) qui :I travail16 cl’aprPs le schema 
suivant : 

Dans la transformation de la p-toluidiiic en 3-nitro-4-oxg-toluine, 
nous avons olritenu un rendement moyen d’environ 60% tlc la thkorie, 
soit 10-15% infkrieur a celui de de Vries. 

La methylation nous a donne un i~wderiic~it moyen net de 
85 a 90% calculB sur le nitro-crirsol disparu. 

La reduction a donne un rendement tle S5--!10~l, et nous avons 
trouvi: yue les rendements sont meilleurs si 1’011 travaille avec de plus 
grosses quantitbs que celles indiquees par de 17ries, par exemple 50 gr. 
tle 3-nitro-4-mBthoxy-tolukne et plus. 

l) R. 28, 285 (1909). 
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La transformation du 3-amino-4-mkthoxy-tolu~ne en isocrkosol, 
nous a donnk un rendement de 80%. Avec la m6me quantitk d’acide 
sulfurique, on peut dkcomposer des quantitks de diazoPque plus consi- 
dkrables que celles indiqukes par de Vries,  sans que le rendement en 
soit affectk. 

Enfin, la distillation de l’isocrkosol brut sous pression rkduite, nous 
a fourni 80% de produit pur, ce qui donne au total un rendement d’en- 
viron 30% en isocrkosol par rapport a la p-toluidine utiliske. 

Aldkhyde 4-oxy-5-m6thoxy-2-m6thyle-Z1e~~zoique. - Homovanilline 
No 2 (174O). 

OH 

Ce corps avait dkja k t k  obtenu par Heydenl).  Nous l’avons prkpark 
a partir de l’iso-cr6oso1, dans les m6mes conditions que son isombre 
fondant a 99%. La rkaction est cependant un peu plus longue et le 
rendement meilleur (7-8 gr. d’homovanilline au lieu de 4-5 gr.). 
Par une seule cristallisation dans l’eau bouillante, on obtient le corps 
a l’ktat pur sous forme de petites aiguillcs lkgbrement creme, fondant 
a 174-175O. (I1 est a remarquer que Heyden indique un point de fusion 
de 165O seulement.) 

Solubilitk approximative dans l’eau : 5t l’kbullition 0,5%, a froirl 
0,33 o/oO. 

4,700 mgr. subst. ont donne 11,205 mgr. CO, et  2,58 mgr. H,O 
C,H1,03 P. M. = 166 Calcule C 65,l H 6,0% 

Trouve ,, 65,18 ,, 6,167h 

Semicarbazone de l’homovanilline 174O. 
CH=N-NH-CO * NH, 

CH, * 0 ‘c:””. OH 

Ce corps a 6 th  obtenu en ajoutant une solution aqueuse chaude do 
l’aldkhyde a une solution aqueuse d’acktate de semicarbazine. 11 forme 
des paillettes argentkes. 

Solubilitk dans l’eau: environ 1%. Point de fusion 207O. 
4,579 mgr. subst. ont donne 9,09 mgr. CO, e t  2,42 mgr. H,O 
3,242 mgr. subst. ont donne 0,530 cm3 N, (25”, 756 mm.) 
C,,H,,O,N, P. M. = 223 Calcule C 53,8 H 5,8 N 18,8y0 

Trouve ,, 54,14 ,, 5,91 ,, 18,63% 

1) D. R. P. 91170. - Frdl. 4, (1290). 
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Phhnylhydraxone d e  l’homovanilline 174’ 

OH 

Preparation identique A celle de la seiiii(w1xuone. 
Ce corps forme des paillettes incolores briinissant facilemelit. 

Peu soluble dans l’eau. Assez facilement wluble dam l’alcool. Point 
de fusion : 143--144O. 

3,005 mgr. subst. ont don& 0,291 cm K2 (%lo, $50 mm.) 
C,,H,,O,N, P. M. = 256 Calcul6 N 11,04,, Trouvt5 N 11,077,, 

Aid&& 6-oxy-5-m~thoxy-2-m~thyle-bev~xoiqzte. 
CHO 

HOIOCH, 
CH, * Ou 

Les eaux de prkcipitation de l’homovanilline 174’, cstraites B l’kther, 
ont donni! une certaine quantite d’aldkhycle impiir. Nous avons r h n i  
les produits de plusieurs extractions, en tout 8,s gr. Ces derniers ont eti! 
cristallisks dans 800 em3 d’eau. Par refroidissement B 25’, on a obtenu 
3,9 gr. de produit fondant a 137-150°, fornik en majeure partie d’homo- 
ranilline 174O. Les eaux-mbres refroidies B 0‘’ ont tlonni! 0,85 gr. d’un 
nouvel ald6hyle, fondant a 60,5-62O. Cc corps itait un produit dkja 
presque par, car une seule cristallisation l’a amen4 ail point de fusion 
constant de 61-62’. 

I1 possde  une odeur analogue a cellc de l’aldkhyde salicylique, 
et teint fortement la peau en jaune. C’est Bvidomnient l’isomkre ortho de 
l’homovanilline 174O. 

4,620 mgr. subst. ont donne 11,080 mgr. CO, et  2,53 mgr. H,O 
C,H,,O, P. Ril. = 166 Calcul6 (“ 65,l f l  6,0°/, 

Trow6 ,, 65,45 ,. 6,13% 
Xa semi - carbaxone cristallise facilemrni de -a solution ayueuse 

en aiguilles incolores. Ce corps brunit sans fontliae a partir de 2100. 
HOMOVANILLINE N o  3 (105’). - Sa pr6pa tion a n6cessiti: le,. 

matieres premieres suivantes : 
8-0xy-3-nitro-tolu8ne. - Nous avons tout tl’abord essay6 de 

prkparer ce corps a partir de l’ortho-toluicline, tie la m&me faqon que 
l’isombre para, mais le rendement est t r& rn6dioc.r.e (30--35%) et  le 
produit trbs inipur. Nous avons essay6 :iloi*s la nitration tlirecte de 
l’ortho-crksol en solution acktiquel). Ce procBd6 rle nous a 6galement 
donn6 que de riiauvais rendements en 2-oxj-3-niti~o-tolukne (SO a 35%), 
rnais le produit obtenu est directement pi tr, fondaat a 61)--’700. 

HoJfmann et 2’. hldler, B. 14, 568 (1881), c s t  I i irsch,  B. 18, 1512 (1885). 
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2 -  M6thoxy-3-nitro-tolu8ne. - La preparation de ce corps au 
moyen du sulfate de methyle n’avait pas encore hte rbaliske, e t  s’est 
reveke assez difficile. AprBs plusieurs essais, nous sommes arrives 
au prochdi: suivant: 125 gr. de crhsolate de sodium sec sont melangks 
a 50 em3 de sulfate de mhthyle, et chauffhs au bain-marie en agitant. 
La masse d’abord assez liquide, devient peu a peu pciteuse. h u  bout 
d’une demi-heure, on ajoute 50 cm3 d’eau, et continue a chauffer au 
bain-marie. Au bout de quelques temps, la solution devient acide, 
et vire du rouge au jaune. On refroidit, et ajoute peu a peu, en refroi- 
dissant au debut, assez d’une solution de soude caustique B 25% pour 
que la masse se maintienne alcaline A chaud. On refroidit et  extrait la 
solution a 1’Bther. La solution etherhe est lavite avec une solution de 
soude caustique, puis a l’eau, ensuite s6chBe sur du sulfate de sodium 
calcine. L’Bther evaporh, le 2-mhthoxy-3-nitro-toluene reste sous forme 
d’une huile brun-rouge, se prenant en masse cristalline par refroidisse- 
ment dans la glace. Poids 107 gr. Rendement: 90% de la thkorie. 

Par acidification de la solution extraite a l’kther, on peut precipiter 
3,5 gr. de 2-oxy-3-nitro-toluBne, ce qui porte le rendement net de In 
methylation B 93%. 

2 - Mkthoxy  - 3 -amino -tolndne. - Dans un ballon de 2,5 litres 
muni d’un refrigerant a reflux, on melange 100 gr. 2-mkthoxy-3-nitro- 
tolubne, a 120 gr. acide acetique glacial, ajoute 500 cm3 d’eau, 100 gr. de 
poudre de fer, et chauffe trBs prudemment. DBs que la reaction s’amorce, 
elle devient trhs vive, et il faut refroidir. Au bout d’une demi-heure 
environ, la reaction est sensiblement terminke, et on l’achbve en chauffant 
le tout a reflux pendant encore une demi-heure environ. La solution 
est alors refroidie. On ajoute une solution coneentree de 100 gr. de 
soude caustique et  entraine la masse a la vapeur. L’amine passe en 
huile incolore ou faiblement jaunAtre. Le distillat est extrait a l’hther, 
la solution s6chBe et haporbe. 

Le 2-rn8thoxy-3-amino-tolu~ne reste sous forme d’une huile brun- 
clair. Poids 74 gr. Rendement: 90% de la thkorie. 

3-Oxy-2-m~thoxy-tolu8ne. 10 gr. de l’amine prkckdente sont dissous 
dans une solution de 6 em3 d’acide sulfurique conc., dans 64 em3 
d’eau. On refroidit la solution B Oo, ajoute par portions une solution 
de 5,2 gr. de nitrite de sodium, en maintenant au-dessous de loo. On 
fait alors passer un courant de vapeur d’eau, le diazo se decompose et le 
critosol passe avec la vapeur en huile brune au dBbut, pUis incolore. 
I1 se forme simultanbment des goudrons fonchs, non entrainables a la 
vapeur d’eau. Au bout de deux heures, l’entrainement est terminh. 
On ajoute au distillat 200 gr. de chlorure de sodium et extrait la solution 
a l’hther. On enlhve le creosol de la solution etherhe en l’extrayant par 
une solution aqueuse de potasse caustique, acidifie cette solution alcaline, 
et reextrait a 1’6ther. Le crkosol reste sous forme d’une huile brun- 

31 
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rouge, tendant a cristalliser par repos a l‘nir par fixation d’une demi 
molecule d’eaul). Poids 6 gr. Rendement: 607; de la thborie. 

On purifie par distillation sous pression rbdnite, e t  recueille la 
fraction passant entre 100 e t  l l O o  (21 mm. IIg). Rendeinent 83%. 
Reridement total en crirosol sur le cresol iitilisk: 14,8%. 

Alddhyde 4-oxy-3-mhthox y -2-mhth yle-bemoique. - Homo vanilline 
No  3 (105O). 

@, 
0 * CH, 

OH 

Ce corps se prepare a partir du cr6osol prbc6dent, cle la meme faqon 
que les autres homovanillines. Cependant, il ne cristallise pas par  de- 
composition de la solukion bisulfitique. I1 faut l’estraire a 1’6ther. 
Rendement sur le creosol employe: 40% (It: la thi-orie, sur le creosol 
disparu: 50%. 

On purifie par recristallisation dans l’eau houillante. Deus cristal- 
lisations l’amknent au point de fusion constant de 104,5-105,5°. 

Solubilite approximative dans l’eau: IL 1’6bullition 4%) a froid 
0,7%. Odeur a peine perceptible. 

4,628 mgr. subst. ont donn6 11,010 mgr. ( Q 2  et  2,57 mgr. H,O 
C’,H,,O, P. M. = 166 Calcul6 C 65,l H 6,Oy; 

Trow6 ,, 64,93 ,, 6,227; 

Zurich - Organisch-Teclinisches Lalsoratorium 
der Eidg. Techn. IIochschule; 

London - Imperial College of Science and Technology. 

Sur le 4-oxy-5-rn6thoxy-isophtalaldehyde 
par J. et P. Koetsehet. 

(5 .  V. 30.) 

Par l’action du chloroforme sur le gayacol, cl’aprPs le procedi: 
Reimer et Tiernann, on obtient un melange de vanilline et de 2-oxy- 
3-mBthoxy-benzald6hyde, ce dernier comriii~ii~ment nomrnk ortho- 
vanilline. 

A c6t6 de ces deux corps, il se forme rin troisikme ald8hyde, en 
quantite beaucoup moindre, qui n’a pas encore Btb tlecrit jusyn’a prk- 
sent, e t  dont 1’Btude fait l’objet du present travail. L’analyse de ce 

’) Riko LMajimn, B. 49, 1488 (1916). 
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corps1) et 1’6tude de ses proprihtes montra qu’il s’agissait d’un dialdh- 
hyde analogue a celui obtenu par Tiemann et Ldwy avec la rBsorcine2), 
ou par Vosswinkel avec l’aldhhyde sali~ylique~). 

D’aprBs ce qu’on sait de la reaction de Reimer et Tiemann, on 
peut attribuer A notre corps, avec une grande probabilith, la formule 
suivante : 

CHO 

A 
CH, * O(,)CHO 

OH 

I1 fond a 121O. I1 posshde une trks faible odeur rappelant A la fois 
celle de l’orthovanilline et celle de la vanille elle-mame. 

Avec la phhylhydrazine, la p-nitro-phhnylhydrazine, l’hydroxyl- 
amine, nous avons obtenu des d6riv8s disubstituks. Avec l’hydroxyl- 
amine, nous avons en outre pu obtenir un derive monosubstitub. Avec 
la soude, il forme un sel jaune, relativement peu soluble dans l’eau. 
Par l’action sur ce scl du sulfate de mBthyle4) a chaud, nous avons 
obtenu un derive methyl(! insoluble dans la soude et rhpondant a la 
formule suivante : 

7 
CH, - O b H O  

OCH, 

Tandis que le dialdithyde ne posskdant qu’un groupe mhthoxy a 
une couleur gris-jauniitre rappelant celle de l’ortho-vanilline, le dhrive 
complktement methyl6 est parfaitement blanc. 

Nous avons enfin essay6 de nitrer notre produit. Cette operation 
s’est montrhe assez difficile; cependant nous avons fini par y parvenir 
en traitant A froid par du nitrate de potassium anhydre une solution 
de dialdhhyde 121O dans l’acide sulfurique concentre (66O Be.). Au 
cours de l’ophration, il se fait un important dhgagement gazeux. Nous 
avons ainsi obtenu un melange d’ou nous avons pu isoler trois pro- 
duits diff Brents. 

Le premier (corps 280O) est insoluble dans l’eau, l’alcool et le ben- 
zbne. Pour le recristalliser, nous avons db faire appel au nitrobenzkne, 
dans lequel il est assez soluble chaud. Ce corps est insoluble dans 
les alcalis et le fait qu’il est absolument insoluble dans une solution 
de bisulfite de sodium, semblerait prouver qu’il ne posskde plus de 

avons pu Btudier cet aldBhyde qu’elle nous a fourni B titre gracieux. 
1) C’est gr$ce B I’amabilith de la Std. des Usines Chim. RhCne-Poulenc que nous 

2)  B. 10, 2211 (1877); voir aussi Tiemann et Panisius, B. 13, 2369 (1880). 
3,  B. 15, 2023 (1882). 
4 )  Ce corps avait dBjB B t k  prepare dans les lab. de la 8th. des Us. Chim. Hhdne-Poulenc. 
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fonction aldkhgdique. Sa constitution rehc. pour le moment totale- 
ment obscure. 

Le second (corps 192O) est, d’aprks son analyse et scs proprikt6s, 
LID d8rivi: mononitrir de notre aldbhyde. correspontlunt done k une 
des deux formules: 

CHO CHO 

Comme l’aldbhyde primitif, il donne avec la plii.nylliydrazine et 
l’hydroxylamine des didkrivhs. 

Le troisikme fondait 8. 136,5-137,Z0 4.t s’est r6v616 par son ana- 
lyse &re un derive mononitrir d’un mononldirhyde. I1 y avait donc 
eu depart d’un groupe CO au cours de la ilitration (probableinent sous 
forme de CO,), ce qui correspondrait bien au dkgagement gazeiix ob- 
servk. Une telle reaction a d’ailleurs dejB k t 6  obserde, en prticulicr 
par Menke et Bentleyl), au cours de la nitration de la. vanilline. Nous 
devions done avoir a faire A un derive mollonitre cle la vanilline ou de 
l’orthovanilline, et ceux-ci sont deja coniiuh. Nous avons naturelle- 
ment immBdiatement pens6 a la 2-nitrovaiiilline de Pschorr et Sumu- 
lBanu2) qui fond B 137O. F2 

3 
0 - CH, 

Pour verifier cette hypothkse, nous avonh prkpari. la ptiknyibydra- 
zone de notre ald6hyde, mais au lieu de 161---162”, le produit obtenii 
fondait A 199,5--200,5O. Parmi les autres isomkres possibles, le seul 
pouvant entrer en ligne de compte etait le suivant, fondant k 140-141O: 

OH 

0, O*CH,  

Ce corps avait deja Bt i !  prkpari: par Rupp et Luick3) e t  p i r  Dadies4), 
mais sa ph6nylhydrazone n’avait pas encure kt6 faitc. Sou:, avons 
pr6pari: ce corps qui s’ohtient tres aisemerit en suivant lcs donnees 
de Daaies par nitration de l’orthovanilline, c t  fond a 140-141°. Kous 
avons fait sa phenylhydrazone qui s’est rkv61Be iibsolument idcntique 

celle obtenue avec notre produit. Celui-csi t.st donc bien la 5-nitro- 
l) Am. Soc. 20, 316 (1898). 
2 ,  B. 32, 3408 (1899). 
3, Arch. Pharm. 253, 33-41 (1915); C. 1915, 1. 530. 
4, Soc. 123, 1575 (1923). 
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orthovaniliine, probablement encore souillke de traces d’un autre iso- 
mkre, difficile a skparer. 

Ceci prouve en tous cas I’existence d’un groupe aldehydique en 
position ortho par rapport 8. l’hydroxyle libre dans le corps initial. 

Notre nitration du corps 121O peut done &.re r6surni.e par le schema 
suivant : 

Corps infusible A 280O. Non combinable au 
bisulfite de sodium. 

CHO CHO 
/ T  6 O N 0 2  ou % N / j  P. def. 

$- - CH,. OQHO CH,. O\/CHO 192-194O CH3.O HO 
O H  O H  O H  

-q 8 P. de f. 140-141O. 
0, O - C H ,  

Nous n’avons pas eu le temps de pousser plus loin cette etude que 
nous avons l’intention de terminer plus tard. 

Part  i e e x p  Cr im en  t a le .  

4 - 0 ~ ~ - 5 - m ~ t h o x y - i s o p h t a l a l d ~ ~ y ~ e .  

CH, * O\/CHO 6 O  

O H  

Petites aiguilles jaunAtres, point de fusion 119-121”. 

I Solubilith approximative ~ A I’ebullition i A froid I 
I 

Dans I’eau . . . . . 
Dans l’alcool . . . . 

Une goutte d’une solution de chlorure ferriyue dans une solution 
aqueuse de ce corps donne une intense coloration violette persistante 
qui, par chauffage, passe au brun ciair. Un exch  de chlorure donne 
une coloration brun-verdatre sale, devenant nettement brune par 
chauff age. 

La produit fu t  cristallisi! dans l’alcool et shehit a 90°. 
4,519 mgr. subst. ont donn6 9,885 mgr. CO, e t  1,78 mgr. H,O, r6sidu 0,005 mgr. 

C,H,O, P. M. = 180 Calcul6 C 60,OO H 
Trouv6 ,, 59,71 ,, 4,41y0 
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On obtient ce corps par l’action d’uii exc& de phhylhydrazine 
sur l’aldkhyde en solution alcoolique chaixtle. Le produit cristallise 
par refroidissement directement 51. l’i?tat 11iir. I’oudre blanc-jaunstre. 
P. de f .  188-191O. 

goo. Le produit fut recristallisi? dans l’alcool et skhk  
5,019 mgr. subst. ont donne 12,880 mgr. CO, et 2,33 mgr. H,O 
3,114 mgr. subst. ont donn6 0,438 cm3 S, (22,5”, 730 mm.) 

C,,H,,O,N, P. M. = 360 Calcul6 C 70,OO H 55.5 Pi 15,55’,, 
Trouve ,, 69,W ,, 5.20 ,. 15,61y0 

Di- p-nitro-phBny lh y d m m .  

Ce corps est prkpari? comme le pr6c6dent. I1 est insoluble dans 
l’alcool et  cristallise facilement dans le nitrobenzhe. Petites aiguilles 
rouges a reflets violacks. P. de f .  286,5--287O, avec dkomposition. 

Le produit fut recristallisi? dans le nitrohenzkne, lavit a l’alcool 
et skhi? ti  90°. 

5,110mgr. subst. ont donne 10,490 mgr. CO, et l , i5  m e .  H,O. R6sidu 0,042 mgr. 
2,974mgr. subst. ont donne 0,477 om3 N, (21°, 734 nim) 

C,,H,,O,N, P. M. = 450 Calcule C 56.00 H 4.00 K 1 8 , 6 6 O , ,  
Trouvt5 ,, 56.59 ,, 3,87 ,, 1;.98O, 

Afono-oxiw Y . 
CH=NOH 
A 

CHO 
A , ou 

CH, - OJCHO CH, * O V H = K O H  
OH OH 

On dissout au bain-marie 3,6 gr. d’aldbhyde dans 200 cm3 d’eau 
et ajoute par portions en continuant a chauffer, une solution de 1,4 gr. 
de chlorhydrate d’hydroxylamine et  2 gr. d’acktate de sodium dans 
50 cm3 cl’eau. Aprks une demi-heure, on filtre des traces de produit 
solide a chaud et  laisse refroidir. Apres itne nuit de repos, on filtre 
3 gr. d’une poudre blanc-jauniitre fondaiit B 147-160°. Par recris- 
tallisation dam I’eau, le point de fusion t.st montt. B 160--165O, mais 
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s’y est maintenu. Nous avons alors Bpuisi! le produit au benzene en 
faisant quatre fractions. 

Des deux premieres a recristallisi! un produit encore jaunhtre et 
fondant encore assez mal, mais des deux dernieres ont recristallisi! 
de belles aiguilles incolores, fondant a 166,5-167O. Le point de fusion 
est rest6 constant apres nouvelle recristallisation dans le benzhne. 
Aiguilles incolores soyeuses a reflet argenti!. 

Solubilit6 dans I’eau . . . Q 1’6bullition env. 2,50/;, it froid 0,6% 
Solubilite dans le benzhne 9 9  0~5% 

Le produit fut recristallisi! dans le benzene et sitchi! 8. 90° 
4,606 mgr. subst. ont donne 4,300 mgr. CO, et 1,86 mgr. H,O 
2,698 mgr. subst. ont donne 0,172 cm3 N, (21,5O, 767 mm.) 
C,H,04N P. M. = 195 Calcul6 C 55,36 H 4,61 N 7,18% 

Trouv6 ,, 53,06 ,, 4,52 ,, 743% 

Dioxime. 
CH=N * OH 

CH8.O 0: H=N*OH 
OH 

0,9 gr. d’aldhhyde sont dissous 8. chaud dans 50 em3 d’eau. On 
ajoute alors une solution de 1 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine 
et 1,5 gr. acetate de sodium dans 10 cm3 d’eau; on chauffe 5 minutes 
a 1’8bullition, puis 15 minutes au bain-marie. L’oxime commence 
di!ja a prbcipiter a chaud. Laisser refroidir et reposer une nuit. L’oxime 
crjstallise quantitativement en poudre blanc-jaungtre. Recristallise dans 
l’alcool. 

Poudre cristalline incolore, peu soluble dans l’eau, assez facile- 
ment dans l’alcool. P. de f .  185-186°. Jaunit dBs 175O. 

Le produit fut cristallisk dans l’alcool et si!ch6 a 90°. 
5,109 mgr subst. ont donn6 9,660 mgr CO, et 2,14 mgr H,O 
2,810 mgr. subst. ont donn6 0,325 om3 N, (21”, 739 mm.) 

C,H,,04N2 P. M. = 210 Calcul6 C 51,43 H 4,76 N 13,33% 
Trouv6 ,, 51,56 ,, 4,69 ,, 13,06% 

4,5- Dimgthoxy-isophtalaldgh yde. 

CH, * $0 CHO 

0 * CH, 

La methylation au sulfate de mhthyle se fait difficilement et avec 
de mauvais rendements. 1,8 gr. de dialdehyde 121O sont bien mi!langi!s 
A 2 cm3 d’eau. On ajoute 1,5 em3 d’une solution de soude caustique 
8. 33% et broie hien le tout. I1 se forme une pMe jaune trBs kpaisse. 
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On ajoute alors 1,5 em3 de sulfate do methplc et h o i e  encore. On ob- 
tient ainsi une p$te epaisse que l’on chanffe au bain-marie. La p6te 
fond, puis se prend en masse cristalline griditre. ,!!ti bout d’une heure, 
on dilue avec un peu d’eau et refroidit. La reaction est devenue acide. 
On ajoute alors peu a peu de la soude caustique a 33’1~ (4 em3) jusqu’a 
reaction alcaline persistante. On filtre. Le rksidii encore trks jaune 
est repris par 20 em3 d’eau bouillante. Presque tout se dissout. On 
ajoute juste assez de soude pour que la rhction wit  alcalinc a la phe- 
nolphtaleine et refroidit. Le d6riv6 methyl6 cristalliw! presque incolore. 
Poids 0,5 gr., soit 26% de la theorie. P. cle f .  121-123’. 

Par acidification des eaux-meres ti  l’acitle chlorhydrique, on pr6- 
cipite 1,3 gr. de dialdihyde non modifii! (P. de f.  118-12lo), ce qui 
porte le rendement a 95% sur le produit tlispani. 

Par deux cristallisations dans l’eau I)ouillante avec un peu de 
noir animal, on amkne le produit au point tle fusion constant de 123,s 
a 124O. Aiguilles blanches tr4s fines, ressemblant B ties fibres de coton. 

Solubilite approximative dans l’eau : h 1‘6bnllition : 1 %, a froid : 
tres peu soluble. 

Le corps fut cristallise dans l’eau et k h B  A 90O. 
4,741 mgr. subst. ont donne 10,730 mgr. CO, et 2,14 mgr. H,O 

CloH,oO, P. M. = 194 Calcul6 C 61,85 H 5,15:/, 
TrouvB ,, 61,74 ,, 5,0S04, 

Nitration du. diald4hytle 121°. 

Le dialdkhyde est un corps se laissant assez difficilement nitrer. 
Nous avons tout d’abord essay6 la nitration dam l’acide acetique 
glacial, selon le procedi! de Dauies’). La prrrni&i.e difficult6 reside dans 
1e fait que le dialdkhyde est relativement pew soluble dans l’acide ace- 
tique glacial a froid, ce qui oblige a travaillcr en solution assez diluke 
(7%). I1 ne se produit aucune reaction a froid, celle-ci ne semblant 
commencer que vers 70-80°. Au bain-marie, on a une reaction assez 
vive, caract6riske par un important degagemmt de gaz, mais par re- 
froidissement, rien ne cristallise de la solution ac6tique et par dilution 
a l’eau, nous n’avons obtenu que des produits gommeux que nous 
n’avons pas reussi a purifier. Nous avons nlors say6 la nitration 
par le nitrate de potassium en solution d‘acide s uriqiie concentre, 
ce yui nous a donne des resultats interessants. 

Mode ophatoire. - 15 gr. dialdihyde 121O sont dissous a froid 
dans 250 em3 d’acide sulfurique (solution brune). On refroidit A -loo, 
et  tout en agitant Bnergiquement, on ajoute par petites portions 9,5 gr. 
de nitrate de potassium anhydre en veillant B ce yae la temp6rature 
ne depasse pas 0O. DBs la premiere addition, la solution vire au rouge 
et il se fait un degagement gazeux qui dure pendant toute l’opkration. 

SOC. 123, 1575 (1923). - C. 1923, 111, 751. 
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Au bout d’environ 1 h. 30, ]’addition de nitrate est terminke et presque 
aussit6t le dbgagement gazeux cesse a son tour. On continue it agiter 
pendant une demi-heure encore, puis coule la solution rouge sur 2 kg. de 
glace pilee. I1 se forme un abondant prkcipiti: brun-clair. Apres une 
nuit de repos, le prBcipiti! est filtri:. Le rhsidu est dklayi! avec 150 em3 
d’eay et on ajoute peu 8, peu de la soude caustique jusqu’a rkaction 
alcaline. La plus grande partie se dissout, mais il reste 1,5 gr. de pro- 
duit brun insoluble, non fusible, et se dkomposant ti partir de 250° 
(produit A). Par acidification de la solution alcaline, nous avons obtenu 
un prkcipiti! jaune-clair fondant a 110-165O (poids 5,2 gr.). 

En traitant ce produit par Bpuisement a l’eau bouillante, nous 
avons pu en &parer 2,2 gr. d’un corps trks peu soluble dans I’eau, fon- 
dant vers 190° (Produit B). Les portions les plus solubles cristallisent 
de leurs solutions bouillantes. Pour les purifier, nous les avons dissoues 
dans la soude caustique aqueuse et precipitkes par fractions par l’acide 
sulfurique. Nous avons ainsi eu deux premieres fractions fondant 
identiquement 8. 128-131O (Produit C) et  une troisikme fondant a 
174-181°, qui est du produit B impur. Le reste du produit demeure 
en solution et n’a pas &ti! isoli:. 

Purification. 
Produit A .  - Insoluble dans les alcalis. Insoluble dans l’eau et 

l’alcool, mais cristallise aisbment dans le nitrobenzkne. On l’obtient 
alors en jolies petites aiguilles brun-clair, infusibles, fongant dks 280° 
et noircissant vers 300O. Nous avons essay6 d’en traiter un khantillon 
par une solution de bisulfite de sodium, mais il s’est montri: insoluble 
et  nous avons rBcup6r6 quantitativement notre corps absolument in- 
tact. I1 semblerait done que cette substance ne posskde pas de fonction 
aldbhydique. 

Le corps a 6th recristallisi: trois fois dans le nitrobenzkne. 
5,023 mgr. subst. ont donne 9,310 mgr. CO, et 1,29 mgr. H,O 
2,848 mgr. subst. ont donne 0,155 om3 N, (22O, 769 mm.) 

Trouve C 50,55 H 2,87 N 6,37% 
Un essai de determination du poids mo1i:culaire par la mkthode 

de Rast n’a pas donnB de rksultats, le produit n’ktant pas soluble dam 
le camphre. La constitution de ce corps reste pour l’instant complkte- 
ment obscure. 

Produit B. - Aldkhyde 2-ou 6-nitro-4-oxy-5-mBthoxy-i~ophtalique. 
Soluble dans les alcalis caustiques et dans le bisulfite de sodium. Tres peu 
soluble dans l’eau. Ce corps se dissout facilement a chaud dans l’al- 
cool a 50%, d’od il recristallise en petites paillettes d’un brun clair. 
Une seule recristallisation l ’amhe au point de fusion constant de 
192-194O. I1 a les propriBt6s d’un aldehyde. 

Le produit fut recristallish dans l’alcool aqueux et  shehi! a 1’6tuve 
it 90O et au vide. 
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5,139 mgr. subst. ont donne 9,030 mgr. CO, et 1.50 mgr. H,O 
2,928 mgr. subst. ont donne 0,158 crn3 N, (22(’, 767 mm) 
0,203 mgr. subst. dans 2,288 mgr. camphre donnent un abaissement de 16,5 

0,216 mgr. subst. dam 2,094 mgr. carnphre donnent un abaissement de 19,O 
correspondant au poids mol. de 215 

correspondant au poids mol. de 218 
CgH,06N Calcule C 48,OO H 3,11 N 6,22O,, Poids mol. 225 

Trow6 ,, 47,98 ,, 3,26 ,, 6,24:(> ,, ,, 216.5 

Di phknylliydraxone du produit B. - 0,4 gr. de produit B sont 
dissous a chaud dans 30 em3 d’alcool. On ajoutr 1 c.m3 de ph6nyl- 
hydrazine, et cliauffe B I’kbullition. La soliltion tlevicnt rouge et  bier1 
t8t se trouble e t  prkipite abondamment. AprPs refroic 
filtre le prbcipith form6 de petits cristaux ~ io l e t s  qc dissoli-ant en rouge 
dans l’alcool. Poids 0,6 gr. P. de f .  227-298”. Par uiie recristallisatioii 
dans l’alcool, dans lequel il est peu soluble mGme ii cliantl, on a m h  
le produit au point de fusion constant de 228-229”. 

Le produit fut s6chh a I’htuve a 90”. 
4,982 mgr. subst. ont donne 11,330 mgr. CO, et 2,O2 mgr. H,O 
3,077 mgr. subst. ont donne 0,442 om4 X2 (19O, 759 mm) 
C,,H,,04N5 P. 31. = 365 Calcul6 C 62.1 H S,6l K 17,2300 

Trouve ,, 62.03 ,, 4,54 ,, 16,7S00 

Dioxime du produit B. - Obtenuc Imr addition d’unc solution 
aqueuse d’achtate d’hydrosylamine B une solution aqueuse de produit B. 
L’oxime ne prhcipite qu’apr8s forte conceiitratioii tle la solution. Par 
recristallisation dans l’eau bouillante, on anli.ne le corp3 :LU point de 
fusion constant de 196-1970. Petites aiguilleq janne-clair, awez solubles 
dans l’eau bouillante, peu a froid, facilerrient dani l’alcool. 

Le produit fut recristallisb dam l’eau r’t s6cliC a 1’6tnve B 90”. 
5,055 mgr. subst. ont donne 7,860 mgr. CO, et 1,64 mgr. H,O 
2,894 mgr. subst. ont donn6 0,400 cm’ S, (20°, 759 mm) 
CgHg0,N3 P. M. = 255 Calcule C 42.3 H 3 3 3  K 16,45O,, 

Trouve ,, 42,41 ,, 3,63 ,, 16,05O, 

D’aprAs son analyse, le produit B serait un produit mononitrk de 
notre dialdhhyde primitif, correspondant probableinent a I’une des 
deux formules suivantes : 

CHO CHO 
O z N A  

CH, * OQHO 
OH 

CH, * 0 
OH 

Cette manihre de voir est confirmbe par les analyses de  sa ph6nyl- 
hydrazone et de son oxime, qui correspondent hien a u s  dkrivhs di- 
sulvstitu6s correspondants. 

Soluble 
dam les alcalis et le bisulfite de sodium, soluble dam l’eau bouillante. Par 
recristallisation rbp6tkes dans I’eau du pvoduit fonclant 51. 128-131 O ,  

Produit C. - Aldghyde 2-oxy-3-mktho.ry-5-nit~~obenxoique. 
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nous avons obtenu finalement un produit cristallisarit en petites aiguilles 
jaunes et fondant 8. 136,5--137,5O. 

Le produit fut shchh a 1’6tuve a SOo. 
5,03 mgr. subst. ont donne 9,030 mgr. CO, et 1,63 mgr. H,O 
2,735 mgr. subst. ont donne 0,161 cm3 K, (20,5O, 767 mm) 
0,287 mgr. subst. dans 2,556 mgr. camphre ont donne un abaissement do 

0,221 mgr. subst. dans 2,294 mgr. camphre ont don& un abaissement de 
21,5 correspondant au poids mol. 209 

21 correspondant au poids mol. 185 
C,H,O,N Calcule C 48,73 H 3,55 N 7,10% Poids mol. 197 

Trouve ,, 48,88 ,, 3,62 ,, 6,93% ,, ,, 197 

Ce produit a &ti? trouv6 identique au produit de la nitration de 
l’ortho-vanilline. (Voir la partie thhorique, p. 484.) 

Phdnylhydraxone du p r o h i t  C. 
CH=N * NH-CeH, 

0,K 9 O*CH3 

Prkparhe en ajoutant de la phhnylhydrazine a une solution ac6- 
tique du corps 136,5--137,5O. La phhylhydrazone prhcipite en poudre 
orange soluble a chaud et recristallisant par refroidissement. Par dilu- 
tion a l’eau de la solution achtique aprbs filtration, on r6cupbre encore 
une quantit6 notable de produit. De l’alcoo1, il recristallise sous forme 
d’une poudre jaune vif tirant sur le vert. Une seule recristallisation 
dans ce dissolvant, dans lequel il est assez soluble, ambne le produit 
au point de fusion constant de 199,5-200,5°. Le produit fut skh6  B 80°. 

5,250 mgr. subst. ont donne 11,220 mgr. CO, et 2,07 mgr. H,O 
2,935 mgr. subst. ont donne 0,365 (31113 N, (20°, 759 mm) 

Cl4HI3O,N, P. M. = 287 Calcule C 58,5 H 4,53 N 14,6% 
Trouve ,, 58,29 ,, 4,41 ,, 14,47% 

Pour I’identiti? de ce corps avec la phhnylhydrazone de l’aldhhyde 
2-oxy-3-mkthoxy-5-nitrobenzo’ique, voir la partie thhorique (p. 484). 

Zurich, Org. Techn. Chem. Lab. der Eidg. Techn. Hochschule. 
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Uber das Unverseifbare des Eieroles I )  

von Sigmund Frtinkel und Hermann Mathis. 
I. Mitteilung 2). 

(12. V. 30.) 

In  den Ietzten Jahren ha t  es sich heruusgestellt, dab:, bestirnmte 
phy siologisch kvirksame Bestandteile tierischcr uncl 1)fl:iiizlicher Gewebe 
in dem unverseifbaren Teile der betreffenclcn Fette enthalten sind. 

Schon vor vielen Jahren haben wir zeigen konnen. dass dcr physio- 
logisch wirksame Bestandteil der lipoidei~ I b k t i o n  tler Placenta nnd 
des Ovars nach Abtrennung samtlicher Pliosphati(1c und Cholesterine 
im Hochvakuum ohne Zersetzung destillierl )ar ist3). 

In  den letzten Jahren haben sich die Beobachtungen auf diesem 
Gebiete verdiclitet und es konnte von vrrschietlrnen Seiten gezeigt 
werden, dass sowohl Substanzen der Hormonreilzc als auch solche der 
Vitaminreihe im Unverseifbaren von Gexebefetten T-orkommen und 
dass einzelne von ihnen im Vakuum destillicrbar sintl. Dies gilt sowohl 
fur die Stoffe ans dem Ovar und der Placenta einorscits, als auch fur 
die Stoffe aus dem Hoden andererseits. Ebmso abcr aucli fur den un- 
verseifbaren Anteil des Fettes der Weizenkeimlinge, cles Lebertrans 
usw., in denen die Vitaminreihe A, D und E enthalten ist. 

Bis jetzt ist es aber nicht gelungen, aucli nur eine einzige dieser 
Substanzen chemisch vollstandig zu erfassen. nber  das Unverseifbare 
der Fette liegen reichliche Beobachtungen VOY, ohne dabs aber, ausserhalb 
der Steringruppe, diese Substanzen naher htudiert worden waren. 

Man hat wohl Alkohole gefunden, welchtt rnit den gefundenen Fet t -  
sanren korrespondieren : wie den Cetylalkohol and den Oktadecyl- 
alkoliol im Walrat, den Arachylalkohol irn Ovarialdermoidcystenfett, 
den Carnaubylalkohol im Wollfett. Ebenso faiid nian im Bienenwachs 
Neocerylalkohol und Melissylalkohol und schli~sslich verschiedene flussige 
Alkohole mit paaren oder unpaaren Kohlenstoffzahlen bri versehiedenen 
marinen Tjeren. Bei den Alkoholen aus der IIaifisch- und der Rochen- 
leber fallt es auf, dass sie samtlich 3 Sauerstoffe haben. 

l) Vortrag, gehalten auf der Winterversammluiig der Schweizerischen chemischen 
Gesellschaft in Zurich am 22. Februar 1930, und veroffentlicht nuf den Beschluss des 
Redaktions-Komitees. 

2, Diese Untersuchungen wurden mit Gah‘e’e Jfo i iuc le i  1 0  (Bari) begonnen und 
mit Hwmunn *lathis fortgesetzt. 

’) E. Herrmrcm, Monatshefte f. Geburtshilfe u. Gyn. 41, 1 (1915); S. FranLrZ 
und E. Herrmann, D.R.P. Nr. 309482 vom 14. VII. 1914 und D.R.P. Nr. 309606 vom 
31. I. 1914; S. Fradcel und M .  Fondu, Bioch. Z. 141, H. 4/6, 380 (1923). 
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Bei Durehsiclit der Literatur findet man aber. dass ausser den hier 
genannten Alkoholen, von dcnen die meisten gar niclit in einwandfreier 
Form und in einwandfreien Derivaten gefasst wurden, noch sehr geringe 
Mengen von Kohlenwasserstofferi vorkommen. V O K ~  solchen wurden 
das Iso-oktadekan, Tristan genannt, Sdp. 260-296O, im Hajfischleberol 
und ein Oktakosan, mit dem Sdp. 260,5O, im Chrysalidenfett gefundenl). 

Im Ole der Elasmobranchier wurde Squalen2\, das be; seiner Zer- 
setzung Produkte liefert, die fur Triterpenkohlenwasserstoffe typisch 
sind, gefunden. Dieses Squalen ist nach den Untersuchungen von 
Emil Andri: und Henri Canal3) ein Gemisch einer Flussigkeit vom 
Sdp. 230-235O und der Jodzahl 425 und einer Flussigkeit vom Sdp. 
235-240° und der Jodzahl 430. Das Squalen soll C3,H,, sein. 

Merkwurdigerweise hat man sehr vie1 seltene Ole, aber ausser dem 
Lebertran nur sehr wenig leicht zugangliche Ole und Fette untersucht. 

Wir haben daher an einem besonderen Beispiel, an einem Ole. das 
leicht darzustellen ist, dem Eierole, das Unverseifbare zu untersuchen 
begonnen. Von diesem weiss man bekanntlich, dass ihm mindestens 
die Eigenschaften des Vitamins A und D zukommen. Es ist sehr merk- 
wurdig, dass dieses Fett eines so verbreiteten Nahrungsmittels trotz 
seines hohen biologischen Interesses so wenig chemisch untersucht 
wurde, obwohl seltene Pette mariner Tiere so haufig Gegenstand der 
Untersuchung waren. 

Wi r  v e r s t e h e n  u n t e r  E i e r o l  d a s  0 1 ,  d a s  m a n  a u s  dem 
D o t t e r  d e r  Vogeleier  n a c h  A b t r e n n u n g  d e r  P h o s p h a t i d e  
und. de r  E iwe i s skorpe r  e r h a l t ,  a l so  den  ace ton los l i chen  
Anteil .  

Verseifung des Eieroles. 
Wir sind in folgender Weise vorgegangen: wir haben Chargen von 

je zwei Kilogramm Eierol mit 800 em3 Athylalkohol verdunnt und zu 
diesem, ahnlich wie bei der in den Helvetica chim. acta 11, Fasc. IV, 
628 (1928)4) beschriebenen Weise unter Durchleitung eines Wasserstoff- 
stromes, 800 g Atzkali in 800 em3 Wasser gelost aus einem Scheide- 
trichter zugesetzt. Der Rundkolben, in dem die Reaktion sich voll- 
ziehen soll, wird auf dem Wasserbade erwarmt, bis die Reaktion in 
Gang kommt. Dann wird das Erwarmen unterbrochen. Wenn die Re- 
aktion zu Ende gegangen ist, wird das Wasserbad erneut erwarmt und 
etwa eine Stunde hindurch erhitzt. 

1) A. Grun, Analyse der Fette und Wachse, I (1925). 
z, I I .  Tsupmoto, Journ. Ind. Engin. Chem. 8,859 (1916); R. Nupma und R. Kubola, 

Japan. Journ. of Chem. I, 19 (1922); Hedbron, Owens und &mpson, SOC. 1929, 873; 
Hedbron und Thsmpson, SOC. 1929, 883. 

a) E. AndrB und H .  Cand,  B1. [4] 45, 498, 511 (1929). 
*) Helv. I I, 628 (1928); im wesentlichen nach A. Grun und H. Schon:eld, Z .  angew. 

Ch. 29, 38 (1916). 
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Wir haben auf verschiedene Weise getrachtet , axis dicsen Seifen 
das Unverseifbare herauszubekommen. Bekaiintlicli sehleppt man bei 
Verwendung von Ather und Petrolather bei TTrrarbeitnng grosser Quanten 
leicht Seifen mit. Aus diesem Grunde haben in letzter Zeit amerikanische 
Chemiker vorgeschlagen, statt des Petro1ather.s Di- und Trichlorathylen 
und Dichlorathan zum Ausholen des Unl emeif tbaien zu verwenden. 
Wir sind dieser Anregung folgend so vorge~angen, (labs mir vorerst in1 
Wasserstoffstrom den Alkohol abdestillierten und die Seifen mit den 
angegebenen Losungsmitteln schuttelten. X r  itberzeugten uns aber 
in wiederholten Versuchen, dass diese Lbiung,smittel vur dem sonst 
verwendeten Ather und Petrolather keine T’orteile besitzen. Wir haben 
daher, urn zum Ziele zu kommen, folgendey Verfahien gewdhlt und er- 
probt: 

D a s  Ace tonve r fa l i r en .  

Die noch warme alkalische Sejfe wurde in etwa die zelinfache Jlenge 
warmen Washers gegossen und bis zur Losung unter Erwarmen geruhrt. 
Dann wird in einer Probe festgestellt, wieviel Salzsaure man zusetzen 
kann, ohne dass eine Abscheidung erfolgt. Die berechnete Slenge Salz- 
saure wird der gesamten Seifenlosung zugesetzt und hierauf eine 
konzentrierte Calciumchloridlijsung im Ubersvhusre in die Seifenliisung 
kraftig eingeruhrt. Es fallen die Kalkseifen a m  und reissen das wasser- 
unliisliche Unverseifbare mit. Nachdem (lie Kalkbeifen erstarrt sind, 
wird die alkalische Flussigkeit durch Dekantieren entfernt und die 
Kalkseifen wiederholt mit Wasser bis zur 8ulzfre;hcit gewaschen. Hier- 
auf wird moglichst durch Abpressen vom Wasser befreit und die trockene 
Kalkseife in kaltes Aceton eingetragen. Dnhei zeifalleri die Seifen beim 
Ruhren zu einem Pulver. Der abfiltrierte, kalte, acetonigc Auszug wird 
moglichst abdestilliert und der Ruckstand dcyselben niit siedentlem reinen 
Aceton aufgenommen, von den ungelosteii Salzen abgetrennt und die 
acetonige Losung mit der Hauptmenge des acetonigcn dtxszuges ver- 
einigt. Diesen acetonigen Auszug erhalt man, indem man das Kalk- 
seifenpulver erschopfend mit heissem Acet on ausholt, his das Aceton 
nichts mehr aufnimmt. Die acetonigen Kstrakte werden vereinigt, 
konzentriert und zur Abscheidung des Cliolesterin, in die ICalte ge- 
stelltl). 

Von dem in der Kalte ausgefallenen Cliolesteriri wirtl abgenutscht, 
dab Aceton im Wasserstoffstrom abdestilliert und der Ruckstand in 
Athylalkohol gelost. In  einem aliyuoten Teile wird ausgewertet, wieviel 
Digitonin notwendig ist, urn das Cholesterin vollstandig auszufi,llen. 
Hierauf wird init einem nberschussc von Digitonin der letzte Rest des 

l) Wenn man bei grossen Darstellungen Aceton sparen will, kann man das Ver- 
fahren folgendermassen andern: man kocht die Kalkseifen, die man vorher moglichst 
Tom Wasser befreit hat, mit Alkohol erschopfend au5, destilliert den alkoholischen Aus- 
zug vollstmdig ein und nimmt den Ruckstand mit heissem Aceton auf. 
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Cholesterins entfernt, die alkoholische Lijsung im Vakuum konzentriert, 
mit W a s m  versetzt, mit leicht siedendem Petrolather aufgenommen und 
die petrolii therische Losung mit Glaubersalz getrocknet und im Vakuuni 
auf dem Wasserbade endlich der Petrnlgther abdestilliert. 

Wir erhielten bei einem Versuche aus 2 Kilogramm Eierol 240 em3 
im Vakuum destillierten Oles. 

Zu unsercm grossen Erstaunen fanden wir also, dass das Eierol 
nach Entfernung des Cholesterins noch mehr a,ls 10 % Unverseifbares 
tiinxerlasst, wiihrend, wie bekannt, der Dorschlebertran nur 1 7; Un- 
verseifbares enthalt, wovon die Halfte noch Cholesterin ist, sodass das 
Eierol rund 24 ma1 soviel Unverseifbares (ohne Cholesterin) enthalt als 
der Dorschlebertran. 

D e s t i l l a t i o n  i m  H o c h v a k u u m .  
Wir unterzogen dieses so erhaltene 0 1  der fraktionierten Destillation 

im Hochvakuum im Wasserstoffstrom. Die hiezu verwendete Apparatur 
wird gleichzeitig in der biochemischen Zeitschrift publiziert. Bei der 
Destillation kommt nur ein geringfiigiger Vorlauf und dann geht bei 
einer Badetemperatur von 220° C, einer konstanten Siedetemperatur 
von 192O C im Kolbeninnern, unter einem Drucke von 0,s mm Hg die 
Hauptmadse in Gestalt eines klaren, fast farblosen 0les innerhalb eines 
Grades iiber. 

Dieses bei 192O und 0,s mm Hg destilljerbare 01 zeigt ein spez. 
Gewicht von 0,9556 bei 19O C. Es dreht die Ebene des polarisierten 
Lichtes unverdunnt, im 1 dm Rohre + 0,5O. 

Das 0 1  erwies sich bei der Baeyer’schen Reaktion mit Permanganat 
a1s stark ungesattigt. 

Brom wurde in petrolatherischer Losung reichlich aufgenommen. 
Die Hiibl’sche Jodzahl war 142. 
(0,5280 g Subst. verbrauchten 0,75438 g Jod, d.i. 142 Jodzahl.) 
Mit konzentrierter Schwefelsaure ubergossen, wird die Saure gelb. 

Nach leielitem Erwarmen in einer Porzellanschale wird die Probe 
schon rot. 

Lost man eine Spur des ales, wie bei Anstellung der Cholesterin- 
reaktion, in Chloroform und unterschichtet konzentrierte Scha-efelsaure, 
so erhalt man einen gelben Ring. Nach Umscliiitteln der Probe farbt sie 
sich rot an, wobei die Schwefelsaure dunkler wird. Setzt man jetzt 
Essigsaure-anhydrid zu, so wird die obere Schicht dunkelrot, die Schwefel- 
saure zeigt griine Fluoreszenz. 

Eine verdiinnte alkoholische Losung des oles mit l-proz. alkoholi- 
scher Digitoninlosung versetzt, zeigt selbst nach dreitagigem Stehen 
keine Abscheidung. 

D a m i t  i s t  e rwiesen ,  d a s s  d i e  n a c h s t e h e n d  besch r i ebenen  
F a r b e n r e a k t i o n e n  n i c h t  auf Cho les t e r in  s e l b s t  b e r u h e n  
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k i innen ,  s o n d e r n  von a h n l i c h  g e b a u t e n  o d e r  v e r w a n d t e n  
S u b s  t a n  ze 11 be  d i n g  t s i n d .  

Die Reaktion von Carr und Price: Lostan der Sulistanz in Chloroform 
und Versrtzen mit einer 30-proz. chloroforniigen Liisung roil  t'rockenern 
Antimontrichlorid, gibt nach einiger Zeit, ohne Anvviirmen, eine pracht- 
volle Violettfiirbung. 

Die Reaktionen auf Lactone zeigen fc )lgerides Result at  : Satriuni- 
nitroprussiat in pyridiniger Losung gilit keine Reaktion. Hingegen t r i t t  
die Tollens-Reaktion in pyridiniger Losung positiv ein. 

Eisen (1II)chlorid zeigt keine Reaktion. 
Aldehyd- und Ketonreagenzien ergaben keine Einwirkung. 
Auch Pikrinsaure gibt keine Fallung. 
Das 01 zeigt keine Petlenkofw'sche Reaktion. Die Substanz w i d  hiebei braun. 
Sowohl Ortho- als auch Meta- und Pyrophosphorsaure hraunen tlav 01 beim Er- 

hitzen, wobei die Rander der Reaktion missfarbig griin werden. 
Dasselbe zeigt die Einwirkung von Jodsaure in der Warme. 

Der Kohlenwasserstoff. 

I m  Nachlaufe der oben beschriebenen Destillation ging ein 01 fiber, 
das alsbald erstarrte. Die entstandenen grossen Iirystalle werden scharf 
von dem begleitenden dickflussigen Ole algenutseht und dann noch auf 
eine Tonplatte aufgetragen und im Vakuum gehalten. Die Krystallc 
werden abgekratzt und in moglichst wenig &her gelijst, filtriert und in 
die zwanzigfache Menge absoluten Alkohol:, eingetragen. Es tritt vorerst 
Trubung, dann eine prachtvolle Krystallisation aiif. Es entstehen bis 
zu 5 cm lange diinne Nadeln. 

Wir konnten den Schmelzpunkt der Substanz (lurch wiederholtes 
Umkrystallisieren his auf 75O C treiben. D a m  blieb er konstant. 

Diese Substanz erwies sich in atheri.;cher Liisung untersucht als 
optisch aktiv und zeigte dcD = -6,33O. 

1,178 g Subst. in 50 om3 &her gelost, im 1 dni-Rohr bei 15O C untersucht: - 0,15". 

Sie erwies sich bei der Elementaranalyse als ein Kohlenwasserstoff. 
Sie zeigte die Rosenheim'sche Reaktion auf Vitamin A rnit 90-proz. 

Trichloressigsiiure auf das prachtvollste ; ebcnso die Reaktion von Carr 
und Price mit chloroformiger Antimontrichloridliisung. 

Der Kohlenwasserstoff gibt die typische Reaktioii rnit Chloro- 
form, konz. Schwefelsaure und Essigsaure-anhydrid wie C'holesterin. 

1,715 mg Subst. gaben 15,22 mg CO, urid 5,08 mg H,O 
4,164 mg Subst. gaben 13,46 mg CO, und 4,42 mg H,O 
0,348 mg Subst., 3,145 mg Campher (Konst. 38), Depression 10,90 
0,360 mg Subst., 3,657 mg Campher (Konst. 38), Depression 10,OO 

C,*H,, Ber. C 87,95 H 12,04 &Iol.-Gew. 382 
Gef. ,, 88,04, 88,16 ,, 12,06, 11,88 ,, 386, 374 
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Von Kohlenwasserstoffen der Cholesterinreihe sind bekannt : C27H46, 

Cholesten, in dem die Hydroxylgruppe des Cholesterins durch H er- 
setzt ist. 

Durch Reduktion geht Cholesten in Cholestan uber : ‘l&E3,,. 
Unser Korper kann weder mit Cholesten, das nach Mauthner und 

Suida l) bei 89-90°C schmilzt und aD = --66,29O zeigt, noch aber rnit 
dem Hypocholesten \Tom Smp. 130° C identisch sein2). 

Am nachsten standen unsere Zahlen dem Cholesterylen, C27H42, 
das bei 79,5O C schmilzt und 88,52 % C, 11,47 % H enthalt. 

Wir haben diese Substanz nach den Angaben von Mauthner l) (vgl. 
auch 3, 4, 5,  durch Einwirkung von gegliihtem Kupfersulfat auf wasser- 
freies Cholesterin dargestellt. 

Es zeigte sich, dass unsere Subsfanz auch rnit diesem Korper nicht 
identisch ist, denn, wahrend der aus dem Eierole gewonnene Kohlen- 
wasserstoff die Rosenheim’sche Reaktion nahezu augenblicklich gibt, 
gibt sie Cholesterylen uberhaupt nicht. Nach 12 Stunden war die Probe 
unseres Kohlenwasserstoffes eine dunkelviolette Masse, wahrend die 
Probe rnit Cholesterylen eine dunkelbraun missfarbige war. 

Die Probe von Carr und Price rnit Antimontrichlorid tritt bei dem 
neuen Kohlenwasserstoffe zunehmend dunkelrot auf, wahrend sie beim 
Cholesterylen vie1 lichter bleibt. Ebenso verhalten sich die Proben nach 
12-stiindigem Stehen. 

Eine Mischprqbe der beiden Korper zeigt eine betrachtliche De- 
pression des Schmelzpunktes. Das Gemenge sintert bei 72O C und ist 
bei 75O C glatt durchgeschmolzen. 

Die krystallographische Untersuchung, die wir Frau Prof. Dr. 
Gerhardt verdanken, ergab folgendes Resultat : 

Cholesterylen: lange, feine, Nadeln. Gemessenes Exemplar, das etwa 6 mm lang 
war, zeigt 2Prismen mit den Winkeln 104O und 124O. Je nachdem die Krystalle 
auf der einen oder anderen Prismenfliiche liegen, sieht man entweder den fast senk- 
rechten Austritt einer optischen Achse oder Achse und Mittellinie. Der Achsenwinkel 
ist nahezu 90°; Achsenebene liegt quer zur Langserstreckung. Die Ausloschung ist gerade. 
Wir haben also einen rhombischen Krystall vorliegen (Fig. 1). 

Der neue Kohlenwasserstoff besteht aus langen, farblosen Nadeln. Die dickeren 
bestehen anscheinend aus mehreren der Ldnge nach verwachsenen Individuen. Ein 
kleines, etwa % mm dickes Exemplar zeigt ein Prisma mit dem Winkel 102O. Derselbe 
Krystall zeigte eine fast senkrecht austretende optische Achse und einen Achsenwinkel 
von ungefahr 900. Die Achsenebene liegt quer zur Langserstreckung. Die Ausloschung 
ist gerade (Fig. 2 ) .  

1) J .  Mauthner und Suida, B. 29, R. 346,906 (1896) und &I. 17, 29 (1896) und eben- 

2) S. Frankel und Dombaclber, B. 60, 1484 (1927). 
3 )  Tschugajew und Fonzin, A. 375, 288 (1910). 
4) Tschuyajew und Gustew, B. 42, 4631 (1909). 
5 )  9. Clz. Bose und W. Dorun, SOC. 1929, 2244-48, Okt. 

dort 24, 660 (1903). 

32 
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Cholesterylen. l'olken. 

Fig. 1. Fig. 2.  

xx' und yy' sind die Richfungen der c ptischen Adisen. 

Mithin scheinen die Korper auch nach ihrcm kryitallographischen 

Uber die Derivate des K o h l e n w a s s e r s t o f f e s ,  d e n  wir Y o l k e n  
Verhalten nicht identisch. 

b e n e n n e n ,  werden wir alsbald weitere 1Clitteilung machen. 

Die Hauptnzenge des Eiero 1 d e . M  1 ates. 
Kach der Beschreibung des aus dem Snchlaufe der Wochvakuum- 

destillation des Eieroles erhaltenen, krptallisirrten Iiohlcnwasser- 
stoffes, kehren wir zur weiteren Beschreitmng der Huuptmenge des 
Eieroles, also des Mittellaufes der Destillation, znrdck. 

Das oben bereits charakterisierte 01 wm'c le der Kede5tillation unter- 
worfen, ohne dass aber eine Veranderung dei. Eigenschuiten eingetreten 
ware. 

Bezuglicli der Loslichkeit ist zu erwahncn. dass iich tlas c)l in allen 
organischen Losungsmitteln leicht, loste, abei aus keinem krptallisierte. 

Wir kuhlten das 01 mit Kohlendioxyd und Athcr. Dabei erstarrte 
es beim Ruhren nach geraumer Zeit. Beim vorsic7htigen Auftauen er- 
hielten wir aber das 01 unverandert wieder. 

Die geringe optische Aktivitat, die Diffwenz zwisclien den aus den 
Molekulargewichtsbestimmungen und den Elcmentaranalysen ermittelten 
Zahlen liessen den Verdacht, dass wir, t i ~ t z  tles konstanten Siede- 
punktes, in unserem Ole ein Gemenge in Handen haben. begrundet 
erscheinen, und so suchten wir, da j a  - wie erwahnt - &is 01 sich weder 
durch Redestillation im Hochvakuum, noch durch Kalte trennen liess, 
nach Verfahren, um das 0 1  in fassbare Produkte zu verwantleln. 

Wir haben zu diesem Zwecke zwei Vrrfnhren ausgearbeitet, von 
denen das zweite in einer weiteren Mitteilung bescliriebcn werden wird. 
Dieses letztere scheint weitaus bessere Resultate zu zeitigen, da  es uns 
unveranderte Verbindungen liefert. 
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1. D a s  Bromie rungsve r fah ren .  

Wir versuchten erst durch Bromierung der ungesattigten Ver- 
bindungen und Entbromen derselben zum Ziele zu gelangen. 

Wir losten das 0 1  in der 10-fachen Menge Eisessig und ermittelten 
durch eine Vorprobe diejenige Menge Brom, mit der wir gerade einen 
kleinen Uberschuss zusetzten. Dies war der Fall, wenn wir zu 33 g einer 
10-proz. 01-Eisessiglosung 12,5 g einer Losung von 50 g Brom in 100 g 
Eisessig zugabcn. 

Es erfolgte keine Abspaltung von Bromwasserstoff. Alsbald schied 
sich eine weisse Substanz ab, welche aber ausserst geringfiigig war, 
sodass die Hauptmenge des Bromids in Eisessig gelost blieb. Wir trenn- 
ten vorerst durch Zentrifugieren und Waschen mit Eisessig die wenigen 
Krystalle ab und verarbeiteten auf verschiedene Weise die restierende 
Eisessigliisung. 

Am einfachsten zeigte es sich, Brom und Eisessig im Vakuum 
moglichst zu entfernen, mit Ather das restierende 01 aufzunehmen, dann 
den Ather abzudestillieren und schliesslich das noch immer Eisessig 
enthaltende sirupose Konzentrat im Vakuum bei Gegenwart von Atz- 
natron zu trocknen. 

Nach einiger Zeit scheiden sich in dem Sirup weisse Krystalle ab, 
die auf einer Tonplatte abgetrennt werden. Durch mehrfaches Um- 
schmieren auf neue Tonplatten kann man die Krystalle von dem Ole 
gut befreien. Die abgekratzten Krystalle werden schliesslich mehrmals 
aus heissem Alkohol umkrystallisiert und es gelingt uns, sie bis auf 
einen konstanten Smp. von 108O C zu bringen. 

4,770 mg Subst. gaben 6,28 mg CO, und 2,21 mg H,O 
5,704 mg Subst. gaben 7,53 mg CO, und 2,68 mg H,O 
4,379 mg Subst. gaben 5,38 mg AgBr 
3,304 mg Subst. gaben 4,06 mg AgBr 

C,,H,,O,Br, Ber. C 36J2 H 5,37 Br 51,61% 
Gef. ,, 35,91; 36,OO ,, 5,18; 5,26 ,, 52,28; 52,26% 

Den in die Tonplatte eingesaugten, oligen Anteil haben wir mit 
Ather wieder herausgelost und nun versucht), das nicht krystallisierende 
01 im Hochvakuum zu destillieren. Dabei zeigte es sich, dass das brom- 
ierte 0 1  bei etwa 200O C sich, ohne zu destillieren, vollstiindig zersetzt 
und eine schwarze Masse hinterbleibt. Es erwies sich also dieser Weg 
als ungangbar. 

Bei einem anderen Bromierungsversuche haben wir die Brom- 
Eisessig-Olmischung nach einigem Stehen im Kuhlschranke und Ab- 
scheidung einer kleinen Menge von Krystallen in Wasser eingegossen 
und das ausfallende 01 mit 4ther aufgenommen, den Ather mit lauge- 
haltigem Wasser riickgeschuttelt, wobei sich dann ein wenig einer 
atherunloslichen Substanz ausschied. 
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Der gewaschene Ather wird uber geglrihtem Glanher+alz nnd Sa- 
triumbicarboiiat gehalten, hierauf der k h e i  in eincr Glockt. in1 Vakumu 
verdunstet. ER scheiden sich aber nur niininiule llengeii von Kry- 
stallen aus. 

Es wird duher clas bromierte 01 in Alkohol geloat, riel Zinkstauh 
eingetragen und unter Ruckflusskuhlung auf ciem \Yabhei-hade gekocht. 
Die siedende Losung wird auf dem D8rnpttr;rhtPr roni Zinkqtaub ab- 
filtriert und rnit siedendem Alkoliol nachgewn &en. In der Iiiilte krystalli- 
siert eine weisse Substanz. Diese Krystalle \\-nrden inehrfacli aus sieden- 
dem Alkohol unikry~tallipiert, wohei es sic!] Yoigte, d a i s  imru:>i eine kleine 
hlenge ungeliist bleibt. Das Ungeloste 11 trtl ~ L I >  &tlentlem Aceton 
umkrystallisiert . 

Beide Fr aktionen enthalten noeh Zinh. Die Behchrei I)ung dieiei 
Prodnkte erfolgt in einer zweiten R‘litteilunq. 

Wen .  Laboratorium der Ludwig Fpieglei*-Stiftung in Wien. 

Versuehe zur elektrometrisehen Titration von Aluminium- und 
Magnesiumion nebeneinander. 

von W. D. Treadwell 
nach Versuchen von Ed. Bernaseoni. 

(13. V. 30.) 

I n  der Teclinik der Leichtmetall-Legierungen behteht das Bedurfnib 
nach einer Methode, welche die rasche Bestiiiimung r u n  Aluminium uric1 
Magnesium nebeneinander gestattet. Versuc he in dic 
zwei elektrometrischen Titrationsmethoden sollen in1 folgimlen be- 
schrieben werden. 

I n  einigen orientierenden Versuchen wurde zundch.;t die frak- 
tionierte Fallung der Hydroxyde probiert, w n n  ancli ~-cjii~u;.zuseheii 
war, dass diese Methode nur unter eng hcgi eiizten Rrtlingungen Zuni 
Ziele fiihren konnte. Fruhere Versuche mit 111. Z7irch~r. und 11’. TT’ieland 
hatten ergeben, class die Fallung von Aluminiiinicliloi~itl init Satronlauge 
den Endpunkt etwa bei pH = 7,5 aufmeist. 

Die Lage ties Potentialsprunges, welchet die volleiitlete ,4liimiiiat- 
bildung anzeigt, erweist sich deutlich etwas ~ e r i i ~ i d t ~ l i ~ l i  init der Iionzen- 
tration der Losung. Die Bildung des Aluminat+ a~ i .  tlem Hydrosyl 
durch die Einwirkung von Lauge nach 

stellt ein Gleiclipewicht dar, das durch die C:leichuilg 
Al(OH), $- O H  7- A10,’ 2 H,O 

(AlO,)’/(OH’) = konst. oder (A10,’) ( H  ) = knnqt. 
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charakterisiert werden kann, solange das gleichzeitig in der Losung vor- 
handene Aluminiumhydroxyd seine, bei der Bildung vorhandenen 
Loslichkeitseigenschaften, unverandert beibehalt. Eine sorgfaltig mit 
der Wasserstoffelektrode ausgefuhrte Aluminattitration zeigte bei 
pa = 11,l den Endpunkt, wahrend gleichzeitig eine Konzentration des 
Aluminats (A10,’) = vorhanden war. Fur das Protlukt der 
Wasserstoff- und Aluminationen folgt daraus der konstante ‘Wert : 

(910,’) (H.) = 10-11J . 10-188 = 1 0 - 1 W S  

Der Abstand von der Alitte des B1ulviniumhydroxydsl)runges bis 
zur Mitte des Aluminatsprunges ergibt sich somit, gemessen in Zehner- 
potenzen der Wasserstoffionenkonzentration, zu 

(1) 

dp, = 12,98 + lg(Al0,’) - 7,5 = 5,48 + lg(Al0,’) 

Dieser Abstand ist so betrachtlich, dass eine teilmeise Uberlagerung 
der zugrunde liegenden Titrationsreaktionen nicht in Betracht kommt. 

Zwischen dem Aluminiumhydroxyd- und dem Aluminatsprung ist 
der hlagnesiumhydroxydsprung gelegen, und zwar in nachster Nahe des 
Aluminstsprunges. -411s der molekularen Liislichkeit von Magnesium- 
hydroxyd, die bei 18O C zu 1,55 x lo-* Mole pro Liter gefunden wird, 
berechnet sich, dass die Fallung des Magnesiumions mit Lauge als 
Hydroxyd erst bei pE = 10,s (d. i. die Hydroxplkonzentration von ge- 
sattigter Magnesiumhydroxydlosung) beendigt sein kann. 

Die letztgenannte Differenz, der Sprung zwischeii der Bildung 
von Magnesiumhydroxyd und Aluminat, wiederum gemessen in Zehner- 
potenzen der Wasserstoffionenkonzentratjon, betragt nach den obigen 
Daten 

12,98 + Ig(AI0,’) - 10,5 = 2,45 + Ig(A10,’) 

Am Endpunkt der Magnesiumhydroxg d-Titration miisste mit 
Riicksicht auf Gleichung (1) in der Losung eine Aluminatkonzentration 

bestandig sein. Da die Aluminatbildung, wie eben gezeigt wurde, un- 
mittelbar auf die Fallung des Magnesiumhydroxyds folgt, ist ein unge- 
storter Verlauf der letzeren bei der Titration, zumal in der Gegenwart 
von grossern Mengen Aluminium, nicht immer zu erwarten. Diese 
Befurchtung ist umsomehr begrundet, als sich die Fallung des Mag- 
nesiumhydroxyds selbst bei einer langsam gefiihrten Titration nicht 
ganz bis zum Gleichgewicht einstellt, sondern lBngere Zeit bis zum etwa 
dreifachen Betrag an Magnesiumhydroxyd ubersattigt bleiben kann. 

Bei der elektrometrischen Titration von Gemischen aus Aluminium- 
chlorid und Magnesiumchlorid mit Natronlauge treten zwei getrennte 
Potentialsprunge auf. Der erste ist sehr scharf ausgebildet und ent- 
spricht der vollendeten Fallung des Aluminiumhydroxyds. Der zweite 
Sprung ist wesentlich flacher und erscheint kurz vor dem Punkt, an dem 

(A10,’) = 10-12,98 * 10-10,5 = ” Mole/Liter 
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der Potentialsprung fur die vollendete Bildmig der ~lagiieiiiii-iih!-dl.OXydh 
zu erwarten iit.  Merkwurdigerweise bleiht c1:mi 55 eitvi. clri Aluminat- 
sprung aus, hiifern das Magnesium untl Alnniiiiiuui in u n ~ t ~ f a l i ~ ’  iiqui- 
valeliten Neiigeii angewandt wurden. 

Dieses Vethalten konnte etklart wercle:i (lurch Jic Amdime ,  dab:, 
die Hydroxytle der heiden lletalle in der 1 ,iihung chine B~,-oiptioiisvel.- 
bindung bilden, mit dem Alumiiiiumhyrlros\-d als nrgitii-en Bestantlteil. 
Die Liislichkri t des Alurniniumhydroxydi R iii tltl tla~lurcli w e w i t h  Ii 
vermindert uii11 dexneiitspreclrend die Alui i~i i ia t l~i ldi~r i~ e 

Wenii vo1i sauren Losungen ausgegangeii wild. SO ei.sc.lii.int iiatiirlicli 
noch ein dritter Potentialsprung kurz TOT dim Kruti nl1)unkt, cler (lie 
vollendete Krutialisation der freien Saure aiizcigt. 

Ver sue  11 .i a n o r d i iung  : Als Titration-geh tlieiite eiil Bwherglab 
r o n  ca. 150 c11i3 Inhalt, das unten zwei seitliclie ttltzeri Ix-x+ ZIXL’ Ein- 
fiihriing der Titrationssonde und der Verg!eic li+elektroile. Olien m i l  cle 
der Becher niit einer vierfach durchboh~ t cn  C;miiniiplatte lixftdicht 
1-erschlossen. Durch die eine Eolirung wai. rler IIaliii der Ruriitte eiuge- 
fithrt, durch die zweite ein elektrisch angetrit !wnw Gla lirci . I k  hei,len 
ubrigen Bohiuiigen waren mit einem Gas-Lu- un11 Ahlritimgsrohr - 
sehen. Wahi.eiid cler Titration wurde eiii rascliri. Strorn roi i  reincili 
Stickstoff diirr.11 das Gefass geleitet, der I-OY 111 i lai  I<olilrndiosyl 
der Luft r o n  tler 1,iisung fernzulialteii liattt.: ~t rcleni ~vitrde auf ( h e  
Weise auch rine allfallige Beeinflussung c l r ~  tioniionrie L111rch tien 
Luftsauerstoff rermieden. Fur die rasc1,o Ein-tellung clrr Gleicligr- 
wichte bei der Titration erwies sich die intenbire I)urchriihruixg tier 
Losung roil  grosster Wichtigkeit. Als Iirililiatoi-Elekirocle wurile eiii 
StBbchen von reinern Antimon verwendet. da,- ( l u i ~ l ~  r 
in der Bunseiiflamine rnit der erforderlicheu Ckj-tlic.hic h t  betleckt \ r u d e ,  
in ahnlicher \-\’eke, wie wir das fruher s( limn fur die Aktiviermig 1-011 

Kupferoxyd- uiid Goldelektroden vorgc-c+lagen liilbenlj. A1s l’er- 
gleichselektrotle diente die sehr bequeme ~i l l~ercl~lor ic~elektrode,  welche 
eiri Potential von J- 0,382 Volt gegen di(. Surni : i l~a~.ser . toffelektro~~e 
zeigte. Die Potentiale wurden iiacli der 1; oni~)eiisation.iiiethode xuit 
einem Spiegelgalvxiometer als Nullinstruinrnt genieisen. 

Zu den folgenden Titrationen wurde 0.2-11. Kutronlanqr rerwendrt, 
die aus Natriurn hergestellt worden war uild die sorgfbltig vot dem Zu- 
tritt  des Kohlendioxyds der Luft geschut zt wurde. 

Einige Beispiele von Titrationen niit reiner Jlagnesiuruchlorid- 
h u n g  seien ini folgenden kurz angefuhrt : 

1. 0,2406 g Mxgnesiumchlorid als 1-n. Losung (5 ~ 1 1 1 ~ )  verbrauchten 22,45 cm? 0,2-n. 
Natronlauge statt dem Sollwert 22,49 cm.’. Der Potentialsprung am Endpunkt 
dV/dNaOH = h d e r u n g  der BIillivolt pro c t n ?  0.2-n. NaOH betrug 60. 

Vergl. dxzu J .  Fried& Diss. E. T. H. Zurii h 19%. 
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2. 0,2406 g Magnesiumchlorid in ca. 0,5-n. Losung (10 cm3) verbrauchten 22,35 em: 

0,2-n. Natronlauge statt dem Sollwert 22,49 om3. Der Potentialsprung am End- 
punkt dV/dKaOH = Anderung der Millivolt pro em3 0,2-n. NaOH betrug 41. 

3. 0,1498 g Magnesiumchlorid in ca. 0,2-n. Losung (15,6 em3) verbrauchten 13,92 em3 
0,2-n. Natronlauge statt dem Sollwert 13,75 em3. Der Potentialsprung am End- 
punkt dV/dXaOH = h d e r u n g  der Xillivolt pro em3 0,2-n. NaOH betrug 55. 

Fruhere Versuche mit J .  Fyiedl i l )  hatten schon ergeben, dass die 
Titration unter Verwendung einer Kupferoxydelektrode noch mit 0,Ol-n. 
Magnesiumsalzlosungen gelingt, sofern man in 80-proz. Alkohol arbeitet. 

Die Grosse und Veranderlichkeit der Neigungswinkel an den oben 
erwahnten Titrationskurven lasst erkennen, dass die Titrationsmoglirh- 
keit gemass der Schwerloslichkeit cles hlagnesiumhydroxyds nicht voll 
ausgenutzt werden kann, mie z. B. aus der Titration 3) ZLI entriehmen 
ist. Hier hetrug das Volumen der Losung am Endpunkt der Titration 
30 em3. Durch weitern Zusatz ron  0,23 em3 der 0,2-xi. Satronlauge 
musste in der Losung eine Hydroxylkonzentration voii 0,25 x 0,2/30 = 
1,66 x 10-3-n. entstehen. Keben dieser Alkalitiit ist diejenige, welche 
vom anwesenden nlIagnesiuinliydroxyd herruhrt, nur 1,26 x 
und kann vernachlassigt werden. Berucksichtigt man, dass die Hydro- 
xylkonzentration in gesattigter, reiner Magnesiurnhgdroxydlosung 
0,3 x 10-3-n. ist, so musste der zugesetzte Laugenuberschuss einen 
Potentialsprung von 

ergeben, wahrend nur 14 blilli~~olt beobachtet worden sind. Dies wurde 
einer Loslichkeit des Magnesiumhydroxyds voin dreifachen des nor- 
malen ITertes entsprechen. Daraus wird man schliessm durfen, dash die 
Losung am Endpunkt der Titration noch nicht ins Gleichgewicht ge- 
treten, sondern vielmeh; etwa dreifach init lZlagnesiuiiihydroxyd uber- 
sattigt geblieben ist. 

Zwei Aluminiumchlorid-Titrationen, die ebenfalls mit 0,2-n. Katron- 
lauge und cler Antimonelektrode als Indikator ausgefuhrt worden sind, 
gaben die folgenden Resultate: 

1. 0,1289 g Aluminiumchlorid in ca. 0,l-n. Losung (20 om3) verbrauchten bis zur 
vollendeten Fallung des Hydroxyds 12,85 em3 0,2-n. Katronlauge statt dem Soll- 
wert 12,91 cm3. Der Aluminatsprung wurde bei 17,OO em3 gefunden statt beim 
Sollwert 17,21 cm3. Die Mitte der beiden Potentialsprunge hatten einen Abstand 
von 230 R.lillivolt. 

2. 0,536 g Aluminiumchlorid in ca. 0,l-n. Losung (10 em3) verbrauchten bis zur 
vollendeten Fallung des Hydroxyds 5,30 em3 0,2-n. Katronlauge statt dem Soll- 
wert 5,37 cm3. Der Aluminatsprung wurde bei 6,95 em3 gefunden statt beim 
Sollwert 6,83 cm 3. Auch bei dieser Titration hatten die Mitten der beiden Potential- 
sprunge einen Abstand von 230 Millivolt. Beim Aluminatsprung bewirkte der erste 
Uberschuss von Lauge eine Potentialanderung pro om3 Lauge von dV/dNaOH = 
28 Millivolt. Dieser Wert stimmt mit dem theoretisch zu erwartenden Wert 
uberein, wenn man den Aluminatsprung, unseren fruheren Beobachtungen gemass, 
bei p, = 11,l annimmt. 

1) Vergl. Diss. E. T. H. Zurich, 1925. 

58 * Ig 1,66 x lop3 / 0,3 x = 43 3lillivolt 
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Zwei Titrationen rnit Gemischen a m  lu  ininiun~c.lilc )i i(1 und 3hg-  
nesiumchlorid seien im folgenden angefuhrt . 

1. 0,0140 g Alnminiumchlorid neben 0,0216 g JIagnesiumchlorid in 20 om3 ver- 
brauchten bis zur vollendeten Fallung des Alun~iniumhydrox~ds 1,35 em3 0,2-n. 
Katronlauge statt des Sollwertes 1,41 cm3. Fur die Fallung dcs Magnesium- 
hydroxyds wurden weiter 2,20 em3 Lauge verbra$icht, statt des Solln ertes 2,052 em3. 
Ein Aluminatsprung war nicht erkennbar. 

2. 0,0523 g Aluminiumchlorid neben 0,0411 g Jlaqnesiumchlorici in 20 em3 ver- 
brauchten bis zur vollendeten Fallung des Alui~riniumhydroxyds 5,15 em3 0,2-n. 
Natronlauge statt des Sollwertes 5,24 om3. T’W die Fallung des Magnesium- 
hydroxyds murden weitere 3,60 em3 verbrauclit utatt des Sollaertes 3,83 cm3. 
Ein -4luminatsprung war auch bei dieser Titratmn nicht erkcnnbar. Den Poten- 
tialverlauf dieser Titration zeigt die folgende I’abelle I. 

Tabelle 1. 

Millivolt 

216 

290 

376 

396 

435 

461 

488 

51 8 

545 

564 

607 

Potential- 
anderung 

qV/dNaOH 

19 

86 

200 

+- 390 

__ -~ 

260 

140 

60 

27 

19 

86 

Potential- 
Jf illivolt anderung 

tl Vid NaOH 

cm3 
,2-n. N ~ \ ) H  ’ 

ti21 

ti28 

(39  

647 

ti54 

673 

685 

701 

T I 0  

717 

140 

70 

f- 90 

80 

70 

38 

24 

16 

9 

7 

Die Laqe der Endpunkte ist durch die Ileiden Pfeilc bezeichnet. Der 
Aluminatsprung hatte bei 10,83 em3 ersclielnen sollen. 

Die Hydroxydtitration eignet sich zur Hestimmung des =Iluminiums, 
in Gegenwart von Magnesium und orientiert gleichzeitig reclit genau uber 
die Menge des letzteren. 

Gunstigere Verhgltnisse, zumal fiir die Hestimmung des Magnesiums 
waren mit einer Titration zu erwarten, welclie die verschiedene Neigung 
der beiden Metallionen zur Komplexbildung mit Fluorion als Grundlage 
hat. Aluminiumion bildet hierbei den sehr stalilen Komplex AlF;”. 
Diese Bildung erfolgt bereits, wenn Xatriumflnorid zu frischgefalltem 
Calriumfluorid gegeben wird. Magnesiumic m bildet unter geeigneten 
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Bedingungen den weniger bestandigen Komplex MgSF,'. Als Indikator 
fur die Titration eignet sich eine Ferro-Ferri-Elektrodel). 

Ver s uc  h s  a n  o r  d n u n  g : Daaselbe Titrationsgefass, welches bei den 
Hydroxydversuchen verwendet worden war, eignete sich auch f iir die 
Titrationen rnit Fluorion. Stat t  mit Stickstoff wurde jetzt die Losung 
mit Kohlendioxj d durchspult, einerseits um den 1,nftsauerstoff von der 
Titrationssonde fern zu halten, andererseits uin eine schwach saure 
Reaktion in der Losung zu begunsiigen. ills Potentialsonde diente ejn 
blankes Platkblech von etwa 1 em2 Oberflache, welches durch den einen 
der seitlichen Stntzen in das Titrationsgefass eingefuhrt war. Um die 
Elektrode zum Ansprechen zu hringen, wurden der Losung jeweils 
2 Tropfen einer Perrochloridlosung (20 g FeCl, + 4 H,O in 100 em3 
Wasser) mit kleinem Ferrichloridgehalt zugefugt. Die Potentiale wurden 
auch bei diesen Titrationen nach der Iiompensationsmethode mit einem 
Bpiegelgalvanometer als Nullinstrument gemessen. 

Zur Ausfuhrung der Titration wurde die Losung, die hochstens 
eine Aciditat von 8 x lO-,-n. HC1 haben SOH, im Titrationsgefass mit 
Natriumchlorid geskttigt und hierauf mit 96-proz. Alkohol auf das Dop- 
pelte verclunnt. Nachdem wiihrend 5 Minuten ein kraftiger Strom von 
Kohlendioxyd eingeleitet worden war, um die Luft aus dem Gefass vollig 
zu verdrangen, wurden zur Aktivierung der Potentialsonde 2 Tropfen der 
Ferro- Ferri-Losung zugesetzt und nun die Titration mit 0,s-n. Natrium- 
fluorid ausgefuhrt. Der Kohlendioxydstrom und der Glasruhrer wurden 
wahrend der Titration im Gang gehalten. Da die Bildung der Fluorid- 
komplexe einige Zeit beansprucht, muss die Titration langsam ausgefuhrt 
werden. (Versuchsdauer einer Aluminium- und Ptlagnesiumbestimmung 
ca. 3/4 Stunden.) 

Um die Leistungsfahigkeit der Methode voll auszunutzen, ist die 
Messung der Potentiale nach der Kompensationsmethode oder mit Ver- 
wendung der Gitterrohrez) erforderlich. Es lassen sich aber auch schon 
brauchbare Titrationen so ausfuhren, dass man einfach die Titrations- 
zelle durch ein Millivoltmeter von hohem Widerstand (ca. 1000 Ohm) 
kurzschliesst und die Ausschlage des Instruments notiert. Um die 
Elektroden nicht unnotig zu belasten, schaltet man dann zweckmiissig 
tlas Instrument zwischen den einzelnen Ablesungen aus dem Strom- 
kreis aus. 

In  der Titrationskurve treten 3 charakteristische Potentialsprunge 
auf. Der erste erscheint, wenn '1, bis llP des Fluorids zugefugt worden ist, 
welcher zur Bildung des Kryolithkomplexes benotigt wird. Dieser 
Potentialsprung, der noch nicht naher untersucht worden ist, tritt  nur 
auf, wenn neben dem Aluminium auch Magnesium zugegen is t ;  in den 
magnesiumreichsten Gemischen ist der Sprung jeweils am starksten ausge- 
pragt. Hierauf folgt ein zweiter sehr schroffer Sprung, welcher die vollen- 

1) Vergl. Helv. 9, 470 (1926). 2) Vergl. Helv. 8, 89 (1925). 
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dete Bildung des Kryolithkomplexes AIF,” arrz~igt. Etwr 160 Rlillivolt 
weiter nach drr negative11 Seite verscho1)eii iolqt tlanii entl1ic.h der dritte 
Sprung, welcher die vollendete Rildung t1t.s Koiuplesek Mgl.’,’ anzeigt. 

In  der folgenden Tabelle findet sich ettw Reihr I-( J ~ I  TI txt ionen zu- 
sammengestellt. Danctch lasst sich das 118 <ncsiuni neheit tlcr zehnfathen 
hlenge Aluiiiinium und dieses iiebeii cler w2inltac.iicn Zlenze -\lagnesiunl 
noch genau genug fiir die meisten Betliirtni+r ,]pi‘ prakri,c.hcn h31j-se 
hestimmen. 

Tabelle 2. 

3. 
4. 
5. 
6. 
7 .  
8. 
9. 

10. 
11. 
1%. 
13. 
14. - 

0.0806 ’ 0,0938 ’ 
O,t! ;‘iG 1 0.1281 
O.0188 0,1281 i 
0.0093- 0,1281 
0.1507 I 0,0640 ’ 
0.1t707 0,0320 1 
0.1507 i 0,0160 
0.0i.53 0,0640 
0.0753 i 0.0610 ~ 

0.03i6 I 0,0320 
0.0188 ’ 0,0160 i 

40 
30 
30 
20 
50 
40 
40 
60 

120 
120 
120 

5>55 
2,455 
1,25 
0,545 

10.30 
10,33 
10.15 
5.14 
5,15 
2,70 
__ 

Die hiuiralentkonzentration des - \ r a g l l t . ~ l u ~ l ~ t  111orii15 resl). Aiu- 
ininiumchlor~d~ betrug: 

in Nr. 11: 0,026-11. 
in Nr. 13: 0,0069-n. und 0,0061-n.; 

und 0,024-11.; in S r .  12:  0.013-ti. tin4 0.012-11.; 
in S r .  1.2: 0.0033-n u i d  0,0030-n. 

Zur Veranschaulichung des Verlaufe;. dt’r Ti t i  atiou -ind (lie wicktig- 
sten Beispiele der obigen Talielle in den f o l ~ r n t l e n  4 Figuren graphiwh 
dargestellt,. duf der Abszisse ist der \ erbixui.h :in 0.5-n. Katrium- 
fluoridlosuilg. auf der Ordinate die Sp inniuii2, tler Zellr in XIillivolt 
aufgetragen. 

In  Figur 1 stellt Icurv-e I den \ - i ~ l ; i u t  cler ~lagnt.siumtitration 
KO. 1, die Kurve IT den Verlauf der .\li-iniiiiiuintitraticJn KO. 2 und. 
Kurve 111 den Verlauf des Gernisches gt~iiihsc; S o .  3 r o n  Tabelle 2 dur. 
I n  Figur 2 $tellen die Kurven 1, 11 und 111. d i e  Titrntiunen So. 5, 6 und ’7 
der Tabelle 2 dar. Durch diese Kurvetl $011 die Bebtirumbarkeit von 
kleinen Mengen Magnesium neben gro n h n g e n  Aluminium de- 
rnonstriert werden. In Kurve I ist der Potentialaprmlg. den grijSsere 
Mengen von Magnesium veranlassen, d~ utlich iiusgeprbgt. In  Fig. 3 
stellen die Kurven I, I1 und 111 die Titratioricn So. 8, 9 und 10 cler 
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Tabelle 2 dar. Sie zeigen die Bestimmbarkeit von kleinen Rlengen Alu- 
minium nehen einem Uberschuss \-on Magnesium. In  Fig. 4 sind die 
Titrationen No. 11, 12, 13 und 14 der Tahelle durch die Kurven 1, 11, 
I11 und IV  dargestellt. Sie zeigen den Einfluss der Verdunnung der 
Losung auf den Verlauf der Titration. In allen 4 Titrationen kann der 
Endpunkt der Kryolithhildung genau abgelesen werden, wahrend Rich 
der Magnesiumsprung unter dem Einfluss der steigenden Verdiinnung 
merklich verflacht. 

I 

Fig. 1. 

mit 0,s-n. Natriumfluorid. 
Titrat ion van illuminiumion, Magnesiumion und deren Gemisch 

Fig. 2.  
Titration von Aluminiuniion und Magnesiumion mjt 0,s-n. Natriumfluorid. 

Menge des h5agnesiumions variiert. 
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Fig. 3. 
Titration von Aluminiumion und Magnesiuimm mit U.5-n. Satrinmfluorid. 

Nenge des Aluminiumior. variiert. 

Fig. 4. 
Titration von dluminiumion und Magnesiuinion mit 0,s n. Natriumfluorid. 

Einfluss der Verdunining. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  : Es wird gezeigt, dass die elektrometrische 
T i t r d o n  von Aluminiumion neben Magnesiumion durch Fallung mit 
Natronlauge, unter Verwendung der Antimonelektrode als Indikator, 
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brauchbare Werte liefert. Der Potentialsprung, welcher der Fallung des 
Magnesiumhydroxyds entspricht, hat die Tendenz, etwas zu fruh auf- 
zutreten. 

Durch Titration mit Natriumfluorid in einer mit Natriumchlorid 
gesattigten, 50-proz. alkoholischen Losung lassen sich mit einer Ferro- 
Ferri-Elektrode als Indikator, Aluminiumion und Magnesiumion in  
Mengenverhaltnissen von 1 : 10 bis 10 : 1 neben einander bestimmen. 

Zurich, Laboratorium fiir allgem. und analyt. Chemie 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

Elektriseh geheizter Sehmelzpunktsapparat. 
Mitgeteilt von Alfred Monseh. 

(16. V. 30.) 

Bei der Bestimmung der Schmelzpunkte von hochschmelzenden 
Substanzen wie Chlor- und Amino-anthrachinonen stosst man nach den 
bisherigen Methoden auf gewisse Unannehmlichkeiten. 

Im gewohnlichen Olbad-Schmelzpunktsapparat ist es namentlich 
bei hoheren Temperaturen auch durch energisches Ruhren kaum moglieh, 
eine durchwegs gleichmassige Temperatur des Olbades zu erreichen. 
Wegen der grossen Warmeausstrahlung ist es schwierig, die Temperatur- 
erhohung geniigend langsam herbeizufuhren. Das lastige Rauchen der 
zu verwendenden Ole setzt oft schon kurz nach 200° ein und macht sich 
unangenehm bemerkbar. 

Die Verwendung eines Gemisches von Kalium- und Natrium- 
nitrat als Schmelzbad weist bei hoheren Temperaturen ebenfslls Tem- 
peraturdifferenzen innerhalb des Badcs auf. 

E. Bed und A. Kullmannl) haben die Verwendung eines entsprechen- 
den Kupferblockes mit Erfolg vorgesehlagen. Bei der Bestimmung hoch- 
liegender Schmelzpunkte werden aber die Glimmerbliittchen durch die 
Einwirkung der Gasflamme rasch undurchsichtig, und es ist auch hier 
die Geschwindigkeit der Temperatursteigerung oft schwierig zu regulie- 
ren, damit das Thermometer auch die wirkliche Temperatur des Schmelz- 
produktes anzeigt. 

Diese Ubelstande liessen sich durch elektrische Heizung des Kupfer- 
blockes beseitigen. 

Der Apparat wurde, urn zu grosse Dimensionen des Regulier- 
widerstandes zu vermeiden, fur eine Stromstarke von 2 Ampere gebaut, 
bei einer Spannung von 110 Volt Wechselstrom. 

tabellen (Verlag Fr.  Vieweg u. Sohn A.-G., Braunschweig, 1928). 

-. 

1) E. Bed und A.  Kullmann, B. 60, 811 (1927); Kempf-Kutter, Schmelzpunkts- 
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Ampiremeter 

Kupferblock 

Lupe 

Korrekturtahelle 

Lichtquelle 

Regulier- 
widerstand 

Vorschalt- 
widerstand 

Fig. 1. 
Elektrisch heizbarer Schmelzpunktsapparat. Modifikation des 

Rerl-Kullmann'schen ,,Kupfcrblocks". 

Der nach dem Model1 Bed-Kullmunri angrfertigte Knpferblock 
hat einen Durchmesser von 5 em und eine Lange r o n  7 cni. Die Heiz- 
wicklung, bestehend aus 6 m asbestisoliertem Chromindralit mit einem 
Widerstand vori 8 Ohm/rn, wird durch Glimmer und Asbestunterlagen 
isoliert und zur Herabsetzung der Warmestrahlung mit einigen Lagen 
Asbestpapier urnhullt. Durch Verwendung ekes in der Zeichnung 
unten rechts ersichtlichen Vorschaltwiderstandes kann der Strom des 
Lichtnetzes auf die erforderlichen 2 AmpBre lierabgesetzt werden. Die 
Kontrolle gesehieht durch das Amp6rernetc.r. Der Regulierwiderstand 
hat bei einer Belastung von 2 Ampere eineii IViderstand von 225 Ohm. 
Das Schmelzpunktsriihrchen ragt durch ein feines Loch in den durch 
2 Glimmerblkttchen abgeschlossenen Karla1 des Kupferblockes, der 
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durch eine kleine mattierte Gluhlampe beleuchtet wird. Zweckmassig 
blendet man die Lichtquelle durch einen mit einem Spalt versehenen 
Blechschirm ab. 1)ie uhrigen Anordnungen sind am der Abbildung er- 
sichtlich. Die Temperaturmessungen werden mit einem his 360° reichen- 
den Xormaltherniometer ausgefuhrt. Die Eichung auf direkte Ablesung 
von korrigierten Schmelzpunkten geschieht durch Verwendung vori 
scharfschmelzenden Substanzen mit bekannten korrigierten Schmelz- 
punkten, sowie durch die Kontrolle nach der Fadenkorrekturtahelle 
von Rerl-Kullmunnl). 

Die Ternperatur von 360° wird in ca. 15 Minuten erreicht. nilit 
Hilfe des Widerstandes ist es leicht miiglich, innerhalb des ganzen 
Therrnometerbereiehes eine langsame Temperatursteigerung zu erreichen. 
Xach einigen Schmelzpunktsbestimmnngen merkt man sich die Stellung 
des Regulierwiderstandes und des Ampkremeters fur den Anheizstrom, 
sowie fiir den notwendigen schwacheren Strom, um loo  unterhalb des 
zu erwartenden Schmelzpunktes eine Temperatursteigerung von 1/2O 

pro Minute zu erreichen (Vorschrift des Deutschen Arzneibuches). Die 
schmelzende Substanz wird durch eine angebrachte Lupe betrachtet. 

Die ganze Apparatur kann leicht transportierhar auf eine Brett 
von der Grbsse 26 x 48 em mit Stativfuss montiert werden. 

Ziirich, Organisch-Technisches Laboratorium 
der E. T. H. (Prof. Dr. H.  E. Fierx-David). 

Experimentelle Studien uber den Einfluss der Konstitution auf die 
Sehmelzdiagramme von Zweistoffsystemen aromatiseher 

Verbindungen 
von August L. Bernoulli und Alexander Sarasin. 

(19. V. 30.) 

1. Einleitung. 

Wir haben fur eine Anzahl bisher noch nicht untersuchter Zwei- 
stoffsysteme von rein aromatischen Verbindungen die Schmelzdia- 
gramme bestirnmt, urn neue Beitrage zu liefern zu der Frage des Zu- 
sammenhangs zwischen Konstitution und Schmelzdiagramm. Die wich- 
tigsten der. bisher auf dem genannten Gebiete durchgefiihrten Arbeiten 
verdanken wir R. Kremann2) und seinen Mitarbeitern, woruber die 
Monographie ,,Uber die Anwendung der thermischen Analyse zum 

1) E. Berl und ,4. Kullmann, B. 60, 815 (1927). 
2) M. 25, 1215 (1904); 27, 125 (1906); 33, 1055 (1912). 
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Sachweis chemischer Verbindungen" voti R. Iir*ema.nnli in einer zur 
Einfuhrung in das Gebiet der Schmelz:rndj-sc. vor zuglich geeigneten 
Weise orientiert. 

Uns interessierten vor allem die fol~eiiden zwei auch schon 1-011 
Kremann beruhrten speziellen Fragen : 

1. Welchen E in f lus s  u b t  die  X r  e l lungi i , iomerie  g l e i che r  
S u b s t i t u e n t e n  a m  Benzo lke rn  eineG K o r p e r s  A ,  der  jeweil3 
i m  g le i chen  K o r p e r  B ge los t  w i l d ,  anf das  S c h m e l z d i a -  
g r a m m  a u s ,  uncl 

2. Wie wi rken  ve r sch iedene  S u l ) s t i t u e n t e n  irii Korper  A 
auf dessen S c h m e l z d i a g r a m m  m i t  ([ern K d r p e r  13, i nabeson-  
dere  welche Versch iebungen  d e r  L a g ?  d e s  e n t e k t i s c h e n  
P u n k  t e s 1, e w i r k e n dies  e 1 be n ? 

Jiir  halien unsere Beispiele so gewalllt. cia<\ spezicll diese beiden 
genannten Fragen an konkreten, mogliclist einfacheri und typischeu 
Beispielen st udiert werden konnten. 

Als Beispiel zur Frage der Einwirkung (ler Stellungs-Isomeric 
wahlten wir die drei isomeren zweiwertigeri Phenole, a1.o o-Uioxybenzol 
(Brenzcatechin), m-Dioxybenzol (Resorcin uiicl p-Dioxybenzol (Hydro- 
chinon), jeweils kombiniert mit dem inoglichst d w e r  ioiiisierbareri 
Partner Phe r i an t  h r e n  als ,,Losungsmittel". 

Zum Studium der zweiten Frage, dt.ujciiigen nacli tleni Einfluss 
sp  e z i f  i s c he  r Suhstituenten, wahlten wii 13enzoe>aure, (1-Osybenzoe- 
same (Salicylqaure), Benzoesaure-phenylvst er. Benzoin, Benzil mid 
Benzilsaure, jeweils gelost in dem indiffei enten ar.omati\t lien Kohlen- 
wasserstoff Saphtalin. Deli funf ersten Kiirl'ein i a t  die Benzoylgruppc. 
gemeinsam, und Benzilsaure steht ihneii geneti-ch schr iiahe. 

Da die hechs letztgeiiannten Zweistofisystenie nucli un3ern nach- 
folgend bescliriebenen Versuchen samtlich s(2h:~rf ansgepriigtr eutektische 
Punkte zeigen, haben wir versucht, die I..iIge dieser Puiikte in  quun- 
titative Bezicliung zu dem Schmelzpunkt u ~ i d  cler S(.limcizn-allIiie den 
gemeinsamen Losungspartners zu setzen. 

Dabei zeigte sich uberraschenderweise. (lirss I)ei d c ~ n  1-011 uns unter- 
suchten Ben z o e s Bur e d e r i v a  t e n kombiiiicrt mit S a p  h t a 1 i n ,  daz 
Raoult-van t'hroff'sche Gesetz der Schmelzpunkt-clepreb4ion entgegen 
aller Erwartung bis zu beliebig hohen Iiurizent~ntioneii mit 1wmc.r.- 
kenswert guter Anniiherung giiltig bleibt. 
2. Ein n e w  ..lppami xur Bestirnmung S (  h i d : -  iind Er;tcrr.ru)iqr\- 

piin7;te von Gemisthen. 
Um eine Korrektur der Temperaturat ~leb-uiigtm u e ~ e n  c+eq heiau5- 

ragenden Qnecksilberfadens zu vermeidcn, zogen w1r 7-01', ixnspi (1 
Schmelzversuche in einem Heizgefass ausmf uliwn, desm1 Fliihsigkeit 
die ganze LBnqe des Thermometers ein iliea,-t. Die nachtr&gliclier1 

t: 

- 
') R. lire?nunn, Thermische Analyse zum Naclia eis clicni. Verbindungen, Stutt- 

gart 1909, F. Enlce. 
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Umrechnungen scheinen uns darum nicht vollig einwandfrei, weil die 
wirkliche Temperatur des herausragenden Fadens niemals absolut 
genau bestimmt werden kann. Das Heizgefass, das direkt uber dem 
elektrischen Kocher oder der Gasflamme st,eht, strahlt Warme aus, 
deren Wirkung auf das Thermometer wir nicht kennen, so dass die 
Annahme, der uber die Proberohre herausragende Faden besitze 
Zimmertemperatur, nicht immer zutreffen wird. 

Bus diesem Grunde liessen wir uns einen rohrenformigen, unten 
kugelformig erweiterten Heizkolben bauen, dessen Grosse sich nach 
der Llinge der Thermometer richtete. Fur die Messung einiger Korper, 
deren Schmelzpunkt unterhalb looo lag, beniitzten wir ein ca. 45 em 
langes, in lilOo eingeteiltes Prazisions- Quecksilber-Thermometer. Damit 
die Temperatur im ganzen, mit Wasser gefullten Behalter gleichformig 
sei, brachten wir zunachst einen Drahtruhrer an. Dessen Ruhrwirkung 
genugte nicht, und so kamen wir auf den Ausweg, das Gesetz der 
Konvektion anzuwenden, das ja z. B. bei Warmwasserheizungen und 
Motorenkuhlung eine wichtige Rolle spielt. Wir stellten eine Glas- 
rohre, die unten etwas wellig aufgebogen worden war, in den Heiz- 
kolben. Diese Rohre war gerade so lang, dass das Wasser iiber dem 
obern Rand zusammenfliessen konnte. Wurde von unten erwarmt, so 
stromte das Wasser in der Glasrohre aufwarts, umspiilte dabei die 
Proberohre, und sank aussen hinab, da es durch die Beruhrung mit 
der Aussenwand gekuhlt und folglich spezifisch schwerer wurde. 

Zur Probe fuhrten wir vier Heizversuche mit und ohne Glaseinsatz 
durch. Das Thermometer wurde eingetaucht : 

1. Direkt in  das mit Wasser gefiillte Gefass. 
2. In eine Proberohre, die mit etwa 5 om3 Wasser gefiillt in das rnit Wasser gefiillte 

3. Frei in das mit Einsatz versehene Gefass. 
4. I n  die Proberohre in das mit Einsatz versehene Heizgefass. 
Versuche 3) und 4) wurden unter gleichen Verhaltnissen durch- 

gefuhrt wie 1) und a), jedoch ist bei 3) und 4) noch der Glaseinsatz 
eingesetzt worden. Aus den aufgezeichneten Erwarmungskurven ist 
der Vorteil unserer Neukonstruktion deutlich zu ersehen (Fig. 1). 

Gefiiss eintauchte. 

I , 
33 Fig. 1. Heizversuche rnit dem Warmwasserapparat. 
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Kurve 1) zeigt auffallende Schwankungen. Die Temperaturen schnellen bald um 

2-3O hinauf, bleiben dann langere Zeit auf demselben Punkte, sinken wieder ab, kurz, 
die Erwarmung ist eine hochst unregelmassige. 

Kurve 2) zeigt verschiedene Knicke. Das starke Bchwanken tritt zwar nicht mehr 
auf, da hier die Proberohre ausgleichend wirkt. Dagvgen wiirde der Gebrauch des Heiz- 
kolbens in diesem Zustand immer noch erhebliche Messfehler bedingen. 

Kurve 3) entspricht beziiglich der Stellung des Thermometers genau der Kurve I), 
d. h. das Thermometer taucht direkt ins Wasserbad. Trotzdem sind die Unregelmassig- 
keiten gering. Wir erkennen die erfolgreiche Wirkiing der Wasserstromung. 

Kurve 4) endlich verlauft in einer kontinuierlich gekriimmten Linie. Die Kriim- 
mung riihrt daher, dass die Abkiihlung der Heizflussigkeit bei hohen Temperaturen 
zunimmt. Kontrollversuche zeigten, dass sie keinen Einfluss auf die Genauigkeit der 
Messung hat. 

Fur  Temperaturen uber looo verwendrteii wir kurzere Quecksil ber- 
Thermometer, die bei einer Gesamtlange ~ 3 1 1  bloss 16 ern in eingeteilt 
waren. Nun konnten wir auch kurzere I’roberijhren und lleizgefhsse 
anwenden. &inlich dem mit Wasser gefiillten IIeizkolben konstiuierten 
wir aus Jenenser Glas ein 19 em hohes Heizgefiiss fur Paraffinol. Wie 
in der Skizze angegeben, hangten bzw. stellben wir zivei P’iihrungs- 
rohre ein, welclie ahnlich wirken sollten wic die Einsatzriihre des oben 
beschriebeneri Apparates (Fig. 2). 

Big. 2. 
Apparat zur Bestimmung der Schmelz- und Erstarrungstemper,zturen. 

1 .  Heizgefass. 2. Fiihrungsrohre mit a) Zentrierwarzen, 
b) Durchflussoffnungen. 3. Reagenzghs. 4. Korkstopfen. 

Erwarmten wir das Gefass nur an  der Standflache, so mussto die 
axiale Olmasse warmer, also leichter werdcn und denselkmi Ih i s l au f  
ausfuhren, wie das Wasser beim nrsprunglichcn Heizgefi’ss. Wir brachten 
z w e i Fuhrungsrohre an, erstens, damit die Fullrung tles 01s eine bey bbere 
sei, zweitens erwarteten wir dadurch eine gloictimiissigere 1T’;irmezufuhr 
zur Wandung des Reagenzglases, wenn dieses von verhiiltnismassig 
grossen und gleichmassig erwarmten Glasniassen umgeben ist. 
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Dass wir den Ruhrer vermeiden konnten, brachte ausser den oben 
erwahnten Vorteilen noch die Annehmlichkeit grosserer Reinlichkeit. 
Das 0 1  war durch Glaseinsatz und Stopfen vollig von der Aussenluft 
abgeschlossen. Es konnte also auch bei hoheren Temperaturen (uber 
150O) nicht allzuviel verdampfen, und doch war eine Explosionsgefahr 
durch den nur lose aufsitzenden Einsatz, wo sich allfallig bildende 
Uberdrucke ausgleichen konntcn, ausgeschlossen. 

Brauchten wir eine intensivere I-Eeizung, so wurde der Kolben 
in den elektrischen Kncher tiefer hineingesenkt. Dadurch wurden 
nehen der Standflache auch die Kolbenwandungen erwarmt. 

3. Die Thermometw zrnd deren Eichung. 

Die Versuchsreihe Naphtalin-Benzoeshure-phenylester fuhrten wir 
im langen Wasserkolben mit einem in eingeteilten Thermometer 
durch. Ebenso benutzten wir dieses Thermometer zur B~s t immung 
der Schmelzpunkte unter 100° bei den Systemen Naphtalin-Benzoe- 
sanre und Naphtalin-Bend. Die iibrigen Beobachtungen erfolgten im 
ohen beschriebeneii und skizzierten filkoltien mit verschiedenen Normal- 
thermometern. Diese Thermometer haben einen Skalenbereich von 
ca. 70 bis SOo. Die Ablesnng geschah mit €Mfe einer Lupe bis 1/200 

genau. 

Gewisse Schmelzen erforderten jecloch einen grossmen Skalen- 
bereicb, wenn mi t demselhen Thermometer der untere und der obere 
Haltepunkt bestimmt werden sollte. (Reispiele : 5% Phenanthren-95yo 
Hpdrochinon; 15% Naphtalin--85% Benzilsiiure u. a.) In diesem Fall 
verwendeten wir ein in ganze Grad eingeteiltes Thermometer. 

Um die genauen Abweichungen der Thermometer kennen zu lernen, 
bestimmten wir ofters ihre Einstellung bei looo. Zu diesem Zweck 
beniitzten wir einen Apparat nach G. W. A. Kahlbaum, der es ermog- 
licht, das Thermometer bis zu 40 em Lange ganz in den Dampf siedenden 
Wassers zu hangen. Mit Hilfe des Barometerstandes konnte die je- 
weilige Dampftemperatur bestimmt werden. Die Versuche zeigten, 
dass alle verweudeten Theirnometer mit kleinen konstanten Pehlern 
von 1/200 bis 2/50 behaftet waren. Diese Febler wurden bei der Bestim- 
mung der Haltepunkte berucksichtigt. 

4. Durchjiihrung der Versuche. 

Die fein zerriebene Masse von bekanntem prozentualem Gehalt 
mird in ein Reagenzglas gegeben und im Kolben erwiirmt. Zuerst muss 
das Gemisch vollig schmelzen, dami t sich der Gleichgewichtszustand 
einstellen kann. 1st es so weit, so kann durch Abkuhlen der erste 
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Haltepunkt ungefahr bestimm t werden. Nahert sich die Temperatur 
dem vermutlichen Erstarrungspunkt, so wird mit dem Thermometer 
kraftig geruhrt. Meistens lasst sich eine Uiiterkuhlung nicht vermeiden, 
jedoch erhiiht die dann frei werdendc Krystallisationswarme die 
Temperatur des Gemisches his zum ITaItcpunkt. So gibt das ein- 
tretende Temperaturmaximum einen auqezeichnet scharfen Erstar- 
rungspunkt . 

Auf diese Abkiihlung folgt die erste Erwiirmurig niit Ablesung. 
Auch diese geht verhaltnismassig rasch Tor sich. Sie dient dazu, die 
Erhitzungskurve nach Haltepunkten abzutasten. I-Iaben wir beispiels- 
weise 3 Haltepunkte wie bei 5% Banzil-'3;i%, Nwphtalin, so kann deni 
System in keiner Tilieise angesehen werden, w a n n  es einen der untern 
Haltepunkte iiberschreitet. An Hand der ICrwiirmungskuroe aber kanii 
festgestellt werden, wo eine Unregelmasbigkeit cintritt. Diese Stelle 
wird durch mehrfaches langsames Erwarmen auf die genaue Lage des 
Haltepunktes iiberpruft. Erste Bedingung fiir einwandfreies Arbeiten 
dieser Methode ist wieder, dass die Erw;Lrniung der Sclimelze einen 
streng kontinuierlichen Verlauf nimmt, d a  stinst zufdlige Kiiicke erlt- 
stehen, die auf falsche Fahrte fuhren konnrn. 

Die Haltepunkte schmelzender Gemiwhe werden nach folgender 
Uberlegung gefunden : Wahrend des Erwarinens riimmt die Temperatur 
einer Schmelze in ihrem Schmelzpunkt nic.ht zu, solange noch ein bei 
dieser Temperatur schmelzbarer Anteil da ist. Das Heizgefgiss aber 
wird kontinuierlich warmer, so dass die Sthnielze imrner mehr W" mme 
empfangt. Theoretisch m k x t e  die Temperat ur langere Zeit konstant 
bleiben, um dann rapid anzusteigen, bis die Schmelze gleich warm 
wie die Umgebung jst. I n  einzelnen Piillen haben wir Kurven, die sic11 
dem Idealfall niihern, gefunden. M&t bihlet sic11 aber niir ein Icnick 
aus. Durch tangentiales Verlangern der unterr, und obern Kurven- 
strecke erhalten wir dann den gesuchten I laltepunkt. 

Z. B.: Das Gemisch 69,996 Naphtalin-30,10/b Benzil wird nach erfolgter Ver- 
flhssigung abgekuhlt und zeigt einen Erstarrungspuirkt bei 66,7O. Beachten wir, dass 
das benutzte Thermometer OJ5O zu hoch zeigt, so haben wir sls genauen Punkt 66,55O. 
Wir kuhlen ab, bis die Masse vollstandig fest ist. Ein dem Eutektlkum entsprechender 
Haltepunkt ist bei diesem Beispiel nicht gefunden v orden, wiewohl in sndern Fallen 
meist beide Punkte sehr scharf hervortreten. Nun heginnen wir mit der Erwarmung. 
Alle Minuten wird eine Ablesung gemacht, bei wichtigcn Stellen - Ende des Schmelzens 
- jede halbe Minute. Es zeigen sich Haltepunkte bvi 82,30 und 66,5O (eff. 82,150 uqd 
66,35O). Ein zweites Abkuhlen bringt einen Haltepunkt bei 66,6O (eff. 66,45"). Nun 
wird zum zweitenmal sorgfaltig erwarmt. Die neuen Haltepunkte liegen be1 52,O" und 
66,3O (eff. 51,85O und 66,15O). (Pig. 3.) 

Bei Festsetzen des endgultigen Wertes muss das Erhitzungstempo bei der Durch- 
fdhrung eines Versuchs berucksichtigt werden. I n  diesem Fall haben wegcn gleich lang- 
samer Erwarmung alle Ablesungen ungefahr denselbrn Genauigkeitsgrad, so dass w ir 
das arithmetische Mittel als Endwert wahlen ddrfen. ITur den untern Haltepunkt ergibt 
sich so 52,OO C, fur den obern 66,4O C. 
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Fig. 3. 
Schmelz- und Erstarrungskurven 

\on 69,9 yo Naphtalin und 30,l yo Benzil. 

;i. Beschreibung einer Versuchsreihe. 

Setzen wir uns das Ziel, mit moglichst wenig Punkten ein mog- 
lichst genaues Bild der Gleichgewichtskurve zu erhalten, so mussen 
wir zunlchst einige Gemische im Abstand von 20 bis 30% messen und 
dann die interessanten Gehiete genauer durchprufen. 

So untersuchten wir im System N a p h t a l i n - B e n z i l  zunachst 
die Gemische mit O%, 70%, 90% und 30% Naphtalin. Schon diese 
vier Messungen gaben eine ldee vom Verlauf der Kurve, zeigten jeden- 
falls deutlich, dass bei ca. 52O ein Eutektikum liegt, und dass sich der 
eutektische Punkt zwischen 40 und 50% Naphtalin befinden muss 
(Fig. 18). 

Weitere Messungen niit Gernischen von lo%, 40%, 45%, 50% und 
95% Naphtalin gaben d a m  einwandfrei den genauen Verlauf der 
Kurve an. 

6. Krifik der Mess~esultate. 
Ernstliche Schwierigkeiten zeigten sich beziiglich der erreichbaren 

Genauigkeit der Bestimmunq der Haltepunkte beim System Benzilsaure- 
Xaphtalin, weil sich die Benzilsaure bereits unterhalb ihres Schmelz- 
punktes zu zersetzen beginnt. Die I-Ialtepunktsbestimmungen zeigen 
cleshalb bei diesem System Schwankungen bis zu 2 O .  Die Absolut- 
werte der Haltepunkte sind daher bri diesem System weniger sicher, 
als bei den ubrigen von uns untersuchten binaren Systemen. Der all- 
gemeine Verlauf der Umwandlungslinien und der Prozentgehalt des 
Eutektikurris werden dadurch nicht beruhrt, wenn auch infolge spa- 
terer erganzender Bestimmungen sich die Orrlinatenwerte noch um 
Betriige von der Grossenordnung eines Grades verschieben sollten. 
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Fur alle andern voii uns durchgemessrmen Systeme mit Naphtalin 
und mit Phenunthren als ,,Losungsmittel" betragen jecloch die Ab- 
weichungen tier konstruierten Schmelz- und Erst arrungstemperaturen 
von den in die Tabellen und Kurven eingetragenen JTerten niclit mehr 
als 0,lo bis O,So. Wir durfen daraus schltessen, (lass die betreffenden 
Haltepunkte bis auf 0,2O richtig sein we1 d m .  

7. Die Schmelxdiagramme der drei Dioxybenxole Brenxcatechin, Resorcin 
und Hydrochinon mit Plienanthi.en. 

Nach der in den vorhergehenden Ab7c1tnitten beschriebeneri Me- 
thode wurden die Schmelzdiagramme dei drei I>i o x y b e n z o 1 e , also 
der zweiwertigcn Phenole, mit P h e n a n  t h r e n  als Partner durchge- 
messen. Die aus den Knickpunkten der dir ekt bestimmten Tempera tur- 
Zeit-Diagramme abgelesenen, also beobacht eteri Kurvenpuiikte sind fur  
jedes System getrennt zunachst in je ein 'l'emperatur-Gewichtsprozent- 
Diagramm eingetragen worden, welche iii den E'iguren 3, 6 und 8 
wiedergegeben sind. Diese gleichen Daten sind ziffern 
nachstehenden Tabellen 1, 2 und 3 zugleicli mit den hi 
neten Molprozenten niedergelegt. Aus clen hlolprozenten und den 
beobachteteri Schmelz- und Umwandlurightcmperaturen sirid dann 
weiter die beigegebenen Molprozent-Schmclscliagrainnie lpimr 5, 7 und 
9 konstruiert worden. Auch hier entsprit.lit jeder Kreis einern be  o 1) - 
a c h t e t e n  Temperatur-Konzentrationspunkt. 

Das B r e n z k a t e c h i n ,  also die 0 1  thoverbinduiig, zeigt eineri 
scharfen eutektischen Punkt bei 61 M o l p i ~ m ~ n t  I'lienanthren; ihm ent- 
spricht eine eutektische Gerade, welche im Xlolprozentdiagramm Fig. 5 
von 7% Phenanthren his 93% Phenantlireii experimentell festgelegt 
werden konnte. Wir schliessen daraus, dass die ti6den Romponenten 
im festen Zustand in dem genannten Bereich unliislicli ineinnnder sind, 
und dass tvir im Kurvenzweig a-b zu tun haberi niit einer kontinuier- 
lichen Reihe von Gleichgewichten der Sclinielze Brenzcatecliin -y Phen- 
anthren gegen sich abscheidendes festes Brcmzcatec.liin und entsprechentl 
mit der Abscheidung von festem Phenantlircri 18ngs der Iiurve c--b. 
Chemische T'erbindungen zwibchen Brenzcatecliin 
lassen sich nicht nachweisen. Im flussigen Znstand m 
und Brenzcatechin in jedem beliebigen Verlial tnii miteinantler rnischbar 
sein, weil sich weder aus dem Diagramni iioch aus der visuellcn Beob- 
achtung das Auftreten getrennter Fliissigkcit ssc~hic~hten erkennen lgisst . 
Dabs die Verliing~runq der eutektischen 1,t nie uni erhall-, 7 JIolprozent 
Phenanthren atfallt, lasst die hloglichkcit offcn, d a ~ s  aut,h iin fester1 
Zustand das Brenxcatechin in geringem 3ias;e in Phenanthren liislich 
sei. Da es UILS aber nicht gelungen ist, WaItep1xnkte fur diese niederen 
Konzentratiorien im Temperaturbereich zw i when den Kurven a-b und 

b 
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d-e festzustellen, halten wir uns trotzdem fur berechtigt, langs des 
Kurvenzugs a-b die Abscheidung von reinem Brenzcatechin und nicht 
von Mischkrystallen vorauszusetzen. Das System Brenzcatechin-Phen- 
anthren entspricht somit dem Typus Va von Rooxeboom. 

Die folgenden Diagramme Fig. 6 und 7 veranschaulichen die 
Schrnelzlinien im Sys tem Resorc in-Phenanthren .  Auch hier beim 
m-Dioxybenzol begegnen wir einem stark ausgepragten eutektischen 
Punkt d in Fig. 7 bei 13 Molprozent Resorcin. Die zugehorige eutek- 
tische Gerade ist belegt von 7 bis 95 Molprozent Phenanthren. Wir 
sehen zunachst, dass durch die Verschiebung des einen gleichen Sub- 
stituenten OH aus der Ortho- in die Meta-Stellung, der eutektische 
Punkt von 39 Molprozent auf 13 Molprozent verschoben wird. Ferner 
fallt auf, dass die Schmelzlinie a-b-c-d in ihrem mittleren Abschnitt 
von b-c, also von 14-71 Molprozent Phenantren sehr nahe horizontal 
verlauft und ferner, dass bei der Konzentration von 7 Molprozent 
Phenanthren nicht bloss 2, sondern 3 Haltepunkte auf treten, deren 
mittlerer innert der Fehlergrenzen der Beobachtung dieselbe Temperatur 
hat wie der erwahnte horizontale Abschnitt b-c der Schmelzlinie 
a-b-c-d. Diese Form von Schmelzlinie lasst zunachst erwarten, 
dass wir im Konzentrationsbereich zwischen b und c zwei getrennte 
Flussigkeitsschichten, also zwei fliissige Phasen vor uns hatten. Unter 
den Systemen der binaren Metallegierungen entsprachen die Beispiele 
Blei/Zink, Wismuth/Zink, Natrium/hluminium und I<upfer/Thallium 
diesem Fall. 

Tabelle 1. 
Phenanthren und, o-Lhoxybenzol l) (Brenzcatechin). 

:ewichts-0,6 

100,o 
95,O 
89,9 
82,O 
74,9 
69,8 
50,l 
30,O 
10,o 
591 
2,9 
090 

- _ _ ~  

97,O 
92 
89,l 
87,4 
85,7 
86,4 
93 
96 

101 

t ;  

- 
84,4 
84,4 
85,2 

85,O 
85,l 
84,7 
84,6 

- 

102,3 83,2 

MoL% 

100,o 
92,2 
84,6 
73,8 
64,s 
58,8 
38,3 
20,9 
6 4  
332 
1 3  
030 

l) Die Prozentzahlen aller Tabellen beziehen sich auf den Anteil des Losungs- 
mittels (Phenanthren bzw. Naphtalin) an der Dlischung. 
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Gew/inlJ-% 
Brenzcatechin 
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roo 

90 

80 
e 

Fig. 4. Fig. 5. 
A. Systeme mit Phenanthren. 

Tabelle 2. 
Phemnthrevt und m-Diosybenzol (Resorcin). 

:ewichts-% 

100,o 
96,s 
94,9 
93,l 
90,o 
80,l 
70,O 
59,9 
50,O 
40,O 
29,7 
20,o 
9,s 
0,o 

~~~ ~ _ _ _  __ 

I I 
0 %  50 

I I 

t: 

97,O 
94,9 
94,7 
92,2 
97,5 

102,7 
102,s 
102,2 
102,5 
103 
102,s 
103 
106,5 
110,o 

Fig. 6.  

t :  
~~~~ 

~ 

- 
91,s 
91,6 

92,6 
92,5 
92,6 
92,4 
92,2 
92,9 
92,35 
92,3 

(102,3) 92,l 

- 

- 

0 %  

I 

3101-:/, 

100,o 
94,9 
92,O 
89,3 
84,8 
71,3 
59,l 
48,O 
38,2 
29,2 
20,7 
13,4 
6 3  
0,o 

~ ~~ 
~~ 

Resorcin 
/Yo/ - % 

50 ?DO’% Pb 
I 

a IW’C 

100 
e 

90 

Pig. 7. 
A. Systeme mit Phenantliren. 
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100,o 
97,O 

90,l 
80,O 

49,9 164 
25,4 165 
10,o 170 
5,O 171 
0,o 173,l 

-_______ 
- 100,o 

96,4 95,2 
96,25 92,2 
96,O 84,9 
96,l 71,2 
96,4 ~ 53,2 
95,9 38,l 

17,4 :tl: I 6,4 
93 392 

1 0,o - 

Hydrochinon 

% Ph 
170 

f 60 

150 

190 

130 

120 

iia 

too 

90 

Fig. 8. Fig. 9. 
,4. Syeteme mit Phenanthren. 

Um die Richtigkeit dieser Auffassung im vorliegenden Fall zu 
prufen, haben wir die samtlichen Mischkonzentrationen zwischen b 
und c, die uns zur Bestimmung der Haltepunkte gedient hatten, nach- 
traglich mahrend zwanzig Stunden in einen elektrisch geheizten Thewmo- 
staten bei 98O eingestellt. Da sich trotz des relativ langen Zeitraumes 
bei keiner der verwendeten Proben eine Entmischung der Schmelzen 
in zwei getrennte Flussigkeitsschichten nachweiseii hess, gehort das 
vorliegende System sicher nicht zu dem erwahnten Typus und es muss 
das Auftreten dieses angenahert horizontalen Kurvenstiicks und das 
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Auftreten jenes 3. Haltepunkts bei der Konzentration von 7 Molprozent 
Phenanthren &en anderen Grund hahen. Langs des ersten gerad- 
linigen und steilabfallenden hbschnitts a -1) tier Schmelzlinie haben 
wir Abscheidurig von festem Resorcin vor uns. Der Punkt  b, der einen 
scharfen Knick in der Schmelzlinie bedingt, fallt zwischen 14-15 Mol- 
prozent Phenanthren. Er entspricht also (liner T'iiterteilung der Mol- 
konzentratiorislinie in einem Verhaltnis g-lt4cli 14,3% zu 85,7%. Dies 
sind aber genau die Konzentrationsverhiil tnisse fur eine Molekelver- 
bindung von e i n e r  Molekel P h e n a n t h r e n  niit sccl is  hlolekeln Re-  
ro rc in .  Nehmen wir an, dass eine solclie Verliindung Iiei Konzen- 
trationen von Phenanthren, die hoher siiid als die dem Piinkte b ent- 
: prechende, aus der Schmelze auskrystallisjere, so wird wegen deb 
ausserordentlich hohen Resorcingehalts von t i  3folen 12esorcin auf eiri 
Mol Phenanthren in der Schmelze das Koiizentrationsverllnltnis aucli 
schon bei ganz geringer Temperatursenkung d i r  vie1 rascher Z U  Gunsten 
ties Phenantlirens sich verschieben, als weiin gleichviel hlolekel rcines 
Resorcin anstatt der Verbindung auskrystalli,iiert wiiren, wodurch sich 
der horizontale Verlauf langs der Strecke e--l.,, angenahert konstant 
auf der Schmelztemperatur jener Verbindung, ei*kliirt. Auch bei der 
unterhalb der Konzentration b liegenden Konzentration von 7 Mo1- 
prozent muss dann, sobald der Erstarrungspunkt der chemisehen Ver- 
bindung von der Zusammensetzung des I'unkteP b erreiclit ist, ein 
dem Schmelzpunkt jener Verbindung entsprecahentler I'laltepunkt auf- 
treten. 

Nach dein Cesagten ergibt sich somit in1 Punkte d ein Eutekti- 
kum, zusammengesetzt aus den reinen Kornponenten, denn weil die 
eutektische Gerade durch das ganze System durchl5,uft, kann die er- 
wahnte chemirche Verbindung im festen Zustanrl nicht auftreten, 
sondern nur in der Schmelze. Sie muss also rnit sinkender 'I'emperatur 
mehr und mehr zerfallen. Langs des Kurveiist iicks tl- e w i d  bieh bei 
der Rhkuhlung reines Phenanthren abscheidcn. Das Systein entspricht 
somit dem Typus Va von Rooxeboom mit einc>r chemisehen Verbindung, 
die jedoch nur in der Schmelze vorkommt. 

Wir haben ferner das System H y d r o c h i n o n ,  also p-Dioxybenzol, 
kombiniert mit P h e n a n t h r e n  durchgemeshen. I h s  betrcffcnde Nol- 
diagramm Fig. 9 verlauft bei reinem Hydro(# hiiion beginnend zunachst 
linear steil abfallend. Auch hier zeigt sich [ ] ( t i  tlersclben Konxentratiorl 
an Phenanthren. also zwischen 14-15 Mollrozent, cin Knick in der 
Molprozent-Kurve, die dann nach rechts hi] I liei steigcndcm Phenan- 
threngehalt bis zii 53 Molprozent wieder n hc~zu liorizontal verlauft. 
T i r  schliesscn tlaraus, dass auch beim System I:, dr.ocl~inoii-Pheiianthl.en 
in1 fliissigen Zustand eine ganz analoge Alolekelvc~ binclung \$Tie beim 
System Resorcin-Phenanthren vorliegt, dthr die Zusammensctzung 
G Molekel Hydrochinon auf eine Molekel Pheriaiithr en zltkomrnt wegen 



- 523 - 

der dieser Molkonzentration entsprechenden Lage des Punktes b. Da- 
gegen zeigt dieses Diagramm zwar eine sehr deutlich ausgesprochene 
eutektische Linie, aber die Existenz des eutektischen Punktes koniiten 
wir experimentell nicht genau festlegen, weil die eutektische Temperatur 
nur um etwa lo  tiefer als der Schmelzpunkt des reinen Phenanthrens 
liegt und die eutektische Konzentration wesentlich hoher als 95 yo 
Phenanthren, schatzungsweise bei 99% Phenanthren liegen muss. 

Zusammenfassend kann man also bezuglich der drei untersuchten 
Systeme sagen, dass beim Obergang von der Ortho- zur Meta- und 
zur Paraverbindung die eutektische Konzentration von 39 nach 13 
und schliesslich his 1 Molprozent Dioxybenzol verschoben wird uncl 
ferner, dass bei der Meta- und der Paraverbindung je eine Molekel- 
verbindung von 1 Mol Phenanthren zu 6 Mol Dioxybenzol auftritt, 
was dagegen bei der Orthoverbindung Rrenzcatechin nicht der Fall ist. 
Kremann und Rodinis haben auf Grund ihrer Untersuchungen iiber die 
Schmelzdiagramme der 3 isomeren Dinitrobenzole, kombiniert mit 
Anilin und rnit Ktroso-dimcthylanilin, ebenso bei vergleichenden Studicn 
mit den drei isomeren Nitrotoluolen die Regel gefunden, dass in solchen 
Fallen jeweils nur die Para- und die hletaverbindung eine Molekel- 
verbindung rnit dem fremden Partner, also z. R. rnit dem Anilin, bildet, 
die Orthoverbindung aber nie. 

Kremann und Janztzkyl) haben die Schmelzdiagramme der drei 
Dioxybenzole rnit N a p  h t  a l in  untersucht. Aus ihren Diagrammen 
schliessen sie beim Resorcin und bei Hydrochinon nuf die Existenz 
einer Molekelverbindung, die jedoch nur in der Schmelze bestandig 
ist, wahrend bei Brenzcatechin keine Molekelverbindung auftritt. Uber 
die Zusammensetzung der gefundenen Molekelverbindungen machen 
jene Autoren keine nahern Angaben. Sje schliessen aus ihrem Befund, 
dass auch hier die Regel von Kremann und Rodinis gilt. 

Rei unsern Messungen an Systemen rnit P h e n a n t h r e n  und den 
drei zwe iwer t igen  P h e n o l e n  fanden wir, wie bereits geschildert, bei 
Resorcin und Hydrochinon gegen Phenanthren die Molekelverbindungen 
(Resorcin), * (Phenanthren), und (Hydrochinon), - (Phenanthren), . Spe- 
ziell beim Resorcin liess sich sogar fur eine unterhalb des stochiome- 
trischen Verhaltnisses liegende Phenanthrenkonzentration ein hi t ter ,  
dem Schmelzpunkt jener Verbindung exakt ‘entsprechender Haltepunkt 
messen, wodurch zum erstenmal eine einem Dioxybenzol entsprechende 
Molekelmrbindung auch im breiigen Gebiet der Schmelze, also zwischeri 
Schmelzlinie und eutektischer Linie, hier nachgewiesen werden konnte. 

Was endlich die Sechszahligkeit der Molekelverbindung betrifft, so 
darf uns dieselbe bei der Dreizahl der das Phenanthren bildenden Renzol- 
kerne keineswegs uberraschen. Es lie@ nahe zu denken, dass sich 
raumlich auf und unter jeden Benzolkern des Plienanthrens je ein 

1) Kyemann und Janitzky, M. 33, 1055 (1912). 
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Benzolkern des betreffenden Dioxybenzols durch Nebenvalenzbindung 
festheftet, wodurch wir ohne jede weitere spezielle Hypothese auf die 
aus dem Diagramm folgende Formel mit s e c  h s  Dioxybenzolmolekeln 
:tuf je e i n e  Phenanthrenmolekel kommen. 

8. Die Schmelzdiagramme won Benzoesaure. Salicylsuure, Renxoesaure- 
phenylester, Benzoin, B e n d  m d  Beniilsiiure rnit Naphtalin. 

Wir haben die Schmelzdiagramme der genannten 6 Kijrper mit 
X a p h t a l i n  durchgemessen. Die beobachtetcn Haltepunkie sind zu- 
sammengestellt in den nachstehenden Tabellen Kr. 4-9. huf Grund 
dieser Daten konstruierten wir fur jedes der genannten Systeme einer- 
seits das Schrnelzdiagramm in Gewichtsprozenten und andererseits in 
Molprozenten, letzteres unter der provisoiischen Annahme, dass alle 
Komponenten in der Schmelze im unimolckularen Zustande sich be- 
finden. Aus den Diagrammen ergibt sich, dass samtliche 6 untersuchten 
Systeme je einen scharfen eutektischen Punkt, und eine nahezu durch 
den ganzen Iionzentrationsbereich verlauftmde eutektische Linie be- 
sitzen. Ferner fallt auf, dass in der Mehrzilhl der Falle die Schmelz- 
linien nur schwach gekrummt sind und in keinem einzigen Pall in den 
Schmelzlinien Wendepunkte oder Knicke xwkommen, im Gegensatz 
zu unsern Beobachtungen an den Systenien der. Diosybenzole rnit 
Phenanthren. Wir durfen daher rnit Sicherhei t annehmen, dass hier 
keinerlei chemische Verbindungen zwischen dcn beiden Komponenten 
der betreffenden Systeme vorkommen und dass sich im wesentlichen 
auch keine hfischkrystalle, sondern nur die reiiieri Komponenten kings der 
Schmelzlinien bei der Abkuhlung im fest en Zustande ausscheiden. 
Samtliche Systeme gehoren dem T y p ~  Va von Rooxeboom an. 

Die Systeme Naphtalin-Benzoesaure und Naphtalin- SalicvlPSiixre sintl 
schon friiher von Buguetl) untersucht worclen. Da jedoch in clessen 
Publikation keinerlei zahlenmassige Angab(*n iiher die heohachteten 
Haltepunkte gemacht worden sind und der .lutor nur mitteilt, dass er 
bei den beiden genannten Systemen V-formigc Kurven mit eutcktischen 
Punkten, jedoch keinerlei Anzeichen fur das Aiiftreten von clirmischen 
Verbindungen gefunden hat, so ist ein z a l i l e n m a s s i g e r  Vergleich 
zwischen unsern Resultaten und denjenigen von Buguet fur die beiden 
erwahnten Systeme nicht moglich. Das vuri Bugilet ermittelte Auf- 
treten eines Eutektikums und die von ihm festgestellte Almesenheit 
chemischer Verbindungen konnten wir bestiiiigen. Schon vorher. hatten 
Ferratini und G a r e W )  die Haltepunkte ve l  d i inn  t e r  Schnielzen von 
Renzoesaure in Xaphtalin im Bereich von 0 - 10 Gcmichtsprozcnt 
Benzoesiinre untersucht. 

Buquet, C. r. 149, 837 (1909). 
2, Femt in i  und Garelli, G. 22, 11, 245 (1892). 



- 525 - 

Tabelle 4. 
Naphtalin und Benzoesiiure. 

Gewichts-% 

100,o 
89,3 
80,l 
70,O 
67,O 
64,9 
60,O 
44,9 
30,O 
10,2 
090 

~ 

tY 
~~ ~ 

79,8 
76,5 
73,l 
69,O 
68,3 
68,4 
73,8 
88,5 
99,5 

115,l 
122,5 

M01-x 

100,o 
88,8 
79,3 
69,O 
65,9 
63,8 
58,8 
43,7 
29,O 

9 3  
020 

____ ~- ___ 

110 

100 

90 

80 

70 

Benzoesaure 

Fig. 10. Fig. 11. 
B. Systeme mit Naphtalin. 

Tabelle 5. 
Naphtalzn und Salicylsaure. - 

Gewichts-% 
~ 

100,o 79,8 100,o 
95,O 77,3 95,4 

90,7 
87,8 
81,2 

90,0 
87,O 
80,O 

61,s 
39,6 77,4 41,4 
29,9 31,5 
20,o 76,9 21,2 

158,O 
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Salicylsaure 

150 

0 
140 

0 A rr 

I30 

120 

I10 

100 

90 

80 

Fig. 12. F1g. 13. 
B. Systeme mit Naphtnlin. 

Tabelle 6. 
h’aphtalin und Benzoesaure-piieiLille3te7.. 

Jewichts-o/, 

100,O 
79,9 
60,0 
50,O 
40,0 
30,O 
28,0 
20,0 

O,O 

t: 

79,8 
71,l 
59,9 
54,5 
46,9 
39,7 
39,9 
47,7 
61,l 

t :  

7~enzorsaure-phen~-lester 
Md- % 

Fig. 14. Big. 16. 
B. Sgsteme mit Naphtalin. 



3ewichts-yo 

100,O 
89,9 
81,O 
70,O 
49,8 
35,l 
20,5 
090 
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Tabelle 7. 
il’aplitalin und Benzoin. 

t ;  __ _ _  

79,8 
76,8 
74,l 
86,5 

103,5 
113 
124 
132 

fa 

I20 

110 

100 

90 

60 

70 

Fig. 16. 

M01-y~ 

100,O 
93,6 
87,6 
79,4 
62,2 
47,3 
29,9 
0,O 

~- - - 
~ 

Benzoin 

MOL- x I 
50 IOOX No 

- Fig. 17. 
B. Systeme mit Naphtalin. 

Gewichts-yo 

100,O 
95,l 
90,l 
69,9 
49,8 
45,l 
39,9 
30,O 
999 
0,O 

_ _ ~  ~- _ _  

Tabelle 8. 
Naphtulin und Benzil. 

t f 
~- 

79,8 
78,2 
76,2 
66,4 
53,6 
53 
57,O 
66,O 
86 
94,4 

Mol-% 

100,O 
97,O 
93,7 
79,2 
61,9 
57,4 
52,l 
41,3 
15,3 
090 

-~ 
~~ 
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90 

70 

60 

MOI. - x Benzil 
I 

0% SO ,aA MI, 

88 

70 

60 

50 

Fig. 18. 
B. Systeme mit Naphtadin. 

Ckwiclits-~o 

100,o 
95,0 
89,9 
85,O 
80,l 
70,l 
50,O 
29,9 
14,7 
9 3  
0,o 

~~ ~- __ - 

Tabelle 9. 
Naphtalin und Benzilsurwe. 

-~ 
t :  

79,8 
78,5 
79,5 
84,5 
87 

102 
113,O 
123 
136 
139 
148 

x 
Nn 

t ;  
- _ _ _ ~  

~ 

- 

78,l 
78,O 
78,0 
78,O 
78,3 
77,s 
77 

Fig. 19. 

Fig. 20. 
B. Systeme mit Naphtalin. 

Fig. 21. 
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9. Der spezifische Einfluss verschiedener Substituenten am Benzoyl- Rest 
auf d ie  Verschiebung der eutektischen Konxentrntion der 

betreffenden S ysteme. 
Mit Ausnahme der Benzilsiiure konnen wir uns alle untersuchten 

5 Korper in Analogie mit der Benzoesaure schematisch aufgebaut denken 
als hetero-polare Verbindungen des Benzoyl-Rests mit einem zweiten 
Partner, wozu noch Substitutionen am Benzolkern des Benzogl-Rests 
hinzutreten konnen. In  der folgenden Tabe l l e  1 0  sind die genannten 
Korper geordnet nach steigenden Werten ihrer eutektischen Konzentra- 
tion an Benzoylderivat in Molprozenten. Neben dem in der ersten 
Kolonne enthaltenen wissenschaftlichen Namen der betreffenden Ver- 
bindung findet sich jeweils diejenige Bezeichnung, welche sich a d  
Grund der bekannten Konstitution ergibt, wenn man die betreffeiide 
Verbindung als hetero-polare Verbindung des Benzoyl-Restes inter- 
pretiert. Die Benzoesaure nimmt mit einer eutektischen Konzeiitr a t '  ion 
von 32 Molprozent eine mittlere Stellung ein. 

Tabelle 10. 

___--___ _ _  __-_____----- 
~~ ___ 

Salicylsaure . . . .  . I 0 0 - O H  
I OH 1 = o-Oxy-benzoyl-hydro1 

Benzoin . . . . . . .  1 (~-).o-cHO.c> 

= Oxy- benzyl- benzoyl 

Benzoesaure . . . . .  ~ --OH 

= Benzoyl-hydro1 

Benzil . . . . . . .  I c _ ) c D - C U ~  

1 = Benzoyl-benzoyl 

Benzoesaure-phenylester ~ c > . o - o c )  
Phenyl- benzoat 

1 

Eutektische 
Konzentration 

- 

9 IVIo1-y; 

14 Mol-o& 

32 Mo1-Y; 

41 Mol-96 

61 Mol-% 

Beim Ubergang von Benzoesaure zu Salicylsaure durch Eintritt 
einer OH- Gruppe verschiebt sich die eutektische Molkonzentration von 
32 auf 9%, also um 23% im Diagramm nach rechts. Substituiert man 
dagegen die Hydrolgruppe der Benzoesaure durch die Oxy-benzyl- 
Gruppe, um zum Benzoin zu gelangen, so verschiebt sich die eutek- 
tische Konzentration ebenfalls stark nach rechts auf rund 14 Mol- 
prozent. In beiden Fallen hat somit der Eintritt e l e k t r o - n e g a t i v e r  

34 
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Gruppen ei11e E;onzentrationsverschicbun_: iiacli kleinei en IT-erten ver- 
ursacht, aber entsprechend dem ung1eic.h btii r elektro-negativen 
Charakter der OH-Gruppe gegenuber dei Oxy-benzyl-Gruppe ist auch 
im ersteren Fall die Versehiebung noel1 (~rhelulic.11 grSsser. Sind cliese 
Uberlegungen richtig, so muss der Eint rit t 1) ( e r  Griqqmi an 
Stelle des Saurewasserstoffs eine gegensiniiigc Vc bung nach t ei  - 
g e n d e r  e u t e  k t i s c h e r  Konzentration bwirkci  r Cbergang von 
Benzoesaure zu dem daraus abgeleiteten Ihkrton Bcnzil kiewirkt tat- 
sachlich eine Verschiebung in dem erwai en Sinne yon 32 auf 41 
Molprozent. Geht encllich die Benzoesaurc eineii ELitcr, z. K. in den 
Phenylester iiber, so verliert sie nicht nu1 811c sauren Eigenschaften, 
sondern es tritt  auch hier die postulierte V(wchiebung riach steigender 
eutektischer Iiunzentration ein, und zwar in b o  aubgesproclienem A h s h e ,  
dass die Konzentration im eutektischen Puiikt sicli \*on 32 auf 61 Mol- 
prozent, also nahezu auf den doppelten Weri crhiilit. Zusammenfassend 
kann also gesagt werden, dass fur die vorliegenden Systeme tiureh 
elektro-negative Substituenten die eutektis lie Konzentration gr aduell 
heruntergedruckt wird, um so starker je airsgesprur.liener tier elektro- 
negative Charakter des betreffenden Subtitueiit cn ausgepragt ist. 
Dagegen wirken die clektro-positiven  subs^ itueiiten gmclnell iiii ant- 
agonistisehen Sinn durch Verschiebung des cwtektischen I 'unkt~ nach 
steigenden Iionzentrationen. 

Auch das in obiger Ubersicht nicht aui'gefdlirte secliite SJ stem, 
namlich Benzilhiiure mit Naphtalin, fugt sic11 tlurvhaus der eben aus- 
gesprochenen Kegel. Die Benzilsaure als Diplieiivl-osy-essigsziure kann 
man sich aus der Benzoesaure entstanden dtsnken, iiiclem die I'henyl- 
gruppe im Benzoylrest ersetzt wird durch el ne nilihenyl-ox~--methpl- 
gruppe oder antlers ausgedruckt durch eine Piicriyl-os~--benzgrI-Gi~ip~ie. 
Auch diese Gruppe wird der Stammsubstaiiz Beilzoc4ur c cklektro- 
negative Momente neu zufiihren und wie deiniixli  zil crwayteii. uer- 
schiebt sich die eutektische Molkonzentratioii g~gcniibrr tlcin TI'ert 
32y0 bei Benzoestiure bei der Benzilsaure nit ch tleru vie1 niediigern 
JYert von nur 4:,", den1 kleinsten voii uns licwimclitrten Wert unter 
den sechs untersnchten Systemen uberhaupt. I lie gewhildertrn Ver- 
lialtnissc sind aui: den Figuren 10-21 ersicht liLh. 

10. Der thermische Nachweis, dass Benxoesaure, A\ nlic!gl s ~ i i i  re und Benzoin 
iie Naphmlin nls Doppel-Molekel i n  Losung geheii i t ~  Giegen.scrtz 

Wenn das Gesetz der molekularen Scliii1elzj)ullk 
nieht nur fur verdbnnte Liisungen gultig sein soll, d:mn 1c 

sechs v o ~ i  uns untersuchten Systemen mit Naplit a h  ill.; 
dcrjenige Iiurvenast, welcher den eutektischen Pllulit mit dem X~'hm~1z- 
punkt ties Naphtalins verbindet, eine Gerade seii L untl gleiche Steigung 
gegeniiber der Abs enachse aufweisen. Betracht en wir die llolprozent- 

. .  

xu den drei undern untersuchten h oi per I ) .  
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Diagramme der seclis verscliiedenen Benzoyl-Derivate niit Naphtalin 
als Losungsmittel, so durfen wir mit grosser Annaherung den ersten 
Teil unserer Behauptung, narnlich, dass die Verhindungsstrecken zwi- 
schen Naphtalin-Schmelzpunkt untl eutektischem Punkt gerade Strecken 
seien, als erfullt ansehen. Ferner zeigt sich, dass fur die drei Systeme 
Benzilsaure, Benzil und Benzoesaure-phenylester die Steilheit der 
Strecken gleich gross ist. Fur die drei anderen Systeme verlauft jener 
Kurvenast, der die Gefrierpunkts-Depression in Xaphtalin wiedergibt, 
vie1 weniger steil. Rechnet man nun bei den drei letztgenannten Sy- 
stemen unter der neuen Voraussetzung, dass Benzoesaure, Benzoin und 
Salicylsaure in konzentrierten Schmelzen, insbesondere in der X l i e  
des eutektischen Punkts, zu Doppel-Molekeln in der Schmelze assoziiert 
seien, so verschieben sich die entektischen Konzentrationen nach niedri- 
geren Werten und die Kurve wird entsprechend steiler. Die neuen 
Werte sind fur Salicylsaure 4,39 Molprozent anstatt 8,40; fur BenLoin 
7,43 Molprozent anstatt 13,9; und fur Benzoesaure 19,9 Rlolprozent 
anstatt 32,O. Wir haben in dem Diagramm Fig. 22 fur die genannten 

Lage der eutektischen Punkte. 
v in Ge-w.-o/. x in Mo1.-)6. o in Di-3101-o& in'bezug auf das Benzoylderivat. 

Fig. 22. 
Bei Naphtalin immer einfache Nolekel vorausgesetzt. 
Doppelmolekel bei : Salicylsaure, Benzoesaure, Benzoin. 
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seclis Korper eingetragen ihre eutektischen I;l~iizentrationcii sowolil in 
Gewichts- wie auch in Molprozenten. Alan kic’ht, class die clrei Punkti. 
fur  Benzjlsaure, Benzil und Benzoestiure-plicii!.le.ter mit den1 Saphtalin- 
Schmelzpunkt auf derselben geraden Lime liegcri; triigt nian jetzt 
erggnzend noch fur die drei anderen Kbqm die auf Doppel-hlolekel 
umgerechneten eutektischen Konzentratiorren ein. YO fallen nunmehr 
auch diese diei Punkte auf d i e s e l b e  Gerade clurch den Naphtalin- 
Schmelzpunkt und die unimolaren eutekti .(.lien Punkte ckr drei an- 
deren Korper. Sonach gilt das Gesetz t11.r mola ren Sclimelapunkt- 
Depression fur alle sechs genannten Korpei. gelcjst in Saphtalin, auch 
noch bei hohen Konzentrationen bis zum eutektisclien Punkt, und 
ferner ist damit bewiesen, dass Salicylsaure, I3enzocstiure und Benzoin 
in Yaphtalin D o p p e l m o l e k e l n  bilden. Behnnntlirh l a ~ t  &h mit Hilfe 
des illassenwirkungsgesetzes zeigenl), dass iic- Benzoesaure in Benzol 
ebenfalls Doppelmolekeln bildet, in Ather I! nd in M7asser dagegen uni- 
molekular sicli liist2). Sieht man naher zu, welche von den hechs unter- 
suchten Kbrpern keine Doppelmolekeln I d (  len, 70 Rind darunter das 
Dikcton Benzil und der Benzoesiiure-pheiiylester weitgehand abge- 
siittigt und dernzufolge cliemisch indifferent. tlagegen sind Bmzoesiiure, 
Salicylsdure uiitl Benzoin ungleich reaktion ifahiger, denn zwei davori 
sind Stiuren und der dritte Korper, das Benzoin, enthalt die sehr 
reaktionsfahigr Keton-Alkohol-Gruppe und b1ldl.t dernzufolge ein Osazon 
und reduziert Fehling’sche Losung; dass :IIVJ diwc elekt 
ausgeglichenen Iiijrper in einem Losungsmit 1 el vori kleiner IXrlektrizi- 
tatskonstante Doppelmolekeln bilden, im Glyynsatz zu eineni Ketori 
und einem Ester, darf nicht uberraschen. 

11. Uber die Gultigkeit des Raoult-van t’H(jff.sdieti Gesetzes der l i ~ ~ r r -  

stnnten molaren Schmelxpunktsde~ressi~ln f i i r  lionxentriei fe  
Schmelxen mi t  Naphta l in  als I.osimgsmitte1. 

Cm die vermutete Giiltigkeit des erwdiint en Gesetzes zu prtifeii, 
wghlen wir die Reihe der durch steigende holie Konzentrationen ro l l  
Benzoesaure-phenylester hervorgebrachten I)c>pressionen des Knphtslin- 
Schmelzpunktes. Wir dividieren die Depressoilen dnrc l~  hundert, mul- 
tiplizieren mit den zugehorigen Molprozentmhlen und erlialtcn so die 
Depression des Schmelzpunkts von 1 &lo1 in htmdelt AIol LOsurig. In  
der folgenden Tabelle 11 ist t die Temperatur begirlnencler Erstarrung 
fur  die zugehorige Molkonzentration 3: an  F re ru t lkd~pr  und z die durch 
Subtraktionen tles t vom Schmelzpunkt des il ill] titalins 79,8O crreclinete 
(Tab. 11) Schmelzpunktsdepression fur Konmntrxtionen von 14 Mol- 
prozent bis 61 Molprozent Ester, gelost in Naphtalin. Wie man aus 
der Zusammenstellung in Tabelle 11 erkennt, 1st nicht nur - abgesehen 
vom ersten Wert -- die Konstanz der Molardeiression irinert dcr Fehler- 

- ~~ 

l) IV. Nernst, Z. physikal. Ch. 8, 110 (1891). 
’) C. IGnnus, Dim. Base1 1923, S. 38. 
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grenzen der Messung erwiesen, eondern daruber hinaus ergibt sich 
cerade fur die hochsten Konzentrationen eine sehr gute zablenmassige 
Ubereinstimmung rnit den an ganz verdiinnten Lbsungen mit 68 bis 
69 beobacliteten l17erten1) (vgl. Landolt-Boerizstein, Tabelle 180B, 
T V .  Auflage). 

Tabelle 11. 
Molure Schnrel~~urih.tsdepression fur Benzoesaure-phen~~ester  in Naphtalm. 

a. 

~ ~ ~ ~ ~ _ _  ~~ 

Salicylsiure (Doppelmolekel) 
Benzoin (Doppelmolekel) . . 
Benzoesaure (Doppelmolekel) 
Benzil . . . . . . . . . .  

t o  

79,8 
71,7 
59,9 

46,9 

i 
~~ 

~ 

I 

' 54,5 

' 39,7 

~ ~ 

4,39 
7,43 

19,91 
41 

- 

831 
19,9 
25,3 
32,9 i 40s  

Tabelle 12. 
Xolekulare SchnielzpulLktsdepression E i n  Xaphta l in  aus den eutektischen Punkten  berechlzet 

ohne Doppelmolekeln. 

~ 
~ 

Salicylsaure . . . . .  
Benzoin. . . . . . .  
Benzoesaure. . . . .  
Benzil . . . . . . .  
BenzoeLaure-phenylester 

MOLYo x (6- 6") a loo 
im eutektischen Punkt ~ X 

= 

9,0 
13,9 
32 
41 
61 

I 29,l 
35,6 
37,2 
67,s 
66,7 

I 

~ 

K . 6 2  6 = 273' + SOo = 353' A m  Lundolt-Boernstein, IV, Tabelle 180 B: ~ ~ = 69,7 W.100 w = 35,50 
Q = Schmelzwarme pro Gramm; 6 = Schmelzpunkt; 6, = eutektische Temperatur. 

Tabelle 13. 
Molekulure Schmelzpunktsdepression E in Naphtalrn aus den  eutekhschen Punkteiz berechnet 
mit  ernfuchen Molekeln fur Benzil und Benzoesuure-phenylester und Doppelmolekeln iur 

die drei andern Korper. 

E 

59,3 
66,6 
60,3 
67,8 
66,7 

I )  Die Zahlen bei Lundolt-B6rnstein sind 10 ma1 kleiner, weil sie sich auf 1000 g 
Liisungsmittel' beziehen, also 6,8 und 6,9 statt 68 und 69. 
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C. Die Veres te rung  von  regener ie r te r  Cellulose. 1. Einwirkung von Eis- 
essig 557; 2. Einwirkung von Essigsaure-anhydrid 559; 3. Acetylierung durch Eisessig 
und Essigsaure-anhydrid 561 ; 4. Wirkung der Vorbehandlung durch Natronlauge auf 
die Acetylierung 562; 5.  Veresterung bei Gegenwart von Katalysatoren 566. 

D. Die K i n e t i k  der  Veres te rung  569. Zusammenfassung der Resultate 569. 

T h e  o r e t i s c h e r T e i  1. 

Die grosse Bedeutung, die die Acetgl-cellulose in den letzten Jahren 
erlangt hat, lasst es wunschenswert erscheinen, den Rlechanisnius der 
Acetylierung genau zu kennen. 

Der Zweck vorliegender Cntersnchung ist es, die Quellung und 
Acetylierung, einerseits von natirer Cellulose wie Baumwolle, und 
andererseits von regenerierter Cellulose wie Viskose oder Ihpferoxyd- 
ammoniakseide, bei systematisch abgeanderten Versuchsbedingungen, 
in ihrem zeitlichen Verlaufe zu verfolgen. Dabei sol1 insbesondere die 
Frage nach der Existenz von wohl definierten Acetatstufen, die be- 
stimmten ganzzahligen stochiometrischen Verhaltnissen entsprechen, 
kritihch untersucht werden. 

E m  unsere Problemstellung richtig ZLI erfassen, ist es notig, iiber 
die von antleren Forschern geworinenen Ilauptreaultate und die darauq 
von ihnen gezogenen Schlussfolgerungen einrn kurzen Uberhlick zix 

gelJe11. 

A. Allgemeiner Teil. 

1. U b e r  d e n  A u f b a u  d e r  Cel lu lose .  

Die gewiihnliche Auffassung der Cellulose als hochrnolekularer 
Stoff, eiitstandeii durch den Zusaminenscliluss einer nnbekannten An- 
zalil niedrig molekularer Grundkorper, mird gegeben clurch die Formu- 
lieriing 

~ ~ 6 H t O O d X  

Diebe 3agt uns jedoch nichts uher die Grbsse von 2, uiid sagt uns auch 
nichts aus iiher die Krafte, die den Zusammenhalt des Grundkorpers 
zu einem komplizierten hoheren Gebilde bewerkstelligen. 

Entweder verbindet sich der Grundkiirper, der seincrseits aus 
sinem oder mehreren Glucoseresten bestehen kann, nach Art der Atome 
in der Pllolekel durch chemische I'iauptvalenzen zu einem Polymeren. 
Es ist also die Polymerisation, die hier als IIauptmerkmal in den Vorder- 
grund tritt.  Oder aber man erklart sich den Zusammenhalt durch 
Assoziation des Grundkorpera, indern man annimmt, class Kebenvalenzen 
oder Gitterkrafte, wie sie in einem Krystall wirken, die Ursache seien. 
Dadurch gibt man die Selbstandigkeit der Pllolekeln auf; es sind keine 
Rlakromolekeln, sondern nur Atomkomplexe in einem Raumgitter 
vorhanden. 
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In den letztcii Jahren hat die Polymerisatiol .tEieorie t i im  h d1e Xrbeiten v t r n  
Stnctdz,egerl) und beiiier Schule und ganz besonders dun h the oruc~ten Veroffentllchungelz 
1 on I<. H .  J Z e p  und Xark2) an Bedeutung stark 7ngcmornlncn. \Yell these Brbeiten 
the (:asanitheit tLer Resultate der Celluloseforschung <- m besten unti T ollytnndlgsten 711 

rleuten vermogm, aeien bie hier hurz zusammengefn,it TT icdcrgcpeben. 
Cellobiosereste, als drundbausteine angenommeri. w ertltn t iu r th  Yanc rstoffbrucken, 

n1.u Hauptxalenzen, zu langen Ketten, die in Richtcq  der FE'nser~rchie T erlaufen, a n -  
cinandergelagert. Die Lange einer solchen Kette, dii 511 h n l h  tliwnalc Sc hi,mbenachsr 
ergibt, mag etwn X-50 Glucosereste betragen. 40---011 iolcher 1 en M d e n  nun d ~ h  
Sebenvalenzkrafte, die senkrecht zur Faserachse wlrki i i  rtnd her t.rufc.11 TVerden durc h 
die Zusammenn irkiiag der Hydroxylgruppen einerseit , und ~ C ' I  hmcrbtoffbrucken andc - 
remelts, zu eineni Iirystalliten oder Micell zusammerr re I)lcscs h,xtte dic Form 
eines Ellipsoldes oder mare. T T L ~  Katz und Samwe13i a unptn dunnster Acet? 1- 
celluloseschichten ni i f  Wasser schlossen, draht- oder 

Es herrscht also die Kornbinatlon: Hauptvalenzk~ 
und Gitterkrafte in den beiden ubrigen (a-  und c-Achst 11) aenkrct l i t  zur cr>ten itehcnden. 
Das rontgenographisch bestlmmte Elementarparallclc piped von nioiinklin quadra- 
tiseher Form und enthalt 4 Glucosereste mit 24 C- uiid 20 0-Atoirien (Flg. 1). Zndeni 
1st em zwcites genau glelches Grtter so in das erste g+ >tc llt, c h \ i  dcssen Ketten paralltl 
zur h-ilchse durch das Zentrum des Elementarparallelel )rp+des (lei erbteren und umgekehrt 
,ehtn. Es kommt wmlt rn dab Zentrum jedes Element ,rxTurfeli e m  Glucose-anhydrldrcst. 

Fig. 1. 

Die Ront,gcniintersuchung, auf Grund deren (-ins krysij;tlline raumgitterartige 
Struktur fiir die Cellulose festgestellt wurde, sagt jedo(.h nichts iiber die Krafte aus, die 
zwischen den Atomkomplexen herrschen. Es ist desha II) hegrciflich, dsss noch vor nicht 
langer Zeit und perade auf Grund dieses Nachweises iiicht imf aine neue Gitt,erart mit 
Hauptvalenzketten in einer Faserrichtung geschlossen wurde, sondern dass man einfach 
die iiblichen Molelrelgitter init den in ihnen wirkenden Iirkfttm niif die Cellulose ubertrug. 

Wir kommen damit zu der zweiten Klasse voii Furschem, die eine Assoziation 
eines Elementarkiirpers von konstantem Polymerisaticiris:~ad, deren Grad von Lusseren 
Bedingungen abhiingig ist', annehmen. Wesentlich ist fiir diese Auffassung, dass es bis 
heute noch nicht gelungen ist, Zwischenstufen zwischrn hoch- und niedermolekularen 

l) Stuudinger, 2. Mit,t. Helv. 7, 23 (1924), bis :I!. NI?~,;. 12, I107 (1929); B. 53, 

2 ,  K.  H .  N e y e i -  und JIndc: B. 61, 593 (1928); 2 .  physikal. U"h. [Bj 2, 115 (1929). 
") Kuta und S'cimwl, Naturwissenschaften 16, :&!I2 (19%). 

10i3  (1920), bis 33. Mitt. B. 63, 222 (1930). 
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Stoffen, et,wa Ester oder Ather, von Octasacchariden zii isolieren. Molekularvalenzen 
sind also hier ausschliesslich fur die Unfahigkeit dieser hochrnolekularen Stoffe, zu ver- 
dampfen oder in Losung zu gehen, verantwortlich. Es besteht demnarh kein prinzipieller 
Cnterschied zwischen gewohnlichen Ibystallen und lrrystallisierter Cellulose. Der mole- 
kulare Affinitiitsausgleich'), also die Festigkeit des Molekelaggregates ist einerseits ab- 
hangig von der Bildung von Sauerstoffbriicken und andererseits von der An- oder Ab- 
wesenheit der Hydroxylgruppen. 

Von den Ansichten uber die Grosse des Grundbausteines, die sich nieistens auf 
Abbauversuche stutzen, seien nur einige wenige hervorgehoben. Pringsheim2) glaubt, 
dass das Cellosan, wie er das Glucose-anhydrid nennt, befahigt sei, zu assoziierten Ge- 
bilden zusammen zu treten. Karrer3) dagegen sieht den Cello bioserest ails Elementar- 
korper der Cellulose an und glaubt aus vergleichenden Untersuchungen den Polymeri- 
sationsgrad niit 2 annehmen zu diirfen. Wir erhalt,en so eine dimere Anhydro-cellobiose. 
1rwine4) beschrankt die Zahl der Glucosereste auf drei. 

Vnter den Vorschlagen, die eine beschrankte Anzahl von Glacoseresten in dcr 
Cellulosemolekel annehmen, spielt die Zahl Vier eine besonders grosse Rolle, sie kehrt am 
haufigsten wieder. Schon Herzog und Jancke5) leiten aus ihren Rontgendiagrammen 
a b, dass die Cellulosemolekel eventuell ident,isch mit dem Elementarparallelepiped sein 
konnte, dass ihr demnach also 24 C- und 20 0-Atonie zukamen. Auch die dimere Anbydro- 
rellobiose von Karrer lasst sich schliesslich als ein aus vier Glucoseresten aufgebsuter 
Korper denken. In  Verbindungen der Cellulose mit andern Stoffen findet man ebenfalls 
ahnliche Verhaltnisse. Bei der Reifung der Viskose entsteht nach langerer Zeit ein 
Xanthogenat, also ein Ester der Dithiokohlensaure, der einen Xanthogensaurerest auf 
ein (C6H1005)4 enthalt. Wir legen besonderen Wert auf die Annahme dieses Polymeri- 
sationsgrades. Xalm und Clark6) haben auf Grund allerdings wenig gut fundierter Ver- 
suche uber die Acetylierfahigkeit der Cellulose mit Essigsaure behauptet,, die Cellulose 
sei ein Vielfaches eines Grundkorpers bestehend aus vier Glucoseresten - (C6H1005)4 -. 
Inwiefern diese Schlussfolgerung unrichtig ist, ergibt sich aus unseren Untersuchungen, 
die im speziellen theoretischen Teil interpretiert werden. 

Die Anhanger der Assoziationstheorie verfugen also im allgemeinen 
uber weniger ubereinstimmende Forschungsresultate als diejenigen, 
welche die Polymerisation zu langen Ketten befurworten. 

2. Die H y d r o x y l g r u p p e n  de r  Cellulose.  
Da wir es bei der Einwirkung von Lauge auf Cellulose und bei 

deren Veresterung hauptsachlich mit den Hydroxylen zu tun haben, 
rechtfertigt es sich, noch etwas ausfuhrlicher auf diese Gruppen ein- 
zugehen . 

Schon Gweni) stellte die Forderung auf, dass die Cellulose ent- 
sprecheud ihrer Fahigkeit, ein Trinitrat und ein Triacetat zu bilden, 
drei Hydroxylgruppen enthalten miissc. Dnriiber sind sich auch heute 
noch die meisten Forscher einig. Es ist deshalb auch nicht verwunder- 
lich, dass alle aufgestellten Strukturformeln darin ubereinstimmen, 
class sie zwei sekundare und eine primare OH-Gruppe enthalten. Sie 
sind es also, die die Moglichkeit der dlkoholatbildung, der Veresterung 

3, Rai-rer, Cellulosechemie 2, 127 (1921). 
4, Iruinr, Soc. 121, 1555 (1922). 

I )  Bergnmzn, -4. 445, 1 (1925). 
2 ,  Prinysheini, A. 448, 163 (1926). 
5 )  Herzog und Janche, Z. angew. Ch. 34, 386 (1921). 
h ,  J l a h n  und Clark, S m .  Soc. 51, 274 (1929). 
7 )  Citeen, Soc. 81, 811 (1906). 
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un(l Veratherung ubw. schaffen. A ber 11ic4li ~ ~ U I '  dic-e 1 riii c~!iemi-cht.n 
Betatigungen ermdgliclien die Hydroxylgrui ~ p e u ,  w irid~ru SIC' -incl such 
verantwortlicli fur die Adsorption r o n  F t  iichtig kcit tint1 Earlistoffen 
und fur  die Sebenva!enzkrafte, welche ( Kettcii xu den  1lic.ellen 
zusammenhalten. r.1 Bin~lungski ,Ift, wie :i+ 
in deli erhohteii Siedepunkten tier Alkoholt uric1 111 w r b t a i  ktern Alas+ 
beim Wasser infolge -4ssozintion ziim Au., lriick kc ,mint. IIa, gleicli,. 
gilt fur die elektrostatische Quellung, al- 'iner - I n d i t i n g  iler r>ipol*. 
des Wassers an die H-j-droxylgruppen. Die .i' zieliru s l c h  in1 K r  
an  mit einer Icraft, die proportional mi+ !lei 2'1111 c l ~ l  anti 
gereihten G1uewere;te zunirnmt. 

Sie zeigen also eine 11 

R. Syenel ler  T c l i .  
1. Die  h d c l i t i o r i s r e r b i r i d ~ ~ i ~ g ~  i i  c l r :  ( ' e l l u i o  - e .  

Von der Cellulose mit AlkoholcliaiaLtcr lioiineu wi: ein-aI teii, 
ie befahigt ,ei, eine Verbindung von dei 1 . ~ i  in CG,IT9(Ua - O S a  ZLL bilden. 

Jedoch ~iitersuchungen, wie sie schoii \-I )r luiqercr Zrit  v u n  T' ie-  
wegl) durchgefiihrt wurden, zeigen, dabs u 11 i'. 1)t'i '1c.r Einu irknng von 
Natronlauge auf CelIuto9e nicht mit einenl rigt.ntlic~lien Alkoholat ZIP 

tun haben, sonrlern dass eine ddditioii tie! 1 a ti.iiI?uli!-clros~-cimolck~lti 
an die Nydrosylgruppcn i-orliegt. 

Bis in allerjungster Zeit smd diese Versuche inii1it.r w i d e r  Iwtatigt. .ihrr auch an- 
gegiffen worden. Kurzlich haben wieder Rnssou u:i 1 Tl-olt') i in tFr  Aiinendung aller 
erdenklichen Vorsichtsmassregeln den Beweis erbr,i, ht. da-, t.ine adtlitil e Doppel- 
verbmdung oder eine koiiiplexe Base vorliegt. riru 1 i lirrr~clinete ,\us s'iner Treppcn- 
kurve folgende 1-erhaltnisse: 

(C,HlOO,),Pl'aOH niit 10.9 
(C,H1,O,) XaOH init 19,C; 

Er  bemerkte dann auch spatrr ' 
Daraus den Sclilusa zu ziehen, die Cellulose b, - t i d e  all. ('eIlobio.;ere\ten, nar 

naturlich verfruht. a n  Lntisrbuc hungen \-on Crinol 
(gefalltes Kupferoxydaminoniak). dass dieses nach ( 1 1  r hufna!iiic~ \-on <;"{) Kntrium- 
hydroxyd einen Kiiiekpunkt zeigt, was einer hfolelrel YJ OH a i i f  x ier Gluimereste ent - 
spricht. Einen ahiilichen Wendepunkt konnte er h 1 tier &:inin ollc iiiir uncleutlich 
foststellen. 

Wenig bekannt n a r  his jetzt daruber, ob regenyii rt!. ('eI!ulosP -in unscren t-nter- 
suchungen wurde Viskose gewahlt - genau gleiche 0iIt.r anderc -~ld~~tioniverbi i i~i ingei~ 
mit Natronlauge erqibt. Da namlich eine Molekel NaO H ,!cli niit I er,chietlenen Atkohl-  
molekeln verbinden kann, ware es gut denkbar, ch-5 ein audcrei pli) zilialischer Zu-  
stand der Micellen auch neue Kombinationen an Molt !,elrerbiri~longen znlasscn konnte 

Als sehr charnkteristisch und scharf ausgeprant k inn dic Quellnnq dcr Viskoyr 
in Katronlauge anpesehen werden. W e  zu orwarten, ia;t eb . !~ l i+  dast ticn dabei aitf- 
tretenden Maxima zenaue ~dclition.rverbindi~n~en mt,preclirn 
die Formeln: 

Sie I 

(C,H,,,O,),iVaOH niit R,!)li" S IUH.  
(C,H,,0,)4NaOH niit ii.SIo SAOH. ii i id 

(C,H,,05)JaOH init 10,9g0 S LOH 
l )  T ieiteg, B. 40, 3YiB (19Oi). 
2, 1 a b m  und T d j .  B. 62, 2949 (1929). I 
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ausdrucken. Es sind also in der Tat die Bdditionsverbindungen veranderlich, je nach 
dem wir native oder regenerierte Cellulose vor uns haben. Diese Resultate zeigen, dass 
es nicht angangig ist, daraus ohne weiteres Schlusse auf die Konstitution zu ziehen. Sie 
konnen nur dazu dienen, das komplizierte System von Nebrnvalenzen und ihre spezifische 
Natur aufzuklaren. 

2. D i e  V e r e s t e r u n g  d e r  Cel lu lose .  
Bis in die allerneueste Zeit hat nian sich wenig oder gar nicht rnit 

dem Mechanismus der Veresterung der Cellulose befasst. Man nalim 
einfach an, dass bei der Rildung des Triacehtes in jedem Zeitpunkt 
des Iieaktionsablaufes ein Gemisch von rnehr oder weniger acetylierten 
Produkten vorhanden sei. Eine Treiinung in Mono-, Di- und Triacetate, 
wie man et,wa a m  eincr rerschiedenen Veres terungsgeschwindigkeit der 
primaren und sekundaren Hydroxylgruppen hatte erwarten konnen, 
gelang nicht. 

Nakashimd) nimmt auf Grund von Veratherungen und Veresterungen von Alkali- 
cellulose an, dass die Hydroxylgruppen auf folgende drei Arten reagieren konnen: 1. eine 
Hydroxylgruppe ist reaktionsfahig und hohere Derivate sind schwer zu erreichen ; 2.  z we i 
Hydroxylgruppen sind reakt,ionsfahig und der Rest wenig ; 3. alle d r  e i  Hydroxylgruppen 
sind reaktionsfahig. Aus Mange1 an Versuchsmaterial lasst sich die Richtigkeit dieser 
Annahmen schwer beurteilen. Mit den durch unsere Arbeit erhaltenen Resultaten lasst 
sich nur eine teilweise Ubereinstimmung nachweisen. 

Die iiblichen Acetylierungsverfahren der Technik, die zur Hauptsache nur in 
Patentschriften2) niedergelegt sind, verwenden zur Beschleunigung der Veresterung 
same Katalysatoren. Da solche jedoch neben der Uberwindung von Molekularkraften 
stark hydrolysierend wirken, sind sie zum Studinm des Reaktionsverlaufes nicht ge- 
eignet. Zudem isb es besser, die Faser im Faserverbande so zu acetylieren, dass keine 
Losung eintritt. Die Veresterung wird dann in eine topochemische Reaktion iibergefiihrt 
und so den morphologischen Eigenschaften der Struktur der gewachsenen oder im Streck- 
spinnrerfahren hergestellten Faser genau nngepasst. Arbeitet man mit nioglichst weit- 
gehender Ausschaltung von irgendwelcher Acetolyse, so mird ein betrachtlicher Essig- 
sauregehalt erreicht, bevor sich die Faser in den iiblichen Losungsmitteln zu losen beginnt. 
LTm die Hydrolyse und den ihr schon bei kIeinst,ern Acet,ylgehalt nachfolgenden Zerfall 
der Fasrr tunlichst zu vermeiden, bestehen bis jetzt nur einige wenige Methoden. Man 
behandelt z. B. Alkalicellulose init Saurechloriden unter Pyridinz~gabe~), oder aber 
man 15-ascht Alkalicellulose mit Wasser alkali-frei und verestert nachher in einem Ge- 
niiscli ron  Essigsanre-anhydrid und Pyridin, wie das Hess4) erstmals durchgefiihrt hat. 
Beide Verfahren verlangen jedoch eine Vorbehandlung der Cellulose, um im einen Fall 
sofort und im anderen bei erhohter Temperatur nach einigen Wochen das Triacetat' 
zu erreichen. 

Urn den genauen Reakt,ionsverlauf der Veresterung zu studieren, bleibt deshalb 
nichts anderes iibrig, als sich der auch bei hiiherer Temperatur ausserordentlich lang- 
samen Einwirkung von Eisessig oder Essigsaure-anhydrid zu bedienen. 

X n l m  und Clark5) haben nun gezeigt, dass bcim Behandeln von Baumwolle bei 
erhohter Temperatur mit Eisessig oder homologen Fettsauren nach sehr langer Zeit ein 
Grenzwert erreicht wird, der dem Acetat (C24H39020) (COR) entspricht. Daraus glaubten 

, 

1) Xnkushinzcr, J. Soc. Chem. Ind. Japan 32, 83 (1929). 
2 )  Tl'ohl, D.R.P. 139669 (1899). - les U.S.P. 733729 (1903); U.S.P. 834340 

(1904); U.S.P. 809935 (1906); U.S.P. 1625915 (1927); E.P. 27'9796 (1927). 
:I) E.P. 297766 (1928). 
4) Hess, B. 61, 1461 (1928). 
5 )  ,1/2a(tn und C'latb, loc. cit.; U.S.P. 1687'059 (1928). 



- 540 - 

~Iie beiden Forschcr dell Schliiss ziehen zu durfen, da.5 the C'cli11low als cin Virlfnches 
des (;rtlndkorpers (C,H,,O,), zu forinulieren sei. Mit ,rllen me1 crrisicrteri und regene- 
rlrrtrn (gefallten) t'cllulosen, wie Kupferseide und 'I'ishos{., erhir ltcn \ rwkrum nach 
!anger &it einen i-renznert, der eine Verbindung ddrsl,ellt, tl e einen Xcetvlrest alif 

rLneri Glucoserest) (C,H,O,) (COR) enthalt. 
Erne Erklaruny fur diebe5 Verhalten wird nicht Aeyben. 
Uber den Verlauf der Acetylierung gibt die Urrt c,r3iic hLn% elicnf,rll~ lrcinen Anf- 

.chluss und verrriag auch nicht den Unterschied tlec Yer ruilq5grade- von nativer 
und rnercerisiertcr Haurnit olle einerseits untl native1 UII  ti regcrlei icrtrr C'elhilose anderer - 
seits LU deuten. 

s;inrc-aiihydiid als dein 
wenigst hydrolysierenden Sgens durchgel itlirt \viirtien, liaben nun 
gezeigt, class sowohl Bauinwolle wie auch \71sl;0sc: in di ei \-on einander 
nnabhangigen, zeitlich aufeinanderfolgeiid(.il Stufcri in d a b  Triacetat 
ubergefuhrt werden. Dass dabei die beiderr ~ o i i  J lcr l rrr  untl Clark fe-t- 
Zestellteii Grenzwerte nicht gaiiz erreicht n PI den, s1)richt \i cder gegcn 
die Richtigkeit ihrer Feststellungen, noch gegeii ,lie Amahme,  da5- 
>ie erreicht wurclen, wemi nicht eine gewissi IJberlagerung tlcr verschie- 
cienen Stufen stattfsiiide. 

Wie lassen sich nun diese Stufen deuteii? Sic exkl&tl.cn sich aub 
einer langsamen Oberwindung der Neben1 ;ilmzkrafte. Es ist dies die 
erstc bekannte Reaktion der Cellulose, d i c a  etway genauer zeigt, vui i  
wie ausserordentlichem Einfluss diese Molc~kularhafte sirid und dais 
diese in der Viskose sowohl, ?vie auch in t3er Raiimwolle qixantitativ 
genau gleich lokalisiert und von gleicher np~zifischer ITirhmikei t  sind, 
also genau so prazisiert wie Hauptvalenzr,. Wehhalb Eisessig uiitl 
Essigsaure-anhydrid diese Kriifte so alisierordentlich schwer im 
Gegensatz zu der inomentunen Wirkung der N;rlionlauge zu iibei - 
svinden vermiigen, clafur fehlt bis jetzt iiocl t eine Erklarung. Versuchen 
wir diese Erscheinungen fur die E;onstitiiiioiiseriiiitt~ilung der Cellu- 
lose auszuwerten, so komrnen wir ebenfall- nicht sehr weit. Denn ani 
den durch IIauptvalenzen gebildeten L4tc~~nkon~ples tliirien natdrlicli 
i iuz Reaktionen, die nur ein Abbild der Gittclrkroftt. zu geberi vermogeii, 
keine Schlusse gezogen werden. Es ist JeihallJ kaum zulassig, mit 
-12alm und Clark einen Grundkorper ron  r Koitstitutioii (C,H,,O,), 
anzunehmen. Denn class die Reaktion in( ilt weitt 1 vrrlauft, Iiegt nu1 
ail der Unfahigkeit des Eisessigs, auf v, eit we Ncl,t nvalenakrafte spal- 
tend zu wirken. Wir hatten ja demnach a.ic.11 eiiirii cBiemischen Unter- 
s h i e d  zwisclien nativer nnd regenerierte; t 'ellulo5e. Die, ist jedoch 
zur Genuge wjtlerlegt worden. Eines steht I ~ . S - ,  (1a-i viele Eigenschaften, 
die diesen ,,liochmolekulareii" Stoffen elgi'ii siiicl, c i u q  solchen Keben- 
wlenzkriiften erklart merden konnen, uii3 I C ~ : L Z I :  : i i c h t  die polyrneien 
Glucoserestkeften herbeigezogen werden nluiseu. 

Eine quantitatiw Zergliederung der ;rtterhitIi:t ist 11ur in bezug 
nuf die Hydrosylgruppen miiglich. Es w<iri (lei We1 I n u f  der Vercste- 
ruiigsreaktion rlemn:tch etma voii folgcnl tr!n bl.llf ~ i i a  : lrorerst sinti 

Ensere Yeisuche, die mit Hilfe yon E 
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keine IIydroxylgruppen fur  die Einwirkung der Essigsaure frei, dann 
eine auf vier Glucosereste, spater eine auf einen Glucoserest und zuletzt- 
drei auf einen Glucoserest. Eine scharfe Trennung ist jedoch nicht 
moglich. 

3. B e z i e h u n g e n  zwischen  L a u g e n e i n w i r k u n g  u n d  
+ V e r e s t e r u n g .  

Durch die Vorbehandlung von Baurnwolle oder regenerierter Cellu- 
lose mit Natronlauge wird die Reaktionsfahigkeit gegenuber Essigsaure- 
anhydrid wesentlich gesteigert. Irgendwelche genauereii Zusammen- 
hange zwischen Laugenkonzentration, Tcmperatur und Einwirkungsdauei- 
einerseits und Veresterungsgeschwindigkeit und Verlauf andererseits sind 
bis jetzt noch nicht bekannt. 

Schon ofters wurde versucht, eine Alkali-Cellulose von bestimmtem Alkaligehalt 
mit Saurechloriden so umzusetzen, dass das Natriumhydroxyd quantitativ durch den 
Saurerest ersetzt wird. Befriedigende eindeutige Resultate konnten begreiflicherweise 
nicht gefunden werden, da ein solch einfacher Zusammenhang zwischen Additions- 
verbindung und Hauptvalenzbetatigung nicht zu erwarten ist. 

Kital) findet,, dass Fettsaure-chloride mit Alkalicellulose von Konzentrationen 
15-35 Val.-%: die der Vieweg’schen Verbindung (C,Hlo0,)2NaOH entsprechen, ein 
Produkt von 1 Mol. Fettsaure auf 3 oder 4 Mol. C,H,,O, liefern; fiir Laugen von der Kon- 
zentration 35 Vo1.- %, wo (C,H,,O,)NaOH angenommen ist, dagegen 1 Mol. Fettsaure 
auf 2 Mol. C,HloO,. Mit Benzoyl-chlorid konnte er weder die Stufen der konstanten Ver- 
bindungen noch ein Anzeichen fur ein Bnsteigen bei 35 Val.-% beobachten. Naphtoe- 
saure-chlorid gibt fur A41kalilauge von 20-45 Val.-% eine konstante Verbindung mit 
1 Mol. Saure auf 4 Mol. C,H,,O,. Zum Unterschied gegenuber den Fettsaure-chloriden 
wird hier keine zweite Verbindung beobachtet. Hauser und Muschner2) fanden, dass 
die Konzentration der Natronlauge nicht bestimmend ist fur den Wertgrad der Benzoylie- 
rung, sondern nur fur mehr oder weniger vollstandige Bildung des Mono-esters der Cellu- 
lose. Nakashima3) wandelt mit 4-50 Vo1.-proz. Nat,ronlauge hergestellte Alkalicellu- 
lose mit Benzylchlorid quantitativ zu einem Diather um. Alkalicellulose mit 10-20 Vo1.- 
proz. Natronlauge hergestellt, ergibt Ather, die weniger als 1/2 Mol. Benzyl auf 1 Mol. 
C,Hl,O, enthalten. 

Ohne die einzelnen Resultate zu diskutieren, sol1 diese ihrerseits 
unvollstandige Aufzahlung nur zeigen, dass bis jetzt auf dem Wege 
der Veresterung und Veratherung von Alkalicellulose keine uberein- 
stimmenden Resultate erzielt werden konnten. Der Grund zu diesem 
Misserfolg mag wohl darin liegen, dass man sich weder quantitativ 
noch qualitativ uber die Wirkungen des Alkalis im klaren war. Die 
Fragestellung ist also so : 1. W e  wirkt die Vorbehandlung mit Natron- 
lauge auf Cellulose ein und 2. \Vie wirkt ersterc ein auf den Gang und 
die Geschwindigkeit der Veresterung ? 

W-aschen wir Alkalicellulose mit Wasser vollig frei von Natron- 
lauge, so werden diejenigen Nebenvalenzen, die durch die Natrium- 
hydroxydmolekeln abgesattigt worden sind, nicht sofort wieder zur 

1) Kita, The Artificial Silk World, Nov. 1928. 
z, Hauser und Muschner, Z. angew. Ch. 26, 137 (1913). 
3) Na7mshim7, J. Soc. Chem. Iud. Japan (Suppl.) 32, 8B (1929). 
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Gitterkraftebetatigung von Cellulosemolek~~l z u  Cellulo~eiriolekel ver- 
wendet, sondern kompensieren sich, wenn n-ahrhcheinlich auch nicht 
viillig, mit den Dipolen des Wassers. In1 n en Zustande werdcn nun 
erst nach laingerer Zeit, ahnlich der Saiithogen~tiixierest-Absl~altung 
wahrend der T'iskosereifung, die Wasserniolokelri veidrangt ; eb tritt  
wieder die hlulekularkraftebetiitigung zwisclieii dcw Cellulo-ckomplexen 
direkt in den Vordergrund. Vie1 schnellei geht tlieser Yrozess beim 
Trocknen. Die Restbestande ungesattigter Vebear:ilenzen. die als Ner- 
cerisierungseffekt zuruckbleiben, sind gegeiidher cler gesaiiiten Kiafte- 
verschiebung sehr klein. Wieviel Hydroxj lgruppeii riacli tler Beliand- 
lung mjt Natronlauge ,,befreit" oder aktiviert w ordeii hind, iht eine 
Furiktion der Iionzentration der Natronlange, uiu1 ncben der Dauer 
der Einwirkung ganz besonders abhangig von dcr Tcmpratur. Slle 
Hydroxylgruppen, die also nach der Alkaliuierung riicht inelir ihre 
Nebenvalenzen gegeniiber dem Cellulosemolt~k~:lkornple\;, soiidern we en 
das Wasser betatigen, werden leicht bei tiofer Teinperatur von Esslg- 
saure-anhydrid verestert. 

Aus unsereii Untersuchungen haben si(.li nun folgeiidc Zusaixnien- 
hange zwischen der Vorbehandlung von Bauinwolle uiid rcgenerierter 
Cellulose ergeben. Bei beiden wurden nur E; orizentrationen cler Satron-  
lauge angewendet, die einerseits dem Begina der 1 widcn Verbindungen 
in der Vieweg'schen Kurve und andererseiti tlcn lxidtw erbten Rlasima 
der Quellungskurve der Viskose entsprechcn. 

Mercerisieren wir native Cellulose mit 18-poz .  Sntronlaugc, wa5chen 
sie clann alkalifrei und acetylieren mit Es~ig,iiiurc-nnli!-tri(l, so finden 
wir, dass ungefahr eine Hydroxylgruppe ituf vier (Yueoyereste frci 
gemacht worden ist. Die erste Stufe, die 8 iic: Vcw.ttmiig oline T70r- 
behandlung zeigt, fallt also weg. 

Mit 40-proz. Lauge erhalten wir eine iktivieriing r o n  etw-a einer. 
IIydroxylgruppe auf ein C,H,,O,. Ahnlic lie Elfektt. zcigh T'iskose, 
bei tler durch die Vorbehandlung mit 2-pi 0%. Xatronlaiige die crste 
und mit 10-proz. die zweite Stufe zum Vri- in(lcii gebracht weyden 
kann. Mituntcr geht die Wirkung auch ct ncitei.. Alwr alle dwi 
IIydroxyl-Gruppen mit Natronlauge zu akti i ;wen. 11 ie t ia .  etwa Hessl) 
bei der Acetylierung von Starke dureh die layrlaiiqe \-oi cluellung mit 
wasserhaltigeni Pyridin erreicht hat, gelillgt nic*lit. Sloqlicher~~ei 
stellt die in wzisseriger Lauge geloste Cellulo~e ein wlclie3 1'1 odukt 
drei aktiven Hydroxylgruppen pro Gluco 

g. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T t> i I. 

A u s g a n g s m a t e i i u  i i f b i i .  
Als Beispiel einer nativen Cellulose wvlride gcn oliiiliclie kaufliclle 

Verbandwatte gcwahlt und als ein solches firr  i~>gciicrierte Cvllulose die 
I )  Hess, B. 62, 1619 (1929). 
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Viskose-Seide. Letztere wurde in Form von sogenannten Titrier- 
Strangchen von 150 Deniers1) verwendet. 

Zur Acet,ylierung diente ein Eisessig voii 99,4 bis 99,S% und ferner 
Essigsaure-anhydricl rein von Me?& Die Acetylierungen wurden nnter 
Erhitzung in einem Thermostaten von folgender Konstruktion durch- 
gef iihr t (Fig. 2). 

E 

Fig. 2. 

Derbelbe bestand aus einem doppelwandigen zylindrischen Gefass ( E )  aus Schwarz- 
blech, dessen zentralcr Innenraum mit Vaselindl-( V )  gefullt war. -41s Erhitzungsflussig- 
keit diente Caleiumchloridlosung (C), welche an1 Ruckflusskuhler (R,) im Mantelraum 
des Thermostaten durch Gasheizung irh Sieden erhalten wurde. Die Acetylierungen 
selbst wurden in eineni Rundkolben von 2 1 Inhalt, der im Olbad des Thermostaten durch 
eine Klammer fixiert und ebenfalls init Ruckflusskuhler (R) versehen war, durchgefuhrt. 

Der Gang eines Versuchs war folgender : Eine abgewogene, luft- 
trockene Probe von Verbandmatte (native Cellulose) wurde mit dem 
20- bis 30-fachen Gem-icht der Acetylierungsflussigkeit in den erwahnten 
Rundkolhen gegeben, worauf letzterer durch einen Kork mit Calcium- 
rhloridrohr D zur Fernhaltung der Luftfeuchtigkeit, verschlossen und 
in den Thermostaten gebracht u-urcle. Die Konzentration der Calcium- 
chloridlosung im Thermostatenmantel wurde je nach der Xiedetempera- 
tur  der Acetylierungsfliixsigkeit so gewahlt, d a ~ s  letztere dauemd auf 
der gewtinschten konstanten Temperatur bis maximal 125" C gehalten 
werden konnte. S a c h  gleiclien Zeitintervallen wurden detn Kolberi 
Cellulose-Proben entnommen, dann saurefrei gewaschen und bei 40' 
in eiiiem elektrisch beheizten Trockenschrank getrocknet. Zur Acety- 
lierung dienten, wie weiter unt en naher beschrieben, entwedcr Eisessig 

1) Die Einheit des Titers heisst Denier. Der Titer gibt an, wieviel g 9000 m Seide 
wiegen, z. B. Kunstseide Ton 150 Den. ist eine solche, bei der 9000 m 150 g wiegen. 



- 544 - 

oder Essigsanie-anhydrid oder Gernisclie lxkier roil bekannter Zu- 
sammensetzung. Bei der Beurteilung dei Resultate mit 13aumwolle 
ist zu berucksichtigen, dass diese aucli im lufttrockencn Zustande 
5-8% Feuchtigkeitsgehalt aufweist. Aucii (lie l'(muche uiit Viskose 
als Beispiel einer regenerierten Cellulobe u urtleii in gleicher Weiie 
durcligefuhrt. Der normale Feuchtigkeitsgehalt unserer lufttrockenen 
Viskose wurde zu 10% bestimmt. Zum Aiiyn axhen tier eiitnommeiie:i 
Proben dienten, bei den in Essigsaure-an1 iytlrid oder eincrn Gemiscii 
von Eibessig inid dessen Anhydrid acetylicirteii C'elluloseii, zuerst Ei+ 
essig und dann Wasser, wahrend bei den IIM in EShigiBure ttcetylierten 
ausschliesslicli :nit Wasser bis zur SBurefi ikiheit q twawhen  u-urde. 

Verseif ungsme  t h o  tloii. 
Da wir tin\ in erster Linie die Aufgaiw gestrllt hatterl, den zeit- 

lichen Verlauf cles Acetylierungsprozesses a 11 verycliietienen JIatwi- d 1' leu 
und mit verscliiedenen Acetylierungsmittelii mc r i d  z u  verfolgen, $ ( I  

kam es uns vor allern darauf an, eine praziw. imd tlennocli r:rsch durcli- 
fuhrbare Bestinimungsmethode des j e u d -  eiwichten hcctut\gehaltei 
der Proben ailsfindig zu machen. 

Alle bisher verwendeten Bestimmungsmethodeir bvruhen auf der Verseifung der 
gebildeten Cellulose-ester. Dabei war zu beriicksichtigt n. dash, wie namentlich von Frey') 
nachgemiesen worden ist, die alkalische Verseifung je nach Zeit, Trmperatur und Luft - 
zutritt deutlich vsriierende Resultate ergibt, wenn nic ht ganz bestimmte Versuchs- 
bedingungen peinlich genau eingehalten werden. Doclr ist bei der Bewertung dcr Fchler 
grenzen zu berucksichtigen, dass die in der Technik v t  rwcndete Methotle der sauren 
Verseifung mittelst Mineralsauren nach OsP) auch nur init einer Genauigkeit von + 0 , 5 O ,  
arbeitet. Die ungleich genauere Methpde von Hem3) ist wegen der Veri+endung einer 
Apparatur zur Uertillation der Essigsaure mit Ww~erdampf im Vakuum sppdratir 
sehr unbequem und konnte deshalb als raschG Bestii~~niungsmt.thode sou ieso nicht In 
Frage kommen. 

Es bleiben somit fur unscre Untersuchungen niir die Methoden der aLknlischen 
Verscifunp, von welchen bisher drei verschiedene bescliritsben worden sincl: 1. Diejenige 
yon Leigh und Barnett4), 2 .  diejenige von Battegay uiid P ~ n c h e ~ )  nnd S. cliejenige von 
Torz~  in ihrer Modifikation nsch Yarsley. 

Wir hsben diese drei Methoden der alkalischen I'er3eifunq auf ihrc Urauchbarkeit 
gepruft. Dazu wurde technische feinst gepulverte Act tyl-cellulose (der Lowa EleLtrizr- 
tatswerlie und chenzischen Fabrik A.-G.) mit einem nach ller Ost'schen hlcthocle bestlmmten 
Acetylgehalt x on 64% I 0,3:/, verwendet. Wir prutten erstens tiiejenige von Leigh 
und Barnett, die in3ofcrn ein beschranktes Anwendurrqsgebiet hat. als sic nur fur die 
acctonloslichen Ester verwendet werden kann. Sie best eht darin, dars in Aceton geloste 
Acetyl-cellulose mit 0,l-n. Natronlauge wahrend 24 htunden verseift 9ird. 

Eine Probe von 0,4802 g Acetyl-cellulose Loriza A . 4 .  verbraucht 44,OO en13 
0,1-n. NaOH entsprechend 54,98% Essigsaure, also mgcnuber dem Normalwert von 
54% & 0 3 %  nur unwesentlich zu hoch. Trotzdem \tar diesc Methode fur uns nicht 
brauchbar, weil sie nur auf in Aceton losliche Produkte mivendbar 1st. 

I )  Prey, ,,uber die Konstitution der Polysacchat idc", Dub. Zurich, 1920. 
') Ost, Z. angel%. Ch. 32, 66, 76 und 82 (1919). J, H a s ,  A. 435, 65 (1924). 
4, Letgh und f h m e t t ,  Chemistry and Industry, 40, 8T-1OT (1921). 
5 ,  Buttegay und Pencke, Rev. g h .  mat. color. 33, 62 (1929). 
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Ebenfalls auf dem Prinzip der Losung besteht die Methode von Battegay und Penche, 
die jedoch an Stelle von Aceton Pyridin und anstatt 0,l-n. Natronlauge 0,5-n. Natronlauge 
wahrend nur kurzer Einwirkungszeit verwenden. 0,4770 g wasserfreie, gepulverte Acetyl- 
cellulose wird in 30 om3 Pyridin bei 4OoC gclost, auf 25OC abgekiihlt und 50 em3 
0,5-n. NaOH hinzugegeben. Nach 30 Minuten langem Schiitteln sind 43,40 om3 0,l-n.NaOH 
verbraucht worden, was einem Essigsauregehalt von 54,6% entspricht. Man darf dieses 
Resultat wohl praktisch als iibereinstimmend mit demjenigen der sauren Verseifung setzen. 

Die besten Resultate gibt jedoch die von Yarsleyl)  modifizierte 

0,5 g getrocknete Subst. werden mit 2 cm3 absolutem Alkohol angefeuchtet und 
nachher mit 10 em3 n. NaOH iiberschiittet. Die Verseifung dauert genau 75 Minuten 
bei Raumtemperatur. Die unverbrauchte Lauge wird zuerst rnit n. H,SO, und zuletzt 
zur wesentlichen Erhohung der Genauigkeit mit 0,l-n. H2S0, unter Anwendung yon 
Phenolphthalein zuriicktitriert. Vorher verdunnt man jedoch zweckmassig mit Wasser auf 
ca. 100 em3. Zwei mit der technischen Acetyl-cellulose nach dieser Methode durchgeftihrte 
Verseifungen ergaben folgende Werte. 

Methode2) Torii's : 

Acetylres t 
in yo 

(C24H,,O2Ll)(COCH,) . . 6,23 
(C6H,0,)(COCH3) . . . 21,08 
(C&O,)(COCH3), . . . 34,94 
(C,H,O,)(COCH,), . . . 44,so 

___ ~~ 

~ ___.___ 

Gewicht der getrockneten 
Acetyl-cellulose in g cm3 NaOH in yo 

54,49 
4,38 5432 

_ _ ~  _ _  
~ 

0,4845 
0,4841 

Die Resultate konnen als sehr gut iibereinstimmend bezeichnet 
werden. Wir haben alle unsere Essigsauregehaltsbestimmungen naeh 
der Methode von Torii durchgefuhrt. Im Laufe der vielen Bestimmungen 
hat sich nun gezeigt, dass es nicht notig ist, die mehr d e r  weniger 
veresterten Baumwoll- und Viskosefasern vor der Verseifung zu pul- 
verisieren, da auch im Faserverband durch die Lauge leicht eine vollige 
Durchdringung und Esterspaltung statttindet. Es ist jedoch notig, 
das Reaktionsgemisch wahrend der Einwirkungxdauer mehrmals um- 
zuschiitteln. 

111 allen Angaben des Essigsauregehaltes ist entsprechend der in 
Europa ublichen Gewohnheit der Acetylgehalt auf Essigsaure umge- 
rechnet. Man erhalt so folgende Werte fur verschieden stark veresterte 

Essigsaure 
in yo 

8,70 
29,41 
48,80 
62,51 

_ _ _ _ _ _ ~ _ _ _  

35 
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Kur die Versuche von Malm und Claik enthalten in i h e n  Angaben 
den Acetylgehalt des Triacetates in Prozeriteii angegehen. 

Dass uberhaupt die Bestimmuiig des Ehsigsauregehaltes zur Er- 
mittelung des Reaktionsverlaufes verwendet werden kann, h e t z t  natur- 
lich voraus, dass der Acetylgehalt nicht nui. ein Uttelwert i y t  und uns 
also nicht nur statistisch uber den Verestcrungsgrad Aufhchluss gibt. 
Der Verlauf der Veresterungsreaktion, wie ~r sic11 nus unseien Unter- 
suchungen ergilut, ist jedoch gerade ein Bcwc4s dafiu, dass die einzelnen 
Proben nicht ein Gemisch voii mehr odcr wvniger stark ataetylicrten 
Produkten darstellen. Auch haben McNal ly  und G o d b o ~ t l )  gezeigt, 
dass aus einer Acetonlosung von technist her Acetyl-cellnlose durch 
langsames Zugeben von Wasser Fraktionen gefallt werden, die den 
gleichen Essigsauregehalt, also denselben chmischen Charakter haben, 
die aber Unterschiede in den physikalischtw Eigenichaften. wie Vii- 
kositat, Schmelzpunkt usw. zeigen. Sie fiihrun dieses Verhalten auf 
einen Unterschieci im Grad der Assoziierung d(ar Glncose-anhydridreste 
zuriick. 

Dass die Annahine, die Acetylgehaltbestimmung gc be nur einen statistischen Mittel- 
wert, seit Beginn der Kenntnisse von den Veresterungsmoglichkeiten der ('ellulose bis 
heute immer noch sehr verbreitet ist, zeigt die neueste Literatur. Il-erner und Enge/munn2) 
glauben auf Grund des Auftretens und Verschwinden, bestimrnter Loslichkeiten usw. 
obiger Auffassung beistimmen zu mussen und bezeichnen deshalb Schlusse aus dem 
Acetylgehalt auf die molekularen Zustande der Celluloie 'tls abwegig. 

Die Versedung wird von Sakurada3) als bimolrkulare Reaktion aufgefasst. Er 
gibt an, dass nicht alle Acetylgruppen auf einmal abge,palten werden, sondrrn dass die 
Regenerierung stufenweise nach dem Schema Triester -+ Diester -+ Monoester -+ rege- 
nerierte Cellulose erfolgt. Ein ahnliches stufenweises Rt-agieren, wie wir e5 bei der Ver- 
esterung kennen gelernt haben, kommt fur die Verseifung nicht in Frage, da ja die Acetyl- 
reste keine Nehenvalenzen betatigen, die nacheinandtr uberwunden werden mussen. 
damit die Lauge eiriwirken kann. Im Gegensatz zu Sakwrndn schliesst KrzcgerJ) duq seinen 
Versuchm, dass Fei konstant gehaltener Laugenkonlentration drci monomolekularc 
Reaktionen nebenrinander verlaufen. 

A .  Einwirkung von Natronlauge auf Viskose. 
1. D i e  Q u e l l u n g  v o n  T i s k o s e .  

Die Qudlung der Viskose als Zunahnie des Faserdurchmesscrs 
wurde von uns mi t I-Iilfe eines Stufenokularniikrometers bei 360-facher 
linearer VergrBsserung gemessen. Dabei wurde so vorgegailgen, dass 
von sehr fein zerschnittenen Viskoseh2rchen auf einem Ohjekttrager 
gleichmassig verteilt, willkurlich 76 Messungon untl  mit eincr zweiten 
Probe ebenso viele gemacht wurden. Die Dauer der Laugeneinwirkung 
betrug bei Raumtemperatur ungefahr 5 Minuten (Fig. 3. auf Tafel I: 
a, b, c und d zeigt als Beispiel einige Mikroaufnahmen). 

1) McNally und G'odbout, Am. Soc. 51, 3095 (1929). 
2, Werner und EngeZ?i%ann, Z. angew. Ch. 42, 438 (1!)29). 
3, Xukurudu, Scient. Papers Instr. Physical. Chem. Res. 8, 21 (1928). 
4, K?uger, Melliand's Textilberichte 10, 208 (1929) 
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Tafel 11. 

Fig. 6. 

Lineare Quellung dcr Kupferseide in Natronlauge. 

a )  Faser in Luft. 
Vergr. 220. 

b )  Faser in 11-proz. NaOH. 
Lineare Quellung 380%. Vergr. 220. 
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b7ir erhalten so als Mittel auffallend konstante Werte. Die beiden 
Durchschnitte der je 75 Messungen variieren nicht mehr als 0,05-0,3 
Teilstriche des Okularmikrometers, was einer Schwankung von 0,59 
bis 1,09% entspricht. 

Man erhalt so folgende Werte (Fig. 4, Tab. 1) :  Der Durchmesser 
der lufttrockenen Faser betragt 17,23 Okularmikrometerteilstriche. 

Tabelle 1. 

Normalitat 
der Lauge 

~______._ ~ __-___ 

0 
0,2511. 
0,s-n. 
0,TEl-n. 
I-n. 
1,25-n. 
1,50-n. 
1,7511. 
2-n. 
2,2511. 
25-11. 

Fadendurchmesser 
in Okularmikro- 

meterteilstrichen 
- _  __.~_______ __ 

25,86 
2633 
29,11 
29,oo 
28,46 
30,25 
33,Ol 
35,39 
36,44 
39,48 
40.58 

Normalitat 
der Lauge 

__  
~ 

2,75-n. 
3-n. 
3,2511. 
4-n. 
4,5-n. 
5-n. 
53-11. 
5,75-n. 
6-n. 
7-n. 
8-n. 

11-n. 

Fadendurchmesser 
in Okularmikro- 

meterteilstrichen 

44,42 
43,34 
4238 
40,19 
38,8d 
35,90 
35,94 
36,48 
39,Ol 
37,08 
35,87 
29,29 

Fig. 4. 

Die Kurve zeigt drei Maxima, namlich bei 0,5-n., 2,75-n. und 
6-n. Natronlauge, und die hochste Quellung liegt, wie bekanntl), in 
der 2,75-n. wasserigen Lauge. 

Die zum Vergleicl-1 herangezogene Adlerseide (Kupferoxydammoniak- 
seide) zeigt in noch ausgepragterem Masse ein ahnliches Bild (Fig. 5 ,  
Tab. 2). 
~ 

1) Mitteil. d. Textilforschungsanstalt Krefeld, Bd. I, S. 1. - Melliand's Textil- 
berichte 1926, Nr. 4, S. 31, 132. 
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Tabelle 2. 

Normalitat 
der Lauge 

0 
O,5-11. 

1-n. 
2,2511. 
2,50-n. 

3-n. 

~ ~ 

~~ 

Quellung 
in yo 

56 
91 
60 

300 
370 
354 

~ ~ 

~ ~~~ - 

Normalitat 
der L:tuge 

~ ~ 

~ 

3 3 5  11. 
5-11. 

5,5-11. 
6,ri n. 
8-11. 

11-11. 

aunllunq in% 

1(D 

i a v  

?a3 

uo 

LSD 

4 4 0  

4w 

SO 

VO 

&mafitat der NaOH Losung 
0 9 

0 4 t 3 Y 5 b 1 S q 1 0 4 4  

Fig. 5. 

Zwei niit Hilfe der ,,?V'lacca'' mikrophotc~grapliihcheri Kamera (Leitz) 
aufgenornniene Rilder (Fig. 6, a urid b, Tuf. 11) mbgen einen Begriff 
vori der sehr starken Quellfahigkeit die-er Seidci gcben. 

Es erhebt sicli nun sofort die Frage, 01) diese Spitzen der Quellung 
mit bextimmten Additionsverbindungen iiuh Celluloi-e und Natronlauge 
z u  identifizieren sind. 

2. Die  V e r b i n d u n g e n  d e r  Viskoacx ni i t  I \a t r . iun i l ipdroxyd.  

In der Tat ergibt sich nun, dass da\ I3ilcl tler Quellungskurvc ZUT 

IIauptsache eine Funktion der aufgenorrimc~~en Alkulimenge ist. Diese 
wurde durch Titration der Abnahme der Laugerlkonzerltration, in die 
die Viskose eingelegt wurde, bestimmt . Vcmuchsreihe : 

Die Viskose wird luftfeucht in die wasserigt, Xatronlnuge gebrncht und wahrend 
5-15 Minuten leicht geschuttelt. Dann wird in einer Probe die Allraliabnahme der Losung 
durch Titration Init A. H,SO, und zuletzt zur Erhohung der Genauigkeit mit 0,l-n. H,SO, 
bestimmt. Der Feuchtigkeitsgehalt der Viskose wurde nach der deutcichen ,,Vorschrift 
zur Prufung von Kunstseide" bestimmt. Man tiocknet die Strdngchen so lange bei 
105-110°, bis sie innerhalb 10 Minuten weniger als 0,05% an Gewicht verlieren. Der 
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Feuchtigkeitsgehalt der in unseren Untersuchungen verwendeten regenerierten Cellulose 
ergibt sich, so bestimmt, zu 9,96y0. Gerechnet wird mit 10%. 

O,5-n. NaOH:  
1,4822 g getrocknete Viskose wurden. 15 Minuten in 130 em3 einer Natronlauge 

gegeben, wovon 

aquivalent sind. Nach der Bildung der Additionsverbindung benotigen 
10 em3 Lauge = 4,86 em3 n. H,SO,. 

Die Viskose addiert demnach 0,04x 0,18 x 13 = 0,0936 g Natriumhydroxyd oder 5,93%, 
was ziemlich gena,u der Verbindung (C6H,,0,),NaOH mit einem theoretischen Alkali- 
gehalt von 5,82y0 entspricht. 

Verkiirzen wir jedoch die Einwirkungsdauer der Lauge auf 5 Minuten, so werden 
von der Faser nur 3,875 und 3,855% Alkali aufgenommen. Vielleicht entsteht voriiber- 
gehend cine Molekelverbindung von der Form (C,H,,O,),NaOH. In der Quellungskurve 
selber kommt diese Beziehung allerdings nicht zum Ausdruck. 

2,75-n. NaOH:  
Viewegl) hat fur den Bereich von 6-M-proz. Natronlauge die Aufnahme des Alkalis 

durch Viskose untersucht und bei 10% (g NaOH in 100 g Losung) eine Addition von 
10,65% (g NaOH in 100 g Crinol) und. bei 12% eine solche von 13,30% gefunden. 
(C,H,,O,),NaOH enthalt 10,990/, NaOH. Einen iihnlichen, wenn auch kleineren Wert, 
dadurch, dass ein ganz geringer Teil der Cellulose in Losung geht, erhalten wir durch Ein- 
legen von Viskose in 2,75-n. oder 10,67-proz. Natronlauge. 

Viskosegewicht lufttrocken 3,3045 g, eingegeben in 281 em3 Lauge, yon der 
10 em3 vorher = 27,51 em3 n. H,SO, 

10 em3 Lauge = 5,04 cm3 n. H,SO, 

aquivalent sind. 
Die Einwirkungsdauer betragt unter leichtem Uewegen der Viskose 5 Minuten. 
10 em3 sind nachher = 27,20 em3 n. H,SO, aquivalent. 
Die Seide hat 0,04x 0,31 x 28,1 = 0,3484 g Natriumhydroxyd aufgenommen, was 

10,46y0 entspricht. 
6 -n .  NaOH: 

Der Quotient ~ = 1,500, gebildet durch die Laugenkonzentration, die rnit 

Baumwolle die Verbindung ( C,H,,O,),NaOH gibt, dividiert durch diejenige wasserige 
Natronlauge, die mit Viskose dasselbe Produkt zu bilden vermag, berechtigt zur An- 
nahme, dass auch bei der Addition von 1 Mol. Natronlauge auf 1 Mol. Cellulose ahnliche 

Verhaltnisse herrschen. Man erhalt bei fast demselben Quotienten -- = 1,516 eine 

Laugenkonzentration von 23,08% oder 6-n., die mit Viskose obige Verbindung geben sollte. 
Die Quellungskurve zeigt auch dort ihr drittes Maximum, das aber lange nicht so aus- 
gepragt ist, wie man es erwarten sollte. Wir finden deshalb aueh, anstatt wie erhofft, 
eine Addition von 1 Mol. NaOH auf 1 Mol. Cellulose, nur eine solche von 1 Mol. NaOH 
auf 2 Mol. Cellulose. 

Native und regenerierte Cellulosen verhalten sich also verschieden gegeniiber Natron- 
lauge. D a r k  liegt auch der Grund, weshalb wir, wie man spiiter sehen wird, Viskose nur 
mit 2-proz. und 10-proz. Lauge vorbehandelt haben. 
Versuch 1: 

10,67 

:3 5 
2:3,08 

Viskose luftfeucht 3,3600 g, eingegeben in 179,4 cm3 einer Natronlauge, wovon 
5 em3 = 30,04 em3 n. H,SO, 

entsprechen. Einwirkungsdauer = 3 Minuten. 

1) Biezcjeg, B. 57, 1917 (1924). 
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Nach der Addition sind 
5 em3 = 29,78 cm3 n. H,SO, 

bquivalent; aufgenommen wurden: 0,04x 0,26 x 35.88 = 0,;)7Yl g, also l0,98% NaOH. 
Versuch 2: 

Viskose luftfeucht 1,6663 g, eingegeben in 7.5 (nl3 ciner Lauge, aovon 
5 cm3 = 30,075 em3 11 H,SO, 

entsprechen. Einwirkungsdauer = 15 Minuten. 

5 em3 = 29,76 em3 11 H,SO, 
Nach der Addition sind 

aquivalent; aufgenommen wurden: 0,04X 1 5 x  0,:U.j = 0,1890 g oder 11,19(;6 NaOH. 
Der Verlauf der Quellungskurve zeigt, dass die Viskose aus noch 

konzentrierteren wasserigen Laugen keine -~dditionDverbindungen mit 
einem hoheren Prozentgehalt an NaOEI LU bildeii vermag. 

B. Die Veresterung der nritiven Cellulose. 
1. E i n w i r k u n g  v o n  E i scs s ig .  

Bei der Einwirkung von siedenderrr Eisessig auf Vcrbandwatte, 
Linters und Zellstoff haben Malm und Cluvkl) einen Grenzwert erhalten, 
der ungefahr der Formel (C24H3902,,) (CO(’H,) entspricht, mit einem 
Acetylrestgehalt von 6,23%. Fig. 7, Tab. 3 und 4, geben die von diesen 
beiden Forschern gefundenen Werte wieclei.. 

Tabelle 3. 
Verbandwatte. 

Zeit in 
Stunden 

0 
1 
2 
4 
8 

~- 

Acetylrest- 
gehalt in yo 

0,6 
098 
123 
2,4 
299 

_._~______ 

Zeit in 
Stunden 

16 
24 
48 
72 
96 

__.__ 

Zeit in 
Strinden 

24 
48 
96 

200 
300 
400 
500 

~ ~ ~- 

Acetylrcst- 
gehalt in 9,) 

3,7 
435 
595 
6,0 
6-2 

~ _ _ _ ~  - 

Acetylrest- 
gehalt in “0 

4,6 
5 3  
6,O 
6,6 
6,5 
6.8 
6,4 

_ _ _ _ _ ~  ~ ~- ~~ 

Tabelle 4. 
Linters Sulf itsellstoff 

Stunden gehalt in yo 

96 
144 2‘00 7,6 
200 
300 

l) Malm und Clark, loc. cit. 
~ 
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2. E i n w i r k u n g  von  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d .  

Essigsaure-anhydrid zeigt auch bei hohen Temperaturen eine 
ausserordentliche Reaktionstragheii gegenuber luftfeuchter nativer Cellu- 
lose. Man hat jedoch nicht die Moglichkeit, die Temperatur zur Be- 
schleunigung der Reaktion beliebig zu steigern, da sonst eine Ocker- 
farbung oder bei weiterer Erhijhung Braunfarbung mit beginnender 
Zersetzung eintritt. Beide Erscheinungen zeigen sich jedoch erst, nach- 
dern man die Cellulose uber 250-270 Stunden auf dieser Temperatur 
gehalten hat. 

24 g Verbandwatte wird mit der 20- bis 30fachen Gewichtsmenge Essigsaure- 
anhydrid in einem Kolben in der angegebenen Weise im beschriebenen Thermostaten auf 
1250 erhitzt. Nach 200 bis 300 Stunden beginnt schon eine leichte Braunung, ahnlich 
ungebleichtem Hanf, zu erscheinen, die sich jedoch bis zu der angegebenen Endzeit nur 
wenig verstarkt. Die Festigkeit leidet nicht darunter. Die einzelnen Proben werden zuerst 
in Eisessig und nachher in Wasser gewaschen, um eine eventuelle Verseifung durch die 
Feim Zusammentreten von Essigsaure-anhydrid mit Wasser auftretende grosse Reaktions- 
warme zu vermeiden. (Fig. 8, Tab. 5.) 

Tabelle 5. 

Zeit in Essigsaure- 
Stunden gehalt in yo 

~- -~ __ _- 

32 
70 5,45 

118 6,03 
176 7,oo 
203 9,29 

11,Ol 

407 - 

623 

862 
1079 1 36,43 
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u 

I5 

lt 

Zwr cn5tmden + 
P ZOO s o  .o 5~ .M w IJW w rmo .HW 410~ 

Fig. 8. 

Die Kurve zcligt zwei wenig deutliche Kriickpnnkte und im ubrigen 
eiiie tier Zeit annahernd proportionale Zunahine des Essigsaiuregelialtes. 
Diese beiden Stufen sind jedoch identisch mi? denjenigen, die im IJaufe 
unserer Gntersuchung immer wiedwkehren nrid in selir engem Zu- 
sammenhange init den Grenzwerten (C241339( ) 2 0 ~  (COCII,) untl (C&O5) 
(COCH,) stehen. 

Tabelle 6. 

Zrit in 
Stunden 

3 
6 

15 
18 
27,5 

- - -~ ~ ~ _ _ _  

Essigsaure- 
gehalt in 76 

395 
4,35 
6,OO 
6,25 
8,26 

Zeit in 
Stunden 

48 
94 

192 
261 

~- - 
~ 

Essigsaure- 
gehalt in "/o 

~ ~~ 

3 5,62 

38725 i 

Fig. 9. 
Einwirkung von Essigsaure-anhydrid bei Siedetemperatur auf Baumwolle. 

Steigern wir clie Temperatur bis zum lei( llten Sieden des Essig- 
saure-anhydrids, so geht die Reaktion weselltlich rascher ; die ein- 
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zelnen Reaktionsstufen treten vie1 ausgepragter auf und gehen auch 
zum Teil friiher in die nachste iiber. Wach 290-stundiger Einwirkung 
ist jedoch die Braunfarbung so stark, dass eine merkliche Zersetzung 
begonnen ha t  und eine weitere quantitative Auswertung nicht mehr 
angangig ist. Die Dreistufigkeit zeigt sich sehr schon. Die Kurve in 
Fig. 9 stellen wir absichtlich so dar, um einerseits die Tendenz, den 
Grenzwerten zuzustreben, und andererseits die Uberlagerung der Stufen 
deutlieh zu machen (Fig. 9, Tab. 6). 

3. V o r b e h a n d 1 u 11 g m i  t N a t r o n 1 a u g e . 
Einleitend seien zuerst noch die Resultate uber die Einwirkung 

von Eisessig auf mit Natronlauge vorbehandelte Baumwolle erwahnt, 
wie sie iialrn und Clark in ihren schon ofters erwahnten Untersuchungen 
gefunden haben. Sowohl nit 18-proz. (Fig. 10, Tab. 7), wie auch mit 
40-proz. (Fig. 10, Tab. 8) Lauge wahrend 24 Stunden vorbehandelte 
Verbandwatte gibt beim Sieden mit Eisessig den Grenzwert, dcr un- 
gefahr dem Monoacetat (C,H,O,) (COCH,) entspricht. Wesentlich ist 
hier natiirlich, dass die Fasern nach der Vorbehandlung nicht getrocknet 
werden, sondern dass nach Auswaschen des Alkalis das Wasser durch 
mehrmaliges Iineten in Eisessig entfernt wird. 

Tabelle 7. Tabelle 8. 

Mit 40-proz. NaOH I I  vorbehandelt 
Mit 18-proz. NaOH 

vorbehandelt _ _ ~ _ _ _  
Zeit in 

Stunden 

24 
48 
96 

200 
300 
400 
500 
600 

-~ 
~ 

--- 

Acetylrest- 
gehalt in yo 

6,s 
l l ,6 
13,5 
17,5 
19,2 
20,9 
21,6 
21,9 

~ ~ _ ~ _ _  - 

Zeit in 
Stunden 

24 
48 
96 

200 

- _ _ ~ _ _  

I 300 
I 400 

_ _ _ _  
Acetylrest- 
gehalt in 7; 

10,2 
13,O 
14,8 
17,6 
19,5 
22,2 
22,6 
22,6 

____ __ 

SCH,CO 
Y .  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - -_ 
Y 

Zat InRunden 
Jm \w yo w 

Fig. 10. 
Einwirkung von Eisessig auf mit Natronlauge vorbehandelte Baumwolle. 

a)  mit 18-proz. NaOH vorbehandelt. 
b )  mit 40-proz. NaOH vorbehandelt. 
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Ruf Gruncl dieser beiden Kurven unti einer qpateren (Fig. 10 und 
1-41, die sicli auf Viskose bezieht und deiiselben Verlauf und clieselbe 
Limite zeigt, nehmen die erwaihnten 1)t~ttlcn Porscher an. dass alle 
Hydratcellulosen (ausser der im Faservei bande regenerirrten aus der 
hcetyl-cellulose) und mercerisierten Baumwollen nlit Eisessig den- 
selben obigen Grenzwert geben. Versuehyreihe : 

Verestern wir mit Lauge vorbehandelte Bau rnwolle durch Essigsaure-anhydrid, 
so ist der Gang der Reaktion ein wesentlich and(.rer. Vorbehandung mit 18-proz.') 
Natronlauge bewirkt, dass die erste Stufe wegfallt. Ihe zweite dagegen 1st noch deutlich 
\ orhanden, wird jedoch viel rascher durchlaufen. Nxhher werden dann die beiden 
Hydroxylgruppen pro Glucoserest in der ublichen aubserordentlich langen Reaktions- 
zeit verestert. 18-proz. Lauge befreit also eine Hychuxylgruppe auf vier Glucosereste 
vollstandig und wirkt auch betriichtlich auf die zweitc Stufe. Die Temperatur wahrend 
der Laugeneinwirkung ist auch diejenige des Raunics. 

Russerordentlich kleine Unterschiede i n  tler Vorbchandlung konnen 
relativ grosse Wirkungen zeigen, wiu das (lurch die Kurve der Fig. l l a  
und b hewiesen wird. Da wir jedoch Temp'.ratureiiiflusse, die in kleinen 
Bercichen die hlercerisierung stark beeinflus yen, wie auch die Einwir- 
kiingsdauer nicht in unsere Untersuchuiig aufgenomnien haben, so 
koniien genaue Erklarungen uber diese Criterscliiecle nicht gege ben 
werden. Es ist moglich, dass die Zeit zu~i ien (kin huswuxhen und 
dem beginnenden Einwirken von Essig~.aure-anhydrid yon wesent- 
lichem Einflusse ist, denn ausser dass dit. Assoziierung der Cellulose- 
molekeln in riassem Zustande ziemlich lanpain erfolgt, weiss man uber 
diese Erscheinung gar nichts. Eine durch XIahlen hergestellte wiisserige 
kolloide Viskoselosung zeigt beim Stehen e m '  auffallend starke Aggre- 
gierungstendenz. 

Die 40-proz. Natronlauge vermag in1 u esentlichen nicht so viel 
mehr, sie legt im ganzen noch die Hydroxylgr-uppen der zweiten Stufe, 
aber auch diese nicht einmal vollstandig Irei. Vemuchsreihe : 

Man lasst Natronlauge von 18% wahrend 15 Minuten auf nicht vorbehandelte 
Baumwolle einwirken. Nachher w&scht man alkalifrci, zentrifugiert und verdrangt das 
restierende Wasser durch mehrmaliges Kneten in Eisessrg und em letztes Ma1 in Essigsaure- 
anhydrid. Die Reaktion wird mit der 20- bis 30-fa hen Menge des Trockengewichtes 
der Cellulose an Essigsaure-anhydrid bei 102O durch4efuhrt. (Fig. l l a  und b, Tab. 9 
und 10.) 

Tabelle 9. 

Zeit in 
Stunden 

10 
22 
48 
90 

~~ - -______ 

Essigsaure- 
gehalt in "/b 

16,25 
22,50 
24,84 
33,41 

_...____ 

Zeit in 
Stunden 

212 
279 
466 
580 

- _ _ _ _ ~  ~ 

Essigsaure- 
gehalt in y,, 

40,72 
43,05 
48,79 
52,oo 

~~ - _ ~ _  
~ 

Die Konzentration der Lauge wird immer in Grammen pro 100 em3 Losung 
angege ben. 
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Zeit in 
Stunden 

1 
2 
4 

- 

Tabelle 10. 

Essigsaure- 
gehalt in 9; 

2,42 
5,71 
6,98 

Zeit in 
Stunden 

5 
10 
15 
24 
30 

~ 

Essigsaure- 
gehalt in yo 

20,89 
23,50 
23,36 
25,28 
26,31 

~ ~ _ _ _  

Zeit in 
Stunden 

41 
65,5 
89 

118 

Essigsaure- 
gehalt in Yo 

27,79 
31,02 
32,95 
34,s 

-~ _ _ ~ -  

7. CH,CWH 
" t  

(0 

* Zrt in Shmdm 
0 1- too 300 w rn boo 

Fig. 11. 
Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf mit 18-proz. wasseriger Natronlauge 

vorbehandelte Baumwolle. Temp. 1020. 

Diese Reaktion ist von der Temperatur stark abhangig, und es 
stellt sich je nach ihrer Hohe ein Grenzwert mit konstantem Acetpl- 
gehalt ein. Erhitzen wir z. B. in einem elektrisch beheizten Wasser- 
thermostaten, wie er zum Studium der Kinetik chemischer Reaktionen 
verwendet wird, genau gleich vorbehandelte Baumwolle mit ebenfalls 
der 20- bis 30-fachen Menge an Essigsaure-anhydrid, so sehen wir 
deutlich, dass die Kurve der Essigsauregehalte einem Werte von etwa 
18% zustrebt. Damit durfte die immer wiederkehrende Annahme]), zur 
Erreichung des Triacetates sei ohne Anwendung von Katalysatoren 
eine erhohte Temperatur grundsa tzlich nicht notig, widerlegt sein. 
(Fig. 12, Tab. 11.) 

Tabelle 11. 

- 

48 1 13,02 
176 I 15,46 
293 1 16,31 
457 1 17,02 

1) HESS, B. 61, 1461 (1928). 
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Zdt ~n Stvnden 
I 

0 (00 .00 .wo uo 90 

Fig. 12. 
Emwirkung von Essigsaure-anhydrid auf mit 18-proz. wasseriger h’atronlauge 

vorbehandelte Baumwolle. Temp. 40O. 

Versuchsreilie : 
Hier wird die Verbandwatte genau gleicb wie be1 drr vorhergchenden behandelt, 

nur dass anstatt 18-proz. 40-proz. Natronlauge verwendet vird. (Fig. l:b, Tab. I%.) 

Tabelle 12a. 

4 
8 

16,5 
27,5 

194 
413 

1’7,71 
19,so 
24,03 
2 7 , 2  
45,139 
54,22 

Als Vergleich ist die Veresterungskurve von mit 10-proz. wasseriger Lauge vor- 
behandelter Viskose beigefugt. (Fig. 13b, Tab. 12b.) 

Tabelle 1%. 

Essigsaurrgehal t 
Stunden 

43,8 
396 51,5 

X C t f , C O O H  
- 4  

* 
Zeit InStunOen 

0 
0 8 u m  am w 

Fig. 13. 
.Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf mit 40-proz. NaOH vorbehandelte 

Baumwolle. Temperatur 102O. 
a )  Verbandwatte. 
b )  Viskose (mit 10-proz. NaOH vorhchandelt). 
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Der Beginn der Gelatinierung zwischen 40-45-proz. Essigsaure 
fallt, wie wir spater sehen werden, mit der ganzlichen Unanfarbbarkeit 
durch substantive Farbstoffe zusammen. Die COC&Gruppen sind fur 
die Loslichkeit verantwortlich zu machen. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob nicht andere Mittel bestehen, 
urn die Hydroxylgruppen zu aktivieren, ahnlich wie es die Natronlauge 
vermag. 

Hess und Smith1) fanden, dass die bisher fur schwierig gehaltene Acetylierung der 
Starke nach tagelanger Vorquellung mit Pyridin, das 20% Wasser enthalt, beim Zu- 
geben eines Gemisches von Pyridin-Essigsaure-anhydrid in relativ kurzer Zeit bei Raum- 
temperatur bis zum Triacetat verlauft. Ahnliche Effekte konnten bis jetzt bei der Cellu- 
lose nicht festgestellt werden. Wenn es jedoch gelingen sollte, die Cellulose in Pyridin 
zu quellen, so muss prinzipiell dieselbe Beschleunigung der Acetylierungsgeschwindigkeit 
auftreten. 

Folgender Versuch mag diese Annahme rechtfertigen. 
Man lost bei 40n wiihrend 24 Stunden technische Acetyl-cellulose mit einem Essig- 

sauregehalt von 54% (&0,5%) in Pyridin, das 10% Wasser enthalt. Dann giesst man 
Jangsam die dreifache Gewichtsmenge an Essigsaure-anhydrid hinzu, wodurch Erwarmung 
eintritt. Wach abermaligem 24stiindigem Stehen bei Raumtemperatur wird die Losung 
in einen grossen tfberschuss von 60-70n heissem Wasser eingetragen. Die Acetyl-cellu- 
.ose fallt ausserordentlich fein aus und wird zur Vermeidung von Verseifung sehr rasch 
abgenutscht. Das ausgewaschene und getrocknete Produkt zeigt einen Essigsauregehalt 
von 63,4%. Pyridin hat also die Eigenschaft, die Hydroxylgruppen, und zwar alle drei 
(eventuell noch mehr), pro Glucoserest zu aktivieren. 

Diese Funktion ist nicht als Folge der Quellung im Sinne einer Oberflachenvergros- 
serung oder erhohter Dispegierung, sondern als ganz spezifisch anzusehen. Denn losen 
wir von derselben Acetyl-cellulose in Aceton und geben ein gleiches Volumen Eisessig 
oder Essigsaure-anhydrid hinzu, so verandert sich nach 24stiindiger Einwirkung der 
Essigsauregehalt kaum. Mit Eisessig nimmt er a b  auf 52,0y0, dagegcn mit Essigsaure- 
anhpdrid ist er nahezu gleich geblieben, 54,8% (die technische Acetyl-cellulose hat 
54% f 0,5%). 

Guanidin, eine sehr starke einsaurige organische Base: kann, wie das LiZien/eZdz) 
vorgeschlagen hat, in 20- bis 30-proz. wasseriger Losung direkt als Losungsmittel fur 
Cellulose verwendet werden. Vielleicht liegt in dieser Eigenschaft das Entsprechende zu 
der Quellung von Starke in Pyridin. 

C. Die Veresterung oon regeneyierter Cellulose. 

Bei allen Versuchen mit Viskose tritt bei langerem Erhitzen mit 
Eisessig Hydrolyse ein. Diese scheint jedoch von nicht merklichem 
Einflusse weder auf die Acetylierungsgeschwindigkeit noch auf den 
Veresterungsgrad zu sein. Die Fasern erweisen sich nach dem AUS- 
waschen als briichig und zerfallen leicht. 

M a l m  und Clark erhalten bei der Behandlung von lufttrockener 
Viskose in 20- bis 30-fachem uberschuss von Eisessig bei le: ,c 1 item 
Sieden folgende Werte (Tab. 13, Fig. 14): 

1. E i n w i r k u n g  v o n  E i ses s ig .  

1) Hess und Smith, B. 62, 1619 (1929). 
2 )  LiZienfeZd, D. R. P. 443095 (1927). 
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Tabelle 13. 

Zeit in 
Stunden 

24 
48 
96 

200 
300 
400 
500 

~ 

scnaco 
"C 

Zelt m5tmdon 
0 

0 4m '04 )Q1 UD PD 

Fig. 14. 
Behandlung von Viskoseseide in siedcndcm Eiwssig. 

Versuchen wir eine erste Stufe, wie sic bci tler Einwirkung r o n  
EdsiGsaure-anhytlrid auf Baumwolle eintrjtt, in1 Verlsufc tier Behand- 
lung der Viskose mit Eisessig zu zeigen, so gelingt iins das riicht. 

Lufttrockene Viskose in Form von Titricmtrangchen mird niit der 
20- bis 30-fachen Menge Eisessig auf 100° vrhitzt (Fig. 15, Tab. 14):  

Tabelle 14. 

Zeit in 
Stunden 

2 
4 
6 
8 

10 
12 

Essigsaure- 
gehalt in yo 

2,92 
4,32 
4,70 
6,22 
6,49 
7,81 

~~~ ~ 

Zeit in 
Stunden 

14 
16 
18 
22 

~~~ 

~ 

Fig. 15. 
Einwirkung von Eisessig auf Viskoseseicle. Tcmp. 100". 
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Fuhren wir die genau gleiche Rehandlung (lurch nur mit Clem Unter- 
schiede, dass wir vorher auf die Viskose eine Minute lang 10-proz. Natron- 
lauge einwirken lassen, so bemerken wir kaum einen Unterschied. Selbst- 
verstandlich wird die Seide zuerst mit Wasser alkalifrei gewaschen, 
dann zentrifugiert und durch viermaliges Kneten in frischem Eisessig 
das restierende Wasser noch verdrangt (Fig. 16, Tab. 15). 

Zeit in 
Stunden 

- _ _ _ _ . - _ _ _ _ ~ ~  

Essigsaure- 
gehalt in yo 
___. 

Fig. 16. 

Einwirkung von Eisessig auf mit 10-proz. wgsseriger Natroniauge vorbehandelte 
Viekose. Temp. looo. 

20 
50 
100 
200 
500 

Eine Erklarung sowohl daf ur, dass die Alkalivorbehandlung keinen 
Einfluss hat, als auch dafiir, dass keine erste Stufe gebildet wird, fehlt 
noch vollkommen. Es spielen hier eben neben der Acetylierung noch 
eine ganze Zahl von Erscheinungen, wie Verseifung, Wassergehalt usw. 
eine wesentliche Rolle. 

10,20 
14,75 
18,25 
20,86 
23,78 

2. E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d .  

Essigsaure-anhydrid wirkt auf Viskose genau gleich wie auf Raum- 
wolle, nur dass die Reaktionszeit bis zur Erreicliung des Triacetats 
bedeutend verkurzt ist. Versuchsreihe : 

Lufttrockene Viskose wird direkt mit der 20- bis YO-fachen Menge Essigsaure- 
anhydrid vermengt und auf 1000 erhitzt. Hier werden die einzelnen Froben wiederum zu- 
erst in Eisessig, um eine beginnende Verseifung zu vermeiden, und nnchher in destilliertem 
Wasser gewaschen. (Fig. 17, Tabelle 16.) 
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Tabelle 16. 

b 

s 

” 
I 

” 
x 

Y 

“ 
II 

Zeit in 
Stunden 

-~ ~~ 

~~ ____ 

2 
50 

100 
148 
200 
268 

Y,76 I 25 1 7,23 

Essigsaure- 
gehalt in “/o 

2,03 
6,15 
5,33 
5,93 
7,68 

11,22 
14,42 

~ 

~ - -~~ 

52 
111 
129 

Zeit in 
Stumlen 

432 
582 
617 
65( I 

7 2  I 
840 

~ ~ -- - 

Essigsaure- 
gehalt in O,, 

16.57 

44.65 
48,63 

l 56.59 

I -  ~- 

I 54,02 

Entsprcchend der grosseren ReaktioiisfBhigkeit der Viskose setzt 
auch die al)bauentle Wirkung erhohter Tcmperaturen, die Inan zur 
Beschleunigung der Veresterung anwendet, ~~11011 iiach 130-150 Stunden 
so stark cin, dass die Acetylierung nicht rriehr verfolgt werden kann. 
Damit geht Hand in Hand ein betraclntliches Loslosen von Cellulose- 
teilchen von der Oberflache der Faser ( N C .  18, Tab. 17): 

Tabelle 17. 

Essigsaure- 
gehalt in 7; 

7,81 
7,77 

18,22 
19,78 

~. __._. 
~ 
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5. CH,COOH 

“1  

:: 15 m &it in 9uCtdcn 41s 

Fig. 18. 
Einwirkung von Essigsaure-anhydrid bei Siedetemperatur auf Viskose. 

3. Ace ty l i e rung  d u r c h  Eisessig u n d  Ess igs i iu re -anhydr id .  
Durch Kombination von Eisessig und Essigsaure-anhydrid als Acety- 

lierungsgemisch wird einerseits erreicht, dass die Bildung von Wasser 
als ein die Veresterung hemmendes Rgens vermieden wird, und anderer- 
seits die schmache hydrolytische Wirkung des erhitzten Eisessigs cine 
starke Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Man 
darf hier den Eisessig selbst schon als sauren Katalysator auffassen 
und ihn fur die rasche Uberwindung der zwischen den Cellulosekom- 
plexen herrschenden Nebenvalenzen verantwortlich machen. Je  starker 
ein Katalysator wirkt, um so undeutlicher werden die einzelnen Stufen. 
Inwieweit oder ob iiberhaupt hier Sprengungen Ton Sauerstoffbriicken 
mitwirken, kann bis jctzt nicht entschieden werden. Versuchsreihe : 

22 g luftfeuchte Viskose wird mit 330 g Eisessig (99,876 Essigsaure) und 60 g Essig- 
saure-anhydrid gemischt. Diese letzteren 60 g sollen samtliches Wasser, das wahrend 
der Reaktion auftritt oder schon vorher als Feuchtigkeit in der Faser enthalten ist, auf- 
nehmen, damit diese Komponente wahrend des ganzen Acetylierungsverlaufes nie zur 
Geltung kommen kann. Der Wassergehalt setzt sich zusammen aus: 

Faserfeuchtigkeit . . . . . . . . .  2,200 g 
Wassergehalt des Eisessigs . . . .  0,660 q 

bildenden Wassers . . . . . . .  7,331 g 
nnd des sich bei der Veresterung 

Total 10,190 g. 
Es benotigen nun 10,190 g Wasser 57,73 g oder rund 60 g Essigsaure-anhydrid. Das Ge- 
mi& wird zum leichten Sieden (122O) erhitzt. Schon nach der kurzen Zeit von 20 Stunden 
wird die Seide briichig und zerfallt beim AuswascLen leicht. Im Aussehen wie Glanz, 
Farbe usw. ist sie jedoch absolut unverandert geblieben. Nach 50 Stunden tritt betracht- 
liche Gelatinierung ein. (Fig. 19a, Tabelle 18.) 

Tabelle 18. 

36 
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-~ 

0,5 
190 
l ,5 
2 4  

Fig. 19. 

u\ Behandlung von Viskose mit Eisessig und E-sigsaure-anhydrid bei einer Tempe- 
ratur von 1W0. 

b )  Bei 70°. 

Ob die Reaktion auch uber die er,ite Stufe verlauft, musste bei 
niederen Temperaturen untersucht werden, und in tler Ta t  zeigte sich 
unter genau denselben Bedingungen bei h e r  Temperatnr von nur 70° 
eine sehr deutliche Acetylierungsverzogerung, wie wir sie als Wirkung 
der ersten Stufe schon oft kennen gelei n t  halwn (Fig. 19 b, Tab. 1'3) : 

Tabelle 19. 

. ~ 

2,48 
3,96 
5,26 
5,30 

4. W i r k u n g  d e r  V o r b e h a n d l u n g  d i i r ch  S a t r o n l a u g e  auf d i e  
Ace  t y l i  erii ri g . 

Lasst inan auf die Viskose wahrend der Dauer von einer Minute 
2-pro". Natronlauge einwirken, so fallt 1 lei der Acetylierung die erite 
Stufe weg. Deren Hydroxylgruppen sild also vollstiindig und dic- 
jenigen der zweiten Stufe teilweise aktiviei t ,  Bhnlich wie das die 18-proz. 
Lauge bei der Baumwolle vermag. Vers~lchsreihe : 

Luftfeuchte Viskose wird in der angegebeneii Weise mit Natronlauge behandelt, 
dann mit destilliertem Wasser alkalifrei gewabchen, Lentrifugiert und die noch restie- 
rende Feuchtiglicit durch mehrmaliges Kneten iii ICisessig untl Essigsaure-anhydrid 
verdrangt. Nachher erhitzt man das so vorbehandcitr Produkt mlt der 20- bis 30-fachen 
Menge Essigsaure-anhydrid 2uf looo. (Fig. 20a UII 1 I) ,  Tabclle 20.) 



Zeit in r- Stunden 

2,5 
5 
735 

* Zeit in 
8 Stunden 

-- ~ ~~ 
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Tabelle 20. 

97 
136 
172 

23,8 245 

Essigsauregehalt 
in (x 

~ - 

H3(00H 

--- 
Essigsaure- 
gehalt in yo 

31,6 
36,3 
46,l 
53 
55 
59,3 

_ _  ~ ~ 

~~ ~ 

:I' ;///--'* 
0 

10 

&it In Stundo Zeit in Stunden 
0 

t IW I03 3W 0 I Y 6 a 1 0 , G I I C  

Big. 20a. Fig. 20b. 
Emwirkung von Essigsaure-anhydrid auf mit 2-proz. NaOH vorbehandelte 

Viskose. Temp. looo. 
Nach 245 Stunden ist die Viskose fast vollig gelost. Das Reaktionsgemisch wird 

in eineii sehr grossen uberschuss yon 60-70° heissein Wasser gegossen und die gefallte 
Acetyl-cellulose rasch abgenutscht, ausgewaschen und im Heizschrank bei 40° getrocknet. 
Zur Bestimmung des Essigsauregehaltes wurde die Masse in einer Porzellankugelmiihle 
zu einem sehr feinen Pulver vermahlen. 

Der Anfang der Reaktion ist auch auffallend unempfindlich gegen Temperatur- 
unterschiede. Denn als wir bei 20° eine Veresterung unter den gleichen Bedingungen vor- 
nahmen, um ganz sicher zu sein, dasa die unterste Stufe weggefallen ist, fanden wir eine 
ahnliche Geschwindigkeit vor. (Fig. 21, Tabelle 21.) 

Fig. 21. 
Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf n i t  
2-proz. wssseriger Natronlauge vorbehandelte 

Viskoso. Temp. 20° 
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Untersuchen wir noch der Vollstandigliei t lial'oer iien Eiiifluss von 
Natronlauge und Pyridin bei der Verestei ung iiii Fase 
sie Hessl) durchgefuhrt hat. Zu welcherri %weeke Pin Gemisch von  
einem Mol auf zwei Mole Pyridin verwenc I d  wird, i i t  zunachst nicht 
ohne weiteres ersichtlich. 1st es doch nicht z u  erwart en, (lass I G L ~ S ~ K -  

freies Pyridin im angegebenen Verhaltnls init Eshigrliure-anhydrict 
gemischt, eine ahnliche Wirkung ausube wie waieerhaltiges Pyridin. 
Messen wir jedoch den Durchmesser dei vorbehandelten Faser, so 
finden wir, dass eine auffallend starke Qucllung von 70--SO~o gegerl- 
uber der unbehandelten, trockenen Faser zuruckgeblieben ist. Damn 
kann nun allerdingr nur das Pyridin schuld sein. sonat ware es nicht 
moglich, bei Tcmperaturen von 45-70° iuii vei*cldnntrm Essigsiure- 
anhydrid in fast gleichen Zeiten dasselbo I'rutlukt zu erhalten, wie 
es sich am mit 10-proz. Natronlauge vorbc~hmclelte S'iskoie lxim El - 
hitzen mit reinem Essigsaure-anhydrid a111 100° mid nielir cigibt. 

Als weitere Eigentumlichkeit zeigt sii.11 bei den 1-erkuchen von 
Hess die Unlos1;chkeit der bis zurn Triacetat vei.esterten Fa-er im Pyridin- 
Essigsaure-anhydridgemisch. Genau dassell )e beobarhiet mail in reinem 
Essigsaure-anhydrid; erst zwischen 55% urtd 60% Essigsauregehalt 
tritt Losung cin, vorher beobachten wir niir mehr oder weniger starke 
Quellung. 

Pyridin zur Vermeidung von Hydroly-e zuzuyebeu, ist nach allen 
unseren Untersuchungen nicht notig, es blei Ijt a h  iiiclil s 
als deasen Fahigkeit, elektrostatisch zu qiieiler:, als a 
fur dessen Reiinischung anzunehmen. Vei suchereihe : 

Viskose wird wahrend 30 Minuten in 2-n. NaC )H grlegt, au>gewaschen, his die 
alkalische Reaktion verschwindet, abzcntrifugiert und das ubrig bleibentle Wasser durch 
inehrmaliges Behandeln mit wasserfreiem Pyridin verr!rangt. Lrtzteres lrann auch durch 
ein Gemisch von Alkohol und Aceton ersetzt werden. Piachher wird die Favr  noch einrnal 
zentrifugicrt und in ein Gemisch von 10 Teilen Essigsarire anhydrid und 16 Teilen Pyridin 
gegeben (z. B. 16,5 g Viskose in 82,5 g Essigsaure-anliytlrid und 1:{1,9 g Pyridin). Zur 
volligen Durrhdringung wird das Gemisch 3 Stunden ail€ drr Srhuttelmarcliine geschuttelt 
imd nachher in einen Heizschrank von 490 gestellt. (17ig. 22, Tdbellc 2%) 

%it in 
Stunden 

Tabelle 22. 

Essigsaure- 
gehalt in 7; 

- - ~ _ _ ~ _ _ _  

Zeit irr 
Stunde!r 

27,s 
43.5 
90,5 

172 

l) Hess, B. 61, 1460 (1928). 
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Fig. 22. 
Einwirkung von Essigsanre-anhydrid auf mit 2-n. Natronlauge vorbehandelte 

Viskose. Temp. 49O. 

Die Kurve Fig. 22 z4gt  bei 280/;, noch ganz schwach die zweite 
Stufc der Acetylierung. 

Die Anfarbbarkeit der eimelnen Proben mit substantiven Farb- 
itoffen - a15 Beispiel wurde Chloraminreinblau FF (Sandoz A.-G.) 
gewiihlt - nimrnt gleichmassig ab und verschwindet hei einem Essig- 
skuregehalt von 42-44?; vollig. Bei ahnlichen Werten liegt die bc- 
ginnende Gelatinierung in Essigskure-anhydrid und das Verschwinden 
der Quellung tier Faser im Wasser. Ein Zusammenhang wird dadurch 
sehr wahrscheinlich gemaeht. 
Durchinesserzunahme ( Quellung) in Prozenten nach Einwirkung von destilliertem Wasscr 

wahrend 2 Minuten: 

Essigsauregehalt Quellung in yo Zeit in Stunden 

90,5 
172 

Dass die Farbstoffadsorption und die Quellung schon vor der Er- 
reichung des Triacetats Null wird, mag daraiif zuruckgefiihrt werden, 
dass eine bestimmte Anzahl von Hydroxplgruppen notig ist, urn uber- 
haupt diese Effekte hervorrufen zu konnen. 

Durch Anwendung einer moglichst starken Quellung von Viskose, 
wie sie durch Behandlung rnit 10-proz. wiisseriger Natronlauge hervor- 
gerufen wird, wird die Geschwindigkeit, mit der sich das Triacetat 
bildet, noch erhoht. In  ungefahr 350 Stunden ist die Acetylierung 
vollstandig. Selbstverstandlich ist naeh dieser Zeit die Faser auch 
nufgelost. Versuchsreihe : 

Die Viskosestrangchen werden wahrend einer Minute in eine 10-proz. Natron- 
lauge eingelegt, mit Wasser alkalifrei gewaschen und zentrifugiert. Die Einwirkungs- 
dauer der Lauge ist natiirlich betrachtlich langer, da das Alkali nur ausserst langsam volf- 
standig a m  der Faser entfernt werden kann. Die weitere Behandlung ist die iiblichc 
bei 100". (Fig. 23, Tabelle 23.) 
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Zeit in 
Stunden 

10 
57 
93 

148 

- ~ ~~ ~- 
~~~~~ 

Tabelle 23. 

Essigsanregehalt 
irr y,, 

21,91 
41,65 
4!),42 
51,43 

- -  - 

/------ 

Zett in%unden 
0 

0 i w  mo ya w 

Fig. 23. 
Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf mit 10-proz. wasseriger NaOH-Losung 

mercerisierte Viskose. Temp. loon. 

Es sei noch erwahnt, dass die Fasern hei einzelnen Probcn betracht- 
lich an Festigkeit gegenuber der unbehanclelten zugenomrnen haben. 

5.  Veres t e rung  bei Gegenwar t  von K a t a l y s a t o r e n .  
Uber die Acetylierung von Baumwollt? rnit Eisessig, Essigsaure- 

anhydrid und Zinkchlorid gibt Ostl) an, dass das Zinkchlorid be1 einer 
Temperatur von 10-20° fast nur veresternd uiid wenig spaltend wirke. 
In der Warme jedoch steigt die gleichzeitige Spaltung (lurch Acetolyse 
erheblich. Bei 60-70° erhalt man schon nach 8 Stunden ein Triacetat, 
bei 10-20° dehnt sich die Reaktionsdauer auf einige Wochen aus. 
IIydrocellulose und alkalisierte Cellulose reagieren bedeutend rascher. 
MTie die Reaktion verlauft, daruber sagen die Unterauchungen von 
Ost nichts aus. Auch uber das Verhalten \ m i  regenerierter Cellulose 
gegen Zinkchlorid ist nichts bekannt. 

19,8 g bei SOo wahrend zwei Stunden getrocknetc. l'iskose (hohere Temperaturen 
sind nicht zulassig, weil dadurch die Reaktionsfahigkeit sehr stark herabgesetzt werden 
ksnn) werden in eine Losung von 20 g Zinkchlorid in 100 JSisessig gegeben. Zum Trock- 
nen wird das Zinkchlorid geschmolzen, nachher pulvert3ieit und warm in Eisessig ein- 
getragen. Zu dem Gemisch wird portionenweise 100 g E\sigsaure-anhydnd zugegeben 
und das Ganze in einem Kolben in einem elektrisch brlieihen Wasserthermostaten auf 
Jon gehalten. Bei der Verseifung der einzelnen Proben tintien wir, dass sozusagen keine 
Acetylierung - wmigstens nicht in der Faser - stattgefiinclen hat. (Fig. 24, Tabclle 24.) 

Versrichsreihe : 

~ 

l )  Ost, Z. angew. Ch. 25, 1469 (1912); 32, 67 (1919) 
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Tabelle 24. 

Zeit in 
Stunden 

26 
50,5 
70 

164 I 283 

Essigsaurege halt 
in % 

% LH COOH 

0 
Zeit In Sumden 

0 ID 1% 4 9  1w 1m 

: lw- 
Fig. 24. 

Einwirkung von Eisessig, Essigsaure-anhydrid und ZnC1, als Katalysator auf 
Viskose. Temp. 30O. 

Von der Oberflache der Faser nach der Mitte fortschreitend findet 
eine Hydrolyse und damit Hand in Hand gehend e;n Ablosen kleinster 
Teilchen statt, die dann entsprechend der erhohten Reaktionsfahigkeit 
dieser Hydrocellulose in relativ kurzer Zeit in das Triacetat ubergefuhrt 
werden. Zinkchlorid in Eisessig und Essigsaure-anhydrid gelost, ver- 
mag, ahnlich wie alkoholische Natronlauge, nicht in die Faser einzu- 
dringen. Es ware jedoch auch denkbar, dass an der Oberflache eine 
Veresterung his zum Triacetat stattfande und dieses, von der Faser 
weggelost, so die Moglichkeit zu weiterer Veresterung schaffen wurde. 

Schwefelsaure an Stelle von Zinkchlorid als Katalysator ange- 
wandt zeigt ahnliche Effekte. Die Faser nimmt langsam, fast stetig 
an Gewicht ab, verliert ihren Glanz und wird ausserst fein und weich. 
Eine Quellung oder Gelatinierung tritt nicht ein. Der Essigsauregehalt 
bleibt lange Zeit bis zu einem ausserst feinen Titer der Faser konstant 
und steigt erst, wenn deren Gewicht auf 10-15% des ursprunglichen 
gesunken ist, logischerweise etwas an. Die abgelosten Teilchen gehen 
wiederum rasch in Triacetat uber und werden dann durch langere 
Einwirkung der Schwefelskure langsam abgebaut, was sich in einem 
erhohten Essigsauregehalt der ausgefallten Acetyl-cellulose kundtut. SO 
haben wir in der Losung nach z. B. 121 Stunden ein Gemisch, und 
dieses Ma1 ist es ein wirkliches Gemisch verschieden stark abgebauter 
Cellulosen mit entsprechend verschiedenem Essigsauregehalt, das einen 
mittleren Acetylgehalt von 68,3% besitzt. 

51,5 g bei 800 wahrend 2 Stunden getrockneter Viskose werden in ein Gemisch von 
der achtfachen Gewichtsmenge an Eisessig, 412 g, und der fimffachen Menge an Essig- 
saure-anhydrid, 257,5 g, gegeben. Diesem Gemisch wird vorher noch 1 yo konz. Schwefel- 
saure zugegeben, auf die Gewichtsmenge des Anhydrids berechnet. Es ist wichtig, 

Versuchsreihe : 



1,4730 
1,4111 
1,4017 
1,2868 
1,2258 -- 

anhydrid und H,SOp bei :SOo. 

Tabelle 26. 

4 
9 

11 
26 
30 

I - 

Zeit in 
Stunden 

0,5 

13 
2,5 

1 

1 7  
48 

198 

Essigsa iiregehalt 
in O ( ,  

I .79 
2.31 
2.34 
2.22 
2.31 
l .i9 
8.92 

~ ~~- ~ 

Die Erscheiiiungeri der Hydrolyse ti 1 )cidagein bier (!en reiiien 
AcetyIierungsro1,gang so stark, dass es niclrt miigiirh ist, uber de,aen 
Verlauf bei Anwesenheit saurer Katalysa tclren e t w r s  nuszusagen. 
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D. Die Kinetik der Veresterung. 
Wir haben in der Acetylierung von Cellulose eine topochemische 

Reaktion vor uns, d. h. eine Reaktion, die nicht nur eine Funktion 
des molekularen Aufbaues und der Natur des Stoffes ist, sondern auch 
von den morphologischen uiid chemischen Bildungsbedingungen ab- 
hangtl). Da also richtende Krafte bei der Ausbildung der Faser (bei 
der Viskose ist es der Zug in der Kettenachse) die Verantwortung fur 
die Orientierung der verschiedenen Bindungskrafte tragen, muss auch 
der Verlauf voii Reaktionen, die die Cellulose einzugehen vermag, 
unter diesem Gesichtspuiikt behandelt werden. Leider ist jedoch das 
topochemische Prinzip noch zu wenig ausgebaut, um jetzt schon daraus 
Schliisse auf den Verlauf irgendwelcher Reaktionen ziehen zu konnen. 

Eine lokalisierte, ortlich festgelegte Reaktion erfolgt unter anderen 
Bedingungen, als wenn alle Teilnehmer in Losung oder in Gasen homogeii 
gemischt sind. Kur im letzten Falle kann man yon einer mono-, di- 
o der trimolekularen Reaktiori spreehen. 

W'ichtig ist jedoch vorerst die Entscheidung, ob wir es mit einem 
liomogenen Durchdringen der Faser durch die vei wendeten Reaktioiis- 
teilnehmer zu tun haben, oder ob der Vorgang heterogen verlauft, 
(1. h. von der Oberflache der llicellen langsam ins Innere dringt, also 
ihr proportional ware. Hier wiirden sich zuerst die an  der Oberflache 
des Krystalliten liegenden Hydroxylgruppen (Meyer  uiid Mark nehmen 
40-50')/, an) verestern und nachher eine Geschwindigkeitsabnahme 
proportional dem Eindi-ingen des Veresterungsmittels zu konstatieren 
sein. \Tare die erste Stufe unserer Reaktion damit im Zusammenhange, 
so driingte sich die Annahme auf, dass aller OH-Gruppen auf der 
Olserflaclie der Micellen gelegen seien. Es ist deshalb als sicher anzu- 
nehmen, dass eine homogene Durchdringung der Krystallite stattfindet. 
Die Saure tritt  also durch Diffusion in das Gitter ein und lost sich in ihm. 

Weil die Durchdringung homogen ist, werden Formulierungen der 
Kinetik der Acetylierung, sofern solche iiberhaupt notig sind, natiir- 
lich einfacher, als wenn die Oberflache der Micellen in einer entsprechen- 
den Gleichung ber iicksi ch tig t wer den muss t e. 

Z icsammenfassung der Resultate. 
1. Es wurde die Quellung der Viskoseseide in wasseriger Natron- 

lauge als Faserdurchmesserznnahme gemessen. Es entsteht eine Kurve, 
die drei Maxima zeigt. Das erste entspricht der Additionsverbinduiig 
(CGII,,O,),NaOH, das zweite einer solchen voii (C,H,,O,),SaOH; das 
dritte dagegeri stellt keine neue Additionsverbindung dar, sondern ent- 
h&lt immer noch ein Mol NaOH auf zwei Mole C,€I,,O,. Eine Ver- 
bindung (C,H,,O,) iSaOH, wie sie die Baumwolle niit 35-proz. wasseriger 
Natronlaiige zu bilden vermag, konnte fur Vjskose nicht nachgewiesen 
werden. 

1) Kohlschutter, Helv. 12, 520 (1929). 
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2. Eine ahnliche Quellungskurve ergilit die im allgci-ileinen vie1 
starker quelleiide Kupferoxydammoniakseicle. Ein drit tes Maximum 
konnte hier nicht gefunden werden. 

Im  writeren wurde die Einwirkung von Eisessig rind Essig- 
saure-anhydrid oder eines Gemisches beidel h i  crhohter Temperatur 
einerseits auf Baumwolle und andererseitb auf Viskose untersucht ; 
dabei wurde speziell die Reaktion in ihreiii zeitlichen Verlaufe ver- 
folgt und versucht, wohldefinierte Acetatetuf'en als Zwischenverbin- 
dungen nachzuweisen. 

4. I n  Obereinstimmung rnit den Messungca von Malm und Clark 
wurde gefunden, dass beim Erhitzen von JZaumwolle in Eisessig auf 
Siedetemperatur nach ca. 500 Stunden ein Grenzwert erreicht wird, 
rnit einem Essigsauregehalt der Faser, der fast genau der Verbindung 
(C24h39020) (COCH,) entspricht. 

5. Eine Vorbehandlung der Baumwolle durch 18-proz. oder 40-proz. 
wasserige Natronlauge, wodurch vorubergeliend die Additionsverbin- 
dungen (C6H1,0,),NaOH und (C6H1,,05) NaOTI gebildet werden, bewirkt, 
wie wir ebenfalls ubereinstimmend rnit MaZm und Clark nachweisen 
konnten, dass die Baumwolle mit Eisessig von looo behandelt, eine 
neue Grenzverbindung (C6H90,) (COCH,), die ebenfalls etwa nach 500 
Stunden erreicht wird, zu bilden vermag. Xeser  Grenzwert entspricht 
dem Monocellulose-acetat. 

6. Mit Essigsaure-anhydrid von looo als einern praktisch nicht 
hydrolysierenden Agens gelingt es jedoch, die Baumwolle ohne Kata- 
lysator in das Triacetat uberzufiihren. Die Acetylierungskurve weist 
nun aber zwei Verzogerungen oder Knickpunkte bei einem Essig," caure- 
gehalt der Baser von 6,5% bzw. 22,5% auf. IXme beiden Zahlen stehen 
in engem Zummmenhange rnit den Grenzwerten (C241T3s020) (COCH,) 
und (C,IIsO,)(COCH,). 

7. Die Acetylierung von Cellulose verliiuft also in drei zeitlich 
aufeinanderfolgenden Stufen. Die erste s trebt dem Grenzwert 
(C24R39020) (COCII,) zu. Bevor dieser jedoch g m z  erreicht ist. wird er 
von der zweiten uberlagert, die den Grenzwert (C,H,O,) (COCH,) zu 
erreichen sucht ; dieser wird wiederum niclit ganz erreicht. sondern 
von der dritten Stufe etwas uberlagert, div dann gleichmiissig, d. h. 
vhne Verzogerung bis zum Triacetat fortsrllrcitet. 

8. Durch Vorbehandlung der Baumwolle mit 18-proz. wayseriger 
Katronlauge verschwindet bei der Einwirkunq von Essigsaure-anhydrid 
bei looo in der Acetylierungskurve die erhte Stufe vollstandig; die 
me i t e  pragt sich weniger stark aus, und wild auch rascher dnrchlaufen, 
die dritte dagegen bleibt unverandert. 40-proz. wasserige Natrorllauge 
andert den Gang der Acetylierung insofern, ids dudui ch aucl.1 noch 
die zweite Stuf'e vollpt6ndig zum Verschwinden gebractlt lvird. 

3. 
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9. Viskose erweist sich im Vergleich zu Baumwolle gegeniiber 
Essigsaure-anhydrid von looo etwa doppelt so reaktionsfahig und wird 
ebenfalls in denselben drei zeitlich aufeinanderfolgenden Reaktions- 
stufen bis zum Triacetat verestert. Die erste Stufe lie@ bei einem 
Essigsauregehalt der Faser von 6,5%, die zweite bei einem solchen 
von 19,5%. 

10. Vorbehandlung mit 2-proz. bzw. 10-proz. wasseriger Natron- 
lauge vermogen die Viskose in ahnlicher Weise, wie das durch 18-proz. 
oder 40-proz. Natronlauge bei Baumwolle erreicht wird, gegeniiber 
Essigsaure-anhydrid reaktionsfahiger zu machen. Die erste Stufe fallt 
weg und die zweite erscheint schwach, bzw. auch die zweite fallt ganz 
weg und nur die dritte bleibt unverandert erhalten. 

11. Nur mit Eisessig erreichen wir bei Viskose einen Grenzwert, 
der dem Monoacetat entspricht. Die erste Stufe lasst sich wider Er- 
warten nicht nachweisen, und es zeigt sich auch, dass dieser Grenzwert 
durch vorangehende Mercerisierung der Viskose mit wasseriger Natron- 
lauge nicht verandert wird. Gibt man jedoch so vie1 Essigsaure-anhydrid 
zu, dass wahrend der Reaktion nie Wasser zugegen sein kann, so findet 
man, dass die Veresterung bei 122O sehr rasch verliiuft, so dass in 
150-160 Stunden das Triacetat erreicht wird. Die drei Stufen sind, 
wenn auch etwas weniger ausgepriigt, noch recht deutlich vorhanden. 

12. Die in der Technik ublichen Acetylierungsgemische, bestehend 
aus Essigsaure, Essjgsaure-anhydrid und Zinkchlorid bzw. Schwefel- 
siiure vermogen die Viskosefaser nicht zu durchdringen. Von ihrer 
OberflSiche werden kleinste Teilchen durch Hydrolyse abgelost und 
diese stellen dann ein Gemisch von mehr oder weniger acetylierten 
Cellulosen dar. Die Faser selbst wird somit nicht verestert. 

13. Ahnlich wie Lauge wirkt wasserhaltiges Pyridin als organische 
Base auf Cellulose. In ihm geloste technische Acetyl-cellulose (Essig- 
sauregehalt 54%) wird durch Essigsaure-anhydrid bei Raumtemperatur 
sehr rasch in das Triacetat ubergefuhrt. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat . 



Entfarbung und Entschwefelung von Mineralolen mit Siliea-Gel 
und Bleieherdenl) 

von E. Bosshard und W. Wildi. 
( 2 2 .  v. YO.) 

sicli tien Versuchen 
von Bosshad uiid Jaug3) an. Rahrend ( dsoqhon von Gaseii 
und Darnpfen :in Silica-Gel studiert wird, 1 skh  uiiseie jetzigen 
Untersuchuiigeri auf die Adsorption au . Es lag nslie, die 
natiirlich vorkomrnenden Gele, die B mit in die Enter- 
suehungen einzubeziehen, da sich die k ihrer schon seit 
vielen Jahreii bedieat. In der Praxis liaiitlcit C'S sicli in den inei,-teii 
Fallen um die Entfernung von kolloiden Veriinreiiiigungen ; die Ent- 
schwefelung von Mineral01 mittels Silica- (wl i*t ncueren Datums und 
ist insofern intcressant, als das Adsorptir ki ystalliner Satur  is?. Zur 
Charakteristik eines Adsorbens ist es not \veildig, init deliiselhen ,4d- 
sorptionen sowohl aus echten, als auch :I 11' kolloiden Liibungen vor- 

men. Die farbenden Bestandteile de. llincralols siiitl zur Haupt- 
Kolloitle, wahrend die schadlichen Ecliwefclver~iiidun~eii ties 

s zum grosbei-en Teil in molekularer Vei teilung vorliegcn. LXe ent- 
far benden Eigeiischaften der Gele wurdeii ;in eineiii Xlineml61 stut liert ; 
fur die Untersuchungen der Krystalloiditd.;o!,ption benutzten wir da- 
gegen ein Petroleumclestillat, dessen natiii,liclter Schwrfelgehalt O , X %  
betrug. Durch Vorversuche mussten dic gii:i>tigstcn -4dsorptioiis- 
bedingungen ermittelt werden. 

I m  weitern haben wir versucht, die Weri e der Benetzungswiirmen 
der Gele mit deren Adsorptionsvermogen eziehunq zueinander zu 
bringen. Als Benetzungsfliissigkeit zur B mung dcr Benetzungi- 
warmen wurde illkohol verwendet. Die T i  &rmetbnungen von Bleich- 
erden und Silica-Gel gegen Petroleum 0dc.r Xneralol liegen zu nahe 
beieinander, uni daraus mit Sicherheit aui' Bezieliungen zu den Ad- 
sorptionswerten von Bleicherden uiid Silica - Gel scliliessen zu konneii ; 
deshalb wurden die Benetzungswarmen niit illkoliol gcniesen, die be- 
deutend grobser sind und deutliche Differciizm aufweisen. 

Was dic )\-ah1 der Adsorptionsrnethode anbetrifft, haben wir uns 
an die Verhaltnisse der Praxis gehalten : Me;--ung der von versehiedenen 
llengen Aclsorbens erreichten Aufhellung ei nez bestimmten Quantunis 
Mineral61. Xlzn erhalt so ein Bild iiber clic Eigilung eiiier Erde als 
Klarmittel fur ein bestimmtes 01. Wir ha1)cw dieze Xlcthodo auch auf 

Die vorliegenden Untersuchungen 

l) Ausfuhr1ii.h in Diss. tl'ildi, E. T. H., Zuricli lW4. 
2, E. Bosshnrd und f3. Jaug, Helv. 12, 105 (1929). 
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die Krystalloidadsorption angewandt. Die Methode steht im Gegen- 
satz zur allgemein iiblichen, wo mit verschiedenen Konzentrationen 
des Adsorptivs gearbeitet wird, bei gleich bleibender Menge des Ad- 
sorbens. Da die letztere Methode, die sogenannte ,, Gleichemengen- 
methode", auf die irreversiheln Adsorptionen, d. h. auf die Kolloid- 
adsorptionen praktisch nicht gut anwendbar ist, haben wir uns des 
sogenannten ,, Gleicheleistungsverfahrens" auch f iir die umkehrbare 
Adsorption bedient. Die erhaltenen Knrven geben eine gute Charak- 
teristik der untersuchten Bleicherden und Gele. 

Kleinere Nebenversuche gaben Aufschluss uber den Einfluss des 
Molekulargewichtes des Adsorptivs auf das Adsorptionsvermogen an 
Silica-Gel. Eine weitere Versuchsreihe orientierte iiber den Einfluss 
der Herstellungsweise des Kieselsaure-Gels auf seine Aktivitgt. Ein 
letzter Versuch mit einem Itohpetroleum bewies die Moglichkeit der 
totalen Entfarbung und Entschwefelung desselben rnit Kieselsaure- 
Gelen von versehiedener Porengrosse. 

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

I. Entf6rbungsaersuche an einern Schmierol. 

Die zu den Versuchen verwendeten Bleicherden waren sowohl 
rohe wie auch chemisch vorbehandelte. Sie bestehen zur Hauptsache 
aus Alurniniumsilikaten mit wechselnden Mengen von Magnesium- 
und Calciumverbindungen. Die Oberflachenaktivitat dieser Korper ist 
jedoch an keinen bestimmten chemischen Aufbau gebunden. Die Vor- 
behandlung mit Sauren zur Verbesserung ihrer Adsorptionsfahigkeit 
ist vermutlich einer Siiuberung der Poren von organischen Verunreini- 
gungen zuzuschreiben. Auch die Ilitzebehandlung der Erden kann zu 
D deichem Ziele fuhren. Ein Vorversuch mit unseren Erden zeigte nur 
bei zweien ein urn ein Geringes gesteigertes Entfarbungsvermogen bei 
einstundigem Erhitzcn auf 500° gegenuber demjenigen der bei 130° 
getrockneten Erden. Infolgedessen beschrankten wir die Vorbehand- 
lung der Adsorbentien auf die Trocknung bei 130° bis zur Gewichts- 
konstanz. Die Erden wie auch das Kieselsaure-Gel wurden als sehr 
feines Pulver verwendet ; die grobsten Korner hatten einen Durch- 
messer von ca. live mni. Die Bezeichnung der Erden ist aus Tabelle 1 
(Seite 575) ersichtlich. Die Entf~rbungs-\.ersuehe f iihrten wir an einem 
dunklen Schmieroldestillat von Pechelbronn aus. Die Raffination 
dieser Fraktion erfolgt in der Raffinerie Pechelbronn in drei Stufen. 
1. Mit 6y5 Schwefelsaure von 6Q0 Bi! (auf das Gewicht des 01s bezogen) 
und Absitzenlassen der ausgeschiederien Asphaltstoffe. 2. Neutrali- 
sation des Filtrates mit calc. Soda. 3. Sachbehandlung mit ctwa 67; 
Bleicherde (Clarit). 
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Ausgangsoll) fur alle Versuche war rlas voii uns bis zur dritten 
Stufe vorbehandelte rohe Destillat. 

Die schwarzbraune Farbe ist zum grosstcn Teil dureh Kolloide 
bedingt, Zuni kleineren Teil dnrch molekular gelcjste Stoffe, wie einc 
qualitative I h l y s e  des 01s gegen Benzin ergab. 

Die Ausfiihrung der Bleichung gestaltttte sich wie folgt : 50 em3 
Tyurden mit dem gewunschten Quantum Rleicherde (ausgedruckt in 
Prozenten der olmenge) wahrend einer halljen Stunde bei 125O in einem 
Porzellanbeclier unter fortwahrender starkor Bewegung mit eineni 
Plugelruhrer zusammengebracht. Darauf wurde naclh einem kurzen 
Absitzenlassen der Erde noch heiss filtriei t uncl das erkaltete Filtrat 
auf seinen Farhstoffgehalt gepruft. Die 1 er-such,bedingungen wurden 
in vielen Vorversuchen ermittelt. Rei der Temperatur von 125O wirtl 
sowohl etwaige Feuchtigkeit vertrieben, al. auch die Beweglichkeit des 
01s vermehrt. 

Die Bestimmung der Aufhellung ist bet Rliiieialiilcn schwieriger als 
z. B. bei einheitlichen wasserigen Farbstofllosungen. Indem bei dieFen 
der Farbton meist gut  mit einer entsprechcntlen Verdiinnung der Aus- 
gangslosung zu treffen ist, zeigt bei jenen d:rs Raffiriat vom Kohdestillat 
oft abweichcnde Farbtone. Unsere raffinic.rtei1 ole  hatten nach den1 
Bleichen einen Stich ins Rijtliche, wahrenc: das Ausgangsol eher einen 
Stich ins Grunliche zeigte. Die Erklarunq ist in der mannigfaltigen 
Zusammensetzung der farbbestimmenden Bthst andtcile zu suchen, indem 
diese bei der Adsorption verschieden stark aufgenomnien werden. Die 
Farbmessung ist somit schwierig. Exakte AItbssimgen kbnnen nur mit 
einem Spektralphotometer gemacht werdeii ; fur die Praxis ist die An- 
wendung dieses Instrumentes umstandlich. Alan liat auch schon ver- 
sucht, die Vergleichsfelder zu photographierw, nm dann die Hellig- 
keitsunterschiede in Grau vergleichen zu k biinen. Diese Jlethode er- 
fordert panchromatische Platten und ist zittl(1m auch umstandlich, so 
dass wir davon absahen. Wir fanden ,icahliesslich cine brauchbare 
Methode, indein wir von folgender, der Koloiimetrie allgemein zu- 
grunde liegender Uberlegung ausgingen : dasjeiiige Licht, dai  ins Kolori- 
meter eindririgt und die zu prufende 3'iirI)stofflcjsung ungehindert, 

Einige Daten des der eidg. ~ater ia lprufun~ianstal t  zur Charaktcristik uber- 
wiesenen chemisch vorraffinierten 01s seien hier wieticqygrben : 
Aussehen: Das 01 ist rotbraun, klar, blaustichig-piun fluoresziercnd; ron mittlerer 

Spez.  Gewicht  bei 15O : 0,913. 
Verhal ten  i n  der Kal te :  bei +loo ist das 01 dic1,fIumg; 

,, Oo Stockpunkt; 
,, 

bei 50° 6,4 Engler-Grade 
,, 750 2,7 ., 
,, looo L7 ,, 

Die chemische Untersucliung ergab ein saure- unc! abphaltfreies 01. Tler Gchalt an 

Fliesabarkeit. 

- 1 5 O  ist das 01 die]\ solbcnartig. 
Vis c o si t a t : 

organischen Sauren entspricht einer Saurezahl yon 0. i 1. 
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passiert, muss moglichst ausgeschaltet werden, da es sozusagen als 
,,Ballast" wirkt und die Helligkeitsunterschiede des absorbierten Lichtes 
verdeckt. Das rotlichgelbe Raffinat absorbiert im grunen und blauen 
Teil des Spektrums; der rote und gelbe Teil des Tageslichtes muss 
deshalb moglichst ausgeschaltet werden, was mit einem Blau- Grun- 
Filter erreicht wird. Die Vergleichsmessungen fiihrten wir in einein 
Dunkelraum aus. Die Lichtquelle, eine elektrische Gluhbirne, wurde 
rnit blaugrunem Glase umgeben. Es war so moglich, geringe Hellig- 
keitsunterschiede wahrzunehmen, indem jetzt die beiden Felder des 
Stamrner'schen Kolorimeters den gleichen Farbton aufwiesen. Als Ver- 
gleichslosung diente das mit farblosem Paraffinol auf 50% verdunnte 
Ausgangsol. Vergleichsmessungen mit verschiedenen Verdunnungen 
(Verdunnungsmittel wieder Paraffinol) des Ausgangsols ergaben fur 
jede Farbstoffkonzentration einen bestimmten Skalenwert. Skalen- 
werte auf der Ordinate und Verdunnungsgrade auf der Abszisse auf- 
getragen, ergaben eine Eichkurve, welche gestattete, aus dem Skalen- 
werte irgend eines Raffinates sofort dessen prozentuellen Farbstoff- 
gehalt abzulesen, wobei der Farbgehalt des Ausgangsols gleich 100 
angenommen wurde. Der Ablesungsfehler betrug etwa & 1,5% bei 
Farbstoffkonzentrationen unter 50%; bei grosseren Konzentrationen 
dagegen 6 3%. 

Wie eingangs schon erwahnt wurde, bedienten wir uns des so- 
genannten ,, Gleicheleistungsverfahrens" ; es ist gegenuber dem ,,Gleiche- 
mengenverfahren" insofern umstandlicher, als zur Charakteristik jeden 
Adsorbenses 5-6 Bleichversuche ausgefuhrt werden mussen. Die 
graphische Darstellung dieser Werte zeigt jedoch sofort, welche Menge 
Bleicherde zur Erreichung eines gewunschten Eifektes aufgewendet 
werden muss. - Tabelle I und Figur 1 geben uber die Klarverguche 
Aufschluss. 

Tabelle 1. 

Bleicherde 

Frankonit KL. . . . .  
Erde von Pechelbronn . 
Clarit . . . . . . . . .  
Terrana . . . . . . . . .  
Floridin. . . . . . . .  
Silica-Gel T,. . . . . .  
Lunit . . . . . . . . .  
Bunzlauer Erde . . . .  
Westerwalder Rohton . 
Zettlitzer Kaolin. . . .  
Fullererde . . . . . . .  

Menge der verwendeten, bei 130° 
getrockneten Bleicherde in 

Prozenten der Olmenae 
~ 

2% 

25,5 
29,0 
27,0 
26,0 
13,5 
25,0 
11,O 
10,O 
11,5 
6,O 
5,o 

~ 

1 6% 
~~~ 

55,5 
55,5 
51,5 
49,0 
42,0 
46,0 
32,5 
27,5 
32,0 
1B,5 
18,O 

66,0 
66,0 
63,0 
61,5 
53,5 
56,0 
45,O 
38,0 
40,O 
24,0 
25,5 

16% I 22O/, 

74,0 78,5 
75,0 78,O 
733  77,5 
70,O 74,5 
63,O 68,O 
63,5 66,5 
56,5 64,O 
47,0 52,O 
45,O 47,0 
31,5 353  
29,5 31,5 

~~~ -~ - 

Die Werte bedeuten die prozentuale Entfarbung des 01s. 
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frankonit KL. 

/ p -Lunit 

Erdr 

\Terraria 
,Floridin 

A - S i l i c a - G e l  TL 

Gewiinschte - 
Aufhellung 

,p-Bunzlauer Erdr 
--Westerwalder 

Rohton 

- 

-----Zettlitzer Kaolin 
-Fullererde 

4 8 12 16 20 24 

Bleicherdemenge in Prozentev ~ f 

Fig. 1. 

Suf der Ordinate ist die prozentuale Aufhellung des lj lc anfgetragen, u obei der Farb- 
gehalt des Ausgangsols als 100 angenommen wurde. h f  der AbszisTe sind die Bleich- 

erdemengen abgetragen, ausgedruckt in PI menten der Olmenge. 

Die vier ersteri Erden der Tabelle 1 sind (~lieniiseli aul Iiereitrte Erden; 
Silica-Gel T, ist ein grossporiges Gel deb IIandels. 

Die Stellung des Silica-Gels inmitten dcr Bleichercleri geht klar 
hermr : das technische Gel reicht in seinctr Adsol.ptionsfdhigkeit f u r ,  
Kolloide nicht an die besten Erden herari : s t h e  Aktirits t entspricht 
etwa der von Floridin. Das in den Ilandcl gelangenrle Raffinat des 
vorliegenden Schmierols hat einen Farbgehnlt von 450/,,, d. h. atis dern 
Rohol sind nach unserer Skala 57% fa r lmde Kcrtandteile heraus- 
genommen worden. Figur 1 zeigt, dass bcisp weiie t1ie.m Aiufhellungs- 
grad mit einigen Erden gar nicht erreicht wertlen kann. 

2. Entsch.luefelungsvel.suche mit Bleicherden w i d  e i w m  tetlireischen Kiesel- 
skzcre-Gel an petrolischer Amyli.sulfidli92ing. 

Die Entsc.liwefelung von Petroleum 11 i t  Silica- Gel wird immer 
mietlcr als die wichtigste Anwendung diesc- dtoffes eikldrt. Kin die 
hclsorptionsvermogen von Bleicherden und Silica- Gel gegeniiber mole- 



kular gelosten Stoffen kennen zu lernen, fiihrten wir rnit diesen Ad- 
sorbentien Versuche an einer Losung von Amylsulfid in schwefelfreieu 
Petroleum aus. Amylsulfid ist rnit seinen Homologen ein wesentlicher 
Restandteil der Schwefelverbindungen des Rohpetroleums. Wir haben 
es vorgezogen, vorerst rnit e i n e  m wohldefinierten Adsorptiv zu arbeiten. 
Weiter unten werden sodann auch die Resultate angefiihrt iiber Ent- 
schwefelung eines Rohpetroleums mit einem naturlichen Schwefel- 
gehalt von 0,550/,. Der Schwefelgehalt genannter Amylsulfidlosung 
betrug 0,557%. 

Auch fur die Krystalloidadsorption ist zu beachten, dass ein Er- 
hitzen der Erden uber 600° auf die Aktivitat von Nachteil ist. &nz 
ausgesprochen zeigt sich dieser Ruckgang beim Kieselsaure-Gel. Das 
verminderte Adsorptionsvermogen ist wohl anf einen Zusammenbrucla 
der feinsten Gelstrukturen zuruckznfuhren, der mit einer bedeutenden 
0 berflachenverkleinerung einhergeht. - Eine einmalige Versuchsrejhe 
mit je 20 g Adsorbens (auf die Amylsulfidlosung berechnet) zeitigte fiir 
das feinporige technische Gel T, ein iiberragendes Adsorptionsvermogen. 

Tabelle 2. 

Frankonit KL. . . . . . . .  
Erde von Pechelbronn . . . .  
Clarit . . . . . . . . . . . .  
Terrana . . . . . . . . . . .  
Floridin. . . . . . . . . . .  
Silica-Gel T,. . . . . . . . .  
Lunit . . . . . . . . . . . .  
Bunzlauer Erde . . . . . . .  
Westerwalder Rohton . . . .  
Zettlitzer Kaolin. . . . . . .  
Fullererde . . . . . . . . . .  

14,9o 
14,9o 
13,lO 
14,15 
9,34 

38,60 
2,46 
2,33 
0,oo 
0,oo 
4,50 

10,2o 
10,2o 
9,70 
9,9o 
5,OO 

20,30 
2,46 
5,60 
1,50 
2,50 
2,oo 

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, ubertrifft es die besten Erden uiii 
mehr als das 25i-fache. In  einem spateren Kapitel verfolgen a i r  die 
Adsorptionskurve des Gels noch weiter. Fiir die analytische Schwefel- 
bestimmung in der petrolischen Liisung bedienten wir uns der hlethude 
von Squire1). Diese neue, sehr genaue und rasche Jlethode ermiiglichte 
uns allein die Durchfuhrung der vielen Schwefelanalysen. Jod als 
Iridikator gestattet auch das Arbeiten bei kiinstlichein Licht, was bei 
Anwendung von organischen Indikatoren schwieriger ist . 

l) S. Squire, J. SOC. Chem. Ind. 45, 466 (1926), A rapid Method for determination 
of sulphur in certain petroleum products. 
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.S. Benetxungswumwen von Rleidie, d e n  uti4 Siiicu-Gel. 

Als Benetznngswarme bezeichnet mail die Warmenienge, die auf- 
tritt, wenn ein poroser Korper oder eiii stihr feiiies Pulvcr benetzt 
werdeii. Sie ist abhangig von der Natur 1. des Adsoibe1~, 2. dcs Loiungs- 
mittels und 3. des Adsorptivs. Diese Einflusye treten allerdings zmuck 
gegenuber dem Einfluss der Oberflachcn,Intwicklung deb Atlwrbers. 
Kieselsaure- Gel versehiedenen Dispersions2r:des zeigt gegen ein uncl 
dieselbe Plussigkeit grosse ITnterschiede in der Benetznngbwiiyme. Bei 
Adsorbern von so naher chemiseher Verwaritltdxift i v k  den Bleicherden 
ulid Kieselsiiuie- Gel lossen sich Differe1uc.n in tler Benetzungswdrme 
acf ungleiche Oberflacheneiitwicklung ziii iicdkfuhren. Die (lurch ge- 
ringe chemi+che Versehiedenheiten der ,\dsorber aiizuneliineiidei~ 
Differenzen der Benetzungswarmen sind gmiiiger als die din cli uii- 
gleiche Ober flachenausbildung bedingten. 

Zur Bestimmuiig der Benetzungswarmrh veirvendeten wir ein Kalori- 
meter, wie es Bed und .4ndress1) fur die hlt ling kleiner M-Binieniengen 
benutzt haben. Die Reaktionswarme mi i d  ant Alkoliol ulxrtragen, 
dessen Ausdehnung in einer Kapillare beol,a chtet wirdz). 

Tabelle 3. 

~~~ - ~ ~ -~ 

Frankonit KL. . . . . . . .  
Erde von Pechelbronn . . . .  
Clarit . . . . . . . . . . . .  
Terrana . . . . . . . . . . .  
Floridin. . . . . . . . . . .  
Lunit . . . . . . . . . . . .  
Bunzlauer Erde . . . . . . .  
Westermaalder Roliton . . . .  
Zettlitzer Kaolin. . . . . . .  
Pullererde . . . . . . . . . .  

Silica- Gel T, . . . . . . . . .  
Silica- Gel TI. . . . . . . . .  

Die Tabelle 3 gibt die von 1 g Bleichwle oclc~ Gel (llei 13O0 ge- 
trocknet) entwickelte Warmemenge wiedc l * ,  die hei Beilctzung niit 
99-proz. Athylalkohol auftritt. Die Wertc. stellen tlas lfittel &us je 
zwei Bestimniungen dar. Die grossten Diifereiizcn htrugen ca. 30/,. 
Es zeigte sich, (lass die aktivsten Erden nuch die grijibten Benetzunp- 
warmen entwickelten. 

l) Bed uncl Sizdress, Z. physikal. Ch. 122, 81 (1926). 
2, Naheres uber die Apparatur s. Diss. 'Ct'iEdl, 1. c. 
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4 .  Bexiehungen ;wischen Kliirfiihigkeit, Entschu;efelungsrer?~~ogen und Re- 

Figur 2 fasst die in den drei vorangehenden Kapiteln erhaltenen 
Resultate zusammen. Auf der Abszisse sind die Bleicherden aufgetragen, 
wahrend die Ordinaten die entsprechenden Werte fur Entschwefelungs; 
vermtigen, Benetznngswkme und Klarfahigkeit wiedergeben. Die 
beiden Kieselsaure- Gele sind ihreni besondern Verhalten gemass ab- 
seits gestellt worden. Sofort fallt die Parallelitat zwischen Benetzungs- 
warme und Eiitschwefelungsvermiigen auf. Such  die Entfarbungs- 
kurve folgt im grossen ganzen der der Benetzung. Die Erden rnit 
besonders guter Bleichkraft zeigen auch die grossten Benetzungs- 
warmen, wahrend sie fur jene Erden kleiri sind, die ein geringeres Ad- 
sorptlonsvermogen fur Iiolloide besitzen. 

netxungswiirme der Gele m d  Bleicherden. 

i- Frankonit KL.. 

Erda v. Pechelbi 

Clarit . . . . . . . . 

Terrana . , , . . I Florldin 

Luni't . . . . , . 
Bunzlauer Erde 

. 

Westerw. Rohton 

Zettlitzer Kaolii 

Fullererde . . . . 
Silica-Gel TI. , 

Silica-Gel Tz.. 

I 

intscnwetelung Benetzungs- KliIrverm6gen 
von 20% Erde wlrrne von 10% Erde 

' 

" " & g  + t G L L . L L L ; c . 4  o o o o o o o  + X I ' - -  ra 0 

Gliihverlust der Erden 

\ 

\ 

5.  Adsorptionsl.ersuche mit Silicu-Gelen und BenefxiLngsz~i~rmert derselben 
mit Alkohol. 

Dieses Kapitel sol1 iiber den Einfluss der Zubereitung des Gels 
auf dessen Adsorptionsvermogen fur Krystalloide und Kolloide berichten. 

In vielen Patenten wird daranf hingewiesen, wie sehr die Art der 
Darstellung des Gels die Aktivitat desselben bedingt. Die National 
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Benxole Association in England1) glaubt Iwwiider- a k t i w  Gele zu er- 
halten durch Hydrolyse Ton Silicium-teti dchluiid. 1 hew sollen. ver- 
mutlich infolge der Abwesenheit von Alkalicri, aehr hitzebestiindig bein 
und bedeutend aktiver als die aus Wasserglas hcrge~ttllteii. 1% haben 
vier solcher Gele dargestellt, wobei wir f u r  die ersteii thei i-ariieiendc. 
Mengen von Silicium-tetrachlorid anwaiidt en, b o  1.1a-i Gallerteii v ~ n  
verschiedener Siliciunidioxpd-Konzentratit~ii ent-tantlen. Das vierte 
Gel hatten wir unter Zusatz \Ton Eisen( 1H)chloricl erstarren lassen. 
Verschiedene Literaturangaben weisen ci:iriiul hin. dass be.-onders 
aktive Gele entstehen, wenn bei der Koagilatimi E i - endze  zugegeri 
sind. Uber die Anwendung von Eisen(II1iclilorid bei der Darstellung 
von Gelen aiis Silicium-tetrachlorid finder] sich keine Lit craturzitate. 
Beiin Eintragen von Silicium-tetrachlorid iii \\-aiber erithteht dofort 
eine zusammenhangende weisse Fallung uii tw starkel Erw-drniuiiq deb 
M'assers. Die getrocknete Masse ist weni: ; ikti \ .  - E,: ist wichtig, 
dass man vor der Koagulation das Hydro..ol der Kiebelsaure darstellt. 
das man dann zur Gallerte erstarren lassi. Die sofbrtige Gelbilduiig 
kann vermiederi werden durch langsames Ai&$epic.n des Siliciixm-tetra- 
chlorids auf Eis. Das Eis kommt durcli ciie fieaktionsmiirme zum 
Schxnelzen; die Temperatur der Losung i i l i e r h g t  jedoch loo  nicht. 
Die Tztbelle 4 zeigt die angewandten Silic.inui-tL.triic!ilorici-~~eii~~K~. 

Tabelle 4. 

Pro 100 g Sol iOl-Konzeri tra t i  on 
der Gallcrte 

~~ 

1 -I 
/:I g SiCl, + g Eis ~ - + H-O 

~~ 

I t  I 15 85 5.3 ( I (>  

70 10,6 o<> 
80 7,l (>,) I 2o I 3 1 ::i I 30 

1 

Gel KO. 4 (Eisen-Gel) stellten wir her c~iirc~ii Ilytlrolpc x w i  20 g 
Siliciutn-tetrac~2ilorid init 60 g Eis + Wasser. in w ~ ~ l ( ~ i i c l I l  20 g Eicien(II1) - 
cliloiid gelcjst wareii. 

100 g Gdlerte enthielteii demnacli 7.1 2 ~iiic.ii~mtiic,s!-rl" hlle 
vier Gele wurclen einern gemeinsanien laiig,,mien Ti ockrlunqii)r.ozess 
imterworfen. Die Temperatur im Trocken.c.lirank m i  (1 2 Tage larig 
auf 50-60°, 1 Tag auf 80O und 2 Tage au: 100" :t'liaitr 
Abkuhlen der selir geschrumpften Gele w u ~ k i i  div tire1 e 
mit destilliertom Wasser gewaschen, bis kcline C'hlollo 
Waschwasser nachgewiesen werden konntc3n. Dai  Eiien- Gel wurtle 
vorerst niit kalter, konzentrierter Salzshul t' w lmge I,ehanrlelt, bis 
das Gel farblob war, worauf auch die Salz&li.e mit (lest illiertern Wasser 
ausgewaschen wurde. Die Trocknung der it. qeq+hah bei 2500. ])ie 
drei ersten Gele hatten ihre kornige Rtruk I iei in Ti ,xknuiig sprozess 

L, U. S. A. P. 1539 342. 
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hewahrt, wahrencl die Stiicke des Eisen-Gels znm Teil zerfallen waren 
und nicht das glasige glanzende Aussehen der andern Gele zeigten. 
Die -4dsorptionen fiihrten wir mit den feingepulverten Gelen aus. Fiir 
die Entfarbungsversuche wurde das gleiche Schmierol und fur die 
Entschwefelungsversuche dieselbe Amylsulfidlosung benutzt, wie fiir 
die Versuche mit Bleicherden. Wie dort bestimmten wir auch hier die 
Benetzungswkmen mit Slkohol untl versuchten die Resultate in  Paral- 
Iele zu bringen mit den Adsorptionswerten. Die Resultate der Ent- 
farbungsversuche gibt Tabelle 5 wieder und Figur 3 zeigt die graphische 
Auswertung. Die entsprechenden Daten fur die Entschwefelung geben 
Tabelle 6 und Figur 4 wieder. (Die Entfarbungsversuche mit S,, musten  
infolge ungeniigender Menge unterblei ben.) 

Tabelle 5. 

Die Zahlen bedeuten die prozentuale Aufhellung des 01s. 

4 3 12 16 20 24 
Cklmenge + 

Fig. 3. 

Die Kurven zeigen deutlieh das gegensatzliche Verhalten der Gele. 
Die Gele mit bestem Klarvermogen erweisen sich als die schlechtesten 
Lei der &Adsorption von molekular gelosten Stoffen und umgekehrt. 
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Bosshard und Jaagl) haioen gefunden, dar\ nit al,nehnientlem 8ilicium- 
dioxyd-Gehalt in der frischen Gallerte (lit. qetroc krieten Gele ein zu- 
nehmendes Adsorptionsvermogen zeigen. L9ie A(lRorl)tionhkiii.veIi fu r  
Krystalloide lassen die Gultigkeit dieser Keobac~hlunq auch auf die 
Adsorption aus Losungen erkennen. Fiir i l 1 ~  .klhoi ptic in ~ 0 1 1  Kolloiden 
eigneri sich Gele, die aus konzentrierteli Solen hcr<e~tcllt wurden. 
besser. 

Tabelle 6 

I 
10 20 :s f '  I t)  

Gelmenge -+ 
Fig. 4. 

M7ie kann nun dieses gegensatzliche T-e Ei:l ltrii tler Gelv gegenuber 
Kolloiden und I<rystidloiden erklart wercleu :' D i c  A ~ n ~ w o r t  ist in dei 
1-erschiedenen Porengrosse der Adsorbentit 11 mi : qosiporigt? 
Gele zeigen erhblite Adsorption fur Kolloitit", frintmrigv Ckle ciagegeu 
fur Krystalloitle. Die Durchmesser der PO; C'II ricliineri soinit ~ w i i  S,, 
iiher Szo und S3" Zuni Eisen-Gel zu. Die A,iiclrptii)riiku 

l) loc. cit. 
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Gels gehort in Lezug auf die Konzentration des Sols zwiachen die 
Kurven von S,, und S2,,. Der Eisen(II1)chloridzusatz bewirkt also 
eine Vergrosserung der Porendurchmesser (s. Fig. 5). 

Feinporiges Gel GI ossporiges Gel Bleicherde 
zunehmende Porengrosse + 

Fig. 5 .  

Eine weitere Stutze fur die Vorstellung des Gel-Aufbaues ergeben 
die Werte fur die Benetzungswarmen n i t  Alkohol. 

Tabelle 7. 
I 7 

I Benetzungswarme I I in Cal. bei 25O 

1 2 1 22,7 23'1 I I s30 ;;;; I Fe-Gel 

Die Benetzungswarme ist der Oberfliichenentwicllung streng pro- 
portional. 

6. Ents1.hwefelungsversuche mit technischem Silica-Gel T, an petrolischen 
A lk y lsul fidltisungen, 

Wie eingangs sehon erwahnt wurde, i a t  es vorteilhaft, die Adsorp- 
tionsversuche vorerst an defiiiierten chemischen Individuen auszufuhren, 
cla sich bei einem Gemisch die Adsorptionskurven uberlagern und die 
spezifische Wirkung eines Adsorbers nicht erkannt werden kann. Es 
mar ~111s nun darum zu tun, uber die Adsorption der Homologen des 
Athylsulfids an Silica-Gel Naheres zu erfahren. Xach Gurwitschl) 
nimint die Adsorption mit der physiko-chemischen Energie rles Adsorp- 
tivs und dem Molekulargewicht desselben zu uxid, den Einfluss des 
Adsorbers betreffend, werden von Silica-Gel die sauerstoff-, stickstoff- 
oder schwefelreichen Kohlenstoffverbindungen 1-orzugsweise adsorbiert. 
Unsere weiteren Experimente erstreckten sich auf petrolische kthyl- 
sulfidlijhung (0,562% Schwefel), Propylsulfidliisung (0,56576 S) und 
Butylsulfidlosung (0,564% S). Die Konzentration clieser Alkylsulfide 
ist 0,176 molar. Siehe Tabelle 8 und Figur 6, welclie die Adsorptions- 
werte wiedergehen. 

1) Wissenschaftliche Grundlagen der Erdolverarbeitung (1924). 



Tabelle 8. - 
Prozentuale 

Menge 
des Gels 

~ 

10 
20 
30 
40 

10 ? 3 J  

Gelmenge -t 

Fig. 6. 

]Tie ersichtlich, tritt  der Einfluss tle- Slulekulargewichtes ganz 
zurdck. Die cliemische Aktivitat, die mit k l r i i i~r  werdendem hlolekular- 
gewicht zunimmt, aussert sich in steigender Fiihigkeit zum Adsorbiert- 
werden vom Amylsulfid zum Athylsulfid. I h q  mtcressante Verhalten 
muss sich auch in den Benetzungswarmen dei reinen Adsorptive mit dern 
Gel wiederfintlen. Tabelle 9 gibt dariiber Alnf~chIuss.  

Gurwztsch’s Annahme, dass die Benetzuiig-miriue ein Mass fur die 
Idiysiko-chemische gttraktionskraft des Ad-$ qd\-\ hei, ist somit auch 
hier aufs schiinste bestatigt. 
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Tabelle 9. 

~ 
~ - ~ -~ ~~~ - ~- - - - _ _  

Molekulargesiicht . . . . . . ~ 90J5 
Siedepunkte. . . . . . . . . I 920 
Benetzungswarrne bei 25O . . ~ 14,7 

118,18 ~ 146,31 i 174,25 
1410 ' 1820 2160 
12,5 '/ 11,4 ~ 10,6 

I 
1 I 

7 .  Entfiirbzmgs- und Entschwefelungsversuche mit Silica-Gel an einem 
R ohpetvoleunz. 

Zuin i4bschluss unserer Experimente versuchten wir die Raffina tion 
eines Rohpetroleums mit Silica-Gel. Das Rohdestillat war von 
dnnkelbrauner Farbe und hatte einen Schwefelgehalt von 0,55OO/,l). 
Die Ausfuhrung anderten wir gegenuber den vorhergehenden Versuchen, 
indem fiir die Entfarbung wie auch fur  die Entschwefelung das Gel in 
Portionem von 5%, auf die Petrolmenge berechnet, zugefuhrt wurde. 
Schutteldauer je eine halbe Stunde. 

Die Entfarbungsversuche wurden mit einem grossporigen (T,) und 
einem feinporigen (TI) technischen Gel ausgefuhrt, wahrend die Ent-  
schwefelungsversuche lediglich mit den1 feinporigen Gel vorgenommen 
wurden, da Gel T,, wie ein Vorversuch ergab, weit hinter T, zuruck- 
blieb, wie ubrigens zu erwarten war. 

10 20 30 40 50 GO 70 00 90 
Gelmenge -+ 

Fig. 7. 

I )  Die Konstanten fur diese Erdolfraktion betrugen: 
Spez. Gewicht bei 15O: 0,8595. 
Viscositiit bei 20O: 1,37 Bizgler-Grade. 

,, 50O: 1 J 3  ,, ,, 
Flammpunkt im Pensky-Murfens-Apparat bei 75,5 O. 

Flammpunkt im offenen Tiegel bei 85 ". 
Brennpunkt bei looo. 
Schwefelgehalt 035 76. 
Siedebeginn bei 190 O. 
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Figur 7 zeigt, dass sich Gel T, zur .Z,E+i~rptiijn rlei Mauptmenge 
der fiirbendeii Bestandteile besser eignet. was du~.auf xhlics;.rn lasst, 
dass die Farbe grosstenteils durch Kolloiclc Iiivlingt i>i. Dlir molekular 
gelosten Farbstoffe werden vom feinporigeii (:el i m s e r  a( 
der weitere T‘erlauf der Kurve von Gel T, x i s t .  Tkr 
schwefelungskurve entspricht ungefahr deiii vu)n =\m~-l~u!fitl. Mi t ge- 
nugender Gelmenge gelingt die totale Ent-cIiweft.luiq, witx aueh ein 
nachtraglicher Filtrationsversuch durch I;it.st.14aui~--GtIl (largetan hat .  
Die Entfernung der Farbkolloide hat dr r  Ent~chrvekhuiig vorauszu- 
gehen, da die Kolloide bei primarer Anwea~l~ui;: dp- fein~mrigrn Gel> 
dessen Poren verstopfen und so seine Wirkiarukeit fdt  (lit X d ~ r p t i o r r  
von Krystalloiden stark herahsetzen wiirdcx 

Zusammenfassu nil 

An einem Schmierol wurde das Klw -t’imogCn x-on Bleicherden 
und Kieselsaiure- Gel ermittelt. Das Ad;;ui~I):ion~T.rrni~~e~1 clcr Gels 
fur  Kolloide reicht nicht an das der besten Erden herm.  

Versuche mit petrolischer Amylsulfidliwng ergaben f ur tlas Ad- 
sorptionsvermogen von Bleicherden und Kiwelsdure- Gel eiii 0 ber- 
wiegen des letzteren. 

Die Benetzungswarme der Bleicherdeii wit 9!bpiiiz. ,2lk(~hol i.; t 
dem Adsorptiorisvermogen derselben fur KoIloLiv un(l I<rptttlloide 
proportional. 

Kieselsaure-Gele, dargestellt aus Sole11 vernchiedener SiO2-Kun- 
zentration, zeigen ein gegensatzliches Ver ld ten  in bezug ;ruf die AtI -  
sorption von Ihlloiden oder Krystalloiden. 

Es wurde 1-ersucht, aus der verschit.<lrnen Grbise tler Ultra- 
mikronen, sowie der Porendurchmesser dei Gele t1ie-t. ICrscheinung 
zu deuten. Die Grosse der Ultramikronen 111 rniut vui i  ,!en feiuporigen 
Gelen zu den groysporigen zu, wahrend die ak t i re  Obt.rfla che dtAmgemass 
kleiner wird. Die Grossen der Renetzung>\i lirmru I 011 Cklen L I K ~  
Bleicherden sind dereri aktiven Oberflacheii 1,roporttion:rl. 

Die Adsorption mit Silica-Gel nimmt in tiw homologen Reihc tier 
Alkylsulfide (CnH2n-l)2S vom Bthylsulfid bi< z u m  Amj-l.uIfit1 qtetio a] , ,  
ebenso die Benetzungswarmen cles Gel:: mir tlen irineri A d x q t l r - e n .  
Es wird versucht, die Erscheinung voin Stancllqiurkte ~ l e r  rl leeh~uii~tisc~ien 
Betrachtungsweise der Adsorptionsvorggngr *II -  zu w r F t  ehen. 

des tillat darge tan. 

b 

Der Raffinationsverlauf mit Silica-Gel n ii 1 ii 11 ci ut-m Rohpetl 

Zurich, Techn. Chem. L:iLc#ratorium d. E. ‘I. 11. 
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Etude SUP le pouvoir oxydant des chloramines 
par J. et P. Koetsehet et  Pierre Viaud. 

(23. V. 30). 

L’action oxydante des chloramines, et en partieulier de la chlor- 
amine T du commerce, n’a guere Bti! 6tudi6e yue sur des corps de la 
skrie grasse. Cependant Dalcinl), en essayant d’oxyder le glucose au  
moyen de ce corps, a obtenu l’aldhhyde p-sulfamido benzoyque par un 
ph6nomhe d’autoxydation. 

Cette reaction a i!t8 i!tudii!e plus a fond et 6tendue la chloramine 
T O  (ditrivi! chlori! de 1’0-toluhe-sulfamide) par deux d’entre nousz) . 

11 nous a sembli! intkressant de continuer ce travail, et de 1’6tendre 
a des chloramines sans mkthyle nuclhaire, c’est-a-dire incapables de 
donner lieu a des ph6iiomhes d’autoxydation. L’Btude de ces derniers 
ph6nomAnes dans l’hydrplyse des chloramines T et TO a Bti!pri!cis6e, 
et l’importance des differents facteurs dkterminee par une longue skrie 
d’essais dans la these de doctorat de Pierre Viaud, a laquelle noua 
renvoyons le lecteui3). 

C’est egalement ce dernier qui a e x h i t 6  tous les essais relatks 
clans le prksent travail. 

La premiere conclusion que nous avons tiree de ces essais, c’est 
que les derives N-chlores des sulfamides du toluhe e t  de ses homologues, 
en particulier la chloramine T, ne se prctaient pas h des essais d’oxydation 
un peu difficiles, B cause des ph6nomknes d’autoxydation auxquels 
ils donnent lieu. Nous avons done limit6 leur emploi a l’htude de ces 
derniers ph6nombnes que nous avons Btudies en dktails avec la ehloramine 
T e t  son isomere ortho (chloramine TO). Y I ous nous sommes surtout 
attaches a dbterminer les conditions de la nieilleure utilisation de chacune 
d’elley en vue d’obtenir les aldehydes e t  les alcools correspondants 
encore peu 6tudiks jusqu’h present. 

Ces recherches nous ont montr6 qu’en se p l apn t  dans lea 
conditions les plus favorables, on peut utiliser 38% du pouvoir oxydant 
de la chloramine T et 28% du pouvoir oxydant de la chloramine T’O, 
uniquement pour leur transformation en aldehydes para- ou ortho- 
sulfamido-benzoiques, le reste du pouvoir oxydant irtant surtout utilisi! 
pour la formation des acides et alcools correspondants. Unc partie 
phc: ou moins grande de l’oxygkne est perdue sous forme molkculaire. 

1)  Dahzn, Bioch. J. 1 1 ,  79 (1917). - C. 1917, 11, SOO. 
2)  J .  et  P. Koetschet, Helv. 12, 669 (1929) et  Thbse Pterre Koetsehet (Universitk 

3) Cette thbse sera publi6e incessamment, et portera le titre ((Etude sur le pou- 
tie Lausanne, 1928). 

voir oxydant des clilorarninesn par Pierre d (UniversitB de Lausanne 1930). 
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Nous aroiis VII que Daliin a Bt8 le pren,ici~ B -1pa1rr la clilorarniiie T 
conime agent d’oxydation ; or, ce corps pi mite l‘inconv-bnicnt de donner 
lien au phknomkne d’autoxydation meiitilmnb ci-rlehwb ; c’est ce qiii 
liniite son emploi. Pour Btendre l’ittude clu poii\.ctir osydant des chlor 
amines, il fallait done n’utiliser que celles i p i  ne pouraieiit donner lieu 
A une autoxydation. Notre choix s’est portit \iir le sel cle iodium de la, 
benzilne-chloro-sulfamide (chloramine B) et h i i ~  le 116 
cle l’acide para-sulfamido-benzoique (lialti zone . JIi.riie e n  se plaCant 
dam les meillelires conditions, nous avons t I our-t~ clue 1~ pouvoir oxydant 
de la chloramine B est moins bien utilisk cpe celui des thlorainines T 
et TO; en cffet avec l’amide ortho, noiis ii.axToii4 oi)tenu que 10,5’/;, 
et avec l’amide para 31’5% d’aldkhyde (au h i  tit. 2 8 O , ,  e t  38%). I1 faut 
cependant signaler que nous avons pu arri\ c1 k 3 <itvec l’amide para 
en opBrant avec un grand excBs de ce deriiier cm tr5 fois la thborie). 

S o u s  a-rons ensuite 6tudiB le pouvoir o\ytlant ( 1 ~  l‘acide N-dicliloro- 
p-sulfamido-benzoique. Ce corps a B t 6  dkci it p o u y  la premiilre fois par 
Dakin et Dunham en 1917 et est employ6 ccbminc dP4nfeclant soub le 
nom d’halazone. I1 est trBs peu soluble dans l’cau, innis son >el de sodiiiiii 
cat trks soluble dans ce dissolvant. De toutrs le. c*liloraminw yue nouL: 
ltvons essaykes, c’est certainement celle ciu i  ncwi ii doiinb les meilleuri 
ritsultats comme oxydant. Elle rBagit sur icz c c q ~ -  organiques d‘aprl.: 
I’kquation siiivante : 

v 
SO,NCI, 

v 
NO,XH, 

L’acide p-sulfamido-benzoique formi? ch-t facilti A 6liminer des pro- 
fluit5 d’oxydation autres que les acides organiques. Sous somme- 
!Jersuad&s que ce corps est susceptible de renclre dcs -errices Jans certain.; 
#.as spkciaux ou difficiles. Nous avons surtoiit t:tudi4 le pou voir oxydant 
tie l’halazone vis-a-vis de 1’0-tolukne-sulfaiiiide ; nou? avons pi1 obteniy 
nn rendement un peu supkrieur a celui qni ktait nhtenu dans lc cas dc 
l‘hydrolyse de la chloramine TO (21,5%). Et, en cmployant un exc& 
tl’amide, nous sommes arrivits a 30%, ce qui ( h t  le nicilleur cliiffre obtenu 
iiu cours de ce travail. I1 est bien entendu (iii’11 ne L’agit que du rendc- 
nient en aldBhgde, abstraction faite de 1~ 1)iodnction ghkralement 
constatke d’alcool e t  d’acide. 

En utilisaiit l’halazone sous sa forme libre ou liieii sonh fornie de 
w1 de sodium, les rksultats sont Bquivalent.. Si ~ ‘ ( J I I  opere en prBsence 
ti’acktate de sodium de faqon B. neutraliser la toralite c’ie l’acide chlor- 
liytlrique form6, le rendement baisse beaucc iul ). 
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Nous avons utilisi: ces oxydants nouveaux pour preparer quelques 
nouveaux aldehydcs, par oxydation de dPrives substitues des toluene- 
sulfamides. 

L’oxydation de l’o-nitro-p-tolukne-sulfamide nous a donne l’al- 
dkhyde o-nitro-p-sulfamido-benzoyque que nous avons pu isoler B 
1’8tat libre e t  sous forme de son anilide et de sa ph6nylhydrazoIle. 
Les formules de ces corps sont les suivantes: 

CH=XC,H, CH=N-NH * C,H, 

302 YO, 

SO,S€I, SQ,KH, 
238-239O 

0 F, 
SO,NH, 

P. de f.  149-151° 171-1 71,5O 

AIalgre sa constitution, nous n’aTrons pas pu en ohtenir un indigo par 
Condensation avec l’acktone. 

L’oxydation de la I)-nitro-o-tolueiie-sulfamide IlQus a don116 le 
pseudo-aldkhyde p-nitro-o-sulfamido-benzoyque, que nous arons iden-. 
tifi8 sous forme de sa ph6nylhydrazone. 

& CH-NH - NH - C,H, 

P. de f. 228O 

I1 se comporte comme l’aldehyde non nitre, en ce sens que nous 
h’avons pas pu l’isoler A 1’6tat libre et qu’il ne nous a pas donni! d’anilide 
insoluble. 

L’oxydation de l’o,p-tolubne-disulfamide nous a don116 le pseudo- 
aldehyde o,p-disulfamido-benzoique que nous avons identifii: sous 
forme de sa phenylhydrazone : (&g* NH . NH - C,H, 

P. de f. 242O 

H,N . 0,s 
so, 

Comme le pritckdent, il n’a pas pu 6tre isole a 1‘6tat libre et  ii’a 
pas donni: d’anilide insoluble. Les forinules cycliques de ces deus 
derniers aldehydes ont 6th admises par analogie avec l’aldkhycle corrcs- 
pondant non substitue. 

Xous avons egalernent essay6 le IIouT-oir oxydant de nos dcux 
chloramines (chloramine B et halazone) sur des derives du toluene 
non sulfamidks, e t  avons constati! la transformation plus ou moins 
facile du groupe methyle lateral (CH,) en groupe aldehyde (CHO). 
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Ici encore se manifeste la tendance marquke lie ces oxydmits h la formation 
tl’aldkhyde, qui est leur trait caractkristicpe. h-om aT-ons aiiisi ohtenu : 

l’aldkhyde benzoique par oxydation du  toluhe, 
l’aldehyde m-toluylique par oxydation du m-xyltnr. 
l’ald6hyde p-toluylique par oxydation du p-xylknr, 
l’aldrhyde o-nitro-benznique par ovydittion de 1’0-nitro-toluhne. 

Ayant ainsi rksumk les essais faits pciur dktwminer lcs conditions 
d’utilisation clu pouvoir oxydant des chloramines, il nous reste a deerire 
les rksultats obtenus avec les produits d~ l’antosytlation cles chlor- 
aniines T et  TO. 

A. Chlommine T .  - Avec l’aldehycle dimi.thFli! cwrrespoiidant, 
nous avons I d p a r e  les deux nouvelles hyilrazone5 suivantcs : 

Nous avons obtenu l’alcool dim6thyle-p-sulfamitlo-benzylique en 
realisant une reaction de Cannixzaro ~ i i r  l’ald6liytle correspondant. 
Sa formule est: 

SO&( CH,), 
P. de f. 830, 

B. Chloramine TO. - Ainsi qu’il a & 6 Stabli tlaa.: iui travail clbjh, 
citkl) les produits de l’autoxydation de I;? c~hlornini~ie T( ) sont : 

1. Lanhydro-alcool ou 1, S-dioxo-2,3-dihydro-x, /%benzo-itothiazol. 
2. Le pseudo-ald6hyde ortho-sulfamido-bmioique. 
3. Le corps 141°, produit de condensation tles deus corps pr6ctJents. 
4. La saccharine. 
5.  Le corps amer. 

L’anhydro-alcool trait6 par l’anhydridc acktique a duiiiiti un cii.riv6 
acktylk de formule suivante : 

P. de f.  108-109° 

l )  Helv. 12, 669 (1929). 



- 591 - 

Par I’action du chlorure de benzoyle sur son sel de sodium, now avons 
obtenu un derive benzoyl6 dont I’analyse correspond a la formule 
suivante : 

p. de f .  117--117,5O 

Ce meme sel de sodium, trait6 par les chlorures de benzkne-sulfonyle 
et de ,4-naphtalkne-sulfonyle a donne les deux corps de formules sui- 
vanteb, confirmees par l’analyse: 

soz 

-CH, 

so, 
P. de f .  174-175O 214O 

I 1  I o m  ces corps sont nouveaux, cristallisent facilement, et  se diffhren- 
cient de I‘alcool initial par leur insolubilite dans lea solutions d’alcalis 
caustiynes. 

Le sel de sodium de l’anhydro-alcool, trait6 par le sulfate de methyle, 
a donne iin tlkrivk m8tIiyk d4ja connu, fondant a 127O. Ce corps n’avait 
pas encore &ti! prkpari! de cette faqon e t  avait 6t6 trouvi: dans les pro- 
cluits de la methjlation du corps 141O. Kotre synthkse confirme la  
formule qni avait &ti: attribuke a l’anhydro-mhthyle-alcool. 

N o w  a\-ons essay6 sur ce deriiier corps diffkrents agents d’oxydation 
en vue de le transformer en aldehyde methyk; nous avons reussi, 
en employant le bioxyde de plomb e t  l’acide sulfurique dilu8, A le trans- 
former en aldehyde m6thyl6, avec uii rendement de 60%; ]’aldehyde 
a irte is016 sous forme de phhylhydrazone et cette phhylhydrazone 
a irt6 reeonnue identiyue a celle de l’aldkhyde olotenu par m6thylation 
du corps 141°, mentionn6 plus loin; c’est une preuve de plus de la struc- 
ture hktkrocyclique de l’anhydro-aleool. 

Au moyen de l’anhydro-alcool, nous avons kgalement realis6 la 
synthese du corps 141O, ainsi yue nous le verrons plus loin. 

Au moyen de l’aldkhyde o-sulfamido-benzoiyue, nous avons prepar6, 
a u  cours de nos recherches, deux hydrazones nouvelles de formules 
suivantes : 

P. tle f. 1 C 5 O  207-209’ 

Tous les essais faits jusqu’h present pour obtenir cet aldehyde 
a ]’&tat libre, ont Bchoue. Si, en effet, on Bvapore au vide une solution 
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de cet aldkhyde dans l’eau chargke d’ai it],: iuliurrus, u n  constatc. 
que le produit de l’hvaporation se prksentc tl’abord -ouh forme d’une 
huile rkagissant fortement a la phknylhyi1r:tzine ; puis cc t te  huile w 
transforme lentedent en rhsine, e t  enfin en un solide a point de fusion 
devk. Par cristallisation de cette substance (lam 1x11 iiidaiige tie nitro- 
benzene et d’alcool, nous avons rhussi 5t isoler un corps bien cristalli.&, 
blanc, fondant A 257O. Ce corps est inwluble clans les dissolvanti 
organiques usuels; inais il est faeilement d i i b l e  clam le ni t ro-bcnzhe 
et le nitro-toluhe. I1 est insoluble dam leu acides et lex alcalis. Sa 
composition et ses propriktks correspondent A, la formule t,i-dessuus 01: 

A un polymhre: 

P. de f .  2570 

Ce corps inthressant serait done le S-dioso-a. B-beiizo-iic>tiiiazol. 
L’instabilitk du  pseudo-aldkhyde o-sulfan:ido-henzoicyue ~ 1 1 o a e  donc 
sur sa dkshytlratation interne, selon 1’irqu;rtion huirante : 

L’anilide yui se forme si facilement c 11 milieu agueus fail)lement 
acktique avec l’aldkhyde para ne se forme pa3 tiu tout qurtnd on opi.rv 
dans les memes condition? sur l’aldkhyde ort lit+. Cer.1 t imt  probablement 
ti sa forme pseudo. Kous avons cependant rPiisei, d a n ~ ~  wi taines c.onditions 
dkcrites dans la partie exphrirnentale, a fail c I kagir l’anilinu a \  ec l’aldc- 
liyde ortho, e t  avons pu isoler du produit d(1 la rknc*tion un cmp cristal- 
lis6, fondant a 236O, ne rkagissant pas avec lit ~~hC.npl11l\-tirazine. Ce corp, 
est facilement soluble dans les alcalis d’oh il est reprbcipit6 pal l’acide 
acktique. I1 se dissout facilemelit dans I‘acide cli1orhyd:ique c: e i t  
reprkipitk de cette solution par neutralisation au moyeri ile I’acbtate 
de sodium. I1 a done les propriktks d’un aiiiino-phhol. Sa cornposition 
centksimalc correspond 8. l’une des deux forrnulcs suivantw : 

1’. de f .  2~H-2:17” 

La premikre formule a k t k  rejetke, porn 1:t mison que le corps 236O 
ne rkagit pas avec la phknylhydrazine coinnie il tlevrait le ilaire par 
analogie avec son isomere para. 
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Par contre, en outre des proprietbs faiblement basiques deja citi!es, 
il se laisse diazoter comme une amine primaire. Son diazo donne: 

Avec la rbsorcine, une matiBre colorante jaune. 
,, l’cc-naphtol, ,, ,, ,, brun-rouge. 
,, le B-naphtol, ,, ,, ,, rouge. 

En conskquence, nous lui attribuons la deuxieme formule. 
Dans certaines conditions, decrites dans la partie experimentale 

de ce travail, nous avons pu faire reagir l’aldkhyde o-sulfamido-benzolique 
sur la dimkthyle-aniline. 

Nous avons obtenu un corps trks faiblement color6 en vert clair, 
fusible 153--154O, soluble dans les alcalis et les acidcs dilues. L’analyse 
correspond a la formnle suivante : 

P. de f .  153-154O 

En se plapant dans des conditions bien di!termini!es, l’hydrolyse de la 
chloramine TO donne comme produit principal un corps fusible a 141O. 
Les auteurs sus-mentionnks ont admis que c’6tait un produit de conden- 
sation de l’aldkhyde et de l’anhydro-alcool. Nous avons fait quelques 
recherches nouvelles sur cette substance. Nous donnons en detail dans 
la partie expkrimentale le mode operatoire qui nous a donne les meilleurs 
rendernents en corps 141O. 

Si l’on dissout ce corps dans une solution de soude caustique et 
si l’on porte au bain-marie, on le decompose: on recueille la quantiti! 
presque thkorique d’anhydro-alcool ; cependant, il n’a pas k t k  possible 
de dkceler d’aldkhyde, car ce dernier est d6composk par l’alcaliniti! 
du milieu. En operant avec de la chaux dans les m6mes conditions, 
nous avons obtenu le meme rksultat. A froid, toutes choses hgales 
d’ailleurs, le corps 141O n’a pas 8ti: attaque par la soude caustique. 
Nous avons cependant reussi a scinder a froid le corps 141O au moyen 
d’une solution de sulfite de sodium; nous avons recueilli les quantitks 
presque theoriques d’anhydro-alcool et d’aldehyde, ce dernier sous 
forrne de phhnylhydrazone. 

Nous avons reussi a reproduire synthbtiquernent le corps 141O 
a partir de ses composants, aldehyde et alcool. I1 peut donc 6tre repre- 
senti! par l’unc des deux formules suivantes: 

I ();gyQ 11 (y?$() 
so2 so2 

3s 
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Nous avons d6montr6 comme il suit qiie seule la formule I pouvait 
6tre admise: On sait que si l’on m6thyle le corps 141°, on  obtient commc 
produit principal un corps insoluble dans les alcalis, fusible a 26301); 
ce corps avait, jusqu’8 prbsent, r6sistb a tous les agents de scission, 
qui dhcomposent si facilement le corps 141” en ses tlcus composants. - 
Nous avons cependant rbalis6 cette scissioii par action tlc la phkngl- 
hydrazine sur une solution du corps 263O tlaris la glgcibrine a 160O; 
nous avons obtenu une phhnylhydrazonc fusible A 153O, identique a 
celle que l’on obtient par oxydation de l’unliytlro-mkthylc-alcool. Par 
cons6quent, dam le corps 263”, le groupe nikthyle s’8tait fix6 sur l’ald6- 
hyde, ce qui est inipossible avec la formule I1 e t  ne laisse de possibilit6 
que pour la formule I. 

En dernier lieu, nous avons pritparb le tl&rivb acktylt: d u  c o q x  141°, 
qui, d’apriis ce que nous avons vu, doit avoir la forrnule suivante: 

SO, CO-CH, 
P. de f .  250-254O 

PARTIE EXPJ~RIMEX’I’ALE. 

Emploi de la chloramine B comme agent cl’oxydation. 

1. Oxydation de l’o-nitro-p-to1 udne-suljamide. 

En oxyclant l’o-nitro-p-toluhe-sulfamide par la benz&ne-dicldoro- 
sulfamide en pr6sence d’eau, comme l’indique 1’6quation suivante, 
on obtient l’ald6hyde o-nitro-p-sulfamido-Ixnzoique : 

SO,NCI, CH, AO,NH, CHO 0 + 0’’ + H,O -_ f- + Go’ + 2 H C I  

SO,NH, SO,NH, 

La dichlorosulfamide est elle-meme obteiiue par sctiou cle l’acidc 
acbtique sur le sel de sodium cle la beiizi~n~~-nionochlorosulfanii~le ou 
chloramine B : 

En pratique, on n’a pas a &parer la benzi.ne-dichloroPulfamide; 
on opiire en effet de la faqon suivante: A 900 ern3 tl’eau, on ajonte 45 gr. 
de toluiine-sulfamide nitrbe, puis 28 gr. de cliloramine €3 (soit le % de la 

l )  Helv. 12, 669 (1929) e t  These Pierre Koetschet (UriiversitC de Lausanne 1928). 
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thitorie, calculhe d’aprhs les deux itquations precedentes) puis 6 em3 
d’acide acktique; l’addition de ce dernier provoque un trouble huileux 
par suite de la realisation de la deuxikme reaction sus-mentionnee. On fait 
ensuite bouillir a reflux jusqu’a ce qu’il ne reste plus de dichloramine, 
c’est-a-dire jusqu’a la disparition de la reaction au papier amido-iodurh, 
qui, trks forte au ditbut, va en diminuant pour cesser au bout de 32-33 
heures. On refroidit et essore le prkcipitit blanc de sulfamides; une partie 
de 1’aldQhyde est dans les eaux-mkres; le reste dans le pritcipitit; aussi 
Bpuise-t-on ce precipite 3 fois a l’eau bouillante (500 em3 chaque fois) 
en refroidissant et essorant chaque fois les sulfamides qui pritcipitent 
par refroidissement. 

On fait un quatrikme Qpuisement; mais dans celui-ci on essore, 
non pas a froid, mais 50°; le pritcipite ainsi sitpar6 est de la sulfainide 
nitrite peu prks pure, p. de f. 141-143O (th6orie 144O). I1 y en a 33 gr. 
Par refroidissement complet, il vient encore 8,5 gr. de sulfamides p. de f. 
127-135O. C’est de la benzkne-sulfamide (pure elle fond a 150O) avec 
un peu d’o-nitro-p-tolukne-sulfamide. I1 est inutile de poursuivre les 
itpuisements, car les eaux de ce quatrikme Qpuisement, additionnees 
d’un peu d’aniline, ne donnent plus qu’un louche d’anilide. 

A d i d e  de l’aldkhyde o-nitro-p-sulfamido-benxoique. 

Les eaux-mkres de tous ces Qpuisements sont additionnbes de 5 em3 
d’aniline; dks 8. froid se forment des flocons crkme; on achkve la prQcipj- 
tation en laissant 20 minutes au bain-marie, puis on essore aprbs refroi- 
dissement. On recueille ainsi 3,l gr. d’anilide brute. P. de f .  140-141°, 
decomp. On redissout cette anilide dans le minimum d’eau bouillante 
(350 em3) avec du noir animal; filtre a chaud, refroidit et essore; l’anilide 
obtenue fond alors a (153) 167-171°. On refait sur elle trois cristalli- 
sations dans l’alcool a SO%, ce qui l’amkne au point de fusion fixe de 

Ce corps se prhsente sous forme de paillettes beige clair, bien cristal- 
lines. I1 est soluble dans l’eau bouillante a raison de 1% et dans l’alcool 
50% bouillant, a raison de 2,5%. Ses solutions aqueuses precipitent 
de la ph6nylhydrazone par addition de phthylhydmzine. 

5,200 mgr. ont don& 9,740 mgr. CO, e t  1,69 mgr. H,O 
2,907 mgr. ont donne 0,336 om3 K, (19O, 765 mm.) 

C13H,104N3S P. 11. = 306. Calculi? C 51,2 H 3,62 N 13,6% 

171-171,5°. 

Trouve ,, 51,08 ,, 3,64 ,, 13,59% 
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Ald6h@? o-nitro-p-sulfumiiio-be?lxoi‘que. 
CHO 

I1 suffit, pour l’ohtenir, d’hydrolyser 1’:t nilide pr&cklemment dkcrite 
par l’acide sulfurique a 10%. A cet effet, 011 met en buspension 0,7 gr. 
d’anilide pure dans 7 em3 d’acide sulfurique B (5 fois la quantitP 
nkessaire) et place au bain-marie A 95O; I’anilide, bcige, fait place h 
une substance hlanche tandis que l’eau siilfuriquc se colore en rose; 
aprks 20 minutes de chauffage, on relroiilit et C S Y O ~ C .  On recueillt. 
0,45 gr. d’un aldehyde p. de f. (140) 148-1.50°, soit SC;% dc la th8orie. 
Les eaux-mbres, additionnbes d’acetate dt sodium, jusqu‘li w a g e  a11 
rouge du Congo et d’un peu d’aniline, redoniient i i r i  peu d’anilicte (CP 

qui correspond 51, la quantiti: d’aldehyde -01ublc h froid ch i s  7 em3 
d’eau). L’ald6hyde brut est amen6 par quatie cristallisations dam 
l’eau en presence de noir animal, au point de f’usion constant tlc 149-15lo. 

I1 se prbsente sous forme d’une poudri: blaiiche, nun cristallinr 
a l’oeil nu. 11 se dissout a raison de 3’3 :i dnns l’eau bouillante, 
et de 0,3 a 0,4% dam l’eau froide. I1 est trlts soluble dans l’nleool et  
l’acktone, ainsi que dans la soude. 

4,671 mgr. ont donne 6,240 mgr. de CO, et 1,13 mgr. H,O 
2,358 mgr. ont donne 0,240 om3 N, (%lo, 769 mm.) 

CiH605X2S P. M. = 230. Calcule C 3G,5 H 2,61 K 12,.S% 
Troud ,, 36,44 ,, 2,75 ,, 11,88% 

PhCnylhydraxone de l’aldkhyde o-nitr.o-p-sziljnmido-benxoiq2ie. 

On I’obtient en precipitant par la phiqdh>-dmzine uric solution 
bisulfitique de l’aldkhyde. Pour cela, a la fin tl’une opkration d’oxy- 
dation sur 4’5 gr. de nitrotolu&ne-sulfamide, on ajoute a tihde 3 gr. d e  
sulfite de sodium anhydre, qui maintiendra l’aid6hycle cn solution; ceci 
irvite de faire les kpuisements (on est obligb de les faire quand on T-eut 
de l’anilide, car elle ne precipite pas en prkeilce dc hisulfite). On re- 
froidit a fond et  filtre. Le filtrat est additionlie de 2 gr. de chlorliydrate 
de phhylhpdrazine et de 2 gr. d’acetate de wcliurn; un pr6cipitk flocon- 
neux rouge sang apparait. On met 1/2 lieure uu bain-marie et filtre atxiti 
refroidissement. La phhnylhydrazone obtenue fond a 238-239O eu se 
dbcomposant. On la purifie par trois criqt;illisationi clans l’alcool. 
Elle fond alors a 239O en se ditcompogant. 
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Ce corps est bien cristallis6, d’un trks beau rouge Bcarlate. I1 se 
dissout 5t 2?(, dans l’alcool bouillant; il est  t r k s  soluble dans 1’Bther et 
I’acktone. La soude a 10% le dissout peu facilement en se colorant 
en orang6 clair. 

5,146 mgr. ont donne 9,170 mgr. de CO, et.1,71 mgr. H,O 
3,080 mgr. ont donne: 0,449 cm3 N, (214 765 mm.) 

C,,H,,O,N,S P. M. = 320. CalculB C 48,75 H 3,75 N 17,5476 
Trouve ,, 48,61 ,, 3,72 ,, 17,04% 

p-Nitro-phknylhydraxone de l’aldkhyde o-nitro-p-sulfamido-benzoique. 

On l’obtient esactement comme la phhylhydrazone en remplapant 
le chlorhydrate de phknylhydrazine par du chlorhydrate de p-nitro- 
phknylhydrazine. On la purifie par recristallisation dans le nitro-benzene 
e t  lave ensuite a l’alcool. 

C’est un corps rouge, tirunt un peu sur le vermillon, p. de f .  290°, 
dBcomp. Le nitro-benzene le dissout a 7% a 1’6bullition. I1 est in- 
soluble dans l’alcool froid; trBs peu soluble a 1’Bbullition. 

5,095 mgr. ont donne 8,120 mgr. de CO, et 1,48 mgr. H,O 
2,947 mgr. ont donnC 0,483 cm3 Nz (22”, 743 mm.) 

CI,H,,O,N,S P. M. = 365. - Calcul6 C 42,7 H 3,01 N 19,276 
Trouve ,, 43,45 ,, 3,16 ,, 18,53% 

Remarque. 
ConsidBrons les corps suivants : 

SO,NH, (2) SO2NH2 (3)  

CH=N * X H C > N 0 2  

i/ 
SOJFH, (1) 

(Yo, SO;PZH, (4) 

On remarquera l’influence de la position des groupes nitro sur les propribt6s de ces 
phbnylhydrazones. Les corps 1 et 3 sont jaunes; donc l’addition d’un NO, dans le noyau 
phenylhydrazinique n’a pas d’influence sur la couleur du corps. Au contraire, l’intro- 
duction d’un NO, sur le noyau aldehydique fait passer franclicment la couleur au rouge; 
en effet 2 e t  4 sont rouges, e t  ils dBrivent precisement de 1 et  de 3 par addition d’un 
NO, dans le noyau aldbhydique. 

Cependant, l’addition d u n  YO, dans le noyau phbnylhydrazonique a m h e  aussi 
une variation tr&s nette; consid6rons en effet 1 et 2 d’une part, 3 et 4 d’autre part. On 
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voit que 3 et  4 ddrivent de 1 et 2 par addition du NO, dans le noyau phhylhydrazi- 
nique. On constate que, en presence de soude lo‘>& 1. donne une faible coloration 
jaune, 2. une faible coloration orangee; leurs sels de sodium sont peii color6s. Par contre 
3 et  4 donnent avec la soude it 10% des colorations bleu et violette trAs profondes; leurs 
sels de sodium sont tr&s color6s. 

Ceci tient peut-etre au fait suivant: le NO, en parn du noyau ph6nylhydrazinique 
donne A la formule une cercaine labilit6. Dans ces condltions, ces corps reagiraient 
sous deux formes tautomhres, e t  auraient B 1’Btat de 4 s  des formes quinoniques, re qui 
rendrait compte de l’apparition de la coloration. Cettc. maniere de voir serait symboli&e 
par le schema suivant: 

, 0 
CH -P;--N- <I )=Wy 

\OSa +f i  (_>NO, +alcali 

f- 
facide 

CH=K-KH 

SO,NHS? 

fi v 
SO,NH, 

On pourrait aussi simplement admettre que I(. -NH- intercald entre deus 
groupes fortement acides aurait lui-meme des propridt 6s acides. ce qui serait symbolis6 
par le schema suivant : 

U 
SO,KH, 

2. Osydntion de la p-nitro-o-toluine-sulfawide. Phkn ylh ydruxone d u  
pseudo-aldkhyde p-nitro-o-sulfanc ido-Denzoique. 

On dissout 3,5 gr. de chloramine B dam 100 em3 d’eau, lmis ajoute 
6 gr. de p-nitro-o-tolukne-sulfamide, e t  enfin 0,‘7 em3 tl’acicle achtique 
glacial, ce qui provoque un trouble huileux. On fait tmzillir a reflus 
jusqu’a disparition de la reaction au papier amido-iodur6, ce qui dernande 
14 heures. Ceci fait, on refroidit e t  redissout les amides d a m  11 em3 de 
soude caustique a 24% ; on neutralise par l’acidt: carbonique; il pr6cipite 
5,5 gr. de sulfamides; la neutralisation de la soutle par l’acidc carbonique 
jusqu’a refizs, ne donne pas lieu a la formatioll d’un prbcipit0 d’aldkhyde, 
ainsi que nous l’espkrions. On ajoute alors aim caux 2 gr. de chlor- 
hydrate de ph6nylhydrazine et  2 gr. d’achtate de sodium; on place 
% heure au  bnin-marie e t  obtient ainsi 0,15 qr. d’une phhylhydrazone 
rouge-sang fondant a 185-205O. On purifie cette pliPnylhytlrazonc 
par trois cristallisations dans l’alcool bouillan t c t l’nmkne ainsi au  p i n t  
de fusion fixe de 228O (se dkompnse A cette tempkrature). 
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Ce corps se prksente sous forme d’aiguilles violettes donnant une 
poudre vermillon par broyage. Solubilitk dans l’alcool bouillant : 1,5% 
envirou. 

4,820 mgr. ont donne 8,650 mgr. de COz et 1,77 mgr. H,O 
3,153 mgr. ont donne 0,476 cm3 N, (22,5O, 751mm.) 

C,,HlzO4N,S P. M. = 326 Calculb C 48,75 H 3,75 N 17,54”/, 
Trouv6 ,, 48,90 ,, 4,08 ,, 17,22% 

3. Osydation du toluBne par la chlorainine B. 
On dissout 6 gr. de chloraminc B dans 130 em3 d’eau et ajoute 

1,4 gr. d’acide acktique ce qui provoque un trouble laiteux, puis verse 
5 gr. de toluene (1/5 de la thkorie d’oxydant). On fait alors bouillir B 
reflux jusqu’a disparition de la rkaction au papier amido-iodurk. L’opk- 
ration dure 11 heures. On ajoute 3 gr. de bisulfite de sodium pour 
extraire l’aldkhyde benzoique et on refroidit a fond en agitant. On 
essore la benzene-sulfamide (1,41 gr., p. de f .  148O) et dkcante le filtrat 
pour shparer le toluene. La couche aqueuse est additionnke de 2 em3 
de phknylhydrazine et de 2, em3 d’acide acbtique; il vient ainsi 0,56 gr. 
de phknylhydrazone de l’aldkhyde benzo‘ique, presque pure, p. de f .  
148-152O (produit pur 152O). Rendement: 26,5% de la thhorie. 

4 .  Oxydation de 1’0-nitro-tolukne par la chloramine B. 
On dissout 50 gr. de chloramine B dans 250 em3 d’eau; ajoute 11 em3 

d’acide achtique ce qui fait apparaitre un prkcipitk liuileux, puis 50 gr. 
d’o-nitro-tolubne (1/4 de la thkorie d’oxydant). On a m h e  ensuite a 
l’kbullition a reflux. 

Aprks 35 heures d’hbullition, la rhaction au papier amido-iodurk 
est toujours trbs intense. On fait un dosage de l’aldkhyde. Pour cela, 
on pkse 5,05 gr. de la couche de nitro-tolube; on l’agite avec 50 em3 
de bisulfite ‘de sodium commercial; la benzene-sulfamide prkcipite ; 
on l’essore puis on dkcante le nitro-toluhne. On ajoute 0,5 em3 de phknyl- 
hydrazine a la couche aqueuse e t  obtient ainsi 0,17 gr. de phknyl- 
hydrazone. 

On refait un dosage aprbs 45 heures d’kbullition; on trouve yue 
5,02 gr. de nitro-tolukne donnent 0,16 gr. de phknylhydrazone. Done 
la quantitk d’aldkhyde ne croit plus; on arr6te l’opkration; on &pare 
la couche aqueuse qui ne contient pas d’aldkhyde o-nitro-benzoique, puk 
on agite avec 100 em3 de bisulfite commercial la couche de nitro- 
toluhne qui contient tout l’aldkhyde o-nitro-benzoique fornik et dans la- 
quelle flotte de la benzene-sulfamide prkcipitke par refroidissement. 
On shpare l’amide pal filtration et le nitro-toluene par dkcantation; 
puis on prkcipite l’aldkhyde de sa solution bisulfitique par 2 em3 de 
phknylhydrazine; il vient 1,76 gr. de phknylhydrazone fondant a 152- 
153O (produit pur 153O) en aiguilles rouges. 
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On a recueilli en tout 1,76 + 0,16 - 1 -  0 , l i  = 2,09 gr. de phhnyl- 
hydrazone. Rendement: 4,8% de la thiroric. 

5.  Oxydation du rn-xyldne pa? In chloraniine B. 
On fait houillir A reflux un melange de 100 ern3 d’eau, 5,2 gr. de 

chloramine €3, 5 gr. de m-xylkne e t  1,2 (*m3 d’acide acitique glacial. 
L’ophration dure 8 h 25. A la solution encore cliaurle on ajoute 3 gr. 
de bisulfite de sodium, agite fortement et refroidit. On essore l’amide 
cristallishe, dhcante l’excks de m-xylknt., puis prkipite 1’aldBhyde 
sous forme de phhylhydrazone au moyen tie 2 em3 dc phkiiylhydrazine, 
en laissant 1/4 d’heure au bain-marie. 

On recueille 0,26 gr. de phhnylhydrazoiie de l’ald6hyde m-toluyliquc, 
p. de f .  75--81° (produit pur 87-91O). Reiidcment : 13% de la thirorie. 

6. Oxydation du p-xyldne par la  chlommine R. 
On emploie le mode operatoire dhcrit pour l’isomiire mirta. L’op6- 

ration dure 9 h 20. On recueille 0,53 gr. de phirnylhydrazone, p. de I .  
100-llOo, que l’on amkne au point de fusion de 10G-llOo par cristalli- 
sation dans l’alcool 50% (produit pur 108-l13°). Rendcment: 26,5% 
de la thhoric. 

Emploi de l’halazone comme a!yent d’oxydation. 
(Acide N-dichloro-p-sulfamidc I-bmzoique) 

Nous avons utilise ce nouvel oxydant sur les m6mes corps et dans 
les memes conditions que pour la chlorarnine B. 

1. Oxydation de la p-toluine-sulfa rnide pur  l‘lzalnzone. 
L’emploi de la chloramine B a l’inconv6nient dc laisscr comme 

rksidu d’oxydation, un melange de benzime-sulfamide el, de toluhe- 
salfamide difficiles a &parer. C’est pourquoi nous avcm remplaci! 
la chloramine B par l’halazone, qui a l’avantage de laisser comme rBsidu 
d’oxydation un mBlange de p-tolukne-sulfainide e t  d’ncide p-sulfamido- 
benzoique faciles a &parer. 

Voici la description d’une operation : 011 met en suspension d a l ~  
120 em3 d’eau 5 gr. de tolukne-sulfamide c1 2 gr. d’halazone (le % dc la 
thirorie) ; puis on ajoute 0,7 cm3 de soude 10-n. pour transformer I’hala- 
zone en sel de sodium soluble: 

,C OONa 

‘\SO,NCI,. 
C H  

On fait bouillir A reflux jusqu’a disparition dc lit rBaction au papier 
amido-iodurk, ce qui demande 14 heurcs. A la fin cle l’opi.ration, on 
ajoute 3 gr. de bisulfite de sodium pour maintenir l’aldkhyde en  solution 
et refroidit a fond; on essore le m6langcl tle p-toluiinc-sulfamide et 
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d’acide p-sulfamido-bcnzo’ique. Le filtrat, acide au tournesol, mais 
non acide au Congo, est additionnk de 2 em3 de phknylhydrazine; il 
vient 1,0 gr. de phknylhydrazonc (soit 50% de la thkorie). 

Le mklange amide-acide est &park de la faqori suivante: on le dissout 
dans la soude caustique, puis on reprkcipite l’amide par l’acide car- 
bonique. I1 vient 4,3 gr. d’amide p. de f .  134-136O (th6orie 137O). 

On prkcipite ensuite l’acide p-sulfamido-benzo‘ique par un escks 
d’acide chlorhydrique (il en vient 0,25 gr., p. de f .  276-280O). Les eaux- 
meres de la filtration de la phknylhydrazonc ont kgalement donni: 
de l’acide p-sulfamido-benzo‘ique par acidification par I’acide chlor- 
hydrique: 1,25 gr., p. de f. 270-275O; il s’ktait dissous dans les eaux- 
meres gr:ice a l’addition de bisulfite de sodium. 

On recueille donc finalement 1 gr. de phhylhydrazone 
1,5 gr. d’acide p-sulfamido-henzoique 
4,3 gr. d’amide p. de f .  134-136O 

Remarque. 
2 gr. d’halazone doivent donner 1,34 gr. d’acide p-sulfamido- 

benzo’ique en se dkcomposant d’aprks 1’i:quation suivante : 

v 
SO,NCl, 

v 
SO,NH, 

Nous avons fait varier les concentrations et avons obtenu les 
rksultats suivants : 

180 16 h 45 

On voit que la durke de I’opkration croit avec la dilution. 
La quantiti: d’acide diminue avec la dilution. 
En comparant ces rksultats avec ceux obtenus avec la chloramine B 

en employant les m6mes proportions relatives d’oxydant et d’amide, 
on constate que les rendements sont trbs voisins. 

%. Ozydation de 1’0-toludne-sulfamide p a y  l’haluxone. 
On porte a l’kbullition a reflux 100 em3 d’eau contenant 8,5 em3 

de soude 2-n., 4,7 gr. d’halazone et 6 gr. d’o-tolube-sulfamide. I1 
faut 6 h. 30 pour faire disparaitre la reaction au papier amido-ioduri! 
(on constate un faible dkgagement de chlore au cours de l’opkration). 
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h u  bout de ce temps, on ajoute 1 gr. de sulfite de sodium anhydre et 
1 gr. d’acetate de sodium cristallise; on laisse reposer trois heures e t  
essore le prhcipit6, form6 d’amide ortho (3,15 gr. 13, de f .  143-148O). 
On met les eaux-ni8res au bain-marie pendmt 14 lieure avec 1 gr. de 
chlorhydrate de phenylhydrazine et 1 gr. ~ l e  bicarbonate tle sodium; 
on obtient ainsi 1,02 gr. de ph6nylhydrazonv. Les eaux-rn6rc.s acidifikes 
par 20 em3 d’acide chlorliydrique a 21° BC. clonnent 3’10 gr. d’acide 
p-sulfamido-benzolque (thhorie pour 4,7 gr. tl’halazone : 3,4 gr.). 
Cet acide n’est pas sucr6: il n’y a pas de satdiarine. Le renclement en 
aldehyde est 21,5%. 

Xous avons fait varier la dilution e t  a \ ~ n s  obtenu les chiffres 
suivants : 

Les quantitks relatives d’oxydant et d’ainitle sont celles qui corres- 
pondent a l’hydrolyse de la chloramine TO sans e x e s  d’amide; on p u t  
donc comparer les rendements : on voit qu’ils sont un peu meilleurs, 
puisque avec l’hydrolyse, le maximum est 19% contre 21,576 avec 
l’halazone. 

Ces rirsultats sont bien supirrieurs A ceiix que l’on obtient a ~ e c  
la chloramine B, qui ne donne pas un rendenicnt sup6rieur a 10,50/. 

N o u s  avons repet6 la meilleure opkratiun avec 6 gr. d’amide en 
exc8s: le rendernent est pass6 a 3076; l’hydrolyse de la. chloraiiiine TO 
avec lc meme excBs lie donne que 25,5%. L‘halazonc est donc un  IJon 
oxydant pour l’amide ortho. 

Nous avons fait une operation analoguc ti la cleuxikrne opi-ration. 
mais en presence de 4,7 gr. d’achtate de sodium cristallisk; le rendcnicnt 
n’a B t B  que 8,576 au lieu de 21,5%. 

En supprimant la soude dans l’op6ratioti 2, noiis sonlines arriv6s 
a obtcnir 1 , l O  gr. de ph6nylhydrazone, soit 2374 en ald6h;v.de. 

3. Ozydation de l’o-nitro-p-toludne-sulfumde p a r  l’halazone. 
On place 5 gr. d’o-nitro-p-tolu8ne-sulfaniide et I,% gr. cl’halnzone 

dans un melange de 120 em3 d’eau et  0,5 em? de sou& h 40:;; puis on 
porte a 1’6bullition A reflux jusqu’a disparition tie la ri-action au papier 
amido-iodurk; il faut 22 h. 40. On filtre le I>ri.cipitiI form6 aprC?s uiie 
nuit de repos, puis on ajoute aux eaux-meres 1.5 cni3 de ph(mylhyc\ra- 
zinc et 1,5 em3 tl’acide acktique et met 14 lienre a r t  bain-marie. On 
obtient ainsi 0,3 gr. de phhylhydrazone. LY iendernent est de 16%. 
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L’amide non oxydee est r6cuperke en dissolvant le melange d’amide 
o-nitrke et  d’acide p-sulfamido-benzoi’que dans 50 em3 d’eau e t  
4 em3 de soude 8.40% et en saturant cette solution d’acide carbonique; 
on prhcipite ainsi 3,l gr. d’o-nitro-p-toluhne-sulfamide, p. de f .  141-142° 
(produit pur : 144”). 

4. Oxydation de la p-nitro-o-toluine-sulfamide par l’halaxone. 
On emploie les memes quantites de rkactifs que pour l’o-nitro- 

p-toluitne-sulfamide; mais la reaction est bien plus rapide: 12 h. au 
lieu de 22 h. 40. On obtient 0,46 gr. de phknylhydrazone, soit 250/, 
de la th6orie. 

5. Oxydation de la 8,4-tolu$ne-disulfamide par l’halaxone. 
On emploie 5 gr. de 2,4-tolu8ne-disulfamide, 1,55 gr. d’halazone, 

0,45 em3 de soude a 40% et 120 em3 d’eau; l’ophration dure 17 heures. 
On obtient 0,36 gr. de phknylhydrazone, sous forme de flocons jaunes 
verdiitres: le rendement de l’oxydation est de 20%. 

Ph6nylhydrazone de l’ald6hyde-2,4-disulfa?nido-benzo~~ue. 

Par trois cristallisations dans l’alcool, on a m h e  la phhylhydrazone 
au point de fusion fixe de 241-242O. 

5,249 mgr. ont donnB 8,230 mgr. cle CO, e t  1,W mgr. H,O 
2,919 mgr. ont donne 0,390 om3 N, (25,5”, 753 mm.) 

C1,H,,O,N,S, P. &I. = 354 CalculC C 44,l H 3,90 N l5,80/, 

Le produit semble contenir une certaine quantitk d’eau. 

DCrivCs des produits de l’hydrolyse de la chloramine T. 
I1 DOUS reste a donner les details expkrimentaux des recherches que 

nous avons faites sur les produits d’hydrolyse des chloramines T et TO. 

p-To1 ylhydraxone de l’aldkhyde dimkthyle-p-sulfamido-benxoique. 

Trouv6 ,, 42,87 ,, 4,2 ,, 15,22% 

C!H= X-NH n v 
SO, - N(CH,), 

On dissout 0,35 gr. d’aldkhyde dimkthple-p-sulfamido-benzoique 
dans 6 em3 d’alcool bouillant ; puis on ajoute 0,35 gr. de p-tolylhydrazine; 
on laisse bouillir 5 minutes puis refroidit e t  essore la tolylhydrazone 
formhe, fusible 156-159”. Deux cristallisations dans l’alcool a 50% 
bouillant l’amhnent au point de fusion fixe de 160”. 
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Ce corps forme des aiguilles jaunes solubles a environ 6% dans 
l’alcool a 50% bouillant. 

4,571 mgr. ont donne 10,130 mgr. cle <‘02 tt 2,47 mgr. H 2 0  
3,193 mgr. ont donne 0,363 cm3 N, (%lo, 760 mm.) 

C,,HI9O,N,S P. M. = 317. Calcule C 60,57 H 5,99 S l:3,3n, 
Trouve ,, 60,4 ., 6.04 ., 13,15°0 

~~~thyle-phi.nylhydraxone de l’alddhyde diwrbth yle-p-suljaw ido-benxoique. 

SO,N(CH,), 
On dissout 0,35 gr. d’aldhhhyde dirnc‘,thgle-~)-sulfami~lo-~~~nzoi’quc 

et 0,5 gr. d’achtate de sodium dans 50 em3 d’eau bouillaiite; on ajoute 
ensuite 0,35 gr. de sulfate de m6thylph6nj-lliydrazine asy inbtrique, et 
laisse 1/4 d’heure au bain-marie. On refroidit: des concrt‘dons jaunes 
se dhposent. Cette substance, purifiee dam l’ulcool bouillant a 95% 
puis dam l’alcool bouillant a 66% fond i t  134-136O. 

Elle se prhsente sous forme de paillet tes jaunes lien cristalliskes, 
solubles 24% dans l’alcool bouillant. 

4,640 mgr. ont donne 10,290 mgr. CO, c%t 2,39 mgr. H,O 
3,008 mgr. ont donni. 0,34 cm3 N, (:‘.to, 750 mm.) 

C,,H,,O,K,S P. $1. = 317. Calcule C 60,K H 3,99 N 13,3°, 
Trouve ,, 60,4h ,, 6 , G  ,, 1:l,O3% 

Alcool dimkth yle-p-sulfamido-benx yl ique. 

s O2N (CH,), 
Nous avons obtenu l’alcool dimhthylc~-p-sulfamido-beiizylique en 

faisant une reaction cle Cannixzaro sur l’altlbligdc correspondant. 
On met au bain-marie pendant 8 hcures 2,s (3m3 d’euu distillhe, 

contenant en suspension, bien pulvhrisBh 6% partiellement dissous, 
4 gr. d’aldhhyde dimhthyle-p-sulfamido-bcnzoique pur et  3 gr. de 
potasse caustique; ces rhactifs forment unc pate b1:inclie. du bout 
de 8 heures de chauffage, la masse rhaciiorinelle n’a gubrc changh 
d’aspect, mais elle ne donne plus de rbactiuii avec la phhnj-lhydrazine, 
done tout l’aldkhyde a disparu. On &end :iloi.s A 50 ern3 avec dc l’eau, 
puis on extrait l’alcool dimhthyli: A l’irthc r (il faut 15 clstractions). 
L’Bther &vapor& laisse 1,3 gr. d’alcool brut ( i O ; / o  cle la thkorie) fondant 
ti 58-63O. Les eaux-mbres, acidifihes par 1’acBide chlorhydrique en excks, 
donnent un prhcipitk d’acide dimhthyle-1,-sulfamido-benzoyque, qui, 
purifii: par cristallisation dans l’eau bouillante, fond A 247-24S0 non 
corrigi! (thhorie 252O corrigi!). 
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L’alcool brut obtenu a 6th purifih d’abord par cristallisation dans 
l’eau; il fondait a 75-81O. On l’a purifii! en le dissolvant dans le ben- 
zene puis en le reprecipitant par la ligro‘ine; on 1’a obtenu alors fondant 
a point constant a 83-84O. 

L’alcool dimethyle-p-sulfamido-benzylique se prhsente sous forme 
de petites aiguilles blanches inodores et insipides. I1 est facilement 
soluble dans l’eau et dans I’ether. I1 est soluble a 1% dans un melange 
bouillant benzkne-ligro’ine a 60 % de ligroi’ne. 

Le produit a B t B  sechb dans le vide 8. 70°. 
5,430 mgr. ont donne 9,040 mgr. de CO, e t  231 mgr. H,O 
2,470 mgr. ont donne 0,158 om3 N, (20°, 767 mm.) 

C,H,,O,NS P. M. = 215. Calcule C 50,23 H 6,04 K 6,510; 
Trouv6 ,, 50,02 ,, 6,Ol ,, G,37Y0 

DBrivBs des produits de I’hydrolyse de la chloramine TO. 
Nous donnons ci-aprhs les details des essais faits sur les corps 

obtenus par hydrolyse de la chloramine TO. Ce sont: 
1. L’anhydro-alcool. 
2. Le pseudo-aldbhyde. 
3. Le corps 141O. 
4. La saccharine. 

1. Anhydro-alcool-o-sulfamido-benxylique. 
Nous avons mesure la solubilitb de cet alcool par evaporation de sa 

solution saturhe dans l’eau: 8,606 gr. de solution B 26,5O ont donnit 
0,050 gr. d’alcool: 

Q 26,5O la solubilitb est donc de 0,58% 
A 220, nous avons trouvb 0,51y0 

DBrivB ac6tylB de l’anhydro-alcool ou 1, S-diox0-2-acBtyle-8,3-dihyd~o- 
a, ,&benxo-isothiaxol. 

Nous avons obtenu le N-achtyle-anhydro-alcool en achtylant 
l’anhydro-alcool par l’anhydride acetique bouillant, en presence d’un 
peu d’achtate de sodium anhydre. On fait bouillir a reflux pendant 
2 heures 10 cm3 d’anhydride acetique contenant en dissolution 1,80 gr. 
d’anhydro-alcool pur et 0,02 gr. d’acetate de sodium recemment fondu 
et pulvhrise. On refroidit a fond; il se depose 0,55 gr. d’achtyle-anhydro- 
alcool, sous forme de petites aiguilles blanches fondant a 108-109°. 
On decompose l’anhydride acetique qui a servi de milieu rkactionnel, 
au moyen de 30 em3 d’eau a 40°, on fait encore precipiter 1,20 gr. 
d’acetyle-anhydro-alcool cristallise, fondant a 108-100°. On obtient 
donc 1,75 gr. d’alcool brut (78% de la theorie). 
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On fait recristalliser ce produit brut tlans un melange a 50% de 
benzene et de ligro‘ine. Aprh  deux cristallisations, le point de fusion 
demeure fixk a 108-109°. 

Le N-acktyle-anhydro-alcool se prbsctnt e sous forme d’aiguilles 
blanches, fusibles a 108-109°. I1 est trks soluble dans l’alcool et l’acktone; 
peu dans l’irther. Le benzkne froid en dissout envirori 20% de son poids; 
il est insoluble dans la ligroine. 

La soude a 8% le saponifie rapidenient a l’ebullition; a froid, la 
saponification cst plus lente, mais l’acktyle-anhydro-alcool se dissout 
cependant peu a peu dans l’alcali. 

4,707 mgr. ont donne 8,910 mgr. CO, et 1,90 mgr. de H,O 
3,098 mgr. ont donne 0,173 cm3 N, (?In, 75Y mm.) 

C,H,O,NS P. M. = 211. Calcule C 51J9 H 4 3 5  K T,,G:3”, 
Trouvb ,, 51,63 ,, 4,32 ,, 6,12”& 

DBriv6 benzoyld de l’anhydro-alcool ou 1, S-dioxo-2-benxoyle-2,3-dihydro- 
a, /I-benzo-isothiaxol. 

Ce corps a 8th obtenu par l’action du cllorure de benzoyle sur la 
solution de l’anhydro-alcool dans la soude caustiquc. On dissout 1,2 gr. 
d’alcool dans 3 em3 de soude B 10%; on ajoute ensuite peu a peu lc 
chlorure de benzoyle; il se fait un prkcipiti. cp’on broie coristamment; 
apres avoir verse 1 cm3 de chlorure en une lieure, l’odeur de chlornre 
persiste et le milieu devient acide a la phtalkine; on rajout e un peu de 
soude pour rendre alcalin a la phtalkine, piiis essore. On lave et seehe. 
On obtient 1,32gr. d’alcool benzoylir (p. de f. 110--114O), 70y0 de la thborie. 

I1 est amen6 au point de fusion constant de 117-117,5O par trois 
cristallisations dans l’alcool B 40%. 

C’est un corps blanc, tres bien cristallis6 en aiguillcs. I1 est insoluble 
dans la soude diluire. 

Solubilitd dam l’eau L froid O0/, <t l’c~bullition: 0,S06 cnviron 
Solubilite dans l’alcool 4096 i ,, 0,157/, b ,, id. 

4,609 mgr. ont donne 10,470 mgr. de CO, et 1,48 mgr. H 2 0  
3,254 mgr. ont donne 0,162 om3 N, (22”,  743 mm.) 

C,,H,,O,K‘S P. M. = 273. Calculb C 61,5:1 H 4,O:I ?i 5,39cl, 
Trouvk ,, 61,81 ,, 4,S9 ,, 5 , 1 2 O ,  

D&iuB N-benzine-sulfonyl6 de l’anhydro-alcool ou I ,  X-dioxo-2-phRnyle- 
sulfonyle-2,3-dihydro-a, /I-ben To-isothiazol. 

Ce corps a itti! obtenu selon un mode op6rntoire identique celui 
employ6 pour la preparation du benzoyle-nnhydro-alcool. On dissout 
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0,89 gr. d’anhydro-alcool pur dans 5 em3 de soude caustique a 8%; 
on ajoute peu a peu 1,5 em3 de chlorure de benzene-sulfonyle. Un 
precipitk se forme progressivement. Apriis 2 h. 30, on a verse 1,3 cnl3 
de chlorure de benzene-sulfonyle et la solution est devenue acide 8. la 
phtalhine. On rajoute 0,5 em3 de soude a 40% pour dissoudre le produit 
non sulfonylk, puis on essorc et  lave a l’eau. On obtient 1,5 gr. d’alcool 
sulfonylk brut. P. def. 158-165O. La thborie est 1,63 gr. Rendement 97%. 

On amene ce produit par deux cristallisations dans l’alcool au 
point de fusion constant de 174-175O. C’est un corps blanc, cristallisi. 
en aiguilles. I1 est insoluble dans la soucle diluke. 

Solubilite dans l’alcool: b froid: 0,2% bouillant: 2,7“6 
Le produit a itt6 st5ch8 ti 1’6tuve. 

4,719 mgr. ont donne 8,720 mgr. de CO, e t  1,65 mgr. H,O 
3,052 mgr. ont donne 0,118 cm3 IT, (22,5O, 760 mm.) 

C,,H1,O,NS, P. M. = 309. Calcule C 50,1 H 3,58 N 4 3 %  
Trouve ,, 50,4 ,, 3,85 ,, 4,47% 

Dkrivk N-/?-naphtaldne-sulfonylk de l’anhydro-alcool ozc 1, S-dioxo-  
2-p-napht  yle-szclfon yle-2,3-dihydro-a, B-benao-isothiaxol. 

Pour obtenir ce corps, on a dissous 0,69 gr. d’alcool dans 4 em3 
d’eau et 0,s em3 NaOH 40%. On ajoute peu a peu, en broyant soigneuse- 
ment, 1,49 gr. de chlorure pulv6risi.. On ajoute aussi peu B peu de la 
soude caustique 40% des que la phtaleine n’est plus rouge. L’operation 
dure 3 heures. A la fin, on ajoute 10 em3 d’eau et 0,4 em3 de soude 
40%, essore et lave a l’eau. I1 vient 0,87 gr. d’un produit pgteux diis 
90°, par suite de la presence de chlorure non dkcomposi? (p. de f .  76-78O). 
Les eaux-meres redonnent 0,20 gr. d’anhydro-alcool p. de f .  107--llOo, 
par addition d’acide sulfurique. 

Deux cristallisations dans l’alcool suffisent pour amener le produit 
au point de fusion constant de 214O. I1 forme des paillettes blanches 
insolubles dans la soude dilu6e. 

Solubilitd dans l’alcool: 1 froid: 0,5°/,, bouillant: 7 B 8°/,o. 

Le produit a Bti. skchk a 1’8tuve. 
5,601 mgr. ont donne 11,640 mgr. de CO, e t  1,88 mgr. H,O (traces de rksidu) 
3,069 mgr. ont donne 0,102 cm3 N, (23O, 760 mm) 

C,,H,,04NS, P. &I. = 359. Calcule C 56,8 H Y,60 N 3,9% 
Trouve ,, 56,6 ,, Y,7 ,, 333% 

Oxydat ion  du dkrivk mkthylk de l’anhydro-alcool. 
Nous avons obtenu ce corps selon le nouveau prockdi. suivant: 

24% On dissout 1,50 gr. d’anhydro-alcool dans 1,6 em3 de soude 
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(quantiti! thkorique). Quand tout est dissoitt, on verse sur la solution 
200 em3 de benzene et  distille ce dernier jusqu’a ce qu’il passe limpide. 
en le renouvelant dans le ballon a mesure qu’il distille. En se desskchant, 
le ditrivi! sod6 a tendance a s’agglom6rer; il laut le broyer pour faciliter 
stt dessication. Ru bout de deus heures, 1 1 k  henzkne pnsse clair. On 
ajoute 1,3 em3 de sulfate de mBthyle e t  fait Ijouillir 3/4 cl’heure B reflux: 
tout se dissout. On Bvapore le benzbne; il iient un rksidu clu’on traite 
par 1,5 em3 de soude 8. 24%; il reste, insoliilde dans la soude, 1,25 gr. 
d’alcool mBthylB, p. de f .  123-125O (rendemcnt 89%). On purifie l’alcool 
ni6thyli: par trois cristallisations dans l’enu ; i l  fond B 126-127O. 

Les essais d’oxydation de l’anhydro-mittliyle-alcool ont Bt6 entrepris 
dans le but d’obtenir l’ald6hyde o-mcthyle-sulfarnido-benzoi‘que. 
Kous avons essay6 d’oxyder l’alcool par I ( >  pernianganatc en milieu 
neutre ou alcalin a Oo, mais l’oxydation n’a pas eu lieu. I1 en a 6 t h  de 
m6me avec l’eau oxygBni!e 3% en prBsence de sulfate ferrique. 

Le procitdi! qui a donni! un rbsultat est lo suimnt: on place 0,20 gr. 
d’anhydro-m6thyle-alcool pur dans 1 em3 d‘eau au hain-marie; il reste 
en partie insoluble. On ajoute 1,2 em3 d‘acide sulfurique 10% pui? 
0,3 gr. de biosyde de plomb (exc8s de 0,04 gin. sur la thborie). On main- 
tient 1/2 lieure au bain-marie; une huile se forme peu peu. Apriis une 

heure de chauffage, on ajoute 10 em3 d’eau et refroidit; on  essore le 
melange de sulfate et de bioxyde de ploml) e t  ajoute au filtrat 0,1 B 
0,2 gr. d’acktate de sodium et 3 gouttes de phimylhydrazine. On recueille 
0,18 gr. de phimylhydrazone de I’aldithyde ortho-initthy16 ;It peu prks 
pure, fondant a 147-149O (thhorie 153O). La th6orie indique qu’on 
devait obtenir 0,3 gr. de phknylhydrazone. 1 ~ 2  rendement cut de 60%. 

2. Pseudo-aldkhyde o-sulfamido-beizxoiqu~. 
1716th yle-phknylhydraxone du pseudo-ald6h yde o-sulfamido-benxoique. 

Ce corps a Bti! obtenu par action du bulfatc de m6thyle-phhyl- 
hydrazine asymktrique et de l’ac6tate de sodium sur une solution 
d’aldkhyde provenant de l’oxydation de 1’0-toluhne-sulfamide par In 
chloramine B. Par trois cristallisations dam l’alcool a 600/, bouillant, 
nous I’avons ameni! A fondre a point fixe a 165O. 

I1 forme des paillettes jaunes brillantes holubles h 7% dans l’alcool 
21 60% bouillant. 

4,787 mgr. ont donnd 10,210 mgr. de PO, e t  %,YS mgr. H,O 
2,881 mgr. ont donne 0,359 om3 N, ( ? I u ,  753 nun.) 

C,,Hl,0,N3S P. M. = 289. Calcul6 C 58,1 H 5,% N 11,5% 
Trouve ,, 58,17 ,, 5,42 ,, 14,3276 
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p -  Tolylhydraxone du pseudo-ald6hyde o-sulfamido-benxoique. 

so, 
Nous l’avons obtenue en precipitant l’aldehyde ortho provenant de 

l’oxydation de 1’0-tolukne-sulfamide par l’halazone au moyen de 2 gr. 
d’acktate de sodium et de 1 gr. de p-tolylhydrazine: le produit obtenu 
Btait fusible ii 187-189°. Par trois cristallisations dans l’alcool a 50%, 
nous l’avons amen6 a fondre a point fixe a 207-209’. 

La p-tolylhydrazone forme des paillettes jaunes, solubles a 2,574 
dans l’alcool bouillant. 

4,980 mgr. ont donnC 10,610 mgr. de CO, et 2,49 mgr. H,O 
3,065 mgr. ont donne 0,391 om3 N, (23O, 760 mm.) 

C14H150PN3S P. M. = 289. Calcule C 58,l H 5,2 N 14,5% 
Trouv6 ,, 58,l ,, 5 3 5  ,, 14,710/6 

P r o a d  de dkshydratation interne du pseudo-aldkhyde o-sulfamido- 
benxoique ou I ,  S-dioxo-a, ,!?-benxo-isothiaxol. 

Nous dBcrivons ici, sous ce nom, un corps qui provient de la dBs- 
hydratation interne de l’aldkhyde o-sulfamido-benzoique, selon le 
schema suivant : 

O - C H  

ii”$ O;g.oH + H,O + 
bO, so* 

11 s’obtient en Bvaporant a see une solution de cet aldehyde dans 
de l’eau chargee d’acide sulfureux, obtenue par scission du corps 141’ 
par l’anhydride sulfureux. 

On met en suspension dans 15 em3 d’eau au bain-mark 1,68 gr. 
de corps 141O; on fait passer un courant d’anhydride sulfureux pendant 
2 heures. Tout le corps 141° finit par disparaitre. Par refroidissement, 
il se dhpose 0,67 gr. d’anhydro-alcool, p. rief. l l O - l l l o ,  e t  par kpuisement 
a 1’6ther il en vient encore 0,12 gr. (on recueille ainsi 93,5y0 de l’alcool 
thhorique). Les eaux-m8res sont alors laisskes 5 jours dans le vide. A 
partir du deuxikme jour, toute l’eau s’est kvaporee et on obtient un sirop 
qui devient de plus en plus consistant et se transforme en une resine 
pulvBrisable. Elle reagit encore a la phknylhydrazine. On la traite par 
10 em3 d’eau bouillante et essore a froid; il reste 0,30 gr. de substance 
insoluble. Cette substance est alors traithe par 5 e m 3  d’alcool bouillant; 
il reste 0,15 gr. de substance blanche amorphe insoluble dans l’alcoo1, 
m6me bouillant, ne reagissant pas B la phknylhydrazine. Elle fond a 
250-253’. 

39 
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On la purifie en la dissolvant dans 1 em3 de nitro-benzkne chaud 
e t  en la reprhcipitant par addition de 1 cm3 tl’alcool; le produit obtenu 
est finement cristallisb. (p. de f .  257-258O.) On le dissout une deuxibme 
fois dans 1 em3 de nitro-benzene et reprkcipite par 1 cm3 d’alcool; 
le point de fusion demeure 8. 257-258O. 

Le S-dioxo-a, B-benzo-isothiazol se presente sous forme d’un corps 
blanc, en petites paillettes cristallines. 11 rst insoluble dans la plupart 
des dissolvants usuels (alcool, bther, achtone, benzbne, ligroi’ne, chloru . 
forme, eau). I1 est insoluble dam la soude caustique a 8% a froid ou 
a chaud. 11 se dissout dans l’acide sulfurique conccntrb. Le nitro- 
benzene le dissout B. froid B 30% environ et lc nitro-toluhe encore plus 
f acilement. 

4,382 mgr. ont donne 8,110 mgr. de (lo2 et 1,34 mgr. H,O 
3,006 mgr. ont donne 0,209 em3 N, (21”, 753 mm.) 

C,H,O,NS P. M. = 167 Calcule C 50,Sl H 3,OO PIT H,33yo 
Trouve ,, 50,48 ,, 3,452 ,, 8,00yo 

Produit de condensation de l’aniline et de l’(dd6hyde ortho, ou 1, S-dioxo- 
2,3-dihydro-3-p-amino-ph6n yle-a, @-benzo-isothiazol. 

( ygCP2 
SO2 

On commence par prkparer une solution d’aldbhyde dans de l’eau 
chargee d’acide sulfureux en scindant par l’anhydride sulfureux, 1,68 gr. 
de corps 141O en suspension dans 15 em3 d’wu au bain-marie; par rcfroi- 
dissement, la majeure partie de l’anhydro-alcool cristallise; par cxtrac- 
tion des eaux 8. l’kther, on arrive a en obteriir 0,82 gr. en tout, soit 97% 
de la th6orie. 

On ajoute alors aux eaux ainsi extraites 2 ern3 d’aniline et un grain 
de chlorure de zinc, et place 12 heures au vide, puis 6 heures au luain- 
marie bouillant. On obtient alors un produit solidc ct cassant que l’on 
traite par 15 em3 d’alcool bouillant; une partie reste insoluble aprks 
refroidissement. On la filtre; elle est fusiblt: a 234-236O. Par cris- 
tallisation dans l’alcool, son point de fusion se fixe a 236-237O. 

Ce corps se prhsente sous forme d’aiguilles incolores, peu solubles 
dans l’alcool. I1 se dissout dans la soude caiistique et d a m  l’acide chlor- 
hydrique. L’addition d’acbtate de sodium A sa solution chlorhydrique 
le reprbcipite, non dkcomposi!, sous formr de paillettes ljlanches. I1 
ne rbagit pas avec la phhylhydrazine. 

I1 possitde les proprii!ti?s d’une amine primaire; en e l e t ,  rious avons 
pu le diazoter et copuler lc diazoique form6 avcc plusieurs phbnols; 
le B-naphtol a donni! une matiere colorante rouge; l’u-naphtol une matiere 
colorante brun-rouge, l’acide salicylique et la rbsorcine dcs couleurs jaunes. 

5,108 mgr. ont donne 11,160 mgr. de C‘O, et 2,16 mgr. H,O 
3,140 mgr. ont donne 0,297 em3 N, (2(i0, 753 mm.) 

C,,H,,O,N,S P. M. = 260. Calcule C 60,0 H 4,61 pu’ 10,76y0 
Trouv6 ,, 59,B‘J ,, 4,73 ,, 10,77Y0 
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La composition et les propri6tBs de cette substance correspondent 
done a la formule ci-dessus. 

L’alc001 du premier traitement, concentr6 a 7 em3 et additionn6 
de 15 em3 d’eau, a donn6 un corps floconneux, blanc, fusible a 103-120°. 
Ce corps rbagissait directement 8. la phknylhydrazine, mais il n’a pu 
etre amen6 a avoir un point de fusion d6fini. 

P d u i t  de condensation d u  pseudo-aldkhyde o-sulfamido-benxoique et 
de la dimkthyle-aniline o u  1, S-dioxo-2,3-dihydro-3- (p-dimkthyle-amino- 

phknyle) -a, p-benxo-isothiaxol. 

Nous avons essay6 de condenser l’aldbhyde o-sulfamido-benzoique 
et la dimethyle-aniline en faisant bouillir a reflux la dim6thyle-aniline et 
une solution sulfitique d’ald6hyde soit en milieu neutre, soit en presence 
de soude ou d’acide sulfurique: ces essais ont At6 nkgatifs. 

La condensation de la dim6thyle-aniline et de l’ald6hyde o-sulf- 
amido-benzoPque sous sa forme pseudo a r6ussi au bain-marie en 
prksence de chlorure de zinc, I’ald6hyde &ant obtenu par concentration 
de sa solution sulfureuse. 

On commence par pr6parer la solution de l’aldbhyde dans l’eau 
chargee d’acide sulfureux; pour cela, on met en suspension dans 15 em3 
d’eau au bain-marie 1,68 gr. de corps 141O puis on fait passer un 
courant d’anhydride sulfureux pendant 2 heures. Tout le corps 141O 
disparait. On refroidit et il cristallise 0,70 gr. d’anhydro-alcool, p. de f. 
109-111°. Les eaux-miires contiennent l’aldhhyde. On leur ajoute 
1 em3 de dimbthyl-aniline et les concentre dans le vide a 5 em3 puis on 
rajoute encore 1 em3 de dimbthyle-aniline et met, au bain-marie avec un . 
grain de chlorure de zinc. Au dbbut, il y a deux couches non miscibles; 
aprks y4 d’heure de chauffage, on obtient un liquide homogkne un peu 
jaune, qui devient de plus en plus sirupeux et prend une couleur plus 
foncke. Au bout de 24 heures de chauffage au bain-marie, on a une resine 
qui ne rkagit plus $i la phhnylhydrazine. Cette resine broy6e est mise en 
suspension dans 30 em3 d’eau, additionnee de 3 em3 de soude a 8% 
et on entraine l’excks de dim6thyle-aniline a la vapeur d’eau; aprks l’en- 
trainement, il reste dans les eaux-miires des flocons verd$tres qu’on 
essore et siiche dans le vide; c’est le produit de condensation; il y en a 
0,6 gr. 

On traite cette substance par 10 em3 d’alcool bouillant a reflux 
pendant 1 h. %; elle se tlissout, sauf 0,07 gr. d’une substance infusible 
(oxyde de zinc provenant du chlorure de zinc employ6 comme catalyseur). 
L’alcool est 6vapor6 au bain-marie; il donne 0,50 gr. d’un corps vert 
sale, fusible 8. 140-150°. Pour purifier ce corps, on le dissout dans 
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4 em3 de benzene bouillant en presence de noir animal. On filtre 
bouillant et ajoute peu A peu a cette solution lienzhnique, coloree en vert 
clair, 1 cm3 de ligroi‘ne. On obtient de petits cristaux vert prile, p. de f .  
148-153O. On fait encore trois cristal1is:ttionx successivcs analogues 
a la prbcedente; le point de fusion du protluit se fixe a 152-154O. 

La substance obtenue est trbs legkrement colorhe en bleu vert; 
elle est soluble dans les solutions acides et dcalines. Elle est facilement 
soluble en vert piile dans le benzbne. Le produit a BtB sBchB 24 lieures 
8. 1’8tuve a 90° et 24 heures dans le vide. 

4,281 mgr. ont donne 9,810 mgr. de CO, et 2,26 mgr. H,O 
3,087 mgr. ont donne 0,255 cm3 N, (81,5O, 753 mni.) 

C,,H,,O,N,S P. M. = 208. Calcule C 62,50 H 5.56 X 9,76% 
Trouve ,, 62,.50 ,, 5,91 ,. 9,50% 

3. Corps 141O. 
Prkparation et purification. 

Des nombreux essais faits, il resulte yue le meilleur rendement en 
corps 141O est obtenu d’aprks les donnees suivantes. Daiis un ballon 
de 1500 cm3 surmonti: d’un manchon de Hrmpel vide d’environ 25 c1n3 

uni a un refrigerant descendant, on chauff’e un melange de 50 gr. cle 
Chloramine TO, 30 gr. amide ortho et 1000 cm3 eau. Quand tout est 
sensiblement dissous, on ajoute 10 em3 d’acide acetique glacial. I1 se 
forme un fort precipit6 blanc huileux. On chauffe I’Bbullition qu’on 
rbgle de faqon ce qu’il distille environ 12.3 1:m3 B l’heure. Avec l’eau 
passe un peu d’une huile jauniitre. Au bout d’une heure environ, la 
solution bouillante est Claire. Lorsque 500 em3 ont distill6 (duree 
environ 4 h.) 011 arr6te la distillation et continue de chauffrr a reflus 
jusyu’h disparition de la r6action violett,e au papier amido-iodurk 
(1 11. 15 a 1 h. 30). La solution est alors refrodie rapidemcnt. L’amide 
cristallise. On traite le tout par une solution d’ammoniaque concentre 
jusqu’a forte reaction alcaline a la ph6nolphtal6ine. On agite alors 
pendant environ m e  demi-heure, puis filtre l’amide non dissoute (poids 
47-49 gr., p. de f .  140-150°). La solutioii filtrire est satur6e a l’acide 
carbonique a refus, puis on laisse reposer uiie nuit. Le corps 141O brut 
qui a precipite est filtri: et lave, puis shcllb a 1’Btuve a 1000 (poids 
6,2 a 6,6 gr.). Par concentration a l’ebullition des eaux-mbres au dixikme 
environ, il cristallise 1 a 2 gr. d’un melange brun&tre contenant surtout 
de I’amide et par acidification a l’acide chlorhydrique concentre des 
eaux-mbres aprbs filtration de ce melange, on peut precipiter encore 
2 a 3 gr. de saccharine. 

reflux 20 gr. de produit 
brut bien pulvkris6 avec 50 em3 de chloroforme jusqu’a totale dissolution 
des matikres brunes contenues dans le prodnit. On filtre 1’6bullition. 
Le produit non dissous (p. de f .  135-140° environ) cst recristallise dans 
l’eau. En general, une seule recristallisation suffil pour I’arnener au 

Pour purifier le corps 141°, on fait bouillir 
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p. de f .  140-141O. Par refroidissement du chloroforme, il cristallise une 
fraction (1 gr. environ) encore pure, qu’on peut joindre au reste pour 
la recristalliser dans l’eau. Par haporation du chloroforme, on ri:cup&re 
encore environ 2 gr. de produit, mais trbs impur. 

Action des alcalis sur le corps 141O. 

a) 8. froid. 
I .  Xoude caustique. 

On dissout 1,68 gr. du corps 141O dans 5 em3 de soude caustique 
40% et 10 em3 d’eau a 27O. Aprbs 6 heures de repos a 25-30°, on 
rajoute 35 em3 d’eau et sature la solution d’acide carbonique. On 
pr6cipite ainsi 1,48 gr. de corps 141O 8 peu prks pur (p. de f. 140-141°). 
Comme la solubilit6 de ce corps dans l’eau est ’/350, il reste encore 
0,15 gr. de corps 141O dans l’eau, ce qui explique la perte de 0,20 gr. 

Le corps 141O n’a done pas 6th attaqu6 par la soude caustique a 
froid. 

b) a 1000. 
On dissout 1,68 gr. du corps 141O dans 5 em3 de soude caustique 

407; et 10 em3 d’eau et on maintient 6 heures au bain-marie bouillant. 
Apres ce temps, on ajoute 35 em3 d’eau et  sature d’acide carbonique. 
il vient ainsi 0,75 gr. d’un produit fondant a 108-llOo, qui, par cris- 
tallisation dans I’eau, donne 0,52 gr. d’alcool. P. de f .  110-112°. On 
extrait les eaux-mbres a 1’6ther et  recueille 0,52 gr. d’un corps p. de f .  
74-76O a odeur de gomhnol. La cristallisation dans l’eau de ce pro- 
duit, lime 0,14 gr. d’alcool pur, p. de f .  111-112°. Les eaux-mbres 
ne donnent aucun pr6cipiti: a la ph6nylhydrazine. 

Cet essai s’interprkte, a notre avis, de la fagon suivante: le corps 
141O a 6t6 scind6 en alcool (dont On a recueilli 77% a 1’6tat pur) et 
aldbhyde, ce dernier &ant transformi: a mesure de sa formation 
en produits solubles rest& dans les eaux-mhes et les eaux de cristalli- 
sation. 

I I .  Chaux h looo. 
On melange 1,69 gr. de corps 141°, 2 gr. de chaux vive pure, 15 em3 

d’eau, et met 6 heures au bain-marie. On obtient une bouillie blanche 
qui ne change pas d’aspect au cours de ce chauffage. Aprks les 6 heures 
de chauffage, on ajoute 35 em3 d’eau, sature de gaz carbonique et filtre 
ensuite 5L 1’6bullition. Le filtrat livre 0,77 gr. d’alcool sensiblemht 
pur, p. de f. 111-111,5°. Les eaux-meres sont Bpuisees a 1’6ther 
(4 6puisements de 100 em3 sont nkcessaires). On recueille 0,26 gr. d’une 
substance k odour de gom6no1, p. de f. 70-80O. Aprks purification 
dans 3 em3 d’eau, on obtient 0,06 gr. d’alcool, p. de f. 108-110°. On 
a done obtenu en tout 98% de l’alcool theorique (0,83 gr. sur 0,845). 
Les eaux extraites 8. l’hther ne donnent aucune reaction 8. la ph6nyl- 
h ydrazine. 
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L’action de la chaux sur le corps 141O a LOOo est tout-a-fait analogue 
cette temperature; dnns les deux cas, l’aldehyde 8. celle de la soude 

est detruit. 
I I I .  Action du sulfite de sodium sur le corps 141O. 

a) a chaud. 
Pierre Koetschet a deja montri! que le corps 141O se laissait scinder 

quantitativement par le sulfite a 5% a looo1). 
b) a froid. 

Nous avons repris cet essai mais en opirrant ii froid. On mklange 
1,68 gr. du corps 141O et 50 cm3 d’eau coiltenant 1,5 gr. de sulfite de 
sodium anhydre; on agite de temps en temps pendant une heure. On 
remarque que le corps 141°, blanc et pulvkrulent, fait place a une sub- 
stance floconneuse, couleur crkme. Aprks une lieure on l’essore; il y en a 
0,5 gr., p. de f. 1 11-112°; c’est de l’alcool pur. On extrait les eaux-mbres 
zt l’ether (5 Bpuisements de 100 om3) et obtient 0,30 gr. d’alcool presque 
pur, p. de f. 109-I1lo. On recueille donc 0,80 gr. d’alcool, c’est-&-dire 
95% de la theorie. 

Les eaux-mkres additionnees de 1 cm3 de phknylhydrazine et de 
1 cm3 d’acide acetique donnent, aprBs chaulfage au bain-marie pendant 
5 minutes, 1,31 gr. de phenylhydrazone de l’aldehyde ortho pur, 
p. de f .  199-199,5°, soit 94% de la thirorie. 

Le dedoublement est donc quantitatif B froid comnie a chaud. 
On remarquera que le rendement en phbnylhydrazone a froid est de 
94%, tandis qu’& chaud il n’est que de SO(%. Ceci vient de ce qu’une 
partie de l’aldkhyde est detruite par le chauffage. 

Nous avons repkt6 l’essai precedent avec du sulfite a 25%. On 
met en suspension 3,38 gr. du corps 141O avec une solution de 5 gr. de 
sulfite de sodium dans 25 em3 d’eau. On laisse une heure en contact 
bien que le changement d’aspect qui correspond la scission du corps 141O 
en alcool et aldehyde soit dejh termini: aprks 5 minutes. 11 reste inso- 
luble 1,63 gr. d’alcool, p. de f. 108-llOo, que l’on essore. L’extraction 
des eaux-mkres donne 0,10 gr. d’un corps qui, purifi6 par cristallisation 
dans l’eau, livre 0,03 gr. d’alcool, p. de f.  109--110°. I1 vient donc 1,66 gr. 
d’alcool sur 1,69 indiqui: par la thkorie, soit 97,576. 

IV. XynthBse du corps 141O au moyen de Z’aldhhyde et de l’anhydro-alcool. 
Nous avons rkalisk la synthkse du corps 141O en recombinant 

l’alcool et l’aldirhyde ortho-sulfamido-benzo’ique, e u x - m h e s  obtenus 
au prealable en scindant le corps 141O par l’anhydride sulfureux en milieu 
aqueux a 95O. 

On met en suspension 1,68 gr. de corps 141O dans 15 cm3 d’eau 
p1aci:e au bain-marie. La majeure partie restc insoluble. On fait alors 

l )  Thbse Pielse Koetschet (Univ. Lausanne 1928). 
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passer un courant de gaz sulfureux (2 a 3 bulles par seconde) tout en 
maintenant au bain-marie. Au bout d’une demi-heure, tout le solide 
s’est dissous. On continue encore ce traitement pendant une heure, 
en rajoutant de l’eau au fur et A mesure qu’elle s’evapore. En laissant re- 
froidir, il se depose de l’anhydro-alcool sensiblement pur, p. de f .  110-11lo, 
ce qui est la preuve qu’il n’y a plus de corps 141O. (Voir d’ailleurs l’essai 
identique, page 610, dans lequel plus de 95% de l’alcool a etit isolh.) 
La solution contient l’aldehyde sous forme de combinaison sulfureuse. 
On rechauffe la solution d’aldhhyde et l’anhydro-alcool; ce dernier se 
redissout ; on fait passer un courant d’anhydride carbonique. Au dhbut, 
le gaz degagh sent nettement l’anhydride sulfureux, puis son odeur 
disparait, mais on peut en dhceler la prksence en constatant que le gaz 
degage dhcolore un papier amido-iodure, prealablement bleui par un 
oxydant. Aprks 1 h. 3/4, un prhcipite se forme a chaud. I1 augmente 
peu a peu. Au bout de 12 heures, le gaz degage ne contient plus d’an- 
hydride sulfureux; le volume du liquide qu’on a laisse se concentrer 
durant les six dernikres heures est de 5 cm3. On essore le preeipit.6 
forme, et  le skche a l’etuve. I1 pkse 1,45 gr. et fond a 141-142O; c’est 
du corps 141O pur. On en retrouve 1,45 gr. sur 1,68 gr. dont on etait parti.l 

L’op6ration de la combinaison des deux elements du corps 141O 
est done presque quantitative. Elle est rendue possible par le depart 
de l’anhydride sulfureux qui libkre peu peu l’aldhhyde et lui permet 
de se combiner 8. l’alcool: 

. 

-CHOH - 0 ” N H  + so, 
so, so, 

V. Scission du corps 263O par la phknylhydraxine dans la glyckrine. 
On dissout 0,50 gr. de corps 263O dans 20 cm3 de glycerine prealable- 

ment deshydratee par chauffage (solubilite du corps 263O dans la gylce- 
rine a 170°, environ 3%) ; puis on ajoute 1 em3 de phknylhydrazine et on 
maintient pendant deux heures et demie a 160-170°. La solution reste 
limpide, mais elle a tendance a passer du jaune au vert. Au bout de 
deux heures et demie de chauffage, on refroidit; la glycerine laisse se 
deposer une substance jaune vert et donne une p2te infiltrable; on 
ajoute alors 20 cm3 d’alcool; tout se dissout a froid (ce qui est un indice 
qu’il n’y a plus de corps 263O, ce dernier n’etant pas soluble dans le 
melange alcool glycerine a 500/,). On rajoute alors 50 em3 d’eau et on 
precipite ainsi 0,l gr. de phenylhydrazone de l’aldhhyde monomethyle- 
o-sulfamido-benzolque, fusible a (148) 149-151O. Deux cristalli- 
sations dam l’alcool diluh l’amknent 8. fondre a 153O. 
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I1 precipite encore par repos 0,35 gr. cle substance, mais ce ditp6t 
est gommeux et noirtitre. 

De cet essai, on peut conclure que le corps 263O s’est laisse scinder 
par la phhylhydrazine dans la glycerine B 160-170O. En outre, on 
en peut tirer une conclusion sur la constitution du corps 268O; en effet 
puisqu’on obtient de la phenylhydrazone cle I’aldehy de monomitthyle- 
o-sulfamido-benzo‘ique, il faut que le corps 263O nit la formule 
suivante (I) qui rend compte de la formation de l’aldehyde mono- 
mitthylt5, dont la phenylhydrazone est fusiLle a 153O. La formule (11) 
kgalement possible d’aprks l’analyse doit &re rejetke, car elle exige une 
phenylhydrazone fondant 8. 199-200°. 

CH, so, 
A - - C H - N A  

I ~ ~ v & p p  ‘ 0  .CH 2-  9 SO2 

A - C H - X A  
111 vvN-CH, ‘ CH, 

so, 

La scission du corps 263O par la phen ylhydrazine est reprksentee 
par conshquent par 1’6quation suivante : 

p. de f .  15Yo 

+ 0,s 
La constitution du corps 141O se tr0u.i.e du rrifnie coup 6lucidBe 

sans ambiguith. 

V I .  DkrivB acBtylB du c 0 1 . p ~  141O. 
so, 

On porte a l’kbullition a reflux pendant 2 h. 1/2 10 cm3 tl’anhydride 
achtique pur dans lequel on a dissous 1,68 gr. de corps 141°, en presence 
de 0,02 gr. d’acittate de sodium anhydre pulverisk. Aprks 2 h. 1/2 on 
refroidit; des cristaux se dkposent; on les essore et les lave B l’acide 
acittique puis a l’eau; il y en a 0,50 gr. et  ils fondent a 250-256O. Le 
filtrat est additionni: de 20 em3 d’eau a 40°, ce qui ditcompose l’anhgdride 
acittique et fait pritcipiter 0,lO gr. de substance fusible 8. 220-236O. 
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Une nouvelle addition de 10 em3 d’eau donne encore un prkcipite cris- 
tallin pesant 0,30 gr., fusible a 105-110°. 

La premiere fraction est le derive achtyli: du corps 141 O ,  la troisikme 
de l’achtyle-anhydro-alcool impur (p. de f .  du produit pur: 108-109°), 
la seconde, un melange de ces deux corps. 

En outre, les dernieres eaux-mkres acetiques ont donne par addition 
de phhnylhydrazine 0,27 gr. de phhnylhydrazone de l’aldhhyde o-sulf- 
amido-benzoique, que deux cristallisations dans l’alcool 50% ont 
amenke au point de fusion de 198-200’. 

Le dhrivi: aci!tylB du corps 141’ est puri€i@ en le dissolvant dans 
l’anhydride acetique bouillant et en le reprecipitant par addition d’eau 
tiede. Trois cristallisations successives laissent le point de fusion fixe 

Le d6rivh acktyli: du corps 141’ se prhsente sous forme d’aiguilles 
blanches bien cristallishes, fusibles a 250-254’. I1 est insoluble dans 
l’alcool, le benzkne, 1’6ther. L’anhydride acittique bouillant le dissout 
a 3,5%; a froid, il est trks peu soluble. I1 n’est pas saponifii! par la 
soude a 8%, m6me a l’hbullition. 

8. 250-254’. 

5,162 mgr. ont donne 9,560 mgr. CO, et 1,82 mgr. H,O 
3,117 mgr. ont donne 0,184 om3 N, (21O, 753 mm.) 

C,,H,,O,N,S, P. M. = 378. Calcule C 50,8 H 3,75 N 7,4% 
Trowti ,, 50,51 ,, 3,95 ,, 7,07% 

4. Saccharine. 
ktction de la dimkthyle-aniline sur la saccharine. 

On fait bouillir pendant 4 heures a reflux une solution de 10 gr. de 
saccharine dans 60 em3 de dimhthyle-aniline, puis on renverse le r6frigC.rant 
et chauffe jusqu’a arret de la distillation : on recueille 57 em3 de distillat: 
la temperature du produit n’a pas dhpasse 275-280’. Par refroidisse- 
ment, le contenu du ballon cristallise. On l’epuise 7 fois par 50 em3 
d’eau bouillante, en se servant chaque fois de la m6me eau. Chaque eau 
d’bpuisement donne des aiguilles. On fait un dernier hpuisement par 
20 em3 d’alcool, auquel on ajoute apres filtration 20 ern3 d’eau, ce qui 
donne encore des aiguilles. Les produits d’extraction reunis forment 
6 gr.; ils fondent 128-130’. Par cristallisation dans l’eau, le point 
de fusion se fixe a 130--131’. Le produit obtenu n’est pas sucrh; il 
est insoluble dans les alcalis et les acides. I1 possbde done toutes les 
proprihtes de la mbthylsaccharine, p. de f .  du produit pur 132-133’). 
Dans un autre essai, nous avons employ6 20 gr. de saccharine et 6 em3 
de dimkthyle-aniline et avons chauffi: 4 h. 30 vers 200’; le produit de la 
reaction n’htait nullement cristallin, mais vitreux et nous n’avons pas 
pu en extraire de mhthylsaccharine par traitement 8. l’eau bouillante. 
Conclusion. - Dans certaines conditions la dimhthyle-aniline est un 
bon agent de methylation pour la saccharine. 
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No. 

_____ .~ 

I552 

I572 

I660 

206 I 

206 I 

2068 

2070 

4194 

4194 

4194 

Corps nouveaux classes d'aprhs le ,,Systtme Beilstein" 

Alcool N-dimethyle-p-sulf 
amido-benzylique . . 

Aldehyde o-nitro-p-sulf- 
amido-benzofque . . 

id. anilide . . . . . .  

id. phknylhydrazone . . 

Aldehyde p - sulfamido- 
benzofque, N-mkthyle- 
phknylhydrazone . . 

Aldehyde o-nitro-p-sulf- 
amido-benzoique, p-ni- 
tro -phenylhydrazone . 

Aldehyde N -  dimkthyle- 
p-sulf amido- benzoique, 
p-tolyl-hydrazone . . 

I, S-dioxo - 2,3 - dihydro - 
2 - acetyle - a, /?- benzo - 
isothiazol . . . . . .  

1, S - dioxo - 2,s - dihydro- 
2-benzoyle-a, /?- benzo- 
isothiazol . . . . . .  

I, S- dioxo - 2,3 - dihydro- 
2 - phknyle - sulfonyle - 
a, 8-benzo-isothiazol . 

HO H 2 C C ) S 0 ,  S(CH,), 

NO, 

O H C C  )S0,NH2 

p. de f .  
~~ ~. 

840 

49-151 

71-171,5 

239O 

136" 

2900 

1600 

1 0 9 0  

117O 

74-175' 
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No. 
___ -__ 

4194 

41 95 

4340 

4344 

4344 

4392 

4392 

4392 

4392 

- 

Corps nouveaux class& d'aprh le ,,SystBme Deilstein" 

1, S-dioxo-2,3-dihydro- 
2-,!?-naphtyle-sulfonyle- 
a, ,!?-benzo-isothiazol . 

1 ,  S - dioxo - a, B -  benzo - 
isothiazol . . . . . .  

D6rivB N-acetylk du corps 
141 . . . . . . . .  

1, S - dioxo - 2,3 - dihydro- 
3 - p - amino - phtinyle - 
a,,!?-benzo-isothiazol . 

I, S - dioxo - 2,3 - dihydro- 
3 - dimbthyle- p -amino - 
phenyle - a, - benzo - 
isothiazol . . . . . .  

r,N-rn&hyle-ph6nyle-hy- 
drazone du pseudo-al- 
dkhyde o - sulfamido - 
benzo'ique. . . . . .  

- tolyl - hydrazone du 
pseudo-ald6hyde o-sulf- 
amido-benzoique . . .  

Phenyl-hydrazone du 
pseudo-aldtihyde p-ni- 
tro - o - sulfamido - ben - 
zoique . . . . . . .  

Phtinyl-hydrazone du 
pseudo-aldkhyde 2,4- 
disulfamido- benzoique 

so2 

0 2  ~ E - N H - N H  c> 
so2 

-CH-NH - NH 

so, 

p. de f .  
~~ 

214O 

257O 

!50--254 

836-237 

153O 

165O 

!07-209 

228O 

242O 

Lnusanne, Laborstoire de Chimie organique de 1'Universite. 
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Untersuehungen iiber die reduktiven Eigensehaften der Wolle 
von Robert Haller. 

(23. V. 30.) 

Es ist eine alte Streitfrage, ob Wolle an  sich reduzierende Eigen- 
schaften besitze oder nicht. Ganz besondere Unterstutzung fand die 
Auffassung vom Vorhandensein solcher rec luzierender Gruppen oder 
Substanzen in der Wolle durch die Unmoglicahkeit, auf dieser Faser auf 
normalem Wege zu einem brauchbaren Ariilinschwarz zu gelangen'). 
Es wurde auch die Vermutung ausgesprochrn, dass der Scliwefelgehalt 
der Wolle der Trager des angeblichen Reduktionsvermogrens dieser 
animalischen Faser sei2). Ja, nach den Untusuchungen von Schellens3) 
sollte das Reduktionsvermogen so kraftig sein, dass beim Einlegen von 
Wolle in verdunnte Kaliurnnitratlosungen dieselben zu Kaliumnitrit 
reduziert werden. 

Ich wurde nun veranlasst, mich mit die.;ern interessanten Problem 
zu beschaftigen, dadurch, dass mir eine interessante kleine Schrift in die 
Hande gelangte, deren Titel zwar vom Gehiclitspunkt des Koloristen 
allerhand intcressante Dinge verhiess, die aber mit der Praxis der eigent- 
lichen Farberei in keiner Weise etwas zu tun hatte. Der Inhalt befasste 
sich vorzugsweise mit der differenzierten Fiirbung tierischer Gewebe 
und Zellkomponenten, enthielt aber doch so interessante IIinweise, 
dass ich dadurch veranlasst wurde, dieselben aixf die I~ntersuchung der 
animalischen Gespinstfasern auszudehnen4) . 

Vor allem wies die Schrift auf verschiedene Kiirper hin, mit denen 
es angeblich gelingen sollte, auch ein verhaltnismassig scliwaches Re- 
duktionsvermogen organisierter Substanzen nachzuweisen. Da schliess- 
lich Haare sowohl wie Wolle gewissermassen al- hi tologischc Elemente 
de 'Hau t  aufzufassen sind5), so war es wohl der Muhe wert, diese Angaben 
der genannten Verfasser n a c h z u p r ~ e n .  

Vor allem haben die Verfasser die auffallende Beobachtung gemacht, 
dass insbesondere das Methylgriin 

l) 2. Farben- und Textilchemie 1909, 265; F. 1'. 308 544 Farber-Zt. 1903, 111; 

2, Knecht, Rawson, Lowenthal (1900) S.  125. 
9 Diss. Strassburg 1905, S. 59. 
4, Unna und Golodez, Die Bedeutung des Sauersttrffs in der Farberei, 1912. 
5 ,  Unna und Golodez, Das Reduktionsvermogen der histdogischen Elemente der 

D. R. P. 103 309; 170 228. 

Haut. Monatschr. prakt. Derm. 48, (1909). 
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0 b 
Clh(  CH,), 

ein Triphenylmethanstoff, der in der praktischen Farberei lieute kaum 
mehr verwendet wird, ganz ausserordentliche Empfindlichkeit gegen 
reduktive Einflusse zeigen soll. Nach den Angaben von Unna soll nun 
die Reduktion dieses Farbstoffes anders verlaufen, wie beispielsweise 
beim Malachitgrun, wo Leukomalachitgrun entsteht, aus dem bekanntlich 
der Farbstoff regeneriert werden kann. Vielmehr soll eine nicht mehr 
ruckwandelbare Leukoverbindung des Methylgruns durch Abspaltung 
des Methylchlorids zustande kommen. Dies die Ansicht der genannten 
Forscher, deren Yachprufung nicht in den Rahmen der vorliegenden 
Arbeit fallt. 

Unna erklart nun, dass Wolle, in Methylgrunlosung gebracht, 
dieselbe vollstandig entfarbe, ohne dass die Wolle selbst eine Spur einer 
Farbung annehme. Ich habe diese Reaktion nachgepruft und gefunden, 
dass die Angaben Unna’s nicht vollkommen richtig sind, dass zwar 
die Losung des Farbstoffes entfarbt wird, dass aber die Faser selbst, 
allerdings unverhaltnismassig schwach, angefarbt wird. Bemerkenswert 
ist, dass Wolle, welche vorher in Wasserstoffperoxyd behandelt wurde, 
die Methylgrunlosung nicht entfarbt, ebensowenig Wolle, welche in 
Kaliumbichromat behandelt wurde. Die rnit Wasserstoffperoxyd vor- 
behandelte Wolle farbte sich in der Methylgrunlosung auch nicht spuren- 
weise, ebensowenig diejenige Faser, welche vorher rnit Bichromat be- 
handelt wurde. 

Es wurde nun untersucht, ob der Schwefelgehalt der Wolle die 
Reaktion rnit Methylgrun in irgend einer Weise beeinflusse, wozu Wollen 
rnit kunstlich erhohtem Schwefelgehalt und solche mit vermindertem 
Schwefelgehalt herangezogen wurdenl). Erstere wirkt weder in der 
Kalte noch in der Warme auf die Farbstofflosung entfiirbend, letztere 
erst nach wiederholtem Aufkochen. Es kann also der Schwefel kaum 
die Ursache des eigenartigen Verhaltens der Wolle zur Methylgrun- 
losung sein. 

Gechlorte Wolle welche rnit Kaliumjodid, trotz monatelanger 
Lagerung, noch intensive Gelbfarbung infolge Anwesenheit von aktivem 
Chlor ergab, ebenso jodierte2) Wolle, in Methylgrunlosung eingelegt, 

Vergleiche Textilberichte 10, 544 (1929). 
2) Vergleiche unten. 
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ergaben bei chlorierter Wolle keinerlei Entfarbung, vielmehr Farbung 
der Faser, bei jodierter Wolle wohl Entfarbimg infolge der Einwirkung 
des Jods. 

Es scheint aus dem Vorausgegangenen hwvorzugelien, dass in der 
Ta t  Methylgrun eine spezifische Reduktionsernpfintllichkeit hesitzt, denn 
die mit Oxydationsmitteln behandelte Faser reagiert nicht. 

Es war nun ausserordentlich naheliegend, ZLI versuchen, wie sich 
eine Wollfaser andern Oxydationsmitteln gegenuber verhalte, da ja 
auf diesem Gebiete in verschiedener Richtung hin praktischc Interessen 
beruhrt wurden. 

Vor allem wollte ich die Wirkung der Wolle auf Bic.hronlatc kennen- 
lernen; wenn eine auch nur geringe Reduktioriswirkung der Wolle vor- 
handen war, so muss sie sich in der Bildung von Chromiverbindungen 
auf der Faser aussern, wie dies ja auf etwas antlere Weisc im Beizprozess 
mit Bichromat erfolgt. Meine Absicht war keineswegs, unter Hinzu- 
ziehen eines gesonderten Reduktors zu arbcitcnl), ich wollte die Wolle 
in ihrer angeblichen Eigenschaft als Reduk tionsiiiittel ullein wirken 
lassen. 

Auerbach2) machte seinerzeit darauf aufmerksam, dass es gelingt, 
Baumwolle und andere Gespinstfasern in Kaliumbichromat zu farben, 
wenn man Wasser-Alkohol-Losungen verwendi: und zwar in einem Ver- 
haltnis, in welchem sich das Kaliumbichroniat in kolloider Ii’orm bilden 
kiinne. Man erhalt solche Losungen leicht, wenn man 10 em3 n. Kalium- 
bichromatlosung so lange mit absolutem Alkohol versetzt, als sich die 
entstehende Fallung gerade noch auflost. h h i i  kann dann in einer solchen 
Losung FBrbungen von Wolle und Baumu olle erzcugen, welche voll- 
kommen ciner solchen in substantiven Farbstoffen entsprechen. Wascaht 
man in dcm gekennzeichneten Wasser-Alkollol- Gemisl l  aui. so konnen 
gewissermassen ,,Wasser-Alkohol-echte“ Farbungen hergwtellt werden. 
Derartige FBrbungen besitzen eine goldgelbe Farlrke, untl vei andern 
beirn Liegen ihre Farbe etwas nach ge1boliT-c. Legt man Yie in T’I’asser, 
so wird ein Teil des Bichromates im Wasser gelost, I~ei  fortgeaetztcm 
Wasserwechsel ist es aber nicht moglich, vollkornnien urigefiirbte E’aser 
zu erhalten. Dieselbe bleibt noch ziernlich jntensiv gefarbt und enthalt 
eigentumlicherweise noch unverandertes Bic.hromat. I)as gcht aus der 
Reaktion mit Silbernitrat hervor, welches die P a w  sofoyt rot farbt, 
und aus tler mit Wasserstoffperoxyd iind Schwefelsaure, welche eine 
sofortige Blauviolettfiirbung der Faser zur li’olge hat. Heini Behandeln 
mit verdunnter Ameisensaure in der Warrne wirtl dic Faser entfarbt 
und nimmt eine blasse, blaugrune Farbmng an (Chromiverbindung). 

l) Vergl. G. Ulrich, 7. physiol. Ch. 55, 25 (1909). 
2, Koll. Z. 29, 10 (1926). 
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Die Farbung setzt sich also aus zwei Komponenten zusammen, einer 
leicht in Wasser loslichen, offenbar nur locker rnit der Faser verbundenen, 
und einer zweiten, welche offenbar adsorptiv, aber nicht mehr reversibel 
rnit der Faser vereinigt ist. Von einer Reduktion des Bichromates auf 
der Faser kann auch nach langerem Liegen nicht die Rede sein. 

Dass dieser in der Faser verbleibende Anteil an Bichromat nun alle 
normalen oxydativen Eigenschaften beibehalten hat, kann dadurch 
nachgewiesen werden, dass ein solches Material, in einer Losung von 
Anilinchlorhydrat eingelegt, sehr rasch eine dunkelgrunschwarze Farbung 
annimmt. 

Bemerkenswert durfte sein, dass derartige rnit Kaliumbichromat 
behandelte Wolle, nach dem Auswaschen des Uberschusses an Bichromat, 
die Jaquemin’sche Reaktion rnit ammoniakalischer Fuchsinlosung nicht 
mehr gibt, wahrend normal chromierte Wolle, also Faser, welche das 
Chrom als Chromisalz enthiilt, sich in der genannten Losung rasch und 
intensiv rot farbt. 

Sehr ahnliche Reaktionen erhalt man rnit Losungen von Chrom- 
saure. Aus l-proz. Losungen von Chromtrioxyd nimmt Wolle nicht 
unbedeutende Mengen des Trioxydes auf unter Gelbfarbung der Faser. 
Diese Wolle kann langere Zeit liegen bleiben, ohne dass sie sich ver- 
andert, die Farbung wird hochstens etwas dunkler. I n  Wasser eingelegt, 
lost sich ein Teil der Chromsaure, ein Anteil bleibt jedoch fest rnit der 
Wolle, aber, wie alle Reaktionen ergeben, als Chrornsaure verbunden. 
Also auch hier keinerlei Reduktion. Man kann eine solche Adsorptions- 
verbindung Wolle-Chromsaure sogar rnit Wasser kochen, es geht nur 
sehr wenig Chromtrioxyd ins Wasser iiber, ohne dass man eine Ver- 
h d e r u n g  an der Farbe, also Reduktion zur Chromiverbindung be- 
obachten konnte. Eine solche rnit Wasser gekochte, Chromtrioxyd ent- 
haltende Wolle gibt unverandert mit Wasserstoffperoxyd sofort Violett- 
farbung, Bildung von Yerchromsaure, das Chromtrioxyd ist also noch 
unverandert auf der Faser. Erst das Erhitzen rnit Ameisensaure bewirkt 
langsam Reduktion und Entfarbug der Wolle. 

Wir sehen also hier zwei kraftige Oxydationsmittel, z. T. wohl 
adsorptiv rnit der Wolle verbunden. ohne oxydierende Wirkung auf die 
Wolle, das heisst ohne Reduktion zu erleiden. Auch dann erfolgt keine 
Reduktion, wenn Wolle verwendet wird, welche kunstlich abnormal 
hohen Schwefelgehalt erhalten hatte. Es wird also auch kaum der 
SchuTefel sein, der hier irgend eine Wirkung ausiibt. 

Aber sehen wir, in welcher Weise sich Wolle gegen die anderen 
Reaktionen verhalt, welche anerkannt als Anzeiger von Reduktions- 
wirkungen gelten. Zunachst haben wir die Fehling’sche Losung, allerdings 
ein stark alkalisches Gernisch, das die Wolle unter keinen Umstiinden 
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unter den Reaktionsbedingungen intakt lasneii wird. In der Tat zerfallt 
die Faser langsam beim ErwSrxnen mit F’ehling’scher Losung, doch ist 
von einer Abscheidung von Kupfer(1)oxyd nichts zu sehen, obwohl 
a priori eine Reduktion im alkalischen Medium in Gegenwart von or- 
ganischer Substanz zu erwarten gewesen wire. 

Indanthrengelb R, das in Gegenwart von reduzierend wirkenden 
Substanzen, z. B. Oxycellulose, in alkalisc.her Losung rasche Bildung 
von blauer Leukoverbindung zeigt, farbt sicBh in sodaalkalischer Lijsung 
mit Wolle in der &%me gar nicht. 

Die selir empfindliche Reaktion v o ~ i  lFerrichloi id iuid Kalium- 
ferrizyanid in Gegenwart von reduzierend wirkenden Snbstanzen, 
angezeigt durch die Bildung von Berlinerblau, bleibt niit 12’olle iiahezu, 
zwar nicht vollstandig, aus. Die Faser farbt sich grun, niclit blau. Walk 
welche vorher mit Wasserstoffperoxyd beha ndelt worden war, farht sich 
ungefahr wie unbehandelte Faser. 

Schellensl) hat beobachten wollen, dass 1T’olle in verdunnter Kaliuni- 
nitratlosung eingelegt, dieses Salz zu Kaliuninitrit reduziere. An sizh 
hat diese Reduktion schon recht vie1 unwah einliches an sic.h, da zur 
Reduktion von Salpeter zu Nitrit ausserortl ch kraftige Retluktions- 
wirkungen erforderlich sind. Nun sind aber auch (lie Angaben in der 
Originalarbeit etwas bedenklich, vor allern d l  die Keaktion in konzen- 
trierten Losungen (10 yo Kaliumnitrat) nur :itisherst sehwach verlaufen, 
am glattesten in 0,Ol-proz. Kaliumnitratlb~uiig, a l w  nachweisbar soll 
das gebildete Nitrit auch erst nach ca. 8-tiigigem Stehen der Lbsung mit 
der Wolle sein. Nun ist schon auffallend, class die Reaktion in konz. 
Losung langsamer verlaufen soll wie in verdimiiter, ferner dabs die Reak- 
tion erst nach und nach, sehr deutlich nac.h acht Tagen, nachweisbar 
ist. Nachdem aber 0,Ol-proz. Kaliumnitrat ldsung ein sehr guter Xahr- 
boden fur viele Mikroorganismen ist und (la bekannt ist. tlasb es eine 
Anzahl derselben gibt, welche Kaliumniti at als Sauerstoffquelle zu 
benutzen vermogen, wobei Reduktion zu Nitrit erfolgt, wurden zur 
Klarung der %rage folgende Versuche unterxommen : Lose, gewascliene 
Wolle wurde in eine 0,Ol-proz. Kaliumnitratliwxig eingelegt und offen 
stehen gelassen. Eine zweite Probe dessclben Materials wurde mit 
Wasser y2 Stunde gekocht, dann eine en prechentie, konzentriertere, 
ebenfalls eine halbe Stunde gekochte K amnitratlosung zugegeben 
sodass eine 0,Ol-proz. Losung resultierte, clas Gefiiss noch heiss ver- 
schlossen und mit Paraffin vergossen, ebenfalls stehen gelassen. Nach 
achttagigem Stehen beider Ansatze wurden aliyuote Proben aus dem 
offenem Gefasse genommen und aus dem unter aseptisclien Kautelen 
angesetzten. Mit Kaliumjodid, dann Starkeltisung und zuletzt Essig- 
saure, ergaben die ersten Proben sofort intensiv blaue FBrbung, wahrend 

1) loc. cit. 
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die letzteren Proben vollkommen farblos blieben. Es steht also zweifellos 
fest, dass die Reduktion von Kaliumnitrat zu Kaliumnitrit nicht von der 
Wolle, sondern von einer bestimmten Bakterienflora bewirkt worden 
ist. Die Angaben in der Literatur, auch der neuesten, sind infolgedessen 
in diesem Sinne zu berichtigen. 

Wir gelangen nun aber zu einem bemerkenswerten Verhalten der 
Wolle und zwar gegeniiber Jod. Legt man Wolle in Wasser und gibt 
alkoholische Jodlosung zu, so wird das gesamte Jod rasch von der Wolle 
und zwar vollstandig aufgenommen. Man kann ganz ansehnliche Mengen 
von Jod von der Faser adsorbieren lassen, und zwar wurde festgestellt, 
class diese hlenge bis zu 50 % des Gewichtes des Substrates betragen 
kann . 

Eigenartig ist die ausserordentlich feste Verbindung, die das Jod 
mit der Wollfaser eingeht, obwohl dasselbe in elementarer Form stets 
nachzuweisen ist. Man kann mit Recht von einer Fiirbung mit Jod 
sprechen, da die Wasserechtheit solcher jodierter Wolle eine nahezu 
absolute ist. Von Waschechtheit ist naturlich nicht zu reden, da das 
Alkali der Seife das Jod sofort in Beschlag nehmen wurde. Dagegen 
kann man hervorragende Lichtechtheit solcher durch Jod braungefarbter 
Wolle feststellen. Nach mehr wie 4-wochentlicher Belichtung unter Glas 
war die Intensitat der Farbung kaum vermindert. Stucke solcher jodierter 
Wolle (der Ausdruck ist nicht einwandfrei, sol1 aber fur diese Adsorptions- 
verbindung beibehalten bleiben) konnen monatelang an  offener Luft 
liegen, ohne merklich an Jod zu verlieren, wogegen ein Versuch gezeigt 
hat, dass die der auf Wolle adsorbierten Jodmenge entsprechende Menge 
elementaren Jodes, auf einem Uhrglas an  der Luft aufbewahrt, schon 
nach 2mal 24 Stunden restlos verfliichtigt war. Es wurde nun die Auf- 
nahme des Jodes analytisch verfolgt und dabei folgende Resultate er- 
halten : 

Fig. 1. 
40 
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Zeit : 

~~ 
~ ~~~ 

VE~~LL’I 2 
It‘ % 

_____ 

Fig. 2. 

I. I n  der ersten Versuchserie sollte lcdiglich febtgestellt werden, 
welche Mengen Jod von Wolle aufgenommeii werden iiacli versehiedenen 
Zeiten, aber bei gleicher Konzentration, unliekummert darum, was mit 
dem verbrauchten Jod auf der Wolle vorgegangen mar. Es wurde cleshalb 
nach bestimmten Zeitabschnitten das im Bad nocBli vorhandene Jod 
zurucktitriert : 

10 g Wolle wurde in das Bad eingelegt, welches clnthalt: 
10 g Jod, 
17 g Kaliumjodid, 

1000 em3 Wasser. 
Nachfolgend die Titrationsergebnisse : 

Tabelle 1. 

Jodgehalt des Bade6 
Titration : 

-~ _ _ ~  

Differem 
~ direkt von 10 P Wtrlle ver- 

bgaucht. 

bestimmt : 

0 
0,825 
1,143 
1,587 
1.968 
1,968 
2,603 
3,HS4 
3,302 
3,429 
3,619 
3,716 
3,938 
1,635 

durch ltrchnunp 
~~ 

~~~ ~ ~~ 
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Es crgibt sich somit ein stets zunchmender Vcrbrauch durch die 
M'ollc (siehe Fig. 1 und 2) (bis 21 Stundcn). 

11. Die folgcnden Vcrsuche hattcn den Zwcck das Verhaltcn der 
Wolle zu Jodlosungen von v e r s e h i e d e n e n  K o n z c n t r a t i o n e n  fcst- 
zulcgen. J e  10 g Wolle wurdcn in Erlenmeyer-Kolben mit Glasstopfen 
cingelcgt, in welchcn Jodlosungcn von versehiedenen Konzcntrationen 
enthaltcn warcn. Nach 5-8 T a g e n  wurdcn Probcn entnommen und 
mit 0,l-n. Natriumthiosulfat die in dcr Flotte vorhandcne Jodmcnge 
zuriicktitricrt. Das Jod wurdc nach dcr Probenahmc ersetzt. 

Jodgehalt des 
Bades nach 

8 Tagen 

Tabelle 11. 

Jodverbrauch 
a. 

0,OlOg 1 0,828g 
0,787,, I 3,502,, 
1,575 ,, 4,394 1 ,  

3,647,, ~ 4,481 ,, 

Es ergibt sich hicr mit Ausnahmc dcr Konzcntration von 4,289 g 
Jod in 200 em3 eine Sattigung dcr Wolle schon nach 5 Tagen. Dagegen 
ist dicsc Sattigungsgrcnze abhangig von dcr jeweiligcn Konzentration. 

Um nun festzustcllcn ob die verbrauchtc Jodmcnge noch als f r c i e s  
J o d  auf der Wolle vorhandcn ist, wurdc die Wolle aus dcm Bade heraus- 
gcnommen, gcschleudert und in ein Bad eingelegt, das Thiosulfat im 
Ubcrschuss enthiclt. Nach der Entfarbung der Wolle durch das Thio- 
sulfat erfolgtc die Rucktitration des letzteren 

Tabelle 111. 

98,s Yo 
81,7 % 
73,6 "/o 
55 "/o 
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Die in Tabelle I11 gefuntlene Differen/. 1 8  wurcle beredmet aus den1 
Jodverbrauch a in Tabelle I1 nach Abzuq des auf tier \Yolk nachge- 
wiesenen freien Jodes in Tabelle 111, sod; 

a - - h = c  gesetzt w r t l e n  konnte. 

Die Jotlwerte bei c sollten somit entwcder auf tlcr entfirbten Wolle 
otler aber im Bad noch vorhanden sein. , ln f  tler \T-olle konnte sowolil 
beim Erhitzen mit Natrium als auch beini Erhitzen mit halogen-freitlm 
Kalk, kein Jod nachgewiesen werden. Es I)leiht soriiit nur die Annahnie 
ubrig, dass das Jod der Werte c die Wol l e  iiach der Ixkaniiteii Reaktion 

o x y d i e r t  h a t  und dass der dabei entstanclene Jotlw\-a,+ser\toff in1 Bade 
zuruckgeblieben ist. Die Bildung von Jodwa>serstoff niii+tc noch nach- 
gewiesen werden. 

Man erkennt also aus den Versuclibt.rgebiiis.cn, clahi tatsiichlich 
ein Teil des Jodes nicht mehr als elementares Jod anf der Faser ist. Die 
jedenfalls gebildete Jodwasserstoffsaure kann entweder auf der W’olle, 
oder aber in tier Losung, aus der das Jod aufgeuornmen wurtle, vorhanden 
sein. Die Untersuchung der mit Thiosulfat entf&rl,ten tl’olle ergab 
wie schon hervorgehoben keine Spur von J od, dagegeii ergab die quali- 
tative Prufung der Losung, nach vollstaiicliger Btlsorptioii des Jocles, 
also volliger Entfarbung, die Anwesenlieit \-on .Jodw.asserstoff in 
grosseren, den jeweiligen von der Wolle nufgenomnierien RIengen Jotles 
entrprechenden Quantitaten. 

Aus den vorstehenden VersiichsergeL)iiis~eii zcigt sich, dass \Voile 
sich gegenuber Oxydationsmitteln wenig konsequent rerhiilt : da n.o 
energische Reduktionswirkung zu erwarten gewesen ware, tritt sie nicht 
ein, besonders im Falle des Bichromates und der Chromsaure. Bei der 
Reduktion voii Kaliumnitrat zu Nitrit hit t sich die \Yolle selbbt als 
unbeteiligt erwiesen. Dagegen ist Reduktion.ivermo,rrcn gcgeniiber Jod 
unzweifelhaft nachgewiesen und dieses Verlinlten ersclieint ineines Er- 
achtens geeignet, Einblicke in den wichtizen technis,chen Prozess d w  
Chlorierens der Wolle zu gewahren. Die rcdiegentlen Untersuchungen 
werden fortgesetzt. 

J, + H,O = 2 H J  + 0 

Itiehen bei t<a\el, tlrri 20. Jlai 1030. 
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Reeherehes SUP l’aetion ehimique des deeharges Blectriques. 11. 
La formation et la dbcomposition dw eyanogene 

par E. Briner et J. Deshusses. 
(57 .  v. 30.) 

Les recherches modernes ont mis en Bvidence la complexit6 des 
phhnomknes chimiques provoques par les dkcharges klectriques. Ainsi 
qu’il a 6t6 rappel6 dans un memoire prkckdentl), il ext notamment 
impossible d’interpreter en s’appuyant uniquement sur les rkgles de 
la mbcanique chimique les particularites de la production des divers 
corps engendrBs par les dkcharges dectriques. Faisant suite a ce 
mPmoire, qui poi-tait plus sphcialement sur la fixation de I’azote a 
1’6tat d’oxyde, nous 6tudions ici le problkme de la synthkse du cyano- 
gene 8. partir de ses hl6ments. 

Nous avons eu l’attention attirke SUY ce sujet par l’int6ret qu’il 
presentc au point de vue du mkanisme de la fixation de l’azote sur 
le carbone; de plus, comme le montre la bibliographie du sujet, les 
donnBes relatives a la formation du cyanogkne ti partir de ses dements 
Pont loin d’6tre concordantes. Certains auteurs2), tels que Morren3), 
Snlmon4), Erlwein5) prhtendent qu’a des temphratures suffisamment 
6lev6es ou bien dans I’arc Blectrique, le carbone s’unit avec l’azote 
pour former du cyanogkne. En revanche, d’autres auteurs, notamment 
Berthelot6), Sabatier’), Wallis*), affirment qu’il ne se forme pas de cyano- 
gene si I’azote est see et si le carbone est rigoureusement pur. Appli- 
p a n t  8. la formation du cyanogene a partir de ses BlBments le th6orkme 
de Nernst (nous reviendrons plus loin sur ces calculs), won Warten- 
berg7 trouve qu’a 3500°, temperature de l’arc Blectrique, il devrait se 
former du cyanogkne 8. des concentrations d’Bquilibre de 44%. Mais, 
passant a l’exphrience, et se servant, prBcis6ment de l’arc Blectrique, 
il ne peut en dkceler, au moyen du spectroscope, que des traces. 

Au sujet de ]’identification du cyanogkne par son spectre, il y a 
lieu de rappeler que ce spectre a fait l’objet de bien des controverses. 
Les physiciens Grotrian e t  RungelO) avaient 6t6 conduits a nier l’exis- 
tence d’un spectre du cyanogkne, les bandes caractkristiques devant 

l) Helv. 12, 881 (1929). 
:) Des details plus complets sur la bibliographie de ce sujet se trouvent dans la 

L )  C. r. 48, 342 (1859). 
5 )  D.R. P. no 220554 (1910); autre brevet par Xchall, Hauff et Gvmmzngen, D. R. P. 

no  199273 (1908). 
G, C. r. 140, 905 (1903). 
’) C. r. 151, 1328 (1910). 

th&e de J .  Deshusses, Genkve 1930. 
’) C. r. 151, 1057 (1916). 

s, A. 345, 353 (1907). 
9, Z. anorg. Ch. 52, 299 (1907). 
lo) Physik. Z. 15, 545 (1914). 
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etre attribuees selon eux a l’azote. Mais tles obscrrations plus rkceiites 
de King1) et de Freundlich et Hoheini2) paraissent dkniontrer que le 
spectre du cpanogkne existe rhellement. 

hlais l’observation de ce spectre ne prouve pas yue clu cyanogkne 
se soit formi: a partir de ses dements dam l’arc 6lectrique; car, et  sur 
ce point tous les auteurs sont d’accord. l’acide cganliydrique prend 
naissance par l’action de temperatures -uffisamment klevkes sur leh 
systkmes carhone-azote-hydrogkne ou az(,te-hydrocarbure. Or cornme 
il est bien difficile d’kliminer dans le carlJone toute l’huinidit6, celle-ci, 
aux tempkratures i-levees, donnera de l’liyclrogkne. d’oii p s ib i l i t 6  de 
formation cl’acide cyanhydrique. Dks lors, la dkcompwition de ce 
corps peut produire les traces de cyanogkne qui oiit Pt6  clkeli-es a11 

spectroscope. Pour Btre dkmonstrative, la formation du cyanogkrie A 
partir du carbone et de l’azote devra donc 6tre 6tablie par uiie mbtliode 
analytique quantitative revi-lant I’existenc>c tle ~mportionh de ce corps 
superieures a celles qui peuvent provenil- ti’impuret8s. 

La presence d’hydrogbne libre ou combink avec l’azote ou le car- 
bone permettant la formation d’acide cyanhydriqne a u s  temptkatures 
&levees, il nous a paru interessant d’exriminer .ii ties sybtbrnes ren- 
fermant des composes oxygen& de l’azote et du carhone pouvaient 
donner lieu a la production de cyanogkne. Rappelon> ici que certairis 
auteurs sont partis de telles combinaison- oxygknkes pour essayer de 
prkparer du cyanoghe. C’est ainsi que Ilriegleb et Geuthev3) orit cru 
obtenir du cyanogene en faisant agir dr I’anhytlritle cai-l)onique O L ~  

de I’oxyde de carbone sur de l’azoture t ie magnt5siurn. Mais Fichter 
et SchoZZy4) montrkrent que ces rhaction,\ tionneiit cle l’azote e t  lion 
pas du cyanogbne. Dans son brevet cite pluh haut. Ehuein parle au+i 
d’une production de cyanogkne par reactiori entrt’ l‘azote et l’oxpde 
de carbone. 

Pour Btre complet, il convient de rappeler ici les expi-riences de 
Xtrutt5) sur la formation du cyanogkiie par +action tle l’azote dit 
M actif R sur diverses combinaisons du carbone, hydrocarbures, alcoolh, 
dBriv6s halogen& ; parmi ces deniers, nous retiendrons tout spkciale- 
ment ici le tetrachlorure de carhone parce qu’il ne reriferme pas d’hy- 
drogkne. L’azote actif s’obtient, cornme on sait, en  sournettant l’azote 
A des dhcharges dectriques jaillissant dans dt’s conditions dkterminkes. 
L’azote subit6) ainsi uiie transformation sui la naturc csacte de laquelle 
on n’est pas encore complbtement fixi!; on pense qu’il renferme des 

’) Astrophys. J. 53, 161 (1921). 
*) Z. Physik 26, 102 (1924). 
5 ,  Proc. Roy. SOC. 85, 219, et 86, 56 (1911). 
6, On trou-vera p. 49 du volume ((Questions d’Actualit611 ( G ~ t h ~ t r - T  zZlars, Bdi- 

teurs), publib par l’lnstrtut Internatzonal de Chrmre Solzcly sur le TroislPme Conseil de 
Chimie, un rapport d’ensemble, par W.  Mund, sur la question des fornies actives des 
Blements et notamment sup l’azote actif. 

3, A. 123, 235 (1862). 
*) Hell. 3, 298 (1920). 
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atomes d’azote ou des molecules metastables d’azote, ou a la fois ces 
deux espkces de corpuscules. 

Cette petite revue bibliographique montre que le probleme de 
la formation du cyanogkne a partir de ses 616ments ou a partir de com- 
poses non cyan& est loin d’gtre 6lucidke. En raison de son inter& 
theorique et experimental, nous avons jug6 utile de le reprendre en 
soumettant divers systemes renfermant du carbone et de l’azote ou 
des composits non hydrogenes de ces itlements a des actions thermiques 
ou hlectriques, dans des conditions tres variees. On verra que dans 
aucun cas il n’a 6ti. possible de deceler la formation du cyanogkne en 
quantiti: appreciable au moyen de methodes analytiques chimiques 
pourtant trks sensibles. 

La question s’est alors posee de savoir si le cyanogene, qui aurait 
pu prendre naissance aux tempbratures tres 6lev6es ou par les decharges 
hlectriques, avait &ti! detruit complktement par suite d’une trks grande 
vitesse de decomposition dans certaines zones de temperature. 

Sur la vitesse de decomposition du cyanogkne, nous avons not6 
quelques observations deja anciennes de Paul et Lhon Schiitxenbergerl) 
qUi ont constatir que cette decomposition, a la temperature du rouge, 
etait acceleree par de la poudre de cryolithe, et une serie d’essais un 
peu plus precis de Berthelot‘), qui etudia la decomposition du cyanogkne 
dans un tube de quartz aux temperatures de 1000 a 1400O. Mais les 
mesures de ce dernier savant ne donnent qu’une idee approximative 
de la vitesse de dircomposition du cyanogkne et de sa variation avec 
la temperature. DBs lors, nous avons jugit necessaire de reprendre 
methodiquement 1’6tude cinetique de la decomposition du cyanogkne 
a diverses temperatures, en examinant l’action exercke sur cette vitesse 
par les corps solides presents. 

Comme nous l’avons reconnu, la vitesse de decomposition du cyano- 
gene, bien qu’acc618r6e par 1’616vation de tempitrature, n’est cependant 
pas si grande qu’elle puisse provoquer la destruction complete du cyano- 
gene qui aurait pu se former dans nos experiences. 

Sous exposerons dans la partie experimentale les recherches qui 
ont conduit aux resultats d’ensemble cites plus haut, puis nous com- 
menterons ces derniers dans un paragraphe intituli! <( Remarques gknbrales)). 

PARTIE EXPERIMENTALE. 
Essais de synthhse du cyanoghne. 

M6thode analytique et absoyption du cyanog8ne. 
Ainsi que nous l’avons fait observer plus haut, il importait avant 

tout de reconnaitre la presence du cyanogkne formi: au moyen d’une 
mhthode analytique suffisaminent sensible et fournissant une indica- 
tion quantitative. 

1) C. r. 1 1 1 ,  774 (1890). z, C. r. 140, 905 (1905). 
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Le cyanogkne &ant absorb6 par la soutle can,ticluc iclon l’kquation : 
(CN), + 2 SaOH = NaCX + SnC‘SO + H 2 0 ,  

le probkme se ramenait a d6celer I’ion CS’ .  I)& lor;., il ittait indique 
de se servir de la rhaction au bleu de Prub-e, 1:1qncllc, itii point de vue 
de sa sensibilitk, a fait l’objet d’une remaiqixalde etiitle tlc la part de 
Chellel). Cet auteur donne comme sensibilitc~ limit(. tie cc>tte rn6thode 
0,005 mgr. de HCN. 

Par des eisais pritliminaires, lions noii:, soniiiies 
peut recomaitre par cette reaction la pr6qcmt.a tlc 0.0 
fourni par consequent par 0,04 mgr. de (CJ)2. 

Voici comment ces essais ont At6 conduits: Koris avom pri.par6 urie iolution de 
cyanure de potassium renfermant de 0,01 B 0,04% d’i(in C“’. Le titre cte cette solution 
a titti ktabli par gravimtitrie. Nous avons verse d:tn\ une skrir. d‘bprouvrttes en verre 
1 em3 d’une solution de sulfate de fer B 10% et des xolunics determintis de la solution 
de eyanure additionnee d’eau, de telle fapon que le ine total dans chayue tiprouvrtte 
soit toujours de 20 cm3. La teinte ou le prAcipit8 for jnt 6tB observtis inim6diateinent, 
puis aprBs 2 heures, enfin aprBs 24 heures. Dans le5 rssais :1 k S, nous xvons ajout6, 
apri.s 2 heures d’attente, une goutte d’une solution ci(* chlorure cle barpni .  Le sulfate 
de baryum form6 entraine alors le bleu de Prusse, cc qui augmmtc la wnsibilit(! de la 
mhthode. Les r6sultats de ces essais sont consign& t l m i  le tableau I. 

I 
I Essa ~- 

11. 
2. 

3. 

4. 

5. 

6.  

7 .  

Tableau I. 

Quantit6 de 
CN), en mgr. I immediatement 

0,5 Coloration bleue ; 
prAcipit6 bleu 

0,3 I Coloration bleue 

031 

0,05 

Coloration bleue 
faible 

faible 
Coloration tr&s 

0.03 ~ Pas de coloration 

0,02 

0,01 

0,005 

id. 

id. 

id. 

- 
RAaction observ6e 

aprBs 2 heures aprBs 24 heures 

PrBcipitG v4)lumi- Prticipiti. volumi- 

_ _  ~ ~ ~~~ ~ ~~ -~~ ~~ ~ 

neux neux 

Pr6cipiti. bleu id. 

Coloratinii taiblc 

Coloraticin faible 

Pas cle coloration 

id. 

id. 

id. 

Ba60, tr6s bleu 

‘oloration bleue db 
BaSO, trPs vi- 
sible 

Coloration du 
HaSO, faible 

Coloration bleue dh 
BaSO, trBs faibli 

Coloration du 
RaSO, douteust 

Pas de coloration 

On constate bien que la prksence de cyanog Brie c1.t t16celee par 
la coloration caractirristicpe ti la dose de 0,04 mgr. 

Ann. chim. anal. chim. appl. 121, 2, 21 (1920. 
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Mais il subsiste encore une difficultk, c’est l’ahsorption complete 
dans la soude caustique du cyanogkne. L’cxpkrience nous a montrk 
en effet que cette absorption etait insuffisante loqsque le cyanogkne 
etait tres dilu6 dans le melange gazeux. Or, ii l’on en juge d’aprbs 
les resultats peu nets fournis par les recherches preckdentes, cit6es 
dans la bibliographie, c’est a un ktat extramement dilui: qu’il fallait 
s’attendre a rencontrer ce gaz. 

Voici, par exeinple, le resultat donne par un contr6le d’exactitude et de sensibilite 
opCrh dans IPS conditions suivantes d’absorption. Dans un absorbeur b 10 boules con- 
tenant 40 em3 d’une solution de soude caustique b lo%, nous avons fait circuler b la 
vitesse de 6,s litres par heure de l’azote renfermant, b la dilution de linoo, du cyano- 
gene (prepare par calcination du cyanure de mercure). L’analyse colorimktrique, pw- 
tiquee selon le prochde deerit plus haut, a montrh alors que la reaction du cyanogbe 
cessait d’6tre nette en-dessons d‘une quantite de cyanogkne mis en ceuvre infhrieure b 
0,2 mgr. Cette diminution, par rapport b la sensibilith de la mkthode analytique in- 
diquBe plus haut, n’est pas attribuable b cette nikthode mkme, mais au fait que, lors 
de la circulation du melange dans l’absorbeur ii soude caustique, tout le cyanoghe n’a 
pas eu le temps d’6tre absorb& 

I1 ktait done nkcessaire de prolonger le temps de contact entre le 
m6lange contenant le cyanogene a ]’&tat trks diluk et la soude caustique. 
Pour cela, iious avons eu recours a l’artifice suivant, bask sur la con- 
densation du cyanogkne a la tempkrature de l’air liquide. Tenant 
eompte du point d’kbullition du cyanogkne a la pression atmosphkrique, 
- 21° et de la temperature de l’air liquide, - 193O, on peut tenir comme 
certain que la condensation du cyanogkne doit Btre eomplkte mGme 
s’il est a un &at de dilution extreme dam le mBlaiige gazeux. Cela 
&ant, nous faisons circuler le melange gazeux pouvant contenir du 
eyanogkne dans un long serpentin plongi: dans l’air liquidel). 

L’expkrience achevke, on laisse revenir le serpentin a la tempera- 
ture ordinaire, tout en y faisant passer un lent courant d’air ou d’azote 
qui entraine le cyanogkne volatilisk dans un ballon renfermant une 
solution de soude caustique. On peut alors laisser le cyaiiogkne dilue 
en contact avec la soude caustique dans ce ballon aussi longtemps 
qu’il est nkcessaire pour realiser une absorption compl8te. Des essais 
de contrale dans lesquels nous avons introduit dans le ballon sur de 
la soude caustique des quantitks dkterminkes (mesurkes volumhtrique- 
ment) de cyanogkne dilukes dans l’air nous ont prouvi: yue, aprks une 
journire de contact, le cyanogkne (dosk par une solution titree de nitrate 
d’argent) Btait complktement absorb6 par la solution de soude caustique. 

Cette etude analytique prkliminaire nous a conduits au mode 
operatoire suivant pour l’absorption et l’analyse du cyanogkne form6 : 

L’appareillage utilise est represent6 dans la figure 1 21.  On y voit b droite le serpentin 
plonge dnns l’air liquide, dans lequel le cyanogkne est retenu. L’experience terminke, 

1) Pour plus de details concernant ces experiences, nous renvoyons b la t h h  de 

2 )  Figure empruntee b la these de J .  Deshusses. 
J .  Deshusses, Geneve 1930. 
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nous joignons, au moyen d‘un tube de caoutchouc, l‘extremit6 libre du serpentin avec 
un ballon de 2 litres contenant 20 em3 de soude caustique 0.1-11.; le vide a e t k  fait prka- 
lablement dans le ballon. Les robinets 7, 8, 9 ktant ferm&s, nous retirons le serpentin 
de l’kprouvette Deww et  nous le laissons rovenir Q la tctnphrature amhiante. A ce moment. 
nous ouvrons le robinet 9 du ballon. Les gaz condensks dans le serpentin se rendent 
dans le ballon oh le cyanoghe forme rkagit avec la soude. Pour rineer cornplBten1ent 
le serpentin, nous fermons le robinet du ballon et  ouvrons le robinet 8. DBs que la 
pression atmosphhrique est retablie, nous fermons le rohinet 8, et. ourrons le robinet 9. 
Nous avons rAp6t6 plusieurs fois cette manceuvre. Finalement, nous retablissons la pression 
atmosphkrique dans le ballon et nous laissons le gaz en contact nvec la soude caustique 
pendant une nuit. Aprbs ce temps, nous recherchons dans la soutle caust’ique le cyano- 
gene par la reaction au bleu de Prusse decrite prkcbdemment. laqaellr. comnle on l’a 
VU, permet de dkceler ce gaz B la dose de 0,04 mgr. 

A ppareillaye gkrk t.n I .  
L’appareil en verre soudk dont nous nous sommes servi est ritpri.sent6 par la figure 1,). 

Lazote ou le melange gazeux contenu dans le gazomktre G, entre dam l’appareil par 
le robinet 2. Le debit des gaz est mesurk au moyen dt: l’anhmomi.tre A. Les gaz sont 
desskchks par passage da,ns le flacon-laveur L renferimnt, de l’acide sulfurique concentrk. 
puis sur du pentoxyde de phosphore. La pression du gaz est niesuree par le m a n o m h e  
P,. Aprbs leur dessication, les gaz p6nBtrent dans le tulle-laboratoire. Dans la figure 1 
est reprksentk, en T, le modble de tube-laboratoire utilise pour les opkrations avec l’arc. 
On peut substitner B ce tube-laboratoire un four klectrique ou un effluveur. Les robinets 
G et 7 perniettent de faire varier la pression dans le tube-laboratoire; cet,te pression est 
donnke par le manombtre P,. Le serpentin plongk dms l’air liquide condensc le cyano- 
gPne formk. 

Substances util isios. 
Aiote. Nous avons employe l’azote retire des cylindres fournis p:rr la fabriquc 

u Sauerstoff- and Wasserstoffwerke A. G., Luzern P. Ce gaz ne renferme comme impuretG 
que de l’oxygbne (10/,environ). Nons a,vons klimine L’oxygPnr en faisant passer le gaz 
trbs lentement sur de la tournure de cuivre chauffee ail rouge sombre sur une grille i 
combustion. Le gaz purifie est emmagasink dans le g;bzorn+tre Ckl. 

Oxyde de carbone. I1 a k t k  prkpare en dkshydratsnt Q chaud l’acide formique par 
de l’acide sulfurique. L’oxyde de carbone traverse un barbot,cur cmntenant une solu- 
tion concentree de soude caustique qui fixe l’anhydridc carbonique. I1 est ensuite dirige 
dans le gazom8tre G, oh il peut 6tre mklangk en proportions donn6cs avw un autre gaz 
(azote ou oxyde d’azote). 

Ozyde d’azote. I1 a kt6 prkpar6, suivant le proi,i.de bien connu, en deconiposant 
le nitrite de sodium par de l’acide sulfurique. I1 est ttirigk dans le gazomktre GI,  ou il 
est emmagasink sen1 ou m6langk avec de l’azote ou cle I’oxyde de carbonr. 

Carbone. Pour l’etude des systbmes carbone-azote ou conime materiel d’&lect,rodes, 
nous avons utilisk le graphite Acheson, dont on connnit la t r k  p r i d e  pureth. 

Essais aux tenapkratures devkes, rkaliskes a7i nioyen d’irra f our  dectrique 
d rksistance. 

Appareil. Nous nous sommes servi d‘un four klectrique a resistance constituk 
par un fil de platine enroulk sur un tube de quartz. Ce type de four a dkjh servi au 
Laboratoire pour la mesure des concentrations d‘kquilibre cle l’oxyde d’azote aux tem- 

I) Nous renvoyons A la th&se de J .  Deshusses (ioc. eit.) pour m e  description plus 
dCtaill6e. 
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phratures hlev6eb. On en trouvera la description dPt ~i11Be t i m i  1t.s mhoi res  portant 
bur ce sujetl). L'ajustage du tube-laboratoire sur 1,i c,inalisatwn ebt fnite au mogen 
de bouchons de caoutchouc. L'QtanchBitB des joints p i t  rrndur pirfaite p,w un enduit 
de gomme laque. Un courant d'eau assure la rAfrig61,ition tles rxtrkmiths du tube. La 
temphrature a 6t6 mesur6e au moyen d'un couple platine-platinr rhodi6. 6ttalonnB au 
prealable sur des points de fusion connus. Le tube-laboratom e-t constiti16 par un tube 
tie quartz opaque de 8,s mni. de diamBtre. Ce tube 'I kt8 remplnci. aprt.5 clraque expit- 
rirnre. 

Nous avom relev@ dans la partie bi I i1iogral)hiqiie cine certain5 
expkrimentateurs avaient ohserv6 le specti 11  du 
voir dkceler par des mkthodes chimiques \a p r  1cc tlans les gaz. 
Supposant clue le cyanogkne form6 aux teiiil)i.ra i i~levC~e~ pouvait 
t'tre dirtruit par un passage lent dam les zoiit'b cle triiip6ratures inter- 
mirdiaires, 11011s avons, dans certains essais, abpirP lez gaz tles rir 
cliaiides au travers d'un capillaire en quai t z dtr 1 111111. cle clia 
uinii les gaz passent trks rapidement des zom'- ~ ~ h a i i ( l i ~ ~  am zontrb froides 
oh le cyanogtme ne se tl6coinpose plus. 

RBsultats. 
Ceux-ci se trouvent consignirs dans le ta I J I C R I ~  pi-tlehhuus2). 
Dans cette s6rie d'expirriences, le cyancqime a Bt6  absorb6 par la 

soude caubtique contenue dans un barbotcirr 6, Imnle. Cumme nous 
l'avons dit plus haut, la sensibilitir de c e t t i .  iriilthotle e i t  infkrieure 6, 
celle que nous avms  utilisire par la suite. 

Tableau 11. 

1580O 

Kumhro 
de l'ex- 
phrience 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

~- ~~~ - -  

-- 

C(graph.)NOl 5 

I Vitesse 
Temp6- I Systeme ;desgazen 

1 litres/hra. rature 1 
iolumc (1. 
!az deb,te Pres- ('ynno 

Ainsi qu'on le voit, pour tous les s y s t h e h  Btndith, il n'a pas 6th 
observB de formation de cyanoghe, m6me 1orsqci"'cm aspire les gaz au 
rnoyen du capillaire dont il a Btir question plu.; Ilaut. Cette absence de 
formation s'interprkte thiroriquement comme on le vcrra plus loin. 

(1926), et  J .  Boner, these GenBve. 1926. 

Geneve 1930. 

l) E .  Kraner, d .  Boner et  8. Rothen, Helv. 9, 634 (1926); J. chim. phys. 23, p. 788 

2, Pour une description detaillee des manipulation\, voir la thBse de J .  Deshusses, 
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28 
12  

Essais effectuhs au moyen de t a w  Blectrique. 
Le tube-laboratoire utilise est constitub par un tube de verre de 2,7 cm. de dia- 

metre e t  de 22 cm. de longueur (voir figure 1 en T). Lateralement sont soudees deux 
tubulures fermees par un bouchon rod6 (N) traverse par l'electrode. On a mesurt; 
l'intensite du courant de l'arc et sa tension. 

A la pression ordinaire, l'arc apparait comme un mince filet bleu- 
violac6 reliant les deux (tlectrodes dont les pointes sont incandescentes. 
Par diminution de pression, il se produit autour des electrodes des 
gaines lumineuses de plus en plus ktenduesl). La teinte est encore 
bleu-violace sauf pour le melange de CO-NO, pour lequel la gaine est 
bleu-p&le. 

RBsultats. 
Ceux-ci sont repartis en trois series: 
La premiere (tableau 111) se rapporte a des essais effectues au 

moyen d'un arc aliment6 par le courant du secteur a la fr6quence 50. 
Ce courant est port6 a la tension voulue par un transformateur approprik. 

Tableau 111. 
Experiences faites avec un courant alternatif Q frequence ordinaire. 

350 I 15 
1000 1 17 

- 
D6bit 
(L.H. 
~ __ 

8 
20,7 
13 
335 
4 
1 

6 
03 

2,5 

0,5 

2,5 

1 
3,3 

43 
2 
6 
1,5 
6,5 
1,5 

'olume de 
:az d6bi- 
6s (litres) 

795 
7,5 
7 
7,s  
1 
3 
3 
8 
7 
9 
3 
7 

7,5 
7 
7,7 
4 
7,5 
4 

2,5 

- 
Dis- 
;ance 
..6lec- 
rodes 

4 
4 
5 
4 
5 
5 
4 
5 
5 
4 
5 
4 
4 
4 
5 
4 
4 
4 
4 

~ 

~ 

- 

Systhme 
en 

reaction 

- 
yano 
#ne 
~~ __ 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
- 

l) Des aspects semblables ont Bt6 d6jh observes par A. Baerfuss, these Genhve 
1919; E. Briner et  H. Baerfuss, J. Ch. phys., t. 17, p. 71 (1919). 
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Dans ce tableau, les essais de 1 a 16 oiit Btit faits  a r e c  le dispositif 
d’absorption par barbotage dont la sensibilit B est moindre. On relkvera 
l’absence de formation de cyanogkne pour tous lc:, iysternes ittudiks 
et  dans les conditions varikes de nature dt.s Alectrodeq, d’intensitk du 
courant, de pression et de ditbit du gaz. 

Les essais de la deuxiilme sBrie ont ktt? faits avec imp frhquence 
plus Blevee. Dans ce but, nous nous somriies servit d’un interrupteur 
de IVehnelt branch6 stir le secondaire d’ur;(t bobine do IZi(mkorf. On 
r6alise ainsi des frhquences de I’ordre de 1000 pitriodes par seconde. 
Les r6sultats sont consignits dans le tableau suimnt : 

Tableau IV. 
Experiences faites avec le courant alternatif de 1000 pbriodes environ 

$g: 
(litres) 

ience 

- 1  I 
~ 

11 10-15 350-400; 0,75~ 2,7 
I , - 

d(, l’elec- rGac- no- 
trode 1 tion gPne 

On constate toujours l’absence de formation tle cyanogkne a la 

La troisiilme si!rie ne comprend qu’nn ehsai o1)brb au moyen du 
L’instabilitit 

lirnite de sensibiliti! de notre mkthode analyticpe. 

courant continu jaillissant entre itlectrodes dc graphite. 
de l’arc ne nous a pas permis de multiplier ces ehbuis. 

Tableau V. 
Experiences faites avec le courant eontinu. 

Le resultat de cet essai a 6th encore ri6gatif. 

ExpBriences au moyen cle l’el flure. 
dppareils. Les effluveurs dont nous nous sommc? hervi sont tous tlu type b un 

diklectrique. 11s sont constitubs par un tube en verre tl‘un large diam6trel). Les extre- 

l) Pour une description plus detaillee de ces appaieils, voir thi.se dc .J. Deshusses, 
loc. eit. 
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Pression Volume 
des gaz 

mites sont fermees par un bouchon en caoutchouc traverse par une tige de fer ou de 
graphite fonctionnant comme armature intkrieure. L’armature externe est une feuille 
d‘itain enroulee autour du cylindre de verre. L’Atanchkit6 de l’appareil est obtenue en 
enduisant de gomme laque les bouchons ainsi que les extrbmitks extkrieures de l’arma- 
ture interne, quand la matihe de celle-ci - c‘est le cas du graphite - est poreuse. 

La tension Blectrique nkcessaire est rBalisCe par la transformation du courant 
alternatif du secteur. Comme dans les expkriences au moyen de l’arc, on a mesurB la 
tension et  l’intensit6 du courant traversant le tube-laboratoire. 

Le dispositif d‘absorption du cyanogbe est celui dkcrit pr&c&lemment, qui est 
bas6 sur I’emploi de l’air liquide. 

RBsultats des essais. 
Tableau VI. 

1 
Nature Cyano- 
desgaz ~ gene 

- ~ _ _ _ _ _ ~ _  l’eff luveui 

graphite 
Acheson 

id. 

Tension I Intensit6 DBbit 
en I en mi~li- gazeux en 

volts , amperes litres/h. 
I 

I 
~ 220 mm. CO-N, 

50 mm. CO-N, 

5,5 210mm. N, 0 
o 
0 

environ 1 
id. 1 3 

5500 5,5 
5000 I 4,s-5 

Comme on le voit par ce tableau, dans aucun cas nous n’avons 
enregistri! de formation apprkciable de cyanoghe. 

Vitesse de dCcomposition dn cyanogkne par la chaleur. 

Ainsi que nous l’avons dit dans l’introduction, nous avons 6 t h  
amen& a reprendre 1’6tude de la vitesse de decomposition du cyano- 
g8ne en vue de nous rendre compte si cette vitesse pouvait entrainer 
m e  destruction complkte du cyanogkne. L’absenee de cyanogkne, que 
nous avons constatke dans nos essais, recevrait alors une explication 
immediate. 

d p p u r e d s  et mithodes de travail. 
Apres quelques experiences prbliminaires, nous avons reconnu que, pour realiser 

En courant rbgulier de cyanoghe, il Btait nBcessaire de partir de gaz emmagasini: dans 
un gazometre et non pas de cyanog6ne liquide. Nous avons alors recherchb, pour l’utl- 
liser dans les gazomAtres, un liquide absorbant lo moins possible de cyanoghe. Aprks 
examen de divers liquidesl), nous avons employ6 B cet effet anc solution satur6e de nitrate 
d’ammonium. Cette solution absorbe en effet relativement lentement le cyanoghe ; 
aprks 2 heurcs 1/2, la solution saturee de nitrate d’ammonium n’absorbe que 0,83 de 
son volume de cyanog6ne. I1 convient de noter qu’il ne s’agit pas lh  d’une simple solu- 
bilite du cyanogene dam l’eau de la solution. Le cyanogbe subit en effet une trans- 
formation donnant lieu A une coloration brune du liquide. I1 en resulte qu’il n’est pas 
possible de prkparer une solution saturBe du liquide en cyanoghe, l’absorption se faisant 

1) Pour plus de details sur ce sujet, voir J .  Deshusses, loc. cit. 

L4 
2 
0,5 
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toujours d’une maniere lente, mais continue. Ce1.r btant, nous awns 8ralu6, pour en 
tenir compte dans le calcul, la vitesse d‘absorption du c j a n o g h e  dam la solution de 
nitrate d’ammonium du gazom6tre. Cette vitesse cst de 205 cinJ par hciire. 

Lensemble de l’appareil est reprBsent6 par la tigure 2.  Nous en clonnons ici une 
breve description qui permettra de se faire nne id6e cle la irrbthode opbrntoire. Le cyano- 
gPne est preparb par calcination, dans le ballon B, tl’un ni6lan;c en qu‘intites &gales de 
cyanure de mercure et de bichlorure de mercure. Lt. cyanog&nc, q u  se tlbg,ige, est con- 
dens6 dans l’ampoule A, immerg6e dans un recipient l)eu;cc?r, contcnant de la neige car- 
bonique. De cette ampoule, par une distiIlation qui ambliore sa puret6. il est conden+ 
dans l’ampoule A,. De 18, il est envoy6 dans le gazoiiiktre 0. L‘ampoule pourvue du 
robinet 6 est destinee L fonctionner comme purgeur pour 6tacuer l’enu du gazoinbtre 
entrainbe par le gaz. Le debit du courant de cyanogcne est indiqu8 par l’an6monidtre A. 
qui sert surtout pour le contrble d‘une vitesse constante Le gaz est deesscichb par passage 
dans deux tubes & pentoxyde P. Le manometre P, pcriiret dr inesurer In pression du 
qaz avant l’entrbe dans le tube-laboratoire, e t  le inanoin6tre P, celle du gaz avant 
I’entr6e du gaz dans le ballon collecteur B,. Le tube-lahoratoire T est constitub par une 
ampoule cylindrique en quartz (volume 29,59 em3). dont les extrkniitks sont termin&s 
par des tubes capillaires de quartz. Ainsi il est poiiible de chauffer le :az ti une t e n -  
pbrature bien dhterminke, tout en le soustrayant r,ipidenwnt aux teriip6ratures inter- 
mediaires auxquelles pourrait se produire la polymbri.,ttion en px-a-cyanoghe. D’ailleurr 
nous n’avons jainais constat6, dans ce capillaire, la prbqence clr proportions apprbciablc> 
(couleur brune) de para-cyanog6ne. Nous nous somineb assurCs encore t ie ce point par 
un contrhle qui a 6tabli que la quantitb de cyanog;me sortie du gazoni+tre btait bien 
Bgale 8 la soinnie des quantit6s de cyanoghe d6cornposi. e t  non dbcomposb. La jonction 
du tube-laboratoire avec les canalisations de l’appareil &it faite au inopen de joints 
mastiquks par de la cire L cacheter. Ces joints sont refroidis pir  un courant d’eau. 
L’ampoule est chauffBe dans un four Blectrique 3. r6,istance de platine2). Pour faciliter 
le rBglage du debit du cyanogkne, nous avons soudG un capillaire trPz fin 1, entre la 
sortie du tube-laboratoire et l’entrBe dans le ballon tollecteur. Ce dernivr (B,) est reliC 
8 l‘appareil au moyen d‘un tube en caoutchouc, ce qui permet une agitation et facilite 
l’absorption du cyanogene par la soude caustique. La tempkrature est iiiesurbe & l’aide 
d‘un couple platine-platine rhodie BtalonnB sur les points suivants: tenipbratures de 
fusion de l’aluminium, du cuivre et du nickel. 

Dktermination des proportions de c y a n o g d w  dP.co?,iposP. 
Nous recueillons clans le ballon B, uii 1n6lun~y tle cyinogkne in- 

alter6 et  d’azote. La dkcomposition se fait Gelon l’kjuatioii : 
(CN), = N, + a c . 

elle ne comporte done pas de changemerrt de volume. On kvaluera 
ainsi A partir des pressions lues avant et ~ p r t f h  1’expt;riciice Ie cpano- 
gene total dBbitB, doiit le volume est Bgal h la sonime tles volumes du 
cyanogkne inaltBrB et de l’azote. 

Pour doser l’azote, nous introduisons dans lc ballon un volume 
connu d’une solution concentrBe de potasse caustique par  le rohinet 14. 
Pour faciliter l’absorption, nous agitons le ballon avcc prkcaution. 
AprBs un certain temps, le cyanogkne est totalerneat abzorb6. Nous 
notons alors la pression et la temperature d a  ballon. L’ensemble de 
ces mesures nous conduit a la connaissanct3 ciu volnme cl’azote libirrG, 
soit la proportion de cyanogkne d6compo.i.. 

,) Ce four nous a 6th obligeamment prate par ill. lv Dr A. 111 W I ,  :t qui nous adressons 
nos remerciements les plus vifs. 
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11 
9 
8 

13 
14a 

Rksultats. 
Nous kvaluons la vitesse de rttaction tclle qu’elle est donnBe par 

les proportions en % de cyanoghe dkconipc a p h  uii t c q x  donn6. 
Ce temps est mesuri: par la duri:e de sbjoui. tlu cyaiiogbne (lam le tube- 
lahoratoire; il se calcule en secondes en dlvi<ant le volume en em3 du 
tube-laboratoire par le dkbit exprimk en cm3 par sccunde. La pression 
dans le tube-laboratoire est toujours maint enue auu erir irons cle la 
pression atmosph6rique. 

Une premiere si:rie d’essais a montri, que, aiix teiiipPraturcs de 
1000° environ, la reaction dans le tube-laboratoire ride h i t  trks lente. 
C’est ainsi que nous avons trouvh dans l’esxai (3), effectui: B la temp6ra- 
ture de 1150°, une proportion de cyanogibne dPcompos6 cte 7% aprts  
un temps de 36 secondes. 

Nous nous sommes rendu compte alois que la rhaction nvait lieu 
surtout au contact du cyanogkne e t  des Imrois tlii rkipient et que, 
par conskquent, l’ktendne des surfaces de contact jouait m i  r61r prB- 
pondkrant. Pour prkciser ce point, nous a w n s  introduit unc certaine 
quantiti: pesi:e de sable de quartz (33 gr..) dans le tube-laboratoire. 
Le volume occupk par ce sable de quartz cloit naturellement intervenir 
pour le calcul de la durke de sbjour puisqac le volume du tube-labora- 
toire se trouve diminuk. En prockdant ainbi, nous augmentons notable- 
ment lcs surfaces de contact et il s’en est huivi un accroiiienient trBs 
notable des proportions de cyanogene d6compos6, comine le inontrent 
les chiffres ci-dessous. Pour l’obtention de (‘cs chiffres en vuc de rkaliser 
l’identitg des conditions de dbpart, le graphite? dkposi: par la dbcompo- 
sition du cyanogkne a &ti: chaque fois brGli: avant une nouvelle optkition. 

Tableau VII. 

1 3  1150O 30 1 15,8 
1,05 11 21,4 
0,5 I) 91 
334 1237O 13,6 
1,5 j )) 

30,9 1 63,s 

l )ur~e de I Proportion el 
Num6ro DBbit en TempBra- sPjo,lr en 9; de cyitno- 

I gBned6com- 
scctrndes ~ pose de l’essai ~ lit./h. ~ ture ~ 

Comparant l’essai 3 (signal6 ci-dessus) a l’essai 11, on constate 
que, pour une duri: de skjour un peu plus coutte dans l’essai 11, on a 
doubli: les proportions de cyanogene dBcomI)os& 

En ce qui concerne la progression de !a vkaction avec le temps, 
on notera que, lorsque l’intervalle de temlkrature explork n’est pas 
trop Ptendu, les fractions dkcomposkes sont sensiblement ixoportion- 
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nelles a la duree. C’est la confirmation de l’action preponderante des 
surfaces de contact. On sait en effet que lorsqu’un processus chimique 
s’effectue sur une surface qui reste constamment saturee en molecules 
reactionnelles, la vitesse de reaction reste constante ; autrement dit, 
les proportions d6composhes augmentent linhairement avec le temps ; 
la reaction est dite alors d’ordre zero’). 

Pour la durke de demi-reaction (temps necessaire B la transfor- 
mation de 50% du systkme), on calcule, pour la tempkrature de 1237O, 
par interpolation des resultats enregistrks a cette temphrature, la 
valeur 23 secondes. 

A l’aide de ces deux series de resultats enregistrks aux deux tem- 
peratures de 1150 et 1237O, on peut deduire la valeur approximative 
du coefficient de temperature (accroissement de la vitesse par elevation 
de lo) de la reaction. Cette valeur est 0,019; elle correspond, pour le 
rapport des vitesses, a deux temperatures differant de loo, a la valeur 
1,19. On sait que, pour les reactions en phase homogiine, ce rapport 
est assez souvent voisin de 2 (riigle de wan t’Hoff). Mais pour les re- 
actions de contact (c’est le cas ici), on a note trks frhquemment des 
valeurs inferieures B 2. 

Ce resultat ne peut naturellernent pas 6tre etendu aux tempera- 
tures beaucoup plus hlevkes. I1 est probable en effet, d’aprks ce que 
l’on sait des reactions du m6me genre, qu’en devant la temperature, 
la decomposition se produira de plus en plus dans la phase gazeuse. 
Les resultats seront alors tout autres, quant a l’ordre de la reaction et 
au coefficient de temperature. 

Restait a determiner l’influence de la nature des surfaces solides 
en contact avec le cyanogbne. Dans nos essais, au debut cette surface 
est du quartz; mais, peu a peu, le quartz se recouvre de graphite, si 
bien que, dans la suite, le cyanogkne se trouve surtout en contact avec 
le graphite. Pour nous rendre compte de l’influence respective de ces 
deux corps solides sur la decomposition, nous considhrons les deux 
groupes d’essais effectues comme suit : 

Pour les experiences du groupe a, la decomposition a &ti: operee 
dans les conditions indiquees plus haut: soit influence de la surface 
de contact partaghe entre la silice au debut e t  le carbone ensuite. Les 
experiences du groupe b ont 6 th  effectuees en partant d’une surface 
de contact recouverte de carbone lors d’essais prhckdents. La compa- 
raison doit ktre faite a la mkme temperature ct a des durees de skjour 
dans le tube-laboratoire aussi voisines que possible. Dans ce cas en 
effet, on est en droit de caracteriser l’influence de la paroi par la vitesse 
moyenne (designee ici par Vm), obtenue en divisant la proportion de- 
composee par la durke. Les resultats obtenus sont transcrits dans le 
tableau suivant : 

1) Ce cas est Bvidemment un cas limite, oar finalement il ne reste plus assez de 
molecules pour maintenir la surface & 1’Btat de saturation. 
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Duree de 1 rbaction en 
ture 1 secondes 

I ____ 

Tableau VIII. 

E’roportioi 

de (CX)2 
decomposi 

Num6ro 
de l’essai 
~- ~- 

15a 
12 
13 
15b 
l6a  
16b 

1237”a 1 29,3 
id. b 28,l 
id. a ! 13,3 
id. b 13,4 

997 

56.5 
45,9 
27,2 
29,2 
40,7 
25.5 

Sauf pour les dur6es 13,3 et 13,4, pour le~qiiellc~s la %*it 
h cst trBs legkrement superieure B celle tic. I’e-aai a, 011 constate que 
les essais a sont caracthrisks par des coefficierits cle rit 
plus 6levks. hfalgrk que la reproduction c~ompli~tt~ (1 
travail soit difficile 8. r6aliser en matikre di> catalj  tle emtac t ,  il fau t  
conclure que la silice parait &re un peu plus activr quc Ir earbone 
pour la decomposition du cyanogkne, tout ai l  moins dam la rPgion de 
ternphrature oti nous avons ophrk. 

Considkrant l’ordre de grandeur des T itwses rnregistrke. pour la 
d6composition du cyanogbne, nous pourrons conclure que ces vitesses 
ne sont pas telles que l’on puisse invoquer m e  destsziction m n p l d e  du  
cyanogBne qui aurait p u  se former dans nos essuis de ryntizPse. Dans 
les dispositions experimentales que nous a Lrons utilisi.es, nous aurions 
dti reconnaitre la presence du cyanogkne s‘il s’en h i t  form6 en pro- 
portion apprbciable. Effectivement d’autrei corps. qui be dkomposent 
aussi rapidement ou plus rapidement que le cpnoggne, ont pu 6tre 
dkcelks aprks leur formation aux temphratme Ple\.i.e+ ou par l e r  d6- 
charges elec trique s. 

I1 suffira de rappeler ici le cas de I’ozone, corps qui a 1)u Etre pr8- 
par6 au moyen de l’effluve B des concentiations tle 1 0 y o  e l  plus. Or 
sa vitesse de tlbcomposition, dkja grande w r s  looo, pent P t r t . ,  en raison 
de son coefficient de tempkraturel), con-idbrbe c‘ormnc instantanbe 
au-dessus de 300O. 

Remarques gCii6rales sup la formation, A partir cles 61Cmciits, rlu q a n o g h e  
et d’autres corps endothermiqncs. 

Dans nos essais effcctuks dans les coiiilition, les I J ~ U ~  v a r i h ,  il 
n’a pas B t B  possible, coinme on l’a vu, d’oLteriir en prcportions appr8- 
ciables du cyanogbnc B partir de ses 616meritu 011 a partir tlc comp0si.s 
oxygkn6s du carbone et  de l’azote. Les quelques rksullats positifs 
(voir I’introduction bibliographique) touchi1111 la spt l i tse  clu cyano- 

l) Le rapport des vitesses pour deux temperatures tiiff6rant de loo  est de 2,5 vers 1000. 
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gbne ti partir des d6ments nous paraissent devoir Btre attribuhs a une 
ditcomposition de I’acide cyanhydriqne, cet acide se formant en effet 
beaucoup plus facilement que le cyanogene si leu systemes renferment 
de l’hydrog8ne libre ou combine. D’autre part, les vitesses de dBcompo- 
sition du cyanoghe, telles que nous les avons mesurkes, ne sont pas 
si grandes qu’elles puissent provoyuer la destruction totale du cyano- 
gene qui aurait pu se former dans nos exptkiences. Nous croyons intit- 
ressant de rattacher ces r6sultats a diverses donnees theoriques ou 
experimentales relatives la formation, a partir des itl6ments, de quel- 
ques corps endothermiques. Nous envisagerons tout d’abord leur for- 
mation par voie thermique. 

Formation thermique. 
CyalzogBne. Ainsi que nous l’avons signal6 dans l’introduction, 

ce problBme a itte ditja Btudiit par von Wurtenbergl). Adoptant pour 
la chaleur de formation du cyanoghe la valeur - 71000 cal. (moyenne 
des d6terminations calorim6triques de Thomson et de Berthelot), pour 
lee constantes chimiques de l’azote et  du cyanogilne les valeurs respec- 
tives 2,6 et 3,4, et appliquant la formule de premiere approximation 
du th6oreme de Nernst, von Wartenberg arrive a l’expression : 

I1 en dkduit, pour les temperatures de 3500O (valeur approximative 
de la temperature de l’arc klectrique), une proportion d’kquilibre du 
cyanogene de 44Yo2). 

En vue de comparaisons ulterieures, nous avons calculit les concen- 
trations d’hquilibre du cyanogilne pour quelques tempitratures inf& 
rieures a 3500°, en nous servant de la chaleur de formation - 71000 cal., 
et  nous avons obtenu les chiffres suivants: 

Temphrature centigrade . . . 3000O 2500O 2000O 1500O 
Concentration en % . . . . 17,3 0,85 0,017 0,000065 

Dans leur trait6 de thermodynarr~ique~), Lewis et Randall arrivent, 
pour l’hergie libre de la formation du cyanogkne a une valeur yui 

I )  Z. anorg. Ch. 52, 299 (1907). 
2, E n  toute rigueur, il y aurait lieu, pour ces temperatures elevAes, de tenir compte 

de la dissociation de la mol6cule d’azote; d’aprhs les donnkes spectroscopiques, la cha- 
leur de dissociation de cette mol6cule en atomes est de l’ordre de 210000 cal., ce qui 
fait prevoir une dissociation appreciable au-dessus de 3000”. Dks lors, comptee A partir 
des atomes, la chaleur de formation du cyanoghe devient $. 139 000 cal. A partir des 
atomes, 1e cyanogkne est donc fortement exothermique, comnie tous les composes, com- 
poses dits endothermiques compris ( E .  Briner, J. chim. phys., 52, 109, 1924). De ce 
fait ( E .  Bmrzer, loc. cit.), la concentration d’equilibre du cyanogkne doit passer par 
un maximum avec 1’616vation de la temp6rature. Mais ce maximum se trouvera sans 
doute bien au-dessus des temphtures  considkrees ici; les deductions, d’ailleurs quali- 
tatives, tirkes de ces calculs et des calculs suivants, peuvent donc subsister. 

3) Thermodynamics, Kew-York 1923, p. 592. 
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correspond a une chaleur de formation tle l’orclx cle - 90000 cal. 
Faisant le calcul des concentrations d’6quiiibre h l’aide dc c.ette donnhe, 
nou? trouvons : 

Temphrature centigrade . . . . . 35W0 2WO0 l . iOOo 
Concrntration en % . . . . . . 1$,7 0,00016 4 

Bien que plus faibles que celles calciilbes plus h u t ,  c‘cs de ix r s  
ne sont cependant pas telles qu’elles justifieiit ciitiPi erneiit la conclu- 
sion tir6e par Lewis e t  Randall, d’aprks lacpelle le cyanogPne serait 
complbtement instable a toutes les temp6ratures; eii effet, A 3500°, 
la concentration d’equilibre serait de I’ortlre de II ;v R lieu de 
remarquer en outre que la chaleur de foilnation - 7100U r6sulte de 
determinations calorimBtriques directes, a1or.i qiie la voic inivie par 
Lewis et Randall pour parvenir a 1’6nergie l i l w  est aswz indirecte. 

Nous relkverons ici les proportions ti& faibles et certainement 
inapprbciables de cyanogkne correspondarit h I’Bquilibi~e a 1,500°. Ainsi 
l’absence de eyanogkne constatke dans nos ais 21 1500O an four Blec- 
trique s’interpr8te-t-elle trBs normalement S I X  la base des formules 
de la mbcanique chimique. En revanche, aus tempbratiires de 3500O 
et plus, rkaliskes dans l’arc Blectrique, les concentrations d’Cpilibre sont 
telles que, si elles avaient 6th atteintes, notis ezissions all, uvec notre m6- 
tho& ophatoire et notre pro&& d’analyse, ccueillir et constater des pro- 
portions apprkiables de cyanogdne. 

Acide cyanhydrique. Nous donnons ici Ivs concentrations Cl’Pqui- 
libre de l’acide cyanhydrique observBes 1 ) ~  zion 1Qtrrtenbergl). Les 
valeurs calculbes A l’aide du thborkme de Alernsf ct en pi’ tant  de la 
chaleur de formation : 

concordent bien avec l’observation. 
2 C + H, + N, = 2 HCN - 69700 CAI.?) 

Temphrature centigrade . . . . . lh7.i” l759O 16%” 
Concentration en % . . . . . . 1.7 3,l  1.95 

AcBtylBne. Pour ce corps, con Wartenbetq3) R calculi., pour la con- 
centration d’hquilibre A la temphature 1821°, la vnleur 0 , - 7 S ~ ~ ,  en se 
basant sur la chaleur de formation: 

2 C + H, = CZH, - 53000 pal. 4, 

L’expkrience a donne une valeur plus faible que Ton Tthrtenberg 
attribue a la destruction dans les zones de tlmptrature intermikdiaires 
d’une partie de l’acktylkne form& 

~ 

l) loc. cit., p. 308. 
2, Partant de cette valeur e t  nous servant de la tlialeur de formation de la mole- 

cule d’azote & partir de ses atomes (210000 cal.) e t  dc. 1 ‘ ~  chalcur de formation de la 
mol6cule d’hydroghe & partir de ses atomes, 100000 tal. (raleiir niojennc dcs dkter- 
minations faites par diverses mbthodes), nous obtenoni, pour la chalcur de formation 
de la mol6cule d’acidr cyanhydrique HCN, & partir de se. atomes, la valcur - 125000 cal. 

3, loc. cit., p. 312. 
*) Elle correspond ii la chaleur de formation I 4 7 0 0 0  cal. X partir des atomea. 



N,H 
TempBrature I Concentration 

- 

2 x 10-11 

3500” 1 x IG- lO 

I-- 
I 
Pollitzer, Die Berechnung chemischer Affinitat, Stuttgart 1912, p. 101. 

2 ,  Riesenfeld et  Beja, Z .  anorg. Ch. 133, 245 (1924). 
3, E n  nous servant pour la chaleur de formation de 0, de la valeur 130000 cal. 

(divers auteurs sont arrives par les methodes spectroscopiques Q des chiffres voisins 
de cette valeur), nous calculons, pour la chaleur de formation de l’ozone a partir des 
atomes, la valeur 160000 cal. 

4, Z.  El. Ch. 31, 435 (1925). 
5 ,  Notamment Xeriist, Z. anorg. Ch. 45, 926 (1905); Briner, Boner et  Rothen, 

6 ,  Briner, Boner et  Rothen, loc. cit. 
7 )  Les calculs ont 6tB faits Q partir de la chaleur de formation 

Helv. 9, 634 (1926) et  J. chim. phys. 23, 788 (1926). 

N, + 0, = 2 NO-32000 cal. 
Pour la chaleur de formation de la molkcule de NO B partir des atomes, on calcule la 
valeur + 148000 cal. (la valeur obtenue par des mesures spectroscopiques est 182000 cal.). 
L’intervention de la reaction entre atomes, qui est tr&s fortement exothermique, rend 
illusoire (Brzizer, Boner et  Kothen, loc. cit.) la production par voie thermique de l’oxyde 
d’azote B des concentrations Blevees telles qu’elles ont 6t6 calculkes par divers auteurs 
pour des temperatures supbrieures a 3500 J. 

8) Ces calculs qui, Q notre connaissance du moins, n’ont pas 6tB effectuks jusqu’ici, 
seront exposes dans un autre recueil. 

, -””._--- Thmperature concentration 

25000 10-6 

- 
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Remarqites. Comparant, pour les dii-ers co examin& plus haut, 
les concentrations d’bquilibre aux tempbi atures bleykes, on constate 
que, seuls des composks endothermiques cmvisagPs, l’nc0t!-lhe, l’acide 
cyanhydrique et l’osyde d’azote peuvent Ctre o1)tenns par cette voie 
a des concentrations notables.. De plus, comp:irant le cyanogPne it 
I’ozone, on relkvera que le cyanogiine devrait so forruer irioiiis diffi- 
d e m e n t  que l’ozone; car vis-a-vis de l’ozone. il est caracthisi1 par (lev 
concentrations d’kquilibre plus fortes et, caomine nous l‘wvons relevi. 
plus haut, par une vitesse de dBeomposi1 ioii incornpara1)leriiciit plus 
faihle. 0 

Forination par les dSchnrgeG Slectriqiies. 

Ainsi que n ~ u s :  l’avons not& nous n’avons pu obtcnir clu cyalio- 
gBne en proportion appritciable dans aucune des skries d‘esykiencc\ 
faites dans les conditions les plus varikes :I lor-s quc. d’autrcs composks 
endothermiques, notamment l’ozone, ont 1 ) ~  &tre 1) mrks  au moyen 
des ditcharges kleetriques (arc et effluve) a (le? conccntratioiis relative- 
ment 61ev6es. Nous avons ditja compari: a ct’ point tic m e  le cyaiiogkne 
et l’ozone, en remarquant que le cyanogkue, dont 1es C O I ~ C  entrations 
d’hquilibre sont plus Blevites et les vitesses de d(wmposition iilus faibles, 
aurait dil prendre naissance en des propoi tions al~~~rl :&hlos dirccte- 
ment a partir des Blhments. On ne peut iiivcquer, pour expliquer ce 
rksultat, la non ritactiviti: du carbone, qunnd il e i t  mi.; cn  m i r r e  k 
l’ittat solide, puisqu’il a 6ti: possible d’obt rn i~  tle l’acktyli31ie par 11- 

action entre le carbone et  l’hydrogkne. 
I1 faut done conclure une fois de plus qucl IPS concentrations d’kqui- 

libre, telles qu’elles peuvent 2trc calcul6es par ies lois: de la mi.c.aniquo 
chimique, ne soiit aucunement ditterminantes, pour les synth 
au moyen de la ditcharge klectrique. Cellcb-c.i pro(1uihcn 
en libkrant certaines ehpkces de corpusculc‘b : atomes, moli.cules ou 
autreb groupeinents d’atomes, neutres, chargiLc, positi\ einent ou nkga- 
tivement ou encore simplement activhs. Et CY’ 5ont c c i  corpu~cules qui 
donnent naissance aux divers corps engendrks par les tih>l~argr+. Quant 
au mkcanisme, il est spitcifique a chaque cas < t sa corinai~s;aiii*c~ nkces>i- 
tera des 6tudes nombreusesl). 

Nous trouvons une confirmation cle cette n m d r e  de voir dans la 
production de l’hydrazine qui a. 6tit rkaliske t l c  rnii.remel1t en faiyant 
ngir le5 dkcharges dectriques sous forme d’rbl’fluve ?ur l’amlnoniac~). 

, Bull. Sot. Chim. Belg. 37, 
169 (1928) quelques indications bibliographiques sur ce s u j r t  qui entre srulement mainte- 
nant dans la p6riode de recherches m6thodiques. 

2, G. Bredrg, A. K o e i z r g  et 0. H .  T%’agncr, Z .  physikal. Ch. [A] 139, 211 (1928); 
A .  Tioeizkg et 0. H .  I ~ a y i i e r ,  ibidem [A] 144, 213 (1929); 1 .  (J. Z ; n r b r i ~ L ~ ~ d u s t r z e ,  D. R. P. 
454 690. 

* 

l) On trouvera dans une etude prkckdente (E.  Bv 
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Comme nous l’avons vu, les concentrations d’equilibre de l’hydrazine 
sont trits faibles, mame aux temperatures klev6es. Cependant, dans les 
conditions ci-dessus, il a et6 possible de realiser nne transformation 
presque integrale de l’ammoniac en hydrazinel). Lee auteurs men- 
tionnes plus haut interprbtent la production de l’hydrazine par rA- 
action des groupes NH ou NH, lib6rBs par les dkcharges sur I’ammoniac. 

Un autre exemple est fourni par l’acAtyl&ne, dont les concentrations 
d’kquilibre sont trits faibles (voir plus haut) et qui s’obtient a des con- 
centrations 61evBes en soumettant le methane aux dAcharges sous forme 
d’arc. 

Revenant au cas du cyanogitne, on peut deduire des consid Arations 
precedentes que la formation de ce gaz en proportions appreciables a 
partir des elements exige des temperatures trop 6levBes si l’on a recours 
a l’action thermiyue seule, et que, d’autre part, les decharges Blectriques 
de diverses natures sont incapables - ce qu’elles ont pu faire pour 
d’autres groupes d’Bl6ments - de porter le carbone et l’azote a 1’6tat 
d’activith necessaire a l’inter-reaction de ces deux elements. 

Remarquons en terminant que les mhthodes de preparation plus 
ou moins indirectes que les chimistes ont Blaborees pour l’obtention 
des corps tels que le cyanogbne, l’acide azothydrique, l’hydrazine, etc., 
difficiles a obtenir a partir des irlements, sont precisement fondees sur 
l’intervention d’atomes ou de groupements d’atomes lib Ares par des 
reactions appropriees. 

Resumi.. 

Nous avons repris le probliime de l’obtention du cyanogkne en nous 
servant d’appareils appropriks et d’une methodc d’analyse colorimh- 
trique trits sensible permettant de deceler 0,04 mgr. de cyanogkne B 
1’Btat de dilution e x t r h e  dans un gttz. 

En soumettant les systhmes C-N,, CO-X,, GO-NO aux actions 
les plus varit5es : chauffage au four Blectrique, decharges Clectriques 
sous forme d’arc ou d’effluve, nous n’avons pu obtenir du cyanogiine 
en proportion apprkciable. 

La vitesse de decomposition du cyanogkne a 6th mesuree, dans 
l’intervalle de temperature de 1000 Li 1250O environ. A tempbra-ture 
constante, les proportions dkcomposees sont 8. peu prhs proportionelles 
au temps, ce qui prouve que la reaction s’effectue principalement au 
contact c i u  solide et du gaz. 

Les viteases de decomposition ne sont pas telles qu’elles puissent 
cxpliquer une destruction totale du cyanogi.ne qui aurait pu se former 
dans nos essais. 

1) ,i. Roenig et 0. H .  Wagner (loc. cit.) signalent des coefficients de transforma- 
tion atteignant 80%. 
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Ces resnltats sont discutks en tenant coinpte des concentrations 
d 6quilibre telles qu’on les calcule au mojrii du tli6orPmc de Nernst. 
On doit conclure de cet examen que les concentrations d’Pquilibre ne 
sont pas dkterminantes pour la formation clu cyuiioghnc c t  d’autres 
corps par les decharges klectriques. Ccllw-ci ngisscnt surtout par 
la liberation de particules actives : atomei ou groiipements d’atomes 
neutres ou charges. 

Un mkmoire, dans lequel la partie physico-clrimtque de ce snjet sera plus spC- 
cialement traitke, paraftra ultkrieurement dam le Jiinrnnl de Chiinie physique. 

Laboratoire de Chimie tcdinique et thkorique de 
l’universitk de C;t:nQ;-e, riiai 1‘330. 

Contribution a l’ktude de la synthese de l’ammoniae 
par L. Dupare, P. Wenger el Ch. Urfer 

(28. V. 30.) 

En 1918, l’un de nous, Mr. Gh. Urfer, avai t a c h c ~ i .  une t h h e  (( Oxyda- 
tion catalytique du gaz sulfureux et du gax ammoiliac en prksence du 
platine et du rhodium a l ) .  Nous espbrions risaliser la. synthPse de l’am- 
moniac en utilisant les m6taux du groupe chi ljlatine, et  1mrticulih-e- 
ment le rhodium qui s’etait montre tres actif dans les l)hPnom&nes 
d’oxydation. 

Nous n’avons pas tardi: a reconnaitre qu’il fallait complktement 
abandonner cette idee, et nous avons pensk, 11 ce moment dkjh, que puis- 
que les metaux fixant l’hydrogkne ktaient in:ictifs (’oinmc catalyseurs 
de synthkse de l’ammoniac, il Btait logique do s’adrosser aiix mktaux 
fixant l’azote. Nous avons cherche quel &nit le mPtal quit cl’aprPs lcs 
donukes bibliographiques, devait se p e t e r  l ( b  rnirnx A cettr fixation et 
nous avons irnmkdiatement song6 au 1ithiu;n. 

Kous avons done entrepris une serie tl’cJspi-rienceb pour azoturer 
ce metal dans des conditions pratiques: 

Nous opkrions en chauffant directemen t chis tin caourant d’azote 
parfaitement pur et sec st la pression ordinnire e t  B une temp6rature 
comprise entre 400° et 450°, le lithium pliicb dans line nacelle. hu 
dBbut nous rencontrkmes assez de difficult&, par le fait yne le metal 
attaquait fortement les nacelles surtout lorcqu’il eonten:rit, ce qui 
4tait frkquemment le cas, du sodium. Apcis avoir essay& diffkrcnta 
mktaux, cuivre, nickel, fer etc. nous nous so1111nes arrctks au Ter 61ectr.o- 
Iptique, qui n o w  a paru convenir le mieux cwnme 7iacelle. I’uis, nous 

l) Voir articles de Duparc, Wenger  et Ch. U r f u  &ins Hclv. 8, 609 (1925) et 9, 337 
( 1926). 
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cssaygmes de decomposer l’azoture obtenu, par le melange azote- 
hydroghe et nous eQmes la satisfaction de constater qu’il se produisait 
de petites quantites d’ammoniac ce qui confirmait les constatations 
d’0uvmrcll). Des essais analogues faits avec divers Bchantillons de lithium, 
donnerent tant6t des resultats positifs, tant6t des rksultats n6gatifs. 
C’est alors que nous eiimes l’idke que les variations observees provenaient 
de 1’6tat de division du metal, et nous reportant aux experiences de 
Matignon, nous avons pens6 obtenir le metal trks divise par la reduction 
de l’oxyde de lithium, au moyen de l’aluminium en poudre. L’experience 
ayant 6t6 couronnee de succBs, nous la rkp6tgmes sur les oxydes de 
certains metaux capables de donner aussi des azotures et c’est a ce 
moment que furent pris les premiers brevets pour la synthkse de l’am- 
moniac dans lesquels on reservait soit le lithium, soit les autres mktaux 
que nous avions experimentesz). 

Nous allons consacrer un premier chapitre aux essais que nous 
avons faits avec le proc6d6 indique et que nous avons dii abandonner 
dans la suite pour les raisons qui seront exposees plus loin. 

Masses catalysantes obtenues par rCduction de l’oxyde de lithium. 
Ces masses etaient faites de la faqon suivante: 
Un melange intime de l’oxyde a reduire (obtenu a partir du nitrate) 

et de poudre d’aluminium, etait chauffi! fortement dans un creuset de 
terre refractaire. La reduction se produisait avec incandescence et  
on obtenait une masse fonche, oxydke ti la surface et formbe d’un melange 
d’alumine, d’azoture d’aluminium et d’une petite quantit6 d’azoture 
dc lithium pulvkrulent. 

Cette masse restait pulverulente et etait introduite sans autre dans 
un tube de verre de BohGme, oh on la soumettait directement au melange 
gazeux (N, + 3 I&) parfaitement see, et dhsoxygene. 

Les premiers essais donnerent de l’ammoniac, mais nous ne tardgmes 
pas A reconnaitre que l’activite de la masse 6tait superieure, lorsqu’on 
la soumettait ti une deuxikme reduction analogue a la premihre (ce qui 
parachevait la reduction de lithium). 

L’appareil employe se composait de plusieurs fours cylindriques 
chauffks Blectriquement; a la sortie de chacun d’eux se trouvait un 
a’osorbeur renfermant de l’acide sulfurique concentre. 

Le melange de 3 H, + N, prhpare d’avance dans la proportion 
theorique, passait dans un premier tube cylindrique, chauffe, contcnant 
de l’amiante palladie pour la desoxygknation, puis 6tait desseche au 
moyen de chlorure de calcium et de sodium mbtallique (SBrie de tubes 
en U). Le catalyseur contenu dans plusieurs tubes en serie, chauffes 
klectriquement, etait port6 a la temperature de 25O0-3OO0 et les gaz 
passaient avec un dkbit de 3 litres ti  l’heure. 

1) Ouvrard, C. r. 114, 120 (1892). 
%) Brevets, pris dans divers paps en 1919 par Dzipnrc et Urjer. 
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L’ammoniac se produisit d’une manibre continue, ct le mCue cataly- 
seur dura plusieurs jours, avec un nombre tie fours 5ufii 
m$me a une transformation quantitative e n  aminon 
opkrait avec un mklange gazeux plus richca en hytlrogtne ou en azote 
que le m6lange thitorique, l’excks du gm. ,+cirtait slu dernier absorbeur. 

A ce moment, nous avoiis eu l’occasion tle prkirntcr nos exp6rienees 
h un certain nombre de savants, qui purerit ye convainere tle la ri:alitA 
de la synthbse. 

Quelques temps apres, nous fabriqu:iiilc,b A noiiveau des masses 
catalysantes. L’aluminium qui avait s en  i jixqu’alors h n t  kpuis6, 
nous dfimes en prendre un nouveau, qui awit  seiiiiblcrncnt le m6me 
aspect. Le rbsultat des essais fut complktc inent mil. Noni essayhies 
alors une succession de diffkrents echantilloii:, cl’aluniiiiium tic provenan- 
ces diverses, sans plus de rksultats. A ce moment, iic)us perisions que 
nos insuccks provenaient des matibres gra qiii rcitent toujours daris 
l’aluminium et qui sont nkcessaires pour 1L.oynge. Nous avons tout 
d’abord d6graissi: 110s Bchantillons sans plus de succks. Nous avons 
alors fait prhparer un aluminium parfaiternchiit pur, broyk sail? matibres 
grasses; les rksultats furent encore plus d6j!Iorables e t  1 
oxydes ne se fit pas. Aprks des tgtonnerrients qui dii 
mois, nous ahandonnhmes comp1i:temeiit ce p~oc6tlb, conraincus qu’il y 
avait dam l’aluminium, ayant servi aux premieres espbriences, une 
impureti: quelconque, qui ktait la cause pwemiiw dc notre \iiccc\s. 

l’alurniiiiurn, lc magnbbium 
comme agent rkducteur ; les rhsultats furelit aussi n@,gatif, et  au lieu 
de rkduire les oxydes de lithium, de calcium tltr., le rriagiiksium s’azoture 
lui-mgme, l’oxyde A ritduire devenant alors UI L cataly5eur de l’azoturation 
du magnksium. Nous aurons d’ailleurs 1’oc.t a i on  ( 1 ~  reparler de cette 
rkaction. 

En presence de ces insuceks, nous a ~ o i i i  rqxiy Ie lrobli.ine ab OTV, 

ct nous le rksunierons dans les 3 points sui:aiitr;: 

Nous avons alors essay6 de substituer 

1) Azoturation des mBtaux; 
2) DBcomposition des azotures par l’liydrog8ne ; 
3) Formation de complexes dans le melange gawux (N2 - 3 H,) permettant une 

production continue du gaz ammoniac. 

I. Azoturation des mPtaiix. 

Le lithium chauffk d 430° dans une atnio. phkre tl’azote, en nacelle 
tle fer, s’azoture complktement avec incandewenc c> et  donne le composi? 
Li,N. 

Kous arons reinarqui? que le lithium clni contient t l u  +odium, ce 
qui est gitnkraleinent le eas, s’azoture beau( oiip lJii< facilenicnt c p e  le 
lithium pur. 

pcmriuiyie avec l’ull de 
nos klbves 11. SchwaYtZ. 

L’Btude de l’azoturation du lithium a 
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A. Azoturation du Lithium. 
Ribliographie : 
I) Ouward, C. r. 114, 120 (1892). 2) Gunb, C. r. 121, 946 (1895); 120, 777 (1895). 

3) H .  Deslandes, C. r. 121, 886 (1895). 4) Dafert et Mtklaus M. 31, 981 (1910). 5) Schwartz, 
Sur l’azoturation du lithium - These inbdita - Universitk de Geneve 1921. 

Comme matibres premikres nous avons employe des echantillons de 
lithium trks differents a savoir: 

Le lithium ((1 v provenant de la fabrique Poulenc, en cylindres 
de 10 mm. de diam., fondant a 180O. 

L’examen microscopique de 1’8chantillon montre la presence du 
sodium. Ce metal a 6th  dose par les chlorures, obtenus de la dissolution 
du produit dans l’acide chlorhydrique e t  &pares par l’alcool amylique. 

Le resultat de l’analyse donna : 

Le lithium (( I1 D provenait de la fabrique Kahlbaum; il se presentait 
sous forme de petits cubes du poids de 0,5 gr. A 180O le metal se ramollis- 
sait, mais ne fondait pas. L’analyse quantitative indiquait la presence 
du fer. Celui-ci a 6 th  dose et  nous avons obtenu: 

Li 52,3 yo; Na 47,7 yo. 

Li 67,5 yo; Fe 32,5 Yo avec des traces de sodium. 
Le lithium (( I11 )), venant de la fabrique Merck, se prksentait sous 

forme de petits cylindres de 10 mm. A l’analyse spectrale pas d’impuretks 
apprhciables. Dans de nombreux Bchantilloris provenant du m6me fabri- 
cant, tantbt le metal etait compl6tement pur, tant6t il renfermait un 
peu de sodium et des traces de fer. 

Nous avons opere soit dans un faible courant d’azote, soit en bou- 
chant le tube et en maintenant l’appareil sous la pression du gazomktre 
ce qui permit de constater la €in de la reaction. 

L’analyse de I’azoture se faisait par la m6me mhthode de Kjeldahl; 
quel que soit le lithium employe, l’azoture se prhsentait sous l’aspect 
d’une masse cassante d’un bleu noir, avec des irisations. 

Les conclusions qui se dhgagent de nombreuses experiences peuvent 
se rksumer comme suit: 

1) Avec le lithium pur, I’azoturation est complete Q 450° en donnant naissance 
au  produit Li,N, ce qui est conforme aux indications bibliographiques. 

2) ?\Tous avons trouv6 qu’avec le lithium contenant du fer, il se fait une premikre 
absorption d’azote i 300°, qui se termine et se complete Q 450O. 

3) Kous avons constat6 Bgalement qu’avec le lithium contenant du sodium, une 
premiere absorption d’azote se fait 8. 200’, et que I’azoturation se termine brusquement 
H 450O. 

4) Dans tous les cas, le lithium rn&allique contenu dans le produit est azotur6 
complktement . 

A cat6 de l’htude de l’azoturation du lithium, nous avons repris 
dcs experiences d’azoturation d’un certain nombre de metaux, pour 
verifier les facteurs, durke et temphrature, a la pression ordinaire, puk 
ktudier l’action catalytique de certains corps sur la vitesse et la tem- 
p6rature d’azoturation. 
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Nous n’exposerons pas, ici, in extenso, ce travail considkrable, 
qui a fait I’objet de plusieurs dissertations exkcutk ous notre direction; 
nous nous bornerons a donner un rksumi! cles r&sultats acyuis, qui nous 
serviront dans 1’6tude qui va suivre. 

B. Axoturation du Cdc ium.  

Bibliographie: 
1) Mozssan, C. r. 127, 500, 1758 (1898). 2) l i i t b t v  et 1%.  Oordt,  Z. anorg. Ch. 44, 

341 (1905). 3) Maque?zne, Ann. chimie et  phys. [GI 29, 215 (1893). 4) Schziloff  (ou Joukoff) 
X .  42, 42 (1910). 5) Dajert et  Mzklaus, M. 34, 1687 (19t3). 6) l< .  I l r u i d f ,  Z. angew. Ch. 
27, 424 (1914). 7)  L. Duparc et  S. Franco, Sur l’azotnration du calcium industriel, Arch. 
Gen. [2] 4, 105 (1922). 

D’aprAs la bibliographie, le calcium i’azoture h 660° (Habey et 
van Oordt) ou a 780°-800° (Schukoff) en donnaiit Ca,N,.. 

De notre c8tk nous avons constatk clue le calcium industriel est 
d’une composition trks variable, il renferme iiotarnnient a cOt6 de diverse$ 
impuretks du carbure de calcium et de l’alixminium. 

Le carbure de calcium est une substaiice genant I’azoturation du 
mktal, tandis que l’aluminium, au contraire, aec8li.re l’azoturation, ce 
qui explique les rksultats trks contradictoires obtenus par divers auteurs. 

Par exemple, d’aprbs nos propres observations, nous pouvons dire 
qu’un kchantillon de calcium renfermant 28 yo de carbure de calcium 
ne s’azoture qu’entre 500° et 800°, tandis qu’un airtre kchanlillon ne 
contenant que 8 yo de aarbure de calcium c.t des petites quantiths d’ah- 
minium et de magnBsium, commence a absorber l’uzote B :310°, tandis 
qu’& 450° l’azoturation est pratiquement mmplbte. 

Dans ce dernier cas, l’ktat de division t l u  mktal ne joue aucun r61e. 

C. Axoturution d u  maytksiuni. 
Bibliographie: 
1)  Briegleb et Geuther, A. 123,228 (1869). 2) Nnllet ,  Ch. N. 38, 39 (1878). 3) V. N e m  

et  Paschkowezky, B. 24,3940 (1891). 4) Eidmunn et MocJser, B. 34, 390 (1901). 5) A. Smzts, 
R. 15,135 (1896). 6) Haberet vanOordt, Z. anorg. Ch. 44,321 (1905). 7) JouXoff (Sehukoff), 
X .  42, 42 (1910). 8) Agatstezn, Contribution Q l’azoturation du magnksium, Thbse in6dite. 
Universit6 de GenBve. 9) Duparc et Agatstein, Sur l’azoture du maphiurn,  Arch. Gen. 
[2] 2, 47 (1920). 

D’aprBs Schukoff, le magnesium comment*e a s’azoturer a 780°-8000 
en donnant Mg,N,. 

Selon nos propres observations, le magnbsium ehimiqnement pin- 
en poudre, commence a s’azoturer B 62OO; an bout tle 6 heures, a cette 
tempkrature, le 79 % de I’azote theorique est fixP. il 900° l’azoturation 
est pratiquement complbte, et quasi instant alike. 

Nous avons exp6rimentk l’azoturation tlu magnksium, en presence 
de diverses substances telles que les oxydtis alcalins Na,O, K,O, les 
oxydes alcalino-terreux, l’oxyde de magnksiurn et les oxgdes de chrome, 
de fer et de nickel etc., dans les proportioni variant de 10 A 30 %. 
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Parmi les oxydes qui favorisent l’azoturation du magnesium, nous 
citerons tout d’abord l’oxyde de magnbsium (irreductible par consequent 
par le magnesium) et enfin les oxydes de barium et de strontium. Ces 
deux derniors sont reduits partiellement a partir de 740O. En presence 
de 25 % d’oxyde de magnesium, l’azoturation du magnesium est rapide 
et complete a 560O. La plupart des autres oxydes sont rhduits de sorte 
que dans ce cas on ne peut parler d’une action catalytique. 

Quant 5L I’oxyde de lithium, il se rapproche des metaux alcalino- 
terreux, car, apres traitement avec le magnesium, il n’est pas rhduit, 
puisque lorsqu’on opkre dans une atmosphere d’hydrogkne, il ne se forme 
pas d’hydrure de lithium. 

D. Aaoturation du rnangandse. 
Bibliographic: 
1) Prelilzger, M. 15, 391 (1894). 2) Hnber, wan Oordt, Z. anorg. Ch. 44, 370 (1905). 

3) Wedek ind  et Veit, B. 41, 3769 (1908). 4) Schukojf, X .  42, 42 (1910). 5) Tschichewsky, 
J. Iron Steel Inst. 92, 47 (1915). 6) Valensi, These de doctorat 1929, Paris, p. 2045. 
7)  Campbell, SOC. 125,1713 (1924). 8) L. Duparc, P. Wenger  et C. Cimmernzann, Helv. 12, 
806 (1929). 

Les donnires de la bibliographie la encore, sont souvent contradic- 
toires ce qui tient sans doute a la nature du produit employe. 

D’aprks Valensi, les quantites d’azote absorbees par le manganese 
pyrophorique sont au maximum de 15 yo a 390°, seuil de la reaction et  
decroissent jusqu’a 1030O pour tomber a 6 yo. 

Schukoff, avec un manganese technique A 99,2 % dit que l’azo- 
turation commence entre 850O et 875O et fixe 12 yo d’azote. 

De notre c6t6, nous avons opere sur deux Bchantillons de manganbse 
technique renfermant l’un, A, 97.11 % Mn et l’autre, B, 96,75 yo, la 
difference B 100 Btant representee par le fer, le silicium et des petites 
quantitbs d’aluminium, de carbone et  de phosphore. Nous confirmons 
tout d’abord que la saturation du metal est atteinte entre 1 et 2 heures. 

Sur 1’6chantillon A, nous avons fix6 8,18 yo d’azote a 700°, le seuil 
de la reaction &ant ti 500°, et sur le produit B, 7.12 % a 780°, le seuil 
de la reaction ayant Bt6 r e l ed  a 740°. 

Dans le second cas, la fixation de l’azote augmente faiblement de 
740O B 780O. 

Dans le premier cas, la dissociation commence a 700°, dans le second 

Ces essais montrent que l’absorption, que la temperature du maxi- 
mum et que la quantith d’azote fix&, varient avec les impuretks en 
presence dans le metal, ce qui a deja &ti? signale par Valensi. 

Nous avons d’autre part Btudie un nouveau facteur, soit l’influence 
catalytique de l’azoture de lithium sur la rkaction. Get azoture abaisse 
le seuil d’absorption a 300O et le maximum absorb6, soit 9.75 yo a lieu 
8. 600O. 

780° seulement. 
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Ceci met nettement en evidence l’infliience clc l’azoturc~ de lithium 
sur la fixation de l’azote par le manganbbc, ce que n o w  espliquerons 
plus loin. Pour les dktails et les chiffres now renvoyons B la note citee 
plus haut l). 

11. DQcomposition des azotures dam l*lq drag h e .  

Nous a w n s  etudii! la dbcomposition de cli\ws azoturei tlaiis l’hydro- 
gene (magnesium, calcium, chium, lithium. etc.). D’une 1“tiqon genkrale. 
nous avons observ6 que les azotures trBs pirs  ne  donneiit pas tl’arn- 
moniac ou seulement des traces quand on les chauffe daiib un courant 
d’hydrogene. En revanche la presence de sii!xtan(.eh 6trangBes dam 
I’azoture peut augmenter la production dii gaz aiu:noniac. 

Ainsi, par exemple, nos experiences ont coiifirni6 yne l’azoture 
de magnesium pur ne donne pas d’arnmoni:ic d a m  tin courant d’hydro- 
g h e  ; par contre, l’azoture fait a partir tl’un khantillon de magni.- 
sium contenant des traces de cuivre, nous a tlonni.. an h u t  de 4 h. l/iL 
a 600°, dans un courant d’hydrogkne, unt’ cquantitb tl’aniinoiiiac cor- 
respondant an 15,480,/, de l’azote total de 1’azc)ture. 

Kous avons fait des observations analogues amc I‘uzoture cle 
lithium, dont nous reparlerons plus loin. Cet azoture, contenant du 
fer, donne de petites quantiths d’ammoiiial: avee I’hydrogkne alorb 
que I’azoture pur n’en donne pas. 

Haber et van Oordt, de leur cbte, ont troixv6 avec un Pchantilloii 
d’azoture tie calcium a 90--920/, de la qixaiititP thkorique, clue l’hydro- 
gene le transformait en liydrure a 600°, tnnilii qu’il ,he fornixit de l’am- 
moniac. 

Quant a nous, nous ne pouvons tire1 aucunt\ conclixsioii de nob 
observations, car nous n’avons jamais op61.i: SIX du ( alci1uri pur. En 
ce yui concerne la decomposition de l’azotim, cle calc iini par I’hyclro- 
gene, nos rksultats ont B t B  aussi contradii+oires tluc ceux rclatifs ti 
l’azoturation du calcium. 

111. Etude de quelqucs propriCtCs de l’azoture tle lithiunii et de la formation 
des complexes permettant une production de gwz amnioniar. 

Les renseignements qui vont suivre sont ti t ies note\  tie labola- 
toire de l’un de nous, Urfer, qui a fait (lei i e  rc>he> B 1’111stitLit (le 
Chimie analytique avec la collaboration tle IVeizqe, . 

Cette note britve ne constitue qu’une .iniple p i s c  de (late qni se 
justifie par le fait que nous avons constat6 quc, dcpuis u11 certain 
temps, on a entrepris ailleurs des rechercl-1c.s sur 1:) base tles brevets 
dbposes par UTfer ai l  iiom de la Societi! ~ ’ E I u ~ P ~  Mini 
tl-ielles de Palid. 

I) Helv. 12, 806 (1929). 
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a) Rhactions, duns l’azote, de l’azoture de lithium avec divers corps. 
D’une fapon generale, on peut dire que l’azoture de lithium attaque 

B chaud tous les metaux, il se forme en quelque sorte des complexes 
dans lesquels l’azote de l’azoture est retrouve quantitativement ; c’est 
le cas, par exemple, des complexes renfermant du cuivre, de l’argent, 
etc. . . . Dans le cas de metaux azoturables, nous notons des reactions 
interessantes que nous avons 6th les premiers a citer; c’est ainsi qu’au 
contact de l’azoture de lithium, le fer, entre 550° et 600° fixe Bnergique- 
ment l’azote et donne un complexe de la forme [Li,N.Fe,N]; or, on 
sait que le fer, quelle que soit sa forme, ne fixe l’azote moleculaire que 
sous de tres fortes pressions. Le manganese, le chrome, l’aluminium 
et autres metaux, ainsi qu’une quantite d’alliages donnent lieu a une 
reaction semblable, mais pas toujours quantitative (cas du nickel, du 
cobalt, du tungstene). Nous avons observe aussi que l’azoture de 
lithium donne des complexes avec divers composes quT1 ne peut reduire : 
ainsi un melange d’azoture et d’oxyde de beryllium se transforme, 
dans une atmosphere d’azote, en un complexe de la forme [Li,N . BeO] 
pulverulent, qui, contrairement B l’azoture de lithium, ne fixe pas 
l’hydrogkne a la pression ordinaire. 

L’azoture de lithium additionne aussi les azotures en donnant des 
complexes [Li3N. AlN], [Li,N . Ti,N,], etc., dont l’existence est prouvbe 
par leurs reactions avec l’hydrogkne; d’autre part, le complexe [Li,N .AlN] 
par exemple, n’azoture plus le fer, il en est de m6me du complexe 
[Li,N . BeO]. - La combinaison Li-Fe-N, trouvee par nous e t  qui 
a Bt6 par la suite Btudiee par Frankenburger, Andrussow et D u d )  
dans les laboratoires de la G I. G. Farben )), qui s’opposait a une demande 
de brevets qui nous furent neanmoins accordes, nous a servi de base 
pour Btablir une formule de catalyseur, destine B la synthkse de l’am- 
maniac,). 

Le bismuth et  l’antimoine reagissent d’une fapon speciale avec 
l’azoture de lithium; l’azote de ce dernier B 475O est chasse violemment 
e t  il se forme des alliages de lithium et d’antimoine, de lithium et de 
bismuth, qui, comme le lithium metallique, dkomposent l’eau. 

b) Rkacfions de l’azoture de lithium dans l’hydrogdne. 

La bibliographie indique que le lithium A 400° dome avec le gaz 
ammoniac, un smidure repondant a la formule NH,Li. Dufert et 
-!iklausl) trouvent qu’entre 550° et 600° une partie de l’hydrure de 
lithium est deplacee par l’azote, il se formerait une imide a laquelle on 
a attribu6 la formule Li,NH. 

l) 2. El. Ch. 34, 632 (1928). 
2, Brevets accord& en 1925-27 et 1929 dans divers pays 

3) M. 31, 981 (1910). 

la St6 #Etudes minikres 
et industrielles, Paris. 
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Ouward l )  dit que l’azoture de lithium chauffi: dans un courant 
d’hydrogbne donne de l’ammoniac et de I’hydrure de lithium. 

De notre c6t6, nous avons trouvi: qu‘entre 530° e t  60C)’, l’azoture 
de lithium absorbe rapidement de l’hydroghe et donne un composh 
auquel nous avons attribuh la formule LiJIl2. Ce coinIm6 est fondu 
a la temphrature de rhaction. C’est donc ce corps q u ‘ o u c ~ ~ d  a dh- 
composh et non l’azoture hi-meme. 

Nous avons trouvh hgalement que I’:] zoture mblangi! intimkment 
a divers mittaux: fer, mangankse, cuivre, ctc. fixc l’hydrogkne a 480’ 
environ, il se forme des complexes du genre LI&N . FexI12], par exemple, 
ou x est un coefficient qui depend de la qnantiti: dc metal ajouth. 

Le bismuth et  l’antimoine donnent lieu & des rhctions particuliere- 
ment interessantes : l’azoture de lithium nii:lang6 A da bismuth pulvb- 
rulent et chauffi? dans l’hydroghe a 400°, donne de l’ammoniac cluaiitita- 
tivement; l’azoture, comme nous l’avons dit, se transforme en un alliage 
bismuth-lithium. La vitesse de reaction e5t trBs rapitle. 

L’azoture de lithium additionni: d’antimoinc donne lieu a 400’ B 
un fort dhgagement d’azote, sans production d’amnLoniac. 

L’oxyde de zinc agit a la faqon du bi\mutb, toutefois la reaction 
est beaucoup plus lente. 

Divers oxydes irreductibles donnent, dans I’hydrogPne cornme dans 
l’azote, avec l’azoture de lithium des complexes tels quc [LiJ. Be01 
dont nous avons d6jk parl6, le complexe ne fixe pas l’hyclrogkne 5L la 
pression ordinaire. Nous avons dit, au sujct tles r6actions de l’azoture 
de lithium avec divers corps qu’il se forme dans l’hydrogkne des com- 
plexes [Li,N . FexH,], [Li,N. MnH,] etc. la tlPcomposition de ces com- 
plexes dans l’hydrogbne par le bismuth et  l’antimoine, ne laisbe aucun 
doute quant a leur existence. En effet, le hismuth est sans action sur 
certains complexes alors que l’antirnoine cm dbcompose cl’autres en 
donnant de l’ammoniac; nous rappellerons que le bismuth avec l’azoture 
donne, dans l’hydrogkne, de l’ammoniac, tandis que, clans les memes 
conditions, l’antimoine ne donne que de l’azote. 

c)  Rdactions de l’azoture de l i th ium duns le m6lunge (K2 -1 3 11.J. 

le rapport stoechiomktrique; il se formerait, selon nous, une imide: 
L’azoture de lithium, chauffi: dans un tel melarige l’absorbe, dans 

4 Li,N + N, + 3 H, = 6 Li,NH 
(C’est a ce composh que sont parvenus vraiserrihlablement Dajart 

Cependant, sous pression surtout, la fixation du melange gazeux 
et  Miklaas, lorsqu’ils ont traitit l’hydrure de lithium par l’azote.) 

conduit A d’autres composhs, a Li,(NH,), par exemple: 
4 Li,N + (N, + 3 H,) = 3Li,(NH,), 

I) C. r. 114, 120 (1892). 
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qui est un amidure semblable a celui que fornie l’azoture de baryum 
avec le gaz ammoniac. 

Dans toutes ces reactions les metaux pulvkrulents acc6lBrent en 
general, la fixation du melange de gaz sur l’azoture. 

L’oxyde de beryllium et quelques autres corps, au contraire, em- 
pechent ou s’opposent en partie a cette fixation. Nous ajouterons 
qu’8 la pression ordinaire, dans une atmosphkre d’azote, I’oxyde de 
b6ryllium d6truit l’imide en donnant avec elle l’ammoniac et le complexe 
[Li,N. BeO]. 

De tous ces complexes, la combnaison lithium-fer-azote qui possbde 
vis ti vis du melange gazeux, les proprietes de I’azoture de lithium, nous 
a aervi de base, ainsi que nous I’avons dit, pour etablir une formule 
de catalyseur destinee a la synthitse de l’ammoniac, car nous avons 
observe que ce complexe est susceptible de former st son tour de nouveaux 
complexes tels [Li, N. Fe, N. BeO], dont certains sont d’excellents 
ca tal yseurs. 

IV. Quelques consid6rations sur le mBcanisnie de la catalyse 
et observations rhsultant de nos travaux. 

Bibliographie: 
1) W. Kopaczewsky, Catalyse et  ses applications, Paris, Vtgot fr&res, 1925. 2) Andre‘ 

Job, Les rbactions intermediaires dans la catalyse, C. r. IIe ConseiI de Chimie, Institut 
Solvay-Bruxelles 1925, p. 417. 3) E. 8’. Armstrong et Nilditch, La catalyse par les surfaces 
solides, C. r. IIe Conseil de Chimie Solvay 1925, p. 492. 4) J .  Duclaux, L’adsorption 
en relation avec la catalyse et les rCactions enzymiques, C. r. IIe Conseil de Chimie Solvay 
1925, p. 630. 5) C. Moureu et  C. Dufraisse, ConsidCrations sur l’autoxydation et les 
phCnom8nes catalytiques qui s’y rattachent, C. r. IIe Conseil de Chimie Solvay 1925, p. 514. 
6) Mzttasch et  Kuss, ‘ifber die Ammoniaksynthese mit Katalysatoren die aus komplexen 
Cyaniden des Eisens entstehen, Z. El. Ch. 34, 159 (1928). 7) Frankenburger, Andrussow 
et  Durr, Eine neue Komplexverbindung von Eisen, Lithium und Stickstoff, Z. El. Ch. 34, 
632 (1928). 8) Mittasch, Kuss et Emerl, Zur Ammoniakzersetzung mit Eisen, Z. El. Ch. 34, 
829 (1928). 9)  Taylor, ober  aktive Stellen an Katalysatoren, Z. El. Ch. 35, 542 (1929). 
10) Mittasch et Frankenburger, DBv. historique et  thCorie de la synthese de l’ammoniac 
par catalyse, Z. El. Ch. 35, 920 (1929). 11) W. Frankenburger, Neuere Forschungen auf 
dem Gebiet der heterogenen Katalyse, Z. angew. Ch. 41, 523 (1928). 

Avant d’exposer le point de vue resultant de nos recherches expk- 
rimentales, il nous parait utile de rappeler ici, dans un bref resume, les 
principales conceptions kmises par les savants les plus autorises dans 
ce domaine si delicat de la catalyse. 

Depuis I’hpoque oh Berzelius donnait la dkfinition du mot catalyse, 
de nombreuses hypotheses ont vu le jour, et  actuellement le mecanisme 
reel des reactions catalytiques est encore inconnu. Cependant l’6tude 
des catalyseurs s’est considBrablement developpee, specialement ces 
dernibres annees, car le r61e qu’ils jouent dans la Chimie et  l’industrie 
modernes est de premier plan. 

L’expkrience montre d’une faqon irrefutable que les catalyseurs 
subissent au cours des reactions des modifications chimiques et physiques 
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trks passagkres; en outre, en prenant part h une ritaction, lcs catalyseurs, 
peuvent deplacer l’equilibre chimique de cette reaction (glace a la forma- 
tion de acomplexesu ou de composes interm6diaires). 

En 1806, ClBment et Desorrnes admcttaient dans la catalyse la 
formation de composes intermkdiaires, Bmirieminent instables e t  qui se 
dkcomposent ensuite ; Matignon, plus tard, gBn&ratisa cette conception 
tandis qu’0stwald presentait l’objection qucl ces composes, devant avoir 
une vitesse de reaction plus grande que ilans unt’ action directe, ne 
pouvaient &tre m i s  en Bvidence. D’autril part, ccifaini catalyseurs 
n’ayant aucune parent6 chimique avec les cmp en 1~5actioi1, ne pen\Tent 
former des comlsinaisons m6me passaghres. 

Certains auteurs firent une classification ties r6actions mtalytiques : 
1) Catalyse mbcanique et  physique (plaques m&talliques, poudres) : 
2) Catalyse ionique (chimique); 
3) Catalyse micellaire (collotdes); 
4) Catalyse mixte (ferments). 
Bodenstein et Finck admirent, par excmple, que dam l’oxydation 

catalytique de l’anhydride sulfureux en 1)rksence de platine plat id ,  
le eatalyseur fonctionnait comme un accklitrateur de la vitessc de diffusion 
(catalyse mecanique). 

Les phenomknes d’adsorption, par contre, jouent un r61c primordial 
dam la catalyse micellaire gyrice a la surface trks dheloppee du catalyseur 
ce qui permet la condensation du reactif a catalyser et nussi la formation 
de composes d’adsorption entre le catalyseur et le snbstratum, composiis 
trPs instables se dedoublant facilement. 

La catalyse ionique serait purement chiinicpe et donnerait naissance 
B des compost% intermhdiaires trhs labiles ; par excmple: formation et  
libkration de ions actifs et modification d’equilibre en tre les ions actifs et les 
ions inactifs. En outre, Duclauz Btudie ces combinaisons internikdiaireb 
e t  cependant les dilfiirencie des composes cliirniques. tc?ndi:T q17e Jaeger 
pretend que la substitution du nom de (( conipos6s d’addition o au nom 
(i de composes intermkdiaires o n’est qu’un simple jeu de mots aussi 
longtemps que l’on n’aura pas constate de tliff6rences essentielles entre 
ces deux classes. 

Enfin la catalyse des ferments serait en quelque sorte niixte en c.e 
sen5 que, lion seulement le degrk de dispersion du fcrincnt, rnais aussi 
la nature chimique des ions en presence jotlent un rcile JJrimorclial. 

I1 ressortirait de ces considerations q u ~  les principaux facteilrs B 
ittudier seraient : 

1) Les phknomhnes d’adsorption, r6glbs par les charges Clectriques, leur sens e t  

2) L‘affinitB chimique, travaux sur la structure iles atomes; 
3) Le c6tk mbcanique, action de la lumihre, par euemple. 
Dans son etude sur la catalyse par Ics purface-: miitlet, i2rrnstro~~g 

leur intensitb; 

fait intervenir trois facteurs : 
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I) La surface du catalyseur (aussi grande que possible); 
2)  Cette surface doit Btre capable de retenir les molecules entrant en reaction par 

un mecanisme qu’il est impossible de distinguer de celui de I’affinit6 chimique, c’est it 
dire que la surface doit absorber specifiquement les substances en reaction; 

3) Cette adsorption ne pourra avoir lieu que s’il existe sur la surface d’adsorption 
un corps special capable de former temporairement des composes avec les substances en 
presence (complexes d’adsorption). 

I1 montre que l’activite catalytique est fonction des atomes indivi- 
duels ou, en tous cas, de particules definies. 

Dans une masse de nickel, par exemple, chaque particule est ou 
n’est pas capable d’agir comme catalyseur. 

Taylor Bmet une opinion qui entre dans cet ordre d’idbes et suppose 
que dans le nickel catalyseur, en certains points les atomes dkpassent 
la surface normale du metal comme le montre le schema 

Ni 
I 

Ni - Ni 
1 .  I Ni - Ni- Ni - Ni 

Ces points seraient les points actifs du eatalyseur. Done une partie 
seulement des atomes de la surface doivent reagir. 

11 a determine ces points actifs par la mesure de la chaleur d’adsorp- 
tion des gaz e t  des produits de la reaction. Lorsqu’on connait la chaleur 
d’adsorption et la cinetique de la reaction on peut mesurer 1’Bnergie 
d’activation. 

De nombreuses etudes sont faites actuellement sur l’activation 
et le r81e qu’elle joue en catalyse. Nous citerons Moureu qui dans son 
memoire sur l’autoxydation Btudie le mBcanisme des molecules activees 
qui doivent avoir un niveau Bnergetique supBrieur (ou quelquefois 
inferieur) au niveau moyen des autres molecules. Ce supplement est 
appele compldmen t critique d’knergie qui est prelevi: sur 1’Bnergie m6me 
du systPrne, de la masse ambiante, sans l’intervention d’aucune energie 
extkrieure, mais il admet Bgalernent qu’il faut encore la presence de 
certains groupements presentant de l’affinitk pour les substances en 
r6a ction. 

I1 y aurait donc formation de corps intermkdiaires dont la constitution 
est impossible b fixer, car ils sont en voie d’dvolution ct il ne saurait dtre 
question. d’admeltre pour eux  des valenccs satzcrkcs, car un corps iC valences 
saturkes tend vers un kquilibre stable a niveau knergktique nussi bas que 
possible. 

L’activation des molecules semblerait expliquer d’une fapon satis- 
fa;sante, le r61e si caractkristique des poisons des catalyseurs. 

Dam le domaine de la synthkse de l‘ammoniac, 1’6tude theorique de 
la reaction a &ti: entreprise depuis 1924 surtout et de nombreux memoires 
ont paru. Plusieurs auteurs admettent la formation de particules actives 
(notamment pour le fer) et la presence de produits intermhdiaires qui 
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prksentent une rkelle signification pour la cin6tiyuc de la rkaction. 
Divers complexes ont donni: lieu a des silries d’eqkiences. 

C’est aiiisi que Mittasch, K u s s  e t  Emert oiit fait une ktutle approfondie 
de l’azoture de fer ; ils ont 8tudiB 8galeincwI les c.lialcurs tl’adsorption 
vis a vis de diffkrents mhtaux (sodium, cuivrc, nickel, fer, molybdhne). 

Kistiakowsky, au laboratoire Taylor A l’rinceton, B PtudiB d’autre 
part le potentiel d’ionisation des gaz adsorl)tk (azote dan.; le fer). 

Mayrhofer trouve que des atomes du niktul ou deb particules du 
mktal contenant peu d’atomes se trouvent B l’6tat ac t id .  

Mittasch a ktudi6 l’action de l’ammoniac. sur le wolfram et arrive 
a la conclusion de la formation d’une imiclc de la forme W,(N€I). 

I1 semble done ressortir de tous ces ditf6rent.f traiiaiix, pi’& cdtt! de 
l’actisation et de la chaleur d’adsorption qui tentent d’expliqirw le phino- 
mdne au point de vue 6nergBtique, i l  faille trdmettre l’e.ri.stenc.e, dans iine 
catalyse telle que celle de la synthdse de l’ainlnoniac, de corps inter.m6diaires7 
complexes d’adsorption spkcifiques ou comblnaisons t r i s  lubiles e n  voie 
d’ivolution jouant un rdle primordial dans le pl/inom$ne. 

Nous allons faire part a notre tour, d e  nos observations: tout 
d’abord nous tenons a specifier que nous ne nous occuperons, ici, que 
de la catalyse en systkme gazeux, la seule que n o w  ayons ktudike; nous 
ne ferons aucune hypothkse, nous exposcwns des faits ohservks et 
contr81ks desquels nous tirerons quelques dkcluctions qui, nous l’esp6r0ns, 
pourront contribuer a ducider le probkmc de la catalyse. 

Remarquons immhdiatement qu’un mdme corps peut etre uii e s -  
cellent catalyseur dans un cas et stre corriplkteinent inactif dans un 
autre, par exemple, le platine compact (en feuillcs, en lames etc.). On 
sait, en effet, que le platine en lames est tin des meilleurs catalyseurs 
connus pour l’oxydation de l’ammoniac; tlans ce cas, par conskyuent 
le platine prksenterait, pour employer le laiigage dc Taylor,  des points 
actifs. Ce meme platine, dans le cas de l’oxydation de l’anhydride 
sulfureux, est inactif et  seul le noir de platin(. peut Gtre utilis6 dans cette 
oxydation. Ajoutons que le platine, qu’il soit compact ou l)ulv6rulent, 
est un mauvais catalyseur pour la synthitsc de l’ammoniac et pourtant 
c’est un excellent catalyseur d’hydrogknation. Poursuivons nos ohser- 
vations: le noir de rhodium que nous avoris heaucoup 6tudi6 ici est ,  
lui aussi, un excellent catalyseur d’hydrogbnation J conim(’ catalyseur 
pour la synthkse de l’ammoniac, il est aussi iiiactif que le platine. Voyons 
pour terminer comment se comporte le palladium : bon catalpseur 
d’hydrogknation, c’est un mauvais catalyzeur pour la synthkse de 
l’ammoniac que l’on peut considkrer en fin dr vompte, elle aussi, comme 
une hydroghation. Le noir de palladium est trb!: actif 1)our l’oxydation 
de l’ammoniac, on note mCme, dans ce cas, clue IPS rendements, en acide 
nitrique, passent par deux maxima (on poixi ait facilernent multipliey 
les observations de ce genre et les ktendre i, ,1’mtres catal>-aeurs q1le 1e.s 
mktaux du groupe du platine). 
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On voit irnmkdiatement que ce n’est pas par la diffusion (Bodenstein 
et Finclc) ou par des diffkrences de niveaux hergktiques (Moureu) que 
l’on expliquera les faits que nous venons d’exposer. 

Etudions done systematiquement les propriktes des catalyseurs 
que nous venons d’hnumkrer et voyons par exemple, la diffkrence qui 
existe entre le noir de platine, trks actif dans l’oxydation de l’anhydride 
sulfureux, et le platine compact qni est inactif. Nous ne pourrons que 
repkter ici ce que nous avons dhjaexposi: dans une publication anthrieurel). 

I1 est Btabli que le noir de platine qui absorbe A froid 90 a 100 
volumes d’oxygkne2) est un melange de metal et de protoxyde de platine 
(PtO). Entre 350° et 400°, le noir de platine fixe encore 30 a 40 volumes 
d’oxygkne en donnant un melange de protoxyde et de peroxyde (PtO,). 
Le platine compact, comme on le sait, est inoxydable. Examinons la 
courbe des rendements en anhydride sulfurique en fonction de la temp& 
rature: on observe que le pourcentage de transformation en SO, qui 
n’est que de 77 % A 300°, passe brusquement 21 97 % a 400O. I,e platine 
compact qui, nous l’avons dit, ne s’oxyde pas, est inactif. 

Prenons maintenant le cas du palladium dans l’oxydation de 
l’amrnoniac; le noir de palladium fixe a la temperature ordinaire, 376 
volumes d’hydroghe, 8. 90°, 643 volumes; a 245O, il n’en fixe plus que 
526 vohimes, l’hydrure, par conskquent, se dissocie en fonction de la 
temperature. Au rouge sombre, le noir de palladium donne avec l’oxyghne 
un compose hrun qui est l’oxyde palladeux, PdO (ou un melange d’oxydes 
Pd,O et  PdO), A 750° cet oxyde se dissocie3). Nous avons fait observer, 
au sujet du mkcanisme de l’oxydation de l’ammoniac, en presence du 
platine e t  du rhodium, que ces deux mhtaux deshydrogknent en quelque 
sorte l’ammoniac et que c’est l’azote mis en liberte qui passe a 1’Btat 
d’oxyde d’azote. Nous venons de dire qu’en presence du palladium, 
les rendements en acide nitrique passent par deux maxima, l’un de ces 
maxima a lieu a 400° (80 yo), aprks quoi la courbe des rendements 
dhcroit; a 500°, le rendement n’est plus que 61 %; a 600°, il est de 74 %, 
le second maximum s’observe a 700O (92 %) et a 750° la courbe des 
rendements dbcroit de nouveau. 

I1 est clair qu’a 400O le palladium agit a la faqon du platine, autrement 
dit en deshydrogenant le gaz ammoniac, l’hydrure de palladium &ant 
a cette temperature en voie de dissociation, il n’est pas Btonnant que 
seule une partie du gaz ammoniac soit dkomposee; la dissociation de 
l’hydrure augmentant avec la temperature, il est nature1 que la dhshydro- 
ghnation du gaz ammoniac (et par suite son oxydation en oxyde d’azote) 
se fasse de plus en plus mal. Mais a 600° le palladium se transforme en 
oxyde, immkdiatement le rcndement en oxyde d’azote passe de 61 yo 

1) Helv. 8, 609 (1925). 
2) Nalnsay, &fond et Shields, Phil. Trans. Roy. SOC. London [A] 186, 675 (1895). 
3) Moissarz, Trait6 de Chimie gAn6rale 5, 865. 
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A 74 %, a TOOo comme nous l’avons dit, il aI teirit 92 76. .a 730°, temp6ra- 
ture a laquelle l’oxyde palladeux commenccl B se dissocier, le rendement 
decroit de nouveau. C’est aussi a 750° qire commence a decroitre la 
courbe des rendements en anhydride sulfuriquc dans le cas de l’oxydation 
de l’anhydride sulfureuxl) . 

En resum&, l’oxydation de l’ammoniac. on prhsence du palladium 
se fait, aux basses temperatures, par 1’intcrmt:diaire d’un hydrure et 
aux hautes tempkratures par l’interm&di:iire d’un oxyde. Sous ne 
rappellerons pas ici les observations faites au sujct, tlu rliodium (voir 
article dejd cith). 

Quant a la raison pour laquelle les corpi dunt nous veiions de parler, 
sont inactifs dans la synthitse de l’ammoniac,, e lk  est due a11 fait que ces 
m6taux ne s’unissent en aucune faqon directernent l’azote. Ostwald a 
object6 que les compos6s intermkdiaires, don t  il exige la demonstration 
ou l’existence, devaient avoir une vitesse de reaction plus grande que 
dans l’action directe; dans une de nos publications, dejh citke, nous 
avons fait observer que les composes intermBdiaires qui se forment au 
cours de la rhaction catalytique Btaient Bmiiiemmei~t instables et qu’ils 
ne sauraient &re isolks. Pour en revenir au cas de l’oxydation de l’anhy- 
dride sulfureux en presence du platine, nous avons remarque que c’est 
au moment precis ou le platine passe a 1’8tat tie peroxyde que le rende- 
ment en anhydride sulfurique atteint bruscluement son maximum, il 
est bien evident qu’au cows de la rkaction, le p e r o q d e  PtO, n’est pas  
rdduit par  le gaz sulfiweuz iC l’ktat de PtO, muis iL L’htat d’zrrt complexe 
(PtO, )x(PtO)y  plus voisin d u  peroxyde que d u  pmtoxyde  et que !’on n e  
saurait isoler puisque l ’on se trouve en systdnie dynamique, limit6 par  les 
deux  htats stables statiques PtO et PtO,. 

Nous reconnaissons que dans le cas dn platine. il est inipossible 
de voir les complexes intermkdiaires, il est toutefois cwtains cas dans 
lesquels cea complexes peuvent etre ruis en (rvitleuce (catalyse clc l‘oxyda- 
tion de l’ammoniac et du gaz sulfureux en pr6sence de l’oq-de de cerium 
et du pentoxpde de vanadium). 

Le gaz sulfureux rbduit, entre 400° et 500°, l’osycic cle ckrinrn jaune 
CeO, a 1’6tat d’oxyde c&roso-c6rique Ce,O,, ((:e,O,.4 CeO,) qui est une 
poudre grise, qui s’oxyde a froid; l’anhydride sulfureus est oxydB en 
anhydride sulfurique. Au cours de l’oxydation ca talptiquc de l’anhydride 
sulfureux, on rcmarque que lorsque I’oxjgbnc. mt en cxc$s, l’oxyde de 
cerium ne change pas sensiblement de teinte, il est Pvident que dans ce 
cas, cet oxyde n’est pas reduit a 1’6tat d’osyle &row-cirrique, mais 
a 1’6tat d’un oxyde encore plus complexe et plus voiiiii du peroxyde 
que de l’oxyde Ce,Oll. Ail contraire, lorsque l’anhpclride sulfureux est 
en petit excks, I’oxyde CeO, a la tendance B dorincr l’oxyde Ce,O,, 

WohEer, Foss et PEztdemcrnn, B. 39, 3538 (1906). 
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sans toutefois parvenir jusqu’a cette limite, l’oxyde intermediaire est 
alors plus voisin de Ce,O,, que de CeO,. 

Nous ferons observer aussi que le noir de palladium dans l’oxydation 
de l’ammoniac garde toujours la teinte brune de l’oxyde PdO, lorsque 
l’oxygbne est en petit excbs dans le melange gazeux, 18 encore l’oxyde 
palladeux n’est pas reduit par l’ammoniac jusqu’a 1’8tat mktallique, 
mais a 1’6tat d’un complexe (PdO),(Pd), plus voisin, ainsi que le montre 
la couleur, du protoxyde que du metal. Etant donnee la labilite extrgme 
des complexes qui se forment au cours de la reaction catalytique, il 
ne nous parait nullement etonnant que seule une partie de la surface 
du catalyseur (qui peut parfaitement ne pas %re rigoureusement homo- 
gkne) entre en reaction comme certains auteurs cherchent a le demontrer 
par des mesures physico-chimiques (points actifs). 

Passons maintenant aux observations que nous avons faites relati- 
ves a la synthbse de l’ammoniac. 

Les metaux du groupe du platine qui tous fixent de l’hydrogkne 
et qui, de ce fait, sont d’excellents catalyseurs d’hydroghnation, s’etant 
r6+-616s inactifs pour la synthkse de I’ammoniac, nous avons conclu que 
les hydrures de ces mktaux ne rkagissent pas avec l’azote, l’experience 
d’ailleurs verifie ce fait. Tout naturellement nous avons pens6 qu’il 
etait nkessaire de substituer aux mbtaux du groupe du platine des 
mhtaux fixant l’azote. I1 restait Bvidemment a demontrer qne les azo- 
tures rkagissent avec l’hydrogkne en formant de l’ammoniac. Or nous 
avons expose les r6sultats dcs essais faits dans cet ordre d’idees. En 
resum6, la formation d’ammoniac a lieu dans quelques cas, mais le 
resultat n’est pas celui que 1’011 pourrait escompter. Au cours de 
notre etude concernant les reactions de l’azoture de lithium, nous avons 
signal6 que ce compose, en fixant a la fois, le melange de gaz, azote- 
hydroghne, se transforme en une irnide: nous avons fait observer aussi 
que cette h i d e ,  en presence de certains composirs, etait dktruite en 
donnant de l’ammoniac et en regenerant l’azoture de lithium (ou plus 
exactement un complexe d’azoture et de la substance additionnee). 
Comme le complexe en question donne, deja a la pression ordinaire, 
une production continue d’ammoniac, nous avons deduit akernent le 
mkcanisme de notre reaction qui se decompose en deux parties: formation 
de l’imide d’une part et regeneration de l’azoture de l’autre. Ici, comme 
dans les cas que nous avons signal6 prkchdemment, on n’arrive jamais 
au cours de la reaction catalytique A rhgenerer totalement l’azoture 
de lithium; le compose intermediaire est de la forme (Li,NH), ( L i & , ,  
mais infiniment plus voisin de l’imide que de l’azoture. On comprend 
que dans de telles conditions, l’adjonction l’azoture de l i thum de 
composes divers peut modifier le rendement en ammoniac dans de 
trks grandes proportions, certains corps augmentant trbs sensiblement 
la vitesse de transformation de l’imide en azoture, d’autres, au contraire, 
augmentant beaucoup la stabiliti! cle l’imide. 
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Sous pression, la synthbse de l’ammoniaca en prkence tlu complexe 
(( fer-lithium-azote )) se hit surtout, selon nous, par l’intermkdiaire 
des composks: Li,NltT; Li,(NH,),, le second tle ces coni1)o& en fixant 
le melange du gaz &ant susceptible de se transformer tlani: le premier 
en donnant de l’ammoniac : 

2 Li,NH f IT, + 3 H, = 2 Li, (NH,), 
2 Li, (PU’H,), + N, $. 3 H, = 2 Li2NH - 4 S H ,  

(A dessein nous n’avons fait figurer dans nos kquations que la partie 
du complexe qui se transforme effectivemcnt au tours de la reaction. 
et il va bien sans dire que les kquations ci-de+-u.s reprkeiitent ,,implement 
les deux Btats limites entre lesquels a lieu la q-nthi.ic3 catalj-tique de 
1 ’ammoniac .) 

I1 reste A voir, ce que nous nous propostJns de fairc, si It’ mi.canismc 
de la synthhse de l’ammoniac en presence de catalyseurs (=onnus (fer 
actif) ne serait pas semblable a celui que nou,. venons tl’indiquer A propos 
de l’azoture de lithium. 

Laboratoire de Chimie analytiqiie, 1-niwrsittlr tle Genkve, 
mai 1930. 

En-onium-konjugation als Ursaehe abnormer Reaktionen 
von Herman Decker. 

(12. 111. 30.) 

Claisenl) hat in einer seiner letzten Arbciten die Cnzullingliclikeit 
aller Versuche zur Erklarung des Mechanismus sogenannter abnormer 
Reaktionen erschopfend dargelegt. Obgleich zum klassisclien Beispiel 
des Acetessigesters eine wachsende Zahl analoger E’allc hinzugekommen 
ist, bleibt die Frage, weshalb die Alkylierring am Kohlen5toff und 
nicht normal am Sauerstoff bzw. am Stickstoff stattfindet, ein ,,un- 
gelostes Problem“. Eine Klarung des gesamten Fragenkomplexes 
drhoffte Claisen nur von kiinftigen experimeritellrn Tatsachen. 

Indessen lagen solche Tatsachen, die a l ledngs Claisen’s Xufmerk- 
samkeit entgangen waren, in dem von mir allqcmein beohachteten ab-  
normen Verhalten bestimmter cyclischer Ammonium- und Osouium- 
Verbindungen seit langem vor : hier konnten sivh sonst der Beubachtung 
entziehende primiire Additionsprodukte krystallinisch gefasst werden. 

Auch hatte ich gleichzeitig die Konjugation der svechselwertigen 
Heteroatome : Stickstoff, Sauerstoff und Schwefcl niit den doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatomen im Sinne der l’hicle‘schen Partialvalenz- 
theorie - sie inijge hier En-onium-konjugatior,,/, gcnannt werden - 

l) A. 442, 210 (1925); s. a. W.  Wislicenus, Z. angcw. Ch. 34, 237 (1921). 
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als Ursache dieser ahnormen Addition erkannt und u. a. auf die weit- 
gehenden Folgerungen der Annahme kurz hingewiesen, dass allgemein 
auch der Sauerstoff in den ungesattigten Verbindungen den Verlauf 
der Reaktionen beeinflussel) . Hierin lag der Schlussel zum Verstiindis 
des Mechanismus abnormer Reaktionen, denn die Verbindungen vom 
Typus des Acetessigesters reagieren in der ungesattigten Enolform. 

Aus bestimmten quartaren Papaverinium-, Isochinolinium- und Indolinium- 
Salzen fhllt Alkali statt farbloser Carbinolbasen um eine Molekel Wasser armere, gelbe, 
unbestandge, atherlosliche Basen, unter Bildung einer doppelten semicyclischen Bin- 
dung nach einer Seitenkette hin entstanden. Diese geben nun auffallenderweise mit 
Wasser in der Kalte unter Aufnahme seiner Bestandteile und Entfarbung sofort wieder 
die stark alkalischen Losungen der quartaren Ammoniumhydroxydez). 

Wir nannten diese Basen Methylen-dihydro-cyclamine3), auch kurz Isobasen. Die 
Klassenbezeichnung , , P s e u d e n b a s e n "  ist besser am Platze. Es lag eine allgemeine 
Reaktion der in E- oder y-Stellung durch Alkyl substituierten Cyclammoniumbasen vor, 
die auch mit der Bildung der langst bekannten Cyaninfarbstoffe aus Lepidin- und Chi- 
naldin-haltigem Chinolin in Zusammenhang steht, wie bald viele Beispiele aus den Reihen 
des Pyridins, Dihydro-isochinolins, Chinolins und Acridins sowie altere Beobachtungen 
in der Chinoxalinreihe bewiesen. Ebenso reagieren Oxonium- und Thioniumsalze des 
Xanthyliums und Thioxanthyliums, wie ich mit v. Fellenberg und Bunzli fand. 

Zwei Beispiele mogen die Reaktion erlautern : 
H,C + - H,C OH . .  

- +  N 
HO * H  

N 
A--cH - C,H, +-+ ~ ) - C H H  - C,H, I /  1 -  

Gclbe Pseudenbase aus dem Benzyl-N-methyl-pyridiniuni- 
a-Benzyl-pyridin- jodmethylat . hydroxyd. 

c1 

0 + -  
HCI /\'\/? + 

+ ! I l l  I 
\/\/\/ 

f )F , f l  f- 
V V \ F  
(RH)~' - (RH)C * H 

Gelbe Pseudenbase Oxoniumchlorid (Benzyl- 

l) B. 38, 2493 (1905): uber die Beziehungrn des doppelt gebundenen Kohlen- 
stoffs zum Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel. 

2, B. 38, 2493 (1905); Decker und Hock, Bildung sauerstoffreier tertiarer Basen 
aus Cyclammoniumverbindungen, B. 37, 1564 (1904); Decker und Iilauser, B. 37, 523 
(1904). 

3, Auch ,,Methylen-cyclaminan" (Declcer und Pschorr, B. 37, 3397 (1904)) nach 
der von mir vorgeschlagenen allgemeinen Nomenklatur erf'asst nicht die hierher ge- 
horigen Basen mit offener Kette und die Oxoniumderivate; es ist ein allgemeiner AUS- 
druck, der die Punktion bezeichnet, wie , ,Pseudenbasen"  geboten. Die Bezeichnung 
,,Anhydrobase" fuhrt zu Verwechslungen mit den isomeren Phenolbetainen von Oxy- 
und Aminoderivaten der Pyridinium- und P-yrryliumreihe, z. B. Anthocyanidine, Tar- 
conine, Fluoresceine, Nor-papaverinium-b taine usw. 

(Benzyliden-xanthan). xanthylium-chlorid). 



- 668 - 

Die En-onium-konjugation als Ursache dieser Rcaktion gab ich mit den Worten 
an: ,,Die doppelte Bindung zwischen den C-Atomeri iind den additiven Valenzen des 
nur dreifach gebundenen Stickstoffs bilden ein konjngicLrtcs System t o n  Restvalenzen.“ 

Das allgemeine Schema der durch En-I insum-konjn~atiori hedingten 
Addition ist : 

+- 
RX 

Q * C = C  f-h @ = C . C  

X R  - + 
Q = Element von wechselnder Wertigkeit, wie 0, N. S USIT.: 1% = H, Alhyl, Scyl USTV.; 

X = Saurerest, OH, oder Halogen. 

Ich wies auch auf die weitgehendeen F’olgerungetz der Annalln~e 
hin, dass der tertiare Stickstoff und der Sauerstoff in aromatihehen 
Verbindungen auf die Reaktionen im gleichcLii Siniie eiricn be>timmenden 
Einfluss ausuben konnen. 

Es wurde damals gerade die Substitution im Benzolring von Thiele diskutiert 
und die konjugierten Doppelbindungen der aliphatischen Ketten denen dcr aromatischen 
Ringe gleichgestellt. Die Annahme der En-onium-konjug,ztion in den aronia:ischen 
Hydroxyl- und Amino-Derivaten gibt aber fur die *\u-\usschliesslichkeit dcr ortho-para- 
Substitution dieser Korperklassen, sowie fiir die auigezeichnrte Leichtigkeit des Ein- 
tritts von Substituenten (z. B. Tri-jod-phenol) die Erklarung in einer prirnaren Bildung 
von Onium-adhtionsprodukten’). 

In  erster Linie war zu versuchen, ob diese von mir dargcstellten f’seudenbasen 
Halogene oder Alkyljodide ebenso wie Sauren abnor in addwrcn. Sollte dcr illkylrest 
an das konjugierte a-C-Atom gehen, so musste dic Ausdeutung der Ilofinann’schen 
erschopfenden Methylierung mit der Moglichkeit abriormer C-Alkylierun~en rechnen. 
(Der Krieg und seine Nachwirkungen verhinderten die Ausfuhrung dieser Plane, da ich 
seitdem keine Arbeitsstatte gefunden habe und keine (;elvgenheit, auf diescn Gcgenstand 
und seine theoretischen Folgerungen zuriickzukommcn.) 

Indessen hatten in der Indolreihe die Arbeitcn 1011 Rrunirer, Roiwchep, Plancher, 
Piccini, Bottinelli, Ro:onavia, Forgieri, Collachini, Zatnhona*) u. A .  tiiese R a g e  im posi- 

l) Die Annahme, dass Substitution in  aromatisclien I<cmen uherhaupt in znri 
Phascn stattfindet, gewinnt immer mehr Anhanger. I&- Arbeiten von ZcncXe, 2i. BZL- 
iuers, Fries lassen kaum ZwTeifel an der Existenz derart igtr En-onium-addition-produkte, 
die vielfach (Pseudophenole, Chinole) isoliert wurden, I\ eiin Ruckvcrn andlun: In 
die Pseuden-(aromatische)Form infolge des Fehlens ties Wasserstoff-Atoms in p- oder 
0- verhindert war. 1st dieses vorhanden, so findet Abspaltung zur aromat. Pseuden- 
base statt, das hcisst, es hat Substitution in 0- oder p- .tattgefunden, und die Reaktions- 
folge kann nun wieder beginnen unter Bildung hohewr Substitutionsprodukte. Brom 
gibt z. B. primar mit Dimethylanilin (schematisch fur o-Substit ution) 

mit Anisol (schemat. fur p-Substitution) 

,) B. 31, 1 P 8  (1898); G. 28, 11, 333 (189E); 28, I ,  187, 408 (189s); Atti accad. 
Lincei 151 7, 367 (1898); G. 28, I, 247, 291; 11, 333, 406 (1898); a t t i  accad. Lincei 21, 
I, 489. 599 (1912). 



- 669 - 
tiven Sinne entschieden, allerdings ohne dass die Autoren die Ursache der abnormen 
Reaktion erkannt hatten. 

Die Alkyljodide addieren an die Indol-Pseudenbasen das A1 kyl  
an die konjugierte C-Valenz, reagieren also, wie Jodwasserstoff, abnorm 
(z. B. 111-IV). Alkalien machen eine neue homologe Pseudenbase 
frei, die wiederum in derselben Weise an Kohlenstoff alkyliert werden 
kann usw., solange noch freie H-Atome in ,6-Stellung ersetzt werden 
konnen. 

- 

+ -  + 
Pseudenbase Oniumsalz Pseudenbase 

C(CH3)H 

__t f-- ,?'?"a 
V 2 H 3  

Onicmsalz 

hber noch vie1 Interessanteres forderten diese Arbeiten zutage : 
in 8-Xtellung zum Heteroatom befindliche, an Kohlenstoff gebundene 
Alkyle treten beim Erwarmen der Jodalkylate als Alkyljodide aus und 
die Pseudenbase bleibt zuruck (II--+III). EIier ist also ein Fall 
von ,,abnormer C-Verseifung". Man konnte von C-Athern sprechen, 
wie man von 0- und N-Athern spricht. Alkyljodid gibt unter C-Aiky- 
lierung das Ausgangsprodukt zuruck. 

Es war fur die weitere Entwicklung der Frage ein giinstiger Umstand, dass 1916 
der talentvolle Schiiler Perkin's, Robert Robinson1), die Versuche mit den von uns dar- 
gestellten Pseudenbasen der Jodmethylate des Papaverins und des Benzyl-dihydro-iso- 
chinolins aufnahm und nachwies, dass auch hier Methyljodid anormal an die onium- 
konjugierte C-Valenz sich anlagerte. Zuerst ausserte Bobinson Zweifel, ob die En-onium- 
konjugation allgemein gultig ware und ob nicht die in den ca. 20 von mir angefiihrten 
Fallen so sehr glatt verlaufende Riickbildung der Oniumsalze lediglich auf die Tendenz 
zur Bildung der aromatischen Form beruhe. Er  uberzeugte sich aber durch Darstellung 
der Pseudenbasen des Benzyl-dihydro-isochinolin-jodmethylats von der Richtigkeit der 
Ansicht, es handle sich hier um ein allgemeines Prinzip. Doch war diese Frage bereits 
durch die drei Jahre vorher erfolgte Darstellung derselben Dihydro-isochinolin-pseuden- 
base", die den ubrigen durchaus analog reagierte, und durch die Befunde in der Indol- 
reihe schon in positivem Sinne gelost. 

Gleichzeitig entwickelte Robinson konsequent aus den Prinzipien der En-onium- 
konjugation die Anwendungen auf Stickstoff- und Sauerstoff-haltige ungesattigte ali- 
phatische und aromatische Verbindungsklassen. Insbesondere hat er die richtige Deu- 

1) Soc. 109, 1029 (1916), An Extension of addit,ion to  conjugated unsaturated 
systems. Leider sind auch Abhandlungen in den schwer zuganglichen Mem. Proc. 
Nanchester Lit. Phil. SOC. 64, 1 (1920); siehe SOC. 120, Abstr. 2545 (1927) enthalten. 

2) Decker und Beeker, A. 395, 307 (1913). 
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tung uber den Verlauf der Kohlenstoff-Alkylierung des Acetesaigesteri und ahnlicher 
Verbindungen angegeben, die Substitution der aroinatisrhen Aniine ttrid Phenole, wie 
sic aus der Theorie folgt, richtig erklart und auch tlic aiisgezeichnete Stellung, welche 
dime Theorie deem Pyrrol zuweist, erkannt. 

Das Interesse fur den Mechanismus der ReJrtionen, die Orientierung bei der 
Substitution, die latente oder induzierte Polaritat drr Valenzen in homoopolaren Kohlen- 
stoffketten hat eine Reihe von experimentellen und theoretischen Arbeiten von Robinson, 
Lapworth, Flzirscheim, Ingold, Morgan und Drew$) ti. a .  in England gezeitigt. Kermack 
und Robinsonz) hatten die von der En-onium-konjtigation ausgrhenden Betrachtunpen 
dann 1922 mit der Il'homson-Lewis-Lalmuir'schen Oc tetforniulicrung in Ubereinstim- 
mung gebracht und zu einer neuen hochst interessanten allgemeinen Theorie der Valenz 
weiter entwickelt, die sich der neuen Formelsprache bedient3). 

Thiele hatte bereits&) eine alternierende Polarit a t  der Valenzen einer konjugiertcn 
Kohlenstoffkette in den Formeln: 

- + - + -  t 
C=C-C=C - + ('-('-C (J 

zur Diskussion gebracht. Die ausgesprochene positive Polaritdt dcr Onium-valenz hat 
mich bereits 1905 veranlasst, der onium-konjugierteii C-Valeni das negative Zeichen zu 
verleihen. 

Hier will ich indessen, ohne auf die weitere Entwicklung und Um- 
formungen der Theorie einzugehen, das We,hentliche, was die En-onium- 
konjugation zur Klarung einer grossen Reihe von I'rohlemen beitragt, 
kurz an  einigen Beispielen erlautern, urn ho melir als ihre Bedeutung 
ausserhalb Englands nicht erkannt worderi iit .  Urid zwar in der ein- 
fachen Ausdrucksweise, wie sie Thiele im Begriffe tfer Partialvalenzen 
geschaffen hat, und welche die Ausdehnung anf die polaren Onium- 
valenzen der EIeteroatome ohne weiteres ei,laubt, gleichzeitig aber den 
Kern der Sache klarer zur Anschauung bririgt als allgemeinere Formu- 
lierungen. Wenn Thiele's Partialvalenzen vielleicht spater durch er- 
weiterte und vollkommenere Vorstellungeri w s e t z t  sein werden, wird 
der durch sie erreichte Fortschritt bestehen lileibcn. Ihr  Inhalt wird, 
auch in eine neue Form gegossen, fortleben. 

Eine grosse Menge von Tatsachen habell sich auf weit tiuseinander- 
liegenden Gebieten der organischen Chernit. angesamniclt, die nur  
auf eine Zusammenfassung unter dem neiieii einheitlichen Gesichts- 
punkte der En-onium-konjugation harren, um bis jetzt ,,abnorme" 
Reaktionen und Ungeklartes im Verhalten ganzer Korperklassen, als 
deren logische Folgerungen normal erscheirien zu lasen.  

Speziell auf dem Gebiete der Methylen-cyclamine, deren Bedeutung bei der Bil- 
dung von Cyaninfarbstoffen schon Vongerichten erkannte, hat sich infolge ihrer 
Anwendung als Sensibilisatoren durch die Arbeiten von 0. Fischer, A .  Kaufmann, 
Rosenhauer, Konig, Mumm, Scheibe u. a.6) in letzter Zeit in der Erkenntnis ihrer Bil- 

l) SOC. I I I ,  958 (1917); 113, 638 (1918); 115, 925 (1919); 120, 2545 (1921); 120, 
595 (1921); 116, 1551 (1919); 118, 619 (1920); 121, 416, 1391 (1922). 

2, Soc. 121, 427 (1922). 
3, Siehe auch Lapworth, SOC. 121, V, 416 (1922). 
4, A. 306, 70 (1899). 
') B. 55, 3293 (1922); 56, 2301 (1923); 59, 946, 2356 (1926); 62, 2726 (1929). 
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dung und Konstitution ein wesentlicher Fortschritt ergeben, der durchaus unsere Theorie 
besttltigt. So hat die Synthese von Rosenhauer und Barlitt der Carbo-cyanine aus 
cr-Methylen-methyl-chinolan (Pseudenbase des Chinaldin-jodmethylates) und Jodoform 
gezeigt, dass letzteres sich tatsachlich in derselben Weise wie Jodwasserstoff, unter 
abnormer Kohlenstoffalkylierung, an zwei hlol. Pseudenbase addiert. 

CH3 CH3 

N J- J H  + N 

CH, J . .  

Die Reaktion ist allgemein, da Rosenhauer aus derselben Pseudenbase mit Benzyl- 
chlorid ein in der Kette phenyliertes Pinocyanol gewann. Auch entsteht aus y-Phenyl- 
chinaldin und Chloroform ein im Chinolinkern phenyliertes Pinocyanol und weiter sind 
aus Jodoform und ,Jodalkylaten des a- und y-Picolins und des y-Phenyl-picolins mehrere 
entsprechend substituierte Carbo-pyridin-cyanine bereitet worden. Daher ist mit Sicher- 
heit zu erwarten, dass z. B. aus den Pseudenbasen der Jodmethylate des Picolins und 
Chinaldins rnit Methyljodid sich Jodmethylate des cc-Athyl-pyridins und cc-Athyl-chino- 
lins darstellen lassen werden. Durch weitere C-Methylierung der Methylgruppe muss 
diese in die Isopropylgruppe verwandelt werden'). 

Derartige C-Alkylierungen in der Seitenkette sind in der Indolenium- und Isochino- 
linreihe auch bereits ausgefiihrt (siehe weiter). 

Ferner ist auch angegeben, dass die Methylen-cyclaminane mit Brom unter Bildung 
von quartaren o-Brom-methyl-cyclammonium-bromiden reagieren. Wie unsere Theorie 
voraussehen lasst, hat sich das Brom an das Heteroatom und das konjugierte p-C-Atom 
der Seitenkette angelagert. 

Dieses Verhalten verdient eine besondere Beachtung, da die Reaktion eine voll- 
kommene Analogie mit der Substitution in ortho-Stellung im Anilin bildet (siehe Bei- 
spiel des Dimethylanilins w. 0.). Hier ist das in der aromatischen Reihe unbekannte 
Zwischenprodukt gefasst, wahrend das endgdtige o-Bromanilin der o-bromierten Pseu- 
denbase entspricht. 

Aus vereinzelten zerstreuten Beobachtungen verschiedener Autoren an A1 k a  l o  i d e n 
der Isochinolinreihe ist zu ersehen, dass Alkyljodide sich an ein p- oder S-Kohlenstoff- 
atom ,,abnorm" addiert haben, doch wiirde uns die Diskussion dieser Falle hier zu 
weit fiihren. 

Fur Verbindungen vom Typus des A c e t e s s i g e s t e r s  , Phloroglucins, Anthranols 
usw. ist das einfachste Beispiel die von Nef2) ausgefiihrte Verwandlung des A c e t o n s  
mit Alkali und Methyljodid in fiinffach methyliertes Aceton. Pinacolin und Isobutyl- 
jodid ergaben Isobutyl-pinacolin: 

1) Neue italienische Arbeiten lassen erkennen, dass die OH- und NH,-Gruppe 
im aromatischen Kern mit der doppelten Bindung einer Seitenkette konjugiert sein 
barn und die Substitution dann in die Seitenkette orientiert wird (Azokuppelung des 
Anethols usw.). 

2 )  A. 310, 323 (1900); 318, 169 (1901). 
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J - + 
Das Enolat ist hier uberall die Pseudmhase, das Aclditionsprodukt 

ist Keton-natriumjodid, das in seine Bestantiteile zerfiillt. 
Fur die grosse Klasse der Substitutions- und Umlagernngs-reak- 

tionen der a ro rna t i s chen  P h e n o l e  u n d  Amine  mangelt hier der 
Raum; sie lassen sieh, wie oben angedeutet, leicht in die Tlieorie ein- 
reihen. 

Eine alitsgezeichnete Bestatigung der En-oniuIn-lronju#ation liefem die Arbeiten 
in der Indolreihe, u. a. die wiederholte erschopfentle Methylierung dcs K e  t o 1 s , von 
K. Brunner und Mitarbeitern. Stufenweise treten dic Methylgruppen zum hetero-konju- 
gierten /I-C-Atom des Ringes und dann weiter an da i  zweite in der Seitenlrette p-konju- 
gierte C-Atom, bis schliesslich ein Isopropyliden-trirnc4h yl-indolin entsteht, die Pseuden- 
base des Jodmethylates eines vierfach methylierten Ketols. Diese Vorgange erhalten 
erst durch die En-onium-konjugation ihre Deutunrr. iind stellen sich tler Permethy- 
lierung des Acetons von Nef zur Seite. 

. .  
J CH, 

Indoleniumsalz 
(Ketoform) 

/ 
CH, tJ CH, 

Indolbase 
(I'seudenbase) 

Indoleniumsalz 
(Ketoform) 

Oben ist erwahnt, dass eine A b s p a l t u n g  von  A l k j  1 in hetcro-konjugiertrr 
Stellung stattfindet, wodurch eine V e r d r a n g u n g  c i n e s  A l k y l s  durch ein anderes 
durch Massenwirkung des Mcthylierungsmittels erfolgcri kannl). Diehem Vorgang liommt 
eine allgemeine Bedeutung bei der Beurteilung der abnormen Mcthylierunpen zu. 

Die Substitution im Indol, das man als Pseudenbase der Indoleniumsalze auf- 
fassen muss, findet gemass der Theorie mit grosser Lcichtigkeit in der /%Stellung statt, 
dementsprechend erzeugt Chloroform und Alkali Indol -P-aldehyd. 

Im ncuen Lichtc erseheint die Chemie lies P y r r o h ,  P'urans und 
T h i  o p hen  s. Die Formeln dieser Verbindungen lasscn aie als Pbeuden- 
basen erscheinen, dcren Oniumsalze von dvsmo tropen E'ormen unter 
Bindungswechsel sich ableiten, indem entwetlrr tler K- oder j9-Kohlen- 
stoff den Wasserstoff (das Konjugat) der Piiure aufniinmt; und zwar 
entsprieht der erste Fall der ortho-, der zweite der para-Stellung im 
Benzol. Die Substitution findet auch tatsiit.hlich mit gro 
keit in beiden Stellungen statt. Die Bestantligkeit dieser Punfringe 
gegen Alkali und die Unbestandigkeit in sa uier Losung findet hierin 
auch ihre Erklarung. Fur Thiophen galt div -khnliclikeit seiner Deri- 

l) Siehe auch Decker und v. Fellenberg, A. 364, 1 (1909). 
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vate mit denen des Benzols als wichtigstes Kennzeichen. Doch hat 
das Zusammenfallen der physikalischen Konstanten seine Ursache 
wohl lediglich in dem beinahe gleichen Molekulargewicht. Sonst erin- 
nert sein chemisches Verhalten mehr an  das Anisol, bzw. Thiophenol- 
ather, als an  das Benzol. 1st es doch als , , h y p e r a r o m a t i s c h "  be- 
zeichnet worden. 

: H, ~~ [--I - f H2:" f- 
S S S 

X X 
a-Oniumform Pseudenbase 1-Oniumform 

Die P y r r  o le  sind infolge ihrer Beziehungen zum Blutfarbstoff und Chlorophyll 
besser erforscht und reihen sich in allen Reaktionen denen eines sekundiiren Anilins 
an. Sie konnen in beiden Stellungen zu Azo-Farbstoffen gekuppelt werden. Wie die 
Theorie vorzeichnet, gleicht das Pyrrol einem Anilin mit zwei para- und zwei ortho- 
Stellen, aber ohne meta-Stelle. Einwirkung von Chloroform und Alkali gibt wie beim 
Phenol Pyrrol-aldehyd. Pyrrol lasst sich im Kern methylieren (I) und entsprechend 
der desmotropen Form lassen sich zwei Methyle (11) an einem Kohlenstof€ einfuhren 
(wie im Phloroglucin). Die Bildung eines Methylen-cyclaminans (111), der Pseuden- 
base eines a-Methyl-pyrrol-jodmethylates, ist auch beobachtet wordenl). 

C H 3 m C H 3  CH3---(CH3), CH,W(CH3)2 
C,H3"CH3 , 1 1 1 1  - f CH3\//CH3 1 1  11 j -+ CHJ!,J=CH, 

l\T N N 
H CH3 

Theoretisch sind in diesen Reihen ganz eigenartige Verhaltnisse vorauszusehen, 
Verschiebungen von Alkyl- und anderen Gruppen in den Kern und auch aus und an 
das konjugierte Kohlenstoffatom der Seitenkette,). Fur Konstitutionsbestimmungen 
eignen sich natiirlich so rohe Eingriffe wie Behandlung mit Jodwasserstoffsaure in der 
Warme nicht, da hier Alkylgruppen, wie etwa im Benzolkern bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid, wandern konnen. 

So fruchtbar das Prinzip der En-onium-konjugation gcrade in diesen, in den 
Eigentiimlichkeiten ihrer Reaktionstendenz und Orientierung wenig erforschten und 
fur die synthetischen Vorgange in Pflanzen- und Tierorganismus wichtigen Reihen sich 
noch weiter anwenden lasst, mussen wir aus Raummangel auf weitere Beispiele verzichten. 

Die Durchsicht der zerstreuten Literatur uber die f u n f g l i e d r i g e n  R i n g e  mi6 
m e h r e r e n  H e t e r o a t o m e n  mit zwei doppelten Bindungen (Pyrazol, Oxazol usw.) 
lasst erkenncn, dass der hyperaromatische Charakter nur dort hervortritt, wo En-onium- 
konjugation vorliegt. Mit ihrem Verschwinden verlieren die Verbindungen auch ihren 
hyperaromatischen Charakter, Kernsubstituierbarkeit, bzw. ihre Eigenschaft als 
Pseudenbasen. 

1) Planeher und Zamboni, Atti Accad. Lincei [5] 22, 11, 718 (1913); Pla,neher und 
Bavenna, Atti Accad. Lincei [5] 22, 11, 703 (1913); Planeher und Bruno Tan% Atti 
Accad. Lincei [5] 23, 11, 412 (1914); Planeher und ,Ifamelli, G. 43, 504 (1913). 

,) Ein derartiges Beispiel ist u. a. die durch die schiine drbeit von T.  Reichstein 
festpestellte Wanderung einer Gruppe aus der Seitenkette eines Furanderivates an ein 
,C-Atom des Kernes. B. 63, 749 (1930). Die letzten Arbeitcn dieses Forschers im 
letzten Heft der Helv. bilden eine willommene Restatigung dieeer Theorie (Bemerkang 
wiihrend der Korrektur'. 

43 
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Zuin Schlusse muss gesagt werden. ivelchcs eigentumliche Ver- 
halten von den noch so wenig bekanntrn u n g e s a t t i g t e n  A m i n e n  
der aliphatischen Reihe erwartet werdtln muss, wenn Konjugation 
vorhanden ist. 

Von den Vinylathern war langst bekannt, t l a rs  sic bich in sauren 
Liisungen leicht zu Acetaldehyden hydrulysieren lassen. 1911 ha ben 
wir mit P. Beckerl) an  die Alkyliden-w mine, die Ihndensationspro- 
dukte von Aldehyden mit primaren Aminen, Alkyljodidc addiert und 
yuartare Salze von der Formel I erhaltc.n, 

11. RlR4K * C'H=CR,M, 

- I. R,K=CH. CHR,R, 3 4- . .  
R4 J % 111. R,R,NH + O-CH.CHR,R, 

von denen man nach den Erfahrungen in cler Cyclaminreihe erwarten 
musste, dass sie mit Alkali in die Pseurlcnbase I1 ubergehen sollten, 
wahrend die in saurer Losung in der Oniumform leicht, eintretende 
Hydrolyse sie normal zu Aldehyden und srikundaren Aminen spaltet. 
Seitdem sehe ich auch in den Vinylathern eine Pseudenbase 11, zu der 
ein Oxoniumsalz I gehort, was durch die Entstehung des Acetaldehyds 
(I --t 111) bestatigt wird. 

sa 

H a2 0 

/? 11. C',H,. 0. CH=CH, 
I. C,H,. O=CH. CH, 

X '* 111. C,H,. OH + CH,. CHO 

Arctmatische Vinyl-alkyl-amine sind von v. h'rwun und Rir.xhbuuin2) (N-Methyl- 
vinyl-anilin) und neuerdings von Stach und Konig3) (N-Vinyl-dihydro-a-methyl-indol) 
untersucht worden. Beide Verbindungen zeigen die charakteristische Zersetzung in 
Acetaldehyd upd sekundares Amin. v. Braun fuhrt mit Recht dieses Verhalten auf 
die Gegenwart der doppelten Bindung zuriick und hat'te die Analogie mit den Vinyl- 
athern erkannt. K.  H .  Meyer ist bei Gelegenheit seiner intercssanten Versuche4), Kohlen- 
wasserstoffo mit Phenyldiazoniumsalz zu kuppeln, a id  ahnliche Gedankengange ge- 
kommen, ohne jedoch unsere und Robinson's altere Publikationen zu erwahnen, welche 
bercits fur die Beziehungen der doppelten Bindung zum Sauerstoff und Stickstoff die 
Erklarung gegeben hatten. Nur durch die En-onium-konjugation wird vorausbestimmt,, 
dass der R-Substituent zwangsweise an ein bestiinmtes Kohlenstoffatom in @- oder 
S-Stellung orieiitiert wird, aber nicht etwa nach a oder y .  Dic bemerkenswerte Beob- 
achtung, dass N-Dimethyl-vinyl-amin mit Diazosalxcn Fiirbungen gibt untl in saurer 
Losung ebenfalls zu Acetaldehyd zersetzt wird, stelit in bester cbereinstimmung mit 
obigen Ausfiihrungen. Im ersten Falle reagiert es als I'seudenbase, im zweiten in Oniumform. 

Die Theorie verlangt ferner, dass diese Vinylanline mit Alkyljodiden sich am 
@-Kohlenstoffatom methylieren lassen und die entsteht.nden neuen Pseudenbasen sich 
in einen urn ein Kohlenstoffatom reicheren homoloprn Altlehytl und Pin  Amin spalten 
lassen. 

I )  8. 395, T62 (1913). 3, B. 63, 88 (1930). 
2 ,  B. 52, 2261 (1919). 4, B. 54, 2277 (192i). 
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Ferner sind Umlagerungen der doppelten Bindungen bestimmter ungesiittigter 
Amirie und Ather vorauszusehen, denn die Theorie sieht in manchen Fallen zwei  iso- 
mere Pseudenformen, zu einer Oniumform gehorend, vor. 

Diese Beispiele aus allen Gebieten der organischen Chemie liessen 
sich beliebig vermehren, wenn die Fruchtbarkeit des Prinzips der En- 
onium-konjugation durch das Mitgeteilte nicht bereits genugend fest- 
gestellt wasre. Die Zerstreutheit unserer Literatur (in drei Sprachen 
und teilweise ausserhalb der Fachzeitschriften) und das Fehlen vcn 
Kompendien, welche die rasch wachsenden, experimentellen Arbeiten 
unter allgemeinen Gesichtspunkten sammeln, ist wohl die Ursache, dass 
die Erkenntnis solcher Zusammenhange nicht fruher Allgemeingut 
geworden ist. 

Die Chemie des lebenden Organismus ist nicht die Chemie der 
Kohlenwasserstoffe und der gesattigten Alkohole und Amine. Vielmehr 
sind diese Korperklassen, sowie die Terpene, atherisehen ole und die 
meisten Alkaloidel) Endprodukte des Stoffwechsels, soweit sie nicht 
durch Oxydation in 0x0- und Aminoderivate, die in der desmotropen 
Form die En-onium-konjugation zeigen konnen, demselben wieder 
zugefuhrt werden. 

Das Prinzip der En-onium-konjugation umfasst aber gerade die 
Reaktionen der mitten im Stoffwechsel stehenden ungesattigten Amino- 
und Oxy-verbindungen. Es wird auch seine Anwendung in ausge- 
dehntem Masse in den fur die physiologische Chemie so interessanten 
Reihen des Pyrrols und Furans finden. Mit seiner Hilfe wird manche 
Reaktion im lebenden Organismus, die uns ,,abnorm", ,,biologisch", ,,ill 
vitro nicht ausfiihrbar" erscheinen muss, ihre Deutung finden. 

Lausanne, 1. Januar 1930. 

La ddeomposition de l'azoture de manganese par l'hydrogene 
par L. Dupare, P. Wenger et  Ch. Cimerman. 

(31. V. 30.) 

Dans une note pr6c6dente2), nous avons expos6 les r6sultats de nos 
recherches sur l'azoturation du mangankse. Nous voulons maintenant 
donner les rksultats obtenus lors de la direomposition de cet azoture 
de manganhse par l'hydrogkne. Nous avons utilis6, pour nos essais, 
un manganhse technique de composition chimique suivnnte : 

Mn 96,75% Si 1,14% 
Fe 1,3676 C 0,08% 
A1 0,4976 P 0,18% 

1) Siehe die Ausfiihrungen von Aink Pictet iiber diesen Gegenstand. 
2) Helv. 12, 806 (1929). 
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Ce manganese a 6t6 azoturi: dans uii (,ourant d’azote d‘aprhs la 
methode indiqu6e dam notre premiere note]) et analysi! par la micro- 
methode de Kjeldahl. Sa teneur en azotc &it: 6,66 %,. 

Pour la decomposition de l’azoture, nous nous sornmes servis du 
meme appareil que pour l’azoturation2) uvec quelques modifications 
seulement. Le cuivre reduit a B t B  remplacv5 par du rioir de palladium 
precipitk sur des rondelles en biscuit de porcelaine, e t  on a fait prechder 
le tube contenant ce palladium de deus flacons laveurs contenant 
l’un de I’hydroxyde ferreux en suspension, d:rns l’eau, l’autre une solution 
alcaline de pyrogallol. Le palladium chauffi! 8. 500-600°, l’hydroxyde 
ferreux et le pyrogallol ont pour but de fixer les petites quantitbs d’oxy- 
gene que l’hydrogkne peut contenir. On a fait suivre le tube contenant 
du palladium par des tubes contenant du chlorure de calcium et d’un 
tube avec du pentoxyde de phosphore pour la desiccation dn gaz. 

Mkthode de &composition. - On phsr 1 gr. d’azoture dans une 
nacelle de porcelaine, on la place dans le tube a rhaction, on fait passer 
5-6 litres d’hydrogkne pour chasser l’air suns cliauffer le palladium 
et ensuite encore 5-6 litres d’hydrogkne en chauffant le palladium, 
on met en marche le four Blectrique et on chauffe l’azoture de mangankse 
en faisant passer continuellement un courant d’liydrogbne, avec un 
debit voulu, B la temperature e t  pendant lc temps voulus. Les gaz 
sortant de l’appareil (l’hydrogkne et l’ammoniac form6) passent dans 

1 un flacon laveur contenant un excks d’acide chlorhydrique titre %-n. 

ou  l’ammoniac est retenu. On titre l’exchs d’acGle et  dbtermine la quan- 
tit6 d’ammoniac. 

Des essais qualitatifs ont B t B  faits tout d’ahortl pour fixer le seuil 
de la dhcomposition de l’azoture par l’hyclroghe. Ce seuil est situi. 
nour notre azoture de manganese a 400° C. 

I 2  
2 

1 2  
1 2  

1 2  

v 

Des essais quantitatifs nous ont donne dvs chiffrcs suivants : 

400O 0,3 0,115 

5000 I “,2 I I,OA8 
600O 3,1 I 1 ,G51 
700O I 3,7 1.797 

460O 1 I I 0,485 

ssais avec un 

Essais 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

l) LOC. cit. 2) Voir fig. 1, appareil sans pression, Hclv. 12, 811 (1929). 
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Ces essais nous montrent que la decomposition de l’azoture de 
manganese par l’hydroghe est trks faible, c’est-a-dire que I’azoture est 
tres stable vis-a-vis de l’hydrogitne m&me a une temperature relativement 
hlevhe. Avec un debit de 6 litres/heure on obtient un peu plus d’am- 
moniac qu’avec 1 1/2 litres/heure. 

En travaillant avec un debit faible, l’arnmoniac forme restant un 
peu trop longtemps dans le tube a rhaction, 8 une temphrature hlevhe, 
se dissocie, tandis qu’avec un fort debit gazeux d’hydrogkne, l’ammoniac 
est chassi: e t  n’a pas le temps de se dissocier. 

Pour confirmer cette supposition, nous avons d6compos6 1 gr. d’azoture, pendant 
6 heures, 8. 600°, avec un debit de 6 litresiheure. L’ammoniac form6 a neutralis6 8,2 cm3 
d’acide chlorhydrique& -n. --f 0,328% d’azote. 

Le produit initial titrant 6,6676 d’azote, il devrait contenir apres la dkcomposi- 
tion 6,66y0-0,328% = 6,332y0 N. L’analyse a donne S,28%. 

Un essai analogue a 6t6 fait B 800° pendant 5 heures. L’ammoniac form6 a neu- 
tralis6 1,8 02123 d’acide chlorhydrique & -n. -+ 0,072% d’azote. L’azoture aprhs la 
d6composition devrait contenir encore 6,66y0 - 0,072y0 = 6,588y0. 

L’analyse a donn6: 5,04%. 

Conclusion : A 800°, le debit de 6 litreslheure n’est plus suffisant pour 
hliminer la cause d’erreur qui provient de la dissociation de l’ammoniac 
formi: et cela explique la diminution des chiffres d’ammoniac trouves 
a partir de 750O. En rBalit6 ces chiffres doivent 6tre plus grands si I’on 
prend en considkration la partie d’ammoniac dissoci6e. La dkomposition 
de l’azoture de manganese n’est pas seulement faible, mais aussi trks 
lente. En prolongeant la durhe de dkomposition, la quantiti: d’am- 
moniac formi! augmente. 

#HCI 1 -n, neu- 
tralis6s par l’am- ! 35 

Temp. OC. Essais 

10 
11 
12 
13 

Quantit6 d‘am- 
moniac obtenue 

en mm. 
- 

600 
600 
800 
800 

1 Nombredecm3 

-~ ~ ~ _ _ _  

1,651 
3,983 

I 
1 9 . 2  0,583 
13 I 0,874 

1 gr. 
1 gr. 
1 gr. 
1 gr. 

2 h. 
6 h. 
2 h. 
5 h. 

~~~ ~ 

Conclusion. 

L’azoture de manganese est trks stable, vis-8-vis de I’hydrogAne 
m6me a une temperature BlevQe. Ce n’est qu’une tr&s faible quantite 
d’azote fix6 qui se transforme en ammoniac dans un courant d’hydrogkne 
sec et exempt d’oxyghe. La decomposition est, en outre, trks lente. 

Comme nous avons observe d’autre part, que la decomposition 
de certains azotures etait due a la presence d’impuretes (par exemple 
azoture de magnesium), nous estimons qu’il n’est pas impossible que 
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la faible decomposition que nous observoiis a p r o p s  de I’azoture de 
manganese soit due au fait que notre manganbse n’ert pas chimique- 
ment pur. 

Nous nous proposons en consequence, d’ktudier la dbcomposition 
de l’azoture de manganese pur et  l’influence de diverses impuretks sur 
cette rkaction, e t  d’un autre c6t6 l’influence du facteur pression. Les 
rksultats seront publies dans une note ult krieure. 

Laboratoire de Chimie analytiqiie, Univcrsitk cle GenPve, 
mai 1930. 

Reeherehes SUP l’aetion ehimique des ddeharges eleetriques 111. 
Le rendement reel de la production de l’ozone par l’effluve et  son 

amdlioration 
par E. Briner e t  B. Susz. 

(31. V. 30.) 

Dans de precedents mkmoires, nous avons rappel6 l’origine complexe 
des reactions realisees a l’aide des dkcharges kleciriquea. Celles-ci 
peuvent exercer des actions thermiques, Blcctriques et photochimiques. 
La repartition entre ces trois especes d’ac>tions dirpentl tle la nature 
des decharges et des conditions expirrimentales. 

Pour la production de l’ozone, on s’:idresse, comme on le sait, 
aux decharges sous forme d’effluve. Dan:, caeiles-ci, les actions dec- 
troniques jouent un rcile important, ainsi qu’il a irt6 dkmontri: dans les 
travaux r6ceiits de divers exI’erimentate~xr~l) qui o n t  obtenu de l’ozone 
en faisant agir un flux d’klectrons sur l’oxygene. 

Du point de vue de l’utilisation de I’ozone, il faut retenir spkciale- 
merit la valeur du rendement Bnergetique de ha production; il est d’usage 
de designer sous ce nom la quantitk d’ozone produit par l’unit6 de 
travail electrique adopthe, qui est le plub souvent le kilowatt-heure 
(kwh). GBn@ralement, dans la pratique, I’ozone form6 est rapport6 
au produit de la tension regnant aux bornes cle l’effluveur par l’intensiti. 
du courant qui le traverse. Ce produit est consid6r6 comme mesurant 
I’knergie coiisornmee dans l’effluveur et estinie en kwh. Or une telle 
estimation est loin d’6tre exacte du point d e  vue thkorique, si ce n’est 
dn point de vue pratique. On admet alor:, implicitement que le cou- 
rant circulant dans l’effluveur est en concordance de phase avec la 

l) Citons notamment les travaux de Iiruger et  nloeiler (Moeller, Das Ozon, Braun- 
schweig, 1921); Kruger et  Gtesch, Ann. Physik [4] 78, 113 (1925); ~l lar shn l l ,  Am. SOC. 
50, 319 (1928); Busse et  Daizzels, Am. Soc. 50, 3271 (1928). Pour dcs details plus com- 
plets concernant la bibliographie du sujet, voir la thPse de B. iSuv, GenBve, 1929. 



- 679 - 

tension; autrement dit, on considere que le facteur de puissance (cosp) 
est Bgal a l’unit6. hlais cela ne peut &re le cas puisque l’effluveur se 
comporte plus ou moins comme une capacitk et que de ce Bait la tension 
est dBcalBe sur l’intensit6. Ainsi les rendements estimks, comme il l’a 
Btk dit plus haut, sont en rhaliti: rapport& a des kilovoltampkre-heures 
(kVAh) et non pas a des kilowatt-heures (kwh). En conskquence, 
selon ce mode d’estimation, le rendement de la transformation de 
1’Bnergie Blectrique en Bnergie chimique dans l’effluve est plus faible 
qu’il ne l’est rhellement. On indique gBnBralement pour les appareils 
industriels un rendement BnergBtique de 40 a 50 gr. d’ozone rapport6 
au kilowatt-heure (nous venons de voir qu’il s’agit plus exactement 
d’un kilovoltampere-heure). D’aprBs ce rendement, on ne retrouve 
sous forme d’knergie chimique correspondant a la formation de l’ozone 
que 3 a 4% de 1’6nergie Blectrique consommhe dans l’effluveur. De 
fait, des mesures de 1’6nergie rhelle consommke dans l’effluveur ont 
donnk, pour le facteur de puissance cosp, des valeurs bien infkrieures 
a l’unit6. 

Des mesures de ce genre ont k t B  faites notamment par von Warten- 
berg et Treppenhauerl) ; ces auteurs se sont servis simultankment d’une 
mBthode calorimbtrique et d’une mhthode Blectrique2). Dans les con- 
ditions de leurs essais, ils ont trouvl: pour le facteur de puissance des 
valeurs de l’ordre de 0,3. Ainsi le rendement reel est ici trois fois gnviron 
plus Blevk que le rendement estimB d’apres le produit de la tension 
par l’intensitk. Von Wartenberg et Treppenhauer se sont pr6occupi.s 
aussi d’6tudier l’action de la pression sur le coefficient de puissance, 
et ils ont trouvB que ce coefficient augmentait un peu avec l’accroisse- 
ment de pression: 0,25 pour 1 atm. a 0,33 pour 5 atm. Plus rttcemment, 
Ch. Boissonnas et E. Briner3) ont eu recours a la rrikthode calori- 
mktrique pour mesurer le coefficient de puissance dans l’obtention de 
l’ozone au moyen de l’effluve a des pressions infhrieures 21, 1 atm., et 
ils ont constati: aussi que ce coefficient s’devait par l’accroissement 
de la pression; il passe de 0,06 pour 30 mm. de mercure a 0,15 pour 
la pression atmosphbrique. 

Ces r6sultats montrent que, du point de vue du rendement rkel 
de l’action chimique des dkcharges Blectriques sous leurs diverses formes 
et spbcialement sous f orme d’effluve4), il conviendra de tenir compte 
du facteur de puissance. Ce facteur devra 6tre pris en considkration 
notamment lorsqu’on cherchera a Btudier l’effet reel exerci! sur l’action 

1) Z. El. Ch. 31, 663 (1925). 
2) Nous reviendrons plus loin sur le principe e t  la mise en euvre de ces methodes. 
3) C. R. de la SOC. de Physique et d’Histoire naturelle de Genbve, supplement aux 

Arch. Gen. [4] 44, 80 (1927). 
4) Pour l’arc electrique, qui agit romme une self-induction, c’est-L-dire en dbcalant 

l’intensitb sur la tension, le facteur de puissance est plus bled que pour l’effluve; il 
est generalement supbrieur B 0,s. 
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chimiquc des dhchargcs Blcctriqucs par le- divers facteurs susceptibles 
d’influenccr cettc action. 

Nous avons rappel& plus haut lcs essai., cffectuits dam le cas parti- 
culier de l’ozone pour determiner 1’influenc.e des vari:? tions de pression 
sur lc factcur dc puissance et, par consequcmt, six le reridemerit reel 
c1e l’ozonation. I1 cst un autrc facteur qui agit d ’ t m  faqor i  particu- 
likremcnt marquee sur la production de l’ozone par l’cffluve e t  qu’il 
importc d’etudier a ce m6mc point de vue, c’est la tempihture. Ylu- 
sieurs cxpkrimcntatcursl) ont etabli l’effet favorable de l‘abaissement 
de temperature dans la formation dc l’ozone par l’cffluve. Ce r61e 
favorable de l’abaissement dc temperature pouvait d’ailleurs &tre prevu 
en tenant comptc d’unc propri6tB caractiristiquo de l’ozone: sa dh- 
composition, qui s’accblkrc fortemcnt par l’i&auffcnient au point dca 
devcnir pour ainsi dire instantankc lorsqu’on depasse les tempbratures 
de 300O environ. 

Les concentrations en ozone attcintes resultant d’un rbgime statit - 
tiquc de formation ct dc destruction dcs niolBcules O,, il 6tait a pr& 
sumer gue le froid contribuerait a diminner les actions destructive>. 
Commc actions dcstructives, il faut lion seiilement envisager 1’6chauffe- 
ment dont il vicnt d’6tre question, mais amsi les actions klectroniques 
et photochimiqucs. Ces dernikrcs detruiscnt aussi les molBcules d’ozone 
qu’cllcx sont capablcs dc former, et cela d’autant plus activement que 
la concciitration dc ccs molecules sera plus Blcvite. Or, vis-A-vis de ccs 
actions dcstructives, les molBculcs scront 1 ou t  spitcialement protbgites, 
si l’on descend jusqu’a la temperature dc liquefaction de l’ozone2). 
Dam ccs conditions, en effct, l’ozonc se contlensera sur leu parois de 
I’effluveur et sera compl&tcmcnt soustrait a la destruction. De la 
les ameliorations trks notables cnrcgistrkes duns c~ laboratoire par les 
auteurs pr6citits3), lors d’op6rations conduit es a la tcnipPrature dc 
l’oxygknc liquidc (-184O) ct de l’air liquide (-102O). 

Mais dans ccs cssais, fautc de connaitre le favteur de  puissance, 
les rendemcnts ont toujours B t B  rapportinh a u  liilovoltarnpkre-heure. 
I1 btait done tout indiquk dc chcrchcr etablir ce facteur de puissance 
aux basses tcmphraturcs puisquc celles-ci arnitliorent notablement le 
rendement dc production de l’ozonc. C’eht un des buts principaux 
quc nous avons poursuivi dans ccs rcchcrches. En outre, l’abaissement 
dc tempiiraturc exigcant aussi un certain abaissement de pression 
pour realiscr le passage dc l’cffluvc sous dw tensions pas trop i?levBes, 
nous avons 6 th  amen& a mcsurcr lc facteiir dc puissance, c’est-$-dire 
le rendemcnt reel, dans un certain intervalle de temperature ct de 

l) Notamment, pour ne citer que des rechercht.s effcctuees dans ce laboratoire, 
E. Briner et  E. Durand, C. r. 145, 272 (1907); E. Hrriier et  PtuXus, recherches inkdites. 

2, Pour la pression atmosphhique cette tempkrnture est de - 111,5O (d6terminde 
rhcemment par Rzesenfeld et  Bd,a). 

3, E. Briner et  E. Dwmad,  E. Briner et Pziaktiq, loc. cit. 
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pression. Des essais precedents faits dans ce laboratoirel) ont d’ailleurs 
port6 preciskment sur l’am6lioration de la production de l’ozone par 
l’action simultanbe d’une depression et d’unc rkfrigirration. 

I1 n’est pas nkcessaire d’insister sur l’int6rGt que presente une 
etude semblable. L’ozone est un oxydant tr&s actif, d’un emploi com- 
mode et trBs prkcieux parce qu’il ne laisse pas de r6sidu dans les systhmes 
sournis a son action2). Dkja en calculant le prix de revient de l’oxydation 
au moyen de l’ozone sur la base d’un rendement de production de ce 
corps de 50 gr. au kwh et en comptant un atome d’oxyghe actif par 
molecule O,, on trouve qu’il prksente des avantages Bconomiques pour 
certaines oxydations. I1 est clair que si l’on rbalise des rendements 
supkrieurs, l’ozone pourra devenir d’une utilisation plus g6n6rale. 
De plus - autre perspective favorable -- dans plusieurs applications, 
notamment l’ozonation des hydrocarbures non satures, BtudiBe en de 
precedents m6moires3), l’ozone est utilisB B raison de plus d’un oxygBne 
actif par mol6cule 0,, ce qui diminue d’autant le coBt de l’oxydation 
operBe au moyen de cet agent. 

Dans les pages suivantes, nous exposerons d’abord les mbthodes 
expBrimentales mises en ceuvre en dhcrivant brikvement les appareils. 
Nous relaterons ensuite les rBsultats obtenus en les accompagnant d’un 
bref ~ommentaire~).  

Mode opiratoire et appareils. 
Pour la mesure du facteur de puissance, nous avons eu recours a 

deux rnBthodes : une mBthode calorimetrique et  une mBthode blectrique. 
Xous donnons ci-aprh succinctement les caractbristiques principales 
de ces deux mkthodes. La figure 1 represente un schema g6nbral des 
appareils utilis6s5). 

.Mkthode calorimitrique. 
L’Bnergie dbpensBe dans l’effluveur est la somme de deux termes: 

le premier correspond au travail fourni pour produire l’ozone; le second, 
reprksente l’bnergie consommbe sous forme de chaleur. 

Briner et  Pinkus, Les rbsultats de ces recherchers ont fait l’objet d‘un brevet. 
Brevet Suisse No 83503 (1919). 

2, Les caracteristiques de l’ozone comme agent d’oxydation ont dej& At6 exposees 
dans un memoire precedent: E. Briner, R. Patry et  E. de  Luzerna, Helv. 7, 62 (1924). 

3) E .  Briner et  P. Schnorf, Helv. 12, 154 (1929); ibid. 181; E. Brlner et  R. M e i e r ,  
ibid. 529. 

4, Pour plus de d6tails, voir la these de B. Susz, Geneve, 1929. Une communi- 
cation prdiminaire sur les resultats de nos recherches a B t k  pr6sent6e & la Societ6 de 
Physique et d’Histoire Naturelle; elle a fait l’objet d‘une courte note (B .  Susz et E. Briner, 
Sur les rendements Bnergetiques reek de la production de l’ozone par l’effluve. C. R. 
de la Soc. de Physique et  d’Histoire Naturelle de Genede, supplement aux Arch. Gen. 
[4] 46, 155 (1929). 

5) Les renvois entre parentheses se rapportent & ce schema. 
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D ’apr Bs 1’ equation t hermochimique : 
n 
4 
- 0, = 0, - 34200 cal. 2 

chaque gramme d’ozone necessite, pour sa formation, une energie 
6gale B. 2985 joules. Le dosage de I’ozone fournira donc la valeur du 
premier terme. Quant au second, il s’obtiendra par une mesure calori- 
metrique. 

Pour proceder A cette mesure, I’effluveur est immerge dans un rkipient Dewar 
(12) rempli de toluene, qui fonctionne comme liquide calorimetrique et qui est suffisam- 
ment isolant du point de m e  Blectrique. Pour les essais calorimhtriques, nous avons 
adopt6 un effluveur un peu different du type habitue1 de Berthelot, qui est un cylindre 
L double paroi ferm6 par le bas. Pour favoriser la circulation du liquide calorimetrique 
et obtenir une bonne mesure, nous avons eu recours B un effluveur form6 par un tube 
cylindrique 8. double paroi (18) ouvert aux deux extrhmit6sl). Les armatures interieure 
et ext6rieure de cet effluveur sont constitubes par des feuilles d’6tain ou par des dBp6ts 
galvaniques. Par cette dernihre disposition, le contact entre les armatures e t  lo dielec- 
trique etait ameliore. Pour tenir compte des variations de temperature dues aux pertes 
par conductibilit6 ou par rayonnement, il a 6t6 necessaire, comme dans toutes les mesures 
calorim6triques d‘ailleurs, d’etudier la marche de l’appareil avant e t  aprks (essais B 
blanc). On a obtenu ainsi des courbes qui permettent d’6tablir la valeur v6ritable de 
1’616vation de temperature due au passage du courant, elevation qui est toujours sen- 
siblement diffbrente, surtout aux basses temp&atures, de 1’616vation mesurees. Lc 
calorimetre a 6t6 calibre preabablement au moyen d‘une resistance Blectrique parcourue 
par un courant continu de voltage et  d’intensit6 mesur6s. Comme on le voit sur le 
schbma, l’agitation a 6t6 realisee au moyen d’un agitateur h6licoIdal actionn6 par un 
moteur (15). 

La methode de travail est la suivante: le liquide calorimetrique (toluene) A la 
temperature ordineire ou refroidi par un melange de neige carbonique e t  dalcool, est 
place dans le Dewar; on 6tudie la marche L blanc, puis on fait passer l’effluve durant 
10 & 30 minutes; on procede B un nouvel essai L blanc et l’on dose I’ozone form6. Dam 
les cas oh la temperature avait beaucoup vari6, nous avons encadre les mesures entre 
deux calibrages. 

Mdthode dlectrique. 
La methode calorimbtrique est assez malcommode et pour les 

tempbratures de I’ordre de 50° au-dessous de zero, les courbes com- 
menqant a presenter de trop fortes corrections. 

Notre but etant d’arriver jusqu’a la temperature de l’air liquide, 
cette methode serait certainement deverlue trop imprecise. D’autre 
part, il aurait 6th assez difficile de refroidir la quantiti: nhcessaire de 
liquide isolant (pentane ou Bther de p8trole) avec assez de rapiditi: 
pour que les quantiths prMdemment refroidies n’aient pas perdu leurs 
frigories au moment de l’essai. I1 fallait donc plonger directement 
I’effluveur dans l’air liquide, source de froid suffisante pour un temps 
assez long et  supprimer les pbriodes d’observation (( a blanc B avant 
et aprks l’essai proprement dit. 

1) Pour les dimensions des different5 effluveurs utilis6s dans ces recherches, nous 
renvoyons L la these de B. SZCSZ. 
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Nous avons cherch6 alors L appliquer une m6tiiode purement Blcctrique et  nous 
avons choisi L cet effet la m6thode dite des trois ampdremktres, qui a d6jB 6t6 utilis6e 
par von Wurtenberg et  Treppenhauerl). En voici le principe: 

Sur un conducteur parcouru par un courant d’intcnsit6 i = I sincijt, branchons 
en sbrie deux conducteurs en parallkle, l’un comprenant une resistance II sans capacit6 
ni self-induction et  parcouru par une intensit6 i, = I ,  sinot ,  l’autre comprenant u11 
appareil d’utilisation du courant e t  parcouru par une intensit6 d6cal6e par rapport B 
la tension i, = I ,  sin ( LO t - ‘p) . La puissance r6ellement d6penske dans cet appareil 
avec une tension aux bornes e = E sinot ,  sera W = c i a  cos p, cosp &ant le facteur 
de puissance. 

En representant les intensites par des vecteurs, on doit avoir : ~ _ _  
i = i, + iz 

et  l’on peut construire un triangle au moyen de ces truis vecteurs. On voit que l’angle 
form6 par les vecteurs i, et  i, sera (n - p) et  que l’on peut Bcrire: 

i2 = i; + i; + 2 i,i, cosp; 
d’oh l’on tire: 

Comme on sait dautre  part que e = il R, on a 1’6nergie r6elle : 

Le conducteur (intensit6 i) sera la ligne de terre de l’effluveur, parcouru hi-m6mc 
par le courant d’intensit6 i,. En parallkle sur l’effluveur, nous plapons unc trks forte 
resistance (33) non inductive (i,) qui vient se brancher sup la ligne venant de l’effluveur 
et sur la ligne do terre au moyen d’un interrupteur t’ournant (34) construit par nous 
et permettant par une simple rotation de placer succttssivement le mame amperemetre 
sur chaque ligne du circuit connexe; il donne ainsi les t,rois intensitks i, i,, i,. Les deux 
lignes non soumises 8. la mesure sont en m6me temps courcircuitkes. I1 convient de re- 
marquer que la rksistance propre de l’amp8remktre est ii6gligeable vis-Luis des fortes 
r6sistances en circuit e t  quo cet appareil, depourvu de fer, n’introduit pas une erreur 
apprkciable dans les mesures, son tr8s faible d6calage sc faisant sentir dans les trois 
lectures e t  provoquant ainsi une compensation. 

Comme ampkrem&tre, nous avons utilis6 un Blectrodynamomktre de prbcision de 
Hartmann et  Braun (29) donnant de 0,5 B 15 milliamp&res. I1 est plac6 sur la ligne de 
terre de l’effluveur. Comme l’ont p r o u d  les exp6rienccs de TBarburg2), un appareil 
6lectromagnetique de ce genre ne mesure que le courant de basse fr6quence traversant 
l’effluveur; les oscillations de haute frbquence engendrkes dans le circuit clu fait de la 
pr6sence do I’effluveur (qui fonctionne comme une cnpa,cit#6 complexc) lui kchappent 
totalement. D’ailleurs Wurburg a montre aussi que la formation de l’ozone dans l’cfflu- 
veur est due aux courants de basse fr6quence et  non aux oscillations de haute fr6quence. 
Comme r6sistance 12, nous avons eu recours B deux tlispositifs qui ont 6t6 6tablis au 
laboratoire. Le premier consiste en une sbrie de 11 groupes de 8 petites rbsistances de 
T. S. F., mont6es en parallkles. Ces resistances, dites B bombardement cathodique, de 
1 megohm chacune, sont form6es d’une baguette de verre plac6e dans le vide et recou- 
verte d’une fine poussihre conductrice. Dans nos essnis, nous avons ouvert ces rBsis- 
tances sous de I’huile de paraffine, de fapon 8. les remplir de cet isolant; le dispositif 
entier est noy6 aussi dans l’huile pour hviter un Bchauffement t>rop consid6rable. Le 
deuxikme dispositif est form6 par un systhme de resistances en gmphite construit de 

l)  LOG. cit. 
’) Z .  tech Physik, 4, 450 (1923). 
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la maniere suivante: sur une lame d’ebonite, on grave un trait que l’on passe ensuite 
au graphite Acheson. Chacune de ces lames constitue un element; avec un nombre 
suffisant de ces BlBments group& en sBrie ou en paralltde, on realise la rBsistance n6- 
cessaire. Ce deuxieme dispositif s’est montrB plus commode et surtout plus constant 
dans ses indications que le premierl). 

I1 faut noter ici un dbsavantage inherent A la methode Blectrique: dans la formule 
donnant le cosp, le numeratem est une difference de cam& dont la valeur est souvent 
faible vis-A-vis de ces car& eux-m&mes. I1 en resulte que des erreurs minimes des mesures 
peuvent exercer une forte repercussion sur le resultat, car les effluveurs sont tr&s vari- 
ables par eux-mGmes e t  donnent rarement deux fois de suite rigoureusement la m&me 
intensitk. Comme l’ont fait remarquer von Wartenberg et  Treppenhauer, il y a lieu - 
et  c’est ce que nous avons fait aussi - de compenser cette cause d’erreur en multipliant 
les essais. 

Malgre ce desavantage de la methode Blectrique, nous l’avons utilisee dans la 
plupart de nos essais e t  surtout, pour les raisons indiquees plus haut, dans les operations 
aux basses temperatures. Nous avons naturellement constate au prealable, par des 
mesures comparatives (voir dans le chapitre r6sultats) que la mBthode Blectrique donnait 
des rBsultats concordants avec ceux fournis par la methode calorimBtrique. 

M6thode de travail2). 
Nous avons habituellement utilisi: l’oxygkne d’une bombe (1), esti- 

mant que les impuretks qu’il contient ne pouvaient introduire d’erreur 
appreciable dans nos mesures. Cependant nous avons fait aussi qucl- 
ques essais avec de l’oxygitne pur, prepare par nous avec du perman- 
ganate de potassium pur et requ sur de l’eau. Aucune difference appre- 
ciable, iii a la temperature ordinaire, ni a celle de l’air liquide, ne nous 
a engage a prefkrer ce gaz a celui de la bombe. 

L’oxygkne est conduit tout d’abord dans un flacon de sfireti: (2) 
et un barboteur a acide sulfurique concentre (3), puis a travers un 
anBmomittre (4) gradui: en litres par heure, du type couramment utilisB 
au laboratoire et  muni d’un petit manometre A mercure (5) destin6 
a verifier que la mesure du debit se fait bien A la pression atrnospherique. 

Le gaz est ensuite soumis a une forte dessiccation. On sait en effet 
que si des traces de vapeur d’eau favorisent la production de l’ozone 
dans I’effluveur, il suffit par contre d’une trks faible quantiti! de cette 
vapeur pour abaisser notablement le rendement. Les appareils de 
dessiccation comprenneiit tout d’abord deux barboteurs a acide sul- 
furique concentre (6), puis un tube de potasse caustique en rotules 
et un tube rcmpli cle pentoxyde de phosphore (7 e t  S), tons deux de 
25 cm. de longueur. 

Le robinet (9) shpare la region a pression atmospherique de In 
region suivante, o h  la pression peut varier a volonti: et qui comprend 
les effluveurs (18) et  les absorbeurs de l’ozone. Ces appareils sont 
months sur deux circuits en paralkle, l’un destine aux effluveurs Btu- 
dies par la methode Blectrique (entre 11 et 21) qui sont simplement 

1) von Wartenberg et Treppenhauer ont employe une r6sistance formBe par une 
solution. Nous avons renonce A ce type de r6sistance en raison des fortes variations 
ayec la temphrature. 

2) Les renvois entre parentheses se rapportent toujours au sch6ma geniral. 
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plonges dans l’air ambiant, I’autre aux Pffluveurs soumis a 1’6tude 
calorimktrique et immerges dans le liquide isolant destine aux mesures 
de temperature et contenu lui-m6me dans des recipients Dewar. Un 
manometre (10) permet les mesures de pression. 

L’absorption de l’ozone est realiske dans les trois appareils de verre 
(25) ou dans de simples flacons laveurs orclinaires. 

Les gaz rksiduels - oxyghne, vapeur d’cau entrainee et Bventuelle- 
ment l’air provenant d’un robinet de r6glag.c tlu vide sont entrain& 
a la trompe eau a travers un flacon de Woulff (24) destine prhvenir 
tout accident pouvant resulter des irregularit6s de marche de la trompe. 
Le manomittre (25) permet une verificatiun de la pression aprks les 
absorbeurs. 

Production de l’effluve. 
Xous nous sommes servis pour l’obteniion de l’effluve d’un trans- 

formateur (27) dont le primaire etait branch6 sur le courant de 125 volts 
et 50 phiodes livre par la Ville, en s6rie avec des rhkostats de rirglage 
(26). Les tensions utilisees au secondaire variaient de 4000 A 10800 
volts. Un des p8les du secondaire etait directement reliB ti la terre, 
l’autre a l’armature interieure des effluveurs et B un voltm6tre (28) 
qui donnait la tension. L’autre electrode dc l’effluveur 6tait elle aussi 
reliee a la terre en passant par l’appareil de mesure dc l’intensitk, 
1’6lectrodynamomktre de Har tmann  et Brnun dont il a 6ti. question 
plus haut. 

Comme nous l’avons dit preckdemment, nous avons eu recours, 
pour les essais effectues par la methode cdorim8trique et  pour ceux 
destines a comparer cette rnethode a la rnPthode blectrique, a un type 
d’effluveur un peu diffirrent du type ordinairc. Pour les autres essais, 
nous avons employ6 les effluveurs du type halituel de Berthelot-Siemens’), 
Dans les dernihres series nous avons 6t6 amenit;; ajouter a la partie 
inferieure de l’effluveur une petite boule tl’une coiitenance d’un em3 
environ. Elle a pour but de permettre ti l’ozone liyuidc obtenu de 
s’accumuler sans &re soumis au barbotage du courant gazeux qui 
exeree un effet destructeur sur l’ozone2). 

Dosage de l’ozone. 
I1 a 6t6 effectuk par la m6thode habitnelle volum6trique. Le gnz 

est absorb6 par des solutions neutres d ’ i o d ~ r ~  tle potassium (5-874). 
Comme on le sait, en milieu neutre, la rkacation suivante :I lieu: 

0, + 2 I’ + H,O = 0, + 2 I + 2 OH’ 
La solution devient done alcaline et  l’on a :  

6 I + 6 OH’ = 3 H,O + 5 I’ 4- 10,’ 

l) En tout, nous avons utilis6 une douzaine d’eftluveurs. On trouvera des indica- 

2, Voir la coupe de l’un de ces ozoniseurs sur le srh6ma de l’appareil. 
tions concernant lcs dimensions de ces appareils dans la thkse de B. S L L S ~ .  
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L’essai termbe, les solutions sont acidifikes au moyen d’acide 
sulfurique dilue; l’iode libre se reforme : 

10,‘ + 5 I’ + 6 H. = 3 H,O + 6 I 

Tout l’iodure dkcompos6 est alors transform6 en iode libre qui est 
titrir par une solution de thiosulfate de sodium normale, selon l’equation : 

2 I + 2 S,O,” = 2 I’ + S,O,” 

A la suite du travail recent de Julliard et Silberschatzl), qui ont 
montre que la methode d’absorption en solution neutre, bien qu’6tant 
tout 8. fait suffisante pour le but que nous nous proposions, pouvait 
6tre entachee d’erreurs provenant de l’action des ions hydroxyles (qui 
semblent destructeurs d’ozone et qui se forment naturellement pendant 
l’absorption), nous avons fait l’essai d’ajouter a la solution absorbante 
d’iodure de potassium un tampon dont le pH soit voisin de 7. Selon 
la mkthode preconisee par ces auteurs, nous avons employ6 le tampon 
de Palitzsch, borax et acide borique. Aucune difference appreciable 
n’a irt6 observee dans nos mesures, pour lesquelles la precision ne peut 
atteindre celle de Julliard et Silberschatz, A cause des variations in- 
cessantes des effluveurs eux-memes. 

Nous avons observk a plusieurs reprises la formation de fumkes 
blanches - que l’on croit 6tre l’anhydride I,O, - inabsorbables. 
Comme il resulte de recherches prkc6demment effectukes dans ce labora- 
toire, les pertes dues A ce ph6nomkne sont trks faibles, insignifiantes 
pour nos recherches. 

Nous avons aussi constat6 qu’exceptionnellement, dans de trks 
longs essais, la solution contenue dans le premier de nos absorbeurs, 
aprks avoir pris tout d’abord la teinte rouge-orange due a l’iode IibBrk 
en solution faiblement alcaline, se dkcolorait peu a peu. Des essais 
nous ont prouvC! que le courant d’oxyghe n’entrainait pas d’iode (une 
quantit6 Bquivalant a moins de 0,l em3 de thiosulfate 0,l-n. en une 
heure). Aprh  un temps plus ou moins long, le liquide ktait devenu 
tout a fait incolore et ne donnait plus de reaction avec l’amidon ou 
avec I’acide sulfurique dilue. Y avait-il la une cause d’erreur? 

Les reactions rappel6es ci-dessus montrent qu’il y a, dans la marche 
normale de la rkaction une molkule d’iodate form& pour 6 atomes 
d’iode prhsents. Si la quantit6 d’ozone est assez considkrable, tout 
l’iodure de potassium se transformera en iodate. A ce moment, la 
solution aura de nouveau perdu son alcalinit6 et sera compl6tement 
incolore, puisqu’il n’y aura plus d’iode libre. Le pH de la solution a 
k t e  trouvk dc 6,6. D’autre part, comme il n’y a plus a ce moment d’iodure 
de potassium dans lo liquide, il ne peut y avoir de precipitation par 
l’acide sulfurique. Mais sit& qu’on ajoute a la liqueur blanche addi- 
tionn6e d’acide un peu d’iodure, on voit l’iode prkcipiter en grosses 
masses. 

1) Bull. SOC.  Chim. Belg. 6, 205 (1928). 
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I1 ne peut s’agir ici d’une transformation en periodate qui, selon 
ccrtains auteurs, se formerait antkrieuremeni a l’iodate dam la reaction 
d’absorptionl), car la liqueur blanche ne rilagit pas avec l’iodure de 
potassium sans addition d’acide, ce qui est le CHS des periodates en 
solution neutre. On est done bien ici en I cnce d’iodates c t  d’une 
transformation complbte de l’iodure en iodal e. 

I1 convient d’ajouter encore que dans le> vssais cffectucs B la tem- 
perature de l’air liquide, la plus grandc partic1 de l’ozone c5.t obtenue 
sous forme liquide. L’expkrience achevke, le I le~var  contenant l’air 
liquide est petit a petit abaisse de telle maiiih-e que l’cfflu\-eur sc 18- 
chauffe graduellement ct  que l’ozone, qui cst rcttiiu tlaiii la petite 
boule de verre soud6e A son extrkmitk infhrieurc. s’bvaporc peu a pcu. 
L’ozone liquide et surtout la vapeur coneentribe d’ozonc sont cxplosifs 
- nous en avons fait l’expkrience; l’effluvtwr no VI a 6tC. pulrhrisi. 
a la suite de l’un de nos essais - et un lkgcr (-ourant gazeus doit &re 
main tenu duran t t ou te 1 ’Bvapora tion, 

RE SULTATS. 
Nous extrayons de nos mesures un certain n o m h e  (10 

cl-toisis qui nous permettront de dkgager l’action de cliffkrents 
sur le rendement apparent (rendement exprim6 en kilo\dtampbre- 
heure kVRh) et sur le rcndement vrai (rendemtmt exprime en kilowatt- 
heure, kwh). Ce dernier est dktermini?, comme on  l’a vu, p:tr la mesure 
du facteur de puissance cosp. 

Variation de l’efjluveur avec le temps. I1 importe de remaryuer 
au d6but qu’en maintenant toutes les conditions bgales, on enregistre 
toujours des changements plus ou moins marques dans la marche 
d’un m6me effluveur. Ce point a k t k  observi: dhja plusieurs reprises 
dans les reclierches sur la production de l’ozonc faites tlans ce laboratoire. 

Voici en premier lieu quelques observ ons qui sont cmpruiitkes 
aux notes de laboratoire de RI. Meier, no relev6es par c>ct auteur 
dans les recherches faites sur l’ozonation des hydrocar.burcs lion snturhs2). 

Conditions de l’essai 

Avant les vacances de Noel 1928 . 
Aprks les vacances (15 jours de repos) 
Aprks deux heures de marche . . 
Aprks un jour de marche . . . . 

Le 12 janvier, aprks 4 heures de marche 

~ ~ _ _ _ _  -~ ~ ~~ 
~ ~ - ~ ~ ~~~~~ 

~ 

I 

1)6bit 1 Concentr. 0, 

I 0 5.2 
I 0  I 4.0 
I .5 
1 a 

On remarquera que, avec lc temps d’usage, la concentration lmisse 
pour se relever aprks repos de l’appareil. I1 y’iigit risiblcnicnt ici d’un 

I )  Pichord, C .  r. 130, 1705 (1900). 
2, E. Briner et R. X e i w ,  loc. cit. 
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phhomkne de fatigue de l’effluveur OLI plus exaetement de fatigue du 
dihlectrique de l’effluveur. 

Ci-aprBs quelques mesures tirbes de 110s propres essais opbrks sur 
un m8me effluveur (effluveur I)1). 

Essai 1 Dat’e I 1 Rendement 1 Concentrat. 1 ::::?%? I ‘OsP [ par kwh 1 de I’ozone 
-- __-- 

I 
1 mm.Hg gr. 

13 9. I 694 i 14,4 
16 13.1 I 682 12,8 
19 669 1 11,O 
24 ’ li: :: 1 690 I 9,8 

On constate leu variations avec le temps qui se manifestent, par des 
abaissements de concentration e t  des rendements. 

Incl6pendarnment des phhnomknes de fatigue, il inter\-ient encore 
des causes perturbatrices dont l’origine nous bchappe ; car, pour 1111 

meme effluveur, nous avons quelquefois enregistre des variations mo- 
mentan6es assez brusques. L’ensemble de ces variations rtisulte de 
ce que le jaillissement de l’effluve est un phhomkne trks complexe, 
dont on ne peut assurer la rbgularitb comme on le fait par exeinple 
pour la dbcharge sous forme d’are. De la la nbcessitb cle multiplier les 
mesures si l’on veut inettre en bvidence l’influence de chaque facteur 
etudib, avec la part qui lui revient en propre. 

Compaiaison des mkthodes calorimBtrigue et klectrique your la dB- 
termination du jacteur de puissance. I1 y avait lien tout d’abord de 
s’assurer que la m6thode hlectrique, plus commode, plus rapide et  se 
prgtaiit mieux aux mesures aux trks basses temphratures donne bien, 
dam les conditions ou nous l’avons utiliske2), les m6mes rhsultats que 
la mbthode calorimktrique qui est tl’une niise en ceuvre plus la‘vorieuse 
rnais qui donne des valeurs absolues. Voici quelques chiffres corn- 
paratifs : 

1 Valeur moyenne du cosy 

Mkthode calorimktrique . . . . . .  ‘ 0,235 ~ 0,308 I 0,205 
3fkthode kleetrique, avec resistance de I 
MBthode blectrique avec r6sistance de 1 

~~~~ ~ ~~~ --I 
i 

~~~~ -~ ~ ~~ _ 
~ ~~~~ ~ ~~~- ~~- 

I 

T. S.F. . . . . . . . . . . . .  1 0,232 , 0,232 j - 
1 

. . . . . . . . . . . .  1 - ~ 0,204 graphite I -  

La concordaiice, qui est meilleure lorsqu’on emploie les resistances 
de graphite, est suffisante pour que l’on puisse sixbstituer la rnhthocle 
hlectrique a la mkthode calorim6trique. 

l) pious notons en ehiffres romains le no de l’effluveur dont le type sera indiquk 
la these de B. SUSZ. 

2) C’est ti dire avec les systBmes de rbsistances auxquels nous avons eu recours. 
quand cela sera nkcessaire. Pour les dimensions, on se reportera 

44 
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Surface des 
Effluveur Blectrodes en 

unites arbitraires 

In f luence  de la  nature d u  diklectrique. Yous noui; sommes servis 
tl’effluveurs avec diiilectriques de verre d‘Ikna et  d’effluvcnrs avec 
tlielectriques de verre ordinaire. Nous n’avons pax observe en inoyenne 
tle difference appreciable quant aux rendenients tl’ozonation entre les 
rffluveurs appartenant a ces deux types. 

Inf luence de l’dtendue de l a  surface des 6lec.frodes (a, matures). Cette 
h i e  d’essais porte sur l’effluveur IV, qui a 6tO de plus en plus denudk. ’ ’ Rendemcnts 1 cOsv ~ rrais apparent , 

~~ ~ _ _ _ _ _ ~  ~- ~ ‘ ~~ ~ ~~ ~ 

Kendements a la tempirature ordznrrire (nzoyrmea) 

I lmz I 1 , gr. 
VI 567 1 4,s , 2 2 4  0,126 176 
VId  1 458 3,3 19,P 0,188 103 
VIddd 244 ~ 2,O 1 34,4 ’ 0,363 95 

I I 

ilinsi qu’on peut s’en rendre compte, Ic cosy  augrnente avec la  
diminution de surface des dectrodes, ce qui est nature1 paisque la 
capacith de l’appareil est ainsi rendue plus faiblc. illalgre l’augmenta- 
tion sensible du rendement apparent, con&tB pour l’effluveur, les 
rendements vrais deviennent plus faibles lorsque I’appareil est tree 
denude. 

Inf luence des facteurs dlectrique, intensit6 et tension. Voici une 
sBrie de mesures, a la temperature ordinai~e, effectuiies en faisant 
varier la tension, ce qui produit une variation de l’intensitk, toutes leq 
autres conditions restant identiques : 

D’une faqon genkrale, pour un effluveur p1acB dans des conditions 
identiques, la variation de l’intensite en fonction cle la. tension aux 
electrodes e est a peu prks linhaire sur une partie tres notable du do- 
rnaine de variation de e. Mais si l’on augmente suffisainment la tension, 
on arrive bient8t a des inflexions ; le rapport d i j d  e devenant cl’al)ord 
inferieur a sa valeur primitive, puis supirrieur. I’our certains deb efflu- 
veurs en experience, cette variation se produit aux enrirons tle 9000 volts 
d6jA. Pour beaucoup d’autres, il semble bien yu’il fant aller au-dessus 
de 10,500 volts pour la constater. Quoi qii’il en soit, on peut noter ’ 
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une certaine influence de la tension (ou de I’ampkrage) sur les rende- 
rnents. Qnant au cosv, ce ne serait qu’a des valeurs trbs faibles ou 
trBs fortes de la tension yu’on pourrait observer une variation notable: 

Influence du &bit. Nous donnons ci-aprhs une s6rie d’essais effec- 
tu6s avec l’effluveur I. 

H 

Rendem. 

.____ __ ~~ 
~~ ] l/h 1 mm.Hg gr. gr. 

17 30 696 18,7 i 0,161 116,l 

7 ’ 10 694 ord. ~ 15,5 0,257 1 60,3 
0,257 65,7 8 30 714 ord. 16,9 

16 10 682 ord. 12,75 0,171 74,6 

19 I 10 669 10,97 ~ 0,155 70,7 

- __ ~~- __ ~- 

c3 i g  e. 
$ g  

~ 

Dans I’intervalle des debits BtudiBs (10 a 30 litres) nous constatons 
line amelioration plus ou moins marquee des rendements vrais et appa- 
rents avec l’accroissement de debit. Ce resultat doit irtre restreint 
aim debits de l’ordre de grandeur de ceux qui nous avons utilisirs. Le 
gaz, en effet, doit se refroidir dans l’effluveur m h e ,  et il est evident 
qu’un dBbit par trop rapide aurait une action marquke sur la temp&- 
rature du gaz effluv6, qui ne manquerait pas de se repercuter sur le 
rendement observe. 

Influence de la pression. Ci-aprks une skrie de rksultats se rappor- 
tant a des mesures effectuires ii la temperature ordinaire par la mirthode 
calorimktrique, avec l’effluveur I1). 

2,02 
3,18 
3,26 
2,24 
2,49 
3,34 
3,68 
2,57 

~ _ _  

I 

738 
694 I 10 

I - 30 ~ 

9,28 
9,25 
9,47 
9,52 
8,98 

’ 9,23 
9,18 
9,23 

480 1 6780 
458 6430 
182 1 3640 
451 , 6830 

Ene 
Y 
2 

__ 

0 

joules 
427 
316 
18 

462 

___ 

40,200 
60,150 
60,800 
42,700 

8480 1 38,350 

I 
~ 

1 gr. 1 
0,257 16,9 
0,136 7,2 
0,084 ‘ 0,4 
0,233 1 14,5 1 
0,181 1 14,4 79,6 
0,112 ’ 9,95 I 88,9 
0,074 ’ 1,63 I 22,O 
0,171 1 12,75 1 74,6 

1)  Les chiffres affect& de points d’interrogation sont douteux. 
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La sBrie suivante a ittir faite par la m P t ’ , d r  6lectiicluc avec l’efflu- 
~ e u r  IV, a la tempkrature de l’air liquide. 

DBbit 

10 
10 
15 
10 
10 

~~ ~- 

nten- 
sit6 

2,22 
0 , n  
4,23 
3,92 
2,41 

_______ -~ - i  7 25 
1-21 
21 0,o 
276 ? 

50 

A la tempkrature ordinaire, nous coii.tuton* clue !’:ibaisseluei:t 
de la pression eritraine un abaissement du rfwiemeiit aplmeiit ,  espi.im6 
en gramnies d’ozone par k-voltalupBe-heurr.. Lc fa (  wr tlc 1,uissance 
diminue aussi de son cBt6, si bien que It. ieiitirmer \ m i  .ul)it aubsi 
une diminution, mais plus faible. 

Aux tempkratures de l’air liquide, le re i i t l tmtx~.  co~nlue oil ie loit.  
prhsente en general un optimum pour uni’ zone ( I P  1ire>sicm qui est 
voisine de 200 mm. de mercure pour ces ttmpCrataresl). (’ette pres- 
hion correspond trbs approximatirement, d‘a i t r~s  la loi deb giiz parfaits, 
a celle qui est niccessaire pour que le mCmc1 nombrt. dc niol6cules soit 
contenu dans un volume donnic de gaz a e t  dam un m i k e  
rolume 760 mm. e t  A la tempkrature o~~!inaire.  C’cpi‘laiit, pour 
la tempkrature de l’air liquide, c’est le plu. st1uren-t a u s  ])I ehhiunh cle 
250 mIn. envirori que l’on trouve un facteu puihsniicc voi-ni de ce1ui 
(0,25 environ) gkn6ralement observi: a la p on atino.ph81 ique. 

Influence de la temnpdrature. C‘est le fac.ic~ir 
incliqukes plus haut, l’influence est la plu. 1nt6r 

Pour pouroir juger du gain que repr iite i’abais\enieiit cle teni- 
pkrature, le plus dkmonstratif sera de faire iine wm1)ai~ii~olt entre le, 
rendements a la pression atrnosphhrique lwur la tenlpi.r,lture or&- 
mire e t  la pression de 200 mm. environ optinia p o ~ n  I’air Iicluiiclc. 

Comme nous l’avons fait remarquer daily 1’iiitrodn(.tion. l l J l S q l l ’ O I 1  

atteint la tempkrature de l’air liquide la pre-yllc totalit4 tie I’ozone se 
liqukfie et se iassemble d la partie inf6rien1c cle i’rfflu\-em. Mais iI  
est trBs difficile, surtout lorsque I’air liquido est fraichement Irepark, 
d’emp8cher que de l’oxygthe en quantitk pln - ou niohs eonsidkrable ne 
se condense avec l’ozone. Le volume du liquid(& ainsi 111 6wlt dans l’appa- 
reil e t  ruisselant sur les parois peut gtre iml)oitunt (p1usienl.s c m 3 )  et 
une partie notahle des parois de I’effluveur eht a i r l i i  convclte. 11 en 
r6sulte des irrkgularitks claiie la marche de l’ef I luveur ct 1111 a1)aihhement 

-190° 

l) Ce rksultat a d6jA 6t6 constate dam lee redlei( h‘.s pri.ti.dentes fartes clans ce 
laboratoire: 13. Briirer et E. D w u n d ,  l!. Bvzner e t  Z’/irl,cra, loc. a t .  



du  reridement. La lecture des appareils est rendue plus difficile; le 
cos v ,  toujours mesur@ ici par la mkthode electrique, devient plus 
incertain e t  il convient de multiplier les mesurer faites a des intervalles 
de temps aussi ri:guliers que possible, pour obtenir ainsi unc position 
moyenne des mouvemerits de l’aiguille du millianip8rem8tre. Lorsque 
I’on abaisse davantnge la pression, la condensation cl’oxygbne devient 
moins forte, mais l‘ozoiie obtenu devient de plus en plus visqueux 
et  une partie de l’incono6iiient signal6 ci-(lessus demeure malgrk tout. 
D’ailleurs lorsque la. pression descend trop au-dessous de 200 mm. de 
mercure, le rendement de l’appareil, comme on I’a vu, devient trks vite 
mkdiocre. 

Voici quelyuei r k d t a t s  parmi les plus caractkristiques de l’effet 
exerck par le iefroidiysement upkrir au riioyeli de l’air liquide. 

I Pression 1 Reiidement ’ 
apparent 1 cos p ’ Rendement i vrai 

atm. 111 

116 - 1 -  __ 

Effluv. VII  ord . atm. 16,9 - l -  
1 air Iiy. 1 218 mm. 1 32,9 ’ 0,283 

I ~~ - -~ - I 

- - 
Ainsi qu’on le voit, aussi bien pour les renilements apparentsl) 

que pour les reiidements nais ,  lc rendement est fortement arnkliork 
par l’effluvation a m  basses tempkraturcs. 

Remnrqzies gt?nt?rales. 

I1 convient cle iioter lea reiidements relativemeiit devks des d6- 
charges blectrique+ tels qn‘ils peuveiit 6tre atteints dans la production 
tle I’ozone lorsque leu facteurs agissaiit se trouvent h i s  des conditions 
uien dkterminkes. Calcnlant, comme ci-dessous par esemple, ce rende- 
rneiit pour le rendement 6nergktique vrai de 246 grainmes au kwh, 
observi: dam p1uiiem.s mesures2), on tronve : 

1 ’  

Cnergie consarr6e A ]’ozone - 246 x 2985 = 20,40, 
l000X 3600 

- R = ~ _ _ ~  
Bnergie totsle 

I )  RCsultats tlBj& enregistrks par les rendements apparents dans les recherches 

?) Dana ti’autres mesures isolBes, des rendements encore plus Clevirs ont 6t6 en- 
prBc6dentes tie Bviner et Z)irratid, Brzrter et Pinkiis, loc. cit. 

regi &&. 
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On voit que l’on est loin du reiidenient 8 a 47b, cle tranhformation 
de 1’6nergie Blectrique en Bnergie chimique qui est IndiquC.. comnie on 
l’a rappel6 plus h u t ,  pour la production industrielle tle l’ozone au 
moyen de l’effluve. I1 convient de faire ce sujet la remarque suivaiite: 
lious avons utilisi! des effluveurs qui sont loin d’etre parfaits; alorh 
que l’on arrive, dans l’industrie a des renclenients knergktiques a p p -  
rents de 60 gr. environ au  kwh, nos appareils de laboratoire ne n o w  
donnent guere plus de 20 a 30 gr. a la tenip6ratnre ordinaire et a la 
pression ordinaire. 

On est done en droit d’espkrer, avec yuclque apparenc~e de raisori. 
que l’on pourrait augmenter autant le renc lernerit bnergktique dans l e ~  
appareils intlustrielsl) que nous avons rbu5.i a le faire d a m  les appa- 
reils de laboratoire, ceci en combinant le refroidissement trks intenby 
a une depression convenable. En ce qui touche lc refroidissement, 
nous avons opkrk a la temperature de l’air liquide parre yue ce moyeri 
de refrigeration etait A notre disposition. Mais on aurait sans doute 
int6ri.t refroidir un peu moins pour Bviter iuie troll forte condensation 
de l’oxygkne avec l’ozone, ce qui produit les effets perturbateurs signa- 
l& plus haut. I1 est done a pr6sumer qu’en op8rant dans leh conditionb 
les plus favorables, des rendements 6nergBticlucs vrais dc 300 gr. d’ozone 
au kwh pourront 6tre atteints e t  m6me dbliassirs. iZu point de w e  du 
prix de revient industriel de l’ozone obteiiu dans ceb conditions. il y 
aurait lieu, bien entendu, de considerer le5 frais tle rkfrighation. Dc. 
plus, dans la fourniture de 1’6lectricit6, on ne tient gC.ni.r:rlement pa\ 
eompte du facteur de puissance; autrement dit, ce sont les rendemrnt. 
apparents e t  non les rendements vrais qui intervirnnent. Cependant 
il se peut que l’introduction, dans le rksexu, tie capacitPs - car I+ 
effluveurs sont des capaciths complexes - hoit favoriske clr tarifs 5pP- 
ciaux puisqu’on a prkciskment preconisk I’installatioii do capacitb- 
dans les reseaux pour parer a de trop fo self-intluc.tioii~‘). En (16- 
finitive, sur ces iiouvelles bases, on peut eiitrevoir (lei perspectire,\ 
interessantes pour une generalisation dans I’emplui ( 1 ~  l’ozone comrrie 
agent d’oxydation industrielle. 

Ce qui nous parait deroir Gtre retenu 1llus sl~6cialeinent cl‘un point 
de rue  general, c’est la possibilite de ritaliser, avec le.; tlkcliaroes 6lec- 
triques, des rendements de transformation de l’knerpie i.lrctrique en 
hergie  chimiqne de I’ordre de 20% e t  plub. Ce lie sont plus alors le. 
valeurs trks faibles que l’on a I’habitude tl’attrihuer aux rendementb 
des operations effectukes au  moyen des d idarges  klectriqnes. I1 est 
vrai que ces rendements de 20% et plus oiit Btk atteints clans nn rap 

l) Les appareils industriels sont generalement tleq appareils i un diClcctriquc. 
Nous n’avons fait que quelques essais sur un apparel1 de ce genre, qui nous a montr6 
que l’action favorable du froid et de la depression se trianifestsit aiussi. Nous nous pro- 
posons de poursuivre nos recherches dans cette dirert inti. 

b. 

’) Revue p n. Sr. 1929, 390. 
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particulier, celui de l’ozone, mais lorsqu’on connaitra mieux le m6ca- 
nisme reel de l’action chimique des decharges Blectriques, il n’est, pas 
dBfendu d’espkrer que des rendements de cet ordre pourront Gtre rkalisks 
aussi dans d’autres casl). 

RIZSUMIZ 
Le but de ce travail a 8 t k  de mesurer les rendements vrais dans 

l’obtention de l’ozone au moyen de l’effluve. A cet effet, l’appareii 
general comprend, outre les appareils habituels pour la production et 
le dosage de l’ozone, des dispositifs calorimhtrique et klectrique pour 
la mesure du facteur de puissance. 

L’effluveur se comportant plus ou moins comme une capacite, ce 
facteur de puissance s’est montri! bien infirrieur 8. l’uniti: (0,l a 0,3). 

L’action de diffkrents facteurs (notamment le debit du gaz, sa pres- 
sion, la temperature de l’effluvation) a 6th ktudibe. 

Conformkment 8. ce qui avait k t 8  observi! auparavant pour les ren- 
dements apparents, on a trouvi: que les rendements vrais bkn6ficiaient 
de fortes amkliorations en operant a la temperature de l’air liquide et  
sous pression rkduite (ces conditions sont susceptibles d’etre encore am&- 
liorkes pour d’autres appareils). 

Dans les conditions favorables, on a atteint des rendements h e r -  
gktiques vrais de 246 gr. au kwh; ce qui correspond, pour la transforma- 
tion de l’knergie klectrique en knergie chimique, a un rendement de 
l’ordre de 20%. 

Ces rendements beaucoup plus Blevks que ceux habituellement attri- 
buks aux dkcharges klectriques, prksentent de 1’intBri.t pour le problitnie 
gPn6ral de l’action chimique des dBcharges klectriques. 

Ces recherches ont bCnCficiB dune  subvention accordCe par I’ Ahlnzi~~iunz-Pondc 
Nous exprjmons ici nos plus vifs remerciements au Comitb de cette Neuhausen. 

fondation. 

Laboratoire de Chimie technique et thkorique cle 1’Cniversiti: 
de Genbve, mai 1930. 

l) Sur les perspectives d’avenir de I’utilisation chimique des dCcharges Blectriques, 
voir E.  Brimr, Bull. SOC. Belg. 37, 169 (1928). 
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Sur quelques derives diaeyles de la p-anisidine et de la p-phenetidine 
par Fr6dkrie Reverdin. 

(31. V. 30.) 

J’ai cherc*hi: a pibparer ties dkrivks cliirc yli.:, c l c s  l a  Ii-miGIine t)t 
cle la 1)-phknktidine, ponr les soumettre B cpelqiies rPac.tions coin- 
paratives avec les dBriv6s monoacylhs; j’ai conitat; ii 
que I’introcluction du groupe acktyle, par e~einple ,  (Ian:, 
p-anisidine e t  p-phkni!tidine s’opkrait avec uiie ~ ) l i i \  011 inoiii. gmnde 
facilitk ou meme ne s’accomplissait pas, t Imr  leh cwntlitioiiy tle mt’. 
espbriences, suivant la nature du premier 21 oupe ac yle rtmiermk tlan5 
la molkcule. 

Voici quelques cxernples des exp6rienc.e.; txntrepi iyey ce s:uLit.t 
et la mention de qiielques nouveaux compohi-s tljac.? l(,\. 

Pour me rendre compte de la facilitC. a ~ e c  laqiiclle 011 poiimit 
iiitroduire le groupe acktyle dans les d6rivBs monoaq-l& j’ai en premicr 
lieu essay6 cle cliauffer simplement la s i tb tancc  a11 Imin-marie avec 
tle l’anhydride acBtique un instant kbulli tion, y i . ;  line tlemi-lienie 
a n  bain-marie e t  j’ai constati! que dam c e-, ( oiiilitioni la r6actioil 
n’avait pas lieu. 

A ce propod je rappellerai que Bistwy iLi e t  7’lfjers1) (:lit ultteiiii 
la. diaci!tyl-p-phi!nktidine (ainsi que la tliac.C.tSl-anilii1e) en cliauifaiif 
pendant 3 hemes a kbullition, puis pendaiit de riouveau 3 lieures, A, 
180” sous pression rkduite la phknktidine a1 oc cle l’a~iliydride ackticyue 
ct que dsns le brevet allemand de ces autcui,’) lc 1)i*o 
ration consiste a chauffer pendant 8 a 10 l ioure~ eii ya\e  (,lo,\ B 200”. 

Dans mes essais j’ai simplernent chauflb a u  ljaiii-iriaiic~, ~ ~ e n d a i i t  
1h heure a 3/4 d’heui*e, 2 gr. de la substantec. avw 5 cm3 tl‘aiihydiide 
acktique e t  4 gouttes d’acide sulfmique coniw~ti+. 

Dans ces conditions la formyl-p-anisiciinci e i  la foi iii~-l-l)-l)trPnCtidiie 
ont fourni, par itlirnination du groupe forrnyli,pe, (at’ iiiii (3t:rit a prk- 
roir, l’acktyl-p-anisidine e t  I’acBtyl-p-phenc~ficline. Lw tltiii 6s ac6- 
tylkr de la p-anisidine et de la p-ph6nktidinc n’oiit p w  rPagi, de meme 
que la. nitro-2-acktyl-p-anisidine. 

La chloroacktyl-p-phbnetidine n’a pas ilotin6 le I 
et la rkaction est accornpagnke d’une colorat ion rouge 
doute d’un protluit secondaire ou d’une lkg61 e salmi 
avec la benzoyl-p-anisidinc la rkaction n’est 11a> nrittc e t  il 7- a forma- 
tion accessoire de prodiiits r6siiieux. 

I )  B. 31, 2788 (1898). 
2 ,  Frdl. 4, 1172. 



Autenrieth e t  Bern7aeiml) avaicnt constat6 pr6ckdemment que 
1’6thane-~ulfoiiyl-~,-phen6tidine donnait facilement un d6riv6 ac6tyli: 
et j’ai d6ja d6ciit moi-m&me le dirriv6 con-espondant de la m6thane- 
su1fonyl-p-phknirtidine2), 

Ceei m’a engage B essayer l‘acktylation d’autres derives sulfo- 
nyliques qui m’ont doiniir avec la plus grande faciliti: les derives di- 
acyl6s cherchhs. Je  dhcrirai ici brihvement ccux qui, 8. ma connais- 
sance du moins, ne I’ont pas encore bt6. 

,C&3O _4 cdt yl-phdn yls uljon yl-p-anis idine : aiguilles blan- 
ches, 1Pgkrement jauniltres, fusibles a 144O, facilement 
wlubles a chaud dans l’alcool et dans l’acide achtique, 
trPs solubles B froid dans le benzi.ne, un peu solubles 
A chaud dans l’irtlier et solublcs a chaucl dans l’eau. 

K\so,. c6H5 

0 
0 

OCH, 
4,290 mgr. subst. ont donne 0,1834 om3 N, (21°, 719 mm.) 

C‘alculB pour C,,H,,O,XS N 4,597, 
Trouve ,, 4,6096 

l\T / C ‘ L W )  AcCt yl-phBnylsulfon yl-p-phCnWidine: aiguilles blan- A\ YQ,. ( Y b ~ ;  <shes, fines et feutrkes, fusibles a 153--156O, m h e s  
proyriktbs que le cornpose prkc6dent. 

4,065 mgr. subst. ont donne 0,170 om3 S, (14O, 727 mm.) 
5,231 mgr. subst. ont donne 0,2254 cm3 N, ( 1 7 O ,  727 mm.) 

Calculi: pour C,,H,,O,NS N 4,40% 
Trouv6 ,, 4,75; 4,85% 

b 

N( 

OC,H, 

C‘,H,C) ~ - l c d t y l - t o l y l - p - s u l j o n y l - ~ - ~ n ~ ~ i d ~ n e :  aiguilles blan- 
ches, fusihles a 149-150°, RSSCZ solubles a chaud dans 
I’alcool e t  dans l’acide acetique ; cristnllise bien dans 
l’acide acbtiyue 6tendu d’eau. 

4,655 mgr. subst. ont donne 0,1911 om3 N, (2Z0, 719 mm.) 

,so,. C,Hi 

Calcule pour C:,H,,O&S ?1T 4,4O06 
Trouvi? ,, 4,3896 

OCH, 

h‘,H,O dcictyl-tolyl-p-sulfonyl-p-ph6nRtidine: paillettes blan- 
ches, fusibles B 150°, solubles dans l’alcool et  dans 
I’acitle acktique a chaud, facilemeat solubles A froid 
dans le benzkne, un peu solubles B froid et ivieux B 

” , \so,. C,H, 

0 
I ,  
\/ 

QC,H, 
ehaud dans 1’6ther. 

4,571 mgr. subst. ont donne 0,1823 em3 N, (13,5”, 727 mm.) 
4,316 mgr. subst. ant donne 0,1666 em3 S, (15”, 727 mm.) 

Calculi: pour C17H1904KS ?i 4,20°6 
Trouvi: )) 434; 4,370, 

I )  Arch. Pharm. 242, 579 (1904). 
2)  Helv. 12, 113 (1929). 
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.C,H,O 

i \SO?. C,H, 
x’ 
A 

Acktyl- o-nitl.o-tolyl-l.,-suljnnyl - p  -plil.nktidine: 
paillettes blanches et hillaiiteh, fusildes B 172O, 
facilement soluhles a cliaud dans l’alcool, d a m  
l’acide achtique et d a m  le benzibne. 1)cu soluble> 
B froid e t  un peu B catiaud clans 1’C.thei.. 

. NO, 

OC ,H; 
4,801 m y .  subst. ont donne 0,3224 cm’  SL (18.5”. 727 111111.) 

4.7% mgr. subst. ont donne 0,3176 cmr  N a  (18,5‘). 727 mm.) 
Calcul6 pour C,,H,,O,N,S S 7,4Io,, 
TrouvB ,, i,52; 7,50°(, 

Les produits que je viens de deerire clonnent ii la nitration en 
solution alcooliquel), avec Blimination de l’adtyle, les tl6rivi.i nitrits cles 
comhinaisons sulfonpliques; ils sont saponifii>s par traitement au bain- 
marie avec l’acide sulfurique concentri! poiir donner leu base:, correl- 
pondantes. 

11 rBsulte en rBsumi! de ces premikres iwhei.clies qiie seuls, parmi 
les composits que j’ai examinits jusqu’ici, ceus yui renferment le groupe 
SO,R (R = rBsidu aliphatique ou aromaticluc) doririent a r e c  la phi? 
grantle facilitk des d6rivBs diacyli!s. 

GenPre. Lahoratoire de chimie oiqinique dc l’Irniversit6, 

SUP l’existence de deux modifications de l’octacktate de saccharose 
par Am6 Pietet. 

( 2 .  1’1. 30.) 

On sait2) clue le suvre cle canne se pr6svntc soiih deux forines. qui 
se tiistinpent, entre autres, par leur point tle fusion. Cristallisii tian- 
l’eau ou dans l’alcool Bthylique, il fond B 183O, ( talliii. clan.: I’alcool 
mkthylique, il fond a 171°; la modification la plns fusil)le eat instable 
et se convertit lenteinent B l’air, ou immbtliatc~mcnt 1)ai‘ tlissolution 
d a m  l’eau, dana la inoclification stable e t  nioin:, fu4blr. 

J’ai eu l’occasion de constater des p1iiaomPnc- seml)lul)les chez 
l’octacktate tle saccharose. Le point de fusion de (Y composk a tou- 
jours kte iiidiyui. comme ktant situi! a 69-i0°, et ca’est en cffet t d u i  
que 1’011 observe invariablement lorsque, a p b  tivoii, cllallffi. le huc‘rv 
ayec de l’anhydride acktique et  de l’ac6tatcs tie sodium, 011 \-erae Ic 
produit dans tle l’eau glacBe et  que l’on f i i i t  cristtrlliser le 1)rbcipitb 
dans l’alcool. ilussi ai-je Bt6 fort aurpris Iorhqw, en cisaininzrnt uli 

octacbtate airihi prPpar6, mai:, conserd depui- tlcn\; i i l l s .  i c  Illi ai tl.oux+ 

I) R. 48, 838 (1929) et Helv. 12, 1053 (1929). 
2, L. Graf, Z. angel$. Ch. 14, 1077 (1901); TT. I). / / e l c / c m ~ f , t t i .  Z .  physilial. (’h. 

130, 396 (1927); Ai. Pictet et tl. Voyrl ,  Helv. I I ,  901 (1!)28). 
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un point de fusion de quelques degres plus elevi: (75O). L’ayant alors 
mi:langi: avec une quantiti! Bgale d’octacetate fraichement prirpark, j’ai 
constati: que le point de fusion de ce mtlange etait descendu a 65O. 
Bien que cet abaissernent fQt faible, il m’a paru suffire a demontrer 
la difference des deux substances, et l’analyse ayant prouvi: l’identiti: 
de leur composition, il ne pouvait s’agir que de cleux modifications 
du m&me octacittate de saccharose. 

Une preuve plus decisive encore a du reste bti! fournie par l’examen 
cristallographique, que l’on trouvera expose dans l’article suivant. 

L’octacBtate de saccharose prbsente done la m&me particularit6 
que le saccharose lui-mGme, celle d’exister SOUR deux formes, dont l’une 
prend d’abord naissance dans 1’aci:tylation du sucre, mais se convertit 
avec le temps en une forme plus stable. 

Dans 1’i:tude que H .  Vogel et moi avions faite des deux modifi- 
cations du saccharose, nous avions nomme l’une saccharose A ,  et l’autre 
saccharose B. L’emploi des m6mes lettres ne me semble pas opportun pour 
distinguer les deux modifications de l’octacetate, car il pourrait laisser 
supposer que celle qui serait dksignee par la lettre A deriverait du 
saccharose A ,  et l’autre du saccharose B. Or, ce n’est pas le cas: les 
deux saccharoses dorinent par acetylation, ainsi que je m’en suis assur6, 
la meine modification, fusible a 70° et celle-ci, quelle que soit sa pro- 
1-enance, donne par sa stabilisation la meme modification fusible a 75O. 
I1 est donc nkcessaire d’employer un autre mode de designation pour 
les deus formes de l’octac8tate. J’appellerai, dans ce qui suit, octact- 
tzlte I la modification instable qui prend iiaissance en premier lieu 
et fond ti 70°, et octacetate I1 celle qui resulte de la stabilisation de la 
premiere e t  dont le point de fusion est 75O. 

Ces deux modifications possbdent la m&me composition et le mame 
pouvoir rotatoire : 

Combustions : 
I. 0,1232 gr. de subst. ont donne 0,2232 gr. CO, et 0,0617 gr. H,O 

11. 0,1714 gr. de subst. ont donne 0,3124 gr. CO, et 0,0868 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,80,, C 49,56 H 5,60y0 
Trow6 I. . . . . . . . .  49,41 .. 5,617, 

11. . . . . . . . .  49,71 .. 5,667, 
Dosage des ac6tyles: 

Pour 0,2 gr. de subst. on calcule 23,6 cm3 de solution dkcinormale de soude. 
Trouv6 I. 23,8 

11. 23,7 
Pouvoirs rotatoires dans le chloroforme: 

I. c = 2,oo 1 = 1 t = 200 Gc = + 1,190 [.ID = + 59,s” 
11. c = 2,17 I = 1 t = 200 M = + 1,29O [mID = + 59,4j0 

Les deux modifications sont tres solubles dans tous les dissolvants 
organiques usuels (alcools methyliyue, kthylique et amylique, chloro- 
forme, sulfure de carbone, henzkne, toluhe, acide acbtique, acktone, 
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ether, trther acktiqne, Btlier de pBtrole, pyi  line). 1,a I I ~  

y parait cepeiiclant lkgkrement plus solublt- que 1i1 iiloc 
Toutefois les seuls de ces dissolvants qui sc 1)iBteiit k iuie ( 

par refroidissemeiit de la solution snturbe A cliaiitl yoni le:, a lcoo l i  
in&tIiyIique et  bthylique, e t  miem encore I ( *  ~ulfurv tle (‘a1 h i e .  La 
iubstance s’y dPpose daiis tous les cas en Iongues aigidles iiicoloreq. 
On ne remarque jamais que la dissolution ,lit pro\-o(p6 1:i transfoi.- 
rnation de l’une des nioclificatioiis t3ms l’aiiti e :  IP:, point de  fuiioii 
restent toujours exactement les m6mes. Jl’alc 11 nii.tIi>-liqne, en p r t i -  
culier, ne vonvertit pas la modification stabl(1 t n iiitx,ciiiit.atioii i i i~tal) l t~ ,  
ainsi qu’il le fait poiir le saccharose. 

Pussuge de la forme I ic In io i  rrie 1I.  
wttci h i d e ,  et qui 

ieposait sur 1’61kvatioii du point cle fusioii t1.m o( tat+tate conservP 
deux ans, j’ajonte que le flacon qui lc conttmiit n ’ h i t  qu’k 
plein e t  qu’il avait B t B  ouvert plu:,ittni 5 repi I > < > \ ;  la 1111i~tanc1’ 

qui s’y trouvait avait donc 6th constamment t ’ i i  contact avec. 1111 certain 
volume d’air, et  celui-ci avait B t B  frtrquemnicttt ienoii\-eIk. J ’:ti tenii h 
savoir si cet air, ou l’humiditit yu’il conten;cif , 6tairnt ponr cpelque 
chose dans la transformation qui s’htait opbi iv. 1’0111- ccbla, iiyant priy 
m e  vingtaiiie cle grammes d’octacktate irart~herneiii pi 6pari.. j‘en ::i 
fait trois parts &ales, e t  j’ai plac6 

Revenant a l’observation qui a donne Iieii 

la premiere sous une cloche i c6tB d’un recipient pleiri tl’mu, 
la deuxiPme dans un dessiccateur B acide sulfuriquc., 
In troisieme dans un dessiccateur semblable oh j’<ii inaniteiiu constnmmrnt 

un vide de 15 mm. 
J e  me trourais aiiisi a m6mc de coiistntvr 1’iiiflucwt.e c p c  pouvait 

avoir l’air humide, l’air see, aiiisi que l’abhelict~ tle w tleiis facteurs. 
Pendant deus sernaines j’ai pris chaquo j0111. le point (Ic  fiision 

de chacun des trois kchantillons. J’ai constir ik q u ’ a u t ~ i n  ( liiriigement 
ne  se produiiait clans les Bchaiitillons 2 e t  3; lc~m. point CIP fu4cin restait 
ii 70”. Seul l’kchantillon 1, maintenu a I’air I1ilitii(le, yc ii1ocliii:iit. Stjn 
point de fusion :,’rst t r o w 6  situ6 

apres 3 jours A 68O 
5 65” 

11 72O 
14 740 

11 y a donc cu. clans cet itchantillon, abaisreiuc~ilt tlu point tlc insion 
clP5 Ie.; premie1.s jours, indice de la formation tl’uii 1n6l 
conikquent du tlbbut de la transformation tlu c o r p  pri 
antre; puis le point de fusion s’est relev&, ~ i lan i f~z t i tn~  ain-i I u  cIi3- 
parition progressive de l’un clea constituants cle r e  m(5lange. &III bont 
tie 14 jours la transformation ktait a pen 111 (’5 corn1)lPtc r t  It. l ~ o i ~ l f  
c k  fnrion trPs voiiin de celui de l’octacktate 11. J e  n’tli 1)aq (‘111 nkces- 
4 e  cle pousser cette experience plus loin; ,on r~.,Illt;It I l l t ’  .enlllle 



suffire a montrer que la stabilisation de I’octacPtate I est rapide en 
pr6senee de l’air hnmide, tandis qu’elle n’a pas lieu, t h  moins dans 
le mirnie espace (1s: temps, dans l’air see ou darii le vide. 

L‘eau, contenue a l’btat de vapeur danq i’air anibiant, favorise 
done la transformation. J’ai voulu voir si elle It! ferait aussi B l’btat 
liquide et en l’absence d’air. L’octacktate fraichement prkpar6 est un 
peu soluble dans l’eau chaude (90’). 11 faut environ uii demi-litre pour 
en dissoudre 5 gr. Aucune saponification n’nccornpagne la dissolution, 
car, mirme aprks un chauffage inutilement prolonge, le liquide ne pr6- 
sente pas la rnoindre reaction acide. Par refroidissenlent tle la solution 
ainsi prBparbe, la majeure partie de la substance tlissonte i ebt d6pos6e 
SOUS la forme de belles aiguilles. S6parBes par filtration et recristalli- 
bees dans )e sulfure de carbone, eelles-ci ont nionti.6 le point dtl fusion 
/ao,  lequel n’a subi aucune dkpression par le mklaiige a w e  l’oetocetate 11, 
mais s’est abaiss6 ti 66’ a p e s  son melange avec l’octacktate 1. I,e 
passage de la forme I a la forme I1 al-ait cloric etQ, SOUS l’influence de 
l’eau chaude, aussi eomplet que rapide. 

I1 a lieu ausFi. quoique plus lentenier~t, soub celle de l’eau froicie: 
lors d’une acktylation du saccharose, aprbs avoir 7-ersk dam l’eau le 
melange d’anhydride aehtique et  d’acktate, j’arais interrompu l’opk- 
ration et ce n’est quc deux semaiiies plus tard yue j’ai s8par6 par fil- 
tration le prkipitk yui s’6tait form& ilprks l’avoir fait cristalliser darii 
1’a1cooI, j’ai prin son point de fusion et je l’ai trouvk B 73O. 

une cristallisation daiis le sulfure de carbone, 
l’octacktate I, rest6 deux mois avant d ’ h e  retir6 par filtration, avait 
conservi: soil point de fusion de TOo. 

Cette action de l’eau sur l’acktate de saecharose est done en tout 
point semblable a celle qu’elle exerce sur le saccharose B qui, on l’a vu, 
se convertit en saccharose ,4 par simple dissolution dans l’cau. 

-I 

En revanche, ap 

Passage de la f o r m e  I I  b la jorme 1. 

J’ai indiquk plus haut que ce passage ne s’effectue pas par une 
cristallisation clans I’alcool rnkthylique, ni dans aucun autre dissolvant. 
I,e seul rnoyeii que j’aie trouv6 jusqu’ici de I’opkrer est de chauffer 
de nouveau l’acktate I1 aree de l’anhydride ac6tique et de I’achtate 
de sodium. Cette (( rkac6tylationo m’avait au premier abord laiss6 penser 
que la transformation de l’ac6tate primitif pourrait peut-6tre reposer 
sur la perte d’un groupe aci:tj-le. Ptlais cette supposition, rendue d6ja 
peu probable par les propriktks si voisines des deux corps, a k t 6  vite 
dementie par les rksultats des analyses. 

Le produit du traitement de l’octacktate I1 par l’anhydride ac6- 
tique s’est montr6 identique a l’octacktate I: point de fusion TOO, m6- 
lange avec l’acetate I: T O O ,  avec l’acktate 11: 65’. 



11 resterait maintenant ti dBterminer qiiel est le mkcanisme de la  
transformation observke et quelles conclusions on en p u t  tirer sur la 
structure intime des molkcules des deux modific:ations. Le peu de diff6- 
rence des points de fusion, l’identitk des poavoirs rotatoires, escluent, 
toute supposition d’un changement dans leur constitution, tel, par 
exemple, que le passage de l’un des noyaux oxyg6nks de la forme pyra- 
niyue a la forme furanique, ou vice-versa. Un changement dans la  
configuration, reposant sur la liaison, cc ou /?, des deux moitiks de I s  
mol6cule, ne saurait, pour les memes raisonh, 4e concevoir. I1 ne peut 
done s’agir ici que d’un cas encore plus sulltile de configuration, ren- 
trant dans la catkgorie de ceux yui ont k t 0  l’ohjet des considkration4 
rkcentes de W.  N .  Haworthl) et de E. Cohen2), et sur lesciuels il est 
clifficile pour le moment de se prononcer. 

Genkve, Laboratoire de chimie organique dc 1’Universitk. 

Sur les variations de quelques propriktes 
acktyl-saeeharose en presence 

optiques de l’octo- 
de l’air 

par L. Duparc e t  R. Galopin. 
(2. VI. 30.) 

La dktermiiiation des propriktks optiques cles cristaus organiques 
est un moyen d’identification qui, jusyu’h piksent, n’a guhe 6tk usite. 
La methode de Fkdoroff se pr6te admirahlrment B la dhterrnination 
rapide des klkments de l’ellipsoyde optique t l u  niiniml, et  ties earac- 
thres qui en dkoulent. Elle permet d’op6rcr stir tleh ciietaux incom- 
plets, de triis petites dimensions, qui ne sc pretent pas aim mesures 
eristallographiques ordinaires. 

Au Laboratoire de Minkralogie de l’l’niverbit 4 cle GenPre, on 
s’est dkja3) prkoccup6 de cette question. L a  difficult6 pintique &aide 
surtout dans le choix d’un milieu dans leqncl on puisse immelger les 

vcristaux, milieu servant en quelque sorte dc slipport. I1 faut en effet 
clue la substance en etude soit complktement inso1ul)le aimi bien dans 
le niilieu meme que dans son dissolvant. Nulls nvons alors essay6 tout 
un ensemble de substances, et avons arretk ]loire choix sur un certain 
nomhre de celles-ci: par exemple, le silicate de sodium en solution 
aqueuse, le baume de Canada dans le xylknc, une nitro-cellulose dans 
l’acktate d’amyle, etc. . . . Bon nombre de su1)stances telles que la cire, 

I )  The Constitution of Sugars, London 1929 et  So(.. 1929, 2469. 
L, Z. El. Ch. 35, 620 (1929). 
<) M. Gyszn, Quelques propriBtBs optiques de l’acide mucqur.  C. r. SOC. Phys. 

de UenGve 46, 87 (1929). 
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les paraffines, les gklatines sont a rejeter comme &ant birkfringentes 
elles-m&mes. Dans cette Btude, M. le Dr. Marc Cramer nous a sugg6r6 
l’emploi de toute une sirrie de substances dont plusieurs se sont trou- 
v6es excellentes. 

Rkcemment 11. le Prof. A .  Pictet nous a communiqui! quelques irchan- 
tillons d’octo-ac6tyl-saccharose pour en irtudier les propriirtks. Les 
rirsultats nous ont paiu si curieux, qu’ils nous ont engagirs a examiner 
Pgalement un certain nombre d’irchantillons de provenances diverses. 
C’est le resultat de cette etude qui fait l’objet de cette note et qui n’est 
qu’une introduction a un travail beaucoup plus complet sur les sub- 
stances organiques qui paraitra ulterieurement. 

Propridtiis optiques de l’octo-ac6tyl-saccharose. 

Le corps examine est de couleur blanche, et se presente sous le 
microscope sous forme d’aiguilles mesurant de 1 a 6 mm. de longueur 
et  de 0.05 a 0.1 de largeur, qui ont la forme de longs rectangles g6n6- 
ralement brises aux deux extrkmitks probablement par la suite d’un 
clivage. Ces sections rectangulaires sont composkes de 4 faces paralleles 
deux a deux; l’une est relativement large, l’autre tr&s Ptroite; les cris- 
taux sont ordinairement couchirs sur la face la plus large. En lumiere 
convergente, celle-ci donne l’image d’une bissectrice ng centrire, que 
nous verrons 8tre positive. La trace du plan des axes soit n p ,  est 
parallele au grand cat6 du rectangle; done l’extinctiun est droite et  
negative. Notons arbitrairement cette face (001). 

l’allongement pour la 
vibration n p  egalement; cette face est perpendiculaire a nm,  donc 
parallkle 8. ng n p .  Examines au Fkdorofj, ces cristaux nous oiit donni. 

La face Btroite s’eteint a 0 par rapport 

les rksultats suivants : 
--- 

ler Cristal 
Premier plan . . . 
Deuxibme plan . . 
Face Btroite (100) . 

Premier plan . . . 
DeuxiBme plan . . 
Face Btroite (100) . 
Cassure (010) . . . 

4 2bme Cristal 

Coordonn6es +a 
~- 

2250 
163O 
2250 

293O 
220 

293O 
220 

CoordonnBes h 

220 
20 

220 

50 
00 
60 

J =  

i z  112 

11 P 
12% (010) 

1% n,, 
P 

1 2% (100) 

Sur une sirrie d’autres dkterminations, nous ax-oils trouri: parfois 
des hearts de 2O a So pour l’angle form6 par nm avec la normale a la 
face designire par (loo), ce qui peut %re rirel, ou tombe plus vraisem- 
blablement dans la limite des erreurs. 
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74O 30' 73" 30' 
74" 30' 72" 30' 
72" 30' 74" 30' 

De ces rirbultats nous tjrons la conclusion suivante : 
1) Le cristal est orthorhombique, avec p = ( O O l ) ,  h1 = (100) et g1 = (010), avec 

allongement phl = (001) (loo), et plan des axes optiques parallBle b h1 = (100). 
2) Le cristal est monoclinique, avec les 3 memes faces et la meme orientation du 

plan des axes optiques, e t  un angle /I trBs voisin de 90". 

Le diagramme construit sur les donnkes intliquires montre que : 
I) Le plan des axes optiques est perpendiculaire A un plan de sym6trie. 
2) La bissectrice aigue est positive = ng. 

Quarit 8, l'angle 21' des axes optiques, il ~~rksen te  un inthret tout 
particulier, car dans le cas qui nous intirresse, il pouvait se mesurer 
directement et avec exactitude, les deux axes optiques pouvant 6tre 
relevks successiveinerit a la platine Fkdorofj. L'orientation &ant connue, 
il htait facile d'opirrer sur un grand nombre de cristaux. Lcs rhsultats 
obtenus sont donnirs dans les tableaux suivants : Chaque chiffre be 

rapporte a un cristal diffkrent; il est lui-mi?,me la mopenne de 4 dbter- 
rninations. Nous ajouterons que nous nous sommes contrblks mutuelle- 
ment. Iles chiffres donnks en shie ne sont pas corrigks, et correspondent 
a la valeur de 2 H ;  la moyenne seule a kti: rectifiire, en prenant comme 
indice moyen du cristal le chiffre de 1.436, celui des derni-boules btant 
de 1.55. 

lBre SBrie - Aedtyl-so ,harose frais sorf i  des eaus-mhres. 

Valeur de 2 H i Valeur de 2 V 

72" 
72" 71O 
70" 30' 71° 30' 
71" 30' TI0 30' ~ 

70" 

- - --- ~- - - 

72;- -I--- - I- I 

310) enne . . . 71" 20' 76O 44' 
I 

Sous avons cu l'idke de vkrifier les propriPtt:s optiques de l'octo- 
acirtyl-saccharose sur des cristaux provenant de prhparations plns ou 
moins ancienncs, extraits des eaux mered, et conservks en tubes. Sous  
ne parlerons ici que tle l'angle des axes optiqucs, les propriirtirs cristallo- 
graphiques rcstant les m h e s .  

28me SBrie - - Octo-ucdtyl-saceharose aprPs trois jours de eonservatioiz. 
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38me S6rie - Octo-act%yl-saccharose aprds p e t r e  jours de conservation. 

Valeur de 2 H 1 Valeur de 2 V 

730 72O 30' 
710 740 
7 l 0  30' 72O 30' 
71O 720 

-__-__ _____ 

Moyenne . . . 72O 13' 1 77O 44' 

_______ 
73O 30' 75O 
750 740 30' 
740 
72O 30' 

Moyenne . . . 74O 5' 

~ _ _  ~~ 

48me S6rie - Oeto-acdtyl-saecharose aprks 10 jours de conservation. 

______ - 

79" 46' 

58me P6rie - Octo-acdtyl-saecharose de plus d e  2 mois de Conservation 

Valeur de 2 H 1 Valeur de 2 V 

750 76O 
76O 750 
750 740 30' 
740 750 
76O 76O 
74O 30' 73O 
75O 30' 74O 30' 
750 750 
74O 30' 74O 30' 
740 20' 750 

__ _ _ _ _ ~ _ _ _ ~ _ _  __ ___________ 

Moyenne . . . 74O 53' I SOo 42' 

68me S6rie - Oeto-act% yl-saceharose aprks deux ans de conservation. 

Valeur de 2 H 1 Valeur de 2~ ____ __ 

750 30' 

Moyenne . . . 75O7' 800 54' 

Le tableau suivant recapitule nos observations : 

Age de la prbparation 1 2 V 
-___- , 

1 jour 
3 jours 
4 jours 

10 jours 
2 mois 
2 ans 

76O 44' 
790 18' 
770 44' 
790 46' 
80° 42' 
SO0 54' 

45 
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11 r&ulte de cet examen qu’en pr8senc.e de l’air, l’octo-acktyl- 
saccharose, sans changer ses caractbres crisl allographiqlxes, se trans- 
forme en une substance dont l’angle 2V e h t  de 4O environ infkrieur a 
celui du produit frais. Cette transformation est rkvoluc dbja aprks 
un rnois environ, elle doit &re plus ou moiiir rapide selon que le flacon 
a 6tk ouvert plus ou moins souvent. Ainsi Ic: produit conservi: pendant 
4 jours, est moins transformi: que celui 8g6 de 3 jours seulement, le 
flacon contenant ce dernier ayant kt6 ouvcrt plus frkquemment. 

Ce qui tend 8. prouver l’influence de l’air dans ces transformations, 
est le fait qu’un produit frais sorti des eaus-1118res et sitijt inclus dam 
le silicate de sodium, reste stable, et  conserTre ses proprikths optiqucs 
jusqu’a ce jour, alors que le m&me produit mis en tube au contact de 
l’air change rapidement comme nous l’avoiis vu plus haut. 

Nous ferons remarquer que la mesure tie l’angle cles axes optiques 
par la mkthode de Pddoroff comporte une pr6cision de 2 O  A 3 O ;  on pour- 
rait donc objecter que les variations yuc nous avons observ6es se 
trouvent dans la limite des erreurs possibles; mais en jetant un coup 
d’ceil sur la skrie des mesures, on verra que les differences que nous 
avons constatbes sont vraiment syst6matiyues. Dam les moyenncs 
nous n’avbns kcarti! aucun chiffre extreme. 

Nous avons maintenant examine l’octo-acktyl-saccharose au point 
de vue de ses indices de refraction par la rnkthocle de Becke. Nous 
rappellerons qu’elle est bas6e sur le dkplaceinent d’une frange lumineuse 
de rkflexion totale quand on relkve lentenlent le tube du microscope 
aprbs la m i s e  au point et qu’on utilise un objectif fortenient grossis- 
sant. La frange monte toujours dans celui des deux corps en contact 
qui est le plus rkfringent, qu’il soit solide ou liquide. Dans le cas d’ega- 
lit6 des indices des deux milieux, il n’y a plus de frange, et le relief 
du corps examin6 disparait complbtement, si ce dernier est solide et 
immerge dans un liquide. 

Nous avons examine les deux produits extrhies, celui prkpark 
dans la journtire, et celui de deux ans. Lo cristal 6tait couch6 sur la 
face (OOl) ,  donnant l’indice np parallele h l’allongenient, et  n m  per- 
pendiculaire. Le liquide choisi a eti! la glycbrine d’indice N = 1.455. 
Nous avons toujours observe sur l’octo-aciityl-saccharose frais : 

n p  = ou 16gkrement plus petit que 1,455 
nm notablement plus grand que 1,455. 

Nous avons alors examine le produit dans la tQrkbenthine d’indice 
N = 1.462, et trouvk que n m  est trks lirgbrement infkrieur a ce chiffre. 

Si maintenant on passe a l’octo-acet y1-saccharose plus ancien, 
on trouve: 

np notablement plus petit que 1,455 
nm = ou leghrernent plus grand que 1,455 et plus petit que  1,462. 

Nous ajouterons m6me que lorsqu’on playait nm parallllcment 
section du polariseur, le relief disparaissait cornplktenlent. 

la 
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Comme on pouvait s’y attendre, il y a done une diffhrence appr6- 

Pour bien le vkrifier, nous avons fait faire par un tiecs &ux prk- 
parations du produit frais et du produit ancien, pour voir si leur identi- 
fication etait possible. Celle-ci a 6 th  effectuke en quelques instants, 
avec la plus grande facilit6. 

Nous avons fait ensuite une seconde experience sur deux produits, 
l’un frais, l’autre dont la pr6pqation datait de 4 jours ; l’identification 
a encore 6th possible, bien que dkja plus dklicate. 

Nous avons enfin fait 5 prkparations; une seule avec le produit 
frais, 4 autres avec des octo-acktyl-saccharose d’iiges variks. Seule la 
preparation du produit frais a pu 6tre differenciee franchemenb des 
4 autres. 

I1 r6sulte de ces diffkrentes observations que l’octo-acktyl-saccharose 
frais se transforme rapidement au contact de l’air en un corps a p n f  
les m6mes propriktks cristallographiques gknkrales, mais se diff kren- 
ciant du produit fraichement prBpar6 par la valeur des indices de r6- 
fraction, et  par celles de l’angle des axes optiques. 

ciable entre les indices des, deux corps. 1 %  8 

Genitve, Laboratoire de MinBralogie de 1’Universitk. 

Pflanzenfarbstoffe XXI. Uberfuhrung von Croeetin in Croeetan 
von P. Karrer und Th. Golde. 

(23. V. 30.) 

Den dem a-Crocetin z u  Grunde liegenden gesattigten Kohlenwasser- 
stoff, das 4,8,12-Trimethyl-hexadecan oder Crocetan 111, haben wir aus 
dem Tetradekahydro-y-crocetin I uber das 4,8,12-Trimethyl-hexadecan- 
dio1-(1,16) auf folgendem Wege bereitetl) : 

CH3 
I 

CH3 
I 

Na + C,H,OH 

CH3 
I 

H,C * OOC . CH, - CH, CH . CH, . CH, . CH, * CH . CH, . CH, . CH, . CH . CH, . CH, * CH, - COO * CH, I. 

CH3 4 CH3 CH3 
I 

HoH,C. cH,.CH,. CHXH,. cH,.cH,.cH. cH,.cH,.CH,. AH-cH,. CH,. CH,. CH,. OH 11. 
HBr 

CH3 
I 

I 
CH3 Y 9H3 

I 

I 
BrH,C. CH, . CH, . CH . CH, - CH, . CH, . CH . CH, . CH, CH, . CH CH, - CH, * CH, . CH,Br . 

Reduktion 

CH3 (3% Y CH3 
I 

H3C - CH, CH, - CH - CH, . CH, * CH, . - CH, - CH, - CH, * dH CH, - CH, - OH, - CH, 111. 

1) Vergleiche hierzu auch die Darstellung des Bixans, R. Kuhn und L. Ehmann, 
Helv. 12, 904 (1929). 
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Crocetan ist eine farblose, optisch inaktive Flussigkeit, die unter 
0,5 rnm Druck bei 135O siedet. Es wird von Petrolather, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff leicht, von Eisessig sowie Alkohol schwerer 
gelost. 

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

Reduktion des Tetradekahydro-y-crocetins xum 4,8,12- Trimethyl- 
hexadecan-diol- ( 4 1 6 ) .  

Zu 15 g Natriumstuckchen, die sich in einem 2 1,-Rundkolben 
befinden, lasst man die Losung von 10 g Tetradekahgdro-y-crocetin 
in 150 cm3 absolutem Alkohol rasch zufliessen. Kach dem Abklingen 
der heftigen Reaktion wird die Masse so lange auf tlem Wasserbad er- 
warmt, bis alles Natrium gelost ist, hierauf der uherschussige Alkohol 
im Vakuum abdestilliert, dei Ruckstand rnit Wasser versetzt und aus- 
geathert. Der Atherextrakt enthiilt das gebildete Glykol, in der alka- 
lischen, wasserigen Schicht bleiben die noch nicht reduzierten Anteile 
der Dicarbonsaure. 

Um die letzteren ebenfalls auszunutzen haben wir sie aus der 
wasserigen Losung durch Ansauern abgescliieden, ausgeathert und in 
der getrockneten Atherlosung rnit Diazomethan erneut verestert. 
Hierauf wurde dieser Ester wieder mit Natrium und Alkohol in der vorher 
beschriebenen Weise reduziert und schliesslich mit den auch jetzt noch 
nicht zum Glykol reduzierten Anteilen die Veresterung und die Reduktion 
zum dritten Ma1 vorgenommen. Auf diese Weise konnten im ganzen 
etwa 8 g Trimethyl-hexadecan-diol-(1,16) erhalten werclen. 

Die Verbindung destilliert unter 0,l nim bei 180-181O (unkorr.). 
Sie ist eine Blige, wasserklare Flussigkeit. 

0,00734 g Subst. gaben 0,02050 g CO, und 0,00705 g H,O. 
C1,H,,O, Ber. C 75,92 H 13,42 yo 

Gef. ,, 76,16 ,, 13,14 "/o 

Crocetan. 
6 g des vorbeschriebenen Glykols wurden in zwei Portionen in 

zwei Bornbenrohren rnit 16 g 30-proz. Bromwasserstuff -Eisessiglosung 
ca. 7 Stunden auf 150O erhitzt. Nach der Abkiihlung waren in den Bom- 
benrohren zwei Schichten vorhanden. 

Die vereinigten Losungen wurden mit Pentan extrahiert, und der 
Extrakt zuerst rnit Wasser, dann rnit verdunnter Lauge mehrere Male gut 
ausgewaschen. Nach dem Abdampfen des PLritans wird der Kolben 
rnit dem Ruckstand ca. 15 Minuten evakuiert, uni den Rest des Pentans 
zu entfernen. Das auf dime Weise hergestellte Dibromid ist eine dunkel- 
braune, olige Flussigkeit rnit starker Fluoreszenz. Ausbeute 6,2 g. 

Um das Brom abzuspalten, wird das Bromid mit 15 g verkupferten 
Zinkflittern in 200 em3 60-proz. Essigsaure im olbad ca. 18 Stunden 
auf 150° erwarmt. Hernach haben wir die Losung ausgeathert, mit Wasser 
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und verdunnter Natronlauge mehrmals gut gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und schliesslich den Ather abgedampft. Die zuruckgebliebene, 
dunkelbraune, olige Fliissigkeit zeigt starke Fluoreszenz. Im Hoch- 
vakuum destilliert sie unter 0,5 mm Druck scharf bei 135O. Das Destillat 
ist fast farblos. Ausbeute 3,3 g. 

Um den so erhaltenen Kohlenwasserstoff von etwaigen Beimen- 
gungen vollstandig zu reinigen, wurde er in Pentan aufgenommen und 
mit konz. Schwefelsaure, dann mit Wasser und schliesslich mit konz. 
Kalilauge in einem Scheidetrichter ausgeschuttelt. Samtliche Ver- 
unreinigungen, ca. 1/2 g, werden durch die Schwefelsaure entfernt. 

Der so gereinigte Kohlenwasserstoff siedet scharf bei 135O (1/2 mm 
Druck) und destilliert ohne Vorlauf vollstandig farblos uber. Aus- 
beute 2,74 g. 

0,010015g Subst. gaben 0,031260g CO, und 0,013275g H,O 
C,,H,, Ber. C 84,97 H 15,03 yo 

Gef. ,, 85,13 ,, 14,83 % 
19,s 

D 4 
n = 1,44937 dl"' = 0,8027 

Ber. Mo1.-Refr. 89,94 Gef. Mo1.-Refr. 89,72. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Pflanzenfarbstoffe XXII. Ester 
von P. Karrer und Seiiehi 

(23. V. 30.) 

des Xanthophylls 
Ishikawa. 

Nachdem P. Karrer, H.  Wehrli und A. Helfenstein nachgewiesenl) 
hatten, dass die sauerstoffhaltigen Carotinoide Xanthophyll, Zeaxanthin, 
Lutein und Fucoxanthin nicht atherartig gebundene Sauerstoffatome, 
sondern Hydroxylgruppen enthalten, wurden selbstverstandlich Ver- 
esterungsversuche an diesen Verbindungen begonnen, die ohne Schwierig- 
keiten zum Ziel fuhrten; diese Arbeiten reichen auf den Anfang dieses 
Jahres zuruck. 

Kurzlich2) haben nun R. Kuhn, A .  Winterstein und W. Kaufmann 
die interessante Tatsache mitgeteilt, dass das Physalien, welches R. Kuhn 
und W. Wiegnnd3) noch fur eine vom Isopren C,B, durch Kondensation 
ohne Dehydrierung sich ableitende Verbindung C,,H,,O, hielten, in 
Wirklichkeit der Di-palmitinsaure-ester des Zeaxanthms C,21J11604 ist. 

1 )  Helv. 13, 87, 268 (1930). 
2 )  Naturwissenschaften 1930, 418. 
3) Helv. 12, 499 (1929). 
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Zu gleicher Zeit kommen auch L. Zwhmeister und L. 21. Cholnoky 
beziigl. der Natur des Physaliens, welclies sie am Bocksdorribeereri 
kolierten, zum namlichen Resultatl). (Anrnerkung bei der Korrrktur). 

Wir veroffentlichen im folgenden einige am Xanthophyll und 
Lutein bisher ausgefuhrten Vere~terungen~) urid beabsiditigen, dieses 
Gebiet, das sich auf der Erkenntnis der Alkoholnatur der Santhophylie 
aufbaut, weiter zu verfolgen, und auch die Verdtherung der Santho- 
phylle zu studieren. 

Da das Blatt-xanthophyll, wie wir fruher3) ausfuhrten, ein Gemisch 
von Stereoisorneren zu sein scheint, durfte dies viclleicht auch fur die 
daraus hergestellten Ester gelten. 

Was die physikalischen Eigenschaften der Xanthophyll-ester 
anbelangt, so scheint uns am bemerkenswertesten ihre Verteilung 
zwischen hlethylalkohol und Petrolather zii sein : im Gegensatz zu den 
Xanthophyllen selbst und in Ubereinstimniung mit den Kohlenwasser- 
stoffen Carotin und Lycopin werden sie im Entrnischungsversuch ganz 
oder grossenteils vom Petrolather aufgenornmen. Hieraus ergibt sich, 
dass die kolorimetrische Bestimmung des Carotins nach Tl’illstiitter 
und Stol14), die auf der Trennung des Xanthophylls m m  Carotin 
durch Scheidung inittels Alkohol-Petrolather beruht, nur dann richtige 
Resultate geben kann, wenn Xanthophyll-ester fehlen bezw. verseift 
sind ; anderenfalls werden diese mit Carotin mitbestimmt. 

Die bisher spektroskopisch untersuchten Ester des Xanthophylls 
und Luteins zeigen zwei starke Absorptionsbander, die derijmigen des 
Xanthophylls und Luteins sehr Bhnlich, gegmiiber den letztereri aber 
um eine Kleinigkeit gegen das langwelligc> Spektrum hin verschoben 
sind. Immerhin ist diese Verschiebung so gering, class bei einer ober- 
flachlichen Beobachtung das Absorptionsspclkt rum solcher Xanthophyll- 
ester mit demjenigen des Xanthophylls verwechselt werden kbnn te, 
was bei der spektroskopischen Untersuchung solcher Carotinoide ins- 
kunftig zu beachten bleibt. 

A b s o r p t i o n s s p e k t r a :  

Xanthophyll 

in Alkohol 
_ _ _ _ ~  

488 - 472 ,UP 
458-4442 ,, 

in CS, 
514 - 502 ,U/L 

483-471 ,, 

Xanthophyll-dibenzoat 
_ _  ~ 

in Alkohol 
490 - 475 ,UP 
460-443 ,, 

in CS, 
520 - 500 //,P 
488-465 ,, 

Lutrin-distearnt 

in Alkohol 
490 - 475 ,U/c 

459-445 ,. 
in CS, 

520 - 505 /A/& 

~ ~~ _ _ _  ~ - _ _ _  

487-471 ,, 

--___ 
I )  Z. physiol. Ch. 189, 159 (1930). 
,) Diese Versuche wurden von den Herren A. Helfen4ezn und A.1Yehrl~ unterstutzt 
3, Helv. 12, 790 (1929). 
4, Untersuchungen uber die Assimilation der Kohlensmre 1918, S. 19 ff .  
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Die Arbeit wurde teilweise mit Mitteln ausgefuhrt, welche die Stiftung fur wissen- 
schaftliche Forschung an der Universitht Zlrich in dankenswerter Weise zur Verfugung 
gestellt hatte. 

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

1. Darstellung von acetyliertem Perhydro-xanthophyll. 
Perhydro-xanthophyll Iasst sich durch Essigsaure-anhydrid und 

Natriumacetat in der Warme in das Diacetat verwandeln. Man erhitzt 
z. B. 3 g des Perhydrokorpers rnit 8 em3 Essigsaure-anhydrid und 2 g 
Natriumacetat wahrend 2 Stunden, verdunnt hierauf die Losung mit 
Wasser und verriihrt einige Zeit. Hierauf wird ausgeathert, die Ather- 
schicht rnit Bicarbonat saurefrei gewaschen und nach dem Trocknen 
verdampft. Es hinterbleiht ein dickes, in Wasser unlosliches 01, welciiies 
nach der Analyse und der Verseifungszahl Perhydro-xanthophyll- 
diacetat ist. 

C,,H,,O, Ber. C 78,27 H 12,23 CH,CO 12,74 yo 
Gef. ,, 78,32; 78,42 ,, 12,84; 12,19 ,, 10~24 76 

2. Bestimmung der aktiven Wasserstof fatome (OH-Gruppen) i m  
Perhydro-xanthophyll und Perhydro-xeaxanthin. 

In Erganzung der fruher an Xanthophyll und Zeaxanthin selbst 
ausgefuhrten Restimmungen der aktiven Wasserstoffatome wurde jetzt 
auch an den beiden Perhydroverbindungen die Zahl der Hydroxyl- 
gruppen durch Bestimmung nach Zerewitinoff ermittelt. In Uberein- 
stimmung mit den friiheren Ergebnissen fanden wir auch im Perhydro- 
xanthophyll und Perhydro-zeaxanthin 2 Hydroxylgruppen. 

1,552 

Substanz 

Perhydro- 
xanthophyll 
Perhydro- 
z eaxanthin 
Perhydro- 
zeaxanthin 

1,82 1,489 1,75 

Ein- 
wage 
mg 

~ __ 

22,27 

22,66 

17,03 - 1,663 1 2,26 

Zimmertemp. 

1,570 2,43 

1,168 I 1,37 

1,232 1 1,91 

50° I 85O 

3. Xanthophyll-dibenxoat. 
0,25 g Xanthophyll wurden in 3 em3 absolut trockenem Pyridin 

gelost, hierauf 0,5 g Benzoylchlorid hinzugegeben, und die Reaktions- 
masse 1 Stunde bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Hierauf erwarmten 
wir dieselbe noch 15 Minuten auf dem Wasserbad und gossen hernach in 
50 em3 Methylalkohol, wobei das Xanthophyll-dibenzoat in Form eines 
voluminosen, roten Niederschlages ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und 
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zweimal aus absolutem Athylalkohol umkryst xllisiert, wobei das Xantho- 
phyll-dibenzoat in mikroskopischen, roten Blattchcn erlialten wurde. 
Es schmilzt bei ca. 165O und ist, im Gegensatz zurn Xanthophyll, in 
Petrolather und Ligroin ziemlich leicht loslich. Wird die Petrolather- 
Methylalkohol-Losung von Xanthophyll-dibenzoat durch Zusatz e k e s  
Tropfen Wassers entmischt, so geht der E’arbstoff im Gegcnsatz zum 
Xanthophyll in die Petrolatberschicht. 

0,008075 g Subst. gaben 0,024565 g CO, und 0,006030 g H,O 
C54H6404, Ber. C 83,4 H 8,30 yo 

Gef. ,, 83,O ., 8,29 06 

4. Xanthophy Mi- [p-nitrobeizxontl. 
Die Veresterung des Xanthophylls mit 1)-Nitro-benzoylchlorid in 

Pyridin erfolgte in ahnlicher Weise wie dies im vorstchenden Beispiel 
mit Benzoylchlorid beschrieben wurde. Das p-Nitro-benzoylchlor~d wurde 
En der doppelten der theoretisch notwendigen Rlenge angewandt. Beim 
Eiiigiessen der Reaktionsfliissigkeit in Alkohol fie1 der Xanthophyll- 
di-p-nitro-benzoesaure-ester fast quantitativ in Form eines rot en Pulvers 
aus. Er ist in Alkohol auch in der Hitze so gut wie unloslich, behr schwer 
loslich in Petrolather und Ligroin, etwas besher in Benzol, ans dem wir 
ihn urnkrystallisierten. Er erscheint dabei in mikrokrystalliner Form; 
die Farbe des Pulvers ist intensiv rot. Smp. 210O. Die Substanz eignet 
sich infolge ihrer ausserordantlichen Schtverliislichkei t in organischen 
Losungsmitteln zur Abtrennung und Charakterkierung des Sarithophylls. 

0,01013g Subst. gaben 0,28 cm9 N, (No, 725 mm) 
Ber. PJ = 3,2 ”/; 
Gef. ,, = 3,08 yo 

5. Xanthophyll-diacetat. 
Die Herstellung dieser Verbindung geschah durcli Einwirkung von 

Essigsaure-anhydrid auf Xanthophyll in Pyridinlosung. Iht, Reaktion 
ist nach einstundigeni Erwarmen auf den1 Wasserbad beeixligt. Das 
Xanthophyll-diacetat krystallisiert aus Benzol- Alkohol in Krystall- 
drusen und schmilzt bei 170O. Es ist in 13enzol uiid T’ctrolather 
liislich, dagegen sehr wenig in Methylalkohol. 

C,,H,,O., Ber. C 80,93 H 9,2 yo 
Gef. ,, 80,79 ,, 8,9 7’0 

6. Xanthophyll-distearat. 
Zu einer Losung von 0,5 g Xanthophyll in 6 cni3 Pyridin gibt 

man 2,O g Stearinsaure-chlorid, lasst die Mischung 2 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen, erwarmt hierauf 20 Minuten auf dem Wasserbad und 
giesst die Reaktionsmasse in Alkohol, wobei ein roter, flockiger Nieder- 
schlag, das Xanthophyll-distearat ausfallt. Die Verbindung wird zur 
Reinigung in wenig warmem Benzol oder Pctroliither geliist, und rnit 
dern doppelten Volumen warmem Alkohol verset zt, wobei beirn Erkalten 
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das Xanthophyll-distearat in hubschen, z. T. mehreckigen, z. T. wetz- 
steinformigen Blattchen auskrystallisiert. Diese scheinen unter dem 
Mikroskop hellgelb, in festem, getrocknetem Zustande ziemlich tiefrot. 
Smp. 87O. Die Verbindung lost sich leicht in Benzin und Benzol, dagegen 
nur spurenweise in Alkohol; sie geht daher bei der Scheidungsprobe 
zwischen Methylalkohol und Petrolather vollstandig in den letzteren. 

0,007485 g Subst. gaben 0,022675 g CO, und 0,007445 g H,O. 
C,,H,,,O, Ber. C 82,8 H 11,3 yo 

Gef. ,, 82,62 ,, 11,13 Yo 

7. Lutein-distearat. 

Die Herstellung dieser Verbindung geschieht in gleicher Weise wie 
die Darstellung des Xanthophyll-distearats. Sie gleicht der letzteren 
Substanz auch bezuglich ihren Loslichkeitsverhaltnissen vollkommen, 
und krystallisiert aus einer Mischung von Benzol und Alkohol in gelbroten 
Nadeln, die bei 8 5 O  schmelzen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Oxydation mit Fluob XVI’). Einwirkung von Fluor auf Losungen 
der Salze von Zinn und Eisen; Darstellung von Kobalt(I1I)perchlorat- 

losungen elektrochemisch und mit Fluor 
von Fr. Fichter und Aron Goldach ,). 

(15. IV. 30.) 

I .  Zinn ( I I )  Sake und Fluor. 
Die Oxydation von Kationen niederer zu solchen hoherer Valenzstufe durch Fluor 

wurde in unserem Laboratorium bisher untersucht an Kobalt(II)salzen3), an Chrom- 
(1II)sulfat und Mangan(II)sulfat4), an Thallium(I)salzen, Mangan(II)phosphat, Kupfer- 
(1I)salzen und Blei(II)salzen5) und endlich an Silber( 1)salzenG) W. Baneroft und Newton 
C. Jones7)  haben viele unserer Versuche wiederholt und bestatigt und haben insbesondere 
die Fluorierung von angesauerten Blei(I1)salzlosungen erfolgreich durchgefiihrt, indem 
es ihnen gelang, Blei(1V)fluoridlosungen zu gewinnen. In  diesem Fall beeintrachtigt das 
als Nebenprodukt entstehende Wasserstoffperoxyd die Hoherladung des Kations nicht. 

Die bisher studierten Beispiele der Oxydation von Kationen um- 
fassen grosstenteils Falle, in denen sich Fluor als besonders leistungs- 

1) XI7, vgl. Helv. 13, 373 (1930). 
2 )  Auszug aus der handschriftl. Diss. A.  Goldach, Basel 1930. 
3, Helv. 9, 1093 (1926). 
4, SOC. 1928, 1862. 
7 )  Tr. Am. Electrochem. SOC. 55, 183 (1929). 

5, Helv. 12, 214 (1929). 
,) Helv. 13, 99 (1930). 
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fahiges Oxydationsmittel bewahte. Wir ha beri nun auch Kationen 
herangezogen, bei welchen die Oxydation irn Gegenteil recht leicht 
verlauft, und dabei einige interessante Beobilchtungen gernacht. 

AIs erstes Beispiel wahlten wir Zinn(l1)sulfat; Iiei Siiliaten wird 
die Oxydation durch Fluor am wenigsten (lurch KelJcnreaktionen ge- 
stiirt. 

Zur Darstellungl ) wurde Zinn(I1)hydroxyd aus frisch bereitetem Zinn(I1)chlorid 
in einem durch Kohlendioxyd von Luft befreiten Kolberi mit Ammoniak gefaUt und in 
Kohlendioxydatmosphare abfiltriert und ausgewaschen. Ein derartiges feuchtes Hy- 
droxyd lost sich ziemlich leicht in verdunnter Schwrfelsaure auf; die Saure wurde im 
Uberschuss angewandtz). In  der unter Kohlendioxyd aufbewahrten Losung wurde der 
Zinn(I1)gehaIt jodometrisch und der Sulfatgehalt gravimetrisch bcstimmt. 

5 om3 verbrauchten 68,8 em3 Jodlosung vom Titre 0,915, entsprechend 

5 om3 gaben 1,1674g BaSO,, entsprechend 96,06g SO,” im Liter. 
62,95 em3 0,l-n. Jodlosung. 

Die Losung ist 0,629 molar an Sn.. und 1 molar an SO,”. 
Zur Fluorierung kani die Losung in ein Becherglaschen, in welches 

das Platinrohrchen des Fluorapparates eint:ruc.hte, wahrend ein lileiner 
Platinruhrer fur gute Zerteilung der Gasblasen sorqte. 

Wie bei den bisherigen Fluorierungsar Ixiten wurde auch hier vor 
dem eigeiitlichen Experiment die Bestinini~ing von freiem Fluor im 
Gasstrom vorgenommen, um von den Unrrqelmassigkeiten des Fluor- 
erzeugungsapparates unabhangig zu sein. Doch wenn d a m  eine neutrale 
Kaliumjodidlosung angewandt und nachher der Oxydationseffekt in 
Zinn(I1)sulfatlosung bei gleichlanger Fluorierung durch jotlometrisehe 
Titration vor und nach der Einwirkung gemesqen wurcle, 50 zeigte sich 
iiberraschenderweise eine weit uber 100% hinausgehende Ausbeute. 
Daran trug nicht etwa der Luftsauerstoff schiild ; denn classelhe Volumen 
Zinn(I1)sulfatlosung im gleichen Becherglas d e r d b e n  Teniperatur 
und derselben Ruhrgeschwindigkei t gleichlang der Luft ausgesetzt, 
zeigte nur eine verschwindende Abnahme des Zinn(l1)gelialte. Der 
Fehlrr liegt vielmehr an  der ungenugenden Absorption und Ansnutzung 
des Fluors in tier Kaliumjodidlosung. Ein Vergleich der Potentiale 
zeigt ohne weiteres, dass die Reaktion 

leichter verkuft als die Reaktion 
Sn- -+ Sn- + 0,2 Volt 

2 J’--f J, + 0,58 Volt. 

Erst die Anwendung a1 k a l i s c h e r  Kaliumjodi1~losung3) ziir Re- 
stimmung des Fluorgehaltes (150-200 g K.J und 50 g KOH irn Liter) 
sowie grossere Ruhrgeschwindigkeit (vgl. nat7hsten Abschnitt) wahrend 
der Fluorierung ergaben hohere, richtigere JYerte fur den E’luorgehalt, 
die nun in Ubereinstimmung standen mit den ALisbeiite an Zinn(1V)ion. 

l) Bouquet, J. pharm. [3] I!, 459 (1847); Ditte, dim. chim. [5] 27, 159 (1882). 
2, Sonst tritt Hydrolyse ein. Longi, Arch. Pharm. 223, 811 (1885). 
3, Vgl. XV, Helv. 13, 379 (1930). 
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Das sei belegt durch einige typische Versuche, aus denen hervor- 
geht, dass die Fluorausniitzung bei kurzer Fluorierung vollsthdig ist, 
wahrend nach Massgabe der Konzentrationsverminderung der Zinn(I1)- 

’ kationen die Oxydationsausbeute sinkt. 

Tabelle I. 

29 2 8 !  ; 
31 20 
30 I 10 

Titer d. Sn--losung 

Nr. 

~ _ _ _ _ _ . _ _ _  

61,3 251,8 187,57 
64,5 183,O 

122,6 >, 134,5 
230,56 9 )  46,66 

64,23 
6 8 3  

117,3 
205,14 

Oxydierte Oxyda- 
Liisunn 1 tions- 

105 
107 
96 
89 

Die Versuche wurden bei Zinimertemperatur durchgefuhrt, da 
Erwarmung (bis 40°) wohl die Ausnutzung des Pluors verbessert, aber 
die Gefahr der Abscheidung von Zinnsaure (bei SO0) mit sich bringt. 

Irgend einen Beleg fur  das sehr wahrscheinliche Vorliegen von 
Stannifluorwasserstoffsaure haben wir nicht gefunden ; ebensowenig 
fiihrt ein Zusatz von Kaliumfluorid zur Abscheidung des (nicht ge- 
nugend schwer loslichen) Kalium-hexafluorostannats K,[SnF,]. Die 
Reaktionen von Schwefeltetroxyd zeigeii sich erst nach volliger Oxy- 
dation der Zinn(I1)kationen; Wasserstoffperoxpd fehlt, wie stets bei 
Verwendung von schwefelsauren Losungen. 

Die gute Ausnutzung des Fluorgases bei dieser Oxydation lasst die 
Miiglichkeit voraussehen, den Fluorgehalt im Rohgas durch Vermiti- 
lung von Zinn(I1)sulfat jodometrisch zu bestimmenl). 

2. Eisen(II)Salxe tend Fluor. 
Die Aufladung von Eisen( 1I)ion zu Eisen(I1I)ion verlangt bei einfachen Salzen 

ein Potential von 
Fe- --+ Fe- + 0,75 Volt; 

die Verhaltnisse fiir eine gute Ausniitzung der Oxydationskraft des Fluor& liegen 
wesentlich ungiinstiger a h  bei den Zinn( 1I)salzen des vorigen Abschnittes. 

Die Anwendung von Komplexsalzen erniedrigt das Potential bedeutend; bei den 
Hexacyanokomplexen sind kaum mehr als zwei Drittel des obigen Potentials erforderlich: 

und bei Verwendung von Eisen(I1)fluorid mit einem genugenden Uberschuss von Fluor- 
ionen wird das Potential infolge der grossen Bestandigkeit des Hexafluoroferrikom- 
plexes [FeFQI”’ auf Null heruntergedruckt oder sogar auf die negative Seite verschoben2). 

[Fe(CN)J”” -+ [Fe(CN)J” + 0,44 Volt, 

Wir begannen unsere Versuche mit schwefelsaurehaltigen Eisen(I1) - 
sulfatliisungen, arbeiteten dann mit Kaliumferrocyanid, und gingen 

der Zinn(I1)sulfatlosung mit sich. 

s. 43. 

1) Das bringt freilich die Unbequemlichkeit des an der Luft veranderlichen Titers 

2 )  L. Michael& Oxydations- und Reduktionspotentiale, Springer, Berlin 1929, 
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schliesslich, da unser Oxydationsmittel sowieso Fluorion in die Losung 
hineinbringt, zu Eisen(I1)fluoridlosungen nls Ausgangsmaterial uber. 

Aber selbst in diesem gunstigsten Fall und unter Zusatz von 
Natriumfluorid zur Zuruckdrangung der Dihroziation des Ferrifluorid- 
komplexes bedurfte es noch einer mechanischeu Verbesserung, um das 
Ziel vollig zu erreichen. Es zeigte sich namlich, dass die Umdrehungs- 
zahl des kleinen Platinruhrers einen wesentlichen Einfluss aid die Aus- 
nutzung des Fluorgases ausubt. Wahrend hci 1000 Touren/Min. die 
Awheute an  Eisen(IIl)ion, bezogen auf das eingeleitete Fluor, wenig- 
stens bei Zimmertemperatur, nur etwa 60% bctragt>, steigt aie auf fast 
loo%, sobald man die TJmdrehungszahl auf 4000 Touren/Min. steigert. 
Somit haben die anfanglich rnit so schlechtem Nixtzcffekt verlaufenden 
Versuche mit Eisen(I1)salzen eine wichtige Verbesserung der Methodik 
crgeben durch die Erkenntnis des Einflusses, den die Ruhrgcwhwindig- 
kei t ausuht . 

Die analytische Verfolgung des Oxydationsvorgangs Leigte die bekannte Schwierig- 
keitl), dass bei Gegenwart von Fluss&ure die Titration des Eisen( 1I)gehaltes mit Kalium- 
permanganat keine sicheren Werte liefert. Wir konnten wohl die Busgangslosungen, 
auch Eisen(I1)fluorid bei Gegenwart von vie1 Schwefelsaure oxydimetrisch bestimmen, 
aber in den fluorierten Liisungen haben wir den Gehalt am entstandenen Eisen(II1)salz 
jodometrisch gemessen, indem die Liisung in einer Stopselflasche in Kohlendioxydatmo- 
sphare mit Kaliumjodid versetzt und mit konz. Salzsaure kraftig angesauert wurde; 
nach 20 Minuten wurde das ausgeschiedene Jod mit 0,l-n. R’atriumthiosulfatlos~g 
titriert. 

In der Tabelle I1 eind einige typische Vcrsnche zusammcngestellt. 
Aus Versuch 1 ergibt sich, dass bei Anwendung ca. nornialer Eisen(I1)- 
sulfatlosung bei Zimmertemperatur die Fluorausnutzung nicht einmal 
50% erreicht ; erst eine Steiqerung der Teniperatur anf 100° erhoht 
die Ausnutzung auf 80% (Vers. 6). An einrr halbnormalen Kalium- 
ferrocyanidlosung (Vers. 9, 12 und 13) steigert die Vergrbsserung der 
IJmdrehungszahl des Ruhrers die Ausnutzung von 62 auf 82%. Ver- 
wendet man als Ansgangsstoff Eisen(lI)fluorid2) unter Zusatz von 
Natriumfluorid, so l k s t  sich die Ausnutzung des Fluors anf fast loo?/, 
bringen (Vers. 16, 17, 18, 191, wiihrend die Ausbeute an Fhen(III)ionen, 
bezogen auf die vorhandenen Eisen(IT)ionen, fast 3074 betragt, ob- 
schon die Losung wegen der Schwerlosiichkeit des Natrium-licxafliioro- 
ferriats in Beziehung auf Eisen(I1)ion nur 0,182-n. ist. Durch Steige- 
rung der Konzentration einer Eisen(II)sulfatliisung auf 1,47-n. und 
durch Verwendung eines grossen Uberschusher dieser Losung kann 
man schliesslich mit rasch laufendem Ruhrer in kurzem Versuch die 
Ausnutzung des Fluors auch auf 71yo steigern, wobei aber nur 2,Eio4 des 
Eisen(I1)salzes angepackt werden. 

l) Alex. Classen, Theorie und Praxis der Massanslyse, 1912, 361. 
z, Dargestellt durch Auflosen von Eisenpnlver in iiberschiissiger Flussaure. 
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Tabelle 11. 
Versuchsdauer durchweg 5 Minuten. - 

Vers. 
Nr . 

__ __ 
1 
6 
9 

12 
13 
16 

17 
18 
19 
21 
- 

- 
Fluor 
cm3 

0,l-n. 
Na2S203 
__ 
~ 

43,O 
52,15 
21,96 
14,64 
14,45 
14,36 

16,37 
19,21 
21,13 
20,58 

- 

Formel 

FeSO, 
,, 

K,[Fe(CN)J 
, 3  

1 ,  

%F2+2,68g 
NaF 

1 9  

FeSO, 

Cisen( 11) 
salz 

Volumen 
ler Lsg. 

om3 

20 

40 

Konz. 
0,l-n. 
cm 

KMnO, 

211,23 
211,23 
199,99 
199,99 
199,99 
72,8 

72,s 
72,8 
72,8 

588,19 

~~ 

- 
liihrei 
'ourer 
I. Min 
_ _ ~ _  __ 

lo00 

9 9  

2500 
4000 

- 

Eisen 
(111)- 
salz 
om3 

0,l-n 
--J2 ~ ~~~ . 

21,o 
42,09 
13,72 
9,79 

11,98 
12,53 

15,18 
18,02 
20,60 
14,64 
- 

Oxydations- 
effekt yo 

bez. 
auf 
Fz 

~ 

48 
80 
62 
66 
82 
87 

92 
92 
97 
71 
- 

bez. 
auf 
Fe- 

9 
19 
6 
4 
5,9 

17 

20 
25 
28 

~ 

2,s 
- 

3. Elektrochemische Darstellung von Kobalt(III)perchloratlosungen. 
In der XII. Mitteilungl) wurde das Problem erortert, eine Siiure 

zii finden, die weder als solche noch in Form ihrer Anionen durch Fluor 
beeinflusst wird, so dass die einfache IJmladung eines niederwertigen 
Kations zur hoheren Valenzstufe durch Fluor, nicht getrubt durch 
Nebenreaktionen, Bildung von Wasserstoffperoxyd, von Schwefel- 
tetroxyd u. dgl., an den Salzen dieser SBure untersucht werden konnte. 
Daa Verhalten von SalpetersBure und von PerchlorsBure gegen Fluor 
ergab nm,  daes diese beiden Sauren den genannten Bedingungen nicht 
entsprechen, und dass beide die Kildung von Wasserstoffperoxyd 
veranlassen. 

Um indes auch ejnen direkten Versuch mit einem Perchlorat 
durchzufuhren, wahlten wir das bislier unbekannte Kohalt(1II)per- 
chlorat, das wir zunachst in Anlehnung an die klaasische blethode 
von Hugh Marshall durch elektrochemische Oxydation darstellten. 

Kobalt(II)perchlorat, Co(ClO,), - 5H,O2), erhalten durch Auflosen 
von frisch gefalltem basischem Kobaltcarbonat in 20-proz. Perchlor- 
saure, Verjagen des Siiureuberschusses und Umkrystallisieren des leicht 
Ioslichep Salzes aus Wasser, wurde in iiberschiissiger 30-proz. Per- 
chlorsaure aufgelost. Diese Liisung kam in einen Platintiegel, der als 
Anode diente und der mit einer Bleischlange umwunden war, durch 
welche tiefgekuhlte Calciumchloridl6sung von der Eismaschine zirku- 
lierte. Die Kathodenfliissigkeit, ebenfalls 30-proz. Perchlorsaure, be- 

l) Helv. 12, 305 (1929). 
2) H .  Golblum, F. Terlikowski, B1. [4] I I, 103, 146 (1912). 
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fand sivh in einer Tonzelle, mit einem Plati~ihlechstreifen als Kathode ; 
durch rerschjedene Stellung der Tonzelle liess sich der Stand der 
Anodenfliissigkeit jm Tiegel und damit (lie anotlische Strnmdichte 
regeln. 

Pchon nach kurzer Elektrolyse schlagt die Farbe tler Losung von 
Rot in Rlau uni, und der Anolyt macht niin ails Pal~saure Chlor unci 
aus Kaliumjodidlosung Jod frei. Diese Keobacli tungen, somie ilie 
Feststellung, dass 30-proz. Perchlorsaure, irn gleichcn A p p r a t  uiiter 
den gleichen Bedingungen fiir sich elektrolysiert, keine nennenswcrte 
Oxydationskraft erlangt, lassen es als unzweifelhaft, erscheinen, dass 
die Elektrolyse des Kobalt(I1)perchlorats I<obalt (1II)perchlorat erzeugt 
hat. Die Isolierung des neuen Salzes ist allel an seiner Leichtloslich- 
keit gescheitert, sowie an der grossen Unbehtiindigkcit, die sich ausser- 
lich im Ruckumschlagen der Farbe beini Slehen iiljer Sach t  zeigt. 
Uber die Ausbeuten orientiert TalClelIe III. 

Tabelle 111. 
Temperatur des Anolyten durchweg - loo. 

6gCo(C104), .5H,O, 
15 em3 30-proz. 
HClO,, aufgefullt 
auf 20 cm3 . . 

12g do. 
18 g Co(CIO,),. 5 

H,O, 22,5 em3 
30-proz. HClO,. 

- 
Vers. 
Nr . 

~~ 

16 

18 
19 
20 

21 

22 
23 

15 
15 

15 

ilnolyt Min. 

lgCo(ClO,), .5H,O, 
10 em3 30-proz. 
HClO,, aufgefulltl 
auf 20 em3 . . ~ 15 

do. 15 
do. 1 5 

SgCo(CIO,), .5B,O, 
16 cm3 30-proz. 
HCIO,, aufgefullt 
auf 20 em3 . . ~ 15 

Coulomb- 1 entspr. vFk:' 'Strom 

Amp.icmzj g c u  Na,SzO, J;,& ~ 0 
meter ,cm30,1-n. o 1-n. 

i I 
i 

-~ I 
~~ _ _ ~  - 

1 
I I 

1 
~ 

0,1831 57,60 ~ 21,43 137,2 
0,2633 ' 82,84 I23,08 27,86 

0,054 ~ 0,2002 62,99 12,51 , 19,86 
I 

- 
Stoff 
ausb 

Yo 
~ ~~ 

~~ 

74,7 
80,O 
43,6 

0,013 1 0,1568 ~ 49,33 19,59 39,71 22,7 
I 

0,013 
0,013 

0,013 

0,1647 
0,1580 

0,1545 

51,82 
49,70 

48,61 

32,49 
41,22 

43,84 

62,69 18,8 
82,94 11,9 

1 
I 

I 
90,18 ~ 8,4 

Man kann aus der Tabelle entnehmen, dasd cine Erhcihiing der Strom- 
dichte zur Verschlechterung der Stromausbeute fiihrt (Vers. 16, 18, 19), 
vermutlich, weil dabei die steigende Erwarmung an der Anode schadet. 
Andrerseits verbessert die Erhohung der Konzcnt ration an Kobalt (1l)ion 
die Ptromaiisbrute bis fast zum theoretisellen Wert (Vers. 20-23), 
wdhrend hegreiflicherwe~se die Stoffausbeute glctichzeitig siiikt. 
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4. Darstellitng von Kobnlt(IIl)perchloratlosungen mit Fluor. 
Die Kobalt(1I)perchloratlosung wird in einem von aussen gut 

gekuhlten Platintiegel dem Fluorstrom ausgesetzt, wobei gleichzeitig 
dureh den rasch laufenden Platinruhrer fur feinste Verteilung der 
Gasblasen gesorgt wird. 

Der Farbenumschlag gegen B l m  und die jodometrische Titration 
loeweisen, dass auch bei djeser Oxydationsmethode Kobalt(II1)per- 
chlorat entsteht. Aber die Ausbeute ist bescheiden im Verglejch mit 
der elektrochemischen Methode; sie wachst mit der Zeit zunachst an, 
um bei Iiinger dauernder Fluorierung wieder zuruckzugehen. Die 
Temperatur war durchweg Oo. 

Tabelle IV. 
Losung: 3 g Co(ClO,), . 5  H,O in 15 om3 30-proz. HC10, 

- 

Vers.. 
NO. 

__.__ __ __ 

18 
19 
20 
21 
22 
25 

Dauer 
Min. 

_-___ ___ - 

15 
45 
60 

0,1-n. 
Na,S,O3 I Fluor cm3 - __I_ - 

77,l 
231,3 
308,4 
462,6 
616,s 

1079,4 

_I_-_-__- __ __ ~ -~ - 
3 

3,7 

20,79 3,3 
28,l ~ 2,6 

Der Verlauf dieser Versuche l&sst Rich am besten so verstehen. 
Fluor ist durch sein Potential von + 2,8 Volt ohne weiteres zur Reaktion 

befahigt. Aber neben diesem ersten Vorgang verlauft, ein zweiter, 
die Erzeugung von Wasserstoffperoxyd, vermutlich uber die Zwischen- 
prodnkte Perchlorsaure-peroxyd C1,0, und Perchlor-persaure HClO,, 
und der Erfolg der Oxydation des Kobalt(I1)salzes wird zu einem 
erheblichen Teil wieder vernichtet nach 

Begreiflicherweise kann man in den fluorierten Kobaltperchlorat- 
losungen kein Wasserstoffperoxyd nachweisen ; seine Gegenwart ist 
unvertriiglich mit den1 Vorhandensein von Kobalt(II1)' ionen. 

2 CO" + F, = 2 C0.s. + 2 F' 

2 CO..' + H,O, = 2 CO.. + 2 H. + 0%. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, April 1950. 



Fruhjahrsversammlung der Sehweiz. Chem. Gesellsehaft 
Zurich, 22. Februar 1930 

im Horsaal 2d des Eidg. Cheniiegebiiudes 
President: Prof. Dr. W. D. Treadtcell. 

Der Vorsitzende eroffnet die Sitzung um 9 Uhr 30 und begrusst die Anwesenden, 
insbesondere die auswartigen Gaste, Prof. Dr. S. Fuinkel, Wien; Prof. I,. Hackspill, 
Strasbourg; Prof. C. Neuberg, Berlin. 

Geschaftlicher Teil. 

Nach Verlesung und Genehmigung des Berichts des .Vorstandes iiber das Jahr 1929 
(vgl. Helv. 13, 274 (1930)) orientiert der Schatzmeister, Herr Dr. G. Engi, die Gesellschaft 
an Hand seines ausfiihrlichen Berichts (vgl. Helv. 13,275, (1930)) iiber die Jahresrechnung, 
woraus die erfreuliche Festigung der finanziellen Lage zu ersehen ist. 

Der Bericht der Rechnungsrevisoren wird von Hrn. Rupe verlesen; er beantragt, 
dem Herrn Sehatzmeister DBcharge zu erteilen und ihm den besten Dank der Gesellschaft 
auszusprechen. Die Versammlung nimmt diesen Antrag mit lautem Beifall an. 

Der Jahresbericht iiber die Helv. chim. acta wird von Herrn Fichter vorgelegt; er 
bringt Einzelheiten iiber die Zahl der 1929 eingegangenen und veroffentlichten Abhand- 
lungen und ihre Verteilung auf die verschiedenen Sprachen, sowie iiber die Beteiligung 
der verschiedenen schweizerischen Laboratorien an dieser Produktion, wobei Zurich, 
Basel und Genf an der Spitze stehen. Der Bericht wirtl von der Versammlung mit Dank 
an den Redaktor genehmigt. 

Herrn Dr. H. Emde in Basel wird fiir seine Arbeiten uber Diastereomerie (Helv. 12, 
36S-405 (1929)) die Wernerplakette nebst einem Preis von Fr. 200.- zuerteilt. 

TVahlen. 
Der Vorstand fur die am 1. April 1930 beginnende zweijahrige Amtsperiode wird wie 

folgt gewahlt: 
Prasident: Prof. Dr. E. Rriner, GenBve, 
Vizeprasident: Prof. Dr. H .  de Diesbach, Fribourg, 
Beisitzer: Prof. Dr. H .  E. Fierz, Zurich. 

Fiir eine sechsjahrige Amtsperiode werden gewahlt : 
Schatzmeister: Dr. G. Engi, Basel, 
Redaktor der Helv. chimica acta: Prof. Dr. Fr. Ficicter, Basel. 

Beide gehoren ebenfalls dem Vorstand an. 
Fur eine sechsjahrige Antsperiode werden ferner neu bestatigt, auf Vorschlag der 

Kommission nach Art. 13 der Statuten, folgende Mitglieder des RedaktionskomitBs : 
E. Briner, GenBve; P. Kurrer, Zurich; A. Pictet, GenBve; H .  Rupe, Basel; W. D. Treadwell, 
Ziirich. Ausserdem wird das Redaktionskomite durch folgende zwei Mitglieder erweitert : 
M .  Duboux, Lausanne, und L. Ruzicka, Zurich. 

Der Vorsitzende verkundet hierauf der Versammlung die Ernennung von Prof. 
Dr. H. Rupe zum Ehrenmitglied der Sehweiz. ehem. Gesellschaft. Von der Versammlung 
wird diese Mitteilung mit dem lebhaftesten anhaltenden Beifall begrusst. 



- 721 - 
Mi6 Befriedigung nimmt ferner die Versammlung die Mitteilung auf, dass Prof. 

Pichter, Basel, die Wahl zum Prasidenten des ,,Conseil de la Chimie suisse“ angenom- 
men hat. 

ES wird zum Schluss ‘angezeigt, dass die Herbsttagung im Rahmen der Jahres- 
versammlung der Schweiz. Naturforschenden Gesellschaft vom 11.--14. September 
in St,. Gallen stattfinden wird. 

Im i~issenschuftlichen Teil werden folgende Vortrage geha.lten : 
1. S. E’runlcel, Wien: Uber das Unverseifbare des Eies. 
2.  H. Goldstein und A. Grampoloff. Lausanne: Sur I’acide 5-nitro-2-iodo-benzoique. 
3. P. Dutoit, Lausanne: Sulfures de phosphore et  sulfures d’arsenic (d’aprhs les ex- 

4. P. Dutoit, Lausanne: Sur quelques nouveaux complexes. 
5. E. &her et  J .  Deshusses, Genhve: Sur la formation et la dkcomposition clu cyanogkne. 
6. T. Reielastein, Zurich: Uber Furylessigsaure und eine interessante Umlagerung in 

7 .  1’. Kuggli, Basel: Uber ortho-Disazofarbstoffe. 
8.  E’r. li’iehter, Basel: Ober die Oxydation von Schwefelsaure und Sulfaten durch Fluor, 

9. A. Pfau, Genf : Uber Atlanton, den Hauptbestandteil des Atlas-Cedernols. 

periences de MM. Haenny et  Bassuuz). 

der Furanreihe. 

nach Versuchen von A. Goldach. 

10. H .  Kupe,  Basel, und A .  Pfau, Genf: Uber Turmeron, den Hauptbestandteil des 

11. W. D. TreadGeZZ und H .  ?Vieland, Zurich: Uber kolloide Kieselsaure. 
12. 1V. AJ. Huuortls, Birmingham e t  A. Georg, GenBve: Sur la constitution de I’isomaltose 

13. AT. Hruwner, Ziirich: Uber den Mechauismus der langsamen Verbrennung. 
14. E. Buur, Zurich: ober  Knallgasphotolyse. 
15. H .  Decker, Lausanne : Uber En-onium-konjugation, ein Prinzip, das die Reaktionen 

ungesattigter Oxy- und Amino-Verbindungen beherrscht. 
Nicht gehalten wurden die im Programm verzeichneten Vortrage der Herren L. Dede, 

Bad Nauheim; H. E. Fierz, Zurich; G. Lunde,  Stavanger, da die Sutoren verhindert 
waren, an der Tagung teilzunehmen. 

Zwischen dem 8. und 9. Vortrag wurde das gemeinsame Mittagessen im Zunfthaus 
zu Zimmerleuten eingenommen. Wahrend des Essens erfolgten kurze Ansprachen des 
zurucktretenden Prasidenten, des neugewiihlten Prasidenten und des Schatzmeisters. 

Curcumaols (vorgetragen von A. Pfau). 

de E’ischer (prksente par A. Georg). 

Schluss der Tagung 18 Uhr 30. 

Der Schriftfuhrer: M .  Xiircher. 
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Sur une reaetion photoehimique entre le soufre et l’arsenie jaune 
par Ch. Haenny. 

(12. VI. 30.) 

On peut remarquer en prenant connaissance des memoires oti les 
sulfures de phosphore et d’arsenic sont traitbs que le phosphore donne 
avec le soufre davantage de composes que I’arsenic, dont cinq seule- 
ment sont bien deerits: 

AS~S~-AS~S,-AS~S,--AS~S~-AS~S-( AsGS) 
Ces combinaisons se retrouvent en partie comme combinaisons 

analogues parmi les sulfures de phosphore, tandis que d’autres de ces 
derniers ne paraissent pas avoir 8th obtenus avec l’arsenic, ce qui peut 
provenir du fait que les sulfures d’arsenic ont toujours B t B  prepares 
en partant de l’arsenic combine, le sulfure se formant alors par double 
dkomposition, ou en partant de cet dement sous sa forme metallique. 

En faisant 1’8tude des proprietbs encore peu connues de l’arsenic 
jaune qui est, de la meme manibre que le phosphore blanc, la forme 
allotropique chimiquement la plus active, il nous a paru intbressant 
de rechercher, ce qui fait l’objet de ce travail, les conditions d’une 
rbaction entre l’arsenic jaune et le soufre et la nature des sulfures form& 
par cette voie. 

PrBparation de l’arsenic jaunt. 
Les vapeurs d’arsenic jaune doivent &re refroidies brusquement 

d’une temperature suphrieure a 738-750°1) o h  cette forme est stable 
pour subsister solide, jaune, dans un btat metastable a la temperature 
ordinaire. 

L’arsenic jaune se conserve dans l’obscurit6 tandis qu’a la lurnibre 
du jour, il se transforme en arsenic gris en deux ou trois minutes. Cette 
sensibilite ti  la lumibre est fortement diminube s’il est dissous dam du 
sulfure de carbone, de l’arsenic brun pritcipite lentement par irradia- 
tion. Disons de suite que la vitesse de cette transformation photo- 
chimique augmente par la presence d’un catalyseur tel que l’iode. 

En principe, la preparation de l’arsenic jaune solide consiste simple- 
ment en une trempe rapide dans l’obscurite. Nous l’avons de suite 
dissous pour le stabiliser. Le schema de la figure 1 donne une idbe 
du dispositif experimental utilish2). 

l) P. N .  Sashehenko, Soc. 121, 972 (1922). 
2, Erdmann et v. Unruh, Z. anorg. Ch. 32, 449 (1902), et Erdmann et Reppert, 

A. 361, 9 (1908) se sont servis d’un appareil quelque peu different. 
46 a 
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Un courant de gaz carbonique circule de gauche B droite, entrainant les vapeurs 

6mises par de I’arsenic metallique chauff6 en A B une temperature voisine de 450O par 
la flamme facilement rhglable d’une rampe B gaz, dnns un four A resistance Blectrique 
port6 A la temperature convenable au meilleur rendement de l’operation, ce qui corres- 
pondait B 800- 900° pour nos conditions experimentales. De cettc manihe les vapeurs 
d’arsenic arrivent A une temperature superieure ail point de transition de la forme 
jaune, B I’extr6mit6 du four termin6 par un canal de laiton de petit diamktre (0,5 cm.) 
pour deboucher dans un tube de diamktre plus for1 (2cm.), Bgalement en laiton, ob 
elles sont condensees par un courant de gaz carboniyuc froid avec lequel la poussikre 
d’arsenic est entrainee au travers de flacons laveurs contenant du sulfure de carbone 
et  proteges contre la lumikre. On ne reussit naturellement jamais A dviter la formation 
d’arsenic metallique insoluble facilement &par6 de la solution par filtration. Le rende- 
ment est assez Blev6 pour qu’en reglant les debits gazeuv nous ayons pu preparer 8 gr. 
d’arsenic jaune en deux heures avec un four de 50 cm. de long et  de 2 cm. de diamirtre. 

co 2 

L 

RBaction entre le soufre et l’amenic jnicnc. 
Bien qu’il paraisse, de prime abord, prkfi,rablc, pour kviter la forma- 

tion d’arsenic brun, de chercher a combiner le soufre et l’arsenic jaune 
dans l’obscuritk, nous avons constate qu’en abscncc1 de lumibre il n’y 
a aucune combinaison, une solution de ces tleiix klkments dans le sul- 
fure de carbone reste limpide encore plusicws jours aprks avoir k t 6  
prhparee, il a fallu cinq mois pour que de la solution, devenue opaque, 
se depose un lkger prkipiti: qui pritsente les caractitres de l’arsenic 
rouge d’Edmann et  v. Unruh (loc. cit.). Cette solution kvapor6e donne 
un rksidu sec constituk par du soufre et dc l’arsenic jaune qui devient 
rapidement gris B la lumii‘re, il ne se forrne tloric aucun sulfure soluble. 
Nous avons essay6 de favoriser une reaction en Blevant la tempkrature, 
mais une m6me solution chauffee en tube scrllit B 60° pendant plu- 
sieurs jours ne donne lieu A aucune cornbinaison chimiquc. 

La lumiBre provoque par contre une r6action toutc tliffkrente de 
la transformation qu’elle fait subir 9 l’arsenic jaune s’il cst seul en solu- 
tion; la presence du soufre modifie considkrahlement l’allure du pheno- 
rnkne. Si la solution est faite dans l’obscuiiti: avec une quantite de 
soufre suffisante (plus concentrite en soufre qu’eii arsenic), l’kclairage du 
jour ne precipite plus d’arsenic brun mais une substance pulv6rulente 
amorphe dont la couleur varie du jaune a l’orange, clans laquelle il est 
impossible de trouver de l’arsenic ou du soufre B l’ktat libre. Cette 
reaction s’effectue lentement, la solution se trouble peu a peu et  nous 
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avons pu constater la formation d’un depth sur le fond de la fiole 
conique que nous avons utilisbe, une ou deux heures a p r h  l’avoir ex- 
posbe au plein jour, sur le bord d’une fenetre, par exemple. 

La phase solide s’accroit pendant plusieurs jours que peut durer 
la reaction jusqu’au moment oh la solution du soufre en excbs devient 
B nouveau Claire, malgr6 la transformation photochimique du soufre 
soluble en soufre insoluble, car la vitesse de cette reaction est trop 
faible pour qu’un precipite visible se produise en quelques heures. Le 
compose de soufre et d’arsenic ainsi obtenu est &par6 par filtration 
de la solution surnageante et lave avec du sulfure de carbone dans lequel 
il est insoluble. 

Propri6tks du corps formh. 

La couleur de cette poudre varie du jaune 8. l’orange suivant sa 
composition et, dans une moindre mesure, suivant la grosseur des grains 
qui la composent. Elle reste inalterhe a l’air et ti la lumikre o h  elle 
parait se conserver indefiniment. L’eau et les acides en general ne 
l’attaquent pas, l’acide nitrique fumant seul fait exception parmi les 
acides courants et l’oxyde partiellement en laissant vraisemblablement 
les particules les plus grosses. Les solutions d’alcalis caustiques, par 
contre, e t  celles des sulfures alcalins surtout, versees sur cette poudre 
jaune, la dissolvent tout en donnant un precipit6 brun analogue B 
celui qui resulte de la meme attaque sur le realgar. Nous ne connaissons 
pas de veritable dissolvant de ces corps, le sulfure de carbone, le ben- 
zbne, le naphtalbne fondu, le trichlorure de phosphore, n’en dissolvent 
pratiquement rien. La solubiliti: dans le sulfure de carbone est parti- 
culibrement faible comme nous l’avons constate dans l’experience sui- 
vante faite pour savoir si ce produit contenait du soufre non combine: 
un khantillon de quelques grammes a 6t6 trait6 au sulfure de carbone 
dans un appareil 8, extraction de Soxhlet pendant 70 heures. Comme 
le soufre insolubilise par irradiation se dissout a nouveau dans l’obscu- 
rite, nous avons voulu nous placer dans les meilleures conditions pour 
l’extraction du soufre en faisant l’exphrience dans une chambre noire. 

L’analyse a donn6: avant, 1 , l O  atome de soufre pour un atome d’arsenic et aprh, 
1,105; 1’6ohantillon trait6 a conserv6 sa composition et son poids. Le sulfure de carbone 
n’a donc pratiquement rien dissous. 

Ces composes se montrent resistants 5L la chaleur, ils peuvent &re 
chauffes au-dessus de looo sans dbcomposition, sans se modifier, entre 
130 et 150°, la poudre devient brune, couleur de chocolat; sous le mi- 
croscope elle est toujours homoghe. Si la temperature s’61bve plus haut, 
des sulfures connus prennent naissance et distillent. Nous avons ainsi 
recueilli contre les parties froides de l’ampoule utilisee de petites quan- 
tit& de trisulfure, As,S, et surtout du sulfure As,S,. La masse fondue 
est un liquide noir semblable a d’autres sulfures d’arsenic en fusion. 
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Anal  yse. 
Nous avons dose les ions arsenique et sulfurique obtenus par l’oxy- 

dation des composes d’arsenic et de soufre en suivant les indications 
donnees par Treadwell et  Boll1). L’oxyclation a 6th faite de deux 
maniitres diffhrentes : 

10 par fusion avec un melange form6 d’une partie de chlorate de potassium pour cinq 
parties de carbonate de sodium. Le m6lange du sulfure e t  des sels alcalins a 6M 
recouvert d’une couche 6paisse de sels alcalins seuls pour emphcher les pertes 
par distillation. Malgr6 ces pr6cautions cette inkthode ne donne pas une s6curiM 
suffisante e t  now lui avons pr6f6r6 la suivante dans la majorit6 des cas. 

20 par l’acide nitrique fumant en tube soell6 chnuff6 B 150” pendant trois heures, 
I’oxydation qui s’est produite est sans aucun doute compkte, l’accord entre les 
r6sultats des analyses faites en double est excellent. 

Variations cle composition de ces sulfures. 
La composition des corps prepares (que nous appelons des sulfures 

d’arsenic comme Btant des compos6s de soufre et d’arsenic) varie d’un 
essai a l’autre avec le rapport des concentrations en soufre et en arsenic 
S - toutes les autres conditions restant les memes. Le sulfure contient As’ 

d’autant plus de soufre que la solution en est plus riche. On voit dans 
le tableau suivant que ce rapport As est lieaucoup plus petit pour la 
phase solide du sulfure que pour la solution et qu’il augmente simul- 
tanement pour les deux. I1 en resulte qu’au fur et 8. mesure de la pr6- 
cipitation la solution ne peut plus donner lieu aux m6mes sulfures 
puisque, s’appauvrissant plus rapidement en arsenic qu’en soufre, la 
valeur du rapport augmente, mais il se forme avec le temps des pro- 
duits dont la teneur en soufre devient toujours plus 6lev6e. 

S 

S 

Tableau I. 

Composition I des sulfures Composition de la solution 

mol6cules-grammes dans 100 cm3 
de solution 

0,00645 
0,0129 
0,0195 
0,0230 
0,118 
0,065 
0,217 

0,00645 
0,00645 
0,0097 
0,00572 
0,0147 
0,004 
0,012 

S __ 
As - 

0,69 
0,78 
0,83 
i,12 

1 1,37 
1 1,45 
I 

1 1,20 

l) Manuel de chimie analytique, 48me Bdit., p. 427, 665, 193. 
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S Nous n’avons pas trouvi! entre les valeurs du rapport As de la 
premibre et  deriiikre colonne de tableau, correspondantes aux phases 
liquide et solide, les relations auxquelles on pourrait s’attendre si le 
produit prepare rksultait d’une forte adsorption (dhja peu vraisem- 
blable par ailleurs) o h  s’il existait un coefficient de partage. La sbrie 
des essais dont les rhsultats sont donnes dans le tableau pritcitdent 
n’est pas suffisamment complhte pour pcrmcttre d’indiquer si, ciitre 
certaines limites de concentration, il se fornie uniquement un sulfure 
de formule chimique d6finie. 

Les terrries lirnites, les plus riches en arsenic ou en soufre, semblent 
Gtre As,S et ASS,. Ile prernier se prepare difficilement par suite de la 
formation d’arsenic brun qui le souille. Nous avons, une fois, rbussi 
a l’obtenir en exposant graduellement 8. la lumikre vive du jour une 
solution tliluke o h  le rapport As &sit inferieur 1. Nous n’avons par 
contre jarnais preparb le sulfure ASS, pur; nous avons prbcipith ixn 
sulfure correspondant a ASS,,,, en ajoutant chaque jour de petites 
quantit6s d’arsenic jaune a une solution de soufre irradike. 

L’iode n’a pas sur cette reaction de formation cles sulfures la rn6me 
action catalytique que sur la transformation de l’arsenici jaune dans sa 
forme brune insoluble. Les sulfures precipites en presence ou en ab- 
sence d’iode, toutes autres conditions bgales, ne montrent que de petites 
differences dans leurs compositions et leurs vitesses de prbcipitation restent 
sensiblement les m6mes. Les chiffres suivants permettent de se rendre 
compte d’une legkre action de l’iode dans le sens de la formation de 
sulfures plus riches en arsenic. Pendant la rhaction de precipitation la 
coloration violet,te de l’iode disparait pour revenir sit6 t apres, il doit 
donc jouer un rOle. 

Tableau 11. 

S 

Solution 
s 

As 
~ 

~~~~~ 
~ -~ 

2 sans iode 
2 + 2 em3 d‘une solu- 
3 I tion d’iode 0,0001-n. 
3 + un cristal d’iode 

Sulfures 
S 

As 

1 , l O  
1,OB 
1,05 
0,94 

- 

_ _  ~~ _ _ _ _ _ _ ~  ~ 

Jours d’exposition 
8. la lumikre du 

j our 

6 

I -  - 
~~~ 

Conclusion. 

Oil peut interpreter les resultats ci-dessus en faisant trois hypo- 
thbses differentes suivant que l’on considere le corps pritparb comme un 
melange des deux 816ments, soufre et arsenic, ou comme un melange 
de sulfures connus ou de sulfures nouveaux. 
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I1 nous parait difficile d’admettre que 1’:menic p u k e  former avec 
le soufre un nielange ou un produit d’adsorlltion tel que le:: caractkres 
de ces deux Blements soicnt masques au point de ne plus lcs ieconnaitre. 

Les sulfures prepares ne peuvent gubre contenir les sulfures suivants, 
antbrieurement connus : As4S3, soluble dans lc sulfure clc carbone, 
As3S, de couleur brune ou As,S, qui, fondant facilement, sc separerait 
des autres sulfures par la chaleur. Ces cornposks 6tudiks prhsentent 
davaritage d’analogie avec le realgar dont il- cliffiwnt toutcfoir nette- 
ment. 

Dane l’impossibilith d’accepter l’une des cleux preinikres 1lypothCses 
nous nous lsornons 21 constater que la derniiw mile doit 6 t ic  retenue. 
I1 serait actucllement prirmaturk de propobcr comnie c o r p  nouveaux 
des sulfures tels que As,S, ASS, As6S5, dont 10s formules sont unique- 
ment &tablies par l’analyse, sans &re en pohsession clc crithres de la 
realit6 chimiquc de ces composbs. On perit encore faire remarquer 
l’analogie qu’ils presentent dans leur mode clc ~>ri.pamtioii et dans leurs 
proprietes avec plusieurs sulfures de plioil)hoi~, t’e sont toutes des 
combinaisons faciles 8. rkaliser, plus fragilcs clue les coiiibinaisons ordi- 
naires, de valences electroniquesl). Peut- e poiirr:L-t-oii, soit par 
l’emploi combine du microscope et des m6thotlcs de n~icrodos~ge skparer 
des cornposh definis comme cela a Bt6 entceprir SLVC(. s u c c l ~  dam ce 
laboratoire pour les sulfures de phosphore, h o i (  par l’annlj-he au moyen 
des rayons X, dbcider de l’existcnce de siilfurcs cl’ur.ienic nouveaux. 

R6sum6. 
Oil trouvera dans cette note la descri1)tion de la niktliode suivie 

pour la preparation de l’arsenic jaune et iiIle preniibre h i d e  d’une 
rbaction photocliimique entre l’arsenic jaunt. c>t le soufre tlissous dans 
le sulfure de carbone qui donne lieu a des ~ulfiires inw1ui)lc.s dont les 
propriktbs ne sont ni celles d’un mblange de re9  416ments iii exactement 
celles des sulfures d’arsenic connus jusqu’8. inaintcmant. 

Le produit prepark a une composition variable suivant la valeur 
du rapport des concentrations en arsenic ct cn soufrc tlissous. 

Considerant d’ime part la relation entw la milour d e  ce rapport 
et la teneur en soufre du sulfure precipite 11ai la luinii.rc, tl’uutre part 
les propribths dc ces corps, on est amen6 B atlrnethe l’c\isterice de 
sulfures d’arsenic comparables 5t certains s1rlfnrcs tle 1)liosl)l~ore. 

Ce travail a 6t6 effectu6 en 1928 au Laboratoiro tie (”himic minerale de l’Universit6 
de Lausanne sous la direction de M. le Professeur I-‘. D ~ t o c t ;  qu’il veuille bien trouver 
ici l’expression de ma profonde gratitude pour l’int6ri.t <Lvcc lcquel il a suivi les recherches 
que j’ai faites dans son laboratoire e t  pour les conwilr qu’il m‘n procliguk. 

Lausanne, Laboi :ttoire de Chimic minerale. 

l) P. Dutoit, Un aspect du problbme de la valmce en chimie minbrale. B1. [4] 
43, 799 (1925). 
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Studien zu einer dynamisehen Stereoehemie I und I1 
Ton Hans Erlenmeyer. 

(17. VI.  30.) 

I .  Teil: Einleitung u ~ d  l‘lzeorie. 
Wie A .  Werner in der Einleitung zu seinem Lrhrbucli der Stereo- 

chemiel) bemerkt, hat die Stereochemie es insbesondere init zwei Auf- 
gaben zu tun. Als statische Stereochemie hat sie die Grundlage abzu- 
geben fur die Systematik der chemischen Verbindungen und als dyna- 
mische Stereochernie hat sie die Abhiingigkeit der chemischen Reak- 
tionen vom strukturellen Aufbau der Molekel zu deuten. 

H’ernei hat diese Eiiiteilung des Stoffes in seinem Lehrbuch riicht 
durchgefuhrt, wed die damals vorhandenen stereochemischen Tat- 
sachen zu wenig zahlreich waren, um eine Behandlung in diesem Sinne 
zu ermoglichen. 

Inzwiscl-ieii ist das bfaterial durch die Bearbeitung zahlreicher Autoren 
so umfangreich gewordeii, dass hier nix einige die Entwicklung an- 
deuteride hrbeiten erwkknt werden konnen. 

Was die statische Stereochemie anlangt, die ja  fur die dpnamischen 
Betrachtungen als Bezugssystem zu dienen hat, so bildet den Aus- 
gangspunkt fur eine vollstandige systematische Erfassung der Kohlen- 
stoffverbindungen die klassische Theorie von van’t Hoff 2, und Le Re13), 
die - bis auf wenige in neiierer Zeit bekannt gewordene Falle - allen 
Isorneren eindeiitig in dem durch die drci Hypothesen4) definierten 
System einen Platz zuweisen konnte. 

Wahrend hier fur die klassische Theorie charakteristisch ist, dass 
die Zahl der im System enthaltenen Konfigurationen auch in der Kirk- 
lichkeit wieder gefunden wcrden muss, kann man den Begriff der Stereo- 
chemie, wie es K. Weissenberg5) mit Erfolg getan hat, auch weiter 
fassen und die Stereochemie als eine Art Geometrie betrachten. Die 
Invarianten dieser Geometrie sind diejenigen Beziehungen zwischen den 
Atomkoordinaten einer Molekel, die voni beschreibendcn Koordinaten- 
system unabhangig sind, und diese Invarianten, als deren wesentlichste 
K.  Weissenberg die Syrnmetrie erwahlt, konnen dazu dienen, um eine 
Systematik aller moglichen Konfigurationen zu erstellen. Dadurch, 
dass die Syrnmetrie als Ordnungsprinzip gewahlt wird, entspricht das 
fur die Stereochemie grundlegende, alle moglichen - dabei nicht not- 

l) Verlag G. Fischer (Jena), 1904. 
2, Lagerung der Atome im Raume, 3. Bufl., Braunschweig 1908. 
3, B1. [2] 22, 338 (1874). 
4, K. Auwers und V .  Meyer, B. 21, 784 (1888). 
5, B. 59, 1526 (1926); Z. Kryst. 62, 13, 52 (1925); 63, 221 (1926). 
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wendig wirklitahcn - Konfigurationen enthalt cntle Tahellcnwerk den 
bckannten Zusainrnenstellungen in der Krystallographie. Iliese An- 
lehniing ist insofern gegeben, als die Analy-e tler Kry 
von Rontgenstrahlen das meiste experiment c3lle Rla tcr 
mung dei* Syinmetrieklasse einer hJolekelkoiifiqni ntion heitragtl). In- 
wieweit die von K .  Wezssenberg und von I 
derang eiiizusehranken ist, dass die stereocl m Konfigurations- 
hcstimmung ini Krystallverband auch Aufsch I 
Illolekel, soll im nachfolgenden 11. Teil eriii 

Fur die Ausgestalturig der Systematik ist (lurch tliese &4rbeiten 
ein neuer Weg gewonnen worden. Wenigcbr dcr Anwendung fdhig 
scheiiien diese Cberlegungen fur das Probleiri (lei d j-iiaiiiistdlicn Stereo- 
clieniic. 

Die ciynaiiiisehe Stereochemie wird nim chaid<tcri~icrt tlurch die 
Aufgabe, Konfiguration und Wirkung der T erschiedcnen 3lolekeln zu- 
cinaiider in Bezieliung z u  setzen. Uher die Konstitution soll die sta- 
tische Stereocliemie Auskunft geben, wdii  eiid die II'irkung in den 
inarinigfaltigsten Rletlioden - wie Rlessuiig (lei. o1)tischeii Aktivitat, 
der Reaktionsgeschwindigkeit, der bioclienii. chen I T 7 1  kung 11. a. in. - 
\-crgleichbar rriessencl festgestellt wird. 

IYie jedes System definiert auch die s t ~~rcocherriisc~lie S,ntematik 
eirien Grad voii Verwandtschaft zwischen z\\ ei Trer I )intlungcw, der un- 
g&hr angegeben werden kaiin durch die Zahl dcr 01x1 ationen - 
Snhstitutiori, Addition, Spiegelung u. a. - tlici am llodell  ausgefithrt 
mci-den miissen, um e i n e  Rlolekel in die antlc TE Alolekcl zu vcrmandeln. 
Die dynaniische Xtereocheniie sucht nun n n r .  I i  (lei llogliclikeit, eine 
Traniforrnation zu finden, die es  erlaubt, c l i c  .'iliiiIic~Iiltcitcii im Gebiet 
der TTirlcnng ills Verwandtschaftsbeziehungcii in dcr htatischen Stereo- 
clieniie wiederzuerkennen. 

Ilaiifig wird z u  tiiescni Zwecke die 1~oiifi~uratioii.fol.rilcl der sta- 
tischen Xtcreochernie iiicht nur als Ordnung-zciclmi gccleutct, soiiderii 
eine riiumlich geonictrisch Intcrprrtation I er wcl i t ,  iiiii aus  geo- 
mctrischen Ahnlichkeiten das chemischc Vcrhaltcii ZII I)egi*eifen3). 
Gewiss tragen die 1~'ormclbilder der kla lic~n Stercorliemie den 
Charakter von geometrischen Aussagen, aber man t l a i  f iiicht iikwrsehen, 
(lass die Geornetrie, die hie, zixr Besehreikiiiiig verwnn(1t w r d ,  keines- 
wcgs eine metrische Geometrie ist, indem ,ja keinerlei A4ngabeii iiber 
die Winkel und Abstande gemacht werclm. Eine solche Geometrie, 

l) Rein chemisch liegen ja zahlreiche Verbindunqcn vor, die verlangen, dass die 
Symmetrie, bzw. Asymmetrie der gesamten Molekel zur Erklarung der gefundenen 
Isomericfalle herangezogen uird. Literatur : F .  Jf .  Jwgcr,  Principe de symetrie, 
2. Aufl. 1925. 

~~ 

L, B. 59, 1543 (1926). 
3, Siehe z. B. den Begriff der sterischen Hindcrnng. l i t .  L. A ) m l i u t z ,  Z. angea. 

Ch. 41, 691 (1928). 
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wo von Entfernungen und Winkeln nicht mehr die Rede ist, wo also 
Kreis und Ellipse nicht unterschieden werden, nennt man eine affino 
Geometriel). So muss man also sagen, die klassische Stereocherilid 
beschreibt ihre Konfigurationen in einer affinen Geometrie, wodurch 
ihre Aussagcn in systematischen Fragen eindeutig werden, aber in 
allen fur  die dynamische Stereochemie so wichtigen Fragen uber den 
feineren Bau der Molekel unbestimmt bleiben. Das Problem, bestimm- 
tere Aussagen uber die Konfiguration zu erhalten, ist auf mannig- 
faltige Arten angegriffen worden. Es war beinahe selbstverstandlich, 
sich die Konfiguration in einer metrischen Geometrie zu denken und 
zu versuchen, die notigen Bestimmungsstucke hierfur zu gewinnen. 

Einen genercllen Vorschlag dazu kann man in den Bemuhungen 
von Ph. A. Guye2) sehen, mit Hilfe eines mechanisch definierten Asym- 
metrieproduktes die optische Aktivitat einer Molekel zu errechnen und 
damit die Richtigkeit der benutzten mechanischen Modellvorstellungen 
darzutun. Ein Beweis fur die generelle Anwendharkeit seines Asym- 
metrieproduktes konnte nicht erbracht werden. Innerhalb einer homo- 
logen Reihe liessen sich gemisse Regelmassigkeiten erkennen. Wie hier, 
so bei zahlreichen anderen Forschungen ist nicht zu verkennen, dass 
das Problem der dynamischen Stereochemie in einem engeren Bezirke 
sich angenahert formulieren lasst. Erinnert sei an die Teillosungen, 
die das Problem der sterischen Reihen3) erfahren hat, an die Zusammen- 
hiinge zwischen optischer Drehung und Kon~t i tu t ion~) ,  Tie sie zahl- 
reiche Untersuchungen erkennen lassen, an  die Konfigurationsbestim- 
mungen5), die mit Hilfe der optischen Aktivitat ausgefuhrt wurden. 

IViihrend in den meisten Arbeiten auf diesem Gebiet die im Ex- 
periment zu beobaclitende Wrkung einer bestimmten Molekelstruktur 
zugcordnet wird, die man so behandelt, ,,&Is oh" eine starre raumliche 
Konfiguration anzunehmen sei, wird in anderen Arbeiten auch ver- 
sucht, diese fiktive Starrheit zu losen, um dadurch fur das Problem 
cler dynamischen Stereochemie eine andere Grundlage zu schaffen. 

Qualitativ wertvoll ist die Vorstellung einer &lolekelverzerrung6), 
die zur Behauptung fuhrt, dass eine Molekel im Kraftfeld einer anderen 
eine Strukturanderung erleidet. Dies wird sowohl statisch gedeutet - 
wobei die neueren Vorstellungen uber den Atombaii zur modellmassigen 
~ - _ _  

l) Siehe ,,Uber die Systematik und Grundlegung der Geometrie" in F. Kkin:  
Elementarmathematik vom hoheren Standpunkt, Bd. 11, Geometrie, 3. Aufl. Springer, 
Berlin, 1925. 

z ,  C. r. 116, 1378, 1451 (1893). 
3, Siehe z. B. P. Karrer, K .  Escher und R. Widmer, Helv. 9, 301 (1926). 
4 )  I€. Rupe und A. Kopp,  A. 440, 215 (1924); L. Tschugaeff und Ogorodnikoff, 

Z. physikal. Ch. 73, 503 (1910); Lzfsehitz, Z. physikal. Ch 105, 27 (1923); 114, 485 (1924). 
5 ,  IIudson, Am. SOC. 48, 1424 (1926); Emde, Helv. 12, 365 (1929). 
6, Raschig, Z. angew. Ch. 19, 1748 (1926); H. Erlenmeyer, Diss. Berlin (1922); 

Haber, Naturwiss. 10, 1048 (1922); Bodenstein, A. 440, 182 (1924); Mittnseh, B. 59, 28 
(1926); Frankenburger, Z. El. Ch. 32, 491 (1926); Bobseken, R. 45, 458 (1926). 
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Erkliirung hemngezogen werden -, als auc.11 kiiietiqcli in tlem Sinne, 
dass ein vorhandenes Gleichgewicht zwischen mvhreren iiomei~en Formen 
der Molekel, von denen nur eine wirksam ist, gestiirt werden kann. 

Dass die Starrheit der Molekel nur eintl Piktion herlcutet, betont 
srhon van’f  Hof/ in seiner Theorie. Durch , l ip  Erfahrnrig wurden eine 
Reihe von hutoren zu konkreten Vorstelluiigcm bewogen. So spricht 
Neubergl) von ,,passageren Pllodifikationen“ I )ei einer Reihc hiocheniisch 
wichtiger Stoffe. An Hand der Hudson’,<tahen I ‘ntersucliimgen bei 
Kohlehydraten stellt Leiboujitx2) fest, dass dvr Ucgriff der norlnalen 
Struktur eines Zuckers in Frage gestellt i i t ,  uiid inan je nach Um- 
standen verschiedene Reaktionsformen anzunehmen litit. Bei seinen 
aufwhlussreichen Studien uber die feinerc 81 ruktiir tler Cyclohexan- 
diole kommt J .  Roeseken3) zu der Ansicht, ciass dip cyJiwhen sechs- 
urid mehratoniigen Ringsysteme zu vergleich(3n sirid iiiit ciner gebogenen 
Flachc, die nicnials in Ruhe ist, sondern sicli in welleiif ormigen Schwin- 
gungeii durch den Raum fortbcwegt. Zu khnlichen Vorstellungen von 
Beweglichkeit f ur den arornatischen Sechsrii iq kornmt aiich R. Kuhn4), 
cler den ebeneri Ring als zeitliches Mittel anffasqt. 

Einen interessanten Versuch, ein Gleicligowicht verschicdener iso- 
merer JIodifikationen einer Molekel systenia t ch irn Sinne einer dyna- 
misclien Stereochemie ZIL behandeln, ha t  P. { e m  n I? s 5 ,  unt crn ommen. 
Er iiimmt eine gewisse innere Beweglichkeit tlcr _\lolckel an - gegeben 
scl-ion durch die freie Drehbarkeit um die ~ C - C-At h e 6 )  - welche 
clazix fiihrt, das? z. B. die an versehiedenen Kohlen~toffatomcn gebuii- 
denen €[ydrosylgruppen eine Reihe von vcrschietlenen iaumlichen 
Lagen zueinander einnchmen konnen. Dio cmergetisc.h niclit gleich- 
wertigen Konfigmationen werden mit einei tlui ch dic Mance l l -  B o b  
mann’sclien Verteilungsgesetze bestimmten ETaiifigkeit vorkonimen. Eine 
der mbglichen Konfigurationen wird die fiii. die Rcaktion gunstige 
Koniiguration darstellen. hlit Hilfe des Roese7;en’sclien Borsaureprin- 
zips konnte bei verwandten Verbindungen i, Einblick in das Gleich- 
gewi clit 

ghnstige Konfiguration unginistiqe Konfiguration 

erhalten werden. Tlicoretisch druckt sich dicis aus, indcin ein sterisches 
Inkrement eirigefuhrt wird als Teilfunktion clcs kritischen Inkrements, 
\vie Marcel in  die Energiedifferenz zwisclirn nornialcr iuid aktivcr 
Molekel nennt. 

l) Bioch. Z. 51, 502 (1913). 
2, Z. angew. Ch. 39, 1143, 1240 (1926). 
5, Z. physikal. Ch. I 13, 337 (1924). 
6 ,  Gegen eine freie Rotntroiz und fur eine Oszillation sprechen eine Rcihe von Beob- 

achtungen, siehe L. Ebert in Dipolmoment und Chc mische Strulrtur, Leipziger Vor- 
trage 1929, S. 73. 

’) Vorausgesetzt wird, dass bei verwandten Vm-Lindungen die Iionstanten der 
Gleichgewichte der Diole mit Borsaure nicht sehr vershieden sind. 

j) B. 56, 2411 (1923). 
4, A. 475, 134 (1929). 
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Alle diese Arbeiten geben durch ihre Annahmen zu verstehen, 

dass der klassischen statischen Stereochemie ausschliesslich ordnender 
systematischer Wert zukoinmt, dass ihr also ein wichtiges Element 
fehlt, urn sie als geeignetes vergleichendes System in einer dynamischen 
Stereochemie zu benutzen. 

Die bleibende Tragik im Problem von Konstitution und Wirkung 
scheint mir am klarsten in einer Arbeit von R. Kuhnl) ,,Uber die 
Polaritat von Substituenten am Benzolkern" ausgesprochen zu sein. 
Diese Arbeit wurde unternommen, urn den Einfluss der Substituenten 
auf die Dissoziationskonstante ionisierender Derivate des Benzols zu 
erfassen. Die Funktion, nach der sich die Konstitutionstinderungen 
auswirken sollten, hatte Fliirscheirn angegeben. Sie konnte in keiner 
Weise als anwendbar erwiesen werden. Das Resultat forrnuliert Kuhn 
in folgender Feststellung : 

,,Wenn man erkennt, >vie vielfach bedingt der zahlenmassige AUS- 
druck einer Erscheinung ist, und der Versuch fehlgeschlagen hat, sie 
durch Uberlagerung charakteristischer und konstanter Einzelwerte zu 
deuten, muss man sich fragen, ob die versuchte Zerlegung uberhaupt 
von Wert ist." 

,,Der eine wird weiterhin am Postulate der charakteristischen und 
konstanten Einzelwerte feathalten und behaupten, dass nur die Art, 
in der die Superposition versueht wurde, uiizutreffend war. Der andere 
wird auf eine Zerlegung von vorneherein verzichten, die hlolekel als 
Ganzes betracliten und als ,Eigenwertsproblem' zu behandeln ver- 
suchen." 

,,Der erstere wird zu imrner komplizierteren Funktionen gelangen 
und Gefahr laufen, dass die Einzelwerte, die er durch seine Funktionen 
verknupft, zu reiiien Rechengrossen herabsinken, denen der anfangs 
unterlegte physikalische Sinn verloren geht. Es ist nioglich, dass cr 
dabei zu denselben Ergebnissen gefuhrt wircl, zu denen der andere 
unter Verineidung von Postulaten gelangt." 

Fur das ganze Problem der dynamischen Stereochemie entschei- 
dend sind nach meiner Ansicht die Einsichten, die P. Ebel und E. Rret- 
scher2) bei ihren Untersuchurigen uber die Bindungsfestigkeiten ge- 
winnen. Die Unterschiede, die zwischen den wirksamen Bindungs- 
festigkeiten bzw. Trennungsarbeiten und den von Fajans3) errechneten 
Trennungsarbeiten bestehen, fuhren Ebel und Bretschey zu der Hypo- 
these, dass in der Molekel eine periodische Verschiebung, eiii Hin- 
und Herfluten der inneren Energie von Bindung zu Bindung statt- 
findet, oder, wie C. N .  Hinshelwood4) zur Erklarung der Aktivierungs- 
energie monomolekularer Reaktionen es ausspricht, eine entferntere 

l) R. Kuhn und A. Wassermann, Helv. 9, 3 (1928). 
z, F. E6eZ und E. Bretscher, Helv. 12, 443, 450 (1929). 
3, B. 53, 643 (1920). 
4, C. N .  Hinshelwood, Reaktionskinetik gasformiger Systeme. Leipzig 1928. 
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durch die Molekel hindurc.h Energie zu liefern an eirie 

Beobachtungen uber I \ h  ktiiigen, tlic sicli durch 
fortpflanzen, liegen eine ganze IZeilie voi I), so dass 

nichts Refremdliches in dieser Annahme von Ebel und ron  Hi~tshelwood 
liegt. Xeu ist die Erklgrung dieser Ubertraqungcn -- die ja das Haupt- 
problem der dynamischen Stereochemie be1 iilwen -- clurcli c inm in dcr 
hlolekel sich vollziehenden periodischen 12’cchsel der Energie-Akkumu- 
lation. In welcher Weise solche Energic,cvnntlerunjien pwiocliscli in 
der Molekel zustandc kommen, lasst sich ans tleni \ Y e m i  der honiiio- 
polaren Bindung verstehen, wie sie auf Giuncl (lei \T’rllenr~iecli:Lnik 
clurch London2) aufgefasst wild. 

Die \;l‘echsrlwirkungsenergie zwischen zwei htonien, die voneinandcr 
den Abstand a haben, setzt sich zusamm~~n  auLi 

W ( a )  = A ( a )  & a ( / ( )  

wo A (a) die Coulornb’sclie Wechselwirkurig cler Atonic iintl CI (a )  hin- 
gegen einen quantenmechaniscl-ien Reson:mzeffekt angibt . TTTirkt ein 
diittes Atom auf die heiden in einer Mol~~kul  vereinigten Atorne, so3) 
,,zcigen die Resonanzglieder ein komplizicJrt es LTc‘ec.li 
als eine Art Influenz der Resonanzkrafte 1 Iczeichnen kann : Das IIeran- 
hringen des dritten Atoms beeinflusst die Kraftr, die zwisclirn den 
htomen des hlolekuls bestehen und zwar kann niaii folgrrides aus den 
angegebenen E’ormeln herauslesen. Durch tlar IIeranbiirigeii des Atoms 
werden die innermolekularen Rindungskrirftc~, sofern qie auf Resonnnz 
beruhen, herabgesetzt . ‘‘ 

I n  ganz analoger Weise dnrf man auch innerhull) ciner hIolekel 
eine dauernde gegenseitige Beeinflussung (lei. rerschicctenen Bindungen 
annehmen. Die Energieubertragung zwisclien zwei Altrlekeln lasst sich, 
wie Haberg) bemerkt, vergleichen mit dcr -4rt, wie ein schwingendes 
Pelidel Energie an ein ruhendes abgibt. Innerhallt einer hlolekel fulirt 
dieser Vorgang zu ciner periodischen Ersc*lieinuiig, die m u t i  in gleichcr 
Weihe zwischen zwei Pendeln als Schwehung beobachten kann, und 
dic tiem entsprechcri durfte, was Ebel untor deni Voi gang cler Energie- 
flutiing versteht. 

Wir durfcn also vermuten, dass die Molekel in eineni bcstimmten 
Zeitintervall eine ganze Reihe von Zustiintlen vcrschiedener Energie- 
verteilung durchlauft, die in der Art veil Schwebimqen sich perio- 
disch wiederholen und verbunden sind iiiit wecliseliider Iackerungen 
uncl Verfestigungen der verscliiedenen Bindungen. Es liegt nahe, in 

l) Vorlander, B. 52, 263 (1919); E. Weitz, Z. El. Ch. 34, 538 (1928); B. Bje r rum,  
Z. physikal. Ch. 106, 237 (1923); K. L. Wolf, Z. physikal. Ch. [B] 6, 174 (1929); W i t t z g ,  
B. 63, 943 (1930). 

2, Quantentheorie und Chemie, Leipziger Vortrage 1928, S. 58. 
3, ,4us London, Z. El. Ch. 35, 552 (1929). 
4, Z. El. Ch. 35, 534 (1929). 
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diesen Vorstellungen den Schlussel zum Verstandnis der dynamisch 
stereochemischen Yrobleme zu suchen, d. h. zu vermuten, dass die 
ve  r s c h i  e d e n  a r  t i ge  Wirkung der g l  e i  c h e  n chemischen Gruppe 
in verschiedenen Rlolekeln diesen inneren Zusammenhangen entspricht. 

Zum Ausgangspunkt zuruckkehrend, lasst sich nach allem sagen, 
dass wir nicht hoffen durfen, eine stereochemische Strukturformel zu 
erhalten rnit wohl definierten raumlichen Winkeln und Abstanden, 
oder, anders ausgedruckt, der Versuch, aus der affinen Geometrie als 
beschreibende Grundlage der Stereochemie eine metrische Geometrie 
zu erhalten, muss aufgegeben werden. 

Die erwahnten Uberlegungen tun dar, dass diese in Frage kom- 
menden Bestimmungsstucke in ihren Werten variieren, und zwar in 
einer charakteristischen Weise ; mit anderen Worten : die Eigenart der 
chemischen Wirkung kann nicht nur aus der Angabe der stofflichen 
Zusarnmensetzung und einer n u r raumlichen Gestalt erschlossen werden, 
sondern wir haben eine andere Eigenschaft der Molekel hinzuzunehmen, 
fur deren analytische Erfassung uns bisher die Mittel fehlten, die aber 
durch ihren Charakter die chemische Wirkung zu bedingen scheint, 
und die wir in einer raum-zeitlichenl) Gestalt der Molekel sehen mochten. 

Die klassischen Strukturformeln haben also, indem sie die raum- 
lichen Verhaltnisse der hlolekel, wie sie die metrische Geometrie ver- 
langt, unherucksichtigt liessen, etwas Richtiges getroffen, d. 11. sie 
fuhren dazu, dass man versueht, fur die Schaffung von Struktur- 
bildern, durch deren geornetrischen Vergleich Anhaltspunkte fur die 
Wirkung chemiseher Stoffe erhalten werden sollen, eine allgemeinere 
Geometrie zu definieren. Eine solche Geometrie sollte es ermoglichen, 
in einsichtiger Weise die durch die zeitlichen Energieschwankungen 
auseinander entstehenden Formen der Alolekel doch nur zu e inem 
geometrischen Gebilde zusammenzufassen. 

Voraussetzung fur jede Art von Strukturbeschreibung ist die An- 
nahme von kontinuierlichen Raum-Zeitfunktionen ; nur wo die Ver- 
wendung solcher Funktionen moglicli ist, kiinnen wir uberhaupt von 
Strukturen sprechen. 

Muss nun, wie im Falle der Stcreochemie, die Struktur durch 
Zusammenfassung vieler Einzelaussagen - gegehen durch die innere 
Bewegliehkeit der Molekel - erhalten werden, so wurde man in der 
klassischen Theorie ganz im Sinne der klassischen Physik die auf 
diese Weise erhaltene Struktur auffassen als eine kollektive Zusammen- 
fassung der Einzelaussagen uber das Geschehen an jeder Raumstelle in 
jedem Zeitpunkt. 

1) A. v. Weinberg charakterisiert -diese Tatsache in seiner Studie ,,Kinetische 
Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen", Braunschweig (1914), mit den Worten 
,,War man auch von der Ebene zum Raum fortgeschritten, so fehlte doch der Raum- 
formel die Bewegung." 

- 

47 
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Auf das Irrtumliche einer solchen Auffassung weist E. Schrodingerl) 
in seiner Arbcit : ,,Die Erfassung der Quantcngesetze dui-cali kontinuier- 
liche Funktionen" hin. 

Als die gegebene Methode, um Aussagen uber deli Zustand oder 
das Verhalten einer hlolekel oder eines Systems zu gewiiinen, kann 
man die Gestaltanalyse betrachten, in dcr bestiminte Gestalteigen- 
schaften der kontinuierlichen Raum-Zeitfirnktioneii benutzt werden. 

Am Beispiel eines Lichtwellenzuges zeig t Schl.odinger, dass die 
Frage, ob dieser X7ellenzug in einem bestirnmten I'uiikte eine photo- 
chemisehe Wirkung ausuben wird, lediglicli yon der Gestalt des 'Vl'ellen- 
zugs abhangt, die durch geeignete matherriatisclie Methoden - E'ouyier- 
sche Darstellung der Wellenfunktion - wler cxpciiinentelle Zerlegung 
durch ein Gitter, bestimmt werden kann. I). 11. allgerneiii: cine Gcstalt- 
eigenschaft wird erst erkennbar, indem tlic ursprungliche Kusre niit 
Hilfe von Testfunktionen transformiert \\.id in cine Kiirve, melclic 
dann gewispe Ges ta l t s e l e rnen te  der ur,-psunglic.hen Kurve kollektiv 
zusammenfasst, und zwar in dem Sinne, da.5 jetzt j 4 e s  eirizclne Gestalt- 
element niclit der unendlich riahen Umgelmng eiri e .: Punktes der ur- 
spriinglichen Kurve entspricht, sondern dcm G e  s a m t T e 1 1 auf der 
ursprunglichen Kurve. ,, Jede Ordinate dcr transforniierteii Icurve 
misst, so kann man sagen, den Anteil, den cine von den Twtianktionen 
zur Gestalt cler ursprunglichen Kurve bei~tcuert." 

Ubertragen wir diese Methode der Gestaltanalyse Emf die Xtruktur- 
formeln der cliemischen Molekel. Wir haben selien niiisien, dass es 
ein vergebliches Unterfangen ist, das Gestaltelement (ley starrren Stuk- 
turformel, den Valenzstrich, als direktes %(.ichen fix Kiclhtung und 
Rbstand zu deutcn, dass es aber auch niel i t  ai igeli l ,  i h n  a l s  e inen  
>!it  t r l w e r t  aufzufassen. Die chemisehe Bindung steht, \vie durch 
veischiedene Rutoren wahrseheinlich gen~i~clit wordeu ist , in perio- 
dischem Energieaustausch mit allen andei (111 Bindungen c l r ~  Molekel, 
es iit also die Gcstalt tier Valenz durch die Gnnzlieit tlcr llolckel beciingt. 

Halteii wir notwendigcrweise zur Besc,hreihung an eiriern starren 
Strukturbild in der uns anschaulich gegelmen Gcoin~t i ie~)  fest, so 
stellt im Sinne der Gestaltanalyse der Val~mstricli schoii eine trans- 
formierte Kurve dar, an dessen Aufbau die gc.sarnten anderen Bindungen 
beteiligt sind, und zwar Rind in ihm diese 13eteiliuungen iiii Sinne der 
Gestaltanalyse kollektiv zusammengefasst. S u r  he1 einer solcahen Inter- 
pretation der Strukturformeln scheinen mil. die lieutigcn Elfahrungen 
gebuhrend beriicksichtigt. Die Analyse des V;ilenzstrichcs wurde dem- 
nach nicht die Feststellung von Lange und Kiclitung unzustrcben haben, 
sondern sie hatte eine Gestaltsanalyse zu win. Den Beitrag, den die 
experimentiereride Chcmie zii dieser qnalysc z u  liefrrri hatte -- eine 

l )  Naturwiss. 17, 486 (1928); s. a. W. Kohler, Die physischen Gestalten, Braun- 
schweig, Fr. Vieweg S; Sohne, 1920. 

') Siehe hieruber W .  Kohler, Naturwiss. 17, 395 (1929). 

h 
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vollstandige theoretische Analysc wird nur von der Physik zu erwarten 
sein - ware die Feststellung, welchen Anteil an der Gestalt einer 
Valenz besitzen andere Teile der Molekel. 

Yimmt man die Intensitat dieses Anteils als Mass, so konnte man, 
urn ein ,,Strukturbild" zu erhalten, den reziproken Wert der Intensitat 
als ,,chemisehen Abstand" definieren und in die gewohnliche Struktur- 
formel von Bindung zu Bindung eintragen, ohne aber daran raum- 
liche Vorstellungen knupfen zu diirfen. 

Die experimentelle Bestimmung dieses ,,chemisehen Abstands" 
stosst auf Schwierigkeiten. Die gewohnlichen Valenzausserungen, die 
wir nennen konnen, z. B. die Reaktionsgeschwindigkeiten, entsprechen 
stets der zusamrnengesetzten Valenz, geben also keinen Aufschluss uber 
die einzelnen Einflusse anderer Molekelbestandteile auf diese Valenz. 
Vergleiche gleicher Valenzen in verschiedenen Molekeln konnen nicht 
zu genauen Messungen benutzt werden, da stets unkontrollierbare 
Voraussetzungen angenommen werden miissenl) . 

Eine Methode hingegen, die geeignet ist, urn eine derartige Analyse 
der Valenz vorzunehmen, scheint in der asyrnmetrischen Synthese vor- 
handen zu sein, deren Theorie und Anwendung im folgenden 11. Teil 
Gegenstand einer Untersuchung ist. 

Die durch eine Valenzanalyse fur das Problem der Strukturbe- 
schreibung gewonnenen Ansatze sind fur das eigentliche Problem der 
dynamischen Stereochemie, das der Strukturvergleichung, auszuwerten. 
Es bleibt zu untersuchen, welche ,,chemisehen Abstande" bei physi- 
kalischen und chemischen Transformationen invariant bleiben. 

I I .  Teil: Uber d ie  Theorie der usymmetrischen Xynlhese und die  Abhangig- 
keit der chemischen Struktur worn Agyregutxustand. 

Der Regriff der asymmetrischen Synthese*) ist von Emil Fischer3) 
aufgestcllt wordcn und wurde von Marclcwnld4), dem die erste experi- 
mentelle Durchfuhrung einer solchen Synthese gelang, mit folgenden 
Worten prgzis gefasst : ,,Asymmctrische Synthesen sind solche, welche 
aus syrnmetrisch konstituierten Verbindungen unter intermedikrer 
Benutzung optisch aktiver Stoffe, aber unter Vermeidung jedes analy- 
tischen Vorganges optisch aktive Substanzen erzeugen." 

Es sind dann besonders durch Al. M c .  Kenzie cinige im Mechanismus 
durchsichtige asynimetrisehe Synthesen ausgefuhrt worden5), und auch 

1) Siehe P. Hermans, loc. cit. S. 343. 
z, Wir miissen eine totale asymmetrische Synthese, bei der das gesamte chemische 

Ausgangsmaterial symmetrisch ist, unterscheiden von einer induzierenden asymmetrischen 
Synthese, die Gegenstand vorliegender Arbeit ist. 'iiber die t,otale asymmetrische Syn- 
these siehe W.  Kuhn und E. Rraun, Naturwiss. 17, 227 (1929); A. Cotton, c. r. 189, 
1211 (1930); friiher siehe Ryk, Naturwiss. 13, 17 (1925). 

3, B. 27, 3230 (1894). 
5 )  Soc. 85, 1249 (1904); 87, 1373 (1905); 89, 365 (1906); AZ. Me. Kenzie und WTea, 

Soc. 89, 658 (1906); 89, 365 (1906); Al. Me. Kenzie und H. A. MiilZer, Soc. 95, 544 (1904). 

4, B. 37. 349, 1368 (1904). 
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in anderer Hinsicht die von asymmetrischen h'lolekeln ausgehenden Wir- 
kungen experimentell gestaltet wordenl). 

Die Kinctik der asymmetrischen Syntliese hat Fajans2) gegeben. 
1st As der optisch aktive Hilfsstoff, S cler symmetrische Rusgangsstoff 
und X ,  und X, die daraus entstehenden optisch aktiveii Substanzen, 
so laufen hei einer asymmetrischen Synthese nebeneinandcr die Reak- 
tionen 

und zwar mit verschiedenen Geschwindigkciten, so dash die beiden 
Isomeren X, und X, in ungleichen Mengtm cntsteheri. 

Zu erkliiren bleibt nur noch, waruni die Geschwindigkeiten der 
beiden Reaktionen verschieden gross sinti. cia ja (loch die Ausgangs- 
stoffe fur jetle Reaktion viillig strukturgleich bind3). Dieie Wirkung 
des Endproduktes einer nicht umkehrbar (in Keaktion auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit zu verstehen, erlaul mi erst tlio S'orstellungen, 
die London4) uber den Aktivierungsvorganq entwickelt hat. IIiernacli 
ist es ohne weiteres einzusehen, wie in den beitlrn iborncrcri Systemen, 
die durch Rnnaherung eines Atoms an Ash' entstaritleri siii(1, die Akti- 
vierung, d. h .  die Zufuhr yon Energie, die iibtig is: z u r  Eiricbnung der 
Schwelle, eine verschiedene ist, da die R e m m i z  ticr i'eiclim Konibina- 
tionen X, untl X ,  mit dem ubrigen asymmet I isvhen Teil dcr BLolekel eine 
vollig verschiedene sein wird. Dadurch nird in tlcm cincn IWle die 
Potentialschmelle hiiufiger uberschritten iuid die prini3,i e Abstossung 
in eine hnziehung ubergehen. Nur durch tinen sulchcn Slechanismus 
ist uberhaupt die asymmetrische Synthest, T erstdntilic.11, 1x5 der aus 
gleichen Ausgangsbedingungen mit verschietlener Rca ktionige~cli~~indig- 
keit verschiedene Produkte entstehen. 

Auf der antleren Seite bietet die asymriietrische S;\mtlieze die Miig- 
lichkcit, das Problem der inneren Resonani: espeiiriientell anzugreifen, 
da in einer Synthese stets zwei Vorgange mit vcrschietlcncn Gescliwindig- 
keiten -- deren Differenz clurcli die optisc lie Aktiritat tlc, izolierten 
Endproduktes gemessen wird - sich abspielrn, nnc l  wo (lie JTcrschieden- 
heit eindeutig einer definierten Stelle in der Nolekel, d .  i. tter vorhan- 

Soe. 107, 440 (1915); X e .  Kenzie und Walker, S O ( .  121, 349 (1922); A l e .  Xenzie ,  
PlenderZezth und WaZther, SOC. 123, 2875 (1923); X c .  l ieirate,  Roger iind W i l l 5 ,  SOC. 59, 
779 (1926); Me. Kenaie und MLZZS, B. 62, 284 (1929); X c .  Kenze und Dcirrzler, B. 60, 
220 (1927); Roger und M e .  Renzze, B. 62, 272 (1929); J l c .  Keizzze und J l i tche l l ,  Bioch. Z. 
208, 456, 471 (1929). 

z ,  Z. physikal. Ch. 73, 69 (1910). J, Uber die Theorie der asymmetrischen Indu 
Bioch. Z. 97, 198, 262 (1919); H .  Erlenmeyer, Diss. Be 
(1924); AZ. M e .  Keizaze und ilrlrtchell, Bioch. Z. 208, 156, 471 (1929). 

ion siehe E. E r l e n m e r g e r  jun., 
1922; Lozory,  Nature I 13, 565 

*) Z. El. Ch. 35, 552 (1929). 
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denen asymmetrischen Gruppe, zugewiesen werden kann. Es sollte auf 
diesem Wege also moglich sein, festzustellen, mit welcher Intensitat 
dieser Einfluss auf ein entstehendes asymmetrisches Kohlenstoffatom 
wirksam ist. Die gefundene Aktivitat des isolierten, also vom Stoff As 
befreiten, Endproduktes ist als Mass dieser Wirkung zu nehmen und 
wurde in ihrem reziproken Wert den chemischen Abstand angeben, 
den in dieser Molekel das Asymmetriezentrum von der wahrend der 
asymmetrischen Synthese in Reaktion getretenen Bindung besitzt. 

Allgemein ist ja das Problem der Wirkung schon an zahlreicben 
Konstanten untersucht worden, nur werden hierbei immer die Reaktions- 
werte von verschiedenen Molekeln genommen unter der Voraussetzung, 
dass bei geringfugigen Anderungen in der Konstitution die Anderung 
der Wirkung ganz nur von der neuentstandenen Gruppe in der Molekel 
bestritten wird und die anderen Teile identisch die gleichen geblieben 
sindl). Nach allen Erfahrungen der dynamischen Stereochemie trifft 
diese Voraussetzung aber nicht zu2). 

Bevor diese Frage der dynamischen Stereochemie nach der Inva- 
rianz der Struktur gegenuber gewissen c he mis c he n Eingriffen (Trans- 
formationen) experimentell angegriffen wird, scheint es von Richtig- 
keit, einmal zuerst festzustellen : wie verhalt sich die Struktur der 
Molekel gegenuber den phys ika l i sc  h e n  Eingriffen, insbesondere 
wieweit liegt Strukturidentitat in den v e r  s c h ie  d e n  e n  h g  gr  ega t - 
z u s t a n d e n  vor? 

Wohl reichen die Energiedifferenzen zwischen zwei Phasen nicht 
aus, um eine neue Bindung zu betatigen, aber die Frage, ob die Energie- 
bewegung innerhalb der Molekel, ein, wie der vorstehende erste Teil 
der Arbeit zu zeigen versuchte, fur das chemische Verhalten wichtiges 
Merkmal, in allen Phasen die gleichc ist, wird hierdurch noch nicht 
beruhrt. 

Die Frage, ob im Sinne einer dynamischen Stereochemie die Ergeb- 
nisse, gewonnen aus der Molekel in1 Krystallgitter, zu ubertragen sind 
auf die amorphe Molekel, diese Frage unter Benutzung von asym- 
metrischen Synthesen anzugreifen, ergab sich somit als eine der ersten 
Aufgaben. 

Zu diesem Zwecke musste ein System gefunden werden, bei dem 
sich die asymmetrische Synthese, sowohl an der amorphen Molekel 
in der Losung, als auch topochemisch3) im Krystallgitter durchfuhren 
liess. Es gelingt diese Synthese von zwei asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen in beiden Phasen durch Addition von Brom an Zimtsaure. 
Diese Reaktion, die zum Zimtsaure-dibromid fuhrt, gelingt ohne 

1) P. H. Hermans, Z. physikal. Ch. 113, 343 (1924). 
2) Siehe z. B. die Unterschiede des Methyl- und Athyl-camphan-ketons, H .  Rupe 

3) Uber den Begriff der Topochemie siehe V.  Kohlsehiitter, Z. El. Ch. 29, 30 (1923). 

- 

und E. Kopp, A. 440, 215 (1924). 
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weiteres in Losungen und auch topochemisch durch Einwirkung von 
Bromdampfen auf Krystalle von Zimtsgure'j. 

Schwieriger war es, eine gegen Brorn indifferente, optisch aktive 
Substanz zu finden, die sich mit Zimtsauie verbinden liess. Die ersten 
Versuche wurden mit d-cr-Pipecolin angestellt. Aus zimtsaurern 
d-a-Pipecolin wurde einmal in einem indifferenten Losungsmittel, als 
welches Chloroform diente, und das anderernal topochemisch im Krystall- 
gitter das dibrom-zimtsaure d-a-Pipecolin gcwonnen. Beitle Synthesen 
gingen sauber und ohne Schwierigkeiten, nur envies sich nach dem 
Abtrcnnen des d-a-Pipecolins das gereinigte entstandene ZimtsSure- 
dibromid als optisch inaktiv. Mit anderen Worten, der durch die 
Methylgruppe im d-rx-Pipecolin bedingten hsymmetrie des Piperidin- 
kerns gelingt es nicht, ihren Einfluss durch die Bindungen 

=C.COOH.HN H n  <, ~ 

I 
CH, 

hindurch geltend zu machen. 
d-a-Pipecolinsaure gibt mit Zimtsaure kein Salz. 
Nach einigem Suchen gelang es schlicdich, im (1-Cinehotin, dem 

hytlrierten d-Cinchonin, eine Substanz zu finden, die als Salz gegen Brorn 
in Chloroformlbsung widerstandsfahig ist 11nd aucli in fester Form in 
Bronidampfen von nicht zu hohen Partialtlmckcn iiiclit zerstort wird. 

Bei diesen Versuchen mit zimtsaurem d-Cinclrotin gelang es, die 
Synthese asyrnmetrisch durchzufuhren, sowohl in Ilisung als auch 
im Krystall. 

Das vom Cinchotin befreite Zimtsauio-tlihromid erwies sich als 
optisch aktiv2). Dass die Befreiung eine vollstfmdige war, wwrt-le mit IIilfe 
des sehr empfindlichen Kalium-~~ismutjoclitl-Rcagcnz festgestellt. 

Die optische Untersuchung ergab, da,s die Praparate aus dem 
Krystallversuch bestanden : 

1. zu 51,3y0 aus d-Zimtsauredibromid 
2. ,, 5 V 0 6  ,, 
3. 3 ,  5124% 9 ,  

Die Praparate aus dexn Versuch in der Iitisung be>.tantlcn : 

2. ,, 5.73% ,, 9 ,  zoo 
3. ,, 58,2% ,, 9 ,  ,f O0 

1. zu 58,30/;, aus d-Zimtsaure-dibromid, ausgefuhrt bri 20O 

Mit anderen Worten, die Ubertragunq der Asymnietrie vom 
d-Cinchotin auf die entstehenden asymrnelrischen Kohlenhtoffatome 
des Zimtsaure-dibromids gelingt in der amorplien Molekel, d. i. in Losung, 

l) Sudborough und Thompson, SOC. 83, 669 (1903). 
2, Herrn Prof. Dr. Bupe sei auch an dieser Stellc fur die freundliclie Erlaubnis, 

seinen Polarisations-Apparat zu benutzen, herzlichst gedankt, desgleichen Fraulein 
Dr. Schurer fur die Ausfuhrung der optischen Untersuchnngen in dieser Arbeit. 
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wirksamer als in der im Krystallverband befindlichen Molekel. Daraus 
folgt, dass die beiden Molekel nicht strukturidentisch sind, sondern im 
Sinne der im vorangegangenen I. Teil der Arbeit entwickelten Stereo- 
chemie verschiedene Gestalten besitzen. Versuehe, die bei Oo  vor- 
genommen wurden, ergaben im wesentlichen die gleichen Ergebnisse 
wie Versuche bei 20°. 

Ein zweites System, an dem die Synthese asymmetrisch vollzogen 
werden konnte, wurde im z i m t s a u r e n  Glucamin  gefunden. Die 
Synthese im krystallisierten Zustand vollzog sich glatt, hingegen konnte 
kein indifferentes Losungsmittel gefunden werden, in dem die Synthese 
sich hatte ausfuhren lassen. I n  Wasser besteht wegen der Dissoziation 
des Salzes keine Gewissheit, inwieweit die Molekel als Ganzes von der 
Synthese betroffen wird. Dafur konnte aus wasseriger Losung an Tier- 
kohle zimtsaures Glucamin adsorbiert werden und die Bromierung 
vorwiegend an den adsorbierten Molekeln vollzogen werden. 

Das vom Glucamin befreite, gereinigte Zimtsaure-dibromid besteht 
im 

Krystallversuch zu 51,1y0 aus d-Zimtsaure-dibromid 
Adsorptionsversuch ,, 54,2y0 ,, 9 ,  

Auch hier ergibt sich ein Unterschied in der Gestalt der Verbindung 
in den beiden verschiedenen Systemen. Jedenfalls zeigen die Versuche, 
dass die Fahigkeit zur asymmetrischen Induktion abhangig ist von 
der morphologischen Struktur des Systems. 

Wahrend den in der Katur vorhandcnen Systemen augenscheinlich 
das Vermijgen zukommt, zu hundert Prozent die Asymmetrie zu uber- 
tragen, gelingt die Ubertragung in den bisherigen Laboratoriumsbei- 
spielen nur zu wenigen Prozenten. Ob dies in der Wahl der Stoffe liegt 
oder in der morphologischen Unzulanglichkeit der Systeme, ist dabei 
noch unentschieden. 

Die hier mitgeteilten Versuche sind erste orientierende Ansatze, 
um die Strukturen chemischer Verbindungen auf Grund der ent- 
wickelten stereochemiscjxn Hypothesen kennen zu lernen und sodann 
die Abhangigkeit dieser Strukturen von morphologischen wie auch von 
chemischen Eingriffen zu studieren. 

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

Herstellung zlon xiintsaurem d-u-Pipi;colin. 
or-Pipecolin wurde aus or-Picolin ,,Kahlbaum" durch Reduktion 

nach den Angaben von Ladenburgl) gewonnen. Die Spaltung in die 
beidcn optischen Kornponenten lasst sich glatt nach W .  Marckwald2) 
mit Hilfe von d-Weinsaure vollziehen. 

l) A. 247 62 (1888); B. 17, 388 (1883); 18, 47 (1885). 
2, B. 29, 43 (1896); s. Ladenburg, B. 26, 854 (1893); 27, 853 (1894). 
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Das aus dem Bitartrat gewonnene uiid durch Destillation gereinigte 
d-cc-Pipecolin hatte den Sdp. 119O und t:rgab im Polarisationsapparat : 

14,7 
0,5 X 0,86 

0,5 dm-Rohr; aD = + 14,7O; daraus [a]:p == = + 34,1S0 

Zur Herstellung des zimtsauren Salzrs wurde sus Wasser umkrystal- 
lisierte Zimtsiiurel) vom Smp. 133O benutzt. 

Zur Bereitung wurden 20 g d-a-Piperolin (1 Mol = 90,l g) mit 
wenig Wasser verdunnt und im ganzen 30 fs Ziintsaure (1 1101 = 148,06 g) 
portionsweise eingetragen. Die Losung u urde auf dcm Iyasserbade bei 
7@--80° eingeengt. Verjagt man alles ITasser, so verbleibt e k e  nicht 
zum Erstarren zu bringende zahe Masse. Gnterbricht inan jedoch zu 
einem Zeitpunkt, wo die Masse noch eine nicht zu holie Viskositat 
besitzt und kuhlt unter Riihren mit einem Glasstab ah, durch Aufstellen 
auf Eis, so erstarrt ziemlich plotzlich die gsnzc Pllasse zii kleinsten 
Krystallen. Die noch etwas salbige Koiisistenz wird Ilehoben durch 
Aufstreichen auf einen Porzellanteller untL Steherilassen im Exsikkator 
uber Calciumchlorid. Ohne weitere K.t~inig~xngsversuclie zeigte das 
erhaltene Pulver einen unkorrigierten Sclirrielzpunkt von 96'. 

Zur Bromierung der krystallinen Phase wurden 6 g Substanz 
auf einem Uhrglas ausgebreitet und in eiiien Exsikkator rriit Schwefel- 
saure gelegt. Durch den Exsikkator wurdc niit Br omtlMmpfen belsdene 
Luft gesogen, die aus einer Waschflasche. in der Brorn iiritcr Wasser 
sich befand, kam, und zuvor in einer zwisclierigesclralteteri Waschflasche 
mit Schwefelsiiure und in einem mit Marmorstuckeii gefullten Trocken- 
turm gereinigt wurde. 

Das bromierte, leicht gelblich gefarbte, feste Prudukt wurde zur 
Entfernung von iiberschussigem Brom 24 Stunden im Vakuum gehalten. 
Die Spaltung des Salzes wurde durch Schritteln rnit verdunnter Salz- 
saure in Gegenwart von Ather vorgenommcn. Das in Freihcit gesetzte 
Zimtsaure-dibromid wird aus der getrockneten atherischcn Losung 
durch Verjagen des Athers gewonnen und aus Chloroform mehrere Male 
umkrystallisiert. Die weissen Krystalle zeigten den Zersetzungspunkt 
des Zimtsiiure-dibromids von 198O. 

0,6 g Substanz zu 12 cm3 in absolukm Alkohol gelost, ergab keinerlei Drehver- 
mogen. 

In analoger Weise wurden 6 g zimtsaures d-a-Pipeeolin in Chloro- 
formlosung rnit 4 g Brom, in Chloroform gelost, versetzt. Nach der 
Entfernung des Chloroforms im Vakuum wurde der Ruckstand wie 
oben aufgearbeitet. Auch hier konnte an tiem gereinigten Zimtsaure- 
dibromid in alkoholischer Losung keine optiwhe Aktivitiit festgestellt 
werden. 

yon der 11.-G. vorm. B. Siegfried, Zofingen. 
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Herstellung der d-x- Pipecolinsaure. 
Die Herstellung wurde nach den Vorschriften von F. Mendel) 

unternommen. Es resultierte eine d-x-Pipecolinsaure vom Smp. 264O. 

0,6 g zu 12 cm3 Wasser im 1 dm-Rohr = a,, = + 1,6O, also [K]: = + 32O 

Die Saure liess sich nicht mit Zimtsaure zu einem Salz vereinigen. 
Aus den Losungen krystallisierten die beiden Sauren stets getrennt. 

Herstellung von ximtsaurem d-Cinchotin. 

d-Cinchotin, das in der Vinylseitenkette hydrierte d-Cinchonin, 
konnte aus diesem durch milde katalytische Hydrierung in guter Aus- 
beute erhalten werden. Als Katalysator diente der von H .  Rupe2)  
beschriebene Ni~kelkatalysator~). Die freie Base d-Cinchotin wurde aus 
Benzol umkrystallisiert und bekam so den in der Literatur angegebenen 
Schmelzpunkt von 268O. 

Das zimtsaure Salz erhalt man aus einer absolut alkoholischen 
Losung der Komponenten (1 Mol Cinehotin = 296,2 g;  1 Mol Zimt- 
saure = 148 g) durch vorsichtiges Einengen im Vakuum. Das fein 
krystallisierte Produkt hat den Smp. 195O. 

Bei der Bromierung der Krystalle darf der Partialdruck des Brorns 
nicht zu gross sein, da sich sonst erhebliche Mengen Brom auf der 
Substanz kondensieren und der Eingriff weiter geht als erwunscht. 
Um den Partialdruck zu regulieren, wurde die in den Exsikkator ein- 
tretende Luft in einem Zylinder mit Bromdampfen beladen. Die offnung 
des in den geschlossenen Zylinder eintauchenden Einleitungsrohres 
hatte von der Offnung des Ableitungsrohres einen veranderlichen Abstand, 
so dass die durchtretende Luft je nach Belieben auf 1 em oder 40 em 
mit der bromdampfgesattigten Atmosphare des Zylinders in Beruhrung 
blieb. Die Bromierung wurde so gefuhrt, dass die Substanz sich nur 
leicht gelb verfarbt. An einzelnen kleinen Krystallen kann es dabei zu 
einer leichten Verschmierung kornmen. Die Bromierungsdauer betrug 
zwei Tage fur 7 g Substanz. 

In  einer anderen Versuchsanordnung wurde das zimtsaure d-Cin- 
eho tin mit einem Uberschuss von Calciumcarbonat-Pulver gemischt 
und unter dauerndem Umruhren in einern Exsikkator Bromdampfen 
ausgesetzt. 

Zur Aufarbeitung wurde in der ersten Versuchsanordnung das 
Salz direkt, in der zweiten Anordnung der nach der Extraktion mit 

1) B. 29,2887 (1896); s. a. H .  Weidel, B. 12,1992 (1879); Ladenburg, B. 24,640 (1891). 
2, Helv. I, 452 (1918). 
3, Herrn Prof. Dr. Rupe und Herrn K. Engel sei auch an dieser Stelle gedankt fur 

die Unterstiitzung, die sie mir bereitwilligst bei der Herstellung des Cinchotins zuteil 
werden liessen. 
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Alkohol und nach dem Verjagen des Alkohols verbleibende Ruckstand 
rnit verdunnter Salzsaure zerlegt und gleichzeitig das Zimtsaure- 
dibromid mit Ather aufgenommen. 

Die nach dem Verjagen des Atherb verbleibenden Ruckstande 
waren etwas rotlich gefarbt und gaben aucli an  Chloroform einen rot 
farbenden Stoff ab. Durch mehrmaliges 1 'mkrystalli ieren aus Chloro- 
form konnten aber stets reine, weisse Produkte von 2 tbaure-dibromid 
erhalten wcrden. Urn sicher zu sein, dass ktiinerlei Spuren von Cinehotin 
in den Praparaten enthalten sind, wurde stets eine Lcisung in verdunntem 
Alkohol mit Kaliumwismutjodid gepruft, wobei bei keinem der Zimt- 
sauredibromid-Praparate sich ein Hinweih fur die Anwesenheit von 
Cinchotin finden liess. In Kontrollversuclien war festgestellt worden, 
dass mit diesem Iieagenz unter den vorliegenden Bedingungen noch 
0,0002 g Cinchotin in 100 em3 sicher nac.hgewiesen merden konnen, 
also eine Menge, die keinerlei Einfluss anf die opti5chen hfessungen 
ausuben kann. 

Die Priiparate wurden in  absolutem Alkohol geliist (je 0,6 g auf 
12 em3) auf ihr Drehungsvermogen im 1 drn Rohr untersucht. 

Gesamt- 

= c  
a'' konzentration Ver- 

such D 

- ~~~ ~ _ _ _ ~  __ _ _  - ___ 

5 

I 

Tabelle I. 
Konzcntration') ' (',, (khsl t  des 

an optisch 1 Praparates an 

Zirritsaure- ~ Zimtsaure- 
[a]: abtiveni sktivem 

dihromid , dibromid = C' ' 
~~ ~ - - __ 

1-L80 0,13 1 51,3"6 
51,9", 

I 
+2,6O 0,19 
+2,00 OJ4 1 51,4:, 

Das gleiche Praparat von zimtsaurem d-('inchotin wurde in Chloro- 
formlosung bromiert. 7- g Substanz wurden in 250 Chloroform 
gelost und d a m  tropfenweise eine Losung \-on 3 g Brom in 50 em3 
Chloroform gegeben. Rierbei darf sich kein Niedersc~hlag bilden. Die 
klare Losung wird nach 24 Stunden im Vakiium eingeengt und der 
bromfreie Ruckstand mit verdunnter Sa1zsaui.r in Gegenwart von Ather 
zerlegt. Das Zimtsaure-dibromid wurde duwh Vrrtkryxtalliiieren aus 
Chloroform gereinigt, mit Kaliumwismutjoditl die Reinlieit festgestellt 
und in absolutem Alkohol die optische Dreliurig tler Substunz unter- 
sucht. Der gleiche Versuch wurde bei ciner Teniperntur des Liisungs- 
mittels von O0 wiederholt (Tabelle 11). 

l) Errechnet nach der Formel C' = L!!!??! ,wobei [CY] zu +(is0 (siehe E. Erlenmeyer 
[El 1 

iun., B. 39, 791 (1906)) angenommen wurde. 
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Tabelle 11. 
0,G g Substanz in 12 cm3, im 1 dm-Rohr: 

Konzentration 
an optisch- 

aktivem 
Zimtsaure- 

- 
Ver- 
such 

~ 
~ 

1 
2 
3 

yo Gehalt des 
Priiparates an 

aktivem 
Zimtsaure- 

Tem- 
pera- 
tur 

20° 
20° 
Oo 

~~~ 

Gesamt- 
konzen- 
tration 
= c  

5 
5 
5 

20 
D ct 

~ _ _ _ _  

+0,57O 
+0,53O 
+0,5G0 

0,83 
0,78 
0 3 2  

Bei allen Versuchen wurde aus der salzsauren Losung durch Am- 
moniak unverandertes d-Cinchotin wiedergewonnen, das nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol, wie verlangt, bei 268O schmolz. 

Versuche mit ximtsaurem Glucamin. 

Glucamin wurde aus Traubenzucker (reinst, wasserfrei, E. Merc72) 
gewonnen uber Glucosoximl) nach den Angaben von M .  Roux2). Eine 
wasserige Losung nimmt Zimtsaure auf und scheidet beim vorsichtigen 
Einengen zimtsaures Glucamin ab. Das so erhaltene, fein krystallisierte 
Produkt wurde nach der beim zimtsauren d-Cinehotin zuerst beschrie- 
benen Methode bromiert. Die Zerlegung des bromfreien Produktes wurde 
mit Osalsaure vorgenommen und der Ruckstand aus der atherischen 
Losung wieder mehrere Male aus Chloroform umkrystallisiert. Smp. 198O. 

cc20 = + 0,08O, also [MI: = + 1,6O; C'= 0,117 

0,6 g Substanz in 12 cm3 im 1 dm-Rohr 

n 
d. i. das Praparat enthiilt 51,1% d-Zimtsaure-dibromid. 

Fur die Versuche an Tierkohle wurden 3 g zirntsaures Glucamin 
in 100 em3 Wasser mit 10 g Tierkohle (Mewk) wahrend drei Stunden 
geschuttelt, darauf 2 g Brom hinzugegeben und weitere zehn Stunden 
geschuttelt. Zur Aufarbeitung wurde in Gegenwart von verdunnter 
Oxalsaurelosung das ganze erschopfend ausgeathert und aus dem Ather 
in der angegebenen Weise das Zimtsaure-dibromid gewonnen und 
gereinigt. Smp. 198O. 

0,6 g Substanz in 12 om3 im 1 dm-Rohr 
20 - D 

ctD - + 0,29O, also = + 5,8O C' = 0,426 
d. i. das Praparat enthiilt 54,2% d-Zimtsaure-dibromid. 

Basel, hnstalt fur Anorganische Chemie. 
I) A. Wohl. B. 26, 730 (1893). 
2, Ann. chim. [8] I, 72 (1904). 

__ 

58,3% 
573% 
583% 
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Uber die reduktive SpaItung von Erioehromsehwarz 
und die l,6-Diamino-2-naphtol-4-sulfosaure 

(2. Mitteilung uber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprodulrte) 
von Paul Ruggli, A. Zimmermann und F. Knapp. 

(18. VI. 30.) 

In  der ersten Mitteilungl) konnten wir zeigen, dass die Nitrierung 
der l-Diazo-2-naphtol-4-sulfos~ure (1) entqegen den bisherigen Erwar- 
tungen in der p-Stellung erfolgt und zu eincr 6-Nitroverbindung 
(Formel 11) fuhrt. 

0 

I 80,H 

I l l  

Wir konnen demnach jetzt das Eriochiomschsvarz T der Firma 
J .  R. Geigy (Erfinder Hans Hagenbach), welches d u r ~ h  Kupplung der 
nitrierten Diazoverbindung mit a-Naphto12) ent,qteht, niit Sicherheit 
entsprechend der Formel 111 €ormulieren. Die vorliegeiiden Versuche 
verfolgen den Zweck, die reduktive Aufspaltung dieses Farbstoffs und 
die dabei entstehenden Spaltungsprodukte naher zii untersuchen. 

Erhitzt man den Farbstoff (111) mit Ul,ei*schUssigem Stannochlorid 
in salzsaurer Losung, so wird die Azogrupl ie aufgespal ten und zugleich 
die Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert. Man erhAlt demnach 
neben 2-Amino-I-naphtol, welches durch scine Reaktionen identifiziert 
wurde, eine neue Diamino-naphtol-sulfosaure. L4uf Grund der gesicherten 
Struktur des Eriochromschwarz konnen wir diese ,, Spaltsaure" als 
1,6-Diamino-2-naphtol-4-sulfosaure (Formel IV) ansprechen. Sie wird 
in Form ihres Mono - chlorhydrates erhalt en und kann analog der 
Sulfanilsaure als inneres Salz (V) oder gemuer im Sinne der Anschau- 
ungen von P. Pfeiffer3) als dipolares Gebilde (VI) formuliert werden. 

OH 

l) Helv. 12, 1034 (1929). 
2, Die Kupplung in o-Stellung ist von H. E. k'ierz und H .  Brutseh bewiesen; 

3, B. 55, 1762 (1922). 
Helv. 4, 380 (1921). 
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Die Saure ist als Chlorhydrat in krystallisierter Form gut haltbar 
und fiirbt sich erst nach monatelangem Stehen grau. In  alkalischer 
Losung erleidet sie aber leicht Oxydation unter Dunkelfarbung, so- 
dass es zweckmassig ist, bei ihren Umsetzungen nach Moglichkeit in 
saurer Losung zu arbeiten bzw. Alkalien erst dann zuzusetzen, wenn 
die empfindlichen Gruppen reagiert haben. Einige Umsetzungen wurden 
auch in Pyridin ausgefuhrt. 

Die Diamino-naphtol-sulfosaure zieht beim Fkbeversuch auf Wolle 
annahernd farblos auf, gibt aber dann beim Nachbehandeln mit Kalium- 
dichromatlosung eine t i e  f s c h w a r z e Farbung, die auf einer Oxydation 
beruht. 

Die Sulfogruppe sitzt recht fest. Dass man sie mit Katriumamalgam 
in saurer Losung nicht abspalten kann, hangt wohl mit ihrer inneren 
Salzbildung nach Formel V oder VI  zusammen. In  der Tat werden ja 
Naphtylaminsulfosauren in der Regel a l k a l i s c h  entsulfoniertl). Aber 
auch alkalisch liess sich die Suliogruppe in unserem Falle nur schwer, 
d. h. mit schlechter Ausbeute herausnehmen. Die luftempfindliche 
alkalisch-wassrige Losung, welclie Diamino-naphtol neben vorwiegend 
Diamino-naphtol-sulfosaure enthalten musste, wurde sogleich benzoy- 
liert. So erhielten wir Tribenzoyl-I, 6-diamino-2-naphtol (Formel VII) 
neben Tribenzoyl-I, 6-diamino-2-naphtol-4-sulfosiiure (VIII). 

'=>:, VII I  SO,H 

NH * CO C,H, NH - CO * C,HS 
0 *CO C,H, m \O CO * C,H, 

C,H, - CO *NH C,H, * CO -NH 
VII 

Die letztere Verbindung lasst sich durch ihre Loslichkeit in alkali- 
oder pyridinhaltigem Wasser leicht abtrennen. Priiparativ haben wir 
sie naturlich am besten durch direkte Benzoylierung der ,,Spaltsaure" 
dargestellt und dann als Pyridinsalz isoliert. 

Die Abspaltung der Sulfogruppe, die bei der freien Diamino-naphtol- 
sulfosaure, wie gesagt, auf Schwierigkeiten stosst, gelingt nun sehr 
leicht, wenn man die Substanz zunachst a c e  t y l i e r t .  Die Acetylierung 
wurde auch deshalb untersucht, um die Substanz in ein bekanntes 
Literaturpraparat uberzufuhren. Mit Rucksicht auf die Alkaliempfind- 
lichkeit wurde dabei zweckmassig so verfahren, dass die Substanz mit 

l) Houben-Weyl, Die Methoden der organischen Chemie, 11. Aufl., 2. Bd., S. 362. 
Die auffallend leichte Abspaltung der Sulfogruppe aus 5-Nitro-naphtionsaure durch ein- 
faches Kochen mit verdunnter Schwefelsaure durfte wohl durch die Nachbarschaft der 
Nitrogruppe bedingt sein. Vergl. R. Xzetzki und J .  Zubelen, B. 22, 452 (1889). 
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Essigsaure-anhydrid geschuttelt und dam1 voisichtig unter Kuhlung 
rnit Natronlauge versetzt wurdel). So entstand eine rnehrfach acety- 
lierte Diamino-naphtol-sulfosaure, welche zweeks Abspaltung der Sulfo- 
gruppe sogleicli weiter rnit Natriumamalgam behandelt wurde. Die 
entstehende Substanz erwies sich als N, N-l)iacetyl-l, 6-dianiino-2- 
naphtol (IX). Vielleicht war vorubergehend eine tliitte Acety lgruppe 
(am I-Iy droxyl) eingetreten, doch sind derar tige Suhstanzen empfind- 
lich gegen Natronlauge und erleiden leicaht eine Verseifung der am 
Sauerstoff stehenden dritten Acetylgruppe. 

NH * CO * CH, NH * CO * CH, 

IX CH, * CO - NH mH X CH, * CO * N H  02 * co * CH3 

Dementsprechend liess sich in die Siibvtanz clurch Nachhehand- 
lung rnit Essigsaure-anhydrid und Natiiurnacetat noch eine dritte 
Acetylgruppe einfuhren, und wir erhielten tlas Tiiacetyl-l,6-diamino- 
2-naphtol der Formel X. Dieses erwies sicli als identisch rnit einem 
nach der lfethode von C. Loewe,) dargcstellten l'crgleiehspraparat, 
wodurch auch an  dieser Stelle der Kontaht mit einerri hekannten Pra- 
parat hergestellt ist. Durch Schiitteln iiiit> vertluriiiter Xatronlauge 
geht das Triacetylderivat (X) unter li:reilegung dcr Hydrosylgruppe 
und Auflosung wieder in das Diacetyltlerivat (IS) uber. 

Durch Einwirkung von P h e n y l i s o c ?  a n a t  und Pyritlin erhielten 
wir aus der Diamino-naphtol-sulfosaure ein Phenyl-naphtyl-harnstoff- 
derivat, welchcs durch Addition von zwci hfvlekelri Phenylisocyanat 
entvtanden ist. Da im Ausgangsmaterial tlrei ieaktionsfaliige Gruppen 
vorliegen (NH,, NH2, OR) ,  kommen fiir climes P i d u k t  drei Forrneln 
in Betracht, die durch Harnstoff- oder Urcdhanbiltlung elitstanden sein 
konnen. Wir formulieren das Produkt vorlaufig als IIarnstoff der 
Formel XI, ohne die beiden andern Rfoglichkeiten ausdiliessen zu 
wollen. 

NH . CO * KH . C,,H, 

XI C,H, * NH -CO * NH (DoH SO,H 

Es wurden auch Umsetzungen mit Phenylsentol und mit Toluol-sulfochlorid aus- 
gefuhIt, doch waxen die erhaltenen Produkto weniger charakteristisch. 

Kachtraiglich stellten wir noch fest, class unsere Diamino-naphtol- 
sulfosaure leicht entsulfoniert wird, wenn nian sic mit hnilin und wenig 
Anilin-chlorhydrat drei Stunden auf 160" erwarmi. Dic Sulfogruppe 

l) Bei einigen Versuchen wurde die Substanz in konz. Schw-efelsBui-e gelost und 
mit Essigsaure-anhydrid behandelt; doch wurde das Produkt nicht w e i k  untcrsucht. 

2, B. 23, 2543 (1890). 
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wird unter Entwicklung von Schwefeldioxyd durch den Anilino-Rest 
ersetzt, und die Aminogruppen werden unter Abspaltung yon Am- 
moniak, das wir ebenfalls nachgewiesen haben, phenyliert. Die Re- 
aktion steht in Analogie zu dem in der Technik bekannten Vorgangl) 

HO,S NH, 
Anilin 

und scheint in unserem Fall, 
einem Korper vom Typus 

HO,S NH*C,H, 

+ SO, + NH, + H,O C)VH. C'H, 

nach den Eigenschaften des Produktes, zu 
des Tetra-anilino-naphtalins gefiihrt zu 

haben, der sich aus Amylalkohol umlosen liess, aber dunkel und nicht 
deutlich krystallin war. Die Reinigung solcher wenig bestandiger 
Korper stosst bekanntlich schon in einfacheren Fallen auf Schwierig- 
keiten. 

Der Chemischen Fabrik J .  R. Geigy in Basel danken wir bestens fur die freundliche 
Uberlassung von Eriochromschwarz. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1,6-Diamino-2-naphtol-4-sulfosUure (Chlorhydrat) 

(Formel IV, V, VI). 
20g  E r i o c h r o m s c h w a r z  T s u p r a  der Firma J .  R. Geigy in Basel 

werden in 500 em3 kochendem Wasser gelost und eine heisse Losung 
von 65 g (her. 49 g) reinem krystallisiertem Stannochlorid in 150 em3 
konz. Salzsaure auf einnial zugegeben. Nachdem die lebhafte Reaktion 
nachgelassen hat, kocht man auf dem Babo-Trichter noch zwei Stunden 
am Ruckflusskuhler, bis die Losung hell (meist noch etwas orange) 
geworden ist. Nun gibt man zwcckmassig nochmals 500 em3 heisses 
Wasser zu, kocht weitere 30 Minuten, versetzt rnit 150 em3 konz. Salz- 
saure und Tierkohle und giesst nach einer weiteren halben Stunde durch 
ein Faltenfilter. Beim Erkalten scheiden sich 9-9,5 g farblose, bis- 
weilen noch etwas gelbliche Nadeln aus, die aus dem Mono-chlorhydrat 
der 1,6-Diamino-2-naphtol-4-sulfosaure bestehen (,,Spaltsaure"). 

Wenn man das Filtrat auf dem Wasserbad bis auf etwa 100 em3 eindampft, scheiden 
sich beim Erkalten 8 g 2 - A m i n o - l - n a p h t o l  in Blattchen aus, die meist etwas rosa 
gefarbt sind. Sie geben die charakteristischen Reaktionen : Beim Schutteln mit warmem 
Wasser und wenig Ammoniak tritt augenblickliche Grunfarbung auf, dann allmahliche 
Ausscheidung einer violetten, metallisch glanzenden Haut a n  der Oberflache. 

Die Diamino-naphtol-sulfosaure ist als Chlorhydrat in krystalli- 
sierter Form gut haltbar, erleidet aber in alkalischer Losung leicht 
Oxydation. In  reinem Wasser lost sie sich, wohl infolge einer geringen 
Hydrolyse, nicht klar, hingegen gut auf Zusatz yon wenig SalzsBure, 
namentlich in der Warme, wahrend sie durch starke Salzsaure wieder 
ausgefallt wird. Die schwach salzsaure Losung gibt mit Ferrichlorid 

l) Buyer & Go., D. R. P. 75 296; Frdl. 3, 500. 
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eine violettstichige Elaufarbung, die nach einiger Zeit in rot ubergeht. 
Mit verdunnter Chromsaure wird sie erst blau, dann missfarbig. 

Zur R e i n i g u n g  werden je 8 g  Rohprodukt mit 40 em3 Alkohol 
befeuchtet und mit 400 em3 heissem Wasscr aufgekocht. Darauf gibt 
man in kleinen Portionen etwa 30 em3 konz. Sal ure mi, bis klare 
Losung erfolgt. Nach kurzer Behandlung mit Ticrkohle wird heiss 
filtriert und mit etwa 50 em3 konz. Salzsaure versetzt, worauf sich die 
Substanz als farbloser dicker Krystallbrei ausscheidet. 

Zur Analyse wurde nach zweimaliger JTledcrtiolung drs Umfallens 
im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Produkt 
enthalt dann nach der Analyse noch einc llolekel Wasser, ist aber in 
dieser Form doch hygroskopisch. 

21,075 mg Subst. gaben 30,215 mg c'02 und 8,786 mg H,O 
0,2748 g Subst. gaben 22,O om3 Nz (14'), 737 mm) 
6,760 mg Subst. gaben 0,57 cm3 N, (22O, 727 mm) 
20,115 mg Subst. gaben 15,520 mg BaSO, 
0,1656 g Subst. gaben 0,0756 g AgCl 
0,2816 g Subst. gaben 0,1257 g AgCl 

C,oH,,O,N,S, HCI, H,O Ber. C 38,92 H 4,21 N 9,17 S 10,37 C111,360;, 
Gef. ,, 39,ll ,, 4,67 ,, 9,08; 9,33 ,, 10,tiO ,, 11,29; 11,05?; 

Losl ~ n a n  (lie Suhitanz in an- 
gesauertem heissem Wasser, so zieht sie auf Wolle in kocliendem Bad 
zunachst ohne nennenswerte Farbung aut,  wird aim h i m  N a c h -  
c h r o  mier  e n  t ief s e hwar  z . (huf fertig ch~omierter Wolle entsteht 
nur eine schwach braune Farbung, die diirch Zusiztz von Ammoniak 
etwas dunkler wird.) 

Abspaltung der. Sulfogruppe; Tribenxoyl- 7,6-dinmano-d-nnphtol 
(Formel VII). 

a )  Versuch i n  s a u r e r  Losung: 3 g  Substanz \turden in schaacli salzsauer gehal- 
tener Losung bei 50, mit uberschiissigem Natriumanialgam brhandelt, doch ergab die 
Aufarbeitung unveranderte Sulfosaure; auch nach Wiederholung der Srhandlung blieb 
das Produkt schwefrlhaltig. 

b) A b s p a l t u n g  i n  a l k a l i s c h e r  Liiiuiig : 3 g ,,Gpaltsaure" 
wurden in 100 em3 warmem Wasser unter Ziwitz von wenig TTerdunnter 
Salzsaure gelost und nach Erkalten auf Zinunertemperatur unter gutem 
Ruliren Natiiumamalgam eingetragen, wobci die Reakiiori rasch alka- 
liscli wuude. Ein gleichzeitig eingeleiteter k r  h f  t ig c r Ihlilendioxyd- 
strom diente hauptsgchlich dazu, die in ;tlkalischcr Losung luftemp- 
findliehe Substanz zu schutzen. So wurclcn innci.h:ilb einer Stunde 
340 g 3-proz. Natriumamalgam eingetragen; ilie Tempcratur stieg auf 35O. 

Darauf wurde die stark alkalische L h m q  untcr weiterem Ruhren 
sofort mit einem grossen Uberschuss an Benzoylchlorid (20 em3) be- 
handelt und am folgenden Tage Plussigbeit und Niederscldag voni 
Quecksilber getrennt. Der Niederschlag wiirde nbgcsaugt und zunaclist 
durch Auskochen mit 100 em3 20-proz. Alkohol TTon Benzoesdure befreit. 

F a r b e r i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  : 
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Das Ungeloste enthielt neben Tribenzoyl-diamino-naphtol vorwiegend 
Tribenzoyl-diamino-naphtol-sulfosaure. Letztere wurde duch Behan- 
deln mit 100 em3 kochendem ppridinhaltigem Wasser (Wasser : Pgridin 
wie 10 : 1) als Pjridinsalz weggelost. 

Das ungeloste Tribenzoyl-diamino-naphtol (VII) wog nach Waschen 
init Alkohol 0,5 g und war schwefelfrei. Es wurde a,us wenig Trichlor- 
benzol umkrystallisiert und nochruals mit Alkohol gewaschen. Farb- 
loses Krystallpulver vom Smp. 267-269O. 

4,065 mg Subst. gaben 11,300 mg CO, und 1,770 mg H,O 
3,425 mg Subst. gaben 0,1867 em3 X, (21°, 718 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 76,52 H 4,56 ?u' 5,7606 
Gef. ,, 75,84 ,, 4 3 7  ,, 5,98"/b 

Acetylierung der 1,6-L>iurnino-2-naphtol-4-sulfosuure; Abspaltung der 
Sulfogruppe. Di- und Tri-acetyl-delivat der I ,  6-Diamino-2-naphtol- 

4-sulfosuz~re (Pormel IX und X). 
Die ersten Versuche wurden so ausgefiihrt, dass 2 g ,,Spaltsaure" (Chlorhydrat) 

in  10 em3 konz. Schwefelsaure gelost, allmahlich mit 10 om3 Essigsaure-anhydrid versetzt 
und eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt wurden. 
Nach dem Erkalten liessen sich mit Wasser Krystalle fdlen, 
die, aus Wasser umkrystallisiert, chlorfrei waren. Die Analyse 
ergab 8,86 bzw. 8,900,6 N und 10,41 bzw. 10,500/, S. Die 
Anhydrobase eines Di-acetats von nebenstehender Formel ver- .d' SO,H langt 8,75% I\' und l0,0l% S; eine (offene) Monoacetyl- 
verbindung + 1 H,O verlangt 8,88 und 10,15%. Die Sub- 

NH 

CO * CH, 
stanz wurde nicht weiter untersucht, weil uns das folgende Scetylierungsverfahren 
zweckmassiger erschien. 

3 g ,, Spaltsaure" wurden in 10 ern3 Essigsaure-anliydrid unter 
Ruhren eingetragen, mit Eis-Kochsalz ausserlich gekuhlt und unter 
weiterem Ruhren 20 g Eis und d a m  tropfenweise 20 em3 konz. Natron- 
lauge zugegeben. Kach einer halben Stunde war die Reaktion dauernd 
alkalisch. Unt,er weiterem Ruhren wurde mit Eisessig neutralisiert, 
wobei eine zunachst hellbraune Substanz ausfiel. Beim Aufkochen 
loste sie sich wieder und krystallisierte beim Stehen allmahlich aus. 
Daneben bildeten sich einige grosse, deu tlich erkennbare Krystalle 
von Natriumacetat, die sich leicht entfernen liessen. Nach Stehen 
in Eis wurde abgesaugt und 4,6 g einer Acetylverbindung der 1,6-Di- 
amino-2-naphtol-4-sulfos~ure erhalten. 

Das Produkt wurde direkt mit Xatriumamalgam behandelt, urn 
die Sulfogruppe abzuspalten. Die 4,6 g wurden in 50 em3 Wasser 
gelost und unter lebhaftem mechanischem Ruhren abwechselnd Natrium- 
amalgam und konz. Salzsaure in kleinen Anteilen zugegeben, wohei 
die Ternperatur unterhalb SOo gehalten wurde. Naclidem im ganzen 
330 g 3-proz. Natriumamalgam und 43 em3 konz. Salzsaure zugegeben 
waren, war die Reaktion beendet, was u. a. daran erkannt wurde, dass 
der Geruch nach Schwefeldioxyd aufhorte und etwas Xchwefelwasser- 
stoff auftrat. Die Zeitdauer variierte bei verschiedenen Versuchen 
zwischen 40 und 90 Minuten. 

-z-LC . CH 
1 --' 

48 
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Wahrend der Reaktion trubt sich t l i o  Lusuiig und scheidet eiu 
graues Pulver ab. Man dekantiert vom Q,iiec.ksilbw uiid 1354 erkalten. 
Dann saugt man den Niederschlag ab, uahclit ilin mit Wasser u n d  
trocknet ihn auf Ton. Die Ausbeute betiBgt l , 6  g. 

Das Rohprodukt enthalt bisweilen rioc.h Spuren win SchwcTcl, 
die sich durch Emkrystallisieren leicht ctnt fex nen 1 
lysenpriiparat wurde ails Eisessig und dilnli :ius TTc 
siert, doch kann man auch ausschliesslich M'ahser ivwrncleii. Dss auf 
dem Tl'asserl~ad getrockiiete Produkt zcigtc: tlcn  sin^). (*a.  235O. 

4,335 mg Subst. gaben 10,090 mg ( O L  untl 2,133 mg H,O 
4,185 mg Subst. gaben 9,710 mg c'02 unti 2,090 in$ H20 
3,945 mg Subst. gaben 0,3852 cm3 N, ( Z O O ,  717 mm)  
3,920 mg Subst. gaben 0,3920 om3 N, (21", 710 mm) 

Tri-acetylderivat C,,H,,O,K, Ber. C 63,98 H 3.37 s 9,3300 
Di-acetylderivat CI4Hl4O3N, Ber. ,, 65,09 ,, 5,46 .. 10,850,, 

Grf. ,, 63,50; 63JO ,, 5,31; .5>58 ,, 10,73;10,85", 

Die JYerte iur  Kohlenstoff stimnieil I e-,w auf G r i  'i'ri-acety!- 
dianiino-napl-itol, die fur Stickstoff bes6c.i :id eiii Di-iLc 
naphtol, wallrend der Wasserstoffwert nrit beiticri ji'oi~iiicln ubcrcin- 
itimmt. Es kann sich aber nur um das Dill c c l  ~ i - ( l e i  i r a t  (Formel IS) 
handeln, erstens weil die Substanz (weikightens volulrei ~elieiicl)  niit 
Alkali in Reruhrung war, wodurch ein pi imar 
acetat erfahrungsgemassl) die am Hydroxyl 
vediert, zwcitens weil die Snbstanz aucli i n  AI 
drittens auf GI-und anderweitiger Synthe-cl (1721. i i n t  en). 

Die E i n f i i h r u n g  clcs d r i t t e n  A v e t  y l s  \tuntic folgtbndermasxn 
aubgefuhrt : 0,6 g Substanz wurden mit ifrcitbm Katriuni- 
acetat verrieben untl init 1,s cni3 Esii -di id  ulieigossen. 
Nach gutem Durclimishen murde die Ma i riii t eii :1111 S teigrohr 
im Paraffinlmd gekocht und riach Erk 
Xach mehrstiiridigem Stehen untl zei 
fangs d ige  E'allung in festc pulvrige 
ahgcsaugt urid zwcimal aus heisse 
Scliinelzpunkt lag bei 203O (unkorr.) 
die Mischprollx mit einem Verglei 
tl t: r i  va t d c s 1 ,6  - D i  arniri o - 2 -n a 

Dus er f orderliehe Verglciclisprii 
ellialten: Kach C. Graebe und A. D 
tiert urid mit vertlunnter Salpeters&uie ~ e i  l w c h ~ .  \'i o lv i  1:ekanntlich 
1,6-Dinitro-2-naphtol entstelit. Diese 11 

Stannocliloiitl (im Original Zinn untl Sal 
doppelsalz niit Schwefelwasserstoff zerlcgt urid dw Cliloiliyciiat cles 
1,6-T>iamino-2-naphtols gcwonnen, welchlbi n i l  ell Arigal)t.ri d e d b e n  

I )  F. liehrniunlz und X. Jlntis, B. 31, 2413 (IS98). 
,) B. 17, 1171 (1884). 3, B. 23, 2543 (1490). 
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T'erfassers init Natriumacetat und Essigsaure-anhydrid vollstiindig 
acetyliert wurdc. Das so erhaltene Tri-acetylderivat (Formel X) zcigte 
den angegebenen Smp. 203O und gab bei der Mischprobe mit unserem 
Tri-acetylderiva t keiize Depression. 

Wir konnten ueiter die Angabe von 8'. Rehrwaxn und J J .  X u t r s ' )  bestatigen, dass 
beim Behandeln mit kalter verdunnter Natronlnuge die am Saurrstoff stehende Acetyl- 
gruppe abgespaltcn 1% ird, w obei die Substanz infolpe Freilegung eines phenolischen 
Hydroxyls in Losung geht. Auf Zusatz von Essigsaure lasst sich das N,N-Di-acetjl- 
derivat des I, 6-Diarnino-2-naphtols ausfallen; es w urde aus W'asser (nach der Literatur 
aus Alkohol) umkrystallisiert und zeigte den Fmp. 235O. Die Mischprobe mit unserem 
weiter oben genannten I'raparat vom Smp. ca. 235O ergab die Identitat. 

Benzoylierung der 1,6-Diarnino-~-naphtol-4-sulfos~ii~re; Tri-benxo yl- 
derznat (Formel VIII). 

6 g ,,SpaltsBure" wurden auf dem JTasserhad in 180 em3 Pyridiri 
gelost und nac.11 Erkalten unter Schiitteln 20 em3 Benzoylchlorid tropfen- 
weise zugesctzt, mobei durch massige Ruhlurig dafiir gesorgt wurde, 
(lais die Tcmperatur nicht uber SOo stieg. Nach 1,eendigter Zugabe 
wurde noch 1.5 Minuten weiter gescliuttelt und schliesslich 10 Minuten 
auf tlem TTasserbad erwarmt. Kacli zweistundigcm Stehcn wurde die 
llasse init GOO em3 JTasser versetzt, wobei sich zunizchst ein hcllrot 
gefarbtes krystallines Pulver absehied. Uas abgeqaugtc Rohprodukt 
(11 g) wurde aus einer Mischung \-on 30 em3 Pyridin und 270 em3 
\T7asser umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag unscharf bei etwa 
276O. Die hnalyse ergab, dass liier tlas P y r i d i n s a l z  der Tiibenzoyl- 
1, 6-diamino-2-naphtol-4-sulfosa~ire vorlag ; dementspi eclimd zeigte die 
Substnnz beini E r ~ ~ a r n i e n  rnit Sat1 onlnuge starken Pyridingeruch. 

4,210 mg Subst. gaben 10,190 mg CO? und 1,580 mg H,O 
3,865 ing Subst. gaben 0,2200 c m j  K2 ( 1 8 O ,  729 mm) 
19,310 mg Subst. gaben 6,800 mg BaSO, 
22,250 mg Subst. gaben 8,190 mg BaSO, 

C,,H,,O,S,S - C,N$ Ber. C 66,g-i H 4,21 N 6,51 S 4,96(;6 
Gef. ,, 66,03 ,. 4,20 ,, 6,41 ., 4,84; 5 , 0 6 O ,  

Bei den1 Versuch, die Sulfopruppe mit "atriumamalgam abzuspalten, erhielten 
wir eine nahem schwefelfrrie Subhtanz, dic aber niclit gut zu reinipen war. Daq Tribenxoyl- 
diamino-naphtol (Formel VI I )  u ird zv echniassig auf dem beiter obeii beschriebcnen 
Wege dargestcllt. 

I.:irzwid:ung Ton Pl.ie?iylEsocyunut. 

3,s g ,, Spaltstiure" wurden mit 30 em3 Pyiidin ubergosseii iiiiti 
6 g Phenylisocpanat zugegebeii. Cnter Aufschtlumcn stieg die Tem- 
peratur von selbst auf 90°, wobei sicli alles mit dunkelbrauner E'arbe 
loste. Nachdem die Hauptreaktion wrnber war, wurde noch vier 
Stundcn auf dcm Wasserbad erwarmt, nacli Erkalten mit wiissrigem 
Alkohol verdurint uiid der hraunc Kiederschlag abgesaugt. Durch 
wicderholtcs hurkoclien mit Alliohol wurdc der beigemengte Diphenyl- 

I) H. 31, 2413 (1898). 
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harnstoff weggelost. Der Ruckstand wurclo in heihsern I'\-iidin geliist, 
filtriert, mit heissem Wasser versetzt unti iiiit EYiighiLui c angesauert. 
Diese Reinigung wurde nochmals iviederLolt uncl ei qab lmune  I<ry- 
stallchen ~70111 Smp. 221'). 

Beim Erwarmen mit Katronlauge r/eiCt ( l i c k  Sub~t :mz Pyridin- 
geruch; es liegt also clas Pyiidinsalz einer Siilfosaure vor, (lie nach (?cr 
Analyse durch Eintritt von zwei Mol Phc~~ip l i soc~ anat in die RLolekcl 
der Diamino-naphtol-sulfosaure entstandvn ibt. K i r  q;clmi ilir die 
Formel XI;  doch bleiben hier fur die Vcrrcilunq der (:I uppen nwh 
zwei weitere Moglichkeiten offen. 

4,060 mg Subst. gaben 9,135 mg CO, und 1.533 mg H,O 
2,970 nig Subst. gaben 0,3288 om3 X2 (IV, 519 mm) 
22,210 mg Subst. gaben 9,250 mg BaSO, 

C,,H,,O,P\',S+C,H,N Bcr. C 61,OB H 4,41 ?1' 12.26 S 5,60", 
Gef. ,, 61,38 ,, 4,73 ,, 123.2 ., 5,72", 

i l t  fur Organi-clic Cllemic. 

Uber die 6-Amino-2-naphtol-4-sulfosaure als Farbstoffkomponente 
(3. Jhtteiluiigl) uber Azofarbstoffe und ihre Zwizcheni,r,)ci,ihi-e) 

von Paul Ruggli und Arthur Zimmermann. 
(18. 171. : 0.) 

In dcr ersten Mitteilung2) haben P. Kuggli  imtl hhtarljeiter das 
Nitrierungsprodukt der 1,2-Diazosyd-naphtalin-4-iulfoidm e uls 6-Kitro- 
rerbindung (Formel I) nachgewiesen uncl diirch Eritwzotici ung daraus 
die 6-Nitro-2-naphtol-4-sulfosaure (11) dai gestellt . h r r  11 Reduktion 
ging dime letztere in eine Arnino-naphtol-irilio6aure tlor Foi rriel T.' iibcr,. 

N==N 
I '  

0-x Qy" 
I1 30 ,H 

Da die bisher bekannten Amino-naplitol-sulf0~,&1iien, insbesondere 
die J- Saurc (2-Amino-5-naphtol-7-sulfoh~iui~e), y -  Stlixi e (2-Amino-8- 
naphtol-6-sulfos5ture) und Chicagoblausaiire otler S- Saurc (1-Amino- 
-8-naphto1-4-sulfosaure), wertvolle 1~arb~tt)ffkomponeritcn qind, lag ei, 
nahe, auch die neue 6-Amino-2-naphtol- k-sulfoiaurc auf illre Eigcn- 
schaften in djeser IIinsicht zu prufen. 

l) Vergl. die vorangehende Mitteilung. 
,) Hclv. 12, 1031 (1929). 



r r v  
( t > i  - - 

Zuvor haben wir mit der entsprechenden N i t r o  - naphtol-sulfo- 
saure (IT) zwei Kupplungen ausgefuhrt. Mit Diazo-sulfanilsaure ent- 
steht ein lebhaft roter Farbstoff 111, der Wolle in essigsaurem Bade 
orangerot farbt. Mit diazotiertem p-Nitranilin erhalt man den schar- 
lachroten Farbstoff IV. Beide Farhstoffe sind saure Wollfarbstoffe und 
naturlich nicht substantiv gegen Baumwolle ; der letztere zieht etwas 
auf Acetatseide auf. 

N-N . C6H,. SO,Na N=N . C,H,. NO, 

O 2 d  0,” *H 

H Z N V  il/i”“ H,N\/ PbH 

111 ~” SO,Na IV SO,Na 

Darauf wurde die 6-Amino-2-naphtol-4-sulfosaure (v) ah 
Kupplungskomponente zur Darstellung der folgenden F’arbstoffe benutzt : 

N-N . CeH, 

V SO,H V1 SO,Na 
6-Amino-2-naphtol-4-sulfosaure mit Diazo-anilin 

N=N * CeH,. NO2 

VII HZN bH SO,H 

IX HZN dH S0,Na 

mit Diazo-p-nitranilin 

NaO,S. C,H,. N=N . C, H, . N 
I ‘  

mit Amidoazobenzol-sulfosaure 

VIII SO,Na 
mit Diazo-dehydrothiotoluidin-sulfosaure 

NaO,S X 
mit Tetrazo-benzidin (alkalisch gekuppelt) 

Zur Sicherheit haben wir die alkalischen Kupplungen im Stick- 
s toffstrom ausgef uhrt, urn eine Oxydation der Amino-naphtol-sulf osBure 
zu vermeiden, doch scheint die Kupplung auch ohne diese Vorsichts- 
massregel in gleicher Weise zu verlaufen. 

Farbstoff X gibt in 3-proz. Farbung auf Baumwolle mit 15y0 
Glaubersalz ein blauliches Grau, das in der Nuance an Benzoechtgrau 
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erinnert, aber schwacher ist. Es ist sliuri,cnipfincllich untl schlkgt mit 
5-proz. Essigsaure nach grauviolett um. llns Bad zieht, sclileclit aus, 
so dass ein Nachzug fast ebenso stark griarht e15clieint. Wolle wird 
in essigsaurer 3-proz. Farbung schon schwaiz. 

Die Parbstoffe X, VIII und XI1 f&rl:tm Viiko,-e +clitin an,  erstere 
beide blaulich grau, letzterer weinrot. 

Zum Vergleich mit dem durch a lka l i  ,c tic Kn1q)lung tiargestellten 
blnugrauen $is schwarzen Farbstoff X ails Benzitlin und G-Sniino-2- 
naphtol-4-sulfosaure haben wir auch dic entsprcehcnde e 5 s igs  au r~ 
Kuppluiig uritersucht ; sie gab den isomei c’n rotbraunen Farlistoff XI : 
dcr Einfluss des Kupplungsortes, der ill Ixlianntcr JYcisc von cler 
Alkalitat oder Aeiditat abhangt, ist also diii!kli wic 1x4 tlcm bekannten 
Pam Diaminschwarz  R O  (Benzidin -+ 2 Aloi y - S h u r c ,  alkalisc.11) 
und D i a m i n v i o l e t t  N (Benzidin --t 2 XIoi y-Paure. saiior), iiw das, 
in uiiserem Fall eine Graukomponente hinziikoninit. cl)erhaupt zeichnen 
sich die Kupplungsprodukte mit unserer Ari!ino-nal,ht ol-iulfosiurc dart 11 

eine m e h r  G r a u  e n t h a l t e n d e  F a r b e  :I 

h u c h  als D i a z o k o m p  o n e  n t e habeil wir u n ~ c i c ~  hiino-naphtol- 
salfosriure in einem Pall untersuclit untl I ~ U I Y ~ ! ~  E n  igon ihier festen 
(abfiltricrharcn) Diazoverbindung in alk:xiiwiie /?-S:iphtolldsung den 
boitleaux- his granatroten Farbstoff XI1 orl-dten, dcr, olmohl nur 
ein Rho-azofarbstoff, aucli aui Bauinwoll~~ 6uI)s t :in1 i v  i-t. In dieseni 
Punkt ist also eine gewisse Lihnlichkeit Islit dcr J - S i n r e  \-orhandenl), 
in anderen Punkteii allerdings nicht. 

Die allgemcine Frage der Affinitat z i t  veix~hicclrncn Textilfasern, 
die uns bei diesen Farbstoffen am meiston intcre -,iert, zeigt insofern 
einc bcmerkcnswerte Abweichung vom Behannten, al.; der Fnrbstoff S 
(Benzitlin -+ 2 bfol 6-4mino-2-naphto1-4-siilfi~~Bure. a lka l i~ ih  geliuppclt) 
nur etwa halb so grossc Baumwollaffinitiit migt nlh tlic analogen Iiupp- 
hingsproduktc aus Benzidin mit andern ge !,i:iuc.hli;.h(,ii -hino-naphtol- 
sulfosanren, ixnd der sailer gekuppelte li’a: b- tof€ XI iqt 
schwach substuntiv. Genauere Angaben gedenkw n-ir 
teilen. 

Jedenfalls kommen wir zu der Ansiclit, t lai-  ,clieiiii)ur ger i i ig-  
f u g i g e  V n t e r s c h i e d e ,  d i e  durcl i  Isclriicrie c,tlcr S i t b s t i t u t i o n  

l) Die Monoazofarbstoffe aus Diazo-J-Saure iind den uhlir.hen liupplungs-Kom- 
ponenten sind narh J.2. Bnt tegay  und A. Tl’olf j subst<>ntiv. 131. [4] 33, 1491 (1923). 
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b e d i n g t  s i n d ,  i n  de r  A d s o r b i e r b a r k e i t  d u r c h  Baumwol l e  
b e d e u t e n d e Ve r s ch i  e d e 11 hei  t e n h e  r v o r r u f e n , wie dies fur Farb- 
stoffe aus gewissen Substitutiorisprodukten des Renzidins und aus 
isomeren Dehydro-thiotoluidinenl) bereits bekannt ist. Zeigt sich 
doch auch bei gewissen adsorptiv wirksarnen Heilmitteln wie dem 
bekannten ,,Rayer 205" die Tatsache, dass geringfugige Anderungen 
(Verschiebung einer Rlethylgruppe) die Wirkung viillig anfheben ocler 
stark herabsetzen. Wir hoffen bald in der Lage zu sein, an weiterem 
experimentellem Material den Einfluss von Konstitution, Loslichkeit, 
Dispersitatsgrad, Restvalenzen, Assoziationsfahigkeit usw. auf die 
Farbstoffeigenschaften im einen oder andern Punkt etwas praziser 
formulieren zu konnen. 

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

Farbstoff I11 aus Sulfanilsaure Und 6-Witro-2-naphtol-4-sulfosaure. 

6 g Nitro-naphtol-sulfosaur.e2) (0,02 Mol) werden in 75 em3 Wasser 
unter Erwarmen gelost und durch Bussere Kuhlung auf Oo gebracht. 
Unter gutem Ruhren wird in kleinen Anteilen eine Diazolosung zugegeben, 
die aus 3,5 g Sulfanilsaure (0,02 Rlol) in bekannter Weise bereitet und 
mit 8 g Natriumacetat in 50 em3 M'asser versetzt ist. 

Die Losung wird dunkelrot, ohne dass der Farbstoff ausfallt. 
Xach Beendigung des Zusatzes wurde noch zwei Stunden bci Oo, dann 
eine Stunde bei Zimmertemperatur und eine Stunde bei 30° geruhrt. 
Am folgenden Tage wurde auf 80° erwarmt und 60 g pulverisiertes 
Kochsalz unter Ruhren eingetragen. Die Losung triibte sich, und beim 
Erkalten fie1 der Farbstoff vollstandig aus. Er wurde abgesaugt und 
auf dem Wasserbad, dann im Trockenschrank bei l l O o  getrocknet ; 
9 g leuchtend rotes Pulver. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist rot. 

Der sehr leieht losliche Farbstoff fiirbt Wolle orangerot. 

Parbstoff IV aus p-Nitranilin und 6-Niiro-Z-naphtol-4-sulfos~ure. 
14 g Nitro-naphtol-sulfosaure (0,05 Mol) wurden in 100 cnl3 heissem 

Wasser gelost und auf Oo gekuhlt. Unter Ruhren und weiterer Kuhlung 
wurde in Eeinem Strahl eine Diazolosung zugegeben, welche aus 6,9 g 
(0,05 Mol) p-Nitranilin bereitet und vor der Kupplung mit 20 g Katrium- 
acetat in 50 em3 Wasser versetzt war. Sofort trat  Rotfarhung auf, und 
der Farbstoff schied sich vollstandig aus. Nach mehrstundigem Ruhren, 
wobei die Temperatur langsam von 0 bis 30° gesteigert wurde, wurde mit 
verdunnter Sodalosung neutralisiert und uber Nacht stehen gelassen. 

Zur Reinigung wurde der Filterkuchen mit 3 1. 50-proz. Alkohol 
am Ruckflusskiihler gekocht und heiss durch ein Faltenfilter gegossen. 

l) R. ilfischiitz und G. Sehztltz, B. 58, 64 (1925). 
2, Helv. 12, 1042 (1929). 
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Der gut krystallisierende Farbstoff wurdc nocli eiri zwc’ites R4al in 
gleicher Weise umkrystallisiert, dann abgcwtugt, n u f  deiri Wasscrbad 
und schliesslich bei 110O getrocknet, bi- (’r ge\\.i(.lit~koiihtant war. 
So wurden 15 g reiner Farbstoff = 70% dcr Thecxic als i-otcs Krgstall- 
pulver erhalten. Die Losungsfarbe in konz. Sciirwfel~Bixe ist rot. 

0,1517 g Subst. gaben 16,6 om3 K2 (13O, 739 mm) 
0,1953 g Subst gaben 0,0308 g Ka,SO, 

C,,H,O,N,SNa Ber ru’ 12,73 S a  5,22”, 
Gef. ,, 12,51 ,, 5,l 

Die Wollf~irbung ist leuchtend orange1 ot, etwas roter als diejenige 
init dern vorigen Farbstoff. Auch Acetat4de win1 etwvni angefiirbt. 

Faybstoff V I  uus Anilin und 6-Arnini~-’!-nuyhtol-4-sziljosB~~re, 
alkalisch gekuppolt, 

12 g Amino-naphtol-sulfosaurel) (0,05 Mol) wiirtlen in einen Drei- 
kialikolben gebracht, der mit Ruhrer, Tlicrmonicter uiiil Zuleitungs- 
rohr fur Stickstoff versehen war, und in1 Ktic~kstofl~tioin (lurch Zixgahe 
eiiier Losung von 10 g wasserfreiem T\Tiitiiumc.nil)onat in 150 em3 
JTasser gelost. Nach Kuhlung auf O0 wurdct cine Diiizolhimg zugegeben, 
die am 4,65 g Anilin (0,Oj Mol) bereitet war. Sofort trat \violettfztrbung 
auf; der Farbstoff blieb gelost. Es wurde vier Stuiiden bpi Oo geruhrt, 
wobei keinc Farbhnderung eintrat, die auf eitie Osydation li&tte schliessen 
lassen. 

Am andern Tag wurde auf GOo erwarmt urid mit c h i  gleichen Volum 
warmer Kochsalzlosung ausgesalzen. Kac.11 dem El kalleri wurde der 
Farbstoff abgesaugt und auf dem Wasserlml getrocknet; 14 g violett- 
schwarzes Pulver. Die Farbung mit konz. Schwefelsiiure ist rotbraun. 

Wolle wird in essigsaurem Bad stunipf lmrclcans gcfdrbt ; beim 
Nachchromieren wird die Farbung mehr lii.aanliclt. 

Fwbstoff V I I  a m  p-Nitrandin und 6-dn~i~zo-~-tzaphtol-.l-sulfos6ur.e, 
alkalisch gekuppelt. 

2,7 g Amino-naphtol-sulfosaure (0,01 1101) wurden in eincr Losung 
von 2,65 g wasserfreier Soda (0,05 Aquiralente) iii 5(J em3 W‘asser 
gelost und bei O o  - in diesem einen Falle olme Durclileitcn von Stick- 
stoff - mit einer Diazolosung am 1,38 g 1i-Sitranilin (0.01 3101) gc- 
kuppelt. Die Losung farbte sich dunkelbi aim ohiie husicheidung von 
Ii’ai.bstoff. Am andern Tag wurde bei 60° mit tleni glcichen Volurn 
Kochsalzlosung ausgesalzen. Der Farbstoff hildet in ti ockriiem Zustancl 
ein dunkles Pulver, das in Wasser leicht niit braulw li’arbe loslich ist. 
Die Farbung in konz. Schwefelsaure ist rot braun. n’olle wird dunkel- 
braun gefarht ; durch Nachchromieren win1 (lie E’arl)e weiiig verandert. 

l) Helv. 12, 1045 (1929). 



Farbstoff V I  I I  aus  Deh ydro-thiotoluidin-sulf osuure und 6- A mino-2- 
naphtol-4-sulfosiiure, alkalisch gekuppelt. 

16,85 g umkrystallisiertes Ammoniumsalz der Dehydro-thiotoluidin-sulfosaure 
(0,05 Mol) wurden in 200 om3 Wasser untcr Zusatz von 2,5 g Xatriumhydroxyd gelost 
und unter Riickfluss bis zum Verschwinden des Geruchs nach Ammoniak gekocht. Die 
Losung wurdc mit verdiinnter Essigsaure neutralisiert und dam bei 00 mit 12,5 cm3 
konz. Salzsaure und 3,5 g Natriumnitrit in wenig Wasser zwei Stunden lang diazotiert. 
Der abgesaugte Diazokorper wurde in 200 cm3 Wasser suspendiert. 

12 g Amino-naphtol-sulfosiiure (0,05 Mol) wurden im Stickstoffstrom 
in 200 em3 Wasser, die 10 g wasserfreies Natriumcarbonat enthielten, 
gelost und die Diazosuspension in Portionen zugegeben. Die Losung 
wird sofort violettblau; der Farbstoff bleibt gelost. Nach vierstundigem 
R-iihren bei Oo wurde der Farbstoff am andern Tag bei 60° ausgesalzen 
und nach Erkalten abgesaugt. Er wurde zweimal aus 50-proz. Alkohol 
umkrystallisiert und bei l l O o  getrocknet. So wurden 10 g gereinigtes 
Produkt als dunkles Pulver erhalten, das in Wasser violettblau loslich 
ist. Die Yc'8rbung in konz. Schwefelsaure ist violettstichig rot. 

Bei der Titration rnit Titantrichlorid erwies sich der Farbstoff 
als 95,3-prozentig. Als Derivat des Dehydro-thiotoluidins ist der Farb- 
stoff etwas substant'iv gegen Bai~mwolle~) ; er fiirbt sic graugriin. Ein- 
prozentige Salzsaure bewirkt Umschlag nach Violett. Auf Wolle im 
essigsauren Bad ist schon eine 3-proz. Ftirbung schwarz ; durch Nach- 
chromieren wird sie wenig veriindert. 

Farbstoff I X  aus Aminoaxobenxol-sulfosiiure und  6-Amino-2-naphtol- 
4-sdf  osiiure. 

16,68 g Aminoazobenzol-sulfosaure (0,05 Mol) wurden in 300 om3 Wasser und 2 g 
Natriumhydroxyd warm gelost und auf O0 gekiihlt. Nach Zusatz yon 3,7 g Natrium- 
nitrit wurden 40 om3 10-proz. Salzsaure langsam zugetropft. Das hellgelba Diazonium- 
salz wurde nach dreistiindigem Ruhren bei O0 abgesaugt und in 250 cm3 Wasser suspendiert. 

Die Herstellung der Kupplungslosung aus 12 g Amino-naphtol- 
sulfosaure erfolgte wie im vorigen Beispiel. Auf Zusatz der Diazo- 
verbindung wurde die Losung in der Aufsicht grun, ohne dass Aus- 
scheidung erfolgte. Auf Filtrierpapier gebracht, erschien die Losung o h .  
Am andern Tag wurde bei 60° ausgesa,lzen, der abgesaugte Farbstoff 
wieder in heissem Wasser gelost, mit dern gleichen Volum kochendem 
Alkohol versetzt und sofort filtriert. Der beim Erkalten auskrystalli- 
sierende Farbstoff wurde nochmals ebenso urnkrystallisiert und auf 
dem Wasserbad, dann bei l l O o  getrocknet. So wurden 12 g eines dunklen, 
in Wasser leicht loslichen Pulvers erhalten. Die in der Aufsicht oliv- 
grunliche Losung erscheint in der Durchsicht mehr rotbraun. Die 
Fiirbung in koiiz. Schwefelsawe ist grun. 

Nach der Titration rnit Titmtrichlorid war der Farbstoff 97,s-proz. 
Er fiirbt Baumwolle schwach oliv an, ist aber nicht eigentlich 

substantiv. Auf Wolle entsteht ein hiissliches und unegales Olivgrun. 
Vergl: P. Ruggli und S. Peslnlozzi, Helv. 9, 364 (1926). 
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Furbstoff X aus Benxidin und 6-Arni~io-Z-naphtol-4-sul jos~~i~e,  
alkaliscli gekuppcit. 

23,O g Amino-naphtol-sulfosaure (0,1 1101) wwdcn in 200 cn13 
Wasser und 25 g wasserfreier Soda gelost iuid bei O o  eine IhzolBsnng 
aus 9,3 g Benidin (0,05 1101) in Portionen zugegeben. Es l)ilcletc sicli 
sofort ein dunkler Farbstoff‘, der sich teilweise auischied. Sach fiinf- 
stundigem Ruhren, zuerst bei Oo, dann bei %imrnertciiiperatLIr, war tler 
E’arbstoff ziemlich vollstiindig, aber fein veiteilt nu~gc 
ihn besser filtrierbar zu machen, wurde t’r am anclcrii ‘l’ag auf GOo 
erwiirmt und mit einem Drittel seines Vohiincms an ge4tti:trr warmer 
Kochsalzlosung ausgesalzen. Sach ErknItcm dc dc.1. Farbstoff 
abgesaugt und zweimal aus 50-proz. Alkoliol umk Ili& t . So erhieit 
man nach dem Trocknen bei l l O o  15 g ~- lo le t t ,  rze Kiystiillchen, 
die auf Grund ihrer Titration mit Titantrichlorid ‘32,6”, trockencn 
Farbstoff enthiclten. 

Der Farbstoff ist in Wasser ziemlicli l(,icht niit graiil~laucr Suanve 
lijslich. Die Ldsung in konz. Schwefelsam(~ 1st blan. 

Baumwollc wird im Glaubersalzbad ,cliiin 1 ~lt~ulichgran gefiirbt, 
aber das Bad zieht schlecht aus. Kolle wircl i r i  c\sig+iurem Bat1 schwarz 
gef arbt . 

Farbstoff X I  aus Benxidin und 6-Amiiro-~-nn~,7itol-i- .srt l jos~~ure,  
sauer gekuppeli . 

Die Kupplung wurde analog der Vorschrift fui  Diaminviolett’) in essigsaurer 
Losung ausgefuhrt und der Farbstoff als Natriumsti I oliert. Dunklez Pulver, das in 
Wasser mit rotbrauner Farbe ziemlich schver loslicli 1-t. Dcr Farbstoff zirlit nur schaach 
auf Baumwollc und gibt aiif lJ7011e ein unschones l 3 1  nun. 

lf’aybstoff X I I  uus 6-Amino-2-naphtol-4-~uIfos(iii, e ~ t i d  P-Xuphtol. 
12 g (0,03 Rlol) G-Amino-2-naphtol-4-siilfc1sa~1re wiiuleri aiit 150 mi3 

Wasser zur teilweisen Losung erwiirmt, iiiit 7.4 vm3 konz. dalz+iure 
versetzt uncl nach Kuhlen auf Oo mit 3.t; g Katiiurnniti.it in 20 ~ 1 1 1 ~  
Wasser diazotiert. 1”Jach halbstuiidigem Ituiirc~n wui de (lie ii 1)gewhiedene 
Diazovcrbindung abgcsaugt und in 100 ~‘111:: IYaibcr suqmidiert. 

Sie wurde in kleinen Antrailen bei 0” LLI eii1c.r ~ ~ i i i ) i ) l i I n ~ ~ l o s i ~ ~ i ~  
gegeben, die aus 7,2 g b-Kaphtol (0,05 1\ 0 1’1113 2 y o 7 , .  Katron- 
lauge und 2,65 g wasserfreier Soda in 50 c11 ei Ijeieitet war. Sofort 
f a r l h  sich die Plussigkeit intensiv viol tler Fai IJhtoff scliiecl 
sich aus. Er ‘nildete znnachst eine galle i ih tc .  (lit, uber Saclrt 
dunnflussiger wurde, aber schwer filtrierbtl 1‘ war.. Dalier 11 nrde bei 60” 
mit dem gleichen Volurn Kochsalzlosung a i q e s n l z e n ,  naclh Erkaltcn 
filtriert und auf dem TVasserbad getrockncbt. So ~ iwclen  14 g clunkel- 
braunes Pulver erhaltcn, das in Wa‘asser niit l~orcleai~.ii~ot ei, Farbe ziein1ic.h 
______ 

l) Xohlcczi- Buclzer~r, Farbenchemisches Praktihnin, 111. -4iiFI., S. 162. 
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sehwer loslich ist; durch Alkohol wird die Farbe rein rot (Erhohung der 
Dispersitat). Die Losung in konz. Schwefelsaure ist violett. 

Der Parbstoff ist gegen Baumwolle ,,ziemlich" substantiv, was 
hier wohl mit seiner Schwerloslichkeit zusammenhangt, und farbt sie 
bordeauxrot. Wolle wird tief granatrot gefarbt, nachehromiert unschon 
braunro t. 

Zur Analyse wurde der Farbstoff zweimal aus 60-proz. Alkohol 
umkrystallisiert und bei l l O o  getrocknet. 

0,4649 g Subst. gaben 27,7 em3 N, (17O, 731 mm) 
C,oH,,O,N,SNa Ber. N 6,73 Gef. N 6,62:/, 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Uber Monoaeetyl-l,5-naphtylendiamin und seine Kupplung 
(4. Mitteilung') uber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprodukte) 

von Paul Ruggli und Franz Knapp. 
(18. VI. 30.) 

Es ist bekannt, dass die Kupplung einer Diazoverbindung mit 
einem der ublichen Plienole oder Amine normalerweise in Parastellung 
zum Auxochrom vor sich geht; im Palle einer Behinderung der Para- 
stellung tritt in der Regel Orthokupplung ein. Letzteres ist riicht nur 
der Fall, wenn die Parastellung selber besetzt ist, sondern auch dann, 
wenn sie durch storende Substituenten in Peristellung (oder in gewissen 
Fallen in Orthostellung) in ihrer Reaktionsfahigkeit beeintrachtigt 
ist. Als ,,storender" Substituent ist aus den Reispielen der Technik 
namentlich die Sulf ogruppe2)  bekannt und gerade deswegen oft 
crwunscht, weil sie zur Bildung der technisch wertvolleren Orthooxy- 
und Orthoarnido-azofarbstoffe Veranlassung gibt. 

Es ist weiter bekannt, dass es sich bcim Einfluss storender Sub- 
stituenten meist nur urn eine Beeintrachtigung, aber nicht vollige 
Blockierung gewisser Stellungen handelt. Bei der Croceinsaure (2-N aph- 
tol-8-sulfosaure) und G-Saure (%Saphtol-6,8-disulfosaure), wo nur e ine  
Kupplungsmoglichkeit (in l- Stellung) vorliegt, wirkt die peristandige 
Sulfogruppe nur verlangsamend auf die Kupplung. 

Uber die Frage, wieweit die peri-Nachbarschaft a n d e r  e r  Gruppen 
eine Parakupplung verhindern kann, scheint nicht vie1 Material vor- 
zuliegen. Da liierbei eine ganze Reihe von E'aktoren zu beriicksichtig.cn 
ist (vor allem die Art dex Auxochroms u. s. w.), uberlassen wir die Be- 
-~ ~~~~ 

I )  Vergl. die vorangehende Mittdung. 
Vergl. u. a. L. Gattermann und If. Sehzcbe, B. 30, 50 (1897). 
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sprechung der Literatur einer spateren Zusumiiienfassuiig und berichten 
vorltiufig uber einen Einzelfall, die Kul)plunq t l r s  hloiioacetyl-I, 3-  
naphtylendiamins (Formel 111). 

Zur Darstellung dieser Substanz gingin wir roni I-Sitro-5-naph- 
tylamin (I) aus. Dasselbe wurde von k'. H(!ilste;?i uiid L4. h ' z ~ h l b e ~ g ~ )  
durch Teilreduktion von 1,5-Dinitro-naph talin nii t ,2iniiicJiiiumsulfid, 
voii R. Meldola sowie Morgan und Mickletl litL) dincali Sitrierung von 
a-Saphtylamin in konz. Sehwefelsaure er ten. .Irn besten wird es 
jedoch nach R. A7ietxki und J .  Ziibelen3) c!urch Xitrieren von -4cetyl- 
naphtionsaure und Verseifung mit verdiitinter Schwvefeliiiure darge- 
stellt, wobei neben der Acetylgruppe in lici~ierkenh\?.eiter n'eise auch 
die Sulfogruppe leicht abgespalten wird. 

1% hahen eine weitere Methode zu qejncr Ilhitelliiiig ausgear- 
lieitct, indem wir 1,5-Dinitro-naphtalin mit P1i e n y1 h j- rl r a z i n in 
Xylol zur IIalfte reduzierten, doch ist die.(> illethocle riiclit so gut wie 
diejenige von Nietxki und Zztbelen, die nacli uiisercr Prnfuiig (lie weitaus 
zweckmassigste ist. 

Durch Acetylierung der Ainino-iiitro-\ erl)indung crhielten wir das 
I-Sitro-5-acetamino-naphtalin (Formel II) in gelhen KI 
durch Reduktion des letzteren mit Eisen in whwach ei5igs 
da s 1 -Amino- 5 -acetamino-naphtalin (Monc t i%c 1-1 ,5-iiar,lilyleridiai~iiii, 
Formel 111). 

Fur den Ort der Kupplung ist die 1 -Aiiiino.ri*uppe inassgebend. 
Die Kupplung rnit Diazo-sulfanilsaure koniitt. riiliiglichermci~e in p-(4-) - 
Stellung eintreten uiid zu einem Farbstoff I V  fihreii. IIreiiii aber diese 
4-Stellung durch die peri-standige Acetaiiiiiio-yruy)pe hcliiiidert war, 
50 mar eine Kupplung in o-Stellung zur freien ,Iininogrul)pe und Bil- 
dung des Farhstoffs V zu erwarten. 

NH, 
A +-x N . c,H,. SO,Na 

v 
V 

CH, . CO co2 . XH N = X .  C,H,. SO,Na CH,.( O . h H  ' L  
I V  

Der Versuch entschied zu Gunsten tler Ortliokupplung (V) und 
zeigte damit, dass die peristiindige Aeetaiuino-yruppe einen storenden 
Einfluss auf die 4-Stellung ausubt. Der Bcmc4s fiir die Struktur V des 
violettroten o-Amino-azofarbstoffs ging (laraii, hwvor., class bei der 

l) A. 169, 87 (1873). 
2, SOC. 63, 1054 (1895). 7 B. 22, 451 (1889). 
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Reduktion mit Stannochlorid ein hlonoacetyl-triamin (VI) erhalten 
wurde, in welchern sich die o-Stellung zweier Aminogruppen an der 
Kondensierbarkeit mit Benzil zu einem Chinoxalin VII erkennen liess. 

CeH, 
I 

NH,, HCl 
NH,, HC1 

VI CH,*CO-NH a VII CH, . CO . NH 

Diese Tatsachen stimmen gut zu einer Beobachtung iron C. Finxil), 
der beim f r e i en  1,5-Naphtylendiamin die Kupplung in 2-Stellung 
feststellte. 

Eine I I y d r o x y l g r u p p e  in 5-Stellung wirkt hingegen n i c h t  
storend auf die 4-Stellung, wie das Beispiel der 4-Kupplung der M-Saure 
(l-Amino-5-naphtol-7-sulfosaure, Formel VIII) in s a u r e r  Losung nach 
N. E. Pierz2) beweist. 

Eine N i t  r o gr  u p  p e scheint (allerdings bci den leichter kuppelnden 
Naphtolen!) nur wenig storend auf die 4-Stellung zu wirken, denn 
5-Nitro-I-naphtol (IX) kuppelt nach F.  Kaufler und E. Briluer3) zur 
I-Iauptmenge in 4-Stellung und nur zu 10% in 2-Stellung. Da die 
Kupplung eines Naphtols aber nicht massgebend fur die des analogen 
N a p h t y l a m i n s  ist, untersuchen mir zur Zeit noch die Kupplung des 
5-Nitro-I-naphtylamins (I). 

VIII  OH 
Vd 

IX NO, 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
I-Nitro-5-~naphtylnamin (Formel I). 

Die Substanz wird am besten nach R. Nietxki und J. Ziibelen4) 
dargestellt. Wir bringen im folgenden kurz eine weitere Methode, die 
wieder auf die Teilreduktion des 1,5-Dinitro-naphtalins zuruckgreift. 
Wahrend F. Beilstein und A. Kuhlberg mit Ammoniumsulfid redu- 
ziertcn, verwandten wir Phenylhydrazin, doch ist die Rilethode auch 
in dieser Form bei weitem nicht so gut wie die von Nietxki und Ziibelen. 

1) Ann. Chim. Applicata 15, 55-62 (1925); C. 1925, I. 2491. 
2, Kunstliche Organische Farbstoffe (Springer 1926), S. 105. 
,) B. 40, 3269 (1907). 
*) B. 22, 451, 452 (1889). Vergl. auch F. Redstein :in3 A. KichlSerg, A. 169, 87 

(1873) sowie Morgan und Mzcklethzoazt, SOC. 63, 1054 (1895). 
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20 g 1,5-l>initro-naphtalin werden in 200 cni3 Sylo l  h i s s  gelost 
urid in einer tubulierten, mit Innentherniorueter verqeliciien Retorte 
init 30 g Phenylhydrazin versetzt. Man el m r n i t  irn Glyc (~iiiiliad; hei 
120° beginnt die Reaktion unter Stickstol'fciitwicklung tin(\ wird bci 
130-140° lehhafter, wahrend zugleich c l , ~  grii c Tcil tks  Xy!ols 
ubertlestilliert. \Venn eine lebhafte Gasent wicklu iiii Gang iit, wird 
(lie Reaktion durch IIerausnehmen der I<(* 
Beclarfsfalle durch Eintauchen in heisses \I i 

4 e  kurz auf 175O, aber nicht hoher, steigcii, I\ olxii ,lit> Anwehenlieit, 
vun 2-3 ~ 1 1 1 ~  Sylol gunstig ist. Nach E! k;illrIn v i i t l  tlci duukclrote 
Riickstand mit 30 cni3 lieissem L41kobol 1ii~r:iusge~pult uutl das uniw - 
iriderte I)initio-naphtalin (11 g) abfiltrici t. [)a\  clrinkciiotc alkolio- 
!ische Filtrat] hinterlasst nach dem Einclanipien :iut 10 c i i i s 3  dunkelrote 

; 9 g. I>ill('ll ~Tnikiyst:dli- 
zieien aus heissen1 TTasser wird das 
lialten. Die Ausbeute an reint>r Substan/, 
tleii umgesetxttm Tcil des Uiriiti o-naphta 1 i 
fahen; ;  besteht darin, dass die Keaktioii liiiiig 01 foitlei t uiid 
iiiclit gut niit grossen RIengen ausgefuhi t wcwleii kar:n. Eine tabella- 
i k l i e  Zusammenstellung der Ausbeutcn UI, t e l .  ve 
betiiiigungen firidet sicli in der Dissertation v011 1 
1930. 

Irinentemperatur nicht uber 160° steigt. S a(. I t 1 t . n  lilsst nian 

talk, welclie auf Ton gebracht wei. 

I-Nitro-5-acetumino-naphtali I I  (Foiiiic! 11). 
I 0  g I-Sitro-5-naphtylaniin wcrden irl 25 ( 1!l3 ~ii-i~-~iii ie-anhydrid 

uiitl 5 em3 Eisessig gelbst und wahrend 15 i l i r i i i t c i i  an1 t i c b i n  JI-aszerbatl 
aui 85" erwdrint. Schon riach einigen A1i::uten biltl 
dciivst  a!s ein zuriachst duiikeloliv gefai I)t 'I Sicv 
nat*li Erkaltcn ahgesaugt uiid wiegt 11, 
i~o l~c i i  Sabstiriiz lirgt bei 215O. 
lieiihein Allioljol e i h d t  mail gelbc 

0,2224 g Subst. gaben 23,23 cmj -li (11". 71C ~ r i i i i )  

C12H,,0,S, Ber. S 12,15 (.ei S 12 I:?",, 
Die Sul,stanz ist gut lijslich in hlkollol, Ei.c+iz, Ei-igchter und 

warmer konz. Salzsaiire, weriig liislich in l:ensol. Aitilpr imcl IYtliser. 

I - A  inz no-j-acetnmino-)),aphtnl in (Momcxi ct ql- I, 5-  U p h f ? j l o ~ ~  -d iclmin) 
(Formel 111.) 

Die Rcduktion des vorigen Priipaia t CY wnrlte i n  ,l,ilehniing a n  
die Vurschiift von R. Nietxkil) zur Darstcti hrne roil 1'--2mit:o-:icctariilitl 
VG rgenornmen. 

4 g 1 -Sitro-j-acctamino-naphtaliri I\ ndei i  11: 100 in3 50-111~0i;. 
Alkohol suspendiert und init der berechnei (TI Jicng:c~ 1i;i~rnl)ulver (2,s p) 

l) H. 17, 343 (1884). 
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und 1,2 g Eisessig (20% der Theorie) auf dem Wasserbad 4% Stunden 
erwarmt. Das Redukt’ionsprodukt wird dann vorsichtig mit etwa 
2 em3 Ammoniak zur Ausfallung des Eiscns alkalisch gemacht, noch- 
mals aufgekocht und filtriert. 

Das riitlichbrnune Filtrat wird rnit wenig Tierkohle entfarbt ; beim 
Erkalten f d l t  das 1-Ainino-5-acetamino-naphtalin ails. Der Schmelz- 
punkt liegt konstant bei 164O. Die Ausbeute betragt 2,s g = 80% der 
Theorie. 

0,1133 g Subst. gaben 13,8O em3 N, (loo, 736 mm) 
C,,H,,OK, Ber. S 13,99 Gef. K 14,05y0 

Es wurde auch veraucht, die Substanz durch Halb-acetylierung von Naphtylen- 
diamin darzustellen, in Anlehnunz an eine Voraclrift von H. Schiff und A. Ostrogouich?), 
doch erhielten wir dabsi das Auganprnat-rial zuruck. 

Bei dieser Gelegenheit wurde auch das D i - a c e t y l - I ,  5 - n a p h t y l e n d i a m i n  
von 3’. Runkell und H .  S c l m i d d )  nszhpprXt,  da die Substanz bei 360° noch nicht. 
schmelzen und hautrzizende Wirkung habsn soll. Bei der gut umkrystallisierten und 
von uns nochmals analysierten Substanz konnten wir die Angabe iiber den hohen Schmelz- 
punkt bestatigen, eine Hautreizung aber nicht beobachten; eine solche wird auch von der 
Chemisch-n Fabrik R. Scheuble & C O . ~ )  bustritten. 

Farbstoff aus Diazo-sulfanilsuure und l-A mino-5-ucetamino-naphtalin 
(Forrnel V). 

2,5 g (’1, $101) l-hmino-5-acetamino-naphtalin werden in 175 em3 
Wasser unter Zusatz voii 20 em3 Alkohol in der Warlne gelost, auf 1 5 O  
ahgekuhlt und eine Diazolosung BUS 2,5 g Sulfanilsaure auf einnial 
zugegeben. Dann setzt man 50 em3 10-proz. Natriumacctatliisung zu 
und liisst uber Yacht stehen. Dcr -\iiolettrote E’arbhtoff scheiclet sich 
teilweise aus; er wird weiterhin durch Ziisatz von 200 em3 gesiittigter 
I<ochsalzlosung vollstandig ausgesalzen und nach mehrstundigern Stehen 
abgesaugt. Die Ausbeute betragt ungefahr 4 g. 

Reduktive Aufspaltung des Fwbstofjs: Dichlorhydrat des  5-Acetamino- 
I ,  Z-naphtylencZia?nms (I’oimel VI). 

8 g Farbstoff werdcn in 100 c1n3 heisscin TJrasser gelbst und in 
e k e  Losung \Ton 16 g krystallisiertem Starinochlorid in 60 c1n3 konz. 
Salzsaure gegeben, worauf man noch dici Stunden auf dcrn Kasserbad 
erwarmt. Nach Behandlung init Tierkohle ei.ha1t inan ein schwach 
gellses Filtrat, aus welchem sich beim Eikalten ein farbloses Zinn- 
doppelsalz abscheidct. Dieses mird in heissern salzsaurehaltigem Wasser 
gelost und durch Einleiten von Scl-iwefelwasserstoff von Zinn befreit. 
Aus der \-om Zinnsulfid abfiltrierten Losung gewinnt man das Dichlor- 
hydrat des 5-Ace1 amino-I, 2-naphtylendiamins in nahezu iarblosen 
Nadeln. Rei etma 175O zersetzt sich die Xubstanz unter Braunfarbung. 

l) A. 293, 373 (1896). 
2, Ch. Z. 36, 1021 (1912). 3, C. 1912, 11. 1776. 
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Zur Analyse wurde 1 g in 20 em3 JO-proz. Salzhiiure gelost, niit 
Tierkohle gekocht uiid filtriert. Die nacii Kuhlen riiit Rib erhaltenen 
Krystalle wurden abgesaugt und uber Kalronkalk lis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

0,1296 g Subst. gaben 16,20 cm' Pi, (13*, 742 mm) 
0,1027 g Subst. gaben 0,1006 g .1&1 

C,,H,,ON,, 2 HCl Ber. N l i ,59 C'I 24,61",, 
Cef. ,, I 1,11 ,, 24,73", 

Kondensution des 5-Acetarnino-l ,2-na~~ht!~lendiuini,1~ 111 if Benail: 
5-Acetarnino-l,2-napht~len-diphenyl-(.lz t noxul i y i  (Forniel J'II) . 

0,s g Chlorhydrat des Acetamino-niiphtylendiamin:: wurden iiiit 
0,s g Benzil in 20 (am3 Alkohol und 5 ~ 1 1 1 ~  1Tiassc.r qeloit nnd in einer 
Kohlendiosg datmosphke wahrend 75 Rliiiuten gykoeht . Es schieden 
sich 0,65 g (her. 0,67 g) Kondensatioiis1)rodukt ,211, die &us Alkohol 
umki-ystallisiert zitronengelbe Krystalle 1 on1 Siiil'. d48---d50° bildctei;. 

0,6640 g Subst. gaben 5,8 em3 N2 (1l0, 717 mm) 
C,,H,,0N3 Ber. N 10,76 Gef. ?: 10,18", 

Basel, AnstJt  fur Organi 

Uber das Naphthalingrun V 
yon Franz Friseh. 

(24. VI. LO.) 

Das Xaphthalingrun V, auch Eriogi UII I3 oiler _11kalicchtgrun T' 
gcnannt, ist ein saurer Diphenyl-naphthyl-inetliani;trliitorf yon massigcr 
Licht-, Wasch- und hlkaliechtheit. In ($1 r lliniiclit nlleitrifft es die 
gewohnliclieii Sauregrun, denen es im I+':LI 1)toii d i e  -teht.  Es farlit 
auf TA'oIle und Seide ein reines, kraftiges (:rim u r i t l  zeichnet &h clurcli 
ein gutes Egalisiervermogen aus. Das Nap1itli;iliagiiin rereinigt die 
reinen Tone der uneehten Sauregrun mit tlcii Erlit licit en \lei' blau.;ticliig 
farbenden JVollgrun S, Blaugrun S und Septunq:ruii S. 1)ieser Eiqen- 
schaft verdanlit es seine Stcllung unter tieii ' ~ r i p l ~ c n ~ - l r n c t l ~ a r ~ € : ~ r ~ ~ s t ~ ~ i ~ t ~ ~ ~  
untl cs hat, gemeinsam mit den1 Wollguii S, die aiiderri gliinen Farb- 
stoffe dieser Klasse fast vollig verdrangt. 

Die ersten Versuche, Benzhydrole anstatt mi t Renzoldcrivaten nnt Naphthalin- 
derivaten zu kondensieren, liegen etwa 40 Jahre ZUI uck1). Nan hatte Kaphthalin-a- und 
-P-monosulfosauren als dritte Komponente eingefrrlirt und gelangte so zu Leukosulfo- 
sauren, die sich aber nur unvollstandig zu den Farbst offm oxytlicr<m liessen. Wegen ihrer 
geringen Verir aridtschaft zur Faser sind sie ohne prAktisches Interessc. gebheben. 

l) D. R. P. 58 969 (1890). 
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Bls die Monosulfosauren durch die Disulfosauren ersetzt wurden, zeigte es sich, 

dass unter den gleichen Bedingungen keine Kondensation mit dem Hydro1 eintritt. 
Erst zehn Jahre spater gelang es Hermann durch Einhalten besonderer Bedingungen, 

Disulfosauren mit Tetra-alkyldiamino-benzhydrolen quantitativ zu Leukodisulfosauren 
zu vereinigen, die ihrerseits durch Oxydation leicht in die Farbstoffe iiberfiihrbar waren. 
Diese zeigten nun weit besseres Egalisiervermogen und waren auch in bezug auf 
Licht- und Alkaliechtheit den Monosulfo-Farbstoffen bedeutend iiberlegen. 

Die Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Bruning brachten kurz 
darauf das Na.phthalingrun V in den Handel, dessen Zusammensetzung 
vorerst noch nicht veroffentlicht wurde. Man vermutete nur, dass es 
durch nachtragliche Sulfurierung der Tetra-methyl-diamino-diphenyl- 
naphthyl-methan-monosulfosaure mittels rauchender Schwefelsaure und 
nachfolgender Oxydation dargestellt werde. Heute wissen wir jedoch, 
dass das nicht der Fall ist, sondern dass direkt die 2,7-Naphthalin- 
disulfosaure mit Tetra-athyl-diamino-benzhydrol in konz. Schwefelsaure 
bei 80° kondensiert wird, wie folgendes Schema zeigtl). 

Erst spater ist das Naphthalingrun V durch Kondensation des 
Tetra-Bthyl-diamino-benzhydrols mit Naphthalin urid nachtrtigliche 
Sulfurierung und Oxydation gewonnen worden2). Xandme yer hat  den 
Farbstoff in einem Umgehungsverfahren nach der allgemein anwend- 
baren Aldehydsynthese aus einem Mol p-Diathylamino-benzaldehyd, 
einem Mol Diathylanilin und einem Mol Naphtalin-2,7-disulfosaure 
dargestellt3) : 

l) D. R. P. 110086 (1898). 
*) D. R. P. 108129. 3, D.R.P.  169929. 

49 
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in H,SO, 
f + H,O 

Obschon keine der drei Methoden (lie obigp lomie l  zu stiitzen 
vermag, hat sie in der Literatur allgemein Eingang gefundeii. I m  Gegen- 
satz daza ist aus Analogieschlussen die bi+r aneikannte Konstitution 
von vornchercin zweifelhaft. Wircl niimlic 1i die Saphthwlin-2, 'i-disulfo- 
sgirre nitriert, so tritt  die Nitrogruppe in 4-dtellunp ein, iiritl es ist nicht 
einzusehen, warum die 4-Stellung hei dcr Kontlen~wtion mit einern 
Benzhydrol nicht auch bevorzugt sein soll. 

Rber diese Analogie allein konntc niclit geniigrn, berechtigte 
Zweifel iiber die obige Konstitutionsfoi iriel dieye\ E'arbstoffes auf- 
knmmen zu lassen, wenn nicht auch seine Eigr~n~cht i i t~m tieiitlich dagegen 
sprechen wurclen. 

Rlehrerc L4utoren1) haben schoii f i  UI lei' gezeigt . dass durch Ein- 
f iihrung eines Orthosubstituenten bei Tri 1 )hcnylme tlianf arbs toffen eine 
Versehiebung der Nuance v o n  Grriin nach ISlau stattfindet. So sind die 
o- Sulfomalachitgrun mit Benzolkernen rein blau, wzihrcntl durch Ver- 
griisserung der R'Iolekel durch Substitutivn deb u- Sulfobenzolkerns 
durch einen Saphthalinkern rein griine Tbric erlialten werden. Diese ver- 
scliieben sich erst clurch weitere Substitution in Orthostellung nach Blau, 
wie das Beiipiel des Neu-Patentblau B tl(wtlicli I eranichaulicht. Das 
Raphthalingrun obiger Formel sollte dahei ldaugrim his ldau sein. Auf 
Grund dieser mangelhaften nbereinstimiiiiing init den theoretischen 
Erwartungen ha t  H .  E. Fierx als erster (lie bisheiige Formel in Frage 
gestellt. 

Auch im Hinblick auf die Empfindliclikcit, gegeii Alkali erweist sich 
die bestehende Anschauung als unhaltbar. %war wircl dem Naphthalin- 
grun V in der Liteiatur2) gute Alkaliechtheit zugrsclirieben, und es 
wird sogar dem ausserst alkaliunechteii Saurcgriin S F gegenuber 
gestellt, mit den1 Hinweis auf die orthosturidige Sulfogruppe3). 

Das ist durchaus unrichtig, denn dcr quantitativ-kolorimetrische 
Vergleich der Alkaliechtheit mit orthos~ib~tituierteii Farbstoffen be- 
kannter Konstitution ergibt einen wesentlichen gr aduelleii Unterschied. 
Wahrend z. B. Xylenblau VS und Neupalcntblau B qe lh t  clurch Lauge 

l) H .  E. Fierz ,  Kunstl. org. Farbstoffe, S. 226. 
3, Colour-Index; Sclzzcltz-Tabellen. 
3, H .  E.  Fterz, KunFtl. org. Parbstoffe, S. 223. 
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nur langsam angegriffen werden, so entfarbt sich das Naphthalingrun V 
schon mit Animoniak langsam in der Kalte, schneller beim Erwarmen. 
Diese Tatsache widerspricht allen bisherigen Beobachtungen, die ergeben , 
dass Triphenylmethanfarbstuffe mit nur einem Orthosubstituenten 
wenigstens noch ammoniakecht sind. 

huf Grund dieser Erwagungen ware man geneigt, dem Naphthdin- 
grun V folgende Konstitution zu erteilen : 

N (C,H,), 

(Die Angaben des Colour-Index, der 
clas Tetramethylprodukt als Naphthalin- 

grun V bezeichnet, sind unrichtig.) 

Gin aber zwischen den beiden, durch die Darstellungsweise einzig 
moglichen Formeln zu entscheiden, waren die genannten Eigenschaften 
wohl wegleitend, nicht aber hinreichend, und es bedurfte daher eines 
einwandfreien Konstitutionsbeweises. 

n a  es noch keine Methode gibt, Triphenylmethanfarbstoffe ahnlich 
den Azofarbstoffen durch Aufspaltung in ihre Komponenten zu identi- 
fizieren, so haben wir den umgekehrten Weg der Synthese gewahlt. 

Zu diesem Zweck wurde der um eine Aminogruppe reichere isomere 
Farbstoff herangezogen, dessen Konstitution durch Eigenschaften und 
Bildungsweise einwandfrei feststeht : 

pu’ (C2H5)2 

N (C2Hd2 

Das entsprechende Tetramethylprodukt ist unter dem Namen 
Echtsaureblau B1) im Handel und stellt einen rotstichig blauen Farb- 
stoff mit massigen Echtheiten, aber lebhafter Nuance dar. Er wird 
gewonnen durch Kondensation von Tetra-methyl-diarniiio-benzhydrol 
mit der l-Naphthylamin-2,7-disulfosaure und nachherige Oxydation 
des isolierten Leukokorpers. Da die l-Naphthylamin-2,4,7-trisulfosaure 
unter Abspaltung von ein Mu1 Schwefelsaure denselben Farbstoff ergibt, 

l) D. R. P. 76073 (1894). 



ist nur obige Formel moglich. Gnter gleiclien Betlingungcn entsteht den 
fur  den Konstitutionsbeweis des Naphthaliiigriini velwenclete Farbstoff 
aus Tetra-athyl-diamino-benzhydrol und t l ~ r  ~ai'htlivlariiin-2,4,7-tri- 
sulfosaure, ehenfalls unter Abspaltung d(lr paraqttdndigen Sulfogruppe 
als Schwefelaaure. Der so erhaltene Far  
aber dieselben Eigenschaften wie das Ec 

rigt iiiaii zu grunen 
bis blau-grunen Farbstoffen, die sich infolge A heiden> der Amino- 
gruppe als Ausochrom sowohl in der Nuance al.: auch ziiin Teil in tler 
Echtheit dem Kaphthalingrun V nahern. 

Als Substitutionsprodukte des AiUiiioTYashel.~toff~~ wurden das 
Monoacetyl- und das Monophthaloylprotlukt claigehtcllt. Uer vbllige 
Ersatz der L4minogruppe durch Chlor un(l die Su1fogrul)pe iiach ( l ey  
Sandmeyer'schen Reaktion ergab benfall.: gruiie E'arbstoffe, die bich 
in jeder Beziehung dem Naphthaling \ un ilnzcliliebheii. 

Ganz besonderes Interesse bot natui licli tler Erhatz tler A4n~iiio- 
gruppe durch Wasserstoff, weil dadurch eritm eder (lab Sapl i  tlialingruii V 
selbst, oder aber ein Isomeres davori mit tleutlich andeiw Suance und 
schlechterer Alkaliechtheit entstehen mu,.ite. Iler \rersuch zeigte den 
Erwartungen gemiiss die vollige Identitat tlieses Parljstoffcs mit dem 
Naphthalingrun V des Handels, was die V O K ~  uni aufgcstcllte Formel 
sicher beweist. 

Damit sol1 aber durchaus nicht gesagt sein, daqs ein Farbstoff, dem 
die ursprungliche Naphthalingrun-Formel zukomnit, nicht existeiiz- 
fahig sein kann. Es ware im Gegenteil deiikbar, dass er nach folgendem 

Durch (lie Substitution der Aminogruppc g 

Schema leicht zu gewinnen wire : 

PIJ (WU, 
0 
Id 

OH--C-H 

H-C- t 
Ersatz der 

Aminogruppe 
durch H 

-+ H 

+- Farbstoff 

11 9 (C,H,), 
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Es ist uns indessen noch nicht gelungen, den Leukokorper I rein 
genug zu erhalten, um darnit die Abspaltung der Arninogruppe vor- 
nehmen zu konnen. Der Grund fur diese unerwartete Erschwerung 
der Kondensation ist wahrscheinlich in einer Art sterischerl Hinderung zu 
suchen, welche durch die in Nachbarschaft zum Carboniumkohlenstoff 
stehenden Sulfogruppen bedingt ist. Der Farbstoff I ist der Erwartung 
gemass rein blau. 

Ein massgebender Grund fur die allgemeine Anerkennung der 
bisherigen Formel des Naphthalingrun V ist zweifellos seine im Vergleich 
zu den Sauregrun gute Alkaliechtheit. Diese Erscheinung liess sich 
durch die angenommene orthostandige Sulfogruppe ohne weiteres 
erklaren. Warum es aber trotz des Fehlens eines Orthosubstituenten 
alkaliechter is t als seine Analogen der Triphenylmethanreihe, kann auf 
Grund des bestehenden experimentellen Materials nicht befriedigend 
erklart werden. Immerhin lasst sich diese Tatsache in eine gewisse 
Beziehung zu den orthosubstituierten E’arbstoffen bringen, wenn man 
bedenkt, dass bei dem einen Benzolkern des Naphthalins in Orthostellung 
eine (-CH =)-Gruppe des zweiten Benzolkerns angreift. I n  beiden 
Fallen kann die Existenz eines quaternaren Kohlenstoffatoms als Grund 
der Alkaliechtheit be trachtet werden, wobei dahingestellt bleibe, wie 
man sich chernisch-theoretisch diese relative Alkaliechtheit vorstellt. 
Ob auch hier die von anderen Autorenl) zur Erklarung der Alkaliechtheit 
herangezogene Miiglichkeit der Bildung eines inneren Anhydrides zwischen 
dem orthostandigen W7asserstoff des Eaphthalinkerns und dem Carbinol- 
Hydroxyl vorliegt, erscheint zweifelhaft, da auch neutrale Gruppen, 
wie Cl und CH, denselben Effekt hervorbringen: 

H H  

R2 HC 
I H  

OH-C-C 

R1 H H RI H H 

Orthosubstitution im Benzolkern. Naphthalinkern, nicht substituiert. 

Die l-Naphthylamin-2,4,7-trisulfosaure, eines der Zwischenpro- 
dukte der dargestellten Farbstoffe, wird im experimentellen Teil beschrie- 
hen. Da sie in der Literatur bisher nur kurze Erwahnung fand, ist sie 
in vorliegender Arbeit, durch ihre Salze charakterisiert worden. Die Dar- 
stellung und Eigenschaften des Tetra-athyl- bzw. Tetra-methyl-diamino- 
bcnzhydrols sind anderorts beschrieben2). 

I )  H .  E. Fierz, Kiinstl. org. Parbstoffe, S. 232. 
2, Diss. R. Peer, E. T. H., 1929. 
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E x p e r i m e n t e l l c r  l 'e i l  

Darstellung der 1-Naphtleylamin-:!,4,7-trirs riljoshuvel). 

1 Teil miiglichst reine 1,7-Cleue-Saui c wircl langsaiii und unter 
gutem Ruhren in 3,5 Teile Olcum v o ~ i  2:i0,, SO, eingctragc~ii. und m i i n  
sich alles geliist hat, wird drci bis vier St a n d m  aiif 50--iiOo erwBrint. 
Wenn sich eiiie Probe in kaltcm Wasser L h i *  lost. ha t  dic ISildnng r lcv  
l-Naphthylainin-4,7-disulfosaure quantital i r  stattgpcfuncleri. 3lan 
erkalten und gibt langsam und eloenfalls uiitcr gutcin Rdlii en  1,2 
Oleum voii 66% SO, hiiizu, indem man (lit Tciiipci~~tiii~ iiiiiert eiiiei 
Stiincle auf ZOO steigert. In tiieser Zeit sol1 llas Oleurn zugctropft seiii 
untl man erhiilit innert zwei Stunden auf 85 -!jO". I l l i f  tlicsci Tempei~atui 
wird solunge belassen, ?.)is eine Probe mit I )ia zo-+ulfuiiil\hni e nich t niclx 
zu einem roten Farbstoff kuppelt. Dies i-t nicist in  L-: Stunden (let 
Fall. Andernfalls wird unter Zuratz v o i i  \veiterc~m ( )Itwin \-on G G " ,  
langer erhitzt. 

Xu'acli Beendigung cler Sulfuration mil tl die I bi aiinrot c Lo~uiig auf 
Eir gegossen unter Zusatz von soviel JYti+*t>r, ih-> in  t l k ~  K8ltc. e1)e.n 
Lbsung eintritt. Zix dieser Losung gibt 11lii11 111 o 1101 C ' l e r ~ ~ - S a u r c  untci 
gutem Ruhreri ca. 2 Liter gesattigte I(t~c'ii~i~lzlo~ii~io. w . 0 1 1 ~ 1  (la> sauic 
Natrinrnsalz der l-Saphthplarnin-2,4, 7-tri~idh~-aui c' d- c l ic  Iwr RI ei iiii\- 

fsllt. Man hat also iiicht niitig zu kalken, (la clws - i i i i i v  S a t i i i m : n I z  111 

samer Lbsuiig so schwer loslich ist, dabs i s <  quarttitnti\ :tud;illt. l ) a \  
Salz wird abgesaugt, mit wenig angeshuertcr gcwitt igtci, I<och~alzli 
gewaschcn mid ahgepresst. Getrorknet iit eh gran-n PI--, in 
Reinlieit von 80-85%. Die Ausbeute, :Liif 100-111 oz. Saiz brzogeii. 
ist 90-937;. 

Dixrch niehrmaliges Timkrystallisiereri ii u< hei '111. i l l i t  Salzsiiiirc 
angcs&uertem It'asser kann cs chemisch rcbiii gcv o n i ~ t n  \;-cideii. Ea 
ist so rein weiss, farbt sich a h  beim Troc,kncn nnci ,2ufl)c~~\-alii eii leic>lit 
riitlich-arm. Durch langsaines Abkuhlen ctincr h i + ,  pr>iittigtcn L i ~ i n g  
krystallisiert es in schiinen, biischelig aiigt~tii~~lneteii 1 atlclc licn auc. 

e 

Eigenschaften der Saure m ( 7  i h c r  Sol :e. 
S a u r e s  Natr iunibalz .  

Sowohl die Salze als auch die freie Saiirc illlore-ziei cii in Liisung 
stark blau. Eine ebenfalls genieinsame Eigc,iiL-chaft i-t die btarke Tendeiiz 
zur Bildung iibersattigter Losungen und &I 1ir.r (lie wlilechte Krystallisa- 
tionsfahigkeit. In besonclers starkem Ptla-scb zeigtm ,la+ (lie neutralen 
Salze, welche vie1 leichter liislich Hind i t  i i t  1 wegm ilirc>;, schwierigen 
Reinigung nicht zur Charakt,erisierung d~: .  Siiurc~ licigezogeii wiirtleii. 
Das saure Satriumsalz krystallisiert n i t  1,3 lfol iG 

') D. R. P. 22545; D. R. P.-4nmelclung F. 65.70. Kl. 33 (wrmet).  



C,,H,O,NS,Na, (wasserfrei) Ber. 5 a  10,8 Gef. S a  10,5yb 

In rnineralsaurer Losung ist' die Loslichkeit erheblich kleiner, ein 
Umstand, der erluubt, die Sulfurationsmasse, ohrie ZLI kalken, direkt in 
der KSilte mit Kochsalz suszusalzen. 
S a u r e s  Bariumsalz .  

Man erhalt das saure Bariumsalz direkt, durch Ubersattigen einer Liisung des 
sauren Natriumsalzes mit Bariumcarbonat in der Hitze. Nach dem Biltrieren fallt aus 
der konzentrierten Losung das saure Bariumsalz beim Abkiihlen krystallin aus. Es wird 
mit reinem Wasser gewaschen und umkrystallisiert. Es bildet so neisse, schon ausgebildete 
hTadeln und enthalt 3 &lo1 Krystallwasser. 

ClOH,O,NS,13a (wasserfrei) Eer . Ba 26,s Gef. Ba 26,5?( 

Liislichkeit' in Wasser von 

~ ~~~~ 

so0 
~. --P=-~~ ~ 

~~~~~~~ ~ ~~~~~ 

r 200 

25 g im Liter ~ 255 g im Liter LT - 

F r e i e  l - N a p h t h y l a m i n - 2 , 4 ,  7- t r isulfosaure.  
Die freie Trisulfosaure diente als Ausgangsmaterial fur die iibrigcn Salze und wurde 

aus dem Bariumsalz mittels Schwefelsaure dargestellt. Man lSst das reine saure Barium- 
salz in heissem Wasser und gibt etwas mehr als die berechnete Menge reiner Schwefel- 
saure zu der kochenden Losung. Das Bariumsulfat wird abfiltriert und die Losung zur 
Trockne verdampft. Die ausgeschiedene Trisulfosaure wird durch mehrmaliges Dige- 
rieren mit Alkohol und Ather von der iiberschiissigen Schwefelsaure befreit. Darauf wird 
sie aus Wasser umkrystallisiert und bildet rein weisse, feine, zu Rosett>en vereinigte 
Kiidelchen, die 2 Mol Krystallwasser enthalten. 

C,~,H,O,KS, (waeserfrei) Ber. S 25,O Gef. S 2-1,9y0 

- ~P 

S a u r e s  Calciumsal7.  
Es wurde aus der reinen Saure durch Keutralisieren mit Calciunicarbonat erhalten. 

Dabei entsteht nicht das neutrale, sondern direkt das saure Salz. h'ach mehrmaligem 
Umkrystallisieren erhalt man es a19 weisse, feine, zu Rosetten angeordnete Nadelchen 
von rotlichem Schimmer, mit 1 Mol Krystallwasser. 

C,,H,O,NS,Ca (wasserfrei) Ber. Ca 9,5 Gef. Ca 9,200 
~ - - 

Ldslichkeit in Wasser yon 
800 

320 g im Liter 

~~ 

200 

169 g im Liter 

~ - P  

~ 

I- 
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S a u r e s  Kal iumsalz .  
Dieses konnte nicht auf dieselbe Weise gewonnen u-erden Fie die vorher genannten 

Salze, da man durch Ncutralisation der Saure das neutrale Salz erhalten wurde. Es 
musste daher durch AuflBsen von genau 1 Mol Kaliumcarbonat in 1 $101 Saure clargestellt 
werden. Diese Bildungsweise macht eine Analyse des Salzes iiberfliissig. Es ist, ebcnfalls 
weiss und krystallisiert in feinen mikroskopischen Nadelchen, die sich an der Luft lang- 
sam rotlich farben; sie enthalten 1,5 Mol Krystallwasser. 

200 

293 g im Liter 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~ ~~~ __________________ 

800 

663 g im Liter 

~ ~ - ~ 
~ ~ ~~~~ 

Das Kaliumsalz ist auffallend leicht loslich in hcissem Wasser und erreicht unter 
den untersuchten Salzen das Maximum der Loslichkcit. 

S a u r e s  Magnesiumsalz. 
Es wurde, wie die andern Erdalkalisalze, aus der Saure mittels hIagnesiumcarbonat 

erhalten und durch Umkrystallisieren gereinigt. Es bildet lange, facherformig geordnete 
Nadeln von schm ach rotlichem Schimmer mit 1 ?I2 &lo1 Krystalla a5ser. 

c',oH,O,NS,Mg (wasserfrei) Ber. Mg 6,0 Gef. Jlg. 5,9", 

I Loslichkeit in Wasser von: 
800 200 I -  _. ~ 

193 g im Liter 235 g i r J E p L l  

Echtsuureblau R1) . 
44 g I ~naphthylamino-2,4,7-trisulfosaures Calcium werden rnit 

27 g Tetra-methyl-diamino-benzhydrol untcr Zusatz von 64 g 10-proz. 
Schwefelsdure und 88 g 50-proz. Essigsiiiiie und vo11 soviel Tasser, 
claw in der EIitzc eben Losung eintritt, einiqc Stuiitleii bei Xasserbad- 
temperatur unter Ruhren erhitzt, bis alle, 1Iydrol re ixhwunden ist. 
AL~:, der heiqs filtrierten Losung scheidet sic.1~ die LPiikObulfO>auie beim 
Erkalten aus und kann durrh Absaugen isoliert werden. Sie ki*gstalli- 
siert in feinen Nadeln von blaulicher F )e. Ansl )eiite 90-1 00 yo. 

Urn den Farbstoff zu erhalten, werdeii 19 g Lcukosulfo:,Biiie in 
200 em3 Wasser und der zur Losung der Sulfosaure riotigeri llleiige Alkali 
gelo5t und rnit der berechneten Menge (24 c einer 3 0 - p - o ~ .  Paste) Blei- 
tliosyd gut  verruhrt2). Hierauf gibt man lici gewbhnlicher Temperatur 
nntcr guteni Ruhren 23 g 50-proz. Essigsaiirv zii, wol~ei die Farbstoff- 

l) D. R. P. 76 073 (1894). 
l )  Die Bleidioxyd-Paste muss stets frisch herpestellt uerden. Nan geainnt sic 

am besten durch Suflosen der berechneten Menge Helacetat oder -nitrat in Wasser, 
welche Losung kochend mit filtrierter Chlorkalklosung gefallt n ird. Der Xiederschlag 
von PbO, wird mehrmals durch Dekantieren mit hei5sem Wasser gem aschen und kann 
Gofort als Aufschwemmung zur Oxydation verivendrt 11 erden. 
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'vildung sofort erfolgt. Durch 5 g ilatriumsulfat wird das Bleiion aus- 
gefallt und die Farbstofflosung vom Bleisulfat abfiltriert. Durch Ein- 
dampfen gewinnt man das Echtsaureblau in bronzierenden Krusten, 
die noch Salz enthalten. Die Ausbeute an Farbstoff ist gut. 

Das so gewonnene Echtsaureblau B farbt Wolle in schon blauen 
Tonen von guter Alkaliechtheit und massiger Lichtechtheit. Es ist 
zudem ausgezeichnet durch langsames Aufgehen auf die Faser und daher 
durch gutes Egalisiervermogen. 

In ganz analoger Weise wird der Farbstoff aus Tetra-athyl-diamino- 
benzhydrol und der l-Naphthylamin-2,4,7-trisulfosaure gewonnen. Die 
Ausbeute an Leukokorper erreicht im besten Fall aber nur 25%, so dass 
hier das Tetra-athylprodukt im Gegensatz zum Naphthalingriin V 
sich schlechter zu kondensieren scheint. Der Parbstoff farbt ein etwas 
grunstichigeres Blau als der Tetra-methylfarbstoff, ist aber in seinen 
Eigenschaften diesem gleich. Er hat, offenbar wegen der schlechten Aus- 
beute, keine technische Bedeutung erlangt. 

Farbstoff aus  Echtsuureblau B durch Acetylieren. 

r)2 W H 3 h  

NHCOCH3 Farbstoff + - 8: + PbO, 

+ CH,CO v 
0 
b 

I 
I 

0 --f H--C--- 
H Q L<-- I g*2 O3H CH,CO / ' 

N(C'Hd2 
c 

W H , ) ,  

55,s g (0,l Mol) reiner Leukokorper werden in 200 g technischem 
Essigsaure-anhydrid unter Zusatz von einigen Tropfen konz. Schwefelsaure 
gelost. M7enn die eigene Erwarmung nach grundlichem Durchmischen 
nachgelassen hat, wird eine halbe Xtunde zum Sieden erhitzt. Das Acetyl- 
produkt scheidet sich alsbald als zahe, orangefarbige Masse am Boden 
ab. Nach dem Erkalten wird die uberstehende Flussigkeit so gut als 
miiglich abgegossen. Das noch aiihaftende Essigsaure-anhydrid wird 
durch Zusatz von wenig Alkohol entfernt, wodurch die zahe Masse in ein 
kigstallinisches Pulver ubergeht, das abgesaug t und mit wenig Alkohol 
oder Ather gewaschen wird. Es stellt ein grunlich graues Krystallpulver 
dar, das in M'asser und Alkalien leicht lijslich ist. Durch Kochen mit 
Sauren und Alkalien wird es langsam unter Ruckbildung des Echtsaure- 
blau-Leukokorpers verseift. 

Der Acetyl-Leukok6rper kann aus wenig heissem Wasser unter 
Vermeidung langeren Kochens umkrystallisiert werden und bildet so 
kleine weisse X'urfel, die sich an der Luft langsam grunlich farben. 
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Die Ausbeute an Rohprodukt ist 100%. 1)urch dn, Urriki!-,tallisiereii 
erleidet man Verluste bis zu 30%. 

C29H310,N3X2 Ber. X 10,7 GtLf. S 10,iin, 

Zur Darstellung des Farbstoffes ist t b 3  riicht notig, den Leuko- 
korper zu reinigen, sondern man giesst die ii1)erstelicntle l'luziigkeit a l ~  
untl gibt Wasser zu, wobei die sich bilden(1e Essigbaixi*P geiade fur (lie 
folgende Oxydation genugt. Zu der wa-\eiigcn Lo-ung des Leuko- 
korpers gibt man wenig Eis und liierauf unttir gutcni Ri1hre1~ tlie herech- 
nete Merige Bleidioxyd als frisch bereit clte Auficli~~rerriniung. Ihr  
Oxydation zum blaugrunen Farbstoff fintlc? moiiient:m 
einer lialben Stunde wird mit 15 g wasserfi t ~ k m  Katriuiniu 
und vom Bleisulfat abiiltriert. Die Farbstofflosiug wii il anf ,lcin Darnpi- 
bat1 zur Trockne verdampft und stellt dariii eiii d ~ o n  I )roiizierendes 
Kr;vstallpulver dar. Es enthalt noch das ail- der  17nizetzunq entztandene 
Katriumacetat, von dem es durcli Uinlosen !iiit, hei LZlkoliol grosstea- 
teils befreit werden kann. Es bildet praclrtig 11i rcntlc Krusten in 
einer Ausbeutc von gegen 90% des Leukokbrpcrs. 

JJTcgen der grossen Liisliclikeit kann d a rh t  uff iiicllt auigesalzeil 
mmlen, und man tiachtet daher von Bnf an, inhclich-t wcnig Salz 
in der Losurig zu haben. 

Der Acetylfarbstoff farbt ein lebhafte~. ieiiies GI i i r i  r o i i  aiinaiherid 
gleicher Kuancc wie da3 Xaphthalingriin \-. Er zielit cut auf b'olle 
imd unbeschwerte Seide. 

Eigenschaften : 
Die Lichtechtheit ist mgssig, aber eilie S ~ L I I  bcse r  als diejenige 

de, Saphthalingrun V. 

Fallen unter genau gleichen Bedingungen ausgefiihrt , iiic 1t1m die Fnrb- 
stofflosungeri in der gleichen Starke und 31enge imimr mit cler gleicl-ien 
llenge des betreffenden Alkalis versetzt IT Iirdeii. Es ~ v u r d e n  die reinen 
Farhstoffe alr; 1-promillige Losungen verxicndct, 1011 dencn je 10 c1n3 
n i t  0,l em3 25-proz. Ainmoniak bzw. 10-11roz. Soda hzw. 5-proz. Lauge 
versctzt wurtlen. Die angegebenen R e d t  ate el Iaubcii tlalier eiiieii 
direkten Vergleich miteinarider : 

L in Wasser = 644,O 

Die Prufung auf Alkaliechtheit wurde in alleii 1,iei. 1 

Der %arbumxhlag nach Blau erkla I t sich tluwli tlic Verseifwig 
der Acetylgruppe unter Ruckbildung des 1Sclit+,ui etllau 73, soweit die-es 
durch das Alkali nicht auch zerstort wircl. 
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heiss: blau, entfarbt 

Farbstoft uus EchtsGureblnu B t d  Phthulsuu,.e-anlzydrid. 

5,5 g (0,Ol Blol) trockerier reiner Leukokorper werden mit 20 g 
gepulver tem Phthalsaure-anhydricl gut  gemischt und in einem ver- 
schlossenen Rohr oder einem Autoklaven im albad walirend 2-3 Stunden 
auf 135-145O erhitzt. Kach dem Erkalten wird die hellgrune harte 
Masse herausgeschlagen, fein pulverisiert und hierauf zwei Stunden lang 
im Xoxhlet-Apparat init trockenem Benzol extrahiert, wobei das ubei - 
schussige Phthalsaure-anhydrid in Losung geht. Der getrocknete 
Leukokorper stellt eiri olivgriines Pulver dar und ist in Wasser und 
rerdunnten SBuren schwer loslich. Alkalien 1Bsen ihn leiclit unter Bilduiig 
der betreffenden Salze. Die freie Leukosaure f d l t  jecloch durch Zusatz 
ron Mineralsaure nicht wieder nus, sondern bilde t scliwer krystallisier- 
bare ubersattigte LBsungen. In Benzol, Alkohol uiid Ather sind wedcr 
die freie Saure noch deren Salzc loslich. Da dieser Leukokorper iin 
Gegensatz zum Ausgan~sprodukt iiicht mehr diazotierbar ist, muss cler 
I’hthaloylrest in die Rminogruppe eingetreteii sein. Die Aiialyse ergibt 
ein hlonophthaloylprodukt. 

C35H3309N3S2 Ber. S 9,l Gef. S 9,Oy0 

Zur Uberfuhrung in den Farbstoff mei-den 7,0 g Leukokorper in der 
notigen Jlenge verdiinriter Natronlauge kalt geltist und mit der berech- 
neten Rlenge Bleidioxyd versetzt. I-nter guteni Ruhren werden hierauf 
etwas inehr als die der Natronlauge aquivalente Rfenge \-erdunntc 
Sciiwefelsiiure bei Zimmertempcratur anf einmal zugcgeben. Sofort 
t i i t t  die Bildung des blaugrunen Farbstoffes ein. Das Bleisulfat und eiri 
Teil cles Farbstoffes fallen a m .  Man liist dnrch Zugabe von wenig 
Arnirioniak und unter Erhitzen den Farbstoff wieder auf, filtriert heiss 
und salzt den Farbstoff nach dem Erkalten mit Kochsalz aus. Man 
filtriert und wascht niit Kochsalzlbsung nach. Spuren von unkonderi- 
siertein Echtsaureblau-Leukokorper laufeii hier als Farbstoff weg, da 
er nicht ausgesalzen wird. Man erhalt nach dem Trocknen eineii noch 
salzhaltigen, aber stark bronzierenden Farbstoff in einer Ausheute von 
ca. 80%. Er zieht schlecht auf die E’aser und farbt ein unscheinbares, 
lhmatichiges Griin, das jedoch erheblich lichtechter ist als das des Kaph- 
thalingrun V. Der Farbstoff verseift sich ziernlich leicht, zum Teil 
schon in der Farheflotte, wodurch die Ausfarbungen bei lzingerein 
Iiochen blauer werden. 

A in Wasser = 635,5 

langsam entfarbt entfarbt 

~~ ~ 1- Ammoniak I Soda 1 Natronlauge 
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Durch Veresterung tier freien Carbox! lgruppe d' 
niittels iithylalkohol in Gegenwart von weiiig konzcnt 
biiure gelangt man zu einem rein blauen, ehcnf alls scli\ver equlisierenden 
Farbstoff v o n  etwas besserer Sodaechtheit, al)er sclir wlilechter Lichr- 

2. in Wasser = 621,s rchtheit. 

ert 1 langsam rntfarbt 

S(CH,), x(cH3)2 

' N H - C U  
I 

SO,H 

c 
+ H--C' -~ 

j 

A I SO,H 

1 PhO, v t 
Farbstoff. K(C'H,), 

Ersatz cler dminogruppe  diirch Chlor ~ Y N ,  Echt.sdiri-ebltric I? I). 
N(C'H,), 3(CH3)2 
A A 

f Farbstoff 
<-y Dj,,t. '-y pbo, < > N H ~  + H-C---< > i  - 

4 
v 

1 

/\ 

v 

H- c'-- 

1 SO,H I SO,H +CuCl 

X(CH3), 
27 g (0,05 h201) Leukokorper werden in 40  cin3 2-n. Satronlauge 

kalt gelijst untl n i t  einer Losung von 3,r1 g Satiiuinnitiit in 10 cni3 
Kasser versetzt. Alan erniedrigt die Tenil)<~r:itur diirc.h Aiiisenkiihlung 
auf Oo und giht zu tlieser Losung unter gu!erii Ruliren a d  ciriinal 12 g 
konz. Salzsaiure. Die Losung farlst sich er.t tlunkel, liellt ahcr hald zu  
qelh auf. S a c h  etwa einer Viertelstunde troj i f t  man (lie ininlei. kalt gehal- 
tene Diazoldsung zix einer kochenden L k i ~ i g  m i 1  3 g Iiu~'fcr(I)cl.iloiid 
in 50 em3 konz. Salzsiiiire. Jeder Tropfcii ltjst eiric >tiiimiiirhe Stick- 
5toffentwicklung aus und die Bildung dey Chlor-Lcukokorl~ers findet 
ztatt. Sachdem alle Diazolijsung eingetrageri ist, koc.lit iiiaii die Salz- 
4 u i t  mijglichst weg und versetzt hierauf kochend mit l ~ u q e  l i b  zur  
tlcutlich alkalischen Keaktion. Nach %usat z von 500 cam3 IYaSser kocht 
man rasch auf und filtriert heiss vom liul)fer(l)oiptl  al). 1)er 1,euko- 
kolper wird direkt in dieser Losung zuiii Farbstoff oij-cliert, (la 
iniruer sehleimig auifbllt urid nicht filtriei t wertlcn ka1111. 

l )  7'. Sandmeyer ,  B. 17, 1633 (1884). 

X(CH,), 

~ -__ 
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Bevor man zum Farbstoff oxydiert, dampft man die mit Schwefel- 
saure wieder angesauerte LOs~iiig soweit ein, class in der Kiilte noch keine 
Salzausscheidung stattfindet (ca. 1% 1). In diese erkaltete Losung 
wird auf einmal unter gutem Kiihren die berechnete Menge Bleidioxyd 
gegeben. Das Bleidioxyd kann auf eine 100-proz. Ausbeute an Leuko- 
korper berechnet werden, da ein Uberschuss nichts schadet, sondern die 
Ausbeute im Gegenteil erhoht. Nach einer halben Stunde filtriert man 
die dunkelblaugrune Losung vom Bleisulfat ab nnd engt auf dem 
Dampfbad soweit ein, bis sich an der Oberflache der Farbstoff als zahe 
Haut abscheidet. Diese wird abgehoben und weiter eingedampft, bis 
sich erneut eine Haut gebildet hat. Dieses Verfahren wird miiglichst 
lange wiederholt, bis sich vie1 Salz abzuscheiden beginnt. Der so gewon- 
nene Farbstoff erstarrt beim Abkiihlen zu einer dunklen bronzierenden 
Masse. Der Farbstoff ist etwa 90-proz. und entsteht in einer Ausbeute 
von gegen 603/, des Echtsaureblau-Leukokorpers. Er kann aus Alkohol 
gereinigt werden. 

Wolle und Seide werden in egaleii, blaustichig griinen Tonen 
angefiirbt. Die Lichtechtheit ist gut. (Besser als Naphthalingrun V.) 

A in Wasser = 638,O 

I 
~~ 

Soda 1 Natronlauge 
~ 

I Ammoniak 
~~ - ~~ 

unverandert wenig verandert 
blau, entfarbt entfarbt 

Ersatz der A m i n o g r q p e  durch d ie  Sulfogruppe i m  Echtsaureblau B1). 

Oxyd. 

l) D. R. P. 97286 (Neupatentblau B) 
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35,s g (0,1 Mol) Leukokorper werden iii 100 c1u3 2-11. Satroiilauge 
und 600 cm3 Wasser nnter Ruhren gelost und in c!er ICalte mit einer 
konzentrierten Losung von 7 g Xatriumnitrit verbetzt. 1)ureli Zutropfeii 
einer abgckuhlten Lbwng von 100 g konz. Schweielbaure in 100 em3 
Washer wird bei hbchstens + 5 O  diazotieit. In diest, eiskalte Diazo- 
liisung leitet man unter gutem Ruhren urid in Gtqcnwart \-on 10 ,rr 
Kupferpulrer Schwefeldiosyd ein. Unter Entweicl~en \-on Stickstoff 
findet die Bildung der Sulfinsaure statt.  Die Reaktion ist riach etwa 
einer halben Stunde beendet. Die Sulfinsam e wircl wegen ilirei grossen 
Loslichkeit nicht abgeschieden, sondern direkt in ( h e r  Lobung ziii 
Sulfosaure oxydiert. Infolge der starkeii .~iitoXYdatioii,€~~iigkeit cler 
Sulfinsaure ist es nicht notig, die Oxydatioii \vie iii aiitlereii Fallen mit 
Kaliumpermanganat vorzunehmen, sondei 11 nian leitct in die kalte 
Losung einen kraftigen Luftstrom, bis ein Ti olden Zialiumpermanganat- 
losung nicht mehr entfarbt, sondern momeiitnn tie$ giun gefarbt wird. 
Das ist nach ungefahr einer halben Stuntle der Fall, untl die klare 
Liisung wird eingeengt, bis sich an der 01 erfldche reichhch Krystalle 
abscheiden. Dann wird rasch abgekuhlt, ’CT odui ch qich die fieie Sulfo- 
saure in lileinen filzigen Sadelchen voii 1 01 liclier E’arbe abscheidet. 
Durch Urnfallen aus Lauge mittels Salzsaure uiitcr nachherigeni Waschen 
kann sie rein weiss erhalten werden. Die 22u5heutc a n  iolier ‘I‘risulfo- 
shiirp betragt 75--78%. 

C,7H2s0,N,S, Ber. S 15,5 ( k f .  S 1 5 , 7 O , ,  

Die Oxydation zum Farbstoff kann sowolil niit iialiurnprmanganat 
als auch mit Bleidioxyd oder den ublichen 0syd:itioiiiniitteln ausgefuhrt 
werden. Ich ziehe hier jedoch das Bleidioxyd nu- tlcin Grunde vor, 
weil der Farbstoff sehr leicht loslich ist untl niclit aubgesalzen werdeii 
kann, so dass die Oxydationslosung moglichbt salzfrei seiii muss, um 
einen annahernd reinen Farbstoff zu erhalten. Aus dlkohol kann er 
wegen zu geringer Loslichkeit nicht gereinigt werdcn. 

Die Leukotrisulfosaure wircl in der ncitigen I ln ige  verdunnter 
Satronlauge kalt gelost und mit der berecaliiieten hleiiqe plus 5% Uber- 
bchuss an Bleidioxyd versetzt. Der Ubers liuss ~ w i i  Bleidioxyd erhoht 
die Ausbeute und ist bei Farbstoffen, die keine freie -4ininogruppe mehr 
haben, meist unschadlich. (Vergl. Chlor-Fnrbstoff, ferner Lichtgrun SF 
usw.) Unter Kuhlung und gutem Ruhren wii d soiTiel 1 ei tliinnte Schwefel- 
iaure zugetropft, dass die Losung am Schlui, cben sawr  ist. Nach einer 
halben Stunde wird die dunkelblaiigrune Far b>tofflobuiig vorn Rleisulfat 
abfiltriert und zur Trockne verdampft. Uer Fui*b,toff wild durch 
Digerieren mit wenig kaltem Alkohol von der iiberschussigen Schwefel- 
iaure befreit und bildet dann eine dunkclgriine, nicht bronzierende 
IG-ystallmasse. Die Ausbeute durfte goo/, win, bezogeri auf den Leuko- 
kiirper. 
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Der Trisulfo-Farbstoff farbt Wolle in lebhaften grunen Tonen an, 
die dem Naphthalingrun V sehr nahe kommen. Er egalisiert gut, zieht 
aber schlecht auf Seide. Die Lichtechtheit kommt ungefahr derjenigen 
des Naphthalingrun V gleich. 

A in Wasser = 645,6 
Alkaliechtheit : r Ammoniak Soda Natronlauge 

kalt : unverandert unverandert langsam entfarbt 
heiss : unverandert kaum verandert entfarbt 

~- _ _ _ ~ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~ _ ~ _ ~ _ _ ~ _  
~ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ ~ _ _  

- 
F'arbstoff aus Tetra-uthyl-diamino-benxhydrol und der 1-Naphthylamin- 

2,4,7-trisulfosuure. 

v -g SO,H NH, 

v 
N(C,H,), N( C,H,), 

40 g (0,l Mol) saures Natriumsalz der l-Naphthylamin-2,4,7-tri- 
sulfosaure werden mit 29 g moglichst reinem Tetra-athyl-diamino- 
benzhydrol in 250 em3 50-proz. Schwefelsaure und 150 em3 50-proz. 
Essigsaure gelost. Man gibt noch soviel Wasser zu, dass in der Hitze 
gerade Losung eintritt. Dann wird die klare, graugrune Losung unter 
Ruhren 8-10 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 
dieser Zeit ist das Hydro1 fast ganz verschwunden, ohne dass sich jedoch 
der Leukokorper ausscheidet. Man lasst abkuhlen, verdunnt mit Wasser 
(ca. 150 em3) und macht mit kalzinierter Soda beinahe neutral. Die 
Leukodisulfosaure scheidet sich aus, wird abfiltriert und mit wenig 
verdunnter Salzsaure gewaschen. Die Mutterlauge scheidet durch 
weiteres Abstumpfen nach langerem Stehen noch kleine Illengen aus. 
Die Gesamtausbeute betragt 16 g oder 25%. 

I n  mehreren Experimenten wurde versucht, durch Variation der 
Konzentration und Aciditat der Losung die Ausbeute zu erhbhen, 
was jedoch nicht gelang. 

Das Rohprodukt wird durch Umfallen aus Sodalosung mittels 
Salzsaure chemisch rein in weissen, mikroskopischen Nadelchen erhalten. 

C3,H3,06N3S, Ber. S 10,5 Gef. S 10,5% 
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Ersatz der dminogruppe durcii Wasse t  stoff l). 
( T Z H , i i  T’2 S0,H 

diazot. \) 0 
NH, ___ + H -ii - - - O H  

S0,H 

I 
H c‘- - \-- ,’ +Alkohol j 
‘) ET SO,H A 9 N(C,H,), P;( C‘,H,), 

v 
58 g (0,l Mol) Leukodisulfosaure werdcn in der notigen Slenge ver- 

dunnter Natronlauge gelost. Zu der auf f 5” gekuhltcn Ldsung gibt 
man 200 em3 96-proz. Alkohol und eine konzentrieite Ldsung von 12 g 
Natriumnitrit. Nun tropft man unter gutem Ruhren uiid fortwahrentler 
Kuhlung 80 g 60-proz. Schwefelsaure zu. I )urch Eiiiitreuen v o ~ i  Kupfer- 
(I)oxyd wird die Umsetzung der Diazovei~1,induii~ beschleunigt. Xach 
Beendigung der Stickstoffentwiclilung wird filtricrt. der A41kohol ver- 
trieben und mit Wasser auf ca. 500 em3 vercliinnt. Sach  einigen Stunden 
ist der neue Leukokorper als weisses, saiicliges Pulver aixsgefallen, das 
ahgesaugt und mit reinem Wasser gut gewaschen w i d .  Die Susbeute 
ist gegen 700,;. 

Der Leukokorper wird in verdunnter Satronlauge gelost und rnit 
der berechneteii Menge Bleidioxyd verset zt. tinter Kiilnen gibt man 
bei Zimmertemperatur verdunnte Schwefel-aure biy zur bauren Reaktion 
hinzu, wobei sofort Farbstoffbildung erfolgt. Man filtriert vom Blei- 
sulfat ab, rerdarnpft zur Trockne unter Zusatz \-on wenig Soda oder 
Ammoniak (zur Abstumpfnng der ubersc.hiissigen Schwefelhaure) und 
lost den Farbstoff aus Alkohol urn. E r  wird in prdchtig Imnzierenden 
Flitterchen erhalten. Die Ausbeute an gcreinigtern Pioclukt ist 90 
bis 92%. 

Der Farbstoff ist identisch mit dem h’al’hthalingriin V des I-Iandels. 
(Sammlungspraparat von der I .  G. Farben industrie A.-G.) 

1, T). R. P. 80982. 
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Eigenschaften : 
Wasserige Losung blau-grun. Alkoholische Losung grun. 

I Wasser Athvlalkohol 

Ammoniak I Soda j Natronlauge 
- ~~ ~~~ 

~- ___ ~- ~~ ’ unverandert 
1 

kalt : unverandert 1 unverandert 
heiss: langsam entfiirbt 1 langsam entfarbt j entfarbt 

Zusammen fassung. 

1. In  der vorliegenden Arbeit wurde die in der Literatur allgemeia 
verbreitete Formel des Naphthalingrun V als falsch erkannt und 
zugleich die richtige Konstitution durch Synthese ermittelt. 

2. Die l-Naphthylamin-2,4,7-trisulfosaure wurde sowohl als freie 
Saure wie auch durch einige ihrer Salze charakterisiert. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. E. Pierz-Dacid, fur das rege Interesse an dieser Arbeit und 
die vielseitigen Anregungen meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 

Z u r i c  h ,  Technisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule. 

Nouvelle methode de dosage de la nicotine dans les tabacs orientaux 
par James Burmann. 

(3. VII. 30.) 

AprBs avoir ktudik la plupart des rnkthodes actuellement en vogue 
pour le dosage de la nicotine dans les extraits de tabac, et  non directe- 
ment dans le tabac hi-mgrne, nous avons dQ abandonner provisoirement 
celle de Chapin au silicotungstate. Nous nous sommes inspirk des 
mkthodes de Toth et de celle de Ulex, en les modifiant lhgitrement dans 
le sens de celles de nos Pharrnacopkes pour le dosage des alcaloides 
des drogues hkroiques et  qui ont le grand avantage d’etre exactes, 
expkditives, tout en ne nkcessitant que quelques grammes de matiere 
premihre. En somme, il s’agit d’une semi-micro-m6thode a l’instar 
de celles instaurkes en clinique et  qui, bien conduite, donne des r6sul- 
tats de haute prbeision. I1 va sans dire yue dam ces cas on s’adressera 

80 
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a des reactifs d’une extrBme puret6, a des iolutions csactcinent titrBes, 
a des burettes officiellement BtalonnBes. Enfin, tles (losages de con- 
tr6le sont nkcessaires et  B cet effet, commc ktalon, je rccommande la 
nicotine purissime de Meyck a Darmstaclt, titrant 98--91Jo/,. 

J’ai proc6d6 8. une centaine d’analyscs en rccourant ;Lux diverses 
rn6thodes que nous trouvons dans la bibliographic poui  m’arreter B 
celles bashes sur l’extraction 6thBr6e’ car la nicotine p 
ment dans ce dissolvant si on a pritalablcment alcaliniik une poudre 
de tabac d6shydratBe par du plAtre de Paiis. Toutefois, il y a lieu de 
rendre attentif I’opBrateur au choix du v6liicule, en l’es@e l’bther yui 
doit Btre absolu et fraichement distill6 sur dn pentoxyde tle phosphore, 
car si on recourt B la volum6trie, toute t i x c  d’animoniayue doit 6tre 
rigoureusement 6liminBe. D’autre part, cette rnkthode a 5ur les autres 
le grand avantage d’eviter la longue et fastidieuse distillation a la 
vapeur d’eau. 

Au eours de ces recherches j’ai eu Ic loisir tl’essayx diffkrents 
indicateurs pour les titrages avee une solution acide ccntieme nor- 
male (acide chlorhydrique, acide sulfuriquc) . L’hPmatosgline o u  le 
bromocrksol 1% sont qualifies pour ce genre cl’analyw. Le brorno- 
crksol pourpre est le plus sensible, car uric' goutte pour .?0-100 c1n3 
de solutions de nicotine a environ 0’01 a 0.0224 donne tles vireinents 
t r h  nets qu’il est facile de contrbler A 121 rigueur ax-ec It) colorirnhtre 
a l’aide d’une solution-Btalon d’alcaloide c~sactenient titrte. 

i lode  oph-atoiw. 
a) Dosage de I’humiditc?: Peser au centigramme prbs: 

10 gr. de tabac qu’on Btalera sur une feuille de papier pour @tre places dans une 
6tuve bain-marie, chauffee A looo et ventilee. AprPs 3 heures (temps suffisant), 
laisser refroidir et peser. 

La perte de poids multipliee par 10 donnera le “b d’eau (qui peut at’teindre IS?/, ). - 
Ce tabac sec est tout de suite moulu A un degre cle finesse voisin de celui de la poudre 
A priser e t  conserve dans un flacon sec bouch6 hc:rm6tiquement, les tabacs orien- 
taux &ant trhs hygroscopiques. 

3,OO gr. de poudre de tabac qu’on mettra dans uue capsulc de porcclaine d’environ 
10 cm. de diamktre. Ajouter: 

3 om3 de solution de soude ou potasse caustique A 300, et, triturcr lo tout avec 
une baguette de verre pendant quelques minutes. -~ Remarque: On cons- 
tatera A ce moment qu’une grande partie d’ammoniac s’kvapore. - Incor- 
porer peu ?i, peu: 

.Lei tout deviendra 
pulverulent et sec. 

Introduire cette poudre dans un flacon d’environ 150 em3 muni d‘un bouchon 
de caoutchouc pourvu d’un robinet de verre A trois voies. A l’aide de la trompe 
?i, eau, faire le vide . . . laisser rentrer l’air . . . refairc le vide pour L-liminer la majeure 
partie d’ammoniac. 

Ajouter eiisuite: 
75 gr. d’et’her pur (voir ci-haut) e t  secouer de temps en temps pendant une heure. 

b) Dosage de  la  nicotine: Peser exactement: 

3.00 gr. de plbtre de Paris, malaxer pendant quelques minutes. 
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Laisser reposer une heure ou deux. Filtrer rapidement sur filtre pliss6 recou- 

vert d’un verre de montre. 

50 gr. de solution 6 thMe Claire (= deux  gr. de tabac sec) dans un verre d’Brlenmpyer 
de 150 cm3 et  chasser 1’6ther par distillation au bain-marie A environ 50°. 
Reprendre le r6sidu par trois fois avec 5 cm3 d‘6ther pur absolu, distiller. 
Les traces d’ammoniac disparaitront. Finalement dissoudre le r6sidu dans : 

20 om3 &her pur, ajouter: 
50 cm3 eau distillee neutre (pH = 7). Chasser 1’6ther au bain-marie, laisser refroidir, 

ajouter : 
1 goutte d’une solution do bromocr6sol pourpre A 1% (alcool). Titrer avec acide chlor- 

hydrique 0.01-n. en comparant avec un temoin (50 cm3 H,3 + 1 goutte bromo + une goutte CIH 0.01-n.). 

Prelever : 

Calcul: Comme nous avons affaire i deux grammes de tabaa: 
yo nicotine = le nombre de om3 d’acide chlorhydrique 0.01-n. multiplie par 0.081. 

Contrde: Pour verifier l’exactitude de cette semi-micro-mkthode, 
je me suis adressi! A 1’Etablissement fkdBral de chimie agricole a Lausanne, 
specialis6 dans ce genre de dosages et j’ai eu la satisfaction de voir 
que nos rksultats concordaient. Exemple: Un meme tabac qui titrait 
selon ma mBthode volumktrique l,28% en nicotine, envoy6 a Lausanne 
a donnk (methodo au silicotungstate) 1,27%. La concordance ne sau- 
rait Btre plus parfaite, si l’on songe que je ne suis parti que de 3 gr. 
de tabac (3 cigarettes de format ordinaire). 

I1 est d’ailleurs ais6 de contrbler les rksultats obtenus par la volu- 
metric en la completant par la gravimktrie. 

A cet effet, il suffit de filtrer la solution neutre qu’on vient de titrer, laver et amener 
le volume A 100 om3. 

Introduire 2 cm3 acide chlorhydrique concentre (1.19) puis: 
3 cm3 sol. acide silicotungstique B 12%. Agiter. 

Laisser reposer pendant 24 heures. DBcanter, puis filtrer au vide sur u? filtre A 
amiante de Gooch pr6alablement tar& Laver avec quelques cm3 d’eau dist., puis B 
I’alcool e t  finalement B 1’6ther absolu. SBcher B looo et  peser le pr6cipit6 refroidi dans 
un dessiccateur A acide sulfurique. Le poids trouv6 multiplie par 0.0506 donnera le yo 
en nicotine du tabac. Voici les chiffres obtenus: 

Volume‘trze . . . . . trouv6 0.97% 
Grawime‘trie . . . . . ,, 0.96% 

Conclusions. - Si j’ai tenu a publier ces quelques notes c’est ex- 
clusivement dans l’interet de nos collkgues analystes qui seraient appeles 
a s’occuper de tels dosages surtout a une Bpoque oh la vogue et la 
mode exigent de ne recourir qu’a des produits exempts ou a peu prks, 
de principes nocifs (cafe, the, tabac, etc.). 

Qu’il me soit permis de remercier ici, la Manufacture Laurens S. A. ,  
et son directeur hl. Werner, qui ont bien voulu mettre a ma disposition 
tout ce dont j’avais besoin pour cette ktude. 

Genkve, Laboratoire de l’auteur. 
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Oxydo-Reduktionen mit Chlorophyll und anderen Sensibilatoren 
von Ferdinand Allisson. 

(5. VII. 30.) 

Alan spricht ~ o i i  sensibilierterl) I'ho tolj , w a n  eiii irgendwie 
farbiger, lichtabsorhierender Stoff die voii ihin anfgenommene Licht- 
energie derart auf andere Stoffe ubertrdgt. (lass ( h e  zer; etzt sverden. 
wahrend der Sensibilator selbst ungeandcrt au': clern Proze.;s hervor- 
geht. I m  allgemeinen sind die sensibiliei tcn Yliotolpmi O.;ytlo-Reduk- 
tionen. Entweder wird ein Stoff hiilftig o\y(liert uiitl hiilftig reduziert. 
oder es werden von zwei Stoffen der eine oq-clicrt un(l der anderc redu- 
ziert, ahnlich wie bei einer Elektrolyse. ~~ugei i~cl ic i i i l ic l~ mirkt der 
photodynamisehe Stoff, der Lichtempfangc,r E,  als Oipdator-Iieduktor. 
IIierzu ist er dann befahigt, wenn der pliototropc Zustantl, in den er 
durch clie Absorption eines Lichtquants vcmetxt wild, so  lmchaffcn 
ist, class an der Molekel eine positive und cine negati7-e Stellc auftiitt. 
ahnlicli der Anode und Kathode in einer t~lel;tl.ol!-tiscliell %elk. Die,en 
phototropeii Zustand des Lichtempfdngei3s E geben T V I ~  nacah E m l  23n1cr 
durch das Symbol 

E (  @ 

0 
wieder, welches clie Befahigung des Scnbihilators zur iiiolekularen 
Elektrolyse zum Ausdruck bringen soll. h i s  dieser hrinahme fliesst 
eine Theorie der sensibilierten Photolyse, tleren rri scliiedcne Satze von 
E. Bnmr in mehreren Abhandlungen entwirkelt worden siIld. auf welclie 
verwiesen sei2). 

Es sind namentlich zwei Folgerungen xu zielien : 
1. Der anodische und der kathodische Zweig tlcr photo15 tischen Oxydo-Reduktion 

sind von einander unabhangig, im ubrigen gelten fur die inoglichen z u  em artenden Anoden- 
und Kathodenvorgange alle diejenigen allgemeinen und speziellen Gesetze, die von der 
Elektrochemie her bekannt sind. 

2. Die photolytische Umsetzung eines gegebrnen chemisclien Systems muss ueit- 
gehend unabhangig sein von der Natur des Lichteinpfangers oder SenTibilators. D. h. 
die Sensibilatoren mdssen sich grundsatzlich gegencinaiirler austanscheii lassen. 

Zur Priifung dieser These sind im hic.bigen Institut eine Reihe \-on 
Untersuchungen ausgefuhrt worden, auf T\ elche TYJI'M i e w i  sei3). Diesen 
Arbeiten schliesst sich die vorliegende a L  deren Fortictmng an. 

l) Bezuglich der Formen ,,sensibiliert", ,,Sensibilator" verqlcichc Fussnote Helv. 12, 

2 ,  Helv. I, 186 (1918); Z. El. Ch. 34, 595 (1028); Hclu. 12, 593 (1929). 
3, A. Perret, J. chim. phys. 23, 97 (1926); I<. Iiiir{/lwrr, Z. wiisa. Phot. 24, 393 (1927): 

V .  Szhvonen, Ebenda, 25, l(1927);  C. Seuweder, Ebenda, 25, 187 (19%); J .  Bohi, Helv. 12, 
121 (1929). 

793 (1929). Bed. 
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Sachdem von C. Neuweiler Zinkoxyd und photodynainische Farb- 
stoffe in Parallele gesetzt worden waren, und J .  Bohi diese Parallele 
auf Chlorophyll ansgedehnt hatte, verblieh die weitere Aufgabe, die 
Zahl der einander vertretenden Reduktoren und Oxydatoren zu er- 
meitern. Dies kann nicht und braucht nicht in erschopfender JITeise 
zu geschehen. Vielmehr muss man irgendwie belangreiche Falle heraus- 
greifen. 

I n  Fortsetzung der Versuche Bohi’s mit Chlorophyll schien es 
zuniichst interessant, das Verhalten der Oxalsaure und des Oxalations 
kennen zu lernen. Oxalsaure sollte sowohl anodisch wie kathodisch 
clepolarisieren. Die kathodische Wirkung ware die wichtigere. Ich bin 
indessen hierzu nicht mehr gekommen, da  sich vorgangig die Frage 
nach Eignung des Wasserstoffs als anodischer Depolarisator dazwischen 
schob. Naeh einigen Versuchen uber die anodische Wirkung der Oxal- 
saure beansprucht diese Frage, also die anodische Wirkung des Wasser- 
stoffs, den grossern Teil der nachfolgend zu schildernden Untersuchung. 

1. Oxalsiiure und Oxalation als anodischer Depolarisator irn horno- 
genen und heterogenen System. 

Oxalation wirkt als anodischer Depolarisator in der sogenannten 
Eder’schen Losung (2 Vol. 4-proz. Ammoniumoxalat in Wasser + 1 Vol. 
5-proz. Quecksilher(I1)chlorid in Wasser), wenn dieselbe z. B. durch 
Eosin sensibiliert wird, entsprechend der Gleichung : 

I @+1/CC,0,/’ = co, Eosin \ @ + HgC1, = 1/2 Hg,CI, + C1’ 

Man kann fragen, ob sich in diesem System Eosin durch Chloro- 
phyll ersetzen lasst. Bleibt man bei der wasserigen Losung, so muss das 
Chlorophyll in einem anderen Losungsmittel gelost werden, d. h. man 
muss zu einem heterogenen System ubergehen. Oder man lost in Alko- 
holen, z. B. in Methylalkohol, dann m u s  an  Stelle des darin unlos- 
lichen Ammoniumsalzes die freie Osalsaure genommen werden. Als 
nicht wasserige, mit Wasser unmischbare Losungsmittel fur das Chloro- 
phyll wurden genommen : 

Amylalkohol, Olivenol, Benzol, Phenol, Tetrachlorkohlenstoff. 

Das Chlorophyll, das ich verwendete, war das von Bohi darge- 
stellte und verwendete Praparatl). 

Es  ha t  sich herausgestellt, dass samtliche Systeme, sowohl die 
homogenen wie die heterogenen, unwirksam waren2). Die Ursache ist 
die, class das Sublimat dem Chlorophyll die Eignung, als photodyna- 

l) A. a. 0. S. 143. 
3, Untersuchung durch jodometrische Titration des Hg,Cl, nach Henipel, Mohr’s 

Titriermethoden, 7. Auflage, S. 347 (1896). 
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mischer Farbstoff zu dienen, benimmt. Prnn als clas Suhlimat durcli 
andere kathodische Depolarisatoren, nanilicah durch einigp der ron  
Bohi hierzu verwendeten reduzierbaren Farbstoffe, z. B. Azofarb- 
stoffe, ersetzt wurden, zeigte sich, dass die ()xalsaurc oder c h i  Osalatiori 
in den entsprechenden homogenen (Methylalkoliol als Losnngsmittel) 
oder heterogenen Systemen in normaler JVeise aiiodisch depolarisiert. 
W e  schon Bohi bemerkte, sind die heteroceimi Systeme weniger emp- 
findlich, und zwar umso weniger, je grober (lie Eniul4on ausfallt. Die 
beste Emulsion erhalt man mit Olivenol, niit welchein dtilier die bcsten 
Effekte erzielt werden. 

Die Belichtung der Emulsionen erfolqt, wie Iiei Ro'hi, luftfrei in 
verschlossenen Reagensrohren, die an eiiier sich tlrchendcn Scheil)e 
befestigt sind, vor einer 3000 Kerzen ( )SI am-Nitm-Lampe oder im 
Sonnenlicht. Beobachtet wird die Ausbleic.hung (Reduktion) des Far  1 ) -  
stoffes, die nach der Belichtung nach Ticiinung der Eiiiulsion, z. 13. 
durch Zeritrifugieren, festgestellt wird. In Leervcr suchcn uberzeugt 
man sich, dass der Effekt abhangt von (lei. glciclizcitigcn Gegenmart 
vun Oxalsiiure (oder Oxalation) und rc(1uzierbarem Farlistoff. Die 
homogenen (niethylalkoholischenl Losungon sirid ho zu uniersucheiil), 
dass nach der Beliclitung durch Verdunneii tnit IVaiier nnc I dusschutteln 
dei Chlorophylls mit Ather die verb1eil)endi. w 
stattgefundeiie Ausbleichen des reduzierbai (511 Far 

E7  w i i -  1. Be i sp ie l  (homogenes System). 
1) 5 em3 2-proz. Oxalsaure (in Methylalkohol) - -  

I om3 Cochenille (1:lOOO in Wasser) + 
5 om3 Chlorophyll (I : 50000) (in Methylalhohol) j- 
5 cmj Methylalkohol 

2) Dasselbe im Dunkeln. 
3 j Dasselbe ohne Chlorophyll. 
4) Dasselbe ohne Oxalsaure. 

Xach achtstundiger Besonnung von I , ,  3) iuid 4) ist die Cochenille 
in 1) entfarbt. 3) und 4) sind unveriiiitiei t, tie-glciclieii (lie Duiikel- 
koiitrolle 2). 

Ebenso verlauft der Versuch mit I )ia minro.a i i i i t l  Lnnacgllilan. 
Thr letztere Farbstoff ist schon nach zwl'i Stuiitlcn Gcwini ing aixsge- 
bleicht . 

2. B e i s p i e l  (lieterogenes System). X- wird :iiige+etLt: 
1) 5 cmj 4-proz. Ammonoxalat + 

1 em3 Cochenille (1:lOOO) + 
5 cm3 Wasser + 
5 om3 Chlorophyll in Olivenol (1:50000) 

2 )  Dasselbe im Dunkeln. 
3) Dasselbe ohne Chlorophyll. 
4) Dasselbe ohne Ammonoxalat. 

l) Vergl. Bohi, a. a. 0. S. 148. 
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Nach zehnstundiger Besonnung ist in 1) die Cochenille entfarbt. 
2) und 3) sind ungeandert, in 4) ist das Chlorophyll ausgebleicht, Coche- 
nille-Farbe etwas geschwacht. Das Chlorophyll braucht also zu seinem 
Schutze des Reduktors, sonst wird es selbst oxydiert. 

In  gleicher Weise verlauft der Versuch mit Echtrot AV, Lanacyl- 
blau, Diaminrosa . 

Es war damit zu rechncn, dass das Olivenol selbst die Rolle des 
Reduktors wurde ubernehmen konnen. Dies ist indessen nicht beob- 
achtet worden. 

Naturlich kann man die Oxalsaure durch andere Reduktoren 
ersetzen, z. B. durch Terpentinol. Man erhalt dann dieselben Aus- 
bleicheffekte, grundsatzlich in Ubereinstimmung mit Bohi’s Befunden 
(der aber unempfindlichere, weil grobere Emulsionen hatte) . 

Es ergibt sich also: 
1. Die Eder’sche Losung scheidet fur Chlorophyll aus, da das Sublimat das Chloro- 

2. Im ubrigen kann Oxalsaure in Systemen mit Chlorophyll als anodischer Depolari- 
phyll unwirksam macht. 

sator ebenso dienen, wie andere, fruher untersuchte Reduktionsmittel. 

2. Wasserstoff als anodischer Depolarisator. 
Aus verschiedcncn Grunden ware es vorkeilhaft, an Stelle von 

Zucker und anderen organischen Reduktoren den Wasserstoff in die 
sensibilierte Photolyse einzufuhren. Abgesehen von der analytischen 
Vereinfachung hatte man den Vorteil eines Depolarisators von be- 
stimmtem Reduktionspotential, das zudem wahrseheirilich hoher ist 
als das effektive (uneigentliche) Reduktionspotential der in Betracht 
kommenden organischen Reduktoren. Ich habe daher untersucht, mit 
welchem Erfolg es moglich ware, in den von C. Neuweiler und J .  Bohi 
untersuchten Systemen, bestehend aus Sensibilator, organischem Re- 
duktor und einem reduzierbaren Farbstoff (Akzeptor), den organischen 
Reduktor durch Wasserstoff zu ersetzen. 

Als Belichtungsgefasse eigneten sich Waschflaschen mit Glas- 
frittenboden, welche eine ausgiebige Durchspulung der Versuchslosung 
mit Wasserstoff gewahrleisteten. Die Versuchslosung besteht aus einer 
geeignet verdunnten Lijsung zweier Farbstoffe, eines photodynamisclieii 
und eines anderen, auf den gewirkt werden soll. Der Miasserstoff wird 
vorgangig durch Hydrosulfitlosung von Sauerstoff befreit und durch- 
spult die Farbstofflosung solange, bis man sicher sein kann, dass die- 
selbe luftfrei geworden ist. Dann wird mit einer 3000 Kerzen-Lampe 
belichtet. Wenn notig, wird das Belichtungsgefass in einer Glaswanne 
unter Wasser gehalten, um Erwarmung zu vermeiden. Handelt es 
sich um Chlorophyll als Sensibilator, so kommen methylalkoholische 
Losungen zur Anwendung. Ich habe eine langere Reihe von Systemen 
in dieser Weise gepruft, namlieh die folgenden : 



~~~~ ~ 

Sensi bilator 
~- ~- 

Erythrosin 

Rhodamin B 
Fluoreszein 
Chlorophyll 

Akzeptor 

Victoriaviolett 
Keufuchsin 
Me thylviolett 
Neutralblau 
Gallocyanin 
Meth ylenblau 
Gallocyanin 
Ponceau 2 F 
Victoriaviolett 

~ 

~~ __ 

i Echtrot A V  
I 

Ilkzcptor 

~~ 
~~ 

('ochenillrrot 
C'hromotrop S B 
Lana(- ylnolett 
I3irbricher- Scharlach 
Tuchrot 
Congorot 
,Tanusgrim 
, lanusdurikelblau 
Diaminrosa 
Met liylcn bleu 

L411e diese Systeme geben Ausbleicheftekte, iwnn d s  aiiodischer 
Depolarisator einer der ublichen organischciu Reduktoren (Rohrzucker, 
Glycerin, Benzidin, Phenylhydrazin, Terpeiitinol ubw.) zugcsetzt wird. 
Aber mit Wasserstoff bleibt jede Wirkung i r i  allen E'dllen am. 

Dieses Versagen bedeutet nichts antleres, a l z  dabs Tl'asserstoff 
als Gas in Photolysen ebensowenig als Redl tktionsmitt el zii gebrauchen 
ist, wie fur gewohnliche chemische Reaktioiien. FLir tliese nun koniien 
wir die Verhaltnisse sofort andern, wenn wir den T\'aewstoff durch 
Platinschwarz aktivieren. Somit war es na tieliegend, tliebci Hilfsniittel 
auch auf Pliotolysen anzuwenden. Der Eisfolg entsprach tlen Erwar- 
tungen. 

Es wurde mit zwei Katalyten gearbeitet : 
1. mit Platinschwarz, und 
2. mit Palladium auf Bariumsulfat niedergeschlagen. 

Beide Praparate wurden so hergestellt, wie es  fur katalytische 
Hydrierungen in der organischen Praxis vorguschrieben wirdl). Belich- 
tungsgefasse und allgemeine Versuchsanoidiiuiigen bleiben dieselben 
wie zuvor. Samtliche Belichtungen werclcii in der \\Tasm-wanne bei 
etwa 13O C ausgefuhrt (Akkumulatorenwaiinc von ca. 50 Liter Inhalt, 
standig von Leituiigswasser durchflossen). Besoncleie Beachtung ist 
hier dem gleichzeitig laufenden Dunke1versuc.h zu sclienken. Die Flasehe 
befindet sich verdunkelt mit im Therm taten uric1 wirtl in glcicher 
Weise durch den Glasfrittenboden mit asserstoff gcspeist, wie der 
Lichtversuch. Es war ja damit zu rechnen, dash cler Platinwasserstoff 
auch im Dunkeln mehr oder weniger rediizierencl wirken wurde. I m  
Falle des Chlorophylls wurden methylalkoliolischc Lijsuiigcii verwendet. 
Neben dem vollstandigen System (Sensibilator + hkzeptor + Pt,  €1,) 
werden zur Kontrolle die binaren Systeme (einmal ohm Sensibilator, 

l) Nach J .  Houben, Die Mcthoden der organischen Chemie, 3. Auflage, S. 496 
und 500, Leipzig 1925. 
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einrnal ohne Pt,, I-&) mitbelichtet. Belichtung rnit der 3000 Kerzen- 
IJampe in 50 em Abstand. In  der folgenden Tabelle S. 794 sind die 
Ansatze und die Beobachtungen zusammengestellt. 

Die Gehalte der Stammlosungen der Farbstoffe waren gewohnlich 1 : 1000. Im 
Fall des Chlorophylls (in Methylalkohol) 1 : 50000. Pt bedeutet Platinschwarz, Pd  Palla- 
dium auf BaSO, niedergeschlagen. Die Zahlen in  den Spalten 5, 6, 7 ,  8 geben den Betrag 
der Susbleichung des Bkzeptors in Prozenten an (Schatzung nach Augenmass). Die 
Feststellung geschieht, nachdem das Platinschwarz oder Palladium abfiltriert ist und der 
Sensibilator durch Ansauern ausgefallt ist. Im Falle des Chlorophylls wird zuerst mit 
Wasser verdiinnt, d a m  das Chlorophyll mit Ather ausgeschiittelt. 

Im einzelnen ist zu den Versuchen zu bemerken: 
Zu VI. Janusdunkelblau ist ein mit Safranin gekuppelter Azofarbstoff. Nach 

Reduktion der Azokomponente zur Hydrazostufe und des Safranins zur Kupe tritt 
Entfarbung ein. Wenn Luft zutritt - es muss ja zur Untersuchung das Chlorophyll mit 
Ather ausgeschuttelt werden -, so bildet sich Safranin zuruck und macht sich durch 
seine rote Farbe kenntlich. Eine violette Parbung bedeutet, dass eine teilweise Reduktion 
des blauen Farbstoffs stattgefunden hat. 

Zu VIII. Auch Ja,nusgrun ist ein mit Safranin gekuppelter Azofarbstoff. Der Farb- 
ton u-echselt hier von griin uber farblos nach rot. 

Zu IX. Gallocyanin ist ein Farbstoff, der die Gruppe der Gallussaure enthalt. 
Der entfarbte Farbstoff bildet sich an der Luft nicht zuriick. Es konnte also sein, dass 
er nicht bloss verkupt, sondern tiefer verandert worden sei. Insbesondere hatte vielleicht 
die Carboxylgruppe reduziert sein konnen, sei es zu Kohlenoxyd oder zu Formaldehydl). 
Ich habe daher den Versuch mehrfach, auch im Sonnenlicht, wiederholt, um auf diese 
Produkte zu priifen. Buf Kohlenoxyd suchte ich rnit der Blutprobe im Spektroskop. 
Der aus dem Belichtungsgefass austretende Wasserstoff geht durch eine Waschflasche rnit 
verdiinntem Blut. Auf Aldehyd wurde mit fuchsin-schwefliger Saure gepriift. Weder 
die eine, noch die andere Priifung hatte ein positives Ergebnis. 

Zu XI1 (vergl. Versuch V). Diaminrosa ist der einzige unter den gepriiften Farb- 
stoffen, der schon im Dunkeln durch Wasserstoff nicht unerheblich, und noch mehr im 
Licht (ohne Sensibilator) reduziert wird. Beide starker mit Platin als rnit Palladium. 
Durch den Sensibilator (Chlorophyll) wird Diaminrosa reduziert, auch wenn kein anodischer 
Depolarisator zugegen ist. Der Farbstoff muss dann zum Teil auch oxydiert werden. 
Immerhin ist im vollstandigen (ternaren) System die Wirkung sichtlich verstarkt. 

Zu XIII. Das System ist unbrauchbar, da die Farbstoffe (Nilblau und Eosin) 
ausflockten. Es zeigte sich, dass das sensibilatorfreie System fur sich lichtempfindlich ist. 
Die gleiche Erscheinung zeigt sich in XVI. und XVII, vergleiehe daselbst. 

Zu XV. Das System ist unbrauchbar aus dem gleichen Grunde wie XIII. 
Zu XVI und XVII. Man macht hier die merkwurdige Erfahrung, dass das sensibila- 

torfreie System lichtempfindlieher ist als das sensibilatorhaltige. Der Grund ist offenbar 
ein chemischer. Die basischen Farbstoffe Fuchsin und Methylviolett gehen mit dem 
sauren Farbstoff Erythrosin Verbindungen ein (das gleiche gilt fur XV und XIII), in 
denen das letztere seine sensibilierenden Eigenschaften grosstenteils eingebiisst hat. 
Bleibt das Erythrosin weg, so entfalten die Triphenylmethanfarbstoffe ihre eigene photo- 
dynamische Kraft, d. h. sie sensibilieren ihre eigene Redukt,ion, nach dem Schema : 

Ich wiederholte noch den Versuch mit Neufuchsin und Rlethylviolett in Methyl- 
alkohol als Losungsmittel. Es wurden also die folgenden Vergleiche angestellt : 

1) Vergl. E. Bnur, Versuche zur Reduktion der Kohlensaure im Licht. Z. physikal. 
Ch. 131, 143 (1927). 
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__ ___ ~- 

5 Neufuchsin, 150 Wasser, Pt, H, 
5 3 ,  150 Methylalkohol Pt, H, 
5 Methylviolett, 150 Wasser, Pt, H, 
5 150 Methylalkohol Pt, H, 

~~ 

wird farblos 
bleibt unverandert 
wird farblos 
bleibt unverandert 

Belichtungszeit : 2 Stunden. 

Es scheint hieraus hervorzugehen, dass die Erniedrigung der Ionisation der beiden 
Farbsalze in Methylalkohol (gegenuber den Verhaltnissen in hoch verdunnten wasserigen 
Losungen) entweder der Reduzierbarkeit oder den photodynamischen Eigenschaften der 
Triphenylmethanfarbstoffe abtraglich ist. 

Im allgemeinen lehrt die Tabelle, dass es gelingt, Wasserstoff als 
Reduktor in sensibilierte Photolysen einzufiihren, wenn derselbe durch 
eine Platin- oder Palladium-Dispersion aktiviert wird. Das allgemeine 
Schema der untersuchten Umsetzungen lautet : 

Sensibilator @ + s H , = H ’  i 0 + Farbstoff = Leukoverbindung, Kupe oder sonstige Reduktion. 

Priift man die Tabelle auf die spcktroskopischen Eigenschaften 
von Sensibilator nnd Akzeptor, so findet man, dass sich die Regel 
Neuweiler’sl), wonach der Akzeptor sein Absorptionsband auf der 
linken Seite desjenigen des Sensibilators haben soll, insofern bestiitigt, 
als diese Systemc in der Tat die empfindlichsten sind; aber die Regel 
wird auch durchbrochen. Der durch Platin aktivierte Wasserstoff ist 
so stark, dass die Photolyse auch dann einzusetzen vermag, wenn jene 
Akzeptor-Aktivierung durch Resonanz, die der Sinii der Neuweile~~schen 
Regel ist, nicht in hllitwirkung getreten ist. 

3. Die Knallgasphotolyse. 
Das Gegenstuck zu den Oxydo-Reduktionen des vorliegenden hb -  

schnittes, in denen Wasserstoff als a6odischer Depolarisator auftritt, 
bilden diejenigen Oxydo-Reduktionen, in denen Sauerstoff als katho- 
discher Depolarisator erscheint. Uiese sind von E. Baur und C. Neu- 
weiEer2) behandelt worden. Die TJntersucher stellten Systeme zusammen 
nach dem allgemeinen Schema : 

@ + Organ. Reduktionsmittel = Oxydation 
E (  0 + JX + % 0, = HzOz 

Es wurde nachgewiesen, dass der Sauerstoff zu Hydroperoxyd 
reduziert wird, Bhnlich wie wir dies von der Elektrolgse wissen, wenn 
Sauerstoff eine Kathode depolarisiert. Von besonderem Belang ware 
nun offenbar eine Vereinigung dieser Systeme mit denen des vorigen 
Abschnittes. Wir wiirden dann zu einer Knallgasphotolyse kommen, 
die nach dem folgenden Schema vor sich ginge: 

l) Z. wiss. Phot. 24, 216 (1928). 
,) Helv. 10, 901 (1927). 
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3 + + H H , = H '  E i  0 + H' + yz 0 2  = ' 2 H ~ O ~  
oder zusainmengezogen : 

H, + 0 2  == HZO, 
Einen Vorstoss iii dieser Richtung ha t  i, i i(  11 -c.hoii -I. E ' o h z ' )  unter- 

noininen. Er heliehtete feuchtes Zinkoxyct iii G i i m r  t wii Kiiall- 
gas und beobschtete Verschwinden des I<iiallga iuicl Rlmung cler 
Iialiumjodidsttirke, d. h. Auftreten von ahtivem Atnerstoff in 1''orrn 
von IIydroperoxyd bzw. Zinkperoxyd. l h c  ,e> T 
ubertragen auf Farbstoffe als Sensibilatoirm woll 
!iiigen. Xachdem wir nun aber im Platiiisc hwarz 
lytiiche Hilfsmittcl gefundeii haben, koiiiilo tlc 
durch sensibilierende Farbstoffe wieder nalicr getleten n erden. Ilei 
Versuch ist auch wohl gelungen, wie im fol~euclen qc~e i s t  u eiclen soll. 

Mit Chlorophyll in niethylalkoholischer 1,o~uiig gc lit  e i  Lelbst ohnc 
Platin. Schliesslich sind noch Sensibila to: e 11 gefiiiitleri FV orden, (lie 
eine Knallgaspliotolyse iii w a s s e r i g e r  h - u n g  ohlie %tin iii Gang 
zu setzen veimogen. 

a) M i t  P l a t i n s c h i v a r z .  
Die Versuchsanordnung veranschaulicht Fig. 1. Eine g t ~ r C i r m i ~ ~  Wasserw anne 

von 50 Liter Inhalt enthalt, an einem Gelenk F hen( ghch aufgchmpt inrd r1urc.h eiiieii 

Xxzenter in schnukelnde Bewegung versetzt, eine Loc IiIdntte ZLUS Xluminiumblech, auf 
welclie die Belichtungsgefasse gebunden werden, fladie ?liedi~iiialflaschcn, 12 em lanc, 
7 cm breit, mit 250 om3 lnhalt. In  der Fig. list ein solches Gefasb gezeichiiet. Ge~~ohnlich 
wurden drei Flaschen nebeneinander belichtet. Die ( :efassc sinti mit >.cIihff und Glas- 
rohr versehen, a i e  aus der Figur ersichtlich. Der Sthliff a i r t i  a i l i sen  m;t Picein fest- 
cemacht. Durch kapillarcn Vakuumschlauch sind die Ckfassc mit yraclurt rtcn Buretten 
I on 10 om3 Inhalt mit Hahn E verbunden (Sperrflrirsigkeit: Quecksilber), J+eelterhin 

, 

Fig. 1. 
~ 

I )  Helv. 12, 111 (1929). 
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iiber die Hahne A, B, C, D mit einem Knallgas-Entwickler, einem Manometer und der 
Pumpe. Die Wanne ist von Wasserleitungswasser durchflossen, wodurch die Temperatur 
dauernd auf 12-13O gehalten wird. Belichtung von oben mit einer 3000 Kerzen-Lampe 
im Abstand Ton 50 ern zwischen Gluhdraht und Belichtungsgefass. 

Nach der Beschickung wird ausgepumpt, hierauf mit Knallgas gefullt, auf Atmo- 
spharendruck gebracht, die Burette eingestellt und Hahn C geschlossen. Durch Nach- 
rucken des Niveaugefasses der Burette wird der Gasverbrauch verfolgt, nachdem die 
Schaukel in Gang gesetzt worden ist. Dunkelkontrollen laufen, wenn erforderlich, gleich- 
zeitig auf der Schaukel in mit Stanniol umwickelten Gefassen. Die Beschickung besteht 
aus der Sensibilatorlosung unter Zusatz von Platinschwarz wie in Abschnitt 2 und unter 
Zusatz von etwas Barytwasser oder Kalkmilch. Der letztere Zusatz hatte den Zweck, 
das zu erwartende Hydroperoxyd zu binden (abzufangen). Alkalische Reaktion war 
ohnedem notig, da in saurer Losung die Knallgaskatalyse im Dunkeln unter der Wirkung 
der Platindispersion vie1 zu stark war. Durch die Bedingung schwach alkalischen Mediums 
sind wir zunachst auf die Farbstoffe der Eosingruppe beschrankt. 

Die Absicht war, nach der Belichtung in der Versuchslosung Hydro- 
peroxyd nachzuweisen und zu titrieren. Hierzu musste die Losung 
angesauert und von der Pla,tindispersion und vom ausgeschiedenen 
Farbstoff abfiltriert werden. Es zeigte sich, dass dann im Filtrat kein 
Hydroperoxyd nachzuweisen war. Es bleibt dahingest,ellt, ob dasselbe 
nach dem Ansauern zerstort wurde, was wahrscheinlich ist, oder ob 
es schon wahrend der Photolyse weiter reagiert hat. (Vergleiche weiter 
unten die Versuche ohne Platin.) Es wird so gearbeitet, dass abwech- 
selnd belichte,t und verdunkelt wird, urn so die sich uberlagernden 
Effekte der Dunkel-Platinkatalyse und der Photolyse zu trennen. 

Die folgenden Tabellen enthalten die Messungen, die Verlaufe 
sind auf Fig. 2 und Fig. 3 graphisch veranschaulicht. 

Die Stamrnlosungen der benutzten Farbstoffe sind 1 -proz. L be- 
deutet Licht ; D bedeutet dunkel. 

Fig. 2. 
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i‘ersuchs 
Vummer 

~ 

I. 

11. 

Ansatz 

~~~ .- 
~ 

5 Eosin 
50 Wasser 
5 Baryt- 

wasser 
0,047 Pt 

5 Fluores- 
zein 

50 Wasser 
0,05 Pt 
5 Baryt- 

wasser 

111. 5 Eosin 
50 Wasser 
0,05 Pt 
2 Kalk- 

milch 

Zeit in 
Stunden 

~ ~- -~ 

0 
3 

19 
20 
21 
23 
24 
25 
26 
27 
42 

0 
1 
2 
3 

18 
19 
20 
21 
23 
23 
24 
25 
26 
27 

0 
1 
2 
3 

18 
19 
20 
21 

Stand in 
3er Burette 

cm3 

~~ 

10 
8,453; 
8,04” 
7,80L 
7,60L 
7,10L 
6,80L 
6,75D 
6,45” 
6,25L 
4,5OU 

10 
9,2jL 
8,25L 
7,50L 

3,OO” 
2,30L 

3,251) 

1,551, 
1JOD 

8,OOL 

7,55T’ 

10 
9,25L 

7,’iO’’ 

- ~ ~~ 

9,oo 
8,4O7’ 
7,80T’ 
7,25” 

3,90L 
3,50” 
3.10L 

4,451’ 

Mittlere 

cms 
pro Stunde 1 pro 
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Ansatz 

~~ ______ ~~ 

1 Fluores- 
zein 

50 Wasser 
0,05 Pt 
2 Kalk- 

milch 

1 Fluores- 
zein 

50 Wasser 
0,02 Pt 
2 Kalk- 

milch 

__  - -~ 

2 Fluores- 
zein 

20 Wasser 
0,02 Pt 
2 Baryt- 

wasser 

2 Fluores- 
zein 

20 Wasser 
0,02 Pt 
4 Baryt- 

wasser 

Zeit in 
Stunden 

0 
2 
4 
6 

21 
23 

0 
4 
7 

23 

0 
3 
4 
6 
8 

20 
21 
22 

Stand in 
der Burette 

cm3 

10 
9,1EiL 
8,30L 
7,50L 
4,30n 
4,10D 

12 
ll,CjL 
10,9L 
9,4D 

_______ ~ ~- 

11 
1O,7OL 
1O,4OL 
10,05” 
9,75L 
9,45L 
9,35n 

9,lOD 
9,20D 

11 
9,lOT’ 
8,60L 
7,40L 
6,00L 

O,5OL 
1,OOD 

0,ooL 

Mittlere 
Abnahme 
im Licht 

om3 
pro Stunde 

~ _ _ _ _ _ ~  ~ 

0,42 

0,17 

0,30 

0,60 

Mittlere 
Abnahmc 

im Dunke 
cm3 

pro Stunc 
- 

~ 

0,21 

0,09 

_ _ ~  

0,lO 

0,40 
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VIII. 0,2Fluores 
zein 

20 Wasser 

2 Baryt- 
1 wasser 

1 0,02 Pt 

IX. 

X. 

0,2 Eosin 
20 Wasser 
0,02 Pt 
2 Baryt- 

wasser 

0,5 Ery- 
throsin 

20 Wasser 
0,Ol Pt 
2 Kalk- 

milch 

Zeit in 
Stunden 

~~~ 
~ ~~~ 

0 
4 
7 

20 
24 

0 
3 
6 
8 
8 

19 
20 
25 

0 
3 
6 
7 
8 

12 
22 

Rlittlere 3littlere 
Stand in +bnalimc Sbnahme 

leer Burette im Licht im Dunkeln 
cm3 01113 em3 

~ pro Stnnde 1 pro Stunde 

10 
9,90L 1 
9,807’ ~ 

0,50” 
9,40’, ~ 

I 

I 
I 

-~ ~ 

10 I 

7,901’ 1 
4,70L 
2,00L I 

10 
4,80” ~ 

4,00” 1 
1,70J ~ 

~ ~- 

12 
11,50‘’ 

10,40’ 

7,40” 
5,40” 1 

10,901’ 

lo,OOr’  

Zu den Versuchen ist zu bemerken, class die Lichtwirkung aus 
ihnen wohl klar hervorgeht. I m  einzelnen acbrlaufen die Vwauche etwas 
unregelmassig, was wir der nicht genau zu regulicrenden Gleichforrnig- 
keit der Platindispersion zur Last legen mussen. Zuviel Barytwasser 
oder Triibung durch Kalkmilch scheint whdlich.  Dei. Einfluss der 
Konzentration des Sensibilators ist dcutlich. Vcrsuclt 1‘111 gibt fiir 
Fluoreszein die untere Grenze der Empfintllichkeit. Eo3iii (Yersuch IX) 
ist deutlich empfindlicher. Gegen Ende tlcr J3elichtung [wrglciche IX) 
bemerkt man manchrnal ein Nachlassen dcr M’irBuiig, was am wahr- 
scheinlichsten auf Flockung von Platin suriickzufuhre 11 sein wird. 
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Versuche im sauren Medium mit Phosphin, Rhodamin B und 
Hexaoxy-anthrachinon-disulfosaure geben keinen deutlichen Lichteffekt, 
da die Dunkelgeschwindigkeit vie1 zu gross ist (etwa 300 em3 pro 
St,unde). 

~ 

Stunden 
Fig. 3. 

b) O h n e  P l a t i n s c h w a r z .  

Schon wegen der genannten analytischen Schwierigkeit des Nach- 
weises des Hydroperoxyds, aber auch uberhaupt war es wunschenswert, 
Sensibilatoren zu finden, mit denen die Knallgas-Photolyse ohne Platin 
gehen wurde. Mit Zinkoxyd ist es der Fall, offenbar weil dasselbe, als 
Ultraviolett absorbierend, starker erregt. Nun besitzt Chlorophyll 
zweifellos besonders ausgepragte Erreger-Eigenschaft. Daher war wohl 
zu vermuten, dass Chlorophyll die Knallgas-Photolyse auch ohne Platin 
hervorrufen wurde. Diese Erwartung fand ich anch durch den Ver- 
such bestatigt. Leider muss man beim Arbeiten mit Chlorophyll einen 
anderen stijrenden Umstand in Kauf nehmen. WTie sich zeigte, wirkt 
Chlorophyll nur in alkoholischen Lijsungen, in diesen kann aber dcr 
Alkohol neben dem Wasserstoff depolarisieren, nach dem Schema : 

Chlorophyll @ + Methylalkohol ----f Oxydation 
{ @ + H + ” , O , =  1/HH202 

Ausserdem bekommen wir naturlich auch noch einen Dunkeleffekt, 
indeni der Sauerstoff den Alkohol fur sich osydiert. (Geruch nach 
Aldchyd wahrnehmbar.) Diese heiden Nebeneffekte sind bedeutend 
kleiner als der Haupteffekt und konnen fur sich bestimnit werden : 
der erste durch Belichtung in Luft, der zweite im Dunkelversuch. Die 
Knallgas-Photolyse wird nicht verdeckt. Ausserdem lasst sich das 
Hydroperoxyd leicht nachweisen und bestimmen. Der Nachweis ge- 
schieht nach der Belichtung nach Ansauern, Verdiinnen mit Wasser, 

51 
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Ausathern des Chlorophylls und Versetzen tler wiiiseiigcn Losung mit 
Titanschwefelsaure oder Kaliumjodid-Starke. Das aixsge 
kann mit Thiosulfat titriert werden, eine Bestimmung, 
genden Versuchen gewohnlich durchgefiihi t w i d .  Es zeigt sicli, dass 
man ungefahr diejenigen Mengen Hydrolmosyd auffinclet, die nach 
der voraufgegangenen Sauerstoffzehrung im Licht zu erwarten waren. 

Die Belichtungen werden ebcnso dnrvhgefiihrt wie im vorigen 
Rbschnitt. In  der folgenden tabellarischen Zusainmenstellung S. 803 
lasse ich die Einzelablesungen in den aufeinanderfolgenden Abschnitten 
der Belichtung und Verdunkelung weg und gebc nur die Mittelwerte 
des Licht- und des Dunkeleffektes. 

Die Stammlosungen sind: Chlorophyll in Methj lalkohol 1 : 100000, Aufschlemmung 
von Bariumhydroxyd, 0,5 g Ba( OH), auf 20 cm3 Methylalkohol, Aufschlemmung von 
Calciumhydroxyd 0,5 g CaO auf 20 em3 Methylalkohol. Die Tabelle enthalt auch Ver- 
suche mit anderen Losungsmitteln. Konzentration des Chlorophylls wie oben. Kalk 
und Baryt konnen auch durch Natronlauge ersetzt werden. Ohne Alkalitat kommt die 
Lichtwirkung zum Stillstand. Die Dunkelwirkung bringt kein Hytlroperoxyd hervor. 
Urn also den Gasverbrauch mit der H,O,-Titration in Beziehung zu setzen, muss man 
diejenige Sauerstoffzehrung, die dem Dunkeleffekt entrpricht (und natiirlich auch wahrend 
der Belichtung weiter TT irkt), von der Bruttoabsorption abziehen. Der verbleibende Rest 
ist nach Massgabe der stochiometrischen Beziehung H,-+O, ~ H,O, zii halbieren und 
auf Hydroperoxyd umzurechnen. In dieser Weise hind die perechnrt en H,O,-Werte der 
Tabelle gewonnen. 

Der Leerversucli zeigt, dass ohnc Clilorophyll keine Knallgas- 
Photolyse zu beobachten ist. Die Versiiche niit ahsolutem Alkohol 
und Tetraclilorkohlenstoff zeigen, dass in1 trockeiien System keine 
Wirkung zu verzeichnen ist. Dies ist im Sinne der Tlieorie, welche sich 
der Ionen cles Wassers bedient, etwa in tler Yormulierung : 

@ + O H ’ + % H , =  H,O 
Chlorophyll [ 0 + H’ + M O ,  = 5; H,O,. 

Die Eiafiihrung der Ionen des Wahbers konntc zmar umgarigeii 
werden, immerhin diirfte der Umstand, diiss die Photolyse nur auf 
tlem nassen Wege stattfindet, eine Stutzc. fur die clekirolj-tischen Pro- 
zwse sein, die von der Theorie gefordert m-erderi. 

c) O h n e  P l a t i n s c h w a r z  und  o h n e  alkoIiol i - .che,  Med ium.  
Ausgchenti v o i ~  der Ansicht, dash ell1 ITltra\.ioletl absorbierentlcr 

F’arbstoff dasselbe leisten diirfte wie (’hlorophyll, stelltc ich einen 
Versuch mit Amino- G- Salz (I-Amino-2-iia~)hth~)I -6,%diiulfosaures Iu a- 
trium) an, dab von E. Xtaechelznl) auf .einen Becquei d-Effekt unter- 
siicht worden ist. Da storende Nebenwirkungen, die vuin Platin einer- 
seits und vom Alkohol anderseits ausgehen, d a m  wgfallen, war zu 
hoffen, dass die Photolyse, wenn sie ol~netlein gelgnge, frei oder fast 
frei von Dunkeleffekt einhergehen wurtle. Der Verso( 11 ergab, daPs 

l )  Z. physikal. Ch. 94, 542 (1920). 
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zwar die Photolyse tatsachlich geht, allein tler Dunkelefft.kt verschwantl 
doch nicht ganz. Der Versuch verlauft wic folgt: 

Ansa tz :  
5 om3 Amido-G-Salz (1:200), 20 om3 Washer, 5 cm3 Kalkmilch 

2,5L 
1,6" 
0,4L 

I 27 

Belich- I Stand Durchschnittlirher Gasverbrauch 

~- - ___ _____ - ~~~ ~ 

I 

0,30 

12 
I 19 ~ 4,YL I 

Priifung auf H,O, rnit KJ-StLrke: positiv. Derselbe Ansstz 51 Stunden mit Knall- 
gas im Dunkeln geschiittelt, absorbierte 5 cm3. l'rufung auf H,O2: negativ. Ahnlich 
verlauft der Versuch mit Barytwasser. 

4 .  Versuche xur Wasserplaotolyse. 

Von der Knallgas-Photolyse sollte ~mii zur Il'a-serphotolpe fort- 
schreiten konnen. Wenn ein photodyn:imischer Farbstoff bloss nuf 
Wasser wirkt, so sollte sich Sauerstoff ulid ITiisberstoff entwickeln. 
Wirkt der Sauerstoff sofort auf die Kathotlc unter Bildung von Hydro- 
peroxyd und wird dieses sofort gebunden als unliislichw Peroxyd, so 
war es nach Ansicht von Herrii Prof. Btrur denkbar, dass die so licr- 
vorgerufene Depolarisation ein Freiwerderi des \IITasserstoffq erleichterii 
wurde. Die folgenden Elementarprozesw muhsteii ineiiiandergreifen: 

* 1 0 + H' + 1/2 0, = 1/2 H,O, (geht in festes Peroxyd uber) 
@ + OH'= % 0, + 1/2 H,O 

Qder zusammengezogen : 

Ich  habe verschiedene Versuche gemacaht, die dcn geforderten Be- 
dingungen gerecht werden sollten, fuhre sie aher riur bunimariscli an, 
da sie alle versagten. 

Als Lichtempfanger diente zuerst Zinkoxyd, auch in Kombination mit Eosin, 
rnit und ohne Zusatz yon Bariumhydroxyd. Dann gmg ich zu Chlorophyll (in Methyl- 
alkohol) iiber, sodann zu Amido-G-Salz alkalisch, sclllicsslich zu Chininsulfat, schmefel- 
sauer, in welchem Fall Terpentinol (zwei Stunden Img auf l l O o  eruarnit und destilliert) 
zur Fixation des aktiven Sauerstoffs zugesetzt wurde. Man belichtet, nachdem luftleer 
gemacht ist, und beobachtet, ob sich Gasblasen entwickeln. Karh zehnstundiger Belich- 
tung an der Sonne pruft man auf Peroxyd. Die Priifung fie1 negativ ails und Gasblasen 
konnte man nicht sehen. 

H,O = 1/2 H,O,T'$ H2 
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Ebenso wichtig ware Sauerstoffentwicklung, die vielleicht zu 
erwarten ware, im binaren System: Sensibilator + Akzeptor (redu- 
zierbarer Farbstoff). Zwar wissen wir aus dem ersten Teil dieser Arbeit, 
dass diese Systeme nicht gehen. Auch wenn man eine Emulsion be- 
stehend aus Akzeptor in Wasser und Chlorophyll in Tetrachlorkohlen- 
stoff belichtet (unter Luftabschluss), so wird der Akzeptor nicht redu- 
ziert. Dies tritt erst im ternaren System ein, namlich, wenn ein ano- 
discher Depolarisator, z. B. Terpentinol, zugegen ist. Liesse sich in 
diesem Fall im Terpentinol nach der Belichtung aktiver Sauerstoff, 
z. B. in Form von Pinen-peroxyd nachweisen, so ware dieser Befund 
dem Auftreten freien Sauerstoffs nahe gleichwertig. Allein man findet 
so keinen Peroxydsauerstoff. 

Zusammenf assung. 
1. Die Vertretbarkeit von Chlorophyll und anderen photodyna- 

mischen Farbstoffen bei photochemischen Oxydo-Reduktionen wird 
durch neue Beispiele belegt. 

2. Platinwasserstoff kann in sensibilierten Oxydo-Reduktionen die 
Funktion des Reduktors ubernehmen. 

3. Die Knallgas-Photolyse Iasst sich teils mit, teils ohne Platin- 
schwarz durch zahlreiche Sensibilatoren bewirken, namentlich durch 
Chlor oph y 11. 

Diese Arbeit wurde im Physikalisch-chemischen Institut der E. T. H. in Zurich 
vom Friihling 1929 bis Sommer 1930 ausgefuhrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Baur, fur seine mannigfachen Rat- 
schliige herzlich zu danken. 

Zurich, Physikalisch-chemisches Institut der Eidg. Techn. 
Hochschule. 

Uber hoehpolymere Verbindungen. 

Uber das Poly-vinylbromid 
von H. Staudinger, M. Brunner 2, und W. Feisst ". 

(9. VII. 30.) 

Vor einer Reihe von Jahren war es zum ersten Male gelungen, den 
Bau eines hochmolekularen Korpers, und zwar des Poly-oxymethylens 
im Sinne der Kekulk'schen Strnkturlehre definitiv aufzuklaren und 
nachzuweisen, dass der polymere Korper dadurch entsteht, dass ca. 100 

44. Mitteilung') 

1)  43. Mitteilung erscheint gleichzeitig in Z. physikal. Ch. 
2, Vergl. Diss. M. Brunner, Zurich 1926. 
3, Vergl. Diss. W .  Feisst, Freiburg i. B., 1930. Die Arbeit ist 1928 abgeschlossen. 
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Einzelmolekeln durch normale Covalenzen i n  einer langcn Krttenmolekel 
vereinigt sindl). Die Poly-oxymethylene sind gut krystallisiert. Da- 
durch erhalt man das weitere, wichtige Ergebnis, d a ~ >  auc.h sehr hoch- 
molekulare Stoffe krystallisieren konnen2), und zwar lddet  sich das 
Krystallgitter derart, dass die langen Molekeln, die die Form von Faden 
haben, sich parallel lagern3). 

Diese Befunde waren fur die Cellulosc von Bedeutung - im Hin- 
blick auf die Konstitutionsaufkliirung dieses Stoffw ,;ind die Poly- 
oxymethylenarbeiten unternommen worden - und rnachten die hn- 
nahme wahrscheinlich, dass auch in der ('ellulose Fadenniolekeln vor- 
liegen, die event. aus 100 Einzelbausteirien aufgeliaut sein konnen. 
Vor allem war durch die obigen Resultate zum ersten 
dass die Krystallisation der Cellulose mit dern huf b:iu aus grossrri 
Molekeln vereinbar sei, also dass die Schlusse uber den Bau der kry- 
stallisierten Cellulose, wie sie von Sponsle9) und Dore und spiiter vori 
K.  H. Meyer und H.  Mark5) gezogen worden sind, Berechtigung haben. 

Bei hochpolymeren Produkten, die eine I;ohlenwasserstoffltette 
enthalten, fehlt ein solcher definitiver Beweis fur den hufbau. Bei 
Kautschuk und Guttapercha wurde angcnommen, (la+ die Nolekeln 
lange Kohlenwasserstoffketten darstellen, untl zwar auf Gruiid der 
Reduktion6) und des Abbaus ') dieser Kohleiiwasserstoffe. Aber anderer- 
seits brachte Pummerer eine Reihe gewic-htiger Argurnente fur seine 
Auffassung, nacli der die Molekel des Kautschuks auq aeht Isopreri- 
resten aufgebaut sei, und zwar schloss er diese aus Molekulargewichts- 
bestimmungen des Kautschuks 8 ) ,  des Hydro-kautscltuks g, und vor 
allem des Kautschuk-isonitronslO). 

Deshalb versuchten wir, an synthetisc.lien, hochmolc~knlaren Stoffen 
den sicheren Nachweis zu fuhren, dass cine T'erkettung von Einzel- 
molekeln zu einer langen Kohlenwasserstoffkette mbg1ic.h ist. Dazu ist 
das Poly-vinylbromid und Poly-dichloratliplen ein geeigne tes Ausgangs- 
material. Diese Produkte haben die Eiqenschaften vc)ii hochmoleku- 

l) H .  Staudanger, M .  Luthy, Helv. 8, 41 (1925); H. S tnrrdmp- ,  N. 59, 3019 (1926). 
2, Fruher nahm man haufig an, dass hochniolekulare Stoffe amorpli sind. 
3, H .  Staudanger, H .  Johner, R. Signer, G .  i 2 2 1 ~  und J .  Wrwg\tenbPrq, 2. physikal. Ch. 

4, 0. L. Sponsler und H'. H. Dore, Colloid-Sjinposium rnonagraph 1926, 176. 
5 ,  K. H. Meyer und H .  Mark geben fur die Hauptvalenzketteri dilr Cellulose ungefahr 

diese Lange an; vergl. B. 61, 593 (1928) u. folg. Arhr.itrn. Sic rchliessen auf dime aus der 
Bestimmung der Krystallitgrosse der Cellulose und machen dahei die Snnahme, dasi 
eine Fadenmolekel durch den ganzen Krystallit hintlurchlauft . Ihese aehr weitgehenden 
Hypothesen sind durch den Nachweis gestutzt, dasy bei den f'oly-oxytnrthylenen Ketten 
von derartiger Lange vorliegen. 

126, 425 (1927). 

O )  H .  Staudinger und J .  Frttschi, Helv. 5, 583 (1922). 
') H. Staudmger und H. F. Bondy, A. 468, I (1929). 
8 ,  R. Pumnmerer, H.  Naelsen und W. Gundel, R. 60, 2167 (1927). 
9, R. Pnmmerer und Iioch, A. 438, 303 (1924). 
lo) R. Pummerer und W.  Gundel, B. 61, 1591 (1928). 
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laren Korpern. Sie sind schwer loslich. ober  den Polymerisations- 
grad ist nichts bekannt. Das Molekulargewicht dieser Stoffe lisst sich 
infolge der Schwer- oder Unloslichkeit derselben nicht direkt bestimmen. 
Charakteristische Endgruppen sind hier im Gegensatz zu den Poly- 
oxymethylenen nicht vorhanden, so dass auch auf diesem Weg keine 
Bestimmung der Molekelgrosse zu erreichen ist. Dagegen lassen sich 
die zwei genannten Hochpolymeren durch Reduktion in hochmoleku- 
lare Paraffinkohlenwasserstoffe uberfuhren, deren Bau und Molekel- 
grosse bekannt ist. Da in diesen Paraffinen Kohlenstoffketten von 
mindestens 60 Kohlenstoffatomen vorliegen, so ist damit der sichere 
Beweis gegeben, dass in den Hochpolymeren eine Verkettung von min- 
destens SO Einzelmolekeln zu einer langen Kohlenstoffkette eingetreten 
ist. Es ist also an einem weiteren Beispiel bewiesen, dass in den hoch- 
polymeren Stoffen sehr zahlreiche Einzelmolekeln zu langen Ketten, 
Fadenmolekeln, durch normale Covalenzen verbunden sind. Dieser 
Beweis erlaubte den Riickschluss, dass auch beim Kautschuk und 
bci der Ralata sehr lange Ketten vorliegen; die Pummerer’schen Be- 
obachtungen mussen deshalb auf andere Weise erklart werdenl). 

Die Poly-vinylhaloide, vor allem das Poly-dichlorathylen, sind 
krystallisiert2). Somit ist an einem weiteren Beispiel eines hochmole- 
kularen Stoffes, dessen Konstitution aufgeklart ist, Lewiesen, dass sehr 
lange Molekeln sich gitterartig anordnen konnen, und zwar krystalli- 
sieren diese Stoffe, obwohl die Molekeln nicht gleich lang sind. Ein 
gleiches Resultat erhalt man auch bei den hochmolekularen Paraffinen3), 
die bei der Reduktion dieser Halogenderivate entstehen. Ein hoch- 
molekularer Stoff muss also, urn zu krystallisieren, nicht aus gleich- 
langen Molekeln aufgebaut sein, sondern es genugt, dass die ungleich 
grossen Molekeln einen gleichartigen Bau haben4). Dieses Resultat war 
von Bedeutung, da es zeigt, dass die Krystallisation des Kautschuks 
nicht etwa mit der Auffassung seines hochmolekularen Baus in Wider- 
spruch steht. Diese zum Teil schon Jahre zuruckliegenden Versuche 
begrundeten also ganz wesentlich unsere Buffassung uber die Kon- 
stitution der Hochpolymeren. Sie sollen jetzt veroffentlicht werden, 
wenn sie auch noch nicht vollig abgeschlossen sind, weil sie die 
Schwierigkeiten und Moglichkeiten zeigen, die sich bei der Konstitutions- 
aufklarung eines hochmolekularen Stoffes im Sinne der KekulB’schen 
Strukturlehre bieten. 

l) H .  Staudinger, M .  Asano, H .  F .  Boiady und R. Signer, B. 61, 2575 (1928). Auf 
die Gegenbemerkung von R. Pummerer wird an anderer Stelle eingegangen. 

2, Die rontgenographische Untersuchung dieser Produkte wurde von J .  Hengstefi- 
berg, H .  Hertlein und H. Sauter ausgefiihrt. Diesen Herren, sowie Herrn Geheimrat Mie, 
in dessen Institut die Untersuchungen ausgefuhrt wurden, mochte ich auch an dieser 
Stelle meinen verbindlichsten Dank aussprechen. Staudinger. 

3, Vergl. J .  Hengstenberg, Z. Kryst. 67, 583 (1927). 
4, Vergl. H .  Stazidinger und R. Signer, Z. Kryst. 70, 193 (1929). 
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H istorisches. 
Das monomere Vinylbromid, welches v( ni 1’. Regmrdtl) entdeckt 

wurde, erleidet nach A. W .  Hofmann3) eine molekulare Umbildung. 
E. Baumann3) sieht darin eine Polymeriyation und stellt fest, dass 
tlas Sonnenlicht diese Polymerisation besc.hlrunigt. Er lw~chreibt das 
Polymerisations~rodukt als eine amorphe z i i hc  Nasse, die nnr in geringer 
Menge in Chloroform und Benzol loslich i-t. In gleicaher \\’eke veran- 
dert sich auch das Vinylchlorid und geht leirn Belichtcn in eine weisse, 
sehwerlijsliche Masse uber3). 

Besondera eingehend ist dann vor einiger Zeit roii J .  Ostromys- 
slenslci4) das polymere Vinylbromid untei sucht worden, der dasselbe 
ah  Kauprenbromid bezeichnet, um die Beziehungen dieses Stoffcs 
zum Bromid des Erythrenkautschuks darzutun. Er un terscheidet drei 
Modifikationen durch die Loslichkeit uncl Darstellungsart als cc-, p-, 
y-Produkt. Das losliche a-Kauprenbroniid i.;t nach der Molekular- 
gewichtsbestimmung 16-fach polymer uric1 stellt einen 32-Ring dar. 
Gleichzeitig beobachtet er als Nebenprotliikt der Polyinerisation in 
geringer Menge ein Tribrom-cyclohexan. Il’esentlich fur die Ostromys- 
slenski’sche Anschauung ist die bestimmte Vorstellungsart, die er uber 
die Bindung der Einzelmolekeln in der iiolymeren Jlolekel hat, nam- 
lich, dass zahlreiche Grundmolekeln in dem hoherniolekularen Kiirper 
gebunden sind. Diese Auffassungen, die cr auch gleichzeitig auf Kaut- 
schuk iibertragt, sind zutreffend, wenn anch seine Ansic.hten iiber die 
Molekelgrosse und die Modifikationen nicht stiinrnen. 

Auch das Poly-vinylchlorid ist hauptsdchlich in den letzten Jahren 
von Ostromysslenski und von anderen li’orschern 1,earl)eitet worden, 
vielfach in technischer Hinsicht; um Kuiiststoffe daiaus herzustellen. 
G. Flumiani5) hat  weiter versucht, die llolekelgr6sse des Polg-rinyl- 
chlorids auf osmotischem Weg zu bestinmien; dabei i i t  er aber auf 
besondere Schwierigkeiten gestossen ; denn in konzentr ierter Losung 
ist das Molekulargewicht scheinbar gerinqer als in g:tnz verdunnter. 
Ebenso hangt das ilkdekulargewicht nach ihm von der Vorgeschichte 
der IIerstellung der Losung ab. Es ist nirht gleichgiiltig, oh  die Lijsung 
(lurch direktes hufliisen des Produktes oder durch Yerthinnen einer 
konzentrierten Losung hergestellt wird . Endlicli v m  ingert sich das 
Molekulargewicht, also die Teilchengro beim I$ingeren Erwarinen. 

W e  im folgenden Bbschnitt gezeigt werden soll, konnen wir den 
Schlussfolgerungen, die Flumiani aus seinen Illolekulargc\~iclitsbestirn- 
rriunqm zieht, nicht in allen Punkten zirstimmen. 

~ ~~ 

l) V .  Reyizault, A. 15, 83 (1835). 
2, A. W .  Hojmann, A. 115, 271 (1860). 
3, E. Baumaian, A. 163, 312 (1872). 
4, J .  Ostromyss7~nski, >K 44,204; C. 1912, I, 1980; ders. >K 47,1916; C .  1916, I, 1027; 

tlrrs. ebenda 47,1937; C. 1916, I, 1068; dera. C. 1913, 11,1187; D.R.P. K1.39b, Nr. 264123. 
5 ,  C. 1923, IV, 606, Z. El. Ch. 32, 221 (1926). Vrrgl. weiter Koll. Z. 45, 152 (1928). 

Vergl. ferner Snm. 2 auf S. 810. 
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Uber den Pol ymerisationsgrad der Pol y - s in  ylhaloide. 
Bei der Polymerisation des Formaldehydsl), des Styrols2) und 

anderer Athylenderi~ate~) war festgestellt worden, dass sich die Grund- 
molekeln bei der Polymerisation zu langen Ketten vereinigen, deren 
Endvalenzen entweder wie bei den Poly-oxymethylenen durch andere 
Gruppen abgesattigt werden, oder wie beim Poly-styrol unter Ring- 
schluss sich abs&ttigen4). Dabei  e n t s t e h t  i n  beiden F a l l e n  ein 
Ge mi s c h von  p o l  ymer  - ho rn ol o gen P r o d  u k t en. 

In  gleicher Weise findet die Polymerisation des Vinylbromids resp. 
Vinylchlorids statt. Sobald Molekeln des Monomeren durch Licht 
aktiviert sind, erfolgt durch Kettenreaktion die Bildung hochmoleku- 
larer Produkte, die sich als Kruste ausscheiden. Dabei ist merkwurdig, 
dass das polymere Produkt in dem monomeren unloslich ist. Deshalb 
erhalt man hier wahrend der Polymerisation keine hochviskosen Lo- 
sungen, wie es bei Beginn der Polymerisation des Styrols und des Iso- 
p e n s  der Fall ist, wo das Polymere im Monomeren loslich ist5). 

Wenn sich bei der Polymerisation des Vinylbromids zahlreiche 
Einzelmolekeln zu langen Ketten zusammenlagern, so entsteht nicht 
ein einheitlicher Korper, wie es Flumian i  annahm, auch nicht etwa 
nur drei Produkte nach der Anffassung von Ostromysslenski, sondern 
ein Gemisch von hoher- und niederpolymeren Produkten, das sich 
schatzungsweise aus ca. 50 Polymer-homologen zusammensetzen kann. 

Die niederen Glieder dieses Gemisches sind leichter loslich als die 
hohermolekuldren, und so lasst sich ein solches Gemisch durch geeignete 
Losungsmittel wie z. B. Benzol, Schwefelkohlenstoff usw. in leichter 
und schwerer losliche Teile trennen. Die Reindarstellung eines Pro- 
duktes von einem bestimmten Polymerisationsgrad z. B. eines 16-fach 
polymeren Produktes aus einem solchen Gemisch gelingt nicht ; denn 
die benachbarten Glieder, das 14- und 15-fach polymere Vinylbromid, 
ebenso wie das 17- und 18-fach polymere sind in ihren Eigenschaften 
so wenig von dem 16-fach polymeren verschieden, dass sie sich 
nicht trennen lassen. Wenn also Ostrom ysslenski bei einem loslichen 
Poly-vinylbromid (dem a-Kauprenbromid) einen Polymerisationsgrad von 
16 festgestellt hat, so handelt es sich hier nicht um einen einheitlichen 

1) H .  Staudinger und M .  Lutlzy, Helv. 8, 41 (1925); H .  Staudinger, H .  Johner, 
R. Signer, G. Mze und J. Hengstenberg, Z. physikal. Ch. 126, 425 (1928). Ferner A. 
474, 145 (1929). 

z, B. 59,3031 (1926); B. 62,241 (1929). Diss. M.  Brunner und S. Wehrli, Zurich 1926. 
3, Vergl. z. B. die Polymerisation des Indens, Helv. 12, 934 (1929). Uber die Poly- 

merisation des Poly-vinylacetates vergl. H .  Staudinger, K .  Frey und W.  Starck, B. 60, 
1782 (1927). 

4, Uber die Moglichkeiten der Bbsattigung der Endvalenzen vergl. H. Staudznger, 
B. 59, 3035 (1926). 

5) Dabei ist es nicht notwendig, 2 Arten Polymerisat'on anzunehmen, wie es 
A. Kronstein, B. 35, 4150 (1902) tat. Vergl. H. Staudinyer und E. Urech, Helv. 12, 
1112 (1929). 

Ferner Helv. 12, 942 (1929). 
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Korper, sondern um ein Gemisch von diewm Durchschnittspolymeri- 
sationsgradl). Eine Unterscheidung der P o l p e r e n  in a-,  p- ,  y-Kaupren- 
bromid hat  keinen Zweck, sondern ahnlich wie bei den Poly-indenen, 
Poly-styrolen, Poly-oxymethylenen kann ma11 ein solcheu Gemiscli 
nur durch den DurchschnittspolymerisatioI1.;grtld cliarakt.er,isiereIi. 

Dabei ist es hier besonders schwierig. (lurch hlolekulargewicl-its- 
bestimmungen den Polymerisationsgrad festzustellen, denn diese Poly- 
vinylhaloide sind in den meisten Losungsmitteln in derr Kiilte recli t 
schwer loslich, beim Erhitzen in Losung werden sie aber leicht zer- 
setzt. Endlich sind sie gegen Licht empfindlich, wie die starken Farb- 
bnderungen, die diese Produkte bei langerem Relichten aufweisen, 
zeigen. Wenn also Flumiani darauf hinwcist, dasa die T‘orgeschichte 
der Darstellung der Poly-vinylchloridlosung fur da:: l\llolekulargewicht 
von Bedeutung ist, wenn nach ihm weiter riach liingerem Erwarmen 
kleinere Molekulargewichte gefunden werdiw als nach direktem huf- 
h e n ,  so besteht hauptsachlich im letztereri Fall die ?rIogliclikeit, dms 
sich die Losungen, z. B. durch Abspaltung 1-011 Chlorwasserstoff, ver- 
andert haben. Aus den Molekulargewichtslmtimmunyen Flicmiani’s in 
ganz verdunnten Losungen2) kommt dem liislichen Polp-vinylctilorid 
ein ungefahrer Polymerisationsgrad von 100, also ein Durchschnitts- 
molekulsrgewicht von 6200 zu. 

Zu den gleichen Ergebnissen fuhren auch die chemisehen Unter- 
suchungen, uber die in den nachsten Absehnitten herichtet wird. 

Die loslichen Poly-vinylhaloide sind also zu den Hemikolloiden uritl 
nicht zu den Eukolloiden3) zu rechnen. Ihrn i t  xtirnmt auch uberein, 
dass ihre Losungen relativ niederviskos sind4). Enkolloide Losungen 

l) Ein einheitlicher Korper von diesem PolyiiierisationRgrad kdnnte aus dem 
Gemisch nur durch sehr haufiges Fraktionieren erhalten werden. ALE den Versuchen 
Ostromysslenski‘s geht nicht hervor, dass er in dieser Weise vorgegang;en ist. 

2, Man konnte die Beobachtung Flumiani’s, der mit steigender Konzentration 
beim Poly-vinylchlorid geringere Molekulargewichte fand, in der gleichen Weise erklaren. 
wie Ostwald die anormalen Molekulargewichte des Kautschuks in konzentrierter Losung. 
Vergl. Koll. Z. 49, 60 (1929). In konzentrierter Losung sollte die Gefrierpiinktsdepressiori 
nicht nur durch den osmotischen Druck, sondern auch durch den Quellungsdruck bedingt 
sein. Diese Erklarung ist aber hier nicht moglich; denn diese anormalen Erscheinungen 
treten nur bei Eukolloiden auf, also beim Vorliegen von Makroniolekeln, die schon in 
sehr verdiinnter Losung nicht normale Losungen, sondern Gcllosungen liefern. Eine 
4-proz. Poly-vinylchloridlosung, bei der Flumiani diese starken Bbweichungen beobachtete, 
ist nicht eine Gellosung, sondern eine normale Losung. Bei hemikolloiden Poly-styrolen, 
Poly-indenen wurden in diesen Konzentrationen keirie Abweichungen grfunden. Vergl. 
If. Staudinger, B. 63, 222 (1930). Die Ahweichungrn, die I1(~~~?1ziu?ii in konxentrierter 
Iijsung beobachtet hat, beruhen ev. darauf, dass dort die enipfindlichen Molekeln 
starker zersetzt sind, als in verdiinnter. 

3, Uber die Nomenklatur vergl. Wo. Ostwald, Koli. Z. 32, 2 (1923). und H .  S tnudnyer ,  
B. 59, 3019 (1926) und B. 62, 2893 (1929). 

4, Viskositatsbestimmugen der verschiedenen Fraktionen des Poly-vinylchlorids 
sollen jetzt durchgefiihrt werden, nachdem wir neuerdings gefunden haben, dass sich 
dieselben in Dioxan auch in der Kalte relativ leicht auflosen. Uber den Zusammenhang 
zwischen Viskositat und Molekulargewicht vergl. H. B t i d i n g r r ,  Koll. Z. 5 I ,  71 (1930). 
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von Poly-vinylhaloiden, d. h. Losungen, die makromolekulare Produkte 
enthalten, die also in verdunnter Losung sehr hochviskos sind und 
abnorme Erscheinungen zeigenl), lassen sich hier nicht herstellen; denn 
die Loslichkeit der Poly-vinylhaloide nimmt mit zunehmendem Mole- 
kulargewicht ab, und sehr hochmolekulare Produkte sind in allen 
Losungsmitteln unloslich. Sie entsprechen dem y-Kauprenbromid Ostro- 
mysslenski’s. Sie haben einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 
iiloer 100. 

Bei der Polymerisation in Losung erhalt man leichter losliche, 
also niedermolekulare Produkte, als wenn man reine Poly-vinylhaloide 
durch Licht polyrnerisiert. Die Beobachtung wurde in vielen Fallen 
gemacht, dass bei Polymerisation in verdiinnter Losung Produkte von 
geringerem Polymerisationsgrad entstehen als bei Polymerisationen in 
konzentrierter Losung z. B. bei den Poly-indenen2) und P~lyanetholen~) . 

Sehr wertvoll ware es gewesen, um die Konstitution der Poly- 
vinylhaloide definitiv aufzuklaren, die Anfangsglieder der polymer- 
homologen Reihen zu erhalten. Diese sollten in ganz verdunnter Losung 
nach obigem in besonders guter Ausbeute entstehen. Bei der Polymeri- 
sation des Vinylbromids in Losung konnte das Tribrom-cyclohexan 
Ostrorn ysslenski’s jedoch ebensowenig beobachtet werden wie bei der 
Polymerisation von reinem Vinylbromid. 

Bei der Pollmerisation des Styrols wurde festgestellt, dass bei 
rascher Polymerisation mit Katalysatoren, wie Zinntetrachlorid, kleinere 
Molekeln entstehen als bei langsamer Polymerisation, und dass in der 
Warme Produkte von niederem Durchschnittspolymerisationsgrad sich 
gewinnen lassen als bei Polymerisation in der Kalte4). Die Vinylhaloide 
in der Warme zu polymerisieren und so niedermolekulare Produkte zu 
erhalten, ist nicht moglich, da die Poly-vinglhaloide sich iiber looo zer- 
setzen. Mit Katalysatoren wie Zinntetrachlorid reagieren sie merk- 
wurdigerweise zum Unterschied vom Styrol und Inden nicht; so liessen 
sich auch auf diese Weise keine niederen Glieder der polymer-homologen 
Reihe gewinnen. 

Uber den B a u  der Poly-vinylhaloide. 
Die Polymerisation der Vinylhaloide kann nach Formel I oder I1 

verlaufen : 
....... CHz -CH-CHz -CH-CHz-CH-CH2-CH. . . . . . .  

....... CH2 - CH- CH- CH2 - CH2 -CH-CH- CH, 

....... CHz-CH=CH-CH2-CH2-CH=CH-CH2 ....... 111 

I I 
Br 

I I 
Br Br 

I 

I 1  

Br 
. . . . . . .  

I1 
I I  

Br Br Br Br 

l) Vergl. H .  Staudinger, B. 62, 2897 (1929); B. 63, 921 (1930). 
2, Vergl. Helv. 12, 934 (1929). 
3, Vergl. H .  Staudinger und M .  Brunner, Helv. 12, 972 (1929). 
4, Vergl. H .  Staudinger, M .  Brunner, K .  Frey, P. Garbseh, R. Signer, S. Wehrli, 

B. 62, 241 (1929). Ferner H .  Staudinger und H .  Machemer, B. 62, 2921 (1929). 
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Das Polymerisationsprodukt I1 ware identisch mit dem Dibromid 
ties Nor-Kautschuks (111), vorausgesetzt, days die Durchsvhnittsmolekel- 
grosse die gleiche ist. Das Poly-vinylbromitl und die Dibromide von 
Kautschuk und Nor-Kautschuk zeigen auch einige Ahnlichkeit, z. B. 
im physikalischen Verhalten, im Aussehen und welter in einigen Parb- 
reaktionen beim Erhitzen mit Phenol, worauf Ostrom yssleizski hinweist. 
Doch darf man aus solchen Vergleichen riiclit wie dieser Forscher auf 
eine Identitiit beider Produkte schliessen. Schoii C. Hnwiesl)  weist 
darauf hin, dass diese Produkte nicht i d e n t i d l  sein koiinen. Die nor- 
malen Methoden zur Identifizierung einhcitlicher organixher Verbin- 
dungen wie die Mischprobe versagen hier; man kann Lei Rochpoly- 
Ineren nur dann von identischen Produkten spreclien, wenn nachge- 
wiesen ist, dass der Ban und vor allem aucah die Durc~hsc~hnittsrnolekel- 
griisse ungefahr die gleichen sind. Letzteres lBsst sic.h, da andere 
Methoden versagen, [lurch Viskositatsbestimmungeii an Losungen2) 
nachweisen, jedoch sind solche bisher hier nicht durchgefuhrt. Es ist 
iiberhaupt zweifelhaft, ob der Bau des Poly-vinylbromitls dem des Di- 
bromids des Nor-Kautschuks entspricht, o t i  also cleiiiselben Formel I1 
zukommt, denn dann niiisste beim Oxydieien mit Salpete 
anderem Bernsteinsaure entstehen. Diese konnte nicht nachgewiesen 
werden3). 

Was scliliesslich die B e s e t z u n g d e r E n d v a 1 e n z e ii betrifft, so 
lasst sich dariiber heute noch nichts Endgiiltiges sagen. Es ist rnog- 
lich, dass, wie bei den Poly-styrolen, Poly-methyl-styrolen4) und Poly- 
indenen5) vielgliedrige Ringe vorliegen. Es kann aber auch hier hei diesem 
empfindlichen Produkt neben der Polymei isation einc Zersetzung ein- 
zelner Molekeln unter Abspaltung von mwasserstoff vor sich ge- 
gangen sein, der dann die Endvalenzen b zt. I n  diesem Fall wiirden 
einfache Fadenmolekeln vorliegen, wahrentl die hocltimolekularen viel- 
gliedrigen Ringe Doppelfaden zu vergleichen sind. 

Diese Fragen konnten bisher noch nicht entschicdeii merden. Die 
naclistehenden Untersuchungen haben sicli wesentlic t i  darnit befasst, 
definitiv nachzuweisen, ob die polymeren Proctukte ails kleinen Indi- 

I)  C. Harrres, A. 395, 216 (1913). 
2, Vergl. H. Staudznger, B. 59, 3019 (1926). 
3, Auch bei anderen polymeren Vinylderivaten, a ie dem Poly-% inylacetat (vergl. 

A. Staudrnyer, K .  Frey und W.  Starck, B. 60, 1782 (1927), Formel IV,  untl dem Poly-styrol, 
Formel V, ist folgender Bau anzunehmen: 

. . . . . .  .CHz-CH-CHz-CH-CHz-CH . . . . . . .  

. . . . . . .  CH2 -CH-CH2-CH -CHz - CH 

I I 

I I 1 
C,H, C,H, C,H, 

OCOCH, dCOCH, OVOCH, 1 V  
. . . . . . .  

I 

T’ 
4, H .  Staudmger und F .  Breuseh, B. 62, 442 (1929). 
5, Helv. 12, 943 (1929). 
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vidualgruppen mit besonderen Gitterkraften aufgebaut seien, oder aus 
Makromolekeln mit starken zwischenmolekularen Kraften, also ob die 
geschilderte Auffassung uber den Bau der hochmolekularen Substanzen 
zutreffend ist. Die ersten Untersuchungen, die zur Losung dieser Frage 
angestellt wurden, fuhrten anfangs zu widerspruchsvollen Ergebnissen. 

Konstitutionsbestimmung auf Grund physikalischer Eigenschaften. 
Um die Bindungsart der Einzelmolekeln in der polymeren Molekel 

festzustellen, kann man die physikalischen Eigenschaften der Pro- 
dukte heranziehen. Beim Vorliegen einer grosseren Zahl von pol) mer- 
homologen Verbindungen kann man durch Vcrgleich der physikalischen 
Eigenschaften der niederen Glieder, bei denen Bau und Molekular- 
gewicht zu bestimmen sind, mit den physikalischen Eigenschaften der 
hoheren Glieder auf deren Bau und deren Molekulargewicht schliessen. 
Aber, wie gesagt, fehlen hier die Anfangsglieder der polymer-homologen 
Reihen, bei denen sich das Molekulargewicht einwandfrei bestimmen 
liesse, so dass sich keine Zusammenhange zwischen diesem und den 
physikalischen Eigenschaften, wie z. B. der Loslichkeit, beobachteri 
lassen. 

U n t e r s c h i e d e  i n  d e r  F l u c h t i g k e i t  lassen sich zur Konstitu- 
tionsermittelung der Hochmolekularen nicht verwenden, da schon relativ 
niedermolekulare Stoffe nicht fluchtig sind. Man kann also nicht ent- 
scheiden, ob ein Stoff vom Polymerisationsgrad 10, 60 oder 100 vor- 
liegt, die wesentliche Frage nach clem Molekulargewicht lasst sicli 
also aus der Nichtfluchtigkeit nieht beantwortenl). 

Bei hoherem Erhitzen werden die Poly-vinylhaloide unter Halogen- 
wasserstoffabspaltung zersetzt, ohne dass sich das Monomere zuruck- 
bildet. Sie unterscheiden sich so vom Poly-styrol, das sich beim Er- 
hitzen groestenteils zum Monomeren entpolymerisiert. Im letzteren 
Fall nahm man fruher einen hesonderen Bau der Polymeren an und 
glaubte, dass Molekelaggregate vorliegen, in denen die Einzelmolekeln 
ihre Selbstandigkeit nicht vollig verloren haben2). Ein derartiger prin- 
zipieller Unterschied im Bau der Polymeren ist zur Erklarung des 
unterschiedlichen Verhaltens in der Hitze nicht anzunehmen. Die Poly- 
vinylhaloide stellen eine polyhalogensubstituierte Paraffinkette dar, und 
hier tritt  bei hoherer Temperatur primar Abspaltung von Halogen- 
wasserstoff ein, dann voraussichtlich Cyclisierung3) und endlich Zerfall 
der Ketten unter starker Verkohlung. Beim Poly-styrol ist dagegen 
die Kohlenwasserstoffkette infolge der Phenylgruppen gelockert, so 
dass hier beim Erhitzen Spaltuiig der Kette und Riickbildung des 
Monomeren eintreten kann4). 

l) Vergl. R. H .  &'eyer, Z. angew. Ch. 41, 935 (1928). 
2, H. Meerwein, Houben-We$, Methoden der org. Chemie, 11. Aufl., 111. Bd., 5.1016. 
3) Die Kautschuk-hydrohalogenide zerfallen beim Erhitzen ebenfalls unter Halogen- 

wasserstoffabspaltung und nachfolgender Cyclisierung schliesslich in kleine Bruchstucke. 
4, Vergl. H.  Staudinger, E. Geiger, E. Huber, B. 62, 263 (1929). 
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Die D i  c h t e der polymeren Produkte ist allgemein grosser als die 
der monomeren; dies ist, wie Baumannl) fcstgestellt hat, auch bei den 
Poly-vinylhaloiden der Fall : 

Vinylbromid D:tn = 1,5167 Poly-vinylbromid D - 2,075 
Vinylchlorid2) D = ca. 1 Poly-vinylchlorid D 1,406 

Die Molekeln sind danach im Polymeren vie1 dicht er gelagert als 
im Monomeren3) . Nach Bergmann konnte dies allerdings dadurch 
erklart werden, dass das Rilonomere in allotropen Rlodifikationen exis- 
tiert, die sich durch die Starke der zwischcnmolekularen Krafte unter- 
scheiden4). Xach unserer Ruffassung sind dagegen zahlreiche Grund- 
molekeln durch normale Covalenzen zu grossen Molekeln 1-ereinigt ; 
dadurch nimmt die Zahl der intermolekularen Zwisczhenriiume, die in 
der Grossenordnung ca. 5 A betragen, ab, wahrend die %ah1 der chemi- 
schen Bindungen, bei denen die Abstandc der Atoniichr~erpunkte ca. 
1,5-2 A sind, zunimmt5). 

Durch Bestimmung der Molekularrefr nktion dcr Grundmolekel im 
polymeren Produkt sollte sich endlich ergeben, ob die Doppelbindung 
hei der Polymerisation verschwunden ist. Dieser Weg, tier zum Nach- 
weis der Konstitution der Poly-oxymethyltnderiva te6), dw Poly-acryl- 
siiure') und des Kautschukss) diente, konntc hier iiiclit begangen werden, 
weil es bisher nicht gelang, grossere durc,hsichtige Stiicke von Poly- 
vinylchlorid und Poly-vinylbromid herzustellen. 

Es bleibt also hier hauptsachlich der cliemisc'ricn Rlcthode vorbe- 
halten, iiber die Bindungsart der Grundniolekeln ini polymeren Pro- 
dukt zu entscheiden. Dieser Entscheid t'i gibt sich durcnh die leichte 

l) Bauma?zn, A. 163, 312 (1872). 
2, Das spez. Gewicht des Vinylchlorids ist etwas hoher, als das des Bthylchlorids, 
2, das D,, = 0,92 betragt, denn Athylbromidhat D i p  =- 1,455; Vinylbromid Dif = 1,5167. 
3, Die Polymerisation solltc danach stark exot'herm verlaufen. Ein explosions- 

artiger Polymerisationsverlauf, wie er bei der stark exothermen Polymerisation des 
Athylenoxyds beobachtet worden war und wie er auch beim Butadien, bei der AcrylsRure 
eintritt, ist uns bei unseren Versuchen nicht begegnet ; doch ist die Moglichkeit eines 
solchen nicht ausgeschlossen. Vergl. H. Staudinger, 0. Schwieitzr, B. 62, 2395 (1929). 
Um die Warmetonung bei der Reaktion festzustellen, sol1 die Vcrbrennungswarme des 
monomeren und polymeren Poly-vinylbromids noch bestimmt' werdtm. 

In dieser Weise konnte man auch den Untcrschied zwischen gelbem und rotcm 
Phosphor auffassen. Doch ist es zweckmassig, ganz malog auch den rot'en Phosphor als 
ein Polymerisationsprodukt des gelben Phosphors zu bezeichnen. Diese Auffassung, 
dass eine Molekel in zwei allotropen Modifikationen existieren konnt,e, ist z. B. von 
L. 4uer,  Koll. Z. 42, 288 (1927) geaussert worden, urn die beiden Styrolmodifikationen, 
das monomere und polymere Styrol zu erklaren. 

5 ,  Vergl. das spez. Gewicht von Poly-oxymethylenderivaten, 13. Sttrudinger und 
I1. Signer, A. 474, 182 (1929). 

6 )  H .  Staudinger und R. Signer, A. 474, 178 (1929). 
') H .  Stairdiizger und E. Urech, Helv. 12, 1117 (1929). 
8, H .  Staudinger, Kautschuk 1925, August- und Septemberheft. 
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Uberfuhrung von Poly-vinylbromiden in hohermolekulare Kohlen- 
wasserstoffe, bei denen das Molekulargewicht einwandfrei bestimmt 
werden konnte, zugunsten der Kettenformel. 

Uberf iihrung von Poly-vin ylbromid in Kohlenwasserstoffe mit  Z ink -  
ulkylen. 

Nach Entdeckung des Hydro-kautschuks, eines hochmolekularen 
Paraffinkohlenwasserstoffs durch H .  Staudinger und J .  Fritschil) wurde 
versucht, hochmolekulare Yaraffinkohlenwasserstoffderivate auf andere 
Weise zu erhalten, um diese rnit dem Hydro-kautschuk zu vergleichen. 
Denn sowohl Hydro-kautschuk wie auch Hydro-Butadien-Kautschuk2) 
zeigen auffallende Unterschiede im Vergleich rnit hochmolekularen 
Paraffinen. Letztere sind schon bei relativ geringem Durchschnitts- 
molekulargewicht schwer liislich, wie z. B. das Di-myricyl, das ein 
Molekulargewicht von 842 besitzt. Hydro-kautschuk und Hydro-Buta- 
dien-Kautschuk, die vie1 hijhermolekular sind, losen sich dagegen in 
zahlreichen Losungsmitteln leicht auf. Weiter krystallisieren die hoch- 
rnolekularen Paraffine, wahrend Hydro-kautschuk und Hydro-Nor- 
Kautschuk amorph sind3). 

Durch Einwirkung von Zinkdimethyl auf Poly-vinylbromid sollte 
man, je nachdem dieses die Formel I oder I1 besitzt, einen der beiden 
folgenden Kohlenwasserstoffe (vgl. Formel VI  und VII) erhalten : 

. . . . . CH2-CH-CHz-CH-CHz-CH-CH,-CH . . . . . 
I 

CH, CH, CH, 

I I  

VI 
I 

CH, 
I 1 

. . . . . CH, -CH-CH-CH2-CH2-CH-CH-CH2 . . . . . 
VII 

I I  
CH, CH, CH, CH, 

Ein Kohlenwasserstoff der E’ormel VII sollte identisch rnit den1 
Hydro-methyl-kautschuk sein4). Das Umsetzungsprodukt hat aber 
nicht die erwartete Zusammensetzung, sondern besitzt die Formel des 
Kautschuks. Danach hat sich nur ein Bromatom mit Zinkdimethyl 
umgesetzt, wahrend das zweite sich als Bromwasserstoff abgespalten 
hat. Rus dem Poly-vinylbromid der Formel I1 konnte auf diese Weise 
Kautschuk entstehen (vgl. Formel IX), aus dem der Formel I ein mit 
dem Kautschuk isomerer Kohlenwasserstoff (vgl. Formel VIII) : 

I) Helv. 5, 785 (1922). 
2) Vergl. E. Geiger, Diss. Zurich 1926. 
3) Dies hangt mit dem unsymmetrischen Bau der Hydrierungsprodukte zusammen, 

worauf in einer spateren Brbeit eingegangen wird. 
4) Dieser Hydro-methyl-kautschuk wurde vor einigen Jahren hergestellt. vergl. 

Diss. M .  Brunner und E. Gezger, Zurich 1926, nachdem uns die I. G .  Farbenindustrie A.-G., 
Ludwigshafen, in entgegenkommender Weise das Ausgangsmaterial zur Verfugung 
gestellt hatte. 
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I. - -  - CH-CH2-CH-CH2-CH-CH2-CH--CH,-CH - C H, 
I 

Br 
I 

Br 
I 

Br 
I I 

Br Br 
I 
V 

- -  - CH-CH=CH-CHz-CH-CH=CH-CH2-CH-CH ~ - 
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I 
CH, IX 

Der erhaltene Kohlenwasserstoff ha t  ahcr nicht pro Griiiidmolttkel 
C II eine Doppelbindung wie der Kautschuk, sondern entlriilt deren 

5 8  weniger. Bei der Einwirkuna von Ozon wurde wetler Ldvulinsaure, 
noch Methyl-bernsteinsaure, die aus dem I~olileiiwas~ei~stoff Forrnel VIII  
entstehen sollte, erhalten, sondern hohermolekulare nmorphe Spalt- 
produkte. Dieses Ergebnis wurde verstandlivh, nnchtlern r o n  E. T.l'idmerl) 
gefunden worden war, dass bei der Abspalt uiig von ~Ialogenr~asserstoff 
aus Kautschuk-haloiden Cyclisierung erfolgen kann. 1 )ic aus Poly- 
vinylbromid mit Zinkdiniethyl erhaltenen Proditkte sincl alho nieht 
Kautschuk, sondern eher Cyclo-kautschitk zu vergleichen. Dieser 
Kohlenwasserstoff (C5l1Jz ha t  auf Grunt1 von Gefri~l.i,uriktsbestini- 
mungen in Benzol ein Rlolekulargewicht v o ~ i  ca. 2000. Er hat  also hemi- 
kolloiden Charakter wie die Cyclo-kautschu ke und Pols-iiic h e .  Seine 
Losungen sind niederviskos. 

Fur die Beurteilung der Konstitutiori des P o l ~ - ~ ~ i i i ~ - l h r ~ ~ n i i d s  ist 
diese Uberfuhrung in einen hohermoleku1:wn Iiohlenr~ahherhtoff von 
Bedeutung ; denn dieser ist, wie die anderen hernikolloiden Kohlen- 
wasserstoffe, molekular loslich2) ; bei Bestiminiing des hlolckulargewichts 
nach der osmotischen Methode erhalt man hei diesen Protlukten rich- 
tige Werte und nicht etwa infolge Rilicellbiltlung vorgetkuclitr, zu holiti 
Molekulargewichte. Da das Poly-vinylbromid durch einfaclie chemisehe 
Umsetzungen in diesen hochmolekularen liolilt.nwas~erstoff iibergefuhrt 
wurde, so mussen auch in jenem die Grundmolekeln durcli riorrnale 
chemisehe Valenzen zu einer langeren Kettc vereinigt sein. 

Aus der Rlolekelgrosse des Kohlenwaiherstoffs kann iuan weiter 
schliessen, dass mindestens 60-80 Gruntlmolekeln T7inylbroniid im 
Poly-vinylbromid durch normale Covalenzrn gebixnden ,sinti. 
- 

l )  Vergl. 11'. Widmw, Diss. Zurich 1925; H. Stniidrngw und Ir. IFitJrner, Helv. 9, 

,) H .  Staudinger, B. 59, 3019 (1926). Dies wurdc z. B. bei den Poly-indenen nacli- 
529 (1926). 

gewiesen, Helv. 12, 934 und 962 (1929). 
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Uber die Reduktion des Poly-vinylbromids mit Metallen. 
Diese Reaktion bot in verschiedener Hinsicht Interesse. Ostro- 

mysslenskil) gibt nanilich an, dass aus Poly-vinylbromid resp. Poly- 
vinylchlorid durch Einwirkung von Zinkstaub oder mit anderen Me- 
tallen ein mit dem Butadien-kautschuk identischer Stoff entsteht. Dies 
ist nur moglich, wenn dem Poly-vinylbromid die Formel I1 und nicht 
I zukommt. 

C. Harries2) konnte diesen Befund nicht bestiitigen, und auch wir 
konnten bei unseren Versuchen kein kautschukahnliches Produkt 
erhalten. Dass ein solches bei dieser Reaktion entstehen kann, ist 
auch wenig wahrscheinlich, da beim Abspalten von Halogenwasserstoff 
aus Kautschuk-haloiden sehr leicht Cyclisierung eintrit t3). 

Ein auffallendes Resultat hatt,en wir in einem Fa11 bei der Reduk- 
tion von Poly-vinylbromid in kochendem Xylol mit Zinkstaub und 
Eisessig unter gleichzeitigem Einleiten von Chlorwasserstoff, also unter 
Bedingungen, unter derien Kautschuk in Cyclo-kautschuk3) ubergeht. 
Dabei wurde ein Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung C&126 
erhalten, der auf Grund der Molekularrefraktion untl seiner Eigen- 
schaften ein vollig substituierter Benzolkohlenwasserstoff ist, also ein 
Dimethyl-tetraiithyl-benzol darstellen kann. Die Uberfuhrung dieses 
Produktes in Mellithsaure liess sich allerdings bisher nicht durchfuhren, 
doch standen uns zur Oxydation nur geringe Mengen zur Verfugung. 
Eiri solcher Kohlenwasserstoff konnte aus 8 Vinylbromidmolekeln ent- 
standen sein und man konnte denken, dass das Poly-vinylbromid ein 
8-fach polymeres Vinylbromid ist, ein Ergebnis, das mit der Pummerer- 
schen Auffassung4) uber die Konstitution des Kautschuks, den er fur 
ein 8-fach polymerisiertes Isopren halt, in gutem Einklang stehen wurde. 
Da wir am Anfang unserer Untersuchungen uber hochpolymere Pro- 
dukte bei anderen synthetischen Polymeren ebenfalls Erfahrungen 
maehten, die mit dieser Auffassung5) in Einklang zu bringen sind6), 
so massen wir obigem Versuch grosse Bedeutnng zu') ; aber wir konnten 
trotz vielfacher \Viederholung diesen Kohlenwasserstoff nicht wicder 
rein erhalten. 

Was die Rildung des Kohlenwasserstoffs angeht, so kann ein solclies 
Produkt auch aus Xylol und monomerem Tiinylbromid entstanden 
sein, und letzteres kijnnte sich durch Spaltung des Polymeren gebildet 
_ _ _ ~  

1) Vergl. Ostromysslenske, C. 1913, 11, 1187; C. 1912, I, 1980; C. 1923, IV, 606. 
2 ,  C.  Harries, A. 395, 216 (1913). 
3, H .  Staudznger und Wtdmer, Helv. 9, 529 (1926). 
4 ,  B. Pummerer und W. Gundel, B. 61, 1591 (1928). Vergl. dazu H .  Xtaudanger, 

5, Vergl. P.  Knrrer, Polymere Kohlehydrate, ,,Leipzig 1927. 
6) H .  Staudznger, 50. Mitteilung uber Ketene : Uber die hochmolekularen Reaktions- 

7)  Vergl. Kautschuk 1929, Juniheft S. 126. 

Asano, H .  F .  B o d y ,  R. Xagner, B. 61, 2575 (1928). 

produkte aus Dimethyl-ketenen und Phenyl-isocyanat. Helv. 8, 307 (1925). 

52 
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haben. Aber aus Xylol und monomerein Vinyll)r omid konnten wir 
einen gleichen Kohlenwasserstoff nicht gewinnen. l!?r iiiac.hlen weiter 
aach Versuche in Dioxanlosurigen und hchandeltcn P(J~J--\ inylbromid 
und Poly-vinylchlorid in Dioxan n?it Zinli und Eisebsig, und erhielten 
dort nur geiinge Rlengen hohersiedender liolilea~~asierstoffc, die nicht 
vollig identisch mit dem zuerst erhaltenen l’rtrdukt mtrren. Die Reaktion 
svurde spater nicht weiter verfolgt, haupt s;lichlich nac~litl(~ni ciurcli die 
nachstehende Reaktion in einwandfreier lf-eihe (fie Konstitutioii der 
Poly-vinylhaloide gekliirt war. Diese Beolmchtung bci ahcr nnqefuhrt, 
m i l  sie Scliwierigkciten bei der definitiyeii Konstit~~tions1,estininiuiig 
der Hochmolekularen erkennen lasstl). 

Redzlktion des Poly-vinylbromids xu I’niaifinliohlenzr,ixsser.stoifen. 
Beim Erhitzen von Poly-vinylbroniid rnit Jodwaiierstoff ha t  

M .  Lxoza2) ein Reduktionsprodukt voni Sin1). %j0 crllaltcn, u l m  dcssen 
Konstitution keine m-eiteren Angaben gernacaht wclrden. S w h  uiiseien 
Versuchen bilden sich bei der Reduktion iiiit Joclwa 
sache unlosliche Reduktionsprodukte. 
niit Jodwaaserstofl und Phosphor. Dab i i i  n Rcdu ktionspro - 
dukte, die zu ca. %-Ti‘% aus Kohlenw ttelwii nntl 1-3% 
Pliosplior enthalten. Dureh Umlosen i incl Ailifallen niit 
Alkohol, merkwurcligerweise aber auch duicli Bcliaiitlcln niit metalli- 
schem Kalium oder Kalilauge lasst sich dieser Phospliorgehalt nicht 
verringern, ebenso nicht bei vorsichtiger Osydation mit Salpetersiiure 
oder beim Erhitzen mit Jod und Jodw erst oif. Bcim Dcstillieren 
uher Natronkalk im Hochvakuum erhalt iniln eiiieri 
hochmoleku1arc.n Paraffinkohlenwasserstoft, tler eiri I>ur 
kulargewicht von 750 hat. E r  schmilzt l)ei ca. 88--80°, und bcsteht 
aus einem Gcmisch, das sich mit &4ther in einen lcichter loilichen Teil, 
Smp. 74 -75 O, vom Durchschnittsmolekulargewicl~ t 500 trennen kiss t , 
und einen schwerer lijslichen Ted, Smp. (.a. <Go, -wrn  Durchsclinitts- 
molekulargewicht 850. Dieser letzte Palilffinkolilen-\l.aiirrhtoff gleicht 
in seinen Eigenschafton dem von F .  Fisdier ixntl H .  7‘tq7sch3) durch 
Retluktion von Kohlenoxyd bei Gegenwni t von Kata1,ybntoren lierge- 
stellten Produkt. Er hat ungefahr das gleiche ~ I o l e k u l u r ~ e ~ ~ ~ i c h t  wie 
das I>i-myricyl (842). Letzteres ist allercl ings srhwerer loslich als der 
von uns erhaltene Kohlenwasserstoff, bebitzt abcr >onst die gleichen 

l) Wir vergloichen diese Reaktion mit der Umsetzung der Polg-oxpmethylene mit 
Benzoylchlorid, die zu dimolekularen Produkten fiilrrt. Auch diese Itrxlrtion konnte zu 
falschen Schlussen iiber den Bau der Poly-oxymethylcnc fuhrcn, also zur Annahme, dass 
den Poly-oxymethylenen ein dimolekulares Polymeres zugrunde liogt. Vergl. H .  Stnudinger 
und X .  Liithy, Helv. 8, 41 (1924). 

z, Lwow, B. I I, 1259 (1878). 
3, F. Pischer und H .  Tropsch, B. 60, 1330 (1927). Fur dip liebmswurdige uber- 

lassung eines Vergleichspraparates mochte ich auch an dieser Stclle dm beiden Herren 
meinen verbindlichsten Dank aussprechen. Staudingcr. 
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Eigenschaften und das gleiche Aussehen. Die Unterschiede in der Los- 
lichkeit sind darauf zuruckzufuhren, dass der von uns hergestellte 
Paraffinkohlenwasserstoff ein Gemisch von Polymer-homologen ist,. 
wahrend das Di-myricyl einen einheitlichen Korper darstellt. Die Beob- 
achtung, dass Gemische von Homologen, resp. Polymer-homologen, 
leichter loslieh sind als einheitliche Stoffe, macht man sehr haufigl). 
Dass die von uns durch Reduktion erhaltenen Kohlenwasserstoffe 
sonst mit dem Di-myricyl gleichgebaut sind, zeigen die Riintgenunter- 
suchungen von J .  Hengstenberg2). 

Durch diese Reduktion ist es also gelungen, Poly-vinylbromid und 
Poly-vinylchlorid in einen hochmolekularen Kohlenwasserstoff von 
bekannter Konstitution uberzufiihren. Ein Paraffinkohlenwasserstoff 
vom Durchschnittsmolekulargewicht 850 kann aber aus den Poly-vinyl- 
haloiden nur entstehen, wenn 30 Grundmolekeln zu einer langen Kette 
in denselben verbunden sind. Diese Zahl gibt einen unteren Wert an, 
denn bei der hohenReaktionstemperatur, vor allem aber bei der Destillation 
mit Natronkalk kann ein Verkracken langerer Ketten erfolgt sein. 

Aus dem Molekulargewicht der unverkrackten, noch phosphor- 
halligen Paraffinkohlenwasserstoffe ergibt sich, dass ca. 75 Grund- 
molekeln zu einer Kette gebunden sind. Man erhalt also dasselbe 
Ergebnis wie aus den Molekulargewichtsbestimmungen des Kohlen- 
wasserstoffes, der durch Umsetzung dcs Poly-vinylbromids mit Zink- 
dimethyl erhalten garde. Aber dieser Wert ist nicht sicher, weil man 
nicht weiss, o b  der Phosphor in einern Phosphin gebunden vorliegt, 
oder ob er nur adsorbiert ist3j. 

Da F. Fischer und Tropsch hochmolekulare Parsffinkohlenwasser- 
stoffe bei der Reduktion des Kohlenoxyds allerdings unter ganz anderen 
Bedingungen erhalten haben, so konnte man auch diesen Beweis fur den 
Bau der Hochpolymeren nicht fur stichhaltig ansehen, da bei der Reduk- 
tion eine Verkettung der Individualgruppen in einer Richtung erfolgt sein 
konnte; es ware also immer noch moglich, dass in dem ursprunglichen 
Produkt keine Fadenmolekeln, sondern Individualgruppen vorgelcgen 
hatten, und dass die E'adenmolekeln des Paraffinkohlcnwasserstoffes sich 
erst sekundiir gebildet hatten. Um diesen Einwand zu entkraften, redu- 
zierten wir ein leicht und ein schwer losliches Poly-vinylchlorid und 
ein Poly-vinylbromid. Nach unserer Auffassung sollten daraus Paraffine 
von verschiedenem Durchschnittsmolekulargewicht entstehen, und zwar 
aus den schwerlijslichen hohermolekulare Paraffine als aus den leiehter 
- ~ _ . _ _ _  

1) Ein Gemisch von polymerhomologen Produkten krystallisiert in einem Makro- 
molekelgitter, wahrend einheitliche Produkte ein Molekelgitter haben. Das Makro- 
molekelgitter wird wegen seines unregelmassigen Baues leichter von Losungsmitteln 
angegriffen als ein Molekelgitter. Vergl. H .  Staudznger und R. Signer, Z. Kryst. 70, 
193 (1929). 

2, Vergl. Z. Kryst. 67, 583 (1928). 
3) Vergl. experimenteller Teil. 
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loslichen. Dies ist in der Tat der Fall1). Wenn die>e Paraffine durch 
Aneinanderketten von Individualgruppcn entstanden waren, liatteri in 
beiden Fallen Produkte von gleichem I)rirchschnittsmolcknlargewicht 
resultieren sollen. 

Weitere  ?‘ersuche mit Poly-vi?~ ylbromid. 
Polyvinyl-bromid sollte durch Verseifcn mit Alkalien in den Poly- 

vinylalkoho12) uberzufuhren sein. Es WiLre von Intcr 
diesen Alkoliol rnit dem aus Poly-vinylacetat crhaltenen 
Bisher ist es aber nieht gelungen, Poly->Tin\ llminitl in Poly-\ inylalkohol 
iiberzufuhren. In  der K d t e  wird das Piodukt fast kauiii von Alkali 
angegriffen. Beim 10-tagigen Kochen mit 10-proz. alkoholisclicr Katron- 
lange tritt starke Ralogenabspaltung ein : cs entbtelit r i n  braunes, in 
allen Losungsmitteln unlbsliches Pulver, das stark homlialtig ist. h2og- 
licherweise erfolgt dabei eine Verkettung cler einzclnen k’:idenmolekcln 
unter Bildung von dreidirnensionalen Molekcln3). E;, i i t  ancli menig walir- 
scheinlich, dass durch langeres Kochen nii t Alkalien Polv-vinyll~roniid 
in I’oly-vinylslkohol iibergefuhr t wertlen kann, tln 1c.t sterer dui ch 
Koclien mit Alkalien ebenfalls in unlosliclit~ h d n k t e  ulwrgef uhrt wird. 

Wir verbuchten weiter die Tlmsetzung xwisc 11 Pol?-\ inylbromid 
und Trimethylamin, nm ein hochmolekuliri e., wa rlbslic~liez quartares 
Ainmoniuinsalz zu erhalten, aber ein holches I’rotlukt hildet sicti 
nicht. Es entstehen vielmehr unter I € a l o ~ e i i u ~ a s s e i s t ~ f ~ a l ) ~ ~ ) ~ l t u n g  un- 
losliche Produkte. Dageqen konnte von K .  Geiger4) (lur(Lli Kochen von 
Poly-vinylbromid mit Triphenyl-phosphiri i t i  I’rol)~ lwlkoliollosuiig ein 
alkohollosliches quai tares Phosphoniuni~alz erbalten wertlen, das 
ahnliche Eigenschaften hat, wie die au. I(autsc.li~tkliali,geriiden ge- 
wonnenen Produkte5). Triphenyl-phosphin 1 eagiei t nlio 1)eiser als Tri- 
rnetliylamin und dies liegt daran, dass ini lctzteren Fall liauptsachlich 
IIalogenwasserstoffabspaltung eintritt. 

Besonderes Interesse hatte es gehabt, \veiin man dui ( 11 hbspaltuiig 
von fIalogenwasserstoff aus Poly-vinylbroniitl einen ungcliattigten hoch- 
inolekularen Kokilenwasserstoff folgender Foimel h a t  tc gmvinnen konncn : 

. . . . -CH=CH-(CH=CH),-(‘H -CH - . . . . X 
Es bilden sich aber beim Kochen mit Chiiioliri niilb4iclir tlunkle Pro- 
dukte, die brom- und stickstoffhaltig siiid. \/S‘i-tliric,lit.inlicl~ verltiuft 
die Reaktion so, dass, wenn durch particlle hbspaltiing ~ o n  Ralogen- 

N x h  der Destillation 
entstehen daraug unter Verkracken Paraffine von gleichem Durchdinittumolekular- 
gewicht. 

2, W .  Herrmann und W .  Haehnel, B. 60, 1658 (1927); Jl .  Slar tdmyer ,  1Z. Frey 
uncl W.  Starck, B. 60, 1782 (1927). 

3, Nomenklatur vcrgl. H .  Staudtnger, Z. angen. Chem. 42, 7 2  (1929). 
4, Vergl. E. Geiger, Diss. Zurich 1926, E. W .  J I ‘ P U S S ,  Diss. Zurich 1927. 
5, Vergl. die entsprechenden Produkte aus Puly- llylchlorid, I I .  Staudznger und 

_-- - ~ 

l )  Allrrdings sind die Kohlenwasserstoffe phosphorhaltig. 

2’. Pleztman?,, A. 480, 92 (1930). 
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wasserstoff in der langen Molekel ungesattigte Gruppen entstanden 
sind, eine Reaktion zwischen den Fadenmolekeln eintritt, so dass sich 
unter Verkettung dreidimensionale Makromolekeln bilden. 1st im Innern 
dieser Molekeln noch Brom enthalten, das nicht in Reaktion getreten 
ist, so lasst sich dieses nicht mehr entfernen, da die Reagenzien keinen 
Zutritt haben und da weiter diese dreidimensionalen Makromolekeln infolge 
ihrer Unloslichkeit eine Umsetzung nur noch an der Oberflache erleiden. 

Der obefi formulierte Kohlenwasserstoff Rare identisch mit einem 
polymerisierten Acetylen. Ein solches Produkt ist bekanntlich aus 
Acetylen selbst niclit zu gewinnen. Wir erwogen die Moglichkeit, ob 
nicht event. Cupren analog der obigen Formel konstituiert ist. Bei 
der katalytischen Reduktion mit Nickel und Wasserstoff bei 250° und 
300° lasst sich aber Cupren nicht in ein Paraffin iiberfiihren, und dies 
sollte man erwarten, wenn ihm obige Formel zukame. Wir nehmen 
also an, dass ein ungesattigter hochmolekularer Kohlenwasserstoff der 
obigen Formel als Fadenmolekel nicht existiert, sondern, dass die Faden- 
molekeln sich zu einer dreidimensionalen Makromolekel vereinigen. Das 
Cupren kiinnte man dann folgendermassen formulieren : 

- CH-CH-kH-cH--CH--CH- I 
I I I 

-CH-CH-CH-CH -CH-CH- 
-CH--CH-CH-CH-LH- I I 

I i XI 

Nach einer Debye-Scherrer-Aufnahme, die wir Herrn Dr. Hertlein 
verdanken, ist das Cupren vollig amorph. Dies zeigt, dass trotz des 
einfxhen Baues der Acetylenmolekel nicht etwa gitterformige Anord- 
nung der Atome bei der Bildung der dreidimensionalen Makromolekel 
erfolgt, sondern dass die Bindungen ganz unregelmassig eintretenl). 

Wenn ein Stoff aus Fadenmolekeln entsprechend der Formel X 
konstituiert ware, dann sollte ahnlich wie bei den Paraffinketten gitter- 
rnassige Anordnung der Atome im festen Stoff erwartet werden. 

Wir liessen endlich auf Poly-vinylbromid Kalium in flussigem 
Ammoniak einwirken ; aber auch diese Umsetzung fuhrte nicht zu 
halogenfreien hochmolekularen Kohlenwasserstoffen, sondern zu unlos- 
lichen stark halogenhaltigen Produkten2). Dies ist wohl so zu erklaren, 
dass, wie bei einer Wurtx’schen Reaktion, eine Verkettung einzelner 
Radikale eintritt und so dreidimensionale Molekeln entstehen, die vollig 
unloslich sind; deshalb konnte auch hier die Umsetzung nicht zu Ende 
gefiihrt werden. 

l) Die Verkettung kann dabei ganz unregelmgssig erfolgen, nicht etwa entsprechend 
Formel XI. 

2, Die Einwirkung von Kalium auf Kautschuk-hydrohalogenide in flussigem 
Ammoniak wurde von W .  Widnzer untersucht. Hier konnten halogenfreie, aber sauer- 
stoffhaltige Produkte gewonnen werden. Vergl. W. Widmer, Diss. Zurich 1925. 
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V e r s u c h s t e i l .  

Polymerisat ion von  Vinylbrowbid. 
Vinylbromidl) polymerisiert sich nacli den h igaben  der friilieren 

Beobachter in Sonnenlicht rascher als im lhmkeln. Dies zeigen auch fol- 
gende Versuche. 20 g Vinylbromid wurdm in einern 13ombcnrohr der 
Sonnenbestrahlung ausgesetzt. Nach scc>hs Stuiitleii iit die game 
Fluseigkeit milchig getriiht. Kach zwei ‘l’trgen hat sich tler der Soline 
zu5ekehrte Anteil des polymeren Produktcs violctt-braun qefarbt ; nacli 
writeren funf Tagen ist die ganze Mashe erstarrt. Geringe RIcngen 
Rlonomcres wurden im Vakuum entfernt nnd 16,l p Pol~-vinylbromid 
erhalten. Wenn man Vinylbromid untrr  qleichen Betlingungen im 
Dunkeln aufbewahrt, so t r i t t  erst nach ataht Tagen die Triiliung ein2). 
Wenn die Polymerisation aber aiigefangeri hat, geht sic rclativ rnsch 
weiter. Nach 12 Tagen ist die Flussigkcit zu einm reinen, weissen 
Rlasse erstarrt. Es wurden 14,5 g Poly-vinylbroinid tlabei crlialten. 

Beide Produkte hestehen aus harten xhhen Krwten,  die nur zum 
geringen Teil in Benzol lijslich sind und such in Dioxan 5ich nur tcil- 
weise losen, ebenso in heissem Acetyleii-tetraclilorid und Tetralin. 
Diese Produkte sind weiter sehr schwer xu piilveri&ren. ITm nieder- 
molekulare leichter losliche Produkte in cinem I)c~sen-ii Verteilung+ 
zustand zu erhalten, wurden 25 g Vinylbroniid und 25 g Ather im Romhen- 
rohr der Sonnenbestrahlung ausgesetzt. K:~cli eincm Tag t 1 i t t  Triibung 
ein; nach acht Tagen ha t  sich 15 g Pol?--\.inglbroriiid als ein feines, 
weisses Pulver ausgcschieden. Aus der abfi ltrierten Atlicrl 
nur geringe Mengcn polymeren Produkitm erlialten. ‘J 
hexan wurde dabei nicht beobachtet. llTeitcr wurilen I00 g Vinyl- 
hromid mit 300 g Benzol 35 Tage der S o i i n e n h e s t r ~ ~ h l i ~ ~ ~ ~  ausgesetzt. 
22 g festes Poly-vinylbromid wurden danacl) abliltriert. A u b  der Benzol- 
losung konnten noch 2,s g gewonnen werdcn. h u c h  liier wurden nieder- 
molekularc, im Vakuum fluchtige Produk te nicht gewonnen. Die bei 
Gegenwart von Lijsungsmitteln hergestelltcn ‘L’roclnkte 4ntl  in Benzol, 
Tetrachlor-athan, Brornbenzol, Tetralin untl Diosan leichtcr loslich als die 
ohne Losungsmittel gewonnenen Produh te. Die I’oly-vinylbromide 
lassen sich durch Extraktion mit Benzol in benzolltislichc iind unliis- 
liclie Anteile trennen. Bei den Poly-styrcllen h a h i  die. sclimrer lob- 
lichen Teile einen hokeren Verflussigungspunkt ah die leichter los- 
lichcn Teile. Bei den Poly-vinylbromiden n urtlen solchc Un tcrschiede 
nicht aufgefunden, da sich alle Produkte bei Tcrnpcraturcn dber 120 

l) Dargestellt nach S&rts, %. 1901, 11, 804. 
2, Die Polymerisation verlauft ganz unberechcnbar. Es karn vor, dass sich frisch 

hergestelltes Vinylbromid schon 1-2 Stunden nach der Herstellung (ohne Sonnen- 
bestrahlung) unter Ausscheiden von Polymerem trnbte. Geringe Verunreinigungen 
konnen eine grosse Rolle spielen, wie ja die Polvmerisationsvcrsuche des Acroleins 
ergeben haben. 
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bis 130° unter Dunkelfiirbung und Bromwasserstoffabspaltung zer- 
setzen. Dunkelgefarbte Zersetzungsprodukte erhalt man auch bei 
langerem Belichten von Poly-vinylbromid. Die Konstitution dieser 
Produkte ist noch nicht aufgeklartl). 

Polymerisation des Vinylbromids mit ultraviolettem Licht. 

Durch die Untersuchungen von Plotnikow2), weiter von Ostro- 
mysslenski ist bekannt, dass sich Vinylhaloide besonders leicht im 
ultravioletten Licht polymerisieren. Dies konnte bestatigt werden. 
Belichtet man fliissiges Vinylbromid in einem Rcagenzglas aus Quarz 
mit einer Quarzlampe, so erfolgt fast momentan Trubung unter Aus- 
scheidung des festen Polymeren. Macht man den gleichen Versuch 
im gewohnliclien Reagenzglas, so erfolgt auch nach einer halben Stunde 
noch keine Ausscheidung. Bei der leichten Zuganglichkeit des Vinyl- 
bromids kann man diesen Versuch dazu verwenden, um in einer Vor- 
lesung die Wirkung des ultravioletten Lichts auf den Polymerisations- 
vorgang zu demonstrieren. Die Polymerisation hangt aber nicht nur 
vom Licht ab, sondern merkwurdigerweise auch von dem im Reagenz- 
glas befindlichen Gas. Leitet man vor dem Versuch reiiien Sauerstoff 
ein, so wird die Polymerisation des Vinylbromids verhindert. Bei 
einem Versuch mit grosseren Rlengen Vinylbromid konnte auch nach 
Il-stundiger Belichtung beim Ilurchleiten von Sauerstoff keine Poly- 
merisation beobachtet werden. Leitet man dagegen durch das Vinyl- 
bromid Stickstoff oder Kohlendioxyd, so tritt  fast momentan Poly- 
merisation ein, wie man an der Triibung erkennen kann; nach 20 Minuten 
waren sowohl im Stickstoffstrom wie im Kolilendioxydstrom bei unserer 
Versuchsanordnung 1,7% Vinylbromid polymerisiert, bei Gegenwart 
von 50% Ather ca. 1,476. Bei Gegenwart von Sauerstoff blieb dagegen 
das reine Vinylbromid wie das Vinylbromid-Athergemisch unverandert. 
Die Beobachtung, dass Sauerstoff die Polymerisation im ultravioletten 
I k h t  verhindert, wurde zuerst von A. Xchwalbach3) beim Vinylacetat ge- 
macht. Xach ITersuchen von H. W .  Kohlschiitter zeigen auch Acrylsaure und 
Acrylsaure-ester ein gleiches Verhalten. Diese Beobachtungen stehen im 
Gegensatz zu den allgemeinen Erfahrungen, nach denen Polymeri- 
sationsprozesse gerade durch Autoxydationsprozesse begunstigt werden 
konnen ; diese von Engler4) ausgesprochene Behauptung konnte von 

1) Moglicherweise liegen hier Molekelverbindungen vor, die in Beziehung zu 
den tief blau gefarbten Produkten stehen, die sich aus Poly-cyclopentadien und Brom- 
wasserstoff bilden. Vergl. .Bruson, Diss. Zurich 1925. Allgemein macht man die Erfah- 
rung, dass die hochpolymeren Produkte tieferfarbige und bestandigere Molekelverbin- 
dungen geben, als analog gebaute niedermolekulare. So bilden sich z. B. aus Poly-inden 
und Zinntetrachlorid tieffarbige Komplexverbindungen. 

2, C. 1922, I, 940. 
3, Vergl. Diss. Wreiburg 1930. 
4, Vergl. Engler- Weissberg, ~Kritische Studien uber die Vorgange der Autoxydation; 

Braunschweig 1904, S. 179. 
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L. Lautenschliigerl) an  zahlreichen Versuchcn niit undcren Athylen- 
derivaten bestatigt werden. 

Umsetzung des Poly-vinylbromids mit Zinkalkqlfn2).  
a) P o l y - v i n y l b r o m i d  u n d  Z i n k d i a t h y l  : In  einrin Bromie- 

rungskolben mit eingeschliffenem Riickflu~skiihlei~ iriid 'I'ropftrichter 
wurden 7 g gebeuteltcs Poly-vinylbromitl und 10 g Zinkdiathyl in 
50 g reinem Xylol suspendiert, 5 Stunderi anf 50--80", hernach zur 
Beendigung der Reaktion auf 140-160° erliitzt. Die be1 tler Reaktion 
entstehenden Gase wurden mittels trockencm Kohlenclioxyci durch eine 
auf - SOo gekiihlte Vorlage und weiter in ein niit Kalilauge gefiilltes 
Azotometer geleitet. In der auf - 80Ogekiihlten Vorlage liktte sich Butan 
kondensieren mussen, falls solches bei der Keaktion en1 standen ware. 
Dies war aber nicht der Fall ; dagegen ti at starkc ~~thar ie r i twicklun~ 
ein, ein Zeichen, dass eine Halogenwasseritoffabspaltimg bci dcr LTm- 
setzung stattfindet). Nachdem alles Poly-vinylbromirl in I i s u n g  ge- 
gangen war und die Gasentwicklung aufhor te, wurde aufgrnrbeitet, untl 
zwar wurde zur Zerstorung des iiberschii\iigen Ziiiktliittliyls Alkohol 
zugesetzt. Dann wurde mit Salzsaure lint1 n'asscr melirmals durch- 
geschuttelt. Die Xylollosung wurde nach tlrm Trocknen i r i i  Vakuuin 
eingedampft ; der feste Ruckstand in wenig Renzol aufgenoinmen und 
durch Ausfallen mit Alkohol der Kohlenwnbserstoff als fehtes flockires 
Produkt erhalten, der ein ahnliches Auhhehen hat vie  (lie Cyclo- 
kautschuke. Durch mehrstundiges Kocheri mit Eiseqsig, in tlem tier 
Kohlenwasserstoff unloslich ist, konnte das Produkt viillig zinkfrei er- 
halten werden. Es lijst sich wie die niedermo1c)kularcn Cgclo-kautschuke 
leicht in Ather, Benzol, Chloroform, Schmefelkohlenstoff und hinter- 
lasst beim Abdunsten seiner Losung eineri sl)riiden, lei(-ht zei~brechlichen 
Film. Nach nochmaligem Umfallen ist das Prodiikt vollig Iialogenfrei. 
Der Kohlenvasserstoff ist etwas ungesattigt gegeri Uroin. 

0,1925 g Subst. gaben 0,6208 g CO, untl 0,1965 g H,O 
(C8H1& Ber. C 85,71 H 14,28"/, 
(C6H1& Ber. ,, 87,81 ,, 12,19°, 

Gef. ,, 87,95 ,, 11,42'30 
b) P o l y - v i n y l b r o m i d  u n d  Z i n k d i m o t h y l  : Der gi.ossen Fliich- 

tigkeit wegen muss Zinkdimethyl in grosseni Obersclni.;>e verwendet 
werden. Stat t  Vorlage und Azotometer war am Ende deb Ruckflurs- 
kulilers ein Quecksilberverschluss angebrac tit. 

20 g gebeuteltes Poly-vinylbromid und 20 g Zinktlirncthyl in 150 g 
Xylol wurden sieben Stunden auf 100O erwarmt, sotlann noch 20 Stunden 
auf 125-140O. Da noch nicht alles Polymer(. geldst war, wurden weitere 
10 g Zinkdimethyl zugegeben und noch 15 Stunden auf 140° erhitzt. 
Die Aufnrbeitung erfolgte ahnlich wie bei dtlr Reaktion rnit Zinkdiathyl 
schon beschrieben. 

~~~ ~ 

l) Vergl. L. Laulensehluger, Diss. Karlsruhe 1913. 
3, Vergl. 31. Brulzner, Diss. Zurich 1926. 
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Der erhaltene Kohlenwasserstoff gleicht dem mit Zinkdiathyl 
gewonnenen. Er  ist halogenfrei, lost sich leicht in Benzol, Ather, Chloro- 
form u. a., sintert bei looo zusammen und schmilzt gegen 130O. Die 
folgenden Bestimmungen wurden mit zwei Produkten, die von ver- 
schiedenen Versuchen herstammten, susyefuhrt. 

0,2095 g Subst. gaben 0,6794 g CO, und 0,2040 g H,O 
0,1896 g Subst. gaben 0,6168 g CO, und 0,1804 g H,O 
0,1073 g Subst. gaben 0,3475 g CO, und 0,1058 g H,O 
0,1068 g Subst. gaben 0,3468 g CO, und 0,1075 g H,O 

Hydro-methyl- 
kautschuk (C6Hl,)% Ber. C 85,71 H 11,2S0/, 

Kautschuk (C5Hs)% Ber. ,, 88,23 7 )  11376% 
Gef. ,, 88,50; 88,72; 88,32; 88,56 ,, 10,91; 10,65; 11,03; 11,277& 

Molekulargewichtsbestimmungen. Po1ym.- Grad= 
M x 2  

68 
= 90 
= 84 
= 55 
= 58 

0,1064 g Subst. in 17,48 g Benzol, d = O,OIOn M = 3100 
0,2080 g Subst. in 17,48 g Benzol, d = O,2ln M = 2810 
0,1310 g Subst. in 18,lO g Benzol, A = 0,0195O M = 1890 
0,2822 g Subst. in 18,lO g Benzol, d = O,04On M = 1990 

Titration mit Brom. 
Der Endpunkt der Titration wurde, da bei der Bromtitration eine griinschwarze 

Farbung eintrat, nach der Tiipfelmethode bestimmt. Neben der Addition trat starke 
Substitution ein; die Genauigkeit der Bestimmungen wird dadurch wesentlich beein- 
trachtigt. 
0,099 g Subst. verbrauchten 3,5 cm3 0,2-mol. Br,-Losung Ber. f .  C,H, + 1 d = 7,3 cm5 
0,065 g Subst. verbrauchten 2,9 cm3 0,2-mol. Br,-Losung Ber. f .  C,H,+ 1 d = 4,s em3 
0,068 g Subst. verbrauchten 3,2 cm3 0,2-mol. Br,-Losung Ber. f.  C,H, + 1.4  = 5,O cm3 

Da der Kohlenwasserstoff die Zusammensetzung des Kautschuks 
ha t  - wenn er auch nur en. die Hiilfte der Doppelbindungen des- 
selben besitzt - so wurde versucht, durch Einwirkung von Ozon und 
Spaltung des Ozonids Lavulinsaure zu erhalten. Diese entsteht aber 
nicht ; es bilden sich vielmehr hochmolekulare ungesattigte Sauren. 

Reduktion des Poly-vin ylbromids mit  Zinkstaub und Eisessig. 
20 g gebeuteltes Poly-vinylbromid, 250 em3 uber Katrium destil- 

liertes Xylol, 40 em3 Eisessig und 40 g Zinkstaub wurden in einem Kolben 
mit Ruckflusskuhler auf der Schuttelmaschine unter standigem Ein- 
leiten von Chlorwasserstoffgas 20 Stunden auf 120-130° erwarmt. 
Sodann wurden weitere 80 g Zinkstaub zugefugt und der Versuch noch 
funf Stunden fortgesetzt. Die filtrierte, rotbraune Losung wurde mit 
Salzsaure und Wasser geschiittelt, getrocknet und im Vakuum einge- 
dampft. Zur Entfernung von Xylolresten wurde die braune Flussigkeit 
mehrere Stunden im Vakuum auf looo erwarmt, darauf mehrere Male 
mit Aceton ausgezogen; der grosste Teil ging dabei in Losung. Der in 
Aceton unlosliche Teil, ein zahes braunes Harz, wurde aus Benzol mit 
Alkohol umgefallt und getrocknet. Da er trotz Behandlung mit Eis- 
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essig und Salzsaure nicht aschefrei erhalten werden konnte, wurde er 
nicht weiter untersucht. 

Die vereinigten Aceton-Auszuge wurtlrn im Yakuum eingedampf t 
und der flussige Ruckstand im Hochvakuum fraktionierf. Dabei wurde 
bei einem Versuch in ca. 50-proz. Ausbeutr ein zwischeii 123 nnd 126O 
bei 0,15 mm siedender Kohlenwasserstoff e~lialten. Diese Hauptfraktion, 
eine olige, farblose, halogenfreie Flussigkcit ist gcgen konz.  Salpeter- 
saure, Kaliumpermanganat und Brom d b s t  beini Erwiirmen sehr 
bestandig. hnal3se wie Rlolekulargewichtsbestimmungen, ebenso h4ole- 
kularrefraktionen stimmen ftir einen Kohlenwasserstoff C1,14&, der ein 
Tetraathyl-dimethyl-benzol darstellen kiinnte. Urn dieses Produkt in 
Mellithsaure uberzufuhren, wurde mit Cliromsaure, weitcr niit Kalium- 
permanganat langere Zeit gekocht ; der I<ohlen\z asserstoff ist dabei 
sehr bestandig. Erst nach sehr langem Kocahen wirrl (T >-eriiindert, ohne 
dass es gelang, als Oxydationsprodukt Alctlliths%ure m i  erhalten. 

0,1916 g Subst. gaben 0,6184 g C 0 2  und 0,2047 g H,O 
0,1015 g Subst. gaben 0,3273 g CO, und 0.1076 g H 2 0  

(C,H,), Ber. C 8838  H ll,llo,~ 
C,,H,, Ber. ,, 88,07 ,, 11,93",, 

Gef. ,, 88,02; 87,95 ,, 11,96; 1 1 , 8 6 O ,  
Molekulargewichtsbestimmungcn. 

0,0852 g Subst. in 17,93 g Benzol, d 0,108O M ~- 224 
0,2162 g Subst. in 17,93 g Benzol, d 0,28G9 JI = 215 
0,1658 g Subst. in 19,86 g Benzol, d = O,19Io 31: 223 
0,3240 g Subst. in 19,86 g Benzol, d -= 0,383O ,If 217 
0,2813 g Subst. in 17,58 g Benzol, d - 0,370' JI = 221 

C,,H,, Ber. A l =  218 

Dichte: D'::= 0,8762; D":= 0,8771; D1::- 0,8801 

nD = 1,4971; 1,4958; 1,4994; M, gef. 72,82; 72,58; 72,76; Mu ber. fur C,,H,, = 67.29, 
M, ber. fur C,,H,, und 3 1 - 72,49 

Titrationen mit Brom. 0,722 g Subst. wurden bei 0" mit 10 em7 einer Losung von 
Brom im Tetrachlorkohlenstoff versetzt und 4 Stunden im Uunkeln stehen gelassen. 
Dureh Titration mit Natriumthiosulfatlosung wurdr das nicht addirrte, uberschussige 
Brom bestimmt. Addiertes Brom: 2,84 cm3 Bromlos I. Fur C,,H,, niit 1 Doppelbindung 
ber. 60,5 em3 Bromlosung. Daraus geht hervor, ss Athylendoppzlbindungen nicht 
vorhanden sind. 

Bei spateren Wiederholungen konnte tler Kohlenwasserstoff nicht 
mehr erhalten werden, doch stand hierzu iiieht mclir das glciche Poly- 
vinylbromid zur Verfugung. Es wurden holicrsieclencle Kohlenwasser- 
stoffe nur in schr geringen Mengen erhalten. Es war. weiter die Moglich- 
keit vorhanden, dass der Kohlenwasserstoff C1,I I,, aus monomerem 
Vinylbromidl) und Xylol entstanden ist. E'uhrt man clcn J'ersuch unter 
gleiehen Bedingungen wie oben durch und verwendet statt des poly- 
meren Vinylbromids das Rlonomere, das man nls Gas einleitet, so ent- 

l) Dieses Monomere konnte sich durch Spaltung des Poly-vmylbromids gebildet 
haben. 

~~ 
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stehen ebenfalls nur sehr geringe Mengen hohersiedender Kohlenwasser- 
stoffe, die sehr unscharf sieden. 

Endlich wurde auch in Dioxanlosung die Reduktion des Poly- 
vinylbromids vorgenommen. Es entstehen aber auch hier nur in geringer 
Menge Kohlenwasserstoffe, die nicht einheitlich sind. 

Reduktion des Pol y-vin ylbromids mit Jodwasserstof f und Phosphorl). 
1,5 g Poly-vinylbromid wurde mit 6 g 70-proz. Jodwasserstoffsaure 

und 1 g rotem Phosphor 24 Xtunden auf 170-180° crhitzt. Dabei hatte 
sich auf der Jodwasserstoffsaiure ein Paraffinkohlenwasserstoff abge- 
schieden. Nach dcm Waschen mit Alkohol und Natriurnthiosulfat zur 
Entfernung von Jod wurde der grauweisse Korper in kochendem Xylol 
und Tetralin gelost und durch Eintropfen der kochenden Losung in 
Methylalkohol ausgefiillt. Dabci erhalt man ihn als weisse, flockige 
voluminose Masse, in manchen Fallen auch als kleinkornigen n’ieder- 
schlag. Das Produkt lost sich in hochsiedenden Kohlenwasserstoffen 
wie Tetralin, Dekalin restlos auf; in Benzol, Cyclohexan ist es nur 
bei Verwendung grosser Mengen Losungsmittel vollig loslich. Vor dem 
Losen qnillt das Produkt etwas, zuin Unterschied von den nieder- 
molekularen Paraffinen. Der Schnielzpunkt liegt bei 112-116° und 
gibt rnit dem von Pischer und Tropsch2) hergestellten Paraffinkohlen- 
wasserstoff vom Smp. 110° keine Depressionen. Das Produkt ist halogen- 
frei. Nach den Rontgenuntersuchungen ist dieses Produkt identisch 
mit einem ganz reinen Paraffinkohlenwasserstoff, wie sie durch Destil- 
lation erhaltcn werden, obwohl es, wie die nachstehenden Analysen 
zeigen, phosphorhaltig ist3). Fur die gittermassige dnordnung der Paraf- 
finketten kommen diese kleinen Verunreinigungen nicht in Betracht4). 
Der Kohlenwasserstoff wurde aus Tetralin zweimal, dann weitere zwei- 
ma1 aus Benzol-Xylolgemisch rnit Methanol umgefallt. Smp. ca. 115O. 

0,2373 g Subst. gaben 0,7239 g CO, und 0,3096 g H,O 
0,2114 g Subst. gaben 0,6455 g CO, und 0,2732 g H,O 
5,66 mg Subst. gaben 0,0062 g (NH4), [PO, 12 MOO,] 

C,,,H,,, Ber. C 86,48 H 14,52% 
Gef. ,, 83,18; 83,29 ,, 14,60; 14,46y0 P 1,85% 

Urn einen phosphorfreien Kohlenwasserstoff zu erhalten, wurde ein 
Produkt vielfach umgefallt. Weiter wurde seine Benzollosung langere 
Zeit mit gcpulvertem Kalium gekocht, Methanol zugesetzt und der 
Kohlenwasserstoff wieder aus Tetralin umgefallt. Das weisse Produkt 
schmilzt dann bei ca. 114O, ist abcr trotz der Behandlung phosphor- 
haltig. 

l) Vergl. Diss. W. Feisst, Freiburg 1930. 
2, Fischer und Tropsch, B. 60, 1330 (1927). 
,) Merkwiirdigerweise lasst sich der Phosphorgehalt nicht an einer Farbung der 

Produkte erkenncn. 
4, dhnlich wie auch die Methoxylgruppen im y-Polyoxymethylen durch Rontgen- 

untersuchungen nicht beobachtet werden konnen, Z. physikal. Ch. 126, 435 (1927). 
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3,96 mg Subst. gaben 12,125 mg CO, und 4,800 mg II,O 
4,255 mg Subst. gaben 12,895 mg CO, iind 5,290 mg H,O 
5,048 mg Subst. gaben 0,0078 g (KH,),[PO,. 12 MOO,] 
5,183 mg Subst. gaben 0,0096 g (NH,),[PO,. 12 MoO,] 

CIooH,,, Ber. C 85,48 H 14,52",, 
Gef. ,, 83,47; 82,62 ,, 13,56; 13,91",, P 2,tj.j; 3,06O, 

Molekulargewichtsbestimmungen nach f i n s t  in Campher. 
0,0140 g Subst., 0,0766 g Campher, A = 5.63' 3lol.-Gen. 1300 
0,0107 g Subst., 0,0777 g Campher, A 3,66" Mol.-(kn. 1505 
0,0111 g Subst., 0,0842 g Campher, A =- 3,44> ?rlol.-Gew. 1530 

Ein Kolilenwasserstoff der Zusammen-etznng C,,,IJ,,,, hat clas 
Nolekulargewicht 1402. Wenn man zur Bereclinung dei~ llolekelgrosse 
des Poly-vinylbromids diese Molekulargewiclitshcstinlmiiiig zii Grunde 
legt, so komnit man zu einem Polymeris~rtion,igr.atl \-or1 50. Doch ist 
diese Berechnung riicht einwandfrei, da tler I(o1ilerir~afi~erstoff niclit 
rein ist. 

Fraktionierung des Paraffinkohlenwnsserstoff~ : 2,8 g Paraffin- 
kohlenwasserstoff vom Smp. 114O werden zweimal i r i i t  je 50 cm3 Benzol 
ausgekocht. Der unlosliche Teil lost sicli auch in g r h c r c n  Mengen 
Benzol nichtj mehr auf, wahrend das Roliprodukf in hehr vie1 Benzol 
vcillig zur Losung gebracht werden kann. 1)ieser iinlbsliclir Teil wirti 
in einem Gemisch von Tetralin und Xylol gelost untl mit ?\lethylalkohol 
gefallt. Schwerlosliche Fraktion I; Smp. (.a. 11 6O. 

Um die leicht loslichen Anteilc zu gewinncn, wurtle tier in Benzol 
geloste Kohlenwasserstoff durch hfethylalkohol aiisgef6llt uncl durch 
nochmaliges Losen in Benzol und Ausftillrn mit Meth) lalkoliol gerei- 
nigt. Reitlc Fraktionen 
haben dasselbe Aussehen und unterscheidcn sich nur in ,ier Loslichkeit 
in Benzol und im Schmelzpunkt. 

Leicht losliche Fraktion 11; Smp. t a. 1 1 1 O .  

Fraktion I (Smp. 11(iJ) 
0,1826 g Subst. gaben 0,5598 g CO, und 0,2297 g H,O 
0,2182 g Subst. gaben 0,6663 g CO, und 0,2771 g H,O 

C150H305 Ber. C 85,54 H 14,46':, 
Gef. ,, 83,61; 83,28 ,, 14,07; 14,21°/, 

Nolekulargewicht in Campher nach Rust (Fraktion I). 
0,0172 g Subst., 0,1652 g Campher, d = 1,930 
0,0159 g Subst., 0,1648 g Campher, A = 1,93" 

RIol.-Gew. 2135 
MoL-Gea. 1999 

C15oH30, Ber. ), 2102 
Fraktion I1 (Smp. 111 ") 

0,2608 g Subst. gaben 0,8060 g CO, unil 0,3305 g H,O 
0,1672 g Subst. gaben 0,5173 g CO, iind 0,2110 g H,O 

CIooH2,, Ber. C 85,48 H 14,52"/, 
Gef. ,, 84,28; 84,37 ,, 14,18; 14,12~, 

Molekulargewicht in Campher nach ft'ust (Fraktion 11). 
0,0126 g Subst., 0,1188 g Campher, A = 3,11°, Rlol.-C:ew. 1346 
0,0139 g Subst., 0,1206 g Campher, A = 3,24O, Mol.-Gew. 1422 
Cl"OH202 Ber- ,, 1402 
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Beide Produkte sind noch phosphorhaltig. Wenn man zur Berech- 
nung des Polymerisationsgrades die Werte cles ersten Produktes zu 
Grunde legt, kommt man fur die langsten Ketten dcs Poly-vinylbromitls 
zu einem Polyrnerisationsgrad von 75 und einem Molekulargewicht von 
8600. Doch sind diese Werte im theoretischen Teil den Berechnungen 
nicht ZU Grunde gelegt, weil nicht sicher feststeht, ob der Phosphor 
in Form eines Phosphins gebunden ist, also ob event. ein sekundares 
oder tertiares Phosphin vorliegt, das entsprechend kurzere Kohlenstoff - 
ke tten hat. 

Darstellung eines reinen Paraf finkohlenwasserstoffes durch Destallation 
am Hochvakuum. 

2,5 g phosphorhaltige Paraffinkohlenwasserstoffe vom Smp. 114O 
werden mit 1,5 g wasserfreiem Satronkalk vermischt und aus einem 
Sabelkolben im Hochvakuum destilliert. Beim Erhitzen uber 400° 
geht der Hauptanteil des Destillates uber. Insgesamt wurden ca. 2 g 
Destillat, also 80% Ausheute erhalten. Das Rohprodukt ist ein weisser, 
wachsartiger Kiirper vom Smp. 88-90O. ZumUnterschied vom Ausgangs- 
produkt ist der Kohlenwasserstoff in Benzol leicht liislich und bedeutend 
niederer molekular wie dieser. Bei der Destillation ist entweder eine 
Verkrackung eingetreten, oder es haben Rich aus den tertiaren Phosphinen 
die entsprechenden Paraffinkohlenwasserstoffe gebildet. Der Kohlen- 
wasserstoff ist nach der Destillation viillig phosphorfrei. Zum Reinigen 
wird in wenig Benzol gelost und mit Methanol ansgefallt. 

3,747 mg Subst. gaben 11,740 mg CO, und 4,840 mg H,O 
3,750 mg Subst. gaben 11,735 mg CO, und 4,880 mg H,O 

C,oH,o, Ber. C 85,34 H 14,66% 
Gef. ,, 85,45; 85,35 ,, 14,45; 14,5676 

Molekulargewicht in Campher nach Rnst. 
0,0103 g Subst., 0,1184 g Campher, A = 5,00° Mo1.-Gew. 695 
0,0124 g Subst., 0,1191 g Campher, A = 5,46O ,. 762 

C,OHIO* Ber. ,, 702 

Auch diescr Kolilenwasserstoff besteht aus einem Gemisch. %a. 1 g 
wurde mit 25 em3 trockenem Ather erhitzt und so ca. die Halfte geldst. 
Der unliisliche Teil wird in Benzol geliist und mit Alkohol ausgefallt 
Fraktion I, Smp. !XO. Der leicht losliche Teil wird in Ather geliist und 
daraus rnit lClcthano1 gefallt. Fraktion 11, Smp. 74-75O. 

Molekulargewichte der Fraktionen in Campher nach Rast. 
Fraktion I, Smp. ca. 95O: 

0,0118 g Subst., 0,1289 g Campher, A = 4,24O 
0,0159 g Subst., 0,1428 g Campher, A = 5,35O 

MoL-Gew. 863 
,, 830 

C,oH,,, Ber. :, 842 

Mo1.-Gew. 496 
,, 530 

C,,H,, Ber. ,, 492 

Fraktion 11, Smp. 74-75O 
0,0175 g Subst., 0,1638 g Campher, A = 8,61° 
0,0148 g Subst., 0,1522 g Campher, A = 7,34O 
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Der erste Wert wurde im theoretischcn Teil ziir IJercchnung des 
Durchschnittspolymerisationsgrades des I’oly-vinylhrornitl,i zu Grunde 
gelegt, der also mindestens 30 betragt. 

Reduktion von Eeicht- und schwerlSjslrdiem Poly-Tinylbrornid. 

50 g Poly-vinylbromid werden in Tet r a c l i l o i ~ ~ t h u n  geliist und mit 
Rlethylalkohol fraktioniert grfiillt. Durcli IVicderholuiig tlieser Frak- 
tionieriingen konnten 7 g eines in Benzol vollig unlo4ieYicii l’oly-vinyl- 
bromids und ca. 7 g einer in Benzol leiclit liislichcii E’raktion erhalten 
werden. Bcide Fraktionen gleichen sich ini Elm; sil-> iiriterscheiden 
sich durch ihre Liisliclikcit. Die Produkt ltret L,o~lic~likeit, also 
mittleren Polymerisationsgrades wurden iiicht wi m 

Die beiden Poly-vinylbromide wurderi nacli clrr ol)en angegebenen 
Mctbode mit Jodwasserstoff und Phosplior ret1uzit)rt.  ah^ den1 unlos- 
lichen Poly-vinylbromid wurde ein liohlei~wasse )ff e ik~ l t en ,  der bei 
121-122O schmilzt und der sehr schwer liislicli ist untl 4c.h unter starkem 
Quellen lost. Dieses Produkt ist stark 1 ~ l ios~~l io i~ l ia l t i~ .  Aus dem in 
Benzol leicht loslichen Poly-vinylbrornict wurcie ein Paraffinkohlen- 
wasserstoff voni Smp. 116O erhalten, dci s i ~ h  in Rmzol  vie1 leicliter 
lost als der erste und weniger Phosphor cmthalt. 

Der aus dem unliislichen Poly-Tiny! hornid erlial t ene Paraffin- 
kohlenwnsserstoff ist nach den unten aiiqeftihrten h a l y i e n  hoher- 
molekulnr als der aus dem leicht lbslicheri €’ol;v-viiivlI,r.oinitl crhaltcne. 
Dies spricht tlafiir, class die Kohlenstoffke t ten I)& tieiii Reduktions- 
prozess niclit wesentlich abgebaut werden : denn ionst mu-sten Reduk- 
tionsprodukte einheitlichcr Grossc result ici en. T k r  holic Phosphor- 
gchalt des schwerlbslichen Paraffinkolilcnr~assei~to€~es ini Vergleich 
zum leichtloslichen deutet weiter darauf liin, d a s ~  tier Phosphor nicht 
chcmisch gebunden i5t1), sondern als kol er PEio~phor oder als ein 
hochrnolekularer kolloider Phosphorwassei f adsorbiei t i3t. 

h‘o1alenu;asscrstoif aus benzolunloslzchem Poly-r 1 )lylbro1nld, Smp. I21 -122”. 
3,707 mg Subst. gaben 10,980 mg CO, nntl 4,570 mg H,O 
3,617 mg Subst. gaben 10,710 mg CO, tint1 4,500 mg H1O 
5,304 mg Subst. gaben 0,0147 g (NH,), 1 PO, * 12 MOO,] 
4,524 mg Subst. gaben 0,0140 g (NH,)J/ PO, * 12 1\IoO,] 

C,5,H,,, Ber. C 85,55 H 14,4Z0,, 

0,0144 g Subst., 0,1321 g Campher, A = 2,%6O 
0,0085 g Subst., 0,0988 g Campher, A == l,(i4O 

Gef. ,, 80,78; 80,75 ,, 13,80; 13,92 P 4,5Y; 5,12yo 
llol.-Gew. 1930 
?Ilol.-Geu. 2098 

Cl,,H,O, Ber- .) 2102 

l) Wenn er chemisch gobunden ware, miisste der niedermolekulare Kohlenwasser- 
Die Be\+eisfiihrung ist stoff einen hoheren P-Gehalt besitzen als der hochrriolekulare. 

infolge der Unreinheit nicht sicher (vergl. 45. Mittdung, Tab. I). 



831 -- __ 

Kohlenwnsserstoff nus  benzolldslichena Pol y-vinylbromid, Smp. 114 - 116O 
3,930 mg Subst. gaben 12,060 mg CO, und 4,970 mg H,O 
3,947 mg Subst. gaben 12,100 mg CO, und 5,000 mg H,O 
5,083 mg Subst. gaben 0,0047 g (NH4), [PO, * 12 Moo,] 
5,410 mg Subst. gaben 0,0072 g (NH,), [PO, * 12 Moo,] 

C,,oH,n, Ber. C 55,49 H 14,51y0 

0,0113 g Subst., 0,114 g Campher, d = 2,56O 
0,0112 g Subst., 0,115 g Campher, A = 2,50° 

Gef. ,, 83,70; 83,60 ,, 14,15; 14,17 P 1,53; 2,24y0 
Rlo1.-Gew. 1549 
MoL-Gew. 1557 

Cl,,H,,Z Ber. ,, 1542 

Redulztion des Poly-vinglchlorids. 
Poly-vinylchloride wurden uns von der I .  G. Farbenindustr ie  A.-G., 

Hochst a. nlninl), in zwei Sorten, einem leicht und einem schwer los- 
lichen Produkt zur Verfugung gestellt2). Besonders gross ist der Unter- 
schied in  der Loslichkeit in Benzol, Toluol und Xylol, in denen sich das. 
leicht losliche Produkt beim Erwarmen vollstandig lost, das schwer 
liisliche Produkt nur spurweisc. Dioxan und Tetrachlorathan losen das 
leicht losliche Produkt schon bei maissigem Erwarmen auf, das schwer 
losliche erst beim hohereii Erhitzen. 

Auch diese Produkte wiirdcn mit Jodwasserstoff und Phosphor 
reduziert., und zwar wurden 2 g Poly-vinylchlorid mit 8 g Jodwasser- 
stoffsaure vorn spezifisehen Gewicht 2 und 1 g rotem Phosphor 40. 
Stunden auf 160° erhitzt. Das aus dern leicht loslichen Poly-vinyl- 
chlorid erhaltene Paraffin schmilzt bei l l O - l l l o ,  ist relativ leicht 
loslich und ha t  ein geringeres RIolekulargewicht als das Reduktions- 
produkt des schwer loslichen Poly-vinylchlorids, das bei 116-117° 
schinilz t . 
Paraf finkohlenwasserstoff aus dem leicht loslichen Poly-vinylchlorid, Smp. 110-111 O, 

0,2822 g Subst. gaben 0,8694 g CO, und 0,3566 g H,O 
Cln0H,,, Ber. C 85,49 H 14,51y0 

Gef. ,, 84,02 3 3  14,14% 
Der Kohlenwasserstoff ist phosphorhaltig, doch wurde eine Phosphorbestimmung 

nicht ausgefuhrt. 
Nolekulargewichtsbestimmung nach Rust. 

0,0196 g Subst., 0,1883 g Campher, A = 3,00n 
0,0224 g Subst., 0,2381 g Campher, A = 2,80 

M = 1390 
M = 1340 

CP5HI9, Ber. ,, 1332 
Kohlenwasserstoff nus dem schwer loslichen Poly-vinylchlorid, Smp. 116-117O, 

4,450 mg Subst. gaben 13,66 mg CO, und 5,65 mg H,O 
3,825 mg Subst. gaben 11,72 mg CO, und 4,89 mg H,O 
4,995 mg Subst. gaben 0,0068 g (NH,), [PO, * 12 MOO,] ,) 
5,205 mg Subst. gaben 0,0076 g (NH,), [PO, * 12 MOO,] 

C,,,H,,, Ber. C 85,54 H 14,46% 
Gef. ,, 83,56; 83,75 ,, 14,30; 14,20 P 2,25; 2,41Y0 

Hochst a. M., auch hier meinen verbindlichsten Dank aussprechen. Staudinger. 

___-- 
1) Fur dieses Entgegenkommen mochte ich der Direktion der 1. G. Farbenindustrie, 

z, Beide bestehen naturlich aus Gemischen Polymer-homologer. 
3) Diese wie die fruheren Phosphorbestimmungen wurden nach der von PregE 

Vergl. Fr. Pregl, die quantitative organische angegebenen Mikromethode ausgefuhrt. 
Mikroanalyse 1923, S. 151. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach Rnst. 
0,0207 g Subst., 0,2013 g Campher, A = 2,L5O Mo1.-Gew. 1913 

C,,,H,;, Ber. 1892 

Reindarstellung des Paraffinlcohlenwasserstoffs aus Poly-mnylchlorid. 
3 g phosphorhaltige Paraffinkohlenwasserst offc :tiis Poly-vinpl- 

chlorid werden mit 0,5 g Natronkalk vermengt und irn Hochvakuum 
destilliert. Der destillierte Kohlenwasserhtoff ist vollig phosphorfrei, 
schmilzt bei 81-84O und ist in Benzol l&ht loslicli. 

3,220 mg Subst. gaben 10,lO mg CO, und 4,79 mg H,O 
3,955 mg Subst. gaben 12,34 mg CO, und 5,13 nig H20 

C5,Hl0, Ber. C 85,34 H 14,66",, 
Gef. ,, 85,56; 85,09 ,, 14,56; 14,.59", 

Auch dieser Kohlenwasserstoff bestclit aus eirierri (krnisch. Er 
wurde durch Behandeln mit Ather in chert Atlier-leichtltisliehen und 
Ather-schwerlAsliehen Teil getrennt, die 4c.h in1 Scluiielzpunkt und 
Molekulargewicht unterscheiden. 

Molekulargemicht nach Rnst, in Ather leicht IorlichPr Teil, Smp. 70-75 I. 

0,0123 g Subst., 0,0120 g Campher, .I = 8.5O 3fol.-Gc~n. 482 
0,0148 g Subst., 0,1565 g Campher, 1 = 7,10° ., 332 

C,,H,, Ber. ,, ,562 
Molekulargewicht nach East, in Ather unlo4icher Teil, Smp. 88-941 

M\lol.-Gcw. 770 
.) 768 

C55H112 Ber' .. 772 

0,0151 g Subst., 0,1453 g Campher, , I  = 5,4O 
0,0139 g Subst., 0,1225 g Campher, L1 = 5,9O 

'Ziirich, Chemisches Institiit Iler Eiclgen. Tecl-inischcn 
Hochschulc, und Freiburg I /I]., Cheniiwlie* l-nirersi- 

tktslaboi ii  torium. 

Uber hoehpolymere Verbindungen. 

Uber das asymmetrisehe Poly-dichlorathylen 
von H. Staudinger und W. Feisst'). 

(9. YlI .  30.) 

45. Mitteilungl). 

Verscliiedene E'orscher3) haben festgestellt, class dus asymrnetrische 
Dicliloriithylen wie das asymmetrische Dibro~nathylen sj(.li selir lcicht p l y -  
merisiert, und zwar noch leichter als das Vin? lchlorid l in t1  Ihylbromid.  

l) 44. Mitteilung siehe vorstehend. 
2, Vergl. Diss. W .  Feisst, Freiburg i. B., 1930. Die Arbeit wurde 1928 abgeschlossen. 
3, Regnaulf, Ann. phys. et chim. [2], 69, 151 (1838), J. pr. [l]. 18, 80 (1839): ,,Uber 

die Polymerisation des asym. Dichlorathylens." Saw,'tsch, J .  1860, 431 : ,,uber die 
Polymerisation des asym. Dibromathylens". H. N i ( t 2 ,  B. 35, 35.27 (1902): ,,Uber die 
Polymerisation des asym. Chlorbrom&thylens". Ferncr E. Bauinai7iz, A.. 163, 317 (1872); 
J .  Denzel, A. 195, 206 (1879) und G. Krumer, B. 3, 261 (1870). 
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Dahei geht es in hochmolekulare unlosliche Polymerisationsproditkte 
unbekannter Konstitution uber. Die symmetrischen dihalogensubsti- 
tuierten Athylene polymerisieren sich bekanntlich nicht. Es ist allgemein 
der Fall, dass die asymmetrischen substituierten Ath ylenderivate sich 
leichter polymerisieren, als die symmetrisch substituiertenl). 

I m  Zusammenhang mit den Arbeiten uber die Poly-vinylhaloide 
wurde auch das polymere asymmetrische Dichlorathylen untersucht, 
das uns vor einigen Jahren von der Technik in grosserer Menge zur 
Verfugung gestellt war2). Poly-dichlorathylen hat ahnliche physikalische 
Eigenschaften, ein ahnliches Aussehen und ahnliche Loslichkeits- 
verhaltnisse wie das Poly-vinylchlorid. Durch Behandeln mit Losungs- 
mitteln mie Benzol lBsst es sich in leichter und schwerer losliche Anteile 
trennen und hesteht danach aus einem Gemisch von 50-100 Polymer- 
homologen. Es ist also ebenso konstitutiert, wie die Poly-vinylhaloide. 

I 

Das Durchschnittsmolekulargewicht wurde bei diesem empfind- 
lichen Korper nach der osmotischen Methode nicht festgestellt. Da die 
Viskositat seiner Losungen aber gering ist, nehmen wir an, dass es sich 
auch hier wie bei den Vinylhaloiden um hemikolloide Produkte handelt, 
und zwar kann der Durchschnittspolymerisationsgrad ca. 50-100 
betragen ; denn bei der Reduktion werden ahnliche Paraffinkohlenwasser- 
stoffe erhalten, wie bei der Reduktion des Poly-vinylchlorids. 

Der Beweis, dass das Poly-dichlorathylen aus E'adenmolekeln auf - 
gebaut ist, lasst sich in derselben Weise erbringen, wie bei den Poly- 
vinylhaloiden. Durch Reduktion mit Phosphor und Jodwasserstoff 
entstehen hochmolekulare Paraffinkohlenwasserstoffe. Dieselben haben 
ein Durchschnittsmolekulargewicht von 2000 ; ein so hochmolekularer 
Paraffinkohlenwasserstoff kann bei der Reduktion nur erhalten werden, 
wenn in dem ursprunglichen Poly-dichlorathylen im Durchschnitt 
75 Grundmolekeln zu einer langen Kette gebunden sind. 

. . . . CH2-CC12-(CH2-CC12),-CH2-CC12 . . . . z == 50-100 

l) E. Suter, Diss. Zurich 1920; vergl. ferner H .  iMeerwein in ,,Methoden der orga- 
nischen Chemie", 3. Band, S. 1017 (1923). Auf die Polymerisationsfahigkeit der asym- 
metrischen Verbindungen im Gegensatz zu den symmetrischen hat zuerst R. Ansch i i tz  
aufmerksam gemacht, B. 12, 2073 (1879). E. Rater hat dariiber in seiner Dissertation, 
in der er den Einfluss der Substitution auf die Reaktionsfiihigkeit der Kohlenstoffdoppel- 
bindung untersucht, eine Zusammenstellung veroffentlicht. Er fiihrt darin noch weitere 
Beispiele an, z. B. dass der asymmetrische hhylen-dicarbonester sich zum Unterschied von 
den symmetrischen sehr leicht polymerisiert, ebenso, dass das asymmetrische Diphenyl- 
athylen leichter in Polymere iibergeht, als das symmetrische und dass endlich der 
Crotonester sich zum Unterschied von Metacrylester nicht polymerisiert. 

2, Eine grossere Menge des polymeren Produktes wurde uns in entgegenkommender 
Weise von der Direkt,ion der I .  G. Parbenindztstrie, Werk Rheinfelden, zur Verfiigung 
gestellt, die es als Nebenprodukt bei der Darstellung des Trichlor-iithylens erhalten hat. 
Fur dieses Entgegenkommen mochten wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten 
Dank aussprechen. 

r,q 
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Diese Paraffinkohlenwasserstoffe siritl I)lios~)hol.liaEti~, ohne dass 
sich der Yhosphorgehalt entfernen liessel) ; iiiiigliclierwci+ iit Phosphor 
reap. ein hochmolekularer Phosphorwa.cers toff in kolloider Form 
adsorbiert oder es liegt ein Phosphin T or. Dixrch B+tillation uber 
Natronkalk werden daraus phosphorfreie r'ni.af€inl;o~tlenl\.asse~~toffe er- 
halten, wie bei den Poly-vinylhaloiden ; di hahen eiii I )urchsclmitts- 
molekulargewicht voii ca. 700, es liegeri also Pnixtfiiie ~ w r ,  die in1 
Durchsclinitt 50 Kohlenstoffatome in ( l t ~  Ket te  eiithalten. Durch 
Fraktioniereii mit Ather konnte aus dem ~ C S I  illicrten Paraffin a1 
ldslicher Anteil eiri Kohlenwaszerstoff T i )IN Dmc.li,chaittsinolekular- 
gewicht 830 erhalten werden; so ist erwieseii, class inintle. ten* 30 Grund- 
molekeln der asymmetrischen Dichloriithylms h i n i  Polyiiieriyations- 
prozess sich zu einer langen Kette vereiriigt halwn. \\*w finden also 
die gleichen Resultate, wie bei der Reduiition der I)ol~--\~in~-llialoide. 

Wie bei den Poly-vinylhaloiden wu: Ile ancli him* ciii in Berizol 
unliisliches, also hochmolekulares asymmctri,ichci I'oly-tl 
und ein in Benzol leicht losliches, also ~iiedcrmolc~k~illui 
Aus dem ersteren resultiert ein Paraffiiikolilcnm a.i-cr-\tc 
Durchschnittsmolekulargewicht 2300. I-Iiei, liegt a l w  eiii 1)ai.affiu \-or, 
in Clem durchschnittlich 160 Kohlenstoffatonie in eiiit'r l i e t tc  rereiiiiyt 
qintl. Dieses entspi-icht eiiiem Polymeii+~tionyy 1 tl+ polyme1 en 
Produktes von 80. Aus dem niedermolekul~uen I'ol-rricrvii entatelit ein 
Paraffin rnit dem Durchschnittsmolek~xxlar~c~~ic~21t 1400 uiitl cliezes 
Molekulargewicht entspricht Paraffinen mit tie1 Ketttnlinge \-on 100 Koh- 
lenztoffatomen und einem Polymerisationw 

Folgende Zusammenstellung zeigt, d 
Polymeren, den Poly-vinylchloriden, Poly-vi 
inrtrischen Polg-dichlorathylen Paraffinkolil 

Zusanimenstellnrq. 

~ ~~ 

~~ ~ ~~ ~ ~~~ ~~ ~~~ 
-~~ ~ -~ 

Bsym. ~oly- i i i -  ~ I I 

50 
chlorathylen 
leicht losl. . . ~ 112-113' , 1450 ' C,,,H, 2 ~ 140% 
schwerlosl. . . 119-120n 1 2300 C16nHj.2 -- 9"42 80 

l l O - l l l n  1350 ' CSjHIq2 1332 -1s 
Polp-vinylchlorid 

I 
I 

116-117" ~ 1900 C,3jH, , 1 hP% 6S 
leichtlosl. 

I Poly-vinyIbrornic11 I 

lcichtlosl. . 114 - 1 1 6 O  I 1540 ' CIlnH2-L 3 3 I schwerlosl. ~ 121-122O I 2000 1 C1,,,H,,,, I D  

l) Vergl. voriye Mitteilunp. 
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gleicher Molekelgrosse entstehen, menn man die leicht und schwers t-  
liislichen Teile reduziert. In den in Benzol schwerloslichen Frak tionen 
liegen danach bei allen Polymeren Produkte vom Polymerisa tions- 
grad 60-80 vor, bei den leichtlii~lichen dagegen Produkte vom Poly- 
merisationsgrad 45-55l). 

Bei der Destillation dieser Paraffine iiber Xatronkalk t r i t t  eiii 
Verkracken ein, und es werden RIM den verschiedenen Produkten 
Paraffinkohlenwasserstoffe von ungefahr der gleichen Kettenliingo 
erhslten. Dies ist verstandlich, meil Paraffinketten nur bis zu einer 
gewissen Grossenordnung auch im Hochvakuum unzersetzt destillierbar 
sind. 

_- 

~ Destilliertes unfrakt. I Leichtliisliche Paraffin- 
Paraffin : I fraktion: 

I I Durchschn.- 1 Durchschn.- 
I Smp. 1 mol.-geu. ~ Smp. I mo1.-gew. i 

~ 

~~ - ~~~~ 

_ _ _ _ _ _  ~ ~ _ - ~ -  ~ - -- ~~ - - ________ 
Bsym. Poly-dichlor- I I I 
athylen . . . . 88-89O I 730 1 74-75O 510 

Poly-vinylchlorid . 81-84O ~ - ' 70-75O 510 
Poly-vinylbromid . 88-890 I 730 1 74-750 ~ 515 

1 

I 
Schwerlosliche Paraffinfraktion: 

I j Berech- ] Durchschnitts- 

setzung d. I Mo1.-geu. d. M ~ ~ . - ~ ~ ~ .  der 

I 
I 

Durch- I Zusanimen- I netes Polymerisations- 
1 grad auf ~ r u n d  

Paraffins j des 1 schwerstlosl. , Paraffins 1 Fraktion 
-~ ~ ~ - - ~  

I -- 

I 
I 

I 

842 ' 30 
C5,Hll2 ~ 772 1 28 

Poly-vinylbromid 842 I 30 

~ _ - - -  - 

Bsymmetrisches 1 

Reakticnen des Pol y-dichlorilth ylens. 
Das Poly-dichlorathyleii wurde mit einer ganzen Reihe von Rea- 

genzien, Phenolen, aromatischen Aminen umgesetzt in der Hoffnung, 
anf diese Weise hochmolekulare Farbstoffe und Arzneimittel zu erhalten2). 
Die Reaktion zwischen Phenolen und hochmolekularen Halogenderi- 
vaten, Kautschukdibromiden, ist schon von C. 0. Webe.i3) studiert 

Da nicht sicher ist, in welcher Weise Phosphor in dem Paraffin enthalten ist, 
sind die Ruckschliisse auf die Kettenlange aus den phosphorhaltigen Produkten nicht 
sicher. Doch ist die Ubereinstimmung der Molekulargewichte der Paraffine aus den 
leicht- und schwerloslichen Fraktionen bemerkenswert. 

2, Solche Arbeiten wurden schon in Zurich in Aussicht genommen; vergl. E. Geiger 
Helv. 10, 530 (1927). 3, B. 33, 791 (1900). 
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worden. Die Reaktion verlauft nicht so einiacli, wie eb ( h e r  Forsclicr 
uiid die weiteren Bearbeiter dieses Gebie te\. l"is7zer.. C:my uncl Ale. Colml), 
fernrr E. Geiger2) annehmcn, denii es t r i t t  neben tier Snl)<titution aucll 
Cyclisierung ein. Daruber sol1 in weiteren dibeil en lmii~litet werd.cn. 
Beim Poly-dichlorathylen konnten bei tlieien Uinhetzungen ebenfallh 
nicht die erwarteten Kiirper erhalten wertlen. Die Ycrbinclungen waren 
vielfach auch nach langerer Reaktion nocli halopenhnltig. z. B. clas 
Einwirkungqrodukt von Anilin auf Pol! -tlic.hloiath~lcri. Diese [-in- 
setzungen mussen noeli weiter studiert u~~i . t l en .  \-oil iritercsse ware e;; 
gewescn, durch vollstandigen Austauscl-1 tles Clilori g 
ein hochpolperes  Polyketon3) (Formel IT) ZLI erlialten, 
als hoehmolekulares Polymerisations1,rot~ii kt des I<r ttms Interesse ge- 
hubt hatte. Aber ein glatter Austausch clci Chloratonie i5t liei diesen 
hochpolymeren Verbindungen nicht zu ei 1 eichen : 

I ... CH,-CCl~-(CH,-CC1,),-C€I~-CCC1~ . . .  
I1 . . .CH,-CO-(CH,-CO),-CH, - P O . .  . 

Besondcres Interesse bot die Frage, oh iiia~i ail- den Fo deninolekeln 
des Poly-dichlorathylens durch Abspaltnng  on IIt\logcriwasser~toff 
zu einem Polp-allen oder Polg-acetylen (vergl. Forinel IIT oder T7) kominen 
koiine ; diese Ketten sollten eine neue Alodifikation tle- Iiohlenstoff~ 
darstellen, in der dicser in Form von Faderiniolekelii aul tiitt  ; dadurch 
sollte entschieden werden, 01) sich eindimc.ni-ionale llaki oiiiolekeln d e ~  
Kohlenstoffs Idden konnen - oder ob der Kohlen-toff iiur in Form 
tler zweidimensionalen Makromolekeln in1 Gralihit, wler in drei- 
dimensionalen Ilfakromolekeln, Diamant uiid anioi p l i ~  Icohle, auf- 
tritt4). Aber auch diese Frage liess sich llislier nirlit l omi ;  bis jetzt 
gelang es nicht, durch Einwirkung von Cillclr\mher;.toff aljspaltencleii 
Mitteln, wie Pyridin, Chinolin, Natriumatliylat, Satiiuniaiiiylat einen 
lialogenfreien S toff herzustellen, sondern bei Einwii kung dieser Reagen- 
zieii wird m a r  Halogenwasserstoff in mehr o( ler weniger 0 rosser Menge 
abgespalten; es entstehen halogenarmere Produkte, die schliesslicli 
70--80% Kohlenstoff enthalten, weiter aii-ser Cliloi~ iioeli Sauerstoft 
oder Stickstoff. Diese Reaktionsproduktc bind d l i g  unlb&h unc! 
stellen Pulver dar, die Gase ausserordentlicli ptarli aclwrliieren, die a h  
eine grosse Oberflache haben. \.TTir stellen iins die Bildimg tlicser Stoffr 
so vor, dass bei der teilweisen Halogenwa ritoffai ,>pdtiiiig die einzel- 
nen Ketten (rergl. Formel 111) mit ihreii impe igten Stellen niit- 
einander in Reaktion treten und dass so tlreidiriirn~ioli:ile Rlolekeln 
entstehen. 1111 Innel ii dieser drei- 

r 

Diese sind danri 7-iillig unloslit Ii. 

l) Sm.  Soc. 48, 1309 (1926). 
,) Helv. 10, 530 (1927). 
3, Dieses Polyketon musste als /?-Diketon leiclit grspilten icertlen. 
4, Uber zwei- und dreidimensionale Makromolekeln vergl. l-1. <Sfnzrdi I ~ T ,  Z. angeu . 

C'h. 42, 72 (1929). 
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dimensionalen Molekeln kiinnen deshalb Umsetzungen nicht mehr vor 
sich gehen ; darum kiinneii vollig halogenfreie Stoffe nicht erhalten 
werden. 

I . . . CH,-CCl,-(CH,-CCI,),CH,-CH2-CCl,. . . bestandig 
I 

V 
I11 . . .CH=CCl-(CH=CCl),-CH=CCl.. . nicht bekannt, geht in eine drei- 

dimensionale makromolekulare Sub- 
stanz uber. I 

Y 
I V  

v 

. . . =C=C=(C=C),=C=C= . . . 

. . . - C ~ C - ( c ~ C ) ~ - c ~ C - .  . . 
1 unbekannte Modifikationen des 

Kohlenstoffes I oder 

Die in der vorstelienden Arbeit beschriebenen Versuche uber die 
Ilalogenwasserstoffabspaltung aus Poly-vinylbromid und diejenigen 
beim asymmetrischen Poly-dichlorathjlen zeigen also, dass stark 
ungesattigte Fadenmolekeln nicht existenzfahig sind. Eindimensionale 
hlakromolekeln sind nur stabil, wenn sie gesattigt sind (vergl. Formel VI). 
Beispiele sind die hochmolekularen Paraffine und Poly-styrole. Sind 
Doppelbindungen in den Ke tten enthalten, wie beim Kautschuk, dann 
ist die Moglichkeit vorhanden, dass mehrere Ketten verknupft werdeii 
und dass so unlosliche dreidimensionale Molekeln ents tehen. Dies tritt 
z. B. ein, wenn der Kautschuk in unlijsliche Osydationsprodukte uber- 
gefuhrt wird; weiter bei der Anlagerung von Schwefel und Schwefel- 
chlorur l) und endlich bei der Eiriwirkung von Schwefeldioxyd auf 
Kautschuk, eine Reaktion, die der l”ulkanisation2) ahnlich ist. 

Fadenmolekeln, die nur ungesattigte Gruppen enthalten (FormelVIII), 
sind nach den bisherigen Untersuchungen instabil und getien in drei- 
diinensionale Molekeln, also unlosliche Produkte uber3). Dass Poly- 
acetylen- oder Poly-allenketten existieren, dass also der Kohlenstoff 
in Form von Fadenmolekeln vorkommen kann (Formel IV und V), 
ist danach ausserordentlich ~nwahrscheinlich~) . In dieser Form sollte 
natiirlich Kohlenstoff besonders leicht krystallisieren, da ja symmetrisch 
gebaute Fadenmolekeln, wie oben gesagt, sich leicht gittermassig an- 
ordnen. 

R R R R 
1 I I 

VI1) . . .CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH. . . bestandig. 
V I P )  . . .CH,-CH=CH-CH,-CH,-CH=CH-CH,. . . kann in dreidimensio- 

nale Molekeln ubergehen. 
VIII l )  . . .CH=CH-CH-CH-CH=CH-CH=CH.. . Poly-acetylen, nicht bekannt, 

geht in dreidimensionale 
Makromolekeln uber. 

l) Vergl. H .  Staudiiiger und J .  Frrtschz, Helv. 5, 785 (1922). 
,) Uber diese Reaktion wird spater berichtet. 
3) Eine ganze Reihe Naturprodukte, z. B. die carotinoiden Farbstoffe, ferner das 

Phytol enthalten stark ungesattigte Kohlenstoffketten, doch sind diese Stoffe noch 
relativ niedermolekular. Vergl. die Arbeiten von Kuhn, Karrer, Helv. I2 (1929). 

4, Vergl. H .  Btaudznger, Z. angew. Ch. 42, 72 (1929). 
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V e r  s u c hs  t e i 1. 

Dumtellung des usymmetrischen Poly-diclilo) uthlyleus. 
Fur unsere Versuche wurde uns yon der 1.4;. I.’ci,.be.rzindzislrie, 

IVerk Rheinfeldeii, eininal eiii Trichlor-‘ ~ylen~or lanf  ziir T’erfugung 
gestellt, der zu 92-95y0 aus Trichlor liyleii mid ZLI 5--Syo a u i  
asgmmetrischem Dichlor-athylen hestand. Ilurch fra ktioiiiertc Destilla- 
tion mittels eines Widmer-Aufsatzes wuitleii die Be-tantlteile getrennt 
und das asymmetrische Dichlor-athylell Sdp. 3r5-:3f40 isoliert. Am 
Licht polymerisiert sich das Produkt s e h ~  r:tsCh, nher nuch in1 Dunkelii 
gehen 10 g riach sechstiigigem Stehen ZII 90% in (la5 Z’olperc uber. 
Gi-&sere Merigen von Polg-dichlorathyleii ~vurdeii durc.11 Belichten des 
Trichlor-atliylenvorlaufs gewonnen; es sclieiilet sivh 
in Form eines feinen Pulvers aus. Grosstlre 11Iengcn 
schliesslich Iron der Technik zur Verfugmig gcslcllt. 
Produkte unterscheiden sich in der LdslicLlikeit. 111 kocIic~ntlein Tetralin 
und Tetrachlor-athan sind die Produkte vciliig lhii(.li. In Chlorofoiiii. 
SchwefelkohleiistoIf, Athylenbroinid untl I3enzol hind bie mehr oder 
weniger loslich. Unloslich sind sie iii Alther,  Alkoht )1 uncl Eiseh’ig. 
Zum Reinigen wurclen die Produkte in T(1tralin gcsloit uiitl diese Lij,niig 
mit hlkohol oder Petrolather ausgefallt. I ) a+  I ) e h  I> 
setzurig unier Halogenwasserstoffalvspalt iuiig rintiitt ,  zcigcn folgeide 
Analysen : 

0,1712 g Subst. gaben 0,1560 g C 0 2  uiid 0,0327 g [ I  0 
0,1863 g Subst. gaben 0,5514 g 8cC1 

C,H,Cl, Ber. C 21,55 H 2,Od (’1 73.17”, 
Gef. ,, 24,85 ,, 2,73 ,, 7 3 , 2 P t ,  

Das Proclukt ist vollig gesattigt. Beiiii Erhit zeii ut 
es sich unter Verkohluiig und Halogenn merstoifal ispall Liiig. Bei der 
Zersetzung im IIoclivakuuin konnten in (’a. 2O-liioz. Aiihbeute fliissige 
Destillate erhaltcii mrden ,  doch s;ntl die-e ’t’rorlnft c i i o c  !i iiicht ii&her 
untersucht. 

i‘berf iihrung con Poly-dichlorathylen in er iwn Pa, cit/ini, olileii7c;usse~stofJ. 
1,; g Yol~-dictilorathylen wurde mit 7 g ‘70-pi oz. .Jodwasser.toft- 

siiure und 1 g rotem Phosphor 24 Stuiitit>ii auf 170-180° eihitzt. Die 
erhaltenen Paraffiiikohlenwasserstofle n rrden iiiit Alkohol roi i  Jot1 
Iiefreit und durch Losen in Tetralin ui ic l  Anhfdllcn init iicr vierfaclieii 
Rlenge Methanol oder Athanol gereinigt. Sie g1cicltt.n -\-ollst%ndig deli 
aus den Vinyllialoiden erhaltenen. Haupt vichlich tlic hohci schineizenden 
quellen beiiii Behandeln niit Tetralin odel Dekaliii Z L ~  I4ner gelatinosen 
Rhtssc, die erst beim Siedepunkt des Lc 1,ungsmitteli in libsung geht. 
Xylol, Toluol uric1 Benzoi losen die Kolr lenwasscr~toiic.~fiv nur zum Teil. 
Xaphthalin uiid Campher loseii sie leichi auf. 3 k r  Mc liiiielzpuiikt dcr 
Rohlenwasserstoffe liegt nach dem Viniidlcn zn-i*c licii 1 10 nnd 120°. 
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Die Produkte sind phosphorhaltig und dieser Phosphorgehalt konnte auch 
bei diesen Kohlenwasserstoffen wie bei den aus Poly-vinylhaloiden 
erhaltenen durch vielfaches Unifallen, durch Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsaure, mit Alkalilauge usw. nicht entfernt werden. 

Kohlenn-asserstoff aus Tetralin, 4 ma1 umgefallt, Smp. 114". 
3,885 mg Subst. gaben 11,760 mg CO, und 4,970 mg H,O 
3,945 mg Subst. gaben 11,980 mg CO, und 4,910 mg H,O 

C,,,H,,, Ber. C 85,54 H 14,46y0 
Gef. ,, 82,55; 82,82 ,, 14,31; 13,82y0 

Molekulargewicht nach Rnst. 
0,0177 g Subst., 0,1685 g Campher, d = 1,95O Mo1.-Gew. 2190 
0,0112 g Subst., 0,1346 g Campher, A = l,6S0 1981 ,, 

C150H302 Ber. ,, 2102 

Praktionierung des Reduktionsproduktes. 
Diese Paraffinkohlenwasserstoffe bestehen aus Gernischen. Durch 

Kochen mit Benzol konnen die leichter loslichen Anteile entfernt werden. 
In Benzol losliche Fraktion, Smp. ca. 1110. 

3,859 mg Subst. gaben 11,930 mg CO, und 4,870 mg H,O 
3,768 mg Subst. gaben 11,640 mg CO, und 4,740 mg H,O 

C1,0H,02 Ber. C 85,49 H 14,51y0 
Gef. ,, 84,31; 84,25 ,, 14,12; 14,07y0 

Molekulargewichtsbestimmung nach Rust. 
0,0162 g Subst., 0,1548 g Campher, A = 2,79" Mo1.-Gew. 1499 
0,0128 g Subst., 0,1408 g Campher, A = 2,59" 1404 

C,ooH,o, Ber. ,, 1402 
,, 

In Benzol unlosliche Fraktion, Smp. 116-117°. 
3,285 mg Subst. gaben 9,950 mg CO, und 4,020 mg H,O 
3,605 mg Subst. gaben 10,950 mg CO, und 4,440 mg H,O 

C,,,H,,, Ber. C 85,57 H 14,43% 
Gef. ,, 82,61; 82,83 ,, 13,69; 13,7776 

Molekulargewichtsbestimmung nach Rust. 
0,0174 g Subst., 0,1488 g Campher, d = 1,96O Mo1.-Gew. 2380 
0,0185 g Subst., 0,1720 g Campher, A = 1,77" 2433 

C,,oH,*, Ber. ,, 2242 
,, 

Beide Produkte sind phosphorhaltig. 

Darstellung von reinem Paraf finkohlenzoasserstof f .  
Zur Gewinnung von phosphorfreiem Kohlenwasserstoff wird der 

bei der Redulition erhaltene Kohlenwasserstoff (1,3 g) nach Zusatz 
~7on 1 g Katronkalk im Hochvakuum destilliert. Das Destillat ist in 
Benzol leicht loslich und wird aus der Benzolliisung mit hlkohol aus- 
gefallt. Smp. 88-89O. 

3,834 mg Subst. gaben 12,060 mg CO, und 4,800 mg H,O 
3,738 mg Subst. gaben 11,760 mg CO, und 4,680 mg H,O 

C,,H,,, Ber. C 85,37 H 14,63y0 
Gef. ,, 85,79; 85,78 ,, 14,Ol; 14,00y0 
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Molekulargewicht nach Ricst. 
9,104 mg Subst., 
9,136 mg Subst., 100,02 mg Campher d = 4,90° 

90,02 mg Campher A : 5,80n Nol.-Gem. 607 
713 

C50HlLlZ Ber. ,, SO2 
., 

Dieser Paraffinkohlenwasserstoff beitc ht ebenfalls aus eineni 
Gemisch von leichter und schwerer loslic~lien Teilen. ZLX Trennung 
wurden 0,5 g mit 50 em3 Ather im Soxhlet cxutrahieit untl aus der athe- 
rischen Losung die leicht loslichen Teile mit Rleihanol oitsgefallt. 

Molekulargewicht (nach Rast) des in Ather leichtloslichen Teiles, Smp. 74-75O. 
0,0148 g Subst., 0,1521 g Campher, 3 7,63O Jtol.-C;c\+. 510 
0,0129 g Subst., 0,1408 g Campher, 3 7,30° ,, 502 

Molekulargewicht (nach Rast) des in Ather schwrrloslichen Teiles, Smp. ca. 95O. 
0,0167 g Subst., 0,1492 g Campher, d :),31° % I ( i l . - ( k ~ .  813 
0,0191 g Subst., 0,1612 g Campher, 4 5,78O ,, h20 

C,,H,, Ber. ). 506: 

C60H122 Ber. )) s41 

Fraktionierung des Poly-dichloriithylens ncntl Reduktiun d ~ r  Fraktionen. 
100 g Poly-dichlorathylen werden in 500 cnl3 Telrachlor-&than 

durch Erhitzen auf dem Wasserbad geloyt. Beim Erkal im der iil- 
trierten Losung fallen 19 g Poly-dichloratliylcn ails (bclin erbt losliche 
Fraktion). Durch Zusstz von 200 em3 Metlianol we1 dvn 41 g Polyrneres 
gefallt. Durch Zugabe von 1 Liter Metliunol wcrden tlic leichtcst- 
loslichen Teile, 37 g, ausgeschieden. Die Fraktionierung der einzelnen 
Teile wird in gleicher Weise nochmals wiedcrliolt und 12 g Poly-dichlor- 
athylen gewonnen, die in Tetrachlor-athnn sehr sclirver loslich sincl, 
und 22 g, die in Tetrachlor-athan und Tetmlin nuch in (ler Kalte sich 
losen und nur durch Zuszltz von Methanol :tusgefallt wei den. 

Die leicht- und schwerlijsliche Frsktion wird niit Jodwasserstoff 
und rotem Phosphor reduziert. Das schwerldsliche, :dso liuchniolekulare 
Poly-diehlorathylen liefert ein Reduktionspi otlukt Toni Sinp. 119-120°, 
das sich in Benzol kaum, in Tetralin beiiii I<oclien langsarn lost. Die 
leiclitlosliche Fraktion gibt einen Kohlenwashel stoff voiii Snip. 112--113O, 
der in Benzol teilweise loslich ist und hiell in kocahenclein Tetralin 
leicht auflost. Dieser letztere niedermolekularc Kolilenwasser~toff 
quillt nicht so stark wie der erste. Beide Iiolilenwaiscrsioffe qind phos- 
phorhaltig, und zwai- der hohermolekulare it,irker w la der nicderinolekn- 
lare, wie die Differenzen der Kohlenwasser-toffwerte zeigen. 
Hochmolekulares Paraffin vom Smp. 13 9-120° aus unloslicliem Pol~-drchlorathylen. 

3,621 mg Subst. gaben 10,760 mg CO, imd 4,488 mg H,O 
3,248 mg Subst. gaben 9,662 mg CO, und 4,037 m ~ (  H 2 0  

C,,,H,,, Ber. C 85,57 H 14,437,, 
Gef. ,, 81,04; 81J3 ,, 13,86; 13,90",, 
Molekulargewicht nacli tlris'. 

0,0169 g Subst., 0,1542 g Campher, A 1,86" Nol.-Qen. 2357 
0,0136 g Subst., 0,1405 g Campher, 3 1,680 ,, 3306: 

Cl,,H,*2 Ber. -- ""12 
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Niedermolekulares Paraffin vom Smp. 112-113O aus leichtloslichem Poly-dichlorathylen. 

3,870 mg Subst. gaben 11,910 mg CO, und 4,895 mg H,O 
3,290 nig Subst. gaben 10,140 mg CO, und 4,198 mg H,O 

C,ooH,,, Ber. C 85,54 H 14,4674 
Gef. ,, 83,93; 84,05 ,, 14,15; 14,2776 
Molekulargewicht nach Rust. 

0,0147 g Subst., 0,1588 g Campher, A = 2,50° Mo1.-Crew. 1481 
0,0128 g Subst., 0,1392 g Campher, d = 2,53O 1453 

ClOOH,O, Ber. ,, 1402 
,, 

Weitere Versuche mit Poly-dichloriith ylen. 
Beim Behandeln des Poly-dichlorathylens mi t Zinkstaub und Eis- 

essig unter Durchleitung von Chlorwasserstoff wurde hier nicht ein 
fluchtiger Kohlenwasserstoff erhalten, sondern es hildet sich ein unlos- 
liches chlorhaltiges Produkt, das ungefahr auf 2 Kohlenstoffe 1 Chlor 
hat, also clurch Abspaltung von einer Molekel Halogenwasserstoff 
entstanden ist. Die Analysen stimmen allerdings sehr ungenau, denn 
ein solches Produkt ist nur sehr schwer zu reinigen. Weiter findet die 
Halogenwasserstoffahspaltung in der langen Kette iiicht regelmassig 
statt. 

0,2561 g Subst. gaben 0,3809 g CO, und 0,0320 g H,O 
0,3101 g Subst. gaben 0,4873 g CO, und 0,0504 g H,O 
0,3480 g Subst. gaben 0,7822 g AgCl 
0,2014 g Subst. gaben 0,4558 g AgCl 

(C,HCI), Ber. C 39,69 H 1,63 C1 58,6476 
Gef. ,, 40,56; 42,85 ,, 1,39; 1,81 ,, 55,60; 55,97% 

Umsetxungen mit Anilin. 
Beim Kochen von Poly-dichlorathylen mit Aniliii tritt Halogen- 

wasserstoffabspaltung ein. lu’ach achtstundigem Kochen enthalt das 
Produkt noch ca. 7% Chlor; nach 14-tagigem Kochen ist der Chlorgehalt 
auf 1% gesunken. Xach Zusatz von Sodalosung wird das Anilin mit 
Wasserdampf abgeblasen; dabei geht auch Diphenylarnin uber. Das 
Umsetzungsprodukt scheidet sich als braunschwarze hlasse aus, die 
in Benzol, Alkohol, Aceton leicht loslich ist. Zum Reinigen wird das 
Produkt in Benzol gelost, init Petrolather gefallt und so als braunes 
Pulver erhalten. 

0,2588 g Subst. gaben 0,7916 g CO, und 0,1130 g H,O 
0,2193 g Subst. gaben 0,6647 g CO, und 0,0915 g H,O 
0,1030 g Subst. gaben 8,80 om3 N, 
0,1132 g Subst. gaben 9,65 em3 N, 
0,4241 g Subst. gaben 0,0204 g AgCl 
0,6331 g Subst. gaben 0,0292 g AgCl 

(13O, 744 mm) 
(15O, 745 mm) 

C,H,S1) Ber. C 82,O H 6,0 5 12,0y0 
Gef. ,, 83,42; 82,66 ,, 4,86; 4,67 ,, 9,9; 9,8 C1 l J9 ;  1,13”/0 
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Cmsetxungen init Natrium-meth y lat, -ath y lid, Trim etlr gltrw in ,  P yridi ra 
und Chinoli n . 

Auch beim Behandeln mit diesen Reagenzieii rcsultii;.ren iiie chlor- 
freie Korper. Es entstehen unlosliche l'roduktc mit n eehselndem 
Chlorgehalt. Bei kurzem Behandeln wird etwas melir al,. I No1 Chlor- 
wasserstoff abgespalten. Durch sehr lanqci Erhitzeii init Satrium- 
aniglat konnte ein Produkt erhalten Miertleii, das 27;  Clilor enthiilt. 
Der Kohlenstoffgehalt dieser Produkte giiic iin gunhtigbten Fall iiiclit 
uber 80%. Es konnte also bei allen dieseii Yermchen au- dem Pol?- 
cliehlorathylen keine besonders kohlenstoffreiclie Sul)L,tanz erhaltrii 
werden. Die Reaktionsprodukte sind in alloii Fdlen iinlb-liche, pulve- 
rige, dunltelgef arb te  Pro dukte . 

Freibiirg i/B., Chemisehe.< 1 iii\-er-itnt.lal loratorium. 

Zur Kenntnis der Kieselsaurehydrate 
von W. D. Treadwell und W. Wieland. 

(16. VII. YO.) 

Die Frage nach den bestehenden 1Iy'lr:iten (lei 
neuester Zeit wieder von verschiederier Seite ei rigelieirtl I 
So iit versucht worden durch Trockriniig ~ t ) n  I<icw 
Seh-wefelsauren von bekannter Dainpft(,n-i~ii, 11 a 
Tensionskurve der Kieselsaurehydrate aufziifinclen. Sacli (lieher Methode 
hatte bereits van Bemmelenl) eingehende \7m,irlie ' 

zu der wichtigen Erkenntnis fiihrten, das. die Eiit 
an der Ifieselsaure nur zum kleinen Teil revers 
van Bemrnelen und auch Zsigmondy aus dein J+c 
kurven uber Schwefelsaure nicht auf chciiii,r 
hydrate geschlossen haben, machen Xchtccirz uncl 
ihrer Trocknungsversuche des Kieselsiiiureli1~(Irwte~ 111 wi' Si hn-cfelhaiueii 
rerschiedener Tensionen die Existenz 1 011 JIctakic~cl,aixe : H2Si03 
und von Dikieselsaure : H2Si,05 wahrscheiiilic h. S ~ l i i  ei 
Anffindung der stationaren Tensionswerte cliirch den lTm\tan(l ,  dass die 
Geachwindigkeit der Entwiisseruno sehr s t x k  \-om l'erteilimg-grad tler 
Kieselsaurehydrate abliiiiigt. Fur die Exist, 'iiz der 1)ikii 
auch die rbntgenographischen Befunde 1 ( m  J .  I J o i y s t e  ! : b e y 3 ) ,  cler an 
Kieselsaurehydraten 811s Katriummetasililiat a n m 1 h > .  :iii tlcm I Iy l r a t  

a. 

-~ 

l) Z. anorg. Ch. 13, 233 (1897); 59, 225 (190~) ;  62, 1 (1909). 
') €3. 57, 1477 (1924); 58, 73 (1926); 60, 1111. 2263 (1927); 62, 31 (1929). 
3, B. 60, 1111 (1927). 
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aus Natriumdisilikat dagegeii krystalline Struktur durch das Rontgen- 
bild feststellte. Ddrch Erhitzen des Dikieselsaurehydrates auf 150° C 
verschwand die krystalline Struktur im Rontgenbild. 

Auf die hloglichkeit der Verdrangung des Hydratwassers aus der 
Kieselsaure durch organische Losungsmittel hatte bereits Graham1) 
hingewiesen. Durch Behandlung der wasserreichen Kieselsaurehydrate 
mit &kohol und Ather resp. Aceton und Ather nach Willstiitte+) haben 
Schwarx und Menner3) TrocknurigsversLiche bei versehiedenen Tempera- 
turen ausgefuhrt. Keben der Meta- urid Dikieselsaure wurde von den 
Autoren auch noch die Existenz von hoheren polymeren Kieselsaurcn 
wahrscheinlich gemacht. Ob man auf hoher polymere Kieselsaurehydrate 
als chemisch einheitliche Stoffe auf Grund der Entwasserungskurveii 
schliessen darf, ist ron Schwara und Richter spater in Frage gestellt 
worden4). 

Den Trocknungsversuchen mit organischen Losungsmitteln nahe- 
stehend sind auch die Veysuche ron 13iltx5) mit flussigem Ammoniak, 
wobei ein Austausch des JVassers gegen Ammoniak eintritt, ein Vorgang 
also, cler einerseits die Dipolnatur voii Wasser und -4nimoniak vergleicht, 
und andererseits jedenfalls nach den hloglichkeiten der Raunierfullung 
an der Oberflache der Kieselsaure bestimmt ist. 

I n  neuester Zeit sind von P. A. Thiessen und 0. Koerner6) eine Reihe 
von Tensionsmessungen an Kieseluaurehydraten, die nach Grimazr x') 
durch Hydrolyse ties Orthokieselsaure-athylesters erhalten worden waren, 
mitgeteilt worden. Irn Bereich von 11-20° C stellen die Autoren die 
Existenz der folgenden Hydrate fest : 

Tabelle 1 

' Temperatur I Diffcrenz der 
Tension gegen 

0 c 1 reines Wasser 

11 1 3,3 mm ~g 

Kieselsaureh$drat 
~ ~ ~p~~ ~ -~ 

~~ ~~ - 
H,O T I  p=p-p ~~~~ ~ p~ 

2 ~ 5 *  
1 2 Orthosaure I II 

1 Rletasaure 
;I Meta-dikieselsaure 

Auf jeden Fall zeigen diese Messungen, dass zwischen den cinzeliieri 
Hydraten nur selir geringe Differepzen in der Dampftension hestehen, 
sodass sich die Bildungsenergie der einzelnen Hydrate nur wenig von- 
einander unterscheiden kann. Die u n a u s b l e i b l i c h e n  Rlterungs- 

l) A. 121, 36 (1862). 
2, loc. cit. 

6 ,  Z. anorg. Ch. 182, 347 (1929); ftrner Z. anorg. Ch. 189, 16&--182 (1930). 
7,  C. r. 98, 10.5 (18x4). 

4, loc. cit. 
3, B. 57, 1477 (1924); 58, 73 (1926). 5) Z. El. Ch. 33, 491-497 (1927). 
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erscheinungen der I<ieselsaurehydrate scheiiien clarniif liinzuweisen, 
class die oben erwahnten Hydrate metastabilc. %wischen,lufen darstellen, 
die nur durch r a s c h e  Trocknung der Hydrate gefa mcrtlen kbiinen. 
Dadurch Tverden die Unterschiede verstantllich gegenriber den Eigeb- 
nissen bei der langsamen Trocknung der Ki~,zel~auiclrSclratc., wie sie bei 
can Bernrnelen’sl) Versuchen zur Anwentlunq kain. 

Solange auf 1 nil01 Kieselsaure mindesteri, 120 JIolch \\‘a.\ei- rurhan- 
den sind, lasst sich das Wasser schon durcli leichten 1h 
!lit 30-40 Molen Rasser im Gel ist dieses licreits so kc 
bich schneiden lasst. Gele init etwa 12 Molerl IVasser iii 
bur. Unterhalb \‘on 6 Molen Wasser stellen die Gele tiocakew Piilver dar. 

W8hrend die Tensionsniessungen iibei clas V‘ertittltiii~ Aiif4ilii+b 
gabcn, in melchem sich die Kieselsiiure mit \I\ er m i  bindc t ,  IiaI~eii ande- 
rerseits Bestinimungcn der Diffusionsfahigk elhall1 Chulell und 
tler Gefrierpunktseriiiedrigung einen Einbllvk llt ilekiilargrosbe 
tler Kieselsaurehydrate gegeben. So l iab~~i i  illttl  Gl-oschuff’) 
die folgenden grundlegcnden Beobachtungcn : I>ic a u  ihren 
Alktilisalzen durch Salzsaure freigesetzte &cselsaurr Ii(J1j irierisieut sich 
a n f a n g s  sehr  r a sch ,  d a m  langsamer. Die polyiiiei 
die zunachst entstehen, von Mylius und Groscla74ff K -  

sind als molekular geliist zu betrachten, da si(. noch die Fa 
durch tierische hlembrzlnen leicht zu diffunclirren, ~ ~ i l 1 1 e i i ~ l  gleichzeitig 
ihre betrachtliche Gefrierpunktsdepression i i r i  Mittel iiur weiiige Siliciuiii- 
atome im Komplex anzeigt. Bei der weitcrii P o l p e l  isation rerlieieii 
tlanii die Kieselsauren bald die Eigenschaft durch tiel 
zii diffundieren und vermogen von diesem Stadium R 

zii koagulieren. Eine wesentlich feinere DiPfcrcnzierur 
yationsuerlaufes auf Grund von fortlauferideii kryoskop 
und Bestimmungen der Diffusionsfahigkeit T ei dankt 
uiid seiiien i l l i tarbeit~rn~).  Die €Ierstelluiijisvei*fahreii fiir (lie Rloiio- 
kieselsaure, ihre rasche Umwandlung in l)i ielsaurr uiitl inabebondeie 
die empfindliche Abhangigkeit der Polyine ition~Sehc1iv”incligkeit voii 
tler Aciditat der Losung sind von diesen A re11 ziim cr-ten RIale ein- 
eekiend studier t worden. Die Frage nach t l c m  i n  L o s uii :? el kennbaren 
Hptlraten der Kieaelsaure ist bis jetzt noc.11 kzrum dihkiitieit w-oicleu. 

Die Einblicke in die Konstitution nielirl iasischer Siiutcn, die sicli 
BUS ihrem acidimetrischen Verhalten ergebeii, vcranla 
tion won Alkalisilikatliisungen mit Xaure cinencit 
iimgekehrten Vorgang, die Uberf uhrung kollc i 
d k a t  durch Zusatz von Lauge potentiomcti 
sollte anf den zeitlichen Verlauf der Einstelluiig (ley Glricligewichtei 

l) Z. anorg. Ch. 59, 225 (1908). 
2, B. 39, 116 (1906). B. 61, 2280 (19%). 
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besondere Aufmerksamkeit verwendet werden, um womoglich neben der 
raschen Reaktion der Wasserstoff - und Hydroxylionen die langsameren 
VorgBnge der Hydratation der Polykieselsauren beobachten zu konnen. 

Die Gelatinierung der Kieselsaure andert zunachst an ihrer Lauge- 
loslichkeit nur wenig. Es verschwinden aber bei der Gelatinierung doch 
eine dnzahl der anfanglich vorliandenen sauren Hydroxylgruppen durch 
Bildung von Sauerstoffbrucken. Man wird sich daher vorzustellen haben, 
dass die Einwirkung von Lauge auf neutrales Gel znnachst in einer Pepti- 
sation der Teilchen besteht. Auf diese folgt eine Ruckbildung der Hydro- 
sylgruppen durch Hydratation, worauf dann in rascher Reaktion rnit 
den IIydroxylionen der Lauge Silikationen entstehen. 

Im folgenden sol1 nun die langsame Titration der Kieselsaure rnit 
Lauge und im Anschluss daran der Verlauf von sclinell gefuhrten Titra- 
tionen beschriehen werden. 

Appayatur und Arbeitsweise. 

Als Rusgangsmaterial fur unsere Versuche diente eine halbmolare 
Natriumsilikatlosung, die in folgender Weise hergestellt worden war : 
Aus technischer Wasserglaslosung wurde in ublicher Weise durch Ver- 
setzen mit konz. Salzsaure die Kieselsaure als Gallerte gefallt, ohne Ver- 
wendung eines Saureiiberschusses, sodass eine moglichst kornige Gallerte 
erhalten wird. Diese wurde nun auf der Nutsche rnit heissem M'asser bis 
zum Verschwinden der Chlorreaktion gewascben, was mit Rucksicht auf 
die kornige Struktur des Gels leicht moglich war. Durch Trocknen bei 
95O C ging der Wassergehalt rasch auf 24,3% herab, was etwa der Zu- 
sammensetzung der Metakieselsaure rnit 23% entspricht. Der Chlor- 
gehalt dieses Gels wurde durch elektrornetrische Titration bestimmt ; 
zu dem Zweck wurde eine gewogene Menge des Gels in halogenfreier Lauge 
gelost und vorsichtig rnit Salpetersaure neutralisiert, sodass nur ein 
schwach opaleszierendes Kieselsauresol erhalten wurde. In dieser Losung 
wurde nun das vorhandene Chlorion rnit Silbernitrat unter Verwendung 
der elektrometrischen Bestimmung des Endpunktes titriert. 

Ein g des Gels enthielt 2,6 x g Chlor. 

Aus dem erhaltenen Gel, das ein staubiges weisses Pulver darstellt, 
konnen Silikatlosungen durch Behandeln rnit Lauge leicht hergestellt 
werden. Zu den folgenden Versuchen wurde eine Losung verwendet, 
welche erhalten worden war durch Auflosen von 1 Mol des Kieselsaure- 
liydrats in 2 Molen Natronlauge, einer Losung von Natriummetasilikat 
entsprechend. 

Als Titrationsgefass diente ein Becherglas mit zwei seitlichen Stutzen 
uber dem Boden, durch welche die Vergleichselektrode und die Titra- 
tionssonde eingefuhrt maren. Als erstere diente die Normal-Calomel- 
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elektrode, als letztere eine mit Palladiumschwarz ubei zogcnc Goldspirule 
\-on ca. 1 cm Lange, die im Durchmesser von c: i .  4 iniii genickelt u orden 
war. Durch die Spirale hindurch konnte ic8iiier r h ~  o f f  zur Akti- 
1 ierung der Elektrode eingeleitet werden. b u f  (lie 12nniguiig 
btoffs von Sauerstoff wurde besondere SorgCalt reiwericlei . 
zu Clem Zweck den Bombenwasserstoff durcli h e  c :~ .  SO cni 
\-on alkalischer Hydrosulfitlosung streichen. 
Boden eines Glasfiltertiegels eingeleitet, wi 1 
(lurch die Absorptionsfliissigkeit emporstieg. 
oben durch eine vieifach durchbohrte Guiiiniiplatte rer-t.liloisen. 

Uurch die eine Bohrung war die Buretteiispitze cingefiihr t .  (lurch (lie 
zweite mit Hilfe eines auecksilbervei.schluss~1- cin met*h:inidi angetriehe- 
ner Glasriihrer. Die ilritte Bohrnng trug ilic I'otcxitii~l-oliile. l)urch die 
vieite wurde der JTasserstoffstrom abgelcitct, wal~i~ i i (1  tlurch eirien 
Tuljui am Botlen des Gefasses die ~ornial-C';rloniclt.It.kli~ocle eiiimuiidctc. 
Die Potentiale wurden nach der ~ompt'n.ation.inrtl?l,tlr mit J'cr- 
wenclung eines Zeiss'schen Schleiferigalvaiit)iiiete:.- al- Sullin-trunierit 
Irestimmt. Vor jecler Titration wurde &ti Intlik:rtoi.cl(.ktro(~e fiisch 
palladiert. Die Verwendung einer rasch ein.;telleiiileii 13lektrodc war 
unq besoriders michtig, da Verzogerungen oclcr I Ien in~ui i~e i i  irri iiornlaleii 
Kurnnverlauf uns die langsam verlaufende II\-di.atatiou cler Kieselsanre 
aiizeigen sollten. 

1x1 den Titrationsknrven cles Natriurii4likiltq iiiit Wx+iu re  siiirl 
jeweilen zwei Potentialsprunge erkennbar : t , ir ;  e r i t w  fii1cli T crlaufentler 
Sprung, etwa bei pH = 11, dessen Lage mit (lei I;oiizi,ntr.~~tion dei. Lo- 
yung deutlich vuriabel ist. Dann ein schrottcr Pot(.iiti:rlAbi'~r11 z-v\ i-ehcn 

zeigt. Die folgenden Tabellen zeigeii den l7t'1.li\uf ~ o i i  1:iii 

Titrationen. 

G a b  n u i  tle (lurch t k n  
e i  in  feiiien Rla-chcn 

Ti ti :ition-beclier war 

= 7 und 6,5, welcher die vollendete Frt,i-c.tzmig ticr 

HC"1 volt 
- -~ 

~~ 

0 1009 
I 1005 

Tabelle 2 

Natriumsilikat mit 0,l-n. Salz 

1 Milli- 
I volt 

8 967 

10 1 949 
11 928 
13 1 914 
13 1 903 
14 I 895 

9 ~ 957 

~ ~~ ~ 

cm3 ~p- I 
~~ 

I 
15 I 886 
16 1 878 
1 7  869 

19 852 
16: 1 859 

21 1 845 
20 ' 850 

- 

JIilli- 
volt C I l l '  I 

17 411 
28 407 

1 "9 403 I 30 100 I 24.5 147 
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Tabelle 3 

~- 

1044 
1042 
1038 
1036 
1031 

~ 

cm3 
HC1 

0 
1 
2 
3 
5 

-~ ~ ____ 

6 
7 
8 
9 

10 

em3 
HC1 

21 
22 
23 
24 
30 

25 om3 0,5-m. Natriumsilikat mit n. Salzsaure. 

______ 

844 
800 
754 
390 
345 

~ 

~~ 

943 
938 
934 
930 
918 
903 

Milli- 
volt 

1028 
1022 
1017 
1 009 

999 

~ 

~ _ _ _ _ _ _  

9 
10 
11 
12 
13 
14 

em3 
HCl 

11 
12 
13 
14 
15 

_____ 

22 
23 
23,5 
24 

Nilli- 
volt 

987 
979 
973 
964 
956 

~- 
~ 

740 
651 
614 
596 

em3 
HCl 

16 
17 
18 
19 
20 

~ ~. - 

Milli- 
volt 

943 
917 
895 
884 
769 

_____ __ 

25 em3 0,005-m. Natriumsilikatlosung mit 0,Ol-n. Salzsaure. 
~ 

Milli- 
volt 

884 
875 
867 
859 
852 
844 

_____ 
~~ 

em3 
HC1 

15 
16 
17 
18 
19 
20 

~~ .~ - 
~ 

_______ 

Milli- 
volt 

835 
830 
823 
814 
804 
792 

______ _ _  ~ 

Fig. 1. 

Fig. 1 veranschaulicht den Verlauf der Titration von 0,05-m. IC’a trium- 
silikat mit 0,l-n. SalzsBure. Aus der hfitte der flachen Stellen der Knr- 
ven, wo gemass der Titration die Halfte der Keutralisation der ersteii 
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resp. der zweiten Stufe vorliegt, liest man a l i  IYertc f ~ i  (lie Iionstanten 
der Saure die folgenden Betrage ah: 

J< ~ lo-”.;; I<, = 10 -12 1- 

Wahrend der Titration der iSatriuni,ilikiltli~iL~iJ~ init Saizsliure 
beobachteten wir im Stufenphotometer ~ 0 1 1  Zei.ss tlai n t  l)lielometri8clie 
Verhalten der Losung. ’Cl’ahrend dem blo\yen dnge (lie 1 2osnngen mei- 
stens bis zurn Schlu als vollkommen klar e 
meter, dass zu Beg n der Titration eine 
rasch his zu einem nachher konstant bl 
sielit daraus, dass die Titration sehr bald na 
disperses System darstellt. Ahnliche ITci tcl tiic lionitanten der 
Kieselsaure sind auch von HGggl) elektron 
Aus den Titrationskurven von Britton2) la 
fur die Konstanten ablesen, wahrend 
weniger gut mit unseren Beobachtungen Ul weinstiinmen, \-or allem ahel 
die Veranderlichkeit der ,,Konstanten“ nxt (lev lionzcntration cler Lo- 
sung erkennen lassen. Uns kommt es fur (lie folgencien ISetrachtungcn 
~7or allem auf den A b s t a n d  der beiden l icm~tanten an. welcher vie1 

variiert und zu pH = 2,3 angenoinrnen wei drn kann. 
Dieser relativ geringe Abstand scheiiil tlai auf hiiiznn eiscn, class die 

sauern Hydroxylgruppen der IGeselsiiumi n i c h t 1111 III it t e 1 b a r  I, e - 
n a c h b a r t  s ind,  sondern TTielmehr durcli gmz ~c l iwache  Hydrusyl- 
gruppen oder Sauerstoffatome ge t r e n n t  stchen. ISenic~i lit sei n o ~ h ,  
dass kaum ein Unterschied in den Titratiunskui ven zii erkennen iqt, 
wenn dieselben rasch, im Verlauf von ca. y2 St6nIle oclei langsam, ini 
Verlauf von 2-3 Stunden aufgenommen wurtlen. 

Wesentlich grosser dagegen sind dir Unter~cliietile iin I h r r e n -  
verlauf, wenn man umgekehrt 77011 cler Kit,. 
Lauge die Ruckbildung des hletasilikats ben irk 
erhalt man dasselbe Kurvenbilcl wie bei dcr Sau 
geleiteter Titration indessen sieht man au- cler T 
sich nachtraglich nach der positiven Seite zu  
Gleichgewicht zwischen der Kieselsaure untl 1 ler 
einstellt. In  der Kieselsaurelosung, von n elclier bei cler Titration ail>- 
gegangen wird, ist zum rnindesten eiii cler Kieieliitnre in lioch- 
polymerer Form vorhantlen. Der Bildung c t a d k a t i  iuit zugef ugter 
Lauge muss daher zunachst eine Depolyniericitic 1-orausgehen, tlic 
man sich wohl in der Art eines PeptiFalic,ri~prozc b zii tlenken hat .  

Die Titratioriskurven in Fig. 2 reraii.c,liauliclieii die \‘erh&ltnis<e. 
Da es hier darauf ankam, die Titrationen iiiit einer I)ewiick~1 q rasch sic11 
einstellenden Indikatorelektrode auszufuliron. iini (lie Ke~~tioi i~gescl- i~~iI i -  

weniger als die Einzel-cverte der Konstaiitctn mit tler Konzentr a t’ 1011 

l) Z. anorg. Ch. 155, 21 (1927). 
z ,  SOC. 129, 425 (1925). 3, Am. SOC. 42. 25.75 (1980). 
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digkeit der Kieselsaure rnit der Lauge moglichst frei von der Tragheit 
der Sonde zu fassen, haben wir eine Anzahl von Titrationen rnit der 
Antimonelektrode ausgefuhrt. Die kleinen Vnsicherheiten, mit welchen 
die Einstellung der Potentiale an dieser Elektrode, wie uberhaupt an 
den Metalloxydelektroden erfolgt, waren ohne Belang fur unsere Versuche. 
Wir erhielten mit der Antimonsonde ganz analoge Titrationskurven wie 
mit der Wasserstoffelektrode. Die Reaktionsverzbgerung liegt irn Bereicli 
von pH = 8-10, also etwa Fei der Umwandlung der Kieselsaure in die 
Disilikatstufe. Obwohl wir zunachst nicht uber qualitative Messungen 
hinausgekommen sind, glauben wir doch, dass sich durch genaue zeit- 
liche Verfolgung der Auflosung von Kieselsaure in Lauge, zumal nach 
der konduktometrischen Methode, der Vorgang der IIydratation beob- 
achten lasst. 

Fig. 2. 
Kurve 1. Titration von Na,SiO, mit HCl vergl. Kurve 1, Fig. 1, und unmittelbar darauf- 

folgende Rucktitration mit 0,l-n. NaOH. (Wasserstoffelektrode.) 
Kufve 2.  Titration von ?u’a,SiO, mit HC1 bis zu pR = 3 und Rucktitration mit 0,l-n. 

NaOH nach 16 Stunden. (Antimonelektrode.) 
Kurve 3. Titration eines auf elektrolytischem Wege (s. S. 851 ff.) hergestellten Hydrosols 

mit 0,l-n. RaOH. (Wasserstoffelektrode.) Gestrichelte Kurve = Gebiet der 
langsamen Gleichgea ichtseinstellung. 

Kurve 4. Titration einer frisch gelatinierten Kieselsaure mit 0,l-n. NaOH. (Wasserstoff- 
elektrode.) Gestrichelte Kurve = Gebiet der langsarnen Gleichgewichts- 
einstellung. 

Kurve 5. Titration des auf S. 845 beschriebenen, bei 90° C getrockneten Gels mit NaOH 
0,l-n. (Wasserstoffelektrode.) 

Fur das V’orhandensein eines Orthosilikations liefert die potentio- 
metrische Titration keinerlei Anhaltspunkte. 

Nach Abschluss unserer Versuche, die Ende 1928 vorlagen, haben 
Willstutter, Krauth und Lobingerl) ganz bhnliche Titrationskurven publi- 
ziert, wie wir sie in Fig. 2 mitteilen. 

1) B. 61, 2280 (1928). 
54 
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Wir sind damit beschaftigt, diese Verzogerungserscliciriungen bei 
Titration der Kieselsaurehydrate mit l m g e  durcli Anwendung 
Registriermethoden noch genauer zu st udieren. 
Bemerkenswert ist der Verlauf der Titration roil  Satiiumsilikat 

der 
von 

in alkoholischer Losung. Bei langsamen Sauiezusatz crhieltcn mir in der 
50-proz. a1 k o  ho l i sc  h e n  Losung die Kur\ c ciner L a u  g e t i t r a ti  on,  
bei rascherem Saurezusatz dagegen die Antlcutung cirier lliqilikatstufe 
(Vergl. Fig. 3). Gegen Schluss der Titration scheidet hich an den Wan- 
dungen des Titrationsgef asses ein kaum sicht barer Belag ron gallertiger 
Kieselsaure a b  unter dem wasserentziehentlcn Einflusi C I P ~  anwesenden 
Alkohols. Es wird also die Hydrolyse des Sat i ium~il ikets  in Folge clcr 
raschen Alterung und Abscheidung der Kieielsaur e untcr tlerii Einfluhs 
des Alkohols begunstigt, wahrend ja die Ilydrolysc iin homogenen 
System durch den Alkohol gehemmt werdrn m tc ini S’ergleich zur 
wassrigen Liisung, da (C,€I;) (OH’) mindcstens 34 Alal klciner ist als 
(13.) - (0H’)l). Die langsam gefuhrte Titration tleiitct damnf hin, dass 
der Alkohol die gesamte Kieselsaure in hochldymeres Gel umgewandelt 
hat. Kach den Betragen der Dampftension solchcr Crcl~, wie sie von 
Thiessen untl Koerner2) gefunden worden mid, wird dcr - ehen erwahnte 
Effekt des Alkoholzusatzes ohne weiteres verstantllicli. 

Fig. 3. 

l) Vergl. J .  H .  Hildebrand, Am. Soc. 44, 2824 (1922) und Helv. I I, 391 (1928). 
2)  1. c. 



- 851 - 

Tabelle 4 - 
Pitration von 10 cm3 0,2-n. Natriummetasilikat (f = 1J0) in 25 om3 99,g-proz. 
Mkohol mit 0.1-n. Salzsaure (f = 0,991) als 50-proz. alkoholische Losung. 

Titration bei 20'3 C. 
~ 

Zeit 
1 Mi. 
,uteri 

0 
5 

10 
14 
17 
19 
22 
25 
28 
35 
38 
40 
43 
46 
51 
56 
59 
65 
68 
73 
75 
80 
83 
88 
90 
95 

~ 

Dargestellt in 

3riicken- 
abl. 
____ 

920 
923 
921 
911 
917 
918 
91 0 
91 6 
908 
908 
905 
905 
903 
900 
902 
899 
890 
891 
884 
888 
880 
880 
872 
873 
869 
860 

in 
Millivolt 

~ 

~~ ~ 

1036 
1039 
1037 
1031 
1 034 
1 034 
1030 
1033 
1 030 
1030 
1028 
1028 
1027 
1025 
1026 
1025 
1020 
1021 
1015 
1018 
1013 
1013 
1008 
1 009 
1001 
1002 

Zeit in 
linuten 

97 
100 
103 
108 
112 
116 
118 
122 
125 
129 
131 
138 
141 
145 
148 
150 
153 
158 
160 
165 
166 
170 
180 

- _  
:m3 HC1 

17,5 
17,5 
18,O 
18,O 
18,5 
18,5 
19,o 
19,o 
19,5 
19,5 
20,o 
20,o 
20,5 
20,5 
21,o 
21,o 
21,5 
21,5 
22,o 
22,o 
24,O 
26,O 
26,O 

Briicken- 
abl. 

852 
853 
843 
844 
832 
834 
822 
820 
804 
806 
789 
791 
761 
758 
696 
680 
575 
550 
448 
442 
390 
376 
377 

in 
Millivolt 

992 
993 
981 
982 
970 
971 
958 
956 
938 
940 
920 
921 
886 
884 
811 
792 
670 
642 
523 
515 
455 
438 
439 

Dauer der Titration 3 Stunden 

'ig. 3, Kurve 1. Seite 850. 

Tabelle 5 zeigt eine Titration, bei der die Kieselsaure rasch in ca. 
30-proz. alkoholischer Losung mit Salzsaure titriert wurde. Eine graphi- 
sche Darstellung dieser Titration gibt Kurve 2 in Fig. 3, S. 850, wieder. 

Von besonderem Interesse schien uns das Studium der Silikatbildung 
an salzfreien kolloidalen Kieselsauren, deren Koagulation in einer zum 
voraus angebbaren Weise erfolgt. Wir haben uns daher mit der D a r -  
s t e l l u n g  v o n  ko l lo ida l e r  K iese l sau re  fur diese Zwecke beschaftigt. 
An den bisher vorgeschlagenen Methoden kann ausgesetzt werden, dass 
sie je nach der Zeit, welche fur die Dialyse der salzhaltigen Losungen 
erforderlich ist, in verschiedener Beschaffenheit erhalten wird, und erst 
auf Grund einer besonderen Analyse des Dialysats auf die gewunschte 
Konzentration gebracht werden kann. Wir versuchten nun, Alkali- 
metasilikatlosungen dadurch zu entsalzen, dass wir sie in der Hilde- 
brand'schen Zelle mit einer Quecksilberkathode und einer Platinanode 
der Elektrolyse unterwarfen. Am Queckdber wird das Natrium in 
Form des verdunnten Amalgams abgeschieden, wahrend anodisch 
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Sauerstoffentwicklung eintritt. Dabei muss f i d i c h  mit ciner. Iquns t ig-  
ten Polymerisation der Metakieselsiiure ger echnet werilrn. Unter 
Renutzung der in Fig. 4 abgebildeten Versuc.lisanortlnImg, in welcher 
rasch durch die hpparatur fliessendes Queckhilber als J<athotle diente, 
deren Amalgamgchalt jeweils von der Salmiiure K zei,sti)rt wurde, 
konnten Losungcn von ca. 0,s-n. Metasilikat irn T'erlauf \.on 1-2 
Stunden his auf Spuren von Natrium befreit wertlen. Uir erlialtenen 
Losungen blieben vollstiindig klar, gingen al)er in1 Verlituf on etwa 
1 Stuntle in ein glasklares konsistentes Gel uber. I3esontlc 
fur unsere Zwecke war der Umstand, dass sicli die Kiesclitiu 
dieser hlethode in gewunschter Konzentration herstellen liess. T)ie Uber- 
einstimmung verschiedener Prohen im Itloleknlarzustund tieit Kiehrl$iiurc 
ergab sich einerseits aus dern kryoskopischen Verhalten, n l i '  allem aber 
aus der ubereinstimmenden Zeit, welche g1eit.h konzcntrici tch liobungeri 
his zu ihrer Gelatinierung heanspruchten. 

Fig. 4. 

Tabelle 5. 

Titration von 10 cm3 Natriummetasilikat 0,2-n. - 20 cm? 
96-proz. Alkohol mit 0,1-n. Salzsaure, bei 20" C. 

cm3 HCl 
~~~ 
~~ 

0 
4 
6 
8 

10 
12 
13 
15 
17 -- 

Briicken- 
abl. 

791 
777 
765 
753 
733 
702 
692 
676 
661 

~~~ 
~~ ~~ 

Millivolt 

966 
950 
932 
920 
895 
855 
844 
822 
804 

om3 HC1 Br'lcken- ~ hIilhvolt abl. 

762 
19 1 643 
20 1 626 
21 
22,25 ~ 553 675 

24 1 346 ~ 422 
26 318 , 386 
32 I 305 1 372 

Dauer der Titration ca. 20 Mm. 

I 
~~~ 

~ ~~~ 

23 ~ 516 62h 

~ 
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Die Anode A besteht aus einer runden Platinscheibe von 5 cm Durchmesser, die mit 

200 Umdrehungen pro Minute rotiert. Ihr Abstand von der Kathode betriigt 2 - 3 mm. 

Die Kathode ist die von der Glasglocke G abgegrenzte Quecksilberflache. Durch 
zwei Uberlaufvorrichtungen ii, und u, wird AF, ermoglicht, das Amalgam durch frisches 
Quecksilber kontinuierlich zu ersetzen, und durch den Heber R wird zugleich erreicht, 
dass der Abstand zwischen Anode und Kathode stets gleich bleibt. 

Diese Anordnung hat den grossen Vorteil, dass damit eine beliebige Alkalisilikat- 
losung ohne h d e r u n g  ihrer Konzentration in sehr kurzer Zeit fast vollstandig vom Alkali 
befreit werden kann. 

Es ist wichtig, dass der Elektrolyt gut geriihrt wird. Seine Schichthohe sollte 5 cm 
nicht uberschreit.en, weil sonst leicht zu grosse Aciditatsunterschiede entstehen, was meist 
vorzeitige Gelatinierung zur Folge hat. 

Die Glasglocke G steht auf einem Y-formigen Glasstab im Quecksilber. Sie dient 
zur Aufnahme des Elektrolyten. Oben ist sie durch einen Gummistopfen verschlossen 
und zugleich mit einem Bleiring Pb beschwert, um ihr Halt auf der Unterlage zu geben. I m  
kathodischen Aussenraum wird das gebildete Amalgam durch die Einwirkung von Salz- 
saure, die aber mit dem Elektrolyten nicht in Beriihrung kommt, rasch zersetzt. Zur 
Beschleunigung dieser Reaktion (Aufhebung der Wasserstoffiiberspannung) ist eine Spirale 
aus Nickeldraht mit dem Quecksilber in leitende Verbindung gebracht. 

Die Elektrolyse wurde mit annahernd konstanter Spannung von 
7,5 Volt ausgefuhrt,. Die Stromstarke fie1 wahrend des Versuches von 
0,8 auf 0,02 Amp. herab. Silikatlosungen bis zu 0,5-m. Konzentration 
konnten in Mengen von 40 em3 im Verlauf von ca. 2 Stunden vom Alkali 
bis auf Spuren befreit werden. Die Losungen bleiben beim normalen 
Verlauf der Elektrolyse vollkommen klar. Abscheidung von Kieselsaure 
an der Anode wurde nicht beobachtet. 

Tabelle 6. 
~~~ 

Jerlauf der Elektrolyse von Na,SiO, mit der fliessenden 
Quecksilberkathode. 

Zeit in 
Minuten 

0 
2 
4 

10 
20 
30 
37 
50 
52 
65 
75 
77 

125 
150 

~- ~ ~ . _  
~~ 

-- 

Stromstarke 
in AmpBre 
- _ ~ ~ _ _ _ _  

1,30 
1,25 
1,lO 
0,90 
0,69 
0,46 
0,38 
0,125 

0,14 
0,lO 

- 

- 

0,04 
0,02 

______ 
Verhaltnis von SiO, zu 
Na,O im Elektrolyten. 

1,oo 

0,71 
0,51 

0,28 

0,15 
0,08 
0,05 
0,01 Umschlrgspniikt v.Pheiiolphldein 
0,004 
0,002 

- 

- 
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Eigeizschuften der erhal tenen I!Zektrosole. 

Nach kurzem Stehen erstarrten die washer hellcn Sole mi vollkonimen 
transparenten Gallerten, in welchen d a m  ei s t  nach weit 
allmahlich eine Trubung auftrat. Sehr benierkenscw t ma 
gute Reproduzierbarkeit des Gelatinierurigs verlnufes. Solc, (lie in ganz 
hestimmter Zeit zum glasklaren Gel erstarrtcn, liessen sich n w h  unserer 
Elektrolysenmethode ohne Schwierigkeit hcrstellen. I-iiter tliescn TJm- 
standen scliien es von besonderem Interesstl, den Gelal iriiei ungsvorgang 
genauer zu untersuchen. 

G e f r i e r d e p r e s s i o n  d e r  e r h a l t e n e r i  Sole .  Btii tler anodischen 
Entladung des Sauerstoffs in der Quecksillwrzelle iit anzmiehmen, dass 
die Polymerisation ~7on Monosilikationen brgiinstigt mirtl, ( 

Anode eine lokale Konzentrationsvermehr ling d i n ~ h  tiit. 
erfahren. N7ir pruften daher die Gefrierdrpression an eincr 0,025-rn. 
Silikatlosung irn Verlauf der Elektrolyse. 211 tiern Zweck wurtlen Proben 
von 5 em3 entnommen, mit denen eineiwits die Crc.frit.i.tlepi.essioneri, 
andererseits der Alkaligehalt durch acidirric.trische Titlation bestininit 
wurde. Durch Ahzug der Depression des hlkali\ilikath, (lie wir von 
aquivalent konzentrierten Lbsungen von Katriumsulfat entnornrnen 
haben, wurde die Deprcssion, welche auf tiie voihaiidenc Kiese1siiui.e 
entfallt, ermittelt, gemass den Daten dt.r folgentlen Ta1)clle. 

Tabelle 7. 
Verlauf der Elektrolyse von 0,025-m. Eatriummc-tasilihat. 

Zeit in 
Minuten 

0 
3 
9 

10 
12 
21 
23 
30 
42 
60 
73 
76 
92 

122 
140 
360 -- 

Strom- 
stiirke 

in 
Ampt-re 

0,80 
0,75 
0,55 

0,45 
0,33 

0,26 
0,17 

0,lO 

0,05 
0,045 

0,020 

~~ .. 

- 

- 

- 

- 

- 

-- 

Leit- 
'ahigkei t 

in 
l/Ohm 

0,114 
0,103 
0,072 

0,058 
0,042 

0,032 
0,020 

0,012 

0,006 
0,0053 

~- 
~~ 

- 

- 

- 

- 

- 

Gefrier- 
punkt 

in 
O Cel. 

0,1 80 

~~ ~. - 

- 

- 

0,111 
- 

.. 

0,050 
- 

- 

0,42 

0,019 

0,015 

- 

- 

- 

0,0023 1 0,010 

SIO, 
N@ 

1,000 

~~ ~ _ _  

0,660 
~ 

0,360 

0,100 

0,080 
0,04X 

0,025 
0,011 

~ 
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Man sieht daraus, dass sehr bald die Dikieselsaurestufe erreicht 
ist, und dass die Polymerisation langsam weiter geht, bis ein mittleres 
Molekulargewicht von 273 erreicht ist. Dies entspricht dem Endzustand 
der Elektrolyse in der praktisch vollstandig entsalzten Losung. Die 
Reaktion dieser Losung ist gegen Lackmus neutral. Der Punkt, bei dem 
die Entfarbung von Phenolphtalein erfolgt, ist in Tabelle 6 angegeben. 
I n  konzentrierteren Ihsungen geht die Polymerisation, bis die Ent- 
salzung erreicht ist, noch weiter. 

Ze i t l i che r  Verlauf de r  Ge la t in i e rung .  Beim Stehen bei 
Zimmertemperatur gelatinieren die ca. 0,5-m. Sole innerhalb von einer 
Stunde, wobei der Ubergang vom tiunnflussigen Sol in das kompakte 
Gel auf ein Interval1 von wenigen Rlinuten begrenzt erscheint, ohne dass 
von blossem huge eine Trubnng in der Gallerte zu erkennen ist. 

1. Die V i s k o s i t a t s a n d e r u n g  des  Soles. Wir verfolgten die 
Anderung der (empirisch definierten) Viskosi t  a t .  Zu diesem Zwecke 
wurden die Ausflusszeiten von 0,2 em3 3-proz. Sol aus einer Kapillare 
von 0,97 mm Durchmesser wahrend tier Sol- Gel-Umwandlung gemessen. 
Aus den bei konstantem Uberdruck ausgeflossenen Volumina wurden die 
Ausflussgeschwindigkeiten berechnet. Charakteristisch fur unsere Sole 
ist eine fur etwa 90% der Beobachtungszeit nahezu konstante husfluss- 
zeit. Kurz vor der Gelatinierung andert sich die Ausflusszeit sprurighaft 
in wenigen Minuten bis etwa zum Tausendstel des anfanglichen Wertes. 
Tabelle 8 enthalt unsere Beobachtungen; Fig. 5 deren graphische Dar- 
stellung (vergl. Kurve 1), wobei t /& die husflusszeit pro Volumen 
(0,2 em3) Sol bedeutet, und somit ein Mass fur die Viskositatszunahme 
darstellt. 

5 
15 
30 
60 
80 
83 

Tabelle 8. 

2 8  
2,5 
3,2 

. 6,2 
32 
60 

log t /Q  - 

0,301 
0,397 
0,505 
0,785 
1,505 
1,778 
2,380 

>3,477 

Die  A n d e r u n g  d e r  Z a h i g k e i t  des  Soles  e r fo lg t  m i t  so l che r  
Schne l l igke i t ,  wie wir sie bei i s o t h e r m  v e r l a u f e n d e n  chemi -  
s c h e n  Vorgangen  n i c h t  kennen .  Dieser Umstand deutet darauf 
hin, dass der Gelatinierungsvorgang also nicht als typischer chemischer 
Vorgang aufzufassen ist. 
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~ ~ 

70 
75 
82 

-~ 

3398 
3381 
3380 

2. T e m p e r  a t  u r v e r 1 auf w a h r  e n (1 tl c r Ge 1 a t  i n i e r u n g  : Diese 
haben wir sorgfaltig mit cler folgenden Verbiichsaiio1.tlnung liontrolliert : 
Ein Reagensglas von 2,5 em Durchmesser niit 80 em3 des cilektrolytisch 
hergestellten Sols (5% SiO,) wurde in (%in Dezucir-GefBYs gestellt und 
mit einem Beckmann-Thermometer, das (.a. 5 em in tlas Sol eintauchte, 
die Temperatur wahrend der Gelatinierurig verfolqt. Tahl le  9 gibt die 
gemesscnen Tempcraturen wahrend der Sol- Gel-Uniwandlung wieder. 
Rus diesen Daten ist ersichtlich, dass die Wiirnietbnung hei der Gelbil- 
dung unterhalb unserer Reobachtungsmoglichkeit lag. An Solen anderer 
IIerstellungsart haben Wiedemann und Liidelcingl) , ferner L)aerinclceZ2) 
ah l i ehe  Rlessungen ausgefiihrt. Ihre Sole bzw. Gele waren aber stark 
salzhaltig und (fie Rarmetonungen bei dcr Sol-Gel- l'mwandlung zeigte 
eine hbhangigkeit vom jeweils zugegebenen Ko:bgnlationrmittel. Die 
Autoren fanden pro g SiO, eine Warmetimung von einigen g-Calorieen. 
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3. Die  R e f r a k t i o n  w a h r e n d  d e r  Ge la t in i e rung .  Wir unter- 
suchten das RrechungsvermGgen mit den Instrumenten nach AbFC und 
nach Pulfrich und konnten wie Tabelle 10 zeigt, keine messbare Anderung 
von nD feststellen. Diesc Messungen wurden bei konstanter Temperatur 
von 22,5O C ausgefuhrt. 

Tabelle 10. 

~ 

Zeit 
in 

Minuten 

"D 1 nD 
fur Prisma nach 

I d  I Pulfrich 

66 37' 30" = 1 1,33588 
66 37' 20" = 1 1,33588 

1 -~ 
~ __ ~ _ .______~~ -- 

7 
15 
24 
40 
90 

100 
1000 

n D  
nach 
AbbC 

1,3358 
1,3358 
1,3358 
1,3358 

1,3358 
1,3358 

______ -~ - 

4. A n d e r u n g  d e r  L e i t f a h i g k e i t  w a h r e n d  d e r  S o l -  Gel -  
U m w a n d l u n g .  In  einem Leitfahigkeitsgefgss mit einer Riderstands- 
kapazitat von 0,157 wurde die Leitfahigkeit eines 0,s-m. Soles wahrend 
der Gelatinierung gemessen. Die Ergebnisse der Messungen, die nach 
der Wheatstone'schen Methode mit dem Induktorium und einem hoch- 
empfindlichen Telephon als 3ullinstrument ausgefuhrt wurden, enthalt 
Tabelle 11. 

Tabelle 11. 

Leitfahigkeitsmessungen wahrend der Gela- 
tinierung der Kieselsaure. 

_ ~ ~ _ _ _ _ _  
Zeit in 

Minuten 
Briicke 

:; 1 
35 
45 
55 
60 
65 
70 

720 
3600 

476 
429,5 
430,5 
431,O 
431,5 
431,5 
431,5 
431,5 
4343 
438,O 

Temperatur 
_~_____ 

10,5 
17,8 
17,6 
17,5 
17,5 
17,6 - Sol-Gel- 
17,6 Umwandlg 
17,7 
17,7 
17,6 

Interessanterweise zeigt die Leitfahigkeit wahrend der Gelatinierung 
keine auf diesem Wege bestimmbare -4bnahme. Eine Anderung der Leit- 
fahigkeit konnte erst lange nach der Gel-Bildung festgestellt werden. 
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(Vergl. Tabelle 11.) Diese Beobachtung zeigt mit aller Deutlichkeit, 
dass man den Gelatinierungsvorgang s icht  als eine normale Viskositats- 
anderung der lhsung auffassen kann, sonst hatte hich dieselbe in einer 
hemerkenswerten Ahnahme der Leitfahigkeit zeigen mussen. Ilas Fehlei: 
einer JVarmetiinung bei dern ausserordentlich rnsch ei~folgerutleii Gelatinie- 
rungsprozess zwingt dazu, die Gelatinierung iiiclit als chernidien Vor- 
gang aufzufassen. Am besten vereinbar mit den Eigeiiicliaften der poly- 
meren Kieselsaure kiinnte man sich die Gelatinierurig wie folgt vorstellen : 
Die Polymerisation der Kieselsaure fuhrt uber (lie nocli inolekulargclbsten 
Oligosauren liinweg zu den kolloidalen Lohiingeri tler hochplymeren 
Form. Die Teilclien dieser Sole lagern sich, w m n  sie nicht geniigcntl durcli 
Aufladung gescliutzt sind, zu Faden und f1;iclienhaften Gebilden ZII- 

sammen, u n d  s t r e b e n  d a n a c h ,  d a s  I ) i s p e r i i o n ~ r n i t t e l  e i n -  
zusch l i e s sen ,  wodurch die Zunahme der lTiskositkt zustantle kommt. 
Beim Erstarrungspunkt ware danach das 1,iisungYniittel praktisch voll- 
stindig eingeschlossen. 

Unter der speziellen Annahme, dass tlieser Vorgang pioportional 
mit der Zeit fortschreite, musste sich die Andc~ung tlcr T-isliobitkt 71 durch 
einen Ausdruck von der Form 

. 1) 

darstellen lassen. - husgehend von den zu den Zeiteri t = 3 untl 
t = 85 enipirisch gefundenen Werten fur die Viskositat '1  = 2, bzw. = 

240, findet man nach Porniell) fur a = 0,011 67, und fur (lie Viskositit 
?lo zur Zeit t = 0 ergibt sich durch Ext ra ida t ion  der IT-cit 1,88. TTie 
Tahelle 12 zeigt, stimmen die q-Werte nacli Gleichung 1) gut mit den 
gefundenen uherein. 

70 

1 - a t  
q =  - . . . . . . . . . . . . . . .  

Zeit in 
Minuten 

0 
. 6  

15 
30 
60 
80 
83 
85 
86 

Tabelle 12. 

q nach Pormel I)  
berechnet 

1,88 
(2s)) 
2,3 

6,25 
2,9 

28,5 
60,5 

(240,O) 
<x 

7 i  

gefunden 

Legt man anderseits den Verbrauch tlcr Kicscllsaure zi im Aufbau 
der Micellen gemaiss einer monomolekulai on Reaktion L I I  Grunde, so 
ergibt sich fur die zeitliche knderung der I'iskositbt tler Auic1ruc.k 

. 2) . . . . . . . . . . . . .  70 

1-a' ( I - l O - b f )  
7 =  
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Setzt man wieder fur zwei Zeiten (t  = 0 und t = 85) die gefundenen 
Werte 7 = 1,88 bzw. 240 ein, so erhalt man nach Gleichung 2) fur die 
beiden Konstanten a’ = 127,08 und b = 4,O x Berechnet man 
nun mit diesen Daten nach Formel 2) die Viskositaten fur verschiedene 
Zeiten, so findet man die in Tabelle 12 angegebenen Werte. Auch hier 
ist die Ubereinstimmung der berechneten Resultate mit den Versuch- 
ergebnissen recht gut. 

5. D a s  T y n d a l l p h a n o m e n  w a h r e n d  d e r  So l -  Gel-TJmwandlung. 
WBhrend der Gelatinierung zeigt das anfanglich klare KieselsaureFol 

die Entstehung einer schwachen Trubung, welche in1 Nephelometer deut- 
lich beobachtet werden kann. Diese Triibung zeigt im Momente der 
Erstarrung des Sols ihre rascheste Zunahme mid bleibt dann auf langere 
Zeit hin praktisch konstantl). In  einem Stufenphotometer von Zeiss 
haben wir diese Erscheinung messend verfolgt an eineni 3-proz. Sol, 
welches durch Elektrolyse erhalten wordcn war. Als Vergleichskorper 
diente uns das von der Firnia Zeiss gelieferte Glasprisma Nr. 61 bei der 
Blendenstellung 25. Um Unterschiede der Farbnuancen auazuschalten, 
wurde durch das Farbfilter L, beobachtet. Tabelle 12 gibt die Blenden- 
stellung vor dem Sol an, die notig war, um gleiche Ilelligkeit wie die des 
Vergleichkorpers herznstellen. Die Blendenoffnung ist hier der vorhande- 
nen Trubung urngekehrt proportional. In Fig. 5 ,  Kurve 2, ist die 
h d e r u n g  der Trubung rnit der Zeit aufgetragen. (s. S. 856) 

-~ - ~- 
25 
60 
75 

100 
130 
225 

1200 

1 ~ Blende (Minuten)J 
__ 

~ ~~ 

52 
49 

26 Sol. 
18 Gel. 

11 

35 f 

12 4 
6. Die  Bee in f lus sung  d e r  G e l a t i n i e r u n g s z e i t  d u r c h  Ver- 

d i i n n u n g  des  So l s  m i t  Wasser .  
Wie schon fruher erwahnt wurde, vermag 1 Mol Kieselsaure bei der 

Gelatinierung rnindestens 160 Wassermolekeln zu binden. Unter diesen 
Umstanden liegt es auf der Hand, dam die Zeit, welche ein Kieselsauresol 
zu seiner Erstarrung benotigt, in enipfindlicher Weise von seiner Anfangs- 
konzentration abharigen muss. Zur Prufung dieses Effekts begnugten 
wir uns mit der folgenden einfachen Einrichtung : 

l) Erst nach einigen Tagen trennt sich ein Teil des eingeschlossenen Wassers, das 
noch kolloid geloste Kiesclsaure enthalt, Tom langsam truber und durch den Wasser- 
austritt dichtcr werdenden Gel. 
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Das frisch hergestellte Elektrosol .wiir.de rascli in eine Reihe von 
Reagenzglasern abgefullt und mit steigenclen Mengen \on II'asser ver- 
setzt. Die Reagenzglaser eines Versuchcs waren gcmeinschaftlich in 
einem Korkstopfen befestigt; von Zeit z t i  Zeit wurcle nun das ganze 
System schwach geneigt und schliesslich vollstanclig nach iinten umge- 
kippt. Aiif diese Weise wurden samtliclie Proben genaix in derselben 
Weise beansprucht. Als Gelatinierungspimkt wurde der Moment an- 
gesetzt, bei welchem die Proben in1 urngekil)l)ten Rcagenzgla, nicht mehr 
nach unten flossen. Die folgende Tabelle wigt  den crhalt enen Einfluss 
der Verdunnung auf die Gelatinierung. 

Tabelle 13. 

1 
1 

1 
1 

Gelatiniwungszei t 
in Blinuten Ii,O : SiO, 

I 85 ~ 110 0,oo 

I 
0 , l O  
0,20 I 

I 

90 , 121 

0,30 180 ' 143 
9 5 1 132 

1 1 0,40 

1 1 0,50 

1 1 0,70 

210 ' 154 
340 165 

1800 187 
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Tabel le  14. 

V 
~~ -~ 

1,0000 
1,1000 
1,2000 
1,3000 
1,4000 
1,5000 
1,7000 
1, i t C 6  

us - 2, 

0,73962 
0,63962 
0,53962 
0,43962 
0,33962 
0,23962 
0,03962 
0,00000 

~~ ~ ~ _ _ _  
1 ber. 

96 
111 
132 
162 

(210) 
300 

( 1800) 
w 

t gef. 

85 
90 
95 

120 
210 
340 

1800 

~ _ _ _ ~  

- 

So fanden wir bei einem 0,5-m. Natriummetasilikat stets ein deut- 
liches Maximum der Gelatinierungsgeschwindigkeit, nachdem durch 
Zugabe von ca. 2-n. Salzsaure ein pH von 8,5 erreicht worden ist. ALX 
zahlreichen Vorversuchen ging hervor, dass das Aciditatsgebiet, bei 
dem das Salzsaure-Si1ikatgemisc.h rasch gelatinierte, sehr eng begrenzt 
ist, da z u  alkalische und zu saure Gemische nur langsam oder gar nicht 
gelatinierten. 

Die Versuche Tvurden in genau derselben Weiae ausgefuhrt, wie 
die auf Seite 860 beschriebenen Bestimmungen der Gelatinierungszciten 
der Kieselsauresole nach dem Verdiinnen mit Wasser. Tabelle 15 ver- 
anschaulicht den Einfluss der Aciditat auf die Gelatinierungsgeschwindig- 
keit verschiedener Alkalisilikat- Salzsaure- Gemisclie. Die graphische 
Darstellung der Gelatinierungsgeschwindigkeit als Funktion der Saure- 
zugabe zeigt Fig. 6, Seite 862. 

Tabelle 15. 

Gelatinieru 

Na,SiO, 
om3 

3szeiten von Alkalisilikat und Salzsaure. 

HC1 
cms 

1,30 
1,40 
130 
1,60 
1,65 
1,675 
1,70 
1,75 
1,80 

~ _ ___~  ~ _ _ _ _  

~~ ~ ~ 

Zeit in 
Sekunden 

1500 .. . 
~ _ _  ~ 

630 
90 
45 
28 
25 ... 
30 
70 

1500 ... 

l)  Bemerkenswert ist, dass bei der masimalen Reaktionsgeschnindigkeit das Ver- 
haltnis der freien NaOH zu SiO, = 1:8 betrapt. 

0 
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Um den Mechanismus der Polymerisatioii tler Kiedsaure  zu deuten, 
wird man von der Tatsache auszugehen halien, dass das vicrwertige 
Silicium noch koordinativ ungesattigt ist. Die scliaif aufuepragten 
beiden Kebenvalenzen, die in den Fluoridkoiiiplexen tles Sihviums zur 
huswirkung kommen, mussen auch in den Oxpdhydratcn eine Rolle 
spielen. Xie bedingen wohl die grundsatzlic.hen 1~ntei~z;chiede zwischen 
dem polymeren und nichtfluchtigen Charakter dcs Siliciumcliosyds und 
dem monomeren und fluchtigen Kohlendiospcl. 

. a. 

Fig. 6. 

I n  den wassrigen Losungen der Kieseliiiureliytlrate wird man als 
Sitz der sauren Reaktion 2 koordinativ qehundcne Vassermolekeln 
annehmen durfen, welche gemiirs dem geringeri Abstantl d i ~  heiden Kon- 
stanten der Kieselsaure von nur 2,3 Zehiierpotenzeii durch normale 
Hydroxylgruppen getrennt erscheinen. Daneben sintl tlann noch die von 
den 4 Hauptralenzen gebundenen Hydroxylgruppen z u  unterscheiden, die 
weniger sauern Charakter besitzen und le i tahter  z u r  W a s s c r a b s p a l -  
t u n g  ne igen .  Da bei der Iiaugetitration von Holen ixnd Gelcn der Kiesel- 
saure mit bemerkenswerter Leichtigkeit 2 hlolr. Lauge auf 1 1101 Silicium 
verbraucht werden, so wird man zur Rnnahme geful-ut, (lass bei der 
I’olymerisation zunachst die sauern, durch die Nehenvalenzen bedingten 
Hydroxylgruppen, noch erhalten bleiben. In den hochpolyniwen Formen 
der Kieselsaure ware demnach eine Haufung der sailern Gruppen an- 
zunehmen, wclche schliesslich die Fahigkeit der Eiweissfdliing bedingt. 

Weiter erklart die Auffassung des Kicselsaurehydr ates a18 Korper 
mi t nebenvalenzartig gebundenem Wasser die Niclitfluchtigkei t auch 
des rrionomeren Kieselsaurehydrates im Gegensatz ziiin fluchtigen 
Kohlendioxyd. 
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Die einfachen Hydroxylgruppen des Kicselsaurchydratcs werden 
auf zweierlei Reise Wasser abzuspalten verniogcn : cincrseitq zwischen 
zwei an  einem Siliciumatom bcnachbarten 1~vtlrosylgrrur)pen und ande- 
rcrseits zwischen zwei IIydroxylgruppen von verschieder~c~n Molekeln, 
wobei einfache oder doppelte Sauerstoffbriicken gebiltlet wertlen. Dieser 
letztere Vorgang hat im Moment der Bildung der Rlonokicsrlsaure die 
grosste Wahrscheinlichkeit infolge des vorhandenen Alasirnums der 
reaktionsfaliigen Hydroxylgruppen. Nach vollendeter Bildung der 
Dikieselsaure niuss danri die weitere Deligdmtation sehr verlangsamt 
erscheinen, in Ubereinstimmung rnit dem zeitlichen Verlauf der beobach- 
teten Gefrierpunktsdepressionen. Die quantitative Diskussion dieser 
VorgBnge sol1 spater im Anschluss an  die grplariten L6sevei-suclie der 
Gele in Lauge mit genauer zeitlicher Registricrung veihucht werclen. 

Die Erstarrung des Sols zum konsistenteri Gel lasst sich nach unseren 
Versuchen im wesentlichen als Folge des Einqcdhlusses vori 1i)sungsmittel 
oder verarmter Losung durch die gebildeten Jlizcllcn cleutcn. In  dem 
von uns untersuchten Beispiel erfolute die Bildung der Mizcllen und damit 
auch der Einschluss des Losungsmittels in er-tcr Niihexung Iroportional 
mit tler Zeit. 

Tiiel langsamer als an den gewohnliclien Bytlrosylgru~~pcn erfolgt 
die Wasserabspaltung an den noch ziemlicli intakt erhaltenen sauren 
Hydrosylgruppen. Man wird annehmen duifen, dass die Tyasserabspal- 
tung an  diesen Gruppen die Alterung des Gels mit parallel gehender 
Verminderung seiner Lcislichkeit in Laugen bedingt . 

Neben der geschilderten langsamen Polymrisation (let, Kieselsaure- 
hydrate, die in sauern Losungen vonstatten geht und wclbei die Stufe 
der Oligosauren lsngsam durchlaufen wird, 1 Iehteht noch die s p o n  t an e 
Koagulation. Sie t r i t t  ein, wenn man Alkalisilikate auf em pn = 8-9 
bringt, wobei dann gcbildete Polykieselsaure niit unveriiiicler tern Silikation 
reagiert unter Bildung von Adsorp tionsverl indungen. 

Die obstehende (S. 863) schematisclie Darstellung der Blterungs- 
vorgange, iiber die der eine von uns (T . )  schori a n  der I;ru~ija2irsversamm- 
lung der Schweiz. Chem. Gesellschaft berichtet hat, wleichtert die 
Ubersicht. 

b 

Laboratorium far  allgemeine und analytische Chemie 
der Eidg. Techn. Iloclischulc, Zurich. 
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Eine neue Vorriehtung zur Bestimmung von Potentialen von Zellen 
mit sehr hohen inneren Widerstanden 

von Gerold Sehwarzenbaeh. 
(23. VII. 30.) 

Seit der Einfuhrung der Glaselektrodel) durch F. Haber besteht 
das Bedurfnis, Potentiale von Zellen zu messen, welche innere Wider- 
stande von vielen Millionen Ohm besitzen. Die Glaselektrode ist heute 
vielleicht das einwandfreiste Mittel zur Bestimmung der Aciditat in 
Fliissigkeiten von vollig unbekannt'er Zusammensetzung (wie biologische 
Flussigkeiten), da sie selbst in stark oxydierenden Medien verwendet 
werden kann, und vor der Wasserstoffelektrode weiter den Vorteil 
voraus hat, ohne Gasstrom auszukommen. Bei letzterer bildet ja be- 
kanntlich die Konstanthaltung der Kohlensaurekonzentration in der zu 
messenden Fliissigkeit eine grosse Schwierigkeit. 

Haber2) hat die Potentiale seiner Elektroden mit einem Quadranten-Elektrometer 
gemessen. Dieses an und fur sich einfache Gerat hat sich aber wegen seiner hohen Emp- 
findlichkeit gegen Lufteinfliisse fur die Atmosphare eines chemischen Laboratoriums 
wenig bewilhrt, und es sind in jungster Zeit eine Reihe von Verfahren bekannt geworden, 
ohne dasselbe auszukommen. Die Potentiale werden dann gemessen mit einem gewohn- 
lichen Spiegelgalvanometer unter Einschaltung einer Elektronenrohre in das System3). 
So ist es moglich geworden, Potentiale zu messen von Zellen mit inneren Widerstanden 
bis zu 500 Megohm. 

Es handelt sich aber dabei immer nur darum, die Anderung eines Potentials mit der 
Anderung der Elektrodenfliissigkeit zu verfolgen, und niemals um die Messung der eigent- 
lichen Potentialdifferenzen. Da man weiss, dass das Potential der Glaselektrode mit der 
Anderung der Wasserstoffionenkonzentration sich so andert, wie dasjenige einer Wasser- 
stoffelektrode (was iibrigens nicht immer genau zutrifft), so geniigt die einmalige Fest- 
legung eines Kurvenpunktes mittels einer Losung von genau bekanntem pH. 

Die wirklich vorhandene Potentialdifferenz der Glaselektrode gegeniiber einer be- 
liebigen Bezugselektrode ist darum meistens nicht interessant, weil sie von der verwendeten 
Glassorte abhangig ist. Wenn ein Bediirfnis darnach vorhanden ist, so kann man sie aber 
angenahert berechnen aus dem inneren Widerstand der Zelle und der sog. Charakteristik 
der verwendeten Elektronenrohre. 

Fiir die Untersuchungen, welche ich auszufuhren hatte (siehe 
folgende Yublikationen), kam aber eine solche Berechnungsweise nicht, 
in Betracht, ganz abgesehen davon, class sie um&ndlich und ungenau 

l) Uber Glaselektroden siehe: Huber und Klemensiewicz, Z. phgsikal. Ch. 67, 385 
(1909); Horovitz, Z. physikal. Ch. 115, 424 (1925); Steiger, Z. El. Ch. 30, 259 (1924); 
Gross und Halpern, Z. physikal. Ch. 115, 54 (1925); Hughes, Am. Soc. 44, 2860 (1922); 
Rnbinowitsch und Kargin, Z. physikal. Ch. 143, 21 (1929). 

2 )  1. c. 
3, Fiir solche Elektrometersysteme siehe: W. D. Treadwell, Helv. 8, 89 (1925); 

Williams und Whitenach, J. Phys. Chem. 31, 519 (1927); Bienfait, R. 45, 166 (1926); 
Portridge, Am. Soc. 51, l (1929);  Elder, Am. Soc. 51, 3266 (1929); Stadie, J. Biol. Chem. 
83, 477 (1929); Cowtines et  Qeloso, J. chim. phys. 27, 54 (1930). 

55 
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ist, da ich mit stark schwankenden Wertcn des innereia Widerstandes 
rechnen musste. Es gelang mir aber durch eine Xlodifikation des von 
W .  C. Stadiel) angegebenen Schaltungsschemas Zuni Ziele zu gelangen, 
und ich mochte im folgenden meinen Appilrat kurz beschreiben. 

Zum raschen Verstehen ist es notig, hi(xh der Eigenturnlichkeiten 
der Elektronenrohren zu erinnern, was am besten mit Hilfe dcr in Fig. 1 
wiedergegebenen Skizze geschieht. Eine Elektroneririihre enthalt einen 
Heizdraht, den man mittelst einer Batterie zum Gluhen bringt, eine 
Anode und ein Gitter. Legt man eine Spannung zwischen Anode und 
Heizdraht, so fliesst ein Strom von der Anode zum IEeizdraht, und dieser 
erleidet starke Schwankungen durch die Antierung dcs Gitterpotentiales, 
welches zwischen Gitter und Heizdraht gelegt wird. Die Kurven in 
Fig. 1 geben die Anderung dieses Anodenstromes i mit der Anderung 
der Gittervorspannung Eg wieder. Und zwar Kurve 1 dam,  wenn das 
Potential Eg ohne Widerstand am Gitter liegt, und Kurvo 2, wenn dieses 
durch einen sehr grossen Widerstand hindurch das Gitter aufladt. 

Fig. 1. 

Die Kurven zeigen, dass der Anodenstrom sich nur dann nahezu 
proportional mit der Gittervorspannung aiidert, menn der Gitterwider- 
stand klein ist. Im  gegenteiligen Falle ist - nicht konstant. Es 
gibt dann ein engbegrenztes Gebiet, wo die Rohre gut arbeitet, sobald 
aber die Gittervorspannung zu wenig negativ ist, so wird ~ - klein, 
und verschwindet schliesslich praktisch uijllig. 

Das von mir verwendete Schaltschcma wird veranschaulicht 
durch Fig. 2. Ich verwende, wie dies Stadie2) ziirn erstenmal getan, 
die Wheatstone'sche Bruckenschaltung. Zwischen den Punkten A und B, 
wo das Galvanometer als Nullinstrument eingeschaltet ist, fliesst kein 
Strom, wenn die Beziehung gilt: R,/R, = W,/W,, wobei R, und R, 
die inneren U'iderstande der ersten, bezw. zweiten Rohre und W ,  und W ,  
zwei variierbare Widerstknde bedeuten. Bei geschlossenem Schalter S 

d i  
dhg 

di 
dEg 

1) 1. c. 2) 1. c. 
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wird nun die Wheatstone’sche Brucke ausbalanziert, wobei die Gitter 
der beiden Rohren die negative Vorspannung der Gitterbatterie G. B. 
kriegen. Wird nun der Schalter X geoffnet, so erhalt das Gitter der 
Rohre R,, ich nenne sie A r b e i t s r o h r e  zum Unterschied von der 
V e r g 1 e i c h s r a h r  e R,, iiberdies noch das durch den Kompensations- 
apparat teilweise kompensierte Potential der zu messenden Zelle. Die 
Wheatstone’sche Briicke wird nun von neuem ins Gleichgewicht ge- 
bracht durch Andern der Spannung am Kompensationsapparat. 1st 
dies geschehen, so gibt eben diese Spannung (welche am Kompensations- 
apparat abgelesen wird) das Potential der Zelle an, wenn der innere 
Widerstand derselben (also der Gitterwiderstand von R,) klein ist. 
1st das aber nicht der Fall, so arbeitet die Arbeitsrohre mit einer anderen 
Charakteristik (dargestellt durch Kurve 2 in Fig. 1) als die Vergleichs- 
rohre (Kurve 1). Man muss deshalb dem Gitter der Rohre R, durch den 
Kompensationxapparat noch eine Zusatzspannung E, aufladen, um das 
Gleichgewicht in der Wheatstone’schen Brucke wieder herzustellen. 
Diese Zusatzspannung, addiert oder subtrahiert zum oder vom Potential 
der Zelle - je nachdem das System eingeschaltet ist - ergibt das am 
Kompensationsapparat abgelesene Potential. Fur die ublichen Potential- 
messungen an Glaselektroden ist dieses naturlich ohne Belang, da die 
Zusatzspannung E, unabhangig ist vom Potential der Zelle, und vollig 
bestimrnt wird (bei gleichbleibenden Rohren) durch deren Widerstand. 
Der Letztere bleibt aber konstant, da er zum allergrossten Teil in der 
verwendeten Elektrode liegt und sich nicht andert bei Anderung der 
Messfl iissigkeit. 

Fig. 2. 

Es ist nun moglich, diese Vorrichtung auch anzuwenden zur Messung 
von absoluten Potentialdifferenzen, wenn man einen sechspoligen Um- 
schalter einfiihrt. Dieser gestattet, das System - Kompensations- 
apparat = Zelle - in verschiedenem Richtungssinn in die Wheatstone- 
sche Briicke einzufuhren. Jede Messung geschieht dann zweimal, wobei 
das eine Ma1 E, dem wirklichen Zellenpotential zuzuzahlen, das andere 
Ma1 ahzuzahlen ist. D. h. man erhalt zwei Messergebnisse, deren arith- 
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metisches Mittel das gesuchte Potential betleutet. Die Differenz der 
beiden Zahlen ist zugleich ein Mass fur den Widerstand der geinessenen 
Zelle . 

Fig. 3 giht die vollstandige Schaltvorrichtung wieder, welche ich 
angewendet habe, und welche sich ausgezeichnet bewiihi te. In  eineni 
zweiten Punkte von Stadie abweichend, verwende icli irri Gitterkreis 
der Vergleichsriihre ebenfalls einen hohen II'iderstand, U I ~  tlas E ,  nicht 
zu gross werden zu lassen. Natiirlich muss ein gleicher Widerstand dann 
bei dem Ausbalanzieren der Wheatstone'schen Brucke eingef iihrt werden. 
Das kann leicht geschehen mittels des zweiten sechspoligen 1 'mschalters 
S,. Ein dritter solcher Schalter S, ermoglicht das Ausschalten des ganzen 
Apparates und das Einschalten eines Norriialelernentes zur  Kontrolle 
des Kompensationsapparates. 

Fig. 3. 
R, ; R, = Doppelgitterelektronenrohren A 222 C = Galvanometer 
A = deren Anoden n: = Kormalelement 
0 = deren Gitter R = Kompensationsapparat 
N C = deren Nebengitter s = Zelle unhekannten 

H = deren Heizdrahte 
W ,  ; W ,  = 10 000 000 SZ Widerstande, fest 
W ,  ; W,  = 10 000 SZ Widerstande, fest 
W ,  ; W ,  = variierbare Heizwiderstande 30 SZ 
8. W .  = Stopselwiderstand 10 000 SZ n. = Bkkumulator 2 Volt 
I' = Taster 

Potentials 
S,  ; L\', ; 8, = 6-polige Umschalter 
H .  Ii. = Heizbatterie 4 Volt 
G. I:. = Gittervorspannung, 2 Volt 
A .  I ; .  = -4nodenbatterie 22,5 Volt 

Es kamen Doppelgitterrohren zur Verwendung, welche die Vorziige kleiner Anodcn- 
spannungen und grosser Sparsamkeit im Heizstrom bieten. Sie miissen schr gut isoliert 
werden, um kleine Schwankungen in der Temperatur und damit irn Anodenstrom zu 
verhiiten. Zu diesem Zwecke wurden sie auf paraffiriierte Korke aufmontiert, iiber welche 
dann, nach dem Durchziehen der Verbindungsdrahte, ein innen versilberter und evakuier- 
barer Glaszylinder gestiilpt wurde. 

Das Nebengitter der Rohren wurde vorschriftsgemass mit dein positiven Pol der 
Anodenbatterie verbunden. 
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Die beiden so eingebauten Rohren, die Widerstande W ,  bis W,, der Kontaktknopf 
fur das Galvanometer, sowie die Schalter 8, und S,  wurden auf eine Hartgummiplatte 
aufmontiert und der ganze Apparat in eine, als Paraday-Kafig dienende Blechkiste ver- 
senkt, deren Deckel aufgelotet und welche geerdet wurde. Ebenso wurde der Punkt P 
als Vergleichspunkt samtlicher Spannungen geerdet. Die Zufiihrungen zum Kompen- 
sationsapparat, dem Stopselwiderstand S. W., dem Galvanometer und den Akkumulatoren 
gingen gut isoliert durch passende Locher in der Blechwandung. Die Schalter S, und S,, 
sowie der Taster T wurden mittels langer Glasstabe von aussen bedient, indem die Hand- 
griffe der Schalter mittels Gummischlauehstdcken an den Glasstaben befestigt wurden. 

Die beiden urspriinglich variierbaren Heizwiderstande W ,  und W ,  wurden bei einem 
Vorversuch provisorisch eingestellt und dann dort festgelotet. 

Als Nullinstrument diente ein hochempfindliches Spiegelgalvano- 
meter der Firma Triib, Tauber & Go., Zurich. Der Kompensations- 
apparat entstammte derselben Fabrik. 

Eine Stunde vor Beginn der Messung wurde jeweils der Heizstrom 
eingeschaltet. Rei frisch geladener Heizbatterie andert sich dann das 
Gleichgewicht der Wheatstone’schen Briicke fur Stunden nur sehr un- 
betrachtlich. 

Die Leistungsfahigkeit des Apparates ist gross. Die Potentiale 
konnen beyuem auf 0,l  Millivolt genau abgelesen werden. Allerdings 
ist die Ablesung dann nicht so sicher, indem kleine Schwankungen im 
Gleichgewicht der Brucke auftreten konnen und man deshalb nur die 
Millivolts verbtirgen kann. Letzteres durfte aber fur fast alle Zwecke 
genugen. Die folgende Tabelle gibt die Messungen wieder, welche gemacht 
worden sind an einem Element von genau bekannter Spannung (0,7163 
Volt) unter Vorschaltung von verschiedenen Widerstanden ( P I  und P, 
beziehen sich auf die Stellung des Schalters &). 

P, (Volt) 
__ - -~~~ 

0,7175 
0,7167 

Vorschalt- 
widerstand I P, (Volt) 

~ ___ - 

0,7149 
0,7157 

PI + Ii, ____. 
2 

0,7162 
0,7162 
0,7163 
0,7160 
0,7160 

- 

Fehler 

- 0,0001 
- 0,Oool 

0,0000 
- 0,0003 
- 0,0003 

__ ~.____ 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Uber Protonen- und Elektronenaktivitat in beliebigen 
Losungsmitteln 

von Gerold Schwarzenbaeh. 
(23. VII. 30.) 

A .  Einleitung. 

Es ist schon oft ausgesprochen worden, dass unsere jetzigen Vor- 
stellungen von den Funktionen der Sauren und Basen mangelhaft 
sind. Deshalb tauchten auch Versuche auf, das Verhalten der Sauren 
auf neuer Grundlage zu erklaren. Der wohl uberragendste dieser Ver- 
suche stammt von N .  Bronsted, und ich mbchte in diesen ineinen Aus- 
fuhrungen an seine Vorstellungen anknupfen. Da es ttber 1)isher unter- 
lassen wurde, einen Gesamtuberblick uber Wesen und Wirkungen der 
Sauren in beliebigen Losungsmitteln zu gebcn, mochte icli versuchen, 
letzteres in aller Kurze zu tun. Dabei will ich ineine persijnlichen Vor- 
stellungen darlegen, welche sich hauptsachlich aus den Ergebnissen 
der Versuche entwickelt haben, die in der niichstfolgenden Arbeit ver- 
zeichnet sind, und die sich nicht in allen l’unkten mit Briinsted’s AM- 
fuhrungen decken. 

Die moderne Ansicht der vollstandigen Dissoziation drr Elektrolyte 
von Hertz1), fWilner2) , Ghosh3) und B j e r r . 1 ~ ~ ~ ~ ) ~  welche srhliesslich in 
der Gleichung von Deb ye und Hucke15) eirien vorlaufigen Abschluss 
gefunden hat, musste die Sauren in zwei Gruppen teilen. Eine erste 
Gruppe, welche der Gleichung von Debye-Hiickel gehorcht, und deren 
Vertreten in wasseriger Losung anscheinend vollstaindig dissoziiert sind, 
und eine zweite Gruppe, deren konduktometrische, potentiometrische 
und osmotische Eigenschaften durch das Ostwald’sche T‘erdunnungs- 
gesetz geregelt werden6). Diese Trennung der in ehemischer Hinsicht 
so gleichartigen Substanzen ist unbefriedigend gewesen. Dazu kamen 
aber neue Tatsachen, welche mit dem ubliclien Systein nicht in Einklang 
zu bringen sind. 

Schon lange weiss man, dass auch die starksten SBuren in reinern 
Zustande oder in indifferenten Losungsmit ttbln geliist sozusagen Nicht- 
elektrolyte sind’) und somit nicht gut mit den heteropolaren Salzen in 

l) Ann. Physik. [4] 37, 1 (1912). 
2, Phil. Mag. 23,551 (1912); 25, 743 (1913). 
3, SOC. 113, 449, 627, 707 (1918). 
*) Z.El.Ch. 24, 321 (1918); Z.anorg.Ch. 129, 323 (1923). 
5 ,  Phpsik. Z. 24, 185, 303 (1923); 25, 97 (1924); 26, 93 (1925). 
6, Vergi. Bjerrum, B. 62, 1101 (1929). 
7, Einige Daten uber die Eigenleitfahigkeit von Sauren werden spkter angefiihrt. 
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eine Reihe gehoren konnen. Auch die Loslichkeit in organischen Solven- 
tien und die Fluchtigkeit zeigen ihren homoopolaren Charakter. A .  Reisl) 
berechnete eine auffallend kleine Gitterenergie, und ebenso wurden 
kleine Dipolmomente gefunden2). 

Aber wahrend aus diesen Verhaltnissen die Annahrne berechtigt 
schien, dass die sauren Eigenschaften der Sauren in reinem Zustande 
oder in organischen Losungsmitteln fehlen, zeigten Versuche in anderer 
Richtung das Gegenteil. 

Schon Ostwald3) und Arrhenius4) haben gefunden, dass die In- 
versionsgeschwindigkeit von Rohrzucker durch Sauren bei zunehrnender 
Konzentration der letzteren vie1 grossere Werte annimmt, als sich aus 
der Leitfahigkeit berechnen wurde. In  iithylalkoholischer Losung, wo 
erwartungsgemass die Dissoziation einer Saure zuriickgehen sollte, zeigten 
sich vergrosserte Inversionsge~chwindigkeit~), vergrosserte Isomerisa- 
tionsgeschwindigkeit von Acetone), vergrosserte Veresterungsgeschwin- 
digkeiten') und eine starkere katalytische Wirkung der Sauren auf die 
Zersetzung von Diazo-essigesters) . Man zog aus diesen Erfahrungen 
den Schluss, dass neben dern Wasserstoffion auch die undissoziierte 
Saure katalytisch wirksam sein musse. 

Hantzsch und spater Bronsted zeigten dann weiter, dass auch in 
ganz indifferenten Losungsmitteln wie Benzol Diazo-essigesterg) von 
Sauren rasch zersetzt wird und Indikatoren ebenfalls reagierenlO). 

Aber auch das einwandfreieste Mittel zur Messung der Aciditat, 
namlich die Wasserstoffelektrode, ergab, dass die Sauren in alkoholischer 
Losung starker sauer sind als in Wasser. Hardrnann und Lapworthll), 
Danner12), Scatchard13), Millet14) und den russischen Forschern Przebowski, 
Georgiewsk y und Filippowalj) verdanken wir Beobachtungen dieser Art. 
Auch die Arbeiten uber Ionenverteilungskoeffizienten von Bjerrum und 
Larrsenle), sowie die Untersuchungen von Fredenhagenl') uber die Lo- 
sungskrafte und den elektrolytischen Losungszustand forderten wert- 
volles Material. 

l) Z. El. Ch. 26, 410 (1920). 
2, P. Debye, Z. El. Ch. 34, 450 (1928). 
3, J. pr. [21 31, 300 (1885). 
4, Z. physikal. Ch. 4, 226 (1889). 
5 ,  Burrows, SOC. 105, 1260 (1914). Die ersten Messungen dieser Art wurden in 

Glyzerin ausgefiihrt, vergl. V.  Henri, J. Physiol. Pathologie GBnGrale 2, 933 (1900). 
b ,  Dawson, SOC. 99, 1 (1911). 
7,  H. Goldsehmidt. Z. physikal. Ch. 60, 728 (1907); Z. El. Ch. 15, 6 (1909); Z. phy- 

s, Bredig, Z. El. Ch. 18, 535 (1912); Snethlage, Z. El. Ch. 18, 539 (1912). 
9 ,  Z. El. Ch. 29, 221 (1923). 

sikal. Ch. 70, 627 (1910); Z. El. Ch. 17, 684 (1911). 

lo) Z. El. Ch. 29, 221 (1923); B. 61, 2049 (1928). 
11) SOC. 99, 2242 (1911). 
12) Am. SOC. 44, 2832 (1922). 
13) Am. SOC. 47, 641 (1925). 
l7) Z. physikal. Ch. 128, 1 und 239 (1927); 134, 33 (1928) 140, 65, 435 (1929); 141, 

la) Faraday, 23, 515 (1927). 
15) Z. physikal. Ch. 145, 276 (1929). 
16) Z. physikal. Ch. 127, 358 (1927). 

195 (1929). 
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In  diesen zuletzt genannten Arbeiten wird nun sclion allgemein die 
Solvatation der W-asserstoffionen herbeigczogen. Rereit? Lapworth 
spricht davon, und sein Ausdruck : ,,concentration of ,,free" hydrogen 
ions", ist wohl die erste Fassung des U70rtes Protonenaktivitat. Das 
Bild, welches er nns in einer weiteren Publikntion aus tlem Jahre 1915 l) 
entwirft, ist schon uberaus klar, und es wirtl darin f c  gwtellt, dass das 
Proton in fast samtlichen Losungsmitteln solvatisiei t ist ". 

Die auf diese Art und Weise vermuteten sohatibierten Protonen 
sind sodann clurch andere Forschungen vollig sicher festgestellt worden. 
Das reine H y d r o x o n i u m c h l o r i d  ist in fcstem Zustande bekannt 
Das Hydroxonium-ion ist unentbehrlich geworden fur die Erklarung 
der Beweglichkeit der Ionen im elektrischen Felde 4 ~ ,  und die refrakto- 
rnetrischen Messungen von wasserigen Losungen der Saurrn befurworten 
seine Existenz unbedingt Neuerdings hallen (lie zahlreiclien Versuche 
uber die Aciditat von Ammoniumsalzen in flussigem Ammoniak unser 
Bild vervollstandigt6). 

Es ist merkwiirdig, dass die ErkenntniP: dar Solvatation des Wasser- 
stoffions unsere Ansichten uber die Natur der Sauren so lange nicht 
grundlegend beeinflusst hat. Man ist imnier noch gewohnt, die Solvata- 
tion als eine sekundare Erscheinung zu betrachten, welche nur auf die 
Aktivitat der Wasserstoffionen von Einfluss sei, aber das ursprungliche, 
von Arrhenius entworfene Bild sonst intakt lasse. 

Hantzsch7) hat  mit seiner neuen Theoric niclit so rcvolutionierend 
gewirkt, wie man hatte verniuten konnen. Trielleic~ht war das darum 
der Fall, weil sein System manche Unzweckmiissigkeitcri aufweist, wie 
aus der Kritik von Halban's hervorgeht. 

Erst Rrb'nsted*) hat  den auch fur den physikalischen Chemiker 
brauchbaren neuen Boden geschaffen, auf m~elchem bich eine vollkom- 
menere Theorie der Sauren und Basen entwickeln lascst. 

B. Definitionen und analytische Formul ierung der Pmtonen- und 
Elektronenaktivifd. 

M'ir wollen eine Saure definieren als c-inen Stoff, welrher befahigt 
ist , Protonen abzugeben, und eine Base als einen solchen, welcher 

l )  Soc. 107, 857 (1915). 
2, Mzlle t  (1. c.) denkt sich im Gegensatz dazu cia\ Proton in nIkoholischer Losung 

3, Abegg, Handb. d. anorg. Chemie IX. 2, 137 (1913). 
') M .  Born, Z. El. Ch. 26,401 (1920); K. Loren;. Z. El. Ch. 26,424 (1920); E. Hicchel, 

5 ,  Fujans, Z. physikal. Ch. 137, 361 (1928). 
6 ,  Siehe Literaturzusammenstellung bei E. Zinfl und S. S c u m n z / ~ ,  H .  63,237 (1930). 
') Die Theorie von Hantzsch ist durch verschiedene Stadien dcxr Entnicklung ge- 

schritten. Ich fuhre hier nur die neuesten Veroffentlichungen an: B. 60. 1933 (1927); 
Z. physikal. Ch. 134, 406 (1928). Siehe auch die Kritik von B u l h a u ' ? :  Z. El. Ch. 29, 434, 
(1923); 30, 601 (1924); 31, 454 (1925). 

8,  R. 42, 719 (1922); J. Phys. Chem. 30, 777 (1926); B. 61, 2049 (1928); Z. angew. 
Ch. 43, 229 (1930). 

--___ 

unsolvatisicrt. 

Z. El. Ch. 34, 546 (1928). 
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Protonen aufnehmen kann. Die so definierten Sauren und Basen konnen 
ungeladene Molekel oder aber Ionen sein (ein wesentlicher Unterschied 
von fruheren Auffassungen). Eine Saure kann nie ein Proton verlieren, 
ohne dass zugleich eine Base vorhanden ist um dieses aufzunehmen. 
Freie Protonen existieren also in Losungen nichtl). Das Proton ist 
mit dem Saurerest homoopolar verbunden und kann sehr wahrscheinlicli 
sogar in die Elek tronenhulle dieses Restes eindringen2). Einige Glei- 
chungen mogen diese Postulate veranschaulichen. 

Es gibt zwei miigliche Teilvorgange : 
1. Saure -+ Base + Proton I 
2. Base + Proton Saure I1 

Keiner dieser Vorgange kann allein vor sich gehen, sondern immer 
nur in Kombination miteinander. Es entsteht so der wirkliche Vorgang, 
welcher immer lautet : 

(Saure), + (Base), + (Saure), + (Base), 

Solche Vorgange sind z. B.: 
HCl + C,H,OH --+ C,H,OH; + Cl’ 
C,H,OH; + H,O + H30. + C,H,OH 
H,O + PO/’- HPO: + OH’ 

111 
I V  

V 

Eine Saure und eine Base, die sich lediglich um den Mehr- oder 
Wcniger- Gehalt eines Protons unterscheiden, nennt Bronsted korrespon- 
dierend. 

Ein Gemisch einer Saure und einer Base nennt man ein einfaches 
Puffersystem, wie : 

VI 
oder H,O + XH, NHI. + O H  VII  

Daneben gibt es die sog. doppelten Puffersysteme, die man auch 
eigentliche Puffersysteme nennen kann (da es diejenigen sind, fur welche 
bisher der Name Puffersystem einzig gebraucht wurde). Sie kommen 
immer zu Stande, wenn sich schwache Sauren und starke Basen in 
basischen Losungsmitteln, wie z. B. Wasser, treffen. Sie werden ge- 
kennzeichnet durch die b e i d e n  Vorgange : 

1. HCl +H,O H,O. + C1’ VIII  
2.  H,O. + OH’ -Z=Z=?- H,O + H,O IX 

Man sieht, dass hier das hydratisierte Proton H,O- nur die Rolle 
eines Zwischenproduktes spielt, und dass offenbar in solchen Gemischen 
speziell einfache Verhaltnisse vorliegen mussen insoweit, als sie weit- 
gehend unalohangig sein werden von der Basizitat des Losungsmittels. 

HCl + H,O -z=== H,O. + C1’ 

l) Kolthoff, R. 49, 401 (1930), berechnet aus der Borrz’schen Hydratationsenergie 
die Konzentration der freien Protonen in wasserigen Iiisungen und findet fur - - 

K = (H.) - - ---2- (H 0)  == 10-130. 

(H3O.) 
,) Eine Vorstellung, welehe wir Knorr verdanken, Z. anorg. Ch. 129, 109 (1923). 
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Schon diese wenigen Gleichungen erinnern auffallend an die Ver- 
haltnisse, wie wir sie bei den Oxydations- Reduktions-Vorgangen an- 
treffen. Schreiben wir die entsprechenden Gleichungen dieser Reak- 
tionen hin, so ergeben sich als Teilvorgange: 

1. Reduktionsmittel + Oxydationsrnittel $. Elektron X 
2. Oxydationsmittel + Elektron _t Reduktionsmittel XI 

und ein wirklicher Vorgang lautet stets : 
(Oxydationsmittel), + (Reduktionsmittel), + 

(Oxydationsmittel), + (Reduktionsmittel), XI1 

Formal lassen sich naturlich auch hier Puffersysteme definieren. Dieses 
ist aber wegen der kleinen Anwendungsfahigkeit nicht gereehtfertigt. 

Vorlaufig wollen wir konstatieren, dass eine in eineni beliebigen 
Losungsmittel herumschwimmende, geladene oder ungeladene Molekel 
auf zweierlei Art und Weise befahigt sein kmn,  auf eirie indifferent? 
Elektrode anzusprechenl) : 

1. Durch die Abgabe oder Aufnahme von Protonen (Aciditatsvorgknge) 
2. Durch die Abgabe oder Aufnahme von Elektronen (Redoxvorgange) 

Es ist bekannt, dass die Oxydations-Rediiktionsvurffiinge durch div 
sog. Oxydationspotentiale geregelt werden. Die Letzteren zeigen eine 
gesetzmassige Abhangigkeit von dem Konzentrutionsverhiiltnie der beiden 
Stufen in der Gleichung von Peters: 

RT Ox 
n F  Red 

n = no, + -__In 

Hier bedeutet n die Zahl der Elektronen, uni die 6ich die Keduktions- 
stufe von der Oxydationsstufe unterscheidet. Ox und Red bedeuten die 
molaren Konzentrationen, multipliziert mit dem Aktivitittskoeffizienten 
des Oxydations- bzw. Rednktionsmittels. x,, iJt eine Grijsse, die 
charakteristisch ist fur das betreffende System und bedeutet dasjenige 
Potential, welches eine indifferente Metallelektrode zeigt, wenn sie in 
ein in Bezug auf Aktivitaten aquimolekulnres Ceniiscli der beiden 
Formen taucht. 

Ich habe nun versucht dieselbe Gleichung auf die formal wesens- 
gleichen Aciditatsvorgiinge anzuwenden und zu schreihen : 

Hier bedeutet E das Potential, welches eine Ivasserstoffelektrodc 
annimmt, welche mit Wasserstoff von einer htmosphare betrieben w i d .  
Die Worte (Saure) und (Base) bedeuten die molaren Konzentrationen, 
multipliziert mit dem Aktivitatskoeffizientm korrespondierender Sauren 
und Basen in der Losung. Das E,, ist wiederum eine Konstante V O K ~  

l) Durch diese Formulierung mochte ich alle diejenigen Vorgange ausschliessen, 
welche erstens nicht reversibel sind, oder zweitens rnit heterogenen Systemen arbeiten. 
Unter letzterem meine ich den Vorgang: Kation + Elektron -+ Metall, den ich hier 
nicht in die Betrachtung einschliessen mochte, urn diese nicht zu stark zu komplizieren. 
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ahnlicher Bedeutung wie das nos bei den Redoxpo tentialen, namlich 
dasjenige Potential einer Wasserstoffelektrode, welche in ein, in Bezug 
auf Aktivitgten aquimolekulares Gemisch von korrespondierender Saure 
und Base taucht. Ich will es das N o r m a l a c i d i t a t s p o t e n t i a l  der 
Saure nennen. Die Zahl n, welche in der entsprechenden Gleichung der 
Redoxvorgange aufgetreten ist, fallt hier weg, da, wie weiter unten 
bemerkt werden wird, Protonen nie in der Mehrzahl sprungweise ab- 
gegeben werden, wie dies bei Elektronen der Fall ist. 

Diese Gleichung Iasst sich thermodynamisch ebenso gut recht- 
fertigen, wie diejenige fur die Redoxvorgange. Dass sie wirklich gelten 
muss, werde ich in mannigfaltigen Anwendungen zeigen. 

Gleichung (2) gilt fur beliebige Losungsmittel. Man muss aber be- 
denken, dass die Grosse E,, von der Dielektrizitatskonstanten des Lo- 
sungsmittels abhangt. 

%C = f (D) (3) 

E,, hangt aber nicht ab von der Aciditat oder Basizitat des Losungs- 
mittels, und ich glaube, dass dadurch die neue Gleichung wesentlich 
anwendungsfahiger ist, als bisher gebrauchliche Funktionen. 

Dass E,, abhangig sein muss von der Dielektrizitatskonstanten des 
Losungsmittels, zeigen am besten die Uberlegungen von OstwaZd l) 
Bjerrum2) und Simms3). Die Leichtigkeit, mit der man ein Proton 
von einer Molekel entfernen kann, wird sich ergeben als eine elektrische 
Arbeit, die aufgewendet werden muss, um das positive Proton von dem 
negativ zuruckbleibenden Rest zu trennen. Diese Arbeit ist. abhangig 
von der Polaritat der Molekel, was ja vielfach durch die Affinitats- 
konstanten von substituierten Carbonsa~ren~) illustiert worden ist. 
Diese Arbeit wird deshalb auch eine Funktion der Dielektrizitatskon- 
stanten des Losungsmittels sein. Wir werden spater nochmals darauf 
zuruckkommen. 

Eine vorlaufige Anwendung der Gleichung (2) moge ihre Brauch- 
barkeit illustrieren. Losen wir eine SBure H X  in einem basischen Losungs- 
mittel (Wasser), so spielt sich Vorgang VI ab, und die Anwendungen 
der Gleichung (2) lauten: 

RT HX 
F x = E~~ + In 

RT H,O. 
P H20 

E2 = E H  o. + __ l I - -  

eHX und bedeuten hier die Normalaciditatspoten tiale der beiden 
in den Indices vermerkten Sauren HX und H,O*. 

l) Z. physikal. Ch. 9, 553 (1892). 
2)  Z. physikal. Ch. 106, 219 (1923). 
3, Am. SOC. 48, 1251 (1926). 
4) Literaturzusammenstellung bei R. Kuhn, Helv. I I, 3 (1928). 
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Nach Erreichung des Gleichgewichtszustandes werdm die beiden 
Potentiale und F~ denselben Wert annehmen, und so ergibt sich: 

R T H,O. + F--ln - ~ 

RT HX 
eHX + -~ In __ = cHSo. P x HZO 

und daraus: 

also das bekannte Massenwirkungsgesetz. 
Bevor ich weitere Anwendungen der Glcichung anfiihre, seien noch 

die Definitionen zweier Griissen angegeben, welche das Beatreben einer 
Losung ausdrucken sollen, Protonen oder Elektronen abzugeben oder 
aufzunehmen. Das Bestreben, Protonen albzugeben, wollen wir mit 
Bronsted Pro  t o n e n a k t i v i t a t  A ,  nennen, wtihrcntl sein Entgegen- 
gesetztes Basizitat heisst. Bei den Redoxvorgangen kitnneii wir analog 
das Reduktionsvermogen einer Losung mit E l e  k t r o n  e n  a k t iv i  t a t A ,  
bezeichnen, wahrend der entsprechende dusdruck der Hasizitat hier 
Oxydationsvermogen genannt wird. A ,  und A ,  werden durch folgende 
Gleichungen definiert : 

RT 11T Saure -- 
F P Base E = E~ f - -In A,  = cac f ~ - ~ 1 n  - 

Durch die Definitionsgleichung (7) wird niit '4, eine Grosse aus- 
Fetlruckt, die Ahnlichkeit ha t  mit der fruher gebrauchlichen Wasserstoff- 
ionenkonzentration. Wenn wir alle Poten tiale auf die gebriiuchlichc 
Normalwasserstoffelektrode als Bezugselektrocle beziehen, urid wir E~ = 0 
setzen, so werden wir in A ,  die alte Ivasserstoffionenkonzentration 
wiederfinden. F~ ist aber nicht 0, sondrln eine nnbekannte Grosse, 
und so sinkt Gleichung (7) zu einer reinen Formalitat hcrab, welche 
den Zusammenhang herstellen sol1 mit den fruher gebrauchlichen Aus- 
driicken. Gleichung (7) sagt weiter, dash wir das ,~ciclitatspotential, 
wie fruher gebrauchlich, auffassen konnen als ein llass der Srbeit, welche 
gewonnen 'werden kann, wenn Wasserstoff \Ton Atnio.;ph&rendruck in 
Form von Protonen in Losung geschickt wird, und die Protonenkonzen- 
tration tier Losung gleich A ,  ist. (Protonenaktivitat und Protonen- 
konzentration werden gleich gesetzt.) 

Weniger gebrauchlich ist diese Auffasrnng bei den Redoxpotentialen. 
Die Gleichung (8) versucht auch hier eine natiirlicli sehr kleine Kon- 
zentration von freien Elektronen (Elekti*onenaktivitat) xu definieren, 
von weleher clas Potential abhangig ist. Es ist interessant, daraus die 
Folgerung zu ziehen, dass dann auch der Edelmetallelektrode ein be- 
stiminter Elektronenlosungsdruck zugeschrieben werden muss. Der 
Wasserstoffelektrode erteilen wir eine Prot onentension 1-011 ganz be- 
stimmter Griisse durch Sattjgen des Platins mit moleknlarem Wasserstoff. 
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Es scheint dann begreiflich, dass wir fur Aciditatspotentiale nicht 
arbeiten konnen mit einer Elektrode ohne Wasserstoffbeladung, da eine 
solche eine stets variierende Protonenaktivitat besitzen wurde. Die 
Elektronenaktivitat eines Metalls ist aber scheinbar eindeutig festgelegt 
in seiner Natur und deshalb konnen Redoxpotentiale mit blanken 
Edelmetallelektroden gemessen werden. Daraus folgt aber weiter der 
Schluss, dass nicht alle unangreifbaren Metalle in einer Losung von 
bestimmter Oxydationswirkung dasselbe Potential zeigen werden, da 
deren Elektronenaktivitaten verschieden sind. Man stellt sich ja vor, 
dass die Elektronen im Innern des metallischen Leiters beim Anlegen 
einer Spannung teilweise frei beweglich sind, und es ist moglich, dass ein 
Zusammenhang besteht zwischen der spezifischen Leitfahigkeit eines 
Metalls und dem Potential, welches dasselbe in einer Losung von be- 
stimmter Oxyda tionswirkung annehmen wird. 

Als Basizitat bezeichnet man am besten den reziproken Wert der 
Protonenaktivitat, und das Oxydationsvermogen einer Losung ist der 
reziproke Wert der Elektronenaktivitat. 

Die Definitionsgleichung (7) stellt auch den Zusammenhang her 
zwischen der fruher gebrauchlichen Dissoziationskonstanten einer 
schwachen Saure und dem neuen Ausdruck des Normalaciditatspotentials 
E @ ~ .  So setzt die klassische Darstellungsweise die Dissoziationskonstante 
einer Saure numerisch gleich derjenigen Wasserstoffionenkonzentration 
einer Losung, in welcher das Verhaltnis von undissoziierter Saure HX 
und Saureion X' = 1 ist. Es wird also gelten nach (7): 

und da 

(9) 
R T Saure 

= 0; ist: EaC = RT-  In K T I n  Base F 

Eine entsprechende Grosse wie die Dissoziationskonstante einer 
Saure bei einem Redoxsystem ist nicht gebrauchlich. Man konnte diese 
naturlich einfiihren nach: 

Ich mochte nicht unterlassen zu erwahnen, dass die hier als formal 
gleich hingestellten Vorgange der Aciditatserscheinungen einerseits und 
der Redoxerscheinungen andererseits in ihrem Wesen doch recht ver- 
scliieden sind. Es ist dies schon lange bemerkt worden und hat zu ihrer 
prinzipiellen Trennung Anlass gege ben. Der Unterschied liegt darin, 
dass der erste Vorgang ein Proton angeht, welches aus einer homoo- 
polaren vollkommen abgeschlossenen Atomassoziation austreten kann 
(oder in eine solche eintreten kann), ohne dass damit die ausserste 
Elektronenschale, welcher die Stabilitat einer Edelgaskonfiguration 
zukommt, verandert wird. Im zweiten Falle dagegen andert man die 
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Zahl der Elektronen in der aussersten Schule und briilgt damit die 
Molekel in ein neues Stadium der Stabilitat. Diescr Vorgang geschieht 
oft sprunghaft, indem gleich mehrere Elektronen angelagert oder abge- 
geben werden (Chinon 7- Hydrochinon). Wenn eine Alolekel ein Proton 
abgibt, ist clas nie der Fall, indem, wenn inehr als cin Proton zu ver- 
geben ist, die Abgabe stufeiiweise nach bekannten Gesetzen geschieht 
(Mehrbasische Sauren)l). Es  ist kein Fall bekannt, wo Protonen paar- 
weise abgegeben werden, wie das bei Redosvorgiingen d i r  liaufig ist. 
Rein formell kommt, wie schon bemerkt, clieser Unterschied in der 
Zahl n (Gleichung [I]) zum Ausdruck. 

C. Das Verhalten der Sauren i n  basischen Losungsmitteln. 
Hinsichtlich der Grosse der h’ormalac.iditatspotentialc (.sac) lassen 

sich die Sauren in zwei Gruppen teilen. 
1. Die starken Situren mit hohen Werteri von cOC und 
2.  die schwachen Sauren mit relativ kleinen Aciditatspotentialen. 

Zwischen den beiden Gruppen scheint eine grosse Liicke zu klaffen, 
wo nur wenige Vertreter die Verbindungslinie aufrecht erhalten, wie 
z. B. die Trichlor-essigsaure2), die Pikrinsaure3) oder die ersten Stufen 
der Phosphorsaure, Pyrophosphorsaure und Unterphosphorsaure4). 
Diese Zwischenglieder haben sich bis jetzt dadurch ausgezeichnet, dass 
sie weder den? Ostwald’schen Verdiinnungsgesetz noch der Gleichung 
von Debye-Huckel gehorchten. 

Ein basisches Losungsmittel, insbesondere das Wasser, ist nun das 
giinstigste Mittel, urn diese Gruppen recht scharf zu trennen, indem die 
Basizitat dieses Losungsmittels so bemessen ist, dass die starken Sauren 
sozusagen vollstandig in Hydroxoniumsalze vcrwandelt werden, die schwa- 
chen Sauren aber vornehmlich intakt bleibcn. I n  versehitdenen Losungs- 
mitteln ist diese Trennung verschieden scharf. Z. B. wird in flussigem 
Ammoniak sich die Chlorwasserstoffsaure riur inehr unwesentlich unter- 
scheiden von der Essigsaure, indem beide praktiscli in Salzform vor- 
liegen. Weniger basische I~osungsmittel nivelliereii dagegen auch weniger. 
So wird der Unterschied in der Aciditat der Essigsaure und der Chlor- 
wasserstoffsaure in Alkohol wesentlich griisser sein als in Wasser. 

Die Gleichungen (4) und ( 5 )  beherrschen hier die Verhaltnisse. 
Wir haben schon gesehen, dass daraus das bekann te Massenwirkungs- 
gesetz resultiert. 

I m  Falle dass eine starke Saure vorliegt, werden wir die Gleichung ( 5 )  
benutzen. Die Hydroxonium-ionenkonztntration kann dann gleich 
gesetzt werden mit der analytischen Konzentration der Saure, und wir 

Bierrum, Z. physikal. Ch. 106, 219 (1923). 
2, Dissoziationskonstante K = ca. 2 x lo-‘ bei 18O. 
3) Dissoziationskonstante K = ca. 1,6 x lo-’ bei 18O. 
4, S. z. B. Treadwell und Xehwarzenbach, Helv. I I ,  415 (1928). 
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haben diese Grosse nix noch mit dem Aktivitatskoeffizienten zu multi- 
plizieren, der sich am sichersten aus der Gleichung von Debye-Hiickell) 
berechnet. 

Eine grosse Anzahl vornehmlich amerikanischer und englischer 
Arbeiten haben gezeigt, dass die einbasischen starken Sauren in ver- 
dunnter Losung dieser Formel auf das strengste gehorchen. Sowohl 
die erhaltenen Leitfahigkeitswerte als die potentiometrischen Werte 
sind in Wasser mit Hilfe der Gleichung sehr genau zu berechnen2). 
Versuche in Athylalkohol haben auch die Gultigkeit in diesem Losungs- 
mittel bewiesen, so lange man in Alkohol bleibt3). 

Fur spezielle Falle ist Gleichung (5 )  der Vollstandigkeit halber 
etwas zu modifizieren, da wir wissen, dass das Wasserstoffion in Wasser 
mehrfach hydratisiert ist4). Wir bekommen, wenn ein Gemisch ver- 
schieden hydratisierter Protonen vorliegt, folgende Beziehungen : 

usw. 

Diese Gleichungen ergeben das arithmetische Mittel : 

Praktisch wird die Sache darauf hinauslaufen, dass wir konstatieren, 

1. Durch Veriindern der Dielektrizitatskonstante (Gleichung [2]), 
2. durch anderweitige Veriinderungen des caC und 
3. durch Veranderung der Aktivitat des Losungsmittels. 

Diese Gleichung ist immer dann in Betracht zu ziehen, wenn die 
Aktivitat des Wassers eine Anderung erleidet, wie z. B. beim Ubergang 
von verdunnten zu hochkonzentrierten Sauren5). 

Losen wir starke Sauren in Losungsmitteln von verschiedener 
Basizitat, so iindert sich naturlich das Aciditatspotential sehr stark. So 
wird in fliissigem Amrnoniak gelten : 

dass die Aciditat durch drei Faktoren verandert werden kann. 

RT NH; + -- In- F NH, E = E ~ , ~  

I) Physik. Z. 24, 185, 303 (1923); 25, 97 (1924); 26, 93 (1925). 
2, E. Hiiekel, Physik. Z. 26, 93 (1925); Scatchard, Am. SOC. 47, 641 (1926); 
,) Scatchard, Am. Soc. 47, 2098 (1926). 
4, Baborowsky, Z. physikal. Ch. 129, 129 (1927) findet, dass das Proton nur mit 

einer Wassermolekel hydratisiert ist. Dagegen geht aus Rechnungen, welche Bjerrum, 
Z. anorg. Ch. 109, 275 (1920), anstellte, hervor, dass das Proton sich mit 6-8 Wasser- 
molekeln hydratisiert. 

,) Vergl. E. Schreiner, Z. anorg. Ch. 135,333 (1924). 
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und in Wasser: 

Der Vergleich der Potentiale nachfolgentler 

Kette: Pt ,  H, 1 2-n. H,SO, in H,O I 0.1-n. HC1 in 

Kette: Pt ,  H, 1 2-n. H,SO, in H,O 1 0,l-n. HC1 in 

Kette: Pt, H, 1 2-n. H,SO, in H,O 1 0,l-11. HCI in 

bei 25O mag diese Tatsache illustrieren. 

- E = + 0,084 Volt ' )  

+ E = -0,059 Volt ') 

+ E = -0,698 Volt ') 

(13) 

Elek t lodensystenie 

Alkohol i Pt, H, 

Wasser I Pt,  H, 

fl .  NH, 1 Pt, H2 

f 

- 

- 

Losen wir eine starke Saure in einerri Gerniuch zweier Losungs- 
rnittel, wie z. B. Alkohol und Wasser, so liegen dit. Verhiiltnisse etwas 
komplizierter. Wir konnen diese aber leicht Uhersehcn, wcnn wir die ent- 
sprechenden Potentialausdrucke hinschreihen, welche lautcn: 

Da die Saure eine starke Saure ist, gilt gleiehzeitig: 
X' = C,H,OH; + OH; = analytische Konzentration dcr Saure. 

Da das Wasser starker hasisch ist als cler Alkohol (tHJo < E ~ , ~ ~ ~ ~  ,), 
so sieht mail leicht ein, dass bei successiiern Zugehen von Wiasser zu 
der rein alkoholischen Losung der Saure eiii raseher Mifall tier Rciditat 
eintreten MUSS. Dies ist schon oft gezeigt worden4). Icli mbchte hier 
speziell auf die potentiornetrisehen Messungen liinwei,en, welche wohl 

Berechnet aus dem Verteilungskoeffizienten d e ~  Wasserstoffions 7n ischen Alkoliol 
und Wasser. Vergl. Rlerrunz und Larrson, Z. physikal. Ch. 127, 362 (1927). Em wesent- 
11ch anderes Ergebnis erhalt man. wenn man ausgeht von den JIessun 
Soc. 105, 2553 (1914). Derselbe findet fur die Potentialdifferenz zb 

elektroden, von denen die eine in eine wasserige Losung von 0 I-n. HCI, und die andere 
in eine alkoholisclie Losung taucht, 0,I 13 Volt, mopegen Blermrn uiid L u r u a o r i  0,143 Volt 
finden. 

RT 
F ,) Rerechnet nach E = - - In . 10-l. 

3, Berechnet a m  der scheinbaren Dissoziatiomkonstanten des Animoniaks, die von 
Machaelts zu K = lO-%y angegeben wird. (Vergl. Al id ine l i s ,  Die Wasserstoffionenkonzen- 
tration, Berlin 1922, Seite 34.) Dabei wurde die Aktir itdit des KH, im flussigen Ammoniak 
gleichgesetzt mit seiner Molkonzentration. 

*) Vergl. Burrows, Dawson, Goldschmzdf Brediy, Snefhluyr ,  loc. cit. 
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als einwandfreiestes Mittel diese Erscheinung vorfuliren konnen. So 
haben Lapworth und Hardmaiznl) das Potential folgender Kette be- 
stimmt : 

Pt, H, 1 HC1 in Alkohol 1 HC1 in Alkohol + H,O 1 H,, Pt 
+ € 1  c 100% w 82 

In der linken Halbzelle findet sich eine absolut athyl-alkoholische 
Losung von Chlorwasserstoff von der Molkonzentration c .  In der rechten 
Halbzelle befindet sich dieselbe Lijsung mit variierenden Mengen von 
Wasser (w in R‘lolen pro Liter). 

Ich habe versucht, die von den englischen Forschern erhaltenen 
Potentiale aus den Gleichungen (5) und (14) zu berechnen. 

Denken wir uns die Gleichungen aufgestellt fur die oben ange- 
gebenen Halbzellen, und bezeichnen wir alle Grossen der linken Halbzelle 
mit dem Index 1 und die entsprechenden Grossen der rechten Halbzelle 
mit dem Index 2, so gelten offen‘var folgende Beziehungen: 

- +- - - 
e - 

w,. + W , = w  
f A 

Hier bezeichne ich der kurzeren Schreibweise halber C,H,OII mit A ;  
H20 mit W ;  C2H,0H2* mit A .  und H,O. mit Mi-. f A  bedeutet den Aktivi- 
tatskoeffizienten fur einwertige Ionen in Alkohol. 

Die Gleichungen (17) und (18) werden nur gelten bei kleinen Grossen 
von c, wo man sicher vollstandige Bildung von Oxoniurnchlorid erwarten 
darf. Die Gleichung (16) folgt aus den Gleichungen (5) und (14) unter 
der Annahme, dass die Alkoholkonzentration durch die kleinen Wasser- 
gehalte tier rechten Halbzelle nicht verandert werde. Die Konstante Ic 
jst eine Funktion der beiden Normal-aciditatspotentiale F ~ , ~ .  urid &C,H,OH; 

und der Alkoholaktivitat A und ist berechenbar nach : 

Da man nicht weiss, wie B ~ , ~ .  sich andert bei der Anderung der 
Dielektrizitatskonstanten des Losungsmittels, und e benso eine Berech- 
nung der Aktivitat des Wassers in Wasser-Alkoholgen;lischen nur appro- 
ximativ durchfiihrbar ist, kann man k nicht berechnen nach (20) aus 
den Potentialen auf 8. 880. Ich habe ernpirisch den besten Wert fur k 
ausfindig gemacht und ihn zu k = 5,5 gefunden. 

l) SOC. 99, 2242 (1911). 
56 
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Aus den Gleichungen (16), (18) und (19) eliminiercn wir W,* 
und W ,  und erhalten fur 

W 

in  Molen 
pro Liter 

(21) ( ck  - wk - I) f i ( 1  + u>h- ~ k ) ~  + 4 kc 
2 k  A; = f, , -- ~~~ _ _ _ _ ~  

Aus (15) und (17) findet man das gesuchte Potential zu 

E 
gefunden 

Da A,. in (21) eine lineare Funktion von f A  ist, so fallt der Aktivitats- 
koeffizient bei der Berechnung heraus und braucht nicht berucksichtigt 
zu werden. 

Die nachstehende Tabelle 1 liefert den Vergleich der berechneten 
mit den gefundenen Werten von E. 

Tabelle 1. 

0,222 
0,444 

0,888 
0,666 

c 
in  Molen 
pro Liter 

0,010 
0,010 

0,019 Volt 
0,030 ,, 

0,047 ,, 
0,040 ,, 

0,020 
0,020 
0,020 
0,020 
0,020 

0,0853 
0,0853 
0,0853 
0,0853 
0,0853 

0,8446 
0,8446 
0,8446 
0,8446 

- ~ . _  ~ 

_ _ ~  

0,222 

0,666 

1,000 

0,444 

0,888 

0,012 Volt 

0,035 ,, 

0,048 ,, 

0,024 ,, 

0,044 ,, 

0,555 0,042 Volt 
1,000 0,055 ,, 

0,224 

0,666 
0,444 

1,000 

0,000 Volt 

0,009 ,, 
0,004 ,, 

0,014 ,, 

I1 

I11 

IV 

I n  Fig. 1 findet man die graphische Darstellung des Vergleiches. 
In  Anbetracht der grossen Schwierigkeit der Bestiinmung solcher 

Potentiale ist die Ubereinstimmung ganz hefriedigentl. Dass die Werte 
bei der relativ hohen Konzentration von 0,8446 starker differieren ist 
nicht verwunderlich, da  hier die Gleichungen (17) und (18) nicht mehr 
gelten. Schon in wasseriger Losung wurde jn mehrfach in diesen Kon- 
zentrationsgebieten undissoziierte Salzsaure nachgewiesenl). Ich mochte 

- -~ 

l) Vergl. W.  Nernst, Z. physikal. Ch. 135, 237 (1928). 
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noch auf die Wendetangente der Kurven I V  aufmerksam machen, welche 
in der berechneten sowie in der experimentell gefundenen Linie zu be- 
merken ist. Ich glaube, dass dieses anzeigt, dass das Schema der Be- 
rechnung grundsatzlich richtig sein muss. 

Fig. 1. 

Die Konstante k ist der reziproke Wert einer Konstanten r ,  welche 
von Goldschrnidtl) eingefiihrt und aus Leitfahgkeitsmessungen zu 
0,0583 bestimmt wurde. Aus k = 5,5 berechnet sich r zu 0,18, also 
einem ganz wesentlichen verschiedenen Werte. Vielleicht diirfte aber 
doch mein Wert der richtigere sein, da Goldschmidt bei seiner Berechnung 
die veranderte Wanderungsgeschwindigkeit des Chlorions (hervorgerufen 
durch seine Hydratation beim Zusatz von Wasser zur absolut alkohol- 
ischen Losung der Chlorwasserstoffsaure) nicht in Betracht gezogen hat. 
Ich ziehe diesen Schluss auch daraus, weil der neue Wert der Konstanten r 
(0,18) wesentlich giinstigere Resultate liefert, wenn er zur Berechnung 
des Ionenradius von H,O* nach Bjerrum2) verwendet wird ; Goldschmidt's 
Wert liefert namlich dort einen Ionenradius von 6,3 A, waihrend durch 
Einsatz von r = 0,18 3,15 A resultiert. 

Nach Gleichung (20) berechnet sich aus k = 5,5 die Differenz der 
Normalaciditatspotentiale .sHBO. - E ~ , ~ , ~ ~ , .  zu 0,116, wenn fur die Al- 
koholaktivitat die Molkonzentration 17,2 eingesetzt wird. 

Fugen wir umgekehrt zu einer wasserigen Losung einer starken Saure 
Alkohol, so wird auch hier zuerst die Protonenaktivitat erniedrigt, da 
die Basizitatswirkungen des Alkohols verschwinden gegenuber den 
~ _ _ _ _  

1) Z. physikal. Ch. 89, 136 (1914). 
2, Z. physikal. Ch. 127, 362 (1927). 
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Wirkungen auf den Aktivitatskoeffizienten tier Ionen tlurch die h d e r u n g  
der Dielektrizitatskonstanten. Dazu komint die sekundare Wirkung 
des Dielektrikums auf die Grosse des Nor~iialaciditats1,otentiales 
welche sich in demselben Sinne auswirkt. Die Aktivitat wird dann ein 
Minimum durchlaufen, um gegen den hochprozentigeii Alkohol hiri 
stark anzusteigen. Die bereits erwahnten hIcshungen an  C hlorwasserstoff 
von H .  Millet1) zeigeri diesen Vorgang sehr sclibn. 

Tabelle 2. 
Wassergehalt in 

Gewichts- 
prozenten __ ~ -~ 

42,8 

68,7 
75,O 
86,8 

I E. M. K. gepenuber 
Normal-Caloniel- 

Elektrode 
~~ ~ -~ 

0,3073 
0,3081 
0,3100 
0,3143 
0,3183 
0,3204 
0,3192 
0,3178 
0,3078 

Przeborowski, Georgiewsky und E’ilipporua2) 1iaI)en daswlbe I’hano- 
men an Hand der Schwefelsaure gezeigt. Sic sinti atxi der Ansiclit, das,; 
die Lijslichkeit des Wasserstoffs in wasserigeni Alkohol cler Grund dafiir 
sei, dass die Acidittit bei zunehmender Alkoliolkonzentw tioii ein Mini- 
mum durchlauft3). 

Das Verhalten der schwachen Sauren i n  basisclien Losungsmittcln 
ist zur Genuge bekannt4). Das Massenwirkung,gehctz beu-ahrt auch 
hier seine Gultigkeit nur d a m ,  wenn die Aktivitktcn eingef uhrt werden 
an Stelle der Konzentrationen. Die Gleicliurig von Debye und Hwckel 
wurde auch liier mit Erfolg herange~ogen~) .  Simnis glaullt fiir die Be- 
rechnung der Aktivitatskoeffizienten von niehrwertigen [onen, wo sic11 
haufig merkliche Diskrepanzen zeigten, einr vortcilliafte L4nderung der 
Debye-Hiickel’schen Gleichung eingefiihrt z i i  habcn6). 

In  gemischten hasischen Losungsmittcbla verhalt en sich schwaclie 
Sauren qualitativ ahnlich wie die starken Sauren, quaittitativ ist die 
_ _ _ _ ~  

l) Faraday 23, 515 (1927). 
2, Z. physikal. Ch. 145, 276 (1929). 
3) Die russischen Forscher stutzen sich dabei auf vine Arbeit von Leuthardt,  Hrlv. 10, 

4, Siehe die gute Literaturzusammenstellung in TI’. 31. C’lmL,  The Determination 

5 ,  H .  8. Szrnms, Am. Soc. 48, 1239 (1926); J. Phys. Chern. 32, 1121 und 1495 

6 ,  J. Phys. Chem. 32, 1121 (1928). 

888 (1927). 

of Hydrogen Ions, London. 1927. 

(1920); L. Onsnger, J. Phys. Chem. 32, 1461 (1928). 
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Sache nicht so einfach, weil man die Gleichung (4) nicht vernachlassigen 
darf. Eine kleine Tabelle aus der Arbeit von Millet moge das Gesagte 
illustrieren. 

Tabelle 3. 
0,00909-n. Pikrinsaure in  Alkohol. 

Wasserkonzen- 
tration i .  Molen 

pro Liter 

0,00 
0,02 
0,04 
0,08 
0,16 
0,32 
0,64 

Protonen- 
aktivitatl) 

~ ~~~ 
~~~ ~ ~ _ _ _  

~ 0,0914 
1 0,0876 

0,0859 
0,0832 
0,0762 
0,0633 
0,0493 

Beweglichkeit des 
H-Ions 

89 
78 
72 
63 
58 
53 
49 

Die Beweglichkeiten des vermeintlich einheitlichen Wasserstoffions, 
welche Millet aus Leitfahigkeitswerten von Goldschmidt2) berechnet hat, 
sind ebenfalls angefuhrt. Ich glaube, es ist interessant, die Tatsache zu 
konstatieren, dass das kthylhydroxonium-ion eine wesentlich grossere 
Beweglichkeit besitzt als das unsubstituierte Hydroxonium-ion. Viel- 
leicht darf ich hier der Vermutung Ausdruck geben, dass die Beweglich- 
keiten der Onium-ionen umso grosser werden, je grosser deren Protonen- 
aktivitat ist. Es ist namlich auch bekannt, dass sich das wenig protonen- 
aktive Ammoniumion in flussigem Ammoniak in Bezug auf die Beweg- 
lichkeit fast kaum mehr unterscheidet von anderen Ionen3). Nach den 
Zahlen von Millet ZLI schliessen, scheint die Beweglichkeit ungefahr 
proportional zu gehen mit der Protonenaktivitat des Ions. Man muss hier 
unwillkurlich an  die Art und Weise denken, mit welcher Hiickel die 
extrem hohcn Wanderungsgeschwindigkeiten des Wasserstoffions er- 
klart. Es ist wahrscheinlich, dass die Grosse z die mittlere Zerfalls- 
geschwindigkeit des Onium-ions, mit welcher Hiickel rechnet, irgendwie 
im Zusammenhang sein muss mit der Protonenaktivitat des sauren 

Nach Gleichung (9) kann man aus den gut  bekannten Dissoziations- 
konstanten der schwachen Sauren deren Normalaciditatspotentiale be- 
rechnen. Tabelle 4 enthalt eine kleine Zusammenstellung solcher Poten- 
tiale, Es wurde Wert darauf gelegt, moglichst Sauren von verschieden- 
artigem Typus hinein zu bringen. 

wird. 

10ns4). 

~~~~~ - 

1) Die Protonenaktivitat, welche Gleichung 7 liefern wurde, wenn c0 = 0 gesetzt 

2, Z. El. Ch. 20, 475 (1914). 
3) Zintl und Meumayr, B. 63, 237 (1930). 
4, Z. El. Ch. 34, 546 (1928). 



- 886 - 

Tabelle 4. 

I Normalaciditiitspotentiale in Wasser 

Saure Basc 

HC1 C P )  
C,H,0H2- C,H,0H2) 

~ ~ 

~~ 

H,O. == ~ ~ 0 3 )  

H,PO, = H,Po,/~) 

H,PO; TZ HPO;’~) 
CH3C0,H -z= CH,C0i4) 

EOC 

in Volt 

ca. 0,5 
+ 0,216 
+ 0,103 
- 0,118 
- 0,279 
- 0,416 

Saure ==I? Base ElxC 
in Volt -~ 

~ ~~~ 

NH; :- NH,*) 
Phenol 7- Phenolat I) 
HPO, QZ poq /y  

H,O 7- OH,) 

OH‘ :Z 0 1 ’ 7 )  

Glyzeriu C,H,0,‘4) 

CH,OH -f CH,0’6) 

~~~ 

- 0,537 
- 0,590 
- 0,736 
- 0,837 
- 0,92 
ca. - 1,0 
ca. - 1,4 

Die Tabelle 5 enthalt Auswertungen von Dissoziationskonstanten, 
die in Wasser sowohl als auch in wasserigem Alkohol hekannt sind 
(Michaelis und Mixutani*). Diese Forscher berechneten die sog. redu- 
zierten Dissoziationskonstanten K’, welclie definiert sind durch die 
Gleichungen : 

& = “,T In I<’ = 

wobei : 

1’ 

RT (Saure)‘ 
F (Base)’ ~ l n  = o  

&lac  kann man das reduzierte Nornialaciditatspotential nennen. 
Diese Beziehungen unterscheiden sich \Ton (9) dadurch, dass an Stelle 
der Aktivitaten (Saure) und (Base), deren Konzentrationen (Saure)’ und 
(Base)’ eintreten. Da die Aktivitat einer ungeladenen Molekel mit ihrer 
Konzentration gleich gesetzt werden kann, so folgt au j  (23) irn Falle, 
dass die Saure ungeladen ist: 

(24) EaC = __ ” In K’+ -E’ * I n  f F 
RT 

und im Palle, dass die Saure ein positives Ion ist : 

(25) 
RT 

p =--ln K ‘ -  R T  In f 
ac F P 

l) Willkurlich geschatzt. 
2, Giiltig fur alkoholische Losungen, wenn die Alkoholaktivitat gleich der Molaritat 

gesetzt wird. Berechnet aus dem Ionenverteilungsexponcnten von Hjerrum und Larrsen,l.c. 
3) Die Aktivitat des Wassers wurde in wiisseriger Losung gleicligesetzt mit dessen 

Molaritat. 
,) Aus den bekannten Dissoziationskonstanten berechnet. ( Michaelis, Die Wasser- 

stoffionenkonzentration, Seite 28.) 
5, Dass das Potential einer Wasserstoffelektrodr sehr stark sinkt bei der zunehmen- 

den Konzentration der Alkalihydroxyde in wasseriger Lijsung, zeigte E’ricke, Z. El. Ch. 30, 
580 (1924). Die Arrh,enius’sche Form der Ionentheorie war nicht fahig diese Erscheinung 
zu erklaren. 

6, Nach A. Umnaek, Z. physikal. Ch. 133, 45 (1928) kann dieser Wert nicht sehr 
entfernt liegen von demjenigen des EH*O. 

7, Berechnet aus der zweiten Dissoziationskonstante des Wassers. Bierrum,, Z. 
physikal. Ch. 106, 230 (1923). 

*) Z. physikal. Ch. 116, 135 und 350 (1925). 
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Die Aktivitatskoeffizienten wurden fur Wasser nach folgender ver- 

(26) 

wobei c die Konzentration des Salzes darstellt, das zur Pufferung der 
Saure (oder Base) wahrend der Messung der Dissoziationskonstanten 
diente. Fur die alkoholischen Losungen (90 yo Alkohol) wurde der oben 
berechnete Aktivitatskoeffizient umgerechnet nachl) : 

einfachter Form der Gleichung von Debye-Hiickel berechnet : 
- 

Ig f, = - 0,354 42c 

Saure 

lg f A  1 lg . f, . 

caC in 
Wasser= (eat), 

wobei fur D, = 80 und D, = 31,32) die Dielektrizitatskonstanten von 
Wasser bezw. 90-proz. Athylalkohol eingesetzt wurden. Da Michaelis 
und Mixutani die Konzentrationen, bei welcben sie die Messungen aus- 
fiihrten, sehr genau angeben, kann man nach diesen Gleichungen die 
Normalaciditatspotentiale recht genau berechnen. 

Tabelle 5. 

Ameisensiiure 
Essigsaure 
Milchsaure 
Buttersaure 
Iso-valeriansaure 

Salicylsaure 
Benzoesaure 

_ _ _ _ _ . ~  

NH,. 
CH, .NH; 
(CH,)ZNHZ. 
(CH3)3NH- 

- 0,530 
- 0,625 
- 0,618 
- 0,570 

- 0,215 
- 0,276 
- 0,218 
- 0,280 
- 0,276 

C6H,NH; 
C,H,(CH,)NH; 
C,H,(CH,),NH. 

- 0,180 
- 0,248 

- 0,273 
- 0,278 
- 0,294 

E~~ in  
90% A. 
= (Each 

- 0,327 
- 0,424 
- 0,356 
- 0,455 
- 0,450 

- 0,326 
- 0,420 

- 0,490 
- 0,550 
- 0,525 
- 0,455 

- 0,222 
- 0,171 
- 0,162 

0,112 Volt 1 1,6 
0,148 ,, ' 2,l 

2,5 1: I 2,5 

0,138 ,, 2,0 

0,040 Volt 0,56 
0,075 ,, 1,o 
0,093 ,, 1,3 
0,115 ,, ~ 1,6 

0,5 
0,4 

d 
in A 

gross 

3,6 
? 

gross 

-~ 

1 
gross 

1 ,  

A'. Bjerwm und E. Larrsen3) definieren in einer Arbeit uber die 
Ionenverteilungskoeffizienten V i  (C) die sog. Verteilungsexponenten 
P i  (C). Diese beiden Grossen stehen miteinander in Beziehung durch: 

A A (C), 
P (C) = log VJC) = log _- 

B (C), 
l) Treadwell und Schwarzenbach, Helv. I I ,  386 (1928). 
2) Fur Vo1.-Proz. umgerechnet aus den Angaben in Landolt- Barnstein, wo Werte fur 

3) Z. physikal. Ch. 127, 358 (1927). 
Gewichts-Proz. registriert sind. 
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Hier bedeuten (C), und (C), die Konzentrationen cles Ions C in 
den Losungsmitteln A und B, wenn die Akti vitat tle+selbcn in beiden 
Losungsmitteln dieselbe ist. Aus dieser Definition ergibt sicli aus dem 
Potentialunterschied E zwischen einer Elektrode in1 Ihsungsinittel A 
und derselben Elektrode im Losungsmittel B 
class das Phasengrenzpotential 0 ist : 

4 E 
B 0,0591 

p- ( C )  = 

Dabei muss sich das Potential-bestimmende 
derselben kleinen Konzentration vorfinden. 

Berechnen wir nach dem hier entwickelteii 8chcm:t clicselbe Poten- 
tialdifferenz E fur eine starke Saure, die in tlcn ‘veitlen Plia5cn Alkoliol 
und Wasser geliist ist, so ergibt sich bei dcr Anwenduiig von \I’asser- 
stoffelektroden : 

A P ,  (B ’ )  . 0,0591 = 

Nach dieser Gleichung wurde das Potcritial dcr  erstcn Iicttc auf 
8. 880 berechnet aus dem Ionenverteilungsexponenten tles \T7asser,stoff- 
ions, welcher von Bjerrurn und Larrsen zu d,S angegrheii w i d .  

Die Ionenverteilungsexponenten lasscw sicli t)ekanntlieli nach 
Bjerrum in drei Teile zerlegen, von denen dt:r eri te P,  lierruhrt vom 
elektrischen Feld der Ionenladung, der zweite P,  von aiidern hlolekel- 
kraften, und der dritte P, von der Solvati5ieixng 

(31) 
Speziell einfache Verhaltnisse treffen wir an im lhl le  tier scliwachen 

Sauren. Denken wir uns eine schwache Saure H X ,  (lie zur I Idf te  neutra- 
lisiert ist in zwei Medim rnit den Dielekt,izitiitskon5taiiti~~i D, und D,. 
Wenn in beide Liisungen cine Wasserstoffelrktrotle taiiclit , 60 berechnet 
sich die Potentiddifferenz dieser beiden Elektrodcii ZII : 

(32) 
wobei ( E ~ ~ ) ,  und (&J2 die Korma1aciditatsj)ot eritialc tler SBure in den 
Losungsmitteln L, und L2 bedeuten, Das E liisst sic.li nun folgentler- 
inassen berechnen. Bringen wir ein Ion S’ v-om I~iiiungsmittel L2 in 
das Losungsmittel L,, so wird eine elektr idie  Eiicrgie qcwonncii, die 
nach Born1) sich berechnen lasst zu: 

I’ = P, + P,  -1- P ,  

E = ( d 1  - ( d 2  

wobei r der Ionenradius bedeutet und die I~ id i ing  e, int  Zentrum des 
Ions sitzen muss. Das letztere wird nun incistens nicht tier Fall sein. 

l) Diese florn’sche Gleichung ist veraltet. Man sollte heiite den Dcby~-Effekt mit 
in Rechnung ziehen. Die Einfuhrung dieser Komplikation rechtfertigt sich aber hirr 
kaum . 
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1 Wir wollen diesem Rechnung tragen, indem wir aufteilen in 2 Teile 
und setzen: 

Die physikalische Bedeutung der Zerlegung von -2r 1 in die beiden 

Teile wollen wir ersehen aus Pig. 2. Der vollstandig ausgezogene Kreis 
symbolisiert das Ion, in welchem die exzentrisch gelegene Ladung e, 
sitzt. Die Integration der Feldstkke, welche zu der gewunschten Grosse 
A fuhrt, ist in diesem Falle schwer auszufiihren. Man kann aber so 
rechnen, als oh das Ion &us zwei Halbkugeln bestande vom Radius 
rl und r,, in deren Mit,telpunkt sich die Ladung e, befindet. 

Fig. 2.  

Die Gleichung (34) geht zuruck in (33), sobald rl == r2  ist. Daneben 

rl + r2  = 2r (35) 
Befordern wir die neutrale Sauremolekel HX von L, nach L,, 

so wird keine Energie gewonnen. Wenn wir also 2 Gramm-Mol einer 
gepufferten Saure vom Lijsungsmittel L, nach Ll bringen, so wird ledig- 
lich die elektrische Energie : 

gilt riaturlich : 

gewonnen, wenn das Ion X' nicht solvatisiert ist. Andere Ionen, welche 
be1 diesem Prozess mitbefordert werden mussen, wie Alkali-ionen oder 
eine geringe Menge von solvatisierten Protonen sind nicht potential- 
bestimmend. Wir konnen nun einen Kreisprozess durchfuhren, indem 
wir im Losungsmittel Ll einem Gramm-Mol X'-Ionen das Proton zuruck- 
geben, die entstehende Same HX in das Losungsmittel I;, befordern und 
hier das Proton wieder cntfernen. Die Energiehilanz dieses Vorganges 
ist offenhar A und ist die Folge der Potentialdifferenz E. Folglich ist : 
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Wenn wir die Beziehung F/N = e, herbeiziehen wollen, SO miissen wir 
bedenken, dass F in (37) in Coulomb, hier aber in elektrostatischen Ein- 
heiten eingesetzt werden muss. Wenn wir ferner die Joule auf der linken 
Seite der Gleichung (37) in Erg verwandeln, so ergiht sich: 

Gleichung (38) ist eng verwandt mit einer Gleichung von Rjwrum, 
welche lautetl) : 

d lg K = 2,5 + (39) 

wobei mit d lg K die Differenz der Dissoziationszahlen einer schwachen 
Saure in zwei verschiedenen Medien gemeint wird. Kaeli Gleiehung (9) 
bekommt man leicht aus (39): 

(40) lg e * ( A  lg K )  = (%‘)I  - ( % A 2  

Die Gleichung (39) unterscheidet sich nur um den Paktor 2,s 
(d. h. den Ionenverteilungsexponenten des Wasserstoffions) von Glei- 
chung (35). Ich halte aber daran fest, diesen Faktor fallen zu lassen, 
da  ich kaum glaube, dass die solvatisierten Protonen in diesem Falle 
potential-bestimmend sind. 

Die Gleichung (38) ergibt somit den in Gleichung (3) geatinten 
Zusammenhang. Dabei wird E positiv sein, wenn die Siiure I-IX eine 
neutrale Molekel ist, und negativ ausfallen, wenn sie ein positives 
Ion ist. 

Einige Anwendungen der Gleichung (38) sind ebenfalls in die Ta- 
belle 5 aufgenommen worden. Die Kolonne 5 enthiilt die Werte von 

($+ -&), wenn rl und r2 in A-Einheiten eingesetzt werden. Man 
wird leicht sehen, wie weDig sich diese M’crte bei den einzelnen Sauren 
unterscheiden. Stark abweichende Werte kommen nur bei kleinen Ionen 
vor. Bei allen grossen Ionen wird der reziproke Ji‘ert von 
ungefiihr die Entfernung der Ladung e,  von der OLerfldehe des Ions 
angeben, da  - (siehe Fig. 2) gegenuber - verschwindet. Die so 
berechneten Werte von r1 sind in Kolonne ci vermcrkt. Eine interessante 
Erscheinung zeigt sich bei den Amrnoniumionen. I m  unsubstituierten 
Ammoniumion Bind samtliche Wasserstoffatoine gleichwertig, und der 
Sitz der Ladung wird deshalb das Zentrurn des Ions sein. Ich stelle mir 
Tor, dass die vier Wasserstoffatome abwechselnd die positive Ladung 
tragen konnen. Unter dieser Annahme wurde fur r1 = r2 der Durch- 
messer d des Ammoniumions berechnet und in der Kolonne 7 vermerkt. 
Wenn nun Substituenten in das Ion eintrcten, so bleiben immer weniger 

RT * ~~ 

- + - i I, 1 
1 1 
To rl 

-______ 
l) Z. physikal. Ch. 127, 350 (1927). 
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Wasserstoffatome, welche die Ladung auf sich nehmen konnen. Diese 
wird deshalb an die Peripherie des Ions hinaus gedruckt, sodass (t + k) grosser wird. Man kann diese Erscheinung sowohl in der 
Reihe Ammonium-ion - Trimethylammonium-ion, sowie auch in der 
Reihe Phenylammonium-ion - Dimethylphenylammonium-ion deutlich 
beobachten. Im Phenylammonium-ion erscheint die Ladung merk- 
wurdigerweise zentraler gelegen als im Methylammonium-ion. 

D. Das Verhalten der Sauren in nichtbasischen Losungsmitteln. 
Die Gleichung (2) fordert fur die Losung einer reinen Saure in eineni 

nichtbasischen Losungsmittel enorm hohe und unbestimmte Potentiale, 
da der Saure keine Gelegenheit gegeben wird, Protonen abzugeben und 
in einen Gleichgewichtszustand zu treten. Es wiirde so keinen grossen 
Sinn haben, die L4cidimetrie in solchen Losungen zu studieren. Praktisch 
liegt die Sache aber etwas anders, indem es vielleicht keine Losungs- 
mittel gibt, welche ohne jegliche basischen Eigenschaften sind, und vor 
allem darum, weil die Sauren selbst-puffernd wirken konnen, und sodann 
ein Phanomen entsteht, das ich rnit Selbstpufferung bezeichnen mochte. 

Es wird aber sehr schwierig sein, solche Verhaltnisse zu untersuchen. 
Ein System, welches nur minimale Mengen des SBureanions X’ enthalt, 
wird sehr empfindlich sein gegen Bussere Einflusse, wegen der ausserst 
geringen Pufferwirkung. Minimale Verunreinigungen werden genugen, 
um die Konzentration X wesentlich zu erhohen, und die Aciditat eines 
Systems vollkommen zu andern. Wir konnen dieses vielleicht am besten 
vergleichen rnit den Schwierigkeiten, die auftreten bei der Bestimmung 
der Leitfahigkeit reiner Solventien, wo Verunreinigungen, welche weit 
unter der Grenze der analytischen Nachweisbarkeit liegen, die Resultate 
vollstandig f alschen konnen. Dazu kommt noch die Schwierigkeit der 
exakten Messung von Potentialen uberhaupt. Man wird nie daran 
denken konnen, Potentiale zu messen rnit Hilfe einer bekannten Ver- 
gleichselektrode, welche rnit der Versuchselektrode durch einen flussigen 
Kontakt verbunden ist. Erstens wird man es so niemals vermeiden 
konnen, die Versuchsflussigkeit selbst zu verunreinigen, und zweitens 
fuhrt man damit ein unbekanntes Flussigkeitspotential ein. 

Solche Flussigkeitspotentiale scheinen hier sehr grosse Werte anzu- 
nehmen. Es ist dies schon gezeigt worden bei der Messung von Kon- 
zentrationsketten in alkoholischer Losung durch Luther1) und besonders 
deutlich durch Neustadt und Abeggz). Ob rnit Hilfe der einfachen Thermo- 
dynamik und Uberlegungen von Luther diese Potentiale verstanden 
werden konnen, scheint fraglich. Wenn wir dieselbe Substanz in ver- 
schiedenen Losungsmitteln losen, so werden die beiden Losungen meistens 
ganzlich verschiedene Ionen enthalten. Auch bei der Auflosung von 

l) Z. physikal. Ch. 19, 529 (1896). 
z ,  Z. physikal. Ch. 69, 486 (1910). 



T Proton z- NH; 
- Proton QZ NH,’ ( rn h’aNA,) 

+ Proton Z? C,H,NH; 
- Proton TT C,H,NH’ * 
+ Proton == CH,CONH,- 

C H ~ C O N H ~  [ - Proton z= CH,CONH’ 
+ Proton C,H,SO,NH; 

C , H ~ S O ~ N H ~  { - Proton = C,H,SO,NH’ 

h’H3 { 
C,H,NH, { 

F h  t Proton == OH; 
- Proton xf. OH’ D- 6 

A Proton 5’- C,H,OH; * 
- Proton :f. C,H,O’ 

.$ 

4 t Proton 7- CH,CO,H;* 

$ *  H2O 1 
(‘,,H,OH { $ 4  

i: B 
$ E  
$ $ 

~1 2’ N 
6 

g .z 

CHP)OH 1 - I’roton 5’ CH,COO’ 

OHS0,OH { Proton T- OHS020H2.* 
- Proton := OHSO,OH 

Salzen tritt ja fast stets Solvatation einl), uiid auch Iiicr ist cs vielleicht 
iiicht Ianger gerechtfertigt, mit Nernst das Potential einer Mrtallelektrode, 
welche in die Losung eines ihrer Salze tauclit, einfach als F'nnktion der 
Konzentration des letzteren zu schreiben. So mis s  man sclion lange, 
dass das Potential einer Zinkelektrode sehr vie1 griisscr ist, wenn diese 
in die alkoholische Losung eines Zinksalzes, ills wenn sie in (lie wasserige 
Losung gleicher Konzentration taucht2). Antlererscits ist gtwigt worden, 
dass das Nernst'sche Gesetz gilt, wenn man alkoholidie Liisungeii von 
verschiedener Konzentration untersucht3). Offenbar ist illlch die Ten- 
denz des Zinkes, hydratisierte Ionen abzugvben, gibsher, als diejenigc, 
alkoholisierte Ionen in Losung zu senden. Es ist walirscl-irinlich, dass 
die grossen Flussigkeitskontaktpotentiale dadurch zu Stancle kommen, 
dass sie Fliissigkeiten von sehr verschicdener Elekt ronenaktivitat 
treff en. 

Wir wollen uns noch etwas mit denijeiiigen Vol*gang I)ediaftigen, 
den ich Selbstpufferung genannt babe. h4an muss sicah clabei offenlxw 
vorstellen, dass jeder Stoff, wenn er eine gewisse Protoncnaktivitkt 
besitzt, auch eine gewisse Basizitat haberi muss. Rei mittelstarken 
Sanren und Basen ha t  man diese Zweiseitigkeit der cliemiwheri Afolekel 
sclion erkannt, und hat  sie mit dem Namen dcr amphoteien Eigenschaften 
gekennzeichnet. Es ist vielleicht notig die-en Begriff etwas weiter zu 
fassen. Eine Reihe von Stoffen, die man gewolinlich riicsht a l i  Ampholgte 
bezeichnet, werden zu solchen, sobald wir riicht nnr hei tleii wiisserigen 
Losungen Unischau halten. Dabei miichtc ich Kcir1)er anisehliessen, 
welche die arnphoteren Eigenschaften niclit an tlersc.lhcii Grnppe dcr 
Molekel zeigen (wie die Aminosauren). Einigc von die wn seien hier 
zusammenges tellt . 
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Diejenigen Vorgange, welche niit einem * bezeichnet sind, bedurfen 
der naheren Erlauterung. Uber die Aciditat des Anilins und die Basizitat 
des Phenols liegen noch keine Beobachtungen vor, doch durfte die Be- 
hauptung ihrer Existenz keinem Widerspruch begegnen. Uber die Basizi- 
tat  der Salpetersaure und der Schwefelsaure ist von Hantxsch gesprochen 
worden. Er ist schon lange der Ansicht gewesen, dass z. B. konz. 
Schwefelsaure Sulfonium-sulfat enthaltel). Das Nitronium-perchlorat ist 
von Hantxsch in krystallisiertem Zustande erhalten worden2). Zudem 
sprechen die hohen spezifischen Leitfahigkeiten der reinen Salpeter- 
saure3) und Schwefelsaure4) sehr fur Hantxsch’s Ansicht. Der reine Fluor- 
wasserstoff ist ebenfalls ein recht guter Leiter5). 

Schwierigerist es, die Basizitat der Chlorwasserstoffsaure zu begriinden. 
Schon in der Einleitung wurde die ausserst geringe Eigenleitfahigkeit 
dieser Saure angefiihrt6). Die Sache liegt aber wohl so, dass eine posse 
Eigenleitfahigkeit die Existenz von komplexen Ionen beweist, aber eine 
sehr geringe Eigenleitfahigkeit noch keine geniigende Stutze bildet fur 
die Behauptung des Gegenteils’). So kann man nicht den amphoteren 
Charakter des Wassers leugnen auf Grund seiner minimalen Eigen- 
leitf ahigkeit . 

Schon oft sind denn auch in konz. Chlorwasserstoffsaure die kom- 
plexen H2C1*-Ionen zur Erklarung gewisser Eigenschaften herangezogen 
worden. Fajans spricht davon bei der Behandlung der Ergebnisse seiner 
refraktrometrischen Messungen an konz. wasserigen Losungen von 
Salzsaure’). Auch glauben Drucker und Riethof, ihre Existenz in solchen 
Losungen bewiesen zu haben8). 

Die Gleichung (2) ermoglicht uns, auch die Verhaltnisse der Selbst- 
pufferung quantitativ zu uberschauen. Der Vorgang, auf welchen wir 
die Gleichung anwenden wollen, lautet : 

HX + HX X’ + H,X. 
Saure, Base, Base, Saure, 

und es wird gelten: 
RT HX 

X‘ + - -F -- In ~ & = &  

RT H,X* 
E = E~ x. + E’-- In ___ HX 

XI11 

l) B. 60, 1933 (1927). 
?) B. 58, 941 (1925). 
3, A = 1,56 x lo-, bei OD; Walden, Elektrochemie nichtwasseriger Losungen, S. 84. 
4, ?. = 1,006 x lo-,; Walden, Elektrochemie nichtwasseriger Losungen, S. 86. 
5 ,  A = 0,4 x 
6, 2- = 0,l x lo-, bei - 90°; Walden, Elektrochemie nichtwasseriger Losungen, S. 87. 
’) Siehe Fajans, Faraday 23, 369 (1927) und die Diskussionsbemerkung von Bron- 

*) Z. physikal. Ch. I I I, 1 (1924). 

bei OD; Fredenhageia, Z. physikal. Ch. 128, 1 (1927). 

sled, S. 375. 
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Die Identitat, der Saure in Gleichung (41) und der Base in Gleichung 
(42) macht die Formulierung besonders einfach. Aus (41) und (42) 
erhalt man namlich : 

und da: 

so ist: 
HzX. = X’ 

Eine Saure, welche Selbstpufferung zcigt, kann somit cine gewisse 
obere Grenze der Aciditat nicht iiberschreiten. Die Pufferung ist dann so 
vollstandig, dass die Aciditat vollkommen unabhangig wird von der Kon- 
zentration der Saure, wenn diese sich in einern nichtbasischen Losungsmittel 
gelost befindet. Fur  die Losung von Schwcfclsiiure in absolutem Ather 
habe ich den experimentellen Nachweis fur clas Gesagte erbringen konnen 
(siehe nachstfolgende Arbeit). Man muss noch bedenken, dass die beiden 
Normalaciditatspotentiale indirekt etwas beeinflusst werden von der 
Konzentration, da von ihr auch die Dielektiizitatskonstantc des Mediums 
abhang t . 

Die Gleichungen (41) bis (43) lassen uns auch etwah aussagen iiber 
die konduktometrischen Verhaltnisse yon solchen Liisungen. Fur  die 
Leitfahigkeit wird gelten : 

3, = ,u,X + ,LL~ * H2X. (45) 

wobei p1 die Beweglichkeit des X‘-Ions und p2 diejeriige dch €I,X*-Ions 
bedeuten. Da X’ = H,X*, gilt weiter: 

I = X’ (PI + P J  (46) 

und wenn mit c die analytische Konzentmtion der Saixre gemeint ist, 
so erhalt man aus (43), da HX = (c-2X’) unter Vernachli~ssigung der 
Aktivitatskoeffizienten : 

- e .  konst. 
1 

2RT 

X’ = c 
(&H,X. - ‘HX). F (47) 

e + 2  

Aus (46) wird nun: 
1 = c . (pl + p2) . konst. (48) 

d. h. die Molekularleitfahigkeit einer Sdiire in einem nichtbasischen 
Losungsmittel wird proportional mit de im Konzentration zunehmen. 
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Leider ist noch sehr wenig Versuchsmaterial vorhanden zur Priifung von 
Gleichung (48). Aber es ist sicher bekannt, dass die Molekularleitfahig- 
keit der SBuren in atherischer Losung abnimmt bei zunehmender Ver- 
dunnung, und die Unmoglichkeit der Erklarung dieser eigentiimlichen 
Tatsache hat wohl dazu beigetragen, dass man solche Experimente nicht 
weiter fiihrte. 

Ich mochte hier einige Zahlen von Kablukoffl) uber die Leitfahigkeit 
von Chlorwasserstoffsaure in atherischer Losung wiedergeben. Diese sind 
mit grosster Vorsicht zu verwerten, da Kablukoff selbst aussagt, dass die 
Leitfahigkeiten schwer zu messen sind und nie gut konstant werden. 
1 bedeutet die Molekularleitfahigkeit bei der Verdiinnung v. 

Tabelle 7. 

vin Litern ~ c = l/w I 3, I 3,/c ~ ! q ; I ’  = 25 X 10W 
~ _ _ _ _  0,88 1 _ _ ~  l J ~ ~ ~  

1,22 41,9 x 10V 51,l x 
3,52 0,28 39,Ox 10V 138,Ox 41 x 10W 

Die starke Abweichung von 1 j c  von der Konstanz ist wohl auf die 
Basizitat des Athers zuruckzufiihren. Diese wird sich namentlich bei 
grossen Verdiinnungen geltend machen. Da die Aciditat der Losung 
nach Gleichung (44) konstant bleibt, wird auch derjenige Anteil der 
Saure, welcher an Ather gebunden ist, beim Andern der Konzentration 
angenahert konstant bleiben. An Stelle von (46) wurde dann gelten: 

1” = X‘ (PI + P A  + 1‘ (49) 
und (48) wird zu: 

2-x  
= konst. (50) 

In  der letzten Kolonne von Tabelle 7 ist diese Gleichung ausgewertet, 
indem ungefahr der beste Wert von A’ gewahlt wurde, welcher das Glied 
_-- konstant werden lasst. Dieses ist allerdings nur teilweise ge- 
lungen2). 

Nach Gleichung (48) muss die Molekularleitfahigkeit auch ange- 
niEhert unabhangig sein vom verwendeten Losungsmittel. Dieses ist 
ebenfalls gezeigt worden von Kablukoff3), dessen Werte ich hier wieder- 
gebe : 

. -- 

1- a’ 
e 

l) Z. physikal. Ch. 4, 429 (1889). 
2, Vielleicht muss auch die Bildung von anderen Molekularkomplexen in Betracht 

3, Z. physikal. Ch. 4, 429 (1889). 
gezogen werden (Siehe Waldevz, Elektrochemie nichtwasseriger Losungen, S. 217). 
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Tabelle 8. 
Losungen yon HCI 

I I 
Losungsmittel I v in Litern 1 Widcratand in Ohni' 

~~~~~~~ ~~ ~ ' ~~~~ __ ~- - 

Benzol I 4,34 ' 120 \ 10fi 
xq 101 I 2,5 7" * 1 u c  
Hexan ' 12,5 48 ' 108 
Ather i 2,5 14 11l6 

Auch hier lasst der Ather wiederurn beine hasiscahen Eiqeiischaften 
erkennen dureh die relativ hohe Leitfahigkcit . L411erding:, hind die Ztihlen 
nicht streng vergleichbar wegen den w i  schieden gel5 ahlten Konzen- 
trationen. 

der Durchsicht des Manuskriptes. 
Herrn Privatdozent Dr. C .  Nageli mochte ich danken fur die grosse Hdfe bei 

Zurich, Clieiri. Institut der I'niversitat. 

Potentialmessungen von Wasserstoffelektroden in atherischen 
Saurelosungen 

von Gerold Sehwarzenbaeh. 
(23. VII. 30.) 

Es  sind noch sehr wenige potentioirretrisclic &lesiiuigeii in nicht- 
wiisserigen Losungsmitteln ausgefuhrt wolden. In  Wulden's ausfuhr- 
lichem Handbuch der ,,Elektrochemie niclitwiisseriger Imungen"2) karin 
das samtliche Material von solchen Poteiitialmr~~ungci1, welchcs iin 
Jahre 1924 hekannt war, auf 11 Seiten Platz fintien. Scitdem ist es 
m a r  etwas besser geworden. Die Aufstelluiig der Gleichnng von Debye- 
Hiickel hat  namentlich amerikanische I o r d i e r  reranlabst, diese auch 
in nichtwasserigen Likungsmitteln zu 1)riifen3). Aher man ist dabci 
nicht iiber den Alkohol als Losungsmittel hiiiau~~ekoiurnen. Weiter 
beobachtete man bei diesen Messungen dcn  Gang eiiics Putentiales stets 
gegenuber einer Bezugselektrode in demselbrn hletlium, iiriti eb ist deshalb 
nicht moglich, daraus Schliisse zu ziehcri auf die Verbchiedenheit der 
Aktivitiit ein und desselben Ions in zwoi versehietienen Phasen. 

Vorliegende Arbeit wurde unternom inen, u i i i  zur Ausf iillung dicser 
Lucke etwas beizutragen. Ich habe versucLht, die Potentiale vun Wasser- 

l) Die Widerstaude, welche von Kablukoff gc'messen wurtlen, sind dine die Wider- 

?) Leipzig 1924. 
3, Siehe vorhergehende Abhandlung. 

standskapazitat seines lClessgefasses zu berucksiclitigcn. 
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stoffelektroden in atherischen Losungen von verschiedenen Sauren zu 
messen. Dabei benutzte ich folgende Kette : 

H,Pt 1 Ather (HX) 1 L I Hg, Hg 
n1 "2 n3 

Man kann voraussehen, dass bei der Messung dieser Kette zwei 
Schwierigkeiten auftreten werden. Die erste ist die Uberwindung des 
hohen Widerstandes zwischen den beiden Elektroden. Bei Potential- 
messungen von Glaselektroden sind ebenfalls so hohe Widerstaade auf- 
getreten. Ich habe in der vorangehenden Publikation von dem Nachteil 
der Potentiometersysteme gesprochen, die bisher fur die Messung solcher 
Zellen ublich waren. Darauf habe ich ein neues System erlautert, welches 
die Moglichkeit bo t,  wirklich vorhandene Poten tialdifferenzen von sehr 
hochohmigen Zellen auf einfache Weise zu messen. Bei dieser Messung 
wird dann zugleich eine Grosse gewonnen, welche eng zusammenhangt 
mit dem inneren Widerstand der Zelle. Ich habe dieses neue Potentio- 
meter hier mit Erfolg angewendet. 

Die zweite Schwierigkeit bei der Messung der obigen Kette bildet 
die Unkenntnis der Potentialdifferenz 7t2 an der Kontaktstelle der beiden 
Flussigkeiten in Ather und L. Theoretisch kann man noch wenig aus- 
sagen uber Flussigkeitspotentiale dieser Art und wir sind gezwungen, 
die Erfahrung sprechen zu lassen, ob diese storend sein werden. Ich 
habe gefunden, dass sie dieses in uberaus grossem Masse sind, und durch 
ihre Veranderlichkeit und schlechte Reproduzierbarkeit diese Versuche 
zu rein qualitativen Experimenten stempeln. Ich mochte das absichtlich 
betonen, um zu vermeiden, dass den Potentialwerten, welche ich nach- 
traglich anfuhren werde, eine zu grosse quantitative Bedeutung beigelegt 
wird. Trotzdem glaube ich, dass sie von einem gewissen, eben qualita- 
tiven Werte sind, und es wird mit dieser Arbeit die erste nbersicht ge- 
geben, uber die acidimetrischen Verhaltnisse in einem wenig basischen 
Losungsmittel. 

Bei der Durchsicht der naehfolgenden Tabellen mag man zu der 
Ansicht gelangen, dass in wenig systematischer Weise vorgegangen wurde. 
Haufig ist eine Versuchsreihe an einem Punkte abgebrochen worden, 
wo weitere Resultate noch erwiinscht gewesen wgren. Es ist dies nicht 
absichtlich geschehen. Ich machte die Beobachtung, dass sich die 
Potentiale manchmal wahrend mehrerer Tage angenahert reproduzieren 
liessen, aber dann plotzlich einen recht verschiedenen VTert annahmen 
und nicht mehr auf die ursprungliche Grosse zuruckgingen. Die Elek- 
troden mussten dann herausgenommen, frisch platiniert, und der Apparat 
mit den Bezugselektroden neu gefullt werden. So entstanden oft un- 
liebsame Unterbrechungen. Aus einer grossen Zahl von Messungen habe 
ich nur wenige herausgegriffen und hier zusammengestellt. 

Die Potentialdifferenz zl scheint auch in atherischer Losung ein- 
deutig festgelegt zu sein durch die Aciditat der Flussigkeit, den Gas- 

57 
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druck der Wasserstoffbeladung und der Temperatur. Ich habe diese 
Ansicht gewonnen wahrend Versuchen in welchen ich stets zwei Wasser- 
stoffelektroden in Betrieb hielt, deren Potrntiale sich nur unwesentlich 
voneinander unterschieden. 

Ebcnso verwendete ich stets mehrcre Bezugselektroden neben- 
ejnander, und fand, dass auch die Poteritmialdiffercnz n3 angenahert 
eindeutig festgelegt ist durch die Zusamrncnsetzung der Elektroden- 
flussigkeit. Diese war in dem einen Fallc cine gesattigtc Losung von 
Trimethyl-phenyl-ammonium-chlorid in reiiistem Chloroform, wobei das 
Quecksilber mit Calomel iiberschichtet wui.dc. I m  ander.cn Falle diente 
a18 Elektrodenflussigkeit eine zweifach norniale Liisung von Schwefel- 
saure in Ather, wobei das Quecksilber mit Mercurosulfa t uberschichtet 
wurde. Bezugselektroden mit basischen Elektrodenfliissigkeiten (Wasser 
oder Alkohol) kommen nicht in Betracht, weil man Gefahr laufcn wurde, 
durch zufallige Verunreinigungen die Versuchsflussigkeit wesen tlich in 
ihren basischen Eigenschaften zu andern. 

A. Die A p p a w f i w .  
Big. 1 (s. ti.) stellt die von mir benutzte Zelle dar. Die Fliissigkeit, deren Aciditat zu 

messen ist, befindet sich in  einem 15 cm3 fassendcm Rohre N, welches graduiert ist, 
und dessen lichte Weite 10 mm betragt. Am oberen Ende befindet sich ein Schliff S,  
dessen oberer Teil die Wasserstoffelektrode W und den Gasauslass C t'ragt. Letztere 
sind mittelst eines gut dichtenden und aussen paraffinierten Korkes eingesetzt. Das 
Messrohr M ist umgeben von einem kleinen Kiihlmantel C, durch uelchen mit Eis ge- 
kiihltes Wasser getrieben wird. Ein Hahn H,, dessen Winkelbohrung 3 mm weit ist, 
stellt die Verbindung her mit den Bezugselektroden Vl, V ,  und 7,. Diese tragen unten 
einen Platinkontakt, welcher die Verbindung herstelit mit der Messapparatur. Die 
Offnungen, durch welche die Beschickung geschieht, werden nach dieser Operation 
verkorkt und mit Paraffin luftdicht verschlossen. Ein Rezipient R enthalt die Elektroden- 
fliissigkeit der Vergleichselektroden, und steht mit diesen durch zwei Hiihne H ,  und H ,  
in Verbindung. Man benotigt hier zwei Hiihne, uni eine Verschiebung des Kontakt- 
meniscus K zu verhiiten. Ein einzelner Hahn geniigt dafiir kaum, da er nicht eingefettet 
werden darf. Der Hahn H ,  ermoglicht die Trennung der Bezugselektroden von dem 
Messgefass M ,  wenn dieses neu gefiillt werden muss. 

Die Wasserstoffelektrode W besteht aus einem 12 cm Iangen Platindraht von 1 mm 
Durchmesser. Dieser ist zu einer Spirale aufgerollt von ca. 2 cm Lange und 7 mm Durch- 
messer und enthalt etwa 5 Windungen. Die Spirale ist in das Glasrohr eingeschmolzen, 
welches den Wasserstoff zufiihrt, und endigt kurz innerhalb der Glaswandung in einer 
Lijtstelle. Von dieser weg besorgt ein Kupferdraht die Ableitung nach aussen, wie in 
der Bigur vermerkt. Das Zufiihrungsrohr fur den Wasserstoff ist vorn zu einer Spitze 
ausgezogen, welche nur kurz uber das Ende der Spirale hinausragt. Die Elektrode wurde 
platiniert nach den Vorschriften von Popoff, K,unz und Snozd). Sie uurde vor Gebrauch 
zuerst behandelt rnit heisser Natronlauge, sodann vcrgoldet in einer Kaliiimaurocyanid- 
losung, platiniert in einer Losung von Platinchlorivasserstoffsaure rnit einem geringen 
Bleigehalt und zur Wasserstoffbeladung als Kathode behandelt, in verdiinnter Schwefel- 
siiure. Die so vorbereitete Elektrode wurde sodann herausgenommen, mit absolutem 
Alkohol und Ather abgespiilt, und in das Messgefass gebracht. 

Der zum Betriebe der Wasserstoffelektrode verwendete Wasserstoff wurde aus 
reinem Zink und chemisch reiner Salzsaure entwickelt,. Er passierte je eine Waschflasche 

l) 3.  Phys. Chem. 32, 1056 (1928). 
-_____ 
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rnit wasseriger Permanganatlosung und mit Pyrrogallol in sbarker Kalilauge, und sodann 
zwei Waschflasehen mit konz. Schwefelsaure, und gelangte durch eine feine Kapillare 
in zwei neue Waschflaschen, welche rnit der atherisehen Versuchslosung beschickt waren 
und von aussen mit Eis gekuhlt wurden. 

B. Die verzoendeten -7ateYialien. 
1. Gewohnlicher kauflicher Ather wurde dreimal mit Wasser gewaschen, fur 

24 Stunden iiber Tiel Calciumchlorid belassen, einige Male gut mit immer wieder frischen 
Portionen von Phosphorpentoxyd durchgeschuttelt und schliesslich iiber frischem Phos- 
phorpentoxyd abdestilliert. Dabei wiirde nur der mittlere Teil des Destillates verwendet und 
ein grosser Vorlauf und Naehlauf erneut der Reinigung unterworfen. In das frisch destillierte 
Produkt wurden blanke Natriumdrahte eingepresst. Der so behandelte Ather greif t 
das blanke Natrium kaum mehr an, und man kann nur eine sehr geringe Wasserstoffent- 
wicklung beobachten. Bei geniigend raschem Arbeiten fallt die Bildung von Phosphorsaure- 
es ten,  die haufig als Nachteil dieser Reinigungsmethode angegeben werden, nieht ins 
Gewicht. Die Fliissigkeit bleibt hochstens 20 Minuten mit dem Saure-anhydrid in  Kontakt. 

2.  Reinstes kaufliehes Chloroform wurde gut mit Wasser und Natriumcarbonat- 
losung gewaschen, fur drei bis vier Tage getrocknet und iiber Kaliumcarbonat destilliert. 
Wiederum wurde nur die Mittelfraktion verwendet, welche ungefahr die Halfte der 
gesamten Menge ausmaehte. 

3. Der absolute Alkohol wurde hergestellt aus dem kauflichen, angeblicb 99,8-proz. 
Produkt, durch abermalige Destillation iiber frisch gegliihtem Kalk. Jetzt wurde dieses 
nach den Angaben von H. Goldschmidtl) drei Stunden iiber metallisehem Calcium unter 
Riickfluss gekoeht, indem gleiehzeitig ein Kohlendioxydfreier Stickstoffstrom die Appa- 
ratur passierte, um allfallig entstandenes Ammoniak zu entfernen. Durch Destillation 
unter Vernachlassigung eines Vor- und Kachlaufes wurde schliesslieh ein Alkohol erhalten, 
welcher sicherlich sehr rein war, was aus den pyknometrischen Nessungen deutlich hervor- 
geht. (Dichte meines Produktes bei 1 8 , 8 O ,  d = 0,7897, vermerkt in den Critical Tables: 

4. Trimethyl-phenyl-ammonium-bromid wurde aus Dimethylanilin und Methyl- 
bromid nach der Vorschrift von Bischoff2) erhalten. Das rohe Bromid w-urde sodann 
in konz. Losung mit Silbercarbonat umgesetzt durch drei- bis vierstiindiges Schiitteln auf 
der Maschine. Die erhaltene Losung von Trimethyl-phenyl-ammonium-carbonat, welche 
stark alkaliseh reagierte, wurde neutralisiert mit starker Salzsaure und sodann im Vakuum 
bei ungefahr 40° eingedampft. Durch fraktionierte Krystallisation aus Gemisehen von 
Alkohol und &her wurde das Trimethyl-phenyl-ammonium-chlorid in langen farblosen 
Nadeln erhalten. Das Produkt ist trot'z seiner uberaus grossen Loslichkeit in Wasser 
kaum hygroskopisch, im Gegensatz zu den Aussagen von Ley und UZrich3). Die Analyse 
des Salzes zeigte den richtigen Chlorgehalt. (Gefunden: C1 = 20,62%, Berechnet fur 
C,H,(CH,)SNC1 = 20,680/,.) Die Loslichkeit in Chloroform ist recht gross. (Uber die 
Haltbarkeit solcher Losungen siehe Wedekind und Prrschke4)). 

5.  Schwefelsaure-monohydrat wurde hergestellt nach einer Methode von Hantzsch5). 
Reinstes kaufliches Monohydrat mit etwas zu hohem SO,-Gehalt wurde verdiinnt, 
unter steter Verfolgung des Schmelzpunktes mit dem Reckmann-Thermometer, rnit reiner 
96-proz. Schwefelsaure. Auf diese Art und Weise wurde der dystektisehe Punkt fest- 
gestellt und nachher grossere Mengen des Monohydrates verdiinnt und das Produkt 
wiederum durch den Schmelzpunkt kontrolliert. 

6. Die verwendeten atherisehen Chlorwasserstofflosungen wurden erhalten dumb 
Verdunnen einer gesattigten Losung. Diese wurde hergestellt in einer kleinen Wasch- 
flasche, w-elche naehher das Entnehmen der rauchenden Flussigkeit leieht gestattete. 

d = 0,7901). 

l) Z. physikal. Ch. 89, 136 (1914). 
2 ,  B. 31, 3017 (1898). 
3, B. 42, 3441 (1909). 

4, B. 43, 1306 (1910). 
5, Z. physikal. Ch. 61, 258 (1908). 
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Der verwendete Chlorwasserstoff passierte nach dem Entxicklungsgefiss Waschflaschen 
mit konz. Schwefelsaure und ein Rohr rnit Phospliorpentoxlyd. 

7. Reine Essigsaure wurde hergestellt durch mchrmaliges Ausfrieren von kiuflichem 
Eisessig und Destillation des Produktes. Dichtemessungen uberzeugten von dessen Rein- 
heit. ( d  bei 18,2O = 1,0525: Critical Tables: d =: 1,0522.) 

8. Reinste kaufliche Trichloressigsaure wurde vor dem (:ebrnnch im Vakuum 
destilliert . 

9. Das Pyridin, welches zu Titrationszweckrn Verwendung fnnd, wurde uber 
Permanganat destilliert, uber Kaliumhydroxyd get rocknet, und iibi,r frischen Mengcn 
von Kaliunihydroxyd redestilliert. 

10. Das Quecksilber fur die Vergleichselektrotlen wurde nncli den Angaben von 
CZccrkl) mit verdiinnter Salpetersaure gereinigt und nnchher im Luftstrom destilliert. 

11. Fur die Bereitung des Calomels fur die Bczugselektroden uurde dieses reinste 
Quecksilber in reiner Salpetersaure gelost und das Calomel mittelst S;tlzsiiure, bei Gegen- 
wart eines fiberschusses an Metall, gefallt. Das Produkt wurde gew 
kantation mit Wasser, Alkohol und Ather, und getrocknet. Es stellte ein leicht praues 
Pulver dar, welches beim Eintragen in  die Chloroformliisung von Trimethyl-phenyl- 
ammonium-chlorid dunkel wurde. 

12. Mercurosulfat wurde enhprechend dem Calomel hcrgest>ellt. 

C. Die Arbeitsu:eise. 
Die Bezugselektroden wurden ungefahr alle zwri Wochen neu beschickt. 
Die Messung begann stets rnit dem Einfiillen der Messfliissigkeit in das Rohr 11.1. 

Diese wurde zuvor bereitet in einem kleinen Masszylinder, dessen Glasstopfen nun ersetzt 
wurde durch einen Kork rnit doppelter Bohrung, wolcher ein lnnges und ein kurzes 
Glasrohr trug. Die Anordnung war nun dermasscn, dass, uie bei einer Spritzflasche, 

Fig. 1. 
l) The Determination of Hydrogen Ions, London 1927 



~ gesiittigt ges&t,tigt H,O 

I Trimethyl-phenyl- Saure in Ather 
Hg , Hg,Cl, ammonium-chlorid (Konzentration c) 
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I 
I gesattigt von Alkohol 

H,, I't 
+ 
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der vierten Kolonne findet man die Difierenzen PI-P,. I h s e  sind 
negativ, wenn der innere Widerstand der Zelle grosser, wid positiv, 
wenn er kleiner als 10 Meg-Ohm ist. (Siehe die erste Abhandlung). 
Die Zahlen der dritten und vierten Reihe sind die aritl-imeti$chen Mittel 
aus einer Reihe Ton Versuchen, deren Zalil die Kolonne 7 angibt. In 
den Kolonnen 5 und 6 findet man die grossten hbweichungen der Einzel- 
messungen vom registrierten Mittelwert. 

Der Gehalt der verdunnten atherischen Losungen der Siiuren wurde 
durch Titration ermittelt. Die atherische Losung wurde sbpipettiert 
und unter Zusatz von Wasser und Methylorange mit 1%-asseriger Katron- 
huge titriert. Dieses Titrationsverfahren ist nicht sehr gmau (kleine 
Oberflachenspannung und grosser Dampfdruck bedingen unverrneidliclie 
Fehler beim Pipettieren), genugt aber dcin Zweck vollkommen. Die 
scliwachen Sauren (Essigsaure und Tricliloressigsaiire) wurden einge- 
wogen. 

Tabelle 1. 
Atherisehe Schwefelsiiure verschiedcner Konzmtratim. 

1 0,003 
0,017 

- 0,008 ' 0,025 

- 0,152 
- 0,082 

- 0,006 ~ 0,013 

C 

i. Mol 
pro Liter 

0,lO 
0,224 
0,347 
0,465 
0,927 
2,320 

- ~- -- ~ -- 

0,005 
~ 0,016 

0,002 
0,001 

= M  '1 f p ,  __ 
2 
i. Volt 

+ 0,159 
+ 0,161 
+ 0,180 
+ 0,164 
+ 0,166 
+ 0,181 

~ ~~~ 

Tabelle 2. 
Atherische Trichloressigsaure verschiedener Konzentration. 

Zahl 

6 
2 
2 
7 

11 
7 

~ -- 

C 

i. Mol 
pro Liter 

2 
1 

0,25 
0,5 

Zahl 

- -  ~ _ _ _  ~~~ ~ _ _ _ -  

- 0,022 0.006 ~ 5 
- 0,035 0,003 0,002 1 +0,136 

1 +0,024 
I -0,187 1 -0,445 0,011 1 0,023 

- 0,170 0,002 ~ 0,002 1 3 
I - - - -  

3 

-- 

I +0,170 

Bei der Schwefelsiiure (Tabelle 1) ist dasjenige, was ich in der voran- 
gehenden Arbeit Selbstpufferung genannt Iiabe, deutlicli zu erkennen, 
wogegen die Trichloressigsaure (Tabelle 2) einen starken Gang der Aciditat 
mit der Konzentration aufweist. In  Fig. 2 sind cliese lyerte graphisch 
dargestellt. Man beachte auch die (PI- P,)-Kurven, deren rascher 
Anstieg anzeigt, dass der Widerstand der Losungcn rasch sinkt mit zu- 
nehmender Konzentration. In  zweifach norinalcr Lijsung erreielit die 
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Trichloressigsaure die Aciditat der Schwefelsiiure und ist wesentlich 
starker sauer als die Salzsaure. (Siehe nachste Tabellen.) Aus den Werten 
in Tabelle 1 (2. Kolonne) und dern Potential von -0,2543 der Kette auf 
S. 901 kann man ersehen, dass die Schwefelsaure in atherischer Losung 
eine mehr als 10 000-ma1 grossere Aciditat aufweist als eine zweifach 
norrnale Losung in Wasser. 

Fbienfral I" Voir o Schwklsau~t 

fiichlaressqss8ure 

Fig. 2. 

Tabelle 3. 
Atherisehe HCI unter Zusatz von Alkohol. 

- 
C 

____ ~- 

0,100 
0,100 
0,100 
0,115 
0,231 
0,377 
1,001 
1,002 
l,oo 

__ ~ - - - __ ~- - _ _ ~ _ _  

0,009 
0,009 
0,001 
0,000 

2 1 +0,109 - 0,073 
5 + 0,084 - 0,038 

75 + 0,019 + 0,001 
0,001 

17,3 + 0,060 - 0,003 0,001 
5 + 0,114 - 0,003 0,001 

10 I +0,110 - 0,003 0,006 0,000 

I 

10 ' +0,078 - 0,009 

50 ~ +0,031 ~ 0,000 

20 ] +0,082 - 0,001 0,009 0,000 

Zahl 

__ 
8 
5 
8 
2 
4 
5 
5 
4 
5 - 

Entmischt sich nach 30 bis 45 Min., Probe gemessen vor der Entmischung. 
z, Entmischt sich, Probe gemessen vor der Entmischung. 
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~ -- 

2 ’ -0,437 I - 0,005 
1 j -0,420 - 0,078 

E. Die ,Vessungen mit der Bexugseleliirode in ;lther. 

~~ ~~~~~~ 

0,000 0,000 5 
0,001 0,002 1 3 

Diese Bezugselektrode konnte nicht direk t g g c n  Iiekannte wasserigo 
Sie wurde tlrsliall) gcgen die Bezugs- Elektroden verglichen werden. 

Chloroform gemessen mittelst der Kette : 
Trimethyl-phenyl- 
ammonium-chlorid 

in CHCl, 
gesattigt 

+ in Alkohol 1 1. Ather 
i gesattigt I 

E = 0,448 Volt. 

Als illittel von 4 Messungen ergab sich der l’otcntiali iecl dieser 
beiden Elektroden zu 0,448 Volt. Der untcwte und Wert dcr 
Einzelmessung differierten von diesem Mi t tclwert um 0,01 Volt. Es 
mussen grosse Phasengreilzpotentiale vorliegen, cla clie JVerte recht 
schwankend waren. Aus den Potentialeri der J~aiserstoffelektro~le, 
welche in eine Btherische Losung von 2-n. I12S04 taucht ,  errechnet sich 
das Potential obiger Kette indirekt zu E = 0,618 S’olt, n l w  urn 0,lT 
Volt hoher als direkt gemessen. Die Kontaktpotentialc mdssen also 
sehr gross sein. 

In  den nachfolgenden Tabellen findt)t man die Potcnliale cler 
Kette : 

1 Atherische Saure ’ I 

Bei 0,23-n. H,SO, werden die Flussiglieitspotenliale so lastig, dass 
die Nessung nicht ausgefuhrt werden kann. Die Tabelle 6 zeigt ein 
solches Potential in Abhangigkeit von der Zeit. Die Flussigkeit wurde 
eingefullt, und nach Stunde der Meniscu, zwisrlien den heitlen Phasen 
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hergestellt. Dies ist der Punkt, wo die Zeitzahlung beginnt. Die Zu- 
sammenstellung sol1 zeigen, dabs das Potential ein ganz verschiedenes 
sein kann, je nach der zufalligen Beschaffenheit des Meniscus, und dass 
dieses sich fortwahrend andert, nnd zwar ohne einer bestimmten Grenze 
zuzustreben. Bei der Messung, welche mit einem Stern bezeichnet ist, 
wurde der Meniscus absichtlich gestort, was sich in einer schroffen 
iinderung des Potentials geltend macht. Merkwiirdigerweise andert sich 
mit dem Potential auch der Widerstand der Zelle, und zeigt ebenfalls 
cinen Sprung bei der Storung der Phasengrenze. 

_ _ _ _ _ _ _ ~  - ~ ~. 

- 0,361 
- 0,322 
-0,272 
-0,188 
-0,138 

Tabelle 6. 
0,25-n. atherische Schwefelsiiure. 

Der Gang des Potentials mit der Zeit. 

- - _ _ _ _ _ ~ -  ~ 
~~ ~ - -  

frisch 0,374 
5 Min. 

15 ,, ‘ -0,389 
25 ,, I - 0,4201)* 
40 ,, - 0,454 

PI + P2 
2 

~~ 

- 0,458 
- 0,468 
- 0,472 
- 0,480 
- 0,497 

PI- P2 

~ -~ ~ 

- 0,486 
- 0,486 
- 0,455 
- 0,310 
- 0,244 

Die in der Tabelle Ti verzeichneten Aciditatspotentiale der Essig- 
saure konnten nicht mehr weiter verfolgt werden, wegen der auftretenden 
sehr grossen Widerstande bei kleinen Konzentrationen. Auch hier scheint 
aber Selbstpufferung vorzuliegen. 

Tabelle 7. 
Atherische Essigsaure. - 

Grosste Grosste 
P, - P ,  = A Abweichung Abweichung Zahl 

~ von i~ yon A 
-~ - ~ 

~~ 

2 1 -0-5; 1 -0,440 1 0,006 0,100 1 8 
0,30 1 8 I 0,010 I 

-0,569 I ca. -1,O2) 

Die Tabelle 8 zeigt die Pufferung der Schwefelsaure durch die 
Essigsaure. Hier ist die Pufferwirkung sehr deutlich zu konstatieren, 
sowohl an der Griisse des Potentiales, als auch an der Erhohung der Leit- 
fahigkeit (PI -Pz) .  

l) Meniscus gestort. 
2 ,  Sehr stark schwankend, offenbar wegen Diffusion von Schwefelsaure in die 

Losung. 
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Tabel le  8. 
Atherkche Essigsaure mit wechselnden Mengen von H,SO,. 

C 

Essig- 
saure 

I I 
c P I +  P, 

H,SO, IT-= 

0,1 - 0,534 
071 - 0,546 
0,2 ~ -0,502 I 
1,0 1 -0,471 1 0,4 - 0,493 

0,75 - 0,475 

~ (;rdsste Grosste 

1 von JI 

PI- P, = A Abweichung I .  Abweichung 

1 von 1 
I 

~~~ ~~ 

~~~~ ~-~ ~ 

I I 
0,036 

- 0,037 0,011 0,017 

-0,004 ' 0,002 1 0,001 
0,002 -0,003 1 0,009 

- 0,003 1 0,003 0,001 

- 0,008 0,008 1 0,001 -0'291 ' O'OO6 

I 

Die Kette: 

+ 
Hg, Hg,SO, 1 2-n. H,SO, in Ather ~ 2-n. HC1 in Ather ' H,, Pt 

- 

ergab als Mittel von 4 Messungen die Wrrtr:  

+ pz  = - 0,477 Volt; P, - P2 = - 0,001 Volt. 
2 

Die Salzsaure erscheint auch hier schwaicher sauer als die Schwefel- 
saure. Die Hohe des Potentiales, sowie der Teringe Widerstand lassen 
auf Selbstpufferung schliessen. 

F .  Titrationen in ,i'ther. 

Ich habe auch versucht das Potential einer Wasserbtoffelektrode 
in atherischer Losung wahrend einer Titration zu verfolgen. In einer 
Anzahl von Versuchen titrierte ich Pyridin mit Chlorwrisserstoffsaure, 
Trichloressigsaure oder Essigsaure. Im Falle der Es.iigs5ure tritt kein 
deutlicher Sprung in der Potentialkurve nuf, welcher das Ende der 
Neutralisation anzeigen wurde. Bei den Geiden >tarlien Sauren fallt 
das Pyridinsalz aus und verstopft die Apparatur, sodass die Potentiale 
starke Schwankungen erleiden. Man kann aber doch meistens den ganz 
erheblichen Potentialsprung am Ende der Neutralisation erkennen. Dies 
sol1 die nachstehende Tabelle 9 zeigen, die ich als das schbriste Beispiel 
aus einer Reihe von Versuchen herausgrei fe. 

Die Titrationen wurden in derselben hpparatur ausgef uhrt, wie die 
obigen Messungen. Das Messrohr M trug zu diesern Zwecke oben einen 
seitlichen Ansatz zum Einschieben der Bdwtte. Dime faaste 5 em3 und 
war durch ein Rohr mit Calciumchlorid und Nationkalk gegen die 
Feuchtigkeit der Luft geschutzt. Auf die I3est:mmung des genaurn 
Endpunktes wurde kein Wert gelegt. 
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~~ 

0,98 
0,69 
0,50 
0,59 
0,55 
0,49 
0,48 
0,15 
0,14 

Tabelle 9. 
Titration von ca. 3 cm3 2-n. Pyridin in Ather mit 2-n. HCl in Ather. Bezugselektrode = 
gesattigte Losung von Trimethyl-phenyl-ammonium-chlorid in Chloroform uber Hg und 

Calomel. 

~ ~ ___- ~ 

ca. 1,6 
0,23 
0,22 
0,25 
0.30 
0,31 
0,29 
0,09 
0,08 

PI- p2 
Anzahl om3 I 2-n. HC1 1 2 

Wie man sieht, ist die schroffe Anderung des Potentials beim Endpunkt 
der Neutralisation von einem iihnlichen Sprung der (PI-  P,)-Kurve 
beglei te t. 

G. Schluss. 
Es wurde versucht, die Aciditat von einigen Sauren in atherischer 

Losung mit Hilfe der Wasserstoffelektrode ZLI bestimmen. Trotz der 
grossen Unsicherheit dieser Messungen, hervorgerufen durch hohe Fliissig- 
keitspotentiale, konnte folgendes gezeigt werden : 

1. Die Aciditat der Sauren ist erheblich grosser in atherischer als 
in wasseriger Losung. So scheint es, dass die Schwefelsaure in Ather mehr 
als 10 000 ma1 so stark ist, als in einer zweifach normalen wasserigen 
Losung. 

2. Bei atherischer Schwefelsaure ist die Aciditat nahezu unabhangig 
von der Konzentration der Saure. Diese Erscheinung wurde mit Selbst- 
pufferung bezeichnet und in der vorangehenden Publikation theoretisch 
erlautert. 

3. Wie die Schwefelsaure, scheinen auch die Essigsaure und die 
Chlorwasserstoffsaure Selbstpufferung zu zeigen. 

4. Die Aciditat der Trichloressigsaure in Ather weist einen starken 
Gang auf mit der Konzentration. In  zweifach normaler atherischer 
Losung ist die Trichloressigsaure so stark sauer wie atherische Schwefel- 
saure und bedeutend stiirker sauer als atherischer Chlorwasserstoff. 

5 .  Alkohol und Essigsaure erniedrigen die Aciditat der atherischen 
Schwefelsaure. Die Erniedrigung ist umso grosser, je kleiner die Kon- 
zentration der Schwefelsaure und je grosser die Menge des Zusatzes ist. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Zur Kenntnis des unverseifbaren Anteiles der Gallenlipoide 
von E. P. HZlussler und E. Brauehli. 

(23. VII. 30.) 

Vor ungefahr zwei Jahren ist von S l .  d. Gsell-I3 
wortlenl), dass das Oestrushormon auch in cler Galle 
dieser mit versehiedenen organischen Ldsiingkniitteln ent zogen wer- 
den kann. 

und 1x4 der Reinigung des anfallenden Cholester ins bind 
V e r b i n d u n g e n  (1, I1 u n d  111) gestosseii, die zu  dei htciiaklasw in 
engerer Beziehung zu stehen scheinen und i i l ~  (lie liier in (.her vor- 
laufigen Jlitteilung kurz berichtet werdeii ~(111. 

gen, enthalten weder Stickstoff noch Schwefel, lihigegtm wesentlich 
inehr Sauerstoff als Cholesterin, werden 011 Iligitonin iiictit gefallt 
und sind, in Chloroform gcliist, bestandig gegen saiiie Pel iiiaiiwmat- 
lbsung ; Brom wird nicht addiert. Sie unterwlieidcn L i c a h  cluc*h in ihrem 
Verhnlten gegenuber der Liebermnnn-Rim hord-  untl diir ,Ynlkowski- 
Reaktion voin Cholesterin und geben einen iiegatircn Ausiall init den 
Reaktionen v o ~ i  Rosenheimz) (mit Trichloi essig>diircl), \-on Tortdli- 
Jaffe3),  Cwrr und Price4) und Pet tenkofe~~) .  

Die drei Verbindungen erwiesen sicli n n  kasti iei tell Xatten nocli 
in Dosen von 3 mg als oestrogen unwirksnni6). 

Die T’ei-bindung I voni  S c h m e 1 z l ) n n k t  l!k-l!)5O, welcher 
man auf Grund der Elementaranalysen (lie li’ornieln (y2sl14204 oder 
C2,1144047) zuschreiben kann, wurde gewoniieii heirri Kochen cles Roli- 
cholesterins (der Galle) mit Methylalkohol, in welthem sic in Form 
einer Additionsverbindung mit Cholesterin 1~ traclitlicli lilic*litcr liislich 
ist als das Cholesterin selbst. Aus dieser A(lditionsrel.bintliing, die den 
Schmelzpunkt 1‘72--173” besitzt, liess sich clic 1 crbiritlurig I bowoh1 
durch Beliandeln init Digitoilin als auch tlurcli Beiizoylicren tibtrennen, 
wahrend beim Acetylieren in der IIaupt-ache eiri iiiclii trennbares 

Bei der Ausarbeitang eines Verfahrens zm’ Iwlici iinq (1 

Alle drei Verbindungen sind farblos, anld4icli iii JYa 

b. 

l) f’fluger’s Arch. 219, 626 (1928), Klin. Wochschr. 7, 1606 (1928) und Arch. exp. 
Path. Pharmakol. 139, 328 (1929). 

*) Biochem. J. 23, 48 (1929). 
3, Ch. Z. 39, 14 (1915); Helv. 12, 187 (1929). 
4 ,  Biochem. J. 20, 497 (1926). 
5 ,  Nach Hnmmarsten, Abderlialden’s Handbuch der biologischen Arbeitsniethoden, 

Abteil. I, Teil 6, S. 243. 
6 ,  Die zu prufende Dosis mar auf 3 subkutane Inlektioncii in Zeitabstanden von 

8 und 16 Stunden verteilt worden. 
? )  Vcrgl. auch S. 913. 
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Gemisch von Acet,ylprodukten entstand, das durch Verseifen sich wieder 
in die urspriingliche Verbindung vom Schmelzpunkte 172-173O zuruck- 
fuhren liess. Nur in ganz kleinem Betrage konnte bei wiederholtem 
Umkrystallisieren etwas Acetyl-cholesterin abgeschieden werden. 

Die Acetylverbindung von Verbindung I schmilzt bei 169 -170O. 
Zwei weitere Verbindungen, I1 und 111, mit den Schmelzpunkten 

217-218O (11) und 255-25T0 (111) erhielt man aus verschiedenen bei 
225-238O schmelzenden E'raktionen, die sich beim wiederholten Um- 
krystallisieren der oben erwahnten Additionsverbindung aus Methpl- 
alkohol und aus Aceton abschieden. Zu diesen hochschmelzenden Ver- 
bindungen gelangte man auch, ausgehend von einem bei ca. 210° schmel- 
zenden krystallinischen Pulver, welches nach der Verseifung des Gallen- 
fettes aus der atherischen Losung des Unverseifbaren beim Konzentrieren 
ausfiel. Schliesslich findcn sich die beiden Verbindungen auch in der 
Acetonmutterlauge, welche man beim Umkrystallisieren des Unverseif - 
baren erhalt. Von Verbindung I1 konnte mangels an Material eine Brutto- 
formel nicht bestimmt werden. Der Verbindung 111 hingegen durftc 
die Formel C.&4@4 oder Cz,H4404 zukommen. Die Acetylverbindung von 
I11 schmilzt bei 231-232O. 

Obgleich die Untersuchung dieser Verbindungen keineswegs als 
abgeschlossen gelten kann, - sie musste bis zur Beschaffung weiteren 
Materials ausgesetzt werden - so dauben wir doch dargetan zu haben, P 
dass im Unverseif baren der Gallenlipoide neben Cholesterin in geringem 
Betrage noch sauerstoffreichere Verbindungen vorkommen, die wahr- 
scheinlich auch der Sterinklasse angehoren, jedoch rnit keinem der bisher 
bekannten Sterine identisch sind. Vielleicht stehen sie auch in Beziehung 
zum Scymnol Cz,H4,0,, das nach der neuesten Mitteilung von Windaus, 
Beygmann und Konzgl) eine gesattigte Verbindung mit 4 Hydroxyl- 
gruppen ist. 

E xp e r i men t e 11 e r Te i 1. 
Das durch Extraktion von Rindergalle mit Ather oder Benzol 

in einer Ausbeute von 0,1--0,3q& gewonnene ,,Gallenfett" wurde in 
wenig Ather gelost und diese Losung mit der 6- bis 10-fachen Menge 
Petrolather versetzt. Hierbei entstand ein dunkelgrunbrauner Nieder- 
schlag. Nach dem Abtrennen desselben wurden vom Filtrate Ather 
und Petrolather abdestilliert und der Ruckstand, der eine braune, 
unangenehm riechende Paste mit auffallend hoher Saurezahl (120-160) 
darstellte, durch Kochen rnit alkoholischer Kalilauge unter Stickstoff 
verseift. Die Seifenlosung wurde nach starkem Verdunnen mit Wasser 
wiederholt ausgeathert, die atherischen Auszuge wurden vereinigt, 
etwas konzentriert, ofters mit Wasser und verdunnter Schwefelsaure 
gewaschen und mit Natriumsulfat getroeknet. Das sich beim weiteren 

l) Z. physiol. Ch. 189, 148 (1930). 
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Eindunsten der Atherlosung in sehr gerinqem Bctrage a'rwheidesde 
Pulver ,4 (Smp. 207-210° Lieb.-BzLreh.-Rciiktion negativ) wurde vor 
dem vollkommenen Abdestillieren des Athers clurc>li Filtration abge- 
trennt. 

Kach dern Abdestillieren des Athers betrug dns I'nverseifbarc 
ca. 10% des ,, Gallenfettes" und stellte eine etwas schniierige orangerote 
Krystallmasse dar, die, einmal aus Aceton umkrystallisier t ,  das Roh- 
cholesterin der Galle in einer Ausbeute von 6-77; (aid Gcsmitlipoide 
berechne t) lieferte. 

Die Acetonmutterlauge wurde zur n riteren Vcrarbrit+mg auf- 
bewahrt und das Rohcholesterin nun mit tler 8-fachen 3Ienge wassei - 
freiem Rfethylalkohol am Ruckflusskuhler ungefahr 1 Stunde lang ge- 
kocht. Nach l- bis 2-tagigem Stehenlassen im Eissclirank wurde ab- 
genutscht und der Krystallbrei noch mit wenig eiskaltcm RIetliylalkohol 
nacbgewaschen. Der Ruckstand auf der X i h e h e  wurd e eiri zweites 
Ma1 mit Methylalkohol, aber nur mit der 6-fachen llcnge, gekocht uncl 
wieder nach mehrtagigem Aufbewahren bei 0" abgeiiutsc.ht und nach- 
gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum erhielt nlan so dab G a l l e n -  
c h o l e s t e r i n  in annahernder Reinheit (Sniip. 145-146O) nncl in einer 
Ausbeute von ca. 0,01% der frischen Gallel) (auf Gallenli~~oid berechnet 
ca. 5,5y0). 

Die beiden methylalkoholischen Filtrate wiu deli vereinigt und auf 
ungefahr 1/20 ihres Volumens eingedunstet, die Idsung wurde heiss 
filtriert und stark abgekuhlt. Hierbei schied sich eine rotliche, feiri 
krystallinische Substanz ab, die bei 158-165O schmolz. Duwh 2-maliges 
Umkrystallisieren aus Aceton koniite der Schmelzpunkt auf 164-168O 
gebracht werden. Beim Kochen mit der 50-fachcn Alenge niedrig- 
siedendem Petrolather blieb etwas uber die lIalfte ungel6st zuruck, 
der Schmelzpunkt hat te  sich nicht mehr pdnder t ,  die Su'ustanz war 
aber nahezu weiss geworden. Sie wurde niiii wicderholt am Ather, 
in welchem sie ebenfalls schwer loslich ist, bi.: mr Iionstanz ties Schmelz- 
punktes umkrystallisiert. 

M a n  e r h i e l t  we i s se  K r y s t a l l e ,  d i e  seIia1.f Iiei 172-173" 
s c h m o l z e n  u n d  d i e  e i n g a n g s  e r w a h n t e  A d d i t i o n , j  v e r b i n d u n g  
d a r s t e l l t e n .  A u s b e u t e :  ca. 3-5 mg a u s  1 L i t e r  Gal le .  

Aus den beim 2-maligen Umkrystallisiereii der Addition~verbindung 
aus Aceton angefallenen Mutterlaugen wuide, neben wenig v o n  dieser 
Verbindung und etwas unreinem Cholesterin norh in s ~ h r  geringem 
Betrage eine Fraktion B vom Schmelzpunkte 225-238(' und ebenfalls 
negativer Liebermann-Burchard-Reaktion gcbwonnen uiicl schliesslich 

l) Ch. Dor& und J .  A. Gardmr ,  Proc. Roy. Sot,. London 80, B. 212 (1908), fanden 
in Kuhgalle 0,07y0 Cholesterin, wahrend nach Lassar-Cohn die Rindergalle sich von der 
Menschengalle durch das Pehlen von Cholesterin unterscheiden sol1 (,,Die SIiuren der 
Rindergalle und der Menschengalle", S. 79; Hamburg und Lcipzig 1898). 
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wurde auch noch die beim Umkrystallisieren des Unverseif baren er- 
haltene Acetonmutterlauge aufgearbeitet. Das Aceton wurde abge- 
dampft ; der Ruckstand in 90-proz. Ncthylalkohol gelost. Durch wieder- 
holtes Ausschutteln dieser Losung mit Petrolather, unter wiederholter 
Wasserzugabe, wurde eine wasserig-methylalkoholische Losung erhalten, 
die nach dem Abdunsten des Methylalkohols im Vakuum mit Ather 
extrahiert wurde. Beim Konzentrieren der getrockneten Atherlosung 
schied sich ein rotliches Pulver C vom Schmelzpunkt 215O ab. 

Diese drei Fraktionen A (S. N O ) ,  B und C wurden vereinigt und 
konnten durch Behandcln mit Aceton getrennt werden in Krystalle 
vom Schmelzpunkt ca. 220° und eine in Aceton nahezu unlosliche 
amorphe Substanz. Die Krystalle ergaben uns nach weiterem Um- 
krystallisieren aus Aceton die Ver  b i n d u n g  I I vom Schmelzpunkt 
217-218O (Ausbeute: ca. 0,05-0,l mg aus 1 Liter Galle); die amorphe 
Substanz erwies sich als schwer loslich in Chloroform und sehr schwer 
loslich in Benzol und lieferte nach wiederholtem Behandeln mit diesen 
beiden Losungsmitteln die V e r b i n d u n g  111, Schmelzpunkt 255-257O, 
ebenfalls in Krystallen, und in einer Ausbeute von ca. 0,2-0,4 mg aus 
1 Liter Galle. Aus den Mutterlaugen von der Reinigung dieser Ver- 
bindung 111 liess sich in ganz geringem Betrage noch eine bei ca. 275O 
schmelzende Fraktion abscheiden, die aber mangels Material nicht weiter 
untersucht werden konnte. 

Verbindung I .  
Sie wurde, wie bereits bemerkt, hergestellt aus der Additions- 

verbindung vom Schmelzpunkt 172-173O. Diese ist in Methylalkohol 
wesentlich leichter, in Ather wesentlich schwerer loslich als Cholesterin 
und weist folgende spezifische Drehung auf : 

[XI,  (4,7% in Chloroform) = - 32,5O. 20 

Salkowski-Reaktion : stark positiv, wie mit Cholesterin. 
Der Ausfall der Liebermann- Burchurd-Reaktion hangt sehr von 

der Menge der verwendeten Reagentien, besonders von der Schwefel- 
saure ab. 

1 mg der Additionsverbindung + 1 em3 Chloroform + 0,2 em3 Essigsaure-anhydrid + 3 Tropfen H,SO, konz. = nach 5 Minuten stark blaugriin, bleibt grun. 
Ca. 1 mg + 2 em3 Chloroform + 0,2 em3 Essigsaure-anhydrid + 2 Tropfen konz- 

Schwefelsiiure, ebenfalls uber griin nach blaugriin. Hingegen 
ca. 1 mg + 2 om3 Chloroform + 0,2 em3 Essigsaure-anhydrid + nur 1 Tropfen 

konz. Schwefelsaure, rotlich, dann stark rot. 

Die Fallung mit Digitonin wog nur das 1,28- bis 1,36-fache der 
angewandten Substanz, Cholesterin unter denselben Bedingungen 
gefallt gab ein Digitonid, das 3,85- bis 4,OO-ma1 schwerer war als das 
angewandte Cholesterin. 
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Da das Filtrat von der Digitonidfallung nach Alitreniien des uber- 
schussigen Digitonins keine Liebermann-BuscJiard-Reaktion mehr gab, 
musste angenommen werden, dass die Suhstanz vorri Schmelzpunkt 
172-173O nicht einheitlicher Natur sei uncI es wurde veisucht, dieselbe 
mit der Digitonidfallung zu trennen. 

I,% g wurden mit Digitonin gefallt und das so eilialtene Digitonid 
(1,62 g) zweimal aus Methylalkohol umki yhtallisiert. 

Dieses D i g i t o n i d ,  das eine stark po4tive LieOeriiiann-Rurchard- 
Reaktion gab, wurde acetyliert und das hcetylierungspi oclukt zweimal 
aus Methglalkohol umkrystallisiert. Die so erhaltene Suhstanz schmolz 
bei 110,5O, Xlisch-Schmelzpunkt mit Acetyl-cliole&rin 11 2-112,5O. Der 
mit Digitonin fallbare Bestandteil schien deninach Cholestcriii zu sein, was 
dann bei der Benzoylierung bestatigt wc~tlen konnte. Das F i l t r a t  
von  d e r  D i g i t o n i d f a l l u n g  wurde im Vakuum ziir Trockne einge- 
dunstet und der Ruckstand mit Ather ausgezogen. S acli Ahdestillieren 
des Athers hinterblieben ca. 0,5 g. Ein Teil dttvon wurik zw-cimal am 
verdiinntem RIethplalkohol umkrystallisiei t iind schniolz 1)ei 153-18i0. 

Ace t y l i  er  ung  (mit Essigsaure-anhyclricl). 
Das Acetylierungsprodukt der Additionsverl)incinng zeigte auch 

nach wiederholtem Umkrystallisieren aus ;ithyl- und aus Methylalkohol 
keinen einheitlichen 8chmelzpunkt, die lirystalle wui den schon bei 
97O weich und schmolzen bei 158-145O. hucli c1urc.h nochmaliges 
Kochen rnit Essigsaure-anhydrid und 1 Tnikrystallihiei en  wurde der 
Schmelzpunkt nicht scharfer, ebensowenig u-uide (lie 01 ltisclic Drehung 
verandert, [XI: (6% in Chloroform) = - 2‘7,6O, bezw. - 28.3O; und durch 
Verseifen erhielt man wieder das Ausgangsprodukt zuruck. 

Doch konnten beim wiederholten Unikrystallisieren dr3s Acetylie- 
rungsproduktes in kleinem Betrage zwei Fraktionen v o m  Schmelz- 
piinkt 90 und 85 - 115O erhalten werden, (lie beim Verscifeii Cholesterin 
lieferten. 

Ben z o yl ier  u n g  (in Pyridin mi t Benzoylchlorid) . 
Das beim Verdiinnen des Reaktionbgemischcs mit JTasser aus- 

fallende Harz wurde in heissem Alkohol geliist, heim Abkuhlen kry- 
stallisierte ein Teil aus, der beim Umkryd allisieren ails Alkohol eine 
Verbindung vom Schmelzpunkte 145-1 16O ergab. Reaktionen von 
Salkowski und Liebeymann-Burchard : positiv. 

[ 1: (2% in Chloroform) - - 12,5O 

3,833 mg Subst. gaben 11,676 mg CO, und 3,450 mg HLO 
Benzoyl-cholesterin Ber. C 83,93 1% 9,50”,, 

Gef. ,, 83,08 ,, 10,07(Y0 
Durch Verseifen wurde Cholesterin er halten. Es wurde mit Essig- 

113O schmelzendes 4-cetgl- saure-anhydrid acetyliert und gab ein 
produkt, das keine Depression mit Acetyl-cholesterin zeigte. 
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Aus dem alkoholischen Filtrate von der Behandlung des bei der 
Benzoylierung erhaltenen Harzes entstand beim weiteren Verdunnen mit 
Wasser ein amorpher Niederschlag, der verseift wurde. Das Verseifungs- 
produkt ist in Ather, Alkohol und Benzol schwer loslich und gab, daraus 
wiederholt umkrystallisiert, in Form schoner farbloser Nadeln die 
V e r b i n d u n g  I vom Schmelzpunkt 194-195O. Mischschmelzpunkt mit 
der auf S. 912 aus dem Digitonidfiltrate erhaltenen Verbindung vom 
Schmelzpunkt 185-187O = 188-190 O. 

Salkowski-Reaktion: Chloroform: farblos, Schwefelsaure : gelb. 
Liebermann- Burchard-Reaktion: braungelb und stark griin fluoreszierend. Wird 

aber sehr wenig Schwefelsaure verwendet (1 mg Substanz + 2 cm3 Chloroform + 0,2 om3 
Essigsaure-anhydrid + 1 bis  2 Tropfen konz. Schwefelsaure), so entsteht eine starke, 
einige Stunden anhaltende Violettfarbung. 

[a] ,  (0,8yo in Chloroform) = - 22O 

3,760 mg Subst. gaben 10,306 mg CO, und 3,448 mg H,O 
3,581 mg Subst. gaben 9,834 mg CO, und 3,335 mg H,O 
3,655 mg Subst. gaben 9,984 mg CO, und 3,338 mg H,O 
3,632 mg Subst. gaben 9,926 mg CO, und 3,316 mg H,O 
3,676 mg Subst. gaben 10,032 mg CO, und 3,320 mg H,O 

0,1120 g Subst. in 20,74 g Benzol gaben nach Beckmalzlz 0,0640 Depression 
0,0824 g Subst. in 19,25 g Benzol gaben nach Beckmalzn 0,057O Depression 
6,15 mg Subst. in 57,20 mg Campher gaben nach Rust 10,OO Depression 
5,17 mg Subst. in 30,38 mg Campher gaben nach East 18,5O Depression 

20 

C2BH4201 Ber. C 74,58 H l O , l O %  Mo1.-Gew. 418 
C,,H,,O, Ber. ,, 74,94 ,, 1025% ,, 432 

Gef. ., 74,75; 74,90; 74,50; ,, 10,26; 10,24; 10,22; ,, 420; 375; 

Ace ty l i e rung .  Die Substanz wurde 15 Minuten mit Essigsaure- 
anhydrid gekocht (langeres Kochen beeintrachtigt die Reinheit der 
Acetylverbindung) ; man erhielt erst nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus verdunntem Athylalkohol eine Verbindung mit scharfem Schmelz- 
punkt 169-170°, die beim Verseifen wieder die Verbindung I lieferte. 

3,424 mg Subst. gaben 9,127 mg CO, und 3,004 mg H,O 
3,516 mg Subst. gaben 9,340 mg CO, und 3,006 mg H,O 

0,1097 g Subst. in 17,48 g Benzol gaben nach Beckmann 0,070O Depression 
0,1037 g Subst. in 17,54 g Benzol gaben nach Beckmann O,lOOo Depression 

7433; 74,43; 10,21; 10,1oyo 430; 370 

C,,H,,O, Ber. C 72,98 H 9,64% Mo1.-Gew. 460 
C3,H,,0, Ber. ,, 72,04 ,, 9,03% ,, 516 

Gef. ., 72,68; 72,45; ., 9,82; 9,56% ,, 445; 450 

Die Analysenresultate lassen demnach keinen sicheren Schluss zu, 
ob es sich um ein Monoacetylderivat der Verbindung C26€14204 oder ein 
Diacetylderivat der Verbindung C2&4404 handeltl) . 

I) Nach einer orientierenden Verseifung scheint jedoch das Diacetylderivat der 
Verbindung C2,H4,04 vorzuliegen. 

0,1722 g Subst. brauchten 3,5 cm3 0,2-n. Kalilauge 
C,,H,,O, Ber. 1,87 cm3 
C3iH4806 2 9  3933 cm3 

58 



- 914 

Verbindung I I  (Darstellung : vergl. S. 91 1 ). 
Schmelzpunkt 217-218°. Sie krystallibielt in Sacleln aus Aceton 

und aus Benzol und ist schwer loslich in ilcn meiston oiganischen Lo- 
sungsmitteln. 

Die Reaktion von Liebermann-Bu1'CII(Xl.d ficl iiegativ aus. Bei 
der Reaktion nach Sulkowski farbte sich tlas Chloroforni iiuch langerem 
Stehen schwach gelb. 

3,755 mg Subst. gaben 10,771 mg CO, und 3,865 mg H,O 
Gef. C 78,23 H 11,52<>,. 

Ace t y l i e r u n g .  Durch Kochen mit Es~igs:inre-uiiliparid wurtle 
die Verbindung verandert, das Reaktionsprodukt koiinte jedoch wegen 
Mangel an AIaterial nicht krystallisiert erhalten werdeii ; tlixi~cli I'erseifen 
wurde aber das Ausgangsmaterial zuruckgewonnen. 

Verbindung 111 (Darstellung : vergl. S. 911). 
Schmelzpunkt 255-257O. I n  Aceton und Benzol tiu5serl.t schwer 

loslich. Aus Chloroform als weisse Krystalle. Bci ciei Reaktion von 
Liebermann-Burchard entsteht uber gelbgrim eine (2haraktcristisehe tief- 
violette, bestkndige Farbe wie bei der Verbindung I ,  sofern iiur wcnig 
konzentrierte Schwefelsaure angewandt wird. Bei (kgenwart \-on 
mehr Saure kommt es, wie bei der oben genannten Verlhdung,  auch nur 
zu einem Braunrot mit stark gruner Flu( )reszenz. 

90 [ X I ;  (0,5% in Chloroform) = -66" 

3,974 mg Subst. gaben 10,960 mg CO, und 3,635 mg H,O 
3,952 mg Subst. gaben 10,910 mg CO, und 3,581 m2 H,O 

C,,H,,O, Ber. C 75,20 
C,,H,,O, Ber. ,, 74,94 

Gef. ,, 75,22; 75,29 ., 10,23; 10,42°& 

Eine Molekulargewichtsbestimmung konnttx wegen der geringen Loslich- 
keit der Verbindung in Benzol nicht ausgef uhrt we1 den. 

Die A c e t y l i e r u n g  durch Kochen mil Essig.s~~ire-aiilivdrid liefeite 
nach wiederholteni Umkrystallisieren au. Alkohol imcl  aus Aceton 
derbe Prismen vom Schmelzpunkte 231-- 232O, ails tlerieri durch Ver- 
seifen die Verbindung I11 zuruckerhalteri mwrde. 

Acetylierungsprodukt von 17tvbinduny I I I .  
Smp. 231-232O. Leicht loslich iii Renzol, scliwerer in Alkohol, 

[m]: (1% in Benzol) = ~ 51" 

Ather, Essigester und Aceton. 

3,648 mg Subst. gaben 9,651 mg CO, und 3,201 mg H,O 
3,483 mg Subst. gaben 9,250 mg C 0 2  und 3,091 mg H,O 

0,1195 g in 9,80 g Benzol gaben nach HccSmann 0,128" l>epression 
C,,H,,O, Ber. C 72,06 H 9,37",; Jltrl.-(2cn. 516 

Gef. ,, 72,15; 72,43 ,, 9,82; !),93?, , 475 
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Die Verbindung I11 scheint also 2 Hydroxylgruppen zu enthal ten. 

Frau Dr. A. Pfaltz danken wir fur die Priifung der Praparate auf oestrogene 
Wirkung und Herrn F. Erne f i i r  die Ausfiihrung der Mikroanalysen. 

Basel, Laboratorien der F. Hoffmann-La Roche & Go., 
Aktiengesellschaf t. 

Uber ein neues drehbares Hoehvakuum-Manometer 
von Max Brunner. 

(30. VII. 30) 

Zur Messung des Hochvakuums wird bei organischen Arbeiten 
(Hochvakuum-Destillationen, Zersetzungen, Sublimieren, Trocknen etc.) 
hauptsachlich die IWC Led-Type, in Form des bekannten von v. Reden 
konstruierten drehbaren Spiral-Manometers angewandt. 

Der verhaltnismassig hohe Preis dieses Instruments, seine etwas 
umstandliche Handhabung, Reinigung und Fiillung gaben die Veran- 
lassung, eine andere Konstruktion auszuarbeiten, welche diese Mange1 
nicht aufweis t. 

Drehbare M e  Leod-Manometer sind schon oft konstruiert wordenl), 
und es mogen wohl in diesem oder jenem Laboratorium ahnliche Formen 
wie die hier beschriebene improvisiert worden sein, meist sind sie aber 
in ihrer Bauart etwas schwerfallig und unhandlich. 

Folgende Bedingungen waren bei vorliegender Neukonstruktion 
zu erfullen : Das Manometer muss ohne Hilfs-Vorvakuum arbeiten, es 
soll nicht allzu zerbrechlich und nicht zu schwer sein, sich leicht reinigen 
und fullen lassen, und der Druck soll nach einfacher Manipulation sofort 
ohne Rechnung abgelesen werden konnen. Da das Manometer speziell 
fur organische Laboratorien bestimmt ist (sich aber auch fur alle anderen 
Verwendungszwecke gut eignet, bei denen auf eine genaue Bestimmung 
sehr niedriger Drucke - unter 10-2mm Hg - verzichtet wird), wo eine 
Bestimmung von Drucken unter mm zur grossen Seltenheit gehort 
und eine Genauigkeit von maximal mm im meist vorkommenden 
Bereiche von 1-0,Ol mm vollstandig genugt, braucht das Lumen der 
Slesskapillare nicht allzu eng (ca. 1 mm; leichtere Reinigung) und das 
Kompressionsgefass nicht allzu gross (nur ca. 3 em3; geringeres Gewicht) 
gewahlt zu werden. Der Druckbereich des Manometers erstreckt sich 
von 1 mm an abwarts, mit Einteilungen in 0,l und 0,Ol mm und Marken 
fur 0,005 und 0,001 mm Hg. Drucke uber 1 mm konnen mit einem ge- 
wohnlichen Quecksilber-Manometer bestimmt werden. Eine genauere 

I) Vergl. Reijf, Z. Instrumentenk. 34, 97 (1914). 
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Einteilung des Hochvakuum-Manometers ctwa in 0.001 inm ist fur die 
meisten organischen Arbeiten aus verscliietlenen Grunden vollstandig 
zwecklosl). 

Das neue drehbare X c  Leod-Manometer (siche Fig. 1, a) besteht 
aus dem Kompressionsgefass C von etwa 3 em3 Fassungsvermogen, 
der Messkapillare K ,  etwa 60-80 mm lang, der Verglrichskapillare T7 

mit demselben Lumen wie K ,  dem Vorrats- Quecksilbergefass G und dem 
nach hinten gerichteten Schliff-Stuck S,  urn welches das Manometer 
drehbar ist. 

Ruhesteltvng Mess -Stef/ong a 
Fig. 1. 

In  Ruhestellung nimmt das Manometer die in Fig. 1 unter b skiz- 
zierte Lage ein. Alles Quecksilber befindet sich in G. Zur Rlessung des 
Druckes wird das Manometer langsam urn t%wa 180° gegen den Uhrzeiger 
gedreht, bis die Messkapillare vertikal stelit (vergl. c) ; dus Quecksilber 
fliesst dabei in das Kompressionsgefass i i r ic l  kompriiniert clas Gas auf 
ein bestimmtes Volumen in der Messkapillnre. In dcr Vergleichskapillare 
stellt sich tlas Quecksilber bei vertikaler Stellung automatisch auf die 

1) In  der Regel befindet sich das Manometer unrnit,telbar an der Pumpe oder meistens 
doch vor  der zu evakuierenden Apparatur. In letztcrer herrscht meist ein hoherer Druck 
als wie er vom Manometer angegeben wird, weil oft die durch die IJndichtigkeiten der 
Apparatur eindringende Luft trotz hoher Pumpleistung der unzweckma ssigen Dimensionie- 
rung der Rohrleitungen wegen (eingeschaltete Hahne mit enger Bohrung etc.) nicht schnell 
genug abgesaugt werden kann. Bei Druckmessungen in organischen Laboratorien wird 
ferner meist der wichtige Umstand vergessen, dass Manometer der X c  Leod-Type (bei 
welchen ein verdiinntes Gas um einen bekannten Iletrag komprimiert wird) den Druck 
von Gasen und Dampfen, die sich bei Zimmertempcratur kondensieren lassen, nicht an- 
zeigen! Von dem z. B. in einem Destillierkolben wic: auch in den Kondensationsgefassen 
herrschendem Gesamtdruck (Druck der noch vorhandenen Luft bzw. des inerten Gases 
plus Dampfdruck der betr. organischen Substanz) wird nur der Part,ialdruck der bei 
Zimmertemperatur nicht kondensierbaren Gase angezeigt. Schon aus diesem Grunde 
ist eine allzu genaue Druckbestimmung zwecklos. Kine Genauigkeit ron etwa 0,Ol mm 
ist in jedem Falle mehr als hinreichend. 
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Null-Marke N ein. (Die Lage dieser Marke ist auf derselben Hohe wie 
die innere Kuppe der Messkapillare.) Das Quecksilber, das in das 
Manometer eingefullt werden muss, wird derart bemessen, dass es bei 
gefulltem Kompressionsgefass und vertikaler Stellung der Kapillaren 
in der Messkapillare bis eben zur Null-Marke reicht und das Vorrats- 
gefass noch etwa 2-3 mm hoch fullt. Fur jedes Manometer wird die 
notwendige Quecksilbermenge auf G eingeatzt, ein Gramm mehr oder 
weniger spielt dabei keine Rolle. In  jedem Falle wird bei der Messung 
das Manometer durch passendes Drehen derart justiert, dass das Queck- 
silber in der Vergleichskapillare auf der Null-Marke steht ; dann erst 
kann an der Rlesskapillare der Druck abgelesen werden. Nach der Mes- 
sung wird das Manometer sofort langsam in die Ruhestellung zuruck- 
gedreht, wobei das Quecksilber wieder das Vorratsgefass G anfullt. 
Durch die besondere Form des Kompressionsgefasses wird erreicht, dass 
alles Quecksilber beim Drehen aus C ausfliesst. Bei unrichtigem Drehen 
fliesst das Quecksilber nicht direkt in den Schliff S ,  sondern zuerst 
in das kreisformig gewundene Verbindungsstuck. Eine Feder aus Messing 
verunmoglicht ein Herausfallen des Manometers aus dem Schliff be; 
unvorsichtigem Daranstossen. Der gesamte bewegliche Teil wiegt, zu- 
sammen mit der Quecksilberfullung, nur etwa 150-200 g, bei grosseren 
Modellen mit entsprechend grosserer Messgenauigkeit etwa 300 g. Der 
Dreh-Radius betragt etwa 10-15 em. 

zur Anfertigung und zum Verkauf iibertragen worden. 
Das neue Manometer ist der Firma Dr. Bender 8L Dr. Hobein, Zurich und Miinchen, 

Zurich, Laboratorium fur Physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Eidgen. Techn. Hochschule. 

Reeherehes sur  l’azoturation du chrome 
par L. Dupare, P. Wenger et  W. Sehusselb. 

(2. VIII.  30) 

Ce travail est le parallele du travail paru l’an pass6 sous le titre 
(( Recherches sur l’azoturation du mangankse P par Duparc, Wenger e t  
Cimermanl). Par cons6quent, nous avons adopt6 pour son expos6 le 
m6me plan, en traitant successivement la partie bibliographique, les 
recherches personnelles, et les conclusions. 

Plusieurs auteurs ont 6tudi6 la question de l’azoturation du chrome, 
en utilisant un materiel originel de constitution variable. Les diverses 

Dupurc, Wenger et  Cimerman, Helv. 12, 806 (1929). 
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mitthodes utiliskes les ont amen& a des ( o~ielu.;ions tlitf61eiites. Tous 
ont  ittudii! l’un ou l’autre des facteurs suivants : 

1. Composition et  provenance du chrome. 
2 .  Temphture .  
3. Duree de reaction. 

Aucun, a notre connaissance, n’a envisagt 1’Btude de3 factenrs pressioii 
et catalyseur. 

Nous nous sommes proposk de reprcnclw les ti oi5 facic’iir;. ci-dessus 
et d’ittudier les deux facteurs nouveaux : pre&n t’t datalpseur. 

Remarque. Ce memoire donne un r6sum6 trks succinct d’un long travail effect& 
pendant trois semestres, et les chiffres donnes repriscntent les moytmnes de nombreux 
essais. 

PREMIERE PARTIE. 

E t u d e  bibliograph I ~p. 
En 1831, Liebig’) le premier obtient de l’azoturc de chrome par l‘action de l‘am- 

moniac sur du chlorure de chrome. I1 croit obtenir du chrome m6tallique. 
En 1841, Schroetter2) corrige cette erreur en niontrant que le prodint obtenu par 

Lzebzg et par hi-m&me par l’action de l’ammoniac sur le chlorure de chrome cst une corn- 
binaison du chrome et de l’azote. I1 fixe ce point en vhauffant le pi-otluit avec l’oxyde 
de cuivre, CuO, en excks. I1 y a degagement d’un gaz qu’il reconnait i t re  de l’azote. 
Le corps brun obtenu n’est donc pas du chrome pur, mais m e  combinaison du chrome 
et  de l’azote. Schroetter considere ce corps comme tie l’azoture cle chrome pur. I1 lui 
attribue la formule Cr2N5. 

En 1859, I‘fer3) reprend les differentes mCthodt-s de pr6paratlon de l’azoture de 
chrome. 

1) Chauffage du chlorure de chrome CrCl, danr un courant de gaz ammonix: 
CrCl, + NH, = CrN + 3 HCI. 

2 )  Chauffage du chlorure de chrome CrC1, et du chlorure d’ammonium dam 
une atmosphbre de gaz inerte: CrCI, + NH,Cl = 4 H(’1 + Cr?;. 

Les rbsultats de nombreuses analyses effectwes sur l‘amture de chrome form& 
autorisent Ufer Q lui attribuer la formule CrN. 

En 1862, Brzegleb et  Geuther4) traitent pendant t l t ~ ~ x  helms dans un tube en verre 
de Boheme chauff6 par un four de Laehg, du clnome obtenu par la methode de 
Wohler. Le poids du produit augmente et, aprks traitemcnt Q l’acide chlorhydrique 
il reste une poudre noire. Celle-ci, analysee par fu~ion  au carbonate de sodium et au 
nitrate de potassium, se montre contenir jusqu’Q 18,7”,, d’azotc. Les auteurs proposent 
pour l’azoture la formule Cr,N. 

En 18935), Sn~tts  obtient par double dkcompoxition entre lc chlorure de chrome 
CrCI, e t  l’azoture de magnesium &Ig,N,, le m6me produit noir. innttaquable par les 
acides. 

En 1901, Fie‘e6), en partant du chrome pyruphorique obtenu par distillation de 
son amalgame Q une temperature inferieure Q 350“. obtient, oprh un  lCger chauffage 
dans un courant d’azote, un azoture, auquel il attribuc la formule C‘rS. F&c analyse 
le produit obtenu par fusion au carbonate de sodium ct nitrate de potassium, suix-ie 

l) Liebzg, Pogg. Annalen 21, 359 (1831). 
L, Schroetter, A. 37, 129 (1841). 
,) L’fer, A. 112, 281 (1859). 
4, Braegleb et  Geuther, A. 123, 233 (1862). 
5, Smrts, R. 15, 135 (1896). 
‘j) P&&, B1. [3] 25, 618 (1901). 
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d’un dosage du chrome. L’auteur signale le fait que l’azoture se forme aussi par l’action 
du chrome pyrophorique sur l’ammoniac et  sur l’oxyde azotique. Avec ce dernier gaz, 
le produit obtenu est melange d’oxyde vert. 

En 1902 Guntzl) Btudie l’action de l’azoture de lithium sur le chlorure de chrome. 
I1 obtient, apres une reaction trhs bnergique, l’azoture de chrome CrN, identique B celui 
decrit par F M e .  

En 1905, Baur et  Voermanit2) declarent que le chrome parait former avec l’azote 
des solutions solides. 11s Btudient la pression de dissociation de l’azoture de chrome 
L temperature constante. Cette pression de dissociation est variable. Ces auteurs en 
deduisent que l’azoture de chrome et le chrome non azoture forment des combinaisons 
passageres e t  de plus qu’ils constituent des solutions solides de composition variable. 
Le systkme forme donc une phase variable. 

E n  1908, Shukow3) observe que l’absorption de l’azote par le chrome commence 
d6jB entre 780” et  875”. I1 confirme la manikre de voir de Baur et  Voermann, B savoir 
que le chrome forme avec son azoture des solutions solides. Pour Shukow, le chrome 
fixerait jusqu’h 8% d’azote. 

E n  1908 aussi, Henderson et Galletly4) obtiennent l’azoture de chrome B 850” B 
partir du chrome et  de l’ammoniac. 11s lui attribuent la formule Cr,N,. 

En 1929, Valensij) etudie la dissociation de l’azoture de chrome, obtenu par traite- 
ment B 850” du chrome pyrophorique dans un courant d’azote. I1 effectue l’analyse 
du produit azoture en extrayant l’azote de l’azoture au vide. I1 estime que ce procede 
est le plus simple, quoique pratiquement difficile, les derniAres traces de gaz ne s’6li- 
minant que tr&s lentement e t  B trhs haute temperature. Valensi signale que pour l’azo- 
ture de chrome, c’est la seule methode utilisable, si l’on ne veut pas se contenter d’un 
simple dosage du metal. A 1370O tout degagement de gaz cesse pratiquement au bout 
de deux heures. Le chrome pyrophorique utilise par Valensi fixe de 27,5 B 29% de son 
poids de gaz entre 500 et  1000°. On peut conclure B la formation d’un azoture. De 
petites quantites d’impuretes dans le produit de depart peuvent exercer une action cata- 
lytique d’une part en deplayant le seuil d’absorption, d’autre part en modifiant la vitesse 
de reaction entre 600” et  1000”. De petites quantites d’oxyghe, sans emp6cher complete- 
ment l’azoturation, la paralysent fortement en formant avec le chrome une couche 
d’oxyde peu permeable B l’azote. 

Le resultat essentiel du travail de Vnlensi est de montrer que le systkme chrome- 
azote n’est qu’exceptionnellement univariant. Voici du reste sa conclusion: 

,.En raisonnant sur le reseau d’isothermes obtenus (pour la dissociation de l’azo- 
ture de chrome) nous avons conclu que l’azoture de chrome Btait d’une part capable 
d’adsorber de petites quantites d’azote, e t  d’autre part soluble dans le chrome, d’autant 
plus que la temperature s’6li.ve ; c’est pourquoi le systeme n’est qu’exceptionnellement 
univariant. “ 

En 1930 Tammann6) reprend 1’Btude des courbes isothermes obtenues par Valensi, 
representant la tension de dissociation de l’azoture de chrome. I1 estime que, 
lors de l’absorption de l’azote par le chrome, il se forme, aprks que la concentration 
d’azote ait atteint le chiffre (12%) correspondant B la formule Cr,N, une nouvelle phase 
CrN B 27’3, d’azote. C’est pourquoi la tension de dissociation entre 12 et  27% d’azote 
est invariable. La formation de l’azoture CrN comme nouvelle phase a lieu vers 800O. 
A cette temperature, on aurait ainsi deux systemes cristallins Q proportions multiples, 
ces deux systkmes &ant en Bquilibre pour une pression determinee d’azote. LI 

l) Guntz, C. r. 135, 738 (1902) 
L, Baur et  Voermann, Z. physikal. Ch. 52, 473 (1905). 
3, Shukow, X 40, 457 (1908); 42, 42 (1910). 
4, Henderson et  Galletly, J. Soc. Chem. Ind. 27, 387 (1908). 
5 ,  Valens~ ,  These de doctorat, Paris, serie A n u  1180, numero d’ordre 2045. 
6 ,  Tamnzann, Z. anorg. Ch. 188, 396 (1930). 
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En r6sum6, cette Btude bibliographique nous permet dr pr6ciser les points suivants: 
1. Lazote e t  le chrome peuvent former deux combinaisons dCtermin6es de for- 

2. L’azoture de chrome est susceptible de se dissoudre dans le chrome non azo- 

3. Lazote peut btre adsorb6 par l’azoture de chrome. 
4. Le systeme chrome-azote est donc divariaii t, exceptionnellement univariant. 
5.  Influence des petites quantites d’impuretks dans les produits originels sur 

ti. Seule m6thode d’analyse applicable L l’azoture cle chrome: extraction de l’azote 

mule CrN et  Cr,N. 

tur6 pour constituer une solution solide. 

l’azoturation du chrome. 

au vide. 

DEUXIhME PARTIE. 

Part  i e e x p  Q r  ime n t a 1 e. 
CHAPITRE I. 

1 0  Matiriel originel et sa composition. 
Pour toute la skrie de nos recherche<, nous avons utilisi! deux 

chromes, que nous appellerons A et B. Lc. chrome A e.;t du chrome 
puriss. cristallis6, provenant de la maison Merck. Le chroroc B provient 
de la m6me maison. I1 nous a 6th livr6 cumme chrome fontlu puriss. 

Nous avons analys6 ces deux produits. Voici nos rksultats: 
Chrome A. Composition chimique: 

Cr . . . . . 98,83”,, 
Fe . . . . . 0,89 
Al . . . . . 0,35 
C . . . . . traces 
Si . . . . . n6ant 

Chrome B. Composition chimique: 
Cr . . . . . 99,ti9 
Fe . . . . . traces 
A1 . . . . . 0,72 
Si . . . . . 0,22 
C . . . . . traces 

Les deux analyses ont &ti: faites par les methodes poiidkales 
habituelles : 

1. Insolubilisation de la silice par dissolution tle 1 gr. de substance pulv6ris6e 
dans l’acide chlorhydrique, puis par Bvaporations r6itCr6es de la solution. Filtration 
de la solution et  dosage de la silice comme SiO,. 

2 .  Neutralisation de la solution provenant du dosage de la silice, par la soude 
caustique et  oxydation par le brome pour transformer tout le chrome en chromate e t  
pr6cipiter tout le fer comme hydroxyde. Elimination dc 1 hjdrox>de de fer par filtration 
et dosage comme Fe,O,. 

3. Dans la liqueur, precipitation de l’aluminirim par le nitrate d’ammonium. 
Filtration de l’hydroxyde d’aluminium form6 et  dosace comme L41,0,. 

4. Finalement, dosage du chrome comme chromate de barlum. 
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2O Description des appareils. 
a) Appareil sails pression. 

tielles : 
La figure no 1 schirmatise cet appareil tlont roicli 1~ ln  l)artie> essen- 

A = gazombtre, contenant l’azote, qui provient d’une bombe. 
B = flacons laveurs avec de l’hydroxyde ferreux en suspension dam l’eau. 
C = tube en verre d’I6na contenant du cuivre rt5duit. L’hjdroxyde ferreux et le 

cuivre r6duit port6 au rouge ont pour but de fixer IPS petites quantitbs d’oxygbne que 
l’azote peut contenir. 

D = tube en verre rempli de chlorure de calcium avec deus “bouchons)) de cal- 
cium m6tallique pour la dessication du gaz. 

E = tube B r6action, en porcelaine, oh se plaw la nacelle en porcelaine avec le 
chrome & azoturer. 

F = €our Blectrique A r6sistance. 
G = couple thermo-6lectrique. 
H = robinet permettant la sortie du gaz. 
J = galvanombtre indiquant la tempbrature. 
La jonction de ces diffkrentes parties ye fait a u  i n o p n  tle tnljei 

L’appareil est tout a fait Btanche. 

La figure no 2 schematise cet appareil: 
A = bombe d‘azote. 
B = tubes en acier contenant du cuivre rbduit pour retenir l’oxyglne de l’azote. 
C = rampe B gaz pour porter le cuivre au rougp. 
D = tube en acier rempli de chlorure de calciuin itvec de-; (( bouc honw de calcium 

E = tube de reaction en acier, oh l’on place la nacelle en porcelairw awc le chrome 

F = enroulcment dc fil nickel-chrome par leqn~l  passe le cournnt Clectrique. 
G = manom6tre indiquant la pression. 
H = dispositif pour la sortie du gaz. 
J = couple thermo-6lectrique. 
K = galvanombtre indiquant la temp6rature. 
La jonetion de ces diffkrentes parties + fait iiii inoyen tle tube5 

en cuivre, de joues, de boulons en acier, tit tle joint, en ainiante en- 
duits d’huile graphitke. 

en ver’re, de tuyaus et de bouchons en caoutclioiic. 

b) Appareil avec pression. 

m6tallique pour la dessication du gaz. 

A azoturer. 

3O &fkthode d’axotui r r t ion.  
On pkse dans une nacelle de porcelainc 0,3 gr. clc chro111c~ finemerit 

pulverisB e t  tamisk au tamis de 120 mailleb. On place cette nacelle 
clam un tube reaction chauffi! par un lonr klecti.iyui, ii Aistance. 
Un ghnerateur d’azote est mis en relation a\-ec l’appard,  c~ qui permet 
de chasser l’air. Apriis vkrification de cette o i i ~ a t i o n ,  on frrnie l’aplmeii, 
puis on chaixffe le tube a reaction rempli tl’azote l)en[lrint le t e n i p  
AToulu e t  a ternpirrature convenable. Aprix- l ’opht ion,  on tit:place le 
four electrique de faqon 3i refroidir le plur 1:Lpidement 1 w 4 b l e  le pro- 
duit azoture. 

Remarque: Le refroidissement brusque n’est p o d d e  qu’ax ec lc four ~ a n s  pression. 



- 923 - 

4O Dhterininution de la teneur en axote de l’azoture de chrome. 

Jusqu’a Valensi, les auteurs qui ont ktudii? l’azoture de chrome 
n’ont determine la teneur de leur produit en chrome et en azote que 
par un dosage quantitatif du chrome. Par difference, ils ont obtenu 
la teneur en azote. Cette m6thode n’a pas paru fournir a Valensi des 
resultats suffisamment precis. I1 pr8f6ra faire appel une methode 
de determination plus delicate, mais plus exacte, permettant de doser 
non plus le chrome de l’azoture, mais l’azote lui-mi3me. C’est par dis- 
sociation au vide que Vulensi obtint des resultats tout a fait satisfaisants. 

Nous avons 6tudie la faqon dont se comporte l’azoture de chrome 
obtenu, vis-a-vis des diffkrents agents chimiques. Nous pouvons con- 
firmer les donn6es des diffhrents auteurs, A savoir que l’azote de l’azo- 
ture de chrome ne peut %re dose quantitativernent par les mkthodes 
habituelles d’analyse. 

Kous avons essay6 l’attaque de l’azoture de chrome par toute 
une s6rie d’acides soit: 

l’acide sulfurique B differentes concentrations; 
l’acide phosphorique B differentes concentrations; un melange d’acide sulfurique 

l’eau r6gale; 
I’acide chlorhydrique en solution; 
l’acide chlorhydrique gazeux. 
Tous ne nous ont permis qu’une attaque incomplkte de notre produit. 
A c8tB de ces essais, nous avons effectui: deux d6sagrbgations: 

une au clilore gazeux, l’autre au carbonate de sodium e t  au nitrate 
de potassium en fusion. L’attaque au chlore est incomplete. La fusion 
au carbonate de sodium et au nitrate de potassium est complete, mais 
elle ne permet pas le dosage pratique de l’azote degage. 

Pour nos analyses, nous n’avons pas voulu utiliser la methode 
de Valensi, ce procede nous paraissant d’exkcution extremement deli- 
cat, et  par consequent sujet a erreurs. Nous avons pr6f6r6 employer 
une methode physique trks simple, qui, si elle ne donne pas des rksul- 
tats absolument thhoriques, etablit des donnees tout a fait compara- 
tives entre elles, si l’on a soin d’op6rer toujours dans les mgmes condi- 
tions. 

La nacelle contenant le chrome pulv6ris6 est pesee avant et aprhs 
l’azoturation. Par difference de poids, nous pouvons ainsi ditterminer 
la quantiti: d’azote fix6 par le chrome. Pour avoir la certitude que 
l’augmentation de poids correspond bien 8. l’azote fixk, nous avons fait 
les essais suivants : 

Nous avons pris du manganhse et nous l’avons azoturk dans le 
mgme appareil et dans les msmes conditions que notre chrome. L’azo- 
ture de manganese obtenu a B t B  analyse par la methode au micro- 
Kjeldahl, d’une part, et d’autre part, l’azote fix& a 6th calcule par diff6- 
rence de poids avant e t  apres l’azoturation. Nous avons obtenu des 

et d‘acide phosphorique concentres ; 
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rirsultats pratiquement 6gaux. Nous signalons toutefois le fait que le 
rksultat par difference de poids est toujour:; lirg&remeiit 1)lus fort que 
le rksultat par analyse au micro-Kjeldahl, niais la tliffkrence entre les 
deux resultats est une constante. 

Pour les essais qui suivent, nous avons donc dkterminir la tenem 
en azote de notre azoture par difference de I)oids, estirriaiit que nous 
avons ainsi des rksultats suffisamment comparatifs. 

Cependant, pour nous rendre compte de la nature du produit 
resultant de la fixation de l’azote sur le clitome, i i ~ m  a ~ o m  cherchb 
a faire l’analyse dudit produit, et nous avonc: opirri. de la facon sixivante: 

0,l gr. d’azoture de chrome Btait chauff6 pendant 6 heiires A 1’6bullition avec un 
melange de 1 partie d’acide sulfurique et 3 parties d’eau (dilution permettant la meilleure 
attaque). 

Au micro-Kijeldahl nous avons ensuite dBplac6 I’arnmoniac par la soude B 30°& 
Cet ammoniac Btait r e p  dans une solution d’acide clilorhydrique 0,025-n. En titrant 
1’exci.s d’acide chlorhydrique 0,025-11. par une solution de soude 0,025-n., nous avons 
determine la quantit6 d’acide chlorhydrique 0,025-n. ncutralis6e par l’ammoniac d6gag6. 
Lazote correspondant B la quantit6 d’ammoniac tit& tie cette fapon, ne reprhente pas 
l’azote total contenu dans I’azoture. Un r6sidu now. rigoureusement insoluble dans 
I’acide sulfurique confirme cette manikre de voir. Nous avons alors acziclul6 par l’acide 
chlorhydrique la liqueur resultant du micro-Kyeldahl, nous l’avons filtr6e pour recueillir 
les petites particules d’azoture de chrome non attaquC. lJne fusion de ce rCsidu au car- 
bonate de sodium et  nitrate de potassium, suivie d’un dosage du chrome, nous a permis 
de d6terminer la fraction d’azote contenu dans ce rksidu. Kn ajoutant cette fraction 
au poids d’azote fourni par le micro-K7etdahl, nous avons obtenu la, quantit6 totale 
d’azote contenue dans l’azoture. 

Ce rksultat ne diffkre gukre de plus de 0,3yo du poi& d’azote fixir. 

CHBPITRE 11. 

Etude des facteurs. 
Facteur I : Composition et provennrbce dic chrome. 

Des essais ont 6tk faits avec les deux rhromes A et I3 en vue de 
determiner leur seuil d’absorption vis-A-vis tle l’azote. Pour cela, noiis 
avons ophri! comme suit: 

0,5 gr. du produit sont introduits dany une nacelle de porcelaine 
placee dans un tube A rkaction. Aprks avoir chassi: I’air par un courant 
cl’azote, le tube est chauffe, l’appareil etant fermb et rigoureusement 
irtanche. La pression crirke dans l’appareil 1)ar le elmuffage de l’azote, 
refoule le liquide des flacons laveurs du c0tir du gazomitre. On cons- 
tate l’ascension du liquide dans ces flacons laveurs. Ru moment ou  
I’absorption commence, la pression diminuc tlans l’appareil, le Iiquide 
des flacons laveurs redescend. Le moment o h  le liqiiidr. commence a 
redescendre correspond A une certaine teinpirrature yui est le seuil 
tl’absorption d’azote du chrome consid6ri,. Les seuils d’ahsorptioii 
varient suivant le chrome employ& Ce fait a 6tb tgalerrient signal6 
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par Valensi. I1 indique que pour le chrome le seuil varie depuis 580O. 
Pour Shukow le seuil de reaction serait compris entre 780-875O. 

La teneur variable en impuretes des chromes A et B serait la 
cause de l'6cart entre les diffhentes valeurs du seuil d'absorption. 
(Voir tableau au chapitre temphrature.) 

Facteur I1 : Ternphrature. 

Kous avons 6tudi6 la fixation de l'azote sur les chromes A et K 
en fonction de la tempbrature. Voici les r6sultats moyens de nos essais: 

600° 2 
650" 

~ 2 
700" 2 
750° 2 
80O0 1 2 850" 2 
950" 1 2  

2 
1150" 

Essais avec le chrome 
650" 2 
700" ~ 2 
750O 2 
800" 2 
850" 2 
900" 2 

NO 1 P. en gr. I Temp. en OC Dur6e en h. yo azote fix6 1 Observ. 
~~ ~ _ _  __ ~ ~ _ _  ~~ 

5,91 
8,81 

10,43 
12,22 
12,09 
12,oi 
11,54 
10,98 
10,53 

3,12 
6,81 

10,99 
11,91 
11,82 
11,48 

B: 

Seuil apparent 

Subst. coll6e B 
la nacelle 

Seuil apparent 

Ces essais nous montrent que le seuil d'absorption, la temperature 
du maximum et la quantite maxima d'azote fix6 varient avec le 
chrome employ6. Nous voyons la cause de cette variation dans la 
difference de teneur en impuretes de nos deux produits. 

Valensi a d6ja signal6 yue de petites quantit6s d'impureths peuvent 
fortement influencer la riiaction, par leur action catalytique, soit en 
depiaqant ie seuii d'absorption, s'oit. en moditiant ia vitesse' de reaction 
entre 600° et 1000O. 

Dans les deux cas nhanmoins, les courbes croissent progressivement 
depuis le seuil d'absorption, pour passer par un maximum puk re- 
descendre aux hautes tempkratures. Les deux courbes sont presque 
parallkles. A partir du maximum on constate la dissociation de l'azo- 
ture. Toutefois, les courbes doivent descendre plus rapidement que 
nous ne l'avons indiqu6, la dissociation r6elle htant plus forte que la 
dissociation enregistrhe, car, en passant par refroidissement, par la 
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tempirrature du maximum, il se fixe vrai.ernblahleriient cle nouveau 
tle l’azote. Nos chiffres sont done supkrieiirs aus  c8hiffrei r6els. 

Pression atmosph. dur6e 2 h. 
I Chrome A 
I1 Chrome B 
I11 Chrome B $- azoture de lithium 

Temperatures en 0 C. 
Fig. 3. Azoturation du chroineEen fonction de la temp6raturr. 

Nous aVons indiquk, sur notre tableau, le seuil aappai ent H cles deux 
chromes A et B. A des temperatures infhritwres A celles correspondant 
aux seuils d’ahsorption (capparents D de rktiction, It, c*lii~)ine fixe deja 
clu gaz, ce qui indique bien que le seuil de rhction ],Pel 
tme  infkrieure a celle constatke, la sensiliilitir c l ~  notri. m6thode de 
clktermination n’irtant pas suffisante pour iiiettre en bviclence les zones 
de faible absorption. 

Facteur 111: Durde de ,~-Baction. 
Des essais ont 6th faits pour observer s i  la fixation cl’azote augmente 

avec la durhe de riraction. Voici les rirsultnts de cei esp6rienccs: 

Xu P. en gr. 1 Temp. en OC ~ DurBe en h. ’ O0 azote fixc 
~ ~ -~ _____ ~ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  

Essais avec le chrome A :  
16 1 0,5 1 750 1 11,33 
1 7  0,5 750 1 12.14 

19 0,5 750 1 1 I 9,07 
10,99 

18 0,5 ~ 750 q2 1 2 3  
Essais avec le chrome B: 

11.82 -- 24 1 0 3  1 - 
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Ces essais montrent que pratiquement la fixation d’azote est ter- 
min6e aprBs 2 heures. Xous confirmons donc l’indication donnee par 
Briegleb et Geuther: ((Au bout de deux heures, 1’6quilibre*est atteint. 1) 

Facteur IV  : Pression. 
Xous avons 6tudii: l’influence de la pression sur la fixation de l’azote 

par le chrome B. Des essais ont At6 effectu6s dans l’appareil repr6sentk 
par la figure 2. La temperature a toujours 6 t B  de 750O. Nous n’avons 
malheureusement pas pu travailler B la temperature du maximum 
(SOOO), notre four supportant difficilement cette tempkrature. Voici le 
resultat de nos essais : 

25 1~ Essais avec le chrome B. 
0 3  750 1 2 0 
0,5 750 1 2 ~ 10 
0,5 750 ~ 2 1 20 
0,5 ~ 750 2 30 
0,5 750 2 40 
0,5 750 
0,5 750 60 
0,5 

10,48 
10,79 
11,05 
11,22 
11,39 
11,83 
12,08 
12,34 

On voit que la quantit6 d’azote fix6 augmente avec la pression. 
Notre appareil ne nous a pas permis d’atteindre une pression sup& 
rieure B 70 atmosphitres. Neanmoins, bien que nous n’ayons travail16 
dans les conditions optima, nous pouvons constater d’une fapon ccr- 
taine I’influence favorable de 1’61kvation de pression sur l’azoturation 
du chrome. 

Fig. 

1 1  
i !  7 

6 
0 10 20 30 40 50 60 70 

Pression en atmosphhres. 
4. 
Essais avec le chrome B B 75OoC, durt5e 2 heures. 

Azoturation du chrome en fonction de la pression. 
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Facteur V: Catalyseur. 

Le catalyseur employe etait l’azoture de lithium contenant 
21,8% d’azote. Nous avons prepare un rnitlange de ‘30~o  de chrome 
B plus 10% d’azoture de lithium avec ltquel nous avons determini! 
le seuil d’absorption d’azote et  Btudie l’azoturation en fonction de la 
temperature. Voici nos resultats : 

Seuil d’absorption 580° C. 

Dur6e en 11. :h azote fix6 1 Observations 

I 
2,52 j 
5,18 I 
8,77 

11,32 ~ 

10,34 1 

Ces chiffres representent le o/o d’azotc ramen6 BU chrome B seul 
(100%). Ces essais nous montrent l’influcmce positive tlu catalyseur, 
azoture de lithium: il abaisse le seuil tl’absorption. Par contre, il 
semblerait que la presence de l’azoture de lithium dam le chrome 
diminue la fixation de l’azote. En realit6 il n’en est probablement 
pas ainsi; la courbe doit 6tre decalbe de plusieurs unitks. Nous devons 
6tre en presence d’une reaction entre l’azoture de lithium et le chrome, 
reaction donnant naissance a un complexe clirome-lithium-azote, facile- 
ment dissociable aux temperatures auxquclles ont 6th effectuks nos 
essais. La formation de complexes semlJlahles a 6th c1tudii.e pour la 
premiere fois, B Geneve, par Duparc, Wengei e t  P r j e y l ) ,  dans un travail 
intituli!: ((Contribution a 1’6tude de la synthkse de l’animoniac. o Lors 
de la rkaction entre I’azoture de lithium e t  le fer ils on t  pu deceler la 
presence du complexe fer-lithium-azote. 

On peut done supposer que l’azoture cle lithium r6agit sur le chrome 
pour former un complexe riche en azote, rnais que ce coiuplexe, Btant 
trks facilement dissociable aux temp6raturc.s utilisbes, se detruit : on 
obtient alors un produit moins riche en mote que l’azoture de chrome 
seul. Dans le cas de l’azoturation du marigankse (voir l’article de Du- 
parc, Wenger et Cimerman d6ja cite), il ne fait pas cle doute pour nous 
qu’il se forme kgalement un complexe niurig.ari~sc-lithium-azote, mais 
cornme l’azoturation se fait B des temp6r:itures infkrieiires a celles du 
chrome, nous avons pu constater une augmentation tie la teneur en 
azote, le complexe en question ne cornmencant A se dissocier qu’a partir 
de 650° environ. 

l) Duparc, Wenger et Urfer, Helv. 13, 650 (1930). 
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Conclusions. 
Nous arrirons aux mi3mes conclusions que celles indiyubes dans 

l’article de Duparc, Wenger et Cimerman sur ul’azoturation du man- 
ganbseo (cite plus haut). Nous les resumons A nouveau: 

Les resultats de nos recherches ont B t B :  
1. De montrer l’influence des 5 facteurs cites sur I’azoturation 

a) Influence de la composition ehimique du chrome sur le deplace- 
ment du seuil d’absorption de l’azote, sur la temperature correb- 
pondant au maximum d’azote fix&. 

du chrome. 

b) La non-influence de la durke de reaction. 
c) La relation entre l’absorption d’azote et la temperature. 
d)  L’influence positive de la pression et du catalyseur. 

2. De mettre en evidence en particulier l’influence de l’azoture de 
lithium sur l’azoturation du chrome et la dissociation du produit forme. 

GenBve, Laboratoire de chimie analytique de 1’Universitb. 

Untersuehungen iiber Prinzipien der genetisehen Stornildung I 
von V. KohlsehZltter. 

Uber Bildungsformen des Caleiumoxalats 
von V. Kohlsehtltter und Julia Marti. 

(18. VIII. 30.) 

I .  Problemstellung und Untersuchungsmethode. 
Im Bereich rein chemischer Stoffbildung ist es eine gelaufige Erfah- 

rung, dass ein und derselbe Stoff nicht nur in inehreren festen Phasen 
mit unterschiedlicher Gitterordnung, sondern auch die einzelne der- 
artige Modifikation je nach der Entstehungsweise in sehr verschiedenen 
Formen auftreten kann. Jede dieser Formen wird nur durch den be- 
treffenden Bildungsprozess erzeugt ; d. h. die ,,Bildungsformen“ ver- 
danken ihre Eigenart und Beschaffenheit dem Zusammenwirken aller 
der chemischen und physikalischen Verhaltnisse, die im Bildungsvor- 
gang kombiniert sind. Trotz einer grossen Zahl wirksamer Faktoren, 
die hierbei vielfach zu berucksichtigen ist, pflegen die Bildungsformen 
unter den Bedingungen, die n i t  einer bestimmten Reaktion gegeben 
sind, auffallend reproduzierbar zu sein, wahrend sie doch zugleich 
empfindlich auf Anderungen einzelner Umstande reagieren. Eine solche 
gene t i s che  Form zeigt daher eine gewisse Variationsbreite, geht aber 
im allgemeinen nicht stetig in einen anderen Typ iiber, sondern stellt 

59 
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e t w a s  I n d i v i d u e l l e s  u n d  f u r  s i c h  Besl ehendes dar. lnfolgedessen 
erscheint der B i 1 d u n g s TT o r g a n  g , der sic ucra,nlasst, gf.wissermassen 
als eine spezifische Einheit funktionell verhixnclener physikalischer und 
chemischer Momente, die B i 1 d u n g s f o r ni H e 1 b s t' a Is ein Abdruck 
dieser Einheit. 

Im Laufe des letzten Jahrzehntes sintl zahlreicalie Einzclfiille dieser 
Erscheinung analysiert und auf bestimmte Gruntllagen zuriickgefulirt 
worden ; sie dienten zugleich als Beispielt., aus deneri allgemeine An- 
haltspunkte iiber die vor allem massgebenden Urristdntle nnd die Art 
ihres Zusammenwirkens ersichtlich wurdcnl). 

Bei diesen Untersurhungen hat sich eine gewissc E i n  t e i  lung  tier Rildungsformen 
ergeben. Man kann es zu tun haben 1) mit Korpern, deren Brsonderheit lediglich auf 
einem bestimmten Habitus von Einzelkrystallen bctruht ; 2) mit dispersen Korpern von 
bestimmter Art der Aufteilung einer Masse, die sich in Grosse und Form der Teilchen 
und ihrer Zusammenfassung ausdriickt ; 3) mit ,,Som:it'oiden''2), d. h. Gebilden, die durch 
individuelle Abgrenzung und innere Gliederung T. u etwas Sel bstandigem gestempelt 
werden und nicht einfach als Produkte einer gestorten Krystallisaticin oder Verkiimme- 
rungen von Krystallen gelten konnen, sondern als das Ergebnis einer .,organisierten" 
Stoffbildung erscheinen; 4) mit krystallinen AggregR-tionen, dic entwedrr mehr zustands- 
haft in grosserer Haufung oder als individuell ausgebildete Gestalt'en eine typische Form 
begrunden. 

Bei der Erforschung des Gegenstantles hat man sicah aus guten 
Grunden hauptsachlich an einfaches anoiganisches Material gehalten, 
denn f u r  d i e  E n t s t e h u n g  v o n  Bi ld i . ingsformen i s t  e b e n  d a s  
I ii e i n a n d e r g r e i f e n v o n p h y s i k a 1 i s c Ir e n u n d c' h e ni i s c h e n  W i  r - 
k u n g e n  b e s o n d e r s  c h a r a k t e r i s t i s c h ,  und die 1et)zteren sind schwer 
zu ubersehen, sobald die Natur einer Suhstanz rnannigfalt'igere Reak- 
tio~ismoglichkeiten, die zu ihr hinfiihren oder von ihr ausgehen, zu 
beriicksichtigen gebietet. 

Jene anorganischen Studienobjekte liaben rielfach schon an und 
fur sich nnter praparativen oder technischen Gesichtspunkten ein 
spezielles Interesse, sie wurden aber von Anfang an aueh als Veranschau- 
lichung von morphologischen Moglichkeite n uberhaupt untl damit sogar 
als Modelle fur biologische Verhaltnisse hetracht,et. I>enn die Stoff- 
bildung in der organischen Welt beruht, hesontiers soweit sie zugleich 
Stoffgestaltung ist, ganz und gar auf genetischer Gruiitllage im oben 
bezeichneten Sinne, und man kommt n.icht von ticni Versuche los, 
das Verstandnis fur sie in Gesetzmassigkej ten dee Anorganischen zu 
suchen. Dabei darf man auf den Urnstand, tla.ss die anorgankchen 
Korper r e i n  a u s s e r l i c h  vielfach an  organische Bildungen erinnern, 
allerdings nicht allzuviel Gewicht. legen ; a h  bedeutungsvoll ist, dass fur 
beide zweifellos t i e f e r l i e g e n d e  g e m e i n s a m e  Zugc  i n  den  B i l -  
d 11 n g s w e i s e n u n  d Ei g e n s c h af t e n Ref unden werde113). 

l) Vgl. Arbeiten von V .  Iiohlschiitter und Mitarbeitern in A., Z.  El. Ch., Helv., 
Koll. Z. und Beihefte etc. seit 1912. - Ausserdem Jahrb. d. Phil. Fak. 11 d. Univ. Bern, 
Bd. I-VIII. 2, Kohlschiitter, Egg, Bobtelsky, Helv. 8, 457 (1925). 

- 

3, Kohlschiitter, Koll. Z. 50, 1 (1930). 
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Im Organischen ist ja das Auftreten desselben Stoffes in verschie- 
denen Bildungsformen eine ganz gelaufige Tatsache, wenn man die 
speziellen biologischen Verhaltnisse ausser Betracht lasst und nur an 
die Versehiedenheiten gleicher Stoffarten aus verschiedenen Quellen 
denkt, etwa an die Cellulose oder die Starke, deren Herkunft aus be- 
stimmten Pflanzen mit Sicherheit erkennbar ist, und vieles andere. 
Davon, dass typisch geformte Zellinhaltsstoffe, wie die Starkekorner, 
nur von lebenden Bestandteilen der Zelle gebildet werden konnen, 
darf wohl in der hier vorgenommenen physikalisch-chemischen Abstrak- 
tion, die eine bestimmte Pflanze eben nur als ein spezielles physikalisch- 
chemisches System nimmt, abgesehen werden. Bei solcher Betrach- 
tungsweise gehoren dann aber noch unzweideutiger gewisse anorganische 
Ausscheidungen in Organismen hierher, etwa Calciumcarbonat- Soma- 
toide im tierischen Organismus und die Kalksalze in Pflanzenzellen, 
deren spezielle Ausbildungsart fur die anatomische Betrachtung seit 
langem eine Rolle spielt; unter letzteren wieder stehen z. B. Exkrete 
von Calciumoxalat mit an erster Stelle. 

2. Gerade das Auftreten von C a l c i u m o x a l a t  hat immer Inter- 
esse gefunden, weil es sich bei ihm um die Bildung eines schwer 10s- 
lichen Salzes aus einfachen Ionen handelt, seine Form jedoeh in auf- 
falliger Beziehung nicht nur zu bestimmten Organen, sondern aueh zu 
der Art der Pflanze steht, in der es entsteht, so dass, wenn einmal 
diese Bildungsformen in ihrer genetischen Bedingtheit verstanden 
werden, Ruckschlusse aus der Form auf die im speziellen Falle herr- 
schenden physiologischen Bedingungen moglich sein sollten. 

Wir hielten daher den Versuch fiir lohnend, d i e  A b h a n g i g k e i t  
d e r  F o r m b i l d u n g  des  Ca lc iumoxa la t s  v o n  u b e r s e h b a r e n  p h y -  
s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  Bed ingungen  etwas naher zu studieren und 
die beobachtbaren Formen unter solchen Gesichtspunkten zu charak- 
terisieren. Der Fall schien sich auch deswegen fur eine Untersuchung 
zu eignen, weil bei aller Verschiedenartigkeit, die sich im Einzelnen 
zeigen kann, die Formtypen dieses Salzes an Zahl relativ begrenzt 
sind. Wir glaubten deswegen an eine verhaltnismassig leichte Aufgabe 
heranzutreten, zumal es uns n i c h t  eigentlich darauf ankam, p f l a n z -  
l iche O x a l a t a u s s c h e i d u n g e n  i n  Grosse u n d  F o r m  n a c h z u -  
a h m e n ,  sondern nur daran lag, P r i n z i p i e n  d e r  J?ormung e ines  
S to f fe s  v o n  d e r  N a t u r  des  C a l c i u m o x a l a t s  kennen zu lernen, 
dessen Bildungsprozess r e in  a n o r g a n i s c h  aufgefasst werden kann, 
a h e r  d o c h  schon  i n  o rgan i sche  Vorgange e inge fug t  i s t .  

3. Die Literatur uber die Ausscheidung von Calciumoxalat ist - 
nicht nur auf botanischer Seite - ziemlich ausgedehnt. Gleichwohl 
konnen noch nicht einmal die rein chemischen, geschweige alle physi- 
kalisch-chemischen Voraussetzungen als geklart gelten, die bei der Be- 
urteilung seines Vorkommens in der Pflanze Berucksichtigung verlangen. 
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Wir haben viele altere hrbeiten durchgeseheii, bralichen aber niir 
auf die kurzlich erschienene neueste Beharidlung ties Gegenstandes ini 
Handbuch der Pflanzenanatomie ~7on Li'nsbri uer  z u  wrivcism: wo wohl 
das Wesentliche zusammengestellt istl) . 

Der allgenieine Tatbestand hinsichtlich der Ausbildungsweise von Oxalatkrgstallisa- 
tionen in Zusammenhang mit der Natur spezieller Pflanzen spiepelt sich et'wa in folgenden 
Auwerungen botanischer Forscher, die wir verschi 

,,Die Krystallformen des Caliumoxalats sind chuakteristisrli fur Fainilie, Gattung, 

,,Zu den spezifischsn Eigentiirnlichkeiten einer I'flmze gehiirt es, die Oxalatkrystalle 
so und nicht anders auszuschriden. . . . . " (Dalitzsch) 

,,Sie sind ein besonders starr festgehsltenes liennzeichen rieler Familien. . . . ." 
(Netol i tzky) .  

,,Ausbildung und Auftreten von Calciumoxalat ist ein wicht,iges anatomisches 
Hiilfsmittel, das selbst zur mikrochemischen Differentialdiapnoscl benutzt werden 
kann. . . . . " (Tunmnnn). 

Die Bearbeitung eines interessanten +pi~zialfall(~s (I)ei ;Illiuniarteri) 
durch Jaccurd und Prey2),  die erschien, als wir sclion inil. utiscrcr Unter- 
suchung beschaftigt waren, hcstarkte uns in der Auffa,-sung von deren 
Berechtigung. Sie lenkte auch vermehrt tlc.11 Rlick tluf die pflanzlichen 
Vorkommnisse der Verhindung, obwohl wii-  von r o r n h c i ~ i n  nicht heal)- 
sichtigen konnten, zu den eigentlich botririischen 3;'ragen Stellung zu 
nehmen. 

Immerhin niag im Hinblick auf letztere hier hcnierkt werdrn, (lass von den Bota- 
nikern kein chemischer Unterschied fur die in Pflai-lxen gebildetcn oxalsauren Calciun- 
verbindungen gegenuber kiinstlich erzeugbaren nomnien wid .  ( S e t o l i t z k y ,  S. 26.) 
I m  allgemeincn hat man es dort auch wohl mit e t,lichen ICrystxllm zn tun und nicht 
mit solchen, die, wie z. B. das in tierischen Orgariisnien auftretrndc Calciumcarbonat- 
hydrat, Fremdstoffe ins Gitter anfnehmen und dadurrh ein besondcres T-prhalten zeigen3). 
Weiter werden K r y s t a l l f o r m e n ,  wie sie an kiinstlichem Material heobachtet werden, 
auch an den einheitlichen Individuen in der Pflanze gefunden, und zwar in verhaltnis- 
massig einfachen Kombinationen im Gegensatz zu einem niineralischai Vorkommen von 
Calciumoxalat, dem Whevellit, der mit, komplizirrton Plachenverhaltnissen auftritt. 
S g g r e g a t i o n s f o r m e n  dagegen zeigen in der Pflanze anscheinend eine grossere Freiheit 
und Mannigfaltigkeit der Gestaltung, als dies im a llgemeinen bei k.iinstlich unter ein- 
fachen Bedingungen hergestellten Praparaten der Fall ist ; man wird hier speziell an die 
,,Raphiden" denken, deren kiinstliche Bildung nocli nicht bcobachtet wurde. 

Calciumoxalat tritt  nun nicht niir in e i n e r  krystallisierten 
Phase auf, sondern es existieren mehrere i'eute Ycrbiritliingen. Seine 
Bildungen differenzieren sich daher erst,rn.; nacli d c r  chemisehen  
Z u s a m m e n s e  t zung ,  insofern ein Triliytlrat untl ein llonohydmt 
bekannt sind, denen von uns noch eine weitere Verhindung mit 214 (P) 
1120 hinzugefsgt merden kann. Der cliernisclien Zusamniensetzung 

nen Quellen ent'nehmen: 

4. 

l) Lznsbauer, Hdb. d. Pflanzenanatomie. Bd. 111, l a :  Die lialksalze als Zell- 
inhaltskorper von F. Setolz tzky.  - Calciumoxal~tt-&Ionohyir~t und Trihydrat von 
A. Frey. 

2, P. Jaccard und A. Frey,  Krystallhabitus und Ausbildungsformen des Calcium- 
oxalats als Artmerkmal, Schznz-Festschrift d. Natnrf. Ges. Zurich, 53, (1928). 

3, Vgl. Kohlschutter und Egg, 1. c. 
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parallel geht zweitens die Zug e h or ig  kei t zu ve r  s c hie den  e n  K r  y - 
s t a l l k l a s s e n  : das Trihydrat ist t e t r a g o n a l ,  das nlonohydrat' m o n o -  
k l i n ,  die neue Form sehr wahrscheinlich t r ik l in .  Drittens treten 
Unterschiede im H a b i  t u s  der Einzelindividuen einer jeden Krystall- 
klasse auf und schliesslich viertens typische Aggrega t ions fo rmen  
bzw. Somatoide. 

Die Frage nach den Entstehungsbedingungen der verschiedenen 
Ver b i n d u n g e n  ist daher nicht von derjenigen nach den Ursachen 
der verschiedenen Ausb i ldungswe i sen  zu trennen. Die B e t r a c h -  
t u n g  a l l e r  d i e se r  Ver seh iedenhe i t en  a b e r  k a n n  u n d  m u s s  
a l s  e ine  chemische  Ange legenhe i t  g e l t e n ,  wie das mehrfach 
in fruheren Arbeiten begrundet wurdel), d e n n  es sp rechen  s i ch  
d a r i n  f e ine re  V a r i a t i o n e n  des  i n n e r e n  u n d  ausse ren  Chemis-  
m u s  d e r  F e s t k o r p e r b i l d u n g  aus.  Da die neue Form bisher nicht 
ganz einheitlich isolierbar war, infolgedessen die Zusammensetzung, die 
wir gefunden haben, vielleicht nicht ganz sicher ist', unterseheiden wir 
im folgenden die C,alciumoxalatformen, soweit die versehiedenen Ver- 
bindungen in Frage kommen, zunachst nach der k r y s t a l l o g r a p h i -  
s chen  Zugehorigkeit, zumal diese auf Grund des optischen Verhaltens 
das wichtigste analytische Erkennungsmittel ist. 

Unter den Gesichtspunkten der Zustandslehre und Thermodynamik bleibt das 
iiber das tetragonale Tri- und das monokline Monohydrat Bekannte (s. u.) auch nach 
der Auffindung einer weiteren Modifikation giiltig ; die Beziehungen der Gesamtheit 
der Formen zueinander aber bediirfen eines erneuten Studiums. Indessen ist die voll- 
sta,ndige Klarstellung der Verhaltnisse in dieser Richtung fur das uns zunachst interessie- 
rende Bildungsformproblem nicht von entscheidender Bedeutung, weil dabei andere 
Faktoren als die Gleichgewichtszustande im Vordergrund stehen. 

5 .  Die U r s a c h e n  d e r  F o r m v e r s e h i e d e n h e i t e n .  - Es liesse 
sich nach dem angefuhrten Parallelismus der Erscheinungen bei pflanz- 
lichen und kun~t~lichen Produkten damn denken, die Frage, was die 
Ausbildungsform des Calciumoxalats bestimmt, von den bo t a n i s c h e n  
Erfahrungen aus in Angriff zu nehmen und in ihnen nach den physi- 
kalisch-chemischen Bedingungen fiir das Auftreten der einen oder 
andern Form zu suchen. Dieser Weg ist aber zur Zeit wohl wenig aus- 
sichtsvoll da, soweit wir die Sachlage ubersehen, noch nicht einmal 
eine einheitliche Auffassung daruber besteht, in welchem Gebiete die 
C'rsache der Formversehiedenheiten in der Pflanze liegen mogen. 

Netolitzky schliesst die Besprechung des Gegenstandes mit dem Satze: ,,Letzten 
Endes entscheidet der Zellkern, welche Krystallform gebildet wird, vielleicht durch Regu- 
lierung der Krystallisationsgeschwindigkeit in der Zelle selbst. Dadurch ist natiirlich 
das Problem ebensowenig gelost, wie iiberhaupt jene vielen, die sich mit der Erklarung 
der Zellform und des Zellinhaltes befassen". 

Dem gegenuber vertritt A.  Frey2) einen betont physikalisch-chemischen Standpunkt 
auch fur die pflanzlichen Verhaltnisse mit der Anschauung, ,,dass Calciumoxalat sich 

l) Kohlschiitter, Z. El. Cb. 33, 272 (1927). - Labanukrom, Kolloidchem. Beihefte 29, 

2, Viert,eljahrsschr. Naturf. Ges. Zurich 70 (1925). - Ausserdem: Handbuch von 
80 (1929). 
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ausscheidet, wo die beiden Ionen zusammentreffen" und ,.dam die Bddung und Krystalli- 
sation desselben nach physikalisch-ch-rrischen Gasctzcn vor sich geht, ohne dass dits 
lebende Protoplasma irgendwie eingreift". 

In  einer verdienstvollen Studie hat Frey die phssentheoretischen Beziehungen dts 
Tri- und Monohydrates erortert und zugleich eine genauere krystdlloprdphische Charak- 
teristik der beiden Verbindungen gegeben. Indem e r  rioch einmal ihr schon bekanntes 
thermodynamisches Stabilitatsverhaltnis feststellte und weiterliin gewisse Bedingungen 
ftir ihr tatsachliches Entstehen und Bestehen ermittclte, hat er die Untersuchung wenig- 
stens bis an die Stelle hsrangefuhrt, wo die uns spezic. I1 interessierenden Pragen einsetzen. 

Die von der Phasenlehre aus theoret h zuginglichen Tatsachen 
uber die Calciumoxalatformen lassen sich kurz daliin zusanimenfassen, 
dass unter Bedingungen, wie sie in der Pflanze herrschen, nur eine 
Form stabil sein kann. Umwandlungser~elicinungen uncl cleutliclie Los- 
lichkeitsunterschiede setzen ausser Zweifel. dass tlat. monokline Mono- 
hydrat gegenuber dem tetragonalen Trihydrat slahil i,t. JVir fdgen 
hinzu, dass unter diesen Bedingungen, aiif die aucli mir nnsere Ver- 
suche beschrankt haben, die neue trikline Porni nach unberen Beobach- 
tungeii uber ihre Loslichkeit und Um~,raridluiigsmii~;liclikeiten den 
beiden anderen gegenuber unbestandig i>t. 

Nun kann aber nicht nur die tetragonale Form, sontlcrn auch die 
noch unbestandigere trikline leicht kunstlich erhalten wcrtlcn, ixnd die 
erstere ist auch in der Pflanze relativ sttthil. ilusserdem besteht ein 
grosser Teil der auffallenden und fur versc*hiedene Eflanxcn spezifischen 
Uiiterschiede im Charakter der Calciumo:ralat-Absc.hei~l~i~~~eri weniger 
in dem Auftreten der einen oder anderen Krystallart bzw. Verbindung 
als in den versehiedenen Ausbildungs- (untl ARgregatil)iih-)weisen, die 
jexie annehmen, wie das z. B. cler von Jarcard uncl F've?y hehandelte 
Fall der Calciumoxalatformung in Alliumarten zeigt, wo liauptsachlich 
verscliiedene Formen desselben tetragona len Hydrates clas spezifische 
Artmerkmal bilden. Daher werden die fur die ta  tsiachliche Bildung 
der versehiedenen krystallinen Phasen mid ihre Ausbildungsart mass- 
gebenden Umstande wichtiger als die tlieI.motlvnaniischen Stabilitats- 
verhaltnisse, denn bekanntlich sagen dic Gleichgowicht~bedingurlgen 
noch nichts daruber aus, was unter gegelmen Umstaritlen sich wirk- 
lich bildet. Die ausseren Entstehungsbetli1igunRt.n miiasen empirisch 
ermittelt und ebenso muss das, was als day eigentlich ITirksame hinter 
ihnen steht, herausgeschalt werden. 

Infolgedessen liegen in diesem Bereich des Empirisehen zugleich : 
1. der ganze Chemismus der Bildungsvorgange. 2. die Ursachen der speziel len 

A u s g e s t a l t u n g  der krystallinen Phasen, der Habitus der Individuen und die Aggre- 
gationsart, schliesslich 3. die Veranlassungen, Eiqentumlichkeiten und Folgen moglicher 
Umwandlungen  einzelner Formen, also ihre H a l t b a r k e i t .  

Fur die E n  t s t e h u n g  s be d i n  gunge  11 der verschietlcncn Phasen 
gibt zunachst die S t u f e n r e g e l  den Finqerzcig, (lass Inan im allge- 
meinen zuerst das Auftreten der unbestantligsten Form erwarten kann, 
solange wenigstens die Bildungskomponenten in Konzentlationen vor- 
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handen sind, die die Ausscheidung des leichtest loslichen Produktes 
ermoglichen. Von den bisher beobachteten Krystallarten wird daher 
der monoklinen die tetragonale vorausgehen und dieser die trikline. 
Hiermit ist naturlich nicht gesagt, dass nicht obere Stufen u. U. uber- 
schlagen oder so rasch durchlaufen werden, dass faktisch nur die nie- 
deren in Erscheinung treten. Indessen bedeutet es, dass uber das Auf- 
treten der verschiedenen Formen Faktoren entscheiden, die den We g 
d e r  P h a s e n b i l d u n g  bestimmen. Solche aber sind zum grossen Teile 
im moleku la rchemischen  Gebiet zu suchen, das fur die Phasen- 
theorie unzuganglich ist. Denn zu ihnen gehoren : 

1) Die Bildungsreaktion selbst, die formell wohl einfach auf das 
Schema Ca.. + Ox” = CaOx gebracht werden kann, aber in Wirklich- 
keit vielleicht erheblich zu verfeinern ist, - ganz besonders unter den 
Verhaltnissen der Pflanze; 2) die Keimbildung, die, wie Volmer tlar- 
getan hat, durchaus den Charakter einer chemischen Reaktion besitzt ; 
3) die Keimwirkungen bzw. das Krystallwachstum, die ebenfalls mole- 
kulartheoretisch zu betrachten sind ; 4) die Umwandlungsvorgange der 
energetisch hoheren Krystallarten, die schon aus dem Grunde, dass mit 
ihnen Anderungen der Zusammensetzung verbunden sind, als chemische 
Prozesse angesehen werden mussen. 

I n  d i e sen  chemisch -phys ika l i s chen  K o m p l e x  de r  P h a s e n -  
b i ldung  s ind  d a n n  e r s t  d i e  we i t e ren  Bed ingungen  u n d  U r -  
s a c h e n  d e r  besonde ren  Ausb i ldungswe i sen  d e r  e inze lnen  
K r y s t a l l a r t e n  v e r f l o c h t e n ,  unter denen die der tetragonalen und 
der monoklinen als tlerjenigen, die in der Pflanze spezifisch gestaltet 
vorkommen, vor allem interessieren. 

Auf solche Weise ergibt sich eine Ver sch iebung  d e r  B e t r a c h -  
tungswe i se ,  die  d a s  P r o b l e m  d e r  C a l c i u m o x a l a t a b s c h e i -  
d u n g e n  wieder  m e h r  zu e inem chemischen  und als solches, 
wie wir glauben, fruchtbarer macht als die vorwiegend phasentheore- 
tische Behandlung. 

6. B i ldungs -  u n d  H a l t b a r k e i t s b e d i n g u n g e n  d e r  v e r -  
s ch iedenen  K r y s t a l l a r t e n .  - Wir gehen hier kurz auf fruhcr hier- 
uber festgestellte Tatsachen ein. Wahrend die monokline Form von 
0-looo in beliebig beschaffenen Losungen auftreten kann, gibt Fyey 
fur die tetragonale als bildungsbegunstigend an : Niedere Temperatur 
(0-30°), starkere Ubersattigung an Calciumoxalat und hoheren Dampf- 
druck, d. h. auch in bezug auf andere Stoffe starkere Verdiinnung der 
Losung. Diese Bedingungen entsprechen dem, was das schematisch 
aufstellbare Zustandsdiagramm erwarten lasst, in welchem fur den in 
Betracht kommenden Bereich die Dampftensionskurve des Trihydrats 
uber der des Monohydrats verliiuft, ebenso wie die Loslichkeitskurven 
der triklinen und tetragonalen Form uber der der monoklinen liegen. 
Die Abstande sind bei der geringen Loslichkeit des Monohydrates nicht 



- 936 - 

gross, aber geiiugend ausgepragt; man hat) ei; tlaher hier sicher mit sehr 
inassgeblichen Fakt’oren des Ausscheidun&:& 75 )rozesses zii tiin. 

Wenn man aber im Vertraiien auf die Stiifenregel damit r e c h e t ,  
dass immer zuerst die gegenuber der moriokliiien iristabilercn Forrnen 
wirklich aiiftreten werden, so riickt, wit, schon llwvorgehoben, die 
Frage nach den die H a l t b a r k e i t  der letzteren odcr, iirngekehrt aus- 
gedruckt, den ihre U r n w a n d l u n g  fiirtfernden TTinst&nden in den 
Vordergrund. 

Gewisse H a1 t, b a r  ke  i t s be d i n  gun  g e 11 f iir cine eininal Qebildete 
Form lassen sich nun ebenfalls schon aus den angefulirten Beziehungeii 
und Erfahrungen ahleiten : Gemass dern Unterschied ~der Liislichkeit 
ist ein Ubergang Ftrikl, -+ Ftetrag. -+ F,nor,okl, uber tiic: Liisung mog- 
lich, und man kann voraussehen, dass er durcli Einflusse, die die Liis- 
lichkeit’ vermindern, verzogert, durch solche, die sie di61ien, beschleii- 
nig t wir d . 

I n  ersterem Sinne wirkt bereits Abkiihlung, entsprechend der relat’iv steilen Los- 
lichkeitskurvel). Die von Frey beobachtete Stabilisierung von Trihydrat’ bei Gegenwart 
von Ca.. lasst sich dann aus der Herabsetzung der Loslichkeit infolge Beeinflussung des 
Ionenproduktes Ca-. X Ox” = konst., die gleichfalls als hestandigkeit-erhiihendes Moment 
angefiihrte Vermehrung der Viskositat aus der hierdurch verminderten Losungsgeschwin- 
digkeit erklaren. Umgekehrt kann die Verringerung der Bestiindigkeit durch H. und 
Ox” auf Vergrosserung der Loslichkeit’ - bei erstereni durch Bildung von OxH’, bei 
letzteren durch die von komplexen CaOx,“-Ionen -- zuriickgcfiihrt werden. 

Der Eingriff chemischer Umstande in die Bildunp bestinimter Phasm. der in diesen 
Wirkungen von gewissen Losungsgenossen hervortritt’, lasst sich soriiit als Folge von 
Loslichkeitsbeeinflussungen noch leicht zu den in) Zustandsdiagramm dargestellten 
Gleichgewichtsbedingungen in Beziehung setzen. Fraglich ist’ aber sciion, ob die erfah- 
rungsgemass eine Ausscheidung von Trihydrat begiinstigende Erhohung von O H  nur 
auf diesem Wege der Stabilisierung des Produktes di1rr.h Verminderung von H. wirkt,. 
Beobachtungen von H .  Pjeijjer2) und eigene Versuche iiller die Abhiinpigkcit~ der Erschei- 
nungen von pH der Reaktionsfliissiglreiten weisen viclmehr auf feinere Einfliisse in den 
Bildungsprozessen der Verbindungen selbst hin. Ebcnro schcirit aus den Bedingungen 
tles Auftretens und aus dem Verhalten der triklinen Porni hervorzugehen, dass Ent- 
stehung und Haltbarkeit des einmal gebildeten Korprrs nicht so unmittelbar in Zusam- 
menhang stehen. 

Auch die hartnackigen Ubersattigungsersrhcinungen, dic schon .KohZrausch unci 
Rose bei Temperaturerniedrigung trotz Anwesenheit geniipender Menpen fein verteilter 
Substanz beobachtet und wir ebenfalls angetroffen ha hen, sowie die Vermehrung der 
Loslichkeit von Calciumoxalat in SIuren durch Neutralsalzc, die aus friihen Unter- 
suchungen W .  Ostwalds bekannt und unten zu behandrln ist, deuten cheniische Vorgange 
in der Losung an. 

Auf die Rolle, die der U b e r s a t t i g u i i g  sgi-a,cl a i s  bestimmender 
Umstand fur die Ausscheidung einer Krystallart spiclt, ist ebenfalls 
unten zuruckzukominen, denn die hier bestrhenden Bezicliungen lassen 
sich kaum so einfach formulieren, wie es E‘rey getan liar, cler griissere 
&crsattigung als Bedingung fur die Ausscheitliing \.on Trihydrat 
hinstellte. 

? 

I) Vgl. Iiohlrauseh und Rose, Z. physikal. Ch. 44, 239 (1903). 
2, The New Phylologist, 24, 65 (1925). 
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Nach allem kann eine angemessene BescEireibung der Bildu~lgs- 
bedingungen nicht gegeben werden ohne eingehende Beriicksichtigung 
der K e i m b i l d u n g  u n d  K e i m w i r k u n g  sowie der W a c h s t u m s -  u n d  
U m w a n d l u n g s v o r g a n g e .  Erschopfend wird sie vollends erst dann 
werden, wenn man auch eine genaue Vorstellung von dem Mechanismus 
der c h e m i s c h e n  Reaktionen, die jenen zugrunde liegen, oder in sie 
eingreifen, heranziehen kann, was gegenwartig noch nicht moglich ist. 

7. F o r m b e s t i m m e n d e  F a k t o r e n .  - Wenn nun beobachtet 
wird, dass die verschiederien Rfodifikationen (Ftnkl,, Ftetrag , Fmonokl,), sobald 
ihre Entstehung einmal ermoglicht ist, charakteristisch verschiedene 
Ausbildungsweisen je nach den sonstigen Urnstanden zeigen konnen, 
so lassen sich hierfiir in erster Orientierung die folgenden Grundlagen 
in Betracht ziehen. 

1) hlassgebend ist zunachst das Verhaltnis von Keimbildungs- zu 
Wachstumsgeschwindigkeit (Ice. G./T. G.), denn es bestimmt die Gr  o s s e 
der Individuen, die in Pflanzenschnitten oder kunstlichen Praparaten 
das erste Merkmal der spezifischen Form gibt. - Ke.G. und W.G. 
hangen von der Ubersattigung und sonstigen Beschaffenheit der Losung, 
aus der die Bildung erfolgt, ab, sind aber weitgehend Eigentumlich- 
keiten der Stoffart, und schon nach den qualitativen Beobachtungen 
kann mit ziemlicher Sicherheit gesagt werden, dass sie bei den drei 
Calciumoxalat-hlodifikationen betrarhtlich verschieden sind uncl die 
Reihen ergeben : 

Ke.G. 
W. G. >, > ,, > >, 

triklin < tetragonal < monoklin 

Die Temperatur verschiebt diese Grossen verschieden, andert aber 
im betrachteten Gebiet kauin die Reihenfolge. 

2) Soweit die spezielle Form in einem bestimmten H a b i t u s  ein- 
heitlieher I(rystal1individuen besteht, hat  man nach sonstigen Er-  
fahrungen vor allem an den Einfluss zii denken, den m o l e k u l a r  geloste 
Lbsungsgenossen (insbesondere zur Komplexbildung mit einem der 
Ionen von Calciumoxalat befiihigte Substanzen) und die H*-Konzen- 
tration (pa) der Losung auf die relative W. G. einzelner Flachen haben, 
ebenso an eine Beeinflussung der Keimentwicklung durch Substrate, 
auf denen sie sich ansetzen. 

Bekannte Beispiele fur derartige Effekte bietet die H a b i t  u s b e e i n f 1 u s  s u n g 
von Calciumcarbonat durch Alkalisalze, die Vater studiert hat, von Natriumchlorid durch 
Harnstoff u. a., die neuerdings von Spangenbery u. a. untersucht wurde, von Alkalijodiden 
durch eine Glimmerunterlage usw. - Wo eine bestimmte A gg r e g a t i o n s a r t die 
Besonderheit der Form ausmacht, kommen neben den genannten Wirkungen namentlich 
kolloide Losungsgenossen in Frage, die vielfach besonders dadurch wirken, dass sie eine 
bestimmte Keimverteilung herbeifuhren, aber zugleich das Verhaltnis von Ke. G. zu 
W. G. stark beeinflussen, wahrend sie auf den Habitus (nls spezielle Ausbildung von 
Einzelindividuen gemeint), weniger ausgesprochen zu wirken pflegen. 

3) Aussere Momente, wie der fur die Krystallisation verfiigbare 
R a u m  und die unten noch naher zu erorternde o r t l i c h e  F e s t l e g u n g  
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der Bildungsvorgange, die namentlich da  z u  berucksichtigen ist, wo 
eine Form sich in eine andere umwandelt (wie es hei Grltung cler Stufen- 
regel sein soll) , sind ebenfalls mitbestimniend fur dic Ent wic.klungsweise 
von Individuen und Aggregaten. 

Die Auffassung, dass die Monohydratbildung vielfach uirhlich uher tlas Trihydrat 
geht, kann aus im folgenden angefuhrten Versuchen. ehenso 15 ie aus langcr bekannten 
Beobachtungen gefolgert werden. An spaterer Stelle wird auch noch ausfithrlicher dar- 
gelegt, dass gewisse Typen der Oxalatkrystallisation in hestimmten l'flanzenarten, dlc 
Juccnrd und Prey anfuhren, verstandlicher werden, uenn man sie nicht als g l e i c  h - 
z e i t i g e primare Ausscheidungen aus Losung, sondern als Produkte einer s t u f e n  - 
we 1 s e n  Urnwandlung beurteilt. 

8. Ziel  d e r  U n t e r s u c h u n g .  Die Ab4cht, die mir hei unserer 
Untersuchung hatten, war, Grundlagen untl Antialt\punkte fur eine 
Beurteilung der pflanzlichen Formvorkornmnisse von Calciumoxalat 
u n  t e r Ge s i c  11 t s p u n k  t e n e i n e  r g e n e t  i i c hen  p h  y s i  k a  11 s c h - c he - 
m i s c h e n  Morphologie  zu gewinnen. 

Infolgedessen haben wir die Formunyrprozeise unter chemisch- 
praparativen Bedingungen, m. a. W. bei kiinstliclier Erzeugung von 
Calciumoxalat beobachtet, nicht aber Vor giinge und I-oi konimen in 
der Pflanze verfolgt. Bei der scheinbareri IGnfacliheit der Bildungs- 
reaktion bedeutete das, dass wir, urn den Anrchlusr :in fruhcre Versuche 
zu nehmen, uns zuerst eine Anschauung r o n  den Ergebriiisx elemen- 
tarster Fallungsreaktionen zu verschaffen hatten. Der Blick auf die 
pflanzlichen Vorkommnisse veranlasste danii aber, das\ m tr i n  d i e  Be  - 
d i n g u n g e n  d e r  C a l c i u m o x a l a t - F a l l u r i g  gewisse  Zuge  e i n z u -  
fi igen suchten, die c h a r a k t e r i s t i s c h  f u r  o r g a i i i s c h e  S t o f f b i l -  
d u n g s p r o z e s s e ,  jedoch bei Reaktionen .,in vitro" irn allgemeinen 
nicht gegeben sind, wahrend ihre Beriicksicaht igung fur das Verstandnib 
der Besonderheit jener wesentlich erscheint. 

Zu solcheri Ziigen gehort die Befolgung einiger R e  a k t i o n  s p r i n  - 
z ip i en ,  die man 1. als t opochemisc l i e  Reaktionsweise, 2. als 
d i a c h r o n e  Stoffbildung, 3. als Verteilung der Rcaktioii auf k l e ine  
be  g r e n z  t e R a u m e  kennzeichnen kann. 

Was mit diesen Prinzipien gemeint ist, spi kurz noch etwas naher 
ausgef iihrt : 

1) Das t o p o c h e m i s c h e  Moment wird gc.liefert dixrcli die ortliche 
Bindung einer Reaktion an einen Festkor prr. 

Eine solche Bindung kann, je nachdem ob sie ganz auf den Raum oder die Grenze 
eines festen Korpers beschrankt bleibt oder sich noch ,tuf eine gewisse klcine Entfernung 
in die angrenzende Phase ausbreitet, eine engere  oder losere  sein; sit, beeinflusst aber 
in fast allen Fallen den Reaktionsverlauf gegenuber demjenipen, der sich ,,im Raum", 
d. h. bei vollstandig freier Beweglichkeit aller Reaktionsteilnehmcr eigibt, mindestens 
hinsichtlich der Beschaffenheit eines festen Reaktionsproduktes uesenthch. 

Die Calciumoxalat-Bildung in der Pflanze geht -- dies entspiicht wohl allgemeiner 
angenommenen Anschauungen - ,,in den Geweben selbst oder vor alleni an den Grenzen 
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der Oxalsaure produzierenden und Ca.. fhhrenden Geweben vor sich"'). Das topochemische 
Moment ist hiermit gegeben. 

2) Mit dem Ausdruck , , d i ach rone  Stoffbi ldung"2)  sol1 die Be- 
sonderheit bezeichnet werden, dass der Reaktion die Komponenten 
nur nach und nach, aber mit geregelter Geschwindigkeit in das System 
geliefert werdtn, daher auch die Angliederung der Substanz zum ge- 
formten Korper nur schrittweise, aber stetig vor sich geht. 

Der charakteristische Verlauf ergibt sich wieder aus dem Gegensatz zu einer Reaktion 
,,im Raum", wo der reagierende Stoff in homogener Verteilung auf einmal zur Verfiigung 
steht und die Bildung einer neuen Phase vor allem von der Keimbildung beherrscht wird. 
Es entstehen dann bevorzugt dispers aufgeteilte Korper, wahrend die ,,Diachronic" 
eines Reaktionsablaufes die Entwicklung individueller Gestalten begiinstigt. 

Dies aber entspricht wieder der Arbeitsweise der Natur, die nicht ,,Bus dem Haufen", 
d. h. aus einem gleichzeitig vorhandenen Vorrat bildet und formt, sondern ,,durch Nach- 
schub". Die Bildung einer gewissen Menge Calciumoxalat in der Pflanze geht in der Art 
vor sich, dass Ox" nach und nach vom Gewebe geliefert, Ca- fortdauernd in kleinen 
Konzentrationen im Transpirationswasser zugefuhrt wird, denn die hernach in einem 
Krystall oder Krystallaggregat vereinigte Stoffmasse ist nicht auf einmal an der betreffen- 
den Stelle zugegen und wird daher auch nicht gleichzeitig in die Produkte iibergefuhrt. 

3) Der Ablauf einer R e a k t i o n  i m  k l e i n e n ,  b e g r e n z t e n  R a u m  
(etwa von der Dimension von Zellen) bringt Besonderheiten fur die 
Dynamik der Vorgange und die Gestaltung der Produkte mit sich, 
die sich in verschiedener Weise aussern und auswirken konnen. 

Wichtig fur die hier ins Auge gefassten Erscheinungen ist wohl vor allem, dass durch 
die Verteilung der Reaktion, z. B. auf kleine Zellraume die absolute Zahl der in einem 
einzelnen tatsachlich entstehenden Keime durch die Wahrscheinlichkeit ihrer Bildung 
stark eingeschrankt werden kann, so dass das Auftreten von isolierten Individuen 
begiinstigt wird. Die auffallige Erscheinung, dass in den Zellen haufig nur ein entwickelter 
Krystall oder ein typisch geformtes Aggregat aus wenig Individuen vorliegt, findet ver- 
mutlich ihre Erklarung eben darin, dass sich das Oxalat in einer diachronen ,,Kleinraum- 
reaktion" gebildet hat, bei der die Keimbildung ein relativ seltener Vorgang ist (9. u.). 

9. Arbei tsweise .  - Im folgenden beschreiben wir zunachst kurz, 
in welcher Weise wir die oben gekennzeichneten Reaktionsprinzipien in 
der praparativen Arbeit zu verwirklichen gesucht ha ben. 

Hierfiir muss vorausgeschickt werden, dass wir unsere Verfahren darauf einstellten, 
ein bestimmtes Produkt unter moglichst sicher reproduzierbaren Bedingungen i n  k le iner  , 
dafi i r  a b e r  gleicher  Beschaf fenhei t  i m m e r  neu  zu erzeugen  statt ein reich- 
liches Ausgangsmaterial herzustellen und Beobachtungen und Bestimmungen am gleichen 
Praparat vorzunehmen. Es ist vie1 schwerer fur alle Teile eines grosseren Praparates 
gleichartige Bedingungen einzuhalten, wahrend sich unser Vorgehen auch bei anderen 
Gelegenheiten schon gut bewiihrt hat. Im iibrigen arbeiteten wir durchweg m i t  
s e h r  verd i inn ten  Losungen.  

1) Die Loka l i s i e rung  de r  B i l d u n g s r e a k t i o n e n  erreichten wir 
bei den von uns angewendeten Verdiinnungen sozusagen ohne jede 
besondere Massnahme, indem wir gut gereinigte Glasplatten (mikro- 
skopische Objekttrager) in die Reaktionsflussigkeiten brachten. 

l )  Vgl. Frey (1. c.), im Handbuch, S. 100. 
z, Vgl. Koll. Z. 50. 1 (1930). 
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Fast ausnahinslos setzten sich zuerst auf diesen W,tndflac hen ncinlich fcst haftende 

Niederschlage ab, haufig bildeten sie sich allein dort Kenn cleithzeitiq t o n  Anfang an 
oder jedenfalls bei Fortsetzung des Versuehes auch in der E'luwgkeit Siederschlags- 
bildung auftrat, war das uns nur erwunscht, da dann ein Vergleich der ,.Kauniprodukte" 
mit dem Material auf den Platten moglich war. 

Em wesentlicher Vorteil dieses ,,Plattenverf,ihrens" bcsteht noch clarin, dass 
schnellste Isolierung des Reaktionsproduktes in jedeni Stadium der Rezktion moglich 1st. 
Dir Niederschlage lassen sich leicht auswaschen, troc knen und aufbil\T ahren und sind 
sofort fur die mikroskopische Untersuchung bereit; ebenso sind niihrochrmische Analysen 
an ihnen meist gut durchfuhrbar. Wir haben daher anch andere Korper als Calcium- 
oxalat in diese Form gebraeht, uni Umsetzungsreaktionen, die Ton ihnen aus topochemisch 
zu C'alciumoxalat fuhren sollten, vorzunehmen. Man knnn die liiederst hlagsplatten - 
ahnlich wie man eine photographische Platte behandtlt - in iersthiedrne Bdder bringeri 
und die Vorgange verfolgen oder Reagentien in Tropfm auftrngcn Naheres hierubc r 
wird unten angefuhrt. 

2) Die d i a c h r o n e  E r z e u g u n g  von C'alciunio~alat-abscheiclnngcii 
(lurch daueinden Nachschub kleiner lionLent rationeii einei oder beider 
Reaktionskomponenten ist nicht ganz so leicht zii bewc11 kstelhgen, 
wenn die sonstigen Bedingungen durchsicht i~ initl rcpr otluzierbar bleibeii 
d e n .  -4ber gerade sie erhchien untl erwic-. i ich als aic2htig zur Vei- 
nieidung grosser, sich dauernd andernder Ulier sattiginig>zu 
f iir verschietlcne Teile einer iTiedersch1ag.n 
(Iuiigsbedinguiigen bedeuten. 

Das Reaktionsprinzip selbst wurde naturlich schon haufig und In mancherlei Form 
mr Anwendung gebracht, wenn aueh vielleicht nic lit als solc hes heriorgehoben. Es 
bestcht z B da, wo man Losungen der Reaktionskoniponenten incinandcr diffundieren 
l a s t ,  gleichviel, ob dabei reine Losungen in Beruhr rtng gebrac ht odthr 7ur Sirherung 
des diachronen Reaktionsablaufs viskositatserhohende licdloidzuiatze gematht oder e t w a  
Reagentien in einem Gel festgelegt aerden. 

Auch die Calciumoxalat-Bildun,n ist in solcher A4nordnunp beclbaclitet worden, 
und A .  Frey hat damit insofern Erfolge erzielt, als c~ fmd,  da is  bcini Eindiffundieren 
verdunnter Ox"-losung in em Ca..-Gelatinegel Trih) drat. bei umgtkehrter Verteilung 
drr Ionen auf dds System Monohydrat entsteht. Die Jlethode 1st .rbw nicht ideal ini 
Hinblick auf Definiertheit der Umstande'). 

LTir hahen die diachrone Reaktionsm ei-e in ZM cki Formcn henutzt, 
nainlich 

1) indeni wir eine r e r d i i r i n t e  Los i ing  t l ~ r  e i i ien K o m p o n e n t e  
i n  l a n g s a m e n i ,  g e r e g e l t e m  T e m p o  i i i i t e r  i n h i g e r  R u h r u n g  
L ii c i n e 1- e be n f a 11 s v e  r d ii n n t e n Lo s 11 11 g d e 1 a ii ( 1  e r e  11 f 1 i e 5 s e n  
irnd das Reaktionsprodukt auf Platten ~ i i r  An liridnnq koninieii 
iiessen ; 

2) iiideni wir auf Platten fisieite I<[ 1 s t a l l c  e i n e i  s c h w e r -  
1 o s l i  c h e n  Ve r hi n tl u n  g d e r e i n  e n I( o 111 1' o n  e n  t e (al-o Calcium- 
Malze bzw. hlctallosalate) i n  v e r d u n i i t e  L u - u n g c n  t le r  a n d e r e n  
Ijrac3h t e n .  Die schwerloslichen festen Salze -when in ihrclr TTmgebung 
die inimer kleirie Konzentration der einen Ioiieilar t auR 
die ihr Loslichkeitsp odulit vorschreibt ; nstcli ?ila-qahr (lei Vcrbraucli- 
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fur die Bildung von Calciumoxalat' infolge des Zusamrnentreffens mit der 
anderen Ionenart, wird jene aus dem Krystall nachgeliefert. Auf solche 
Weise scheidet sich Calciumoxalat dicht um den Krystall in einer Zone 
aus, deren Umfang durch die Loslichkeit des letzteren bzw. seine mit ihr 
in Zusammeuha,ng stehende Losungsgeschwindigkeit bestimmt wird. 
Die diachrone Bildung ist dadurch zugleich in einem kleinen Raum 
zusammengefasst, - eben jenen Reaktionsliof um den Krystall. 

Fiihrt man die Methode in der Art durch, dass eine Platte, die mit hinreichend von 
einander entfernten Krystallchen der schwerloslichen Verbindung besetzt ist, in ein 
Bad der anderen Ionenart gebracht wird, so wird ausserdem das Umsetzungsprodukt 
in  der Zone urn jeden Krystall auf der Platte festgelegt. Die diachrone Ausscheidung ist 
also gleichzeitig an einer Grenzflache lokalisiert, wie es bei dem erstgenannten Verfahren 
des langsamen Zuflusses der fallenden Ionenart zu einem grosseren Volumen der fallbaren 
durch die Begunstigung des Krystallansatzes an Grenzflachen ebenso der Fall ist. 

Naheres uber die heiden experimentellen Ausf uhrungsformen der 
in unserer Betrachtungsweise prinzipiell gleichartigen Methode wird 
bei den entsprcchenden Versuchen mitgeteilt. 

I I .  Zur Krystallochemie der Calciumoxalate. 
Wie erwahnt, hat A.  Frey  eine eingehende krystallographische 

und optische Charakteristik des t e t r a g o n a l e n  ixnd des mono  k l inen  
Hydrates gegeben. Sie war uns wertvoll, da wir uns an Hand der- 
selben die erste Orientierung in den uns entgegentretenden Prodakten 
verschaffen und auch weiterhin die Unterscheidung und Identifizierung 
der verschiedenen Objekte vornehrnen konnten. 

Hierbei wurden immer die Brechungs- und Aus1oschungsverhaltnisse herangezogen, 
doch leisteten uns auch die schematischen Skizzen einzelner Formen, die Frey nach 
pflanzlichen Objekten gezeichnet hat, gute Dienstel). Urn eine Anschauung zu erhalten, 
wie weit Schema und Renlitat sich decken, haben wir selbst eine grossere Zahl von Pflan- 
zenschnitten mit Oxalatausscheidungen mikroskopiert, wobei wir allerdings kaum jemals 
Objekte unter den Handen hatten, an denen sich Winkelmessungen, wie sie Frey angibt, 
hi t ten ausfiihren lassen. 

Dagegen beobachteten wir unter Bedingungen, die im folgenden 
naher erortert werden, das Auftreten einer Krystallart, die wir weder 
nach ihren krystallographischen Eigenschaften, noch nach ihrem Ver- 
halten mit den beiden bekannten Hydraten identifizieren konnten und 
die bisher nicht beachtet worden zu sein scheint', obwohl sie moglicher- 
weise anderen Forschern aucli schon unter die Hande gekommen ist. 

Die Krystalle, die immer nur neben tetragonalen und monoklinem 
Hydrat auftraten, fielen gegenuber diesen teils durch ihre Grosse, teils 
.durch ihre andersartige Ausbildung, sowie namentlich durch ihre vie1 
,geringere Bestandigkeit auf, die sich in uiimittelbaren Urnwandlungen 
und in grosserer Loslichkeit aussert. 

Als die Krystalle zuerst beobachtet wurden, vermuteten wir in ihnen ein saures 
Oxalat oder die von Souchay und Lenssen2) beschriebene Verbindung 4 CaOx . CaCl, + 

l) Wir beniitzen daher unten auch die gleichen Bezeichnungen der Krystall- 
______ 

f 18 rhpn . 21 A.  100. 211 (1856). 
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24 H,O, indessen sprach gegen das Vorliegen der letzteren schon tler Umstand, dass der 
Korper in sehr verdiinnter Losung entsteht und auch in ganz glcicher Weise aus C1'-freien 
Losungen erhaltcn wird. Ein Vergleich mit der Verbindung von A. uncl L., die wir dann 
aus gesattigter Losung von Calciumoxalat in 20-proz. Salzsaure herstellkn, bewies weiter, 
class diese andere kryst,allographische Eigenschaften unti gcgcn Wasser ein anderes Ver- 
halten besitzt. 

Ein Bi-oxalat, das die Begiinstigung der Biltlung in saurer Losung in Frage 
kommen liess, wurde unwahrscheinlich, weil die unbekannten ICrystalle sic h auch aus 
neutralen und schwach alkalischen Losungen ausschieden. Ausserdtm konnte in der 
Fliissigkeit nach der Umwandlung zu Tri- oder Monohydrat durch niikro- und makro- 
chemische Reaktionen weder mit Ca.. noch mit Kaliutnpermanganat Oxalsaure nach- 
gewiesen werden. 

Es gelang zunachst nicht, den Korper ;malgsenfahig zu  isolieren, 
wenn auch die tetragonalen oder monoklinen Ki talle, (lie ihn stets 
begleiten, mitunter soweit in ihrer Grosse heiabged kt werden konnten, 
dass er den Eindruck des Praparates wegeii tler vie1 griisseren Aus- 
bildung seiner Individuen vollstandig beherrschte. 

Erst gegen das Ende unserer Versucho fanden wir in der unvoll- 
standigen diachronen Fallung von 0,02-11. (XOJ2 init, 0,02-n. Oxal- 
saure bei Gegenwart eines grosseren Uibe liusses von Kaliumnitrat 
(0,5-n.) ein Verfahren, da.s ein f a s t  einheitliches Plotlukt lieferte. 

Um geniigend Substanz fiir die Analyse zu erhalten, inusste eine grijssere Zahl von 
Einzelfallungen (je aus 100 ems 0,02-n. Ca.* + ca. 80 em3 0,Uz-n. Oxalsaure in einer 
Stunde zugefiigt, wobei auch noch die Abscheidung wiihrend dcr ersten 20 Min. verworfen 
wurde) gesammelt werden, die einzeln mikroskopisch auf ihren Reinheitsgrad kontrolliert 
und unter Alkohol aufbewahrt wurden. - Grossere Losungsmengm gleichzeitig zu ver- 
arbeiten, verbot sich durch die unten erorterten Erfahrunpen iiber die Bildungsbedingungen 
der Verbindung und ihre Umwandlung bei langerer Beriihrung mit der Reaktions- 
fliissigkeit . 

solchen Einzelfallungen erhalten waren, ergab : 
Die Analyse von zwei Praparaten, die aus der Vereinigung von 

Die theoretischen Werte sind ftir 
CaOx + 1 aq CaO 38,9S*" 
,, + 2aq ", 34,lG 
3 ,  2 % a q  , :i2,:19 
,, + :i ay ,, 30,s') 

Die gefundenen Zahlen wiirden danavh sehr nahe einem Hydrat 
mit 2y2 H,O entsprechen. Da aber in einigen Chaigeri bei der Dar- 
stellung auch etwas Trihydrat beobaclitet wurdc, mcit htcn wir das 
Resultat als nicht endgiiltig hinstellen. 

Vom Monohydrat und Trihydrat lasst sich die neue Verbindung riusser durch ihre 
krystallographischen Eigcnschaften rasch dadurch unterrcheiden, dass bich die Krystalle 
beim Erhitzen auf einem mikroskopischen Heiztisch zwischen gekreu~ten Nicols ziem- 
lich scharf bei 83-85'' nach vorubergehender Isotropisierung in Pseudomorphosen mit 
Aggregatpolarisation umwandeln, wahrend die anderen Formen sicli bei dieser Temperatur 
noch nicht verandern. 
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Dieselbe Veranderung erfahren die Krystalle schon nach einer halben Stunde im 
Vakuum uber Phosphorpentoxyd; auch hier bleiben das Tri- und Monohydrat intakt. 
In  beiden Fallen wird Wasser abgegeben; bei 60° tritt  noch kein Gewichtsverlust ein. 

Dies Verhalten der Verbindung, deren Wassergehalt sicher nicht 
uber das Trihydrat hinauszugehen scheint, ist sehr auffallig und zeigt 
wohl an, dass ihre Instabilitat auf einer besonderen chemischen  
Kons  t i t u t i o n  beruht. Auf Grund sonstiger Erfahrungen aus der 
Koordinationschemie kann man sich viell4icht ein gewisses Bild davon 
machen, in welcher Richtung die chemischen Unterschiede der drei 
Formen liegen. 

Bei der Schwerloslichkeit der Calciumoxalate liegt eine Autokomplexbildung 
durch Zusammentritt mehrerer Molekeln nahe, die ja auch fur ein Hydrat mit 2% aq 
angenommen werden miisste. Das typische Auftreten des Trihydrats in tetragonalen 
Bipyramiden wiirde gut zu einer Formel [Ca(H,O),)]” [(C,O,),Ca]” passen, wahrend im 
monoklinen Monohydrat eine weniger symmetrische Verteilung, etwa [Ca(H,O),]- 
[(C,O,), Cay’ oder [Ca(C,O,),(H,O),]” Ca.. vorliegen konnte. 

Fur eine Verbindung von der Analysenformel eines Hydrates mit 2% H,O und 
hochster Asymetrie des Krystallbaues sind mehrere instabile Gruppierungen denkbar, 
um For@ und Verhalten mit den Prinzipien der Koordinations-Lehre in Beziehung zii 
setzen. 

In diesem Zusammenhang ist daher wichtig, dass nach unten noch zu besprechenden 
Tatsachen in den triklinen Krystallen offenbar ein ,,Schichtengitter“ im Sinne Hund’s 
vorliegt, was auf eine andersartige Anordnung der Bestandteile als in den ,,Koordinations- 
gittern“ der ubrigen Verbindungen hinweist. 

So hypothetisch derartige Betrachtungen erscheinen mogen, fur 
die Systematik und das Verstandnis der Erscheinungen sind sie u. U. 
doch nicht ganz ohne Wert. Die molekularchemische Rolle des Wasser- 
gehaltes und damit die Natur bzw. Konstitution der Verbindungen 
ist vielleicht bedeutungsvoller nicht nur fur die Morphologie, sondern 
auch die Physiologie des Calciumoxalats als gewohnlich angenommen 
wird. - 

Bei der k r  y s  t a1 1 o g r  a p  h i s  c h e n  Char  a kt e r i  s i e rung  hatte Herr 
Prof. Hugi die Gute, uns zu unterstutzen; er machte uns uber ein 
Praparat mit besonders grossen, dunntafelig ausgebildeten Individuen 
die folgenden Angaben : 

Ganz schiefer asymetrischer Austritt auf den optischen 
Achsen der Fliiche (010). 

a : 113’ R’ = 67’ 
/l = 1090 
y = 138’ 

1,’ = 710 
yf = 420 

8 = 113’ 
& = 1090 
q = 138’ 

8’ = 67’ 
ef = 71’ 
q‘ = 42’ 

,,Krystalle optisch negativ. Achsenwinkel klein, nicht messbar wegen ungiinstiger 
Ausbildung des Krystalls. Zwischen gekreuzten Nicols ein Gangunterschied von 115,OO p p  ; 
dementsprechend als Interferenzfarbe: Grauweiss I. Ordnung. Die Doppelbrechung 
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lasst sich wegen des schiefen asymmetrischen Austritts der Bisektrix ,luf der Flache (010) 
und wegen der Unmoglichkeit, die Dicke des Iiryrtnlls zu meisen, nicht bestimmen. 
Die vorgelegten Krystalle sind nicht identisch mit solc hen, die A. Frey vom Monohydrat 
beschrieben hat: Andere Winkel- und andere optisc he Verhaltnisse. Optische und mor- 
phologische Eigensrhaften stimmen in ihrer Symmetrie nirht uberrin; daher ist die 
Substanz wa h r  s c he  i n 11 c h t r i k 11 n.“ 

Mit dieser E’olgerung aus der optisclien T‘ntersuchung steht der 
Eindruck ini Einklang, den inan aus der uriniitlelhar en  r~ioi.j)hologischen 
Retrachtung kleinerer, prismatisch oder iiielir isonietrisc.1~ ausgehildeter 
Individuen erhalt, die sich zum Teil oplisch mit den oheii heschi.ie- 
benen Tafeln identifizieren lassen, zum Tell dafiir zii  ungunstig sind. 
Einige Einzelheiten uber diese AusbilCliiiigsforIiieii wrtleii uriten in 
andercm Zusammenhange angegeben. 

nebye-Scherrel.-Aufnalimen lassen dew Viiterwliied zwischen der 
t r i  k l inen  Form und dem mono  kl ine n llorioliytli~at deiitlich erkennen. 
Aufnahmen des t e t r a g o n a l e n  Trihydrates sind uiis iiidier nicht ge- 
lungen, da die Substanz sich offenbar scliori heirii I’ulverisieren in tias 
Monohydrat umwandelt, in Ubereinstirriniurigen mit Eifaliiungqi uber 
seine mit abriehmender Grosse zunehmentle Instabilitat. 1)ie krystallo- 
graphische Individualitat steht hier aber ausser Zmeifel. 

Das bei looo odor im Vakuum entwitsserte trikliiic Produkt giht 
ebenfalls das Diagramm des Monohydratcs. - 

Fur die Rolle, die die neue Verbindung bei der 0 ~alatausJcheidung 
spielt, ist wichtig, dass im Wasser und iiamentlich in Gegenwart der 
noch Calcium-Salze enthaltenden Bildungsflussigkciten ihi-e rerhaltnis- 
miissig rasche Umwandlung in tetragonale oder inonoklino E’ormen zu 
verfolgen ist, die einerseits uber die Losung gehen uncl p u t  ausgebildete 
Individuen lief ern, anderseits topochemisch z u charaktei 1s tiscl-ien Aggr e - 
gationsformen bzw. Somatoiden fuhren kann. 

Ihre grossere Loslichkeit wurde auch durch den Vergleich der Le i t fah igke i ten  
bei 18O festgestellt, die 1. an einem in der Hitze aus scliwachsaurer 0,O’L-n. Losung gefallten 
einheitlichen monoklinen Monohydrat mit scharf auqgebildeten Individuen, 2. an einem 
ubcrwiegend tetragonales Trihydrat neben wenig Monohydrat enthaltenden Praparat 
(in schwach-ammoniakalischer Flussigkeit bei Eiskulilung gefallt), 3.  an einem von Tri- 
hydrat praktisch freien, reichlich den instabilen Korper aufweisenden Produkt gemessen 
wurden. - Von der Wiedergabe der Zahlen sehen wir hier ab, da sicti an allen Losungen 
ein Verhalten zeigte, das moglicherweise erst im Zusammenhangv mit der Untersuchung 
des feineren Chemismus der Calciumoxalat-Bildung Bcdeutung erhalt ; es traten nicht 
nur h a r t n a c k i g e  U b e r s a t t i g u n g e n  bei fa l lender  Tempcratur, sondcrn auch lang- 
same und regelmassige Lei  t f a higkei  t s  zuna  hnie n 1x4 kons  t a n t e r  Temperatur im 
dicht verschlossenen Gefasse aaf, die uns auf c hpmis c he Uniwandluncen hinzudeuten 
scheinen. 

I I I .  Versuche iiber d i e  Bildmg aon Calciuwcosalat. 
A. Gewohnliche Fallunysversudie. 

Fallungen durch Zusammeng ies sen  v e r d u n n t e r  Ca.*- u n d  
ox”- Losungen wurden von vornhereiii nur in tier A k c h t  ausge- 
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fuhrt, eine Anschauung von den Ergebnissen der bisher meist befolgten 
Arbeitsweise zu erhalten. Tatsachlich ging auch das, was wir dabei 
beohachten konnten, nicht wesentlich uber fruher Gefundenes hinaus. 

Wir benutzten einerseits CaC1,-, Ca(NO,),-, Ca(HCO,),-Losungen, andererseits 
Oxalsaure, Ammoniumoxalat (mit und ohne Zusatz von Ammoniak) in Konzentrationen 
von O,O5-n. an abwarts bis zu ca. 0,0005-11. Es entstanden in den konzentrierten Losungen 
voluminose, in den verdunnteren feinkrystalline Niederschlage, in denen aber auch 
keine sehr charakteristischen Formen gefunden wurden. 

Von 0,Ol-n. bis 0,005-11. an konnte die Ausscheidung zum Teil auf eingestellte 
Objekttrager verlegt werden. Die Platten gaben dann ein gutes Bild von der Keimdichte, 
dem Mengen- und Grossenverhaltnis der sich ausscheidenden Krystallarten und damit 
ihrer verschiedenen Krystallisationsfahigkeit. B e i  An w e n  d u n g  me h r  e r  e r  n a  c he ina  n - 
d e r  e inges te l l te r  oder  n a c h e i n a n d e r  herausgenommener  P l a t t e n  wurde  
a b e r  a u c h  e r k e n n b a r ,  wie ungle ichar t ig  d i e  Verhi i l tnisse  i m  Verlauf d e r  
Ausscheidung a u s  e inem so lchen  Losungsgemiech s ind.  Es wurden tetragonale 
und monokline Formen ah isolierte, meist nicht gut ausgebildete Krystallchen oder 
Aggregate beobachtet -die letzteren oft in der Art, wie sie als ,,Skelette" vielfach beschrie- 
ben (auch von Frey abgebildet) wurden. 

In derselben Weise wurden auch E'allungsversuche bei Gegenwar t  
von kol loiden u n d  a n d e r e n  Losungsgenossen  ausgefuhrt. Ihr 
Ergebnis war, dass die Wirkung einer speziellen Kolloidsubstanz den 
Einfluss der Konzentration und aueh des pH iiberwiegen kann ; indessen 
machte es auch ohne Kolloidzusatz nicht vie1 aus, ob die Flussigkeit 
neutral otler sauer reagierte. 

Gewisse Kolloide ( Starke, Dextrin, Agar) bewirkten (ebenso wie Alkoholzusatz) 
eine Vermehrung tetragonaler Krystalle, zugleich aber auch eine Storung der Krystall- 
ausbildung, indem Skelette und Aggregate, abgerundete und somatoide Formen auf- 
traten; e ine  Beeinf lussung d e r  F l a c h e n k o m b i n a t i o n e n  a n  E i n z e l k r y s t a l l e n  
w u r d e  n i c h t  beobachte t .  

Da sich in Konzentrationsgebieten, die definierbare Gebilde liefern, 
die Verhaltnisse wahrend der Abscheidung nach den1 oben Bemerkten 
dauernd verschieben, haben wir diese Fallungsversuche durch einfache 
Vermischung zweier Losungen nicht weiter verfolgt und sind zu solchen 
mit langsamer Zufuhr des einen Agens ubergegangen. 

B. ,,Diachrone" Bildung von  Calciumoxalat im grossen Volumen 
verdiinnter Losung. 

1. V e r s u c h s a n o r d n u n g .  
Ein Becherglas von 150 bis 200 em3 Inhalt wurde mit 100 em3 

einer verdiinnten (0,02-n. oder 0,Ol-n.) Losung der einen fur die Cal- 
ciumosalatbildung erforderlichen Ionenart beschickt ; an den Wanden 
wurden gut gereinigte Objekttrager, die bis zum Boden reichten, mit 
IIolzklammern befestigt ; in der Fliissigkeit lief ein elektrisch betrie- 
bener Zickzackruhrer. Aus einer Burette mit Doppelhahn zur Ein- 
stellung einer bestimmten Tropfgeschwindigkeit wurde die Losung der 
anderen Ionenart in gleicher Konzentration wie die erste zugefuhrt. 
Die Temperatur wurde von 20° bis O o  variiert. 

60 
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Zei t  und Menge des Zuflusses wurden fortlaufend notiert; dit. Uesamtmenge des 
zugefiihrten Reagens blieb stets unter der Aquivalenz. Bei den meisten Versuchen befand 
sich die Ca..-Losung im Glase; als Zutropfgeschwindigkeit fur die Ox”-Losung war ca. 
20 crn31Stunde als giinstig ermittelt worden, die bei drr gossten Zahl der Versuche ein- 
gehalten wurde. Fiir die relativ massige Ruhrgeschwindigkci t  hatte sich ebenfalls 
durch Probieren ein Optimum ergeben. 

Die A u f f a n g p l a t t e n  wurden nach 1)estimmllten Zrit’en gewechselt 
oder wahrend der ganzen Versuchsdauer in der Flussigkeit bela,ssen; 
nacheinander eingesetzte Platten werden als A, B, C odrr 1, 2, 3 . .  . be- 
zeichnet; Platten, die von Anfang his Z U M  Ende des Versuchs darin 
blieben als A‘ - usw. Gewohniich waren gleichzeitig drei Platten in 
der Fliissigkeit. 

Zur Verwendung kamen die folgenden Lu In,. ctanzen : 
fur Ca-: CaCl,, Ca(N03),, Ca(HCO,),, 
fur Ox”: OxH,, Ox(NH,),, OxHK; OxNa,. 

Die Losungen wurden teils ungepuffert, teila gepuffert benutzt. 
Zur Pufferung dienten Gemische von Xatriumacetat/Essigsaure und 
Ammoniumchlorid/Ammoniak; in den Ca-Bicarbonatlosungen wurde 
das pE durch Einleiten von Kohlendioxyd aufrecht erhalten. Die 
p,-Messungen wurden teils mit der Wasser,stoffelekt,rodt:, teils mit dern 
Doppelkeilkolorimeter ausgefuhrt. 

Als Z u s a t z e  zu den Reaktionsflussigkeiten wurden teils anorganische Salze und 
Sauren, teils kolloide Substanzen gewahlt, und zwar dolehe, uber deren Wirkungen in 
sonstigen Fallen einige Erfahrung besteht und die der A r t  nach in der Pflanze in Frage 
kommen konnen. Spezifische Pflanzenschleime und dergl. haben wir nur beilaufig heran- 
gezogen (z. B. Salep), da es uns mehr auf das Grundsatzliche in den Einflussen ankam. 

Praparate 
aus den Bodenkorpern wurden durchweg sorgfdtiger mikroskopischer 
Beohachtung unterworfen. 

Nacb einiger Erfahrung liess sich das Charakteristische riner Ausscheidung leicht 
in schematischen Skizzen festhalten, wobei die Qr  ossenv er  h a1 tn i ssc  beriicksichtigt’, 
der Ante i l  e inzelner  F o r m e n  a m  Gesamtnic*derschlag geschatzt oder durch 
Auszahlung ermittelt und Ausmessungen vorgenommen wurden. Es wurden auch 
viele photographische Aufnahmen gemacht, die Praparate selbst iiberdies fur die wieder- 
holte Betrachtung und Vergleichung aufgehoben. Au ch die Bodenkorper liessen sich 
nach dem Absaugen unter Alkohol langere Zeit unverandert auf bewahren. 

Auf diese Weise haben wir ein sehr grosses Beohachtungsmaterial 
zusammengebracht. Es in seiner Gesamtheit vorzulegen, erscheint 
weder rnoglich noch erforderlich ; anderwits konnen herausgegriffene 
Beispiele kaum als Belege dienen, weil ehen nur das ganze Material 
das richtige Bild gibt. Wir glauben trotz der naturlichen Variation 
in den einzelnen Versuchen zu einigermassen sicheren Schliissen gelangt 
zu sein und betrachten daher hier nur die allgemeinen Ergebnisse. 

Um die ubersicht zu behalten und die Auswertung zu ermoglichen, haben wir die 
Resultate fiir unseren Gebrauch in Diagrammen und Tabel len  zusammengefasst. 
Diese enthalten neben den zahlenmassigen, zugleich bi ldhaf  t o  Angaben uber die Ver- 
suchsbedingungen und morphologischen Ergebnisse, da sich namentljch die letzteren durch 
Stichworte nur hochst unvollkommen kennzeichnen lassen. 

Die Calciumoxalat-Niederschlage auf den Pla tt,en rind 
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Durch die Zusammenstellung auf Tafeln konnen auf diese Weise ‘viele Versuche 
gleichzeitig iiberblickt und beurteilt werden. Das Diagramm eines einzelnen Versuches 
sieht etwa so aus: 

Versuch 106: 100 cm3 Ca(HCO,),, 0,Ol-n; H,Ox 0,005-11. 

Fig. 2. 

2. Allgemeine Ergebnisse .  

Das Wesentlichc unserer Versuche sehen wir in folgendem : Unter 
scheinbar sehr wenig komplizierten chemischen Voraussetzungen, nam- 
lich beim Zusammentreffen von Ca.*- und Ox”-Ionen, kann unter 
thermodynamisch gleichen ausseren Bedingungen - oft sogar gleich- 
zeitig - eine ziemliche Mannigfaltigkeit von charakteristischen Pro- 
dukten beobachtet werden, die verschieden zusammengesetzt und ver- 
schieden gestaltet sind. Die Zahl der Bildungen ist aber ersichtlich 
begrenzt ,  denn auch die Ausbildungsformen, in denen die drei che- 
misch bzw. krystallographisch unterscheidbaren Verbindungen auf- 
treten, entsprechen im ganzen doch nur wenigen deutlich gegeneinander 
abgesetzten Typen, ja sogar bestimmt gestalteten Individuen, die ein- 
heitliche Krystalle oder Somatoide sein konnen. Man begegnet in dem 
Bereiche, das durch die allgemeinen Versuchsbedingungen umschrieben 
ist, immer wieder den gleichen typischen Gebilden, und sieht sich so 
ein e m  zu s ammenge  h orige n F o r  m e n  k r  ei s , gewissermassen einer 
in sich geschlossenen Flora gegeniiber. 

Die a l lgemeinen  Versuchsbedingungen, auf die sich die Fest- 
stcllungen beziehen, sind, um dies hier nochmals hervorzuheben, ge- 
kennzeichnet durch die Anwendung l. stark verdiinnter Losungen, 
2. des Prinzips diachroner Zuf uhrung der einen Reaktionskomponente, 
3. niederer Temperatur. 

Innerhalb dieser allgemeinen Voraussetzungen wird jene Mannig- 
faltigkeit der Verbindungen und Gebilde teils durch sicher nur ver- 
haltnismassig unbedeutende spontane A b w a n  dl un gen ein zelner  
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B e s t i m m u n g s s t  ucke  im Gesamtkomplex der Biltlurigsbedingungen, 
teils durch F o l g e v o r g a n g e ,  die an primiire Biltlungen anknupfen, 
hervorgebracht. Kleine absichtliche Anderungen in tler Iionzeri tration, der 
Temperatur, dem pH sowie der sonstigen Hexhaffenlicit tlcr Lowng unti 
der Zuflussgeschwindigkeit veranlassen - tlurchaiii ieyn otluzierbar in 
den wesentlichen Zugen - Verschiebuncen nanientlic>li im Griissen- 
und Mengenverhaltnis der einzelnen Prntlitkte. tlic bi- zuni starken 
Uberwiegen oder fast alleinigen Auftreteri einei bcstiinniten Form 
fiihren konnen. 

G r u n d l a g e n  f u r  d i e  A u s b i l d u n g  c ines  so lc l icn  F o r m e n -  
k r e i s e  s sind neben feineren und schwer angebbaren cliemi-ehen ,220- 
menten, die die Bildung der verschiedeneii Verhintlungen in den ilirien 
zugeordneten Krystall-Strukturen bedingen, nanientlich I-mitiinde, die 
die K e i m b i l t l u n g  und - e n t w i c k l u n g  Imtirnmen i int l  wietlerixm von 
der Natur der Substanzen und aussereri I+~ktoreii alhaiigen ; ferner 
U m g e s t a l t u n g e n ,  die die instabilen K o y r  cliuch Aufliiiung unci 
Wiederausscheidung oder durch topocheniiqt lien t7nihau erfuhren, end- 
lich E n t w i c k l u n g s p r o z e s s e ,  hei denen inolekular grlo.iter Stoff mi 
somatoide oder skelettartige Bildungen aiigegliedert oder neixe Keinie 
an  bereits vorhandene Krystalle angesetzt werden. 

Al le  d i e se  F a k t o r e n  b r i n g e n  d u r c  h i h r  Z u b a  m m e n w i r k e n  
b z w. g e g e n  s e i t i g  e R u c  k wi r  k u n g  d a s  c‘ liar a k t c r i s t i s c Ire, s c h e  i n  - 
b a r  wechse lvo l l e ,  a b e r  d o c h  s c h l i e s i l i c h  zieni1ic.h h e s t i m m t e  
B i l d  h e r v o r ,  d a s  d i e  Calciumoxalat-Ausscl ie idui i j i  u i i t e r  d e ~ i  
a n g e g e b e n e n  V e r h a l t n i s s e n  b i e t e t .  1)ie Erwlicinimg, die hicr in 
den Gesichtskreis ruckt und den eigentlitahen Geqenst:intl cler Unter- 
siichung zu bilden hat, liegt danach darin, ( 3 : ~  eiii in eirier so einfachen 
Gleichung wie Ca** + Ox”-+ CaOx wi~,derzugcherid~ir Bildungsvor- 
gang, der zudern in einem engen Spielranin 1-011 Bcdirigungen gefasst 
ist, sich sowohl cheniisch wie morpho1ogist.h durcli da.i Auftreten einer 
Reilie verschiedener Verbindungen und Korper helcbt und verfeincrt, 
jedoch sozusagen e i n e  s p e z i  f i s c h e  E i n  Iiei t hlcibt. 

Bei solclier Betrachtnngsweise bietct der 1ial)oratoiiurnsversucli 
n a t u r n a h e  Verhaltnisse, sobald man dic Anniih~rniig an die Natur 
nicht in der strengen Nachahmung bestinirnter Fornien, sondern darin 
sieht, dass e i n e  b e g r e n z t e  M a n n i g f a l t i e k e i t  1-011 GP1)ilden n n t e r  
d e n  p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  Bedingixngcn  a u f  t r i t  t ,  d i e  init 
e i n e r  e i n f a c h e n  c h e m i s c h e n  R e a k t  i o n  bei  E i n h a l t u n g  g y -  
wisse r  P r i n z i p i e n  g e g e b e n  s i n d ,  nnch denell e lmi  auch die 
Natur arbeitet. In  der Pflanze bestehen srll,stverhtaiitllicl-i iioc>h niidere 
und weitere Bedingungen als im Versixcli; aber (las Zloclell fiir eirieri 
dcr wesentliclisten Ziige des naturlichen Stoffbiltlun:r~;pl.ozeihes, der in 
Fragp steht, scheint in ihm gegeben. 

Die Beobachtung der R i c h t u n g ,  in drlr feinvrc Ahtnfuiigen der 
Versuchsbedingungen die Erscheinungen wrwliie twu, kanri noch wciter 
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an die S a t u r  heranfuhren und wohl selbst, ohne dass die Formen pflanz- 
licher Objekte genau erreicht werden, Ruckschlusse aus der Form der 
letzteren auf ihre massgebenden Bedingungen ermoglichen. Sehr wesent- 
lich ist dabei, d a s s  d e r  e r w e i t e r t e  E i n b l i c k  i n  d i e  M o g l i c h k e i t  
d e s  A u f t r e t e n s  i n s t a b i l e r  S t u f e n  u n d  i n  d e n  M e c h a n i s m u s  
i h r e r  U m b i l d u n g  a u c h  i m  p f l a n z l i c h e n  P r o z e s s  d e r  O x a l a t -  
a u  s s c h e i  d u n g  Z wis  c h e n g  l i  e d e r a n  z u n e  h m  e n g e s t a t t e t , die 
nicht unmittelbar beobachtet werden, - jedenfalls es bisher anscheinend 
nicht wurden, - aber zum allermindesten sehr walirscheinlich sind. 

Mehr ins E i n z e l n e  gehend kann man den Versuchen eine Reihe 
von Tatsachen und Folgerungen entnehmen, die verschiedene Seiten 
der Gesamterscheinung der Calciumoxalat-Bildung beleuchten. 

3. Spez ie l l e  T a t s a c h e n .  

a) Ver l au f  d e r  B u s s c h e i d u n g  f u r  p r i m a r e  P r o d u k t e .  
Bei den gewahlten Losungskonzentrationen - (als typisch sei 

etwa der Fall, dass zu 0,Ol-n. Ca.. 0,Ol-n. H,Ox tropft, genommen) 
- wird die normale Siittigung gemass dem kleinen Loslichkeitsprodukt 
von Calciumoxalat 1 * 8 x lop9 schon nach kurzdauerndem bzw. 
geringfiigigem Zufluss erreicht. Eine Ausscheidung bleibt aber dann 
noch langere Zeit aus; die Losung wird also stark ubersattigt. 

Erst spater treten zuerst auf den Wandflachen (Platten), dann auch in der Flussig- 
heit Krystalle auf ; dieses Stadium wird auf der nach gewisser Zeit entnommenen Platte A 
festgehalten. Charakteristisch fur die 8-Platte ist, dass sie nicht sehr dicht mit kleinen, 
aber gut entwickelten Krystallchen, vornehmlich der monoklinen Form, bedeckt ist; 
nur wo die Bedingungen fur die Bildungen des tetragonalen Hydrates ausgesprochen 
gunstig sind (vgl. unter b), uberwiegen letztere u. U. bis fast zur Alleinherrschaft. Auf 
der A'-Platte, die weiter in der Flussigkeit verbleibt, pflegen die Keime des Anfangs- 
stadiums als besonders grosse Individuen in guter Fortentwicklung hervorzutreten. 

Die nach Entnahme von A eingesetzte Platte B ist fast immer sehr schnell mit einem 
dichten Keimherd bedeckt, und es finden sich hauptsachlich auf ihr hernach auch die je 
nach den sonstigen Bedingungen mehr oder minder grossen, immer gut entwickelten 
instabilen triklinenTafeln, die auf C meist wieder abnehmen(Figg. 1,3,  Taf. I). Nebenihnen 
tritt auch da, wo auf A nur die monokline Form vorhanden ist, haufig die tetragonale 
in grosseren Individuen auf. 

Jliese Erscheinungsfolge wird bei Anderung der Bedingungen u. U. 
in sich etwas verschoben, aber fast nie aufgehoben, und gibt einen 
Anhalt fur die Beurteilung der Bedeutung der diachronen Zufuhrung 
ties fallenden Agens, ohne welche wir das Auftreten speziell der in- 
stabilen Krystalle nicht beobachtet hatten : 

Bei langsam steigender Ubersattigung bilden und entwickeln sich 
zunachst Keime in relativ kleiner Zahl, und zwar gewohnlich haupt- 
sachlich monokline, bis ziemlich sprungweise aus der schliesslich zu 
stark ubersattigten Losung reichliche Keimausscheidung erfolgt. Von 
da an  ist eine wesentliche Ubersattigung nicht mehr moglich. Wird 
aber weiter Fallungsmittel dauernd in solcher Menge zugefuhrt, dass 
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die Konzentration einerseits uber der Sattigung fiir die trikline Form 
bleibt, anderseits die sich bildende Substitnz von Keimen der insta- 
hilcn Formen, d i e  i m m e r  i n  gewissem B e t r a g e  u n d  i m  Y e r h a l t n i s  
i h r e r  Ke. G. v o r h a n d e n  se in  w e r d e n ,  ungeglietlert werden kann, 
ihre W. G. also der Lieferung nachkommt. so entwickeln sich diese 
entsprechend der Reihenfolge W. G.trikl. > R. G.tetrJ.g. > W. G.monokl. zu  
grossen Krystallen, bis schliesslich die infolge ihrer grijaseren Ke. G. 
an Zahl immer noch zunehmenden monoklinen Keime die gesamte 
Zufuhr fur ihre Fortbildung beanspruchen ; dadurch nelimen die in- 
stabilen Formen wieder ab. 

Zur bevorzugten Bildung der triklinen Form muss a l h o  die Zufulir 
so erfolgen, dass 1. die Konzentration dcr Losung an Calciumoxalai 
dauernd nahe uber dem Sattigungspunkt fiir jene bleibt; 2. die Ge- 
schwindigkeit des Nachschubs der Entwicklung ihrer Krgstalle ent-  
spricht. 1st die erste Bedingung nicht erfullt, so kbnnen wenigstens die 
tetragonalen Keime weiterwachsen, solange ihre Sat tigungskonzentra- 
tion rnindestens aufrecht erhalten bleibt, uncl die Zufuhr wird vorwiegend 
hierftir verwendet werden, wenn sie W. G.tetrag. nicht ubersteigt. 1st 
letzteres der Fall, oder wird die Sattigung fiir die tetragonale Form 
nicht eingehalten, so entstehen unter sonst gleichen Bediugungen mono- 
kline Krystalle. 

Die Verhaltnisse lassen sich durch ein sc.hcmatischey Diagramrn in 
folgender Weise verbildlichen : 

- Leit 

Fig. 3. 

Im Versuch kann eine so feine Differenzierung der Bediugungen wegen der absolut 
geringen SLttigungskonzentrationen und Losliehkeitsunterschiede der verschiedenen 
Formen schwer verwirklicht werden, zumal sich bei konstanter Zufuhrgeschwindigkeit 
yon Ox" zu einer gegebenen Ca..-Losung die ausscheidbare Menge Ca,lciumoxalat wegen 
der Verschiebung der Crossen im Loslichkeitsprodulrt infolge Verbrauchs an Ca.. stetig 
Indert. Ausserdern ist schon durch die Rolle, die der Keimbildung in den Vorgiingen 
zukommt, dem statistischen ,,Zufall" ein betrachtlieher Einfluss eingeriiumt - ganv 
abgesehen von den unvermeidlichen Zufalligkeiten, die bei der realen Ausf jlhrung eines 
Versuchs hereinspielen. InEolgedessen wird auch ein einzeln herausgegriffener Versuch u. U. 
die Verhaltnisse nicht so deutlich zeigen; der Vergleich vieler aber. namentlich auch solcher, 
bei denen die verschiedenen Stadien durch Einsetzen einer grossererr Zahl von Platten 
nacheinander sondiert wurden, hat uus das, wie wir glauben, zutreffende Bild von dem 
charakteristischen Verlauf verschafft. 
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b) Ve r s chi  e b un  g d e r A b s c he i d u n g s ve r h a 1 t n i  s s e m it  
A n d e r u n g  d e r  Bed ingungen .  

a) Die Umstande der Calciumoxalat-Ausscheidung konnen zu- 
nachst ohne Eingriff in die chemischen Voraussetzungen modifiziert 
werden durch Anderung der K o n z e n t r a t i o n  der verwendeten Lo- 
sungen, der Zu f l u s  sge s c h win d ig  kei  t und der R uhrg  esc h win d ig - 
k e i t .  Abwandlungen hierin haben Folgen, die mit den unter a) er- 
orterten Verhaltnissen in Einklang stehen : Steigerung eines jeden der 
drei Faktoren beeintrachtigt das Ruftreten der instabilen Formen unter 
Bedingungen, wo diese bei geringeren Werten derselben in der beschrie- 
benen Weise in Erscheinung treten. 

Erhohung der K o n z e n t r a t i o n  begiinstigt die Keimbildung, die vor allem den 
St,ufen rnit grosserer Ke. G. zugute kommt, so dass die instabilen Formen zurucktreten. 
- Die Wirkung vergrosserter Zuflussgeschwindigkei t  bei gleicher Konzentration 
folgt in der Hauptsache ebenfalls aus den unter a )  erorterten Beziehungen; u. U. kommt 
es bei r a s  c he  m Zufluss durch ubereilte Krystallisation zu skelettartigen Entwicklungen 
der instabileren Krystallarten oder zu Keimaggregationen der stabileren. Erfolgt der 
Zufluss allzu langsam,  so wird einerseits leicht diefiirdieinstabilen Formennotige tfber- 
sattigungskonzentration durch die Keimbildung und -entwicklung der stabileren unter- 
schritten, anderseits f i n d e n  i n s t a b i l e  Keime Zei t ,  s ich  umzuwandeln ,  ehe sie 
auswachsen. Es besteht daher fur sonst gegebene Verhaltnisse eine gewisse optimale 
Zuflussgeschwindigkeit. - Analoges gilt f i i r  die Ruhrgeschwindigkei t .  Auch hier 
besteht ein Optimum, da zu lebhafte Riihrung die Keimbildung befordert, was wiederum 
vermehrte Abscheidung der Formen mit grijsserem Ke. G. verursacht, wahrend zu schwache 
Durchmischung starken lokalen ifberslttigungen und daher Keimbildungen Vorschub 
leistet. 

,!?) Den Ubergang zu chemischen  Beeinflussungen der Calcium- 
oxalat ausscheidenden Systeme bildet die Wirkung der Te  m p e r a t  u r , 
da diese sich nicht nur auf physikalische oder als solche behandelbare 
Faktoren (wie Loslichkeit, Viskositat, Ke. G. usw.) sondern auch un- 
mittelbar auf die Bildung de,r ve r sch iedenen  H y d r a t e  erstrecken 
muss. 

Abkuhlung begiinstigt zweifellos die Entstehung der hoheren Hydratstufen, so 
dass unter Bedingungen, die bei 20° neben Trihydrat vie1 Monohydrat liefern, bei ca. 0" 
u. U. fast ausschliesslich ersteres erhalten werden kann; ebenso wird unter solchen, die 
an sich der Bildung des triklinen Hydrates giinstig sind, letztere durch tiefe Temperatur 
noch mehr befordert. Hierbei kann gleichzeitig auch die Keimbildung gesteigert sein, 
so dass viele, aber kleinere Individuen auftreten. 

Dann aber kommt es auch wieder vor, dass weniger, aber besonders grosse, meist 
gut ausgebildete Krystalle entstehen. Letzteres wurde namentlich f iir die trikline Form 
beobachtet, wo mitunter gegeniiber den sonst iiblichen Dimensionen geradezu riesige 
diinntafelige Individuen gefunden wurden, gilt aber mit entsprechender Einschrankung 
auch f i i r  das tetragonale Trihydrat. - Offenbar nimmt fur beide auch die Krystallisa- 
tionsgeschwindigkeit mit abnehmender Temperatur betrachtlich zu, was hier jedenfalls 
gleichbedeutend mit einer Erleichterung der chemischen Bildung der auch bei Oo noch 
instabilen Hydrate angesehen werden kann. 

y )  Von ausgesprochenem Einfluss auf den Verlauf der Abschei- 
dung ist das pH d e r  Reak t ions f lus s igke i t .  
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In sauren Losungen (pH 2,5--5) treten von Anfang an so put wir ausschhesslirh 

monokline Keime und Krystallchen auf, denen sich dllmahlich b1s zu cinem gewissen 
Maximum meist grossere trikline Krystalle zugesellcn. Das gilt sow oh1 fur Systeme, 
deren pH wahrend der Reaktion zunimmt, als auch fur gepufferte Losungm mit konstantem 
pH. In Losungen von pHG aufwarts verschwinden die monoklmcn Kciine zwar nicht 
vollstandig, treten aber stark zuruck vor tetragonalen Formen, neben denen spater kleinere 
trikline Tafeln beobachtet werden. Mit steigendem pII werden letitrre sc Itcner, ohne selbst 
im alkalischen Medium vollig auszubleiben. (Dies ieigte aich in Bic arbonatlosungen 
(pH 6,2) sowie ebenfalls in gepufferten (NH,/NH,Cl) SJ stemen.) 

8) W i r k u n g  v o n  Z u s a t z e n .  - 1. Kolloicle n n d  I ioc~l imoleku-  
i a i e  S u b s t a n z e n .  

Agar .  - Versuche mit dieser Sixbstaiiz schienrn u i i ~  angebracht, 
weil ihre Wirkiing vielfach den Beeinflus,iirigen 1 7 0 1 1  Pha.enliildungs- 
vorgangen, (lie Gelatine ausubt, ahnlich iyt, micl i ie  aus Pflanzen 
(Algen) stammt. 

Die Versuchslosungen enthielten 0,Ol bis 0,005",,. Es zcigte sich in ihnen ein ent- 
ichiedener und einigermassen ubersichtlicher Effekt. Der in der Flussiekeit aich abschei- 
dende Niederschlag war schon in seinem unmittelbaren 4ussehrn heeinflusst, insofern er 
trotz seiner krystallinen Beschaffenheit locker und floc kiq ausfiel. Auf den Platten treten 
bei saurem Medium (CaCI, + H,Ox) von Anfang an fa5t ausschlie~~lichtetraponale Kcime, 
weiterhin vereinzelte grossere Krystalle und (Fig. 12, 'l'afel 11) srhliesslich posse trtktine 
Tafeln auf, die teilweise verzerrt erschienen. Solrhe Tafcln fandcn sich duffalligcru eiSe auch 
noch nach einem Tage in der Reaktionsflussigkeit iiemlirh rcichlich \or, nahrend h i e  

sonst vie1 rascher verschwanden, - allerdings neben /<ih lreichen tetragonalen Krystallen, 
die z. T. stark abgerundete Korner darstellten und offcm4chtlich ails dcm triklinen Tafeln 
hervorgegangen waren. Ausserdem waren in der Flucsigkeit liiisenformipe Iiorper vor- 
handen, die tells radial gespalten, tells innerlich vollstandig homogen waren und Aggregat- 
polarisation zeigten - unverkennbar Umwandlungsprodukte ursprunglic h tropfenartiger 
Bildungen. 

Zum Vergleich wurde eine analoge Fallung ohnc Agar in zwei Teile grtcilt und der 
eine so, wie er war, der andere mit Agar versetzt stehen gelassen. Die ~ahlreichen grossen 
triklinen Krystalle des agarfreien Teils wandelten sich ti< irn Stehen rasc h in put ausge bildete 
rnonokline Formen um; der nachtraglich mit Agar rcrhetzte Tell wurde alsbald flockig 
iind locker und enthielt dann die tetragonalen und sonratoiden Rorprr, die beobachtet 
wurden, wenn die Fallung von Haus aus bei Anwesenheit von Ag.tr \ orpenommen wurde. 
- Diese Effekte wiederholten sich im wesentlichen glcichartig in Bicarbonatlosungen. 

Die Erscheinungen haben folgende, aiicdh f tir die pflanzlichen Ver- 
haltnisse prinzipielle Bedeutung : 

Durch Agarzusatz wird entsprechend c>iner gewohnlic+hen Kolioid- 
wirkung d a s  A u f t r e t e n  oder wahrscheinlicher d a s  A n i w a c h s e n  
m o n o k l i n e r  K e i m e  u n t e r d r u c k t  und tlaclurch in dciti Stadium, wo 
die erste Ubersattigung aufgehoben wird, ( l ie  Bj ld i ing  d e s  t e t r a -  
g o n a l e n  H y d r a t e s  b e g u n s t i g t ,  dies fordert ziig1cic.h die Entwick- 
lung der triklinen Verbindung im weitereti Verlaiif rici Abicheidung. 
Da5 Wachstum der letzteren wird, wie ~ihiigens auc*li t l a i  der prirnkr 
entwickdten tetragonalen Krystalle, u.  TJ. erwai p t o r t ,  ihre relative 
Stabilitat aber wohl durch die Unterdruckurg monoklirier Keime ver- 
grossert. Die Wirkung des Kolloids macht sich e i i t  bc i  t ier  Vni-  
w a n d l u n g  dt.r i n s t a b i l e n  K o r p e r  staikpr geltend, intlciii liierhei 
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betrachtlich deformierte, abgerundete Korner oder Somatoide (vom 
,,Scheiben"typus [vgl. CaCO,, K .  und Egg]) entstehen. Es entspricht 
dies offenbar der auch sonst vielfach beobachteten intensiven Wirkung 
kleiner Fremdstoffmengen auf topochemische Vorgange. 

G e l a t i n e  veranlasste auf den Platten das Auftreten eines feinen Keimherdes, 
wahrscheinlich von tetragonalem Hydrat ; im Bodenkorper fanden sich trikline und tetra- 
gonale, gut entwickelte Krystalle neben geltropfenartigen Produkten. 

D e x t r i n  beeintrachtigte in saurer Flussigkeit, ohne die Trihydratkeimbildung zu 
begunstigen, die A4usbildung der triklinen, in Bicarbonatlosung auch die der hier reich- 
licher auftretenden tetragonalen Krystalle, besonders aber auch die normale Formung 
der Umwandlungsprodukte der ersteren. - S t a r k e  war so gut wie ohne Einfluss. 

Zucker  storte (bei 5% Gehslt) in saurer Losung kaum die Entwicklung der grossen 
triklinen Krystalle, hatte dagegen deutlichen Einfluss auf die Ausbildung von deren 
Umwandlungsprodukten, ebenso wie in Bicarbonatlosung schon auf diejenige der tetra- 
gonalen Krystalle, die abgerundet und schlecht entwickelt auftraten; in grosserer Kon- 
zentration (10%) war eine starke Storung der Krystallentwicklung und Neigung zur 
Bildung von unregelmassigen Aggregaten zu beobachten; auch die erste Keimbildung 
gab schon undefiniertes, hochdisperses Material (Fig. 17, Tafel 111). 

Fig. 18, Tafel I11 zeigt tetragenale Bipyramiden, die durcli die Anwesenheit 
von S a 1 e p -  schleim abgerundet wurden. 

Alles in allem Iasst sich die Wirkung der kolloiden und hochmole- 
kularen Losungsgenossen folgendermasxen kennzeichnen : 1. kann eine 
Verschiebung zugunsten der primaren Ausscheidung instabiler Formen 
cintreten (Agar), in der Hauptsache aber bleibt fur das Auftreten einer 
Krystallart das pH massgebend. 2. Die gute Entwicklung von primaren 
Krystallen kann massig beeintrachtigt werden. 3. Sehr stark beein- 
flussbar bind die sekundarrn Umwandlungsprodukte instabiler Korper. 
4. Die Hervorrufung besonderer Flachenkombinationen an guten 
Einzelkrystallen (Habitusbeeinflussung) wurde nicht beobachtet, daher 
auch nicht das Auftreten von Formen, wie sie Frey als Pflanzenkrystalle 
abgebildet hat. -Man kann daraus wohl schliessen, dass den ko l lo iden  
Zellbestandteilen in der Pflanze n i c h t  d i e  e n t s c h e i d e n d e  Rolle  
z u f a l l t  f u r  d i e  spezif ische O x a l a t u u s s c h e i d u n g ,  soweit diese in 
dem Auftreten von Einzelkrystallen i n  be s t i m  m t e r Aus bi 1 d u n g s  a r  t 
besteht, sondern dass mehr chemische Einflusse durch molekular ge- 
ldste Stoffe fur diese Richtung der Stoffgestaltung den Ausschlag geben 
mussen; die Itolle des pH bei den vorstehenden Versuchen deutet dies 
bereits an. 

2. Sa l zzusa tze .  Y e u t r a l s a l z w i r k u n g .  - An dieser Stelle ist 
noch einmal auf das Verfahren einzugehen, das uns die trikline Form 
fur die Analyse fast einheitlich lieferte : Die E'allung von verdunnter 
Calciumnitrat-Losung mit Oxalsaure bei Gegenwart eines grossen 
Uber schusses  von  K a l i u m n i t r a t .  

Wir hstten diese Bedingungen empirisch vermittelt, wurden aber durch den erzielten 
Effekt an die klassischen Versuche W .  Ostzuald's zur chemischen Affinitatsbestimmung 
erinnert, die bei der Einwirkung von HC1 und HNO, auf Calciumoxalat eine Beschleu- 
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nigung der Auflosung und besonders eine Erhohung dcr im Gleichgeu irht grlosten Menge 
durch neutrale Salze ergeben hatte, wobei Kaliuni-Salee starker Natrium- und 
Ammonium-Salze, Nitrate starker als Chloride wirksa m befundm wurden'). Ostwdd 
hat  die beobachtete Neutralsalzwirkung bereits darauf zuruckgefuhrt, dass sie die 
,,Stabilitat" (ein Begriff der mit Berthollet's ,,coh&sion" zusammenfallr) des verwendeten 
Calciumoxalats und damit die geloste Menge andere, und hat aurh nachgewiesen, dass 
bei umgekehrter Anordnung (Fallung von Calciumchlorid mit OxiLlsa ure) rin loslicheres 
Produkt erhalten wird, dessen Zusammensetzung auf ein Gemenge von CdOx + I aq 
und CaOx + 3 aq hindeutet. 

Die von uns benutzte Darstellungsmethode fur das trikline Hytlrat 
steht zu diesen Beobachtungen W. Ostwald's zweifellos in Beziehung, 
insofern durch den Salzzusatz die Aussrhcidung cmchwert und auf 
eine instabilere Form gelenkt wird - offenbar durch Verzogcrung der 
Keimbildung. Das:: dies in unserem Falle zu deni instebilsten Hydrat 
fuhrt, entspricht, nach den oben dargelegten Prinzipien, der diachronm 
Bildung und der Anwendung stark verdiirinter Ca.*-Losung. - Es ist 
bemerkenswert, dass unser Verfahren sic11 aus denaelben Erfahrungen 
uber die Reihenfolge des Einflusses der Ionenarten ergeben hat, die 
Ostwald fand : Nitratlosung und K*-Zusatz vrwiesen sich gunstiger als 
Chloridlosung und Na.- bzw. NH;-Zusatz. - Nochniitls sei hier betont, 
dass die von Ostwald festgestellte Instaldisierung des llonohydrat- 
bodenkorpers durch Neutralsalzzusatz in Verbindung n i t  unseren Er-  
gebnissen recht deutlich macht, dass jetlenfalls feinere c h e m i s c h c  
Wirkungen die Bildung der verschiedenen Hydrate regrln. 

A n d e r e  K a t i o n e n .  - Eine Anzahl von Verhuchen, bei denen 
der Ca..-Losung fremde Kationen in kleincn Mengen zugesetzt wurden, 
waren veranlasst durch Erfahrungen, die hei Calciurncarbonat uber die 
Wirkung von solchen auf die Bildung einerheits von Somatoiden, ander- 
seits des instabilen Hydrates und iiber Zusanimenhiinge zwischen beiden 
gemacht worden waren. Diesen entsprechend kamen einmal - als 
dem Ca- nahestehende Ionen - Sr.. und Mg", sodann einige Schwer- 
metallkationen (Cu.., Zn..) zur Verwendung, - die letzteren weil sie 
durch Aufnahme in das Gitter von Calciurncarbonat-hesahydrat eine 
Stabilisierung dieses Korpers bedingen und aussertlem hei dessen Um- 
wandlung die Ausbildung der Zerfallskorper durch das Auftreten klei- 
nerer Mengen kolloider Hydrolysationsproclukte charakteristisch beein- 
flussen. 

Effekte dieser Zusatze waren aiicll bei den C'alriumoxalat-Am- 
scheidungen unverkennbar, und es liessen sich auch einige typisclie 
Zuge in ihnen festhalten. Da sie aber im einzelnen d u r ~ h  die Mannig- 
faltigkeit auftretender Bildungen nicht sehr iiber,iichtlich sind, sollerl 
sie iibergangen werden. 

Rine durch geringen Zn--Zusatz verursacht~ D r u s  t~nbildiing. dle uher das 
tetragenale Hydrat  gelit, ist in Fig. 24, Tafel I V  abgehildet. 

l) J. pr. [2] 22, 251 (1880); 23, 209 (1881). 
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C .  Umwandlungsvorgange. - Der Formenkreis. 
Die Umgestaltungen primarer Krystallarten werden zweckmassig 

in Verbindung mit den Ausbildungsweisen dieser selbst behandelt, da 
die bei der Umwandlung entstehenden Gebilde zum Teil erst von ihnen 
aus verstandlich werden; beide z u s a m m e n  m a c h e n  d e n  F o r m e n -  
k re i s  d e r  bei  d e n  a n g e w e n d e t e n  B i ldungs  bed ingungen  b e o b -  
a c h t e t e n  C a l c i u m o x a l a t - K o r p e r  a u s .  

I n  den vorausgehenden Abschnitten wurden diese in der Hauptsache nur nach 
ihrer Zugehorigkeit zu dem einen oder anderen Krystallsystem gekennzeichnet ; es handelt 
sich also nunmehr um die Formen, in denen die Krystallarten wirklich auftreten, sowie 
um Produkte, die nicht einheitliche Krystalle sind, sondern als individuell begrenzte und 
typisch gestaltete krystalline Aggregate den Somatoiden zugerechnet werden mhsen. 

Die Schilderung des Formenkreises vereinfacht sicli dadurch, dash 
bei unseren Versuchen einerseits die Krystallindividuen in nur wenigen 
Formen auftraten, anderseits somatoide Korper angetroffen wurden, 
die sich einigermassen schematisieren lassen. Allerdings herrsclit in 
einigen Gruppen der letzteren, wenn man ins einzelne geht, eine gewisse 
Mannigfaltigkeit. Aber die Besprechung und Abbildung aller Gebilde, 
die uns vorgekommen sind, wiirden nur von dem fur unseren Zweck 
Wesentlichen ablenken ; die tatsachlichen Unterschiede im Ausseren 
sind gering und selbst scheinbar grossere Abweichungen vom Schema 
fugen sich ungezwungen in das Gesamtbild ihres Bildungsprinzips. 

Fiir die Beschreibung ist es zweckmassig, dass wir uns an Beobach- 
tungen halten, die in zwei typischen Versuchen unter einfachsten che- 
mischen Bedingungen gemacht und sehr oft wiederholt wurden ; nach 
Bedarf werden sie durch Erfahrungen niit etwas abgeanderten Systemen 
erganzt. 

1. Beim langsamen Zufluss von 0,Ol-n. Ox” zu 0,Ol-n. Cam. (pE = 
5 - 2,5) treten in der oben beschriebenen Folge und Verteilung alle die 
Produkte auf, die fur ausgesprochen saure, aber noch die Abscheidung 
von Calciumoxalat gestattende Flussigkeiten typisch sind : 

E r s  t e n s  entstehen einheitliche, monokline, stark doppelbrechende 
Krystalle als primiire Bildungen, teils so klein, dass nur der Urnriss 
einer sechsseitigen Flache erkennbar ist, die als ein Pinakoid (110) (e) 
angesprochen werden kann; teils ein wenig grosser, so dass sich die 
Kombination mit den Prismen 1. und 2. Stellung annehmen lasst; 
ausserdem Zwillinge nach (e) mit scharf einspringenden Winkeln, von 
denen man das seitliche Pinakoid (010) (b) sieht; auf b ist schiefe Aus- 
loschung von ca. 14O zu beobachten. 

Andere, namentlich langsgestreckte und isometriselie monokline 
Formen, wie sie Frey als Pflanzenkrystalle abgebildet hat, wurden bei 
keinem der Versuche gefunden. 

Z w ei  t e n s  bilden sich etwas grossere Korper, die bei oberflachlicher 
Betrachtung als dieselben Krystalle mit abgerundeter Flache e und 
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Zwillinge, auf b liegend, erscheinen kiinneii, sieh aber 211s Ge b i lde  
v o n  u n e i  n h e i  t 1 i c h e  r S t r u k t u r  und eincr gewismi I'ii1)estandigkeit 
erweisen. Sie lassen schon unmittelbar, namentlich iiii Ihikelfeltl 
ihren lamellaren Bau erkennen, loschen niclit einheitlich aus uiid zeigen 
ungleichmassige Interferenzfarben auf der gleicheri FIa(2ht.. Kach cier 
starken Doppelbrechung aber hat man eb init der monoklinen Form 
zu tun. Die ainsseren Emrisse entsprecheii etwa drii Tyl'eii A und B 
in der Fig. 4. 

A B C D 

0 
Fig. 4. 

Die Korper B geben meist von der Mitte aus eine regelmassig,e Farbenfolge, die 
deutlich macht, dass sie in der Langsrichtung aus immer kiirzer werdenden Schichten 
aufgebaut sind, so dass die Flache sich nach oben wiilbt. Das bedingt cinen zweieckigen 
Querschnitt und diesen hat man in der Form A mit ihrem abgerundetm Umriss vor sich; 
die sichtbare Flache entspricht auch in der Starke ibrw Doppelbrechung dem Pinakoid e .  
i2n Objekten in gekippter Lage (in Glycerin-Gelatine) war diese Zusamniengehorigkeit 
von A und B wiederholt festzustellen (Fig. Id, Tafel 111). 

Die unter C skizzierten ebenfalls hailfigen Fornien siiicl charaktcri- 
siert durch eine Einteilung in vier Felder, die sich I ~ R R ~ W C ~ . ~  entsprecheii 
iind in dem erhohten Schnittpunk t der Diagonalen gipfeln. Die E'elder 
zeigen Ii'aserpolarisation, diejenigen, die tlen Langsseiten anliegen, die 
hohere Doppel brechung gegenuber deneii, die v011 den gewiihrilich 
zickzackformigenl) schmalen Begreiizungslinien aiisgehen. 

Wir haben zuerst geglaubt, dass die Form unt'er B zu Objekten gehore, die Prey 
als ,,Monohydrat-Zwillinge" (Figur 10 seiner Abhantllung) abgebildet hat. Frey nimmt 
an, dass diese Gebilde von Trihydrat-Keimen aus wa chsen iind ausserdem prinzipiell 
identisch sind mit den ,,iiberkreuzten Skeletten", die beim Vermiscthen von Ca.. und 
Ox"-losungen ausfallen. (Vgl. seine Figur 9.) Bei ctcr Krystallisation sollen zuerst nur 
tetragonale Trihydrdkeime entstehen, die zum Teil als solche weiterwachsen, zum Teil 
das stabilere Monohydrat zu Skeletten angliedern, bci langsamer Entwicklung aber den 
eigentiimlichen Habitus des Monohydrats zuriickgewinnen. ,,Alsdann vcrrat>en nur noch 
die beidseitig einspringenden Winkel, dass diese Krystalle Tr. l€.-Iierne als Krystallisa- 
tionszentren besassen." 

Die vermuteten Beziehungen der von uns beobachteten Formen zu den von Frey 
skizzierten sind wohl tatsiichlich vorhanden. Die genetiwhen Verhiiltnisse liegen indessen, 
jedenfalls in unserem Falle, aber wahrscheinlich a w h  bei dem von Fvey betrschteten 
Formenkreise, der offenbar aus Einzelbeobachtungen zusammengesteilt ist und nicht in 
seiner Entwicklung verfolgt, wurde, a n d e r s :  

,,Uberkreuzte Zwillinge" von der Art, wie sie Prcmy photographiert hait,, w-erden bei 
Fallungen aus Losungsgemischen leicht erhalten, nuch neben und viclleicht sogar in  
Verbindung mit Trihydrat, aber sie sind wirkliche ,,Skelette", d. h. unaiispefiillte Produkte 
iibereilter Krystallisation und stehen ausserdem anschtinend Soniatoiden eines haufigen 

l) n i c h t ,  wie die Figur zeigt, nur einmal einspringenden! 
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Typus nahe, die a h  Storungsformen anzusehen sind und mit denen sie oft gleichzeitig 
auftreten. Wir konnten nie beobachten, dass diese Korper dort, wo sie einmal entstanden 
waren, sich in  der Richtung der von Frey beschriebenen oder der von uns oben gemeinten 
Formen weiter entwickelten. Wiirde das doch auch Objekte geben, die, verglichen mit 
den gleichzeitig abgebildeten Trihydrat-Pyramiden und sonst angetroffenen mono- 
klinen Formen, ganz ungewohnlich gross waren! Des weiteren wurde eine solche Ent- 
wicklung gar nicht zu den Veranderungen stimmen, die wir sonst feststellen konnten. 

Nach unseren Beobachtungen stehen jene Korper A, B, C zu der 
i n s t a b i l e n  t r i k l i n e n  F o r m ,  zum Teil vielleicht auch der tetra- 
gonalen, in einer Beziehung, die sich zunachst fur die erstere hat ver- 
folgen lassen. 

Diese tritt  in saurer Losung (pH = 4 und kleiner) bei niederer Temperatur u. U. 
in den verhaltnismassig sehr grossen diinnen Tafeln auf, die oben der krystallographisch 
Charakterisierung zugrunde gelegt wurden. Bei 18-20° bilden sich i. a. kleinere und 
etwas dickere Tafeln rnit vierkantigem trapezoiden Umriss und fast schon prismatischem 
Habitus; bei pH= 2-3 beobachtet man regelmassig dickere, eigentiimlicherweise meist mit 
der schmalen Flache anwachsende Platten mit Rhombus-ahnlichen Flachen, schliesslich 
Individuen von fast wiirfelartigem rhomboedrischem Habitus. Nicht selten sind auch 
Zwillinge aus den diinnen, langgestreckten Tafeln und den derben isometrischen Krystallen. 

,411e diese Formen erfahren beim Verbleiben in der sauren Reak- 
tionsflussigkeit eine rasche Umwandlung ; speziell die grossen diinnen 
Tafeln sind nach 2-3 Stunden gewohnlich vollstandig verschwunden. 
In  reinem Wasser sind sie Ianger ha,lt,bar und man kann die Anderungen 
uber mehrere Tage verfolgen. 

Die Umwandlung geht auf zweifache Art vor sich: e n t w e d e r  
uber die Losung ,  wobei die Tafeln gleichmassig abgetragen oder un- 
regelmassig angegriffen werden, ode r innerhalb des Krystalls bzw. 
in dem ursprunglich von ihm eingenommenen Raum (Figg. 7, 8, Taf. 11). 

Im ersteren Falle bilden sich in der Umgebung oder in  eingefressenen Buchten und 
selbst Lochern kleine regelrechte monokline Krystallchen und Zwillinge oder tetragonale 
Bipyramiden, die wesentlich grosser werden konnen (Figg. 2,4, Taf. I). Die isometrischen 
Brystalle werden oft in der Mitte gleichsam durchgesagt, indem die Schnittspur sich 
mit winzigen monoklinen Krystallchen fiillt. 

Bleibt andererseits die Bildung von Umwandlungsprodukten auf den Raum des 
Krystalles beschrankt, so lassen sich mehrere Falle unterscheiden: 

An Stelle grosser Krystalle findet man ein Haufwerk, dessen aussere Umrandung 
oft noch die Form des urspriinglichen Krystalls erkennen liisst, bestehend aus den oben 
beschriebenen Korpern vom Habitus A, B, C, die nicht vollkommene Krystalle sind, 
aber den kleineren, regelrechten monoklinen Formen ahneln. 

I n  Tafeln etwas unter mittlerer Grosse (- 30 x 6 p)  konnen sich 2-3 Formen 
vom Typus B so entwickeln, dass sie die ganze Breite einnehrnen und gleich orien- 
tiert sind. 

In  den wiirfeligen Individuen werden manchmal ganze Teile parallel gegeneinan- 
der verschoben und zugleich langsam umgewandelt. 

Relativ kleine (- 10 x 3 p)  prismatische Tafeln konnen als ganze in einen Korper B 
iibergehen (Fig. 10, Taf. 11). Hierfur scheint eine gewisse maximale Dimensionierung 
des Ausgangskrystalles nicht iiberschritten werden zu diirfen; denn wiederholt wurde 
baobachtet, dass eine grossere Tafel sich durch Auflosung verkleinerte und der Rest dann 
einheitlich zu einem Korper B wurde. Manchmal wurde ein solcher auch schon vorher 
im Innern angelegt, wiihrend sich der ihn umrahmende Teil des instabilen Teiles weiter 
abloste. 
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Wir haben mehrmals die Entwicklung e ines  K r y s t a l l s  z u  e inem S o m a t o i d  
vom Habitus eines monoklinen Zwillings an einem bestimmten Individuum iiber langere 
Zeit verfolgt. Einige Male war es so, dass sich in einem der immer ganz klaren und scharfen 
instabilen Krystalle ein Sektor von der schmalen Kante her (die dabei zackig wurde) 
nach der Mitte hin ausbildete, was sehr scharf an der Anderung der Interferenzfarben 
gegeniiber dem Rest erkennbar wurde; erst hernach entstand der gegeniiberliegende 
Sektor. 

Spater traten die einspringenden Winkel auf iind es war deutlich die gleichmassig 
abgestufte Schichtung zu sehen. Mehrmals konnte nur beobachtet' werden, dass in den 
spitzwinkligen Ecken zuerst ein Zerfall des instabilen Krystallgefiiges begann und d a m  
auf einmal der zwillingsahnliche Korper da war. 

So wie hier beschrieben, spielen sich die Erscheinungen unter 
Flussigkeit (Wasser oder Mutterlauge) all. 

Im t r o c k e n e n  Zustande ist der trikline Korper ziemlich bestandig, 
ehenso bleibt er unter Alkohol langere Zeit unverantlert', obwohl auffiel, 
cla,ss die Krystalle - moglicherweise infolge der Bildung einer ober- 
flachlichen Schicht von stabilem Material - hernach in Wasser vie1 
weniger leicht umgewandelt wurden. 

Das Verhalten im V a k u u m  und beirn E r h i t z e n  wurde schon 
oben als Erkennungsmerkmal der Verbindung kurz beschricben. Hier 
sei noch einiges hinzugefugt, was fur die Morphologle des Calcium- 
oxalats auch in der Pflanze wichtig zu sein scheint (Figg. 15,16, Taf. 111). 

Bei 83-85O findet kurz nach dem Momente einer Isotropisierung, die sehr deutlich 
am Dunkelwerden zwischen gekreuzten Nicols in Hellstellung befindlicher Kryst'alle 
erkannt werden kann, und gleichzeitig mit dem Auf trcten von Aggregatpolarisation eine 
hauchblattartige Verkriimmung der dunnen Tafeln uiid eine i4ufspaltung der plattigen 
Krystalle in dunne Lamellen statt, wahrend zugleich Querspriinge auf den Schichtflachen 
erscheinen, die sich im ganzen an eine einheitliche Richtung halt'en. D i e  rhomboeder-  
a h n l i c h e n  I n d i v i d u e n  werden  i n  h a a r f e i n e n  Lin ien  p a r a l l e l  e i n e r  K a n t e  
angegr i f fen  u n d  s p a l t e n  s ich  zum Tei l  ebenfa l l s  i n  Lamel len ,  m e i s t  a b e r  
a u c h  noch  i n  d iesen ,  so dass der ganze pseudomorphe Krgstall als ein F a s e r p a k e t  
erscheint, das sich beim Einbringen in Wasser noch etwas auflockert. 

Im V a k u u m  iiber Phosphorpentoxyd werden die Tafeln und Platten nach kurzer 
Zeit hochdispers: Sie sind dann briiunlichgelb in dcr nurchsicht und loschen nicht mehr 
scharf aus, sondern zeigen beim Drehen eine bewcgliche dunkle Parabel oder bleiben 
iiberhaupt hell; manche sind dunkel in Lagen, wo sie vorher hell waren. Weiterhin treten 
dieselben Spaltungen und Verkriimmungen auf wie beim Erhitzen. 

Das Verhalten zeigt in Ubereinstiminung darnit, (lass die Verbin- 
dung in dunnsten Tafeln erscheinen kann, das Vorliegen von S c h i c h t  - 
k r y s t a l l e n  an. . Auf die Bedeutung, die u i r  dieser Ttbt,sache und den 
Erscheinungen sonst beilegen, kommm wir unten zuriick. 

Bei Praparaten, die langere Zeit unter einer Wasserschicht be- 
obachtet wurden, fie1 auf, dass sich trikline Krystalle ausserlich oft 
nicht veriinderten, aber starke Interferenzfarben, wie sie dem mono- 
klinen Monohydrat eigen sind, zu zeigen begannen. Langsamer, aber 
noch deutlicher t ra t  dies bei der Einbettung in Glycerin- Gelatine hervor 
und ebenso, als auf einer krystallbedeckten Platte zuerst eine dunne 
Agarschicht eingetrocknet und iiber dieser Wasser aufgebracht wurde. 
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Es k a n n  also o f f e n b a r  e ine topochemische  U m w a n d l u n g  
der  i n s t a b i l e n  K r y s t a l l e  u n t e r  B e i b e h a l t u n g  i h r e r  F o r m  
s t a t t f i n d e n .  

Wie oben bemerkt wurde, sind auch die den monoklinen Krystallen und Zwillingen 
sich nahernden Korper ( , ,A'  und ,,B") nicht ganz bestandig; unter H,O entstehen in 
i hrer Umgebung zwischen + Nicols hell aufleuchtende, also monokline Krystallchen, 
so dass man annehmen muss, dass in ihnen noch instabiles Material vorhanden ist, das 
allmahlich herausgelost oder umgewandelt wird. 

Ebenso verandern sich unter H,O die gefelderten Umwandlungsprodukte trikliner 
Tafelchen: Im Schnittpunkt der Diagonalen entwickelt sich manchmal ein tetragonales 
Krystallchen (auch in der Nachbarschaft treten tetragonale Krystallchen auf !), das dann 
aber zwischen gekreuzten Nicols hell aufleuchtet und sogar in der Form als monokliner 
Zwilling erkennbar wird. Auch hier liegt also offensichtlich ein mindestens noch teilweise 
instabiler Korper Tor, der sich allmahlich stabilisiert. 

Alle diese Beobachtungen machen es wahrscheinlich, dass die 
somatoiden Produkte s c hl i  e s s l i  c h in  e in  hei  t l ie  h e  mono kl ine K r  y - 
s t a l l e  i ibergehen k o n n e n ,  deren Form sie schon von Haus aus 
bis zu einem gewissen Grade erreicht haben. Den vol l s tandigen  
Ausbau in dieser Richtung haben wir nicht beobachtet ; aber an Material, 
das lange unter Wasser im gut verschlossenen Gefass aufgehoben wurde 
(bei Gelegenheit der Leitfahigkeitsmessungen) liess sich doch fest- 
stellen, dass ausserlich und optisch eine immer weitergehende An- 
naherung an die monokline Form sich vollzog. 

Somatoide Korper (vom Typus B und C), wie sie in der Begleitung und als Umwand- 
lungsprodukte trikliner prismatischer Tafeln beobachtet werden, haben wir wiederholt 
auch unmittelbar aus t e t r a g o n a l e n  Bipyramiden bei saurem Medium in Stufen ent- 
stehen sehen. Auch wo die Umgestaltung solcher nicht selbst beobachtet werden konnte, 
musste man haufig nach der auffalligen ubereinstimmung in den Dimensionen vorhandener 
Bipyramiden und Somatoide annehmen, dass die Bildung der letzteren iiber erstere 
gegangen sei. Es ist danach sogar wahrscheinlich, dass von den neben triklinen Krystallen 
bei kleinem pH auftretenden Korpern ebenfalls ein Teil diesen Weg gegangen sein kann. 
Hierfiir spricht, dass sie oft dicker sind als die triklinen Tafeln, mit denen sie sonst in  
Beziehung zu bringen waren. Ihre Form lasst sich, halb von der Seite gesehen, einer ovalen 
Schnurrolle mit einer Rille vergleichen. Auf der flachen Seite zeigen sie die starken 
Interferenzfarben der monoklinen Krystalle, senkrecht dazu den Aufbau aus ungleich 
Iangen gewolbten Schichten, der oben beschrieben wurde. 

Offenbar ist es so, dass beide instabile Krystallarten voriiber- 
gehend einen vollstandigen Zusammenbruch ihres Gefiiges erfahren, 
aus welchem sich eine Neuordnung entwickelt, d i e  v o n d e n  Gi t t e r - 
k r a f t e n  d e r  m o n o k l i n e n  F o r m  g e l e n k t ,  a b e r  n i c h t  b i s  zu  
e i n e m  e i n h e i t l i c h e n  G i t t e r  g e f i i h r t  wi rd .  

2. Die d i a c h r o n e  Calc iumoxala t -Aussche idung a u s  e iner  
Ca(HCO,),/CO,-Losung (pH = 6 - 6,2) verlauft unter sonst gleichen 
TJmstanden etwas anders. Die Erscheinungen sind denen im ausge- 
sprochener sauren Medium prinzipiell analog, erganzen aber das dort 
Beobachtete in einigen Punkten nicht unwesentlich. 

Zunachst entsteht neben kleinen monoklinen Krystallen, die an 
Zahl zuriicktreten, die  t e t r a g o n a l e  V e r b i n d u n g ,  und zwar a u s -  
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schl iess l ich i n  k l e ine ren  ode r  g rossc ren ,  ini a l lgenieinen g u t  
a u s g e b i l d e t e n  B i p y r a m i d e n ,  die fast irnrner so liegen, dass sie im 
polarisierten Lichte dunkel bleiben ; die Kombination \-on Prisma und 
Pyramide, die fur Pflanzenkrystalle als liiiufig angegeben w i d ,  wurde 
nie beobachte t l) . 

Beim Verbleiben unter der ReaktiorlRflussigkeit, a lxr  auch in 
reinem Wasser losen sich die Bipyramidcn teilh larigham unter Zerfall 
auf, teils wandeln sic sich unter Beibelialtung geschlossener Formen 
oder unter Zerbrdckelunv in die monokline Verbindung iim. 

Neben den Bipyramiden treten im zweiten Statliinn auch wieder 
reichlich trikline Tafeln in der vierka ]en Perm auf. Sie Bind nicht 
so gross und auch dunner wie in sa Liisung ; die i;-ometriscl.ien 
Krystalle vom Rhomboeder-Typus fehleii vollstiintlig. 

Die andere Ausbildungsweise der ti iklirien Form niucaht sicli in 
Verbindung mit dem anders beschaffenim hlctlirini ( 1 ~ ~  = 6) in tleri 
Urn w a n  d lungse r s  c h e i n u n g e n  bemerkl,x, die schoii wahrend tles 
Bildungsvorganges ansetzen. 

Gewiihnlich finden sich von Anfang mi nelmi deli tr'iklinen Tiifel- 
chen gleichmassig gestaltete Kiirper, tlic, nacli illrein I'nirihs nnd der 
geraden Ausloschung zuerst fur tetragoiiale Prismen niit , ,vorgezogcneri 
Kanten" (Typus Schoenoprasum riach Jrrcca, d untl li'rey) gehalten 
wurden, jedoch als selbstandige Soniatoitle angeselien 
(Figg. 6, Taf. I, 14, Taf. 111). Sie zeigvn pine blinliclir regelmiirsige, 
nach der Rlitte zunehmende Schichtung. wie die IGli.1xr aus saurer' 
Losung, sind aber flacher und dunner; i i i i  Quersc.linitt, vun der Seite 
gesehen, erscheinen sie als schmale abgcrundettl Stiilichen (Typus I) 
in Fig. 4). 

Unter Wasser treten im Innern und in der Naehbarschaft im polarisierten Lichte 
helleuchtende Punktchen auf, die sich zu monoklinen Tafelchen entwirkeln. Unter dem 
Deckglas wurden folgende Veranderungen beobacl1tc.t : 

In  der Mitte, d. h. an der dicksten Stelle, entstand ein Punkt, der zu einem mono- 
klinen Krystallchen wurde; dann folgte die ilutteilung in Pelder mit verschiedenrr 
Doppelbrechung ; die Diagonalen entwickalten sich zu Furchen oder Rissen. Das Gebilde 
schien schliesslich aus etwas auseinandergezogenen Faserbundeln zu bcstehen und auch 
sonst aufgelockert zu sein, entsprechend dem Cmutande, dass in ihni ueniger Material 
vereinigt ist, als in den dichteren Umwandlungsprodukten aus dicken Tafeln in saurer 

ti 

ertlen m 

Losung. 
Da eine Umwandlung nach Fmonoh,, \'or sich g ~ h e n  kann, muss tler 

somatoide Korper ursprunglich tetragonal gemwen win. Dies liess 
sich dadurcli bestatigen, dass er, wenn tine Platte rii i t  Somatoiden 
aufs neue in die Reaktionsflussigkeit (Bicw bonat -~ zuti opfende H,Ox) 

l) I n  NH,-haltigen Losungen traten gelegcntlich Prismen nut ,,vorgezogenen 
Kanten" auf, wie sie Frey beschreibt, die gerade ausloschen. Eipur 5a bei Frey bezieht 
sich, wie wir glauben, auf trikline Tafeln, die Prey ctanach auch unter d m  Handen gehabt 
hatte. Wir haben nie tetragonale Korper von solcher Grosse verglichen mit den Bi- 
pyramiden gefunden, wahrend die Skizze gut auf (lit. Umwandlung der ersteren passen 
wurde. 

~ . - _ _ _  
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gebracht wurde, n a c h t r a g l i c h  zu t e t r a g o n a l e n  F o r m e n  wei ter  
e n t w i c k e l t  werden  k o n n t e .  

Die kleineren Soinatoide heilten zu gut ausgebildeten Prismen aus, 
bezeichnenderweise init einem ,,Kern" in der Mitte, wie es auch fur 
Pflanzenkrystalle dieser Art beschrieben wurde (Jaccard und Prey) ; 
bei grosseren Individuen wurden nur die zackigen Enden und scharferen 
Schichtkonturen ausgefiillt. (Gleichzeitig traten hierbei neue Bipyra- 
miden auf - ein Zeichen, dass man die Bedingungen fur die Bildung 
der tetragonalen Form hatte.) 

Dass der in Frage stehende Korper bei den gewahlten Versuchsbedingungen 
wirklich, wie oben gesagt, unmittelbar aus kleinen triklinen Tafeln hervorgeht, wird 
e r s t  e n s  dadurch bewiesen, dass beide nebeneinander in ganz auffallig ubereinstimmenden 
Dimensionen auftreten; besonders deutlich war das da, wo auf der gleichen Platte gelegent- 
lich verschieden grosse trikline Tafeln vorkamen, die an einzelnen Stellen in gleicher 
Grosse konzentriert waren; an diesen Stellen entsprachen auch die Somatoide in der 
Grosse den triklinen Tafeln. - Zwei tens  konnte in Praparaten ausfrischen Bodenkorpern 
die Umwandlung wieder unmittelbar verfolgt werden. Mitunter gingen trikline Tafeln 
bei einer Grosse, bei welcher sie sich sonst direkt umwandelten, in Losung; ebenso losten 
sich manchmal grossere Individuen gleichmassig auf, bis eine gewisse Grosse erreicht war, 
bei der dann die Umwandlung des Restes erfolgte. 

Um zu sehen, ob im sauren Medium, wo die triklinen Tafelchen und flachen Prismen 
die monoklinen Gebilde A und B liefern, das tetragonale Somatoid als Zwischenstufe 
ebenfalls auftritt, wurde eine Platte mit triklinen Krystallen und Somatoiden in schwache 
H,Ox gebracht: Uber Nacht waren alle instabilen Tafeln verschwunden und statt ihrer 
nur monokline Krystallchen als gleichmassiger Untergrund vorhanden, die Somatoide 
aber kaum angegriffen. 

Alle diese und noch einige andere ahnliche Beobachtungen lassen vermuten, dass 
der A l t e r u n g s g r a d  der instabilen Krystalle einen Einfluss darauf hat, auf welchem 
Wege ihre Umwandlung vor sich geht: Frische Krystalle mit vielleicht noch nicht voll- 
standig verfestigter Ordnung oder Oberflache gehen direkt in Somatoide uber, etwas 
gealterte losen sich eher auf. Auch macht es wohl einen Unterschied, ob die Krystalle 
auf einer Platte aufgewachsen oder frei in der Fliissigkeit gebildet sind. 

4. Z u s a m In e n f a s s u n g . 
Die Beobachtungen einerseits in den ausgesprochen sauren 

(pH = 2,5) ,  andererseits den schwachsauren (pH = 6,2) Losungen geben 
zusammengefasst ein selir charakteristisches Bild, namentlich im Hin- 
blick auf die Rolle, welche die trikline Form und zum Teil auch die 
tetragonale a l s  i n s t a b i l e  Vor fo rmen  f u r  d i e  E n t w i c k l u n g  t y p i -  
s c h e r  Geb.ilde sp i e l en ,  und zwar auf der doppeken Grundlage ihrer 
speziellen Aus bil d u n g s  w eis e und ihrer Urn w a n  d l u n  gs m o g l i  c h - 
k e i t e n  gemass jener Ausbildungsweise und je nach dern Medium: 

1. Der trikline Krystall kann unmittelbar in Korper ubergehen, 
die man etwa als ,, Schrumpfungsskelette" bezeichnen kann, die wir 
aber wegen ihrer selbstandigen ausseren Gestalt und inneren Gliederung 
zu den Somatoiden rechnen. Diese Somatoide bestehen bei pH = 2,5-4 
aus monok l inen ,  bei pH > 6 aus t e t r a g o n a l e m  Material. Sie sind 
in beiden Fallen verschieden gestaltet und hierauf sind von Einfluss 

61 
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einerseits Grosse und Habitus des instalden Au~gai i~~kr .ystal ls  (die 
ihrerseits schon von dem pH der Reaktionsflussigkeit h e s l  iinmt werden), 
andererseits die Symmetrie der e n  t s t e hen  tl e n  tetragonalen oder mono- 
klinen Kristallart. 

I m  sauren Medium konnen wahrschclinlich aui.11 t etragonale Bi- 
pyramiden eine analoge Umwandlung wie ti iklinc Tafeln unter diesen 
Bedingungen erfahren. 

2. Von der triklinen Stufe aus kann es xu einer Bilclmig von regel- 
rechten tetragonalen und monoklinen Kr ystallen kominen, und zwar 
durch topochemischen Umbau trikliner Krystallc oder (lurch Rekrystalli- 
sation, heziehungsweise Ausheilung zuerst eiitstaiitlcner disperser oder 
somatoitler Umwandlungsprodukte derselben, oder durch Auflosung und 
Wiederausscheidung. 

Diese Moglichkeiten haben sich im einzrlnen folgcnrlermassen ver- 
wirklicht gezeigt : 

a) Trikline Tafeln nehmen (z. B. bei Auibewahrmig iiz niclit loseriden 
Medien - Glycerin- Gelatine, Alkohol, unt er Agarhaut-) Irjci Erhaltung 
der aussern Form die o p t i s c h e n  Eigenicliaften m o n o k l i n e r  Kry- 
stalle an. Unter geeigneten Bedingungen kaiin mijglicherweise ein 
solcher topochemischer Umbau auch zu t e t r a g o n a l e n  K o r p e r n  
fuhren (z. B. wurde im ammoniakalischtm Yiclium neben triklinen 
Tafelchen und aus ihnen hervorgegangerieii Soniatoideri tetragonale 
Prismen mit zweifelloser Beziehung zii t l e ~ i  ersteren gefunden). I n  
beiden Fallen entstehen also auf  d e m  I 'rnwegc iiber die instabile 
trikline Form l a n g g e s t r e c k t e  F o r m e n  tier s t a h i l e r c n  S t u f e n ,  
die als p r i m a r e  Reaktionsprodukte nicht beohachtet wurden. 

b) Die Umwandlung trikliner und tetragonaler Fornien liefert im 
sauren Medium regelmassige, gegliederte Kbrper, die nocli nicht voll- 
kommene monokline Krystalle sind, aber ihnen sclion nahe stehen. 
Hierdurch wird offenbar ihre nachtraglic he ITmbildung in dieser 
Richtung auf dem Wege der Rekrystallisation erleiclitert. 

c) In  schwach saurer, beziehungswei.je alkalisclier Flussigkcit 
wachsen tetragonale Somatoide durch Molekelanlagelung zii Prismen aus. 

d) Tetragonale Somatoide, aus triklincn Tafelchen hervorgegangen, 
wandeln sich unter Wasser in A g g r e g a t  c monokliner Krystalle urn, 
teils im Raum des urspriinglichen Korpei s, teils dnrcli Angliederung 
von Keimen aus unmittelbar anliegenden Liisungischichten. 

3. U b e r  d i e  N a t u r  der sekundaren Korper und der z u  ihnen 
fulirenden Vorgange lasst sich folgendes hagen : 

Die ,,somatoiden Formen" wurden bci iinqeren ~crsuc.li4beclingungen 
nicht als ,,Entwicklungsskelette" beobaclltet, ~ ~ 1 1 1 1  man so Gebilde 
bezeichnen darf, die durch ubweiltes otler gestortes ffaclistum am 
Lijsung entstehen, sondern, wie oben bemei kt, hdclistens als ,,Schrnmp- 
fungsskelette", die topochemisch aus einerri insta bilen Korper hervor- 
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gehen. Damit sol1 nicht als ausgeschlossen hingestellt werden, dass 
ahnliche Gebilde nicht u. U. auch auf erstere Art zustande kommen 
konnen. Denn auch bei der topochemischen Entstehung wird ihre 
Umgrenzung und Struktur weitgehend mitbestimmt bei den Eigen- 
turnlichkeiten der s e k u n d a r e n  S t o f f a r t ,  insofern diese den Soma- 
toiden eine monokline oder tetragonale I<rystallform ,,anstrebende" 
Gestalt erteilt (vgl. das Schema Fig. 5 ) .  

Fig. 5. 

Aber die Umwandlungsreaktion wird bei der topochemischen Bil- 
dung doch von dem p r i m a r e n  i n s t a b i l e n  Krystall gewissermassen 
zusammengehalten, wie an  der schrittweisen Entwicklung der ,,Sand- 
uhrstruktur" usw. sichtbar wird. Infolgedessen erleichtert der topo- 
chemische Vorgang die Entstehung der charakteristischen Gebilde oder 
zum mindesten ihre gleichartige Gestaltung. 

Die hier behandelten Tatsachen lassen sich noch mit einem ganz anderen Erschei- 
nungsgebiet in Beziehung setzen, mit dem wir uns bereits ausfuhrlicher beschciftigt haben 
und worauf ein Hinweis nicht unterdrdckt sei. Die somatoiden Umwandlungsprodukte 
erinnern in ihrer ausseren Form und Struktur lebhaft an manche , ,Zerse tzungs-  
f i g u r e n  ", die man namentlich als Verwitterungserscheinungen von Hydraten bei 
grosseren Krystallen vielfach beobachtet und untersucht hat1). Die charakteristische 
Gruppierung neugebildeter Substanz hangt d o r t ,  bei der ,,trockenen Zersetzung"2), 
a b  von den Eigenschaften sowohl des p r i m a r e n  als auch des s e k u n d a r e n  Materials. 

Bei den h ie r  in Frage stehenden Krystallumbildungen unter Wasser sind die 
Erscheinungen wohl grundsatzlich die gleichen; nur findet entweder (beigrossenKrystallen) 
eine gleichzeitige Zerbrockelung des primaren Krystalls zu Somatoiden statt, oder 
(bei kleinen Krystallen) die Umwandlung des gesamten primaren Krystalls in e i n  
Somatoid. Die , ,Verwi t te rungsf iguren"  sind Somatoide, welche in die noch un- 
zersetzte Krystallmasse eingefugt bleiben; die U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  der triklinen 
Calciumoxalat-Krystalle sind isolierte, fur sich bestehende Gebilde analoger Art. 

Wenn die Zerbrockelung grosserer Krystalle verhindert wird, z. B. 
dadurch, dass sie durch eine halbdurchlassige Wand zusammengehalten 
werden, so bleibt das in die kleinen Somatoide aufgeteilte monokline 
oder tetragonale Material in einer Ordnung und Orientierung, die eine 
nachfolgende Rekrystallisation der gesamten Masse auch uber die 
Somatoidgrenze hinaus sehr erleichtern muss. Unter geeigneten Um- 
standen kommt es dann wohl gar nicht erst zu einer merklichen Unter- 
teilung in Somatoide, weil die Rekrystallisation zugleich mit dem Um- 
wandlungsvorgang einsetzt. 

l) Vgl. die in demselben Faszikel S. 978 auszugsweise erscheinende Arbeit von 
M a x  Lbthi, Dissert. Bern 1928; dort auch Literatur. 

2, Vgl. hierzu besonders Gaudefroy, Bull. soc. franG. I\lin6ral. 42, 283 (1919). 

- 
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Die ,,halbdurchlassige Rand" kann eine wirklicalie, fur IT'asser 
durchdringliche, die Fortfuhrung von gelo rn Calciumosalat, jedorh 
unmijglich machende H ul 1 s u b s t a n  z seiri , wicl wir iie clurcli eine 
Agarhaut realisiert haben) ; sie kann aber anch schon durch (lie Phasen  - 
gr  e n  z e selbst oder eine oberfl%chliche I'rnTYari(llung;i~(.liicht an ilir 
dargestellt werden ; das Model1 hierfur ist tlei~ trockenc oclcr in Glycerin- 
Gelatine eingebettete Krystall, der Wasser nacli aumm ahgilit, wahrend 
die zuruckbleibende Substariz sich zu tetragonaler otlcr monokliner 
Ordnung umgruppiert. 

Die Feststellung dieser Umwandlungsirii~glichkeiten untl  Prinzipien 
erscheint uns hiichst wichtig fiir die Beurteilung der Tathaelre, das- i 11 
Pf 1 a n  ze n a n d  e r  e A u s  b i l  d u n g  s w e  i ,- e 11 tcti agonalrbr und 1no110- 
kliner Krystalle gefunden werden als im Versixlr untei. cheiiii~ch ,.natur- 
nahcn" Bedingungen, speziell grosse und laiiggesttrcrkte Foimen. Man 
sieht jetzt, wie unter solchen Bedingungeii doc~lr tler in (lei. Xatur be- 
obachtete Typus zustande kommen kann: I>e r  s(.hiiell iiiid b e v o r -  
z u g t  nacl i  e ine r  R i c h t u n g  wacl-isende i n s t a b i l e  t r ikl i i ie  
K r y s t a l l  v e r m a g  se inen  s e k u n d a r e n  U m ~ ~ ~ a t l t i l u r i g ~ I I , r o d u k -  
t e n  e inen  I I a b i t u s  a u f z u d r u c k e n ,  wie e r  a n  pr ini i i r  geluil- 
d e t e n  K r y s t a l l r n  tlieser A r t  a b s o l u t  i i icht  I ) c o h a e h t e t  
wurde .  In der Bildung langgestreckter ]+'ormen komntt iomit n i c h t  
e in  e E i g  e n t urn lie h kei  t d er  t e t r ago  11 ii 1 e n  o ( I  e r m o ii o k li n e n 
V e r b i n d u n g ,  sondern d i e  u r sp rung l i c l i e  I T a c h s t u m \ a r t  d e r  i n -  
s t a b i l e n  Vorfor in  zum Vorsche in .  01) bei i l w r  ITiiiwintllnng (lie 
erstere oder letztere entsteht, hangt haul)t&chlicli  om pH des Ale- 
diums ab. 

Die Entwicklung der triklinen Form 1 i e d e u t e t  zuqlcic.li, - wie 
iibrigens mit entsprechender Einschriinkung auch die voii grosqen tetra- 
gonalen Bipyramiden - dass in einem engen Bezirk g1m~er.e hlengen 
Material gespeichert und fiir nachfolgent ie Yorgkrige Iwrcit gestellt 
werden. h l s  ein solcher Reaktions-,,Klein-Raum" ist x h o n  der insta- 
bile Krystall selbst zu betrachten, da sich in ilrm ja weitere Reaktionen 
abspielen konnen. Gerade die oben uber solclie Rea ktioneri angefuh 
Beobachtungen an triklinen Tafeln lassrn die Betlcwtung cler Gr 
des Reaktionsraums gut erkenneri : 

Der Umwandlungsprozess Ftnkl, __t Ftctr.LR oder Fmonohl i b t  eine orts- 
gebundene Reaktion, die, wie die Theorie \ T o r i  Ostzatnltl-Langniuir-Volmer 
annimmt und die Beobachtung lehrt, an der Grenztl F,/E', fortschreitet. 
Er wird u. U. von einer bestehenden Gittcrordnuiip F, gelenkt, kann 
aber nur uber ein kleines Raumgebiet regelmkssig bleilien iincl zu einerii 
einheitlichen Korper fuhren : 1st der Gesimitraixm (der lirystall F,) 
klein, so entsteht ein einzelnes Somatoid; ist er etwns p-6-ser, so bleiben 
die sich zu mehreren bildenden Somatoitle al;, r-ritcrtciliingsgebiete 
der gesamten reagierenden Masse gleichn ig orientiert, und es ist 

. .  
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ein naehfolgender Ordnungsvorgang, der die Teilstucke zu einheit- 
lichen Krystallen verschweisst, erleichtert ; ist er sehr gross, so brockelt 
das Ganze zu ,,Somatoid-IIaufwerken“ auseinander. 

Das Auftreten eines instabilen Krystalls bedeutet nun nicht nur 
in dem eben erorterten Sinne die Anlage eines beschrankten Reaktions- 
raumes; ein solcher wird vielmehr auch dadurch geschaffen, dass der 
Krystall diachron Material in seine unmittelbare Umgebung liefert und 
dadurch eine ,,Reaktionszone“ entstehen lasst, in welcher die Bildung 
einer stabileren Substanz erfolgt. Bildet sich der instabile Krystall 
gar in einer Pflanzenzelle, so wird die reale Absonderung der Reaktions- 
sphare jene Verhaltnisse nur noch ausgepragter machen und die Zu- 
sammenhaltung gespeicherten Materials fur Neugestaltungen noch mehr 
sichern. 

Um womoglich einen gewissen Einblick in die Wirkungen zu er- 
halten, welche durch eine derartige Beschrankung der Oxalat-Bildung 
auf einen kleinen Raum in Verbindung mit diachroner Zufuhr der 
Reaktionskomponenten hervorgerufen werden, haben wir Versuche 
nach dem zweiten Verfahren angestellt, das oben kurz geschildert wurde. 

D. Diachrone Bildung von CaOx dinrch Umsetzung schwerloslicher 

Um die Reaktion Ca.. t Ox” -+ CaOx von schwer loslichen 

1. Einwirkung von Ox”-Losungen auf Krystalle [Ca.CO,”] + Ox” --+ CaOx 
2. Einwirkung von Ca..-Losung auf Krystalle von Metalloxalaten : 

[Me-Ox”] + Ca.. -+ CaOx 

Fur die Auswahl der Verbindungen waren die Loslichkeitsprodukte 
massgebend, deren Vergleichung mit demjenigen yon Calciumoxalat 
(1 8 x (18O) die Moglichkeit einer Umsetzung voraussehen liessen 
und die zugleich quantitative Anhaltspunkte f t i r  diese diachronen Reak- 
tionen in Systemen kleinster Konzentrationen lieferten. 

Salxkrystalle mit verdunnten Ionenlosungen. 

Verbindungen aus durchzufuhren, wurden zwei Wege beschritten : 

Die Skala umfasste: 
fur [Ca-] : CaS0, .2H20 : 6, l  x (ISo) 

CaHPO, : 5,fi x 10-7 
CaCO, : 0,99 X 10-8 

fur [Ox”] : MgOx : s,5 x 10-5 

BaOx : i,7 x 10-7 
FeOx : 2,1 x 10-7 

CdOx : 1,l x 10-8 
ZnOx : i,3 x 10-9 
(Ag2Ox 10-12) 

Uber die A u s f u h r u n g s f o r m  fugen wir den oben gemachten An- 

LiOx ? 

CuOx : 2,8 X 

gaben noch folgendes hiiizu : 
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Die schwerloslichen Verbindungen wurden auy geeigneten Reaktionsflussigkeiten 

auf Objekttragern zur Abscheidung gebracht. Um Versuchsplatten zu erhalten, auf denen 
gute Krystalle in passender Grosse und genugendei Isdierung \ oneinander vorhanden 
waren und so fest sassen, dass sie sich beim Auswaschen, Trocknen urid Einbringen in 
andere Losungen nicht ablosten, war mitunter ein langeres systematisches Probieren 
erforderlich; hernach gestalteten sich aber die Versuchr im ganzen einfach. 

Die Bedingungen und Beobachtungen haben \i ir zur Bearbeitung der Ergebnisse 
wiederum in Tafeln zusammengefasst, die neben Zahlenangahen und sonstigen Daten 
schematische Skizzen der Ausgangskrystalle und Unisetzungsprodukte enthielten, von 
deren Wiedergabe wir aber aus denselben Grunden, die oben \chon <ingefuhrt wurden, 
absehen, zumal auf eine Anzahl Einzelheiten aus dieser Versuclisrei he in anderem Zusam- 
menhang zuruckgegriffen werden soll. 

Es muss bemerkt werden, dass diesc Versucli, ilie r o r  der im 
Abschnitt €3 behandelten ausgefuhrt wurdc ; infolgedes>en ?tanden uns 
noch nicht die in letzterer gewonnenen Einlilicke in clir gegenseitigen 
Beziehungen der Abscheidungsformen zu Gehote; ror  allem war uns 
die instabile trikline Krystallart und ihre Bedeutung noch riiclit bekannt. 
Da die Befunde abcr durch eingehende JourIiall)esclircib~~Iigeii, Skizzeri 
und Photographien festgehalten, ausserdern die T*erauchrplatten auf- 
gehoben worden waren, war eine genugendc Beurteilung auch nach- 
traglich moglirh. 

Ohne auf Einzelheiten einzugehen, tl('ren Bchantllung nochmals 
sehr ins Breite fuhreii wurde, stellen wi1 Eiier letliqlich zwei Punktr 
fest : 

Die Abscheidungsart von Calciumoxalat war biii ilieseii Um- 
setzungen ausgesprochen , , r eak t ionsspez i f  isch".  untl znar sowolil 
hinsichtlich der K r y s t a l l a r t  als auch dcr A u s ~ ) i l ( I ~ ~ i i ~ ~ ~ e i s e  dcr 
betreffenden Phase ; 

2. die Beobachtungen fugen sich d e n w  bei tliachroner Bildung 
im grossen Volumen verdunnter Losung ungezwurigen ein, qie differen- 
zieren sich entsprechend den von Pall zu Fall andersartigeri cliemischen 
Bedingungen (Begleit-Ionen, 14'achlieferung,gerchmindigkeit, erigere oder 
losere ortliche Bindung der Reaktion). 

Beachtungswert ist, dass das Auftr n der in-tabilen triklinen 
Krystallart auch hier in mehreren Fallen nachzuweiseii, in anderen 
mit Sicherheit als Zwischenprodukt zu folgern war. Ilaher ergiht sich 
aueh von hier aus die Berechtigung, sie in tler oben diskutierten Weise 
bei der Beurteilung der pflanzlichen Omlatlxltiun~ in Betracht z u  
ziehen. 

1. 

I V .  Bemerkungen xur pflunxlichen 0 ~ulatabsc.heidrrran. 
Im einleitenden Teil wurde betont, dai- fur  iini niclit in Betracht 

kommen konnte zu den speziellen hotaniichen Frageii tler Calcium- 
oxalat-Bildung Stellung zu nehmen. Indeswi ergalien sirh iin Voraub- 
gehenden mehrfach ungewollt gewisse Aus t dicke auf pflanzliche Vor- 
kommnisse. Ohne unsere Grenzen ubersclireiten zu wollen. rnochten 
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wir daher hier nochmals einige Punkte in unseren Beobachtungen 
hervorheben, an denen, wie wir glauben, eine teilweise veranderte 
Beurteilung der Verhaltnisse in der Pflanze einsetzen kann. 

1. Der wesentlichste Punkt ist die Rolle, die bei unseren durch 
Einfachheit der chemischen Voraussetzungen gekennzeichneten und 
durch die Art der Reaktionsfuhrung ,,naturnahen" Versuchsbedingungen 
die instabile trikline Form als Vorstufe fur andere Bildungen spielt. 
Ihr Auftreten ermoglicht, auf s ekund i i r em Wege Wesenszuge in den 
Ausbildungsformen der stabilen Phase zu erhalten, die fur Pflanzen- 
krystalle charakteristisch sind, aber - immer fur unsere Bedingungen 
gesagt! - an p r i ina ren  Krystallen nicht gefunden wurden. Denn den 
von uns beobachteten monoklinen Krystallen fehlt vollstandig die fur 
jene typische ,,Neigung, sich nach der Zone e-b zu strecken" (Frey), 
den tetragonalen der prismatische IIabitus und die Aggregationsfahig- 
keit. Die topochemische  U m w a n d l u n g  d e r  hau f ig  g a n z  a u s -  
gesp rochen  n a c h  e ine r  R i c h t u n g  e n t w i c k e l t e n  t r i k l i n e n  K r y -  
s t a l l e  k a n n  zu d e r a r t i g e n  Geb i lden  f u h r e n ,  wie i m  vorigen 
A b s c h n i t t  gesch i lde r t  wurde .  

2. Von hier aus ergibt sich auch ein neuer Gesichtspunkt fur die 
Frage der Bildung der sogenannten , ,Raphiden", die noch ziemlich 
ratselhaft erscheinen, vor allem auch, weil sie kunstlich bisher nicht 
erzeugt werden konnten. 

, ,Raphiden"  nennt man in der Pflanzenanatomie, wie es scheint, im allgemeinen 
Krystallnadeln mit gerundetem Querschnitt, die meist zu Biindeln vereinigt und parallel 
zueinander gelagert sind, aber in recht mannigfaltiger Art auftreten konnen. Ihnen nahe 
stehen die ,, Styloiden",  auch ,,Pseudo-Raphiden" genannt - lange, monokline Prismen 
mit eckigem Querschnitt, ebenfalls oft parallel in  Biindeln zusammengefasst und ver- 
schiedenartig ausgebildet. 

Unter Gebilden, die wir als Illustration fur den einen und andern 
Begriff in Abbildungen und in Pflanzenschnitteii zu Gesicht bekamen, 
fand sich nun eine Anzahl von Typen, die es uns nicht nur als moglich, 
sondern als durchaus wahrscheinlich hinstellen, dass bei ihrer Gestal- 
tung das Prinzip der topochemischen Umwandlung trikliner Krystalle 
in der Weise mitgewirkt hat, wie es fur von uns beobachtete Falle 
oben beschrieben wurde. 

Die krystallo-chemische Grundlage dafur ist der ,, S c h i c h t k r y -  
s t a l l  " - charakter des instabilen triklinen Hydrates, der es niit sich 
bringt. dass chemische Umwandlungen nach Gittergraden und Ebenen 
vor sich gehen und die Krystalle sich infolgedessen blattrig und nadelig 
aufspalten. Die Einbettung des ursprunglichen Krystalls in eine ge- 
eignete Kolloid-Substanz (Schleimmasse), die in das entstehende Ge- 
bilde eindringt, kann den Prozess zweifellos unterstutzen. Analogien 
dazu an fruher studierten Objekten aus anderem Material waren leicht 
beizubringen; wir weisen indessen hier nur auf zwei Abbildungen von 
Netolitxky in Linsbauer's Handbuch hin, die dns Gesagte belegen. 
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Die eine betrifft (S. 63, Abb. 16, 3 und 4) Raphiden in Symplocarpus foetidus und 

Dieffenbachia Seguine, wo uns die Beziehung der Raphiden je zu einer rhomboiden Tafel 
und zu einem wiirfel- oder rhomboederartigen triklinen Krystall, wie sie im starker 
sauren Medium entstehen, unverkennbar scheint (Fig. 6). 

Fig. 6. 

Beide Anordnungen entsprechen genau deli T’eriiiidei.imgen, die 
wir z. B. bei vorsichtigem Wasserentzug uus deiii triklinen Hydrat 
beobachtet haben. 

Ein zweites Beispiel bezieht sich auf Styloidkrystalle in Eichhornia spezia (8. 70, 
Abb. 19), in dem wir ebenfalls beobachtete Formen des triklinen Hydrates mit Sicherheit 
wiederzuerkennen glauben, die naturlich als monokline Pseudomorphosen vorliegen 
(Fig. 7 ) .  

Fig. 7. 

Die Zuruckfuhrung der Raphidenbildnng auf die primare Ent- 
stehung von langgestreckten, grossen instalden Krystallen kann auch 
zur Beurteilung der Erscheinung beitragen, cl:tss Rapliidenpakete viel- 
fach in einer kolloiden Hullhaut angetroffeii werden (Setoli txky,  S. 39, 
Abb. 10). 

Nach Beobachtungen, die friiher beim Studium von CaCO,-Krystdisationen ge- 
macht wurden, kommen solche Hiillen dadurch zustande, dass einc Subsl’anz von grossem 
Krystallisationsvermogen (wie CaCO, * 6 H,O) bei ihrcr .Entwiclrlung in einem kolloid- 
haltigen Medium nicht angliederungsfahiges Material vor sich herschiebt, und um sich 
verdichtet. Ein derartiger Vorgang wiire auch fast selhstverstandlich, wo sich etwa ein 
trikliner Calciumoxalat-Krystall mit seiner grossen und einseitigen IT. G. inmitten von 
Zellplasma entwickelt ; die Hiillhaut halt dann die bei seiner TJmwandlnng entstehenden 
Teilstiicke zusammen. 

Wir hetonen, dass der skizzierte Mecli;inismixs, bei tlem die pri- 
mare Bildung instabiler trikliner Krysta,llc heobacht e t  n.ird, n i c  h t 
a l l e n  Fallen der Raphide,nbildung zugruntle zu  liegttn bi-aucht. Die 
Erscheinungen in dieseni Gebiete sind so niannigfaltig, (lass auch andere 
Vorgange zu Bhnlicheii Effekten fiihren niiigen. 

-4.1s Fingerzeig fur einen solchen fiihreii wir einen unserer lTersuche am der Serie 
der Krystallumsetzungen an, bei dem Gipsnadeln  in Ox”-losung (KHC,O,i) gebracht 
wurden. Die Nadeln wandelten sich topochemisch in Calciumoxalat nm, das hier in 
siehtbaren, wie am Spiess aufgereihten, monoklinenKrystallchen auftrat (Fig. 26, Taf. IV); 
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aber unter vielleicht wenig veranderten Umstanden so dispers hatte sein konnen, dass 
es zu einer einheitlichen Raphide oder Styloide in der aussern Form einer Gipsnadel 
zusammengewachsen ware. Nadel-Krystalle und ,,Schwalbenschwanz"-zwillinge, die 
an Gips erinnern, werden vielfach unter Styloiden und Raphiden angefuhrt. 

dhnliche Pseudomorphosierungen sind auch gewissermassen von der andern Seite 
her, namlich nach H,Ox enthaltenden oder liefernden organischen Fasergebilden, die 
sich mit Ca.. topochemisch umsetzen, denkbar. 

Wir mussen den Botanikern zu entscheiden uberlassen, wie weit 
die erorterten Tatsachen und Gedanken das Verstandnis der pflanz- 
lichen Oxalatausscheidungen fordern konnen. Uns kommt es lediglich 
darauf an, auf e x p e r i m e n t e l l  b e g r u n d e t e  P r i n z i p i e n  d e r  p h y s i -  
k a l i  s c h - c he  mi se hen  S t of f ge s t a1 t u n g  aufmerksam zu machen, 
deren sich die Natur bedienen kann. 

3. Eine andere mit der Bildung von Raphiden zusammenhangende 
Erscheinung wird von unseren Beobachtungen aus vielleicht auch neu 
beleuchtet : Die Tatsache, dass die Calciumoxalat-husscheidungcn viel- 
fach in besonderen Zellen vor sich gehen, die sich durch ihre Grosse 
auszeichnen und dass sich in solchen Zellen fast immer nur e i n  Indi- 
viduum (Krystall oder Aggregat) vorfindet. Diese Erfahrung wird 
gewohnlich so beschrieben, dass gewisse Zellen als Krystallidioblasten 
und Raphidenzellen pradestiniert sind ; Frey, der sonst den Standpunkt 
vertritt, dass die Calciumoxalat-,4bscheidung einfach da eintritt, wo 
sich die Ionen in Konzentrationen gemass dem Loslichkeitsprodukt be- 
gegnen, sagt, dass in diesem Falle ,,aktive Lokalisation" durch die 
Pflanze vorliegt. 

Nach unseren Beobachtungen uber die Keimbildung und Entwick- 
lung bei diachroner Stoffzufuhr und bei Berucksichtigung der Bedeu- 
tung, die dem kleinen begrenzten Reaktionsraum bei dem Stoffbildungs- 
prozess zugeschrieben werden muss, glauben wir eine andere Betrach- 
tungsweise zur Diskussion stellen zu diirfen : 

Das ,,Kleinraum"-Prinzip ist fur Reaktionen in Zellen sehr real 
vermirklicht. Handelt es sich um die Caleiumoxalat-Ausscheidung, so 
ist die 'IT'ahrscheinlichkeit der Bildung eines ersten Keimes bei 
gleicher ubersattigung fur den grosseren Kleinraum (also die grossere 
Zelle) grosser als fur den kleineren (also die kleinere Zelle). Zugleich 
stellt der grossere Raum mehr Material zur Entwicklung einer Form 
mit grosserer W. G. zur Verfugung. Die Folge ist, dass sich in der 
grosseren Zelle haufiger ein Keim bilden und auch leichter zu schnell 
wachsenden instabilen Formen auswachsen kann. Pvlit dem schnellen 
Verbrauch des gelosten Calciumoxalats durch die Krystallbildung ent- 
steht ein Diffusionsgefalle von den kleineren zu den grosseren Zellen, 
so dass sich fur jene die Chance der Keimbildung noch mehr vermindert, 
das Wachstum des instabilen Krystalls in der grosseren Zelle dagegen 
langere Zeit befriedigt werden kann. 

Mit der Entstehung des instabilen Krystalls ist dann nach dem 
Vorhergehenden auch die Voraussetzung fur die Bildung von tetra- 
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gonalen und rnonoklinen Umwandlungsplodukten i d  von Raphiden 
gegeben. 

Grundsatzlich liegt in dieser Auffassiing eiiie gewisse Vmkehrung 
des Standpunktes, insofern fur die Calciunioxalat- Ausscheidung vor- 
bestimmte oder auserwahlte Zellen nur in dem Sinn arigenommen 
werden, dass grosse Zellen fur die KeimMdung und Entwicklnng in- 
stabiler trikliner Krystalle gunstiger gestell t sintl als kleiiie. - Auf 
weitere Einzelheiten, die sich im Sinne unserer ilnschauuiig speziell 
im Anschluss an Ausfuhruiigeii von Frey tliskutiereri lawen, wolleri 
wir hier nicht eingehen. 

4. Wir fuhren schliesslich nur noch eiiiige Beobachtniigen aus der 
Untersuchung yon Jaccard und Frey an, (lie un.s Anzeichen dafur zu 
geben scheinen, dass das instabile trikline Calciunioxalat nieht nur 
fur die Bildung von langgestreckten Pflanzenkrystallen und Raphiden 
Bebeutung hat, sondern auch bei andereii Bildungiformm rnitspielt, 
die zum A r t m e r k m a l  werden. 

Das Auftreten und die Umwandlurigcn drr triklirien Form ent- 
sprechen der Stufenregel. Dass diese auc h fur die Oxalatbildung in 
der Pflanze nicht nur das eiiergetisch Rltigliche beschreiht, sondern 
tatsachlich das Geschehen beherrscht, ist fiir die Xtufe Ftetr,-+Fmonobl 
von Frey schon fruher gezeigt worden. (Vcl. Fig. 6 seiner Ahhandlung 
[Allium rotundum].) Auch in dem Matelin1 von Jaccard uiid Prey 
finden sich Beispiele, die nach den Zeiclinungen ziemlich tleutlich den 
Erseheinungen entsprechen, die wir bei cier VniwantJlung von tetra- 
gonalen Bippramiden beobachtet haben, y o  dass wir in diesem spe- 
ziellen Falle eher auf die S t u f e n f  o lge  

als auf die V e r z w e i g u n g  
Ca../Ox" Losung --f Ftetr, -+ Losung -+ F,,,onob,, 

F te t r .  

~*, ,onokl .  

Ca../Ox" Losung 

schliessen mochten (vgl. z. B. Fig. 3, Typus ursinuni), obwohl die letztere 
nach unseren Bemerkungen uber den ,,Formenkreis" als Bildungsform 
a n  sich durchaus moglich ist. 

Andere Ausbildungsformen und Falle gleichzei tigen Auf tretens zweier Krystall- 
arten scheinen uns - wieder in Obereinstimmung rnit direkten Beobachtungen von 
Umwandlungsvorgangen - ebenfalls besser verstantllich zu werden, wenn man nicht 
mit Jaccard und Frey annimmt, dass die ,,AusbildungsbedinguriRen derart sind, dass 
bald Trihydrat, bald Monohydrat entsteht", sondern noch auf die weit,cre Stufe der pri- 
maren Bildung von Ftrikl, zuruckgeht. Das gilt z. B. fiir den Typus 8phaerocephalum, 
wo ,,grosse drusen-ahnliche Trihydrat-Konglomerate" (je eines in einer Zelle !) auftreten. 
Wir vermuten hier, dass die typischen Gebilde aus grossen triklinen Krystallen durch 
Zerfall und Ausheilung, bezw. Fortentwicklung der tetragonalen Somatoide (Typus ,,D") 
entstanden sind; denn experimeritell konnten wir bei Ftetr. keine Neigung zur Bildung 
von Aggregaten feststellen. Wo solche sich bei Anwesenheit von Kolloiden andeuteten, 
trat zugleich Abrundung der einzelnen Krystalle auf. 
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Im Typus Schoenoprasum (Figur 5 )  bei dem ,,die Trihydrat-Prismen" an Stelle der 
Pyramiden napfformige Vertiefungen besitzen, glauben wir mit Sicherheit in der Aus- 
heilung begriffene tetragonale Somatoide, die ihrerseits aus triklinen Tafeln hervor- 
gegangen sind, wieder zu erkennen. ~ Unser besonderes Interesse erregte auch der 
Typus Ampeloprasum (Figur 7 a und b), wo in der Wildform Trihydrat-Prismen, in der 
Kulturform Monohydrat-Tafeln auftreten - in beiden Fallen ein ,,Kern" in der Mitte 
jeden Krystalls. Wir halten fur moglich, dass auch diese Gebilde zu der triklinen Form, 
bzw. zu den je nach denBedingungen (pH!) aus ihr entstehenden Somatoiden von ,,Sand- 
uhr"-struktur mit ihren Krystallchen im Schnittpunkt der Diagonalen in  Beziehung 
stehen und aus ihnen durch Rekrystallisatiou hervorgegangen sind, der Kern aber eben 
jenes zentrale Krystallchen ist. 

Die Skizze von Frey fur den Typus montanum (Figur Sa) legt uns angesichts einiger 
uns sehr gelaufig gewordener Umwandlungserscheinungen den Gedanken nahe, dass die 
relativ grossen dunnen Monohydrat-Blattchen mit ihren fehlenden Krystallformen und 
abgerundeten Ecken (die nach Jnccard und F r e y  zeigten, ,,dam das Monohydrat mehr 
Miihe hat zu krystallisieren") Reste von in Auflosung begriffenen triklinen Tafeln sind, 
yon denen sich die kleinen tetragonalen Formen genahrt haben. - Wenn ihre starke 
Doppelbrechung, die hervorgehoben wird, wirklich die von Monohydrat ist, miissten die 
Reste topochemisch zu FnIonokl. umgewandelt sein. Das ist durchaus moglich, doch 
kijnnten die Interferenzfarben statt der sehr dunnen Individuen der monoklinen Form 
wohl sogar etwas dickeren der triklinen selbst angehoren. 

Schluss. 
Die hier vorliegende Arbeit wurde in der Meinung begonnen, dass 

es nach den sonst uber Bildungsformen gesammelten Erfahrungen eine 
verhaltnismassig leichte Spezialaufgabe sein werde, die physikalisch 
chemische Morphologie des Calciumoxalats in ihren Grundzugen klar- 
zustellen und damit zugleich die sachgema,sse Beurteilung seiner Aus- 
bildungsweisen in Pflanzen anzubahnen. Es wurde erwartet, dass es 
sich im wesentlichen um die Feststellung einfacher Beziehungen zwi- 
schen Krystallisationsbedingungen und einerseits zwei Hydratations- 
stufen, andererseits dem Habitus der Individuen handeln werde. Das 
Problem hat sich als verwickelter herausgestellt, insofern sowohl die 
c he  mi  s c he  n als auch die morphologischen Bildungsvorgange schon 
unter einfachen experimentellen Bedingungen ein ziemlich vielseitiges 
Bild ergaben und die typischen Pflanzenvorkommnisse weder der Grosse 
noch der Gestalt nach unmittelbar in den praparativen Produkten 
vorgefunden wurden. 

Gleichwohl glauben wir, dass unsere Untersuchung einen Schritt 
vorwarts bedeutet fur die Losung der Aufgabe, spezifische Bildungs- 
formen auf definierte physikalisch-chemische Bedingungen zuriickzu- 
fuhren. Denn sie hat e r s t e n s  Prinzipien und Mechanismen in ihrer 
Wirkungsweise aufgedeckt, die im Versuch und in der Katur gleicher- 
massen die Bildungsprozesse beherrschen ; und hat z w e i t e n  s gelehrt, 
als das typische und eigentliche vergleichbare Produkt der Bildungs- 
prozesse im einen und andern Falle einen F o I' m e n k r e i s verwandter 
Gebilde anzusehen, die unter scheinbar gleichen, jedenfalls einander 
nahen und gegenseitig von einander abhangigen Bedingungen entstehen. 
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Zum vorlaufigen Abschluss unserer Stiidie keniizeichnen wir hier 
iiochmals den Standpunkt, den wir zu der ]''rage der Abscheidungsform 
von Calciumoxalat einnehmen und geben tlainit zngleich die Abgren- 
zung unserer Betrachtungsweise gegenuber den bisherigen Einstellungen 
zu dem Problem. 

Die Ausbildungsformen von Calciumosalat veldanken ihr Inter- 
esse unzweifelhaft ihrer Mannigfaltigkeit uncl Spezifitat in Pflanzen. 
Es ist naturlich, dass man sie infolgedessen in erster l h i e  unter b o t a - 
n i s c h e  G e s i c h t s p u n k t e  gestellt hat. Das Extrem in diesel. Beziehurig 
ist wohl, dass die Erscheinungen mit Wirkungeii des Zellkerns oder 
biologischen Zwecken in Verbindung gebrnclit wurtlen. 1)as p h y s i  - 
k a l i s c h - c h e m i s c h e  E x t r e m  d a m  ist ihre Bcurtcilurig auf Grunt1 
der Phasenlehre, also im Hinblick auf das tliermoti~'naniisc1ie Gleich- 
gewicht, in welchem sich die versehiedenen VerLindungen und ihre 
Komponente befinden konnen. Die Feststcllungen hieruher werden 
dann erganzt durch rein empirische Angabeii riber die Bildungsbereiche 
und Haltbarkeitsbedingungen der festen Phase ; das Augenmerk kori- 
zentriert sich somit auf die chcmisch untl krystallugraphisc~~ unter- 
dieidbaren Ilydratstufen. 

Von ungleich grosserem Interesse ist a bcr die 1l:rnnigfaltigkeit 
der A u s b i l d u n g s w e i s e n .  in derien die festrin Phaieri auftretcn konnen; 
denn sie vor allem sind im pflanzlicheii Vorkommcn s1)ezifisch fur 
Gattung, Art, Organ und zum Teil uberhaupt fur tlas in einei, Pflanze 
gegebene physikalisch-chemische System. TYir haben &her s ta t t  der 
Betraehtung der G le i chgewic l i t s fo rme i i  diejeiiigeri dcr B i l d u n g s -  
f o r  m e n in den Vordergrund gestellt. 

Eine Bildungsform ist 1. a. keine Gleichgewichtsform, denn eine solche liegt eigent- 
lich erst im einheitlich und gleichmassig entwickc>ltcn Krystall lor. - Verschiedene 
Bildungsformen des gleichen Stoffes sind ,,phasenidentiich" ; wo em Stoff in verschiedencn 
festen Phasen auftritt, ordnen sich Bildungsformen also diesen unter. In1 Schema der 
Calciumoxalat-Formen, das z. B. Prey aufstellt (S. 46) 1st das befolgt. Aber ein solches 
System ist in der Hauptsache anatomisrh, vom Objckt aus ge~onnen,  - entsprechend 
der L4rt, die fur die Behandlung der Erscheinungen seit je ubiich war; es hilft nichts 
zum Verstandnis der verschiedenen Formen und der Ursachr ihres Auftr etens. 

Die r a t i o n e l l e  Beschreibung derselben ist nur rrii,glich, wenn man 
voni B i l d u n g s v o r g a n g  ausgeht, der sie h(8rrorbringt; denn es gehort 
zum Wesen der Bildungsformen, dass sie iiur dmcli diesen entstehen 
uiid riicht gegenseitig ineinander uberfii2lrl)ar ?inti. Die typischen 
Oxalatbildungen werden - beim Versuch ur id  in drr Yflanze - nur  
d i m h  den Entstehungsprozess geformt, untl diesel, i h t  grkennzeichnet 
durch die fanktionelle Kombination chciiiihclier nntl pliysi kalischer 
Momente, die eine spezifische Einheit dar Ilt i i i i t l  sich ehen in tler 
Bildungsform auswirkt, in der Pflanze aher o beiitli~in notah in das bio- 
logische Geschehen eingefugt ist. 

So wird die Mannigfaltigkeit der Calcinmoxalat-F~rmcn eine aus- 
gespi-ochen c h e  m i  s c h e An ge  1 e gen h ei  t ; (lenn (lie ma+>gebendsten 

- 
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Faktoren im Komplex der Bildungsbedingungen sind, wie schon im 
einleitenden Teil ausgefuhrt wurde, chemisch  zu betrachten. Das 
gilt fur die Phasenbildung, derin das Auftreten einer bestimmten 
festen Phase bedeutet das Entstehen einer bestimmten Verbindung 
und wird ausserdem von chemischen Umstanden geleitet. Es gilt ebenso 
fur die Phasenumwandlung,  die molekularen Einflussen vom aussern 
Medium und vom Krystallzustand her unterliegt, und nicht minder 
f ur die korperliche Au s g e s t a 1 t u ri g einer Phase, die von der Keim- 
bildung und der W. G. (der absoluten des ganzen Krystalls und der 
relativen der einzelnen Flachen) bestimmt wird, - Grossen, die sich 
ebenfalls in vielfaltiger Abhangigkeit von chemisehen Umstanden 
befinden. 

Die Beachtung dieser Verhaltnisse fuhrt zum Verstandnis nicht 
nur einzelner typischer Formen, sondern wohl auch der Ursache der 
Unterschiede, die noch fur die Produkte unserer Versuche gegeniiber 
den Erscheinungsweisen von Calciumoxalat in der Pflanze bestehen. 
Nachdem als wesentlich zu beriieksichtigende Bedingungen die d i  - 
achrone  Reak t ionswe i se ,  der K l e i n r a u m  und das topochemische  
110 m e n  t in die Versuchsausfuhrung und die Betrachtung eingefuhrt 
wurden, sind jene Ursachen wohl weniger in grundsatzlich anderen Vor- 
gangen als im G r a d e  und der A r t  ihrer Verwirklichung zu suchen; 
mit andern %‘orten in Unterschieden der Intensitat und Ansatzweise, 
mit der sich die einzelnen Faktoren am Zusammenwirken beteiligen. 

Hierbei kommt p h y s i k a l i s c h e n  Umstanden (wie mechanixher 
Diffusionsbehinderung oder -begunstigung durch die strukturelle Be- 
schaffenheit von Zellwandungen oder dergleichen) wahrscheinlich eine 
geringere Bedeutung zu als chemischen  Mechanismen fur die Liefe- 
rung der reagierenden Suhstanzen. So glauben wir, im Gegensatz zu 
dem, was gewohnlich angenommen wird, auch nicht, dass kol loide 
Z e l l i n h a l t s s t o f f e  (Schleime) auf Grund ebenihres kolloidenzustandes 
oder in der Art von Losungsgenossen fur den Habitus der Krystalle 
und sonstigen Ausbildungsweisen der krystallinen Korper (ausser viel- 
leicht bei der Raphidenbildung, vgl. die Bemerkung hieriiber) verant- 
wortlich zu machen sind. 

Die Versuche mit kolloiden Stoffen haben immer nur zu Be- 
eintrachtigungen der sonst charakteristischen Einzelkrystallart gefuhrt. 
Sehr moglich ist aher, dass die Komponenten der Calciumoxalat-Bildung 
durch chemisehe  Wechselwirkung mit ihnen in Z u s t  a n d e  gebracht 
werden, d i e  d e n  R e a k t i o n s a b l a u f  r egu l i e ren  und dadurch die 
auffallende Konstanz der Erscheinungen bedingen. Das wiirde ganz 
dem entsprechen, was man sonst vielfach als Grundlage fein abgestufter 
Bildungsformen hat nachweisen konnen. Bei solchen ,,Zustanden“ 
denken wir an alle Arten von B i n d u n g e n ,  die die Komponenten Ca.. 
und Ox” eingehen konnen, um hernach von solchen Korpern aus in 
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(lie Reaktion geliefert zu werden : Adsorptions- und Koniplexverbin- 
dungen, instabile Gittergefiige usw. 

Diese Ibloglichkeiten durfen auf keineii Ii'all ausser Rcht gelassen 
wertlen, wenn wir uns auch noch nicht mit ihnen hefassen konnten. 
Beriicksichtigt man sie aber, so wird im Gcsamtkomplex tler Bildungs- 
bedingungen ein spezifisch ,,chemisches Rc~tphanomen" ausgesondert. 
Es fiihrt teils in eine Chemie kleinster Konzentrationen (wegen des 
kleinen Loslichkeitsproduktes von Calciumoxalat) , teils zur Unter- 
suchung der Rolle, die Zwisclienverbindixngen be] den in den 
Pflanzen vorliegenden Systemen f i i r  die Calciunioxalat -Bildung spielen. 
Beohachtbare Effekte werden von diesem System am nuch wieder 
zustande kommen durch das Prinzip der d i a c h r o n e n  B i ldungs -  
weise in Verbindung mit dem Prinzip tler K l c i n r a i i m r e a k t i o n ,  
deren Bedeutung bei unseren Versuchen so tleutlich zu Tage getreten ist. 

Zusammen f assung. 

1. Die Reaktion Ca,. + Ox" -+ CaOs fiihrt im Srersuch zu unter- 
schiedlichen, fiir bestimmte physikalisch-cliernische Bedingungen typi- 
schen Formen des Produktes ; anderseits eritsteht Calciumoxalat als 
pflanzlicher Ausscheidungskorper durch einen rein anorganisch auf zu- 
fassenden, aber doch in organische Vorgange eingeglietlei ten l'rozess 
ebenfalls in versehiedenen Formen, die fur bestimmte Ga ttungen und 
Arten oder Organe spezifisch sind. Durch t h e n  Ptu~allelismus kommt 
den ,,Bildungsformen" der Verbindung ein besontleres Interesse zu. 

2. Die Verschiedenheiten der Calciumoxalat -Bildnngen konnen 
ejnerseits in der chemischen Zusammensetzung und der tlieber entspre- 
chenden Zugehorigkeit zu verschiedenen K1 ystallklassen, anderseits in1 
Habitus von Einzelkrystallen oder in typisc8hen Aggregationsweisen von 
solchen liegen. Den chemisch und krystallographisch ixntcrscheidbaren 
Phasen entsprechen naturlich Unterschiede der thermodgnamischen 
Stabilitiit, die fur jedes System als Funktion von Temlmatur und 
Konzentration durch die Phasentheorie festleghar iht. Fiir die Erschei- 
nungen aber sind wiehtiger als die Stabilit ats- und Glcichgewichts- 
verhaltnisse der Phasen die tatsiichlichen Entstehungs- ixnd Umwantl- 
lungsmoglichkeiten der versehiedenen Foi men iind die Vcrkniipfung 
ihrer von Fall zu Fall charakteristischen Aiisl ddung init den speziellen 
Umstanden ihrer Bildung. 

3. In  der vorliegenden Arbeit wixrtle ixnteisucht, in welcher 
Weise die Form der Calciumoxalat-Abscheidnng uiiter chemisch iiber- 
sichtlichen iind einfachen Voraussetzungcn (rinfache Eteaktionskompo- 
nenten, bestimmtes pH der Fliissigkeit, v dunntc Losungen, gewohn- 
liche Temperatur) von den Bildungsbe gungen a bhangcn, wenn 
in die letzteren gewisse Eigentiimlichkcitm cleh Reaktionsablaufs 
eingefuhrt werden, die fur chemische VorgBnge in dcr .Uatur vielfach 
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bezeichnend sind. Hierzu gehoren die ortliche Bindung der Reaktion 
(topochemische Momente), die allmahliche Zufuhrung von Reaktions- 
komponenten (diachrone Reaktionsweise), die Beschrankung der Reak- 
tion auf kleine Raume (Kleinraumprinzip) . 

Diese Prinzipien waren in den Versuchen auf verschiedene Weise 
verwirklicht. Als besonders bedeutungsvoll erwies sich die diachrone 
Reaktionsfiihrung, die auf zwei Wegen bewerkstelligt wurde : 

A) Durch langsamen Zufluss einer Ionenart (beispielsweise Ox”) zu einem grossen 
Volumen verdunnter Losung der anderen (im Beispiel Ca..); 

B) Durch Umsetzung schwerloslicher, Ca.. oder Ox” enthaltender Krystalle mit 
den entsprechenden Gegenionen in Losung. 

4. Die Versuchsserie A) gab einerseits einen Einblick in die Rolle, 
welche Keimbildung und Krystallwachstum in Abhangigkeit vorn 
Ubersattigungsgrade und bei geregelter Nachlieferung von Substanz 
fur die Bildung bestimmter Verbindungen spielen ; anderseits wurde 
in ihr eine bisher nicht bekannte Krystallart aufgefnnden, die im Be- 
reich niederer Temperatur instabil ist gegenuber den beiden bisher 
bekannten Verbindungen, dem tetragonalen Trihydrat und dem mono- 
klinen illonohydrat. Die neue Form ist aller Wahrscheinlichkeit nach 
triklin und entspricht vermutlich einer mittleren Hydratstufe (21/2[ ? J 
HzO) ; sie ist als Festkorper leichter dissoziierbar und zugleich loslicher 
als die beiden anderen Hydrate. 

Die drei Krystallarten stufen sich nach ihrer Keimbildungs- und 
Wachstumsgeschwindigkeit in der Reihenfolge ab : 

Keimbildungsgeschwindigkeit: triklin < tetragonal < monoklin 
Wachstumsgeschwindigkeit : triklin > tetragonal > monoklin 

Der Abscheidungsverlauf gestaltet sich daher bei diachroner Durch- 
fuhrung der Reaktion folgendermassen : 

Bei langsam steigender Ubersattigung scheiden sich zuerst je nach- 
dem monokline oder tetragonale Krystallchen in relativ kleiner Zahl 
ab, bis sprunghaft reichliche Keimbildung erfolgt und nunmehr wesent- 
liche Ubersattigung nicht mehr moglich ist. Wird durch standige 
Nachlieferung kleiner Mengen von Reagens die Konzentration nicht 
hoher uber der Sattigung fur die trikline Form gehalten, als dass deren 
Wachstumsgeschwindigkeit der Stoffzufuhr nachkommt, so entwickeln 
sich bevorzugt grosse Krystalle derselben. Rleibt die Konzentration 
nicht ganz auf der fur die Bildung von Ftrikl, notigen Hohe, SO gewinnen 
die tetragonalen Keime an Moglichkeit der Entwicklung, bis schliesslich 
mit abnehmender Gesamtkonzentration des Systems die betrachtliche 
Keimbildungsgeschwindigkeit von Fmonok,. die Oberhand behalt. 

5. Ausser von den genannten Umstanden wird das Auftreten einer 
der drei Verbindungen vor allem durch das pH des Mediums beeinflusst. 
In ausgesprochen saurer Losung (pH = 2 , 5  - 5) bildet sich neben 
Fmonok,. reichlich Ftrik,, in u. Ti. sehr grossen Krystallen; in ganz schwach 
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saurer Losung (pE = 6) treten neben kleineren tiiklinon tetragonale 
Krystalle in den Vordergrund; in alkalisclieni Medium (pH = 8) uber- 
wiegen die letzteren ohne ganzlich die triklinen (untl aucli monoklinen) 
zu verdrhgen. 

Insgesamt liegen die Bedingungen fur gleichzeitige Eiitstehung der 
drei Phasen nahe beieinander ; ,,diachrone'. Stoffzufuhr abrr kann sie 
zugunsten der Bildung der instabilen Furruen von kleinerer Keim- 
bildungsgeschwindigkeit, jedoch grosserer \Vaclistumsge.cliu.indigkeit 
verschieben. - Temperaturerniedrigung Ilegunstigt in Flussigkeiten 
von kleinem pH das Auftreten von ptr ,k l ,  i i i  solchcn \-on griisserem pR 
die von Ftetrsg. 

6. Anwesenheit vo11 Fremdionen (ein-cliliesslich H. in den durch 
die angegebenen p,-Zahlen gezogenen Grenzen) kann charnkteristische 
Habitusbeeinflussungen von Einzelkrystallrn, speziell Flltrlkl , zur Folge 
haben ; f i i r  FtPtrag.wurden soche unter den Bedingungen tler T'ersuchs- 
reihe A nicht, fur FmOnok,. nur in geringem Gmfaiige bcwbachtet. 

Kolloide oder hochmolekulare Losunqsgenoshen vmnilassten h i  
unseren Versuclien keine Anderungen der E'l;ic.henkomhinntion an Ein- 
zelkrystallen, sondern Abrundungen der Formen untl Kr)-\tallisations- 
sttirungen oder wenig charakteristische Aggregationen. 

Bei der diachronen Bildung von Calciuinoxalat t l u r  ch t opochemische 
Umsetzung von schwerloslichen SalzkrystallPn (Verfahren B, rgl. unter 3.) 
war die Abscheidungsform ausgesprochen reaktionsapezifiich hinsicht - 
lich der Krystallart und der Ausbildungsweise der be treffendcn Phase. 

7. Vori grosster Wichtigkeit fur die Ausgestaltung tler Calcium- 
oxalat-Formen sind die Umwandlungsvorgihge dcr inst abilen Phasen, 
speziell der triklinen. Die Phasenvermancllungen koiinen iiber die 
Losung gehen oder sich topochemisch uninittelbar im Raum der in- 
stabilen Krystalle vollziehen. Auf welcher Stufe (tetrngond oder mono- 
klin) sie primar Halt machen, hangt voni 11, des Mediums ab. 

Die topochemisch entstehenden Geldde sind riiclit von vornherein 
gut entwickelte Krpstalle, wie sie von c1c.n instabilen Krghtallen ails 
durch Auflosung und Wiederausscheidune mtstehen koiinen, sondern 
mussen als gegliederte und iridividueil abgegrenztr Kiirper besonderer 
Art, d. h. als ,,Somatoide", angesehen weiden. Ihre Gehtalt vird weit- 
gehend vom Ausgangskrystall bestimmt, (lev den Reaktionsraum vor- 
sclireibt ; indessen stellen sie im vorliegeiiclen Falle rielfach Objekte 
dar, die man wohl speziell als ,,Schrumyifungsikelettc" bezeichnrn 
kann, insofern sich in ihnen bereits die Symnictrie\.erlidltiiisse der ihneii 
zugrunde liegenden neuen Krystallphase answirkcn. Sie kbnnen weiter- 
hin durch Rekrystallisation oder Ausheilung zu regclrwhten tetra- 
gonalen und monoklinen Icrystallen we] tlen. Hiertlmch hehteht die 
Moglichkeit, dass der schnell und bevorzugt nach einer Richtung zu 
grossen Individuen wachsende instabile ti ikiirie Kryitall k n e n  sekun- 
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daren Umwandlungsprodukten einen Habitus aufdruckt, wie cr an 
primar gebilcleten tetragonalen und monoklinen Krystallen jeden- 
falls unter den hier eingehaltenen Bedingungen nicht beobachtet wird. 

8. Die Versuche haben gezeigt, dass unter chemisch sehr einfachen 
Voraussetzungen eine ziemliche Mannigfaltigkeit von verschiedenen 
Formen reproduzierbar erhalten wild, dass dime aber doch auf eine be- 
grenzte Zahl deutlich gegeneinander abgesetzter Typen eingeschriinkt 
ist. So hebt sich ein gewissermassen abgeschlossener Formenkre ih  
heraus, der von bestimmten Krystallarten und -formen, Somatoiden 
und Aggregaten gebildet wird. Da die Glieder dieses Formenkreises 
fast immer gleichzeitig auftreten, \veil die ausseren Bedingungen, unter 
denen sie Rich bilden irnd ineinander ubergehen kiinnen, nahe beiein- 
ander liegen, erscheint der F o r m e n k r e i s  in se ine r  G e s a m t h e i t  
als die eigentliche Bildungsforrn unter den betrachteten Umstanden. 
Der ,,Formenkreis" schliesst sich dalier als eine wcitere Art den son- 
stigen Arten von Bildungsf ormeii an, die man als disperse Haufungen, 
krystalline Aggregate, Somatoide usw. unterscheiden kann, stellt also 
als Ganzes ein Objekt der Betrachtung dar. 

9. Fur die Reurteilung der pflanzlichen Vorkommen von Calcium- 
oxalat liefern die Versuche einige neue Gesichtspunkte. Beachtens- 
wert ist vor allern die Rolle, die eine instabile Vorform fur die Gestal- 
tung der in den Zellen beobachteten Ausscheidungen spielen kann. 

Zu den Tafeln. 
Die Beobachtung der charakteristischen Einzelheiteri wird sehr 

gefordert durch die Benutzung einer Leselupe!  
Tafel I. 

Fig. 1 : Typische trikline Tafeln aus saurer Losung neben monoklinen Krystiillchen 
und einzelnen somatoiden Umwandlungsprodukten. - (Leitz 7a. - Mi~a-~4ufnahme, 
wie alle folgenden, \TO nicht anders angegeben.) 
Fig. 2 und 3: Dickere trikline Tafel in der Umwandlung zu monoklinen Korperchen. 
Fig. 4: Diinne trikline Tafel in Umwandlung neben monoklinen Somatoiden (pH 4). 
Fig. 5 :  ,,Rhomboederartige" bzw. isometrische trikline Krystalle. - (Vergr. : x 90.) 
Fig. 6 : Tetragonale Sornatoide aus kleinen triklinen Tafeln in Bicarbonatlosung 
(pH 6,2) auf Keimuntergrund. 

Tafel 11. 
Fig. 7 und 8: Grosse, diinne trikline Tafeln in Umwandlung zu monoklinen Soma- 
toiden und tetragonalen Bipyramiden (pH 5,l). 
Fig. 9 : Typische ,,B-platte" : kleinere trikline Tafeln auf feinem Keimuntergrund 

Fig. 10: Kleinere trikline Tafeln in eben beginnender Urnwandlung, auf groberem 
Keimuntergrund (pE 6). 
Fig. 11 : Relativ grosse Somatoide (,,B')), neben einem triklinen Krystall in i n n e r e r  
Umwandlung (pH 4). 
Fig. 12 : Umwandlung trikliner Tafeln zu verzerrten tetragonalen Bipyramiden in 
Agar ( ~ ~ 2 ~ 6 ) .  

(PH 6). 

62 
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Tafel III. 
Fig. 13: Monokline Somatoide aus triklinen Tafclclien (,,A" und .,B"), (pH 5-2,5). 
- (Vergr.: ~ 4 0 0 . )  
Fig. 14: Tetragonale Somatoide aus triklinen Tbfelchen in Bicarhonatlosung (,,D"), 
(pH 6). - (Vergr.: ~ 4 0 0 . )  
Fig. 15 : Trikline ,,rhomboederiihnliche" Krystallc: --- zwischen kleineren mono- 
klinen Somatoiden (,,A" und ,,B") - im Vakuum lamellar bszw. faserig aufge- 
spalten. - (Vergr.: ~ 4 0 0 . )  
Fig. 16: Diinne trikline Tafeln erhitzt. - (Vergr.: >: 110.) 
Fig. 17: Storungseffekte an triklinen und tetragonalen Krystallen in 5O:, Z u c  ker-  
losung. 
Fig. 18: Tetragonale Krystalle, abgerundet durch Gegenu-art von S a l e p  - sclileim 
(PH 5). 
Fig. 19: Monokline Xrystallchen, gefallt in gclatine-haltiger Plussigkeit (pFT 5). 
Fig. 20: Dasselbe in s tarke-haltiger Flussigkeit. 

Tafel IV. 
Fig. 21, 22: Raphiden in E u j a c u m  off ie inale;  monoklinei Jlonohydrat. - 
(Leitz 3); 
zum Vergleich: grosse trikline Tafel in innerkrystallischer Vmn antlluny. ~ (Leitz 7a)- 
Fig. 23, 24: Drusen in Saponar ia .  - (Leitz 3): 
zum Vergleich: Drusen durch Zusatz sehr kleiner Mengen Zn.. (pIr 3.1). ~ (Leitz 7a). 
Fig. 25, 26: Raphidenbundel aus Orchis. - (Leitz 3); 
zum Vergleich: Pseudomorphosen nach Gips nadeln, bestellenti RUS gleich orien- 
tierten monoklinen Oxalatkrystallen bzw. -sonistoitlen. 

Bern, Anorganisches 1,al)oratoriiim i1t.i. I-nirerhitat. 

Untersuehungen uber Prinzipien der genetisehen Stoffbildung I1 
von V. Kohlsehtitter. 

Zur Kenntnis des Verlaufs ehemiseher Reaktionen 
Versuehe an Kupferverbindungen 
von V. Kohlsehatter und Max Lathi. 

(18. VIII. 30.) 

I .  E i d  eit 1 1  n (1. 

in Krystallen I. 

Vnter den topochernischen Reaktioricii, tlei (711 ally cnxinstes Xerk- 
ma1 darin liegt, dass sie irgendwie ,,bi tlicali ge1)unden" verlaufen, 1 
sich ein grosber Teil als Molekular-I'roze , (l ie sicli i n  ~ i r ie r r i  k r y s  
l i nen  Kra f  tfelt le ahsp ie l en ,  definiercn. Ein I,esoiiderer und zugleich 
estremer Ii'all diescr Art ist gegeben, weiir~ enie Reaktion iin eiiiheitlichen 
Krystall und allein mit seinem Material vor sics11 gcht. J k n n  das Charak- 
teristische des Zustandes, der hier die 1:edingixngen gilit, ist, dass die 
I cagiereriden Bestandteile samtlich dicht gcyliangt ir i  be-timmtcn, iich- 
tnnghweise versehiedenen Abstaiitlen an ordnrt +ind imtl daher elicnii- 
sche S'organge so gut wie PhasenLildungc~i~ nacli itlle1i Seiten u n  t e r t i e  m 
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Zwange g e r i c h t e t e r  u n d  r i c h t e n d e r  K r a f t e  stehen, die einerseits 
einen d i e  R e a k t i o n  l e i t enden ,  anderseits auf d a s  E r z e u g n i s  w i r -  
k e n d e n  Einfluss voraussehen lassen. 

Ersteres kann z. B. dariii zu Tage treten, dass eine Reaktion nach 
bestimmten Richtungen in den Krystall eindringt (etwa beim Zerfall 
der Substanz in ausschliesslich gasfiirmige Produkte) ; letzteres wird sich 
besonders dann auswirken und - u. U. in Verbindung mit der vorgenann- 
ten Erscheinung - bemerkbar machen, wenn bei der Reaktion a b e r -  
rnals f e s t e r  Stoff entsteht. Denn dann werden die die Phasenbildung 
bedingenden Krafte des neuen Stoffes und die sonstigen Reaktions- 
umstande in Wechselwirkung mit den durch die Gitterordnung des Aus- 
gangsstoffes gegebenen Kraften und Raumverhaltnissen treten, - 
also vor allem die morpho log i sche  G e s t a l t u n g  des Produktes, seine 
Verteilungs- und Aggregationsart, beeinflusst werden. Es ist aber durch- 
aus im Auge zu behalten, dass a u c h  schon  d ie  B i ldung  s o n s t  n i c h t  
o d er  n u  r s c h TV e r &!I o 1 e k e 1 v e r b a n d  e 
e r l e i c h t e r t  u n d  besonde re  R e a k t i o n s w e i s e n  d e r  K r y s t a l l -  
k o m p  o n e n  t e n ve r a n l a  s s t w e r  d e n ko n n e  n. 

JVir beschaftigen uns im E’olgenden mit E’allen, in denen eine Neu- 
bildung fester Stoffe durch chemischen  A b b a u  k r y s t a l l i n e r  S u b -  
s t a n z e n  oder eine R e a k t i o n  zwischen K o m p o n e n t e n ,  d i e  a l s  
f e i n b a u l i c h e  B e s t a n d t e i l e  i m  K r y s t a l l  v o r h a n d e n  s i n d ,  o h n e  
Z u t r i t t  aus se re r  Agen t i en  stattfindet. Die Pragen, von denen wir 
ausgingen und fur die wir einiges Anschauungsmaterial gewinnen wollten, 
waren : 

Lassen sich bei topochemischen Reaktionen dieser Art Erschei- 
nungen beobachten, die auf einen Einfluss des krystallinen Zustandes 
oder spezieller krystallographischer Verhaltnisse fur den Verlsuf der 
Reaktion und fur die Stoffbildung in chemischer und morphologischer 
I-Iinsicht hinweisen ? - Ergeben sich aus ihnen Anhaltspunkte iiber 
den Mechanismus spezieller topochemischer Reaktionen und die Be- 
sonderheit \ion solchen uberhaupt ? - 

Chemischer Ab- und Umbau krystalliner Substanzen kann vor sich 
gehen, o h n e  dass  vol l ige Z e r s t o r u n g  des  K r y s t a l l g e b a u d e s  ein- 
t r i t  t, oder im vollstandigen Zusammenbruch einer Gitterordnung dnd 
im Neuhau einer anderen innerhalb des ursprunglichen Krystalls bestellen, 
o h n e  d a s s  de r  s to f f l i che  B e s t a n d  des  l e t z t e r e n  v e r a n d e r t  wird. 
Fur ersteres sind namentlich von Rinne instruktive Beispiele beigebracht 
worden, in denen der Gang der innerkrgstallischen Reaktion sich optisch 
verfolgen liess; als einen Fall letzterer Art hat H .  W .  Kohlschiitterl) den 
Ubergang vom gelben zum roten Quecksilberjodid studiert. 

Bei den folgenden Versuchen wurden in erster Linie Reaktionen ins 
Auge gefasst, bei denen krystallisierte Verbindungen sich un  t er  Aus - 

z us  t a n  d e k o m m e n d e r 

l) Kolloidchem. Beihefto 24, 315 (1927). 
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t r i t t  von  M a t e r i e  durch W a r m e z u f u h r  zersctzen; iiur zur Ergiinzung 
wurde in einzelnen Fallen auch ein Angi ii'f tlurc,h Y e  I' mi n d e r un  g 
a u s s e r e n  D r u c k s  herangezogen. Die Andogie ZT\ iscBlieii pol~rmorpheii 
Ubergangen und Veranderungen, die einti n, wciin eiii fe-ter Korper 
einen flussigen oder gasformigen Bestaiitlteil T erlicit. i,t aber, seit 
Fwdcenheim vor langer Zeit auf sie hingewiehen hat, geld nfig ; inaii wircl 
daher die Erfahrungen bei blosser Krystalliirri\~~nntlliirlg un(l  Iici den h k r  
betrachteten Vorgangen wecliselseitig nutzlxir z u  mat~11~11 wcheli. 

Beeinflussungen solcher Reaktionen durvh kr~-,tallogral,hi~che JJer- 
haltnisse dcs Ausgangskiirpers konnen sich \-or nllein a d  (lop ipelte \Z'ei.;e 
offenbaren: 

1. inder  Ausbildung b e g r e n z t e r  uiid o r i e i i t i e r t e r  Zei3,ietzungs.  
f i gu r  en,  die ausserlich mitunter an die nut fliissigyii Xe:igcnlien erziel- 
baien L4tzgruben erinnern, aber im Inneren (lurch Ken Idtliiiigen in regt.1- 
ma,ssiger Gestaltung ausgefullt sind; 

i n  d i  s p e r s e n B i l  d u n g s  f o r  m e n  auftretcn, dereri Rehc hnffeiilirit v o n ~  
Ausgangsstoff bestimmt wird. 

Beide Erscheinungen treten durch (lie Ranni~itierT~oi.stellungen 
zwanglos in cinen Zusammenhang. Den11 tlriikt inaii bit.11 das gaiize 
Gitter in grosseren Partien g l e i c h z e i t i g  otlei- auch nur in iawher zusain- 
menhangender Ausbreitung zusammenbi-et~hc~ntl. so  kaiiri inan sich den 
neuen Stoff \-orubergehend in molekultirer Aufteilung, d. 11. in eiiiem 
Zustande der Amorphie oder dem eines ,,Psc~utlogascs". wie wir iins frulier 
ausdruckten, vorstellen, worin die Sammlung zur Phase al,hald in in1 
Mittel g l e i chen  und - wegen der starker1 Aniiaherung tlrr Teilchen - 
k l e i n e n  Raumbezirken zu primaren und sckundaren Aggrcgziten crfolgt : 
es entsteht cin d i s p e r s e r  Korper  von gleichmiksigcr. fur tleii Ausgangs- 
zustand die Redingungen und Regleitunistande der Zerwtzung charak- 
teristischer Ausbildungsart. Bei vorsichtiger a l l m 8 h l i c h e r  Zerstorung 
des Krystalls dagegen werden sich Anfangistadien des Ziimnmenbruchs 
haufig in einzelnen kleinen Bezirken auf den E'laehcn otler auvh mehr oder 
minder tief iin Innern in Gestalt von Zciasetzungsi ' iguren zeigen, 
wobei u. U. noch hinzukommt, dass die Rcaktioii an heyorzngten Krystall- 
teilen (Kanten, Ecken, Stdrungsstellen) awsetzt. 

Bilduiigsforrnen der erstgenannten Entstehungsweise sind im hie- 
sigen Institut und seither auch sonst vie1fac.h s t u t h r r t  TI. order1 ; ebenso ist 
die letztere Erscheinung, speziell in der I ~ o r r n  der IIydrat\ erwitterung 
schon haufig Gegenstand von Untersuchungen gewesenl) . Fur beides hat  

2. darin, dass die zuruckbleibenden festcn Zerhet~un 

l) Die Bevorzugung von Kanten und Ecken bei topochemischen Rea ktionen haben 
neuerdings Schwab und Pirtsch an zahlreichen Beispiden vertolgt und als Beweis einer 
,,Adlineation" Ton Reaktionen an Festkorpern benutzt. fur welchc von ihncn eine Theorie 
entwickelt wurde. (Vgl. Z. El. Ch. 35, 573 (1925); Z. physikal. Ch. [B]  5, 1 (1929)). 

Wir gehen hier auf diese Versuche absichtlich nicht ein, ueil uir  bald Gelegenheit 
haben werden, auf sie Bezug zu nehmen. Sie vorlaufig beiseite ZII lassen, obwohl Pie 
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man sich indessen im allg. an das E r g e  bnis  des Umwandlungsprozesses 
einer Krystallart gehalten, indem vor allem die E i g e n s c h a f t e n  de r  
d i spe r sen  P r o d u k t e ,  bzw. die F o r m  u n d  d ie  O r i e n t i e r u n g  de r  
E'iguren ins Auge gefasst wurden; den eigentlichen r a u m l i c h e n  
Verlauf der Reakt,ionen in Krystallen zu verfolgen, hat man sich weniger 
bemuht . 

Immerhin konnte der Umwandlungsvorgang HgJngelb -+ Hg J, rot (1. c.)genugend 
unmittelbar beobachtet werden, um erkennen zu lassen, dass und wie er von den Gitter- 
kraften oder der Gitterordnung gewissermassen ,,gefuhrt" wird, denn die Reaktion folgt 
bestimmten krystallographischen Richtungen und wird von der Ausbildungsart des 
Krystalls beeinflusst. - Ein anderes schones Beispiel, das zeigt, wie eine gerichtete topo- 
chemische Reaktion in Krystallen auch der quantitativen und theoretischen Behandlung 
zuganglich gemacht werden kann, haben nach dem vorlaufigen Abschluss unserer Ver- 
suche Hume und Colvin in der Entwasserung von Kaliumbioxalat-hydrat beigebracht'). 

Die Vermehrung solcher Beobachtungen ist erwunseht fur einen 
Einblick in die Kinet,ik und den Afechanismus topochemischer Reaktio- 
nen. Wir waren daher bestrebt, an vergleichbarem Material Auswir- 
kungen des krystallinen Zustandes in ihrem Zusammenhang mit bestimm- 
ten chemisehen Vorgangen kennen zu lernen. Dabei mussten wir uns 
darauf heschrhken, zunachst einmal in einer Reihe von Fallen den Gang 
der Reaktion im Krystall und den Gestaltungsprozess des aus ihr hervor- 
gehenden Stoffes zu beobachten, wenn wir auch hofften, schon hieraus 
Einiges uber die Reaktionsweise der in Form feinbaulicher Krystall- 
bestandteile vorliegenden Rlaterie zu erfahren. 

I I .  Friihere Beobachturtgen. 
Die altere Literatur uber derartige Reaktionen in Krystallen, in der 

sich viele gute Beobachtungen und anschauliche Beschreibungen finden, 
ist von 0. Lehmann2) zusammengestellt worden ; sie betrifft hauptsachlich 
die Verwitterung von Salzhydraten. 

Aus ihr sol1 eine Untersuchung von C. Pape3), obwohl sie fur abgetan gilt, nicht 
unerwahnt gelassen werden. Es wird darin unternommen, die Verwitterungsfiguren all- 
gemeingultig auf ein System von ,,chemischen" Achsen zuruckzufuhren. Pape erwartete, 
dass diese Regelmassigkeit sich uberall da wiederfinden werde, ,,wo von einer krystallisier- 
ten chemischcn Verbindung ein Bestandteil durch irgendwelche gleichmassige und kon- 
stant wirkende Ursache, mag sie nun Warme oder sonst etwas sein, getrennt wird", und 
hielt fur moglich, ,,dam jeder chemische Angriff einer krystallisierten Subst,anz, einerlei 

anacheinend analoge Erscheinungen betreffen und auch wirklich in gewissen Beziehungen 
zu unseren Versuchen stehen, ist gerechtfertigt, weil sie nicht nur unter anderen Gesichts- 
punkten, sondern auch unter grundsatzlich anderen Bedingungen ausgefuhrt sind, da 
es sich dort um Vorgange handelt, die durch ein ausseres  Reaktionsmedium veranlasst 
werden, nicht um i n n e r k r y s t a l l i s c h e  Reaktionen. Die Erscheinungen kommen auf 
anderem Wege zustande und sind daher von anderer Art. Tatsachlich wurden auch 
,,Adlineationseffekte" der von Schwnb und Pietsch beschriebenen Art bei unseren Ver- 
suchen nur ganz untergeordnet und sekundar beobachtet. 

l) Roc. Roy. Soc. A. 125, 635 (1929). 
2, Molekularphysik 11, 43 (1889). 
3 ,  Pogg. Ann. 124, 329 (1865); 125, 513 (1865). 
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ob ein Bestandteil zuruckbleibt oder nicht, oder ob ein Korper neu hinziitritt nach Groste 
und Richtung ein ganz ahnliches vom Krystallsystem ,hbhangipes Cesetz hefolgt." 

In  der Folgezeit sind gegen die Behauptung, das5 die Verwitterunpsflecke stets eincr 
Ellipse entsprechen, die aus einem ,,Verwitterungsellipsoid" ableitbar sci, - zuerst von 
Blasius, Z. Kryst. 10,221 (1885), zuletzt wohlvonGaubert, Bull. So?. franp. MinBral., 24,476 
(1901) - viele abweichende Befunde geltend gemacht worden, und d,isselbe gilt fur die 
Vermutung von Exner sowie Schrauf, dass ihr Auftreten auf bcstimmten Flachen mit 
der Spaltbarkeit in Beziehung sei, ebenso wie fur die \-on Sohxke, dass 13s nut der Warme- 
leitung zusammenhange. 

Das braucht indessen nicht zu bedeuten, dass die Beobachtungerr, auf die sich jene 
Meinungen stutzten, ganzlich unrichtig waren, oder die zu ihrer Ucutunp herangezogenen 
Faktoren uberhaupt keine Rolle spielen. Die  Ersc hq,inungen d e r  K r y s t a l l r e a k -  
t ionen  s i n d  f a s t  i n  jedem Einze l fa l le  k o m p l c x e r ,  a l s  d,rss h i e  d u r c h  eine 
e i n  zig e Ge s e t z m a s  sig ke i t  be s c hr ie  ben we r de n k onrie n . 

Es ist daher auch sicher nicht dasselbe, ob ein ITydrat durch Eruainiung an der 
Luft, wie bei P a p ,  oder im Exsikkator bzw. durch Behandeln mit Pine1 

den Flussigkeit, wie bei Blasius und anderen, zersetzt \I ird. Elliptische 
der Verwitterung an der Luft tatsachlich vielfach beohchtet, dber sie koinrnen durch cin 
Zusammenmirken verschiedener Umstande zustande, und die Insiclit, dass sich in ihnen 
auf ein rechtwinkliges Achsensystem beziehbare Krj italleigmsc haften aiisern, ist heute 
naturlich uberholt. 

Schon in jenen alten Arbeiten deuten 1 iia iivhe IAlaufiqe Bemerkun- 
gen an, dass die Aushildung von Zersetznn~qfi~ureii t > i n e ~ ' i t  mni  i4~i~- 

all, ariderseits von Eigenschafteii clci Protluktes 11 
hrliche ITntersuchung dieser Tat e fiir eiii cinLc~1iic.i Ohjekt 
Brbeit r o ~ i  Grenggl) uber Entn rungifig:uicn :tin G i p .  in 

welcher versucht wird, die hbhangigkeit d >-eicii Foiiii tler Fignreii 
von den 1-rnstanden aufzuklaren, und iiamcntlicli ai1cli tlirx Substanz 
untl die Bildimgsbedingungen der zierlicheii 13ilcimigen, die o f t  das Iniiere 
der Brennflecke fullen, Beachtung finden. 
betzung der Gipskrj-stalle in sehr bestimni 
gen geleitet, 2. auch die Anordnung untl 
abgahe entsteheiiden Verlindungeii v o ~ i  
haltniisen dea urspruriglichen Krpstalls i 
nuch ihr eigencs K1 ystallisations- und Agt 
Danehen tritt behr tlcutlicli der zusari 
Vorgange in den1 Einfluss hervor, den s 
der Reaktiori verlmndene Umstantle a 
nimqen habcn, sodas5 der I'all einen 1 
tler ,,organi-ierten StoEf Iddung" liefert. 

Wir geberl 2 Tafr,ln der Arbeit von Grengg verLlr91nert 17 it+:. xv11 eine gute 'in- 
rchauung von den1 allgememen Charakter dcr i r i  E'rape -tc b v n t l t  II Er,cheinanqen 
verinittcln (iergl. S. 983). 

Nit einigen weitcren Substanzen hut rrbrr \+el -lI( Ilr angestt?llt, 
untl ein zahliciche Stoffr und ErscheinunQkm umfa--ciitle- llaterial U l ~ r  
Zcr ietzungiiiguren auf tier Obcrfliichc \ on Sa l / l i~  (Ira1 k r  piallen hat 

~ ~ ~ _ _ _  
l) Z. Kryst. 55, 1 (1915). 2)  L. c. 
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Gaudefr.oyl) zusammengebracht, der sich i-cwx~hiedencr 5Iethoden der 
Entwasserung bediente und eine K 1 a s s i f i k a t  i o n der Figuren nacli 
ihrer a u s s e r e n  Form und i n n e r e n  Stniktur vornalini, jetloch den 
Me c h a n i s m u s  ihrer Bilduiig nicht klar stclll tr, obwohl t’r ihm Beach- 
tung schenkte. 

t o f  f s p  e z i  - 
f i s ch  sind, ist aber die K o m p l e x i t a t  (lei E’lianomene a l i  etwas, das 
in seiner G a n  zl ie i t  zu hetrachten ist, von btbwntlerein Interesqe. 

Die regelmassige Gestalt der Ausfiilluiigcn von 0l)erflac.hciifigure~i 
rnacht die typische Dispersitat vollstandig uIngewantlelter Kr.3 stalle ver- 
standlich : d a s  Z e r s  e t zu  n g s p r o d n  k t i y t d i e  
8 u in m e r 51 u m 1 i c h ah  n 1 i c h e r R e  a k t i  o i i  i L‘ i nh  e i t e n i in I n n e r e  n. 

Recht anschaulich wirtl dies durcli Beot)aclitun:.Pn \-on Rinne2) 
iibrr den Vorgang des Kalkbrennens am einheitlichen Calcitkrystall in 
Verbindung mit Versuchen von Feitlcnecht 3, uber Kr eunprodukte atis 
verschiedenen krystallisierteii Calciiimve~~biiidui~g.en. Die I3 1 e n n  f igu  - 
r e 11 Rinne’s zeigen die Abhgingigkeit des R t’ a k t i  o n 5 \- e 1- 1 a u € s von der 
Gitterordnixng unverkennhar ; anderseits I\ ir d dt ien Einfluss auf die 
Beschaffenheit des dispersen [Gaol, das hei vollqtiindigcr Dmchfuhrung 
des Brennprozesses entsteht, durch die T‘ntersuchnng w n  Feitkneclit 
ins Licht gerdckt. So wird fiir einen konkretcn Fall tier unmittelharc 
Zusammenhang zwi,chen den beiden Au e~ungen cine> Ein fliisses ties 
Krystallhaues hei topochemiwhen Reak 

Da die Zersetzungsfiguren vielfach a n  5g e hproc l len  

ge  w i e rni a 9 i e n 

Fig. 3 (Skizze nach Ro/I /P) .  
__ 

Bull. SOC. frany. MinBral. 42, 284 (1919). 
2, Festschrift f .  V .  Goldsehmidt, Heidelberg 1927. 
$) Helv. 6, 337 (1923). 
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Rime macht fLir den molekularen Mechanismus der Reaktion im CaCO,-Krystall, 

im Hinblickdarauf, dass Ca.. und CO," als Feinbauelemente die Gitterplatze besetzen, plau. 
sibel, dass der Vorgang sich nicht nach dem Schema 

[CaO . GO,] -+ [CaO] + CO,, 

[Ca-- + C O Y ]  --f [CaO] + CO, 
abspielt. Derartige Betrachtungen erscheinen beigenauerer Kenntnis der Gitter- und Grup- 
penstrukturen durchaus zulassig und konnen die Anschauungen uber die Reaktionsweisen 
der Stoffe sehr erweitern. Bei unseren Versuchen wurden sie vereinzelt in Fallen ange- 
wendet, die wenigstens die Moglichkeit und Richtung ihres Ausbaus andeuten. 

wie er gewohnlich aufgefasst wird, sondern nach 

I I I .  Das Untel.suchun,gsmaterial. 

Unser Versuchsmaterial wurde zunachst etwas willkurlich aus- 
gesucht ; bestimmend fur die Wahl war, dass mikroskopische Beobach- 
tungen an erhitzten Einkrystallen vorgenornmen werden sollten. Infolge- 
dessen wurde Ausschau nach Stoffen gehalten, die einerseits gut krystalli- 
sierbar und handhabbar sind und an denen anderseits ein Reaktions- 
vorgang leicht hervorgerufen werden kann und kontrastreich zum Vor- 
schein kommt. Unter solchen Gesichtspunkten schienen die farbigen 
Kupf  e r sa l ze  geeignete Objekte abzugeben, zumal sie ausserdem die 
hloglichkeit einer weitgehenden Variation in der Natur der Verbindungen 
boten, wahrend diese doch durch Zugehorigkeit zum gleichen Element 
von vornherein in einem gewissen Zusammenhang bleiben. - EIinzu 
kam, dass uns von anderen Untersuchungen her priiparative Erfahrungen 
und unmittelbar geeignetes Material zur Verfiigung stand ; dies aber war 
wertvoll, weil Rich im Laufe der Arbeit ergab, dass an die Beschaffenheit 
der Untersuchungsobjekte ziemliche Anforderungen gestellt werden 
mussen. 

Die Individuen vieler an sich brauchbar scheinender Substanzen wiesen bei starkerer 
Vergrosserung sichtbare Storungsstellen im Inneren und Unebenheiten auf den Fliichen 
auf. Wir erfuhren auch die Bedeutung des schon von Yape gegebenen Hinweises, dass 
Krystalle fur Zersetzungsbeobachtungen ebenso sorgfaltig wie fur kryst,allographische 
Bestimmungen ge t r o c k n e  t werden mussen: offensichtlich gehen von eingetrockneten 
Losungstropfen Keimwirkungen aus, welche die Reaktion vorzeitig auslosen und in zu- 
fiillige Richtungen drangen. - Dass Ver le tzungen  guter Krystalle dieselbe Wirkung 
haben, ist seit Faraday wohlbekannt. 

Oft bestiitigt wurde auch die Erfahrung, dass nicht nur Mischkrys ta l le  wesentlich 
weniger leicht verwittern als die der Komponenten, sondern ebenso K r y s t a l l e ,  d i e  i n  
i h r  Gi tt  e r  n i c  h t  is  om or p he Br e m d s  t of f e au  f ge n o  mm e n  h a  ben. Ein gutes Beispiel 
hierfiir bietet das Calciumcarbonat-hexahydrat, dessen Stabilisierung durch kleine 
Gehalte an Kupfersalz bzw. orga,nischer Substanz Kohlschiitter und Egg1) qualitativ gezeigt, 
Topley und Hume2) messend verfolgt haben. Ausser der Verzogerung des Zerfalls llsst 
sich in solchen Fallen vielfach eine ,,Ablenkung" der Reaktion im Krystall und eine Beein- 
flussung des Reaktionsprodukts beobachten. Infolgedessen ist natiirlich auch der R e  i n  - 
h e i t s g r a d  einer Substanz u. U. von grossem Einfluss auf das Verhalten. 

I)  Helv. 8, 703 (1920). 
2, Proc. Roy. Soc. A 120, 211 (1928). - (Proc. Leeds Phil. SOC. 1927.) 
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Am besten konnten wir im allgemeinen mit I<rystallen vti'n 0,2 bi!: 
0,8 mm Durchmesser arbeiten, die entweder durch vorsichtige Siebung 
ails einem grosseren Quantum sorgfaltig krystallisierten Mai erials heraus- 
fraktioniert oder direkt auf kleinen Glaspla tten zur hhscheidung ge- 
bracht wurden. Unter 10-20 Individuen, die gleichzeitig hehaodelt und 
beokxchtet wurden, fanden sich dann fast irnrner einige, die rinwandfrei 
warm. Bei kleineren Individuen macht sich der Einflirss von Storungs- 
stoffen starker geltend, grossere zeigen lrichter .,triviale" Storungs- 
stellen im Innern und ungleichmiissige Ausbiltlung drr Fliichen, doch 
haben wir gelegentlich auch an Einkrystallen bis 0,,5-0,8 em heobachtet. 
- Fur Versuche ungeeignet sind naturlich sc*hlicsslicli aucli Sizbstanzen, 
die man zwar gut krystallisiert erhalt, die a1)er ehe ode1 wahrentl die 
innerkrystallische Reaktion stattfindet, ilit en Zustantl :indcm, z. B. 
beim Erwarmen direkt oder ,,im Krystallwas-er" ~chmclzrn and der- 
gleichen. 

Die Durchf iihrung der Versuche verursiiclltc so tliwcal I die Vor berei- 
tung des Materials mehr %uhe, als nach cter Einfaclheit tie\ I'lanes untl 
des BeoI-,achtLin~sverfc?hrens zu erwarten w:ti , 

IV.  Adeitsweiscj. 
Zur IIervorrafung der Reaktionen wixi tlvn die Sake  jr iiach ihrein 

durch Vorversuche crrnittelten Verhalten aiif versc~hiedenr~ \\'c.i\e whit z t  
und entweder nnmittelbar wahrend des Erliit zen\ odri in Paumi tles4lien 
sorgfaltig niikroskopiert. 

h i  ersteren Falle wurde ein elektrischer Heiiapparat xuf ckr nhkroskop-phtte 
verwendet, der Tcinpernturen bis ca. 2000 zu erreiclrcm pestattete: Einc stnrke Kupfer- 
platte niit einem Loch uber der Offnung des ratrte x u 6  dvrn eigrntlicheri 
Heilkorper heraus; auf sie kam das Objektgla crt , infgcslrt  utrn Krystalltn 
zu liegen. Der sich hier bismeilrn geltend ma rid. (!a>\ dic in] (ksirhtsfclcl 
liegende Stelle nicht direkt erhitzt wurde, konntr 111 p t . ~  issen Fallen mrt Krfolg durch 
Benutzung von Objekttrntqerii am deni bosser R,II  inrlrit< n t h  Qi~21-7 ringesc hrankt 
nerden. 

Eine etwas andere Art der Erhitzung unter VI I M mtlung clr\srli)en Hcizapp%ratrs 
war aiif folgende IVeise moglirh: Die Kupferplatte 1% i i r t k  tntt < iric'ni d~u~iirn nach ausscxn 
isolierten Kupferblech umwirkelt, das rng der €'Lit tr anlag : t i111 ohm uritl unten die 
6ffnung fur die Beleuchtung frei liess. Zwischen 1'1 rtte iintl 3Linti.l n urtlen an diewr 
Stelle Deckglaschen eingeschoben, so dass m m  ciiwn 
erhielt ; das zu iintersuclhende I\lrtterial wurdc anf (111 

Dem unern unschtcn Znstand, dass tli 
direkt zu messcii war, begcgneten mir dad1 
dcfrniertem Schmelqunkt entweder diclit 
alio ge\+iszerma,sren die tcchnibrhe Methode der 'i el, 
keyeln in die lllikroarhcit ubertrugen, 
iudcm einr KUIT e aufgrnonimen wurde 
in bestimnitrr Zrit nach deni Anheize 

zur Schmel7punktbestinimurig konstruierten App,,~ xtcs bcdir n c ~ i .  h i  Qcm ein Kon- 
densor crhitzt und die Temperntur nnnnttelbnr cirbacltwrL I\ 11 tl. 

Zuletzt konnten uir uns auch des neuerdirigq \ o n  
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Substanzen, die sich erst oberhalb 200O zersetzen, wurden in einem grosseren Ofen 
oder Heizkasten auf gemessene Temperaturen gebracht, wobei die Krystalle in solcher 
Art eingefuhrt wurden, dass dieselben Individuen vor und nach der Erhitzung zu be- 
obachten waren. 

8. Persuche. 
A. Entwasserung zon Aquosalzen. 

-kiltere und neuere Versuche uber innerkrystallische Reaktionen 
wurden, soweit sie die hier in Betracht gezogenen Erscheinungen be- 
trafen, hauptsachlich an Salzhydraten ausgefuhrt. Wir hahen daher 
Anschluss an sie gesucht und im Bereich dera Kupferverbindungen boten 
sich dann naturlich der Vitriol und die Sulfatdoppelsalze vom Typus des 
SchBnits als nachstliegende Objekte dar. 

Mit dem K u p f e r v i t r i o l  haben fast alle Forscher, die sich in grosserem Umfange 
mit Zerse tzungsvorgangen  fes te r  K o r p e r  befasst haben, gearbeitet. Er hat seine 
Rolle gespielt bei der Ermittlung der Gesetze des Gleichgewichts  und der K i n e t i k  
h e t e r o g e n e r  R e a k t i o n e n  und anderseits - seit Xendelejeff und Werner - bei der 
Entwicklung der Koordinationslehre, die in der heutigen Krystallochemie eine so weit- 
gehende Bestatigung und Vervollkommnung erfahren hat. Die Kons t i tu t ionscheni ie  
stellt ihn als einen Prototyp der Aquo-koordina t ionskomplexe  hin; unter Ge- 
sichtspunkten der K r y s t a l l p h y s i k ,  wie sie Huncl zur Anwendung gebracht hat, wird 
man dementsprechend fur den Vitriolkrystcll cin , ,Koordina t ionsgi t te r"  annehmen. 
Mit alledem aber sind Beziehungen bezeichnet, die bei dem von uns ins Auge gefassten 
Gegenstmdr Berucksichtigung verlangen. 

M7ie der Vitriol sind wohl auch Aquosalze von der Art des Schonits K,Cu( SO,), .6H,O 
und des Chlorids CuCI, . 2H,O zu betrachten, die wir daher bei der Besprechung ihm 
anreihen, wahrend andere Hydrate, die in1 folgenden brhandelt werden, wie wir glauben, 
sachgrrnasser mit anderen Verbindungsklassen zubammrngeordnet werden. 

Bei Durchsicl-it der fruheren Beobachtungen, speziell uber Zersetzungs- 
figuren am Kzcpfervitriol, fd l t  nun auf, wic vcrschieden die Effekte be- 
schiicben werden, ohwohl sie meist ausgepragt befunden und sicher iiicht 
nur nach einem zufalligen Einzelfall geschildert wurden. ?Vir selbst haben 
uiiter Bedingungen, die wir nach sonstigeri Angaben gewiihlt und auf 
unsere Weisc eingehalten hahen, vollkornmen reproduzierbar irnmer die 
gleichen Erscheinungen bekommen. Sie entspracheii teilweise aucli 
unrerkcnnhar dem, was ariderc Reobachter gefunden, wiclien abcr 
andernteile doch einigermasscri tlavon ab, soferri wir uns nacli den Be- 
,ichreibungen das richtige Bild gemacht hahenl). 

Dieaer Sachverhalt ist  schon recht weseiitlich, dcnn er ist nzlcli 
vielcn Erfahrungen dahin zu beurtcilen, dais die Zer~etzungsprodukte. 
die in Gestalt urnrandeter, im Innern spezifisch strukturiei ter und ge- 
gliedertcr Gebilde erhalten werclen, iiach der Ai t  von ,,Bildungsformeii'* 
aui dem Z u s  a m  rn e n w i r  ke n v e r s ch i  e den  e r p h y i k a 1 is  c 11 e 1 u n  t i  

chcn i i sche r  Y a k t o r e n  hervorgelien. Dei einzclne Yaktor hangt relativ 
empfiiidlich vo11 den Bedinglingen ah ; infolgedessen t i i t t  niit einer bei 

l) Nur Gaztdefroy gibt zwei wenig gute Abbildungen: I n  der einen erkennen wir 
eigene Beobachtungen u. ieder, die andere ist fur die urn interessierenden Erscheinungen 
zu undeutlich und bezieht sich ausserdem auf eine andere Entwasserungsmethode. 

- __ 
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rerschiedeneii Beobachtern fast unvermeit\liclieii Verschiehung dcr- 
selben auch eine solche des Gesamteffektes arif. TatsBcl-ilich hdlt es niclit 
hchwer unter gleichen allgemeinen Bedingiiiigen dciai tige Arderungen 
Iierrorzurufen und sie auf Cmstande zuruckzui uhren, die pewits vielfach 
nicht beaehteniwert erschienen sind, - z. B. die Gro5se tler Objekte, 
ihrc gehaufte oder isolierte Lagerung, die Gc-chwintligkeit und die Art 
tles Entzugs suwie der Abfuhrung des Wassei 5 .  Dies? EI f a h  iintzen haben 
zum Teil ihreii Grund darin, dass bei wasseri t>icheii Hyc11.a t1.n die Wasser- 
abgabe in Stufen erfolgen kann, und die5 wietler hat Ii’olgen fur die 
Erscheinungen niclit nur weil als Endproclukte 11. U. ver scliiedene 
Kbiper vorliegrn, sondern schon weil walii t ~ ( l  der Rraktion voruber - 
gehende Ruckbildungen ron  Substanzteilen und gegScnieit1;e Beein- 
flussungen stattfinden konnen, die die Ausltildungi- uncl Aggregations- 
weise differenzieren, selbst wenn schliess1ic.h (lie gleiche Vcr ljindung vor- 
hanclen ist. Der Unistand, dass es sich uni t opocherriische R eaktionen 
handelt, die erfahrungsgemass besondc>rs enipfiritilich auf derartige 
Einflusse ansprechen, spielt hierbei keine gcringe Kolle. 

\Venn wir daher im Polgenden verhxltnisniai\ig kmz iiber die 
Vorgange bei den gewohnlichsten Kupfei ialzen lunrveggcht n, so ge- 
schieht das nicht, weil die Verhaltnisse dort an1 eiiifac~h5ten iincl, sondern 
weil sie sich als besonders kompliziert erweiien. Ihrc nnhor e Ilerfolgung 
I uckt sie in anclere Zusammenhange als zuntrvlist untcr~iiclit werden ~011- 
ten, weswegen wir erst spater ausfuhrliclier darauf n i l  uc’kkommen. 

Von vornherein bleibt indessen auch liier beachtenswert, dass die 
Effekte stets eine gewisse Gesch lossen l i e i t  zcigeii: e~ treteri iaurnlich 
abgegrenzte, in sich in bestimmter Weise linter teilte Figurrn auf, uncl 
d i e s  entspreehen nur wenigen Typen, die n oh1 eirie gemi-se Variations- 
lxeite iind Ubergange aufweisen, aber sic11 nicht kontiiinierlicli einander 
ungleichen. Rierin machen sich Wirkungen des krptallinen Feldes gel- 
tend, in welehem die Vorgange sich abspielen, so dass  iicli auc.h aus den 
Sekundar- uiid Folgeerscheinungen, welch? die ixniiiittel t m e  Beobach- 
tung beherrschen, doch noch Anzeichen dafw eigehen, wie d i e  R e a k t i o -  
n e n  i n  K r y s t a l l e n  a n s e t z e n ,  i h r e n  Weg  ne l imcn  untl z u s a m m e n -  
g e h a l t e n  w e r d e n .  Derartige Peststellungen hat  m a n  danri aber auch 
da im Auge zu behalten, wo die Einzelheiten tlcs Reaktionivcirlaufs in der 
v o l l s t a n d i g e n  Zerstorung des ursprunglic hen Zuytandes untergehen: 
Sie werden wichtig fur  die Kinetik und die Hcurteilung der Teilvorgange 
einer in ihrem Gesamtablauf verfolgten Reaktion. 

Gemass den vorstehenden Bemerkungeri weihen wir hier nur an  
der Hand einiger Abbildungen auf Beobacahtungen Iiin, die jene vom 
krystallinen Reaktionsraum bedingten Wirkungen illu;-trieren. 

1. K u p f e r s u l f a t .  [CUSO,.~ €I,O]. 
Die triklin-pinakoidalen Krystalle waren in z v  ei Ausbildungsartrn zur Verfugung : 
A. Gleichzeitig auskrystallisiertes Material, fraktioniert gesiebt ; kleine Einzel- 

krystalle und Aggregate aus wenigen Individuen von I homboederartigem Habitus mit 
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relativ wenigen, glatten Flachen, 0,5-0,7 und 0,3-0,5 mm in den Diagonalen. Die 
grossten Flachen, ,,Prismenflachen", der vertikalen Zone ( 1 1  c-Achse) angehorig (110) 
oder (100); schmale Endflachen (111). 

B. Langsam geziichtete grossere Krystalle 0,:3-0,6 ern (0,l-0,2 g) : fliichen- 
roichere Formen, trilweise ausgesprochen tafelig 1 1  c-Achse, glatte Flachen, mitunter 
gestreift ; einzelne Individuen kurz prismatisch mit grosser Endflache, ,,Basis" (ill).- 

Bei langsanier Erliitzung auf der Heizplatte oder im Heizka,sten 
treten bei ca. SOo vcreirizelte Punkte, unregelmassig verteilt, zuerst a d  
den Plachen der Vertikalzone auf, die sich bei gleichbleibender Tempera- 
tur rasch in zweifacher Art entwickeln kiinnen : 

1. zu kreisrunderi weissen , ,Pusteln" ,  von zentralen Sprungen 
durchsetzt, aus splitterigem dispersem Material bestehend, teils in den 
Krystall eingenarbt, teils aus der Fliiche heraust'retend und abbrockelnd, 
bei Dunkelstellung des Krystalls zwischen + Nicols schmale helle Linie 
langs des Randes; 

2. zu langgestreckten elliptischen ,, Flecken  ' ' niit nicht ganz regel- 
massiger Emrandung. Diese liegen alle in der IIauptsache parallel der 
c-Achsc und sind von diagonalen Sprungen durchsetzt, die im Keim- 
punkte zusammeiilauferi oder durch einen gradlinigen in der Langsachse 
laufenden Spalt in Verbindung gesetzt sind. Ihr lWlmateria1 ist kreidiger 
als das der Pusteln, a.ber oft  strahlig geordnet. 

Pusteln und Flecke entstehen auf den Endflachen deutlich schwieriger ; dagegen 
greifen auf Flachen der vertikalen Zone beginnende Figuren auf die Endflachen unter 
Vervollstandigung ihrer normalen Gestalt uber. - Eine Bevorzugung der Kanten beim 
Angriff findet nicht statt; auch wo Figuren dicht an Kanten zu liegen scheinen, sind 
sie von ihnen noeh durch einen freien Streifen getrennt. - Auf den Flachen, mit denen 
der Krystall aufliegt, entwickeln sich die Flecke schneller ; durch unangegriffene Flachen- 
teile hindurch sieht man, dass sich die Oberfliichenfiguren als geschlossene abgerundete 
Gebilde in der Krystallmasse fortsetzen. - Sie wachsen nur bis zu einer gewissen Grosse; 
beim Weitererhitzen treten immer neue Pusteln und Flecke auf, die sich allmahlich so 
dicht nebeneinander lagern, dass die Unterteilung in Reaktionsraume nicht mehr auf- 
fallig ist; sie bleibt aber oft lange erkennbar. 

Auf Fig. 4 (Tafel I) sind die beschriebenen Erscheinungen deutlich zu sehen; 
Fig. 5 stellt ein Detail aus erstcrer dar. 

, , P u s t e l n "  und , ,Flecke" siiid von einander unabliangige Ent- 
wicklungsformen des Angriffs, wie in Fig. 6 schih hervortritt : Die erstereri 
wachsen sich nicht zu Flecken aus ; die Ausbreitung der letzteren umgeht 
vorher gebildete ,,Pusteln" ohne wesentliche Ablenkung. 

Auf den kleinen Krystallen des Materials A entstanden schneller 
und zahlreicher Pusteln als liingliche Plecke unter Bedingungen, wo auf 
den grossen Krystallen B beide zu beobachten waren. Dafur koniite man 
bei vorsichtigem Arbeiten auf A die Pustelbildung von Anfang an ver- 
folgen : sie beginnt clamit, dass sich urn einen Yunkt - besonders im polari- 
sierten Licht erkennbar-ein kreisformi~er %leckabhebt; inihmtretendann 
kleine zentrale Risse auf, und schliesslich blattert die E'lSiche vom Zen- 
trum her auf. 

Individuen beider Arten wurden vielfach gleichzeitig behandelt. 
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Die Bildung der langlichen Figuren wird - auch aiif tl(8iii Iraterial A 
-- erleichtert, wenn die Krystalle durch qanz k u r z e s  T 
V a k u u m  iiber Phosphorpentoxyd hierfur ,,aktiviert" wer 

Fliichen der Vertikalzone sehr charakteristisvho Angriffistellen mit 
lichen Beziehungen zum triklinen I<rystallb:iu : langliche uni egelm 
Flecke bis scharfer umrantlete viereckige Figuren mit einer Vierfelcler- 
teilung, alle in der Langsrichtung parallel tlen vertikxlen Ktiiiten und 
faserig strukturiert. Sie erscheinen als hlahsldauer, opaker .Influg im 
auffallenden, als braunliche Schicht im dixrc.lifallcntlel~~~~ Licsht uncl liellfn 
zwischen Nicols auf, wenn der Krystall in I)unkelstc~llung. siiid tlunkel, 
wenii er hell ist. - Die allgemeine 0rientic.run~sriclitiing dch >laterials 
ist auf Fig. 7 an einem langsamer iiber Hcliwefclsaure cni 
Krgstall zu uberhlicken: die Figuren haben eine lange RiI)pt) ( 
kalen Kanten parallel) und eine oder zwei scln Bg tlazu 
Richtungen deuten sich ganz scharf schon in den e 
als feine Linien an. 

Bei m e h r s t i i n d i g e r  Einwirkung des V:tkuums zeigeii sich auf den 

elide. Dieielben 
Angriffqitellen 

Wird ein eben in dieser Weise angegriffener Krgst,ill e r h i t z t ,  so qctzt ausschliess- 
lich an solchen Stollen die Entwicklung der langgestrwkten Flecke m; the ersten Figuren 
gehrn dabei in den letzteren unter, treten aber in dcren Mitte a l i  Aufbruiahsrisse noch 
wieder hervor (Fig. 9). - Wird umgekehrt ein Krj\tnll, auf den1 RS eben zur Pustel- 
oder Fleekenbildung grkommen, ins V a k u u m  gebrac ht, so Inoft  cler Anmiff von diesen 
aus auf der Krystallflache in der bevorzugten Richtung welter (Fig. 8) .  

Es sclieiiit zierrilich sicher, dass es sich I)ei den tluwh \'erminderung 
des Wasserclampfdriickes bei gewohnlicher 'Teniperatur lieivor~erufenrii 
Figuren nicht ausschliesslich um die Gangspuren (lei Entn asserungi- 
reaktion handelt, sondern dass das austreteiitle Wa,is(~r .  
eingreift, indem es a l s  A d s o r p t i o n s -  o d e r  E'liissigkei 
Art ,,Kriecheffekt" verursacht, bei dem der Forttimispur 
bzw. die Ablagerung von wieder ausgescliietleneni RIatPrinl (lurch die 
Gitterstruktor des ursprunglichen Krystalls gelenkt wiuI. 

Dafur, dass eine solche Mitwirkung dei. llussigrri Phaie in Betraclit 
komnit, sprechen aucli schon Zuge in der Gmt alt iiritl Ent wic~klungsweise 
der tiefer in tlen Krystall eindringenden %el setziiiigsfigimn, besontlers 
aber Erscheinungen, die einerseits bei Behin(1erung tics R' 
wiihrend des Erhitzens, anderseits bei der \I'ieclerwa-ser ung aiigegiiffe- 
ner Krystalle auftreten. Da diese Beo7r)at.hl ungen a l ~ e r ,  \vie oheii an- 
getleutet, mehr in das Ge h i  e t d e r  k o m p  1 e \ e 11 Ge s t a I t 1111 t: L: v o  r g  a n  g e 
gehiiren, sol1 hier niclit niiher auf sie einqegangen \\ ei tlcii. 

die 
Die 

In  bezug auf die eigentlichen innerkrj -tallisclien Reaktioneii la>\en 
I~'estste1lungen am Kupfervitriol immci hin t l a h  Folgeiitlc erkcnnen : 
Reaktion beginnt an  vereinzelten, u n r t ~ ~ e l n i a ~ i i g  r c' 

wohei Uriterschiede nach der Lage der E'lac lien rich gelteiitl niachen, eirie 
Bcvorzngung von Kanten und Ecken aber iiiclit stattfintlct. Sie breitet 
sich von den Keimpunkten in regelmassig gc>st alteten l q i e i i z t e i i  Rkumen 
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aus und kann dabei nach krystallographischen Richtungen gefiihrt wer- 
den. Die Grosse der Individuen hat Einfluss auf die Art und Entwicklung 
des Angriffs, und die Gitterkrafte des Ursprungkrystalls wirken auf die 
Neubildungeii in Konkurreriz mit deren eigenem Gestaltungsvermogen. 
Hierbei schieben aich sekundare Vorgange infolge von Riickwirkungen 
des abgespaltenen Wassers in den beobachtbaren Gesamtverlauf der 
Reaktion ein. 

2. K u p f e r s c h o n i t e .  [K,Cu(SO,), * 6H,O] 
und [(NH,j,Cu(SO,), - 6H,O]. 

Die beiden isomorphen monoklin-prismatischen Schonite kamen als frisch aus 
der Losung gewonnene plattige Kryst,alle (von 0,ci-2 mm) zur Verwendung. Die Haupt- 
beobachtungsflache war die Basis (001), die gewohnlich Rechtecksform mit zwei durch 
(011) abgestuften Ecken zeigte; die Prismaflache (110) war nur schmal ausgebildet. 

Auf dem Heiztisch wurden nahe bei 60° Anfange einer Reaktion 
sichtbar. Die ersten Stadien gingen gewohnlich sehr rasch voruber und 
waren nur bei vorsichtigstem Rrbeiten zu beobachten. Winzige Punkte 
traten auf und daneben rundliche Flecke, die fur Tropfen u n t e r  der 
Oberflache gehalten werden konnten. Um die ersten Punkte, die sich da- 
bei etwas vergrosserten, hob sich bald danacli eine rneist kreisrunde Zone 
mit unregelmassig radialen Linien ab, die sich als feine Sprunge er- 
wiesen. 

Brachte man in diesem Stadium den Krystall in eine feuchte Atmosphare, so ver- 
schwanden die Angriffsspuren vollstandig durch erneute Wasseraufnahme. Dies Ver- 
halten erklart,, warum es schwer ist, die Erscheinungen fesbzuhalten; denn eine Wieder- 
wasserung kann auch bei fortgesetzter Erwarmung durch Wasserabgabe aus tieferen 
Teilen des Krystalls herbeigefiihrt werden. 

Leichter zu beobachten sind die weiteren Stufen des Angriffs. Es 
entwickeln sich elliptische, nicht immer ganz regelmassig umgrenzte 
Flecke, die - alle einander und einer Kantc parallel - in verschiedener 
Grosse uber die Basis zerstreut liegen ixncl letztere scliliesslich vollig 
bedecken. In ihnen heben sich spinnen- oder kreuzartige Gebilde ab, 
deren Arme die Tendenz zu haben scheinen, sich den Kanten der Krystall- 
flache parallel zu stellen. Uiber die Katur dieser Skelette liess sich auch im 
polarisierten Licht nichts Naheres ermitteln, obwohl dies von Interesse 
gewesen ware, weil die Entwasserung cler Schonite zu zwei sich moglicher- 
weise getrennt ordnenden Sulfaten fiihrt. NH,- und K-Xchonit verhalten 
sich im allgemeinen, d. h. hinsichtlich der Zersetzungstemperatur und der 
Erscheinungsfolge, gleich ; ein deutlicher Unterschied zeigt sich nur darin, 
class die Figuren beim Kaliumsalz von Anfang an grosser ausfallen 
(Fig. 10, Tafel 11). 

Beim Wasserentzug im Va k u u m  zeigen sich oberflachliche Bil- 
dungen, die an diejeiiigen beim Vitriol erinnern : rautenformige Flecke 
mit regelmassigen Rippen, hauptsachlich aber faserige Spindeln, die sich 
als Aushluhungen erkennen lassen und an der Luft schnell verwildern. 
Sie sind auf der Basis streng in einer Richtung orientiert, entsprechen 
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aber auch wohl sekundaren Bildungen. Sit> setzeri anfhlli:! an zus-or 
unsichtbaren Wachstumslinien an, die hierdiir (ah zur Entn icakl ong kom- 
men, nicht aber an Kanten. Charakteristi,ic.h ist ini iibrigen auch fin- 
die Schonite, (lass die Reaktion an getrenntm Keinipimktcn ilircn Aus- 
gang nimmt, sich in begrenzten Raumen entwickclt, urid tlurcli dic krystal- 
lographischen Verhaltnisse gelenkt wird. 

3. Kupfe rch lo r id .  [CuCl,. 2 H,O]. 
Das Salz lronnte aus heisser stark salzsaurer I,osung In liellbla iicn rhornbischen 

Krystallen von prismatischem Habitus mit glatten F’lachen erhnlten \T erden. 

Ein Angriff setzt bei ca. 80°, wieder voii zerstwatcn Purtkten ant, 

ein. Es entwickeln sich Iangliche, meist R(drtecken niit a Igernndeten 
Ecken vergleiehbare Figuren, doch auch solclici, die Ficli h t a i  I( eiiieiri Se 
eck nahern. Sie liegen alle parallel der langcrcn 1i:intrw tlcr Prismen- 
flachen, treten aber auch auf den Endflaichcu auf. Ihi Irmri*r,i ist nacli 
der Tiefe zu durch feinstrahliges braunes Matt  ria1 aiihgefdllt. 

Die Reaktion breitet sich langsamer als beim Suifat nus. b o  dass aiich bei Tveit 
fortgrschrittener Zersetzung die Umrisse der Figuren gut erknunt und ebenso die Er- 
scheinungen bei der Wiederwasserung an feuchter Luft verfulpt werdcn kontien. Hierbci 
fallt suf, dass das Salz nicht wieder blau wird und such die .Angriff.fipurm scharf in 
ihrer Form und Struktur erhalten bleiben. Die vent iti erten l i r> i td l e  s i i d  also nicht 
wieder heilbar, sondern das disperse Material innrrh,ilh drr Figurcn 
anderung in Hydrat uber, wobei die Grunfarbung nioglicherwcise dur 
verursacht wird, weil beim Erhitzen schon spurenwehe Hydrolyse stal  tfindet. 

Auch hier ist demnach die Lenkung der lbeaktion tlurch tla:i Iirystall- 
gefiige unverkennbar, wahrend sich zugleich koniplizierencle Itcakt‘ 1011Pll 

zwischen den Krystallbestandteilen andeutell, die ubcr die Iiloqie IVasser- 
nbgsbe hinausgehen. 

B. Zersetxatng Don fettsnu vei l  Sulxerz. 
1. K u p f e r f o r m i a t .  
a) LCu(CHO,), 4 H,O]. 
Das Salz wurde durrh Losen von reinem Kupferhgdroxyd in Anicisensaure ge- 

wonnen und aus heissem Wasser umkrystallisiert. Die hellblauen Kryst alle erwiesen 
sich als das Tetrahydrat, das von Groth als monoklin-prismatisch niit 1 ollkonimener 
Spaltbarkeit nach (001) beschrieben wird. - Die Individuen uriseres Praparates bildeten 
ineist Prismen fast von Wurfelform und gestatteten p u t  die Beobachtung aller Haupt- 
f lachen. 

Bereits bei 30° zeigen sich die Spuren eirier einhet zeritlen Reaktion : 
Auf den P r i s m e n f l a c h e n  treten blitzschnell feine, irn durc’hfallenden 
Lickte dunkle Strkhe auf, die von einem Kantenpaai~ ails parallel zurn 
anderen nach der Mitte schiessen. Die Striclle vernieliren l int1 verbreitern 
sicli rasch iincl bald ist die ganze Flache vori ihnen h l e c k t .  Der Krystall 
hat seine scharfen Kanten verloren und ist i r i  lauter klciiie I’liittchen aiif- 
gespalten, fallt aher erst auseinander, wemi er meclianiicliem Druck 
ausgesetzt wird. (Fig. 11, Tafel 11.) Auf clvr Basis nimnit tlic Reaktion 
einen anderen Verlauf : die Verdunkelung fur die Durclisic2~t schreitet 
von allen 4 Kanten gleichmassig nach inrieii vorwarts. 
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Ahnliches hat H .  W .  Kohlschiitter fur die allotrope Umwandlung des gelben Queck- 

silberjodids besehrieben, wo sich ebenfalls ein solcher Vorgang uber die Basis schiebt 
und die Reaktion auf den Prismanflachen ,,von einem buehartigen Aufblattern der 
glatten Ebenen begleitet" ist. Da es sich dort um einen rhombischen Krystall, hier 
dagegen nm einen monoklinen handelt, ausserdeni der Chemismus beider Vorgange 
ganz verschieden ist, muss die Andogie wohl nicht in der individuellen Gitterstruktur, 
sondern darin gesucht werden, dass in beiden Fallen offenbar , ,Schichten krys ta l le"  
vorliegen. 

Die Reaktion setzt in den einzelnen Schichten nicht zugleich und 
nicht von den gleichen Kanten her ein und ergreift diese auch nicht in 
einer bestimmten Reihenfolge ; sie springt also anscheinend nicht von 
einern Schichtebenenpaket auf das nachste iiber. 

Art der Erhitzung und Grosse der Individuen scheinen keinen be- 
stimmenden Einfluss auf den Gang der Reaktion zu haben; hat diese 
einmal eingesetzt, so schreitet sie mit grosser Geschwindigkeit fort. 
Unverkennbar wird der Vorgang von den krystallographischen Verhalt- 
nissen geleitet, und zwar folgt er den Gittergraden der Schichtenebenen, 
in deren Richtung auch die Spaltbarkeit verlauft. 

Dass die Auf blatterung eine chemische, nicht bloss eine mechanische 
Ursache hat, - etwa die Warmeausdehnung - geht daraus hervor, 
dass bei 30-40°, wo sich die Erscheinung abspielt, genau 2 Mol Wasser 
abgegeben werden. Eine grossere Gewichtsabnahme, die ziemlich nahe 
4 Mol Wasser entspricht, esfolgt bei 75--80°. Eine Veranderung in 
diesem Stadium liess sich nicht mehr beobachten. Die auf 80° erwarmten 
Krystalle erscheinen unt.er dem Mikroskop vollstandig weiss, so dass eine 
tiefergreifende Zersetzung bzw. eine Reaktion zwischen den Salzionen, 
die als Reduktionswirkung des Formiatrestes hatte erwartet werden 
konnen, offenbar nicht stattgefunden hat. 

Will man wagen, hieraus einen krystallochemischen Schluss zu ziehen, so kann 
es der sein, dass zwei Wassermolekeln die Verbindung der Schichtenebenen vermitteln. 
Die kubische Ausbildungsform des Salzes legt dann sogar die weitere Vermutung nahe, 
dass im urspriinglichen Hydrat eine raumlich koordinative (,,oktaedrische") Absattigung 
des Cu-Kations durch vier Wassermolekeln und zwei Formiat-reste vorhanden ist, von 
denen zwei der ersteren zusammen mit den Anionen in der Ebene der Schichten, zwei 
dariiber und darunter liegen und die Nachbarschichten zusammenhelten. Der Austritt 
der letzteren verursacht die Loslosung der Ebenen voneinander und wird, indem er 
den Zusammenbruch des koordinativen Systems naeh sich zieht, auch in ihnen che- 
mische Veranderungen hervorbringen, ohne jedoch ihren Zusammenhang zu losen. 

Ein solcher Deutungsversuch steht nicht nur mit a l lgemeinen  E r f a h r u n g e n  
aus der  Koordina t ionschemie  d e r  Kupfersa lze  in Einklangl), sondern findet 
auch an Betraehtungen, die durch die Eigenschaften der bas i schen  Kupfersa lze  
nahegelegt werden, eine Stiitze. Ebenso kann die Analogie zum Quecks i lber jodid  
hier noch einmal herangezogen werden. Denn bei diesem werden die Beobachtungen 
iiber die Art der Ausbreitung der durch einen moleknlaren Anstoss ausgelosten Um- 
wandlung verstandlich, wenn man annimmt, dass der Zusammenbrueh des instabilen 

I) Vgl. hierzu: B. 37, 1153 (1904) und besonders Frecilch und Lowry, Roc. Roy. 
SOC. A. 106, 489 (1924), wo die innere Komplexbildung bei den fettsauren Cu-Salzen 
durch Absorptionsmessungen bewiesen und die Beziehungen dieser Komplexe zur Hydrat- 
bildung diskutiert werden. 

63 
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Gitters dem koordinativen System folgt: eine Storung an einer Stelle setzt sich wie das 
Zusammenfallen eines Kartenhauses durch dieses fort. 

Wir kommen auf dicse Betrachtungen in Zusammenhang mit writeren Versnchen 
iiber die Cu-Formiate und rontgenographischen Untersuchungen euriick, die von 
H .  Nitschmann ausgefiihrt wurden. 

b) [C~(CHOz)zI* 
Das wasserfreie Salz wurde durch Eindunsten einer 75---80° warnien Losung oder 

durch ubergiessen von Cu( OH),-gel mit 20-proz. Arrieisensaure dargestellt. Zum Unter- 
schied von dem hellblauen Tetrahydrat und seinem vcillst8ndig wcissen Entwasserungs- 
produkt, zeigt es sattblaue Farbe. Seine Zusamrnensetzung wurde durrh Vergluhen 
zu Kupfer(I1)oxyd und elektrolytische Kupferbestininiung festgestellt. 

Gut entwickelte Krystalle sind nicht leicht ZII erhalten; wir bekamen eunachst 
nur kleine (0,04-0,08 mm) langliche Tafeln von sehr geringer Dicke mit grader Aus- 
loschung parallel den Kanten als brauchbare Beobwchtungsobjekte. 

Erst neuerdings hat H .  Nitschmann ausgepragtere Formen gewonnen: kleine 
rhombische Tafeln und, besonders charakteristisch, g r  osscr e niit den TJmrissen cines 
Trapezes oder gleichschenkeligen Dreiecks, die langs den parallelen Kant'en bezw. der 
Dreiecksbasis parallel ausloschen. 

Die Krystalle verandern sich erst obcrhalb 150°, irideni eine Ver- 
schleierung der Durchsicht unter homogencr Verf iirhung ins Grunliche 
odcr Bildung kleinster isolierter schwarzer Piinktc cintri th, die grossten- 
teils im Innern liegen. Fur letztere wurtlc an den griisseren Krystallen 
eine eigentumliche Gruppierung zu Felderii Imhaclitet ,  dt:ren Bedeutung 
uns noch nicht klar ist, die aber jedenfalls iri einer Beziehung zur Krystall- 
struktur stelit (Pig. 12, Tafel 11). 

In den kleinen langlichen Tafeln ist augenfiilligcr das A4uftreten von 
scharfen Strichen in verhaltnismassig weitem Abstand, so (lass z. B. auf 
eine Liinge von 0,OS mm nur 3-4 glcichrniissig rerteilt sii3.d. 

In  ganz kleinen Individuen findet eine Spaltung statt,, bci der irn fortgeschrittenen 
Stadium zahlreiche schwarz erscheinende s p i n  d e 1 f o r  m i g c Split'ter arbgeschleudert 
werden. Die Zersplitterung erfolgt quer zu der Richtung, in der bei grosseren In-  
dividuen die scharfen Striche entstehen. Es wurdc nie beobachtet, da8ss an ein und 
demselben Individuum beide Erscheinungen auftrat cn. 

Spindelformen sind vielfach die Ausserung eirrer Wechselwirkung rwischen Ober- 
flachen- und Krystallisationskraften. Man wird dahrr auch hier an eine sekundare For- 
mung des beim Zerfall des Gitters gebildeten Materials auf solcher Grundlage denken 
und von der Beobachtung vorlaufig als Andeutung cines Momentes der Stoffgestaltung 
Notiz nehmen. 

2. K u p f e r a c e t a t .  [Cu(C2H,02), .€I,O]. 
Durch Umkrystallisieren des Handelsproduktes oder Auflosen von reinem Kupfer- 

hydroxyd in Essigsaure erhalt man leicht das blaugriine Monohydrat, fur welchcs an- 
gegeben wird, dass es von 100O an Wasser, von 113O an auch Essigsaure und Spuren 
von Aceton abgibt. - Nach Groth krystallisiert das Salz monoklin-prismatisch mit voll- 
kommener Spaltbarkeit nach (OOl) ,  ziemlich vollkonrniencr auch nach (110); uns lagen 
zuineist nach der Basis oder dem Prisma tafelig ansgebildete Individucn verschiedener 
Grosse vor, die Flachen mit ahnlichem rhomboidvn Umriss zur Beobaohtung boten, 
aber gemass dem starken Dichroismus entweder blau oder griin erschienen. 

Krystalle von durchschnittlich 0,s x 0,6 mm zeigten bei verschie- 
dener Art der Erhitzung keine wesentlichen Unterschiede ; die Reaktionen 
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schienen sehr scharf bei bestimmten Temperaturen einzusetzen. Dabei 
liessen sich drei verschiedene Erscheinungen auseinanderhalten, von 
denen zwei auf der Basis, die dritte auf Prismenflachen auftraten: 

1. In  sehr vielen Versuchen wurde bis 105O rneist nichts Auffalliges 
beobachtet, abgesehen von einer geringen Verdunkelung der Farbe oder 
unbedeutenden Trubung. Dennoch ergab sich ein Gewichtsverlust, der 
genau einem Mol Miasser entsprach; dieses verlasst also den Krystall 
fast spurlos, sodass die Erscheinungen, die bei gesteigerter Temperatur 
beobachtet werden, von einer bereits weitergehenden chemischen Zer- 
setzung herruhren mussen. Nur gelegentlich und schwer reproduzierbar, 
sodass die genauen Bedingungen nicht angegeben werden konnen, gege- 
benenfalls jedoch deutlich ausgepragt, bildeten sich nahe bei looo auf 
der rhombusformigen Basisflache kl e ine  d u r  c h sic h t ig e F i g u r e  n, 
der IJmgrenzung der Krystallflache und unter sich ahnlich. (Fig. 13, 
Tafel 11.) Ihre langere Ausdehnung liegt genau parallel der langeren 
Diagonale der Tafel; ihre Grosse variiert um einige p ;  die Doppelbrechung 
geht auch innerhalb der Figuren nicht verloren. Bei nur geringer 
Temperatursteigerung sind sie plotzlieh wieder verschwunden. 

2. Bei 115 bis 120° erscheint eine andere, wiederum nur fur die 
Basisflache charakteristische Zeichnung, die ihrerseits mit grosser Kon- 
stanz auftritt. Xie beginnt im Innern der Flache in Gestalt kleiner Mar- 
kierungen und entwickelt sich mit ziemlicher Geschwindigkeit zu einem 
Netzwerk von feinen Linien, die mit einigen Xtreuungen im ganzen doch 
2 Hauptrichtungen zu folgen scheinen. Die Linien verbreiten sich beim 
Weitererhitzen nicht, und dunne Individuen, wie Fig. 15, Tafel 11, eines 
zeigt, verandern ihr Aussehen bis zur vollstandigen Timwandlung in 
Oxyd kaum mehr. Bei dickeren Individuen wird vorher (zwischen 
125 und 130O) die auf den anderen Flachen stattfindende Reaktion 
sichtbar (Fig. 14, Tafel 11). 

Der Anblick des Netzwerkes erinnert an gesprungenes Glas, doch 
machen der Umstand, dass die Sprunge immer die gleichen Richtungen 
einhalten und die Krystalle auch bei leichtem Druck nicht auseinander- 
fallen, sowie die Feststellung, dass mit dem Auftreten der Linien ein 
Gewichtsverlust, welcher den Hydratwassergehalt ubersteigt, auftritt, 
wahrscheinlich, dass es sich hier doch nicht einfach um eine mecha- 
nische Sprengung, sondern um irgendwelche gerichtete chemische Vor- 
gange handelt. 

Da diese auf der Basis (001) verlaufen, konnte fur die Bildung des 
Liniensystems die ,,ziemlich vollkommene" Spaltbarkeit nach (110) als 
Ursache des regelmassigen Ganges der Reaktion in Betracht fallen. 

3. Deutlich versehieden von den eben beschriebenen Erscheinungen 
sind diejenigen auf Flachen, die als solche pinakoider Prismen anzu- 
sprechen sind. Die Reaktion beginnt hier bei 115-120O ebenfalls in 
Form des Auftretens anfanglich sehr scharfer Linien, die mit der IJm- 
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grenzung imrner den gleichen Winkel von (a. 16" ldtlcn. Allmahlich 
jedoch verbreitern sich die Linien, indem srnkrecht zu ihnen clicht ge- 
drangt kurze Schraffen sich ausbilden, wo(1ui~h  schlir 
Flache verdunkelt wird. 

Der Krystall verliert auch an Festigkeit, und durch leicliten mecliani- 
schen Druck kiinnen Stucke zum Abspringeii gebracht wcrdcan, wobei 
aber in der Regel nieht die Striche als Bruchflaclien tiiencn, wie das z. €3. 
der rechte untere Teil des Krystalls auf Fig. 16, Tafel 111, zeigt. 

Die besehriebenen Erscheinungen treteri nni gleiclieri Ki y.;tall stet.; 
streng getrennt, nach den Plachen auf ; nur Ijei ganz clunnw Individuen 
wird die zuletzt erwahnte niclit beobachtet, weil ehen clort die Prismen- 
flachen kaum ausgebildet sind. 

Wir fiigen hier eine Aufnahme von H .  Xitschmann oin, dci beobach- 
tete, dass von den anscheinend gleicli dicken 'l'afeln dcsselben I'raparatex 
alle bl  a u  durchsichtigen die glasartigen H p r  tinge, alle g r u n  e n die 
Parallelstriche geben, sodass offenbar die erstelten tler Basin, tlir letzteren 
tlern Yrisma entsprechen (Fig. 17, Tafel Ill). 

Die sichtbaren Veranderungen gehen auch Iiier wiedcr. wie beirii 
E'ormiat, chemiselien Zersetzungsvorgangc.n parallel, \vie (lie Verfolgung 
des gleichzeitigen Gewichtsverlustes zeigt : 

9,18% 
9.31% 

I 2,7800 

1 h erhitzt auf 
_ _ ~  

< 100' 
105O 

115-120' 

125 -130' 

Kauni gctrubt 
Anfanqe von Sprnngbildung auf 

der Bask 
Prismenflac hen volhg nndurch- 

sichtig 
Theoret. fur 1 Mol 

- H2O 

Uber den naheren Zusammenhang lasst sich \-orlaufig schwer etwas sagen. Der 
blosse Austritt von Hydratwasser bringt auf jeden Fall einc nur verhhltnisrnassig schwache 
Storung des Krystallgefuges hervor. Das Verschwinden der nicht regelmassig beobach- 
teten orientierten Verwitterungsfiguren ist offenbar als cine Auslieilung der angegriffenen 
Flache durch aus dem Innern nachdringendes Wasser zu betrachten, Bhnl.ich wie beim 
Schonit erwahnt; sie ist moglich, weil der Zusamrnenhang im ganzen noch besteht. 
Bei den Aufspaltungen kann man fragen, ob  die Lockerung des Krystallgefiiges durch 
therinische Energiezufuhr als das Primare den Eiiitritt chcrriischer Rca ktion als das 
Sekundare erleichtert, oder ob umgekehrt eine chemische Wechselwirkung zwischen den 
Baubestandteiien, die bestimmten Richtungen folgt, den Zerfall vorbrreitet. Fiir beides 
lassen sich theoretische Erwagungen und unmittelbare Anzeichen geltend machen, 
doch ware es bei dem gegenwartigen Stande der Bcobachtungen verfruht, sie zu dis- 
kutieren. 

3. K u p f e r p r o p i o n a t  u n d  - b u t y i , a t .  
Die Salze wurden aus elektrolytisch erhaltenem Kupferhydroxyd und den ent- 

sprechenden Sauren hergestellt. Das P r o p i o n a t  konnte aus wasscriger Losung, das 
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B u t  y r a  t dagegen nur aus Alkohol als krystallisiertes F’rodukt erhalten werden; es 
gelang nicht die freie Ausscheidung so in die Hand zu bekommen, dass geeignete Einzel- 
individuen entstanden. Liess man aber die Krystallisation direkt auf Objekttragern 
vor sich gehen, so trat immer ein betrachtlicher Teil in brauchbaren dunnen Individuen 
auf, neben solchen, deren Form mit den inniitten der Losung ausgeschiedenen, meist 
dicken und kleinen Krystallen iibereinstimmte, so dass offenbar nur ein Unterschied 
im Habitus vorlag. - Beide Salze sind von tiefgriiner Farbe; ihre Zusammensetzung 
entspricht Monohydraten; jenes ist monokl in ,  dieses t r ik l in .  

Beim P r o p i o n a t  trat  eine sichtbare Reaktion gegen 100O ein, indem 
feine Linien sichtbar wurden, die jedoch, anders als beim Acetat, mehr 
wellig, immerhin einander annahernd parallel und in einem bestimmten 
Winkel zu einer cler Kanten verliefen (Fig. 18 und 19, Tafel 111). Bei 
Steigerung der Temperatur setzten an diesen Linien - ahnlich wie beim 
Acetat, jedoch etwas vergrobert - kurze Querstreifen an. Die Zeichnung 
erscheint auf den hellgrun durchscheinenden Flachen braungeIb ; das 
nicht angegriffene Material dazwischen zeigt immer noch Doppel- 
brechung. Diese Reaktionsspuren greifen immer mehr um sich und farben 
schliesslich die ganze Flache homogen braun. 

Bei ca. 200° springt die Flache plotzlich eigenartig auf. Die Spriinge, die in der 
gleichen Richtung wie die ersten liegen und ebenfalls einander annahernd parallel laufen, 
reissen messbare Vertiefungen in die Flache und durchschneiden sehr dunne Krystalle 
vollstandig, lassen sie aber in ihrer Umgrenzung unversehrt. Ob sie durch eine Kon- 
traktion der Masse oder durch Abfiihrung von Material verursacht werden, liess sich 
nicht feststellen. 

Bei dickeren, nicht direkt auf Objekttriigern abgeschiedenen Krystallen konnte 
eine Bildung von Punkten beobachtet werden, die sich bei starker Auflosung als strahlige 
Aggregate erwiesen. Die ungiinstige Form des Materials erlaubte nicht zu ermitteln, 
ob dies, wie beim Acetat, auf einer zweiten, krystallographisch verschiedenen Flache 
stattfand. 

Das auf Glas abgeschiedene trikline B u t  y r  a t zeigte schone Platt- 
chen von Rhombusform (0,4 x 0,3 mm), an denen eine deutlich geleitete 
Reaktion beobachtet werden konnte. Es bildet sich - allerdings erst bei 
160-170° - uber die ganze Krystallflache hinweg eine kreuzartige 
Zeichnung aus feinen Streifen aus, die sich in der Farbe nur ganz wenig 
vom iibrigen Krystall abhebt. Gewohnlich laufen die beiden Arme des 
Kreuzes im ganzen parallel zu den Krystallkanten und zeigen niir die 
Tendenz sich nach dem Rande hin etwas zu verbreitern. Ein Arm geht 
mit seiner Langsstreifung iiber diejenige des anderen hinweg, was wohl 
bedeutet, dass sich die Balken in zwei verschiedenen Ebenen entwickeln 
(Fig. 20, Tafel 111). In seltenen Fallen trat noch ein Arm in der Richtung 
der langeren Diagonale auf. 

Der geringe Kontrast, gegen die iibrigen Teile des Krystalls, der eine photographische 
Festhaltung der Erscheinung nicht gelingen liess, macht wahrscheinlich, dass, wie beim 
Formiat und anfanglich beim Acetat, nur ein Austritt von Hydratwasser die chemische 
Ursache derselben ist. - Auch bei der polymorphen Umwandlung des Quecksilber- 
jodids setzt die Reaktion haufig in Gestalt der Bildung eines feinen Streifens auf der 
Mitte der Flache ein. Die Verbreiterung des Streifens bzw. das Auseinandergehen der 
Streifung gegen den Rand hin, hat seinen Grund vielleicht darin, dass mit dem Eintreten 
der Reakt,ion die Schichtebencn sich lockern und verziehen, was ebenfalls beim Queck- 
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silberjodid gefunden wird; jedenfalls wird sie verstandlich, wenn man sie mit Iiohasions- 
verhaltnissen im Momente der Entwasserung in Zusammenhang brinetl). - Bei weiter- 
getriebener Erhitzung verdunkelt sich der Krystall mehr und mehr, benahrt aber seinen 
Zusammenhalt. 

C.  Zersetxung basischer Salxe. 
Die basischen Kupfersalze waren unlangit Gegenstand eirier Studie 

von T.  Labanukrom2),  die vor allem den A n s b i l t l n n g s -  und Agreg-  
g a t  i o n s  v e r  h ti1 t n i  s s e n  dieser krystallinen \'erbindungen nacltging. Fur 
unsere Versuche an sie anzuknupfen, lag auh mehreren Grunden nahe : 
Auch bei den dort verfolgten Erscheinungen handelte es &h lctz ten Endes 
wie hier um die Auswirkung krystall-chemischei. ITmstantle anf (lie Aggre- 
gationsform, sowie die Beeinflussung der Auibildung.;art tlieser und der 
Einzelindividuen durch zwangslaufig bei dcr  Bi1dungsre:iktion auftre- 
tende Produkte und Bedingungen. Aussertlein wurtlen t opochemische 
Umsetzungen untersucht, deren Kenntnis fin. (lie allgemeine BIzurteilnng 
von Krystallreaktionen lehrreich ist, nanientlicli c>ingchcnd der Ab- 
bzw. Umbau zu Hydroxyd. Schliesslich war dnrch sie fdr niariche Salze 
unmittelbar ein fertiges Versuchsmaterial otlrr die ausgeal lieitete Dar- 
stellungsmethode zur Verfugung gestellt. 

1. N i t r a t .  [Cu(NO,), * 3. Cu(O€I),.] 
Das tiefgriine monokline Salz krystallisiert in dimnen Tafeln von I egelmassiger 

Rhombus- oder Sechseckform. Die Krystalle haben die Eigenwhaft, sich bei der Bil- 
dung fest an den Glaswanden anzusetzen, wodurch fur  die Untersuchung geeignete 
Einzelindividuen direkt auf den Objekttragern abgesch ieden wrden  korinteii, auf welchen 
sie nachher erhitzt wurden. Zur Untersuchung kamen Krystalle von durchschnittlich 
0,15 x 0,08 mm. - Gelegcntlich der Feststellung ties Minimums und Optimums der 
Temperatur, bei denen eine Reaktion Tor sich geht, wurden immer zwei Portionen dem 
gleirhen Einfluss unterworfen, von denen die eine zur quantitativrn Verfolgung des 
Zersetzungsvorganges, die andere zur mikroskopisc hen Beobachturig drs Produktes 
diente. 

Bis 200O ist auch in mehreren Stunden nur eine Veidixnkelung der 
Grunfarbung und eine Gewichtsabnahme < 1 "/o fe~tzustellen, bei 250° 
unter Schwarzfarbung ein Gewichtsverlust yon  34%) was zienilich genau 
der Bildung von Kupfer(I1)oxyd entspricht ; es fiiitlet also sclgleich einc 
durchgreifende Zersetzung statt. Das Optimum fur die Reobachtung 
lag bei 250O. 

Der Eintritt der Reaktion kundigt Rich clnrin an, dash a n  dem vor- 
her kaum etwas dunkler gewordenen Ki tall plhtxlich urid unregel- 
maissig verteilte scliwarze Punkte auftreten. An jetlen derselhen reiherl 
sich rasch weitere Punkte an, aber plotzlicll blcilot die \I'fiterbildung ste- 
hen und das nunmehr regelmassig gesttlltetc Gebilde scheint ausge- 
wachsen zu sein, denn es vergrossert sich a lxh  bci weiterei Erhitzung 
nicht mehr, sondern es treten dann Neubildungen auf, (lie wieder eine 
beschrankte Grosse erreichen. Durch die JIenge der grkdtlei,en E'iguren 

l) Uber ahnliche Erscheinungen beim Gips vgl. Grengg, Z. Kryst. 55, 1 (1915). 
2, Kolloidchem. Beih. 29, 80 (1929). 

- ~~~ ~~~- 
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wird schliesslich der ganze Krystall dunkel und undurchsichtig. Die 
Grosse der einzelnen Figuren kann auf derselben Krystallflache betracht- 
lich variieren (vgl. z. B. Fig. 21, Tafel IV), doch handelt es sich dabei 
nicht um verschiedene Wachstumsst,adien, da die regelmassige Form eben 
erst im ,,ausgewachsenen" Stadium auftritt. 

Die Umrisse der Figuren entsprechen hauptsachlich drei Typen: Sie haben ent- 
weder die Form eines Rhombus oder eines Sechsecks oder eines langlichen Rechterks. 
Die beiden ersteren scheinen sehr bestimmt eine Nachahmung des Sechsecks- oder 
Viereckstyps der Krystalle selbst darzustellen; doch bedingt ein sechscckig umrandetq 
Krystall nicht eine sechseckige Figur oder eine Rhombusflache die gleiche Form der 
Zersetzungsfigur. (Fig. 22, Tafel IV, zeigt z. B. im Krystallbruchstuck nahe den Ran- 
dern auf beiden Seiten je eine kleine Figur, deren eine als viereckip, die andere als sechs- 
eckig erkannt werden kann.) Die Figuren liegen immer in der Richtung einer Diagonale 
auf der Rhombusform oder der langeren Achse auf der Sechseckfrrm; sie sind alle mit 
der grosseren Ausdehnung zueinander parallel (Fig. 23). 

Im Inneren der vier- und sechseckigen Figuren findet sich das 
Kupferoxyd vor, das beim Zusammenbrechen der abgegrenzten Gitter- 
partien als neuer Feststoff auftritt. Es fullt entweder in gleichmassig 
disperser Verteilung den Raum aus, oder ist zu einem Kern, den ein 
EIof umgibt, gehauft, oder schliesslich zu mehr oder weniger regelma,ssig 
gegliederten Gebilden zusammengefasst, deren Struktur ersichtlich in Be- 
ziehung zu den geometrischen Verhaltnissen des Reaktionsraumes steht, 
aber keiner selbstandigen krystallinen Bildung entspricht. 

Die rechteckigen Figuren sind nicht so regelmassig gestaltet (Biid 22 zeigt sie in 
650-facher Vergrosserung), auch fallt der sehr kleine Kern in ihrer Mitte auf. Die Be- 
dingungen fur ihr Zustandekommen liessen sich nicht genau ermitteln; sicher ist, dass 
sie auch auf einer die anderen Figuren tragenden Flache vorkommen konnen. Es scheint 
sich um ein Anfangs- oder ubergangsstadium zu diesen zu handeln, das nur bei ganz 
gunstigen Bedingungen deutlich in Erscheinung tritt. 

2. Kupf  e r h y d r o x y d  (aus basischem Nitrat). [Cu(OH),]. 
Wie fruher beschrieben, lassen sich manche Kupfersalze, besonders 

gut das basische Nitrat, durch Behandlung mit Natronlauge unmittelbar 
in krystallines Hydroxyd uberfuhrenl). 

Die aussere Form der ursprunglichen Krystalle bleibt dabei vollstandig erhaltrn ; 
das Umwandlungsprodukt gibt das scharfe Rontgenspektrogramm von [Cu( OH),], stellt 
aber als Ganzes einen ,,Mosaikkrystall" dar, der Eigenschaften eines dispersen Korpers 
zeigt. Seine Bildung ist wohl so zu verstehen, dass Schicht um Schicht des Ausgangs- 
krystalls umgesetzt wird und die Teilchen des entstehenden Cu( OH), durch das Gitter 
auE dem sie sich bilden, geordnet werdenz) Auf diese Weise wird jedes Nitratteilchen 
an Ort und Stelle in ein orientiertes Hydroxydteilchen verwandelt. 

Dadurch bleibt der Verteilungszustand der Kupferatome, und ihm entsprechend 
das optische Verhalten, in der Hauptsache gleich; es liegt also wirklich ein &(OH),- 
Krystall vor und nicht ein blosses Haufwerk von dispersem Material im Raume und in  
den Formen des ursprunglichen Krystalls. 

l) Vgl. Helv. 12. 512 (1929). 
z, Dass derartiges moglich ist, hat neuerdings J .  Bohm fur einen interessanten Fall 

beim Eisenoxyd gezeigt. (Z. Kryst. 68, 567 (1928)). 
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Diese Verhaltnisse des pseudomorphen Kupfer( I1)hy~lroxytls liessen 
die Untersuchung des thermischen Angriff:: interessant 
man konnte fur moglich halten, dass analoge Ersrliein 
Nitrat auftreten wiirden. 

Die schon blauen Krystalle verfarben sich jedoch hei looo gleich- 
massig, ohne dass lokalisierte Veranderungen Iieobachtet iverden konnen, 
nach Dunkelgrun als einer Mischfarbe aus dcni Blau des Hydroxyds und 
dem Gelbbraun der ersten Oxydspurenl). Die Vertlunklung geht dann 
ebenso gleichformig bis ziir vollstandigen Oxydbildung weiter2). 

Das Resultat braucht nicht zu uberr hen in hnbetracht dessen, 
dass es sich eben um einen Mosaikkrystall h tlelt. I n  ihrri liat gegeniiber 
dem Nitratkrystall, dessen aussere Form er wiedergibt , b i ~  eits eine voll- 
standige und gleichmgssige Auflockerung d ~ s  g a n  z e n u 
Krystalls, verbunden mit einer geordneten Verteilung di\pcr,,er Materie 
stattgefunden, wie sie in b e g r e n z t e n  Rezirkrn a15 Zersetzungs- 
figuren mehrfach beobachtet werden konnten. - Der Zusimmcnhalt 
des Mosaikkrystalls von Hydroxyd wird wahrscheinlich gerade wieder 
dadurch ermoglicht, dass tier Ausgangski ystall dcs ba5isvhen S' I itrats 
ein Schich tenkrys ta l l  ist, in welchem die lteaktion in duiinrn Schichten- 
paketen leicht und gleichmassig dem Gittcrverbuntle folgt , wie dies 
z. B. beim Formiathydrat in Betracht zu zic71ien war untl die Art uncl 
Regelmiissigkeit der Zersetzungsvorgiinge in ihm vei staritllich macht. 

F~ die Versuche konnten ausgesuchte Individurn des von Labnn irkroni hergestellten 
Salzes benutzt werden. Die blassblauen Krystalle sind wahrsrlieinlich rhonabisch, jeden- 
falls optisch zweiachsig negativ, und in der Ausbildurtg dencn des Kitrals ahnlich; es 
sind sehr dunne Tafeln von Rhombus- oder Sechseckform. 

3. B r o m a t .  [CuCBrO,), * 3 Cu(OH),]. 

Eine Reaktion im Innern der Krystal!c beginnt bei 2 G o ;  langere 
Erhitzung auf 220° fiihrt ohne Anderung dor ausseren Form in Oxyd 
iiber. Wo die Reaktion in ihrem Verlaufc verfolgt wrrtlen liann, trifft 
man auf eine sonst nicht beobaehtete Erschtlinung. Rlit grosser Regel- 
massigkeit breitet sich die Reaktion vom Mittelpunkt tler :dlcin beohat.ht- 
baren Krystallflaehe aus, zaerst in zwei entgegengesetzl en IRichtungen 
(a-a Fig. 24, Tafel IV) gegen diejenigen Ecken tlw 12liornbusflache, 
die gelegentlich noch durch kleine Prismcnflachen ahgehchnitten sind. 
1st sie so schon etwas vorgeschritten, werden, wiedei. strahlig und 
symmetrisch vom Mittelpunkt aus, 4 neue Kicbtungen (11-1)) auffgenom- 
men, die mit den erst erwahnten einen \Tinkel V O J ~  ea. 47" I,ilden und 
damit ungefahr einer Kante der Rhornbusllache parallel gehen. Zuletzt 
kommen in gleicher Art zwei Reaktionsrichtiingcn hinzu. tlic. senkrecht 
zu den ersten stehen; Fig. 25 lasst die 3 Htiden recht gul crkennen. 

l) Hierin kann das Produkt etwa den Photohalogeniden an die Seite gestellt werden, 
die ja ahnlich entstandene Mischgebilde aus Ausgangsstoff und Heaktionsprodukt sind. 

') Auch Versuche, die Reaktion durch Vornahme der Erhitzung inn  Wasserstoff 
zu verfeinern, zeigten nicht den erwarteten Effekt oiries orientierten Verlaufs. 

- 
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Die Vorgange folgen sich rasch und die Reaktion ergreift nach kurzer 
Zeit die ganze Flache, sodass der Krystall undurchsichtig und eine weitere 
Beobachtung vereitelt wird. Die beschriebenen Erscheinungen konnten 
sozusagen an jedem Krystall beobachtet werden; nur in 2 von etwa 50 
untersuchten Fallen hatte sich der Mittelpunkt des strahligen Gebildes 
gegen den Rand der Krystallflache hin verschoben. Diese Art des Reak- 
tionsverlaufes hat in den sonstigen Beohachtungen kein direktes Ana- 
logon gefunden ; eine gewisse Ahnlichkeit besteht hochstens zu dem Ver- 
halten des Butyrats. 

4. N i t r i t .  [Cu(NO,), 3 Cu(OH),]. 
Die blaugriinen, wahrscheinlich monoklinen Krystalle bilden durchwegs langlich 

sechseckige Tafeln, die scharf umrandet, aber ausserst diinn ausgebildet sind. Die durch- 
schnittliche Grosse der verwendeten Individuen lag zwischen 0,02 x 0,07 mm und 
0,04 x 0,01 mm. 

Bei 210° tritt eine Reaktion ein, die sich nicht durch eine aus- 
gesprochene Regelmassigkeit auszeichnet. Sie aussert sich hauptsachlich 
in einer ziemlich gleichmassigen Verfarbung des Krystalls, die allmahlich 
zur Undurchsichtigkeit fuhrt. Die Farbtiefe ist oft in Feldern abgestuft, 
die durch grade, vielfach einer Kante parallele Linien getrennt sind. 
Hierdurch kommt zum Vorschein, dass die an sich schon sehr dunnen 
Tafeln aus noch diinneren, nicht immer gleich gross entwickelten Lamel- 
len aufgebaut sind. Offenbar blickt man an einzelnen Stellen durch ver- 
schieden dicke Schichtenpakete hindurch. (Der lamellare Aufbau der 
dunnen Tafel~i ergibt sich auch daraus, dass sie z. B. bei der topochemi- 
schen Iimsetzung mit Natronlauge in gleich grosse Tafelchen aufgespalten 
werden, die sich gewohnlich um einen kleinen Winkel in der Ebene gegen- 
einander verschieben.) 

Irn iibrigen sieht man auch hier, dass eine Reaktion in den Ebenen 
von Schichtenkrystallen, wie sie in diesem Falle wieder vorliegt, leicht 
und ohne Zerstorung des Zusammenhalts von statten geht. 

5. D i t h i o n a t .  [CuS,O,. 3 Cu(OI-I),- R,O]. 
Das Salz wird in diinnplattig ausgebildeten Individuen mit meist sechseckiger 

Umrandung erhalten. Die Ausmasse der verwendeten Krystalle waren ungefahr die 
gleichen wie beim Nitrit. 

Schon bei etwa looo setzt eine Reaktion ein, die sich in einer nicht 
vollstandig homogenen Verfarbung aussert. Zugleich treten im Innern 
der Flache Linien auf, die parallel den Randlinien verlaufen. Ein solches 
Sechseck bildet sich in vielen Fallen in verschiedener Grosse sogar mehr- 
rnals aus. Wahrscheinlich handelt es sich um eine Reaktion an - vorher 
nicht sichtbaren - Wachstumslinien (Fig. 26, Tafel IV). Die niedere 
Temperatur, bei der die Erscheinung auftritt, lasst vermuten, dass sie 
durch Austritt von Wasser verursacht wird. Bevor noch eine tiefer- 
greifende Reaktion stattfindet, verhindert zunehmende Verdunkelung 
Beobachtungen iiber den wciteren Weg der Zersetzung. 
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6. Bromid .  [CuBr, * 3 Cu(OH),]. 
Das Salz ahnelt in Farbe und Ausbildungsform stark dcm Kitrat; die Grosse gut 

ausgebildeter Individuen ging aber uber 0,04 und 0,06 mm selten hinaus, wodurch die 
Beobachtungsmoglichkeiten erheblich eingeschrankt' waren. 

Ein Angriff beginnt bei ca. 230O. 
Ohne Verlust der Doppelbrechung geht ein Teil tler Durehsichtigkeit 

verloren, die Farbe nimmt eine braunliche Tiiriung an, tlazu t,reten dunkle 
Stellen auf, die unregelmassig iiber die gnnze Krystallflache zerstreut 
sincl. Zuerst nur a,ls winzige Punkte sichtbai., wachsen sie sich zu Flecken 
aus, die in Form und Anordnung kaum eine Regelmiissigkeit erkennen 
lassen. Sie haben irn allgemeinen eine 1anger.e und eiiie kiirzere Achse; 
gelegentlich scheinen sich Sechsecke anzncleuten ; parallelc Anordnung 
wurde hochstens in einzelnen Gebieten dtir Krystallflaiche beobachtet. 
film wird an die Verwitterungsflecke beim Vitriol erinncrt,, indem auch 
hier gelegentlich (bei etwas grosseren Objektcn) cine scharfe 1 ?n!igrcnzungs- 
liriie und darin ein mit nicht erkennbar geordnctcm 
Griibchen festgestellt werden kann. Ihr Inlialt besteht, nach der Zu- 
sammensctzung des durch starkere Erhitzung viillig zcrsatzten Materials 
zu urteilen, aus einer hlischung von Kupfer(1I)c~xyd lint1 ILipfer(1)bromid. 

7. An b a s i s c h e n  S a l z e n  m i t  a n d e r e n  R n i o n e n  (Chlorid, 
E'lnorid, Chlorat, Jodat) liessen sich keinv weiterfii2irentlpn Beobacht- 
ungen machen. 

Die Individuen waren entweder sehr klein otler nicht gut  ausgehildet, von ihrer 
vielfach besondcren Aggregation ganz abgesehen. Gelcgent~lich beobacht,ete Streifen- oder 
Puriktbildungen machen es immerhin wahrscheinlich, dass auch an ihnen ein Angriff oder 
eine Zersetzung n i c h t  p l a n -  u n d  r i c h t u n g s l o s  vor sich gcht, und &ass, wenn es ge- 
lingt, diese Salze in Krystallen von geeigneter Fvrn i  und (hijsse htrzustellen, jedcs 
einzelne eine einer bestimmten Regelmassigkeit folgende Zersetzung zcigen wird. 

An den s o m a t o i d e n  Ausbildungsformen einzclner Verbindungen (Carbonat u. a.) 
war fur die hier untersuchte Frage von vornherein nicht vie1 zu erhoffcn. Es wurden aber 
durch die Erhitzung auch nicht einmal Aufschliisse uber ihrcn Aufbau aus Einzelteilcn 
gewonnen, da sie sich nicht, wie erwartet wurde, in bestimmter ITeisc aiifspaltct'en, sondern 
ihre Form unter Schwarzfarbung auch bei starkster Erhitzung beibehieltcn. 

I ) .  Dissoziation won Amm,oniulcaten. 

Einige Kupferainmoniakate, die wir teils unter Yriipara ten von fruhe- 
reri Untersuchungen her in geeigneter Form vorfanclen, teils neu her- 
stcllten, wurden ebenfalls der Erhitzung uiiterworfen. Auch hier konnte 
mehrfach festgestellt werden, dass die Zersetzung atif dem Tcrystall nicht 
regellos um sich greift, sondern bestimmt,en Riel-itungen folgt. 

So wurde auf den langlich sechseckigen Flachen dts violetten Tetramlminsulfats ,  
daR schon unter looo eine Verfarbung uber Grun riach Rlau durchmacht, eine Quer- 
st'reifung aus feinen Strichen beobachtet', die gruppcnwcise zusarninenlagen und sich 
nicht immcr uber die ganze Flache hinzogen, stets aber streng parallel und senkrecht 
zur Langsachse waren. 

Ausgepragter wa,r ein solcher gradliniger Angriff bei cinem sehr bestandigen 
Ku  p f er  (I, I I) c y a n  i d  - a m monia ka  t , wahrend bcim Te t r a  m m i n I: h lor i d und 
- n i t r a t  die Zersetzung immer von punktformigen Stellen ausging, die sich zu rasch 
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vermehrten, als dass es zur Entwicklung charakteristischer Figuren hatte kommen 
konnen. 

An anderen Verbindungen wurden solche beobachtet, so auf den langgestreckten 
Prismen des D i a q u  o - d i  a m min  o x a 1 a t  s , wo scharfe rechteckige Angriff sstellen, und 
auf den Tafeln des T e t r a m m i n t h i o s u l f a t s ,  wo wenigstens zwischen + Nicols Flecke 
lokaler Zersetzung hervortraten, die in ihrer Form an die Bildungen auf dem Vitriol 
erinnerten. 

Soweit unsere Beobachtungen reichen, scheinen sich aber die Reak- 
tionen bei den Ammoniakaten seltener und nur unter gewissen Voraus- 
setzungen beziiglich der Zusammensetzung (Wassergehalt ?) in begrenzten 
Raumen zu entwickeln, im Gegensatz zu den reinen Hydraten, mit denen 
sie konstitutions- und wohl auch krystallochemisch als Koordinations- 
verbindungen zusammengehoren. 

VI .  Zusammenfassung und Ergebnisse. 
Das Ziel unserer Untersuchung konnte von vornherein nicht vie1 

hoher gesteckt werden als dahin, im Gebiete der Erscheinungen, die 
Reaktionen in Krystallen begleiten, etwas zu ,,botanisieren" : Es sollten 
an Krystallen von Substanzen, die durch ihre Zugehhrigkeit zum gleichen 
Element in einem allgemeinen Zusammenhang steben, aber doch ihrer 
Natur nach einigermassen verschieden sind und ausserdem durch ihre 
Farbeigenschaften Aussicht boten, dass auch feinere Veranderungen bei 
mikroskopischer Betrachtung sich verraten wiirden, durch Temperatur- 
erhohung Ausserungen von Reaktionen im Gitter hervorgerufen, in 
ihren wesentlichen Ziigen festgehalten und womoglich gedeutet werden. 

Die Beschaffung geeigneten Beobachtungsmaterials, die Ermittlung 
dei fur jede Substanz giinstigsten Versuchsbedingungen, die Heraus- 
arbeitung des Wesentlichen in den nicht immer sogleich einheitlichen und 
klaren Erscheinungen, die Feststellung ihrer Reproduzierbarkeit und 
Variation - alles das waren zeitraubendere Aufgaben, als es auf den 
ersten Blick scheinen mag. 

Denientsprechend mussten wir uns damit begniigen, einen Einblick 
in die A r t und die Be d e u t u n g der Veranderungen, die an verschiedenen 
reagierenden Krystallen sichtbar werden, zu gewinnen und einige Falle 
vorzumerken, an denen ein mehr ins Einzelne gehende und auf die I-Ier- 
stellung des Zusammenhangs mit dem chemischen Mechanismus zielende 
Un tersuchung einse t Zen kann. 

Dariiber hinaus lassen sich aber doch auch schon einige a l lgemeine  
E r g  e b nis  s e u n  d E r  f a h r  u n g  e n  verzeichnen. 

1. Bemerkenswert ist zunachst de r  i n d i v i d u e l l e  C h a r a k t e r  de r  
E r s c h e i n u n g e n  j e  n a c h  d e r  S t o f f a r t ,  der allein schon beweist, dass 
es sich um eine sehr chemische  Angelegenheit handelt: kaum zwei der 
untersuchten Substanzen liefern ganz gleiche Phanomene, selbst wenn 
die krystallographischen Verhaltnisse sowie die chemische Natur der 
Ausgangsstoffe und Endprodukte sehr ahnlich oder gleich sind. Spezielle 



- 1004 - 

Substanzen sind infolgedessen vielfach an ihren Z e r s e t  z u n g s f i g u r e n  
erkennbar, - ahnlich wie die A t z f i g u r e n  ja seit langem ali spezifischc 
Merkmale einer bestimmten Krystallart dimen. 

Diese Verhaltnisse sind auch der Grurid, waruin tlic. Bcschreibung 
der Versuclie einigcrmassen ins Breite gehen und fur clie einzelnen Sub- 
stanzen getrennt gegeben werden muss : Voreilige Vcrallgc.meinerungeii 
und Zusamrnenfassungen wurden zu ganz unrichtigen Rcsulta ten fuhren. 

2. Weiter tritt  an unserem Beobachturigsmaterial deutlith zu Tage, 
dass die Reaktionen in Krystallen von den Gitterordnungen beeinflusst 
werden : 

Eine Rcaktion tritt u. U. nur auf bestimrnten FlBchen cin oder durch- 
schreitet solche in bestimmten Richtungen ; 

begrenzte Reaktionszonen sind in gleicahem Sinne aiif einer Flache 
orientiert ; 

die Reaktionsraume weisen oft scharfc ITmraritlungen auf, die mit - 
unter den vorhandenen oder moglichen Iir,ystallurngreiizungcn genaii 
entsprechen. 

Zu den gerichteten Reaktionen mogcn vorlaufig auch die in ihrem 
Wcsen nach noch nicht genau erkannten I’ e g e 1 m B s s i g e ri R i  s s hi 1 - 
d u n g  e n  gezahlt werden (z. B. beim Acetat und waiserfr~iein Formiat, 
navh Rinne auch bri Calciumcarbonat, ebenso gewisse FipurcIt am Gips), 
die als Lockerungen des Krystallgefuges au t  h danri chemische Redeu- 
tung haben, wenn sie nur durch thermische Aiisclehnung oder dergleichen 
hervorgerufen werden, weil man ja nach den hier allgeniein zii Grundc 
gelegten Anschauungen den ganzen Krpstall als eine chemische Verbin- 
dung zu bctrachten hat. 

3. Eine ganze Anzahl von Beispielen zeigt die g e r e g e l t e  V e r -  
t e i l  u n g  d e r  R e a  k t i o  n s p r  o d u  k t e inncrlralb dcr Rea ktionsraumr. 
Sie sind oft ebenfalls nach krystallographiwhen Richtungen itngeordnet 
und die Aggregation ihrer Teilchen ist siclitlich voni Ausgangskrystall 
bestimmt, wie besonders schon aueh an den Grengg’schen Rufitahmen der 
Figuren a m  Gips hervortritt. Andererseits formen zweifellw die Yatur 
des neu entstehenden Stoffes sowie die Art iind der Grad seiner Krystalli- 
sationsfahigkeit die entstehenden Gebilde (z. B. 1)ei den Zersetzungs- 
produkten der Schonite oder wiederum beiin Gips, ~ 7 0  die neuen Stoffe 
direkt krystallisieren, wahrend ein zu dispcrscr Auslrildung rieigendes 
Endprodukt (wie Kupfer(I1)oxyd) Haufwerke bildet, die iich mehr nach 
R‘lassgabe des geschaffenen Raumes anzuoulncn scheinm. 

4. Innerhalb der angefuhrten Erscheiniingen ist niwh cinmal be- 
sonders der U n t e r s c h i e d  i n  d e r  A r t  des  \Terlrtufs tler R e a k t i o n e n  
hervorzuheben, der darin besteht, dass eine Reaktion auf lmtimmten 
NBchen entweder an  u n r e g e l m a s s i g  v e i ~ t e i l t e n  P u n k t e n  ansetzt 
und von Krimstellen aus in b e g r e n z t e n  B c z i r k e n  ror sivh geht, oder 
g l e i chmgss ig  u n d  s t e t i g  nach Gittergraden durch die Flache lauft. 



- 1005 - 

Letzteres scheint ausschliesslich bei ,,Schichtenkrystallen" der Fall 
zu sein, ersteres zwar auch bei solchen, vorwiegend aber bei Krystallen, 
wo ,,Koordinationsgitter" anzunehmen sind (z. B. beim Vitriol, Schonit, 
Calcit) l). 

Diesen Beziehungen kann durch Ausnutzung der bei unseren Ver- 
suchen gewonnenen Hinweise experimentell weiter nachgegangen werden. 
Andeutungen iiher einen Zusammenhang zwischen dem Gang der Reak- 
tion und der Konstitution lassen sich in Einzelfallen den bisherigen 
Beobachtungen entnehmen (z. B. dem Verhalten des Formiat-hydrates). 
Die Heranziehung anderer topochemischer Reaktionen (z. B. mit fliissigen 
Reagentien) sowie eine systematische Ahwandlung einzelner, der thermi- 
schen Zersetzung unterworfener Verbindungstypen wird hier weiter auf- 
klarend wirken. 

Diesem Gesichtspunkt sollte u. a. die Vergleichung der fettsauren Salze (Formiat 
bis Butyrat) dienen, doch konnten hier noch keine unmittelbaren Resultate erhalten 
werden. 

Die erstgenannte Methode hat dagegen bereits eine beachtenswerte Beziehung in 
der Beobachtung geliefert, dass die topochemische Umsetzung mit Na( OH) bei ihrer 
Anwendung auf Vitriol und Schonit ein &(OH),-Gel gibt, das in seinem chemischen Ver- 
halten, vor allem der spontanen Umwandlung in CuO, dem durch Fallung oder elektro- 
lytische Darstellung erhaltlichen gelartigen Produkt entspricht, wahrend aus Schicht- 
krystallen mit derselben Reaktion Hydroxyd-Mosaikkrystalle oder ein sonst geordnetes, 
nicht mehr spontan umwandelbares Hydroxyd entsteht. Denn dies deutet darauf hin, 
dass die im Krystall reagierenden Ionen in beiden Fallen verschiedenartig eingebaut 
sind, etwa so, dass sie im Vitriolkrystall raumlich frei liegen, wahrend in den Schicht- 
krystallen bereits eine geordnete Zusammenlagerung mehrerer Hydroxydmolekel vor- 
bereitet ist. 

5.  Schliesslich hat  sich ergeben, dass bei der Beurteilung beobach- 
teter Effekte die K o m p l i k a t i o n e n  nicht unbeachtet bleiben diirfen, 
die aus sonstigen, z w a n g s l a u f i g  m i t  d e n  R e a k t i o n e n  v e r b u n d e n e n  
U m s  t a n d e n  folgen: Die Art und die Menge der auftretenden Zersetzungs- 
produkte, der u. U. stufenweise oder durch zeitweilige Riickbildungeri 
,,schwingende" Verlauf, der verschiedene, sich gegenseitig beeinflussende 
feste Stoffe liefern kann, vor allem aber das Eingreifen vorubergehend 
auftretender fliissiger Phasen, das z. B. fur die Erscheinungen bei der 
Zersetzung von Hydraten sicher eine wichtige Rolle spielt. 

Zum Schluss sol1 ein Hinweis nicht unterdruckt werden, der unsere 
Versuche in den weiteren Zusammenhang stellt, in dem sie unternommen 
wurden. 

Die an Krystallen verfolgten Vorgange, - speziell diejenigen, die 
als Zersetzungsfiguren sichtbar werden, aber in einem weitern Sinne 
sicher alle, die sich an  den mikroskopischen Korpern zeigen - konnen als 
R e a k t i o n e n  i n  a b g e g r e n z t e n  R a u m e n  betrachtet werden, und zwar 
_ _ _  ___ 

l) Sehr charakteristische Beobachtungen in  dieser Beziehung haben wir auch bei 
dem hier noch nicht behandelten Hexamminkobaltijodid gemacht, das auf Grund einer 
sehr genauen krystallstrukturellen Analyse von EIentscheZ und IZznne (Ber. Verh. Sachs. 
Akad. Wiss. Leipzig 79 (1927)) unser besonderes Interesse erregt hatte. 
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solchen, deren D i m e n s i o n e n  denen entsltrwhen oder iialit kommen, 
in denen sich die biologischen Reaktionen a hspicllen, - den organischen 
Zellen. 

Einheiten dieser Grosse lassen sich auc.11 im rein Anorgaiiischen als 
massgebende Reaktionsraume beobachten, speziell a15 Vorrtufen und 
Entwicklungsorte ,,somatoider Bildungsfoin~en", wic sic1 can Kohl- 
schutter, Egg und Bobtelskyl) studiert und wit her mehrfai*h \$ eiter bear- 
beitet worden sind2). Zu den Prozessen, die mi Soniatoiilen fnhren, stellen 
die Bildung von Zersetzungsfiguren uncl tlic Vorgiinge innt3rhalb voii 
Krystallen uberhaupt ein Gegens  t iick dar. Dies wird schlwgeiid beleuch- 
te t  (lurch die Tatsache, dass das Fiillwerk dt'r Zersctzuiigsflecke und auch 
sonst heobachteter Figuren in ihrer Geitaltung vielfacli vollstandig 
somatoiden Bildungen, wie sie auf antlerni Wege in fliis4gen Medien 
erhalten werden, gleichen. 

Bern, Anorganisches Laborntorium tler 1-niversitat. 

Bemerkungen iiber die Traehten gekletterter Krystalle 
von Hans Erlenmeyer. 

(18. VIII.  30.) 

Morphologische Beobachtungen an lG ystallaggregaten, die sich 
durch Klettern 3, aus einer gesattigten Xalzlosuiig auf Glaqflachen in 
der Luft herausbilden, bieten besonderes hitcresse, wcil 1iit.r das Wachs- 
tum der Krystalle sich unter vollig andertm inaki.oskopisc~ic'ii Verhalt- 
nissen abspielt als bei der gewohnliclien IirystallisiLtion in cler Losung. 
Es ist hierdurch die Moglichkeit gegeben, (lie Voritellungen iiber den 
Mechanismus des Krystallwachstums untl uber die t1.a vhtrnbildenden 
Krafte4) an neuen, andersartigen Objektrii z u  priifen. 

In  ciner vorigcn Arbeit j) wareii Abbiltliingen gezcig t ulwr Krystall- 
trachten, wie man sie heim Klettern von Ammoniuiusulfat u i i d  Kaliuni- 
ferrocganid erhalt. In  beiden Fallen kleinstcb Krystalle, die im Beispiel 
des hmmoniumsulfats sich zu einer diinneu Haut iini den Glasstab an- 
ortlnen und die beini Kaliumferrocyaniil eiri loses weit verzweigtes 
Haufenwerk bilden. Oft zeigen die Kryhtallelemente keinerlei wohl- 
ausgebildete Flachen, sondern fugen sich formlos anrinarider, so dass 
unter dem Mikroskop nur fliessende Linitm sicht bar sind. 

l) Helv. 8, 703 (1926). 
2, Vgl. die vorausgehende Abhandlung uber Uildungsformen des Calciumoxalats. 
3, Siehe Helv. 10, 896 (1927); 12, 264 (1929). 
4, Siehe H. Tertsch, Trachten der Krystalle; Gebruder Borirti ccyer, 1926. 
5 ,  Helv. 12, 264 (1929). 
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Ganz ahnlich waren auch die ersten Befunde beim Kaliumchlorid 
(Fig. 1) ; aber bei den weiteren zahlreichen Versuchen, die in einem an- 
deren Zusammenhang unternommen wurden, konnten auch Krystall- 
trachten beobachtet werden, die mit den Formen, wie sie die Natur 
ausbildet und wie sie bei den gewohnlichen Krystallisationen in Lo- 
sungen erhalten werden, durchaus zu vergleichen sind. 

An typischen bekannten Trachten konnten so z. B. an gekletterten 
Kaliumchlorid-Aggregaten Krystallnadeln bzw. Haare festgestellt wer- 
den, deren L&nge bis zu 1 cm betrug (Fig. 2 u. 3). 

Es ist zu vermuten, dass diese Nadeln verwandt sind mit den natur- 
lichen und kunstlichen Haarkrystallen, die R. Gorgeyl) beim Natrium- 
chlorid beschreibt. Gorgey vermutet, dass das Wachstum der Nadeln 
am Grunde der Nadeld erfolgt, diese also wachsend immer vorge- 
schoben werden. 0. Miigge2), der sich mit diesem Problem beschaftigt, 
stellt die Hypothese auf, dass die Substanz als kolloide Masse ausge- 
presst wird und erst nachtraglich erstarrt. Diese Vorstellungen treffen 
nun sicher nicht fiir die hier vorliegenden Nadeln von Kaliumchlorid 
zu. Bei diesen Formen findet das Wachstum bestimmt an der Spitze 
statt, was allein schon aus der nicht vereinzelten Beobachtung von recht- 
winkligen Verzweigungen zu schliessen ist. Sodann konnte die Tatsache 
festgestellt werden, dass diese unter dem Mikroskop langsgestreift aus- 
sehenden Kadeln einen durchgehenden kapillaren Hohlraum enthalten. 
Legt man solche Krystallaggregate in gefarbten Isobutylalkohol, so 
sieht man unter dem Mikroskop sehr schon die Flussigkeit im Innern 
der Nadeln. 

Nach diesem Befund lasst sich das Wachstum unserer Gebilde 
in folgender Weise verstehen. An irgendeiner Stelle der durch Klettern 
am Glas schon ausgebildeten Krystallhaut tritt ein Losungstropfen 
aus. Den vorhergegangenen Er6rterungen3) folgend gilt, dass an der 
Grenzflache Losting - Luft die Dissoziation zuruckgedrangt ist4) und 
damit die Krystallgitteranordnung in dieser Grenzflache praformiert 
ist, und also auch die Krystallisation hier zuerst beginnen wird. Folgen 
schnell weitere Losungstropfen, so ist es moglich, dass diese dunne 
Krystallhaut des ersten Tropfens an einer Stelle durchbrochen wird 
und die Losung auf dem verbleibenden Krystallkranz einen neuen 
Tropfen bildet, und so fort, wodurch dieser Kranz sich zu einem Ka- 
pillarrohr5) auswachst, in dessen Innern die Losung nachdringt, urn 
beim Heraustreten jeweils an der Grenzflache zu erstarren. Die so 
entstehenden Nadeln unterliegen vollig anderen Wachstumsgesetzen 

l) Tsehermak’s mineralogische und petrographische Mitt. 3 I ,  664 (1912). 
2, Jahrb. Mineralogie 1913, 1. 
3, Helv. 10, 896 (1927). 
4, Siehe auch H. Freundlieh, SOC. 1930, 165. 
5, Uber Salzabscheidung aus Kapillaren siehe K.  Schultze, Koll. Z. 44, 120 (1928); 

47, 311 (1929); 48, 15 (1929). 



Fig. I 

Fig. 3 

Fig. 2 

Fig. 4 

Fig. 5 Fig. 6 
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wie die ihnen jhnlichen Nadeln, die in Lbhungen zu crlialten sind und 
die 0. Lehmannl) auf den Einfluss vori Konzeiitratioiisveisc.hiedenheiten, 
R. VogeP) melir auf die Besonderheit des 
gebung des Krystallkeimes zuruckfiihrt. 

Die ubliche Krystalltracht des Kaliurncaliloritls, der \Turfel, wird 
aucli vielfach an gekletterten Krystallaggregaten in cleutlichcn Formen 
ausgebildet, und zwar kann die Kantenlange clcs JTtirfels bi5 zu 7,5 inm 
betragen (Pig. 4, 6 und 6).  Die HerausIjildung solcli klaiw Formen 
bei einem an der Luft wachsenden Krystilll ist besoiideri nterkwkdig. 
Das Wachstum erfolgt hier notwendigerweise durcli A2uflagcrung von  
Substanzschichten. Ungeklart bleibt noc>li, iii mlclici* \Vcise cliese 
Substanz zugefthrt wird. 

Nach Bolmer und Estermann3) hat niiiii H Grenze von festrn 
ICBrpern gegen den Gasraum eine Adsorpti i v h  t anzunehnien, 
innerhalb der die Molekeln frei beweglicli 4nd. et. und Adhika.ri4) 
erklaren mit IIilfe diexer beweglichen S(,liiclit z. B. dic T’DI~ 0. TJeh- 
mann bescliriehene Erscheinung, dass beiin Impfen eintls unterkuhltcn 
Tropfens Krystallnadeln die Grenze der Srhrnclxc. durchbrechen. Ob 
der Substanztransport in unserem Falle in einer solchen Adsorptions- 
schicht sich vollzieht, ist nicht mit Bestiinmtheit zii sagen. Dagegen 
spricht nur, dass im Gegensatz zu den homogenen Kr j  
in einer Losung oder einer Schmelze entstehen, die beiin Wettern sich 
ausbildenden Wurfel nicht durchgehend kvnipakt sind. 

Ein Aggregat aus mehreren Wurfeln im Gewic2ht voii 1,2 g wurde 
in Isobutylalkohol gelegt, von dem es 0.3 g aufnahrn. 

J>er ganze Aufbau des Aggregats sieht wic ails I~n ie l l rn  gefugt aus. 
Man konnte die Entstehung dieser Struktur SO verstehen, dass auf 
einem Krystallkeini kapillare Schichten der Losung fe tphall  en werden, 
und in diesen planparallelen Schichten die Krystall alion iiifolge cler 
zuruckgedrangten Dissoziation an der 0l)erflache beginnt iind so eirie 
Krystallschicht sich ausbildet, die von tlem untcrliegenden Krystall 
noch durch Lijsungsschichten getrennt ist. Diebe parallele Krystall- 
schicht verwachst an einzclnen Stellen mit dem 1x1 spi linglichen Krystall 
und zieht ihrerseits wieder neue Flussigkcitsschichten kapillar an. Auf 
diese Weise kann ein lockeres Gefuge von Schicliten rnti,tehen, c\as 
getreulich die Form des ursprunglichen 1G.ystallkeims heihehalt. 

Basel, Anstalt fur anorganisc,he Chemie. 
- 

l) 0. Lehmann, Molekularphysik, Bd. I, S. 337. 
2, Z. anorg. Ch. 116, 21 (1921). 
3 ,  Z .  Physik 7, 13 (1921).- 
4, %. Physik 35, 170 (1925). 
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Reeherehes sur l’a-chloronaphtalene V. 
La ehloruration du naphtalene en phase dissoute 

par P. Ferrero et J. Corbaz. 
(19. VIII. 30.) 

Dans de precedents mhmoiresl), nous avons indiqui: comment nous 
avons B t B  amen& envisager la chloruration du naphtalkne en phase 
dissoute et  nous avons signal6 comment se posait le problkme de la 
chloruration du naphtalkne. 

,4 ce propos, rappelant l’opportuniti! qu’il y a pour l’industrie 
chimique a trouver de nouveaux debouches tant pour le chlore actuelle- 
ment en surproduction que pour le naphtalkne, nous avons montrB 
l’inthrst technique que peuvent presenter les derives chlores du naphta- 
liine et  sphcialement l’cr-chloronaphtalkne, inter& limit6 par la difficult6 
de preparer A 1’6tat techniquement pur et a bas prix l’cr-chloronaphtalkne. 

Nous ne reviendrons pas sur les donnhes generales de la litthrature 
concernant la chloruration du naphtalkne; on se reportera pour cela aux 
travaux de P. Ferrero et de ses collaborateurs, Wunenburger2) et  Fehl- 
mannl) pour la chloruration du naphtalkne, Caflisch3) et Bolliger*) pour 
la nitration et la sulfonation de l’cr-chloronaphtalkne. 

Contentons-nous de mentionner une nouvelle et importante appli- 
cation de l’a-chloronaphtalkne qui a fait l’objet d’un brevet autrichien5) 
du Dr. R. Scheuble. Ce brevet souligne les propriktks particuliiirement 
actives de l’a-chloronaphtaliine comme dissolvant, notamment pour 
l’absorption des vapeurs de substances volatiles dans les gaz. 

Les premikres recherches en collaboration avec Wunenburger ont 
port6 sur la chloruration catalytique du naphtalkne en phase gazeuse 
a temperature &levee (environ 350O); c’est a la suite de ces travaux 
que P. Ferrero et Fehlmann ont 6 th  conduits a faire une Btude sur la 
chloruration du naphtalkne en phase dissoute. 

Le procede Ferrero-Fehlmann, prothgi! par un brevet6), revendique 
une chloruration du naphtalkne dissous dans un ,,dissolvant organique 
de caractkre purement aromatique, susceptible lui-mi?me d’8tre chloruri: 
(benzkne, ou mieux encore chlorobenziine) a chaud, et en presence 
d’un agent favorisant la monohalogenation (iode)“. Le rendement 
en a-chloronaphtalkne sur le naphtalkne utilisB depasse alors 90%. 

l) Helv. I I ,  763 (1928); 12, 583 (1929) et J. pr. [a] 122, 340 (1929). 
2, Helv. I I ,  416 (1928). 
3, Helv. I I ,  795 (1928). 
4, Helv. I I ,  1144 (1928). 
5 ,  Br. autrichien 101 042. 
‘j) Br. suisse 134 089 du 30. IV. 1928. 

64 
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La prkseiite Btucle a pour but une al)plic<ttioii tiu ]JrllYcd& Ferrero- 
l+‘ehlmman de chloruratioii du naphtalene eii pliasc tli-wute ghlkralis8e B 
cl’autres dixsolvants (a caractere aliphatique 11011 perchloi 
e t  de voir s’il est possilsle d’ktablir une Bchello cle diswl\ an t i ,  a )  protBgBs 
par le corps de la chloruration, b) prot4gcarit le t ~ ~ i p b  ile la chloru- 
ration, et d’en elhduire une loi qui caractkiiw le plikrionihe. 

A cet effet, nouq aT-ons BtudiB la ch1onir:Ltion tlu naplitdhne duns 
divers dissolvants types en recherchant tour >I)Bcialenien t tlans chaque 
cas lc r6le du dissolvant, inais sans fair(. 111113 ktutte 
antres facteurs agiqsant sur la chloruratic 
dilution, etc.) qui ont deja fait l’objet de 1 

P A R T I E  EXPGRIME \T- \LE.  

ultat-. ilOll> J\7011s opkr6 
dm.; le m6me appareil e t  dans les m @ n w  twitlition, (pic’ Fewero e t  
Fehlmannl).  

R~~SULTATS EXP~~RIZIEAT;\UX. 

Eli vue cl’assiirer la comparabilith des 

Les dixsolvants examinks, y compris c w s  d t j b  btut i i& 1)ar Fewero 
e t  Pehlmnnn, auteurs dBsign6s dam la siiitr. 1)ai les iriitialta- k‘. F., soiit 
les huivants : 

Purement nromatiyires: Benzene (F. F.”. n~onot~l i lo~~ol~t~iIzt’ne (F. F.2), 
p-dichlorobenzbne (F. F. 2), o-dichlorobenzi.iie, nitrolmizPiit> ; 

aromutico-nliphatique: Toluilne (F. F.2) ; 
hydroaromatigue: DBcaline (F. ; 
non perchlor6 saliphatiyues: Alcool Btlivlique, acitlc i 4 t i  q i ~ ,  &her 

percldoi 6 aliphatique: TBtrachlorure dt> c arl)ont: (E’. F. 2).  

Pour chaqne tlissolvant, nous awns ( * l i t  

ac+tiyue, Bther sulfurique, tBtrachlorBthant~, pentavhloi ethane; 

i k  5‘il h i t  attaquB ou 
noii par la thloruration et  avons fait unc :iiialy,e tles im)(liiitb obtenus, 
afin de cornparer les rendements a ceux la mPtlio(1r li~l~itiielle. 

Conditions constantes pour tous l r c  ersais ri-deyvitu: 
Toutes les chlorurations ont B t B  effectnPw RVPC deir x’ niol8cules de 

naplztulBne (256 gr.) ,  500 gr. de dissolvunt el arec tirL d l b i t  de 35 g r .  de 
cldore par heure. 

Cela now dispense d’incliquer ces coiitlitioni A 110111 mil dans les 
taLleaux qui suivent e t  rksument nos ex1161 ience-. 

Rernaryue : dans les essais avcc cataly+ur, iiotiq a\-ons employ6 
d’iode en poids, soit 1,28 gr. ou l/!LG,, tle rhlur uje I r /  riqire. 

l) Helv. 12, 583 (1929) loc. a t .  Pour les di.truls d’ordrc i~xpt.rinieiita1, le mock 
de chloruration, l’analysa i k s  produits de ri.action, oil consulttra la 1 l i t v  de J .  Corhtr:, 
CknBve (19.30). 

2 ,  Ferrero ct d’elzl,ncc,rii, loc. cit. 
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Les rcndements calculirs sont tous des rendements chimiques : 
1. Rendement de l’a-chloronaphtalhe sur le naphtalbne originel. 
2. Rendement de l’a-chloronaphtalbne sizr le naphtalkne consommir. 
3. Rendement des polychloronaphtalknes totaux (di-, tri- et rirsines) 

calculir en trichloronaphtalkne sur le naphtalbne consommir. 

I. DISSOLVANTS PUREMENT AROMATIQUES. 

Chloruration dans le benzBne (p. d’bb. 80,4O). 
Voir tableau I, p. 1012. 

Ces essais dans le benzkne ont eu pour but de servir de terme de 
cornparaison avec cens effectuirs par Ferreyo et Fehlmann. 

Le benzkne n’est pas attaque par la chloruration. 
Nous avons retrouvir avec le benzkne et  l’iode, A l’irbullition du 

dissolvant, les memes resultats que Ferrero et  Fehlmann. 

Chloruration dams 1’0-dichlorobenzehe (p. d’irb. 1 7 ‘ 3 O ) .  
Voir tableau 11, p. 1012. 

Les essais KO 2 a 5 ont Btir effcctubs avec de I’o-dichlo~obenz8ne pur. 
Avec de 1’0-dichlorobenzbne technique, la sirparation des produits 

qui est diija difficile avec le dissolvant pur, devient presque impraticable 
par distillation : il est alors impossible de dresser le bilan de la distillation 
d’une faqon prircise. 

L’o-dichlorobenzene, m6me en prirsence d’iode, n’est pas attaquB 
par la chloruration ; assez forte polyekilorumtion, kgalement en prirsence 
d’iode; cette polyhalogenation diminixe un peu avec 1’616vation de la 
tempirrature, mais diis 170O on observe un dirluut d’oxydation de la masse 
c p i  noircit: il y a done une limite de temperature a ne pas dirpasser. 

Les resultats sont mbdiocres, cornme dans le cas du p-dichloro- 
henzkne irtudi@ par Ferrero-Fehlmann et surtout lorsqu’on emploie un 
produit technique. 

L’iode, comme l’ordinaire, augmente le rendement en a-chloro- 
riaphtaliine et diminue celui en polychloronaphtaliiries. 

Chloruration duns le nitrobenzine (p. d’irb. 213O). 
Voir tableau 111, p. 1014. 

Nous avons i r t B  amenirs Btudier cc dissolvant a la suite d’un article 
trait]ant de ,,l’influence de certains dissolvants sur la vitesse de rirac- 
tion“l). On y indique par exemple qne les rkactions dans le n i t r o b e n h e  
sont plus actives que dans le benzkiie. 

Le nitrobenziine agant un point d’irbullition (213O) trks voisin de 
celui du naphtalkne (also), il nous a &ti: impossible de les sirparer par 
simple distillation fractionnke ; nous avons alors prockde cornme suit : 

1) J .  8’. Korris et S. W .  Pvepztiss, Am. SOC. 50, 3042 (1925). 



-
 

XC
' 2 3 4 5 -
 

T
ab

le
au

 1
1. 

C
hl

or
ur

at
io

n 
d

a
m

 1
'0

-d
ic

hl
or

ob
en

zk
ne

. 

tle
 

pu
id

s 

15
3 

11
6 92
 

G
i 

~ 

I 
-

-
 

p
-
-
 
~

-
 
~
p
 

I 

3 6
0 

50
4 

1 
25

 
16

8 
36

0 
49

7 
1 

16
 

19
4 

36
0 

49
8 

(2
8)

 
21

2 
36

0 
50

2 
(4

3)
 

20
5 

-
 

R
em

ar
qu

es
: 

a
) 

L
es

 c
hi

ff
rc

s 
en

tr
e 

pa
re

nt
hk

se
s 

()
 s

on
t 

ap
pr

ox
im

at
if

s,
 v

u 
la
 d

if
fi

cu
lt6

 d
e 

la
 s

6p
ar

at
io

n.
 

b)
 D

Bs
 1

70
O

 (
N

o 5
) 

on
 o

bs
er

ve
 u

ne
 o

xy
da

ti
on

 d
e 
la
 m

as
se

 q
ui

 n
oi

rc
it.

 



- 1013 - 

a) Dosage du nitrobenzdne nopa attuque!: 
La fraction passant de ZOOo B 230° contient le naphtalene non chlorB et  le nitro- 

benzhne; cette fraction est reduite B 1’6bullition par le zinc et  l’acide chlorhydrique 
jusqu’h ce qu’une goutte donne B la touche une aureole incolore. On vBrifie alors que la 
masse est bien acide, on decante les boues et  on extrait sBparCment des boues e t  du 
liquide le naphtalhe par un dissolvant tel que le benzhne. 

Par distillation on obtient le naphtalhe et  par difference le nitrobenzhne. 
b) Dosage des chloronitrohenzdnes kveiztuels: 
La deuxieme fraction de la distillation fractionnee au vide, contenant l’cc- chloro- 

naphtalhe e t  Bventuellement les chloronitrobenzhes, est reduite B 1’6bullition par le 
zinc et  l’acide chlorhydrique; aprk  rCduction, la masse est filtrBe, la solution diluee et  
les chloranilines Bventuelles y sont dosees par diazotation. 

Le nitrobenzene ici n’est pas attaque par le chlore, m2me en presence 
d’iode. 

Le rendement est faible et la rkaction lente, des lors le nitrobenzkne, 
tout au moins dans ce cas particulier, n’est pas favorable, cornme le 
laissait supposer la litterature, d’autant plus que sa separation des 
produits de rkaction est laborieuse. 

L’iode augmente le rendement en produit monochlor6. 

Avant de quitter les dissolvants purement aromatiques, nous 
rappelons ici que les meilleurs resultats ont 6th obtenus par Feryero- 
Pehlrnann avec le chlorobenx8ne e t  en presence d’iode : le rendement 
chimique en a-chloronaphtalkne Btant de 81 % sur le naphtalhe originel 
e t  de 92% sur le naphtalbne consomme. 

11. DISSOLVANT BROMATICO-ALIPHATIQUE 
c’est-&-dire aromatique a chaine laterale. 

Chloruration dans le toluine (p. d’eb. I l lo) .  
Voir tableau IV, p. 1014. 

Al6rnes constatations que celles faites par Ferrero-Fehlmann: 
Naphtalirne presque pas chlor6, peu de toluene r6cupkr6, les deus 

sont attaques par la chloruration e t  formation de chlorure de benzyle. 
Des rkultats semblables ont k t 6  obtenus avec un dissolvunt hydro- 

aromatique: la d k d i n e ,  par Fewero-Fehlmann (loc. cit.) . 
III. DISSOLVANTS ALIPHATI QUES NON PERCHLORES. 

Chlorurution dans l’alcool kthylique (p. d’eb. 78O). 
Voir tableau V, p. 1017. 

L’alcool est trirs peu attaque, m@me en presence d’iode; formation 

L’emploi d’alcool absolu (So 11) au lieu d’alcool ordinaire (a 92%) 
d’un peu de chloral. 

en modifie pas les r6sultats. 
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Reaction lente et polychloruration assez forte, surtout a hasse 
tempkrature. 

La forte augmentation de poids est due principalement au fait que 
l’alcool absorbe heaucoup d’acide chlorhydrique (95 gr. par litre), voir 
remarque p. 1020. 

Chloruration dans l’acide acktique (p. d’6b. 117O). 
Voir tableau VI, p. 1017 et  graphiques I, I1 et  111, p. 1015, 1016, 1018. 

Le dissolvant n’est pas attaque, meme en presence d’iode. 
RBaction rapide, bons rksultats, surtout temperature Blevee, 

Bgalant presque, en presence d’iode, ceux de I~’er.rero-Fehlmann avec le 
chlorohenzPne (81 et  92%). 

Monohaloghation marquee, surtout en prhsence tl’iode. 
Les trois graphiques qui suivent (p. 1015, 1016, 1018) rhsurnent les 

rksultats de la chloruration dam l’acide acBtique et mettent en evidence 
l’influence des facteurs temperature, dilution et catalyseur. 

Graphique I: Iiijlueizce de la terrlpkrntiire (sans catalyseur) 

j o u 0 - - ” -  
8 :I 50 

ai 

A 

B 

I 
I l l l i l l l l l l l l  

T€MPE QATUf$€ 
JO” 100“ 
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A : Rendement en cc-chloronaphtalbne sur le naphtakie consomme. 
B : Rendement en cc-chloronaphtalhe sur le naphtalhne originel. 
C : Rendement des polychloronaphtalhnes sup le naphtakne consommi.. 

L’B16vation de la t e m p h t u r e  favorise la monrrhalog6nation et fait diminuer la 
proportion de produits polychlor6s. 

Remarque : Cette augmentation du rendement dne j, 1’616vation de la, temperature 
de reaction a line limite (voir o-dichlorobenzhe, p. l O t l ) ,  limite qu’on n’observe pas ici, 
car elle se manifesterait au-dessus du pDint d’6bulliticrn de l’acick acbtique. 

I I I I 1 I I I I 1 

Graphique 11: Influence de la dilutzo,~ (essais avec iode). 

IOUj 

I I 
- 

D 1 LUTI ON 

Dans ce cas, la dilution optima est d’envirori 500 gr. de dissolvmt pour deuv 

Si la quantit6 de dissolvant diminue, on se rapproche des conditions en l’absence 

Si la quantit6 de dissolvant est trop Blevhe, le dissolvant tend j. se clilorer graduelle- 

mol6cul~s de naphtalbne. 

ile dissolvant e t  la polychloruration augmente. 

ment et la polyhalogenation du naphtalbne augmentc. 
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Graphique 111: Influence des cnfalysectra.  

Note: Ferrero-Fehlmann ont proc6d6 B un essai avec un mblsiigc lode-fer, il ne 
s’est pas montr6 favorable A la monohalog6nation. 

Signalons ici que la chloruration en presence tle inelanges iode-fer, comme cataly- 
seur, vient de faire l’objet d’une etude plus poussee en s h e  benzenique (Pzerz-Dautd, 
Katurwiss. 17, 13 (1929). Zurich, Chem. Techn. Lab. d. Eidgcn. Techn. Hochsch.). 

L’zode oriente la chloruration vers la monohalog6iiation, doiic augmcnte le rende- 
ment en a-chloronaphtal6ue et diminue la proportion dc produits poll clilor6s. 

Le ehlorzire ferrique favorise la polyhalogenatlon tout en drminuant la production 
d’a-chloronaphtaldne. 

I1 est donc pr6f6rable d’op6rer en I’absence de catalyceur plutOt qu’en pr6sence 
de chlorure ferrique. 

G‘hlorumtion duns Z’e?ther acktique (p. ~ ’ P I J .  ‘7io,!. 
Voir tableau VII, 11. 1019. 

1,’kther acktique n’est pas attaqu6 iii%iiie en prPhencc~ d’iode. 
Cc dissolvant n’est pas favorable: Rkaction lente et aesez forte 

nolvc~hloruration qui est diminuke par In lm’wiicc cl’iodc. 
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Chloruration dans l’kther sulfuriqrro (p. d’bb. 34,8”). 
Voir tableau VIII, p. 1019. 

L’bther n’est pas attaqub par le chlore, rbaction lente, rksultats 
faibles e t  forte polyhaloghation, vu notaiiiiiient 1% tcinpbrature trop 
bm$e de reaction; c’est pour cette raison q i i e  iious n’ayorii pas ktudib 
cles dissolvants tels que le sulfure de carborie et  le t~lilorofoiine. 

La forte augmentation de poids s’expliyue par 1’al)iorption t ie  

l’acide chlorhydrique par 1’6ther (97 gr. par litre) ct  par la formation 
de chlorures tle naphtalbne (basse tempera ture). 

Remarque pour l’aleool kthylique et l’hther sulf urcljur: Crtte forte eiigmentation de 
poids par absorption d‘acide chlorhydrique peut &re .tttribu6e 5. la formation de combi- 
naisons mol6culaires d’addition dites oxoniennes: systeme HC1-alcool, HC1-&her1). 

Chloiurcction dans le tktiuchlorkthtrne (p. d’bl,. 144O). 
Voir tableau IX, p. 1021. 

Le tbtraclilorkthane ne subit pas de chlolmation plus potiss”B. 
Rkaction faible, lente e t  tendance la ~~olyc.lilol.ulatio~i malgrb 

la tenipkrature plus (?levhe rkalisable. 

Chlorzmtion dans le pentuchlorSth(4ne (1). d’BJj. 139O). 
Voir tableau X, p. 1021. 

clilorbthane (odenr caractbristique de cainl )lii.e). 
Le pentachlorethane est t r h  pcu attaqiit?; il b e  forme uii pcu d’hesa- 

MWmes conclusions que pour le tetrai.~iloi.itth:ne : 
Reaction lente et forte polychloruration. 
Sous rappellerons pour terminer les cbsaii ile Fer.)rero-FeIzlrnann 

iivec un dissolvunt perchlor6 aliphatique, le t R t m h l o r i o ~ e  de curbone: 
les rksultats au point de vue a-chloronapht ulhne sont maim Imns qu’en 
l’absence de dissolvant. 

,4vant de resumer nos conclusions, nou5 indiquerona darls un tableau 
rkcapitulatif les rtrsultats de la chloruration (lam les diffkrenti dissolvants 
envisa&, y compris ceux dejQ irtudiks par Ferrero-Fehlniunn. Voir 
tableau XI, p. 1023. 

11. Fehlmann a employ6 comme ternie de cwnparaiwn dam ces 
cldorurations le facteur augmentation de Imids, ccci n’est powible que 
si l’on opbre a une temphrature suffisaminent klerke. 

Ayant h travailler avec des dissolvants A point tl’6hullition infhrieur, 
iious amn5 prefhrb clioisir comme terme de rornpar:iison le i‘acteur durke. 

En effet, l’augmentation de poids perlt @trc influencke, &-ant la 
temp6rature de rkaction, par la formation oa 11011 cle l rodui t s  d’addition 
et par la plus ou moins forte retention (l’acide chlorhytli ique dissous 
selon les dissolvants employks, ph6nomBne. qui iic sont oljiervables qii’a 
deb tempbratiires relativement basses. 
- 

I )  G. Rmwrze, Arch. Gem 33, 415 (1912) e t  38, 5 (3911). 
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CONCLUSION 6. 
a) Une tenip6ratiire klev6e favorise daii. tous le5 ca> la nionohalogt5- 

iiatiori e t  ceci jusqu’a une certaine limite citi  line osydation partielle de 
la masse est observke : Par exernple a l T O o  dan- l’o-diclilorobenziine. 
Voir graphique I, p. 1015. 

b) La piksence d’iode comme catalysciir favorise Pgalc~mcnt dam 
toub  les cas la monohaloghation. Voir graphiquc 111. 1). 1018. 

L’iode, lie se TTolatilisant pas avec I’iicitle chlor hyliiqiie e t  passant 
en courq de distillation avec le naphtalkne rbzitlnel, Iimt Ftre remis en 
ceuvre clans une operatioil suhskquente, w qui bvi tc  toutc perte du 
cntalpeur. 

c) Le chlorure ferriqire oriente vers ]:I pol~lialvg6iintio~i. I1 est 
prbfkrable, en ce qui concerne l’ol.-chloronapl~tal~~ie, tl’olierci- en l’absence 
de catalyseui- plut6t yu’en prkience de chloi 111 e fcrricjur. T‘oii, graphique 

(1) La dilution optima est d’environ 500 gr. de diiwlvant pour deux 

Si la quantiti! de dissolvaiit diminue, oii i c  rap)] irocahe el?> conditions 

Si la quantit6 de dissolvant augmente : 11 y a cliloiuixtticin graduelle 
Voir 

e )  Degr6 cle chloruration : L’augmentat ion tlc 1)oidY. ~ 1 1  chlore, doit 

f )  Le dChit de chlore eit sans influence in;irqiii~e. I A c  c h h c  doit 6tre 

111, p. 1018. 

moli?cules de naphtalkne. 

rPali5ke, en l’absence de dissolvant : La p 1 1 ~  chlornratiori iingmente. 

(111 dissolvaiit et la polycliloriiration dii iiaplitali.ne aiicmente. 
graphiyue 11, page 1016. 

6ti.c bensiblement bgale a la thkorie. 

1,iw tlivisit clans la inasse par line agitatioii Cnergiclur et  1‘( 
tuhe c1’arrirPe clu chlore tloit 6tre effilee pour r k:ili+i> 1x11~’ I i o i  

g) Dissolvant: La nature chimique du cliysolvant, I licii phis que ses 
proportions, est influente et dkterminantc.; la clilution n’i-tant qu’un 
facteur secondaire. Deux cab sont a conl-itlPrer : 

~ ) e i c l ~ l o i i ~ ~ .  par exeniple 
Ic tbtrachlorurc dc earhone) : Les rksultats aont mtdicwre~, infbrirurs B 
eeux obtenuy en l’abseiice de dissolvants (~~liloiiiiatioii tlii w t e  clu naph- 
t a l h e  fontlu) : 

Rentlenient faible en ol.-chloronaphtali~iie, 1 
noii clilore e t  formation importante de cliii\ 6s 

Done ces dissolvants sont dkfavora I )1cs B I n  monc~lialog6nation. 
2. Dis.so1vant.s susceptibles cl’btre chlot io : l v i  eiicoic deux cas 

t est prot6g6 presqne tot<iltnieiit de l o  d ~ l o ,  umt ion  par 
jt) naphtalkne, e t  ceci m6me en prirsence ( i  ‘iode (*oiniiie cxt:il>-seur : Les 
cliiiolvanti 2’t c a r a e t h  purement aroninticjue, (mriinc Ic 1)enzPne et 
iurtout le chlorobenzene (vu la temph , i t i i r e  iiim i l e \  i.e rkalisable) 
se sont 1nontri.s 1t.s plns apl~ropiiks e t  Ic. 1 enileriients mit riettemeiit 

1. Dissolz.ants inertes vis-&cis d u  chlore j (*o  
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11) le dissoluant se chlore et protege le n:iplitali.ne cle la cliloruratiom: 
c’est le cas de dissolvants peu stables vis-a-i& diz c h l o l ~  et e n  particulier 
des dissolvants a caractere alipliatico-arolua tiqur (toluknc) ou hydro- 
aromatique (decaline). L’operation devient impraticalile en ce qui con- 
cerne la pr6paratioii de l’a-chloronaphtalhe. 

Nous confirmoris ainsi en tous point\ les resultats tie P. Ferrero 
et  Fehlmann, mais pritcisons maintenant c.et te influence tlu dissolvaiit 
notamment quant aux nouveaux dissolvantd que nous a vans 6tudi6s. 

Parmi les DISSOLVANTS AROMATIQUES: 
Le benzene et  le chlorobenxine demeurcnt l e y  plus favorables ; 
1’0-dichlorobenxthe, technique surtout, e i t  nikdiocre ; la separation 

des produits de reaction est difficile e t  l’on ohserve uiic liinite de temp& 
rature; 

le toluine, ktant chlore dans la chaiiie laterale, et 1)rotegeant le 
naphtalkne de la chloruration, ne convient (lone 

le nitrobenzhne enfin, ne s’est pas inontrk fa\.orablr, conirne la 
litterature potwait le laisser supposer. 

En  ce qui concerne les DISSOLVAKTS ALIPIIATIQUES: 
Tous ceux que iious avons essay& n’oiit 1)“s ou trPs peii 6th attaqu6s 

par le chlore; 
l’alcool kthylique, l’kther acktique et 1’6ther sd fur iqme ne sont pas 

favorables; reaction lente, dirigee vers la Imlyhalogkiia tiori : la tempera- 
ture possible de reaction y est notammelit trop 1Iasip; 

l’acide acktique est le seul dissolvant f<iroral)le parmi l e ~  Jissoivants 
aliphatiqueq ktudie.; : 

Resultats presque aussi bons, a hautt, temp61.atur.e e t  en presence 
d’iode, que ceux de Ferrero et  Fehlmann avec le benzkne e t  le chloro- 
henzkne ; 

tktrachlorbthane e t  pentachlor6thane: La r6action e i t  lente e t  orientke 
vers la polyhalogenation, malgre les temp61 atures plus klevbes realisables. 
Les rbiultats sont analogues a ceux obteiiu, avec un dissolvmt perchlorit, 
conime le t6trachlorure de carbone (Few?) o-Fehlrrrann) . 

; 

Quant st 1’ACTION DU DISSOLVAN‘I‘: 
SL nature chimique semble bien jouer le r6le d6termiiiant, r6le de 

protection ou de non-protection du corp- dissous; la. dilution n’est en 
effet qu’un facteur secondaire (voir grapliicpe 11) ; 

le r6le moderateur du dissolvant, v’cst-&-tlire la dispersion des 
mol6cules du corps dissous par dilution, lie pcut cspliquer qu’en partie 
l’orientation vers la monohalogenatioii; 1)arfoi.i mtrne cette tendaricc 
d la monochloruration n’est pas observke; c’est ain,i  LIP le3 rPsultat5 
obtenus en pritsence de tetrachlorure de ( m  bone soiit infbrieurs a ceux 
qu’on obtierit en l’alisence de dissolvant . 
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Nous ajouterons .que parmi les dissolvants non perchlorks e t  ne 
participant pas tout au mobs directement a la reaction, c’est-&-dire 
ne se chlorant pas, on doit encore distinguer: 

1. Ceux qui activent la reaction, tels que le benzhe, le chlorobenzkne 
e t  l’acide acetique (catalyseurs positifs) ; 

2. ceux qui semblent au contraire ralentir la reaction e t  de ce fait 
tendent 8. favoriser la polyhaloghnation, tels que 1’0-dichlorobenzkne, 
le nitrobenzene, i’alcool Bthylique, l’ether acktique, le tktrachlor6thane, 
le pentachlorbthane, etc,. (catalyseurs nkgatifs) . 

Le milieu dans lequel se passe une reaction, c’est-a-dire la nature du 
dissolvant fait, comme on l’a prouve maintes fois, varier la vitesse 8. 
laquelle s’effectue la reaction1). 

I1 y aurait done entre les divers dissolvants e t  le corps dissous une 
certaine action de contact qui aurait pour consbquence de faciliter la 
reaction (catalyseurs positifs) ou au contraire de ralentir la reaction 
(catalyseurs nkgatifs). 

Dbs lors, des solutions faites avec des dissolvants organiques ne 
seraient pas de simples melanges, mais seraient doubes de proprietks 
sp Bcif iques. 

C’est done la nature chimique du dissolvant qui influe sur la marclie 
de la reaction; cette action est specifique pour chaque dissolvant. 

Quant ti la nature de cette sp6cificit6, l’expbrience montre bien 
qu’elle est surtout d’origine chimique ; en effet, si les proprietes physiques 
(constantes du dissolvant par exemple) interviennent dans une certaine 
mesure, elles sont loin de jouer un r81e prkpondhrant, ainsi dans la zone 
optima de temperature (80O a 150O environ), c’est a la nature chimique 
du dissolvant qu’il faut attribuer l’action la plus marquee. 

Nos nouveaux resultats n’hgalant pas, en ce qui concerne le rende- 
ment de chloruration, ceux de P. Ferrero e t  Fehlrnann, sauf dans le 
cas de l’acide acktique, ne presentaient pas d’interet proprement tech- 
nique, aussi n’avons-nous pas voulu entreprendre une etude systematique 
des conditions memes de la chloruration pour chaque dissolvant envisag6, 
notre intention &ant surtout de faire un pas de plus dans cette recherche 
nouvelle de la chloruration en solution. 

Cette etude sur la chloruration en phase dissoute sera du reste 
poursuivie en vue d’une extension du procedi: notamment B la chloru- 
ration du benzene et de derives substituks du naphtalbne. 

Qu’il nous soit permis, en terminant, d’exprimer B M. le Professeur E. Briner toute 
notre gratitude pour les prBcieux conseils qu’il nous a prodigu6s. 

Laboratoires de chimie technique et  theorique 
de 1’Universiti: de Genbve, juillet 1930. 

l) Voir les travaux de N .  Mensehutkin concernant l’influence des dissolvants sup 
15, vitesse d’une reaction (combinaison de la trikthylamine et du iodure d’Bthyle). Z. 
physikal. Ch. 5, 589 et  6, 41 (1890). 

65 
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Zur Kenntnis der Reaktion von Plochl. Aminoeampher und 
Formaldehyd 

von H. Rupe, Fr. Buxtorf und W. Flatt. 
(20. VIII. 30.) 

T h e  o r e t i s c h er  T e i  I. 
Urn einen bequemeren Weg zur Rustellung von D i m e  t h yl-  

a m i n o c a m p h e r  (Formel I) zu finden, tler sic11 nach der 

Methode von Duden und Pritxkowl) nur hchwicrig aus Aminocampher 
darstellen lasst, versuchten wir die N-Methylierung nach Ploch12) zu 
verwenden, welche darauf beruht, dass man die Chlorhydrate der Amine 
mit Formaldehyd erhitzt. Als wir Aminocamp~ier-chlorhydrat dieser 
Reaktion unterwarfen, erhielten wir in reichlicher hlenge, bis zu 87% 
C a m p h e r c h i n o n .  Diese Reaktion erschien uns hijchst seltsam, da  
ein derartiger Verlauf der Plochl’schen Methode bisher noch nicht 
hekannt war. Es war nun von grossern Iiitc~resse, den sivh hier abspie- 
lenden Vorgangen nachzugehen. 

Wenn man fur diese Campherchinoiibildung, ganz ohne Vorsus- 
setzungen, eine Bruttogleichung finden will, ohne sich zunachst urn 
das Schicksal der Aminogruppe zu kummern, so kommt man zu fol- 
gender Gleichung : 

Wir hatten es also zweifellos mit eincm Oxydationsvorgang zu tun. 
Aber was ist das Oxydationsmittel ? In einer sehr hernerkenswerten 
Arbeit hat  H .  Emde3), der sich gleichzeitig und unabhgngig von uns mit 
der Plochl’schen Reaktion befasste, nachgcwicsen, dass sic wahrscheinlich 
auf einer Cannixxam’schen Reaktion beruht, wo bci ails Formaldehyd Me- 
thylalkohol und Ameisensaure entstehen. Die Methylierung der Amino- 
gruppe kann dann so vor sich gehen, dass aim dem Methylalkohol 
hlethylchlorid sich bildet, oder durch EIjrdrierung einer intermediar 
entstandenen Xchiff’schen Base. Danacli konnte das Oxydationsmittel 
in unserem Fall Ameisensaure gewesen sein, und tatsiichlich konnte 
Ameisensaure unter den Reaktionsprodu k t m  nachgewiesen werden. 

I) B 32, 1538 (1899). 
*) B. 21, 2117 (1888). 
3, Deut. Apoth. Ztg. 1929, 1125. 
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Die zweite Frage, welche wir zu beantworten hatten, war die nach 
dem Schicksal der Aminogruppe. In welcher Form wird sie abgespalten? 
Zunachst sei hier erwahnt, dass Aminocampher-chlorhydrat beim Er- 
hitzen mit Wasser allein kein Campherchinon liefert, dagegen konnte beim 
Erhitzen von Dimethyl-aminocampher-chlorhydrat mi t Wasser eine kleine 
Menge Campherchinon nachgewiesen werden. Die bei der Reaktion - 
Aminocampher und Formaldehyd - auftretenden basischen Substanzen 
wurden genau untersucht. Freies Ammoniak (bzw. Ammoniumchlorid) 
konnte nicht nachgewiesen werden, weitaus der grosste Teil des Basen- 
gemisches bestand aus Te  t r a m e  t h yl - a t  h ylen - d i a m i n  (Formel 11), 
das durch sein aussergewohnlich schwer losliches Pikrat aufs genaueste 
nachgewiesen werden konnte. Daneben wurde eine sehr kleine Menge 
Dime t h yl  -a mi n o c a m p he  r erhalten l) . 

Wie ist nun dieses Tetramethyl-athylen-diamin entstanden ? Ver- 
sucht man hier eine Bruttogleichung zu finden, so stellt es sich heraus, 
dass die Bildung dieses Korpers auf einem Reduktionsvorgang beruhen 
muss, denn man kann formulieren wie man will, immer mussen die 
Sauerstoffatome von zwei Formaldehydmolekeln irgendwie verbraucht 
oder gebunden werden. 

Bei der Bildung des Campherchinons aus Aminocampher-chlor- 
hydrat beruht also die eine Halfte der Reaktion auf einer Oxydation, 
die andere auf einer Reduktion. Deswegen durfte die einzig mogliche 
Formulierung des ganzen Vorganges eine solche sein, in der man die 
beiden Reaktionen zusammenkoppelt. Das scheint uns auch deshalb 
notwendig zu sein, weil es nicht gelingt, Tetramethylen-diamin aus 
Methylamin und Formaldehyd darzustellen. Wir nehmen an, dass zu- 
nachst aus abgespaltenem Ammoniak zwei Molekeln Dimethylamin ent- 
standen sind, die dann nach folgenden Gleichungen mit Formaldehyd 
reagieren konnten : 

,CH3 

\CH, i l  OH-CH,-OH H-N 

!--I O~H--CH, -N<~~~  I CH3 

1-1 OH-CHZ-OH H-N 

1) Knudsen erhielt unter anderen Bedingungen : Dimethyl-pentamethylen-tetramin 
(B. 47, 2694 (1914)), vgl. auch Werner, Soc. I l l ,  844 (1917). 



- 1028 - 

vielleicht konnte als Zwischenkorper aucli clas 0 s y d 
CH,-X(CH,), 

0 
I 
I 

OH,-N(CH& 
ents tehen. 

Ein analoges Monomethylderivat wurcle man erhalten, wenn man 
die primare Rildung von Monomethylamin anndinie, weldics dann nach 
Plochl weiter methyliert wurde. Auf all(. Fdle wirci hirr ein Atom 
Sauerstoff disponibel, das dann die Spaltung nach Glciclinng I z u  
Campherchinon und Ammoniak bewirken k(innte. 

Allerdings ist damit die Art und Weise, wie die Arninoquppe abge- 
spalten wird, noch nicht klargestellt. D i l h  Annahme, dasi, zuerst Di - 
me thy1  - a m i n o c a m p  h e r  entstehe und dass navhher Dimethylamin 
abgespalten werde, miissen wir verwerfen. I)irnetli!.l-aniinocaniphei~- 
chlorhydrat mit Wasser erhitzt gibt zwar eirie kleine Menge Campher- 
chinon, docli 7 bis 8 ma1 weniger als Amiiioc.aii.lpher-clil~r~i~d~at untcr 
den gleichen Bedingungen, wahrend I)irnetliyl-aminoc~ampher-chlor- 
hydrat mit Formaldehyd erhitzt ctwas Oarnphrrchinon liefert ; dabei 
aber entstand keine Spur des Tetramctliyl-rit~iylerl-dianiinh, soridern 
wahrscheinlich Trimethylamin. 

Es wurde interessant sein zu untersut*licm, o i l  antlere Aminoketone 
sich beim Erhitzen mit Formaldehyd ahnlich verhalten. 

E x p e r  imen t e 11 e r  Te  i 1. 
B minocampher und Yo r m  aldeh yd. 

6 g Aminocampher-chlorhydrat untl 8 ern3 Forni~ildeEiydlosung 
wurden im Einschmelzrohr wahrend zwri Stimden aiif 140---150° er- 
warmt. Beim offnen des Rohres entweiclit K o h l e n t l i o s y d ,  ini Rol-ir 
befindet sich ne ben einer dunkelbraunen 1"lussigkeit ein krys tallisierter 
Korper. Durch Absaugen und Nachwaschen mit wenig Wasqer erhiel ten 
wir 4,5 g eines braunen Korpers, der aus Alkohol umkrystallisiert schone 
gelbe Prismen bildete und den Smp. 198O I)esass, alls seine Eigenschaften 
waren mit denen des C a m p h e r c h i n o n -  identisch. Aiisbeute 86,5%. 
Das Semicarbazon dieses nach dem neuen Verfahrcn dargestell ten Cam- 
pherchinons schmolz bei 213O, wahrend ein :mf dem gewohnlichen Wege 
erhaltenes Campherchinon-semicarbazon den Smp. 215O zeigte, eine 
Mischung beider schmolz bei 213O. 

Das alkalische Filtrat unterwarfen wir je tz t  der Tkstillation mit 
llrasserdampf, die dabei destillierenden Basen fingen wii. in verdiinnter 
Salzsaure auf. Nach dem Eindunsten d ~ r  ~alzsauren Lbsung blieb ca. 
1 g eines sehr hygroskopischen Salzes ziiriick. Ilieseh Salz enthBlt 
kein Ammoniumchlorid, denn die Reaktion rnit Xessler's Reagens ist 
vollstandig negativ. Mit konz. wassrigclr Pikrinsaureliisungmg bildet ey 
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ein sehr schwer losliches Pikrat. Dieses Pikrat ist in den Eigenschaften, 
im Schmelz- und Mischschmelzpunkt (252O) identisch mit dem Pikrat 
einer Base, die wir nach M .  FTezLnd und H .  IVichaelsl) und L. Know2) 
tlars tellten, d. h. mit dem Te  t r a m e  t h yl - B t h yl  e n - d i a m i n  - p i  k r  a t 
(Ausbeute 2,6 g oder 17%). 

0,113 g Subst. gaben 19,l em3 N, (12O, 737 mm) 
0,1201 g Subst. gaben 20,7 om3 X2 (12O, 737 mm) 

C,,H,,O,,N, Ber. N 19,5396; Gef. N 19,48; 19,75% 

Zur weiteren Identifikation des Tetramethyl-athylen-diamins haben 
wir das Platinkomplexsalz und das Goldkomplexsalz des aus Amino- 
campher erhaltenen wie des synthetischen Produktes dargestellt. Beide 
zeigen dieselben Eigenschaften und gleiche Schmelz- wie Mischschmelz- 
punkte. 

Pt-Salz Smp. 245-252O; Au-Snlz Smp. 170-205O 

,4us den Mutterlaugen von der Darstellung des Pikrates erhielten 
wir durch Destillation mit Wasserdampf aus alkalischer Losung und 
Versetzen des Destillates mit Perchlorsaure ca. 0,l g D i m e t h y l - a m i n o -  
c a m p  he r  - p e r c hl  or  a t  , das identisch war mit dem auf anderem Wege 
von Rupe und Flatt3) dargestelltem. 

Nach der ersten Destillation mit Wasserdampf bleiben im Kolben 
aiisser der alkalischen braunen Losung dunkle teerige Tropfen zuruck. 
Diese sind in Saure wieder loslich; es gelang uns nicht, daraus bestimmte 
Korper zu isolieren. Wir nehmen an, dass es sich um hohere Konden- 
sationsprodukte zwischen Formaldehyd und den neu entstandenen 
Basen handelt. Dime Produkte erklaren auch die schlechte Ausbeute 
an wohl definierten Basen. 

Jene alkalische Losung haben wir mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert und wieder mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat 
reagiert schwach sauer ; wir neutralisierten genau und konnten, nach- 
dem wir die Losung eingeengt hatten, durch Kochen mit Quecksilber- 
(1I)chloridlosung Amei sen s Bur e nachweisen. 

Wir wiederholten die ganze Methylierung unter Verwendung von 
festem Paraformaldehyd und etwas Wasser, dabei erhielten wir genau 
dieselben Produkte. 

,4minocampher-chlorhydrat mit Wasser. 
Aminocampher-chlorhydrat mit etwas Wasser im Einschmelzrohr 

erhitzt, gibt kein Campherchinon. 

Dimeth yl-nminocampher-chlo1.h ydrat und Wasser. 
2 g Dimethyl-aminocampher-chlorhydrat und 3 em3 Wasser wurden 

im Einschmelzrohr drei Stunden auf 160O erwarmt. Dabei entstanden 
l) B. 30, 1385 (1897). 
z, B. 37, 3509 (1904). 3, Unveroffentlichte Arbeit. 
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0,2 g Campherchinon, der nicht umgesetzte Dimethyl-aniinocampher 
wurde als Perchlorat wieder zuriickgewonneul). 

Dimethyl-aminocampher und Formaldehyd. 

10 g Dimethyl-aminocampher-chlorhydrat und 12 em3 Formaldehyd- 
losung wurden im Einschmelzrohr f k f  Stunden auf ca. 170” erwarmt. 
Dabei bildeten sich 4,3 g Campherchinon, und eine Base, wahrschein- 
lich Trimethylamin, sicher aber nicht Tetramethgl-athylendiamin, da 
wir kein schwer losliches Pikrat erhalten konnten. Vom riicht umgt- 
setzten Dimethyl-aminocampher gewannen wir 2,6 g wieder als Per- 
chlorat zuriick. 

Ammoniumchlorid und l%rmaldehyd.  
Wir wiederholten den Versuch von K o e p p e n 2 ) ,  um zii prufen, o b  

dabei neben Trimethylamin nicht doch auch et was Tetrametltyl-athylen- 
diamin gebildet wird. Aus dem Reaktionsprodukt konnten wir jedocli 
nur Trimethylamin-pikrat isolieren und nic.ht tlas sivh unter gleiclien 
Bedingungen noch leichter bildende Tetramid~yl-at liyleii-~iarniri-pikrat . 

Basel, Anstalt f u r ,  Organisclic Chcmie. 

Sur la valeur energetique de la liaison ozonique determinee 
dans l’ozonation de l’a-terpineol 

par E. Briner, M. Mottier et  H. Paillard. 

(28. VIII. 30.) 

Les etudes pr6c6dentes3), portant sur l’ozonation ties hj-clrocarhures 
non saturhs, nous ont amenits a dktermiricr espPrirrientalement 1’6nergie 
mise en jeu lors de la fixation de l’ozone Fur un cmiipos6. ce qui n’a 
pas encore 6 th  fait B riotre connaissance dn moini. On sait que cette 

l) Es wire vielleicht noch eine zweite Reaktion zu iiberlegen: 

und diese konnte dann mit der Bildungs-Gleichung dcs Tetramethylen-dianiins gekoppelt 
werden, auf alle Falle aber ware dies nur eine Neben-Reaktion. 

2, B. 38, 882 (1905). 
3, E. Briner et  P. Sehnorf, Helv. 12, 154 et  181 (1929); E. Rrivwr et  R. M e i e r ,  

ibid. 12, 529 (1929); E. Briiier et  R. Wunenburger, ibid. 12, 786 (1929). 
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fixation aboutit gitnitralement, dans le cas des composits non saturhs, 
a la formation de la classe de combinaisons designee du nom d’ozonides 
par Harries1). Ces ozonides sont caracterisits par une certaine instabilite; 
certains, tels les ozonides de l’itthylbne, du propylbne et du butylbne, 
sont des explosifs trbs violents et d’une manipulation dangereuse2). 

Ainsi qu’on l’a fait remarquer dans les travaux faits dans ce labo- 
ratoire, cette instabilite se manifeste aussi par une evolution, avec le 
temps, des produits resultant de la fixation de l’ozone sur les hydro- 
carbures non saturits, lorsqu’on abandonne ces produits a eux-memes. 
Du fait de cette itvolution, les propribtits physiques et  chimiques su- 
bissent des variations plus ou moins marquites, ce qui peut devenir 
g6nant pour la caracterisation rigoureuse des ozonides et de leurs pro- 
priittits, notamment pour l’estimation de la valeur Bnergittique de la 
liaison ozonique. 

Pour cette estimation, il importait done de faire choix d’un corps 
donnant un ozonide relativement stable. Cet ozonide pritpar6, la mB- 
thode que nous avons suivie, consistait a determiner et a comparer les 
chaleurs de combustion du corps et de son ozonide; de la comparaison 
on d6duit facilement la chaleur ditgagBe dans l’ozonation, chaleur qui 
peut 6tre considBrBe comme une caractitristique Bnergetique de la liaison 
ozonique. 

Au sujet du signe de cette chaleur (rBaction exothermique ou endo- 
thermique), les recherches prbcitdentes faites dans ce laboratoire (loc. 
cit.) nous portaient a supposer que, dans le cas du moins des hydro- 
carbures non satures, l’ozonation devait 6tre assez fortement exother- 
mique. En effet, la mise en presence de l’itthylbne ou du propylbne 
ou des butylbnes avec l’ozone, en systkme gazeux trbs dilu6, tels 
qu’ils ont itti! etudiits dans ces recherches, est accompagnee d’une el& 
vation de temperature de plusieurs dizaines de degrks. I1 est vrai que 
l’on aboutit ainsi A des ozonides ditja notablement transform&. Cepen- 
dant il nous a paru probable que toute la chaleur dkgagite ne devait 
pas Btre attribuite aux transformations ultitrieures des ozonides, une 
certaine partie notable provenant de la formation proprement dite 
de l’ozonide. On verra par la suite que cette prhsomption d’une exo- 
thermicite trbs marquBe de la reaction de production des ozonides a 
Bt6 confirmhe par l’Btude thermochimique de l‘ozonide de l’cr-terpinitol 
que nous allons exposer bribvement ci-aprbs. 

Nous avons &tit amenits a choisir l’ozonide de terpineol pour di- 
verses raisons; en premier lieu, cet ozonide a itti! pritparB ti l’ittat solide 

l) On doit b cet auteur de nombreux memoires sup ce sujet, memoires qui ont 
6th rhunis en un ouvrage: Harries, ,,Untersuchungen iiber das Ozon und seine Einwirkung 
auf organische Verbindungen“, Verlag Springer, Berlin 1916. 

2, Voir Harries, loc. cit., Rriner et  Schnorf et Briner et Meier, loc. cit. 
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par Harries. De plus, nous avons apprisl) p ’ e n  Amkrique on trouvait 
dans le commerce, par consequent dans 1111 ktat  relativement stable, 
un produit dksignh du nom d’ uozonised terpineol *. 

On sait qu’il existe plusieurs terpinkols isombres, notamment l’u, 
le 0 et le y, qui ont 6th obtenus a 1’6tat sufl’isamment pur. Le terpineol 
commercial est un melange des isomhres u e t  /? et avec p a ~ f o i s  un peu 
de y. 

Oxonation de l’a-terpinhol. 
Kous avons fait porter notre Btude sur l’ozonidc de l’u-terpinkol, 

car l’cr-terpinkol est livre sous forme de cribtaux relativement trhs purs 
par la Maison Schimmel et Cie. 

Dans un de ses nombreux memoires sur les ozonides, Harries2) 
expose ses recherches sur l’ozonation du tcrpinkol. I1 dit amir  utilisi. 
un produit fourni par la Maison Schimmel, mais ne prkcise pas autre- 
ment l’isom8ro Btudik. L’ozonation a 6th faite dans l’hcxane, au moyen 
d’un oxyghe ozone renfermant 3 ou 4% d’ozone. D’aprPs les analyses 
l’ozonide obtenu serait un ozonide normal, c’est-d-dire form6 par fixa- 
tion d’une molecule d’ozone sur une molecule de terpinkol. Cet ozo- 
nide s’est pr6cipiti: sous forme d’une substance. solide blanche, qui a 
6t6 dissoute dans 1’Bther et  reprkcipitke par l’kther de pktrole. Harries 
remarque cependant que, avec le temps, la substance a chaiigk de 
consistance; elle est devenue un peu collante, ce qui t lhote  une ccr- 
taine transformation. En outre, il est dit que l’ozonide est peu explosif, 
sans autre prkcision, en sorte que l’on ne sait pas si Harries est parvenu 
ou non a le faire exploser. Neresheimer3), un d8vc dc Harries, a pra- 
tiqu6 l’ozonation du terpinkol dans le chloroforme e t  il a obtenu un 
ozonide huileux qu’il considhre comme un di-ozonide. 

L’a-terpinkol venant de la Maison Sch immel prksente en surfusion 
un indice de rkfraction correspondant tout  B fait a l’indice du produit 
pur. C’est le produit sous forme cristalline clue nous avons trait& Nous 
remarquerons que dans l’cr-terpinhol la doiihle liaiion, sur laquelle est 
venu se fixer l’ozone, se trouve dans le noyau. 

CH3 
~ 

C 

HzC/kCH 

HQC,, 

CH 

(CH,), &--OH 

I )  Nous devons ce renseignement Q M. le Dr. Hrnrz Barbzer, de la Maison 
(hvnudan et Cze. Cette Maison, que nous tenons Q remerciw ici, a bien voulu nous procurer 
un Bchantillon d’ aozonised terpineol)). L’examen que nous avons fait de ce produit, 
notamment sa distillation, a montr6 qu’il Btait form6 en majeure partie par du terpinBol. 
Comme il renferme cependant un peu d’oxygkne actif, nous pensons qu’il est le r6sultat 
d’une ozonation en faible proportion du terpinbol, dv 1:~ sit stabilit6. 

2, Harrzes, loc. cit. p. 373. 3, Xereshezmer, IXss. Kiel 1907. 
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Selon les indications de Harries, nous avons ozone l’u-terpinkol 
a 1’6tat dissous dans l’hexane. Ce dissolvant a &ti! prkalablement dis- 
till6 sur du sodium en vue d’une dessiccation complete; de meme, 
l’oxygkne avant l’effluvation a Bt6 dessech6 sur du pentoxyde de phos- 
phore. Ces precautions ont kti: prises pour irviter autant que possible 
la presence d’humiditi! qui aurait pour effet d’hydrolyser l’ozonide. 
Par l’ozonation, comme Harries l’a observe, l’ozonide s’est s6pari: sous 
forme d’une substance blanchiitre. Mais au lieu de le dissoudre dans 
1’8ther et  de le reprkcipiter ensuite, nous avons trouve apres quelques 
essais prkliminaires qu’il ktait preferable de le skparer de l’hexane par 
dkcantation, puis de le soumettre ensuite au vide dans un dessiccateur. 

Nous avons reconnu que, avec le temps, la substance passait a 
1’6tat p$teux et  devenait finalement un liquide sirupeux. Nous avons 
en outre constatk un dbgagement trks faible de gaz qui finit par cesser. 
Ce gaz, dont nous nous proposons d’etudier la provenance et  la nature 
ultkrieurement, est loin d’6tre en proportions stoechiomktrique avec le 
poids de l’ozonide. Nous retenons done que l’ozonide prepare subit 
une kvolution avec le temps, evolution beaucoup plus lente que celle 
des hydrocarbures etudiks prkckdemment, mais nhanmoins appr6ciable. 
Nous avons mesur6 l’augmentation de poids provenant de la fixation 
de l’ozone, et  nous l’avons trouvke lkgerement plus forte que l’augmen- 
tation thkorique correspondant a la fixation d’une molecule d’ozone. 
Ainsi dans une ozonation ayant port6 sur 3,08 gr. d’u-terpinkol, nous 
avons trouve comme poids du produit apri?s ozonation 4,13 au lieu 
de 4,04 gr., difference 2%. I1 est vrai que, aprks un nouveau s6jour 
d’une demi-heure dans le vide, le poids du produit est descendu a 
4,lO gr. I1 est possible que cette diminution de poids provienne, en 
partie tout au moins, du depart de l’hexane rest6 incorpork. Mais nous 
n’avons pas jug6 utile de prolonger davantage la dessiccation dans le 
vide en raison de la transformation de l’ozonide notee plus haut. 

Explosivitt? du produit. Soumis au choc du mouton de 1 kg. tom- 
bant de 1 m., l’ozonide n’a pas explos6. I1 n’est done pas explosif par 
rapport aux ozonides d’kthylene, de propylkne et  de butylhnel), qui 
ont explosi! sous le mouton de 1 kg. tombant de 10 em. 

Etude thermochimique de l’oxonide de l‘a-terpinhol. 
Selon le principe rappeli! plus haut, la valeur Bnergetique de la 

liaison ozonique pourra se dttduire de la difference des chaleurs de 
combustion de l’u-terpinkol et de son ozonide. 

Pour ces dkterminations, nous avons utilis6 une bombe calorimk- 
trique; c’est un instrument d’un modele un peu ancien, qui n’a pas 
permis d’obtenir des valeurs trPs prkcises. 

l) Voir E. Briner et  P. Sehnorf e t  E. Briner e t  R. Meier, loc. cit. 
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Pour l’cc-terpinkol, la moyenne de deux determinations de la chaleur 
de combustion a k t k  de 9745 Cal. par gr., COP qui correspond au chiffre 
1501 Cal. pour la chaleur de combustion rapporthe a la molkcule-gramme. 
Cette valeur est un peu plus klevee que eelles, 1469-1480 Cal., citkee 
dans les International Critical Tables1) sans indication de l’isomkre 
8tudik. 

Pour la chaleur de combustion de l’ozonide, il faut reiiiarquer que 
le produit subit une transformation avec 1e tclmps; il y a tlonc lieu tie 
tenir compte de la durhe &coulee entre la prkparation rt la combustion. 
Les determinations de la chaleur de combustion de deux echantillons 
d’ozonides, dkterminations faites peu aprks leur prkparation, ont donni: 
cornme valeur moyenne 7150 Cal. par gramme et 1445 Cal. pour la 
molkcule-gramme C1,Hl,O,. Un kchantillon itxdik calorimirtriquement 
trois semaines aprks a donne respectivemrnt les chiffres 6962 Cal. et 
1407 Cal. Cette variation, qui nous semble supkrieure aux crreurs d’ex- 
pkrience, s’est donc produite dans le sens cl’une diminution tie la cha- 
leur de combustion. Or l’kvolution du systkme doit hien se faire dam 
le sens d’une stabilisation, soit d’une diminution d’knergie libkrke par 
la combustion. Dans des recherches ultbrieures, nous tenterons cle 
suivre d’une manikre plus complkte et  plus prhcise, sur les ozonides 
des diffkrents isomkres du terpinkol ou siir tl’autres ozonides encore, 
les transformations dont ces systbmes sont le siege. 11 est a noter ici 
que l’analyse Blkmentaire, qui donne la composition globale du systkme, 
n’est pas apte 8. renseigner sur l’existence ou la nature des transforma- 
tions subies si celles-ci ne sont pas accompagnbes tie dkgagernent gazeus. 

Chuleur d’oxonat ion. 

L’kquation thermochimique ktant : 
C,,H,,O + 0, = ClOHl8O4 t Q 

la rkgle de Hess donne: 

ou d dksigne la chaleur de formation e t  le chiffre 34 Val. correspond 
a la chaleur de decomposition d’une mo1L:cule tl’ozone. L’kquation 
thermochimique de la combustion du tt.rpinko1 est : 

L’kquation thermochimique de la combustion tle l’ozonide est : 

c c 
(1) Q = C)bzonide - a’terDlnt.,,l -- 34 Gal. 

C,,H,,O + 14 0, = 10 CO, + 9 H,O + 1501 Cal. 

25 
2 

C,,H,,O, + --- C, = 10 C0, + 9 H,O + 1445 Cal. 

d’oU : 
c O T ~ , , ~ , , ~  = 10 ~ c c o c  + 9 gEao - 1501 = 9 2 , ~  CaI. 

O Y ~ , , ~ , , ~ , =  10 $fCsco8 + 9 ~ 1445 = 148,A Cal. 
c- 

l) t. 5, p, 164. 
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Finalement, en remplaqant dans l’bquation (I), on trouve pour Q, cha- 
leur d’ozonation de l’a-terpinbol, la valeur 90 Cal. 

Pour les raisons indiqukes plus haut, nous ne pouvons donner 
cette valeur comme rigoureusement precise. D’ailleurs une grande 
precision ne peut &re acquise btant donnee l’hvolution subie par l’ozo- 
nide. Nkanmoins, nous pouvons considitrer cette valeur comme une 
caractitristique Bnergetique de la liaison ozonique dans le cas de l’a- 
terpineol. I1 y aura lieu de la cornparer avec des chaleurs d’ozonation 
d’autres composes que nous nous proposons d’etudier. 

Remarque. 
De cette mesure et  des observations faites dans les precedents travaux, nous pouvons 

conclure d6jB que la fixation de l’ozone sur un compos6 est accompagnee d’un assez 
fort degagement de chaleur. On notera que cette chaleur depasse de beaucoup les 34 Cal. 
disponibles dans la decomposition d’une mol6cule-gramme d’ozone en molecules d’oxy- 
gkne. Lors de la formation de l’ozonide d’un corps, le systbme forme par ce corps e t  
l’ozone a donc perdu une partie importante de 1’6nergie qu’il renferme. Autrement 
dit, les ozonides sont moins riches en Bnergie que les melanges B partir desquels i1s prennent 
naissance. C’est 18 un point qui est B retenir pour estimer B leur juste valeur les ozonides 
en tant qu’explosifs. 

Dans son ouvragel), A. Sfettbacher a consid6r6 les ozonides comme des explosifs 
particulibrement puissants, parce qu’ils detiendraient en supplement 1’6nergie contenue 
dans la molecule d’ozone, pour autant, ajoute cependant cet auteur, que cette Bnergie 
n’est pas dissipee lors do la formation de I’ozonide. Or nous venom de montrer que la 
chaleur degagee dans l’ozonation est bien superieure Q celle qui est liberee dans la d6- 
composition de l’ozone; il n’y a donc aucun benefice, du moins du point de vue Bnergktique, 
B passer par les ozonidesz). Si cependant certains ozonides sont trbs fortement explosifs, 
cela tient B des raisons structurales, les atomes de carbone et  d’hydrogkne d’une part 
e t  les atomes d’oxygitne d’autre part 6tant dans la molecule en situation de reagir rapide- 
ment sans avoir B rompre de fortes liaisons. 

Genkve, Laboratoires de chimie technique et thkorique. 
Juillet 1930. 

Uber Diastereomerie VI Konfiguration der Morphinalkaloide 
von Hermann Emde. 

(18. VIII. 30.) 

Ahnlich wie bei den Ephedrinen*) lasst sich auch bei den Morphin- 
alkaloiden das Prinzip der optischen Superposition fur den Konfigura- 
tionsbeweis auswerten. Die Voraussetzung dafur ist gegeben, scit 

l) A. Stettbacher, Die Schiess- und Sprengstoffe, Barth, Leipzig 1919, p. 22. 
2 ,  A ce propos, dans un memoire precedent (E. Briner et  R. Wunenburger, Helv. 12, 

786 (1929)), on a d6jB fait remarquer que le melange acbtylkne-ozone represente un des 
systitmes chimiques le plus riche en Bnergie (chaleur de combustion de l’ac6tylkne dans 
l’ozone, 375 cal.); par volume, le systitme C,H,-OO, d6tient trois fois plus d’energie que 
le gaz tonnant. Mais les recherche8 relatees dans ce memoire ont montre qu’un tel systeme 
etait impossible B realiser pratiquement car, mame B 1’6tat trits dilue et  B basse temperature, 
le melange ac6tylitne-ozone donne lieu Q des reactions de combustion. 

3, Vorhergehende Mitteilung: Helv. 13, 1 (1930). 4, Helv. 12, 365 (1929). 
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R. Robinson 1925 und C1. Schopf 1927 in gliiiizender Reweisfuhrungl) die 
letzte Unsicherheit uber die Konstitution des Morphins heseitigt haben. 

A. Optische Superposition. 

Die historisch begrundete Schreibweise (I) der Jlorphinformel ist 
fur Erorterungen aiif Grund der optischrn Superposition unbequem. 
Im folgenden sind tleshalb die Konstitutionsforrneln der Morphinalka- 
loide (Morphin, Kodein, Thebain, Neopin) und ihrer Derivate nicht 
wic ublich nach dem Vorbilde des Phenarithrens geschr iehcn, sondern 
gemass (11) mehr nach dem fur aliphatiscahe Ilerbindungen, z. B. fur  
Kohlenhydra te ; die gleichfalls historisch begrundete Bezifferung der 
C-Atome im Skelett ist aber beibehalten. 

So lassen sich nicht nur die stereochc.mischen Verhaltnisse besser 
darstellen, sondern auch die verwandtschaftliclien und biogenetischen2) 
Beziehungen zu anderen Stoffen. 

N * CH, 

CH,-HC v 1,,C”H2 
/\ 

/I0 ’b(1H; FH 
HCz /FH-=E\ I 1sC-C- I1 13 / ’kH2 YCH \&--h/ IV \bH r r l_C  f i  / 

HOH /’ OH 
(1) (OCH,) ‘0,’ 

HO - CH 

Morphin  (Kodein)  nach B ( J ~ z ? ? s o ~ L  

Die hlorphinalkoloide sind samtlich optisch aktiv. Ilorphin hat  funf 
asymmetrische Kohlenstoff-Atome: 6, 5 ,  13, 14 und 9. Es ist auffallig, 
dass diese asymmetrischen Kohlenstoffatoine alle ixnrnittelbar und uri- 
verzweigt zu einer normalen Kette miteinmtler verbnnden sind, genau 

I )  Gulland und Robinson, SOC. 123, 980 (1923), und Mem. Manchester Phil. Soc. 
69, 79-86 (1925); CZ. Sehopf, A. 452, 211 (1927) und (niit, Borkowsky) A. 458,148 (1927). 

2, Naturwissenschaften 17, 699 (1929) und 18, 539 (1930). 
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so wie die funf der Cyclo-Halbacetalformen der Aldohexosen, z. B. der 
Glucose. 

Das optische Drehvermogen der Morphinmolekel setzt sich wie 
bei anderen optisch aktiven Molekeln mit mehreren Asymmetriezentren 
additivl) zusammen aus den Drehbetragen der einzelnen Asymmetrie- 
zentren. Aus den Zahlenwerten fur die Molarrotation der Morphin- 
alkaloide und gewisser Derivate lassen sich daher die Einzelbetrage der 
Asymmetriezentren dem Drehungssinne nach ableiten, wenn auch noch 
nicht dem g e n a u e n  Zahlenwerte nach. 

Die hauptsachlichen bis jetzt veroffentlichten Arbeiten, in denen 
Zahlenwerte fur das Drehvermogen von Morphinalkaloiden oder ihren 
Derivaten angegeben sind, finden sich am Schlusse der Abhandlung zu- 
sammengestellt, nach strukturellen Gesichtspunkten geordnet. Leider 
haben von den sehr zahlreichen Bearbeitern der Morphinalkaloide nur 
zwei, hochstens drei regelmassig das Drehvermogen ihrer Substanzen 
bestimmt. Ausserdem ist das vorhandene Zahlenmaterial nur mit vor- 
sichtiger Kritik benutzbar, weil die Bedingungen zu sehr voneinander 
abweichen, fur die es gilt, vnd weil die Isomeriemoglichkeiten in der 
Morphingruppe besonders mannigfach sind. Gunstig ist dagegen, dass 
Rlutarotation in der Morphingruppe nicht auftritt. 

Erst Werte fur u b e r e i a s t i m m e n d e  Zus t l i nde ,  also fur unge- 
fahr gleichmolare verdunnte Losungen derselben Verbindungsart, z. B. 
der Hydrochloride, in demselben Losungsmittel, am besten Wasser, 
werden feinere Beziehungen festzustellen gestatten (vgl. 0 7). Eine 
Anzahl solcher ‘M’erte finden sich im experimentellen Teile. 

Die Rotationsdispersion, die zur vollstandigen Charakteristik einer 
optisch aktiven Substanz ebenso unerlasslich2) ist wie die Molarrotation, 
ist leider noch nirgends fur Morphinalkaloide oder ihre Derivate er- 
mittelt worden. 

§ 1. c,. 
Von den furif asymmetrischen Kohlenstoffatomen des Morphins 

ergibt sich der Drehungssinn am einfachsten fur C,, und zwar zuerst 
aus den S a u r  e u mlag  e r  ung  sp  r o d u  k t e n der Morphinalkaloide. 

Wird namlich Morph in  (11) z. B. mit wasseriger konzentriert,er 
Salzsaure oder Bromwasserstoffsaure erhitzt, so lagert es sich unt,er 
Wasserabspaltung zu Apomorph in  (111) um; das nahe mit Morphin 
verwandte T h e  ba in  (XVIII) liefert bei analogen Bedingungen unter 
Methylverlust M o r p h o t h e b a i n  (IV): 

l )  Die Giiltigkeit von vnn’t €€off’s Prinzip der optischen Superposition hat J .  Read, 
Faraday 26, 441 (1930), am Beispiele der 8 optisch aktiven Menthylamine nachgewiesen. 

2) Vgl. Wagner-Jauregg, Helv. 1 I, 787 (1928): Rotationsdispersion von Zuckern. 
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OH 

I 
[MI, - 149O sCH \ [MI, - 146' 6Ck,  

1 \\ 
aCH 111 iyH 

I 
nCH B C H  

I1 I11 I 

(111) A p o m o r p h i n  (Pschorr) (IV) M o r p h o t h e b a i n  

In  beiden Fallen wird der Furanring I V der Ausgangs- Alkaloide 
gesprengt, nnd der Tetrahydrobenzol-Ring I11 wird zum Benzolring, 
wobei die ,,Seitenkette" 15, 16 von C1, iiber CI4l) nach C, wandert. 
Bei dieser durchgreifenden Neuordnung der Molekel verlieren die Kohlen- 
stoffatome 6, 5 ,  13 und 14 ihre Asymmrtrie, und nur noch 9 bleibt 
asymmetrisch. Die optische Drehung des Apomorphins und des Morpho- 
thebains ist also nur auf dieses einzige noch asymmetrisch gebliebene 
C-Atom 9 zuruckzufuhren. 

Fur  die Hydrochloride des Apomorphiris und Morphothebains in 
waisseriger Losung gilt2) : 

1% 
Apomorphin . . . . . . - 149O 
Morphothebain . . . . --146" 

Also ist die molare optische Drehung fur beide Saureumlagerungspro- 
dukte gleichsinnig und innerhalb der Fehlergrenzen gleich gross. Mit- 
hin muss C 9  sowohl im Morphin wie im Thebain nach links drehcn, 
und damit auch im Kodein (IX) und Neopin (XIV). 

Man konnte einwenden, bei einem so tiefen Eingriffe in das Gefuge 
der Molekel, wie ihn die Sanreumlagerung der Pllorphin-alkaloide be- 
deutet, sei konfigurative Anderung an C, nicht ausgesclilossen. Aber 
meines Wissens laisst sich kein Analogie-tall anfuliren fur eine solche 
konfigurative Anderung unter ahnlichen l3cdingungen an  einem asym- 
metrischen Kohlenstoffatom mit Aminofunktioii, ausser wenn es stark 
eLektronegative Gruppen tragt, was aber bei den Jlorphinalkaloiden 
nicht zutrifft. Im  Gegenteil habe ich in drr Ephedringruppe experi- 
mentell festgestellt, dass Saureumlagerung (lie Konfiguration am asym- 
metrischen Kohlenstoffatom mit der Aminofunktion unberuhrt l a s t  
und nur das asymmetrische Kohlenstoffatimi mit dei IIydroxylgruppe 
betrifft3). 

l) Schopf und Rorkowsky, A. 458, 148 (1927). 
2, Exp. Teil, S. 1054. 
3, Helv. 12, 377, 384, 399 (1929); vgl. auch Ilccckel, A. 451, 130 (1926); Hitckel 

und N t e p f ,  A. 453, 166 (1927); R. Kuhn und F. Zunistewa, B. 59, 481 (1926). 
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Zudem lasst sich noch auf anderem, unabhangigem Wege belegen, 
dass C, in den Morphinalkaloiden nach links dreht, z. B. so: 

Die q u a r t a r e  A m m o n i u m v e r b i n d u n g  des  K o d e i n s  (V), des 
3-Methylathers des Morphins, liefert auf der ersten Stufe des Abbaues 
iiach Hofmann sowie nach Emdel) eine des-Base, das u -Methy l -mor -  
p h i m e t h i n  (VI): 

(V) Q u a r t a r e s  A m m o n i u m -  
h p d r o x y d  d e s  K o d e i n s  

(VI) a - 31 e t h y 1 - m o r  p h i m e t h i n 

Dabei offnet sich unter Wasserabspaltung der Piperidinring V 
zwischen C, und dem N-Atom, die Aminofunktion wird tertiar, und 
eine Doppelbindung legt sich zwischen C, und C1, in Konjugation zum 
Benzolring I. Im ubrigen bleibt die Molekel unverandert: Die Kohlen- 
stoffatome 6, 5,  13 und 14 behalten ihre Asymmetrie, nur C, ist sym- 
metrisch geworden. Im a-Methyl-rnorphimethin (VI) kommt also 
gegenuber der quartaren Ammoniumverbindung des Kodeins (V) nur 
der Beitrag von C, zur Molarrotation in Wegfall. 

Nun dreht das Jodmethylat des u-Methyl-morphimethins vie1 
schwacher nach links als das des Kodeins: 

Kodein-jodmethylat2) . . . . . . . . . . - 362O 
cr-Methyl-morphimethin-jodmethylat3) . . - 58O 

Also muss C, im Kodein und damit auch in den ubrigen Morphin- 
alkaloiden nach links drehen. 

Aber diese Schlussfolgerung ist nicht bedenkenfrei. Denn fur die 
Hohe der Differeiiz im Drehvermogen des Kodeins und des a-Methyl- 
morphimethins ist nicht nur der Ausfall von Cg als Asymmetriezentrum, 
sondern auch der Umstand zu berucksichtigen, dass im a-Methyl- 
morphimethin durch die neu entstandene Doppelbindung 9,  10 die 
Einzeldrehung von C1, exaltiert4) wird; nach $ 3 dreht C14 nach 
rechts und verringert daher die Linksdrehung der Molekel. Es lasst 
_____ 

1) Faltzs und Heezko, M. 43, 255 (1922). 
2, Exp. Teil, S. 1055. 
3) Know und Hawthorne, R. 35, 3012 (1902): [a]; = - 12,7O fur e = 1,0 in Wasser. 
4) H .  Rupe, A. 327, 157 (1903); 369, 311 (1909); 395, 136 (1912). 
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sich also die Differenz im Drehvermogen des ~ - A l e  tliyl-niorphimethins 
gegeiiiiber dem des Kodeins nicht als eindeutiger Beweis ftir die Links- 
drehung von C, anfiihren, sondern nur al.; Hilfsbeweis. 

5 2. cfj. 
Das asymmetrische Kohlenstoffatom 6 tragt in1 Morphin und 

Kodein die sekundare Alkoholgruppe. Durch Ar yliei  u n g  dieser 
Alkoholgruppe wird die Dissymmetrie von C, verstai kt und darnit der 
Betrag erhoht, den 61s zur Molarrotation Ibeisteuert. Und zwar ist fur 
Ester homologerl) Sauren untereinander cine relativ geringe Anderung 
der Molarrotation zu erwarten ; schon Guye, Tschugaeff und andere 
haben gezeigt, dass unter sonst gleichen Eedingungen ( h e  Anderung 
der Masse nur eine kleine Wirkung auf tlas Drelrvermbgen hat. 

Nun gilt fur die Hydrochloride in wa.zeriger Liisung (vgl. experi- 
menteller Teil) : 

1 q ,  
Morphin . . . . . . . . . . . . . . .  - 370" 

Diacetyl-morphin . . . . . . . . . . .  - 619" 
Dipropionyl-morphin . . . . . . . . . .  - 671 " 

6-Acetyl-morphin . . . . . . . . . . .  - 593" 

Also drelien die Ester in jedem Falle stiirker nach links als Morphin 
selbst, und in der homologen Reihe vom Diacetyl- zum Dipropionyl- 
morphin-Ester erhoht sich die Molarrotation um den crwarteteri kleinen 
Betrag. Daraus folgt, dass C, im Morphin nach links tlrehen muss. 

Unabhangig vom Vorhergehenden labs t  sich diese Linksdrehung 
von C, weiter aus Folgendem ableiten: 

Wird im D i h y d r o - k o d e i n  (VII) die OH-Gruppe a11 C, durcli II 
ersetzt, wird also C, symmetrisch, so entstclit 2) ell y d r o x  y -  d i  h y d r o  - 
kode in  (VIII). Dieses dreht infolge des \I\'eqfalls \-on C, fiir die Drehung 
schwacher nach links als Dihydro-kodein : 

[MI, - 459' HO * CH [MI,, - 232O K'H, 
, 

4 t \ $ H 2  ,WH ;CH, 

C-C HC A \  ,,CH, C! -C HC I-,CH, 

/ I  I 
/o / , \,>CH, 

"C...si"yb 
,y\, , 'ICH, 

I / I  121 141 

I $ C < € I  ,tbCH2 
/4 121 141 

loCH, N-CH, l"CH, N . C 3 ,  
(VII) D i h y d r o - k o d e i n  (VIII) I) e h y d r  o xp  - d i h v  d r  o - ko d e  i n 

____ __  
l) Vgl. J .  Kenyan, Faraday 26, 439 (1930): Rei bestimmten Verbindungstypen 

andert sich beim Aufsteigen in homologer Reihe die Molarrotation stetig, die h d e r u n g  
wird aber unstetig, wenn die Kette urn je 6 oder 6 Ghcder verlangert 1st. Die Erklarung 
liegt im spiralartigen Aufbau der Kohlenstoffketten; sie enthalten je CTmgang etwa 
funf C-Atome. 
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denn es gilt fur die freien Basen in alkoholischer Losung: 
[MID 

Dihydro-kodein (vgl. S. 1058). . . . . . -4590 
Dehydroxy-dihydro-kodeinl) . . . . . . . - 2320. 

Also muss C, im Dihydro-kodein und damit im Kodein und Mor- 
phin nach links drehen. 

Immerhin ist diese Beweisfuhrung an den freien Basen vielleicht 
etwas schwacher als die vorhergehende an den Morphinester-hydro- 
chloriden, weil freie Basen in organischen Losungsmitteln Unregel- 
massigkeiten der optischen Drehung zeigen konnen (vgl. S. 1044). Abge- 
sehen von anderen Komplikationen ist nach Vellinger2) das Drehver- 
mogen organischer Stoffe eine Funktion des pH, und man darf wold 
fur die Ilydrochloride in verdunnter wasseriger Losung bei den fiir 
diese Abhandlung geltenden Bedingungen, aber nicht ohne weiteres 
auch fur die freien Basen in alkoholischer Lijsung die Saurestufe als 
praktisch gleich setzen. 

9 3. C, tmd C14. 
Der Drehungssinn der asymmetrischen Kohlenstoffatome 5 und 14 

im Morphin (11) ergibt sich aus dem Vergleiche von Kodein  (IX), 
Desoxy-kodein  (X) und D e s o x y - d i h y d r o - k o d c i n  (cr-Tetra- 
h y d r o - k o d e i n )  (XI) wie folgt: 

[MI, - 402O HO * CH 

6CH F' \>CH 

(ZX) Kodein  

[MI, + 315? 6CH, [MID - 147' sCH, 

5 4 h C H  

(X) Desoxy-Kodein  (XI) D es o x y - di h y d r  o - ko d ein 
( x  - T e t r a  ~ h y d r  o - k o d ein) __ ____ 

Xannieh und Liiwenheim, Arch. Pharm. 58, 311 (1920): 
[or]= = - 81,5" in alkoholischer Losung, c = 6,8240. 

2, Z. B. C. r. 182, 1626 (1925). 
66 
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Es gilt fur (lie Hydrochloride in wasserigcr Lbsurig : 
[ql 

Kodein') (IX) . . . . . . . . . . . . .  -402" 
Desoxy-kodein2) (X) . . . . . . . . . .  - 315O 
Desoxy-dihydro-kodein3) (XI) . . . . . .  -147" 

Bei (X) und (XI) sind C, und C, symmetriseh, fallen a l w  fiir die op- 
tische Drehung aus. Da sowohl bei (X) w e  hei (XI) die Molarrotation 
vie1 geringer ist als bei (IS), und zwar bt>i (S) nin X i o ,  hei (XI) urn 
255O, wahrend die Differenz zwischen (VII) iind (VIII) iiach Q 2 nur 
227O betragt, so muss C, ebenso wie C, 11ac.h links tlrchen. 

Bei (X) ist ferner der Sinn der Diehung nicht melir links, wie 
bisher in allen Beispielen, sondern rechts. aber in (XI) iyt er wieder 
links. In (X) exaltiert namlich die Doppel l indun~ 7, 8 die Drehung 
des asymmetrischen C-Atoms 14, dem sie uiimittcl bar lmiachbart ist, 
im Sinne H .  Rupe's4). In (XI) fallt die Do~~pelbindung untl daniit die 
Exaltation weg, 

Da dieser Wegfall der Exaltation dell I)rehung~4nn der Afolekel 
(rechts bei (X), links bei (XI)) andert, miis- C,, nacli rwhts drehen; 
dagegen kann man aus dem Vergleiche vrm (IX) i m l  (S) niir folgern, 
(lass C,, und C1, z u s a m m e n  nach reelit,< drelien m i i ~ n ,  muss aher 
noch offen lassen, ob jedes fur sich clas tut. 

Vnahhangig vom Vorstehenden ergibt sich Link~tl i thung yon C, 
z. B. auch aus dem Vergleiche von Dihyt l ro- t l ie I ,a in  (STI) niit D i -  
h y ri r o - t h e  b R i n o n (SIII) : 

I )  Exp. Teil S. 1054. 
2, Knorr und TYaentbg, B. 40, 3860 (1907), und ~ n a r  3563 : L.1;; ~ -L 8G0 in Wasser 

fur c = 5,7375; vgl. auch Knorr und Hoerlein,  B. 40, 18b7 (1905), wvie I 'rezotd,  Melber ,  
Sehlesmger, J. pr. [2] 101, 1 (1920). 

,) Kvzorr und Waentzg,  B. 40, 3860 (1907), 11nd zwar 3865 : [~j;; = - 17O fur 
- 40° in Wasser; c unbekannt. 

4 ,  H .  Rupe, A. 327, 157 (1903); 369, 311 (1909); 395, 136 (1912). 

1' c = 5,289 in Wasscr; Cahn, SOC. 1926, 11, 2572: [ o ( ] ~ ;  
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Hier gilt fur [MID: 
Base Hydrochlorid 

Dihydro-thebain (XII) . . . - 844O - 623' ') 
Dihydro-thebainon (XIII) . . - 241O 3, - 171' 4, 

Sowohl beim Dibydo-thebain (XII) wie beim Dihydro-thebainon 
(XIII) ist C, symmetrisch, bei (XIII) ausserdem auch C,; im ubrigen 
sind in (XII) und (XIII) C13, C14 und C, asymmetrisch. Die schwachere 
Linksdrehung von (XIII) gegenuber (XII) ist also bedingt durch den 
Ausfall von C, fiir die optische Drehung, und die Hohe der Differenz 
wird verursacht durch die Exaltation der Drehung von C, in (XII) 
durch die unmittelbare Nachbar~chaft~) der Doppelbindung 6 ,  7. 

Also muss C, im Dihydro-thebain und damit in den Morphin- 
alkaloiden nach links drehen. 

$ 4* c13* 

Jetzt bleibt nur noch der Drehsinn von C1, zu bestimmen. Er 
ergibt sich aus dem Vergleiche des seltenen Morphinalkaloides N eopin 
(XIV),) mit B-Methyl -morphimeth in  (XV), in das es mit vor- 
zuglicher Ausbeute auf der ersten Stufe des Hofmann'schen Abbaues 
ubergeht. Dieses B-Methyl-morphimethin ist sonst nur aus CI - Me t h y 1 - 
m o r p h i m e t h i n  (VI) durch Verschiebung der Doppelbindung 7,  8 nach 
8, 14, z. B. beim Erhitzen mit alkoholischeni Alkali, zuganglich (vgl. 
Tabelle S. 1047), wodurch ein mehrfaches System konjugierter Doppel- 
bindungen entsteht. 

[MID + ;?.Lo HO * CH [MIl1 +11923 HO * CH 
61 

pH. ' . . ;CH'  )jf'H ",CH, 

0 '?C,,>CH 
I I 

0 1'C bCH 
/ / I / \  c=c 14c 1 ,CHz 

/ /I\//' 
C --C I ~ C  hCH, 

/4 I I 
IIC sCH ioCH, /4 121 I * 

""\..:""\, 1 Y '\,I I 
loCH, N-CH, l"CH WH,) ,  

(XIV) Neopin (Robznson)  (XI-) - 31 e t h y 1 - m o r p h i m e t h i  n 

Im Neopin (XIV) ist C14 symmetrisch, fallt also fur die optische 
Ilagegen sind C,, C,, C13 und C, asymmetrisch. Von Drehung aus. 

ihnen drehen nach dem Vorhergehenden C,, C, und C, nach links. 

1) Sksta und Mitarb., B. 54, 1560 (1921): [z]: = - 267O fur c == 1,0127 in Benzol. 
') Exp. Teil, S. 1058. 
3) Skztcc und Mitarb., B. 54, 1562 (1921): [MI: = - 5O0 fur c = 0,8424 jn Alkohol. 

4) Freund, Speyer, B. 53, 2262 (1921): [XI:;= -50,7O fur c = 2,465 in Wayser. 
5 )  H. Rupe, A. 327, 157 (1903); 369, 311 (1909), 395, 136 (1912). 
6) Dobbce, Lauder, SOC. 191 I, 346. - Duyn, Robznson, Smzth, SOC. 1926, I, 903. 
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Neopinbasel) ist in wasseriger LOs~iig optibch inaktir, aber in 
Chloroform dreht sie schwach nach link$. Die Salze dagegen drehen 
in wasseriger Liisung schwach nach recht?, z. B. gilt fur das Hydro- 
chlorid2) in Wasser : 

Also muss C13 im Weopin nach rechts drehcn, und m a r  etwas starker als 
die anderen drei asymmetrischen Kohlenhtoffatonle 5, 6 uncl 9 zusam- 
m e n  nach links. Diese sehr starke Rechtsdrehung von C,, im Keopin 
beruht auf der e~al t ierenden~) Wirkung tler Doppellrindung 8,  14, die 
unmittelbar mit C1, benachbart und ausserllem rnit tler cbinfachen C * K- 
Bindung an C9 konjugiert4) ist; Hilditch5) hat fur I<ohlen~toff-Doppel- 
bindungen gezeigt, dass konjugierte Syareme das I~rehungsvermogen 
solcher asymmetrischen C-Atome stark exaltiercn. rnit derien sie un- 
mittelbar verbunden sind. 

P - R l e t h y l - m o r p h i m e t h i n  (XV) ist stark i~echtsdreliend, z. €3.: 

[MIL, = +540. 

W I T )  
Base6) . . . . . . . . . . .  i-1459O 
Jodmethylat’ ) . . . . . . . .  + 11 92O 

Hier sind C1, und C, symmetrisch und fallen fiir die optibciie Drehuiig 
aus. C6 und C, drehen nach 9 2 und 3 nach links, uiid C,, wirJ exaltiert 
durch das konjugierte System 8, 14, 9,  10, clas seinerseits mit dPm 
Benzolring I konjugiert ist. Diese Exaltation i d  bo betrBchtlichs). 
dass die Linksdrehung von C6 und C ,  durch die Rechtstlrehung von 
C1, zur starken Rechtsdrehung der Molekvl uberkornpensiert wird. 

Das G e s a m t e r g e b n i s  der Darlegungen in 9 1-4 ibt folgendes: 
Von den  funf A s y m m e t r i e z e n t r r n  d e s  I l o r p h i n s  d r e h e n  

d r e i  die  E b e n e  d e s  p o l a r i s i e r t e n  Lii.hte,s n a c h  l i nks  untl 
zwei n a c h  r e c h t s ,  u n d  z w a r  s o :  

( -  c6, ( -  ) c5, (+) c13, (+) c l , 3  ( -  ) ‘<I‘ 

1) (-) Ephedrinbase zeigt eine iihnliche Anotnalie; vgl. Helv. 12, 371 (1929); 

2, Dobbze, Lnuder, Soc. 191 I, 346. - D u y n ,  lfobinsoia, zth, Suc. 1926, I, 903. 
3, H .  Rupe, loc. cit. 
4, Emde, 13. 34, 3224 (1911). 
5 ,  Soc. 95, 331 (1909). 
6, Knorr, Hawthorne, R. 35, 3012 (1902): 1.1 = +438O f u r  L - I ,O in 99-proz. 

’) Duyn, Ilobznson, Smcth, SOC. 1926, I, 903: [ u ]  = +262O fur c -= 0,3 in 90-proz. 

*) Uber die enorme Erhohung des Drehvcrmogens diirch melirf ache  Systenie 

fernere Beispiele: W. Lezthe, B. 63, 1498 (1930). 

Alkohol. 

Alko hol . 

konjugierter Doppelbindungen vgl. Singh und R / Z C / ~ I ~ T L ,  Faraday 26, 347 (1930). 
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Damit ist die K o n f i g u r a t i o n  des  Morph ins  dieselbe wie die 
der einen der beiden Cyclo-halbacetalformen der Aldohexosen (vgl. S. 1037), 
deren funf Asymmetriezentren entweder dem Schema 

( - ) G  (--)CW ( + ) C 3 ,  ( + ) C * ,  ( - ) (A 
oder dem inversen Schema 

(-)C1,  (+)C,,  ( t ) C , ,  ( - ) %  ( - ) %  
entsprechen. Welche von den 32 optisch aktiven Formen der Aldo- 
hexosen das ist, lasst sich noch nicht entscheiden, soweit ich sehe. 
Aber wenn man stereo- und biochemische Grunde kombiniert, scheint 
sich doch wenigstens eine engere Wahl treffen zu lassen. Dazu hoffe 
ich in einer folgenden Abhandlung einige vorbereitende Bemerkungen 
machen zu konnen. 

Pruft man von clieser Basis aus Drehungssinn und Zahlenwerte 
fur die im Vorhergehenden noch nicht besprochenen Drehwerte der Mor- 
phinalkoloide und ihrer Derivate, welche in den am Schlusse zusammen- 
gestellten Abhandlungen enthalten sind, so ordnet sich der uberwiegende 
Teil gut ein; daruber hinaus sind Voraussagen fur noch unbekannte 
Drehungen moglich. Das sei am Beispiele des Thebains gezeigt, als 
des einzigen naturlichen Morphinalkaloides, dessen Molarrotation im 
Vorhergehenden noch nicht erwahnt wurde. 

$ 3.  Thebain. 
C1. Schopfl) hat bewiesen, dass T h e b a i n  die ihm von R. Robinson 

zuerteilte Konstitutionsformel (XVIII) hat, also der Methylather einer 
Enolform des Kodeinons ist : 

[MID - 574' GCOCH, 
I %\? 

"CH -CH 

(XVIII) Theba in  (Schopf) 

C, und C,, sind hier symmetrisch, und, nach 9 1, 3 und 4 setzt sich die 
Molarrotation des Thebains zusainmen aus den Teil betragen von 

C 5  steht unter dem exaltierenden2) Einflusse der unmittelbar benach- 
barten Doppelbindung 6, 7, die mit der Doppelbindung 8,  14 konju- 
giert3) ist. Da C,, und C, entgegengesetzt drehen, kornpensieren sich 

( - ) % $  (+)Cia  und ( - 1 % -  

l)  A. 452, 233 (1927). 
2, H .  Rupe, loc. cit. 3, SOC. 95, 331 (1909). 
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die Betrage, die sie zur Molarrotation btxisteuern, in allevtlings unbe- 
kanntem Masse, aber sicher nicht genau zii h-ull, u i d  es i5t unerheblich, 
ob sie gleichfalls exaltiert sind. Also ist die Diehung von C5 fur die 
Drehung der Gesarntmolekel ausschlaggcbend, und da nach $ 3 C, 
nach links dreht, ist fur Thebain eine bt~traclitliclie Linksdrehung z u  
erwarten. 

In der Tat ist fur Thebain-hydrocliloridl) in wiiisseriger Losung : 
[MI, = - 574”. 

und fur die freie Base2) in absolutem Alkoliol 
[MI, = - 680’. 

Im ubrigeri sind leider gerade fur Tliebainderirate (lie optischcn 
Drehungen vielfach noch unbekannt. So liaben Il’ielond nnd Kotake3’1 
D i h  y d r o - t h e  ba in  (XII) zum N-freien ‘r h e bc  n o n (XIS) abgebaut, 
und dabei zahlreiche Derivate von R’IorI)hinalkaloitlcn c 
gestellt, aber bei keinern die Drehung bestininit. li’iii die meisten 
ihrer Substanzen steht heute die Konstitution zweifelsfrei fest; auf 
Grund der im Vorstehenden erorterten lherlcgungcn habe ich dazu 
den Drehungssinn prognostiziert und die I’rogiioho Herxi  Gcheimrat 
Wielccnd mitgcteilt. Einer freundlichen bl iel‘lichen \litteilung von ihm 
darf ich entnehmen, dass sie fur Thebenon (XIX), fu r  t lni  ich Rccht.- 
drchung vorausgesagt hatte, an dem vou  Kotct7ie hergcbtcllten Prii- 
p r a t e  gepruft wurde4) : 

[MI, = + 23’7 ’. 

/ I 1 
CH,3 0 - C j  IIC 9CHL 

hH-&f\\&( [?ll]L) + 237’ 

(XIX) Thebenon ( I V z t i n i i d )  

Diese Bestatigung der Prognose ist zugleidi eiiic Stdtze fur. clic 
vorstehenden Ableiturigen oder doch miiidwtens fiir tliejenigen Ab- 
schnitte, nach denen C,, und C,, in den ?IIorpliin-Alknloi~en nacli 
rechts drehrn. 

Fur die Richtigkeit der benutzten Konst itritionifoi iiiein  on Robinson 
und Xchopf $ind die Ableitungen in 0 1- 3 (lei tleItklmr icharfste Be- 
weis, ohne dass es aber eines solchen IZewei-e< noch liedurft hatte. 

l) Exp. Tell, S. 1054. 
2, HPwy, Plant Alkaloids, London 1924, 266: [m 
3 j  A. 444, 69 (1925). 
4, Herr T. Munster fand [K]: = + 64,59O fur t = 1.043 111 absolntem Alkohol. 

- - 218,@ in absolutem Blkohol. 
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8 6 .  N-Iso-morphin. 
Aber es gibt auch einige Falle, wo Widerspruche erwachsen. Der 

wichtigste scheint mir der des a-Iso-morphins zu sein. 
Wird im Morphin oder Kodein das Hydroxyl an c6 durch Chlor 

oder Brom ersetzt, so entstehen Chloride oder Bromide, die bei der 
Hydrolyse nicht nur Morphin und Kodein zuruckliefern, sondern da- 
neben auch Isomere davon ergelsen, sodass sowohl vom Morphin wie 
vorn Kodein ausser den naturlich vorkommenden Formen drei weitere 
a,  f l  und y ,  bekannt sind. Ihre Charakterisierung ergibt sich aus fol- 
gender Tabellel) : 

~ -~ 
~~~ ~ 

Schmelzpunkt . . 

3 - Nethylierungs- 
produkt . . . .  

Schmelzpunkt . . 

Oxydationsprodkt . 
Schmelzpunkt . . 

H o f mam'scher Ab- 
bau(2stufig)gibt: 

Die Kodeine geben 
auf erster Stufe 
des Hofmawa- 
schen Abbaiis pri- 
mure Methyl -  
morphimethine: 

Schmelzpunkt . . 

Aus ihnen entste- 
hen mit alkohol. 
KOH sekundare 
Methyl-morphi- 
ine th ine  : 

Schmelzpunkt . . 

[ElD . . . . . .  

[ElD . . . . . .  

[Eln . . . . . .  

[ElD . . . . . .  

[XID . . . . . .  

a-Iso- 
morphin Morphin 

253O I 247O 
-133' 1 -167' 

Kodein Iso-Kodein 
155' 172' 

-135' , - 167' 
Kodeinon 

1870 
- 205' 

3 ,4 ,6-Trimethoxy-  
- p h e n a n t h r e n  

E 

1190 
- 21.10 

P 
134O 

+4380 

^J 
166' 

+- 65' 

d 
113' 

+2840 

182' 
- 216' 

278O 
- 94' 

,llo-y-Kodein y Kodein 

-216' - 9.1' 
y - K o d e i n o n  

174' 

fliissig ' - 1810 

- 25' 
3,4,8-Trimethoxy-  

- p h e n a n t h r e n  

r 
fliissig 
- 1780 

keine 

& 

130' 
- 1200 

keine 
(da bestandig gegen Alkali) 

-- i - 
I 

Beim Illorphin uiid a-Iso-morphin (Kodein und Iso-kodein) steht die 
alkoholisclie Hydroxylgruppe unverandert an  C,, bei ,!?- urid y-Iso- 
morphin (Allopseudo- und Pseudo-Kodein) infolge einer auch sonst 

l) Henry, Plant Alkaloids, London 1924, S. 266, sowie Schryver und Lees, Soc. 
79, I, 566 (1901) und Iinorr, Niirlein, Grimme, B. 40, 3846 (1907). 
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beobachteten gleichzeitigen Versehiebung von I)oppell)indung untl 
OH- Gruppe (h%aus, Wiehnd) an c8. ?Jucli der bi$lierigen Annahme 
d e n  jeweils die beiden Glieder dieser viei. Paare epimer yein in bezug 
auf dasjenige Kohlenstoffatom, das die alkoholisrhe Hydrosylgruppe 
tragt, also in bezug auf C, bzw. C8. 

Trifft diese Annahme in der Ta t  zu. so bcstiinde z. B. zwischeri 
Morphin und a-Iso-roorphin dieselbe Epinierie inbczug auf ein asym- 
metrisches C-Atom mit sekundarer Alkoholgruppe wie zwihchen natiir- 
lichem (-) - Ephedrin und (+) - Pseudo-eplietlrinl). 

Dem widerspricht aber, dass cc-Iso-nioiphin starker nach links 
dreht als Morphin. Denn, da  nach 9 2 bciin Morphin das As>-mmetrie- 
zeritrum C, nach links dreht, musste es h i m  or-I,io-morpliin im Falle 
der reinen Epimerie nach rechts drehen. Also miiiite a-Iio-niorphin 
schwacher und nicht starker nach links diehen als \lorphin. 

Damit stellt sich die Frage, ob die Isomciie zwisrhcn AIorphin 
und a-Iso-morphin, und uberhaupt zwischen den Gliederii tier obigen 
Paare, vielleicht komplizierterer Art sein k:inn. Dtrs wird im Kapitel B 
erortert. Zuvor seien noch einige Bemerkungcn tiher o1)tischc Super- 
position und Konfigurationsbestimmung gcstattet. 

Q 7. Optische Superposition und Ko,rfigumtion sbest iw mu ng. 
In  $ 1-3 wurde die Konfiguration tler Rlorphiiialkaloide, oder 

wenigstens der Drehungssinn ihrer einzelrien hsymmetriezentreri, aus 
dem Prinzipe der optischen Superpositioii oinfach ulgehiaisch ahge- 
leitet etwa so, wie man Gleichungen ersteri Grades mit melireren Un- 
bekannten lost. Fur den ubersichtlicheren Fall der Ephedrine mit nur 
zwei Asymmetriezentren ist das schon f r f i l i e ~ ~ ~ )  geschehen. 

Ich glaube damit erstmals das Prinzip tler optisc.hcn Superposition 
zum Zwecke der a b s o 1 u t e n Konfigurationsbestimmung fiir kompli- 
zierte Biomolekeln ausserhalb der Zuckergi uppe ausgeviertet zu  haben. 

Es bestehen aber weitverbreitete Bedcriken gegen das Prinzip tler 
optischen Superposition. I n  seiner klassiichcn F o i ~ n  gilt es nur fiir 
die Stereomeren ein und derselben Substarix, also fiir ciii und dieselbe 
Konstitutionsformel, und ist dann weiter iiichts a19 der algebraische 
Ausdruck fur Spiegelbildisomerie : Da die Glictler eiiies Antipotlenpaares 
im Drehungsbetrage numerisch gleich Pint I ,  und nur iiii \'orzeichen 

Helv. 12, 368 (1929). 
2, Helv. 12, 365 (1929). Wer den Begriff Konfiguration xuf die fiktive raumliche 

Atomanordnung beschrankt wissen will und seinen Zusa rnnienhang init, drm Drehungssinne 
als nicht erfassbar betrachtet, wird nicht damit einvcrstanden sein, dass ich vorlaufig 
das Wort ,,Konfiguration" als synonym mit ,,Drehungssinn der oinzrlnen Asymmetric. 
zentren" benutze. Die Diskussion des Zusammenhangs z.ivischen Drehungssinn und realer 
raumlicher Anordnung ist in anderem Zusammenhange beabsichtigt, wenn die experi- 
mentelle Basis geschaffen sein wird; bis heute ist duii'uer so gut  wic nichts bekannt, 
vgl. Helv. 12, 363 (1929), Snm. 2.  
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verschieden, muss aus primitiv algebraischem Grunde bei Substanzen 
mit mehreren Asymnietriezentren die Summe der Drehungsbetrage 
aller Stereomeren zusammen gleich Xu11 sein. Daraus folgt mit an 
Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit, dass das optische Drehver- 
mogen einer Molekel sich additiv zusammensetzt aus den Einzel- 
drehungen ihrer Asymmetriezentren (optische Superposition). 

Aber ich ziehe aus dem Prinzipe der optischen Superposition fur 
den Zweck der Konfigurationsbestimmung Schlusse nicht nur zwischen 
s t ruk tu r iden t i sche~ i ,  sondern auch zwischen strukturungleichen, wenn 
auch struktur a h n l i c h e n  Substanzen. Das ist eine Extrapolation des 
klassischen Prinzips der optischen Superposition, und man setzt sich damit 
der Fehlermoglichkeit aus, die jeder Extrapolation anhaftet. Die 
Fehler, die dadurch entstehen, konnen verschwindend klein sein oder 
betrachtlich. Im ersteren Falle darf man sie vernachlassigen, weil es 
sich bei Konfigurationsbestimmungen stets um grobe Differenzen, 
namlich um Sprunge ahnlicli wie bei Molekulargewichtsbestinimungen 
oder Normalgewichtsbestimmungen handelt. Wie weit die Extrapolation 
generell zulassig ist, ist eine offene Frage statistischer Art. Da die Extra- 
polation in den bisher behandelten Fallen zu vernunftigen Ergebnissen 
fuhrte und sogar Voraussngen ermoglichte, halte ich sie fur in diesen 
Fallen zulassig, weil nur mit geringem Fehler behaftet. 

Es empfiehlt sich meiner Meinung nach sogar, j e de  Konfigurations- 
bestimmung zuerst analog der in 8 1-5 befolgten Methode zu beginnen. 

Die Schwierigkeiten liegen namlich nicht in der Unkenntnis iiber 
die mathematische Funktion, in der die Abhangigkeit der Molarrotation 
vom Drehvermogen der einzelnen Asymmetriezentren auszudrucken ist. 

Vielmehr darf man fur Zwecke der Konfigurationsbestimmung, urn 
es nochmals zu sagen, diese Funktion mit hinreichender Genauigkeit 
sls additiv, schlimmstenfalls als vektoriell additiv betrachten, und muss 
die Schwierigkeiten in erster Linie auf experimentellem Gebiete suchen : 
Es gilt, Drehwerte i i be re ins t immender  Z u s t a n d e  zugrunde zu 
legen, also kommensurables Zahlenmaterial zu beschaffen. Extrapoliert 
man auf strukturungleiche, aber strukturahnliche Substanzen, so muss 
man sich uber den jeweils moglichen oder wahrscheinlichen Extra- 
polationsfehler Klarheit verschaffen. Es hangt vom Einzelfalle ab, ob 
man ihn wie in der Ephedrin- und in der Morphingruppe vernach- 
lassigen darf l). 

Jedenfalls ist es gewagt, bei einem so ubergeordneten Prinzip wie 
dem der optischen Superposition aus Widerspriichen, die bei seiner 

l) Die Chinaalkaloide sind ein ahnlich gutes Beispiel fur die Brauchbarkeit 
der Methode wie die Morphinalkaloide; obwohl ihre Konstitution durch die abschliessen- 
den Arbeiten Paul Babe’s schon uber zwei Jahrzehnte bewiesen ist, steht die vollstandige 
Konfigurationsbestimmung noch aus. Einc Vorarbeit dazu hoffe ich in der nachsten 
Mitteilung bringen zu konnen. 
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Anwendung auftreten, die Folgerung zu zielien, dicbcs Prinzip sei falsch, 
ehe man nicht den Beweis erbracht hat, tla3s 

a) sich die benutzten Zahlenwerte auf uberein5tiinmende Zustande bezichen, und 
dabei nicht auf undefinierte Gemische von Stereo- oder Strukturisomeren; 

b) keine ins Gewicht fallenden Extrapolationsfehler begarigen sind. 
Diese Fortlerungen scheinen mir not.11 in k h e m  eiiizigeii Falle 

erfullt zu sein, wo das Priiizip der optischcii Sitperposition angegriffen 
wurde. 

Es Iasst sich vielmehr vorausseheii, dass es :jich ali die einzige 
Kontrollmoglichkeit fur Konfigurationsbestirnmung.cn hcrausstellen w i d ,  
die unabhangig ist sowohl von chemischeii Folgerungen iiach Art der 
sterischen Reihen, als aueh von modellmdsiigen Retrachtungen. 

I m  besonderen sind ja raumliche Betri~clitiuigcn irgentlmelcher Art 
fur Anwendung des Prinzips der optiselmi Superpo-itioii zur l i on -  
figurationsbestimmung nicht erforderlich his zu dem Punkte, wo man 
den Drehungssinn der einzelnen Asymme:ric.zenti.cn durcli chemisehe 
Formeln im zwei- oder dreidimensionalen LEaunie darstcllen will, 

B. SpannungstheoriP. 

Irifolgedesseii konnte es auch in1 Kapittil A Lm1)erucksiclitigt bleiben. 
dass bei den Rforphinalkaloiden eamtliclie abyinirieti 
stoffatome in Ringe eirigegliedert sind untl i i ic  lit in offei 

Aber fur die in 8 6 aufgeworfene Frage naeh dcr Iioniciic zwischen 
Rlorphin und a-Iso-morphin scheint man 1 dumliche IZctixchtungen zu 
Hilfe nehmen zu mussen. 

Hier gilt ctwa folgendes : 
Atome unti lfolekeln sind im Raume kcine $tztii.en Ckl)ilde kon- 

stanter Form, sondcrii Wirbelsysteme ctibliretwter Teilc1it.n positiver 
und nega tiver Ele k trizi ta t . 

Bci denjeiiigen Rlolekeln, die vollstandiq niitcinancler itlentiqch sind 
Ijis auf den einzigen Unterschied, dass dicl c3iiie h r t e  (lie Ebene deb 
polarisierten Lichtes nach links dreht und (lit. antlcre nach reelits, untl 
zwar unter gleichen Bedingungen urn geniiu den glcirlieii Retrag, also 
hei optischen Antipoden enantiostereomerei. Verl)iiitlungen. ti1 tingt sich 
der Vergleich auf mit dem Links- und Recli tc-Dial1 ~:lcic.likalil,riger Gc- 
schosse gleicher Fertigung. 

Aber es ist unbekannt, was an  diesem T (qleiclic 1 1 1 ~  Seliw-arze trifft. 
Zwar hat  W .  Kuhnl) fundamentale 14’01 tstihiitt e in tler php ika -  

liwhen Deutuiig des optischen DrehvernioqeiiJ eiwiclit ; ci hat desseii 
Zusammenharig als zirkularer Doppelkmcljung mit deni C’otton-Effekt 
als zirkularem Dichroismus erkannt, den .\iii3olropi(.faktor eingefdhi t ,  
die Rotationsdispersion besser verstehen qeleliit 1 w r  allem ein 
einfaclies h4odell gekoppelter SchwingungcJii fiir opt ivhe Ihelr- 

l) H. 63, 190 (1930). - Faraday 26, 313 (1930) - I’hysik. Zeitschr. 31, 674 (1930). 
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vermogen angegeben und ausgewertet. Aher die moderne Atomphysik, 
soweit ich ihrer Entwicklung zu folgen vermag, ha t  fur raumliche Vor- 
stellungen wohl noch kein befriedigendes Elektronenmodell des Kohlen- 
stoffatoms uiid sicher noch nicht des asymmetrischen Kohlenstoffatoms 
entwickelt, bei dem mail ja a priori widergleiche Deformationen von 
Elektronenbahnen bei Enantiostereomeren annehmen mochte. 

Also bleibt man vorerst auf Hilfsvorstellungen angewiesen, bei 
denen man gerichtete Valenzen, Lage der Atome im Raum, sowie die 
verschiedene Entfernung der Atome in der Molekel beniitzt. Julius 
Brent1) hat  mit Recht betoiit, dass hierauf gegriindete Erklarungen 
auf vie1 weniger sicherem Fundameiite stehen als die Deutung der 
optischen Isomerie durch molekulare Dissymmetrie. Das schliesst ein, 
dass Folgerungen aus dem Prinzipe der optischen Superposition den 
Vorrang haben \-or Folgerungen aus jenen Hilfsvorstellungen. 

Die Atomphysik scheint sich in der Richtung cler chemischen 
Hilfsvorstellung zu entwickeln, welche die Namen voii Le Be1 und uan't 
Hoff tragt : ,,Die Kohlenstoffvalenzen kommen in cler Richtung der 
Ecken eines dem Kohlenstoffatom umschriebenen regularen Tetraeders 
zur Geltung, also unter einem Winkel von l l O o . "  

Das ist zugleich die Grundlage der S p a n  n u n g s t h e  o r  i e von 
A. 2). &eyer2) : ,,Die Richtung der chemischen Valenzeii des Kohlen- 
stoffatoms kann abgelenkt werden. Das hat  aber eine Spannung ziir 
Folge, die mit der Grosse der Ablenkung wachst. Am kleinsten ist die 
Ablenkung im Fiinf- und Sechsring; diese beiden Ringe werden am 
leichtesten gebildet und am schwersten gesprengt." 

Vom Xtandpunkte der Spannurigstheorie aus befriedigt es, dais 
der Abschluss der Konstitutionsforschung fur die natiirlichen Morphin- 
alkaloide, die sich im Organismus der lebenden Pflanze3) unter so 
milden Bedingungen bilden, den Beweis erbracht hat, dass sie aus 
lauter Funf- und Xechsringen bestehen, wahrend lange auch anders- 
gliedrige Ringe angenommen wurden. 

Die fur raumliche Vorstelluiigen einfachste Annahme ist, die Mittel- 
lage cler Atome in diesen Ringen sei derart, dass die einzeliien Riiige 
ah  eben zu tlenken sind, obgleich diese Anordnung eine gewisse Ab- 
lenkung der Valenzsichtungen erfordert, und zwar eine geringe beim 
Furifsing, eine etwas grossere beim Sechsring. Es fragt sich, ob daiiri 
samtliche Ringe, z. B. beim hlorphiri (I, II), ein und derselben Ebene 
angehbren, oder oh und wie sie gewinkelt sind. 

Konstruiert man die Konstitutionsformel (I, 11) des llorphins am 
Modell mit ebenen Ringen, so verhindert das q u a r t  a r e  asyinmetrisclie 
C-Atom 13, das in allen natiirlichen Uorphinalkaloiden enthalten ist, 

l) Wiillner-Festschrift, S. 99 (1905). 
2, B. 18, 2277 (1885). - W. Hiickel, der gegenwartipe Stand der Spannungstheorie, 

3, N iturwissenschschaften 18, 599 (19>0). 
Berlin 1927, bei Bornt raeger .  
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samtliche Ringe in einer und derselben Ebene untc>rzul i i  irigeii. Zwei 
Ebenen sind dagegen iiotig und hinreichencl, und zwar entweder nach 
Schema A oder nach Schema B: 

IV 

I 
32it anderen TVorten: Bei der Voraus,\et zung clwner Ringe (oder 

auch hei der Projektioii nichtebener Ringt\ iri je-eine niit t lerd Ebene) 
ist entweder Ring I11 oder Ring V angiilar gestcllt gegcn die ge- 
meinsame Ebene der vier andercn Ringe. 

Wird dagegen das quartare asymmetiische I~olileri~toffatoni 13 
zymmetrisch, z. B. irn Apomorphin (111) o(ler hlorphothetiain (IV), so 
lassen sich samtliche funf Ringe am Model1 hi derielben Eberie anorclnen. 

Zwischen A uiid B zu entscheiden, sche ich ziir Zeii nocli keine 
Jloglichkeit fur den Chemiker. Er wird geneigt sein, fur (lie Mittellage 
der Ringe des Phenanthrenskelettes gemas-. A ein imtl d i e d b e  Ebene 
anzunehmen, und die Seitenkette 15, 16 (init der Aniinofunktiori) als 
aus der Ebene herausragend sich zu denken. Dann warc die Ebene 
tles Piperidinringes V gewinkelt zu der Ebene der Ririgc I. 11, 111, IV  
tles Phenanthrenoxyds, und die beiden El)enen sclinitten \ich iu der 
. . S t e r e o a c h s e "  13 ,14 ,  9. 

Die L4nrvendung der Spannungsthcoric in ihrer 1,cgiilflicli ein- 
faelisten, von Raeyer benutzten Form hdtc. dann nocli keine andere 
Isomeriemoglichkeit fiir Morphin und a-Iso-morphiii \vie clic der Epi- 
merie, und liessc fiir a-Iso-morphin den TYi(lei 5piucli zii tleni bestehen, 
was man aus der Anwendung des Prinzips (Ler optiichcn Supelyosition 
folgern muss (vgl. $ 6). 

Aher diese einfachste Form der Spannuiigstheoi ic ist unzureiclientl ; 
die generelle Annahme von ebenen Ringen hat sich sclioii in einer Reil-ie 
von Fallen als unzutreffend erwiesen und i%t, mintlertens bei alicycli- 
schen Ringen, iiur eine erste Annaherung aii (tie J\'irklichkeit. Infolge- 
(lessen bestehen in den Molekeln der Morphinalkaloitle niit holiei Walir- 
hcheinlichkeit schon aus Analogiegrunden no( h fciriei e Diffci c~izierungen 
als die soeben besprochene Winkelung der Hcitenket t e .  

Die liier vorliegenden Miiglichkeiten allc zii rliikutieren lie@ nicht 
in1 Rahmen clieser gbhandlung. Ich bescliranke iiikli vielnielir auf 
den Ring 111 tler Morphine und Kodeine, dt>r an C, Lzw. C', die alko- 
lioliiche IIydruxylgruppe tr&gt. Er ist ein Tetralip~b.cJ-i,eiizoliing mit 
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nur einer Doppelbindung. Die theoretischl) durch diese Doppelbindung 
verursachte Moglichkeit der cis-trans-Isomerie nach Art der Fumar- und 
Rlaleinsaure ist zwar bis jetzt bei Tetrahydro-benzolderivaten noch nicht 
verifiziert worden, aber J .  Br.edt2) hat a18 erster darauf hingewiesen, 
dass das Tetrahydro-benzol ebenso wie das Cyclohexan, wenn auch nur 
teilweise und beschrankt, um die Tetraederachsen drehbar3) ist. Also 
sind die b eid e n spannungslosen Normalkonfigurationen, die Xachse4) 
fur das Cyclohexan annimmt, namlich Wannen- und Treppen-Form, 
auch fur Ring I11 des Morphins denkbar, und zwar um so eher, als 
hier der Tetrahydro-benzolring nicht isoliert, aondern mit anderen 
Ririgen verkniipft ist. I n  dieser Richtung liegt also eine bisher nicht 
diskutierte Moglichkeit der Isoinerie zwischen Morphin und a-Iso- 
morphin ausser oder neben der Epimerie. 

Ich muss mich fur jetzt damit begnugen, diese eine neue Moglichkeit 
gekennzeichnet zu haben. Die Frage ist experimenteller Behandlung 
zuganglich, und ich hoffe spater daruber berichten zu konnen. Dann 
wird sich auch Gelegenheit bieten, die exaktere Konstruktion des Raum- 
modells der Morphinalkaloide mit spannungsfreien Kohlenstoff-Modellen 
nach Goth zu erortern und auf die stereochemischen Uberlegungen ein- 
zugehen, die Cl. Sch0pf5) auf Grund der Spannungstheorie uber die 
Rlorphinalkaloide vor einigen Jahren mitgeteilt hat. 

Fur Praparate bin ich zu bestem Danke verpflichtet: Herrn Prof. Schopf-Darm- 
stadt, der Chemischen Fabrik E. Illerck, Darmstadt, der F.  Hoffrnann-La Roche & Go., 
A.-G., Basel, und besonders der C. TI. Boehringer & Soh% A.-G., Niederingelheim. Ohne 
diese wirksame Hilfe ware es mir als Einzelnem kaum moglich gewesen, diese Abhand- 
lung innerhalb nutzlicher Frist zu beenden. 

Experimenteller Tei l .  
~orphin-hydrochlorid,  C1,H1903N, HCl, 3 H20, ist gemass den An- 

forderungen der modernen Arzneibucher in solcher Reinheit im Randel, 
dass man die Fabrikate der fuhrenden Alkaloidfirmen fast als optiscli 
rein betrachten darf. 

Hurries, Lehrbuch der organischen Chemie von Meyer-Jacobson II, I, 776 (1902). 
2, A. 437, 7 (1924). 
3, Von den grundlegenden Postulaten der klassischen Stereochemie. namlich : 

1 ) Prinzip der ungefahren Konstanz der Atomabstande; 
2) Prinzip der ungefahren Konstanz der Valenzwinkel; 
3) l’rinzip der freien Drehbarkeit, 

darf heute das erste als experimentell wohlbegrundet gelten, das zweite als in erster An- 
naherung wahrscheinlich gemacht, und das dritte als problematisch; vgl. K.  L. Wolf, Fara- 
day 26, 315 (1930), und L. Ebert, Leipziger Vortrage I929,44, sowie L. Meyer, Z. angew. 
Ch. 43, 747 (1930). Es ist vorauszusehen, dass in einigen Jahren der jetzt mangels ent- 
gegenstehender experimenteller Tatsachen als fast souveran angenommene Geltungs- 
bereich des Prinzips der freien Drehbarkeit erheblich eingeschrankt sein wird. 

4, B. 23, 1363 (1890); Z. physikal. Ch. 10, 203 (1892); II, 185 (1893). 
5, A. 452, 211 (1927); 458, 148 (1927). 
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18 [aID = -97,9O fur e =  1,2752 in Wasscr; also: [MI,, = -370O. 

0,3172 g Subst. verloren in  8 Stunden bri 110" 0,0462 g 
C,,H,,03NC1, 3 H,O Ber. H,O 1 1 , 4 5 O  

Gef. ,, 14,57( 

h'odein-hydl.ochlorid, C18112103iY, HCl , 2 l120. 
[XI: = -108,3O fur c = 2,127 in Wasser; 

18 [%IlD = - 107,5O fur c = 2,1918 in W s  

C,, H,,O,NCl, 2 H,O 

r, : h o :  : - 402O. 

0,5290 g Subst. verloren in 24 Stunden bei 110" 0,04i2 g 
Ber. H z O  9 . 6 9 O , ,  
Gef. ,, 8,92(>,, 

Tlzebain-h~cll.ochlolid, C,,H2,03S, HC'l , H,O. 
[ag = - 157O fur c = 3,7998 in Wasser, al3o: [>I],) = - 574O. 

1,1052 g Subst. gaben 0,4338 q AgC1 
0,7510 g Subst. gaben 0,2968 L: AgC'1 
C,,H,,O,KCl Ber. C1 9,70°,, 

Gef. ,, 9,71; 9,789, 

gpomol.phin-hydl.ochlolid, Cl7HI7O2K, I LCI. \\'etlei* die Arznci- 
I-luclier noch die Spezialwerke uber Alkaloide entliiiltoii Angabcn uber 
d a i  optische Drehvermogeri des Apornorphiiir. Pschorr. Jaeclcel, Fechtl) 
fanden [XI: = - 30,5O, Xchroff2) [XI :  = - 30°,  I)eitley fii7. c = 2,O in 
ITabser. Ich fand [K]: = - 49O fur c = 1,5314 in Ira 

[ill], = - 149'. 

,1_2orphothebain-hydrochlorid, C 1 8 1 1 1 g 0 3 ~  , TICl. !Jorphothebaiii ist 
inindestens so empfindlich gegen Oxydanticw nie  -11 )oniorphin, beides 
Aniinophenole. Die tiefgrune Farbung, die wiik iige Lc),iingen von 
~4oipliothebain-hydroc.hlorid zcigen, beruht iiic>lit unf 1Ialochromie, uncl 
ebensowenig die orangerote Farbung, die 501('11e 1,o~urigrii auf Zusatz 
\-on Xalzsaure aimellmen. Denn verwendet man lnft fieieh \\'asser zum 
Loaen, und schiitzt die Loslingen vor Lufi, h o  bleilien (lie Firbungen 
aus, und in Beruhrung mit Luft, besonderh in der IT7,irine. htellen sich 
die Farbungen auch bei anfangs farblosen I hu i igen  ein. *llso handelt 
es sich urn Oxydationsvorgiinge und iiicht uin H a l o c  limnlie. -- Zum 
[Trnkrystallisieren voii ~~oiphothebain-hydiocliloritl ist e tv  it die zwei- 
hundertfache Gewichtsmenge siedenden 95-1)rw~. A41kohol~ eriorderlich. 
- Das optisehe Drehvermogen des ~lorI'hotlie1)aiii. whe 
ubersehen wordeii zu sein, wenigstens farid itli iii tier Li 
Angaben dariiber. Bei der Bestimmung imtl icli iiikhc Erwartung 
IJcstatigt, class die Molarrotation gleichsinnig uncl 2leicBli pi oss ist wie 
die tles Apomorphins : 

[ a ] ~  = -43,6O fur c = 0,6991 in Wasser. also: [MJ, = - l l t j "  

0,1690 g wasserfreie Subst. gaben 0,0755 g X=c'I 
C,,H,,O,NCl Ber. C1 10.BRO~ 

Gef. ,, 11,05°0 

l) €3. 35, 4383 (1902). 2 ,  Suddeut. -4poth. Ztg. 69, 50.5 (19-3'3). 
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Kodein-jodmethylat, C1,Hz103N, CH3J. Man lost 6,4 g Kodeinbase, 
C1,HZ1O3N, H,O , bei gewohnlicher Temperatur auf der Schuttelmaschine 
in 8 g Methylalkohol, versetzt mit 5 g Methyljodid und laisst einige Tage 
im Eisschranke stehen. Das Jodmethylat scheidet sich wasserfrei in 
farblosen glanzenden Krystallen aus, Ausbeute 9 g. Den Rest fallt 
man aus der Mutterlauge rnit wasserfreiem Ather und krystallisiert die 
gelbliche Fallung aus Wasser um. Durch Umkrystallisieren aus Wasser, 
in dem das Jodmethylat bei 15O etwa 1 : 40 loslich ist, erhalt man sie 
in schonen farblosen Krystallen mit 2 Mol €IzO. 

[a], = - 82O fur c = 1,0691 (wasserfrei) in Wasser, also [MI,, = - 362O. 

Schrywer und Lees1) fanden [a]= = - 79O. 

C,,H,,O,NJ Ber. J 28,11% 
Gef. ,, 28,18% 

20 

0,6725 g wasserfreie Subst. gaben 0,3514 g AgJ 

6-Acetyl-morphin-hydrochZoria, C1,H1,O,N(O . CO - CHJ, HCl. Nach 
Wrightz) ,  Beckett und Wright3),  sowie W .  Uanckwortt4) und E. Merclc5) 
existiert Monoacetyl-morphin in zwei Modifikationen, cr und ,!I. Beide 
Formen entstehen nebeneinander durch Hydrolyse von Diacetyl-mor- 
phinbase rnit siedendem Wasser; die a-Form ist auch in den atherischen 
JIutterlaugen von der Herstellung des Diacetyl-morphins aus Morphin 
rnit Essigsaure-anhydrid nachgewie~en~) und bildet sich beim Erhitzen 
von Morphin rnit Eisessig 3); die /?-Form 3, 9 wird dargestellt, indem 
man wasserfreies Morphin rnit Essigsaure-anhydrid im molekularen 
Verhaltnisse funf Stunden lang auf looo erhitzt. 

Es  wird angenommen4), ist aber unbewiesen, dass die a-Form den 
Acetylrest am alkoholischen OH, also am Kohlenstoffatom 6, dagegen 
die /?-Form am phenolischen OH, also am Kohlenstoffatom 3 tragt; 
die cr-Form gibt die Eisen(II1)chloridreaktion auf Phenole5), wahrend 
von der sehr ungenau bekannten ,%Form Reaktionen nicht mitgeteilt 
sind. Nach meinen noch niclit abgeschlossenen Versuchen enthalten 
aber wahrscheinlich beide Formen den Acetylrest am alkoholischen 
Hydroxyl, also am Kohlenstoffatom 6; unter Vorbehalt nehme ich an, 
dass die cr-Form zum Morphin, die /?-Form zum a-Iso-morpliin gehort. 

Fur  die Zwecke der vorliegenden Allhandlung kommt nur die 
a-Form in Frage, die schon immer dem Morphin zugeordnet worden ist. 
Man erhalt sie in guter Ausbeute neben der /?-Form, wenn man Di- 
acetyl-morphin-hydrochlorid in 40-proz. wasseriger Losung zwolf Stun- 
den lang auf looo erhitzt. I n  dieser Zeit ist die ISydrolyse so weit vor- 
geschritten, wie der Abspaltung von einem Acetylrest je Molekel Di- 
acetyl-morphin entspricht. Man kuhlt dann sogleich auf Oo, verdunnt 

I-) SOC. 79, I, 566 (1901). 
2, SOC. 27, 1033 (1874). 
3, SOC. 28, 312 (1874). 
;) Arch. Pharm. 228, 572 (1890). 
5 )  Arch. Pharm. 237, 214 (1899). 
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mit der doppelten Menge Eiswasser, wobc4 sic11 tlas ichwerlosliclie 
Hydrochloritl der a-Form in schonen seidc'ngl8iizentIen Nadeln aus- 
scheidet, saugt ohne Zeitverlust ab und m;ischt init Eiywasser nach. 

Man erhalt so das cc-Acetyl-morphiri-hy~lroclilori~~ mit Krystall- 
wasser, in Wasser bei 15O etwa 1 : 50 liihlich. 

0,9552 g lufttrockene Subst. verlorcn in 2 Stunden bei 110" 0,1021 g 
Cl,H,,04NCl,, 3 H,O Ber. H,O 9,95", 

Gef. ,I 10,71", 

Das Hytlrochlorid lasst sich aus etwa der zwanzighic~henien Menge 
heisseni Wasser irn wesentlichen unzerset z t  u m k q  stalliiicreii. 

[ a ] ~  = - 163O fur e = 0,6501 (wasserfrei) in Wasser, also: [MIn 
0,2002 g wasserfreie Subst. gaben 0,0781 g AyCl 

C1,H,,04NC1 Ber. C1 9,T5C', 
Gef. ,, 9,B5°, 

- 593O 

Diacetyl-?nolphin-hydroch~o~i~ Cl,H1701 (0 * CC ) * CI1J2, HCl. ni- 
acetyl-morphin-hydrochlorid ist als Heroin. liytlroclilor. in der wasser- 
freien Form in1 IIandel; es zieht leicht etmas 'CI-asm ail< cler IJuft an. 

en [.ID = - 150,4" fur e = 2,7906 in Tl'nsser, 

[a]:: = - 153" fur c = 1,1699 in Wnsscr 

beides fur wasserfreie Substanz, also im Mittel : 
[MI, = - 619' 

L)ip~~pio?l ,yI-molphin-hydr~~hlorid,  CliIIliOK(O * ('0 . ("&J2 , HCI. 
Das Salz ist ebenso wie die freie Base in (lcr Litemturl) a l h  amorpher 
Firnis beschrieben. 

Reine Dipropionyl-morphinbase krybtallisiert aber iiu\ Apeton, Essig- 
ester oder absolutem Alkohol in schonen f:wl h e n .  anscheincnd mono- 
klin-hemimorphen Krystallen vom Smp. 10'7"; es ist -\vietler.holtei Um- 
krystallisieren aus Aceton notig, um den Schnielzpunkt \Tun 99-100* 
auf 107O zu steigern. 

[ a g  = - 172,6" fur c = 0,8724 in absolutem Alkohol, dalier: LM],, -- - 685" 

[a]',"= - 168,9" fur e = 1,0115 (bezogen auf Basc; 0,2520 g in 6,40 om3 
0,l-n. HCl [statt 6,34 cm3] gelost und mit \Vasser aufpefullt), also: 

[&l& = - 671" 
4,477 mg Subst. gaben 11,465 mg CO, iirid 2,710 lug H,O 
4,220 mg Subst. gaben 10,750 mg CO, und 2,625 irig H,O 

Gef. ,, 69,84; 69,48 ,, 6,77; 6,967" 
C,,H,,05PU' Ber. C 69,48 tI 635'3" 

Lost man die Base in Essigester und iieutralisii-rt mit atheiidier 
Salzsaure gegen Kongo, so fallt das Hydi  ocshloritl als wlion weissei 
Krpstallmehl aus ; Smp. unscharf 210O untcbr Rot farbung. Die optisclie 

l) Hesse, A. 222, 206 (1884). - E. Merck, Arch. Pharm. 237, 214 (1899). 
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Molardrehung eines solchen Praparates ist niedriger als die von reiner 
in der berechneten Menge wasseriger Salzsaure gelost : 

[ci],, = - 142O ( -  146O) fur c = 4,1334 (4,4452), bezogen auf wasserfreies 
Hydrochlorid, in Wasser, also [MI, = 613O ( -  633O). 

0,6019 g wasserfreie Subst. gaben 0,1992 g AgCl 
0,4338 g wasserfreie Subst. gaben 0,1413 g AgCl 
0,6826 g wasserfreie Subst. gaben 0,2240 g AgCl 

22 

C2,H2,0,NC1 Ber. C1 S,l8% 
Gef. ,, 8J9; 8,06; 8,12% 

Wasserfreies Dipropionyl-morphin-hydrochlorid zieht ebenso wie 
Diacetyl-morphin-hydrochlorid aus der Luft Feuchtigkeit an, ohne sich 
auf einen bestimmten Krystallwassergehalt einzustellen ; die Wasser- 
aufnahme hangt vom Feuchtigkeitsgehalt der Luft ab und entspricht 
etwa 1,5 Mol Wasser an Regentagen. 

0,7965 g wasserfreie Subst. nahmen an der Luft zu bis 0,8448 g 
0,7620 g wasserfreie Subst. nahmen an der Luft zu bis 0,8103 g 

C2,Hz7O5HCl, 1,5 H,O Ber. H,O 5,83% 
Gef. ,, 5,76; 5,96% 

Nach E. Merckl) zersetzt sich Dipropionyl-morphinbase beim 
Kochen mit Wasser wie das Diacetyl-morphin u. a. in eine entsprechende 
a-Monopropionylverbindung, die in jeder Beziehung der a-Acetylver- 
bindung ahnelt; Kennzahlen fehlen. Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, 
durch Hydrolyse von Dipropionyl-morphin-hydrochlorid das zuge- 
horige relativ schwerlosliche Hydrochlorid des a-Propionyl-morphins 
herzus tellen. 

Uber die Kinetik der Hydrolyse von Diacetyl- und Dipropionyl- 
morphin, a- und B-Acetyl- und Propionyl-morphin, sowie anderen Acyl- 
morphinen, untl die Produkte der Rydrolyse hoffe ich spater ebenso wie 
iiber das Entsprechende in der Kodeingruppe berichten zu konnen. 

Dihydro-Kodein, Cl,H,,O,N. Das Bitartrat, CI8Hz3O3N - C,H,O, * H,O 
ist als Paracodin,) im Handel. Man verwandelt es in die freie Base, 
indem man 46,9 g (0,l Mol) heiss in 100 g Wasser lost, die Losung 
in einen Kolben gibt, der 6,9 g reines Kaliumcarbonat enthalt, und 
das Gemisch eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, bis sich das 
Kaliumbitatrat ausgeschieden hat. Man fugt 200 g starken Alkohol 
hinzu, lasst iiber Nacht im Eisschranke stehen, saugt ab, entfernt den 
Alkohol im Vakuum auf dem Wasserbad und lasst im Eisschranke kry- 
stallisieren. 

Die Base hat keinen scharfen Schmelzpunkt, obwohl sie im Vakuum 
kein Wasser abgibt; sie beginnt gegen 40° zu sintern und ist bei 68O klar 
geschmolzen. Sie ist sehr leicht loslich in Wasser und in Alkohol. 
Das B i t  a r  t r a  t zeigt : 

[.I:= - 67,1° fur c = 4,7712 in Wasser, 

l) Arch. Pharm. 237, 216 (1899). 
2) Klemperer- Rod, Arzneiverordnungslehre, Berlin 1929, S. 543. 

67 
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also nach Elimination der Drehung der Wc' msaure : 
[MInlu = - 588" fur c = 3,245, bezogen auf Base; 

Die Base: 
23 [ccIIIu = - 152' fur c = 3,814 in Wasser, also [MI,,== - 459" 

Dihydro-thebain. 0,3920g freie Base murden in 13,O ern3 0,l-n. Salz- 
saure gelost und zu c = 1,5731 (bezogen auf Base) mit M'asser auf- 
gefiillt : 

[ C C ~  = - 197,8"; [MI,, = - 623'. 

Hibliographie.  
(Die hauptsachlichen Veroffentlichungen mit zahlenmassigen Bngaben uber das 

Drehungsvermogen von Morphinalkaloiden und ihren Derivaten sind nach strukturellen 
Gesichtspunkten geordnet wie die Zusammenstellung der allgemeinen Morphinliteratur 
yon Gulland und Robinson, Xoc. 123, 996 (1923), und abgeschlossen mit Ende 1929.) 

I somere  Morphine u n d  Kodeine ,  Halogenomorphide  u n d  -kodide .  
Hesse, A. 176, 191 (1871); Merck, Arch. Pharm. 229, 161 (1891); Schvyver und Lees, 
Soc. 77, 1024 (1900); 79, 563 (1901); Lees und Tutilz, SOC. Proc. 22, 253 (1906); Lees, 
Soc. 91, 1408 (1907); Knorr und Htirlein, B. 39, 4409 (-1906); 401, 376, 2032, 3341, 4883, 
4889 (1907); 41, 969 (1908); Know und Roth, B. 40, 3355 (1907); l inorr ,  Horlein und 
Grimme, B. 40, 3844 (1907); Ach und Steinbock, B. 40, 4281 (1907); O p p & ,  B. 41, 975 
(1908); Knorr, Butler und Horlein, A. 368, 305 (l908j; Speyer und Itosenfeld,  B. 58, 
1110 (1925); Halls,  J. Biol. Chem. 71, 543 (1927); h i l s  und Wolff, C'. 1929, I, 1697. 

Morphimeth ine ,  Methyl - rnorphimeth inc  : Ilesse,  A. 222,203 (1884); Schryver 
und Lees, Soc. 79, 563 (1901); Knorr und Smiles, B. 35, 3009 (1902); Iinorr und Haw- 
thorne, B. 35, 3012 (1902); 37, 3494 (1906); Knorr und Horlein,  B. 39, 4112 (1906); 
Vongerichten und Hubner, B. 40, 2827 (1907); Psehurr, Dickliiiuscr und d'dvis, B. 44, 
2633 (1911); Knorr und Roth, B. 44, 2754 (1911); Ftrltis und IIecrko, 11. 43, 255 (1923); 
Duyn, Robinson und Smith, Soc. 1926, I, 903; Korrdo und BunarZa, C. 1928, I ,  929. 

Morphol  u n d  D e r i v a t e :  Knorr, B. 27, 1144 (1889). 
O x y d a t i o n  des  K o d e i n s :  Ack und Know, H. 36, 3067 (1903); Iiriorr und Ifor- 

kin, B. 40, 2036 (1907). 
D e g r a d a t i o n  d e s  K o d e i n o n s  u n d  Pseudo-Kodeinons  : l i n o r r  und Horlein, 

B. 40, 3350 (1907). 
Apomorphin :  Pschorr, Jaeckel und Fecht, B. 35, 4377 (1902); Schroff, Suddeut. 

Apoth. Ztg. 69, 505 (1929); Knorr und Rabe, B. 41, 3051 (1908); liondo, C. 1928, I, 929. 
Desoxy-  kodein  u n d  d ie  i someren  Tet rahydro-desoxg-kodeine .  W e i t e r e  

R e d u k t i o n e p r o d u k t e  d e r  Morphina lka lo ide :  I inorr  und Waentiy, B. 40, 3860 
(1907); Mannich und Lowenheim, Arch. Pharm. 258, 295 (1920); Frcwzd,  8peyer und 
Guttnzann, B. 53, 2250 (1920); Skita, Nora, Reiehert, ,Stu/inrt, B. 54, 1560 (1921); Speyer 
und Siebert, B. 54, 1519 (1921); Speyer, Sel ig ,  Heil ,  A. 436, 1 (1922); C'uhn, Soc. 1926, 
I, 2572; Ochiai, C .  1927, I, 2321 ; Kondo und Sanada, C. 1928, I, 929; Iiorido und Oehiai, 
B. 63, 646 (1930). 

P h e n y l d i h y d r o - t h e b a i n :  Freund und S p e y ~ r ,  B. 49, 1287 (1916). 
I s o - t h e b a i n  Gadamer, C. 1913, 11, 2046; Klcr, Arch. Pharm. 252, 211 (1914). 
Ozonis ierung d e r  Morphiumalka lo ide .  Spryer  und Popp,  H. 59, 390 (1926); 

Speyer und Roell, B. 64, 539 (1930). 

B%sel, pharmazeutische Anstalt der ITniversitat, August 1930. 
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Neue Versuehe uber die physiologisehe Wirkung des Xanthophylls 
von P. Karrer, H. v. Euler und M. Rydbom. 

(16. VII. 30.) 

Es war in unserer ersten Untersuchung uber die Wachstumswirkung 
von Carotinoidenl) angegeben worden, dass Xanthophyll als A-Vitamin, 
ganz im Gegensatz zu Carotin, sich an Ratten durchaus unwirksam 
erweist. Es wurde dann bald erwogen, ob nicht diese Wirkungslosig- 
keit des Xanthophylls, welclie ja bei der nahen Verwandtschaft zu 
Carotin immerhin auffallend war, dadurch verursacht sein konnte, dass 
das Xanthophyll im Verdauungstraktus von Nagern und vielleicht 
auch von ausgesprochenen Fleischfressern nicht resorbiert wird. Rus 
diesem Grunde sollte gepriift werden, ob bei Vogeln und uberhaupt 
bei reinen Grasfressern, wo die Resorption eine wesentlich andere sein 
konnte, etwa eine Wachstumswirkung des Xanthophylls zum Vor- 
schein kommt. 

Wir haben deshalb mehrere Versuchsreihen mit jungen Huhnern an- 
gestellt, welchen wir zur Grundnahrung einerseits Carotin, andererseits 
Xanthophyll gegeben haben. In diesem Zusammenhang mag gleich 
die Notwendigkeit betont werden, bei biologischen Prufungen von Wachs- 
tumsstoffen sowie auch von andern Biokatalysatoren die Versuche auf 
mehrere Tierar ten auszudehnen und womoglich auch an Menschen 
Erfahrungsmaterial zu sammeln. Jedenfalls wird gegenwartig in der 
15taminforschung die Ratte zu einseitig als Prufungsobjekt benutzt. 
Bei der ersten ausgefuhrten Versuchsreihe, die sich auf 12 Huhnchen 
bezog, traten Unterschiede in den ersten Wochen noch nicht zutaee. 

Bei der Weiterfuhrung dieser Versuche traten aber schon deutlich 
Tinterschiede zwischen den drei Gruppen der Versuchstiere hervor, 
namlich denjenigen, welche die Grundnahrung ohne Zusatz von Caro- 
tinoid erhielten, denen welchen Carotin, und denen welchen Xanthophyll 
gegeben wurde. 

Methodisches. 
Die Kuehlein von der gleichen Herstammung wurden in einem 

Alter von zehn Tagen in den Versuch eingestellt, und zwar mit mehr- 
tagiger naturlicher Kornerkost. Nach etwa drei Tagen gingen wir zur 
Grundkost uber. Dieselbe hatte folgende Zusammensetzung : 

. . . . . . . .  ReisstBrke 59% 
Kasein 20% 
Fett 5%) 
Marmite. 11% 
Salzmischung I1 3% 
CaCO, . . . . . . . . .  2% 

. . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  
. . . . .  

1) B. v. Euler, H .  v. Euler und P. Karrer, Helv. 12, 278 (1929); Euler und Rydbom, 
Sv. Vet. Akad. Ark. f.  kemi 10 B, Nr. 10 (1930). 
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Ausserdem taglicher Zusatz von 1-2 g Trockenhefe. 
Eine ahnliche Grundkost hatten schon fruher Plim7ner und Rosedalel) 

bei Huhnchen geeignet gefunden. 
Die Vitamine B wurden durch Marmite und IIefe zugefuhrt, das 

D-Vitamin durch Bestrahlung des als Pett  angewandten Arachidoles, 
das C-Vitamin durch Zusatz von Zitronensaft zu dem ad libitum gegebenen 
Trinkwasser. Als Salzmischung kam die Rlisc,hung TI zur Verwendung, 
welche folgende Zusammensetzung hat : 

NaCl . . . . . . . . . .  loo& 
KH,PO, . . . . . . . .  40°6 
Ca(H,PO,), . . . . . . .  :loo; 
MgSO, . . . . . . . . .  10qg 
Ca-Lactat . . . . . . . .  1096 
FeC1, . . . . . . . . . .  190 
K J .  . . . . . . . . . .  0 , 0 3 O ,  
c u s o ,  . . . . . . . . .  0,001", 

Zu den Wachstumskurven, welche erhalteri wur(1e11, ist zu bemerken, 
dass manim Gegensatz zu der von uns stets h i  Rattenversuclien befolgten 
kurativen Technik einen Stillstand des Wachstums der Kuchlcin nicht 
abwarten konnte, sondern die Versuche so Ilurchfiiluen inusste, tlass 
die Wirkung der zugesetzten Stoffe aus der Grijssc der Gewit.htszunahme 
per Woche beurteilt wurde. 
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Im vorliegcutlen E'al lc lieferten unsere 
Versuche ganz eiiicleutige Resultate : 1% 
zu erwarten war, ergab clie normale Kiir- 
nerkost den unzweifelhaft besten Zuwachs. 
(Siehe z. B. 11. Serie, F i U .  I). Schon die 
Konsistenz der Grundkost 1st j i i  fiir Hiihner 
ungewohnt und zweifellos wenigcr zutraglich 
als die Korner. Itninerliiln zeigen clie Ver- 
suche mit Carotinzusatz, tlass die Grund- 
kost lange ohne Schwilerigkeit vertragen 
wird. Wahrend in iinsern c h i  Vcrsuchsreihen 
die mit einem taqlichen Zusatz von 0,OS mg 
Carotin gefutteiten Iluhner nic-ht nur ein 
stetiges Wachstuni zcigten, sondern auch 
sich verhaltnismiissig frisch erhielten, starben 
die mit der glciclien hfenge Xanthophyll- 
zusatz gefiitterten Tiere im Parallelversuch 
ohne Ausnahme ab, uncl zwar bereits in 
einer Zeit von drei bis fiinf \Toehen, 

b 

Die erwahnte Xanthophyllmenge bravhte also nicht nur keine 
Wachstumserhohung bzw. Zustandsverbesscrl~nbr, sondern vcranlasste, 
dass die Versuchstiere in noch kurzerer Zeit star txn wie diejenigen, 

l) Pliinmer und Rosedale, Biochem. J. 16, 11 (1922). 
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welche ohne Carotinoidzusatz gefuttert worden waren. Die Xantho- 
phylldosis 0,03 mg wirkte also wie ein Gift. Noch deutlicher als aus den 
Wachstumskurven ergab sich dieser Effekt aus dem Aussehen, welches 
uber den schlechten Zustand der Xanthophylltiere keinen Zweifel liess, 
aixf den denn auch schon nach drei bis vier Wochen der Tod folgte. 

75 75 

50 

25 

0 0 

ObnrCmthmi~ + +. 

2. Sene 

Wochen W o c h m  wochen 
+ jeigt den rag des Vewtuiens der 7iere a% 

Fig. 2 .  

Fig. 3. Fig. 4. 

Bald nachdem in einer Versuchsreihe dieses Ergebnis zutage trat, 
wurde in Betracht gezogen, dass das Xanthophyll in der pflanzlichen 
Kost dadurch leichter resorbiert wird, dass es an Eiweiss oder Lipoid- 
reste gebunden ist. Nachdem nun der eine von uns (P .  Rarser) ein 
Xanthophyll - Stearat dargestellt hat, wurde dieses Praparat zu 
Parallelversuchen verwendet. Soweit aber nach der erst vierwochent- 
lichen Versuchsdauer geschlossen werden kann, ist auch Xanthophyll- 
Stearat bei Huhnern ohne Zuwachswirkung. 

Nach diesem Ergebnis tritt die ausserordentliche Spezifitat der 
physiologischen Carotinwirkung noch scharfer hervor. 

Uber die Wachstumswirkungen des Carotins besteht nunmehr 
rollkommene Ubereinstimmung. Unsere ersten positiven Resultate 
aus dem Jahr 1928 wurden bereits im Marz 1929 von Th. Mowel) 

Tit. X o o r e ,  Lancet 1929, 499. 
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(Nutritional Lab., Medical Research Council) bestatigt, und etwa gleich- 
zeitig von Kawakami und Kimml). Behoriders eewahnenswert sind 
ausser den neueren Untersuchungen von l ’h. MooTe nvch die an Carotin 
aus grunen Pflanzen erhaltenen Ergebiiisse von Collison, Hume, 
Smedley-Mac Lean und Henderson2). Die letztgenannten Forscher habcn 
aus grunen Spinatblattern und Kohlblattern ein Carotin dargestellt, 
welehes nach Reinigung in Tagesdosen von 0,002--0,005 mg (gepruft 
nach der Minimummethode) eine genugende A-Zufuhr darstellte. 

Auch die anfanglich abweichenden Erfahrungen von Drummond 
und seinen Mitarbeitern durften nunmehr dadurch eine Erklarung 
gefunden haben, dass dieselben nicht unter dtm notwendigen optimalen 
Bedingungen angestellt worden sind. Schlicsslich ist zu erv ahnen, dass 
auch Javillidre und Emmkrique 3, neuerdings (lie A-Vitaminwirkung des 
Carotins bestatigen konnten. 

Ob man annimmt, dass das Carotin als solches im Organismus seine 
Wachstumswirkung ausubt, welche wohl zum Teil rnit seiner E’ahigkeit 
als Oxydo-reduktions-katalysator zu fungiertln zusammenhiingt, oder 
ob man zu der Annahme neigt, dass das Carotin prirriar im Organismus 
verandert wird, bevor es als Wachstumsfaktor wirkt, so ist der Unter- 
schied, der sich in dieser Hinsicht zwisclien (’farotin und Xanthophyll 
zeigt, ausserordentlich auffallend. Nach den I‘ntersuchungcn des einen 
von tins 4) besteht ja der konstitutionelle Untc’rschietl zwisvhen beiden 
Stoffen darin, dass das Xahthopliyll ein Dihydroxylderivat des Carotins 
(oder eines ahnlich gebauteri Isomeren) ist. 

Man kann vielleicht dem physiologischen Unterschied zwischen den 
beiden genannten Carotinoiden dadurch nalier konirneii, claw man ihre 
oxydo-reduktivcn katalytischen Eigenschaften au r l d h  des Orga- 
nismus vergleicht. 

In Gemeinschaft mit Sterinen ist es riic8ht schwer, tlws Carotin 
in kolloider Losung ZLI halten. 

Zurich, Chem. Institut dar Universitit und Stockholm, Bioche- 
misches Institut der Irnivcrsitut. 

l) Kawukami und Kimm, Proc. Imp. Acad. Tokyo 5, 213 (1!>29). 
2, Colltson, Hume, Smedley-Mac Lean und Hendrrson-Bmitl i ,  Biochcm. J. 23, 634 

3, Juuillidre und Emm&rique, C. r. 190, 655 (1930). 
4, P. Karrer, H .  Wehrli und A. Helfenstein, Hrlv. 13, 208 (1930). 

(1929). 
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Pflanzenfarbstoffe XXIW). Xanthophyll aus Lowenzahnbliiten 
von P. Karrer und H. Salomon. 

(16. VII. 30.) 

Die Bluten des gewohnlichen Lowenzahns (Taraxacum officinale) 
enthalten nach C. A .  Schunck2) Xanthophyll, und zwar sog. B-Xantho- 
phyll oder - in der Tszuett'schen Nomenklatur - a'- und a"-Xantho- 
phyll, das von fruheren Forschern als eine besondere Komponente des 
Blattxanthophylls angesehen wurde. L. S. Palmer3) will in denselben 
Bluten Caro tin und mindestens drei Xanthophyllkomponenten gefunden 
haben, ersteren E'arbstoff in uberwiegender Menge. In  beiden Arbeiten 
wird jedoch der Nachweis der Carotinoide lediglich durch spektrosko- 
pische Analyse, Untersuchung des Verteilungskoeffizienten zwischen 
Petrolather und Alkohol, sowie durch die sog. chromatographische 
Adsorptionsmethode gefuhrt ; reine Farbstoffe wurden aus den Bluten 
bisher nicht isoliert. 

Eine erneute Untersuchung der Lowenzahnfarbstoffe erschien daher 
notwendig. Diese gestaltete sich schwierig, da das gelbe Pigment 
bei der Isolierung zuniichst von einer farblosen Verbindung begleitet 
wird, deren Abtrennung erst allmahlich gluckte und die anfangs das 
Vorliegen eines neuartig zusammengesetzten Carotinoides vortau~chte~) .  
Nach Beschaffung der notigen Menge Ausgangsmaterial (I00 000 Lowen- 
zahnbliiten) haben wir den Hauptfarbstoff der Blute in reinem Zustand 
krystallisiert isoliert; es ist ein Xanthophyll vom Smp. 176O, das mit dem 
Blattxanthophyll spektroskopisch vollig iibereinstimmt. Carotin konnten 
wir nicht isolieren; es diirfte in der Lowenzahnblute jedenfalls nur in 
kleiner Menge enthalten sein. 

Sehr wahrscheinlich enthalt die Lowenzahnblute das Xanthophyll 
als Ester, doch war es uns bisher, der zahlreichen Begleitstoffe wegen, 
nicht moglich, diesen unverseift abzutrennen. 

Xanthophyll is t unseres Wissens aus Bluten noch nie in Mengen, 
die eine Analyse und anderweitige Tlntersuchung moglich machten, rein 
isoliert worden, und es bietet daher Interesse, das Lowenzahnbluten- 
Xanthophyll mit Praparaten aus grunen Bliittern zu vergleichen. Mit 
letzterem und mit Lutein stimmt es, wie bereits erwahnt, im Spektrum 
vollig uberein. Dagegen liegt sein Schmelzpunkt niedriger. Derjenige 
des Luteins ist 192O, Blattxanthophyll kann durch wiederholtes Um- 

l) XXII. Mitteilung Helv. 13, 709 (1930). 
2, C. A. Sch~nck,  Proc. Roy. Soc. London 72, 165 ff.  (1903). 
3, L. 8. Palmer. Carotinoids and Related Pigments, New York 1922, S. 70. 
4, Siehe Bemerkung Z. angew. Ch. 42, 919 (1929). 
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krystallisieren auf den Smp. 188O gebracht m erdenl), Lowenzahnbluten- 
Xanthophyll schmilzt schon bei 176O (unkorr.). Itii Drehungsvermogen 
schliesst sich Xanthophyll aus Lowenzahn tlenijenigcn der Blatter an : 

Lowenzahnbluten-Xanthophyll + 167O 
[ O C ] ~  in CHCI, : Lutein + 72O; Blatt-Xttnthophyll + 135-192O; 

Dass Blattxanthophyll eine Mischunq dereoisomerer Formen ist, 
unterliegt heute kaum noch einem Zweifel. Eine Kornponente scheint 
mit Lutein identisch zu sein2). 

In ihrer zweiten Abhandlung uber Physalieii3) geben R. Kuhn, 
A. Winterstein und W .  Kaufmann eine Zusainrnenstellung dcr Konstanten 
und charakteristischen Merkmale des Blatt uanthophylls, Luteins und 
Zeaxanthins, so wie sie von verschiedeneii hutoreri gefuntlen wurden. 
Sie bemerken darin, dass nicht nur Zeaxanthin, sondern auch Lutein 
unter Umstanden aus Methylalkohol ohne Ldsungsmittel in einer soge- 
nannten ,,ockergelben" Form herauskomtneu kann, und dass gepruf t 
werden musste, ob auch Bltitterxanthophylle untcr gewisseri Bedingungen 
ohne Methanol und ohne Metallglanz zu krystallisieren vermogen. 

Derartige methylalkoholfreie ,,ockergcll;,e" I'ibparate von Lutein 
und Blattxanthophyll liegen schon seit zwei Jxhren in unserer Sammlung 
von Carotinoiden; man erhalt sie stets, mcnii man die li'aibstoffe statt 
aus absolutem aus wasserhaltigem Methyldkohol (2,. B. I on 80-90%) 
umkrystallisiert ; sie fuhren in lufttrockenervi Zustttnd K r  ystallwasser. 
Haufig wird diese Form daher auch bei tler ersten Ihystallisation aus 
Methylalkohol beobachtet, wenn der zum IJinkrvita1lisier.cn gelangende 
Farbstoff nicht ganz trocken war ; bei weiterein T'tnkrj-stallisieren aus 
absolutem Methylalkohol kommen die Pignierr te dann mit 1 Mol. CH,OH 
krystallisiert in der violett-metallglanzendrn Form heraus. Zeaxanthin 
krystallisiert aus absolut. Methylalkohol olintb Losungbmit tel. 

Die Xanthophyllreaktion von Monteiwde uritl L~ibimenlco~), d. h. 
die Grunfarbung, die Xanthophyll beim Eintragen in wasserfreie Amei- 
sensaure zeigt, fallt nach R. Kuhn, A. Tinterstein und T V .  Kaufmann 
beim Lutein und Zeaxantliin etwas versehieden aiis. TYir glauben, dass 
dies in der IIauptsachc eine Frage der T crscliiedetien Loslichkeit der 
drei Pigmente ist : Blattxanthophyll lost sich wohl geradc wegen seiner 
Inhomogenittit in allen Solventien leichtcr itls dcr Eidotter- und der 
Maisfarbstoff ; dies trifft auch fur das Liximgsniittcl Aiweisensaure zu, 
weshalb sich die Farbungen in der Kalte ctwas unterscheitlen ; brachte 
man die Pigmente durch schwaches Em ai men der Am&xnsaure in 
Losung, so konnten wir bei gleicher Konzenttatioii kaum irgcnd welclie 
Farbverschiedenheit feststellen. 

Der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung der Universitat Zurich sind wir fur 
die Gewahrung von Mitteln zur Durchfuhrung diewr Airbeit zii Dank verpflichtct. 

l )  Helv. 12, 790 (1929). 
2, P. Rarrer, H .  Snlorno~z und H. Wehrli, Hvlv 12, 790 (1929): P. Karrer und 

A .  Heljenstein,  Helv. 13, 86 (1930). 
3, B. 63, 1489 (1930). 4, Bull. Acad. Sci., Petrograd [6] 7, 11. 1105-1124 (1913). 
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E xp e r i m en t e l l  er Te i 1. 

Wir haben etwas uber 100 000 Lowenzahnbluten verarbeitet, von 
denen nur die rnit der Schere abgeschnittenen gelben Spitzen der Bluten- 
blatter benutzt wurden. Bei 60-70O im Trockenschrank getrocknet, 
lieferten sie ca. 6 kg rein gelbes Material. Dieses wurde ca. 24 Stunden 
bit Petrolather vom Sdp. 30--50° im Extraktionsapparat extrahiert. 
Nach dieser Zeit fliesst die Petrolatherlosung fast farblos ab, die Bluten- 
blatter sind aber noch gelb gefarbt. Der Rest des gelben E’arbstoffes 
kann durch Extraktion rnit Methylalkohol ziemlich leicht herausgelost 
werden. Die letztere Menge scheint aber gering zu sein. Ein Carotinoid 
liegt in ihr nicht vor, da dieser Farbstoffanteil keine Farbreaktion mit 
konz. Schwefelsiiure gibt und alkaliloslich istl). 

Der Petrolatherextrakt wurde im Vakuum abdestilliert und moglichst 
von Petrolather befreit. Es hinterblieb ein dickes, rotbraunes 01, das 
sich leicht vollkommen wieder in Petrolather lost, dagegen in Methyl- 
und Athylalkohol fast unloslich ist. Bei Entmischungsversuchen von 
Petrolather-Alkohol-Losungen geht fast kein Farbstoff in die Alkohol- 
schicht. Nach vergeblichen Versuchen, aus diesem, Busserst Fett- und 
Sterin-reichen Rohprodukt durch Losungsmittel den Farbstoff zu iso- 
lieren, wurde es rnit 1,5-n. methylalkoholischer uberschussiger Kalilauge 
durch 2-stundiges Erhitzen am Ruckfluss unter Durchleiten eines Stick- 
stoffstromes verseift. Das Rohol geht hierbei nur langsam in Losung und 
es muss durch haufiges Umschwenken fur gute Durchmischung gesorgt 
werden. Nach beendigter Verseifung und Abkuhlen im Stickstoffstrom 
wird in die funffache Menge Wasser eingetragen und die Losung ofters 
rnit Ather ausgeschuttelt bis die Atherlosung nur noch schwach gefarbt 
bleibt. Die vereinigten Atherextrakte werden solange mit Wasser ge- 
waschen, bis sie frei von Alkali sind, rnit wasserfreiem Natriumsnlfat 
getrocknet und der Ather im Vakuum abdestilliert. Der braune Ruck- 
stand wird mit siedendem Methylalkohol ausgekocht. Bis auf einen 
geringen harzigen Ruckstand geht alles in Losung, und beim Abkuhlen 
der methylalkoholischen Losung beginnt bald die Abscheidung von farb- 
losen Sterinen. Nach 24-stundigem Stehen im Eisschrank wird der Kry- 
stallbrei von Sterinen abgenutscht, rnit etwas Methylalkohol nach- 
gewaschen, die methylalkoholische Losung im Vakuum auf die Ilalfte 
des Volumens konzentriert und nochmals 24 Stunden in den Eisschrank 
gestellt. Es scheiden sich noch weitere Mengen Sterine ab, von denen 
wieder abgenutscht wird ; hierauf befreit man die methylalkoholische 
Losung im Vakuum auf dem Dampfbad vom Losungsmittel. Der zahe 
braune Ruckstand ist in allen gebrauchlichen organischen Losnngsmitteln 
spielend loslich, auch in wenig Petrolather vom Sdp. 50--80°. Er wird 

l) Aus dem methylalkoholischen Extrakt krystallisierte bei langerem Stehen eine 
grosse Menge von inaktivem Meso-Inosit am, der somit in den Lowenzahnbliiten reichlich 
enthalten ist. 
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i n  heissem Ligroin aufgenommen und nacli tlem Abkuhlen rnit Petrol- 
iither versetzt. Beim Verdunnen scheidet sicli zixerst ein rotes 01, dann 
beim weiteren Verdunnen eine gelbbraune Ilocnkige Masse all. R i r  fugten 
so viel Petrolather hinzu, bis die uberstelieiide Lo:jung h i m  weiteren 
Zusatz klar bleibt. Nach 12 Stunden lasst s idi  die Petroliitherlosung von 
dem an  der Wandung haftenden 01 und der flockigen Suhstanz abgiessen, 
und der Niederschlag kann rnit Petrolather etwas ausgewaschen werden. 
Die abgegossene Petrolatherlosung ist rotgelb gefarbt urid hinterlasst 
beim Abdestillieren des Petrolathers ein dit.kes 61, aus dem sich keinerlei 
einheitliche Suhstanzen gewinnen liessen. 

Der in Petrolather schwer losliche Teil wirtl auf Clem Dampfbad 
im Vakuum von Petrolather befreit. Es hinterbleibt, eine glasige Masse, 
die noch immer in den meisten gebrhuchlicbhen organischen Lbsungs- 
mitteln spielend loslich ist. Nur Petrolather und Ligroin losen wenig. 

Der glasige Ruckstand wird jetzt in wenig sietlendern Benzol auf- 
genommen, in dem er sich leicht klar lost. Die Benzolldsung erstarrt 
nach einiger Zeit zu einer Gallerte, die vor tlern Abriutschen zweckmassig 
mit etwas kaltem Benzol verdunnt wird. Den auf der Nutsche zuruck- 
bleibenden Ruckstand waschen wir zuerst mit wenig Benzol, dann mit 
einer Mischung von gleichen Teilen Benzol und Petroliither, und schliess- 
lich rnit reinem Petrolather grundlich ail?. Die Gallerte geht hierbei 
in  eine kornige, reingelbe Masse uber, die recht gut aussieht und sich 
beirn wiederholten Umlosen &us Benzol imrner gleich verhalt, einen ziem- 
lich konstanten Schmelzpunkt 135-140O zeigt, und den Eindruck eines 
einheitlichen Korpers macht. I n  Wirkliclikeit liegt aber ein Gemisch 
von viel nicht krystallisierender Substanz, eintJm farhlosen, schon krystal- 
lisicrenden Korper und dem Farbstoff vor. Die 2- bib 3mal aus Benzol 
umgeloste Substanz wird in der 2 1/-faclierr Rlenge siedendem Athyl- 
alkohol gelost. Aus der Losung scheidet sich alsliald ein krystalliner 
Korper ab, der bald die ganze Losung erfullt. Nach einstiiiidigem Stehen 
wird abgenutscht und das Filtrat in den Eiw.hrank gestellt. Der auf der 
Nutsche verbleibende Ruckstand wird beiin Kaschen niit etwas Alkollol 
fast farblos. Die Substanz l k s t  sich aus sietlendern Methyl- und Athyl- 
alkohol gut umkrystallisieren, woraus sic. je nat Bli der Konzentratiun 
entweder in klaren rhombischen Tafeln oder limgen feinen Nadeln heraus- 
kommt. Sie schmilzt nach 2- bis Smaligeni 1 Jmkrystallisieren scharf bei 
247-24S0, ist leicht loslich in siedendem Alkoliol, schwerer in kaltem, 
leicht loslich in Chloroform und Ather, scliwcr loslicln in Petrolather und 
Ligroin. Sie gibt keine Sterinreaktionen. i lus  100 000 Lbwenzalinbluten 
wixrden ca. 4 g dieser Verbindung gewonneii. X i -  sirid mit tlcren weiterer 
Untersuchung beschaftigt. 

Die Mutterlauge, aus welclier der far blose Korper aiiikrystallisiert 
war, gab beim Stehen im Eissehrank eine zweite Krystslli.;ation, die RUS 

einem Gemisch eines Farbstoffes und etu as farblosem Ih rpe r  bestand. 
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Der Farbstoff lost sich schwer in siedendem Methylalkohol und die fil- 
trierte Losung scheidet nach kurzem Stehen einen prachtvoll krystalli- 
sierten Korper ab, der nach einmaligem Umkrystallisieren aus siedendem 
Methylalkohol bei 175-176O schmilzt, bei nochmaligem Umkrystalli- 
sieren seinen Schmelzpunkt nicht Bndert, sich durch Krystallform, 
Absorptionsspektrum und Analyse als Xanthophyll erwies. Die Ausbeute 
aus 100 000 Bluten betragt nur ca. 0,2 g. Die nicht krystallisierenden 
Mutterlaugen enthalten allerdings noch recht vie1 Parbstoff (kolorime- 
trisch nachweisbar), der das reine Absorptionsspektrum des Xantho- 
phylls gibt. 

- - + 0t24 = + 167,20. rml: (Chloroform) 2,5 X 0,0574 
0,009275 g Subst. gaben 0,028635 g CO, und 0,008190 g H,O. 

C40H5602 Ber. C 84,44 H 9,93y0 
Gef. ,, 84,20 ,, 9,88y0 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Pflanzenfarbstoffe XXIV I). Der Farbstoff der Waldbrombeere und 
grossfriiehtigen Gartenbrombeere 

von P. Karrer und B. Pieper. 
(16. VII. 30.) 

Der Farbstoff der Wald- und derjenige der Gartenbrombeere sind 
bisher unbekannt gewesen. Es gelingt leicht, sie als Pikrat zu isolieren 
und zu reinigen. Beide Parbstoffe sind identisch, und zwar liegt in ihnen 
ein Monoglucosid des Cyanidins vor. Das Anthocyan der Brombeere 
ist also identisch oder isomer mit dem Chrysanthemin =Asterin2), tlas 
in Winter- und Sommerastern gefunden wurde. Mit letzterem stimmt 
es in folgenden Punkten iiberein : Pikrat ziemlich schwer, Hydrochlorid 
leicht loslich in Wasser; das Chlorid wird von warmem und kaltem 
Athylalkohol sehr schwer gelost, etwas besser von heissem Methanol; 
die Farbstarke ist ungefahr doppelt so gross wie diejenige dcs Cyanins. 
Die Farbnuance des Brombeerfarbstoffes in wasserigen Fliissigkeiten 
von verschiedenem pH (gepriift von pH = 4,94 bis 9,18) stimmt vollig 
mit derjenigen des Chrysanthemins, fur dessen Uberlassung wir Herrn 
Prof. R. Robinson zu Dank verbunden sind, iiberein. Der einzige Unter- 
schied, den wir fanden, betrifft die Krystallform. Am Brombeerfarb- 
stoff konnten wir nie die spitzwinklig-rhombischen Blattchen beobachten, 

1) Vergl. XXIII. Mitteilung Helv. 13, 1063 (1930). 
z ,  R. Willsliitter und E. R. Bolfon, A. 41 2, 136 (1916); R. Willstiitter und L. Burdick, 

A. 412, 149 (1916); Robert Robinson und R. Willstiitter, B. 61, 2503 (1928). 
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die fur Chrysarithemin-chlorid als charakttlristisch beschrieben sind ; 
wir sahen das Chlorid des Brornbeerfarbstoffs, gleicligultig ob aus 
Athylalkohol, hfethanol oder Wasser-Athylalkohol krystallisiert, stets 
in kompakten, polyedrischen Krystallcheii. 

Doch scheint uns diese Differenz, die leieht durcli Spiiren von Bei- 
mengungen verursacht sein konnte, nicht cntselieiclend gcnug, um eine 
Versehiedenheit zwischen den Farbstoffen der Byombeere und Aster 
sicherzustellen. 

Isolierung des BromOeer.ftrrbstoffe. 

10 kg frisclie Brombeeren werden dui ch Auspressen \-om grijsseren 
Teil des Saftes befreit, die Ruckstande mijglichst rascln an cler Sonne oder 
bei gelinder Warme im Dampfschrank getroc knet, hierauf zerrieben und 
mit 3 bis 4 1 2-proz. methylalkoholischey Salzsiiure ubcigossen. Diese 
zieht in kurzer Zeit die Hauptmenge des Varbstoffchloritls aus. Kach 
12 Stunden, wahrend denen die Masse melirmals umgeruhrt worden war, 
saugt man die Flussigkeit auf einer grosseii Sutsclie ab, presst die Ruck- 
staride aus, und extrahiert sie ein zweite, Ma1 niit met1i;vlalkoholischer 
Salzsaure. 

Aus den gesammelten, dunkelroten Extraliten fdlten wir durch Zusatz 
von ca. 20-25 1 Ather das rohe Farbstoffsdz, da<; in diesern Zustand 
noch schmierig ist und vie1 Ballaststoffe enthalt, aus. 1)urch Auflosen 
in wenig Methylalkohol und Zusatz des tlicifachen I’oluniens Ather zur 
filtrierten Losung gewinnt man ein etwas kvnzeiitriert,eres, festcs Praparat. 
Die weitere Reinigung erfolgt am besttbn uber das E’arbstoffpikrat. 

Zu diesem Zweck wird das rohe Farbitc,ffchlorid in kalt gcsattigter, 
wasseriger Pikrinsaurelosung durch kurze, Erwarmcn gelbbt, die Flussig- 
keit von ungelosten, harzigen Verunreinignngen durch Filtration getrennt 
untl hierauf wahrend mehrerer Tage im Eiisc’hrank aufbewahrt. I-Iierbei 
scheidet sieh das Farbstoffpikrat in kiytallisierter Form aus. Zur 
weiteren Reinigung haben wir es noch 8- [)is 9mal caixs wai’mem Wasser, 
dern eine Spur Pikrinsaure zugesetzt war, umkr tallisiert. Es mird hierbei 
imrner schwerer loslich und krystallisiert I)ei den  l t t ~ t e n  1 Tmkrystallisa- 
tionen fast vollstandig wieder aus, so dt iss die llutterlaugen niir noch 
schwach gefgrbt erschcinen. 

Beim Umkrystallisiereii sind zu holie Teml ’eratux und zu langes 
Erliitzen zu vermeiden, da hierdurch ansc,h(kicnd Zerietziiiigen hewirkt 
werden k8nnen. 

Das Pikrat des Brombeerfarbstoffs kryhtallisiwt sus Xasser in 
langen, braunroten Kadeln. 

10 kg Waldbrombeeren gaben 2,34g reintis und (t ins clcn Yutterlaugenj 
2-3 g weniger reines Farbsalz; aus 8 kg reifell Gal teiilirornl~eeren konnten 
4,67 g reiries und 2 g weniger reines Pikrat isolic m erden. Die beideri 
E’arbstoffe sind identisch. 
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Ausflockung: 
blau 

nach 1/2 Std. 

Beschreibung des Brornbeerfarbstoffs. 
Das Farbstoffchlorid stellten wir aus dem reinen Pikrat (0,2 g) 

durch Losen in 2 em3 absolut. heissem Alkohol und darauffolgenden Zu- 
satz von 2 em3 6-proz. alkoholischer Salzsaure dar. Beim Erkalten und 
Stehen krystallisierten reichliche Mengen des Chlorids aus, das die oben 
genannten Eigenschaften besass. 

Analyse des Farbstoffchlorids nach dem Trocknen im Vakuum bei 80O. 
0,008700 g Subst. gaben 0,016560 g CO, und 0,003190 g H,O 

C,,H,,O,,Cl Ber. C 52,OO H 4,37% 
Gef. ,, 51,91 ,, 4,1076 

H y d r o l y s e  
a) des  F a r b s t o f f c h l o r i d s  a u s  W a l d b r o m b e e r e n :  
Zwecks Abspaltung und Bestimmung des Zuckerrestes haben wir 

0,5312 g Farbstoffchlorid wahrend 3 Minuten mit 20 em3 20-proz. Salz- 
saure in gelindem Sieden gehalten. Das durch die Hydrolyse entstandene 
Cyanidin-chlorid fallt schon wahrend des Kochens, vollstandig beim 
Erkalten, in breiten Nadeln aus. Es wurde abgenutscht, mit etwas 
Wasser nachgewaschen ; husbeute 0,3508 g. Die Identifizierung mit 
Cyanidin geschah durch Vergleich der Parben von Cyanidin (aus Rosen) 
und unserem zuckerfreien Brombeerfarbstoff in Pufferlosungen nach 
der Methode R. Robinson's; zum Vergleich wurde noch Delphinidin 
herangezogen, das sich in den Puffermischungen vollig anders verhielt 

Tabelle I. 

nach y2 Std. 
Losung 
violett 

PH 
~~ 

Zyanidin aus 
Rosen 

rotblau 
Ausflockung: 

blau 
nach y2 Std. 

blau 
Ausflockung : 

blau 
nach ca. 3-4 

Stunden 

Zyanidin aus 
Waldbrom- 

beeren 

rot 
nach y2 Std. 

violettrot 

violett 
(blaustichig: 

bleibt 
violett 

, 

Cyanidin au8 
Gartenbrom 

beeren 

~ _ _  
Delphinidin 
(Violamin) 

4,94 

rotblau 
Ausf loc kung 

blau 
nach y2 Std. 

rotblau 
Ausflockung 

blau 
nach y2 Std 

rotblau 
Ausf lockung 

blau 

blau 
Ausflockune 

blau 
nach ca. 3-4 

Stunden 

5,90 ~ 6,97 

rotblau 

8,04 

rot 
bleibt 

rot 

rot 
bleibt 

rot 

rot 
bleibt 

rot 

violett 
(blaustichig) 

bleibt 
violett 

9,18 
~ ~~ ______ 

rot 
bleibt 

rot 

rot 
bleibt 

rot 

rot 
bleibt 

rot 

violett 
: blaustichig ) 

bleibt 
violett 
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Die Alkalischmelze des zuckerfreieri Brombeerfarbstoffs ergab 
Protocatechusaure. 

Das salzsaure, wasserige Filtrat, aus welchem das Cyanidin aus- 
krystallisiert war, wurde zwecks Entfernung dcr letzten Parbstoffreste 
mit Amylalkohol mehrmals ausgeschuttelt, der in Wasser geloste Amyl- 
alkohol nachher durch Ausathern entferrit, die wiisserige Flussigkeit 
durch Sodazusatz fast neutralisiert und mit Wamx auf 50 em3 auf- 
gef ullt . 

Die Bestimmung des darin enthaltenen Zuckers geschah polari- 
metrisch und titrimetrisch (nach Bertrand). 

Drehung der Zuckerlosung im 1 dm Rohr = + 0,12O. 
10 cm3 Zuckerlosung verbrauchten 5,6 bzw. 5,7 om3 KMnO, (1 cm3 KMnO, ent- 

Somit berechnet sich der Gesamtzuckergehalt der 50 cm3 Losung bei der Annahme, 
sprach 8,112 mg Cu). 

dass nur Traubenzucker vorliegt : 
aus der Polarisation: 0,114 g 
aus der Titration: 0,113 g 

Die Ubereinstimmung der beiden Wcrttd beweist, dass der Brom- 
beerfarbstoff ausschliesslich Traubenzuckei. enthalt. \l-ir haben ausser- 
dem noch besonders auf Rhamnosc geprdI't, jetloch niit negativem 
Resultat. 

Ein Cyanidin-monoglucosid der Forniel C,,TI,,O,,Cl sollte bei der 
Hydrolyse ergeben : 

Cyanidinchlorid (+ 1 H,O) 70,37,; Glucose 37,2O& 
Gef . 66,0y0; ,, 21,4';0. 

Der Vergleich vorstehender Zahlen l a s t  erkennen, (lass es sich beim 
Brombeerfarbstoff nur um ein Cyanidin- r n  o no glucosid liandeln kann. 

b) des  F a r b s t o f f s  a u s  G a r t e n b r o m b e e r e n :  
Die Hytlrolyse und die Bestimmung des Zuckers wurtlen in dersclben 

Weise wie sub a) beschrieben, vorgenomrtien. 
0,7732 g Farbstoffchlorid ergaben 0,5136 g Cyanidin-chlorid = 66,40,: d. angew. Farb- 

0,7732 g Farbstoffchlorid ergaben polarimetrisch 0,1704 g Glucose = 22,076 d. angew. 

0,7732 g Farbstoffchlorid ergaben titrimetrisch 0,1700 g Glucose = 22,00,6 d. angew. 

stoffs. 

Farbstoffs. 

Farbstoffs. 

Zurich, Chemischr5 Institut< cler Universittit. 
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Polysaecharide XXXXIII1). Zur Kenntnis der Vorgange, welehe sieh 
beim Erhitzen von Polysaeehariden in Glycerin abspielen 

von P. Karrer und E. v. Krauss. 
(16. VII. 30.) 

I n  den letzten Jahren wurden von verschiedenen Seiten wiederholt 
Versuche unternommen, Polysaccharide, wie Starke, Inulin und Lichenin, 
durch Erhitzen in Glycerin zu depolymerisieren. So bildet sich nach 
A .  Pictet und R. Juhn2) durch Erhitzen von Starke mit Glycerin unter 
bestimmten Bedingungen Trihexosan (C,H,005)3, unter anderen ausseren 
Umstanden (Veranderung der Glycerinmenge und Temperatur) ein 
Iso-trihexosan (C,H,,O,), 3, oder ein Dextrinosan (C,H,00,)23). H .  Bogel 
und A. Pictet4), sowie H.  H .  Schlubach und H .  Elsner5) finden, dass 
Inulin durch 3-stundiges Erhitzen mit Glycerin auf 120° zu einem 
Trifructosan depolymerisiert wird. IJichosan entsteht nach Pringsheim, 
Knoll und Kasten,) sowie M .  Bergmunn und Knehe') beim Erhitzen von 
Lichenin in Glycerin auf 240O. 

Alle diese Produkte reduzieren Fehling'sche Losung nur wenig 
starker als die nativen Polysaccharide selbst. Ihre Molekulargewichte 
wurden aus kryoskopischen Bestimmungen abgeleitet. Doch scheint es, 
dass die dabei erhaltenen niedrigen Werte dadurch vorgetauscht werden, 
dass die Praparate hartnackig Glycerin adsorbiert zuruckhalten, was, 
wenigstens fur die aus Inulin gewonnenen Praparate, Endre Berner*) 
zeigen konnte. 

Uns interessierte die Frage, inwieweit sich beim Erhitzen von Poly- 
sacchariden in Glycerin hydrolytische Vorgange nachweisen lassen. 
Zu diesem Zweck setzten wir Praparate a c e t y l i e r t e r  Starke, in Glycerin 
gelost, wahrend mehrerer Stunden Temperaturen von 200-220° aus. 
Hierbei zeigte sich, dass verhaltnismassig rasch eine weitgehende Ab- 
spaltung der Acetylreste eintrat, so dass die nach mehrstundigem Erhitzen 
regenerierten Produkte statt des ursprunglichen Gehaltes von 44,7% 
COCH, nur noch 10-7% COCH, besassen. Daraus geht hervor, dass man 
bei der genannten Behandlung der Polysaccharide mit hydrolytischen 
Vorgangen zu rechnen hat, die sich auch auf glucosidische Bindungen 
erstrecken konnen. Die Kupferzahlen der teilweise entacetylierten Ver- 
bindungen schwankten urn 2 ; jedoch waren die Ausbeuten nicht quanti- 
tativ, und starker reduzierende Anteile blieben in den beim Ausfallen der 
Produkte rnit Alkohol abfallenden Mutterlaugen gelost. 

1) 42. Mitteilung. Helv. 12, 1144 (1929). 
2, Helv. 5, 640 (1922). 
3) Pictet und Vogel, Helv. 12, 700 ff.  (1929). 
4) Helv. I I, 215 (1928). 

5, B. 63, 362 (1930). 
6,  B. 58, 2135 (1925). 
') A. 448, 76 (1926). 
8,  B. 63, 1356 (1930). 
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Die aus Acetyl-starke durch Erhitzen in Glycerin erhaltenen Abbau- 
produkte dialysiereri durch Kol1odiummemk)ranen schncll und voll- 
standig. Dass sie nach ihrem chemischen Aiifk)au noch der 8tarke nahe- 
stehen, ergibt sich aus ihrem Verhalten gegeniiber Acetylliromid, durch 
welches sie zu Acetobrorn-maltose abgebaut werden, die wir allerdings 
nicht als solche isoliert, sondern wie friiherl) in die kcystallisierte Hept- 
acetyl-maltose verwandelt haben. Die Auhbente an diesw Verbindung 
entspricht ungefahr der aus loslicher Starke crhaltlichcn. Diescs Resultat 
war insofern beachtenswert, als Pictet untl Vogel das Iso-trihexosan, 
welches sie dureh dreisttindiges Erhitzen von Starke niit 3 Tcilen Glycerin 
auf 220°, also durch einen Prozess, der dem 1-011 uns bei tler Acetyl-starke 
angewandteri sehr ahnlich ist, erhielten, al.; ke in  Derivat der Maltose 
betrachten2). Ebcnsowenig sol1 das Produkt, das sich ails Starke in 
Glycerin bei 240° bildet, (Dextrinosan) ails Maltoseresten bestehen2) ; 
und endlich wird die Dextrinose, die aus Iso-I riliexosart (lurch Einwirkung 
von Oxalsaure oder Malz-diastase hervoigcht, al. cine I s  o maltose 
betrachtet, die niit derjenigen von Lintnw und Dull irienti 

Wir haben daher diese unter dcr Bezeichnung Iso-tr 
Dextrinosan und Dextrinose beschriebenen I'rodukte dem Acetylhromid- 
abbau unterworfen und hierbei in guter Ausbeute Heptacetyl-maltose 
isoliert ; bei den beiden erstgenannten Sub5tanzen war' diehe etwa gleicli 
gross wie wenn man losliche Starke der Reaktion untixwirft,; die Dextri- 
nose gab etwas geringere Ausbeute. Diese Sribhtanzen wertlen daher wohl 
a m  richtigsten als hydrolytisch partiell aiigclgriifene, aber strukturell 
noch nicht ticfgreifend veranderte Starkennteile aufgcfasst. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Behandlung con Acetyl-starlce mit Glycerin bei erhdhter Temperatur. 

Zu den Versuchen wurde zuerst eine ilct%yl-st arke verwendet, die 
aus ,,unigefallter" Starke mit Essigsaure-aiIh~dr.id nntl Zinkchlorid her- 
gestellt worden war. (Versuch I). Nachher benutzten mir ein nach der 
Vorschrift von Friese und Smith3) mit Pyritiin und E~JsigiBiire-anhydrid 
durch vorsichtigere Acetylierung gewonncmbs Protlukt (Versuch 11). 
Beide Substanzen wurden zum Trocknen zuerst in Alkohol, nachher 
langere Zeit in Ather eingelegt. 

Ver such  1. 14 g Acetyl-starke wurden mit 30 g durch Erhitzen 
auf 180° getrocknetern Glycerin 1 Stundm auf 200--220° erhitzt. 
Schon nach ca. einer Stunde bildete die Masse einen gleichfbrmigen, 
durchsichtigen, hochviscosen Sirup. Nachdem bei Einbringen einer 
Probe in Wasser klare Losung erfolgte, wurde der Sirup in 200 em3 ab- 
soluten hlkohol gegossen, wobei das Abbauprodukt ausfiel. Xach einigen 
Stunden haben wir die braungefarbte Glycerin-Alkohol-Fliissigkeit 
abgegossen, den Niederschlag mit 100 em3 Alkohol aufgeruhrt, wieder 
_____ 

l) Helv. 4, 263, 678 (1921). 
2, Helv. 12, 700 ff.  (1929). 3, B. 61, 1975 (1928). 
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absitzen lassen, abgenutscht, nochmals mit Alkohol, hierauf mit Ather 
gewaschen und uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 3,5 g. 
Kupferzahl 2,O. Acetylgehalt 23,0%. 

Versuche, aus den Glycerin-Alkohol-Mutterlaugen weitere Verbin- 
dungen zu isolieren, blieben erfolglos. Glucose konnte weder rnit Phenyl- 
hydrazin noch mit Nitro-phenylhydrazin nachgewiesen werden. 

Als 4 g derselben Acetyl-starke mit 15 g Glycerin wahrend 3 Stunden 
auf 200 bis 220° erhitzt worden waren, konnten in der oben beschriebenen 
Art 1,2 g Abbauprodukt gefasst werden. Dessen Kupferzahl war 2,0, 
der Acetylgehalt 10,2%. 

nilit letzterer Substanz wurde in waisseriger Losung ein Dialysier- 
versuch ausgefuhrt ; als Dialysierhulsen dienten Kollodiumsackchen. 
lnnerhalb 24 Stunden waren 75%, in 48 Stunden die Gesamtmenge der 
a bgebauten Ace t yl-s t ar ke dif fundiert . 

Versuch  11. Von der nach Friese und Smith hergestellten Acetyl- 
starke wurden 13,5 g mit 60 cm3 trockenem Glycerin 4 Stunden auf 
2O0-21Eio erhitzt. Bei der in ublicher Art erfolgten Aufarbeitung der 
Reaktionsmasse isolierten wir 9,0 g abgebautos Acetylprodukt rnit dem 
Acetylgehalt 37,5%. Dieser Versuch zeigt, dass das hier verwendete 
Acetyl-starkepraparat weniger leicht angegriffen wird als das in Ver- 
such I benutzte. 

Als nun die Behandlung rnit Glycerin bei 200-220° auf 8 Stunden 
ausgedehnt wurde, sank die Ausbeute an abgebauter Acetyl-starke 
(2 g aus 5 g Ausgangsmaterial). Der Acetylgehnlt war auf 7,50/, gefallen. 

2 g dieser partiell ahgebauten Acetyl-starke gaben beim Abbau rnit 
Acetylbromid nach dem Verfahren von Karrer und Naegelil) gegen 1 g 
krystallisierte Heptacetyl-maltose. 

Zurich, Chemiselies Institut der Cniversitat. 

Zur Kenntnis des Lupinins 
von P. Karrer und A. Vogt. 

(16. VII. 30.) 

Als zur Zeit wahrscheinlichste Lupininformel ergibt sich aus den 
Arbeiten von P. Karrer, Canal, Zohner und Widmer2) die folgende (I): 

CH,OH , CH, CH, 
~ 1 1  

CH, aCH CH, C CH, CH 
/ ',\ / \ / \  / \  

CH, CH CH, CH, CH CH, 
/ \b/ \ 
CH, CH CH, 
I N  I I ,  1 1  
CH, N CH, CH, k CH, CH, N CH, 

CH, CH, 
\ i \ /' 

CH, CH, 
\ / \ /  \ / \ /  

CH, CH, 
I I1 I11 

1) Helv. 4, 263, 678 (1921). ,) Helv. I I ,  1062 (1928). 
68 
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Sie entha,lt zwei asymmetrische Kohleiiitolfatonie a und 11. Wenn 
inan aus Lupinin mittels starker Schwefelsairre oder P1-ios~,horpeiitoxyd 
Urasser ahspaltet, so erhiilt man ein Anhydio-lupinin IT, tlni t ro tz  des 
noch vorhanderien asymmetrischen C-Atoms 1 )  vollig inaktiv i\L1) ; ebenso 
lasst das daraus durch Hydrierung gewonnene Lupinan 111 keiiie Drehung 
cles polarisierten Lichtes erkennen. 

Die vorgeschlagene Lupininformel verlniigt, da>s uiiter geeigneten 

folgendem Weg gelungen: Lupinin wird nacli tiem D. K. P. :386 986 und 
481 285 (Bartholomuus und Xchaumann) tlurch Thioiiylclilorid oder 
Phosphoroxychlorid in Chlor-lupinan I V  vrrwmdrlt. 1 Jher clessen 
optisches Verhalten sagen die betreffenden F:i tenthchi iftcn nichts aim. 
IYir fandon die Verbindung linksdrehend, [X I ; :  = ~- 32.9'' (Alkohol). 
Die Einwirkung von Trimethylamin auf Chlor .lupinan luhrt znni quar- 
taren Ammoniumsalz V, dessen Base VI bci cler hit i l lat ion links drehen- 
dep Anhydro-lupinin VII  ergibi, [.ID = - 49,8" (ohlie Lo.ungbmitte1). 
Bei der Redilktion dieses Anhydro-lupinins z i  L 1,upinan niittelh Platin- 
oxyd und Wasserstoff sank die spezifische Drehung 
fur das Reduktionspi-odukt nur [.ID = -0,63O. Es 1 
iiicht eiitscheiden, ob dies die maximale 1)rphung d 
ist, oder oh die Reduktion mit eirier particlleii Racerriiiierrmg auch am 
C-Atom b begleitet war. 

CH,C1 CH,N( CH,),CI CH,N(CH,),OH CH, 
I 

I 

CH, CH CH, CH CH, CH CH, C 
' \ / \  

--f I 1 --f I 1 -  k- ~ 

'\ ', / \ / ' \ /  

('H2 CH CH, CH, C ' H  'CH2 

CH, N CH, ('H2 p\' CH, 

CH, CH, CH, CH, 

/ '  ' / \  .'\ / '\ / '\ 
CH, CH CH, CH, CH CH, 

CH, N CH, CH, N CH, 
\ / ' \ /  

CH, CH, 
' \ / \ /  

CH, CH, 
I V  V V I  VII  

Jedenfalls scheint die Anlagerung dcs erhtoff5 am optisch 
aktiven Anhydro-lupinin nicht asymmetrisc ti vei lwufeii zu bcliri ; tlenn die 
direkte Reduktion des optisch aktiven Chlc ii.-lul)inan? xum Lupinan, die 
sieh rnittels Alkohol und Natrium ausfu1iic.n lasst, ci giht ein Produkt, 
das eine bedeutend hohere spezifische D1 ehiing I)esit z t  als die durch 
Reduktion aus Anhydro-lupinin gewonnene Sulistanz. iiairilich - 9,4O 
(in Methanol). Da diese Reduktion ohne dii ekten Aiigiiff ail den heiden 
Asymmetriezentren a und b verliiuft, kbnutc. tlas ho r n e u g t e  Lupinan 
sterisch rioch vollig dem Lupinin entsprcc lican ; eine partielle Racemi- 
sierung ist aher auch hier nicht ausgescliloscn, tlat Alkolmlatlosungen 
bekanntlich nicht selten zu sterischen TTnrlaqeiiiiigen fiiliren. 

l) Lzrbscher, Ber. d. landwirtsch. Inst. d. Um\. Halle 1880, 68; Buu.tmert, B. 15, 
634 (1882); Behrend, Arch. pharm. 235, 272 (1897); R. R LUsfrrtter und E.  Towneau. 
B. 35, 1910 (1902); Sclmpf und Schmidt, A. 465, 97 (1928). 
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Die optische Aktivitat des Anhydro-lupinins und Lupinans ist ein 
neuer Beweis fur die Existenz zweier Asymmetriezentren in der Lupinin- 
molekel. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 

1.  Chlor-lupinan. 

Die Herstellung des Chlor-lupinans geschah nach den Angaben 
des D. R. P. 386 936 und 481 285, teils mittels Phosphoroxy-chlorid, 
teils mit Thionylchlorid. Das letztere Verfahren ist praktischer und liefert 
bessere Ausbeuten, weshalb es hier allein eine genauere Beschreibung 
finden soll. 

Man ubergiesst 16 g Lupinin in einem mit Ruckfluss versehenen 
Kolben mit 50 g Thionylchlorid. Kurzes Aufkochen auf dem Wasserbad 
fuhrt zur vollstandigen Losung, worauf das uberschussige Thionylchlorid 
abdestilliert, und die Losung auf Eis gegossen wird. Hierauf macht man 
dieselbe durch Zusatz von 5-proz. Natronlauge alkalisch und athert aus. 
Aus der atherischen Losung fallen wir durch Zusatz einer atherischen 
Pikrinsaurelosung das Chlor-lupinan-pikrat, das so in einer Ausbeute 
von 93% erhalten wird, und sogleich den richtigen Schmelzpunkt von 
146O besitzt. 

Die Abscheidung des Chlorlupinans aus dem Pikrat geschieht am 
zweckmassigsten in der Weise, dass man durch Verreiben des Pikrates 
mit einer wasserigen Natronlauge unter Ather die Base frei macht und 
letztere sogleich in den Ather zieht. Nach dem Trocknen und Ab- 
destillieren des Athers wird das zuruckbleibende Chlor-lupinan 
fraktioniert. Es destilliert bei 124-125O. Ausbeute 83%. 

0,010115 g Subst. gaben 0,07700 g AgCl 
C,,H,,NCl Ber. C1 18,9376 

Gef. ,, 18,83y0 
Polarisation in Alkohol 

-0,71 X 9,242 
= - 32,9O 

[xlD = 1 x 0,8 x 0,249 

2 .  Lupinan-trimethyl-ammoniu~~chloi.id. 
Die Darstellung des Lupinan-trimethyl-ammoniumchlorids geschah 

durch Erhitzen von 16,7 g Chlor-lupinan mit 20 em3 33-proz. alkoholi- 
scher Trimethylaminlosung im Einschlussrohr bei 130-135' wahrencl 
6 his 8 Stunden. Nach dem Abkuhlen und mehrstundigern Stehen des 
Einschlussrohres hatten sich in der Reaktionsflussigkeit reichlich Kry- 
stalle von Lupinan-trimethyl-ammoniumchlorid gebilde t. Diese wurden 
abgenutscht und aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,008123 g Subst. gaben 0,004757 g AgCl 
CI,H,,N,C1 Ber. C1 14,37y0 

Gef. ,, 14,49y0 
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Lupinan-trimethyl-ammoniumchloricl iii hygroikopiwh nnd zer- 
fliesst unter \Vasseraufnahme beim Steheii ail der feiwliteii Luft. Es 
ist linksdreheiid : 

[.]’,” ___-____ -‘’I6 5’264 - -15,9O (dlkohol) 
0,5 x 0,s x 0,118 - 

Aus dem Filtrat, aus welchem die Kiytalle abgetreimt worden 
waren, liess sich durch Einclampfen cine writere gio-scrc Mmge r o i l  
Lupinan-trimethyl-ammoniumchlorid gewiiineii. Die Gei:\mtausbente 
betrng 12,s g, 1,7 g Chlorlupinan konnten rluicli Estruktioii tler Reak- 
tionsfldssigkeit rnit ;ither zuruckgewonnen w t  rclen. 

3. Anhydro-lupinin. 
12,8 g Lupinan-tr.imethyl-ammoniumt~~il~~~it~ wude i i  iii 100 6nl3 

Wasser gelost urid diese Losung mit Silberosptl, wrl tes a ~ i h  20 g Silbei- 
nitrat frisch hereitet worden war, geschiittclt. bii: 1-1 iiii l’iltrat keine 
Chlorioneri mehr nachweisen liessen. Hier:t wurtle tlcr Siederichlag 
der Silberverbindungen abgenutscht, mit \T i r gut  au+gewachen nnd 
das vereinigte l’iltrat im Vakuum bci 45-50” ed:inipft. Sachdeni (la> 
ganze J17asser abdestilliert war, crstarrte d(lr Koll~c~ninlialt , wrflussigte 
sich aber beirn stiirkrren Erhitzen wieder, uiid min hcgann uiitei starkem 
Schaumen die Zerlegung der quartaren Basc, M obri zunicali i t  \\T‘nsser und 
Trimethylamin ubertlestillierten. Zwisehen 80-130° (15 11 

I-Iaaptnienge des Anhydro-lupinins uber. \Yir I I ~ I ~ I I I ~ ~ ~ I  ( 

in hther auf, trennten es von den w&sseri~eti Antcilen a1 
die L%theixhicht und verdampften hierarif da;, Loiung\inittel. Das 
zuruckbleibende 01 destillierte zur Ha~~ptsi~cl ie  u n t t ~  einein Druck voii 
13 inrn bei 86-88O; der Nachlauf war sc,lii gering. 

Die lsei 86-88O ubergegangene Flus4gkeit (2,s g) 1)estand ails 
A4nhydro-lupinin. Die Verbindung besass allc hon von friiheren dutoreii 
beobachteten Eigenschaften und Eigentumli(,hkriteii. 1nsbewntlei.e envies 
sic sich auch wenig haltbar, indem sie sic11 schon nach mehrstundigern 
Stehen braunte und dunkle, viscose, olige Anteile ~tu~schiccl. 

Zur Bestimmung der optischen Aktivita t wurde etn friych destilliertes 
Praparat verwendet : 

- ll,W, (0,25 dm Rohr, ohne Losungsmittel). d:3”: 0,929. PL];;~’ = - 49.P. 23,6 - a -  n 
4 .  Lupznnn. 
Zur flberfuhrung des hnhydro-lupiniiis in Lupinan l o ~ t e n  wir die 

frisch destillierte Base in der zur Keut I d isat ion rben  notwendigcm 
llenge verddnnter Salzsaure und schuttclteii die 1 ollkonimen neutrale 
Losung mit Wasserstoff und Platinoxyd. Die ~~as.ei,,toflIaufna~inie er- 
folgte rasch. 2,7 g nahmen iiinerhalb znei Stuiitlen 880 c1n3 H, auf 
(umgerechnet auf Oo, ‘760 mm). Nach Beeiidigune (lei Ketlitktioii wm(lc 
die Base durcli hlkalischmachen der Flussigkeit in 14 ciilicsi t geietzt,  aur- 
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gegthert, und nach dein Trocknen und Verduiisten des Xthers im Vakuum 
destilliert. Unter 14 mm ging das Lupinan zwischen 80--8l0 uher. 
dusbeute 1,9 g. 

0,25 dm Rohr. "3 23 - Polarisation: u; = - 0,150 (ohne Losungsmittel); d, - 0,93. 
"3 Somit [XI; -0,65O. 

Zur Charakterisierung des Lupinans stellten wir dessen Pikrat in 
niethylalkoholischer Liisung her. Es besass den schon  on Schopf, sowic 
\-on Raitholomcius und Xchaumunn angegebenen Schrnelzpunkt 185O. 

Ein Lupinan von anderer optischer Aktivitat hilclet sich bei der 
direkten Reduktion des Luyinan-chlorids mit Alkohol und Natrium. 
Zu diesem Zweck losten wir 4,7 g Lupinan-chlorid in 30 em3 abs. Alkohol 
und gaben nach und nach 2,l g Natriuin hinzu, wo bei das Gemisch unter 
dusschluss von Feuchtigkeit auf dem Wasserbad erliitzt wurde. Gegen 
Ende der Reaktion wurden weitere 20 em3 Alkohol zugefugt. Schliesslich 
gossen wir die Reaktionsmasse auf Eis, atherten aus, trockneten den 
kherextrakt mit Pottasche und destillierten nach dem Verdampfen 
des Losungsmittels den Ruckstand im Vakuum (I5 mm). Dabei ergaben 
sich folgende Fraktionen : 

Sdp. 87- 92" 0,9 g 
93-109' 0,9 g 

110-124' 2,3 fi 
Nachlauf 0,3 g 

Die Rektifikation dieser Fraktionen, die so ausgefuhrt wurde, dass 
man jeweilen die nachstfolgende Fraktion in die nestillation einbezog, 
fuhrte zu Fraktionen von folgenden Siedepunkten (15 mm) : 

Sdp. 84- 86' 0,9 g 
86- 90' 0,9 g 
91-120' 0,7 g 

121-12" 2,1 g 

Die Fraktionen voin Siedepunkt 84--86O, die den fur das Lupinan 
charakteristischcn Siedepunkt bebass, hatte in Methylalkohol die spez. 
Drehung -9,4O. Das aus dieser Fraktion hergestellte Pikrat besass den 
Smp. von 185O, und liess, mit dem durch Reduktion des Anhydro-lupinins 
gewonnenen Lupinanpikrat gemiseht, keine Schmelzpunktsdepression 
erkennen. 

Zurich, Cheniischea Institut tler 1-nirersitat. 
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Uber die Beziehung des Carotingehaltes zur Vita min-A-Wirkung 
in versehiedenen pflanzlichen Materialien I) 

von H. von Euler, V. Demole, P. Kames und 0 .  Walker. 
(28. VIII. 30.) 

Schon bevor die Vitamin-A-Wirkung ( l e b  rclincii Caw tin,. hekannt 
war, ist verschiedentlich festgestellt worden, class z\ chen tler Intensitat 
der gelben Farbe pflanzlicher Teile und ihrt>iii 'l*itamin-.A- (klialt Paral- 
Ielitat zu bestehen scheint, insofern als tiefei er E'iirbuiig holir~iei Vitamin- 
gehalt entspricht. Eine solche Beziehung i)eobachtetcii z. R. ,CteenbocX 
und Gross2), sowie Steenbock und Sell3) ,  uiid Jarisen uiitl D o ~ ~ a t h ~ )  an 
JYurzeln, z. B. den sog. Sweet potatoes, Sfeet/bocli iiiitl U o u t ~ o e l l ~ )  sowie 
Jansen  und Donath6) am Mais, Xteenbocl, uric1 G~oss') an Rlattern, 
Xteenbock, Sell und Boutwell 8 )  an Erhsen, Steenbod iiiid h i t i c e l l  g, an 
Alfalfa usw. 

Diese Beziehung wurde allerdings .;piitcar aL cine zufillige ange- 
sehen, da in tierischen Produkten wie Leberlraii, Bnttei i i i w .  eine ahn- 
liche Korrelation zwischen gelher Farbe iind wacli,tiuii~fortlern~eiii 
Prinzip nicht festzustellen war. 

Wenn die Vitamin-A-Mrirkung pflaiizlicheii JIateriali ganz auf 
dessen Cai-otingehalt beruht, so muss zwi5chen lwiclen Faktoren in  
den versehiedensten Pflanzen ein festes iincl koiihtantc's T.'elhaltiiis 
existieren. Wir haben daher aus sieben verschietlenen Pflanzen, und 
zwar aus den grunen Blattern des Spinate-, lles SI)itzqrabe-, der Brenn- 
neiseln, des Salats uiid der Buche, ferner ails llaiiliorncrn iind cndlich 
aus den gelben Bluten der Dotterblume die qemnten atherlohlichen Frak- 
tionen isoliert, in ihnen die verseifbaren Antoile entfeint und in den 
unverseifbaren Ruckstanden, die erfahrulig.~gernai.:. das gcsumte Vita- 
min-A enthalten, dessen Menge mit derjcnigen tles darin enthalteneii 
Carotins verglichen. Die Ermittlung c1c5 Vitamins-A gcwhah durch 
den Tierversuch, diejenige des Carotiris kc )lorimetrisc.h; lctzteres wurcle 
naturlich vorher in bekannter Weise vo~i  den1 iwplcitcntlen Xantho- 
pliyll getrcnnt. 

l )  Fruhere Abhandlungen von H. v. Eulcr iinri 1'. I i r c w v  vergl. Helu. 12, 2 i 8  

2, J. Biol. Chem. 40, 501 (1919). 
3, ebenda 51, 63 (1922). 
4, Medederlingen van den Dienst der Volkspcmndlieid in Krd.-Indie XVI  I, Part I 

6 ,  Mededeelingen van den Dienst der Volksgtioiidherd in SctL-lndie X V I  I, Part. I 

8 ,  ebenda 47, 303 (1921). 

(1929); Bioch. Z. 209, 240 (1929); B. 62, 2445 (1949); Arkiv &mi 10, Sr. 2 (1928). 

(1928). 

(1928). 

5 ,  J .  Biol. Chem. 41, 81 (1920). 

') J. Biol. Chem. 41, 149 (1920). 
9, ebenda 42, 131 (1920). 
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Wie die nachstehende Tabelle I zeigt, schwankte der atherlosliche, 
unverseifbare Anteil der untersuchten pflanzlichen Materialien von 0,82°/00 
(Mais) bis 8,8O/oo (Brennessel), bezogen auf verwendete Trockensubstanz ; 
in tier Mehrzahl der Falle hielt er sich indessen zwischen 5 bis 7,5O/,,. 
Stark verschieden waren auch Carotin- und Xanthophyll-gehalt der 
atherloslichen unverseifbaren Fraktionen : Einem Carotingehalt V O K ~  

weniger als 2 mg pro 1 g Unverseifbarem beim Mais steht bei der Dotter- 
hlume ein solcher von 4,s mg, bei grunen Blattern (Spinat, Buche, 
Brennessel, Spitzgras) eine Carotirmenge von 10-23 mg pro g gegen- 
uber. Endlich ist auch das Verhiiltnis des im atherloslichen, unver- 
seifbaren Anteils enthaltenen Carotins zum Xanthophyll sehr ungleich : 
in dem Dotterblumenextrakt betrug es, entsprechend dam hohen Xan- 
thophyllgehalt dieser Bluten 1 : 8, in der Brennessel- und Spinat- 
fraktion ca. 1 : 3, im Kopfsalat, Mais und Spitzgras nur ca. 1 : 1,l. 

Tabelle I 

Carotinge- JXanthophyll- 
halt pro i gehalt pro 

1 g Extrakt 1 1 g Extrakt 
I 

- ' Atherlosl. 
'unverseifbar. 1 Extrakt pro 
I1 kg Trocken- ' substanz 

~~~~~~~ ~ _ _ _ _ ~  
~~ ~~~~ ~~~ 

I B l a t t e r  v o n :  

Spinacea oleracea ( Spinat) I 5,17 g 
Tagus silvatica (Buche) . 3,65 g 
Alium perenne (Spitz- 1 

gras) (in Mischung mit I 
anderen Grasern) . . . 7,37 g 

,actuca sativa (Salat). . 1 7,33 g 
Jrtica dioeca (Brennessel) 1 

B l u t e n  von:  I 

I 

8,s g 
I 

M t h a  palustris (Dotter- 
blume). . . . . . . . 6,89 g 

K o r n e r  von:  , 
Tea mais (Mais) . . . . ~ 0,82 g 

Verhaltnis 
Carotin 

z' Xantho- 
phyll. 

11,5 mg 
16,5 mg 

22,8 mg 
4,3 mg 

41,2 mg 
28,4 mg 

25,6 mg 
4,8 mg 

1 : 3,5 
1 : 1,7 

1 : 1,l 
1 : 1,l 
1 : 3,O 

1 : 8,O 

1 : 1,2 

Carotin- und Xanthophyll-gehalte unserer verschiedenen in Ziirich 
gesammelten und verarbeiteten getrockneten Blattermaterialien Bind 
zum Teil kleiner als Willstatter und Stoll in den meisten getrockneten 
grunen Blattcrn gefunden haben. Dies durfte einerseits davon her- 
ruhren, dass die genannten Autoren fur die Gehaltsbestirnmungen sehr 
kleine Mengen (meist 20-40 g Trockensubstanz) anwandten, die sie 
leicht quantitativ extrahieren, und in kurzer Zeit, aufarbeiten konnten, 
so dass Zersetzungen der gelben Pigmente auf ein bilinimum reduziert 
wurden. Bei unseren Versuchen, in denen jeweilen 1-2 kg Trocken- 
substanz zur Verarbeitung gelangten, sind die Bedingungen fur Zer- 
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setzung schori wahrend des Trocknens und riuchher ~viilireiitl der langer 
dauernden Estraktion und Verarbeitung dei Estrakte gdiiitiger; auch 
die Extraktion ist vielleicht weniger quantitativ. Dann .Ir.urde erst 
nach Abschluss dieser Versuche die Wahrnc~hlnung geinacht, (lass bei 
Verwendung von Petrolather statt Ather zui’ li’lxtraktion deb Pflanzm- 
materials die Ausbeute an Carotin wesentlich erkiiht wiril. 1 kg trockenes 
Spitzgras ergab bei der Petrolatherextraktion 0,48 g (larotin, wahrend 
der Atherextrakt nur ca. 0,17 g enthalteri liatte. Entllit.li fallt ein 
weiterer Punkt ins Gewicht. Unsere Losungen von rcinein Carotin und 
insbesondere von Xanthophyll, die wir fur tlic kolorimctrischen Be- 
stimmungen als Vergleichslosungen gebrauelitcu, absorbiereii starker als 
die von Willstiitter s. 2. beniitzten, was auf dit. grossere Reinhe4t cler neuen 
PrBparate zuruckzufuhren ist. Dies ergibt -ich a m  Eolgenclon Zahlen : 

Tabelle I1 
Schichtdicken gleicher Farbintensitat 

einer 2-proz. Losung von K,Cr,O, in H,O untl 

von 0,00536 g Carotin in  200 cm3 
Petrolather 

K,Cr,O, mm 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 

~ ~- -_ 

~- 

nach TVilZstutter 
19,0 25,O 
41,O ’ 50,O 

101,o 1 100,o 

Carotin mm 

14,9 
26,5 
36,2 
44,5 
52,2 
61,5 
68,8 
75,8 

~~ .__.-__ 

__~-  

ianthophyll mi 

14,1 
23,3 
30.1 
39,O 
48,9 
57,8 

~ 
~ 

Unter Zugrundelegung dieser neueii \jcrglcichsskala m u s e n  die 
im Pflanzenmaterial kolorimetrisch bestininiten G e l d t c  an Carotiii 
und Xanthophyll selbstverstandlich auch nietlriger aiiafalleii. Die Diffe- 
renz ist insbesondere beim Xanthophyll gross, wo sie iiiehr a15 ein 
Drittel ausmachen kann. 

if barcn I’flmzenextrakte 
auf Vitamin-A-Wirkung im Rattenversuch crqab, clas.; die' Wir k s a m -  
k e i t  d e m  C a r o t i n g e h a l t  d e r  F r a k t i o n c n  parnl!tbl g e h t ,  uncl 
dass  RuCh i n  q u a n t i t a t i v e r  Beziehtrnq zwiichen cler cbci l  
n o c h  mi rksamen  Dosis  v o n  r e ins t e in  Carotirl  un t l  t l em i n  

Die Prufung der atherloslichen, un 
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den  u n v e r s e i f b a r e n  F r a k t i o n e n  e n t h a l t e n e n  C a r o t i n  n b e r -  
e i n s t i m m u n g  b e s t e h t .  Diese minimale Dosis betragt bekanntlich 
pro Ratte und pro die ca. 0,01 mg; sie ist, wie dies bei Tierversuchen 
stets der Fall zu sein pflegt, gewissen individuellen Schwankungen 
unterworfen, die von der Vorbehandlung der Tiere, ihrem Krankheits- 
zustand, ihren ubrigen Lebensbedingungen abhangen. So differieren 
die Angaben verschiedener Autoren bezuglich der kleinsten, im Ratten- 
versuch eben noch ausreichenden Menge von reinstem Carotin zwischen 
0,01 bis 0,03 mg. 

Ta belle I11 gibt die A-Vitaminwirkung unserer unverseifharen, 
atherloslichen Pflanzenextrakte : 

Tabelle I11 

lehr stark 
sirksame 

mcnge 
Extra& 

in 
~~ ~~~~~ ~- ______ 
I E r t r a k t i o n  a u s  Bla t te rn :  

Spinacea oleracea (Spinat) . 
Fagus silvatica (Buche) . . 
Lolium perenne (Spitzgras) 

(in Mischung mit andern 
Grasern) . . . . . . . . 

Lactuca sativa (Salat) . . . 
Urtica dioeca (Brennessel) . . 
E x t r a k t  aus  Bliiten von: 
Caltha palustris (Dotter- 

blume) . . . . . . . . . 

E x t r a k t  aus  Kornern  
von: 

Zea mais (Mais) . . . . . . 

gehalt del 

wirksam. 
Dosis 

in mg 
~ .~ -~ 

.- 

0,010 

0,010 
0,010 
0,010 

0,010 

- 

:hen nocl 
virksame 
Extrakt- 
menge 
in g 

_ _ _ _ _ ~  

0,001 
0,001 

0,001 

0,001 
- 

- 

- 
Carotin- 
ehalt de 
ben noc 
sirlcsam 

Dosis 
in mg 
~- - 
~~~ 

0,011 
0,016 

0,022 

0,Ol 
- 

- 

0,02 i 0,038 

Unwirk- 
same 

Extrakt- 
menge 
in g 
- _ _ ~  - 

0,0002 
- 

- 
0,001 
- 

0,001 

- 

3arotin 
$halt df 
mwirk- 
samen 
Dosis 

in mg 
~~-~ 
~~ 

0,002 
- 

- 
0,0043 
- 

0,004E 

K i r  finden somit, dass ungeachtet der verschiedenen pflanzlichen 
Ausgangsmaterialien, ungeachtet der grossen Differenzen in den Mengen 
tler atherloslichen, unverseifbaren Anteile, ungeachtet des sehr un- 
gleichen Carotingehaltes uncl des quantitativen Gewichtsverhaltnisses 
ron  Carotin und Xanthophyll in den verschiedenen Fraktionen, doch 
darin Ubereinstimmung besteht, class alle Extrakte mit grosser An- 
naherung im Verhaltnis ihres Carotingehaltes den Zuwachsfaktor ent- 
halten, und dass diese wirksamen Dosen auch quantitativ der fur reines 
Carotin ermittelten Heildosis ziemlich genau entsprechen. 

Daraus kann der sichere Schluss gezogen werden, dass das ge- 
\amte, oder der grosste Teil des Zuwachsfaktors dieser unverseifbaren, 
Zitherloslichen Pflanzenextrakte an das Carotin gebunden ist, und dass 
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ein zweiter, gleich wirksamer Faktor in ncmieiiswcrtt>n llcngen dariii 
nicht vorkommt. Dadurch wird die Frage. oh Carotin s c l h t  oder ein 
bisher davon nicht trennbarer Begleitstoff drr  Triiger die,er II'irkung 
ist, nicht entsehieden. Docli lasst sich 'jetLt bestiruint sagen, dabs die 
Vorstellung, das aktive Prinzip hafte deni C'm)tin al.; .,'i'eluiireinigung" 
an, und bleibe bei der Isolierung des Carotiii, grossen1 eils in tleii blutter- 
laugen, unhaltbar ist. Cnsere Versuche 1)oa eihen. da,5 t 

Zuwachsprinzip der Pflanze ganz oder zuni allerm ? 
Carotin verbunden ist und durch alle Krystallisatic 
mit Carotin vcrbunden hleibt. 

Eine Ca ro tinbes tirnmung in pf lanzlic trcm X a  terial ka 111 I ,omit ubei 
die Grbpse :,einer Vitamin-A-Wirksamkeit alidsclilii~s g(xl)t,ii. 

Das eigentliche Vitamin-A im tierischon Orgaiii,nlui i,t vermutlich 
niit tlem Carotin nicht identisch, entsteht aber iin Tier uiiter clessen 
Einfluss, p e i  es, dass eine direkte Vmwan(l1iiiig stilttfiiiclet, bei e s ,  claw 
Carotin die Vitamin-A-Bildung auslost. 

Rei der Prufung von versehiedenen ('arotinoitlen auf allfallige 
Zuwachswirkung machten wir gelegentlicli I~eobaclitmigeii, mlche  die 
Spezifitat der Carotinwirkung weiter zu clini aktcriiieien geqtatten. Ein 
Lycopinpraparat aus Tomaten, welcheq iiur zv eiiniil a u i  Petrolather 
umkrystallisiert worden war, zeigte Zu\vwhswirkui 
in Doien von 1 mg. Die nachstliegendc iliiiiahiiic, d 
auf einer Verunreinigung an Carotin berulic (Tomate 
liche Mengca Carotin), erwies sich als rich1 ig, iuclcin tlmt 11 zwei wcitere 
I(1.ystallisatiorisprozesse aus Ligioiii die JJ ! rLmig (it); I~?-c.ol)inpr5ipaiate. 
vollstanclig verschwand. 

Ehenso erwies sich ein Roh-Physalick; )rBpai a t .  welt,lies der cine 
von uns (1'. K.) Herrn Dr. A. Winterstetn \-;eiclanktc, iiii Tierver,ucli 
schwach ziiwachsfordernd (wirksame Do-ii ca. 1 q). Ilurcli nirlir- 
maliges Uinkrystallisieren konnte auch 1iir.r tlica ITYi kiariikeit leiclit 
zum Verschwinden gebracht werden, so (l;t-.s 4e  aucli iii diesem Falle 
auf eine Beiinengung von Carotin zuruckzid iilireii war. Die Versiichc 
zeigen erncwt, dass es sehr leicht ist, 1,: c*opiii uiid Santhophyll-egter. 
die in ihrer Loslichkeit dem Carotin sehr u:ihc~ btelien, in physiologidi 
inaktiver Form darzustellen, wahrend tlic JTirkq:-rinkeii dcs Camtin- 
auch durch haufigste Krystallisationsprozt keinerlci Xlmahnie erfiilirt . 

In diesem Zusamrnenhang fuhreii wir tlic Ergelmisse weiterer 
Tierversuche mit einigen Carotinpraparateii an, (lie auf Zuwachsv-ir- 
kung an Ratten in gewohnter Art gepi nf t -vc.urtlen : 

1. An der Luft autoxydiertes Carotiii ycillig unwirksain. 
2. Mit Wasserstoff und Platin hergc,.tfillte:, Pcrhydro-carotin vollig 

unwirksam. 
3. Schwerst losliche Carotinfraktiori von Cnrotiii aus Carotten. 

Gute Zuwachswirkung (0,4 g pro Tag) litti 0,03 in!? C'aiotiii pro die. 
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4. Carotin aus Mutterlaugen yon der Carotingewinnung aus Ca- 
rotten. Gute Zuwachswirkung (0,4 g pro Tag) bei 0,03 mg Carotin 
pro die. 

5. Versueh  m i t  Gras:  Die quantitative Bestimmung der Vita- 
min-A-Wirkung von Gras und andern grunen Pflanzenteilen ersehien 
von verschiedenen Gesichtspunkten aus notwendig ; einmal um die Wir- 
kung dieses Rohmaterials mit derjenigen des Carotins und dem Carotin- 
gehalt desselben zu vergleichen, dann aber auch in Rucksicht auf die 
Moglichkeit, dass Xanthophyll in grunen Pflanzen in einer Form ent- 
lialten ist, welche Vitamin-A-liirkung ausubt, die aber bei der Iso- 
lierung und Reinigung des Xanthophylls verloren gegangen sein konnte. 

Das Gras, welches sich aus Agrostis alba, Phleum pratense und 
Lolium perenne zusammensetzte, war junges saftiges Wiesengras von 
massig sonnigem Platz; es wurde teils in ganz frischem Zustande (am 
gleichen Tage geschnitten), und zwar fein verrieben, teils getrocknet 
verfuttert, wobei eine in Schweden ausgearbeitete Schnelltrocknungs- 
methode zur Anwendung kam. 

Die mittlere zureichende Tagesdose fur frisches Gras (als Zusatz 
zu der mit B-, C- und D-Vitamin versehenen Grundkost) betrug 0,03 g. 
Bei einem mittleren Wassergehalt von 85% war die Tagesdose somit 
rund 0,005 g. 

Das nach sorgfaltigem Trocknen verfutterte Gras zeigte etwa 60% 
der JT'irksarnkeit des (auf Trockengewicht umgerechneten) frischen Grases. 

Zu diesen physiologischen Versuchen diente ein anderes Gras- 
material als zu der weiter oben beschriebenen Darstellung des Bther- 
loslichen, unverseifharen Trockenextraktes, in welchem auch die Carotin- 
und Xanthophyllgehalte ermittelt worden sind. Da bei der Extraktion 
der atherloslichen Anteile und bei der Verseifung der Fette ein Teil 
des Carotins verloren geht, ist ein direkter Vergleich der A-Vitamin- 
Wirksamkei t von frischem Gras und atherloslichen~, unverseifbarem 
Extrakt aus Trockensubstanz nicht angangig. Immerhin ist es natur- 
lich nicht ausgeschlossen, dass neben dem Carotin noch ein weiterer 
Bestandteil des Grases Wachstumswirkungen ausubt, wobei vielleicht 
auch ein Stoff, der nicht zur Gruppe der fettloslichen Wacl-istums- 
faktoren, bzw. der Carotinoide gehort, in Frage kommen konnte. 

Ch lo rophy l l  ist indessen an diesem Effekt sicher nicht beteiligt, 
was wir auf Grund von Versuchen mit mehreren nach verschiedenen 
Methoden gereinigten Praparaten, welche durchweg ein negatives Er- 
gebnis hatten, feststellen konnen. Ebenso besitzt reines Phaophytin 
keine Zuwachswirkung. 

Pharmakologisches Laboratorium der Chemischen Fabrik 
F. Hoffmann-La Roche & Co. A.-G., Basel. 

Chemische Laboratorien der Universitaten Stockholm und 
Z uric h . 
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Pflanzenfarbstoffe XXV I). 

Uber die Konstitution des Lyeopins und Carotins 
Ton P. Karrer,  A. Helfenstein, H. Wehrli und A. Wettstein. 

(28. VIII. 30.) 

In  verschiedenen friiheren Arbeiten2) lia ben \sir niitqcteilt, dass 
bei der Oxydation TTon Carotin mit Ka liurnperiuaiiga~~at zuiidcliht 
tbvws Jonon, erkannt am charakteristischeri Geruch, hicranf eiiie Reihe 
1 on Dicarbonsauren, namlich a ,  or-Dimethyl-glutarsam e, x. x-Dimethyl- 
herniteinsaure uncl (wenig) Dimethyl-malomaure ge 1,ildt.t mertleii ; cs 
bind dieselbeti Dicarbonsauren, die auch bei tlcr Oxydntion tles p- Jonom 
init Kaliumpermanganat entstehen3). Atif Grunt1 diesel. L4bhupro-  
dukte haben wir fur Carotin die Partialfoiniel I i-orgeschlageii : 

CH, CH, 

CH, CH, CH, CH, 
/' \ I I I 
'C/ 

CH, C *CH=CH-C-CH-CH=CH-C=CH-CH=CH C'-CH- C'H C'H -('=CH-C,,H,, 
I ' I  . I. (Carotin) 

C'H, CH, 
' /  c 
' '\  

COOH COOH 

CH, CH, CH, C'H, ("H, CH, 
'\ ' \ /' 

/ ' \  
( *  c / 

' ,\ 
CH, COOH 

C 

CH, ?OOH CH, COOH 
1 I 
I 

COOH 
I 

CH, CH2 CO-CH, 
'\ '\ / 

C'OOH CH, 
Geronsaure 

Niinniehr ist es gelungen, beim Ozona bban (It% Ctlrotins neben 
x ,  a-Dimethyl-glutarsaure auch etwas Geronsaiii e (als Seinicarbazon) zu 
kolieren und damit clas letzte bisher noc11 nicht ei.fn.;ste Kohlenstoff- 
atom des ersten Carotinkohlenstoffringcs nxchzu\i e ivn .  Die Konqti- 
tution des ersten Carotinkohlenstoffringei i y t  tlainit >trt.ng bewiemi. 
JTir bemerken noch, dass B-Jonon bcim 0miial)J~i~ii nnCefahr in clpr 
gleichen (schlechten) Ausbeute Geronsani P lief'ert, tl~1nel)rn etwns Ili- 
~nethpl-giutxrsaurc, die ihre Entstehuiig ~vohl o i i i c ~  Scbeiireaktioii, 
cinm A4nfspaltung n e b e n  der Doppellintiung vci t lmkt ,  v ie  dies bci 
( )zonisationeii schon iifters beobachtet 111 dc. 

l )  SXIV. Xitteilnng voratehend. 
?) Helv. 12, 1142 (1929); 13, 87, 268, 709 (1'130). 
$) F. Tzeimmz, B. 31, 857, 863 (1898). 
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Beziiglich cler Satur  des zweiten Carotin-kohlenstoffringes hat 
die Ozonisierung keine entscheidende neue Momente ergeben. Wenn 
man sich aber an Hand der von uns vorgeschlagenen Lycopinformel 11, 
welche acht Isoprenreste in normaler Konjugation enthalt, ein Bild 
macht, wie der zweite Carotin-Kohlenstoffring, der, wie der erste, mit 
grosser Wahrscheirilichkeit seine Entstehung einem Ringschluss an 
der Lycopinmolekel verdankt, beschaffen sein kann, so kommt hierfur 
wohl nur Bild I11 in Frage, wobei eventuell noch an eine Verschiebung 
der Doppelbindung im Kohlenstoffring 2 zu denkeii ware. 

CH, tH3 C H 3  CH, C"3 CH3 
I I 

CH3 

CH, \C=CH CH, CH, C=CH-~H=i'H-(;=~H-CH=CH-~--CH-CH=CH-~-c~-~H=CH-l.= I I cH-CH=i'llt=CH-I:H,-CH,~~I=L'H 

CH,/ 
I1 (Lycopin) 

Y 
LH, CH, 
\ /  

Mit dieser Formulierung I11 fur Carotin und I1 f i i r  Lycopin stimmeii 
aber einige experimentelle Feststellungen nicht uberein. Es betrifft 
dies hauptsachlich folgende Punkte : 

1. Aus Kohlenstoffring 2 des Carotins sollte sich, unter Zugrunde- 
legung der Pormel 111, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
Pentan-2,2,5-tricarbonsaure 

CH, 

H00(:-1:-CH2. I CH, CH, - COOH 

COOH 
oder Butan-2,2,4-tricarbonsaure 

CH3 
I 
I 

HOOC-C CH2 * CH2 * COOH 

COOH 
bilden. Diese Sauren haben wir indessen unter den Osydationspro- 
dukten nie auffinden konnen. Wir haben als Modellversuch liierauf 
die Verbiiidung IV, die ein Abbauprodukt des Carotinkohlenstoffringes 2 
sein wurde, der Oxydation mit Kaliumpermanganat unterworfen 

CH3 
1 CH,-CH, 

HOOC-C' '\ COOH 
'CO 
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und hierbei, wie erwartet, Butan-2,2,4-tric.ai.bun;.iiui~~ in guter Aus- 
k)eute erhalten. Dieser Befund schliesst die Formulici ung 2 (in For- 
me1 111) fur den zweiten Carotinkohlenstoffiing ans. 

2. Von ciner Carotinmolekel der Struktm I11 wiir(le man optische 
Aktivitat erwarten, da sie ein, bei anderei Lage der Dol’pelliindung 
in Ring 2, mehrere asymmetrische C-Atonie entliiilt. Bekanntlich 
erweisen sich jedoch Carotin und Lycopin, im Gegt‘nwtz ziim Santho- 
phyll, als optisch inaktiv. 

3. n’lethylseitenketten lassen sich in P o l ~ - c n ~ n ,  wit. €2. Kuhn, 
A. Winterstein und L. Karlovitxl) festgehtdlt hallen. d m ~ h  Kalium- 
permanganat oft quantitativ in Essigsaux ukwftihicm, ho dash ihre 
Zahl auf diesem Wege bestinimt werden kaiin. Sacli TTei suchen von 
H .  Wehrli2) in unserern Laboratorium vei liiuft die+i. Ai1~i3au jedocli 
nur glatt bei Gruppierungen 

CH, 
I -CH--C= 

Starker gesattigte Systeme wie 
-CH,-C= 

I 
CH, 

wertlcn nicht odcr nicht vollstandig zu Essigiaure a1igcli:rut. So gaben 
hei der Osydation mit Kaliumpermangana t 

Citral:) (CH,j,C=CH * CH, . CH, * C(CH,)=CH CHO 0,.5 3101 CH,COOH 
C€r3 

Citrjliden-propionaldeh~d~) (CH,),C=CH * CH, * CHL . C (CH,) ( H . CH C-CHO 
1.3 Slul CH,COOH 

CH, CH, 
‘ /  

‘C’ 
/ \\ 

I 1  
CH, C-CH, 
\ Y  

CH 

sr-Jonon4) CH, CH-CH-CH * COCH, 

CH, CH, 
\ /  c 
/ \  

1~’- Jonon4) CH, C-CH-CH * COCH, 
I 

CH, C-CH, 
\ 1,’ 

CH, 

1>4 .. 

l j  Helv. 12, G6 (1929). 

,) P. Xwrer und H .  Wehrli, Helv. 12, 1143 (11129). 
4, Vergl. experimentellen Teil dieser Abhandluny. 

P.  Kurrer und d. Heljenstetn, Helv. 12. 1143 (1929). 
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Unter Zugrundelegung der Formel I1 fur Lycopin und I11 fur 
Carotin sollten sich daher beim Abbau des Lycopins mit Kaliumper- 
manganat S%-6 Mol. Essigsaure, aus Carotin ca. 5-5x  Mol. bilden. 
Demgegenuber konnten wir aus Lycopin nur 4,2-4,6 Moll), aus Carotin 
4,4 Mol. Essigsaure erhalten. James H .  C. Smith und H.  A .  Spoehr 2,  

haben unsere Befunde kurzlich bestatigt ; auch sie konnten beirn 
Kaliumpermanganatabbau aus Carotin und Xanthophyll nur 4 Mol. 
Essigsaure gewinnen. Es ist also eine Differenz vorhanden, die uber 
die moglichen Versuchsfehler hinausgeht. 

4. Auch durch Oxydation mit Chromsaure konnen in organischen 
Verbindungen mit Methylseitenketten letztere als oft Essigsaure gefasst 
werden. Hinweise iiber Anwendung dieser Methode liegen vor bei 
R. Kuhn und Ehmann3). 

Wir haben dieses Verfahren, im Hinblick auf dessen Verwendung 
bei Carotinoiden an mehreren Modellversuchen erprobt. Hierbei ha t  
sich ergeben, dass diese Methode insofern etwas weiter reicht als der 
Abbau mit Kaliumpermanganat, als es in manchen Fallen gelingt, mit 
ihr auch gesattigtere Systeme, etwa Tom Typus 

CH, 
I 

-CHZ-C- 
quantitativ zu erfassen. 

So bilden sich aus 
ct- Jonon 2,0 Mol. Essigsaure 
0'- Jonon 1,71 ,, . ,, 

Wenn dem Lycopin und dem Carotin die Formeln I1 bzw. I11 
zukamen, waren aus ersterem durch Abbau mit Chromsaure 8 Mol. 
Essigsaure, aus letzterem 7 zu erwarten, wahrend in Wrklichkeit in 
beiden FBllen nur 6 Mol. erhalten wurden. 

Diese verschieclenen Punkte zwingen dazu, an  eine Modifikation 
der Lycopin- und Carotinformeln I1 und I11 heranzutreten. Alle bis 
jetzt bekannten experimentellen Ergebnisse werden ausnahmslos ver- 
standlich, wenn man die Lycopin- und Carotinformeln an beiden Enden 
gleich baut. &4n solche Formulierungen haben wir schon friiher gedacht 
uncl sie in der Zurcher Chemisehen Gesellschaft diskutiert; sie wurderi 
aber anfanglich zuriickgestellt, da sie verlangen, dass an  einer Stelle 
innerhalb der Lycopin- und Garotinmolekel eine Umstellung der Iso- 
prenreste eintritt, so dass zwei Methylseitenketten in 1,6- (statt 1,5-)- 
Stellung zu stehen kommen. An welchem Ort innerhalb der Lycopin- 
und Carotinmolekel diese Umstellung der Isoprenreste erfolgt, lasst 
sich zur Zeit nicht sicher entscheiden; aus Grunden, die weiter unten 

I )  Siehe P. Knrrer, A. Welienstein und H .  Wehrli, Helv. 13, 88 (1930). 
2, J. Bid. Ch. 86, 755 (1930). 
3, Helv. 12, 907 (1929). 
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genannt sind, scheint uns hierfur aber in erster Liiiie tlii. hfitte clei 
Molekel in Bet yacht zu kommen. Dann nc~hiaen Lycopiii und Carotiii 
folgende Gestalt an: 

CH, CH3 CH, CH CII, 
CH3, I I ,/ CH3 

CH, 'CH, 
,c= c H  CH,. GH, ~=1H-CH=CH-C=CH-('H=CII-C-1H-CH=CH-CH UH CH-IH (-rii-iiI-rH 

I Lycopin V 
Y 

l H ,  LH, I H ,  CH, 
'\ / 

1 CH3 111, LH tl13 c 
/ 
\ I 

(H, C-CH -CH-C-CA-UIl=CH-1'=CH-CH=CH-CH=C-l H IH-LH=,-SH-Cl i  t CH, 
I 

H,I 4 Cll, 
/' 

Carotin \? LH2 

Diese Formelbilder erklaren in befriei ligerider '\17c>i 
1. dass h i d e  Kohlenwasserstoffe optisch inaktiv siiid; 
2. dass i tus  Lvcopin bei der Oxydation mit I<aliunipermanganat nur Bernstein- 

saure, sowie 4,2 bis 4,6 Mol. Essigsaure, BUS Carotin I)micthyl-rn,tlonsaui e,  a,x-Dimeth> 1- 
bernstemsaure, =,a-Dimethyl-glutarsaure, Geroniaiire sou ie 4,4 Mol. Ewgsaure er- 
halten werden; ferner, dass die Oxydation des Carot inb mit Permaneanat keine Pentan- 
2,2,B-tricarbonsanre oder Butan-2,2,4-tricarbonsaut e ( rgibt. 

3. dabs durch Abbau des Lycopins und Carotitis mit Chronikauie je 6 Mol. Essip- 
saur e entst ehen . 

Die Annahme einer in der M l i t t e  clei. Vol~kcl imter I)iocalieneii nor- 
malcn Konjugation der Isoprenreste koruile trotztlc,m rielleicht Be- 
denken erregen. Doch ist es m. E. nicht nnwnlir lieinlich, dass die 
Synthese solcher hochmolekularer Gebihle eirieri a >  mderen Ver- 
lauf nimmt als diejenige einfacher Tso~~~cnkonderisate. Man kann 
sich z. B. vorstellen, dass sich Lgcopin I I I  cler Pflanze RU' zwci hIo1. 
Phytol (od. I'hytol-aldehyd) bildet und die Vcrcinigung (lurch die den 
Sauerstoff des Phytols (od. Phytol-altlellytls) tiageiitleri I<ohlenstoff- 
atome erfolgt ; anschliessend hatte Dehpclricrung stattziiliriclen : 

CfI, Cli, LH, LH: 
CH3 I F I I I I 

(CH,),CHCII%CH,CH,CHCH,CR,CH,CHCH~~H,CH2C= CH * CHO + OCH * CH= l C l l ~ l H ~ C l i ~ 1 I I 1 H ~ l H ~ ~  H2CHtH.J HZCH,CH( CH3)2 
Phytol-aldehyd 4 Benzoinkondrrmtion rod l'inakoiireduktion.] 

p 3  CH, C"3 ( H ,  iH, (H, 

i C H 3 I ? C H C H , C H , C H , ~ H C H , 1 H , C H , C A C I I , C t l , C ~ ~ ~  I - GHOB - co . CH-CCH I 11,( l l ~ J I 2 L H ~ ~ H 2 t  HCH2iH,ClI,CH(CH,), 
4 Dehydrierung 

CH 3 CH, C H 3  CH 1 LH3 1"3 
I I I 

(CH3)JL -CHCH,CH,C= CH-CH=CE-C=CH-CH-CH-C=CH-CH=CI1-1A- (-( H - LII-LH 1-IH C 1 1 - L H = 1 C H ~ C H ~ C H = C ~ C f l ~ i ~  
Ly copin 
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Dieser Auffassung erwachst durch vergleichende Betrachtung eines 
anderen Naturproduktes vielleicht eine Stutze. 

Mit dem Lycopin irn Aufbau verwandt ist zweifellos das Squalen, 
dessen Konstitution durch die schonen und wichtigen Arbeiten von 
J .  M .  Heilbronl) weitgehend aufgeklart ist. Heilbron erteilt ihm 
Formel VII. 

CH, CH, CH, CH, CH, 
(CH3),C=CH. CH,cH,C-CHCH,cH,CICHCH,(:H,I:=cHcH,ca,c=CHCH,CH,C-CH I I I - CH3 

VII  
Sie stutzt sich im wesentlichen darauf, dass bei der Oxytlation 

des partiell hydrierten Squalens erhalten wurden : 
Methyl-isohexyl-keton (CH,),CH - CH, . CH, * CH, - CO CH, 

p 3  

Hexahydro-y-jonon (CH,),CH * CH, * CH, CH, * CH * CH, - CH2 - CH, * COCH, 
y- ethyl-valeriansaure (CH,),CH CH, . CH, . COOH 
4,8-Dimethyl-nonansaure (CH,),CH . CH, . CH, . CH, - CH(CH3) * CH, * CH, * COOH 

Wie ersichtlich starnmen alle diese Oxydationsprodukte, wenn wir 
die obige Squalenformel als richtig betrachten, aus deren linker Molekel- 
halfte, wiihrend die ebenfalls zu erwartenden Abbauprodukte der 
rechten Molekelhalfte fehlten. Die Verhaltnisse liegen vollkommen 
gleich wie beim Carotin, sofern diesem die Formulierung I11 zukame ; 
aueh hier liessen sich Abbauprodukte des Kohlenstoffringes 2 (Formel 111) 
nicht nachweisen. 

Nun ist es Heilbron gelungen, ausser den genannten Ketonen und 
Siiuren aus den Oxydationsprodukten des Squalens noch ein hoheres 
Keton abzutrennen : , ,In view of the isolation of methyl-isohexylketone 
and hexahydro-y-jonone, it was thought, that  the product would 
most likely be the next isoprene homologue, 2 : 6 : 10 trimethyl-14-penta- 
decanon CHMe, . [CII,], . [CHMe(CH,),],COMe. This ketone was accord- 
ingly synthesised from farnesol. . . . The semicarbazones of both ketones 
were prepared . . . Despite this fact, results based upon repeated ultimate 
analyses of the two semicarbazones prove conclusively that  they are 
not identical and that  the squaleneketone has the higher molecular 
formula C1,H,,O.” 

Stat t  eines Ketons C181-I,,0 war somit ein Keton C1911380 ent- 
standen. Heilbron fuhrt dessen Bildung auf die reehte IIalfte der 
Squalenmolekel VII  zuruck und gibt dem Keton (ohne Beweis) vor- 
laufig die Konstitution des 3,7,1l-Trimethyl-15-hexadecanons 

CH3 
I 

CH, 
I 

CH3 CH, 
I I 
CO-CH, * CH, - CH, * CH * CH, * CH, * CH, CH * CH, * CH, CH, * CH * CH, * CH, 

l) J .  &I. Heilbron, W.  ill. Owens und J .  A. Ximpson, SOC. 1929, 873; J .  M .  Heilhroii 
und A. Thompson, SOC. 1929, 883. 

69 



- 1090 

Es ist aber noch eine andere Erklai uiigsmoglichkeit vorhanden. 
Wenn Squalen nicht Formel VII,  sondei 11 die s~mmetrihche Formel 
VIII, die den symmetrischen Lycopin- untl Carotinfornieln v und V I  
analog gebaut ware, besitzt : 

CH3 CH3 CH, CH, 

(CH,),C=CiiCHICH,C=CHGH,CH,C=CH-cCH,CH,-cI;H- I'I.IIICH:CH=CCH2CII,CH=C(i H 3 ) z  v m  
kann neben den Oxpdationsprodukten 8Ietliyl-iso~icxyl-keton, Hexa- 
hydro- y-j onon, y -Methyl-valeriansaure und !, 8-Dime t h yl-iionansaure nur 
ein Keton C1,H,,O entstehen (nicht C18H,,0\, wie dies tatsRchlich der 
Fall ist. Es rniisste die Konstitution drs  2,6,10-Trimethyl-16-hexa- 
decanonc haben : 

(CH,),CHCH,CH,CH,CH( CH,)CH,CH,CH,CH( CW,)('H,CH,( 'H2CH2COCH, 

Dieses 2,6,10-Trimethyl-15-hexadecanc,n haben wir auf folgendern 
JTeg synthetisch aufgebaut : 

Das Semicarbazoa des 2,6,10-Trimetliyl-l5-he radecanons schmolz 
bei 73-74'] und zeigte in hfischung mit dcm Scmic~arhazon des Ketons 
C1~,H,80 aus Squalcn, von welchem Herr Prof. Heilbron iiiis in liebens- 
wurdiger Weise eine Probe zur Verfugung stelltc. nicht die geringste 
Schmelzpunktsdepression. Die Identitat tler heiden Ketone ist daher 
moglich ; imrnerhin sollen noch einige weitere Ilerix ate \-erglichen werden, 
'uevor wir uns ein endgultiges Urteil dai iilrcr kdden. 

Man konnte sich Squalen ctwa durch Vereinignng \-on zwei Farne- 
solresten, wie Lycopin aus zwei Phytolgixppcn, en1 etanden denken. 

Der Stittung fur wissenschaftliche Forschung an der rnirersitat Zurich sprechen 
wir fur die Gewahrung von Mitteln zu dieser Thtersuclrunq unscwn walmsten Dank Bus. 
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Ex p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
I .  Ozydation con Carotin mit Kaliumpermanganat. 

Eine Losung von 3 g Carotin in 500 em3 reinstem, toluol- und 
thiophenfreiem Benzol wurde rnit einer solchen voii 25 g Kaliumper- 
manganat in 2 Liter Wasser, in welcher ausserdem 40 g calcinierte 
Soda gelost waren, wahrend 24 Stunden bei Zimmertemperatur auf 
der Maschine geschuttelt. Beim Offnen der Flasche war starker Jonon- 
geruch bemerkbar. Wir kochten nun das Reaktionsgemisch zwei Stunden 
am Ruckflusskuhler, dampften hierauf das Benzol ab, sauerten die 
wasserige Plussigkeit rnit Phosphorsaurelosung (d = 1,7) an und retlu- 
zierten den vorhandenen Uberschuss an Kaliumpermanganat, sowie den 
Braunstein durch allmahliche Zugabe von 30-proz. Perhydrol. So ent- 
stand eine wasserhelle, klare Losung, die von Spuren harziger Anteile 
abfil trier t wurde. 

Diese wasserige Losung haben wir im Vakuum auf ca. 600 em3 
konzentriert, wobei sie dickflussig wurde, und nachher mehrmals, ins- 
gesamt rnit 3 Liter Ather, extrahiert. Die Atherextrakte wurden auf 
1 Liter konzentriert und zur Abtrennung der darin enthaltenen sauren 
Abbauprodukte zweimal mit 5 em3 konzentrierter Natriumbicarbonat- 
losung ausgeschuttelt. Hierauf sauerte man den Bicarbonatextrakt rnit 
Salzsaure an, zog ihn wiederholt rnit Ather aus, trocknete die atherische 
Flussigkeit mit Natriumsulfat und verdunstete das Losungsmittel, 
wobei ein teilweise erstarrendes 0 1  zuruckblieb. Dieses kochten wir 
mit Benzol am, wobei sich bis auf Spuren fester Anteile alles 
loste. Nach der Konzentration der Benzollosung auf 3 em3 begann 
sehr bald die Krystallisation der a, a-Dimethyl-bernsteinsaure, zunachst 
vermengt mit etwas 01. Durch Umkrystallisieren aus Benzol liess sich 
ihr Schmelzpunkt auf ca. 134 bis 136O erhohen, wahrend in der Literatur 
fur diese Saure Schmelzpunkte von 133-141O angegeben werden. Zur 
sicheren Identifizierung stellten wir nach der Vorschrift von Auwersl) 
das Anilid der Same her, welches bei 189O scharf schmolz und rnit 
einem aus Dimethyl-dihydroresorcin nach Vorlunder uncl Gurtner2) 
dargestellten M ,  a-Dimethyl-bernsteinsaure-anilid vom Smp. 189O keiner- 
lei Schmelzpunktsdepression ergab. 

Die Benzolmutterlaugen, aus welchen die Dimethyl-bernsteinsaure 
auskrystallisiert war, wurden auf 1 cm3 eingeengt, wobei noch eine 
geringe Menge a, a-Dimethyl-bernsteinsaure auskrystallisiertc. Wir 
nutschten diese a b  und gaben zum Filtrat Petrolather. Nach mehr- 
tagigem Stehen im Eisschrank schieden sich Krystalle aus, die mehr- 
mals a m  Benzol-Petrolathermischung umkrystallisiert, bei 82O schmolzen 
und mit a,  a-Dimethyl-glutarsaure vom selben Schmelzpunkt keine 
Schmelzpunktsdepression ergaben3). 

l) il. 292, 185 (1896). 
3 )  Herr Prof. Rupe, Basel, stellte uns freundlicherweise ein Praparat von Dimethyl- 

2, A. 304, 15 (1899). 

glutarsaure zur Verfugung, wofur wi r  auch an dieser Stelle bestens danken. 
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2, Oxydation von autoxydiertem Carotin wit Kictliurnppl.rrranganat. 
Zu dieseni Oxpdationsversuch diente cliii autoxyciiert e s  Praparat 

von 15 g Cmotin. Das Produkt wurde ziterst eiiier Thtillation niit 
Wasserdampf unterworfen, wobei eine kleinci Jlenge ( 11 ulierging. Dieses 
war nicht sauer. Es wurde ausgeathert l int1 iiacli deni \'crclampfen 
des Losungsuiittels hci 15 mm destilliert, wobei e;- von (>a. 60-150O 
uberging. Einheitliclie Verhindungen lie '11 sit.1~ h h c r  nic.lit clarau;. 
isolieren. 

Den in JTasser unloslichen Ruckstand ler 1)eitillation init IVasb~r- 
dampf hahen wir mit etwas Eisessig in oine 3 I,itet.-Sc.l-iiittelfla~eh~ 
gespult, die Flussigkeit mit Soda neutrali>ir.rt, hierauf i n  zwei POT- 
tioncn 130 g Kaliumpermanganat und 170g c d c .  dotla, gelobt in  2,s Liter 
JJ7asser, zugefugt und die Reaktionsmasse -18 Stiinticln anf dctr Maschine 
gescliuttelt. Nacli dieser Zeit war noch eiii Ijeti a( litlicher filierbchuy, 
an 1'erniang:mat vorhanden. Xun wiirde d i c .  Ti'l~wsigltc~i t mi t Phosphor- 
siiure neutralisiert, tiws uherschussige Pcriiiunqan2i t >om ie (lei. B ~ ~ L u -  
stein durcli Xugabe von Perhydrol reduzierl , tkie erlialtcwr, klare Lijsi~ng 
von einer geringen Mmge Harz (ca. 1 g) a1,t'iltriwt iiiritl iiii Yakiiiim 111. 

fast zur Trockene eirigedampft ; dabei ver Cltic.litigtt1 bich (lit, Haupt - 
menge der Essigsiiurc. Den Verdainpfun~!riickitaii tl ndimcn wir in 
300 em3 Wasser auf, zogen ihn wiederholt niit vicl -itlitAi. i i u - ,  konzen- 
trierten die Atlierextrakte auf einen Liter urit i  cntzogori il 
Antcile durch mehrmaliges Ausschutteln n i i l~  el-: eiriei. 
triurnbicarbonatlosung. Der so von Saurrlti 1)efrei t +  -itlit&!- hinterliesy 
i ia~l i  Clem Verdampfcn einen minimalen oligcn K ~ ~ k - i t a i i c l ,  tler beirii 
Aufbewahren im Eisschrank teilweise et-~ta rt t e ,  ( 1  oc.li i i h lge  -eiiwr 
geringen Rlenge nicht weiter untersuclit I\ er tleii konnte. 

Aus der Bicarbonatlosung, wclche t l k  Iwiiii Ailjl)au I>nt-tancleneii 
Sauren enthiclt, wurtien letztere mittels P r l ~ ,  ure i'i ri g,itinuclit, hier- 
auf ausgeathert. Dieser Atherextrakt hintc,rlii llrlch clcrn Yerdunsten 
des Losungsmittels ca. 5 g 01. Zur Trennmig (let, eiiizcllnen Ihhtandteilc 
hahen wir die von Tiemunnl)  fur die Trenniiiq ~ v i i  I )imctli~l-~jernstein- 
saure und Dimethyl-glutarsaure empfohletic. Iletliotlic aiigrvandt. Sit. 
beruht darauf, dass das Kupfersalz der cc, oc-I)ini~tli!-lfil~ttar;-tiure in 
Wa3ser sehr schwer, das der x ,  x-Dimethyl -b~~rni t~~i r i s~uie  lcichter 16s- 
lich i d .  Wit- haben also unser Sauregeniiwh in 50 ~ 1 1 1 ~  IYahser gelost 
und mit einer Losung von 10 g Kupferawtat in 150 crn3 \Taiser eine 
lialbe Stunde gekocht. Da sich - wohl infolq. zii itark qa i i r~r  Reaktioii 
- kein Niederschlag bildete, fugten wir trol)fenn.eiac rcrtlimiite Zjatron- 
lauge hinzu, bii ein solcher in reichlicher llenge awgefallen war, koehten 
jetzl, 30 Minutcn lang weiter und nutschten tlanri (lie aiisgefallenen 
Kupfersalze a h  (Niederschlag A). Die Lo-ling B wnrdc ausgeathert, 

l) B. 31, 857 (1898). 
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der &4therextrakt enthielt eine kleine Menge 01, aus dem kein Semi- 
carbazon gewonnen werden konnte. 

Den Niederschlag A der Kupfersalze hallen wir in vertlunnter 
Schwefelsaure gelost, die Losung mehrmals ausgeathert. Sach  dern 
Verdampfen des L4thers verblieb ein 01, das in 3 em3 Benzol geliist wurde. 
Nach dem Zusatz ron  Petrolather schied sich beim Aufbewahren im 
Eisschrank CI, or-Dimethyl-glutarsaure aus, die wir mehrmals aus Benzol- 
Petrolathergemisch umkrystallisierten. 

0,004035 g Subst. gaben 7,74 mg CO, und 2,74 mg H,O1) 
C,H,,O, Ber. C 52,48 H 7,54O/, 

Gef. ,, 52,31 ,, 7,60y0 
Der Xschschmelzpunkt rnit or, or-Dimethyl-glutarsaure zeigte keine 

Depression. 
Losung B haben wir rnit Xchwefelsaure angesauert, hierauf ausge- 

Bthert, Ather und in Losung gegangene Essigsaure im Vakuum ver- 
dampft und den Ruckstand in heissem Benzol aufgenommen. Beim 
Bufbewahren trat  Krystallisation ein. Diese Krystalle wurden abge- 
nutscht, rnit Benzol gewaschen und niit Benzol erneut aufgekocht. 
Hierbei blieb ein kleiner Teil C ungelost. Aus dem Benzolfiltrat 
krystallisierte beim Erkalten cc, or-Dimethyl-bernsteinsaure, die durch 
Schmelzpunkt sowie Jlischschmelzpunkt ihres Anilids (1 89O) identifi- 
ziert worden ist. 

Die in heissem Benzol unloslichen Krystalle C wurden wiederholt 
rnit Benzol ausgekocht, schliesslich in Ather gelost und durch Zusatz 
von Benzol wieder zur Krystallisation gebracht. Sie schmolzen jetzt 
bei 191-192O; beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt trat Geruch nach 
Isobuttersaure auf. Diese Eigenschaften machten es wahrsclieinlich, 
daqs Dimethyl-malonsaure vorlag, was die Analyse bestatigte: 

3,66 mg Subst. gaben 6,145 mg CO, und 2,095 mg H,02) 
3,936 mg Subst. gaben 6,59 mg CO, und 2,205 mg H,O 

C,H,O, Rer. C 45,45 H 6,060/, 
Gef. ,, 45,78; 45,66 ,, 6,40; 6,27y0 

3.  Bbbuu des Curotzns mit Ozon. 
Durt>li eine Aufschlemmung von 4,; g Carotin in 500 em3 Eisessig 

wurde wahrend 48 Stunden ein Ozonstrom geleitet. Infolgc der geringen 
Liislichkeit des Carotins in Eisessig loste sich die Substanz nur allmah- 
lich auf, indessen war nach 20-stuntliger Ozonisierung eine klare Lo- 
sung entstanden. Nach Beendigung der Operation haben wir die Ld- 
sung mit 300 em3 Wassc~ verdunnt, 20 em3 30-proz. Perhydrol zuge- 
gehen, die Flussigkeit 48 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen und schliesslich noch 4 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. 

l )  Fur die Ausfuhrung der Analysen sind wir Herrn Dr. 8'. Furter, der sie im Labo- 

2, Analyse ausgefiihrt durch Dr. F .  Furter. 
ratorium v. Hrn. Prof. Ruzieka ausfiihrte, zu Dank verpflichtet. 
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Hierauf wurde die Reaktionsflussigkeit in1 Vakixum veidampft, der 
Ruckstand mit 100 em3 Wasser und 5 em3 Perhydrol ubergossen, und 
weitere zwei Stunden gekocht. Hierauf filtrierte man die Flussigkeit 
von etwas harzigem Ruckstarid ab, konzeiitriertc sie ini Vakuum 
stark, setzte etwas Salzsaure hinzu und Btherte AUS. Diesem Ather- 
extrakt entzogen wir mit wenig Sodalosung die bauren Bestandteile, 
gaben zum Sodaextrakt 2 g Semicarbazid-clilorhydl.at, in wenig JTasser 
gelost, und stellten die Flussigkeit durch Zuga1)e ~ o n  nirhr Soda schwach 
alkalisch. Nach 12-stundigem Stehen w u ~  tle sie niit Salziaure ange- 
sauert, wobci beim mehrstundigen Aufbewahren im Eihbchrank ein 
zunachst klehriger Niederschlag ausfiel, der. n ie sic11 zeigte, ziir Haupt- 
sache aus dem Semicarbazon der Geronsaiure bestand. IYir lhsten ikn 
in wenig Essigester auf, wobei bald Krystulliqation eintrat. Sach tlem 
Stehen irn Eisschrarik iiber Nacht wurdeii tiie Kry stalle abgerintscht 
und aus Essigester umkrystallisiert (hierlwi trat eirie Spur einer iri 
Essigester unloslichen Verbindung auf) . Da.; zweirnal 811s Essigester 
krystallisierte Semicarbazon der Geronsarw schrnolz hei 162O und 
zeigte mit einem Vergleichspraparat, das wir IIerrn I ' d .  Rupe, Basel, 
verdanken, keine Schmelzpunktsdepressioii. Die h s h e u t e  war sehr 
gering (ca. 40 mg). 

Die vom Semicarbazon der Geronsiui e ahgegosseiie wasserige 
Losung dampften wir im Vakuum auf wenige m3 ein und atherten sie 
aus. Nach dem Vcrdampfen des Atherestraktes vwblieh ein Iluck- 
stand, aus dem sich nach dem Aufnehnieri iri \I'a I,, Zubatz von 2 g 
Kupferacetat und 10 Minuten langem Kochen dicser Lbsurig ein Xeder- 
schlag von I<upfersalzen ausschied, der ahgeriixtscht und in verddnntcr 
Schwefelsaiire gelost wurde. Ather entzog tlieser wiii.ssei igen, sauren 
Losung geringfugige Mengen einer braunliclieri, nicht krystallincn Maw.  
Wir neutralisierten daher die wasserige Flussigkrit , au-: melcher der 
Niederschlag der Kupfersalze ausgefallen war, mit Sotla. kochten 10 
Minuten weiter, und erhielten dadurch einc zweite Fallung von Kupfer- 
salzeri, welclie in analoger Weise zur VerarI)eitung gc3langtr. n. h. man 
loste den Niederschlag in verdunnter Schwrtel~aiire, zog (lit. orqanischen 
Anteile mit kther aus und verdampfte dcn ietzteren. moliei eine bald 
krystallin erstarrende Masse zuruckblieb, wolclie au3 eincr hlischung 
von Benzol und Petrolather gut krystallisiei~te, t k n  Snip. 82-83" 
bedass, und mit einem Praparat von K ,  cc - l~ in i t t l~~ l -~ lu t a l  sailre keine 
Schmelzpunktdepreusion ergab. Das T-orliegcn dicier Yerbindimg 
wurde auch durch die Analyse bestatigt . 

Ber. C 52,48 H 7 , 5 1 O ,  
Gef. ,,52,19 ,, 7,X5",, 

Ozydation ron XanthophyU mit ~~r'a/i2rmpc.).mnngctnrrf. 

1,4 g Xanthophyll wixrden mit 50 ern.% toliiol- im(1 thiophenfreieni 
Benzol iibergossen und mit einer Losung v(1n 17 p Potla i n  100 c1n3 
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Wasser, zu welcher man in funf Portionen 18 g Kaliurnpermanganat 
hinzu gab, geschuttelt. Wahrend der ersten sechs Stunden hielten wir 
die Temperatur der Reaktionsmasse unter O0, spater erfolgte das 
Schutteln bei Zimmertemperatur, und zwar insgesamt 40 Stunden 
lang. Hierauf wurde die Flussigkeit mit Phosphorsaure angesauert 
und durch Zugabe von Perhydrol das uberschussige Permangana t 
und der ausgefallene Braunstein reduziert. D a m  atherten wir die 
klare Losung aus, entzogen dem kther die sauren Bestandteile durch 
Ausschutteln mit konz. Bicarbonatlosung, sauerten letztere an, und 
zogen erneut mit a ther  aim Nach dem Verdunsten des letztgenannten 
Atherextraktes verblieb ein Ruckstand, der in 10 em3 Benzol gelost 
wurde. Innerhalb 24 Stunden schieden sich aus der Flussigkeit Krystail- 
krusten ab. Diese wurden abgesaugt und erneut mit wenig Benzol 
aufgekocht, wobei die Hauptmenge in Lasung ging. Ein klarer, in 
Benzol unloslicher krystalliner Ruckstand erwies sich als Dimethyl- 
malonsaure. Aus der von der Dimethyl-malonsaure abfiltrierten Benzol- 
losung krystallisierten 0,25 g a, a-Dimethyl-bernsteinsaure aus, von 
welcher wir die charakteristische Anilidsaure herstellten, die den Schmelz- 
punkt von 189O besass. hfischschmelzpunkt mit a, a-Dimethyl-bern- 
s tein-anilidsaure 189 O .  

In der ersten Benzolmutterlauge musste tl, a-Dimethyl-glutarsaure 
enthalten sein, sofern sich diese bei der Oxydation des Xanthophylls 
gebildet hatte. Wir verdampften daher diesc Benzolflussigkeit im 
Vakuum zur Trockene, nahmen den Ruckstand in wenig Wasser auf, 
setzten Kupferacetatlosung und wenig verdunnte Natronlauge hinzu, 
so dass eben basische Kupfersalze auszufallen begannen, und erhitzteri 
die Masse wahrend einer Viertelstunde auf dem Wasserbad. Nach dem 
Erkalten wurde der ausgefallene Niederschlag abgenutscht, mit ver- 
dunnter Schwefelsaure zersetzt und die erhaltene Losung ausgeathert. 
Beim Eindampfen des Atherextraktes hinterblieh kein wagharer Riick- 
stand. tl, a-Dimethyl-glutarsaure war somit nicht vorhanden. Aus der 
von den Kupfersalzen abfiltrierten wasserigen Losung konnte durch 
Ansauern und Ausathern noch eine kleine Menge \-on a, a-Dimethyl- 
bernsteinsaure gewonnen werden. 

Oxonisierung und darauffolgende Oxydation con Zeaxanthin mit 
Kaliumpermanganat . 

In  eine Losung von 0,42 g Zeaxanthin in 300 em3 Tetrachlor- 
kohlenstoff leiteten wir bei Zimmertemperatur Ozon ein. Xach einer 
Stunde begann die Losung leicht trube zu werden, und entfarhte sicli 
nach zwei Stunden vollsthdig. Hierauf wmde noch 535 Stunden rnit 
Ozonisieren fortgefahren, ohne dass die aufgetretene Triibung ver- 
schwand. Nach dem Abdestillieren des Tetrachlorkohlenstoffs im Va- 
kuum bei 30° hinterblieb eine feste, weisse Masse, die wir eine Stunde 
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lang mit 20 em3 Wasser auf dern Wasserbacl ei hitztcn. Ihc eritstandene 
Losung, die einen fruchtahnlichen Geruch zeigte, wrtliinnten wir auf 
70 em3, destillierten die Halfte ab und verset zteii das Ikstillat mit einer 
Losung von 0,4 g p-Kitro-phenylhydrazin in 20 ern3 JTasser, wobei 
sofort eine Triibung entstand. Nach einstuniligeiii Erhitzen auf dem 
Wasserbad am Riiekflusskuhler filtriertcn w ir tlic ei kalte tc Losung 
und erhielten 14 mg einer roteii Substaiiz, (lie irn Gcgcnsatz zum 
entsprechenden Derivat des Acetons in hc em, 5 erdunntem Alkohol 
(1 : 1) schwer loslich war. och wlw im einen PI o - 
duktes liess sich nicht aufklaren. 

Den nicht uberdestillierten Teil der ( )zoiiitlloi.ung 7 el setzteii wir 
bei 0O mit eincr Losung von 2,s g Ka1iuml)eimanganirt untl 7 g Soda 
in 200 e1n3 Wasser. gaben noch einige Eiistuckchc'ii z u  und liessen 
1% Tage in cler Kaltc stehen. Dann wur(le tlic Ld,iing rnit 20 em3 
Phosphorsaure angesauert, mit Perhpdrol retluziei t, ini \'akuum auf 
die Halfte eingeengt, fiinfmal mit je 100 c1n3 Atlier au.gei.chuttelt, 
und die ktherlosung nach dem Trocknen niit Satriu~niulfat vollstdndig 
eingedampft . 

er aiif, filtriertcii 
\-on einer kleinen Nenge unloslicher Stofte ab, liten das Filtiat 
schwach ammoiiiakalisch, verdunsteten dab ult +igc Brnmoniak 
nnd setztcn lzierauf ZU dieser Losung- etwas BRriurric.lil(,iid 1iir:zu. Dabei 
lddete sich eine weisse, amorphe Fallung. cliv rnan ab t i  enntc. Das 
li'iltrat, auf 1 M em3 eingeengt, ergab keirie KJ ystalli,ation rirics schwer 
loslirhen Bariumsalzes. Wir atherten es infolgede 11 wietleiholt au5, 
uni die nicht als Salz gebundenen organ1 
rntfernen, sziuerten nachher die ausgeath 
Salzsaure an und extrahierten hierauf ernrut niit Athei . 1 
tereri Atherauszuge hinterliessen beim Ver i larnpfe 
Substanz, wclche in kther und Wasser lei( lit. i r i  Beiizol iclimwr loslich 
war und am letzterem Losungsmittel zweirnal nnikr> -talli.iert wurtle. 
Sie hildete dann glanzeiide weisse Krystallchtw untl1)e.;: 
punkt von ea. 137-138O; schon daraus eictil) 4cli  
icheinlichkeit, dass Dimethyl-bernsteinsaIlrc. \ orlicpt . %iu  sicheren 
Identifizierung verwandelten wir einen Tril dvr Pnlti tanz in c!ie Anilid- 
saure, welche nach dcm Umkrystallisiereii tiui \ ei tlunnt pin Alkolzol 
I x i  189O schmolz und mit einem auf andeie l l T ~ ~ i i ( ~  lierge 
para t dieser Substanz keine Schme1zpunhtsdel)rc~iioii c.1 gal). 

bernsteinsaui e erhalten. 

Die Natur d 

Den Riickstand nahinen wir in einigen cin3 

Als Oxytlationsprodukt des Zeaxanthin- w 111 tlc ioinit s(. r-IIimethyl- 

Abbuu von Jonon rriat O a n .  
5 g ,.B-Jonon purissimnin", das alleidriitr~ nil( 11 uii>eren Eest- 

stellungen auch a- Jonon enthalt, wurden in 130 (.ni3 EiiesFig geloht 
iind wahrend 60 Stunden n i t  Ozon behcintlelt. 1 [ i c i  aiif fugteri wir 
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100 ern3 Wasser, sowie 20 em3 30-proz. Perhydrol hinzu, liessen das 
Gemisch iiber Xacht stehen, und erhitzten es schliesslich vier Stunden 
lang auf dem Wasserbad. Sach dem Eindampfen im Vakuum nahrn 
man das zuruckbleibende 0 1  in Ather auf und schiittelte den Ather- 
extrakt rnit Sodalosung aus. Diese Sodalosung teilten wir in zwei 
gleiche Teile und versetzten den einen davon rnit 1 g Semicarbazid- 
chlorhydrat, gelost in wenig Wasser. Nach dem Stehen iiber Nacht 
fie1 beim Ansauern ein Niederschlag aus, welcher abgenutscht, und durch 
Anreiben rnit Essigester krystallin erhalten werden konnte. Er erwies 
sich nicht als einheitlich, sondern liess sich durch Umkrystallisieren 
aus Essigester in zwei gleiche Teile aufteilen, von denen der eine, in 
Essigester fast unlijsliche, sich als Isogeronsaure-semicarbazon erwies, 
wahrend der in heissem Essigester losliche Anteil die Eigenschaften 
des Geronsaure-semicarbazons besass (Smp. 162O). 

Die zweite Halfte des ursprunglichen Sodaextraktes wurde stark 
angesauert und ausgeathert. Nach den1 Eindampfen des -4thers ver- 
blieb ein Ruckstand, der in wenig M’asser aufgenommen wurde, worauf 
man, nach Zugahe vnn 2 g Kupferacetat die Losung 10 Minuten kochte. 
Nach dem Abfiltrieren des Siederschlages VQn Kupfersalzen haben 
wir das E’iltrat rnit Soda neutralisiert, und die Losung weitere 10 Minuten 
gekocht, wobei ein zweites Prazipita t von Kupfersalzen entstand. Dieses 
letztere wurde rnit verdunnter Schwefelsaure zersetzt, die Losung 
ausgeiithert und der Ather abfiltriert, wobei ein Ruckstand verblieb, 
der nach dem Auflosen in sehr wenig Benzol und Zugabe von Petrol- 
ather allmiihlich krystalline iZnteile ausschied. Diese erwiesen sich 
nach nochmaligem Vmkrystallisieren aus Benzol nnd Petrolather als 
1,l-Dimethyl-glutarsiiure ISmp. gegen 80”) ; die Ausbeute war sehr 
gering. 

Q uantitatise Bestimmung der bei der Oxydation von Jonon, Carotin, 
und Lycopin mit Kaliumpermanganat und rnit  Chromsuure 

gebildeten Essigskure. 
O x y d a t i o n  m i t  P e r m a n g a n a t .  

cc-Jonon. Die Substanz wixrde in 40 em3 Benzol gelost, rnit 
200 ern3 Pernianganatlosung zwei Stunden unter Eiskuhlung und 16 
Stunden bei Zimmertemperatur geschuttelt, eine Stunde auf dem Wasser- 
bad erhitzt, das Benzol abdestilliert, die Losung weitere zwei Stunden 
erhitzt, rnit 20 em3 Phosphorsaure angcsanert, rnit Wasserstoffperoxyd 
reduziert, die Essigsaure iiberdestilliert und titriert. 

saure auf 1 Afol. Jonon. 
Einwage: 0,2205 g verbr. 16,4S cm3 0,l-n. NaOH, entsprechend 1,43 Molen Essig- 

if- Jonon,  Carotin und Xanthophyll wurden ebenso behandelt. 
p- Jonon.  0,2035 g verbr. 13,23 cm3 0,l-n. SaOH, entsprechend 1,25 Molen Essig- 

Carot in .  0,1619 g verbr. 13,lO em3 0,l-n. KaOH, entsprechend 4,34 Molen Essig- 
saure auf 1 Mol. Jonon. 

siure auf 1 Mol. Carotin. 
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0 x y d a t i o n m i  t C h r  o ni i a u r  c l). 

Die eingewogene Substanz wurde mit 12 g Chromtriusgd kryst., 
3 g Kaliumbichromat, 30 em3 Wasser U I ~  20 cni3 Phusphorsaure 
(84-proz.) auf dem JTrasserbad am Ruckflus~kuhler ei hitzt nnd hierauf 
die entstandene Essigsaure wie bei der Osytlation mit Pcrmanganat 
im kohlendioxydfreien Luftstrom abdestilliet t, bis der Ruchtand stark 
zu schaumen begann, in welchein Moment vierma1 je 30 cm3 Wasser 
nachgefullt wurden, so dass im ganzen ca. 130 cni3 iibertlcstillierten. 
Von der zur Keutralisation der Saure nota endigen [),I -n. Satronlauge 
brachten wir jeweils einen Blindwert von 1,3 em3 in dbz i ig .  

d c -  Jonon.  1. Erhitzungsdauer (am Ruckflusskuhler): 3% Stunden 0,3887 g verbr. 
40,05 cm3 NaOH entsprechend 2,00 Molen Essigsaure auf 1 Rlol. Jonon. 

2. Erhitzungsdauer: 7 Stunden. 0,3852 g verbi. 33,62 cin3 XaOH, entsprechend 
l,68 Molen Essigsaure auf 1 Mol Jonon. 

$- J o n o n  Erhitzungsdauer: 6 Stunden (hierauf uber Yacht stchen gelassen). 
0,3952 g verbr. 35,15 om3 NaOH, entsprechend 1,71 RIolvn Essigsaure auf 1 Mol. Jonon. 

Lycopin.  Erhitzungsdauer: 3% Stunden. 0.2086 g verbi. 25,65 em3 NaOH, 
entsprechend 5,92 Molen Essigsaure auf 1 Mol. Lycopin. 

Carot in .  Erhitzungsdauer: 3% Stunden. 0,2321 g vcrbr. 24,iO cni3 NaOH, 
entsprechend 5,70 Molen Essigsaure auf 1 Mol. Carotin. 

Oxydation des cc-l~ethyl-cc-acetyl-gl/Lt(irs~ul’e-este,’s rrzit 
Kaliuinpermangum mt. 

enus clat geitellt, wartlen 
mit einer Losung von 1,3 g Kaliumhydroxj(1 in 60 ?in3 \Tamer, tier man 
ausserdem 3 g festes Kaliuinpermanganat zngesetzt hat t e ,  wahrend vier 
Stunden auf der Maschine geschuttelt. Iiierauf ?alien wir zii tier 
Flussigkeit 4 g Soda und schuttelten die Lon~iiig 12 Ktiintlen lang weiter, 
wahrend welclier Zeit in drei Portionen 6 g I(a1ium~)erniaiiganat ein- 
getragen wurden. Bm Schlusse der Operation war (lie l’ermanganat - 
farbe noch nicht verschwunden, also ein u berst~hus- an Osydation+ 
mittel vorhanden. Kach dem Ansauern mit Phoq)hor~ain-e uwrden 
die uberschussigen Manganperoxyde dnrc4h Zu,atz von  \I‘asserstoff- 
peroxyd reduziert, die farblos gewordenc Lbsung iin V:~kuuni einge- 
engt und ausgeathert. Im Atherextrakt 1i:ibc.n wtr durcli Ausschutteln 
mit wasscriger Sodalosung die sauren Bc-tandtcilr von tlrn neutralen 
getrennt, die Sodalosung mit Pvlineral~iiurr wieder an~es iue r t  i i r i t l  

erneut ausgekthert. Dieser Extrakt hinttlr liess I)cim Vertlanipfen d e i  
lithers die durch Oxydation gebildeten S&iiren in kry,itulliner Form. 
Wir kochten dieseri Ruckstand nach deiii ’Vroekneii niit Benzol aus, 
worin sich cin grosser Teil als unloslich (lrwic3. F:r miit le nach clein 
Abkuhlen ahgenutxht, in Ather gelost ui1t-l durch Znsatz  on Renzol 

2,5 g des genannten Esters2), nach TVi. 

- _ _ _ -  
l) Vergl. auch R. Kuhn und 8’. l‘Orsn, Helv. 12, 907 (1929). 
*) A. 192, 133 (1868). 
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erneut zur Krystallisation gebracht. Die erhaltene Substanz erwies 
sich durch den Smp. 133--134O, sowie durch die Analyse als Butan- 
2,2,4-tricarbonsaiure1). 

0,00654 g Subst. gaben 0,011255 g CO, und 0,003340 g H,O 
C,H1,O, Ber. C 44,19 H 5,309/, 

Gef. ,, 43,86 ,, 5,46)6 

Zurich, Chemisches Institut der UniversitBt. 

Pflanzenfarbstoffe XXVI. Uber weitere Ester des Xanthophylls 
von P. Karrer und Seiichi Ishikawa. 

(28. VIII. 30.) 

Auf analogem Weg, wie er in der ersten Mitteilung iiber diesen 
Gegenstand beschrieben wurde, haben wir eine Anzahl weiterer E'ett- 
saure-ester des Blattxanthophylls hergestellt, die irn folgenden beschrie- 
ben werden. Samtliche Verbindungen krystallisieren gut, besitzen in 
fester Form gelbrote bis rote Farbe und werden bei der Scheidungsprobe 
zwischen h'lethylalkohol und Petrolather von letzterem vollstandig 
aufgenommen. 

V e z .  Wieland und Voeke, Z .  physiol. Ch. 177, 65 (1925). 



- 1100 - 

Mit zunehniender Zahl der Kohlenstoffatonie ties Fettsaurerestes 
fallen die Schmelzpunkte der Xanthoph?ll-l'ettsaure-ester; nix der 
Propionsaure-ester zeigt eine Anomalie, die sitah aus ticr vorstehenden 
graphischen Darstellung der Schmelzpunkte cmrgibt. 

E x p e r i m e n  t e 11 e r T E i 1. 

Bei den nachfolgenden Sgnthesen habeii wir (lie I < o l l ~ n ,  in welchen 
die Reaktioneri vorgenommen wurden, immisr iiiit Stickstoff gefullt. 

I .  Xanthophyll-di-pl.olPionat. 
0,14 g Xanthophyll wurden in ca. 2,0 ( in3 tmckenem I'yridin linter 

schwacher Erwarmung gelost, hierauf 0,18 g ~ ~ r o ~ ~ i t i i i ~ l - c l i l o ~ i ~ l  hinzn- 
gegeben, wobei Reaktionswarrne eintrat 11u(l gleiclneitig das Reak- 
tionsgemisch zum Krystallbrei erstarrte. Sac11 cinstuiidigern Steheri 
haben wir die Masse eine Viertelstunde a11 f dein \iTasserbaclc erwarmt 
und dann mit 10 em3 Methylalkohol verse1 a t .  w o h i  4c.h ein gelbrotcs, 
amorphes Proclukt ausschied. Dieses wurtle abgeniithcht, init Illethyl- 
alkohol gewaschen, und dann aus warmem l~ei~zol-h~etli~la.Ikoholgemihch 
mehrere Male umkrystallisiert, bis der Schnwlspunkt nn re r  antlert bliel). 

Der so erhaltene Xanthophyll-di-prol)icin,iiiure-tiiter Iieiteht aus 
mikroskopischen, gelbroten Blattchen unti 4iiiiiizt 1)ei 138O. Er i+t, 
in Petroliither leicht lbslich, dagegen schwer iii 1\IethpIalltohol. IYiul 
(lie Petrolather-Methylalkohol-Losung dm~ch Z u w t z  eine:, Tropfens 
Wasser entmischt, so geht der Farbstof t vollqtimtliy in die Petrol- 
Btherschicht iiber. 

0,00528 g Subst. gaben 0,01569 g CO, und 0,00460 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,18 €I 9,48",, 

Gef. ,, 81,04 ,, !3,75",, 

2. Santhophyll-di- (n- l iufy i  at). 

0,20 g Santhophyll wurden in ca. 2,5 em3 I'piitfin gelost nnd 
hierauf 0,21 g n-Butyryl-chlorid hinzugefiigt. X a d i  c 
und viertelstiindigem Erwairmen wurde dris lic-ii 

30 em3 Rlethylalkohol versetzt, wodirrch Xmthol )I. 
Form eines gelbroten Niederschlags auhtiel. Es v 111 cle ahgenutscht, 
gewaschen und dann rnehrere Male kochencleni Jk~thylalkohol 
umkrys tallisier t . 

Der Ester krystallisiert aus Metliplalkohol in  miki oskopischen, 
rotgelben Blattchen und schmilzt bei 156O. $21 i.;t i n  Beiizol, Petrolather 
untl Ligroin leicht liislich, dagegen weriig in Meth~-lalkoliol Lind Athyl- 
alkohoi. 

0,007130 g Subst. gaben 0,021220 g ('02 und 0,00627 c H2@ 
C,,H,,O, Ber. C 81,30 H S,WF,,  

Gef. ,, 81,17 ,, 9,84",, 
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3.  Xanthophyll-di- (n-valerat) . 
O,20 g Xanthophyll wurden in ca. 2,s  em3 Pyridin geloqt, und 0,35 g 

n-Valeryl-chlorid hinzugefugt. Yaeh einstundigem Stehen und ein- 
viertelstundigeni Erwarmen wurde die Reaktionsmasse mit 10 em3 
Methylalkohol und 3 em3 JTasser versetzt, wobei ein gelber, flockiger 
Niederschlag ausfiel. Die Substanz krystallisiert aus Benzol-hlethyl- 
alkohol in mikroskopischen, rotgclben Blattchen und schmilzt bei 128O. 
Sie lost sich sehr leicht in Benzol und Petrolather, dagegen nur wenig 
in Methylalkohol. 

0,007530 g Subst. gaben 0,022470 5 CO, und 0,00670 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,46 H 9,85", 

Gef. ,, 81,40 ,, 9,96", 

4 .  Xanthophyll-di- (n-cupronat) . 
0,20 g Xanthophyll wurden in ea. 2,3 em3 Pyridin gelost und mit 

0,40 g n-Capronyl-chlorid versetzt. Kach der ublichen Iyeiterbehandlung 
haben wir das Reaktionsprodukt aus Benzol-Methylalkohol uinkrystalli- 
siert, wobei das Xanthophyll-di-n-capronat in mikroskopischen, gelb- 
roten Blattchen auskrystallisierte. Es schniilzt bei 117O untl geht bei 
der Scheidungsprobe zwischen JIethylalkohol und Petrolather roll- 
standig in dcn letzteren iiher. 

0,007090 g Subst. gaben 0,0211i5 g CO, und 0,006430 g H,O 
CjfH7604 Ber. C X 1 , B l  H 10,02°0 

Gef. ,, 81,46 ,, 10,15°0 

5. X'anthophyll-di-onanthat. 
Darstellung uus 0,16 g Xanthophyll in ca. 2,O cn13 Pyridin und 

O,33 g Onanthyl-chlorid. Das Reaktionsprodukt wurde aus Benzol- 
Methylalkohol umkrystallisiert, wobei clas Xanthophyll-di-onanthat in 
mikroskopischen, gelbroten Blattchen erhalten wurde. Es ~climilzt bei 
I l lo  und geht bei der Seheidungsprohe zwischen hlethplulkohol und 
Petrolather vollstandig in den letzteren uher. 

6.  Xanthophyll-di-capr ylat. 
IIerstellung aus 0,lO g Xanthophyll in 2,0 em3 Pyridin und 0,23 g 

Capryl-chlorid. Krystallisation aus Benzol-Methylalkoholgemisch, gelb- 
rote Blattchen. Xanthophyll-di-capr$lat schmilzt bei logo. 

0,007575 g Subst. gaben 0,02280 g GO, und 0,00709 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,89 H 10,32o/b 

Gef. ,, 82,09 ,, 10,470,; 

7 .  Xanthoph yll-di-palmitat. 
0,10 g Xanthophyll wurden in ca. 2 em3 Pyridin gelost und mit 

0,40 g Palmityl-chlorid versetzt. Nach halbstundigem Stehen haben wir 
das Reaktionsgemisch 10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. hieraiif 
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die Pyridinliisung in hIethylalkoho1 gegosieii, wolici eiirc dunkelroie 
olige Substanz ausfiel. Sie wurde mehret e Male (3115 Benzol-Athyl- 
alkoholgemiscli umkrystallisiert. wobei tlas Santli,oi)hyll-di-palmitat 
in mikroskopiscahen, roten Blattchen krystallisiertc. Es d i m i l z t  bei 89O. 

0,009220 g Subst. gaben 0,02788 g CO, und 0,009115 g H,O 
C,,H,,,O, Ber. C 82.69 H ll,19°0 

Gef. ,, 82,47 .. 11,0fi0, 

Zurich, Chemisches Inititut der ITniversitBt. 

Pflanzenfarbstoffe XXVII I). Uber die Methylierung des Xanthophylls 
von P. Karrer und Br. Jirgensons. 

(28. VIlI. 30.) 

Wahrentl die Veresterung des Xanthopliylls iiiit gio-yer Leichtig- 
keit vor sich geht, hBlt es bedeutend z(.liwieriger, die nlkoholisclien 
H~-clrosyle dieses C‘arotinoids zu methyliei (’11. I11 den zwhireichen Ver- 
suchen, welche wir ausfuhrten, haben wir alp !\lctl-iplierungsmittel 
zueret RIethyljodid und wasserfreie Soda, ocler Netltyljodicl uncl Silber- 
carbonat (mit und ohne Losungsmittel), ud (~ r  Slcthy1joclitl und Thallium- 
carbonat beniitzt. Wenn auch hierbei Methylierung iu gexvissein Prozent- 
satz eintrat, so zeigten die Produkte doch recht xvenig-erficuliche Eigen- 
hehaften, krystallisierteii schlecht und warei, offensic’litlich inhoniogen. 

Besseren Erfolg zeitigte die Methylieiuig tles S:i~ithr)~~hpll-kaliuni- 
salzes. Dieses lasst sich zwar durch dirrktc1 Eiiiwirkung von Kalium 
auf eine Xanthophyll-Losung z. B. in  Toluol Iseieiten, jctioch verlauft 
die Reaktion recht langsam und erfordert stundenlarige:, Erhitzen, weil 
sich das I<aliummetall oberfl&chlich mit tleiii K a l i ~ i n i d z  ties Xantho- 
phylls becleckt und nachher schleeht wciter reayiert. Wir haben es 
daher vorgezogen, Xanthophyll-kalium aiif (.inern T’mwege zu hcrciten, 
und zwar in der Art, dass wir eine nach T’schugaeff2) hergestellte 
Losung von tertiarem Kalium-amylat in ‘ ~ o h ~ o l  init einer Xanthophyll- 
losung in Toluol vereinigten, wobei fast iiiomeiitari ein dicker gelber 
Niederschlag entstand, welcher sich aus eiricr ?rIischung von Xantho- 
phyll-kalium und uberschussigem I<aliuiu-;~in~-lat zus:tnimcnsetzt. E, 
sclieint, dass die ausgefallene X a n t h o p h ~ l l ~ t ~ r ~ ) i n ( l i ~ n ~  titi.; Nonokalium- 
snlz i+t. Der so crzeugte Kalium-xanthopli? Ilat-niedersc’hlng kann ohnc 
Iwlierung direkt mit Alethyljodid zur Reak tion grhiacht werden, wobei 
sich in einer Ausbeute von ca. 30% ein gut I ullihier ter Xanthophyll- 
monomethylather bildet. Der Rest des F; ofi s verlia rzt teilweise, 
teilweise Idden sich weniger gut kry3talli~iereiide 1)m. ariiorphe -4nteile. 

- 
I )  XXVI Mitteihing vorstehend. 
*) B. 42, 4631 (1909). 
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Die Weitermethylierung des Xanthophyll-monomethyliithers zurn 
Dimethylather ist trotz zahlreicher Versuche bisher nicht gelungen ; 
jedenfalls konnte keine gut krystallisierende Substanz der Zusammen- 
setzung des Dimethylathers gefasst werden, wenn auch in einzelnen 
Fraktionen der Methoxylgehalt iiber denjenigen des Monomethylathers 
hinausgegangen war. 

Der Monomethylather wurde in zahlreichen Versuchen mit den- 
selben Eigenschaften erhalten, weshalb die Wahrscheinlichkeit besteht, 
dass er einheitlicher Natur ist. Sein Schmelzpunkt liegt bei 150° 
(unkorr.). Hinsichtlich seiner Loslichkeit steht er zwischen Carotin 
und Xanthophyll. Er wird von Rlethylalkohol und Petrolather gelost. 
Bei der Verteilungsprobe zwischen Petrolather und Methylalkohol 
verteilt er sich zwischen beiden Losungsmitteln, jedoch nimmt die 
Petrolatherschicht mehr von dem Pigment auf als der Methylalkohol. 

Eine Losung des Xantbophyll-monomethylathers in Toluol gibt 
rnit einer solcheii von tertiarem Kalium-amylat keinen Xiederschlag. 

Der Stiftung fur  wissenschaftliche Forschung der Universitat Zurich sind wir fur 
die Gewahrung von Mitteln, mit welchen die vorliegende Arbeit teilweise bestritten wurde, 
zu Dank verpflichtet. 

E x p e r  im en t e 11 e r T e i l .  
Darstellung von Xanthophyll-rnonornethylhther. 

0,8 g Xanthophyll wurden in 100 em3 siedendem Toluol gelost und 
dazu eine Losung von 0,4 g Kaliuni und 1,5 g tertiarem Rmylalkohol 
in Toluol heiss hinzugegossen. Unmittelbar nach der Vereinigung der 
beiden Flussigkeiten entstand der gel've Niederschlag von Xanthophyll- 
kalium und Kalium-amylat. Kach dem Erkalten des Gemisches setzten 
wir 15 g Methyljodid hinzu und erwarmten eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbad. Schon nach wenigen Minuten begann sich die Toluol- 
flussigkeit wieder intensiv rotgelb zu farben, ein Zeichen, dass das 
Xanthophyll-kalium mit dem Methyljodid reagiert hatte. Xach ca. 
30 Minuten verdunsteten wir das Toluol in gutem Vakuum bei 
ca. 50°, zogen den Ruckstand mit absolutern Ather aus, filtrierten die 
atherische Schicht und dampften sie zur Trockene ein. Den Ruck- 
stand kochte man mit ca. 130 em3 Methylalkohol anf, wobei er sich 
allmahlich loste. Die filtrierte Lbsung blieb uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehen, wobei sich aus ihr lange, nadelformige oder sBulen- 
artige Krystalle absetzten, die nach dem Trocknen im Vakuum bei SOo 
zur Analyse gelangten. 

Ausbeute 0,29 g. Smp. 150O. 
0,00925 g Subst. gaben 0,028515 g CO, und 0,008610 g H,O 
0,007560 g Subst. gaben 0,003070 g Ag J (Methoxylbestimmung) 

C41H5802 Ber. C 84,4 H 10,04 OCH, 5,337h 
Gef. ,, 84,l ,, 10,40 ,, 5,3876 

Zurich, Chemisches Institut der Cniversitat. 
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Pflanzenfarbstoffe XXVIII '). 
Uber den Farbstoff der Sanddornbeere (Hippophaes rhamnoides) 

von P. Karr'er und H. Wehrli. 
(28. VIII. 30.) 

Das Zeaxanthin, welches von P. Kurw, H .  Scrlorrron nnil H .  T.T'ehrli') 
im Mais enttleckt wurde, scheint in den I'flanze 
sein. So wurde kiirzlich das Phpsalien, dei J"arb 
und der Bocksdornbeere von R. Kuhn, A .  lVin n n d  TI'. Kauj- 
ma7m3), sowie voii L. Zechmeister und L. U ) H  C'holnokiy? a15 cler Palmitin- 
saure-ester ties Zeaxanthins erkannt, und L. Zechmei s te t .  mi11 X. S z i l a r d j )  
stcllten das Vorkommen eines Zeaxanthiii-e .tcrs iil tien fiaiiienliiilleii 
von Evonyrnus europaeus fest. 

Wir kijnnen heute iiber das Vorkomnien t1cssell)en Pigriientes in 
einer anderen Pflanze berichten. Die qvllwn l3ccir.n 
(Hippophaes rhamnoides) enthalten eincw Zea~anlliiii- 
Verseifen des in dem reichlich vorhantlcnrn 01 eritli 
haben wir Zeaxanthin in reiner Form abcetrennt unrl 
Xchmelzpunkt und spektroskopisches Verh:ilten, sowir tlurcli die iilirigcii 
Eigenschaften mit dem Maispigment ideu tiiiziert. 

Die Ahtrennung des Zeaxanthin-estei 5 Yellmt a i l +  tleiii ijl  ir't n u c h  
iiicht gelungen. 

Bei dieser Gelegenheit sei erwiihnt, dass die Bcercii roii Arum 
maculatum (Aronstab) sowie diejenigen x on Bryonia clioica als haupt- 
sachlichsten Carotinoidfarbstoff Lycopin XII entha lteri sclicineii, (la ihre 
Ausziige ein reines Lycopinspektrum licici*n. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r 'r e i 1. 
6 kg der gelhen Sanddornbeeren n uiden in eiiwr Yruchtpreshe 

zcrquetscht, hierauf die ganze Masse in 9O-proz. A41kol~ol eingelegt, 
nach zwei Stunden auf der Nutsche abcqresst uncl fiir weitere zwei 
Xtunden in  90-proz. Rlkohol gebracht. Iliertimch wirtl die Frucht- 
inasse Torn griissten Teil des Wassers befrcbit. IYir 1ial)en 4e iiach gutern 
Ahpressen des Alkohols durch mehrstuntligtls Liegenla,zeii an der Luft 
getrocknct und hierauf mit k h e r  extrahicrt. Der Atherc\;trakt hinter- 
liisst nach dem Verdunsten ca. 63 g eintis lcicht fliiAgeii 01s. welclies 
die Gesamtmenge des gelbeii Pigments cnthdt.  In tlicmii Zustantlr 
wird das Carotinoitl bei der Entmiscliun~Jprolje mi: 3Iethylalkohol 

1) XVII. Mitteilung vorstehend. 
*) Helv. 12, 790 (1929). 4, A. 481, 42 (19301. 
3, B. 63, 1489 (1930) 5 ,  Z. phSsiol. Ch. 190, 67 (1930). 
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und Petrolather vollstandig ron letzterem aufgenommen ; es verhalt 
sich also in dieser Hinsicht wie Carotin, Lycopin und Xanthophyllester. 
Wir haben das 0 1  durch einstundiges Erhitzen mit 170 em3 8,Z-proz. 
alkoholischer Kalilauge verseift, und aus der mit Wasser stark verdunn- 
ten, alkalischen Flussigkeit das Carotinoid rnit Ather ausgezogen. Kach 
dem Verdunsten dieses Atherextraktes verblieb ein Ruckstand, der beim 
Anreiben mit Petrolather grossenteils krystallin murde. M7ir kochten 
ihn zweimal mit Petrolather aus und krystallisierten ihn hierauf aus 
kochendem Methylalkohol urn, wobei der Farbstoff in den vom Zeasanthin 
her bekannten Prismen und breiten Nadelbuscheln herauskam. Wie 
bereits erwahnt, stimmten Schmelzpunkt und Absorptionsspektrum 
sowie die ubrigen Eigenschaften rnit Zeaxanthin uberein. Die Ausbeute 
an reinem Pigment schwankt stark rnit dem Reifegrad der Beeren 
und ist z. B. 0,l-0,2 g aus 6 kg Beeren. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Polysaeeharide XLIV I). Weitere Beitrage zur Kenntnis des Chitins 
von P. Karrer und S. M. White. 

(28. VIII. 30.) 

P. Karrer, A. Hofmann und G. v. Frangois2) hatten festgestellt, 
dass Chitin durch Schneckenferment zu Acetyl-glucosamin abgebaut 
wird, Chitosan dagegen zu Polyglucosaminen ; wurde Chitosan aber 
reacetyliert, so konnte wieder glatter Abbau in Acetyl-glucosamin 
festgestellt werden. 

Diese Beobachtungen regten dazu an, Chitosanderivate, die durch 
Acylierung mit anderen Sauren aus Chitosan hergestellt worden waren, 
dem Einfluss des Schneckenfermentes auszusetzen. Wir stellten zu 
diesem Zweck Formyl-, Propionyl-, Butyryl- und Benzoyl-chitosan her; 
alle vier Praparate konnen nicht den Anspruch grosser Reinheit und 
Homogenitat machen, doch waren sie durch Behandlung rnit ver- 
dunnter Salzsaure von unverandertem Chitosan quantitativ getrennt. 
Ihr Verhalten gegen das Schneckenferment war gleichartig : in keineni 
Fall liess sich ein Abbau rnit Sicherheit nachweisen; Spuren eines aus 
der Benzoylverbindung erhaltenen Spaltproduktes reichten zu einer 
Untersuchung nicht aus. 

Es scheint demnach, dass die Chitinase sehr spezifisch eingestellt 
ist und nur Chitin bzw. reacetyliertes Chitosan anzugreifen vermag. 

Eine Reihe weiterer Vntersuchungen gal t der Frage nach der 
Bindungsart der Stickstoffatome in Chitin und Chitosan. Hieruber 

l) XLIII, Helv. 13, 1071 (1930). 2, Helv. 12, 61G, 986 (1929). 
70 
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gehen die Ansichten noch auseinanderl). P. Kiarrer und Alex. Smirnoff 
hatten durch Destillation des Chitosans mit Zinkstaub Chitopyrrol 
(= cr-Methyl-N-n. amylpyrrol) erhalten und hieraus den Schluss ge- 
zogen, dass die Verknupfung der Glucosaminreste im Chitin wenigstens 
teilweise durch die Stickstoffatome vor sich geht. In diesem Fall musste 
das Chitin also Gruppierungen nach Formel I enthalten. 

-0 -0- I 
-CH-CH -CH--C'H 

I 

0- 
I 

NH 

\CH * CH- 
I 

NH 
'\ 

I 
NH, '0 

' CH- 
I 

11 

Nehmen jedoch die Stickstoffatome an tier Bindung. der Glucos- 
amingruppen keinen Anteil, so mussten sie i m  Chitosan in Form pri- 
marer Aminogruppen, entsprechend 11, voi handen win. 

Eine En tscheidung dieser Frage erhofftcn wir vcm Me thylierungs- 
versuch. I1 sollte sich bis zu einem quartaren Salz methylieren lassen. 
Dies ist indessen nicht der Fall. Durch zweimalige blethylierung des 
Chitosans mi t Methyljodid, die teils ohne Lbaungsmittcl im zugeschmol- 
zenen Rohr, teils in Methylalkohol ausgefuhrt wiiide, iiimmt dieses 
pro Stickstoffatom eine N-Methyl- Gruppc auf untl weitere Methy- 
lierungsversuche fuhren dann zu keiner Steigerung tles blethylgehaltes. 
Kocht man z. B. das Monomethylprodukt (als Base) langere Zeit mit 
Methylalkohol und einem grossen Uberschiiss an hlcthyljodid, so fallt 
schliesslich aus der Losung ein Niederschlag aus, der jedoch lediglich 
das jodwasserstoffsaure Salz des ,,Mono mcthyl-chitosans" ist, das 
sich aus Methylchitosan und dem durch Hylrolyse entstandenen Jod- 
wasserstoff gebildet hat. 

Zur Berechnung der Analysen legen wir dem Chitosan die von 7'. $rakt2) vorge- 
schlagene Chitosanformel (C14HzsN2010)e zugrunde, obwohl sie naturlich nicht besser als 
andere ahnliche Chitosan-bruttoformeln begrimdet ist. 

Die Versuche scheinen zu zeigen, dass Chitosan nivht die Struktur 
eines normalen primaren Amins besitzen kaiin. 

Andererseits ist eine auf anderem Gebiet liegende Heobachtung 
auch mit Formel I schwer zu vereinen. Bei der Einwirkung von Benzol- 
sulfochlorid auf Chitosan in Gegenwart r o n  Alkali Liltlet sich ein 
N-Benzolsulfo-chitosan, das in Wasser ziemlich schwer, iii vcrdunnter 
A lka l i l auge  dagegen  l e i c h t  losl ich ist. Aus ,,Monomethyl-chito- 
san" Iasst sich mittels Benzol-sulfochlorid ehenfalls cin S-Acylderivat 

l) Helv. 5, 832 (1922). Vergl. dazu K. Hess, Die Chemie d. Cellulose, Leipzig 1928, 
S. 102; Kurt H. Meyer und H .  Nark, B. 61, 1937 (192s); P. Iicrrer untl A. H o f m a m ,  
Helv. 12, 619 (1929). 

2 ,  Z. physiol. Gh. 20, 498 (1895). 
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gewinnen, das sich aber im Gegensatz zum Vorerwahnten als a l k a l i -  
unlosl ich erweist. Somit verhalt sich Chitosan gegen Benzol-sulfo- 
chlorid wie ein primares, ,,Monomethyl-chitosan“ wie ein sekundiires 
Amin, was mit Formel I1 erklart werden konnte. 

Widerspruche, wie sie sich bei den Reaktionen des Chitosans zu 
ergeben scheinen, sind indessen in der Chemie des Glucosamins schon 
Iangere Zeit bekannt. l rv ine und Hynd haben im Jahre 1911l) durch 
Einwirkung von Methylalkohol auf Bromtriacetyl-glucosamin-hydro- 
bromid ein Triacetyl-glucosamin-methylglucosid und daraus ein Glucos- 
amin- glucosid gewonnen, welchem nach seiner Bildungsweise die 
Formel I11 zukommen sollte : 

CH,OAc. CH. CHOAc , CHOAc . CH. CHBr + HOCH, = CH,OAc. CH . CHOAc . CHOAc . CH . CH. OCI 
I 

NH,HBr 

CH,OH * CH - CHOH * CHOH * CH - CHOCI 
I 

I11 NH, 

Doch verhielt sich diese Verbindung in wesentlichen Punkten anders 
als diese Strukturformel erwarten liess : 

1) Gegen Siluren war sie ausserordentlich stabil. “The compound is practically 
unaffected by heating with 5 per cent. hydrochloric acid at  looo, and requires an acid 
concentration of 40 per cent for complete hydrolysis.” or-Methylglucosid wird 100, 
Maltose 740 ma1 leichter gespalten als Glucosamin-methylglucosid. 

z, Durch salpetrige Saure wird Glucosamin-glucosid schon in der Kalte in ein 
Fehlilzg’sche Losung redu zi er cndes Produkt verwandelt. 

3) Katriumhydroxyd zersetzt bei 1 60° Glucosamin-methylglucosid unter Abspaltung 
von dmmoniak und Methylamin; die Methylgruppe verlasst somit, an Stickstoff 
gebunden, die in Zerfall geratene Molekel. 

Diese eigenartigen Umsetzungen veranlassten Irvine und Hynd, 
fur Glucosamin-methylglucosid zwei tautomere Formulierungen im 
Sinne der Bilder 

0- ____ 
I 

I I  

0--- I 
CH,OH. CHOH. c H  - CHOH. CH - LOCH,  CH,OH. CHOH - AH CHOH - CH. c H  

N-0 
I 

NH, 
/ l‘\ 

111. IV H H CH, 

vorzuschlagen, die einerseits der Bildungsweise der Verbindung, ander- 
seits ihren chemischen Umsetzungen gerecht werden sollen. IV bringt 
die nahe Beziehung der Methylgruppe zum Stickstoff, wie sie sich aus 
den Abbaureaktionen ergibt, zum Ausdruck. 

l) Trans. Roy. SOC. London 99, 250 (1911); Soc. 101, 1128 (1912). 
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Das chemische Verlialteii des Chitosank iind der Cliito+imlerivatv 
ist demjenigen des Glucosamin-glucosids in vielen Ihieh111igre1i ausser- 
ordentlich alinlich. Auch hier finden wir die abnorin grosse Resistenz 
gegen saure Hydrolyse. An den aus Chit osan durch enzpmatisclien 
Abbau gewonnenen Polyglucosaminen habcxn P. Kar.rer u n t ~  A. Hof- 
mann festgestelltl), dass sich deren Reduktionsvenrtbgeii Iiei einstun- 
digem Kochen rnit 4,3-proz. Salzsaure noc:li niclit iindert ; 8 , l - 1 ~ 0 ~ .  
vermehrte es bei einstundigem Sieden nur um 257; und Cr\t bei ein- 
stundigem Erhitzen rnit 38-proz. Salzsaure war nahezu vhlliger Zerfall 
in Glucosamin eingctreten. Diese Verhaltnisse cntipreclien vdllig deli 
a m  Glucosamin-methylglucosid beobachteton. - Auch darin besteht 
Ubereinstimmung, dass salpetrige SBure bcreits in cler Kalte Chitosan 
vo11ig in reduzierenden Zucker verwandelt (Chitow). - (-nd endlich 
kann die hblosung cles Rfethylrestes im Glucosaniin-riilctli~-l~lucosi~ als 
Methylamin beim Erhitzen rnit Lauge rnit t l c ~  Chitoljprro1l)ildung aus 
Chitin auf eine Stufe gestellt werden: in bciden Fallen erfolgt die Eli- 
minierung des rnit einer Glucosaminmo1i)kel vcrl.)iindenen zweiten 
Itestes (CH, bzw. Glucosamingruppe) als Stickstoffverl~indizng. 

So drangt sich die Notwendigkeit ail€, fiir GIuco~arniii-meth~1- 
glucosid und Chitosan einen ahnlichen hu~ t l ruck  t1eh Forrnelhildes zu 
suchen, wobei das von Irvine und H y n d  wrgewlilagene Schema viel- 
leicht den zur Zeit uberzeugendsten Eindruc.k ierweckt , (la die Annahme 
solcher tautomerer Formen die versehietienen t-mketzungen beitler 
Substanzen am besten verstandlich werdeii lasst. 

Ein Unterscliied zwischen Glucosamin-me thylglucosid untl Chitosari 
kann vielleicht darin geseheri werden, dass sich erbtere Terbindung 
nach Iwine and Hynd a m  Stickstoff weitei nietliyliereii laqit, wallrend 
uns dies, wie oben ausgefuhrt wurde, rnit Phitosan nicht gegliickt ist. 
Doch hangt dies moglicherweise rnit der \-er,zehietlenen Bestandigkeit 
tler tautomeren Formen beider Verbindunren zi1s:irnnieii. 

Der Stickstoff des Chitosans laisst sich 1x4 der Stickstoffbestimmung 
nach wan Slyke q i i a n t i t a t i v  als elemeiitarer Stickhtoif abspalten. 
So fanden wir bei einem Chitosanpraparat : 

PIT2 bestimmt nach Dumas 8,UOo, 
N.2 ,> ,, *an  Slylie 8,0 "6, 7,9(',, 

Dies ist insoferri bemerkenswert, als Cliitoian no(+  ?a.  12''" Bcet>-I 
enthalt, die somit nicht an Stickstoff g.cbimtlen h e i n  konnen. Deli 
Nachweis von CH,CO-Gruppen im Chitoian lint ziwi'it Lorry gefuhrt2i, 
indern er das Kohlenhydrat langere Zcit iiiit Pal 1 1 1 ~  untl Zinn(I1)- 
chlorid kochte, wobei sich Essigsaure biltl(.tcx. Einc Sac 1il)riifung hat 
diese Angabi: bestatigt, aber es ist noch dnrc~haus ~ ~ n k l a r .  welcher Art 
die Atomgruppierung ist, die bei dieseni S'i)rgizne tlic E+sipaure liefert. 
~ _ _ _ _  

I )  Helv. 12, 618 (1929). 
2, Rioch. Z. 23, 58 (1910). 
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d u s  einem kurzlicli erschienenen Referat uber einen Vortragl) ist 
crsichtlich, dass G. Ployence und J .  Enselme Hydrolysenversuche an 
Chitin ausgefuhrt haben, wobei sie so vorgingcn, dass sie wahrend 
der langsam verlaufenden Spaltung von Zeit zu Zcit Proben entnahmen, 
und in ihnen einerseits die Reduktionskraft nach Bertrand, anderer- 
seits den freien Aminostickstoff nach vun Slyke bestimmten. Hierbei 
fanden sie, dass clas Verhaltnis von Reduktionskraft und van Xlyke- 
Stickstoff sehr variabel ist, und sie schliessen daraus, dass zum min- 
desten in einem grossen Teil der Chitinmolekel eine vollige Unabhangig- 
keit zwischen der Amino- und der Aldehydfunktion existiert und somit 
auch keine Stickstoffverkettung der Glucosaminreste im Chitin vor- 
kommen kann. 

Die Autoren iibersehen aber dabei, dass die stickstoffhaltigen 
Gruppen des Chitins alle acetyliert sind und daher auch fur den Fall, 
dass zwischen Aminfunktion und Aldehydfunktion direkte Bindung 
vorliegt, eine Parallelitat von Reduktionsvermiigen und van Slyke- 
Stickstoff in den Abbauprodukten nie vorhanden sein kann ; clamit 
der Chitinstickstoff nach van  Xlyke bestimmbar wird, bedarf es der 
Entacctylicrung, die mit der Abdeckung der aldehydischen Funktion 
iiichts zu tun ha t ;  so kommt es, dass ein Abbauprodukt des Chitins, 
tlas Chitosan, kein Reduktionsvermiigen, aber maximalen Wert fur 
ran  Slyke-Stickstoff, ein anderes Hydrolysenprodukt, das K-Acetyl- 
glucosamin hinwiederum maximale Reduktionskraft, aber keinen 
mn-Slyke-  Stickstoff aufweist. 

Der Versuch iron Florence und Enselme ist daher zur Abklarung 
tler aufgeworfenen Frage ungeeignet. 

Darstellung e k e s  rohen Formyl-chitosans. 
5 g staubfeincs Chitosan und 5 em3 98-proz. Ameisensaure wurden 

am Ruckfluss auf dem Olbad erhitzt. Das Chitosan begann sich beim 
Zufugcn der Ameisensaure zu losen und war in der Warme vollstkiidig 
zu einer himiinen Flussigkeit aufgelost. JVir erhitzten die Flussigkeit 
wahrend einer Stunde bei 125O; hierauf blieb sie uber S a e h t  stehen. 
Dann fugten wir weitere 5 em3 Ameisensaure hinzu und erhitzten 
mahrend zwei Stunden weiter bei 125-135O. Kach dem Abkuhlen 
xi-urde die Losung in 30 em3 Wasser gegossen und Ammoniak bis zur 
Phenolphtalein-alkalischen Reaktion zugesetzt. Hald begann sich ein 
Siederschlag zu bilden, der beim Aufbewahren zunahm. Er wurde ab- 
genutscht und mit Wasser gut ausgewaschen. *Hierauf behandelte man ihn 
mit 15 em3 4-proz. wasseriger Chlorwasserstoffsaure, in welcher sich 
Chitosan losen wurde, wahrend 48 Stunden bei gewohnlicher Tem- 
peratur. Nennenswerte Mengen der Substanz wiirden jedoch von der 
Saure nicht gelost. Sie wurde daher erneut mit Wasser gewaschen 

l) B1. Sac. chim. de France, Prochs-verbaux des skances Xo. 9, S. 7. 
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und getrocknet. Fur den Versuch des enzymatischen Abbaus diente 
dieses Rohprodukt. 

Propion yl-chitosan. 
1 g Chitosan und 5 g Propionsiiure-anhydrid wnrden wahrend 

zwei Stunden unter Ruckflusskuhlung im olbad auf 110-120° erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen extrahierte man den Uberschuss von Propion- 
siiure-anhydrid mit Alkohol, filtrierte und wusch den Ruckstand n i t  
Alkohol und schliesslich mit Wasser nach. Zwecks Abtrennung unver- 
anderten Chitosans wurde der Niederschlag hierauf in 20 cm3 10-proz. 
Salzsaure mehrere Stunden liegen gelassen, hierauf eineut abgenutscht, 
mit Wasser gewaschen und im Exsikkator getrocknet. hlan erhielt 
so 1,23 g eines hellbraunen Pulvers von rohem F'ropionyl-chitosan, 
welches in dieser Form zum enzymatischen Abbauver.;uch diente. 

But y~ yl-chitosan. 
Alan erhitzt 1,l g feinstes Chitosanpul\yer mit 2,7 g Buttersaure- 

anhydrid wiihrend zwei Stunden bei 110-120°. 9 a c h  dein Abkuhlen 
wird die Masse mit Alkohol verdunnt, der Niederschlag ahgenutscht, 
mit Alkohol und Wasser gewaschen und diircli nielirstundiges Ein- 
legen in 10-proz. wasserige Salzsaure voii unveranderteni Ausgangs- 
material befreit. Man erhalt 1,3 g rohes Butyryl-chitcisan in Form eines 
hellbriiunlichen Pulvers. 

Benxoyl-chitosan. 
Dieses wurde nach der Methode von Fii rfh und R ~ s s o ~ )  aus Chitosan 

,4usl~eute 2,5 g 
Die Verbindung ist vollstandig unlijslich in ver- 

und Benzoyl-chlorid in alkalischer Losung 1)ereitet. 
aus 2 g Chitosan. 
dunnter Salzsaure und Alkali. 

Benzolsul f o-chitosa n . 
Wir losten 2 g Chitosan in einer Misc,liiing \-on 200 em3 Wasser 

und 3 em3 konz. Chlorwasserstoffsaure, mtchten untcr Ruhren diese 
Losung durch Zugabe von 9-proz. Natronlauge eben alkalisch und 
fugten hierauf weitere 10 em3 9-proz. Natronlauge hinzu. Unter stan- 
digem Turbinieren wurden hierauf allmahlich 10 em3 Benzol-sulfon- 
saure-chlorid zugetropft. Nach ca. 40 Minnten langem Riihren wurde 
die Reaktion neutral, worauf man in melireren Portionen allmahlich 
neue Lauge hinzusetzte, bis die Reaktion der 3lischung schliesslich 
dauernd leicht alkalisch blieb. In der Losung war ein reichlicher Nieder- 
schlag vorhanden, den man abfiltrierte und mit '\TTasser auswusch. 
Hierauf ruhrten wir ihn wahrend drei Stunden in 10-prm. wasseriger 
Chlorwasserstoffsaure, in welcher er indesscn praktisch unloslich war, 

l) Beitr. z. chem. Physiol. und Path. 8, 163 (1906). 
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filtrierten erneut und wuschen mi t Wasser aus. Dieses Benzolsulfo- 
derivat des Chitosans lost sich in verdunnter Natronlauge ziemlich 
leicht. Zwecks Reinigung nahmen wir es daher unter Ruhren in 200 cm3 
3-proz. Natronlauge auf, wobei eine leicht opalisierende Losung ent- 
stand. Diese wurde filtriert und durch Zusatz von Salzsaure aus dem 
Filtrat die Verbindung erneut ausgefallt, hierauf abgenutscht und mit 
Wasser mehrmals ausgewaschen. Das Produkt wog nach dem Trocknen 
1,84 g. Es ist ein farbloses Pulver, in verdiinnter Salzsiture kaum, in 
Wasser miissig lijslich (0,93% bei 21°), dagegen wird es von verdiinnten 
Alkalilaugen leicht aufgenommen. 

9,24 mg Subst. gaben 0,37 cm3 N, (21,5O, 733 mm) 
7,361 mg Subst. gaben 5,21 mg BaSO, 

C,,H~,N,Ol0(C,H,SO2), Ber. N 4,23 S 9,68y0 
Gef. ,, 4,40 ,, 9,38y0 

Darstellung eines or-Naphtalinsulfo-chitosanpraparates. 
Man lost 1 g Chitosan in 50 cm3 Wasser, dem einige Tropfen konz. 

Salzsaure zugesetzt sind, macht die Losung mittels Natronlauge schwach 
alkalisch, setzt hierauf 25 em3 10-proz. Natronlauge und schliesslich 
eine Losung von 5 g a-Naphtalin-sulfosaure-chlorid in 30 cm3 Benzol 
hinzu und riihrt die Masse stark wahrend acht Stunden. Wenn die 
Reaktion der Flussigkeit neutral wird, setzt man neue Natronlauge 
hinzu, bis schliesslich dauernd alkalische Reaktion eingetreten ist. 
Der Niederschlag wird nach dern Abnutschen rnit Benzol, hierauf mit 
Wasser gewaschen, und schliesslich in n. Chlorwasserstoffsiiure suspen- 
diert und langere Zeit darin digeriert. Er erwies sich in der verdiinnten 
Saure praktisch unloslich, was auf die Abwesenheit von unverandertem 
Chitosan hinweist. Schliesslich wird das Produkt abgenutscht und mit 
Wasser ausgewaschen. Ausbeute : 0,8 g. 

Die Naphtalinsulfoverbindung des Chitosans ist beinahe unloslich 
in Wasser, nur wenig loslich in verdunntem und massig in konz. Alkali. 
In letzterer Beziehung besteht ein bedeutender Cnterschied zwischen 
dem Benzolsulfo- und Naphtalinsulfo-derivat. 

Die Schwefelbestimmung ergab einen fur die angenommene Formel 
etwas zu tiefen Wert. 

12,19 mg Substanz gaben 6,051 mg BaSO, 

Methylierung von Chitosan. 
Staubfeines, gut getrocknetes Chitosan wurde mit dem 10-fachen 

seines eigenen Gewichtes Methyljodid in geschlossenen Glasrohren 
wahrend funf bis sechs Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen wurde die Rohre geoffnet, ihr Inhalt abgenutscht, und 
der Ruckstand mit Ather gewaschen. Diese Substanz war in kaltem 
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\\’asher leieht unc l  praktisch vollkommen lcjslich. so (1 
10s jodwasserstoffsaure Salze von methylierti,ni und (1 

methyliestem Chitosan vorlagen. Wir losteri (13 her ditl qnnze Snbstanz- 
menge in wenig Wasser, filtrierten die Blii.sigkeit uiitl iniwhtcn die- 
d b e n  hierauf durch Zugatue von Ammoniak alkaliheh, wol)ri die methy- 
lierte Chitosanbase in Form eines sehr f e i n ~ n  Nieclei whia ge.: ansfiel. 
IIiesei* Niederschlag wurde auf der Nutsclicb abfiltrii.1 t 
hierauf mit Alkohol und Ather ausgewasehc~i und irhli 
im Vakuum getrocknet. 

niescs Produkt enthielt 5,6% an  Stickstoff g rbmi t lme~ C‘H,, m v i e  
S,Oo/, Stickstoff, stellte soniit ein erst partitill metlipliertez Cliitosiin dal. 

init (lei eiriinal 
metl-iylierttm Substanz wiederholt. Der Vt’rlauf Pro LC 5 \e i, wa r 
ahnlich wie wahrend der ersten hfethylierung. Kncli tlrliu Ti-ot>kiicn im 
Vakuum ergab das zweimal methylierte Produht iolgcritlr Aliial: 

Die Methylierung wurde (laher in dersel lien I T  

an N gebundenes CH,: 8,0°/, (erstis lhrstelliiiig) 
8,19, (zwc-ite ,, ) 
7,20/, (dritte ,, ) 

Eiii ,,i2lonomet~iyl-chitosan“ C14H2&20,,(C’B,3), crfort1ei.t 7.:H0 CII,. 
Das zweimal methylierte Chitosanpriipii-o t m i i  cir hierauf eiiiern 

tlritteii Uethylierungsprozess unterworfen. 111 eiiiigen Tcrsucheii ver- 
fnhren wir dabei in gleicher Weise \vie bei tleri erbten llethvlicrungen, 
in anclern Operationen wurde die Weitermet~iplieruii1$ in llethylalkohol 
vorgenommen. Im letzteren Fall verlief der I’rozcss in folgeiitlcr \\’eise : 

1 g des zweiinal methylierten Produktes ivurtle iiiit 50 cin3 lletliyl- 
alkoliol und 18 cm3 RIethyljodicl wahrend zlvei Stuiitltw uritrr Kuck- 
flusskuhlung auf dem T&’asserbad erwarmt, \i ol)ei keiiirl iichtliche T’er- 
Bnderimg der Reaktionsmasse eintrat. Wir diirnpften dalicr die Flussig- 
keit auf ca. 20 em3 ein, gaben erneut 20 mi3 hIeth\-ljotlitl 11 
erhitzten weiter. Dabei erfolgte innerhall, i3irier Stuutle V ( J ~  

Losung der Subitanz. Nach und nach begaim sieli t’iii iieut’r Sieder- 
schlag, bestehend aus dcm jodwasserstoffsauteii Salz I~c . ;  inetli:-lierteii 
Produktes, abzuscheiden, dessen Menge sicli nac.h (‘a. rici. hi.: f i i n f  
Stunden nicht mehr z u  vermehren schien. Er miii  tie> hiemiif alge- 
iiutscht, und dac; E’iltrat im Vakuum eingetlaiirpft . 

Ahalvse des ausgefallenen NiederxhlageJ (jodwa _I . r , t ~ E f ~ a u - ~ i  %’z dei inetli? - 
lierten Chitosans) : 

10,47 
13,548 mg Subst. gaben 9,074 mg AgJ (Jorlbt.stimmintg) 

mg Subst. gaben 9,393 mg AgJ ( ~ ~ t ~ t h ~ l i m i d b e ~ t i m r n u i i ~ )  

9,330 mg Subst. gaben 0,33 cm3 N2 (20°, 721 mm) 
6,17 mg Subst. gaben 6,590 mg CO, untl 3.025 rnz H,O 

C,,H,,N,O,,(CH,), * 3H.1 Ber. CH, 4,5 J 38.1 1v 4,2 C 78,s H &So, 
Gef. ,7 6,74 ,, 3630 ., 3,85 , 79,l ., &4O, 
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Diese Analyse zeigt, obwohl ihre Werte mit der fiir Chitosail ange- 
iioinmeneii E'ormel nur annaherungsweise ubereinstimmeii, eindeutig, 
dass in der Verbilldung ein Salz vorliegt, welches auf ein Atom Stick- 
5toff eine hlethylimidgruppe und eine lLIolekel Jodwasserstoffsaure ent- 
halt. Die Methylierung des ,,;\'lo~iomothyl-chitosans'' ist somit niclit 
weiter gegangen. 

Ein dreiinal mit hlethyljodid im Boinbenrohr methyliertes Chitosail 
besabs (als Base analysiert) 8,3% an Stickstoff gebundeiies CH3. 

Dawtell,ung eines Benzolsulfoderivates von melhyl,iertem Ch,itosan. 

1 g eines nach der vorbescliriehenen hlethode zweimal methylierten 
Chitosanpraparates rnit ca. 8% CH, wurde in 50 em3 Wasser, welchein 
einige Tropfen Chlorwasserstoffsaure zugesetzt waren, gelost. Dazu 
gaben wir 50 cm3 10-proz. h'atronlauge uncl hierauf nach und nacb 
in kleinen Portionen 20 c1n3 Benzol-sulfochlorid uncl ruhrten die R'asse 
wahrend der ganzeii Reaktionsdauer, die etwa acht Stunden betrug, 
kraftig. Von Zeit zu Zeit tropfte man neue Natronlauge ein, so dass die 
llischnng wahrencl der ganzeii Reaktionsdauer schwach alkalisch blieb. 
Hierauf iiutschten wir elen Niederschlag ab, verrulirten ihn walirencl 
mehreren Stunden init. wasseriger 11. Chlorwasserstoffsaure, in welcher 
er kaum loslich war, filtrierten erneut ab uiid wuschen ihn zuerst init 
verdunntem, hierauf rtbsolutem Alkohol aus und trockneten ihn im 
Vakuum bei 90-looo. Das so erhalteiie Benzolsulfoderivat des methy- 
lierten Chitins ist eine in Wasser sehr wenig, in verdurinter Saure uncl 
verdunnteni Alkali kaum losliches Produkt. Seine Analyse ergab : 

S 8,37 CH, 5,3 h' 3,6% 

Eine Verbindung der Zusammensetzung C,,H,,P\T,O,o(C)GH,SO,),O? wiirde erfordern : 
S 9,29 CH, 1,35 N 4,076 

Auch in dieseiii Fall stimmen die gefundenen mit den voii der genaiinten 
Yormel geforderteii Werten nicht ga t  uberein, doch zeigt die Analyse, 
dass ziir Hanptsaclie ein Benzolsulfoclerivat eines methylierteii C,hitosans 
vorliegt . 

Ziirich, Chemisches Institut tler Gniversitat. 
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Notiz zur Arbeit: Hans E. Fierz-David und August Brunner, 
Bemerkung uber die Lilienfeld-Seide (Nuera-Seide) 

\-on Ernst Geiger. 
(5. IV. 30.) 

Prof. Fierz-David hat  sich kurzlich in zwei Puhlikationenl) uber 
die Lilienfeld-Seide geaussert. Ihr  Inhalt tleckt 5ich aber nur teil- 
weise mit den in der Industrie erhaltmen Resultaten. 

Das Neue, worauf Lilienfeld in erster Linie in heinen Patenten2) 
hingewiesen hat, ist das Verspinnen von 'CTiskoselosungen in 55-8O-proz. 
Schwefelsaure. Entgegen den Angaben von Prof. E'ierz kiinnen aueh 
warme Spinnbiider verwendet werden. Der Quersehnitt der erhaltenen 
Fibrillen wird durch die im Spinnbad und im Vihkoaest.hlauch herr- 
schenden osmotischen Druckverhaltnisse berlingt. Dies haben kurz- 
lich A .  Lottermoser und C. Schie13) in einer sehr sclibnen experimen- 
tellen Arbeit bewiesen. 1st der osmotische Druck im Bad und im 
Viskoseschlauch derselbe, so werden glatte, nahezu rmide Querschnitte 
erhalten (Fig. 3, 4 und 5 auf der Tafel) ; behteht hingegeri eine Differenz, 
so sind die Querschnitte gekerbt (Fig. 1 und 2). Die tlynarnischen 
hlessungen dieser funf Seiden haben ferner gezeigt, dads die Seiden, 
welche eineri glatten, nahezu runden Querbchnitt aufweisen, die griisste 
Reissfestigkeit besitzen. Bei ihnen ist der Qualita tsausfall der beste, 
und sie hahen deshalb in erster Linie ein wirtschaftliches Interesse. 
Keben der Verwendung von konzentrierttxr Schwefclsiiure als Spinn- 
bad spielt allerdings die Streckung des noch nicht vollstandig ko- 
agulierten Fadens eine grosse Rolle. Durcali dieseh Streckcn wird eine 
Pa2allellagerung der Micellen erreicht. H .  J1ark4) hat bewiesen, dass 
eine Parallelitat zwischen dem Grad der Oiientierung der Micellen und 
der Reissfestigkeit des Fadens besteht. Dieses Streeken (Dehnen) 
gestattet nun, die Festigkeit des fertigen Fatlens zu crhohen. Dasselbe 
wird vorteilhaft durch sehr rasches Spinncn, bis 120 m in der Minute, 
erzielt5). Prof. Fierz geht wohl zu weit, wtmi er behauptct, die Lilien- 
feld-Seide sei die erste nach dem Streckspinnverfaliren hergestellte 
T7iskoseseide. Es ist eigentlich jede Viskoseseide, die einen Fibrillen- 
titer von weniger als 3 Denier pro Fihrille besitzt. nach clemselben 
Streckspinnverfahren hergestellt. Es ist ja praktisch nicht moglich, so 
kleine Filihrenlocher zu verwenden, dass in d w  FiliPre untl im Spinnbad 

l) Naturwissenschaften 17, 704 (1929); Helv. 13, 47 (1030). 
2, Schweiz. P. 122 788; E. P. 274 521; F. 1'. 626 907. 
3, Z. angew. Ch. 43, 81 (1930). 

5 ,  Schweiz. P. 134 576; F. P. 655 519; man wrpl .  auch I). R. P. 308 427. 
Mell iand's  Textilberichte 10, 698 (1929). 



Fig. 1. Lilienfeld-Seide 100 Den./100 Fibrillen Fig. 2. Lilienfeld-Seide 100 Den./100 Fibrillen 
Vergrosserung 205 x Vergrosserung 205 X 

Fig. 3. Lilienfeld-Seide der Nuera Artf. Silk Co. 
150 Denier/lSO Fibrillen. Vergrosserung 205 x 



Pig. 4. Lilienfeld-Seide von Glanzstoff Fig. 5. I,dienfPld-Seidc voii Coiirtaulds 

I3rii( tii1~~hnuIig in O,, 

(Oberbruch) 90 Denierl75 Fibrillen 80 Iknier; 1UO Pibrillen 
Reissfestigkeit in g/Den. Bruchdelinung 111 O ( ,  Reissfe-t rgheit in a I h' r i  

trocken 4,35 12,6 trocken 5,1 6.0 
nass 3,lO 11,5 nass 3 1  5.0 

Vergrosserung 235 x Vergrosserunt. 205 

Fig. 6. a) Viskoseeeide Emmenhrucke Fig. 7. 't) LI/Lp,ri'id-S(,itir (ilanzstoff 
150 Denieri50 Fibrillen 

b) Celtaseidc Emmenbrucke 

c) Kupferseide Bemberg 

(0berbruc.h) (Fig. 4) 
h) / , I  I t  mft4d-Seitle Co 11 r t  adds 

c) Lzl?Pr~/rltl-Seide Niier,L Artf.  Silk Co. 
150 Denier/40 Fibrillen (F1g a)  

60 Denier/SO Fibrillen (Fig 3)  
Vergrosserung 235 x Vergrosserung 235 
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dieselben Geschwindigkeiten vorliegen. Wenn der Fibrillentiter ca. 2,5 
Denier betragt, ist die Viskosegeschwindigkeit in der Filikre etwa die 
Halfte der Geschwindigkeit des halb koagulierten Fadens im Bad. 
Bei der Stapelfaser, die einen Fibrillentiter von 1,5-2 Denier besitzt, 
ist der Unterschied bedeutender. Da die Lilienfeld-Seide meistens 
einen Fibrillentiter von 0,8-1,2 Denier aufweist, so ist hier der Unter- 
schied noch etwas grosser. Es liegt deshalb nur ein gradueller und kein 
prinzipieller Unterschied vor. Die Streckung des Fadens kann auch 
zwischen zwei Walzen mit verschiedener Umfangsgeschwindigkeit aus- 
gefuhrt werdenl). Durch dieses Ausziehen des Fadens im halbkoagu- 
lierten Zustand wird eine Orientierung der Micellen erreicht. J .  R. Katx 
hat als erster beim Kautschuk eine solche Orientierung durch Dehnen 
erzielt. Bei der Lilienfeld-Seide hat dann Mark2) mit Hilfe des Rontgen- 
diagramms eine gewisse Orientierung festgestellt. Prof. Fierx glaubt 
durch Dunkelfeldaufnahmen von Fibrillen ihre Micellarstruktur nach- 
zuweisen; als Beleg zeigt er einige solcher Aufnahmen. Die beob- 
achtete Streifung der Fibrillen, die sogenannten ,,fliessenden Linien", 
werden indes nicht durch das Strecken des Fadens hervorgerufen, son- 
dern sind durch Lichtreflexe an der Oberflache der Fibrille bedingt. 
Wie die Querschnittsaufnahmen zeigen, ist die von Prof. Fierx unter- 
suchte Seide etwas gekerbt. Diese erhohten Stellen geben dann bei 
der photographischen Aufnahme helle Streifen, da sie starker beleuchtet 
sind. Gewohnliche Viskoseseide, die viel starker gekerbt ist und ohne 
jegliche Streckung gesponnen wurde, zeigt deshalb eine viel feinere 
und starker ausgepragte Streifung, Fig. 6a. Ahnliche Aufnahmen 
wurden bereits schon ofters ~eroffentl icht~).  

Eine gute Lilienfeld-Seide hat bezuglich Feinfibrilligkeit und 
Querschnitt grosse Ahnlichkeit mit Kupferseide. Der Querschnitt ist 
ganz glatt und nahezu rund. Zum Unterschied von Kupferseide be- 
findet sich im Innern des Fadens ein kleines Lumen, Fig. 4, das sehr 
charakteristisch fur Lilienfeld-Seide ist. Es sind dies kleine Hohlraume, 
die beim Spinnen durch die entstehenden Gase hervorgerufen werden. 
Es scheint, dass der aussere koagulierte Schlauch nur eine Zeitlang 
fur die im Innern des Fadens sich entwickelnden Gase durchlassig ist. 
Ein kleiner Rest wird zuruckgehalten und bildet dann diese Hohlraume. 
Wenn die Hohlraume gross sind, geht der Glanz des Fadens zuruck. 
Im ubrigen gibt die Lilienfeld-Seide die Reaktionen der gewohnlichen 
Viskoseseide. Als Gase kommen in erster Linie Schwefelkohlenstoffdampf 
und Kohlendioxyd in Frage. Schwefelwasserstoff ist in der konzentrierten 
Schwefelsaure und ganz besonders bei hoherer Spinntemperatur nicht 
bestandig. Er wird zu Schwefel oxydiert, und das sich gleichzeitig bildende 
Schwefeldioxyd bleibt im Spinnbad gelost. 

Benno Borzykowski, D. R. P. 384 205. 

Reinthaler, Die Kunstseide, Berlin 1926, S. 85. 
2, Papierfabr. 27, 712 (1929). 
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Prof. Fierx gal, dann weiter der Jfeinung A~i-(lriit,k, class eiii 
r a shes  Spinnen, 70 m/?llin., sowie ein Strec~kspinniw or-t durcli ge- 
wisse Badzusatzel) ermoglicht wird. Die.; t rifft moh1 kauni m. Diese 
Zusatze erniedrigen die Oberflachenspanniiiig deb Batlcs i i ~ i d  hchaffen 
dadurch etwai gunstigere Koagulations- untl I.'isi,iun~-rel.htiltiiisse ; hie 
hedingen aber ganz und gar nicht die Strec.kl)arkeit clcs Fadem. Diese 
letztere ist in erster h i e  eine Fiinktion tic-; Siil~idieiun~.~i.ades des 
Santhogenates bzw. der Reife der verwendt~ten \'kko+. J e  btarker sulfi- 
clierte Viskose TTerwendet wurde, desto langcht. Iileibt tkr Faclen in rineiii 
ztreckungsfahigen Zustancl. Solche hohcr slllfidiei? eii S:inthogenate, 
ioqmannte unreife Viskose, wurden schon friili verweiitlet 2 ) .  Es bestelleu 
clsnn noch weitere Zusammenhange zwischoll tlem 1icdeqi.rr (1  tler hlkali- 
cellulo*e uiid ihrem Sulfidierurigsgrad eiiiersei ts  und dei- Eatlkonzei~trati~Jii 
nncl der Batltemperatur andererseits. 

Zusammenfassend lmnn gesagt werdc~l.  tla5s die \-on P i ~ f .  Fierz 
iintersuchte Lilienfeld-Seidc nicht die cham kt  stkchen Skrkinale auf- 
weist, die einer Lilienfeld-Seide von hoher I? gkeit cigcii sinrl. Was 
er eigentlich zeigt das sind eher E'ahrikatic in ;fehlei. wie inan sie such b '  
hei der gewiihnhchen Viskoseseide kennt3). h i  8~ h 1 n - y  ,-einer Arbeit 
wird ein ziernlich kompliziertes Verfahren L U C  Hcnte!liing von mikro- 
-kopischen Schnitten von Lilienfeld-Seide 1 )cdiriehen. Man kann mit  
rinfacheren Hilfsmitteln bessere Schnitte cwielcii. I )ie Srhnitte fiir 
die hier gezeigten Bilder wurden in der foleendei1 Art uiicl TI'ei5e her- 
oe-tcllt : Die Seiclenfaclen wurden in der A l e  eiiier zylin(1ri~c~hen Forin 
b. 

spannt. Dann wird die Form mit Hai*tparaffin au-geqo,?seii. &Tan 
in kaltem Wasser erkalten, offnet die I'crrm. iiiiiinit ( la-  Iierzdicn 

Die Direktion der SoctCte' de la Viscose Suisse hatlinir in verclaiikens\% erter Weise die 

lteraiis und stellt Schnitte vermittelst eine. Miki otciiii, llci*. 

Erlaubnis zur Publikation der vorstehenden Notiz g ~ g c  hen. 

Chemisches Laboratorium der SociOti, c l c  la T'i 
Emmenbruc.ke. 

l) F. P. 607 600, Poft d? Co. Gegenstand dieser l<rfmdung is t  t~ine aIIq-lierte Naph- 

?) D. R. P. 389 384; 480 478. 
?) P. K e w t h u l e r ,  Die Kunstseide, Berlin 1926, S. 63 und 64. 

talinsulfosaure. Man vergl. auch D. R. P. 336 558 nnd 449 11.2. 
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Hohere Terpenverbindungen XLIl). 
Die Konstitution des Santonins 
von L. Ruzieka und E. Eichenberger. 

(4. IX. 30.) 

Gegeniiher den alteren Santoninformeln, unter L.men die von 
Francesconi und C’usmano2) (I) den Eigenschaften des Santonins noch 
am besteri gerecht wurde, brachten kiirzlich G. R. Clemo, R. D. H a w o ~ t h  
und E. Walton ein neues Moment zur Diskussion, das zunachst in der 
Formel IV seinen Ausdruck fand3) urid nach neuesten Resultaten in 
V abgeaindert wurde4). Da aber auch nach der Aufstellung der Formel IV 
in der Literatur immcr noch von verschiedener Seite5) an der alten 
Formel von Can?zixxaro6) (Formel 11) festgehalten wird, so erscheint 
es zunachst notig, auf die wesentlichen Uriterschiede dieser Forrneln 
und deren experimentelle Grundlagen kurz einzugehen, wobei auch 
noch ein anderer Typus von Santoninformeln, vertreten durch die 
von Angeli und Marino7) (Formel 111), mitberiicksichtigt werden soll. 

(”H, CH, CH, CH, 
I I 

CH, CH, 
I 
I CH 

CH, CH, 
I 

CH 

IV CH3 C”, 111 

(7% O-CO 
or(\\ I ’ I  A , - - C H  

1 1 .  I 

\/Iv CH, \/v CH, 

CH, v C‘H, V I  

l) Vgl. XL. Nitt. in A. 476, 70 (1929). 
z, G. 38, 11. 109 (1908). 
5 ,  Wedekmd, Goost und Jackh, B. 63, 50 (1930), sowie H .  Bergs, B. 63, 1285 (1930). 
6 ,  G. 23, I. 286 (1893). 
’) Atti Accad. Lincei [5 ] ,  16, I. 157 (1907). 

S O ~ .  1929, 2368. 
4, SOC. 1930, 1110. 
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Die Stellung der Lactongruppe nach Formel V ist eiiiwandfrei be- 
wiesen, da es Clemo, Haworth und Waltonl) gelang, dab Desmotropo- 
santonin, das von Andreocci2) aus Santonin durch Einwirkung von 
Mineralsauren hergestellt war, auf synthetischem Wege zu gewinnen 
und so die Formel VI  fur Desmotropo-santonin ~ichei~zustellen~). Clemo, 
Haworth und Walton erkliiren sich die Bildung des Deamotropo-santonins 
durch Wantlerung der im Santonin an der Kondensationsstelle der 
beiden Sechsringe gebundenen Methylgruppe und stellen tliese Reaktion 
in Parallele mit der ~70n Bamberger und Rrndy4) beobachteten Um- 
lagerung : 

( 'M, 

Es fragt sich nun, wie weit die Formulierung des uiigesiittigten Ringes 
nach IV  und V den Vorzu$ verdient vor cter in den alteren Formeln. 
Dabei sind besonders zwei noch nicht vijllig aufg'2kklarte Punkte zu 
beachten: 1. die Zahl und die Lage der Dop'p)elbintluiigeii, yowie 2. der 
Bindungsort der einen Methylgruppe. Bezuglich de\ errten Fragen- 
kompkxes ist hervorzuheben, dass die Formel I1 aussei ortlentlich unwahr- 
scheinlich ist, da sie nichts anderes vorstellt als die Ketoform eiries 
Phenols (des Desmotropo-santonins). Es ist nun aber nicht einzusehen, 
warum gerade an diesem Beispiel die Moglichkeit einer gesonderten 
Behtehens der Keto- und Enolform eines Phenols, wie e5 sonst noch 
nie beobachtet wurde, gegeben sein soll. &her sclieint uiis auch die 
Forrnulierung des ungesattigten Ringes nach I der \l'irklichkcit wesent- 
lich naher zu kommen, da hier dem Ubergang in (lie Enolform 
eine Wanderung der einen Doppelbindung vorausgeh en I 

die Formel I11 wurde die leichte katalytische Hytlr 
Santonins zum Tetrahydroderivat sprechen, obwohl zuzugeben ist, 
dass wir uber das Verhalten von Dreiringen tles Tyy~us der Formel I11 
hei der katalytischen IIydrierung ganz im urigewi, ri &(l. Auch der 
Versuch von G. Banchis), durch Bestimmung der Dispeision des San- 
tonins und einiger seiner Derivate eine Entschcidung zu trefferi zwischen 
den Formeln mit zwei Doppelbindungen urid tlenen init nur einer 
Doppelbindung und einem labilen Ring hat keine Klarheit in  tlas Gebiet 
gebracht. Ebeiisowcnig bringen uns die experimentellen Beitrage von 
Clemo, Hnworth und Walton hier weiter, (la von densellien nur einen 

l )  SOC. 1930, 1110. 
2, G. 23, 469 (1893); B. 31, 3131 (1898). 
3, H. Bergs, 1. c. ,  vertritt auch die Bindung des Lactonsauerc3toffs an der ?-Stellung 

des hydrierten Xaphtalinringes wegen der ilnalogie im chemischen Verhalten der Hypo- 
santoninsaure und gewisser Tetrahydro-naphtalinderivate. 

5 ,  G. 58, 77 (1928). 4, B. 33, 3642 (1901). 
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Benzolring enthaltencle Abkommlinge des Santonins synthetisiert wurden. 
Auch der obengenannte Punkt 2 erscheint keineswegs geklart, da man 
bisher noch keine Derivate des Santonins kennt, bei denen mit Sicher- 
heit nachgewiesen ware, wo die strittige Methylgruppe gebunden ist. 
Es ist bei keinem Santoninderivat die Abwesenheit der einen Methyl- 
gruppe in der a- Stellung des Hpdronaphtalinringes nachgewiesenl). Wir 
haben daher versucht, durch eine geeignete Dehydrierungsoperation Aus- 
kunft uber den Bindungsort dieser Methylgruppe zu erhalten. 

Zunachst wurde versucht, durch Behandlung von Tetrahydro-santonin mit Natrium 
in absoluter alkoholischer Losung den Lactonring zu einer Glykolgruppe zu reduzieren, 
wobei gleichzeitig die Ketogruppe mithydriert werden sollte 2). Die verschiedenen Ver- 
suche, aus dem Hydrierungsprodukt das Wasser, sei es auf direktem oder indirektem Wege, 
vollstandig abzuspalten, sind gescheitert, da sich als Zwischenprodukt ein Korper mit 
indifferentem Sauerstoff, wohl einen Tetrahydro-furanring enthaltend, bildete. Ware die 
Entfernung des Sauerstoffs restlos gelungen, so hatte man bei der Dehydrierung des 
Kohlenwasserstoffs mit dem Kohlenstoffgeriist I- I1 I, 4-Dimethyl-6-isopropyl-naphtalin 
erhalten miissen, beim Vorliegen eines Kohlenstoffgerustes nach den Formen IV und V 
dagegen Eudalin (4-&fethyl-6-isopropyl-naphtalin). 

Wir haben daher einen anderen Weg eingeschlagen, unter Verzicht 
auf die Erhaltung aller Lacton-kohlenstoffatome irn Dehydrierungs- 
produkt. Zu diesem Zwecke wurde durch energische katalytische Hy- 
drierung das Hexahydro-santonin- hergestellt und dieses rnit Selen 
nach der Diels’schen Methode dehydriert. Wir erhielten dabei glatt 
das l-Methyl-7-athyl-naphtalin, dessen Pikrat und Styphnat identisch 
waren rnit den Derivaten des von Harvey, Heilbron und Wilkinson3) 
synthetisch gewonnenen Kohlenwasserstoffs. Danach ist ein Kohlen- 
stoffgerust nach Formel I oder I1 vollstandig ausgeschlossen, wahrend 
die Formel V eine weitere wichtige Stutze erhalten hat. Aus einem 
Korper nach Formel I oder I1 hatte sich bei der Dehydrierung das 
1,4-Dimethyl-6-athyl-naphtalin bilden mussen. Es wurde noch zur 
Erhohung der Sicherheit unseres Befundes dieser Kohlenwasserstoff 
synthetisch hergestellt, und er erwies sich deutlich verschieden vom 
Dehydrierungsprodukt des Hexahydro-santonins. 

Wir haben bei der Diskussion der Dehydrierungsresultate die 
Formel I11 weggelassen, da aich dieselbe nach dieser Methodik nicht 
in zuverlassiger Weise prufen lasst. Denn je nach der Richtung der 
offnung des labilen Ringes hatte im Dehydrierungsprodukt die eine 
Methylgruppe erhalten oder abgespalten sein konnen. Die Formeln 
1-111 und analoge konnen jedoch wohl endgultig ausgeschlossen werden, 
wenn man den systematischen Abbau des Santonins von Angeli und 
Marino4) berucksichtigt, der auch fur die Lage der Doppelbindungen ge- 

l) Auch Bergs hat eine analoge Bemerkung gemacht. 
2)  Diese Versuche wurden gemeinsam mit J .  A. van Melsen in Utrecht unternommen 

3) Soc. 1930, 423. Wir sind Herrn Prof. Heilbron zu grossem Danke verpflichtet 

4) Mem. Aecad. Lincei [5] 6, 385 (1907); [5] 33,II. 10 (1924); B. 46, 2233 (1913). 

noch vor der Publikation der Formeln IV und V. 

fur die fJberlassung seiner Prilparate f iir Vergleichszwecke. 
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mass der Formel V heweisend ist. Merkwiircligerwei-e x i  ur(le das Resultat 
dieses ebenso eleganten wie sorgfaltigen Abl )aus bidier. lxi tler Diskussion 
der Santoninformelri vollstandig ubergangen l). Da inis a 1x1. dicser Abbau 
von ausschlnggebender Bedeutung fur die mdgultige Jilamng der Kon- 
stitution des Santonins zu sein scheint, S O  niiichteii n-ir ihn hier untrr 
Benut>zung der Formel V fur Santonin naher bet1:ichten. Es ist dies 
die einzige Formel, die die Entstehung allcr von Angel! und Marin0 
beobachteten Rbbauprodukte erklart. 

Diese ihtoren erhielten bei der gelintlen Osydatioii T on Sailtoilin 
mit Permanganat in alkalischer Losung eiii I)ios*g-hant t ~ i ~ i n ,  das h i  
weiterer Einwirkurig von Permanganat riiir sgriipci~ Iitto-dicarbon- 
saure liefert, die mit Phenylhydrazin ein TTmsetzungspi odukt der an- 
gehlichen Formel C,,R,,O,(N,II . C,H,), ergibt. Letzterel' ist nach der 
Titration noch zwcibasisch. Angel% und Jfarino hetrachten das Pro- 
dukt als Di-phenylhydrazon und glauben, dass i hrn eiiie Dicarbon- 
saure C1,H2,O, zugrunde liege, Es ist not*h erwahrienhwwt, dass Rar- 
gellini urid Gialdini,) bei der Ozonisation ilcs Xan toniiii eiii gleich zu-  
sammengescltztes Umsetzungsprodukt mit Phenplhydrazil1lr.azin erhalteri 

I C'OOH i 

haben. Von der Formel V leitet sich nun d u i  ch Auf+paltung der. zwischen 
den beiden tertiaren Kohlenstoffatornen licgenclen ~eaktionsfahigeiei1 
Doppelbind~ng~) eine Keto-dicarbonsaure Cl51Il8( ).; (I?oiiiiel 1 7 1 1 )  alj, 

I) Auch Ml.2nrino und Angel% vernachlaseipten i h r  (x Resultate lrei tler Aufstellnnu 

z, d t t i  Sccad. Lincei [S] 17, I. 248 (1908). 
3, Dass die andere zwischen quaternaren E;olili.nstoffatomen liegende Doppel- 

bindung reaktionstrager ist, folgt auch aus dem Resuitat der particllen katalytischen 
Hydricrung, wobei man nach Wedekznd, Uoost und / n r X k ,  1. c., nenn aiu h in schlechter 
Ausbeute, ein Uihydro-santonin erhalten kann. 

der Formel 111. 



- 1121 - 

wahrend man die Bildung eines analogen Kiirpers mit dcr von den 
italienischen Forschern verrnuteten Formel C,,H,,O, aus keiner irgend- 
wie in Betracht konimenden Santoninformel ableiten kiinnte. Die 
Zusammensetzungen der Di-phenylhydrazone nach beiden Formeln 
unterscheiden sicli ubrigens so wenig voneinander, dass sich auf Grunt1 
der angegebenen Analyseuwertel) keine Entscheidung zwi:;&en den- 
selben treffen liesse. 

C,,H,20,N, (abgeleitet von C,,H,,O,) 
C,,H,,O,N, (abgeleitet von C,,H,,O,) 
Gef. von Angelr und Marino 
Gef. von K a r g e l l m  und Gialclim 

, 

Man kann also somit fur die Keto-dicarbonsaure die wasserstoff- 
grmere Formel annehmen, von der sich ubrigens auch die weiteren 
Abbauprodukte zwanglos ableiten lassen. Dass die Verbindung C1511180, 
eine u-Ketosaure ist, folgt aus der Abspaltung von Kohlendioxyd beirri 
Behandeln derselben mit Bleiperoxyd. Bei der weiteren energischeren 
Oxydation mit Pcrmanganat in alkalischer Losung oder aber noch 
besser mit Salpetersaure liefert die Keto-dicarbonsaure neben Oxal- 
saure eine krystallisierte Tetracarbonsame CtlH1,Oq, der im obigen 
Zusammenhange die Formel VIII zukornmt. Beim Erhitzen der letzteren 
bildet sich unter Wasser- und Kohlendioxydabspaltung das gleichfalls 
gut krystallisierte saure Anhydrid Cl,H,,O,, das beim Auflosen in Lauge 
die Tricarbonsaure C,,H,,O, liefert, die die Formel I X  besitzen m u s .  
Jlit der Formel V I I I  der Tetracarbonsaure steht auch im Einklang, 
dass bei deren Oxydation mit Chromsaure Bernsteinsaure gebildet wird. 

Da sich alle diese Abbanprodukte nur am der Formel V fur San- 
tonin ableiten lassen und dieselbe auch niit allen anderen Umsetzungcn 
dieses Kiirpers im Einklang steht, so scheint uns die Formel V niit 
einer an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit die Konstitution des 
Santonins wiederzugeben2). 

Diesem Resultat kommt eine uber den Einzelfall hinausgehende 
Bedeutung zu. Wir hatten schon seinerzeit darauf hingewiesen3), dass 
das Santonin, unter Beriicksichtigung eines Kohlenstoffgeriistes nach 
den Formeln I oder 11, zu den Sesquiterpenverbindungen einzureihen 

1) Mit Ausnahme des H-Wertes von Angelr und Marino. Den ganzen Analysen- 
werten kann aber schon deshalb nicht der ausserste Grad von Genauigkeit zukommen, 
da sich das Di-phenylhydrazon nicht umkrystallisieren liess, sondern nur durch Umfallung 
gereinigt werden konnte. 

2) Zur volligen Sicherstellung haben wir mit einer Synthese der Saure IX begonnen 
und werden daruber spater berichten. 

3) Helv. 5, 355 (1922). Vgl. auch Ruaicka, Uber Konstitution und Zusammenhange 
in  der Sesquiterpenreihe, Berlin, 1928, S. 50. 

71 
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ist, da dieses Kohlenstoffgerdst in drei 1sopreiigeru;te zerlegt wcrden 
kann. Wahrend sich alle anderen Sesquiterprne mit bekaniitein Kohlen- 
htoffgerust von einer regelmassig gebauteri 1)rei-i~oprcnkctte ableiten 
lassen, wiirde das Santonin vom Typus I tdtir 11 tlurcli einc unregel- 
massige Zusttmmenlagerung yon Isoprengei listen entstantkn sein. Die 
Formel V deb Santonins stimint dagegen iiii Kohlenitoffgerdst rnit der 
Eudesmolgruppe der Sesquiterpene uberein, wodurcli das Snntonin seine 
,hsnahrnestellung unter den Sesquiterpeneii verlici t .  

E x p e r im en  t e 11 e r T e i 1. 
Hexahydro-santonr )a. 

10 g ails reinsteni Blkohol frisch umkry-tallisiei~tes Santoiiin wurden 
in etwa 50 cm3 Eisessig geltist und in Geqenwart VlJll 0,15 g Platin- 
oxyd mit Wasserstoff geschiittelt. Kach eintbr Stuncle war die fiir 3 ?I101 
berechnete llenge Kasserstoff aufgenommibn. -21s I)ci eincm andeien 
Versuch 20 g Santonin mit der gleichen Mmgc tles Katal? Yators redu- 
ziert wurden, blieb die Hydrierung nach Aufnalime r o i i  etwa 4.5 Atomen 
TVaiserstoff stehen uncl ging erst bis ans Ende, al- man noch 0,1 g 
Platinoxyd zusetzte. Es wurde dann vom I'latin wbfiltriei t ,  niit deni 
tlreifachen Volumen Wasser versetzt und untcr gutein Ruhi~en rnit krystal- 
lisierter Soda neutralisiert. Das dabei abce4iiederie Protlukt wurdc 
abgetrennt, wonach man den Rest aus cl('1- Lixung dui c h  Schiitteln 
mit Ather ipolierte. Das zuerst abgetreiinte Prodixkt wurdr aurh in 
Athcr gelost, die vereinigten atherischen Losungen wircten rnit Soda- 
lijsung und mit Wasser gewaschen, uber Xatrinnihidfat getlocknet und 
dariri auf ein kleines Volumen eingedampft. Dabci scheidet sich ein Teil 
dei  IIydrierungsproduktes krystallinisch ah. Beim vollstandigcn Ein- 
dampfen der Mutterlauge wird ein amorphcr Kuckst,an(l el hnlten, der 
kiei langerem Stehen auch wietler teilw 1 kr yitullihiert. I>ic festeii 
Anteile wurden verschiedene Male aus wenig 1lethyl:d kohol unikrystalli- 
siert, wobei man schon ausgebildete Krystalle voin #mi>. 210-211 
(unkorr.) erhielt. 

4,008 mg Subst. gaben 10,50 mg C 0 2  iind 3.42 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,37 H !),55",, 

Gef. ,, 71,43 ., ! ) . 5 5 O ,  

Die Analyse bestatigt also, dass hier eiii Hexahvdi.o-snntonin vor- 
liegt. Die Substanz reagiert aucli dernent,~precheiid niclit niehr u i t  
Semicarbazid. 

Dehydrierung des Hexahydf o-sontonins. 
Sowohl das krystallisierte mie aucli ias anioi.] ) l i ~  Iiytlrierungs- 

p o d u k t  liefern beim Deliydrierell das gleicl~e Ergelmi\. Die I'rodukte 
w-urden mit tler gleichen Gewichtpmenge Selen nach 1)ieZs 30 Stunden 
auf 240-320' erhitzt. Die beim Destilliei en des Dchydiierurig,- 
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produktes uheigehende Flussigkcit wuide durch nochnialige Destil- 
lation nber Natrium gereiriigt, wonach man eine bei etwa 110-150° 
(12 mm) siedende Elauptfraktion erliielt. Dieselbe lieferte in reich- 
licher ilIenge ein P i k r a t ,  das nach Cmkrystallisieren aus Alkohol 
bei 94O (nicht korr.) schmolz. Die hlischprobe mit dem unter den 
gleichen Bedingungen bei derselben Temperatur schmelzenden I-Methyl- 

pression. 
r i -athgl-nal)htalin-pikrat .. (Originalpraparat Heilbronl)) zeigt keine De- 

4,567 mg Subst. gsben 9,54 wg CO, und 1,77 mg H,O 
ClgHI7O7N3 Ber. C 57J2 H 4,29% 

Gef. ,, 56,97 ,, 4,34"/, 
Das d t  g p h n a t  schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 

bei l26O. 
4,160 mg Subst. gaben 8,415 mg CO, und 1,63 mg H,O 

C,,H,,O,N, Brr. C 54,92 H 4,13 O0 
Gef. ,, 55,17 ,, 4,38 yo 

Zum Vergleich wurde aus dein uns von Prof. Heilbron in freundlicher 
Weise iiberlassenen 1-Methyl-7-athylnaphtalin das Styphnat herge- 
stellt, das bei der gleichen Temperatur schmolz. Die hlischprobe beidcr 
Praparate zeigte keine Depression. 

Synthese des I ,  4-Dimethyl-6-athyl-nophtalins 
(bearbeitet von €1. Knr,zoizdb und A. WzcX). 

Lhs bencitigte schon bekannte p-;itkyl-acetophenon2) wurde nach 
dem von Noller nnd ddarns3) angegebenen Verfahren durch Einwirkung 
von Essigsaure-anhydrid und Aluminiumchlorid auf die Schwefel- 
kohlenstofflosung ron  A%thyl-benzol hergestellt. Der weitere Gang dcr 
Synthese ist durch folgende E'oimelreihe angedeutet : 

HOOC, 
\ 

COOC,H, CH,OH CH, 

'1 I /  CH, '1 1 1  CH, 
C H A '  C H / A  I 

-+ \ /~\ ./' --f \/\ ,/ --+ 
CH 

A/'\ Y c CH , 
CH, X CH, X I  

I 
CH, XI1 

CO CH, CH, 
(&H,A/\\ C H /\/\ 

jl C,H, Y'A,CH, 
1 $,I'"m -3- I1 1 -+ \;/.\.I 

\/ 
CH ( 3 3 3  CH, 

I 
CH, XI11 XIV xv 

DieFer Brbeitsgang ist in der Hauptsache der Synthese des Eudalins4) 
nachgebildet und es sei daher auf die dort gegebenen genauen Vor- 

l) Harvey, Eleilbron und Wzlkrnsori (1. c . )  geben einen Schmelzpunkt von 97O an. 
,) Kluges und Ltekroth, B. 32, 1558 (1899). 
") Am. SOC. 46, 1889 (1924). 

_____- 

4, fluzicltu und h'to17, Helv. 5, 923 (1922). 
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schriften liingewiesen. Hier mochteii wii. 11111' die wiclitig 
rnachen ixnd auf eiiie kleine Abweichung roii ciiw el iwhntr  
hinweisen. Die oben foimulierten Verbiiltlmgcn uric! (lie weiteren 
Zwischenprodukte sind, mit Ausnahme des A1 !qaiig..- i i r d  Eiic1p1odukts1), 
bisher in der Literatur noch nicht heschi~it.i)im. 

Bei dcr 1 -mse t zung de- p- At hyl-ace t oi I Ii\wo 
und Zink in Renzollbsung wird eiii Gemi.t.11 tlcly 0 
ungesiittigkn Esters (X) erhalten. Zur vollhtAiitii 
wurcie das Gcmiscli riacheiiiantler mit Plic!.iplic 
rnit iliniethylariilin behandelt, wonucl-i i \ ~ n  tlw 1 ciiic>:i ii-L4tlij-l- 
B-mettiyl-zimnitsaurr-ester (X) erhalt, Stll~. nngefahr I6Oo (12 min\. 
Die Boucenult'iche Retluktion tles letzteiim lir~fc~r+t~ (lei 
pheiiuv)-butylalkohol (XI), Sdp. ungefahr 130" , I 2  i111xi]. I )  
5ott hei 128O (12 inni). Has darnus erhalteiil. Si t i i l  v 11:(1c 
sonc~eix direkt verseift. Die y-(p-Athj-l-pliei~~ 1 i-1)nttc.i -;iuic i ~ ~ r )  sieclet 
bei 175-180° (12 nun) als dickes 01. diiulec Iiloiiil 1)cIsitzt deli 
Sdp. 110-115O (0.5 mni) ixiitl lieferte riiit ,2luntiniiiiucl-il(i1id ( l a ,  
1-Methyl-6-81 liyl-4-keto-l,2,3,4-tetrah~dro-ri~~)lita liii  (1 111). ( 
130 -135" (0,'i mm) siedet. Xacd tler Cnisetzimg niit Jletli?-I-iiiaeiiehiiiiii- 
joditl und 1)Pstillatioii des Reaktioiisproduktb wii ( I  ilir6)kt r l a h  1,4-T)i- 
met hyl-6-athyl- 1,2-dihydro -napht alin crhnir "II ( XI i' I . Zui L k  h ytlrie - 
rung wurde s ta t t  Schmefel Selen genomnien. E- wiii(lt1 t lazii  (lei. I<ohlen- 
wasserstoff niit der gleiclien Gewichtsmenge Solen 2 1 $tunc\t~n I)ei einr3i 
Badtemperatur von 280-300" am Riickfluss gcbkocht. I)a. IkL\- t l i  ierungi- 
produkt wurde dureh Destilliercn iiber Natr i i i i i i  gewintgt. I h \  erhaltenta 
1,4-Dimetliyl-6-athpl-naphtalin (XV) sott bc*i ctw:i 1 I (0.5 iii~n). Lhs 
tlaraus hergestsllte P i k r a t  schmilzt iiacli t l ~ i i i  ITnih.! ~- ta ! l i5 ic icn  au-  
Metiiylalkohol hei 85O. 

3,986 mg Subst. gaben 8,45 mg CO? iinil 1 .70  in: H 2 0  
C,,H,,O N, Ber. C 58.09 I T  4,64",, 

Gef. ,, 58,02 .. 4 , 7 F 0  

Das S t  y p h n a  t zeichnet sich durch e k e  I ) c i t , ~ ~ t l t ~ ~ t .  I-nl)t..t~iitligkeit 
ails. Beim Zusaminengeben der Komponeiiten in  liiijlCl<liinrem Ver- 
haltnis und Verdunsten der Liisung scheiclet +ich n t . i ) tm  clc~ii Styphnat 
auch eirie ziemliche Menge von Styphnin-:riirc a]). I)nq win gelh- 
gefarbte Styphnat sintert bei 74O zu einern Skclrltt, wird bei 120" farblos 
und schmilzt bei etwa 175" (dem Schmelzpunkt tiel Styplininsdure). 

Die Ilikroanalysen 1% urden von Dr. M. Furter arisgefulirt. 

Zurich, Labor. fur allgemeine unli arialyti-clie Chernie 
der Eidg. Teehn. I Iot~lisc*liiile. 

l) Dae Dimethyl-athyl-naphtalin war schon von ( ; u i  1 und (:1*/1-12-(7r/\ttilr/2, G. 22, 
I. 43 (1892) erhalten worden beim Erhitzen von Santiiirsiire und Dih?.drtr-santinsaure ; 
eb wurden aber keine krystallisierten Derivate hergestellt. 



Polymerisation und thermiseher Zerfall des Acetylens 
von P. Sehlapfer und M. Brunner. 

(6. IH. 30.) 

Ei deitung. 

Die Keniitnis des Verhaltens des Acetylens bei hoheren Tempe- 
raturea ist von n'ichtigkeit fur die gesamtc Aeetylentechnik, insbe- 
sondere fiir die Konstruktion der Acetylenentwickler, bei der Kom- 
pression zur Herstellung geltisten Acetylens, sowie auch bei seiner 
chemischen Verweiidung (Synthesen nsw.). 

In erster Linie ist es das Gefahrmoment, das Veranlassung gibt 
die Betlingungen festzulcgen, unter denen das hcetylen in seiner Eigen- 
schaft als endotherme Verhintlung euplosionsartig in seine Elemente 
zerfallt, uncl auch die Faktoren zu ergrunden, durch welche ein solcher 
gefahrlicher Zrrfall ei iigel e i  t e  t merden kann;  die ausgedehnte Ver- 
weiidiing des Scetylens bei wiclitigen Synthesen erfordert ebenfalls 
eiiie genaue Kenntnis seines therrnihclien Verlialtenx. 

Der eine von tins legte tleiii Prasidentrn der Association GhBrale 
dn Carbure, Rerrn A.  Gundillon in Genf, ein Programm fiir die syste- 
matische Dixrchfuhrung einrchliigiger Thtersuchungen vor mit tier 
Bitte, die geplantcil E'orhchungsarbeiten clinch finanzielle Beihilfe 
fiirdern z u  helfen. Er fand TTolles Verstiindnis. und durch die Gewah- 
i~uiig von hIittehi konnten die Arheiten im hlai 1929 in tlngriff genomnicn 
werden. Sie Find ~ ioc l i  nicht vollig al)gesclilobsen; gegenwartig sind wir 
z. B. damit heichiiftigt, die Geschwindigkeit cles ,,esplosiven" Selbst- 
zerfallcsl) unter bestimmten Betfingungen rnwsend zu verfolgen. IYir 
irltrchtcii an cliescr Stelk IIerrn A.  Chzdi l lon iind der A-sociation 
GknGrale du Carhnre fur das T'erstbndnis, das sie unsern Arheiten 
ciitgegeiilx-achten herzlich tlaiiken. 

Irn erst eii Teilc der vorliegendeii -2rbei.t wiirde an Harid einer 
itatischeii J'ersuchsmethode die jetleiii c s p l  o q ive i i  Se l  b s t z e r  f a1 1 

l) Enter , ,explosivem" Selbst ,zerfs l l  verstehen nir das Analogon zur Selbst- 
entziindung. Er  tragt in der Regel den C'harakter einer Verpuffung,  ist also eigentlich 
nicht explosiv; er kann aber unter bestimmten Bedingungen in eine Explosion ubergehcn. 

Die T e m p e r a t u r  des  explosiven Zer fa l les  kann als diejenige Temperatur 
definiert nrcrden, bis zu cler das Gas adiabatisch erhitzt werden muss (ohne Katalysatoren), 
urn Verpuffung oder Explosion herbeizufuhren. Reim experimentellen Studium solcher 
Vorgainge ist naturlich adiabatische Erwarmung nicht durchzufiihren und man muss sich 
mit moglichst schnellem Anheizen der Gase begnijgen. 

Unter explosivem Zerfal l  des Acetylens wird im Sprachgebraiich und in der 
Lit,eratur der durch lolrale Erhitzung (elektrischer Funke, gliihender Platindraht us-,.) 
eingeleitetc Zerfall des Acctplens verstanden, der sich als Verpuffung oder Xxplosion 
durch die gaiize iibrige Gasmasse fort,pflanzt. 
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vorausgehende P o  1 y m e r i s a t  i o n von reinem Ace tylen in Pyrex- und 
Quarzglasgefassen studiert. 

Auf Grund von Gasanalysen und der zeitlichen Verfolgung des 
Druckabfalles konnte die Polymerisationsgeschwindigkeit bci ver- 
schiedenen Temperaturen, die sich bis ins Gebiet des explosiven Selbst- 
zerfalles erstrecken, bestimmt und der Einfluss einiger Katalysatoren 
untersucht werden. 

Unter bestimmten Bedingungen folgt der Polymerisation eiri 
Gusserst rasch verlaufender sturmischer Selbstzerfall in Kohlenstoff 
und Wasserstoff, der in den Regel den Charakter einer harmlosen Ver- 
puffung aufweist, unter ungiinstigen Verhaltnissen aber in eine ge- 
fahrliche Explosion ubergehen kann. Der Temperatur- und Druck- 
bereich, innerhalb dessen diese explosionsahnliche, unter betrachtlicher 
WBrme- und Druckentwicklung vor sich gehende Reaktion eintritt, 
wurde genau festgelegt. Dieser thermische S e l b s t z e r f a l l  ist wohl 
zu unterscheiden vom explosiven Zerfall, wie er durch lokale Erhitzung 
bei genugend hohen Drucken schon bei gewohnlichen Tempcraturen 
eingeleitet werden kann. 

Der letzte Teil dieser Arheit befasst sich mit der betriebstechnidi 
wichtigen Frage, inwieweit die im technischen R o h a c e t  y l en  vorhan- 
denen Verunreinigungen (Wasserdampf, Phosphor-, Schwefel- und 
Siliciumwasserstoff, Ammoniak usw.) sowie auch Liift bezw. Sauer- 
stoff die Grenzen des explosiven Selbstzerfallcs beeinflussen. 

Versuchsanordnung. 
Urn schon von Anfang an eindeutige und moglichst dnrehsichtige 

Resultate zu crhalten, schien es uns zweekmassig, die Versuche nicht 
in Metallrohren durchzufuhren, sondern in Gefassen aus Pyrex- oder 
Quarzglas, selbst auf die Gefahr hin, dadurch weniger den Verhaltnissen 
der Technik nahezukommen. Aus besonderen Versuchen ging namlich 
hervor, dass Pyrex- und Quarzglas die Polymerisationsgeschwindig- 
keit nichh merklich beeinflussen. Die Reaktion verlauft also in Ge- 
fassen aus diesem Material in horrwgener Phase. Bekanntlich kijnnen 
Metalle sowohl die Polymerisation als auch den Zerfall in Kohlenstuff 
und Wasserstoff schon bei verhaltnismassig niederen Temperaturen 
katalysieren. Durch die Abscheiduiig von Polymerisationsprodukten 
oder Russ werden sowohl die katalgtischen Verhaltnisse als auch der 
Betrag der Ableitung der ReaktionswBrnie verantlert. Es war tlahcr 
zweckmassig, das thermische Verhalten des Acetylens in Gefassen zu 
untersuchen, die aus einem Material bestanden, das keinerlei Wirkung 
auf die Polymerisation oder den Selbstzerfall ausubt, und durch Zusatx 
verschiedener Stoffe die spezifisch katalytische Wirksamkeit des be- 
treffenden Stoffes in gut reproduzierbaren Versuchen zu studieren. 
Von besonderem Vorteil ist dabei, dass der Katalysator in bckannten 
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Mengen, mit bestinimter Oberflache und katalytischer Wirksamkeit 
zugegeben werden kann. 

Naturlich war durch die Wahl von Glas a18 Gefassmaterial das 
Druckintervall, uber das die Versuche ausgedehnt werden konnten, 
relativ eng. Mehr als 3 Atm. wurden nicht angewandt. Beim explosiven 
Zerfall s teigert sich dieser Druck infolge der hohen WBrmetonung 
noch sehr stark (bei adiabatischer Erwarmung um etwa das 10- bis 
11 -fache) . 

Die Reaktionsgefasse aus Pyrex- und Quarzglas waren dalier 
starkwandig und klein; sie fassten 8,s & 0,05 em3, wiesen eine Lange 
von etwa 7 em und eine innere \Teite von 1,5 em, das etwa 7 ern lange 
Ansatzrohr, durch welches das Acetylen eingeleitet wurde, eine solche 
von 5 mm auf. Zu jedem einzelnen Versuche wurden sorgfaltig gereinigte 
Gefasse verwendet. 

Die gesamte Versuchsanordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Sie ist 
ahnlich derjenigen, wie sie zur Bestiinmung von Selbstzundtemperaturen 
schon von verschiedenen Forschern mit Erfolg angewandt wurdel). 
Sie besteht darin, dass man das Gas von bestirnmtem Druck aus einem 
Behalter G plotzlich in das auf bestirnmte Temperatur erhitzte evakuierte 
Reaktionsgefass R stromen lasst und den Ausgleichsdruck am Mano- 
meter M sofort beobachtet. 

Fig. 1. 

Das Acetylen wurde einer Dissous-Flasche2) entnommen, zur Be- 
freiung von Aceton uher aktive Kohle, die haufig regeneriert wurde, 
und zur Trocknung uber Calciurnchlorid geleitet . Auf eine weitere 
Reinigung wurde verzichtet. Eine Bestimmung durch Absorption mit 
alkalischer Quecksilber(I1)cyanid-Losung ergab einen Gehalt von 99%. 

l) Vgl. White und Price, SOC. I 15,1462 (1919). 9. B. Sagulin, Z.  physikal. Ch. [B], I, 
275 (1928). 

z ,  Fur die liebenswurdige Uberlassung dieser Flasche sprechen mir der Direktion 
der Carba A.-U., Zurich, unseren verbindlichsten Dank aus. 



- 1128 -- 

Der Ofen A bestand aus einem dickw, g,egen V’arintxabgabe gut 
geschiitzten, elektrisch geheizten Eisenb1oc.k nut einer weit en Bohrung 
fur das Reaktionsgefass und einer engeii fm* das Thennometer. 

Die Temperatur wurde mit einem Quai z-l’latin-\.’Vitlcr&m3sthermo- 
meter von Hemeus, das zuvor auf Grund dcr Erbt Ltrruiippunkte v ~ n  
Zinn, Cadmium, Zink und Rntimon geeiclit n urtle, n u f  etwa 0,Z0 genau 
bestimmt. 

Das h h o m e t e r  wurde mit einem groswn Qu~ck~ilberinanometer 
empirisch geeicht ; cs umfasste einen Druc1;Imeic.h  on 200-3000 mix 
Hg und hoher. 

Zur Kestiminung der Po 1 y m e r i  s a t i  o 11 ’r g e s c h w i n tl i c ke i  t wurtlen 
Kolben verwendet, die ein Kapillaransatzrolir mit Kdpillai~liahn trugen. 
Der Kolben wurde zuerst am Hochvakuniii evakuiei t ,  tlanii rnit einer 
hekannten Alenge Acetylen gefiillt und l!nter Einlialtcii konstanteri 
Volumens die Drucktinderung an eineni ~ueckiilbr.i.nianonicter (an 
einem seitliclien kapillaren Ansatzrohr mit Rlarke arigchra.chtcn Schlaiicli 
rnit Niveaugefass, init Quecksilber gefullt) I)eol.)ii(’lltcl. S a c h  einer 
Iiestimmten Zeit wird das Reaktionsgcf he1 auieenonimeii, ahge- 
schreckt untl der Druck der Reaktionsgascs I~ei Zii t~i~teiiiperatur be- 
stimmt. Dann wird ein bekannter Bruchteil tler G mit Checksilbci 
in eine gasaualytische Apparaturl) ubergefiilii t r i i i t l  rnit alkalischei. 
&uecksillser(II)cyanid-Lhsung der Gehalt i i i i  uiivcr :iiitlerteni Acetylen 
bestimin t .  I3ei vielen, inehr qualitativen T’tli siiclien wurtlc tler Druck- 
abfall init] dein in Fig. 1 dargestellten Maiioriicter 1 erfolgt. Allercling, 
htrhmte, da sich der Druck im Reaktion-gvfh \ t  kntliq verniiridei t ,  
ein schwer zu bestimmender Teil des im Ahnometer bcf’indlichen Acet! - 
lens ins Reaktionsgefass, so dass die Ausganc cetylenniengc iiicht genan 
bekannt ist. Bei melir vergleichenden V ichcii sthi t tlieier ohe l -  
stand indessen wenig. 

Die Bestimmung der Grenzcn  d e s  e y p l o s i r c r i  Sc1l )s tzer fa l l s  
wurde folgertdermassen durchgefiihrt : Zuer-t cnirtlen R lint1 G‘ auf 0,03 
bis 0,Ol mm cvakuicrt und der Ofen auf dir iiotige Teni-j)cratiir geblac.lit. 
Dann wurden die IIahne H ,  und H ,  gesclilorscn i i i i t l  ( l a \  lktnometcr 
und G mit Acetylen von bestimmtem Driic.kt. gcfidlt. 

Zuvor war durch verschiedene Rlessunccil Iiiit St i t *  

worden, was fur ein Druck sich bei einer Iieitiinmtcn 
(Hen:, in R ernstellt, wenn man ans M und C Stit9kbtoff \ oil heitimmtem, 
an X! abgelesenen Druck in5 evakuiertc I<( wktioii-gcf 
lasit. Auf die+e Weise wurclen Kurvensel ieii whalteii,  ail+ tleiien sofoi t 
:tl)gc.lesen wertlen kann, welcher Druck in .I I uiitl C ~zngewandt wertleii 
mush, um nacli ijffncn von W ,  in R eineii leitinmitrn hfangs-AuL- 
gleichsdruck zu erreichtm. Diese Bcstirnriituigcii n $11 cii ilotwendig, 

eil bei Terriperaturen uber 500° dcetylrn. ~ c w m  c- ili(’lit spontan in 
~~ -~~ 

l) Siehe Soc. 1928, 2832. 
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seine Elemente zerfallt, sich dcrart rasch unter starker Druckabnahme 
polymerisiert, dass der Anfangsdruck zur Zeit 0 am Manometer nicht 
genau ahgeleseri werden kann. 

Sachdem nun G und M mit Acetylen  on bestimmtem Drucke 
gefullt worden sind, wird Hahn HI rasch geiiffnet. Das in R einstromende 
Scetylen nimmt whon nach wenigen Sekundcn die Temperatur des 
Ofens an, da der Reaktionskolben kleiri und die Durchmischung des 
Gases eine wirksame ist. 

Um bei hoheren Drucken ein eventuelles Ubergreifen des explo- 
siven Zerfalles auf n/l und G zu verhuten, war die Bohrung von Hahn HI 
nur 1 mm. Der explosive Zcrfall blieb so bei allen Versnchen auf das 
Reaktionsgefass beschrankt. 

Wenn in R kein Selbstzerfall eriolgt, so tritt Polymerisation unter 
starker Druckrerminderung ein. In dieseni Falle wir d das Reaktions- 
gefass rasch entfernt und eine neue Bcstimmiing niit einem andern 
frisch gereinigten Gefass ausgefiihrt, wobei hohere Drucke angcwandt 
werden. bis schliesslich Verpuffung unter Lichterscheinung iind Russ- 
abscheidung erfolgt. Dine11 ,,Einkreisen" wird auf diese Weise ein 
enges Druckintervall gefunden. innerhalb (lessen cler Druck liegen 
muss, der bei einer bestimmten Teniperatur zum Selbstzcrfall notwendig 
und hinreichend ist. 

Die Reproduzierharkeit der so erhalteneii Punkte ist eine befriedi- 
gende, speziell im Gebiete hoher Temperatureii untl niedriger Drucke, 
etwas weniger gut 1x4 tiefcren Temperatm'en und hohen Drucken. 

Die Versuche zur Fcsistellung des S e l b s t z e r f a l l e s  uiitl S e l b s t -  
u n k t e s  be i  G e g e n w a r t  v o n  L u f t  bzw. S a u e r -  

einer etwaz abgeaiitleiten Apparatur durchgefuhrt. 
An Stelle voii G war bei E (lie i2pparatur C D N B Q angeschlossen. 
1)w Inhalt von C und D bis zur hfarke wurde durrh Auswagcn mit 
Quecksilber z u  114 em3 bestimmt. 

B ist eine in l/,, em3 geteilte Gasbiirette zum Abniessen einer he- 
itirnmten Jlenge Luft oder Sauerstoff. 

Sol1 z. B. der Selbitentziinthmgspunkt eines 10-proz. Luft-Acetylen- 
gemisches bestimmt werden, so wirtl in B 11,4 cm3 Idlift von Atrno- 
sphiirendruck eingefullt, liernach R, Al, C urid D ciTakuiert. Dann wird 
H ,  geschlosien, die Luft ir ch Queckhilber cpantitativ in D und 
C iibergefuhrt und durch ylen in C untl I1 geleitct, bis clarin 
gerade Atmospharendruck t (Hg an Xarke -11, N auf der Hohe 
der JIarke). Durch miederholtes HPlJen und Scnken von N werden 
die Gase gut durchmibcht, liernach H ,  und H ,  gewlilossen, H ,  geiiffnet 
und das Gasgemisch his zuin Manometer htronirri gelassen. Durch 
IIcberi voii N wird auf den gewiinschten Druck eingestellt, H ,  geschlossen 
und H ,  iascli geiiffnet. 1h-c.h vorherige ICalihr atioii iuit Luft wurden 
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auch hier Kurvenserien aufgestellt, am cltlnt’n sofort he.tirnnit werden 
kann, welcher Druek in M und C herrhc.hen inmh, u r i i  nach offnrn 
von H ,  den gewunschten Ausgleichs-Anf:iii9sclruc.k zit ci.lizrltcn. 

1.  Die Polymerisation dcs  Acefylens. 
Jedem esplosivcn Selbstzerfall des Acet ylcns (oline Katalysatorcn) 

in die Komponenten geht eine Phase (lei, I’olperihatiori voraus*). 
Der (nichtkatalysierte) Selbstzerfall tritt nur hei Tenilwr aturen iiher 
N O o  ein, die Polymcrisation geht schon liei 300° Tor sich; sic verlauft 
aber erst uber 450° rasch. Eine scharf hcstinirnbarr Teniperatur liisst 
sich naturlich nicht angeben. Wahrend tles Anlieizcns des Acetylenb 
auf die Temperatur des Selbstzerfalles riiusi horiiit not~~,~~ndigerffeise  
das Gebiet durchlaufen werden, in  welclicm nur reinc l’olyiierisatioii 
stattfindet. 

Die Polymerisation verlauft unter starker \71‘tirnictonnng (z. B. 
3 C,H2 -j C,H, + 148 Cal) und das Etcaktion.,gernisch kann sich 
unter Cmstanden so stark uherhitzen, t3n.i-: c1xdurc.h die Tcmperatur. 
bei welcher explosiver Selbstzerfall eintrill, errcich t wirtl. L t  in eineni 
solchen Falle noch unverandertes Acetyleri von geiiiigentl liohern Drucke 
vorhanden, so verpiifft es; im andern Yialle bleillt es hei der reiiien 
Polymerisation. 

Die Geschwindigkeit, sowie auch t l ~ r  Betrag der I’olynierisation 
ist somit bei einem gegebenen Gasvoluiiien von  g w  
fur den nachfolgentlen explosiven Selbst m-fall. A u y  cliesem Grunde 
haben wir uns zucrst dem Studiuni dei. Pol!-meiisation zugewandt. 

Cntersuchungeri uber die Polymcrisarion dc- r1cctylcn.i sintl sehon 
\‘on versehiedenen Forschern durchgef dhi t wortlen, iiiei-t in der d b -  
sicht, hochwertige aromatische I(ohlenw:isher~tt)~~f, in gnter Ansbei:te 
z u  gewinncn. Bone und Coward2) studicrten die Ptilyrnerisation bei 
Temperaturen von 430-115OO nach einer Strdi~iiiiie,i~ietliotle und he- 
schrankten sich dabei hauptsachlich auf (lie gasanalytivhe Restirn- 
mung der auftretenden gasformigen Reaktions 
stimmung des polymerisierten und des in Kohl 
zerfallenden Anteils. Die ausgedehntcn iind 
bei hohen Temperaturen ausgefiihrten 1 -n ter 
Meyer3) erlauben Einblicke in die cheniiic.hc 
merisations- und Kondensationsproduktc, cli 
der hohen Reaktioiistemperaturen teiln c45e al i  i ) ~ - r ~ ~ ~ ~ ~ i i ~ t i ~ c ~ i i ~  Zei - 

l) Unter bestimmten Bedingungen (bei sehr sc~hnellem dnlieizen) tritt diese Phase 
der Polymerisstion gegenuber dem Zerfall cles Acetylens in seine Koniponenten ptaktisch 
vollstandig znriick. Bei der technischen Herstellung \-on ;Icet,vlenruss darch Zersetzung 
mit Fnnkenzundung z. B. darf der Russ nicht mit Pol~iner.isationsprodukteri verun- 
reinigt sein. 

2 )  Soc. 93. 1220 (1908). 
3, B. 45, 1609 (1912);’46, 3183 (1913); 47, 9 6 3  (1914). 50, 122 (1917) und 53, 

1261 (1920). 
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setzungsprodukte anzusprechen sind (siehe auch S. 1135). Zelinskil) 
findet unter den Reaktionsprodukten Di-acetylen. R. N .  Pease2) 
studierte die Kinetik der Polymerisation mit dem Ergebnis, dass sie 
in homogener Phase verlauft und wahrsclieinlich bimolekularer Xatnr 
ist. Die Angabe Zelinski’s, dass sich Di-acetylen als primares Poly- 
rnerisationsprodukt bildet, kann Pease nicht bestatigen. Eine Reihe 
aiiderer Forscher studieren die durch Metalle und aridere Stoffe kata- 
lysierte Polymerisation, die dann schon bei relativ tiefen Tempera- 
turen sehr rasch verlaufen kann. IIauptsachlich war es die Bildung 
des festen Cuprens ,  die zu weiteren umfasseiiden Untersuchungen 
iiber die Natur der mannigfaltigen Polymerisationsprodukte anregte. 

Schlapfer und Stadler3) untersuchten den bei der techniselien 
Cuprenherstellung als Nebenprodukt auftretenden Cuprenteer. Diese 
Arbeiten sind besonders deshalb von Interesse, als sie einen Eiriblick 
gestatten in die h’atur der neben Cupren bei relati\r tiefen Tempe- 
raturen (250-300°) sich bildenden Polymerisationsprodukte, die denn 
auch zum Teil einen ganz anderen chemischen Aufbau aufweisen al:, 
die bei sehr hohen Temperaturen (600O uiid hoher) gea-onnenen, mehr 
pyrogenetischen Zersetzungsprodukte, wie sie R.Meger (1. c.) erhalten hat. 

Die Polymerisation verliiuft unter starker Volumverminderung. 
unter entsprechendem Druckabfall. Die zeitliche Verfolgung des letzteren 
gibt annahernd ein h3ass fur die Geschwindigkeit der Polymerisation. 
Bei Anwendung einer statischen Versuchsmethode gelingt es nicht, die 
Polymerisation so durchzufuhren, dass die Polymerisationsprodukte 
sofort nach ihrer Bildung entfernt werden. Der Einfluss dieser Stoffe 
auf den Gang der Reaktion kann also nicht ausgeschaltet werden. Bei 
unseren Versuchen konnte ein Teil der Polymerisationsprodukte in das 
kuhlere Kapillaransatzrohr dcs Kolbens destillieren. Da aber alle Ver- 
suche in dieser Beziehung unter identischen Bedingungen durchgefuhrt 
wurden, liessen sich trotz dicses Ubelstandes Vergleiche zwiselien den 
einzelnen Versuchen ziehen. 

Um einen Begriff uber die Polymerisationsgeschwinc3igkeit im 
ruhenden Gas zu bekommeri, wurde der Druckabfall wahrend der 
Polymerisation genau verfolgt unter Einhalten konstanten Voluinenh. 

Eine solche Betrachtung ist naturlich nur berechtigt, wenn der 
Druckverlauf wirklieh ein Mass fur die Reaktionsgeschwindigkeit dar- 
stellt. Dass dies bei uiisercii Versuchsbedingungen tatsiichlicli der 
Fall war, konnte an Hand von Gasanalyaen, die nach Ablauf bestimmter 
Zeiten vorgenommen wurden, bestatigt werden. Die Resultate solclier 
Bestinimungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt . Bei einer Tempe- 
ratur von 420° sank der Druck innert 5 Stunden um .590 mm; (lie an- 
schliessende gasanalptische Bestimmung ergab eineii Umsatz yon 

B. 57, 264 (1924). 
2, Am. SOC. 51, 3470 (1929). Helv. 9, 155 (1926). 



- 1132 

'71,.j Proz. l l i t  IIilfe dieher &ten kanii t1c.i I_rni<afz auc.11 fm. die Zeiteii 
t = s, 1, 2 uiid 3 Stunden herechnet wrdei i ,  :ziif Giund (lcr An- 
nahme, ( l a p  tlcr Vmsatz proportional (lei Iieol~ac~l~tr~teii Jhckern ie t i -  
iigiing ist. Die gntc  Uhereinstirnmung iiiit den durch t l i i ~ k t c  g a y -  
analytische Hestimmung erlialtenen 1 T i n ~  :itacii wig1 . ( 

iiahiiie 1)erechtigt war : 

Tabelle 1. 
lhcknhfal l  und Vmsatz bei der Pol!, nierisatiorL bti 420". 

13,s I 220 26,; 27.8 
J 1 380 16. I 45,2 

57,ti 36.2 
1 i 71,s ~ 

3 1  475 
590 , 

Die Polymerisation verlauft dernnach iiacli eiiitm qanz Ijestirnniteii 
Schema, se1b.t weiiii sich die verschictlc,nai~tig.tt.n Polymcrisationq- 
piuduktc bilden. 

Fig. 2 01 ieritiert iibcr dcn Druckrerlaul wahi ciitl (lei I'ol!-meiiiatiorr. 
>lit zunchincnder. Temperatur vergr C I  t sit 11 (licb r~olyrncr.iiatiol,-- 

sch, ehenso mit z eiimi~ntleiii ,Inf 
tlcrait gross, dass kic sic 

mehr genau bestirnmiln 1 
es bei so hohen Ternilom 

otl-ierm vor sic11 gehen ZII Iah>en ; tlci1ri tlic Reaktioii.- 
wiirine wirtl in bo kui zer Zeit entwickelt, l a  -s iic i ~ i c  lit iiir.hr genugrnti 
rasch an die Gcfasiwand und Umgebung a1)gcleilP t ~ v . e ~ t l c . n  kanii uiici 
e-; -o zii ciricr s tarken O1)erliitzung tie..: Reilktic 1i1~gerr1i-c.h~~~ koinnit . 
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In Big. 3 Find die Cmsatzgeschwincligkeitrii bei verschiedenen 
Temperaturen graphisch aufgezeichnet. A11e I'unkte wurden auf Gixnd 
psanalytischer Restirnniungen des in den abgeschreckten Reaktions- 
gasen noch vorhsndenen Acctylens erhalten. Der Anfangsdruck des 
Acetylens war bei allen Bestimmungen 480--490 nim Hg bei 20°. 

% 

1 noch vorhande- 
Zeit , nes Acetylen Min. 0'  

/ O  
I 

I 1 
a 6L ,to I 0  W J  M n d e r  

I00 gO1- - 

Fig. 3. 

Aus den Ilaten der Umsstzgeschwindigkeiten bei 420O murcle ver- 
sucht, die Konstanten fiir mono- und bimolekulare Rcaktion zu lie- 
rechnen : 

k fur monomole- 
kulare Reaktion 

Tabelle 2. 

30 
GO 

120 
180 

86,2 1 
72,2 } k ,  = 0,0059 
52,s , k,  = 0,0052 
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Die Vcrwche erlauben noch keinen eiidgulti Ten Entsclieid bin- 
siclitlich der Rcaktionsordnung. R. N .  Pease  (1. (,.), der clir Polymeri- 
sation des Rcetylens nach einer Stromunpmcthode untermchte, kommt 
zuin Schlws, dass die Reaktion wahrschtdich lii molekular ist ; doc11 
weisen aucli beine Konstanten starken ,, Garig" auf, was nni komplizierte 
Verhaltnisse hindeutet oder auf die Unrivhtigkeit rler T'or anssetzungen 
zur Beicchnung der I-teaktionskonstanten. 

Die Polymerisation verlauft in homogencr 1% be, analog den k- 
setzungen vieler organischer Verbindungen bei Iiohen Temperatureii 
(1761. die Vntersuchuiigen von C. N. H i ~ h e l w o o d  a. EL.). 

Jrergrosswung der Glasoberflache uin dns Zelinfachc (Kolhen iuit 
I'yrexglasrdreii vollgefullt) hatte keiiie nierk1ic.h~ JTii knng auf den 
Druckverlauf der Polymerisation (bei 530°i, eben wenig die Anw;c.n- 
dung von trockenrm Pyrexglaspulver 1-011 eincr IImfldche ~ o i i  ca. 
0,8 m2  '), d. h. etwa 100-ma1 derjenigeu ties Rraktionsqefd 
Knrven in Fig. 2). Pease (1. c.) konstaticite 1x3 550 
dcr Oher fliiche eine Verrninderung der Reztktionig 
kringt dies mit der stark exothermen Natiii (lei' I 'ol:~mr~1 i-ation oder dcr 
Desaktimtion \*-on aktiven Molekeln in %nxammenliang. lloglichey- 
wcise berulit dieser Unterschied auf t lei. vei xhictlenen Versuc.11~- 
a~io i  h u n g .  

Die Polpinerisationsgescliwindigkeit TI iid tliurcli Katalysatoren w ie 
Kupfer stark wi andert (vgl. Fig. 4). 11an erkenilt tlen reaktioiii- 
beschleiiiiigentlen Einfluss aus dem stc 1 1 ~  n Ih ~ckal t f i~ l l .  Die geo- 
metrisehe Oberflaiche der verwen(1eten 1~ripfei.til.uht~tiicke hetrug e t m  
30 cmz. 

''c" -1 
-7 ' " " r e ?  

DroChvePlaof be, Inrerer'a I C ~  

t i e n  xvprer 9"SS u it 

Fig. 4. 

Eiaen katalysieit hauptsachlicli die  it t ziirig in (lie Eleniente, 
eine Reaktioii, die ohne Volum- bezw. i)rnckii:idei ung verlauft. Kci 

l) Bestimmt durch Sdsorption von IClethylenlilaii; 1 mg :ilcthylcnblau . . . - 1 m2. 
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kleiner Eisenoberflache tritt Spaltung in Kohlenstoff und U'asserstoff 
und Polymerisation gleichzeitig ein ; der Druckabfall ist dann weniger 
iteil als oline Eisen. Bei sehr grosser Eisenoberflache, z. B. bei An- 
wendung reduzierten Eiscns (vergl. die entsprechenden Kurven in Fig. 2 
undd 4) t r i t t  die Polymerisation gegenuber der ohne Anderung des 
Volumens vor sich gehenden Spaltung in die Komponenten voll- 
standig in den Hintergrund; ein Druckabfall tritt  nicht ein oder e r  
ist nur unbedeutencl. 

Die spezifisch ka talytiscbe Wirkung des Eisens, wie auch anderer 
Rietalle, ist nur schwierig zu untersuchen, weil es sicli sofort mit einer 
Russchicht bedeckt, die ebenfalls die Spaltung in die Komponenten 
stark katalysiert. 

Die starke Wirkung des Russes geht aus dem Druckverlauf der 
Iiurven in Fig. 2 und 4 hervor, besser noch aus Versuchen in Verbin- 
dung mit gasanalytischer Bestimmung des Acetplenumsatzes. Wahrend 
z. B. bei Abwesenheit von Etuss bei einer Temperatur von 530° und 
einem Anfangsdruck von 2200 mm Hg nach 2 Minuten 21,3 Proz. des 
anfanglich vorhandenen Acetylens niclit reagiert hatten, waren bei 
Anwesenlieit von nur 0 , l  g Acetylenruss unter sonst gleichen Bedin- 
giingen nach dieser Zeit nur noch 2,4 Proz. anwesend. 

Schon Alezejewl) machte auf die starke katalytische Wirkuiig 
des Kohlenstoffes aufmerksam, allerdings bei der e x p l o s i v e n  Zer- 
setzung des Acetylens. Nach seinen Vorstellungen vermag der durch 
die Zersetzung gebildete aktive Kohlenstoff weitere unveranderte 
Acetylen-Molekeln in C, und I€, zu spalten. 

Die Polymerisation dcs Acetylens fuhrt zu den mannigfaltigsten 
Polymerisationsprodukten, die hauptsachlich aromatischer Natur sind. 
Auf eine Bestimmung und Identifikation dieser Produkte konnten wir 
verzichten, da  ausgedehnte Untersuchungen uber diesen Gegenstand 
bereits vorliegen, auf die verwiesen wurde. 

Ails der Katur der Polymerisationsprodukte wurden oft weit- 
gehende Xchlusse auf den Mechanismus der Polymerisation gezogen. 
Es ist tlarauf hinzuweisen, dass hier eine gewisse Vorsicht am Platze ist. 
Die komplizierte Natur der Polymerisations- und Kondensations- 
produkte des Acetylens deutet daraufhin, dass es sich bei vielen solchen 
als Polymerisations- und Kondensationsprodukte bezeichneten Ver- 
bindungen tatsiichlich um Z e r s e t z u n g s -  und Umwandlungsprodukte 
anfanglich gebildeter Polymerisationsprodukte handelt. Allgemein ist 
bekannt, dass bei Polymerisatlionen bei tieferen Temperaturen Poly- 
merisationsprodukte mit hoherem Molekulargewicht entstehen als bei 
hoheren Temperaturen,). 

l) C. 1925, 11. 1588. 
2, Vgl. H .  Staudinger und &I. Brmizner, B. 62, 241 (1929). 
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2. Der l e i  ne explosive Selbstxei ful l  dcs , 2 ( ~ t y l e i i s .  
Ein explosilw Zerfall des gasforniigtw reincii A h x t  !-lens in seiiie 

Komponenten kariii auf zweierlei Arteii PI f olgen. 
a) Durch lokale liohe Erhitzung (elclktii\c lir 1 h i  elireis:.ziindung. 

Funke, Beruhrung mit hoeherhitzten \Y:ind\tclkii usn .) iiiit nach- 
folgender hsb re i tung  der Zersetzung atif die garrze 
wiihnlich tragt diese ,,explosive" Zersetziuiy den ("liai 
puffung. Bei gro~sen Gasinassen und -.clilcc.hter \~aI.nii.ahleitung.i- 
moglichkeit kann iie jedoch in eine Eqiloiioii ut)l'i selicir. 

b) Ilurch rasches Erhitzen der gesa1nic.n rulieiiclcw o(lcBi  htrciineiitlt'I1 
Gasmasse auf eine gceigncte hohe Ternpciatnr. 

Die kla sqischen 1-ntersuchungen vo Gerfhelot l l t l t l  T - l P i l l e l )  llatteil 
vor allern (lie Bejtiminuiig der Ptlindr 11 w k e  L U I ~  Gr.geiistaiit1, die 
zur Ausbrcituiig der Verpuffung und spli)bioii 1 ici Initidziiiitluiig 
notig sind. 

fur ,4cetylenentwickicr festgelegt. Spate] hviintr 
wciterer eingeheiider Versuche iiber den+c>l). en Gege1i-t ant1 zcigcii, d a b s  
die von Be~tlaelot mid T'ieille angegebcliien L)ruc.ke ~1.. Totaldruckt 
und nicht als l h r d r u c k e  aufzufasseii .ind. 1)ic. Foi t l'flanzuiig ilrr 
Verpuffung und Explosion erfolgt demnacl i on  bci gt.1 inqeren 1)ixckcii 
a15 bisher angerioriimeii wiircle, je nach \\ (lei Ki~aktion~rohre rtwa 
bei 0,5 bii 1,5 Atm. In tler Folge WUI tien denn anch (lie hiich>tzu- 

herubgesetzt, urn $0 in radikaler IVeiie txiiit: Fortpf l :~nz~uig r ims  lokal 
auftretenden explosiven Zerfalles, h e n w  c,crufrn d unch zufdligc lokale 
Erhitzung (gluhender Carbidstaul), Funktiii u~w.) ZII vci~miinoglicliei. 

Von U7ichtigkeit war auch die Kenntiiis dcs Vcrhtiltc.1i\ voii m b n i e n -  
dem Acetylen bei hohen Temperatureii. 

Rimarski3) hat  in wichtigen Untersuc hungen glic 11i)liangigkeit des 
Selbstzerfalles voii Druck und Stroniorigsge\c.h~~iri(ii~keit studitirt, 
unter Benutzixng eiiier Apparatur, die 5ich cng (1~1; \-rrli,iltnissen in 
der Technik anschli t .  Kach dieseri I3c~stimniung:c~n iit die Tempe- 
ratur, hei welchcr losiver Selbstzei f a l l  in rrliitztrii Eisenrohren 
eintritt, ahhangig von Druck und S t r i i nnmgsg t~~ i~ l~~~ i~ i~ l igke i t .  Durch 
Extrapolation auf den ruhenden Zerfall fiiitlet Rirncii , d:r+q (lie Ilrucke, 
die zum explosiven Selbstzerfall notxwndig 4rit1, ini Temperutur- 
interval1 von 520-000° unregelmiiqsig \ 011 I,%-I ..'j A t t  variiereii4). 

p n r h  mit tlcn Erfahrungen 
bei andern ahnlichen Reaktionen wie z. B. Scl~,~tentzdntlungen von 

Auf Gi uncl diesw Versuche mwrderi die hof 1 

1' <i,v,igeri > ?. Drucke bei Acety len-Entwicklu i i~~af~i ) t t r~~te~i  ent,,fireclieiitl 

Ein solches Ergebnis steht im Widc 

l) C. r. 124, 1000 (1897). 
2, Schweissen, Schneiden und Metallspritzen inittels Acrtylen. .J. H .  I'ogel (1927). 
3, Autop. Metallbearbeitung, XXII. Jahrg.. Heft 10, S. 130 (1929). 
4, ,,Durch Extrapolieren auf die Geschwindigkeit 0 ergibt sich bei Temperaturen 

zwischen 540° und 900° die Druckgrenze im Mittcl zu 1,37 k,o/c>rn3 i'bprdruck.'' 
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Kohlenwasserstoffen, bei denen eine scharf definierbare Abhangigkeit 
von Selbstzundungstemperatur und Druck besteht, derart, dass mit 
steigender Temperatur der zur Entzundung notwendige bfinimaldrnck 
stetig sinkt, wie es die Gesetze der Reaktionskinetik solcher Reak- 
tionen fordernl). 

Aus diesen Erwagungen heraus bearbeiteten wir noch einmal den 
explosiven Selbstzerfall des Acetylens, insbesondere trachteten wir dar- 
nach, die Grenzen des explosiven Zerfalles nach einer allgemeinen 
Methode festzulegen, die es gestattete, die verschiedenen Faktoren 
klar auseinanderzuhalten, welche das Eintreten oder Nichteintreten 
des Selbstzerfalles wie auch die Art seines Verlaufes bestimmen. 

Beim Erhitzen des Acetylens auf die Temperatur des Selbstzerfalls 
wird notwendigerweise einmal, wenn auch oft nur fur sehr kurze Zeit, 
das Gebiet der reinen Polymerisation durchlaufen. Die durch die 
Polymerisation frei werdende Warme fuhrt (falls die Warme nicht 
grosstenteils abgeleitet wird) zu so starker Uberhitzung des noch nicht 
umgesetzten Acetylens, dass es sturmisch in seine Elemente zerfallt. 
I n  dieser Hinsicht sind die Verhaltnisse durchaus analog denjenigen 
beim Ubergang der langsamen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen 
in die Selbstentzundung. Von allergrosster Bedeutung fur den Verlauf 
solcher Erscheinungen ist der Betrag der an die Umgebung abgegebenen 
Warme. Es ist klar, dass es in weiten Reaktionsrohren eher zu gefahr- 
lichen Uberhitzungen, die explosiven Selbstzerfall nach sich ziehen, 
kommen kann als in engen, wo eine wirksamere Warmeableitung mog- 
lich ist ; Rohre, wie sie etwa bei technischen Acetylenapparaturen ge- 
troffen werden, deren Innenwandung mit dicker warmeisolierender 
Acetylenrusschicht bedeckt ist, werden sich wiederum anders ver- 
halten als reine Rohre usw. Auch die Geschwindigkeit, mit der das 
Gas erwarmt wird, ist massgebend fur die Art des Reaktionsverlaufes. 
Bei langsamem Anheizen auf eine bestimmte Temperatur ist es mog- 
lich, dass sich alles Acetylen schon vor Erreichen der Temperatur des 
Selbstzerfalles polymerisiert, wahrend bei schnellem Anheizen auf die- 
selbe Temperatur sich die Hauptmenge des Acetylens explosiv zersetzt. 
Schon aus der Bestimmungsmethodik der Selbstzundtemperaturen 
ist bekannt, dass minimale Selbstzundtemperaturen erhalten werden 
bei maximaler Erhitzungsgeschwindigkeit, d. h. moglichst adiabatischer 
Erwarmung. Analoge Verhaltnisse herrschen auch bei der Bestimmung 
der Temperaturen des explosiven Selbstzerfalles des Acetylens. Aus 
diesem Grunde wahlten wir diejenige Versuchsmethodik, die ausserst 
rasches Anheizen auf die gewunschte Temperatur erlaubt, namlich das 
plotzliche Einstromenlassen des Gases in ein kleines, evakuiertes, auf 
bestimmte Temperatur erhitztes Reaktionsgefass. Auf diese Weise 

l) Vgl. die Arbeiten von Scmenoff, Z. Physik 46, 109 (1928), und von Sagulzn, 
Z. physikal. Ch. [B] I, 275 (1928). 
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gelingt es, die Polpnierisation auf ein Miiiirnuni cinzn 
Einstronigeschwindigkeit, die ncben den Reaktiorisge 
noch die Aiilieizzeit beeinflusst, hangt voni Druckuiite 
Weite der Zuleitungsrohre und Hahnbohriinqen a]). l )n  a Ilc Vel s u c h  
in derselben hpparatur ausgefuhrt wurtlen, sind (lie erlieltcnen TYerte 
fur den Selbstzerfall gut untereinander \-iqleichbar; ein a b s o l u t c r  
Wert kommt ihnen abor ebensowenig zu, mie z. B. a l l n i  iii cltbr Literatur 
verzeichnetm Selbstzundtemperaturen. 

Uiber die in unserer Glasapparatm t~rha1tcnc.n Grenzen dcs ex- 
ploiiven Selbstzerfalles orientiert Fig. 5. 

I - L-- 
S?O 550 600 50 Y 

Fig. 5. 

Die Kurve a wurde rnit Apparatur u iri Fig. 1 erhalten, Kurve b 
mit Apparatur b. Die beiden Kurven wt.iclien uni ein Geringes van- 
einander ab, weil die Anheizgeschwindigk~iit en der vcrwliieden dimen- 
sionierten Apparaturteile wegen verschitbtlcm wai . Zni Beurteilung 
der Genauigkeit dieser Bestimmungen wiirtlen die cxperirnentell er- 
haltenen Punkte eingezeichnet. Man erkt>nrit, tlas. obcr1i:tlb 550° tler 
Verpuffung,;punkt auf mindestens 100 mm geriau, niil gutcr Reproduzier- 
narkeit, bestimmt werden kann. Unterh:rlb dicscr Teriiimatur tretcii 
mit zunehnientlen Drucken mehr und mf3lii Streuungcn auf ; die Re- 
protluzierbarkeit der Punkte ist in dieseiii Geliet cine wcniger gute. 

M7iehtig ist, dass die Kurven einen stcttigen Verlaiif aufweisen untl 
zeigen, class (wenn die Anheizzeit des C h e s  moglirhst klein ist) im 
untersuchten Gebiete der zur Verpuffung riotwentligc untl hinreichencle 
Druck sich mit steigender Temperatur reeelmassig rcrruilitlcrt. 1-nter 
einer. Teniperatur von S O o  trat bei Druckeri iin tcr. 2,s Atrri. keiri Sclbst- 
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zerfall, sondern reine Polymerisation ein. Der steile Verlauf der Kurven 
unter 530O lasst erkennen, dass unterhalb 500O ein explosiver Selbst- 
zerfall bei Drucken, wie sie in der Acetylentechnik vorkommen (ohne 
Initialzundung und Katalysatoren) wohl ausgeschlossen ist. Auch in 
dieser Hinsicht sind die Verhaltnisse analog denjenigen bei Selbst- 
entzundungen, wo es bei bestimmter Brennstoffkonzentration ein 
Druck-Temperatur-Gebiet gibt, in welchem eine starke Steigerung des 
Druckes, z. B. um 10 Atm., den Entzundungspunkt vielleicht nur urn 
So und weniger erniedrigtl). Anders im Gebiet hoherer Temperaturen, 
wo eine Erhohung des Druckes u m  nur 0,5 Atm. die zur explosiven 
Reaktion notwendige Temperatur um vielleicht 100O und mehr ernie- 
drigen kann. 

Bei den Bestimmungen zeigte es sich, dass unter den gewahlten 
Bedingungen bei tieferen Temperaturen, etwa bei 530-550°, der Be- 
trag der Polymerisation vor der Verpuffung gering sein muss; denn 
man findet unter den Reaktionsprodukten keine oder hochstens Spuren 
von Polymeren. Bei hoheren Temperaturen (ca. 600° und hoher) konnen 
neben Russ noch grossere Mengen teerartiger Polymerisationsprodukte, 
die sich in dunkelbraunen Tropfen kondensieren, festgestellt werdeii. 
Diese Erscheinung gibt eine Erklarung fur die starke Verflachung der 
Verpuffungskurve im Gebiete hoher Temperaturen. Die Registrierung 
des zum explosiven Zerfall notwendigen Acetylendruckes ist n8mlich 
nur unter der Voraussetzung richtig, dass das Gas ohne Vorreaktion sofort 
ausschliesslich in C, und H, zerfallt. Wie erwahnt, tritt bei hoheren 
Temperaturen vor der Verpuffung starke Polymerisation ein ; der Druck 
im Reaktionskolben unmittelbar vor dem Selbstzerfall ist somit nicht 
ausschliesslich vom noch unveranderten erhitzten Acetylen hervor- 
gebracht, sondern zu einem betrachtlichen Teil von seiiien Polymeri- 
sationsprodukten. Der am Manometer als der zum Selbstzerfall 
notwendige registrierte Druck ist somit um den Druck, den die 
Polymerisationsprodukte im Kolben ausuben, zu hoch. Eine Ab- 
schatzung der bei hohen Temperaturen anzubringenden Druckkorrektur 
gelingt durch Bestimmung des gebildeten Kasserstoffes. Aus Tempe- 
ratur und Druck, die zum Selbstzerfall notwendig sind, lasst sich die 
Wasserstoffmenge berechnen, die frei werden sollte, falls sich a l l e  s 
Acetylen vom registrierten Druck im Kolben ausschliesslich in C2 
und H, zersetzt. Die Differenz aus diesem theoretischen Wert und 
dem durch Gasanalyse gefundenen gibt die Grosse der Iiorrektur an. 
Daruber, sowie uber die Verschiebung der Grenzen des explosiven Selbst- 
zerfalles durch Anderung der Erhitzungsgexhwindigkeit wird in einer 
spateren Arbeit berichtet werden. 

Es ist bemerkenswert, dass bei Temperaturen uber 600' schon SO 
geringe Drucke zum Selbstzerfall hinreichen. Allerdings 13irgt unter 

l) Vgl. Bed, Heise und Wznnacker, Z. physikal. Ch., Haber-Band 139, 453 (1928). 
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solchen Bedingungen der Selbstzerfall keine $0 grosisen Gefahren in 
sich wie bei tieferen Temperaturen und holien Drucken ; (lie Verpuffung 
ist harmloser und die Druckentwicklung infolge TPmperuturerhohung 
geringer. 

Es ist nicht unintcressant, unsere Ergrbnisse uber die Verpuffungs- 
grenzen mit denjenigen von Rimarski (1. ( a . )  zu vergleichcn. \Irahrend 
bei seinen Versuchen in erhitzten Eisenrohrcn im untersuchten Inter- 
vall von 520--800° stets Gesamtdrucke \-on iiljer. 2,2 Atm. zur Ver- 
puffung notwendig waren, konnten wir in iinberen Quarzgefaissen schon 
bei 700O eirien explosiven Zerfall mit nur 0,6 Atm. Gcsamtdruck er- 
reichen. Die Frage erhebt sich, woher riihren tlicw gro3sen Gnter- 
schiede ? 

Bei der Versuchsanordnung von Rirnarsh i war die Anheizgeschwin- 
digkeit des Gases relativ klein. Wahrschrinlich konnte sich vor clein 
explosiven Zerfall ein grosserer Anteil di.2: Acetylen? polymerisieren, 
so (lass die registrierten Drucke um den Druck der Polymerisations- 
produkte vermindert werden mussten. Die Hauptursache tles T'nter- 
schiedes in den Resultaten ist jedoch auf tiir 'ITirkung tles Eisens und 
vor allem des abgeschiedenen Russes zurirkzuf uhren. Bci Gegenwart 
von schori sehr geringen Mengen Russ untl feinverteilteni Eisen sind. 
wie wir spater zeigen werden, bedeutend lihhere Drucke oder bei be- 
stimmtem Druck hohere Temperaturen zur Einleiti ing cler Verpuffung 
notig. Da die Eisenrohre, mit denen Rimorski arlwitete, hi& bald mit 
einer Russchicht bedeckten, ist die Notmcndigkeit der Anwendung 
relativ hoher Drucke begreiflich. Natiii licli bezwcckten die Unter- 
suchungen Rimarski's, den Acetylenzerfitll miter Bedingungen zu 
Ptudieren, die denjenigen der Technik moglichst iiahe kommen, und 
in dieser Hiiisicht haben sie auch wertaolle Erge bnisse gezeitigt ; es 
war aber doch wunschenswert, die Versuche iiber den explosiven Acetylen- 
zerfall noch auf allgemeinerer Basis durchzuf uhren, urn die versehiedenen 
Faktoren, die bei den weniger sauberen und deshalb komplizierteren 
und unubersichtlichen Verhaltnissen der 'l'echnik niitspielen, klar aus- 
einanderzuhalten und in ihrer charakteri\tischen Rolle zu erkennen. 

Einer der wichtigen Faktoren, die fur den 'Irerlauf der hcetylen- 
zersetzung in Betracht kommen, ist die Abscheiclung von katalytisch 
wirksamem Russ in den Eisenrohren. Spcziell in den Rohren von 
Kompressionsleitungen wird hie und da Russabscheidung durch Zer- 
setzixng des Acetylens festgestellt. Es  war daher \-on Interesse, den 
Einfluss von Russ auf den explosiven Sclbstzerfall deb Acetylens zu 
untersuchen. Satiirlich kommt es sehr tlarauf an. 01, tler Russ als 
JTandbelag vorhanden ist und so die Ahlei tune der Reaktionswarnie 
an die weiterr Umgcbung verringert, so dass miter Vrn5tanden cler 
explosive Selbstzerfall infolge besserer Ubc,rliitzun~~nihglic.l~keit leichter 
eintritt, oder ob er, wie dies bei unseren Y c r ~ u ~ h e i i  tler Icall war, durch 
das plotzlich ins evakuierte Gefaiss einstri,rnwde Awtylen aufgewirbelt 
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wird und einen Moment das Gas fast homogen durchsetzt. In letzterem 
Falle bleibt die Warmeableitungsmoglichkeit an die Glaswande fast 
unverandert (diejenige an den Russ, von dem nur 0,l  g angewandt 
wurden, ist jedenfalls ausserst gering). Es zeigte sich nun, dass unter 
den gewahlten Bedingungen Acetylenruss die Zersetzung des Acetylens 
in seine Komponenten an seiner Oberflache stark beschleunigt (vergl. 
aucli S. 1135) und man hatte erwarten konnen, dass Russ auch den ex- 
plosiven Zerfall stark erleichtern wurde, d. h. dass z. B. bei einer be- 
stimmten Temperatur bei Anwesenheit von Russ schon geringere 
Drucke zur Explosion genugen als bei dessen Abwesenheit. Dies war 
indessen keineswegs der Fall. RUSS, wie auch feines Eisenpulver (redu- 
ziertes Eisen ,,Kahlbaum", im Wasserstoffstrom einige Stunden auf 
500° erhitzt) hemmen den explosiven Selbstzerfall stark. Wahrend 
ohne Russ und Eisen Verpuffung, z. B. bei 590° schon bei einem Ge- 
samtdruck von rund 1000 mm Hg stattfindet, tritt  sie bei derselben 
Temperatur bei Gegenwart von 0,l g Russ oder 1 g Eisenpulver auch 
bei 1960 bzw. 2400 mm Hg nicht ein (vergl. Fig 5). Die ,,stille" Zer- 
setzung an der Oberflache dieser Katalysatoren verlauft aber trotzdem 
sehr schnell, naturlich weniger schnell als der exp los ive  Zerfall. Die 
Reaktionswarme wird dabei grosstenteils an die Cmgebung abgeleitet ; 
denn die Druckzunahme infolge Temperaturerhohung ist bei Anwesen- 
heit von Russ oder Eisenpulver nur gering, eine Feuererscheinung 
war nicht bemerkbar. Es wird beabsichtigt, diesen Zerfall des Acetylens 
an Russoberfliichen in weiteren Untersuchungen reaktionskinetisch zu 
untersuchen. Die explosionshemmende Wirkung von Kohlenstoff wurde 
schon von Zelimky (1. c.) dahiii verwertet, dass er Acetylen zur Poly- 
merisation auf vie1 hohere Temperaturen als die Selbstzerfallstemperatur 
erhitzen konnte, ohne dass unerwunschte explosive Zersetzungen auf- 
traten. Auch bei den Untersuchungeii Rimarski's (1. c.) zeigt sich die 
explosionsfeindliche Wirkung des abgeschietlenen Russes. Sie ist, wie 
schon dargelegt, zum Teil der GruIid fur die relativ hohen Drucke, 
die bei Anwesenheit von Russ auch bei hohen Temperaturen zur Ex- 
plosion notig sind. 

Die explosionsverhindernde Wirkung feinverteilter Stoffe ist schon 
lange bekannt ; ganz besonders aussert sie sich bei stark exothermen 
Reaktionen, z. B. bei Verbrennungen in Gasphase. Es ist bemerkens- 
wert, dass solche Erscheinungen auch bei der explosiven Zersetzung 
des Acetylens, also ohne Beteiligung des Sauerstoffes auftreten. Diese 
explosionshemmende Wirkung hangt auch beim Acetylen ohne Zweifel 
wenigstens zum Teil damit zusammen, dass beim explosiven Selbst- 
zerfall Reaktionsketten auftreten, und in Analogie zu den explosiven 
Verbrennungsreaktionen kann man auch im vorliegenden Falle an- 
nehmen, dass bestimmte Stoffe mit grossen Oberflachen eine Ver- 
kiirzung der Reaktionsketten durch katalytische Desaktivation wich- 
tiger Kettenglieder bewirken, was sich augenfallig in einer Vermin- 
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derung der Tendenz zurn explosiven Selbbtzcrf all :in 
Kettenglieder konnten aktive Kohlenstoff- oclcr 
Betracht kommen. Letztere z. B. wiirdcm an 
flachen desaktiviert und in inaktive TTakie i  stoffniolckeln u1)crgefUlirt 
werden, wodurch Uii ter lmdi  der Reaktionskcttc eiriti eten wurtle. 
Rloglicherweise greifen aucli KohlenstoTfuionie in tlcn Kettenmecha- 
nisnius ein, ahnlich den T'orstellungen von .3 Iereieicl)  wonach tier bei 
dei. Zersetzung gebildete aktive Kohlemtoff weit 
Acetylenmolekeln zu spalten vermag uiitl auf t1io.c 
liatalytischen J'erlauf der explosiven Z 

Der antlere Grund. warurn bei Anwesclnlici t roii Rub. I)czw. Eiscn 
im untersuchten Gebiet eine scheinbare Er~chwei  wig t l c ~  Verpuffung 
eintritt, derart, dass bei einer bestimmten Temprattur liohere Drucke 
zur Verpuffung notwendig sind, ist der fulgcritlc : L ) u ~ c * l i  (lie ,,stilk" 
Reaktion des Acetylens an der Oberflaclic dieiei Kataly+ntoren mird 
ein grosser Teil cles Acetylens vor der I'igentlicl 
setzung katalytisch in C, und H, geqpalteri. Iler ar nonieter als der 
zuin explosiven Selbst zerfall registrierte 1 kuck i e  ( a h  in Wirklich- 
keit zmammen aus dem vor dem explo5iw.n Se  
Waserstoff wid dem Druck des erhitzten noch imv 
das danii explosiv zerfallt. Der tatsachlicxli YIX T'ei~ptiffuiiy notweiitlige 
Druck ist deshalb bedeutend geringer als (ler regiitiiritc (rergl. auch 
S. 1139). 

3. I)er Einjluss von Metalloxydon muf d e n  Zerful l .  
Vnter den versehiedenen Stoffen, wie .;ie in twliniwhen Acetylen- 

apparatiiren vorkommen und die den explo~iven Zci tall tlr? ilcetylens 
beeinflussen konnten, kommen neben Eiseii uiid a11 l e m  lletidlen noch 
Metalloxyde, hauptsachlich Rost, in Betravht. Aui  dimen Erwagungen 
heraus habrn wir einige orientierende Vei siiclie m i  t Rost, Eiserioxj-d 
(Fe203) untl Hamiiierschlag (Fe,O,) angc t .  IXc Er-cheinungen. 
wie sie bei Gegenwart dieser Stoffe aufti hiiicl incleiien so koni- 
pleser Katur, dasa ein abschliessendes 1 u l c r  die Kii.ksamkeit 
dieser Oxytle zurzeit noch nicht moglic~li ist. Die mannigfaltigeii 
Schwierigkeiten, die sich dabei in den TIF(>g stellen, iiiitl folgende : 

hen 115 ksarnkeit r o n  
Rost Fe,O, uiid Fe,O, sollten Pulver mit i ,ekanii~ ei* 0l)erflache pro 
Gramm angewandt werden konnen, um l T n  ttmchictle, die yon der r e r -  
schiederieii Oberflachengrosse herruhren, 711 elimiiiiei en. Eine genaue 
Bestimmung der Oberflache solcher Yulvci iit jecloc.11 kauin moglich. 
Bei Anwesenheit vori versehiedenen Oxycl -Pulrcrii  t l  urftt. cler Betrag 
tler Warmeableitung infolge verschiedencr T\'~il.iitPleitf~lii~keit vei- 
schieden auifallen, was voii Einflizss auf dic Layc tlci. (h i ize i i  deh  

Zum Vergleiche der versehiedenen kill i ~ l v  

-~ ~~ ~ ~ 

l) C. 1925, TI, 1588. 
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explosiven Zerfalles ist. Es ist ferner nicht gleichgultig, ob die Oxyde 
als Pulver oder als Korner angewandt werden. Die Metalloxyde be- 
decken sich bald mit einer Russchicht, die ihrerseits den ,,stillen" 
Zerfall in die Komponenten katalysiert und den Warmeableitungs- 
hetrag verringert ; diese Russchicht verhindert oder hemmt die weitere 
Einwirkung von Acetylenmolekeln. Bei geeigneten Temperaturen tritt 
R e d u k t i o n  de r  Meta l loxyde  ein, eventuell durch zuvor gebildeten 
freien Wasserstoff; ein Vorgang, der selbst wieder ausserordentlich 
kompliziert ist. Die Reduktion von Metalloxyden bleibt auf die Phasen- 
grenzlinie Metall-Metalloxyd besehranktl). Von der Entwicklungs- 
miiglichkeit dieser Grenzlinie hangt der Verlauf der Reaktionsgeschwin- 
digkeiten ab. Dauernd gestort werden die Verhaltnisse dnrch die Ab- 
scheidung von Russ ; das reduzierte Metal1 selbst katalysiert den Zerfall 
des Acetylens in die Komponenten. Von grossem Einfluss auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit ist ferner tler Wassergehalt der Oxyde2). 

Alle diese angef uhrten Faktoren sind zu berucksichtigen bei der 
Beurteilung des Einflusses von Metalloxyden auf den explosiven Selbst- 
zerfall. Wir beschrankten uns vorlaufig in Anbetracht solch kompli- 
zierter Verhaltnisse mehr auf qualitativ-summarische Beobachtungen. 
Die Bedingungen waren dabei derart, dass die Metalloxyde, die als 
feine Pulver zur Anwendung kamen, durch das in den Reaktionskolben 
einstromende Acetylen aufgewirbelt wurden. Rost wurde durch Be- 
feuchten und Stehenlassen von reduziertem Eisenpulver erhalten ; 
nach gutem Durchmischen wurde er im Hochvakuum bei 500°getrocknet. 

f infhs~ yon Rod fe., Gj umf O+ 

1 2 3 4 5  
Mnu/er 

Fig. 6. 
~~~- ~ 

l) Vgl. die Untersuchungen von G. &I. Schwab, 2. physikal. Ch. [B] I, 385 (1928). 
2, Vgl. die Reduktion von Kupferoxyd: Okaynma, Z. El. Ch. 34, 294 (1928) und 

Pease und Taylor ,  Am. 8oc. 43, 2179 (1924). 
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Fe,O, gelangte als feines Mehl zur Anwendung, Fe304 als ctwas groberes 
Pulver ; beide Oxyde wurden zuerst im IIochvakuum bci hoher Tem- 
peratur von Wasser befreit. Einige der mit diesen Oxydcn erhaltenen 
Ergebnisse sind in Fig. 6 aufgezeichnet. Kurven cb and b, erhalten bei 
530°, zeigen, dass eine schwache Druckerhbhung wal-rend tier Reaktion 
eintritt, die wohl der Bildung von Kohlentlioxyd, Wasic~lampf und 
Wasserstoff ziizuschreiben ist. Eine Verpuffuiig uritcr Feuewrscheinung 
t ra t  nicht ein. Hammerschlag katalysiert in den ersten Reaktiont- 
phasen die Polymerisation, spater tritt ,  wie an tlcr Verflachung der 
Kurve zu ersehen ist, ,,stille" Zersetzung in C, untl H, cin. Kurven d 
und e wurden unter Bedingungen erhalten, bei denrn bei Abwesenheit 
cler Oxyde Verpuffung hatte eintreten sollen. Eine solc.he wurde jedoch 
nicht beobachtet. Charakteristisch ist aucli liier (lie l)ci e (Fe,O,) auf- 
tretende Polymerisation ganz zu Beginn de5 T'ersixcheh (Drncksenknng). 
Die Wirksamkeit der beiden Oxyde ist nu1 hediu=t mitcinander zu 
vergleichen, weil sie nicht in gleicher Ver tcilixng itnge\v>-;\ndt werclen 
konnten. Die Oberflache des verwendeten F'e,O, wai- jedciifalls um ein 
Vielfaches grosser als diejenige des Hammerxhlages. Der 'L'nterschied 
in der Wirksamkeit scheint aber bald n;Lc%lizula n ;  zuni Teil t r i t t  
reichliche Abscheidung von Russ ein, der (lie Spaltnng in C, und H, 
katalysiert (plotzliche Verflachung der Druckkiu-ve). lTe,03 ist bedeutend 
weniger polymerisationsbeschleunigend a h  11'e30, ; trotz grhsserer Oher- 
flache des ersteren ist die Kurve weniger y t t 4  als rnit F't>,O,. (Vergl. 
Fig. 7.) Ohne Zusatze tritt ein Druckabfall ein, wir ihn Kurve a dar- 
stellt. I n  keinem Falle konnte bei Zusatz ;oleher Ospde Pine Berab- 
setzung der Grenzen des explosiven Selbstzer falles k onstatiert werden. 

Druckver/af be/ 6eyenwd1-1 
van fisenoxyd und Hammerscl~/ay 

, I I -~ __ 
i l J 4 r "  

I 
v<""le" 

Fig. 7. 

Rinzarski und Konschakl) haben kuizlich festgestellt , dass bei 
hohen Drucken die Verpuffungstemperatnren bci Gegcnwart von 

l) Autogene Plletallbearbeitung 23, Heft 13, 211 (1930). 
_- __ 
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Metalloxyden wie Eisenoxyd, Rost, Kupferoxyd usw. um mehrere 
hundert Grad erniedrigt werden konnen ; in scheinbarem Widerspruch 
zu unseren Feststellungen. Nach unserem Dafurhalten stellen die Ver- 
suche Rimarski’s jedoch eine Art Initialzundung dar, zu vergleichen 
etwa der Explosion einer grossen Menge Knallgas, verursacht durch 
eine Spur aktiven Platins. Die an der Oberflache der Metalloxyde mit 
grosser Geschwindigkeit stattfindenden verschiedenartigen stark exo- 
thermen Reaktionen (siehe S. 1142) fuhren notwendigerweise zu einer 
starken lokalen Uberhitzung, und so kann schliesslich in der Umgebung 
der Katalysatoren die Temperatur des explosiven Selbstzerfalles er- 
reicht werden. Weil stets noch unverandertes Acetylen von hohem 
Drucke vorhanden ist, ist die Moglichkeit zur Ausbreitung der lokalen 
Verpuffung auf die ganze ubrige Gasmasse gegeben. Von einer Er- 
iiiedrigung der Verpuffungstemperatur durch Metalloxyde kann also 
genau genommen nicht gesprochen werden. Bei unseren Versuchen 
mit Metalloxyden lagen die Verhaltnisse derart, dass die Konzentration 
an unverandertem Acetylen infolge schnell verlaufenden heterogenen 
Reaktionen an der Aletalloxydoberflache so rasch sinkt, dass es, auch 
wenn noch an den Oxydteilchen lokale Uberhitzung auftritt, nicht 
mehr zu einem Eintreten uiid einer Ausbreitung der Verpuffung kommen 
kann, weil der Partialdruck an unverandertem Acetylen nicht mehr 
genugend hoch ist. Dies ist wohl die Ursache dafur, dass bei unsern 
Versuchsbedingungeii Metalloxyde die Grenzen des explosiven Selbst- 
zerf alle s scheinbar hinauf se t Zen. 

Aus Clem eben Dargelegten geht wohl zur Genuge hervor, wie ausser- 
ordentlich kompliziert die Verhaltnisse sich gestalten konnen und wie 
vorsichtig man bei der Deutung der Versuchsergebnisse zu Werke 
gehen muss. 

1. Der Einf luss der Verunreinigungen des Rohacet ylens auf den explosiven 
Xelbstxerf a1 1. 

Das bei der Entwicklung aus Carbid entstehende Rohacetylen tn t -  
halt eine Reihe von Verunreinigungen wie Wasserdampf, Phosphor- 
wasserstoffe, Siliciumwasserstoffe, Ammoniak u. a., die speziell bei 
der Herstellung von gelostem Acetylen sehr sorgfaltig entfernt werdeii 
mussen. Es ist von Wichtigkeit zu wissen, inwieweit diese Verunreini- 
gungen die Lage der Grenzen des explosiveii Selbstzerfalles zu be- 
einflussen vermogen. Zur Abklarung dieser Frage wurde Acetylen aus 
Carbid entwickelt unter Bedingungen, bei denen ein besonders un- 
reines, feuchtes (aber sauerstoffreies! !) Acetylenl) entstehen musste 
(das Wasser wurde in evakuiertem Kolben auf Carbid tropfen gelassen, 
das sich dabei stark erhitzen konnte). 
_ _ ~  

l) Das feuchte Acetylen enthielt 0,52 Vo1.-Proz. Phosphor- und 0,12 Vol. Proz. 
Schwefelwaeserstoff. 
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Fur dieses unreine Acetylen wurden c1iaige Yunktc tlc.5 explosiven 
Selbstzerfalles bestimmt (vergl. Fig. 8). 1)al)ei ncigte eh iich, class 
Iinterschiede gegenuber reinem trockeneii ilcetylen kaum mahrnehin- 
bar sind. IIochstens tritt im Gebiete ticfer Trml)elatur.c'n und lioher 
Drucke, wo die Bestimmungen stets mit g i d w r e n  k;ti~euuiigsfehlern be- 
haftet sind , eine leichte Erschwerung tler Vcquffmig ein. Auch reiiies 
feuchtes Acetylen w&st ungefahr diesell leu V ~ r l  ,iiffung.igrenzcn auf 
wie reines trockenes Acetylen. I n  keinrm Fallci jedocli konnte einc 
Erleichterung des explosiven Selbstzerfall(~j festg 

Each den Untersuchungen von Rimw (1. c.) he-telien ahnliclie 
Verhaltnisse auch bei Initialzundung. ,I liier konrite keine El- 
leichterung cles explosiven Zerfalles d i u ~ h  kleiite T~eriinrciiiigungeii 
wie die erwahnten festgestellt werden, Gegcnieil t r a t  elier leichtc 
Erschwerung ein, cl. 11. es waren bei An nheit ( 1er T'erunreinigungren 
etwas hohere Drucke zur Ausbreitung tlci Verpf lung  notwendig als 
hei Anwendung reinen Acetylens. Frulici, wurtlen n&nilich bei Es- 
plosionen von Acetylenapparaturen gel 11c die T'erunreinigungen des 
Rohacetylens, besondcrs die selbstentzdr~tlliclien l ' l~o i~~l ior~assers tof fe ,  
fur die Einlcitung der Explosion verantm 01 t1ic.h gemiic.lit. Die vor- 
liegentlen Untersuclrungen sowie diejeniqen ancltrer Forschcr zeigen 
iridessen, dass (hei Abwesenheit 17011 Sarieiwkff!) ail. tlicxr Riclitung 
keine Gefahr drohen kann. 
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5. Der Einfluss von Sauerstoff nut die  Lage der Grenxen des explosil.en 
Selbstxerfalles. 

Bei der Entwicklung des Acetylens aus Carbid besteht, besondcrs 
bei der Inbetriebsetzung des Entwicklers, stets die Gefahr, dass (lab 
Acetylen mit Luft verunreinigt wird. Auch durch undichte Rohre usw. 
kann eine Beimischung geringer Mengen Luft erfolgen. Solche Vrr- 
lialtnisse, auch wenn sie nach hloglichkeit vermieden werden sollten, 
sind in technischen Betrieben unter Umstanden doch moglich und e+ 
ist daher von Jt'ichtigkeit, den Einfluss von Luft bezw. Sauerstoff 
auf die Explosionsfahigkeit des Acetylens genau zu kennen. Dies ver- 
anlasste uns, den Einflnss von Luft bezw. Sauerstoff auf die Lage der 
Grenzen des esplosiven Zerfalles in einigen Versuchen zu studieren. 
Besonderes Interesse dabei beanspruchten die Ubergange von Selbst - 
zerfall in Selbstentzundung. 

Dixon und Coward1) fanden, dass die Selbstentzundungstemperatur 
\-on Acetylen-Lnftgemischen bei ungefahr 430° liegt, also bedeutend 
niedriger als die tiefsteri von uns beobachteten Selbstzerfallstenipera- 
taren. Daher war zu erwarten, dass mit zunehmendem Gehalt an 
Sauerstoff eine entsprechende Erniedrigung der Verpuffungsgrenze 
eintrete. 

Bei Gegenwart von geringen Mengen Sauerstoff besteht nun der 
Vorgang, den man summarisch als Verpuffung bezeichnen kann, genau 
genomineri aus zwei scharf auseinander zu haltenden Prozessen : 

1. der Oxydation, 
2. dem explosiven Selbstzerfall. 
J e  nach den Bedingungen kann die Oxydation eine langsame sein 

(,,langhame Verbrennung") oder eine Selbstentzundung. Eine Ent-  
scheitlung, oh erstere oder letztere stattfindet, bereitet grosste Schwierig- 
keiten. Bei geringen Sauerstoffkonzentrationen folgt der Oxydation 
bei passenden Temperaturen und Drucken ein explosiver Selbstzerfall. 
Wie vorher die Polymerisation alleiii, so ist es nun vorzuglich die Oxy- 
d a t i o n ,  die zu einer starken Uberhitzung des Gasgemisches fuhrt, so 
dass das noch unveranderte Acetylen auf den Temperaturbereich 
der Polymerisation und des explosiven Selbstzerfalles erhitzt wird. 
1st dann der Partialdruck an  unverandertem Acetylen noch genugend 
hoch, so verpufft es, andernfalls polymerisiert es sich entweder voll- 
stantlig (wenn die Dauer der Erhitzung eirie geniigend lange war) oder 
n ix  teilweise, wobei der Rest unverandertes Acetylen bleibt. Sind 
Temperatur uild Druck niedrig, so tritt  langsame Verbrerinung und 
Polymerisation ein. J e  nach den gewahlten Bedingungen wickeln sich 
also die bei Sauerstoffanwesenheit eintretenden Reaktionen in dieser 
oder jener Richtung ab, und man erkennt leicht die gronse Ilannig- 
faltigkeit in dieser Hinsicht. 

1) Soc. 95, 519 (1909). 
~ 
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Die Oxydation fuhrt, wenn Sauerstoffmangel lierrwlit, in erster 
h i e  zur Bildung von Wasser und Russ. I>er Sauerstoff greift tleni- 
nach zuerst die Wasserstoffatome des Acetylens an, in analoger Il-eise 
wie bei der langsamen Verbrennung voii E;ohlen-\i.asserhtoffenl). Rlit 
zunehmenden Sauerstoffkonzentrationeri wird aiich der Kuhlemtoff 
schliesslich oxydiert. Bei der Bildung des \I'assers uric1 dcr Ox>-de tlcs 
Kohlenstoffs durch Oxydation eines Teileh des Acet ylens wird cine be- 
trachtliche Warmemenge frei, eine vie1 gr w e ,  als n.enn tlerielhe Teil 
sich polymerisieren wurde. Die Folge davon ist eiiie .tarke IIernlj- 
setzung der Verpuffungsgrenzen selbst durch selir gel inqc Saaerstoff- 
mengen. 

nmng 
iaaa - 

1500- 

3,000- $ 
f 

so0 - 

Iii Fig. 9 finden sich neben der Greiizliiiie d c ~  csplobiven Zerfalls 
von reinem Acetylen diejenigen fur einiq. Acet3leii-PAuerstoff- und 
Luftgemisclie aufgezeichnet. Der ausscrordcnt1it.h gi osse Einfluss 
schon sehr geringer Iluftmengen geht darans deuthcl-i Iiervor. Dabei 
ist es einzig der in der Luft enthaltent. Saueritoff, tler die starke 
Erniedrigung der Verpuffungsgrenze bewirkt : denii fast dei.dbe Effekt 
wird erzielt durch eine entsprechende Menge reirieii Sauei~stoffes (vergl. 
Kurve fur 10 Proz. Luft von 2,1 Proz. Oa). 13ei libheren Luftkoiizcn- 
trationen niacht sicli naturlich mehr und iiiehr die. rke Verduniimig 
der Gase rnit Stickstoff bemerkbar. Dallei. erniedrigt eirie hestimmtc 
danerstoffrrienge die Verpuffungsgrenzen 5t8rker ills einrl Luftmciqe 
init entsprechendem Sauerstoffgehalt. 

Die Kurven, erhalten bei Anwesenhcit g o  icr Mengen Luft 
und Sauerstoff, zeichnen sich aus durch ausscrst steileii ,4l~fall gegpn 
dic Gebiete hoher Temperaturen hin. E\ ist lwiierkeriiwert, m e  in 
piliein SO eiigen Temperaturintervall (z. B. h i  SO Proz. I d t  520-360O) 
~- -~ 

l) Vgl. 1.1. Brunner, Helv. I I ,  881 (1928). 
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der zur Verpuffung notwendige Druck so rasch sinkt. Nach einern 
minimalen Druckwert zeigen die Kurven fur grossere Sauerstoffkonzen- 
trationen mit steigender Temperatur einen schwachen Anstieg, statt, 
wie man erwarten sollte, eine weitere Senkung. Dieser Anstieg 
ist indessen durch sekundare Faktoren herbeigefuhrt, ahnlich wie die 
Abflachung der Selbstzerfallkurve des reinen Acetylens im Gebiete 
hoher Temperaturen. Denn auch bei der Bestimmung von Selbst- 
zundtemperaturen macht sich die grosse Schwierigkeit geltend, das 
Gasgemisch unendlich rasch auf die betreffende Temperatur zu erhitzen, 
um die vorangehende ,,langsame Verbrennung" und eventuell auch 
Polymerisation auf einen moglichst geringen Betrag einzuschranken. 
Die registrierten Drucke sind bei so hohen Temperaturen zu hoch und 
mussten um den Druckbetrag der Reaktionsprodukte der vorangehenden 
langsamen Verbrennung und Polymerisation vermindert werden. Dass 
solche storende Erscheinungen vor allem bei hoheren Temperaturen 
und tiefen Drucken auftreten, kann seinen Grund u. a. darin haben, 
dass unter diesen Bedingungen die Erhitzungszeit des Gasgemisches 
eine zu lange ist, weil letzteres in Anbetracht des geringen erforder- 
lichen Druckunterschicdes zwischen Kompressions- und Reaktionsgefass 
nur langsam in letzteres einstromt. Dadurch ergibt sich die Moglich- 
keit, dass ein grosser Teil des Acetylens in langsamer Verbrennung und 
Polymerisation reagiert. Diese Vorreaktion kann, wie schon erwahnt, 
dadurch auf ein Minimum reduziert werden, dass man die Anheiz- 
zeit des Gasgemisches moglichst verkurzt. Dies kann teilweise durch 
Anwendung weiter Zufuhrungsrohre und weiter Hahnbohrungen er- 
reicht werden, damit das Gasgemisch moglichst rasch und ungehindert 
in das evakuierte Reaktionsgefass stromen kannl). 

Die Grenze der Selbstentzundung eines 30-proz. Luft-Acetylen- 
gemisches ist fast dieselbe wie fur ein 50-proz., offenbar befindet man 
sich hier in demjenigen Konzentrationsgebiete, wo eine weitere Er- 
hohung der Luftkonzentration wieder eine Erschwerung der Selbst- 
entzundung, d. h. eine Erhohung der Selbstzundungstemperaturen 
hervorruft. 

Von grosser Wichtigkeit fur die Auswirkung der Verpuffung oder 
Explosion von Acetylen-Luft- Gemischen ist die D r u c k e n  t w i c k l u  ng. 
Bei sehr geringen Sauerstoffkonzentrationen ist in dieser Hinsicht keine 
starke Verschiedenheit vom explosiven Zerfall von reinem Acetylen zu 
erwarten. Bei hoheren Sauerstoffkonzentrationen durfte jedoch eine 

l) Solche weiten Zufuhrungsrohre, deren aus dem Ofen herausragender Teil Zim- 
mertemperatur besitzt, sind anderseits besonders bei gasanalytischen Bestimmungen 
ausserst storend, weil sie gegenuber dem Reaktionsgefass einen verhiiltnismassig grossen 
schadlichen Raum darstellen. Ein grosser Teil des Gases befindet sich so auf Zimmer- 
temperatur und stromt in unkontrollierbaren Mengen ins Reaktionsgefass, vor allem 
dann, wenn in letzterem infolge Polymerisation der Druck sinkt. 
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starke Drucksteigerung eintreten. Zwar \7t)ilduft div Oiylat ion ( h i  
vollstandiger Verbrennung) unter Voluiii\-erniiriclci uiig : 

doch fuhrt die plotzlich entwickelte hollcl Reaktion\x airno zu einer 
stiirkern Temperatur- und Druckerhohiwr, a15 die, I)ciiii Zerfall \-on 
reineni Acetylen der Fall ware. Natui li( li wiitl tl:i bei nnch die Gc- 
schwindigkuit, mit der Selbstentzuntlunl: mid Scll 
spielcn, roii  ausschlaggeberider Bedeutuiix ieiii. I )li 
entsprecheiidrr Dmckerhfihung wird z. li. I)ei g( rincei Reaktionsyc- 
shwindigkeit geringer sein als bei grossri. 11 o cine i r  ksiiiie Ableituiig 
cler Reakticrnswarme weniger gut moglich iit. E. i?t h a  Iliichtigt , die 
hei der Selbstentzundung und dem Scllx,txerfall cintieteiitle Drnckeih- 
wicklung noch naher zii studieren; ihre Aiihwiikiiiij; i \ t  iii tler Techiiik 
von grosser Kedeutung. 

Alle Oxydationen, tragen sie den C1iiir:lktcr eiiici laugsamen Ver - 
brennung oder einer Selbstentziindung, XI &-en das geriieiiihanie Jlei k- 
nial auf, dass sie sclion gegen Spureii Ix5tirnnitci TTc1Iiimeinigungen 
sehr empfindlich sind. In der Regel &use1 t 4ch (liclh tlaiin, dass starke 
Verzogerungen, Induktionsperioden aufti c+n, mit T'einiiridcrung cler 
Reaktionsgeschwindigkeiten. So konnen z. 13. tlurrli 1)estinirntc Zuiiitze 
wie Rlei-tetraathyl u. a. die Selbstziindtenipc~ratm en \-on I<ohlenma~,+~ 
itoffen stark heraufgesetzt und die Tentlmz ziir I3q)loiioii reninqert  
werden. 

Man konnte sich fragen, ob die im 1~ohacet;c.li~ii eiitlialtencii a'cr- 
uiireinigungen ahnliche Wirkung ausiihen, otlcr o11 z. R., wie man 
friilier verrnutete, durch die selbstentzunclliclien ~ l io \ l )hoi~~assers tof fe  
ehrr eine Ihleichterung der Selbstentzuntlung untl Ex 
beispielsweise wie durch Zusatze von I'ero lyden die Sc.1 
tempera turen voii Kohlenwassers toffen s t  nr k eriiie ig 

Zur vorlaufigen Prufung dieser Fraqe wiirtlen (lie Selbstzund- 
temperaturen eines Gemisches, bestehend aui 50 Proz. L i f t  iind 50 Proz. 
feuchtem Rohacetylen (entwiekelt wie s( lion bewlirieImi), hestinimt, 
unter Anwendung derselben Versuchsarioi,dnung, riiit (lei. die a'er- 
puffungskurven auf S. 1148 erhalten wuicten. \Vie die liiike K u r r e  in 
Fig. 8 zeigt, ist eiiie Verschiebung der T'( )uffmig,ypnzc, wcnigstrns 
bei den angewandten Bedingungen, nicht zii konbtaticrcin. Kine nierkliclie 
Erhbhung des Gefahrmornentes bei Anweiitl~mg un i~ i i i e i i  A2cetyleni be- 
s t rht  in dieser Hiiisicht keineswegs, ehei tiitt  eine > c l i ~  ache Gefahr- 
verminderung ein. 

2 C,H, + 5 0, = 4 CO, 2 H,O 

Zusammenfnsszr rig. 

An Hand einer statischen Versucli.metIiotlik ~ ~ 1 1 1 ~ ~ 1 ~  die jetleni 
Selbstzerfall des dcetylens vorausgeheritle P o l y m c r i h a t i o n  unter- 
sucht, die P o  1 y m  e r i  s a ti  on  sg e s c h w i  11 d i g k ei  t I )ci I erLchiedeneii 
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Temperaturen bestimmt und der Einfluss von Katalysatoren studiert. 
In Glasgefassen verlauft die Polymerisation unter charakteristischem 
Druckabfall in homogener Phase und ist wahrscheinlich bimolekular. 

Unter hestimmten Bedingungen, die diskutiert werden, folgt der 
Polymerisation ein sturmischer, unter Feuererscheinung und starker 
Warmeentwicklung vor sich gehender Zerfall des Acetylens in seine 
Komponcnten. 

Ilas D r u c k -  u n d  T e m p e r a t u r g e b i e t ,  innerhalb dessen dieser 
exp los ive  Se lbs t ze r f a l l ,  der in der Regel den Charakter einer Tier- 
puffung hat, eintritt, wurde festgelegt. Die so erhaltenen Grenzen 
des  exp los iven  Se lbs t ze r f a l l s  weisen denselben Verlauf wie Selbst- 
entzundungen auf ; d. h. init zunehmender Temperatur sinkt der zur 
Einleitung der Verpuffung notwendige und liinreichende Druck stetig. 
Unter 530° trat unter 3 Atm. Gesamtdruck keine Verpuffung ein; 
bei 550° trat sie bei 2,5 Atm., bei 600° bei 1,5 Atm. und bei 700° schon 
bei 0,6 Atm. ein. 

Der E i n f l u s s  v o n  R u s s  u n d  E i s e n  auf die Lage der Verpuffungs- 
grenzen wurde studiert und erBrtert. Diese Stoffe katalysieren die 
(relativ) langsame, nichtexplosive Zersetzung des Acetylens in seine 
Elemente und hemmen, speziell bei hoheren Temperaturen, scheinbar 
den homogenen explosiven Zerfall. In ahiilicher Weise wirken die 
Oxyde des Eisens. 

Eine merkliche B e e i n f 1 us  s u n g  der Verpuffungsgrenzen durch die 
im Rohacetylen vorhandenen Ve r u n r  e inig ung  e n  (Wasserdampf, 
Phosphor- und Siliciumwasserstoffe, Schwefelwasserstoff u. a.) liess 
sich nicht feststellen. 

Ausserordentlich gross ist jedoch der E i n f l u s s  ge r inge r  S a u e r -  
stoff - bezw. Luf tmengen .  Je nach Sauerstoffgelialt findet eine 
mehr oder weniger starke Herabsetzung der Verpuffungsgrenzen statt 
(bis uber 200O). Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt tritt  der eigent- 
liche Selbstzerfall gegenuber der Selbstentzundung (Oxydation) mehr 
und mehr zuriick. Die im Rohacetylen vorhandenen Verunreinigungen 
uben auch auf die Lage der Selbstentziindungstemperaturen keinen 
grossen Einfluss aus. 

Zurich, Abteilung fur techn. Chemie und Brennstoffe der 
E. 111. P. A. und Laboratorium fur Physikalische Chemie 

und Elektrochemie, Eidgen. Techn. Hochschule. 
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Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XV1) 
Uber die Herstellung und einige physikalische Daten verschiedener 

Kohlenstoffringe bis zum 32-Ring 
von L. Ruzieka, M. Stoll, H. W. Huyser und H. A. 130ekenoogen2). 

(29. VIII. 30.) 

A. Herstellung neuer Ringcrrbindir nyen. 
In verschiedenen vorhergehenden Abhandlungen wurtlc die Gewin- 

nung neuer Kohlenstoffringe bis einschliesslitah zum SO-Ring beschrieheii. 
Durch diese Untersuchungen war die vollsttindige Reihe aller Kohlenstoff- 
ringe bis einschliesslich zum 22-gliedrigen und d a m  nocli der 29- und 
der 30-gliedrige bekannt geworden. Dicse Arheiten wurden nun in 
zwei Richtungen weiter fortgesetzt. Zur teilweisen Ausfullung der 
Lucke zwischen dem 22- und dem 29-Ring wxrdeii die noch  unbekannten 
24-, 26- und 28-glietlrigen Ringe und hch1iesslic.h iioc~h der 32-Ring 
hergestellt. Ferner waren wir bemuht, s o w d ~ l  von tliesen Ringen wie 
auch von den schon fruher gewonnenen neiie Dcrivate Z L ~  bereiten, da 
die Bestimmung einiger physikalischer Dnten derselbcn erwiinscht war. 
Im gleichen Zusammenhange wurden von fruher nu r in kleinen Mengen 
vorliegenden Verbindungen jetzt etwas gitksere hIengen bereitet, um 
die physikctlischen Daten genauer bestimmen zu konnen. Die auf diese 
Arbeiten verwendete grosse Muhe war gerechtfertigt, da die bisherigen 
Untersuchungeii gezeigt hatten, dass verrclliedene physikalische Kon- 
stanten in der Reihe der Ringverbindungen nicht den gleichen regel- 
massigen Verlauf zeigen wie in aliphatischen homologcn Reihen, obwohl 
sich in beiden Fallen die einzelnen aufeinanderfolgenden Glieder der 
Reihe voneinander um eine Methylengrupl )e unterbcheiden. Es galt 
also dureh derartige Untersuchungen deli Einfluss ties Kinges auf die 
physikalischen Daten, und somit auch wohl etwas uber den Bau des 
Ringes, zu ermitteln. 

In Tabclle 1 sind die zur Gewinnung der noch unbeknnnten Ring- 
verbindungen eingeschlagenen Wege angedcutet. Es sind dort durch Pfeile, 
ausgehend von den Dicarbonsauren, die dartmi dnrch Erhitzen bestimmter 
Salze erhaltenen Ketone und die danebeii cntstehentlen Diketone mit 
doppelter Molekelgrosse angedeutet, ferrier die durch vollstandige 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaui e &us den Ketonen 
und Diketonen gem'onnenen Kohlenwasser5toffe und schliewdich die aus 
__ 

l) XIV. Abh. siehe Helv. I I, 1174 (1928). 
2, Die praparative Arbeit wurde von M.  Stoli ausgefiihrt imd die Molekularre- 

fraktion von den beiden Letzgenannten bestimmt. 
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den Diketonen bei partieller Reduktion nach der gleichen Methode 
entstehenden Monoketone. Die schon fruherl) erlauterte Bildungs- 
gleichung ist folgende : 

Too\ I \,yo, 
(CH& -* (C 0 + (CH,), (CH,), 
\ /  \ /  

(CH& + 1 

Es sei in diesem Zusammenhange hervorgehoben, dass alle Ring- 
systeme bis einschliesslich zum 2l-Ring) sowie ferner der 2 9-Ring 
durch Cyclisation der ein Kohlenstoffatom mehr enthaltenden dicarbon- 
sauren Salze gewonnen worden sind. Die hohergliedrigen geradzahligen 
Ringsysteme, also der 22-, 24-, 26-, 2%) 30- und 32-Ring sind lediglich 
uber die Diketone erhalten worden, auf welchern Wege ubrigens auch 
verschiedene der kleineren Ringe, der 16-, 18- und der aO-Ring, zugang- 
lich waren. Fur diese Verhaltnisse bei der Gewinnung der versehiedenen 
Ringsysteme war in erster Linie die schwierige Zuganglichkeit der Aus- 
gangsmaterialien massgebend. Gerade die Ringsysteme, angefangen 
vom 22-Ring aufwarts, waren in so grosser Zahl nur dank den Diketonen 
zuganglich. Diese Ringsysteme ausgehend von den schwer zugang- 
lichen, um ein Kohlenstoffatom reicheren Dicarbonsauren herzustellen, 
ware uns aus materiellen Grunden nicht moglich gewesen. Aus den 
gleichen Grunden sind auch die in der Reihe der Ringsysteme noch 
fehlenden 23-, 2 5 ,  27- und 31-gliedrigen Ringe bisher nicht hergestellt 
worden, da die Diketone der oben erwahnten Bildungsweise natur- 
gemass eine gerade Zahl Kohlenstoffatome aufweisen mussen. 

Bezuglich weiterer Einzelheiten sei auf den experimentellen Teil 
verwiesen. Hier sollen nur einige besondere Falle hervorgehoben werden. 
Das Cyclo-octan, das von uns durch katalytische Hydrierung des Cyclo- 
octens2) bereitet wurde, war schon fruher in  weniger reiner Form von 
Willstutter und Veraguth3) durch Reduktion nach Sabatier des aus Pseudo- 
pelletierin gewonnenen /?-Cyclo-octadiens hergestellt. Van in Tabelle 1 
nicht naher aufgefuhrten Ringderivaten ist noch als neue Verbindung 
das durch Reduktion des Cyclo-pentadecanons mit Natrium und Alkohol 
erhaltene Cyclo-pentadecanol bereitet worden. Es machte sich bei diesem 
Alkohol die gleiche Erscheinung in geruchlicher Beziehung bemerkbar wie 
beim Cyclo-heptadecanol (Dihydro-zibeto14)), namlich praktisch voll- 
stgndiges Verschwinden des moschusartigen Geruches beim Ubergang 
vom Keton zum Alkohol. 
____ 

l) Helv. I I, 496 (1928). 
2) Letzteres ist durch Wasserabspaltung aus Cyclo-octanol gewonnen. 
3, B. 40, 968 (1907). 4, Helv. 10, 703 (1927). 
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Tabelle ll). 

I 1 Kohlen- 
, ansserstoff Keton Dike1 on Dicarbon- 

saur e 

12 f 92 ~ f 22 

/’ 
24 -t 

/ 
30 

+- 29 ~~ 30 f 29 
~ _ _ _ _ ~ ~ ~  ~ 

B. Schmelxpunkte der Rin~re’.birbdirnllen. 

In  Figur 1 sind die Schmelzpunkte cler veixhiedenen cyclischen 
Verbindungen graphisch dargestellt. Die grnauen IYerte sind in den 
weiter unten folgenden Tabellen 2-5 angtigcben. O b ~ o h l  sich in den 
Kurven der Pigur 1 noch verschiedene Luvken lwfinden, lassen sich 
doch vier charakteristische Momente in derm Yei.18tiif erkennen : 

l) Die Zahlen bedeuten die Anzahl der Kohlcnstoffntomr bei den cinzelnen Ver- 
bindungen. Die fettgedruckten Verbindungen sind in dieser Abhancllung zum erstenmal 
beschrieben. 
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1. Oszillation des Schmelzpunktes bis einschliesslich zum 14-Ring, 
wobei die hoheren Werte bei den Verbindungen mit einer geraden Zahl 
von Kohlenstoffatomen zu finden sind. Die Oszillation zeigt aber keine 
Regelmassigkeiten (Beobachtungsmaterial sind Ketone und Kohlen- 
wasserstoffe) . 

2. Das Maximum in der Schmelzpunktskurve wird beim 18- oder 
19-Ring erreicht (Kohlenwasserstoffe, Ketone, Diketone). 

3. Nach dem Maximum tritt ein steiler Abfall des Schmelzpunktes 
ein, der beim 20-Ring (Diketone) bzw. beim 22-Ring (Ketone und 
Kohlenwasserstoffe) ein Minimum erreicht. 

6 7 B 9 1011121314151617~61920212223242526272849303132 
90 O 

80 

70 ' 

60 

50" 

40 

30 

20" 

IO" 

I?' 

-roe, 
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40*  

3 r  

20 

70 

0' 

-roo 
&.I- 

4. V n n  diesem iVlinimnm ab tindet eine. wenn auch nicht ganz 
regelmassige, allmiihhche Steigung des bchmelzpunktes mit zunehmen- 
der Anzahl Ringglieder statt (Kohlenwasserstoffe, Ketone und Diketone). 
Ob die in' diesen Kurven auftretenden Teilminima in der Reihe der 
Diketone beim 28-Ringl) und der Kohlenwasserstoffe beim 26- und 
29-Ring der Miirklichkeit entsprechen oder aber von kleinen Versuchs- 
fehlern herruhren, sol1 noch dahingestellt bleiben, da man uber die 

gestandenen Yraparate nicht ganz sicher sein Bann. 
Der Verlauf der Schmelzpunkte der wenigen untersuchten Lactone 

und cyclischen $Ikohole mit hoher Zahl Ringglieder s timmt mit dem 
der gut untersuehten Reihen uberein. 
_____ 

l )  Anm. bei der Korrektur: Inzwischen wurde der Schmelzpunkt des reineten Cyclo- 
octakosan-dions zu 72-73O festgestellt. Dieses Teilminimum fallt daher weg und die 
Kurve der cyclischen Diketone in Fig. 1 weist somit einen fortlaufend ansteigenden 
Verlauf auf . 
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Diese Verhaltnisse bei den cyclisdien Verbindungen gewinnen an 
Interesse, wenn man sie mit den Schmelzpuriktskurven der ulipliatischen 
Verbindungen vergleicht. Letztere zeigen 1 )ei den I(.olilen\~asserstoffeii 
und Ketonen einen mit zunehmender Molekclgr e in der Hauptsache 
steigenden Verlauf. Eine deutliche Oszillation tritt nix auf, wenii an 
den Enden (oder wenigstens an einem Entle) der oliphatiiehen Kette 
polare Gruppen anwesend sind, wobei die. Maxima, gerade so wie in 
der cyclischen Reihe bei den Gliedern mit gerader %ah1 17011 Kohlen- 
stoffatomen liegen. Ein typischer Unterst7hied zwisclien der alipha- 
tischen und der cyclischen Reihe liegt ferner d 
tischen Kohlenwasserstoffe eine wesentlich gcrin 
als die cyclischen.l) In die Figur 1 wurtlr auch die Sclimelzpunkts- 
kurve der symmetrischen aliphatischen I<il4mie, also der Ketone mit 
ungeracler Zahl von Kohlenstoffatomen, eirigezeichnet, dic eincn fort- 
laufend ansteigenden Verlauf zeigt. Die c,ntsprechc.iitlexi Icetone mit 
gerader Zahl von Kohlenstoffatomen sind in dcr hbhereri Reihe fast 
ausnahmslos unbekannt, so dass sich hier ulwr die Oszillation nichts aus- 
sagen lasst. 

Man kann somit allgemein feststellen, (lass (lie c4nzelnen Ringver- 
bindungen ein mehr individuelles Verha1tc.n bezug1ic.h rlcr Hohe des 
Schmelzpunktes aufweisen als die aliphatischen ~7'c-il~intluiigen. rnci  
dies ist aus dem Bau dieser Verbindungen o lne  weiteiw verstandlich. 
Auf Grund der Untersuchungen nach cler ~tontgenstralilenmethode2) 
muss man sich die aliphatischen Verbindungen irn fcstcn Zastande aiib 
parallel gelagerten Zickzackketten aufgebaut denken. l h r c h  das Hinzu- 
kommen eines neuen Gliedes wird so an diesel. Rauart riicht Tiel geandert, 
obwohl der Einfluss des neuen Gliedes in anderer Beziehung (Dipol- 
moment) ein wesentlieher ist. Macht marl sich dagcgcn 3lodelle der 
hoheren Ringsysteme aus Tetraedern, so sieht man klar, dass der 
Hinzutritt eines neuen Ringgliedes einen tltwtlichercn Unterschied im 
Bau bedingt als bei den aliphatischen Verbindungen. 1 rnd dieser 
Gnterschied ist gerade bei den Ringen mit iiicht allzii grosser Zahl von 
Ringgliedern charakteristischer als bei den sehr gi'ossen Ringen. Es 
ist darum auch begreiflich, dass die Oszilla tion t3f.r Schmclzpunkte 
beim 14-Ring ihr Ende findet. Weniger ersivlitlich i h t ,  waruxii nach dem 
Schmelzpunktsmaxirnum der steile Abfall folgt. Marl kiirinte geneigt 
sein, diesen Umstand anf eine plotzliche A hiahme der Assoziierungs- 
neigung der Molekeln anzunehmen. Es sollte noch durch Bestimmung 
der Viskositat der cyclischen Verbindungen nacligepruft werden, oh 
auch diese Eigenschaft, die von der Assoziation der Xolekeln abhangig 
ist, mit dem Schmelzpunktsverlauf parallel geht. 

In der Fig. 1 ist die Schmelzpunktskurve der Anfangsglieder der aliphatischen 
Kohlenwaseerstoffe, wo eine geringfugige Oszillation auftritt, der Einfachheit halber 
weggelassen worden. 

2, Vergl. besonders Alez. MLiller und Shearer, Soc. 123, 31!X (1923); Proc. Roy. 
Soc. London 114, 542 (1927); K. H.  Meyer, Z. angen. Ch. 41, 938 (1928). 
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Angefangen etwa vom 20- bzw. 22-Ring zeigen also die cyclischen 
Verbindungen im Schmelzpunktsverlauf eine gewisse Analogie mit den 
aliphatischen. Bei diesen grossen Ringen konnte der Bau in grober 
Annaherung durch zwei ungefahr parallele Kettenl), die an den Enden 
miteinander verbunden sind, charakterisiert sein, wonach die erwahnte 
Analogie verstandlich ware. Natiirlich weicht der Bau der grossen 
Ringe noch geniigend von dem der aliphatischen Verbindungen ab, um 
die Individualitat des einaelnen Ringsystems auch bezuglich des 
Schmelzpunktes deutlich hervortreten zn lassen. 

C. Das spexifische Gewicht der Ringverbindungen. 

Schon bei frtiherer Gelegenheit2) wurde auf den merkwurdigen 
Verlauf des spezifischen Gewichtes in der Reihe der cyclischen Kohlen- 
wasserstoffe und Ketone hingewiesen. Im Gegensatz zum Verlauf 
der Dichtekurven bei den aliphatischen Verbindungen, die analog 
den Schmelzpunktskurven diaser Verbindungen einen mit zunehmender 
Zahl von Kohlenstoffatomen fortlaufend3) steigenden Verlauf aufweisen, 
nehmen die spezifischen Gewichte der cyclischen Ketone und Kohlen- 
wasserstoffe, nachdem ein Maximum erreicht war, wieder allmahlich ab. 
Die Feststellungen waren an einem verhaltnismassig kleinen Versuchs- 
material gemacht. Da inzwischen die Zahl der cyclischen Verbindungen 
bet,rachtlich vermehrt wurde, so war es von besonderem Interesse, den 
Verlauf tier Dichte in den einzelnen Reihen zu verfolgen. 

In  den Tabellen 2-5 sind die spezifischen Gewichte der cyclischen 
Verbindungen bei 20° eingetra,gen. Die dort angefuhrten Zahlen sind nur 
in den wenigsten Fallen experimentell direkt ermittelte Werte, sondern 
umgerechnet von bei hijheren Temperaturen, meistens etwa zwischen 
5O-8Oo, bestimmten. Zur genaueren Umrechnung wurden in zahlreichen 
Fallen die Ausdehnungskoeffizienten bestimmt, was bei den hoher- 
schmelzenden Verbindungen natiirlich nur nach oben hin moglich war. 

Die Annahme, dass ein Umrechnen mit solchen Ausdehnungskoeffizienten zur 
Erreichung der von uns gewiinschten Genauigkeit von etwa 5 Einheiten der dritten 
Dezimale ausreicht, ist wohl berechtigt, da die bei gewohnlicher Temperatur fliissigen 
Verbindungen (es sind dies die eine Methylgruppe aufweisenden) den gleichen Ausdehnungs 
koeffizienten zwischen etwa 20° und looo besitzen, wie die hoherschmelzenden Ver- 
bindungen zwischen etwa 60° und looo. Diese Ausdehnungskoeffizienten nehmen mit 
steigender Zahl von Kohlenstoffatomen ab, analog wie es bei den aliphatischen Ver- 
bindungen der Fall ist. Beim 5- bis 6-Ring betragen sie etwa 0,0009, beim 7- bis H-Ring 
etwa 0,0008, beim 12- bis 13-Ring etwa 0,0007 und schliesslich etwa vom 15-Ring ange- 
fangen bis zum 30-Ring ungefahr 0,0006. Die Kohlenwasserstoffe, Ketone und Diketone 
weichen im Ausdehnungskoeffizienten nicht, nennenswert voneinander ab. 

Es sind dies iibrigens ungefahr die gleichen Ausdehnungskoeffizienten, wie sie die 
analogen aliphatischen Verbindungen von gleicher Kohlenstoffatornzahl aufweisen4). 

l) Vergl. dariiber weiter unten. 
3, Abgesehen von Oszillationen in gewissen Reihen, die aber auch wieder einen 

meistens regelmassig steigenden Verlauf zeigen. 
4, Wir haben selbst noch zum Vergleich die Ausdehnungskoeffizienten des Di- 

heptyl-ketons zu 0,0007 ( d y  = 0,7907, dlil = 0,766) und des Di-tetradecyl-ketons 
zu 0,0006 ( 

~ 

2, Helv. 9, 499 (1926). 

= 0,8077, d'il = 0,7866) bestimmt. 
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98O 
103O 

Tabelle 5. 

- 

69,88 
80,05 

I 
~ ~ ~ _ _  ~~ ~ 

~~~ ~~ 

Alkohole 1 

Lactonel) I 

Cyclo-pentadecanol . . . . . . 0,930 
Cyclo-heptadecanol . . . . . . I 0,910 

L. der Tridecanol-13-saure-1 . . 0,968 
,, ,, Tetradecanol-14-siiure-1 . , 0,961 
,, ,, Pentadecanol-15-siiure-1 . 0,952 
,, ,, Hexadecanol-16-saure-1 .I 0,948 
,, ,, Heptadecanol-17-saure-1 . 0,940 

I 

70,80 
80,03 

-0,92 -0,41 
+0,02 +0,01 

466 
0.64 

Die so ermittelten Werte der spezifischen Gewichte bei 20° sind 
in Figur 2 graphisch dargestellt. Daneben sind wieder die entsprechenden 
Kurven der aliphatischen Kohlenwasserstoffe und Ketone eingetragen. 

5 6 7 e g ION 12 is 14 

liM ',091 

Za71 derRnqghder 
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wurden nun die Maxima ermittelt, die frii2it.r iic~cli niclit gcnauer bekannt 
waren und die gerade f tir die cyclischen VPI bindungen hemiders charak- 
teristisch sind. Zu den Dichtekurven tler cyclitclien J+erbindungen 
ware im einzelnen noch folgendes hervormheben. 

Die spezifischen Gewichte der cyclisclicn Ketone unct Kolilenwassrr- 
stoffe nehmen mit steigender Zahl Kolilenstofi'a tome I)ih zu einern 
Maximum allmahlich zu. Oh die einzigelr bisherige h s n a h m e  in der 
Kontinuitat dieser Zunahme, der geringe .Ihfall cler Dichtr rum 8- Zuni 
9-gliedrigen Keton, der Wirklichkeit entsl )riciht od r r  aber auf der niclit 
volligen Reinheit2) des henutzten Praparat > tles C'>-clo-nonanons heruht , 
mussen wir vorlaufig dahingestellt bleiben 1:iiwm. ITotlirentl tlas BIaximum 
der Dichte in der Reihe der cyclischen I<c.tone on Ixim 10-Ring 
erreicht wird, ist dies in der Reihe der I<ohlen mtoffe erst h i m  
14-Ring3) der Fall, unter der Voraussetzimg na h, tla>s sich auch 
die noch nicht naher bekannten 9-, 10- will Il-gliedrigen Kohleiiwasyei - 
stoffe gleichmaissig in die Kurve einordncn. wordl)cr ~ i iu i i  allerdingh 
vorlaufig nicht sicher ist. 

Nach dem Maximum nehmen dann clic. Ihchten der I<rtone ken- 
tinuierlich ab. In der Kohlenwasserstoffi i.ilie i5t die- hi- Z L ~  28-gliecl- 
rigen auch der Fall, monach wieder ein ntwcr An+tieg 1)eginnt. 

D. Cber d ie  Lichtbrechung und MoleX i ( l ( i w e f )  d t i o u .  
Von einer grossen Zahl von Verbintluiigen wurden, nliiglichht bei 

den gleichen Temperaturen, wo die Dicht en liestin 
Brechungskoeffizienten f i i r  einige I-Ieliunilinien (111 

f - ,  r- und die i-Linie) bestimmt, woraii- t l nnn  
fur die a-,  ,6- und y-Linie des Wasserttoff- beiwbnet 1~11rden~). Fur 
die Bestimmungen wurde das Eykman'sclitl Refraktoiiiete~,~) gebraucht. 
das ein relativ einfaclies und genaues 4rI)t~iten h i  hohcrer Temperatiir 
erlaubt. In den Tabellen 2-5 befinden sicli tlic ;o q!cfimtlenen JIolekular- 
refraktionen fur die D-, sowie fur die x -  iuitl tlic p-Linie angegehen. 
Den berechneten U'erten liegen die i l n ~ a l i e n  i i r i  1iefr:rktonietrischen 
Hilfsbuch von Roth und Eisenlohr zugruiidc. ERII, eiyilit 4cli  danacli 
fur die cyc.lischen Kolrlenwasserstoffe, die> ,IIonoketont, Alkohole uncl 

l) Die Daten des 9-, 10- und ll-gliedrigen Kohlen\~asserstoffs sind noch unbekannt. 
%) Es konnte die MZiglichkeit in Erwagung gc'zogen nerdlen, dass dern bisher nur 

in kleiner Menge zuganglichen Cyclo-nonanon etn :ts des gleiclizeitip entstehenden 2- 
Dekanons beigemengt sei, wodurch die Dichte zu tief .iusgefallen w2re (vet$. dazu Helv. 9, 
389 (1926)). 

3, Die angegebenen Dichten fur den 12- und den 13 -gliedrigen liohlenwasserstoff 
stellen Maximalwerte dar, da die benutzten PrBparat'c. noch schwaeh sauerstoffhakig waren. 

*) Die berechneten Werte befinden sich am Ihde  des experimcntellen Teils zu- 
sammengestellt . 

5 )  Wir sind Herrn Prof. S. Schoorl in Utrecht fur Anweisungen bcim Gebrauch des 
Eykman'schen Refraktometers sowie auch fur seine wert'vollen Katschliige auf dem 
Gebiete der Refrakt'ometrie zu besonderem Danke vcrpflichtet. 
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die Lactone mit gewissen Ausnahmen als negativ. Diese Ausnahmen 
finden sich besonders bei den hoheren Gliedern der Reihe vor, wo, 
wie auch bei den Diketonen, eine positive Exaltation auftritt. Die 
Schwankungen zwischen den Werten fur die verschiedenen Verbindungen 
sind so gross, dass es sich nicht lohnt, einen Mittelwert zu berechnen oder 
etwa gar Regelmassigkeiten nachgehen zu wollen. Die Schwankungen 
werden betrachtlich verkleinert, wenn man den Einflusx des Molekularge- 
wichtes durch Berechnung der spezifischen Exaltation (EZD) ausschaltet. 

Die Ursache dieser Unregelmassigkeiten und Schwankungen liegt 
wohl zum Teil darin, dass die Atomrefraktionen und somit auch die 
Molekularrefraktionen von der Temperatur nicht unabhangig sind. 
Wahrend Roth und Eisenlohr fur die Blol. Refr. einer Methylengruppe 
den berechneten Wert von 4,618 angeben, ohne auf dessen Abhangigkeit 
von der Temperatur naher einzugehen, ergibt sich aus den sehr sorg- 
faltigen Bestimmungen von F. Th. wan Voorstl) fur &I, der CH,-Gruppc 
bci 20° 4,630, bei 95O 4,654 und bei 125O 4,667. Aus den letztereii beiden 
Werten berechnet sich ein Temperaturkoeffizient von 0,00044 per Grad. 
In Tabelle 6 sind die mit Hilfe dieser Daten berechneten Werte fur die 
hl, der cyclischen Kohlenwasserstoffe bei SOo eingetragen. In  der 
Tabelle sind gleichfalls die gefundenen Werte fur hTD bei SOo angegeben. 
Diese Temperatur wurde fur diesen Vergleich deswegen gewahlt, wed 
die meisten Bestimmungen bei erhohter Temperatur ausgefuhrt wurden 
und so auf einen nicht allzu grossen Abstand extrapoliert werden musste. 
Man sieht aus der Tabelle, dass so bei den hoheren Gliedern die positiven 
l 'erte fur die Exaltation verschwinden und durcliwegs negative Werte 
an dereu Stelle treten. Die Exaltation zwischen dem 14- und 30-Ring 
ist so im Durchschnitt etwa - 0,7 bei immerhin schr starken einzelnen 
Abweichungen. In der Tabelle 6 sind d a m  auch noch die Werte 
fiir die Mol. Refr. einer CH,-Gruppe bei SOo fur die versehiedenen 
cyclischen Kohlenwasserstoffe angegeben. Dieselbe betragt bei den 
hbheren Ringsystemen (angefangen vom 14- bis zurn 30-Ring) irn 
Durchschnitt 4,615. 

Wir haben es unterlassen, bei den anderen Gruppen der cyclischen 
Verbindungen ahnliche Berechnungen anzustellen, da bei denselben 
infolge der sauerstoffhaltigen Substituenten wohl weitere nicht gut 
uhersehbare Komplikationen vorhanden sind, die den Wert ron solchen 
Rechnungen stark beeintrachtigen kiinnen. Die Tatsache aber, dabs 
hei den hohergliedrigen Kohlenwasserstoffen durch Berucksichtigung 
des Temperaturkoeffizienten von van Voorst die positive Exaltation 
in eine negative ubergeht, muss dazu fuhren, der durchwega positiven 
Exaltation der Mol. Refr. der cyclischen Diketone bei 20° (Tabelle 4) 
keinen allzu grossen Wert beizulegen. 

l) Diss. Utrecht, 1928. Vergl. die zitierten Werte auf S. 91, 97 und 98. 
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Tabelle 6. Cyelische KoliIe') i~~asserstojjP. 

Anzehl 

Gruppen 

6 
7 
8 

14 
15 
16 
17 
18 
22 
26 
28 
30 

CHZ- 

~~ ~- -~ ~- ~ ~ 

0,7387 
0,7628 
0,7785 
0,8253 
0,8227 
0,8190 
0,8187 
0,8177 
0,8144 
0,8108 
0,8103 
0,8171 

ng 
~~ _ _  -~ 

1,4031 
1,4212 
1,4300 
1,4515 
1,4522 
1,4529 
1,4507 
1,4506 
1,4481 
1,4484 
1,4489 
1,4523 

32,53 
37J8 
65,Oti 
69,71 
74,35 
79,00 
83,65 

102,23 
120,82 
130,12 
139,41 

32,63 
37,21 
64,06 
68,97 
73,94 
78,32 
83,01 

101,40 
120,37 
129,95 
138,91 

~ ~~ 

- 0,09 
+ 0,10 
+ 0,03 
- 1,oo 
- 0,74 
- 0,41 
- 0,6K 
- 0,64 
- 0,83 
- 0,45 
- 0,lT 
- 0,50 

% 
pro CH, 

4,63 
4,66 
4,65 
4,58 
4,60 
4,62 
4,61 
4,61 
4,61 
4,63 
4,64 
4,63 

~~ _____ 

Urn noch einen anderen Gesichtspunkt bei derri Vergleich der refrak- 
tometrischen Daten der cyclischen Verbindungen heranznziehen, sind in 
den Tabellen 2-5 auch die berechneten und gefiindenen Werte fur die 
Molekulartlispersion Mp-IiIcr angegeben. Die ni:tsimale Abweichung 
der Dispersionen vom theoretischen M'cxrt betragt so 3%, wahrend 
er durchschnittlich zwischen 1-3% liegt imd zwar n i i t  einern Vorzeiehcn, 
dass von dem der Exaltation der Mo1.-ltefr. zienilich g ist. 
1 h t e r  Beriicksichtigung der Angaben von Roth und , die 
cine Abweichung der Dispersion von bis zu 10% als noch nicht anormal 
hezeichnen, kann man also ruhig die Sclilussfolgcrung ziehen, dass die 
Eiochgliedrigen Ringe eine normale Disperiion aufweisen. 

E.  Uber das Molekularvolumerc. 
Wir hatten schon bei friiherer Gelegenheit2) einigc Betrachtungen 

uber das Molekularvolumen (bei 20°) in der Reilie drer cyclischen Ketone 
und Kohlenwasserstoffe angestellt. Der Unterschietl im Verlaufe der 
Werte fur die Molekularvolumina bei den q clischcii und den die gleiche 
Zahl Kohlenstoffatome aufweisenden analogen alipliatihchen Verbin- 
dungen kommt am besten zum Ausdrucak in einer graphischen Dar- 
stellung2), wonach man sieht, dass im Gegensatz Zuni gleichmassigen 
Verlauf der Molekularvolumina der alipliat ischen Verbindungen in der 
cyclischen Reihe, sowohl bei den KohlenT\r:tsserstoffen wie bei den Keto- 
nen, die niedrigen Glieder ein relativ holmes Rlolekularvolumen (pro 
Kohlenstoffatom gerechnet) aufweisen. 1 )a das esperimentelle Material 
jetzt gerade an der besonders interessanteu Stelle des Maximums der 
Dichte erganzt ist, so mocliten wir noclinials auf tliesrn Gegenstand 
zuruckkornmen. 

l) Refrakt. Hilfsbuch, 1911, S. 87. 2, Ht.1~. 9, 508-9 (1926). 
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Tabelle 7. Molekularvolumen pro Kohlenstoff'). 

Zahl der 
Ringglieder 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
20 
21 
22 
24 
26 
28 
29 
30 
32 

Kohlen- 
wasserstoffe 

18,55 
18,O 
17,25 
16,9 
- 

16,25 
16,25 
16,2 
16,3 
16,4 
16,4 
l6,4 

16,5 

16,5 
16,55 
16,45 
16,4 

Ketone , Diketone 
i 

- 

16.3 ~ 

16,4 

- 

- 

16,O 
- 

- 

16,15 

16,3 
16,35 
16,5 
16,4 3, 

16,3 
16,5 

- 

- 

In Tabelle 7 befinden sich die Molekularvolumina 't pro Kohlenstoff- 
atom bei 20° in der Reihe der einfachen cyclischen Kohlenwasserstoffe, 
der Monoketone und der Diketone zusarnmenge~tellt~). Weiter seien 
hier noch die Werte fur eine Anzahl vereinzelter Verbindungen ange- 
geben, von denen noch keine grosseren Reihen untersucht sind; 

Cyclo-pentadecanol . . . . . . . . . . . . .  16,2 
Cyclo-heptadecanol . . . . . . . . . . . . .  16,4 
Methyl-cyclo-pentadecan . . . . . . . . . . .  16,3 
Muscon (B-Methyl-cyclo-pentadecanon) . . . . .  16,2 
cr-Methyl-cyclo-pentadecanon . . . . . . . . .  16,l 

l) Die Werte sind hier auf 0,05 abgerundet. 
2, Mittelwert von 17,235 bzw. 17,71 entsprechend den beiden oben angefiihrten 

Werten fur die Dichte. 
3, Mittelwert von 16,50 bzw. 16,30 entsprechend den beiden oben angefiihrten 

Werten fur die Dichte. 
4, Sofern die fur diese Berechnungen benutzten spezifischen Gewichte nicht in dieser 

Abhandlung angegeben sind, wurden sie aus unseren friiheren Abhandlungen der gleichen 
,Serie iibernommen. 
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Neben dieseii gesattigt>en Verbindungen iulgen noc.11 die JTTerte 
voii zwei eiiifach ungesattigten : 

1 -Methyl-cyclo-pentadecen-l . . . . . . . . . .  1 5,9 
Zibeton . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l5,9 

Vergleicht man die Werte in Tabellr 7 bei tlen nietlereii Gliedern 
iuiteinander, so sieht man die Differenz tler JTeite z 
masserstoff und Keton allrnahlich abnehirieii : rain 5- 
17011 0,73, 0,80, 0,45, 0,50. Es ist anzuneliin~n, tiasa die Ihfferenz etwa 
heim 10-Ring zum Verschwinden komriien wird. Del. Einfluss der 
CO- Gruppe, die ein kleineres Volumen betiiisprucht als die CH,- Gruppe, 
verschwindet also bei den hoheren Glietlei 11 inner lialh der Fehlerquellen 
der Methotie. Sieht man von dem etwas nieihigen VTerte lxim Cyclotle- 
canon (15,95), der aus der Reihe herausfalltl), ab, so iit hei den gcsattig- 
ten cyclischen Verbindungen angefangeii e twa niit cleni 11-Ring das 
Molekularvolumen der CH,- Gruppe mit nur gci i ngen ,21meichmigen 
etwa 16,3, also gleich wie bei den aliphaiixhen VerL)intliingen. Es ist 
von Interesse, dass das hfolekularvolumen der cyclischen Verbindungen 
etwa von dem Punkte a b  mit dem der diphatischcn iibereinkonimt, 
wo die Dichte der cyclischen Verbindungt~i eiri llnsimurri erreicht hat. 

If’. Uber den riiumlichen Burr. 
Aus den Verhaltnissen beim 1Clolekiilarvoluiiit~ii hat ten wir schon 

friiher2) aid einen Unterschied im raunilic,hen AufI,au der niederen, 
bis etwa zurn 10-gliedrigen, und der hohci gliedrigen Kirige geschlossen. 
Es kann sich dabei naturlich nicht urn cine scharfe Grenze, sondern nur 
um einen mehr kontinuierlicheii Ubergang handcln. Sachdem man 
f iir die kleinen Ringe bis zum 6-Ring eine kreisfomiige Verteilung der 
Ringglieder annehmen muss, so ist danach fur die 11 ohergliedrigen Ringe 
eine von der Kreisform abweichende Bauart zix iolgern, wahrend die 
Ringe mit mittlerer Zahl Ringglieder cinen U l ~ r g a n g  zwischen der 
Icreisform und der Form der hochglietlrigen IZiiige bilden werden. 
Vnter Berucksichtigung der Umstande, (lass die lioherglicdrigen Ringe 
und die aliphatisclien Verbindungen ein gleiches J7olunien der CH,- 
Gruppe aufweisen, und ferner, dass sic.ti die 5l)eziifi 
der aliphatischen und der cyclischen T7er bintlmigen niit steigendem 
Rlolekulargewichte immer mehr nahern. kann iiian wohl annehmen, 
class die Kohlenstoffatome bei den aliphatischen nntl den lidhergliedrigen 
cyclischcn Verbindungen eine ahnliche riiuinliclic Yert eihing aufweisen 
nitissen. Entsprechcnd dem Aufbau dei hblicreii ali1)liatischen Vex- 
bindungen in krystallisierter Form aus langgestrccktea prallelen Zick- 

~~ 

I )  Ob es sich dabei nur urn einen experimentellen Feliler handelt, der durch die 

2, Helv. 9, 510 (1926). 
kleine zur Verfugung gestandene Substanzmenge betlingt u ar, bleibr dahingestellt. 
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zackkettenl), welche Bauregelmassigkeit sich wohl auch in fliissiger 
Form wenigstens bis z u  einem gewissen Umfange wieder vorfindet2), 
wird inan auch bei den hochstgliedrigen Ringen in der Hauptsache 
zwei annahernd parallele Ketten, die an den Enden mit einander ver- 
bunden sind, vermuten diirfen. Wir haben schon oben bei der Bespre- 
chung der Schmelzpnnktsregelmassigkeiten darauf hingewiesen, dass 
sich die einzelnen Ringe dennoch von den aliphatischen Verbindungen 
typisch unterscheiden miissen, und diese Unterschiede werden wohl 
gerade durch den raumlichen Bau der Verbindungsstellen an den beiden 
Enden der langgezogenen Ringe mit bedingt sein. 

Fiir die hier geausserte Anschauung iiber den Bau der hochgliedrigen 
Ringe sprechen auch die Resultate von Katx bei der Untersuchung der 
Rontgenspektra der ganzen Reihe der Ringverbindungen in flussigem 
Zustand3) und weiter die Untersuchung der Spreitung der Ringver- 
bindungen in monomolekularer Schicht auf Wasser4). 

Der eine von uns ( M .  Stoll) hat gemeinsam mit G. Stoll den ganzen 
Fragenkomplex einer eingehenden quantitativen Entersuehung unter- 
zogen, wobei insbesondere der ,,Gang" im spezifisehen Gewicht der 
cyclischen Verbindungen beriicksichtigt wurde und ferner auch die 
bemerkenswerte Tatsache, dass tlas Minimum der Ausbeute an Keton 
bei der Cyclisierung der Dicarbonsauren mit dem Maximum der Dichte 
in der Ketonreihe ~usammenfall t~).  

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

Cyclo-octan und Cyclo-octanon. 
Cyclo  -op tanon .  Das aus besonders reinem Cyclo-octanon- 

semicarbazon regenerierte Keton besass einen Schmelzpunkt von 40-41°, 
also ca. So hoher als den alteren Literaturangaben entspricht6). Die 
Daten dieses Praparats weichen jedoch praktisch nicht ab von denen 
eines bei 30° schmelzenden7) . 

d:4 = 0,9477*), d13 = 0,9157, d p  = 0,9158 (Doppelbest.) d:" = 0,8857, 
d p o  = 0,8863 (Doppelbest.) 

daraus ber. A d / l "  zwischen 34" und 73" = 0,00082, 
daraus ber. A d / ln  zwischen 73" und 1 1 O 0  = 0,00080, 
damit ber. d y  = 0,9592, 

I )  Vergl. Alex. Jluller und Shearer, SOC. 123, 3156 (1923); Proc. Roy. Soc. London 

2, J .  R. l ia t z ,  Z. angew. Ch. 41, 329ff. (1928). 

4, Buchner, Kalz und Samwel, Z. physikal. Ch. [B.] 5, 326 (1929). 
5 ,  Vergl. daruber die folgende Abhandlung (XVI. dieser Serie). 
5 ,  Vergl. daruber Helv. 9, 339 (1926). 
7 ,  Vergl. Helv. 9, 519 (1926). 
8 )  Das geschmolzene Praparat lasst sich auf 34" unterkuhlen, ohne zu erstarren. 

114, 542 (1927); K.  H. Xpyer, Z. angew. Ch. 41, 938 (1928). 

Zeitschr. f .  Physik 46, 392 (1927). 
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n3' = 1,4639, n72 = 1,4473, ng:f = 1,1358 
H e f  Hef 

daraus ber. A t h H e  pro 1 0  zwischen 34" und 72O : 0,000426, 

daraus ber. AnEe pro lo zwischen 72" und 100" : 0,000423, 

nger = 1,4444, ngei = 1,4563. 

f 

f 

C yclo - o c  t a n  I). 
d i 6  = 0,8332 2 ) ,  dzs = 0,7800, daraus ber. A d / l o  ~ 0,00086, damit bcr. 

n g e f  = 1,4573, nger = 1,4545, n:je, = 1,4641, nije, = 1,4662. 

= 0,830, 

Cyclo-dodecan und Cyclo-dodecanow3). 
750 g Yttrium-brassylat wurden auf die iibliclie TI'eise trocken 

destilliert und die ubergehenden Darnpfe 111 Cymol als IYaschflussigkeit 
aufgefangen und kondensiert. Das Rcaktionsp~rodukt wurde rnit 
lo-proz. Sodalosung gewaschen und getroc kriet und dann das Losungs- 
mittel abdestilliert. Der Ruckstand wurdo bei 24 nim fraktioniert 
des tillier t : 

1) 110-125n, 2 g ;  2) 125-140°, 6,3 g; 3) 140 160n, 30,9 g;  Ruckstand 175 g. 

Die drei Fraktionen wurden rnit 10, bzw. 35 untl 160 g alkoholischer 
10-proz. Semicarbazid-acetatlosung auf 30" erwiirmt, cinen Tag lang 
geschiittelt und dann in Porzellanschalen verdunsixn gelassen. 

Die Riiekstande wurden hierauf mi t tief sicdendeni Petrolather 
und Wasser versetzt ; es wird von dem ausgeschicdenen Kcmicarbazon 
abfiltriert und rnit Petrolather nachgew:rsc*hen. Die filtrierte Petrol- 
atherlosung wurde noch rnit 10-proz. Sod:dosung behandelt, wonach 
sich immer noch wenig Semicarbazon aiwcheide t, melclies rnit dem 
zuerst abfiltrierten weiter verarbeitet wird. Am den ersten beiden 
Fraktionen erhielt man 2,2 g eines weissen I'ulvers, welches bei 100-llOo 
schmolz. Durch Umkrystallisieren konrite sein Schnielzpunkt niclit 
erhoht werden. Bus der letzten Fraktion el Iiielt man 11,4 g eines Pulvers, 
welches bei 105.O zu schmelzen anfangt, (lessen Sclimelz~ erst bei 205O 
klar wird. Dieses Pulver wurde in wenig heissem Alkohol gelost und 
heiss filtriert. Es blieben so 0,5 g uncelost, welche bei 215-217O 
schmolzen. Das Filtrat wurde langsam erkalten gelassen (durch Ein- 
stellen in warmes Wasser). Bei 40° wurde rasch filtricrt. Man gewann 
so 1,4 g rein weisse Krystalle, welche bei 212-214O schmolzen. Durch 
sukzessives Krystallisieren und Umkrystallisieren der Rlutterlaugen 
gewann man schliesslich ein Produkt, tle-son Schrnclzpunkt sich nicht 
mehr erhohen liess und konstant bei 226 -227O lag (1,s g). 

l) Uber die Bereitung desselben dureh katalytische Hydrierung von Cyclo-octen 

2, Willsttitter und Veruguth, B. 40, 968 (1907), fanden dzo = 0,833. 
3, Die Angaben iiber die Gewinnung des Cyclo-tiodecanons bilden eine Erganzung 

vergl. eine spatere Mitteilung. 

der friiheren Mitteilung, Helv. 9, 256 (1925). 
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wurde am Riickfluss zwei Tage mit konz. 
Das so gewonnene Keton sott unter 18 mm 
Durch Umkrystallisren aus Methylalkohol 
Nadeln, welche bei 54-55O schmolzen. 

Dieses Semicarbazon 
Oxalsaurelosung gekocht . 
Druck scharf bei 140O. 
erhielt man schone lange 

1 g dieses Ketons wurtle nach Clemmensen mit 6 g amalgamiertem 
Zink und 15 em3 konz. Salzsaure reduziert. Es wurde dabei soviel 
Salzsauregas eingeleitet, dabs nur ein schwacher Strom aus dem Kiihlei. 
entwich. Die Temperatur des Olbades betrug 155O. Nach dem Behandeln 
des Kohlenwasserstoffs rnit Semicarbazidlosung wurde er iiber Natrium 
destilliert (0,7 g). Er ging bei 18 mm Druck als farbloses 01 bei 118O 
uber (104O bei 9 mm). 

Aus Essigester krystallisiert das Cyclo-dodecan in feinen, langen 
Nadeln und schmilzt bei 60-61O. 

3,173 mg Subst. gaben 9,98 mg CO, und 4,03 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 85,62 H 14,38y0 

Gef. ,, 85,78 ,, 14,2296 
Von diesem reinsten Priiparat war nicht geniigend vorhantlen fur 

eine einwandfreie Bestimmung des spez. Gewichts. Dieses musste bei 
einem Praparate vom Smp. 52-53O bestimnit werden, das nach der 
Analyse noch fast 2% Sauerstoff enthielt. Die richtige Dichte des Cyclo- 
dodekans ist also sicherlich niedriger. 

d y  = 0,8223, di8 = 0,8340, daraus ber. A d ' l o  = 0,00069, damit ber. d:' = 0,860. 

Cyclo-tridecan und Cyclo-tridecanonl). 

1 kg Dodecan-1 ,lO-dicarbonsaure murde auf dem iiblichen 'csTegc 
ins Yttriumsalz verwandelt und diescs der trockenen Destillatiori untcr- 
worfen. Die iibergehenden Dampfe wurden in Cymol aufgefangen untl 
kondensiert. Das Reaktionsprodnkt wurde wie oben aufgearbeitet 
und dcr fraktionieiten nestillation unterworfen. 
Druck 10 mm: 1) 100-120", 19,l g ;  2) 120-140", 37 g;  3) 140-360", 40 g;  2 )  160-1803, 
19,6 g;  Druck 0,5 mni: 5) 160-180*, 10,8 g;  6) 180-210°, 54,9 g; 7 )  210- 230°, 40,5 g: 

Ruckstand 93 g. 

Die Fraktionen 2, 3, 4 wurden in der oben beschriebenen Weise init 
alkoholischer Semicarbazidlosung hehrtndelt. Axis Fraktion 2 gewanii 
mail 23 g eines weishen Pulvers, welches voii 1 30-150O schmolz, d e i i e n  
Schmelze aber erst hei 200° klar war. Aus E'raktion 3 konriten 39 g 
Seinicarbazon abgeschieden werden mit einem Schmelzpunkt von 
175-18jO. Ails Fraktion 4 wurden nur 2 g init ungcfahr demselben 
Schmelzpunkt rrhalten. Die Semicarhazone wurden vereinigt und aus 
1.5 1 Alkohol heiss nmkrystallisiert. Es konnte so schon ein groiser 
Teil des cyclischen Produktes fast rein vom Smp. 200- 205' gewonnen 
werden. 
_ _ - ~ _  

l j  Die Angaben uber das Keton sind als Zusatze zu betrachten zur fruherm 
Xitteilung, Helv. 9, 257 (1925). 

74 
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Die Mutterlaugen wurden im Vakuum cingedampft uncl mit konz. 
Oxalsaurelosnng gespalten; aus dern Ketonyemisch trenntc) man hierauf 
mit konz. Bisulfitlosung die aliphzttischen lictone1) ah  (42 g). 

Der nicht in Reaktion getretene Teil wurdc wieder iii das Semi- 
carhazon verwandelt und hatte dann einen Smp. w n  11)0-197° (9 g). 
Durch oftmaliges Cmkrystallisieren gewann miin schlicsslivli (>in Krystall- 
pulver, welches konstant bei 210-211 O schinolz. IIit 1 3 - p ~ ~ .  Halzsaure 
wurde daraus wieder das Keton regeneriert und lctzteres Lei 10 nim 
destilliert. Es ging als farbloses 0 1  bei 14!j0 uber untl erstarrte in der 
Vorlage. Snip. 30-32". ALE Methylalkohol iimk allisieif schiesst es 
in feinen, langen Kadeln an, deren Schmrlzrninkt r iiicht M i e r  liegt. 

3,377 mg Subst. gaben 9,835 mg CO, und 3,675 mg H,O 
3,254 mg Subst. gaben 9,50 mg CO, urld 3,57 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 79,6 H 12,2", 
Gef. ,, 79,43; 79,62 ,, 12,18; 12,28O, 

d i 3  = 0,9271, V L ~  = 1,4793, daraus ber. d y  == 0,936 (mittck . I d  1') 0,0007). 

2 g des reinen Ketons wurden 6 Stunticri mit 1% g arrialgamiertern 
Zink und 12 em3 konz. Salzsaure unter Einleiten \mi Chlorwasserstoff 
im 0lbad auf 150° am Riickfluss erwarmt. Kach ticrn Aufnehmen in 
&hcr und Trocknen fiber Natriumsulfat wnrtie der rn+mctene Kohlen- 
wasserstoff in1 kleinen Widmerkolben fraktioniert dehtilliert. Er siedet 
unter 10 min bei 110-130°. Das Destillat wurcle nun sorgfaltig iibcr 
Natrium de,;tilliert untl ging dann ganz konstwnt a15 farldoses c)l bei 
112-113O (9 mm) iibrr. 

= 0,8513, d i 6  = 0,8636, daraus ber. A d/1° = 0,000i0, damit ber. d y  = 0,8608. 

Der Kohlenwasserstoff erstarrt in Eii nncl st.hmilzt l)ci 17-lSo. 
Ein Versuch, ihn aus Essigester umzukr~-~t :~l l is ier~i i ,  m i 4 a n g  wegeri 
rler grossen Liislichkeit. Das Praiparat ist alleitling3 nicht ganz rein : 

Uef. C 84,80 H 13,95, fur C,,H26 be1 (' 85,62 H 14.38. 

Cyclo-tetradecan und Cyc1o-tctl.cideccLnon'). 
Aus 1400 g Tridecan-l,l3-dicarbons;iixi~e wurde wic oben das 

Yttriurnsalz hergestellt und der trockenen Destillation unterworfen. 
Ilas Reaktionsprodukt wurde wie iiblich aidgearbeitet u:itl fraktioniert 
clestilliert. 
10 mm Druck: 1) 100-120°, 18,3 g; 2) 120-140", 46 g ;  3) 140-160°, 100 g; 4) 160-l9Oo, 
59 g (10 und 0,4 mm Druck); 0,4 mm: 5) 190-210°, 57.5 p: 6) 210 ~ 240°, 86 p; 7) 240-2i0° 

83 g; Ruckstand 74,h p. 
Die ersten vier3) Fraktionen wurden in der oben be 

VTeise mit alkoholischer Semicarbazidlosunq hehantlelt. I 
__ ~ ~ _ _ _  

I )  Vgl. dazu Helv. I I ,  670 (1928). 
2 ,  Erganzung zu den Sngaben uber das Keton in Hclr. 9, 258 (1926). 
3, Die Fraktion 3 mar teilweise krystallisiert. Dcr feste Pintell murde abfiltriert 

und uar nach dem Smp. 45O schon ziemlich reines C'?-clo-ti.tmdecanon. Es nurde aber 
doch die ganze Fraktion ins Semicarbazon umgeset/t. 
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chenden Fraktionen zeigten folgende Ausbeuten und Schmelzpunkte der 
Seniicarhazone : 

I) 4,l g, 92-93'; 2 )  28,3 g, 120-167°; 3) 81 g, 372-180°; 4) 12,9 g, 174-1780. 

Die Semicarbazone der E'raktionen 3 und 4 werden in heissem 
Alkohol gelost und heiss filtriert. Man liess larigsam erkalten und fil- 
trierte bei 45O, wobei 15,s g Semicarbazon ausfiel, das bei 196-197O 
schmolz. Nach einiger Zeit krystallisierte ein zweiter Anteil vom 
Smp. 192-194O aus (14,l g). - Die Mutterlaugen wurden im Vakuum 
eingedampft und mit 15-proz. Salzsaure gespalten. Das entstandene 
0 1  wurde gut  mit Soda und Wasser gewaschen und mit konz. Bisulfit- 
liisung und etwas Alkohol vier Tage geschuttelt. Das als Doppelver- 
bindung abgeschietlene aliphatische Keton wurde durch Auswaschen 
mit trockenem &4ther von dem cyclischen abgetrennt. Durch Behand- 
lung des in Ather gelosten Ketons rnit alkoholischem Semicarbazid- 
acetat wurden noch 15 g ekes  Semicarbazons erhalten, welches einen 
Smp. von 178-195O aufwies. Durch weiteres Umkrystallisieren konnte 
der Schmelzpunkt des Semicarbazons bis auf 201--202° gebracht 
werden. Daraus wurde durch Erwarmen mit 15-proz. Salzsaure das 
Keton regeneriert. Nach dem Aufnehmen in Ather und Waschen mit 
Soda wurde iiber Sulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. 
Das Keton destillierte unter 12 mm Druck als farbloses 0 1  bei 158--160°. 
Es erstarrte sofort in der Vorlage. Aus Alkohol liess es sich leicht um- 
krystallisieren und zeigte dann einen Smp. von 52-53O. 

3,694 mg Subst. gaben 10,83 mg CO, und 4,125 mg H,O 
3,269 mg Subst. gaben 9,58 mg CO, und 3,645 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 79,93 H 12,470/, 
Gef. ,, 79,85; 79,93 ,, 12,49; l2,48% 

(1;" = 0,8961, daraus ber. dSo = 0,931 (mit A d  = 0,00064), - -  'r 
n7' = 1,4604, nkJe = 1,4576, n;;k, = 1,4697. " ef r 

2,2 g reines Keton wurden mit 25 g amalgamiertem Zink und 30 em3 
konz. Salzsaure unter Einleitung von Chlorwasserstoffgas vier Stunden 
im Olbad auf 150° erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde das Produkt in 
Ather aufgenommen, mit Soda gut gewaschen und getrocknet. Nacli 
dem Verjagen des Losungsmittels hinterblieben 1,s  g farbloser Krystall- 
chen, die bei 143O (16 inm) sotten. Der Kohlenwasserstoff wurde noch 
einmal uber Na trium destilliert und zeigte dann einen Smp. von 49-50°, 
der durch Umkrystallisieren aus Essigester auf 52-53O erhdht werden 
konnte. 

3,688 mg Subst. gaben 11,57 mg CO, und 4,715 mg H,O 
3,584 mg Subst. gaben 11,25 mg CO, und 4,59 mg H,O 

CI4HzS Ber. C 85,7 H 14,3% 
Gef. ,, 85,56; 85,61 ,, 14,27; 14,33% 

d? = 0,8259, daraus ber. d? = 0,8284 und d y  : 0,862 (mit d d / l a  = 0,00063), 
?hzef = 1,4533, "fie, = 1,4506, n;jet = 1,4623. 

-r -- 
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Cyclo-pentadecan und Cyclo-pentcadrcanun. 
Zur Verwendung gelangten die reinstoil umki.v~talli..irrten Prapa- 

ratc, uber deren Darstellung schon friihel 1)erichtet ~vurtle.  
Ke ton1). 

di',' = 0,8895, d y '  = 0,8683, daraus h r .  A d  lo = 0,000~~1, 
damit ber. d;' -= 0,8922, d:02 = 0,8738 und -= 0,924, 

?cppt = 1,4616, vt& = 1,4510, = 1.4383, u;:'~ = 1 , l t i O l .  

daraus ber. A n  / lo  7 0,00035. 
He/ 

KO hlen w assers t of f '). 
d y  = 0,8240, dioq = 0,8048, daraus bcr. 1 d 1 - fO,OOOtj?. 

damit bpr. d y  = 0,828, d:" = 0,810 und d f '  ~ 0,860 

= 1,4554, ?I:,!/ = 1,4448, = l,l52Y, I I ; ~ ' ~  = 1,4644> 
f f P 1  

daraus her. A n I I P ,  pro 1'' 0.00036. 

Cyclo-pmtadscuno2 (hergestellt von H. Rchinr). 
6 g Exalton wurden in 40 cma absoluteni Alkohol geliist iinll zu 15 g 

Natnum zufliessen gelassen. Nachdem die Bea ktion nltcligelassen hat, 
wird am Wasserbade erwilrmt und daa Satrium Jiirch allniilhlichcn 
Zusatz von Alkohol in Usung gebracht. 1)er Alkohol aurile dann mi$ 
Wasserdampf abgetriebeii und der Ruckstand init ihhcr ausgezogeii. 
Das Reaktionsprodukt siedct fast ohne I )e?itiIlationsruclrPtand bei 
145-150O (0,s mm) und erstarrt sofort. Vni vielleiclit vorhandene 
Spuren von Exalton vollstiindig xu entferncn, wurdc das gmxc Destillat 
n i t  trlkoholischer Semicarbazidlosung einipc Zeit , tcilwcisr iiiiter gelin- 
dem Erwilmen, digeriert. Dm regenerierl e Prorliikt ivar nlwr stick- 
stoffrei. Zur weiteren Reinigung wurdc vs mi t I'ht'dlubSiirO-Hnhydrid 
auf lSOo erwlirmt. Nach der Ublichen Aufarbeitung \ V U I * I ~ P  (lie Phtal- 
estersiiurc mit alkoholischer Kalilauge versvift . Dw Cyclo-pent.adccano1 
siedct nun bei etwa 145O (0,s mm). Nach llem Uinkryst~llisieren aiig 
Methiylalkohol, worin es leichter loslich iai  rilx tlus Es.dtiui, schmilzt 
es bei 80-81°. 

0,1030 g Subst. gabm 0,2997 g CO, iind 0,122; g H,O 
Cl!,,H,O Bsr. C 79,60 R 1S.t7c1, 

Gsf. ,, 7940 ,, 13,1lntI 

Dor Geruch des Cyclo-pentadecanols i a t  weiiig clit~raktoristisch 
und erinnert knum mehr an den dcs Keton.. Dic oualogr Brohachtung 
wurde sclon friiher beirn Cyclo-hepttrdecanol (I)ihy(iro-zi Iwol I gemachta). 

d:" = 0,8713, br. d y  = 0,8795 und d f '  -= 0,030 (riiittde 

.4 a/10 = O,oOoa3), tlE = 1.4555 
- -- 

I) Helv. g, 260 (1926). 
*) Helv. 9, 517 (1926). Hclv. 10, 703 (192;). 
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Methyl-cyclopentadecan. 
Zur Untersuchung gelangte das synthetische Produkt, hergestellt 

durch Umsetzung des Cyclo-pentadecanons niit Methyl-magnesiumjodid'). 
d:' = 0,8594, dio9 = 0,8051, daraus ber. A d/1° = 0,0006, 

damit ber. dio2 = 0,8093 und d:' = 0,858. 
naef 19 = 1,4744, n& = 1,4438, figeT = 1,4716, fige., = 1,4837, 

daraus ber. A naq pro 1 0  = 0,00037. 

Muscon2).  
d y  = 0,9212, d Y o  = 0,8647, daraus ber. A d i l o  = 0,00061, 

damit ber. dio4 = 0,8684 und dfo  = 0,920. 

n& = 1,4797, nget = 1,4606, n& = 1,4496, daraus ber. sowohl zwischen 1 8 O  und 72' 

wie zwischen 72O und 104O A nHef pro 1 0  = 0,00035, figeT = 1,4771, nge{ = 1,4897 

C yclo-hexadecan, C yclo-hexadecanon3) . 
1000 g Pentadecan-1,15-dicarbonsaure wurden ins Y ttriumsalz 

iibergefuhrt und trocken destilliert. Das Reaktionsprodukt wurde 
sorgfaltig fraktioniert : 
Bei 2 mm: 1) 90-140°, 37 g; 2) 140-160°, 122 g;  3) 160-190°, 34 g; bei 0,4 mm: 
4) 200-240°, 17,5 g; 5) 240-260°, 37 g ;  6) 260-280°, 36,8 g und 13,9 g Ruckstand. 

Nach der Behandlung mit alkoholischer Semicarbazidlosung crgaben 
die Fraktionen 1-3 folgende Semicarbazone : 

I )  22 g, Smp. 154--158O, 2) 88 g, Smp. 155-167O; 3) 1,2 g, Smp. 142-170O. 

Aus den vereinigten Petrolatherfiltraten gewann man noch 4 g 
bei 142-155O schmelzenden Semicarbazons. Es wurden alle Praparate 
vereinigt, in heissem Alkohol gelost, heiss filtriert imd dann sehr lang- 
sam durch Einstellen in heisses Wasser krystallisieren gelassen. Es 
wird ein erstes Ma1 filtriert, wenn die Losung sich his auf 50° abgekuhlt 
hat. Man erhielt so 49 g feiner Blattchen, welche bei 175-179' 
schmolzen. Wir liessen weiter erkalten und filtrierten bei 20°, wobei 
13,s g eines bei 150-168O schmelzenden Semicarbazons erhalten werden. 
Die Mutterlauge wird nun im Vakuum vollstandig eingedampft und 
durch Erwarmen mit 15-proz. Salzsaure in das Keton iihergefuhrt. 
Durch tagelanges Schutteln mit konz. Bisulfitlosung werden die alipha- 
tischen Ketone z. T. abgetrennt, denn sie reagieren nur unvollkommen, 
und der Schmelzpunkt des aus dem nicht reagierenden Ketonanteil her- 
gestellten Semicarbazons lag nachher immer noch ca. bei 140-150°. 

l )  Helv. I I ,  700 (1928). 
z, Siehe auch Helv. 9, 721 (1926). 
3, Die Angaben uber das Keton bilden eine Erganzung zu den fruheren in Helv. 9. 

261 (1926). 
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Es wurde dnlier die weitere Reinigung ulx~r tlie frnktioiiici i e  Iir 
sation durchgefuhrt. Es wurden so noch 14 g teiiit'h Si>inica 
voxn Smp. 174O gewonnen. Das gesamte Scinitai 1)aLuu \I iirde weitrr 
umkrystallisiei t, bis man zu einem Krystall1)iilve 
stanter Schrnelzpiinkt bei 18O-18lo lag. 

58 g des reirien Semicarbazons wurdeii init konz. ( ) sd l~aure losnny 
auf tiein Wasserbade gespalten. Das entstaiitlcnc) I ic ton giiiq 1)ci 12  mni 
Drnck von 188-190° als farbloses 01 uber i ~ n ( I  eixtairt wfoi t  i n  tier T'or- 
lage. Aus Alkohol lasst es sich leicht uiirkr talli4crvii untl schieyst 
dam in melir oder weniger derben Saulclierl n, (1111 ('11 brliiuc.lzpiuikt 
koiistant bei 63-64O liegt. 

3,517 mg Subst. gaben 10,41 mg CO, und 3,98 nip € I 2 ( )  
3,274 m g  Subst. gaben 9,70 mg CO, wid 3, iO in: H L O  

CI,H,,O Bw. C 80,GO H 12,6S0, 
Gef. ,, 80,73; 80,80 ,. 12,66; 12,65",, 

(inittd5 dzL - 0,8807, daraus ber. d? = 0,8843 und d y  = 0,917 1 1" = O.O:'r)G\. 
-?  

= 1,4592, "Eer = 1,4565, f!zt = 1,46>35. 
f 

2 g des reinen Ketons wurden mit 2.5 g aIIliil<:l1i1ici t t> r i i  %ink und 
konz. Salzskure wie oben reduzicrrt. Naeh derri A4iifa~~l,eiteii wnrtle chi; 
Reaktionsprodukt iibci- Natriurn destilliert ; ( Y  ginq I)ei 20 inin Thick 
von l70-17I0 uber. Das farblose Destillii t erstant in (ltlr \'cirlage ZIX 

einem Krystallkuchen, dessen Schrnelzpmikl bci 31 -52"lay. 
wayserstoff liess sich nur schwierig aus Essigcitci uniki 
da er darin sowie in arideren Losungsmittclii gut los i-t. Sac~l i  tlrer- 
maligern Umkrystallisieren schmolzen die Iciiien Blii 
d r  = 0,819, daraus ber. dT2  = 0,824 und dy=0,851 ( n u t  1 d 1" = 0,0006). I I  ;; = 1,4557. 

Analyse: C,,H,, Ber. C 85,60 H 14,40°,, 
Gef. ,, 85,90 ,, 14,30°,, 

Cyclo-hexadecan-I, Y-dion l) . 
d i l l  = 0,9286 (2 uhereinstimmende Bestimmungen), tlaraus b p r .  (7y ~ 0,9330 

und dfo  = 0,985 (mit A d  lo  
i H e ,  01 -- 1,4589, ni:tT = 1,4562, 

0,00062). 
)$ = 1,4682. 

Gyclo-heptadecnrt 2 ) .  

di' = 0,8200, dio8  = 0,8021, daraus ber. d dl l"  = 0,0006. t h m i t  hrr. d i '  -- 0,8235, 

diol = 0,8062 und d y  0,853. 
ni l  = 1,4538, I ( &  = 1,4436, = !,4409, H::,' 1.4521. 

dnraiis ber. A n / l o  ~ 0,00034. 
HPI 1 

He1 

l) Wegeri der Herstellung siehe Helv. I I, 501 (1928). 
2, Helv. 9, 517 (1926). 
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Cyclo-heptndecanonl) . 
d:' = 0,8772, : 0,8572, daraus ber. 4 di1° ~ 0,0006, damit ber. d? = 0,8795, 

dIo3 = 0,8618 und d y  = 0,910. 
figet = 1,4596, Y L ~ ~ ,  = 1,4568, 1 ~ : ~ ~  = 1,4688, 

fig:, = 1,4492, n2:7 = 1,4465, nIo3 = 1,4582, daraus ber. A 91 / lo  = 0,00034. 
H e ,  HCf 

Cyclo-heptadecano12). 
d F 1  = 0,8539, d I G  = 0.875, daraus ber. A d ' l "  = 0,0006, damit ber. d i o 3  = 0,8588 und 

d i 0  = 0,910, q?2:f = 1,4531. 

Cyclo-ortadecan3). 
dIC = 0,8201, d:" = 0,7998, daraus ber. A dj1° = 0,0006, damit ber. d I a  = 0,8224, 

d:" = 0,8038 und d y  = 0,853. 
72 = 1,4533, fig:f = 1,4427, n" = 1,4506, ~i& = 1,4621, 

He, 
n"' = 1,4399, .:Ye', =: 1,4514, 

H e ,  
daraus ber. d 1% H e ,  / 1 0  = 0,00034, A nfIe7 / 1" = 0,00034 und A nHei / 1" = 0,00034. 

Cyclo-eikosan-I, I l -dion4) .  
Uber die krystallographische Untersuchung desselben berichtet 

Frl. S. Nannenga. (mineralog. geolog. Institut der Universitat Utrecht). 
Die Krystalle des Diketons bilden kleine Nadeln, von einer Prismazone begrenzt. 

Diejenigen Krystalle, welche fur eine Messung mittels des Theodolith-goniometers in 
Betracht kamen, lieferten der Vizinalflachenbildung wegen keine konstanten Werte. 
Die Normalenwinkel 110, 100 fand man schwankend zwischen 70° 37' und 74O 22', 
mittlerer Wert: 72O 20'; die Normalenwinkel 110, 110: 38" 53'-36" 26'. (2 x 72O 20'+ 
36" 5' = 180" 45'.) 

Fig. 3. 

Die oberen und unteren Begrenzungsflachrn w-aren gar nicht zu messen. Offenbar 
gehoren diese Krystalle, deren Sxenverhaltnis a : b = 3,13 : 1 betragt, zum monoklinen 
System. 

Auch die optischen Konstanten waren schwer zu bestimmen. Mittels der Becke- 
Linie wurde einer der Brechungsindices zwischen 1,656 und 1,659 gefunden. 

Der Winkel der optischen Aien (weisses Licht) ist +59". 

l) Helv. 9, 245 (1926). 3, Helv. I I, 507 (1928). 
z ,  Helv. 10, 703 (1927). 4 ,  Helv. I I ,  676 (1928). 
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C yclo-dokosan. 
1,s g reines Cyclo-dokosan-I, 12-dion1) wurden zur partiellen Re- 

duktion nach Clemmensen mit 18 g amalgamiertem Zink und 15 cn13 
konz. Salzshure 18 Stunden gekocht und einlnal 3 em3 konz. Salzsaure 
zugegeben. Nach dieser Zeit wurde mit Ather aufgenommen, mit Soda 
und Wasser gewaschen und vom Losungsmittel abde illiert. Ilas zuriick- 
bleibende 01 wurde mit alkoholischer Sernicaarbaz 
warmt und dann in verschlossener Flaschc einige Zi 
zuin Verdunsten gestellt. Das abgeschiedenr 01 wnrde hierauf mit Miasser 
und Petrolather versetzt und vom ausgefallenen Semicarbazon abfiltriert. 
Das Filtrat wurde nun mit Soda und Wasser gewaschen, nochmals von 
wenig ausgeschiedenem Semicarbazon abfiltrirlrt, hierauf getrocknet und 
vom Losungsmittel befreit. Bei der daraiiffolgenden Dehtillation siedet 
der Kohlenwasserstoff unter 16 mm Druck hei 212". Jlas Destillat 
(= 0,3 g) erstarrt in der Vorlage sofort untl schmjlzt Bei 45-46'. Aus 
Essigester lasst es sich in schonen Blattchen crhalten, obschon es in 
diesem Liisixngsmittel sehr gut loslich ist. 

dl '  = 0,8174, nJ:e, = 1,4499, nge., = 1,4472, n;iez = 1,4589, ber. dto= 0,850 
(mit d d/1° = 0,0006). 

C,,H,, Ber. C 85,7 H 14,3 O' 

- _  

3,923 mg Subst. gaben 12,295 mg CO, und 5,045 mg H,O 

Gef. ,, 85,48 ,, 14,39 

C yclo-dokosanon. 
Das bei der Darstellung des Cyclo-dokosans abfiltricrtc Semicarbazon 

wurde rnehrmals rnit warmern Alkohol ansgezogen. Von den 1,s g 
bleiben 0,4 g ungelost und hatten einen S(Ahme1zpunkt von iiber 220'. 
Es liegt hier das Disemicarbazon des unveranderten Diketons vor. 
Der losliche Teil wurde sechsmal aus Alkoliol umkrystallisier t und schmolz 
dann bei 16-163° (0,5 g). Dieses Semica~-bazon bildete ein weisses 
mikrokrystallines Pulver. 

Durch Erwarmen mit 15-proz. Salzsanre wurtle tlasselbe gespalten 
und das Keton in Ather aufgenommen, gewaschen, getrocknet und 
destilliert. Man erhielt so ein farbloses 01. wclcltcs in dcr Vorlage 
erstarrte und bei 30-32' schmolz. 

3,497 mg Subst. gaben 10,48 mg C O ,  und 4,10 mg H,O 
3,816 mg Subst. gaben 11,44 mg CO, und 4,4G mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 82,O H 13,O O0 
Gef. ,, 81,73; 81,76 ,, 13,12; L3,08 oo 

Cyclo-tetrakosan-l,13-dion. 
Die bei der Darstellung des Cyclo-dodevanons (vgl. ohen) ahfallenden 

Destillationsriickstande wurden im Hochvtikuum hei 0,s mm destilliert 
und in folgentle Fraktionen geteilt : 

1) 135-240°, 109 g ;  2) 240-260°, 20 g;  3) 260 376", 20 g. 

I )  cber dessen Geminnung siehe Helv. I I, 683 (1928). 
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Diese Fraktionen wurden wie oben rnit alkoholischer Semicarbazid- 
losung behandelt und daraus die folgenden, rnit heissem Alkohol gewa- 
schenen Semicarbazonmengen gewonnen : 
1) 3,8 g, Smp. 210-25O; 2) 2,9 g, gleicher Schmelzpunkt; 3) 2,9 g, gleicher Schmelzpunkt. 

Alle Fraktionen wurden gemeinsam rnit heissem Alkohol ausgekoch t 
und filtriert. Man erhielt so 7?2 g eines weissen, bei 218-225O schmelzen- 
den Pulvers. Dasselbe wurds mit 40 g 15-proz. Salzsaure 12 Stunden 
gekocht ; das ausgeschiedena Diketon wird in Ather aufgenommen. 
Nach dem Waschen und Trocknen wurde es im Hochvakuum bei 
0,s mm destilliert, wobei es von 240-241O iiberging (4,4 g). Das Diketon 
wurde aus Alkohol, Essigester und Benzol umkrystallisiert und schmolz 
bei 61-62O. Beim Krystallisieren bemerkte man, dass sich zwei ver- 
schiedene Sorten von Krystallen bildeten. Zwei solcher Krystalle wurden 
herausgelesen und davon Schmelzpunkt und Mischprobe bestimmt. 
Diese lagen jedoch fast genau gleich, so dass man anfanglich annahm, 
es handle sich um zwei Krystallarten des reinen Diketons. Die Mikro- 
analysen zeigten jedoch, dass das Diketon hier durch einen anderen 
Korper etwas verunreinigt ist. 

d? = 0,8930, daraus ber. d i 0  = 0,927 (mit A dj1°=0,0006), wger = 1,4579. 

3,551 mg Subst. gaben 10,370 mg CO, und 3,905 mg H,O 
3,540 mg Subst. gaben 10,320 mg GO, und 3,880 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,OO H 12,21y0 
Gef. ,, 79,65; 79,51 ,, 12,31; 12,270,6 

Das Diketon wurde nun nochmals sehr langsam krystallisieren 
gelassen und ein gut ausgebildeter Krystall von den kleinen, anders 
gearteten Krystallen befreit. Dieser Krystall wurde dann an einem 
Seidenfaden in die gesattigte Losung gehangt und letztere schwach 
abgekrihlt. Nach einem Tag hatten sich sehr schone grosse Krystalle 
gebildet, welche aus der Losung gezogen werden konnten, ohne dass sie 
rnit den am Boden befindlichen Krgstallen gemengt wurden, die mit 
dem unbekannten Begleitkorper verunreinigt sind. 

Durch Abspiilen dieser grossen Krystalle rnit Essigester konnte ein 
reines Produkt erhalten werden. Der Schmelzpunkt lag nunmehr bei 
64--65O, der Siedepunkt bei 216O (0,25 mm). 

3,297 mg Subst. gaben 9,545 mg CO, und 3,52 mg H,O 
CZ4H,,O, Ber. C 79,04 H 12,17% 

Gef. ,, 78,96 ,, 11,95% 

Cyclo-tetrakosan. 

1,4 g Cyclo-tetrakosan-dion wurden rnit 4 g amalgamiertem Zink, 
14 em3 konz. Salzsaure und 10 em3 Wasser wahrend 9 Stunden im Olbad 
auf 160° erwarmt. Darauf wurde das Reaktionsprodukt wie oben mit 
Semicarbazid behandelt und das Semicarbazon durch Auswaschen vorn 
gebildeten Kohlenwasserstoff getrennt. 
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Letzterer wurde im Hochvakuum dehtilliert. Er gelit linter 0,6 niin 
Uruck bei 222-228O uber iind erstarrt in  t l t ~  Vor1:rgr vollstandig. 
Durch Umkrgstallisieren aus Essigester er1i;ill mail il-m in h(.lii)nen, weissen 
Elattchen, welche bei 46 -47O schmelzerr . \Term inan (lie Reciuktioii 
mit dem regenerierten Ketongemisch zv c+ml \i netler liolt, so erhalt 
man 0,5 g roheii Kohlenwasserstoff (0.2 q iein). 

3,416 mg Subst. gaben 10,71 mg ( '02 uiid 1.42 in:. t3,O 
C,,H,, Eer. C 85,61 11 14,38 

Gef. ,, 85,51 .. 1 1 , G  ,) 

C yclo-tetrakosa t t o ) / .  

Das boi der Darstellung des I(ohlciin.a~,Per,itc,ff- ahfilti ierte Semi- 
cai~bazongemisch wird mehrmals heiss ;! u b  Alkolkol 1rnik1 
RIan erhalt so 0,3 g (wenn die Reduktion znciiii;rl nictiei holt ViI'iiJ 

eincs Semicarbazons, welches bei 161--lfi2u sc1iinil.ct. Ih raus  wirtl a d  
dic ubliehe Art das Keton regeneriert uncl im IIot~k\-aknttiii tlestillicrt. 
Es geht unter 0,4 rrixn bei 233-238O als f a r  bloscb 01 Lilwr. Au!: 13 
ester krystallisiert, erhalt man es in ftsirieri Blitttclien. elchc Iiei 
35-36O schmelzen. 

3,259 mg Subst. gaben 9,73 mg CO, und 3,SU nig H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,73 I4 13,4P,, 

Gef. ,, 81,43 .. 13,03°, 

Ails dcr Mutterlauge abgeschietlene- Jietoii roni <mi'. 32--33° 
entlialt 82.3O/, Cj und 13,1% H. 

C yclo-hexukosan-l,14-dion. 
Dic oben hei der Darstellung des C y ~ l o - t i i t l  non1 nufgefaiigencn 

Fraktionen 5 ,  6 und 7 wurden bei 70O niit idkoholi1cdher Hcniicarbaziti- 
acetatlbsung behandelt und danach folgende Scmicarlmzone ahgt>- 
schieden : 

5) Spuren eines Semicarbazons. dessen Smp. uiLtcr 7 70° lag. 
6) 2,5 g, das bei 1800 zu sintern anfangt, abrr erst obcrlralb 2!!,0° schmilzt. 
7) 6,5 g Smp. oberhalb 2Oo0. 

Der hbher als die Fraktion 7 siedcnde Riic~k~taritl wnrde no( !I 
weiter hei 0,25 mm destilliert und die 40 g betr;rgentlc. li'raktion vorn 
Sdp. 210-230° wnrde wie oben mit a1ki)liolisc~lier ~ ~ ~ i ~ i i ( . ~ ~ r } ~ a z i ( i l O s ~ i ~ i ~  
behandelt. Dabei werden 6 g Semicar1)azon vom Snip. iibei, 200O 
ahgetrennt (nach dem P7aschcn mit ,Ither untl Eiei 
bis die Mutterlaugen fslrblos waren). 

Nun wurden alle Semicarbazone noch mreinial r n i t  lieisseni -2lkoliol 
ausgewaschen und hierauf mit 15-pi 0%. Salz41ire ge'ipaltcm. l h s  Diketon 
wurde in vie1 Ather aufgenommen (es ist Aernlich ~ c i i w ~ ~ r  10slicli darin) 
untl mit Sodaliisung und Wasser gcwasclwn. Nach tlciii rl'iwknen iiriti 
Verjagen des *kthers wnrde es irn I~ochval~riiir~i Iwi 0.1 7 n i r r i  tlestilliert. 
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Es ging als farbloses, in der Vorlage sofort erstarrendes 0 1  bei 226-228" 
~ b e r .  Eine zweite Probe sott unter 0.30 mm Druck bei 235". Aus- 
beute = 7 g. 

Dieses Produkt lies;; sich leicht aus Essigestcr umkrystallisieren 
und hatte schon nach zweimaliger Krystallisation einen konstanten 
Schmelzpunkt von 68-69O. Es bildet feine glanzende Rlattchen, welche 
ziernlich hart sind. Zwei verschiedene Suhstanzproben wurden ana- 
lysiert. 

3,830 mg Subst. gaben 11,16 nig CO, und 4,18 mg H,O 
3,798 nig Subst. gaben 11,09 mg CO, und 4,15 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,51 W 12,337/, 
Gef. ,, 79,47; 79,63 ,, 12,21; 12,23O6 

Die Daten wurden an einem Praparat bestimmt, day bei 64-65O 

d;* = 0,878, ngc, = 1,4552, daraus her. d y  = 0,912 (mit A d'1" = 0,00062) 

(Bestimmungen ausgefuhrt mit 85 nig Substanz). 

schmolz und 80,0yo C sowie 12,5y0 H aufwies. 

C yclo-herakosan. 
2,5 g Cyclo-hexakosan-dion wurden mit 20 g amalganiiertem Zink 

und 25 em3 konz. Salzsaure im Olbad arn Riickfluss auf 160" erhitzt. 
Yach vier Stunden wixrden nochmals 6 em3 Salzsaure zugegeben und 
weitere acht Stunden gekocht. Danach wurde das Reaktionsprodukt 
in Ather aufgenommen, mit IVasser und Soda gewaschen, vom kther 
befreit und mit alkoholischer Semicarbazidlosung wahrend vier Stunden 
in der Warme kraftig geschiittelt. Das Gemisch wurde dann mit etwas 
Soda neutralisiert und weiter geschiittelt. Schliesslicxh wird in einer 
Porzellanschale verdunsten gelassen. Der Kohlenwasserstoff wird mit 
tief siederidem Petrolather herausgelost und irn Hochvakixum destilliert. 

Er  geht unter 0,5 inni Druek als ein farbloses Ol bei 218-219" 
iiber und erstarrt alsbald in der Vorlage. Die erhaltenen 1,2 g wurdeii 
zweimal ails Essigester umkrp.;tallisiert und liatten dann einen Schmclz- 
punkt von 41-42". 

3,531 mg Subst. gaben 11,105 mg CO, und 4,485 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 85,62 H 14,397, 

Gef. ,, 85,77 ,, 14,22y0 
d y  = 0,8120, d:12 = 0,7924, daraus ber. 4 d,1" = 0,00058, damit ber. d y  = 0,846. 

nijfr = 1,4463, E;:~, -= 1,4491, ~ ~ : j ~ ~  = 1,4536, v ; F ~ ~  = 1,4558, )2get = 1,4580. 

C yclo-hexakosanon. 
Die oben rnit Petrolather ausgewaschenen Semicarhazone wcrden 

aus heissem Alkohol krystallisiert und warm filtriert. Es gelingt so, 
ein Semicarbazon z i i  isolieren, welches voii 154-166" scliniilzt . Duwh 
zweimaliges, sehr langsames Umkrystallisieren wird dcr Schmelzpunkt 
etwas scharfer, ohne jedoch wesentlich z u  steigen : 160-166". Das Semi- 
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carbazon wird mit 15-proz. Salzsaure geslmlten und in k ther  aufgenom- 
men. Naeh dem Verjagen des Losungsmiltels bleiht clas Keton krystal- 
linisch zurdck. Es wird im Hochvakuurri bei 0 , l  nim destilliert und 
geht bei 208-212O uber. Nach zweimwligem Iirnkrystallisieren aus 
Essigester bildet es harte, glanzende Bliittchen, welche bei 41-42O 
schmelzen. 

3,556 mg Subst. gaben 10,77 mg ('0, iind 4,26 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,45 H 13,529(, 

Gef. ,, 82,60 ,, 1 3,40°, 

Cyclo-octakosa.n-l,l5-dion. 
Die bci der Darstellung des Cyclo-tetradecalions (siehe oben) 

aufgefangenen Fraktionen 5, 6 und 7 wiirtlen niit 113-proz. alkoholischcr 
Semicarbazid-acetatlosung fiinf Stunden auf SOo eiwairrit,  hierauf in 
geschlossener Flasche zwei Tage kraftig gest~liuttelt und dann zum 
Verdunsten gestellt. 

Aus den entsprechenden Fraktioneii wurtle n folgericle Rlengen 
Semicarbazon gewonnen : 

5) 1 g, 6) 11,l g, 7) 18,9 g. 
Die ersten beiden Fraktionen wurtlen gemeinsarii mit 60 em3 

reinem Alkohol ausgekocht und heiss filtriclrt. Es hinterblieben 8,4 g 
unlosliches Pulver. Die letzte Fraktion wurde ni i t  80 em3 Alkohol 
ausgekocht und filtriert. 13,9 g waren unlbslich. Die heitlcn unloslichen 
Semicarbazone wurden getrennt mit 35 hzw. 55 g 15-pioz. Salzsaure 
gespalten. Aim dem ersten gewann man 6, l  g rolios Diketon, aus dem 
zweiten 9,7 g. Da beide ungefahr den gleiphen Schmelzpnkt  hattcn, 
wmden sie gemeinsam zweimal aus Alkohol unikrystallisiert. Man erliielt 
so feine, weisse Blattchen, welche bei G5-6S0 schniolzen (10,5 g). 
Eine Analyse zeigte jedoch, dass die Kr>btalle noc.11 nicht rein waren. 
Sie wmden daher Iangere Zeit mit Tierkolile in Jletliylalkohol gekocht, 
filtriert untl aus dem gleichen Losunpmi ttel umkr~7>tallisier t. Sie 
sclimolzen dann bei 67-68O ziemlich scliai F. 
d15 = 0,8755, dio2  = 0,8590, daraus ber. A d/1" : 0,00061, damit her. d i 0  = 0,910, 

= 1,4561, n102 = 1,4469, daraus ber. d nrfvi  /lo = 0,00038. 

3,531 mg Subst. gaben 10,425 mg CO, und 3,94 mg H,O 
2,965 mg Subst. gaben 8,735 mg C'O, und 3,23 mg H,O 

Hef 

C2,H,,0, Ber. C 79,93 H 12,4700 
Gef. ,, 80,52; 80,36 ,, 12,49; 12,20", 

Analysenrein liess sich das Diketon gtlwinnen, als man es zuerst 
destillierte (Sdp. 238-241 bei 0,2 mm) und clam a i i i  ;I~ethylalkohol 
umkr ys tallisierte. Smp. 72- 3 O. 

3,642 mg Subst. gaben 10,69 mg CO, iind 4,00 mg H,O 
Gef. C 80,05 H ld,2Yoo 

d'i" = 0,8629, daraus her. d1i6 = 0,8592 und d:' = 0,919 (mit  1 d, 1" = 0,0006), 

?l"" = 1,4456, %;j:f = 1,4483, VLG:~ = 1,4529. )~i:e", = 1,4532, n i i f L  = 1,4574. 
Re, 
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Cyclo-octakosan. 
5 g Cyclo-octakosan-1, 15-dion (Smp. 68') wurden mit 60 g amal- 

gamiertem Zink und 50 em3 konz. Salzsaure auf 150-160° olbad- 
temperatur erhitzt. Kach je sechs Stunden wurden 10 em3 konz. Salz- 
saure zugesetzt. Der Versuch dauerte 20 Stunden. 

Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen, mit Soda 
und Wasser gewaschen und vom Losungsmittel befreit. Das erhaltene 
Produkt wurde mit alkoholischer Semicarbazidlosung behandelt und 
das Gemisch zum Vertlunsten gestellt. Iler Ruckstand wurde mit 
TTasser und Petrolather versetzt, das ausgeschiedene Semicarbazon 
abfiltriert und mit Petrolather nachgewaschen. 

Das Filtrat wurde mit Soda und Wasser TTon Essigsaure befreit 
und von wenigen Flocken Semicarbazon, die sicli bei dieser Operation 
immer abscheiden, abfiltriert. 

Kach dem Verdunsten des Losungsmittels wurde der Kohlenwasser- 
stoff zweimal uber Natrium destilliert. Er ging dabei uriter 0,25 mm 
Druck bei 213-214' uber, erstarrt rascli und schmilzt bei etwa 40'. 
Die Ausbeate betrug 1,s g. Ails Essigester liess sicli der Kohlenwasser- 
stoff leicht umkrystallisieren und schoss dann in feinen Rlattclien an, 
welche den konstanten Schmelzpunkt von  47-48' aufwiesen. 

3,281 mg Subst. gaben 10,295 mq CO, und 4,21 mg H,O 
Ca8H5, Ber. C 85,62 H 14,39", 

Gef. ,, 53,58 ,, 14,36", 
cly ~ 0,8103, dsraus her. ~ 7 ; ~  = 0,813 und d:' = 0,846 (mit 4 c7'L0 = 0,0000), 

1(  if, -= 1,4503. 

Cyclo-octukosanon. 
Das bei der Darstellung des Cyclo-octakosans abfiltrierte Somi- 

carbazongemisch wurde nochmals mit alkoliolischer 8cniicarbazitlli)sixng 
liehandelt, da der Schmclzpunlit des loqlichen Tcils unscliarf war. llaljei 
blieben 0,4 g in Alkohol ungeloht. 1)cr liislielie 'Feil schmolz akm iinnier 
noch unscharf. Sachderri die in Alkuhol losliClicn Teile etwa 20inal iii~ 

Kthj-1- iind IIethylalkohol umkr tallisiert wareri, hehinolzen h i e  iiri 
134--163O. 0,4 g des Sernicarbazoiis blic hen in den Xlutterlaugen. 

0,5 g dcs bei 154-163' schmrlz:.nden Ssrnicarhzms ~ v a r d ~ n  niit 
10-pioz. Xalzsaure gespaltcn und das wie iib1ic.h aufgearbeitct? K ~ t o n  
hei 0,25 niin destilliert. E:, gPht bei 210° als farblosei, zalrc:; 0 1  iiber, 
\veIches in tler Vorlagc lanpam critarrt und ails 3lcthj-lalkohol ixnd 
Ather nmkrystallisiert wurde, wonach es konstant hei 33--1J0 st~hmolz.  
Ei biltlet feine, glanzende Rlattchen. 

3,252 mg Subst. gahen 9,86 mg CO, und 3,88 mg H,O 
3,523 mg Subst. p b e n  1 L,60 mg CO, und 4,555 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 82,s H 13,3 y o  
Gef. ,, 82,69: R2,75 ,, 13.36; 13,33', 
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Cyclo-nonakosrr )z. 

0,3 g iiicht vollig reinen Cyclo-non~ikosanoiisl) (gcwonnen dmclz 
Anfstreichen cler Mutterlaixgen auf Filtric la1)icr itrid gilt eiii trocknen 
lassen, Smp. 42-45O) wurden mit 3 g arrialgamici tcm %ink ixnd konz. 
Palzsaure nach Clemmensen reduziert. hitch der Anfarbeitung wurde 
eininal iiber Natrium destilliert. Der l io l i l~~ .nr~a~;scrs t~)~f  ging unter 
1,1 mm Druck bei 216O uber als farblose 1 1  igkeit , wclclie in der Vor- 
lage sofort erstarrte. Der Schmelzpunkt lic>gt h i  33-36O. 

d y  = 0,8232, d i 3  =- 0,8429, daraus ber. A d/1°  ~ 0,0006, chmit brr. dy = 0,851. 

Zur Reinigung wurde das Pr aparat c~iiimal soigfaltig aus E G g -  
ehter urnkrystallisiert. Es schiesst dann iri harten I3llittthrn an, welche 
h i  46 -47O schmelzen. 

3,636 mg Subst. gaben 11,42 mg ('02 und 4,ti4 inp H,O 
3,505 mg Subst. gaben 1 1 , O l  mg ('0, und 4,19 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 85,62 H 14,3970 
Gef. ,, 85,66; 85,67 ., 14,28; 12.34",, 

Cyclo-triakontun 2 ) ,  

damit ber. d i 3  = 0,8313 untl dgo  : 0.874. 
d: 0,S308, d? = 0,8233, d:" = 0,7973, di' = 0,8180, dnrous ber ' 1  d lo = 0,0006, 

1,4318, ?a& = 1,4431, daraus ber. A nIIP i  1 0  = 0.000375, i i : jce,  = 1,4520, t ? T j p t  
79 u p ,  = 1,4840 

Cyclo-trialcontcr t1071.  

Das Keton wurtfe aus cfem fruher biwhriel)enen Semicarhazon 
clarch Erhitzen mit Salzsaure regeneriel t und (lurch 1)e~tillation i m  
IIochvakuum und Umkrystallisieren aus Mothylalkoliol gcrcinigt. Der 
Schmelzpunkt lie@ rlann bei 53-54O. 
d: = 0,8512, d:" = 0,8310, daraus ber. A d U n  ~ 0.0006, clamit ber. = 0,8333, 

dio3 = 0,8350 und d y '  = 0,883 

t?gk?/ = 1,4463, m;jei = 1,4575, daraus ber. i l  ,Ie, lo = 0,00035, F L ; ~ ~ ,  = 1,4548, 

??z;eL = 1,466s. 

4,868 mg Subst. gaben 14,790 mg ('(I2 unti 3,i7 rug H,O 
3,629 mg Subst. gaben 10,98 mg CO, und 1,335 nig H,O 
3,525 mg Subst. gaben 10,66 mg C 0 2  und 4,255 mp H,O 

C,,H,,O Ber. C 82,87 H 13,50°, 
Gef. ,, 82,86; 82,52; 82,48 .. 13.26; 13,36; 13,fiO0, 

I )  IIrlv. I I ,  1177 (1928). 
L, Helv. I I, 512 (1928). Das weiter gereinigte (Destillieren ubrr Natrium und 

Umkr>stallisieren aus Mrthglalkohol) Produkt schmilzt bri 55-56".  
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C yclo-triakontan-l,16-dion1). 
Die Konstanten wurden an  zwci verschiedenen Praparatcn bcstirnmt, 

die bcide bei 75-76O schmolzcn. 
a) d:' = 0,8792, daraus ber. d p  = 0,8726 und d y  = 0,917 (mittels A d:lo = 0,00063), 

b) d Y G  = 0,8557, daraus ber. dio3 = 0,8620 und d i 0  = 0,914 (mittels A d/1° = 0,00063), 

ngl = 1,4541. 
HPf 

12 103 = 1,4478. 

Cyclo-dotriakontan-l,I7-dion. 

Man behandelte die drei letzten Fraktionen (4-6) des bei dcr Ilar- 
stellung des Cyclo-hexadecanons gewonnenen 01s (siche oben) in der 
bekannten Weise niit alkoholischcr Semicarbazidlosung und erhielt so 
folgcnde Semicarbazonmengen : 

aus 4) @,7 g, aus 5 )  4,l g und aus 6) 8,2 g 

Durch Auskochen mit Alkohol wurdcn aus den ersten bciden Frak- 
tionen 2,2 g eines weissen Pulvers erhaltcn, welches in Alkohol schr 
schwer loslich war und dessen Schmelzpunkt uber 200° lag. Aus cler 
letztcn Fraktion gcwann man auf diese Weise 4,5 g schwcrlosliches 
Scmicarbazon. 

Beide Semicarbazone werden zusammen mit Salzsaure a m  Wasscr- 
bad erhitzt und die regenerierten Dikctone in Ather aufgenommcn, mit 
Soda und Wasser gewaschen und getrocknct. Nach dem Verjagen des 
Losungsmittels wird das Dikcton bei 0,16 mm I h c k  destillicrt. Es gcht 
als farbloses, in der Vorlage sofort erstarrendes 01 bei 258-262O iibcr. 
Nach zweimaliger Krystallisation aus Essigester schmilzt das Diketoii 
konstant bei 77-78O. Es bildet, wie die anderen Dikctone, feine, hartc, 
glanzende Blattchen. Untcrsucht wurden drei Praparate versehiedenen 
Reinhcitsgrades. 

a )  Smp. 74-7G0. 
dF2 = 0,8641, daraus ber. d i 6  = 0,868 und d i O  = 0,903 (mittels A d/1° = 0,00063), 

11 76 Be, = 1,4563. 

3,354 mg Subst. gaben 9,980 mg CO, und 3,580 mg H,O 
4,237 mg Subst. gaben 12,615 mg GO, und 4,237 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 80,63 H 12,700/6 
Gef. ,, 81,15; 81,22 ,, 12,95; 12,67O/, 

b) Smp. i6-77O. 
3,428 mg Subst. gaben 10,14 mg CO, und 3,92 mg H,O 

Gef. C 80,67 H 12,7976 
-~ 

1) Helv. I I, 512 (1928). Es sei hier auch ein Druckfehler in der Zeile 22 korrigiert- 
Statt ,,Cyclo-triakontanons" sol1 es naturlich heissen ,,Cycle-triakontans“. 
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c )  Smp. 77-78O. 
3,557 mg Subst. gaben 10,52 mg C ' O z  und 4,05 rng H,O 

Gef. C 80,66 H 12.74./;, 

d:"= 0,8446, daraus ber. d;"= 0,8509 und d:' = 0,903 (rnittels , I  d 1" - 0,00063). 

~a~~~ = 1,4474, 91;:~ = 1,4446, I I $  = 1.4564. 
Ref 

Berechnete Brechungsindices  dei 1Z7uss~~*si 'off l in i w .  

I>ie Berechnung gescliah mittels der Fomlel von ( 'O?l l .h , IJ  

ausgeliend von den gemessenen Indices tler Heliunllinirw f ,  r nnd 4. 

C y c l i  s c he KO h le n w- it Y P c rs t o  E f r. 

14 I 75" 
I 5  71" 
17 101" 
18 I i Z 0  

104" 
750 23 

I 

26 I 780 
30 1 73" 

Methyl-cycio- ' IsD 
pentadecan 

I 

1,4509 
1,4531 
1,4413 
1,4510 
1,4403 
1,4476 
1,4466 
1,4524 

1,4720 

: 0 

4 r, 1,4674 

4h  1,4658 
4(l 1,4337 
48 1,4638 
4l 1.4.526 
4i 1,4602 
$3 1,4592 
53 1,4656 

.7 1 1 . h 3 3  

47 1,4637 

72a 
750 

102" 

73" 
103" 

71" 

1,iilM 
1 , 4 5 3  
1,4486 
1,4568 
1,4771 
1,4468 
1,45Rl 

180 I 1,4774 I JIuscon 

1 i l . ,  
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Cyclische Diketone.  

Zahl der 
Ringglieder 

16 
24 
24 
26 
28 
28 
30 
30 
32 

- ~ 

- 

t o  

1040 
750 

1020 
740 

116O 
750 
910 

103O 
1020 

~- -~ ~ 

- 

"ila 

1,4565 
1,4555 
1,4469 
1,4528 
1,4460 
1,4537 
1,4517 
1,4453 
1,4449 

A 

81 
81 
82 
83 
81 
83 
81 
82 
82 

. .- -~ 

- 

" B  
- ~- - 

1,4646 
1,4636 
1,4561 
1,4611 
1,4541 
1,4620 
1,4598 
1,4535 
1,4531 

, ________________ -~ 

48 1,4694 
48 1 1,4684 
47 1,4598 

1,4658 
1,4588 

47 1,4667 
1,4646 
1,4583 

46 1,4577 

Die Werte fur ng-n, liegen also zwischen 78-84 und die von nY-np 
zwischen 45 und 51 (wenn man von den zwei bei 53 bzw. 56 liegenderi 
absieht). Man sieht also, dass die dritte Dezimale gut gesichert ist. 

Die Mikroanalysen wurden von Dr. 111. Furter ausgefuhrt. 

Genf, Laboratoriurn der Firma M. Naef & Co., -4.-G. 
Utrecht, Organ. chem. Lab. der Universitat. 
Zurich, Lab. fur allgemeine und analyt. Chemie der Eidg. Techn. 

Hochschule. 

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XVI I). 
Uber den Zusammenhang zwisehen Dichte und Molekelanordnung 

innerhalb einer Reihe homologer normaler aliphatiseher 
und eyclischer Kohlenwasserstoffe. 

von M. Stoll und G.  Stoll-Comte. 
(29. VIII. 30.) 

In friiheren Arbeiten2) haben L. Ruxicka und der eine voii uns gezeigt, 
dass die Dichten der normalen. cyclischen Kohlenwasserstoffe und 
Ketone bei 20° eine sehr charakteristische, his jetzt noch bei keiner 
anderen homologen Reihe beobachtete, Kurve bilden. Da wir in- 
zwischen weitere Ringel) dargestellt haben, tleren Dichten sehr gut 
in die soweit als moglich korrigierte Kurve passten, so lag der Gedanke 
nahe, zu versuchen, den interessanteii Verlauf dieser Kurve etwas 
naher zu begrunden. Im besonderen schieii es uiis von Iiiteresse zu 

1) VgI. XV. Mitteilung, Helv. 13, 1152 (1930). 
2)  Helv. 9, 499 (1926) und die vorhergehende Mitteilung (Anm. 1). 

75 
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Sciii, den Zuinmmenhang von D i c h t e un  cl 11 o 1 e k c1 I a ii o r* tl n i i~i  g inner- 
hall.) der geiiunnten homologen Roihe etw2i.i eingcht.ntle1 zu rerfolgen. 

l ln  wir unseren Ausfuhrungen die L)ic lit en honlologcl Reiheii von 
Fluy4gkeiten hei konstantem Druck uncl 'l'cmper:itur zngiuride leqen, 
bo mollen wir zunachrt die Abhangigkeit solvher Djvhtckurven von 
deli Veranderungen der Plussigkeitszustiin(1e fcri-lc>gcJn. 

d u s  tler ran der Waals'schen Zustaritl-gleichurig fiir I'liissigkeiten 
geht fur das Volumen 2) folgende Gleichimq lit>i4\-(~i* : 

1) v = i (a,  b, T, P ,  
(Dai Volumen u einer Flussigkeit ist eine Funktioii (1-r Koliasionskraftc a [ L a i t  dtr 
Wncrls sche Krafte], der Raumbeanspruchung b, tier absolutm 'Peinyeratur T ,  dcs 
Druckes p . )  
Bei einem Druck p ,  und einer Temperatur T ,  ist al-o 1' Iw-timrnt ciurch 
die beiden Grcissen a und b, welche ihrei 4 t s  tluich (lit. individuelle 
Katur der Flussigkeit gegeben sind. 

2) 

Betrachtet man nun an  Stelle einer eiiizigeii l;lti->igkcit cine Rcxihe 
von x homologen Flussigkeiten bei konstaiitern Ihiic-k untl Temperatur 
iind den entsprechenden individuellen Griis-en ( a ,  b ) ,  , ( a ,  2 1 1 -  . . . ( a .  b ) z ,  
so (cTl?,J2, , ( I ~ ~ , ~ ~ ) ~ ~  . . . ( rT ,p , ) z  c4ne 
Reihe, so dasb sie als Funktionen der Glietlerzalil r autgcfwsst wertlen 
kiinnen. 

VTrp, = il ((4 4 1:: 

bilden (lie zugeh6rigen Werte 

( U T , p J z  = @ ( 2 )  = i l [ (% > "1 3) 

Da die Dichte cleni Volumen umgekellrt proportional iyt, so ergibt 
sicli fur sie jnnerhalb einer homologen Reihr bei koii,+tanter Temperatur 
uncl Druck (lie allgemeine Gleichung : 

Dr = I / @  (4 = l/il [p ?,' , "1 4) 

wenn wir die individuellen Werte (a )  z ,  ( b i z  diirch dic entsprechenden 
Funktionen p (2) und y (2) ersetzen. 

Die D i c h t e - K u r v e  innerhalb einer homoloqcn Keihe bei kon- 
stanter Temperatur und Druck is t  demmrcli abli&ngig eiricrseits von 
der K o h a s i o n s k u r v e  p(x) (gibt die Ver:intlcrun~ dcr Iioliiision [ I 'm  
der Waals'sche Krafte] pro Glied an), antlc.rscits \-on der. R a u m b e a n -  
s p  r u e  h u n  g k u r  v e  y (x), und bestimmt tlasjenigc Yolunien, welches 
durch das Gl e i  c h g  e wic  h t der a n  z i  e h c> E d e n  iiii(1 :I 1)  - t o  s s e n  (-I e n 
Molekularkiafte bei der g e g e b e n e n  Teinl jcr .a t t i r  Iwtliiigt ist. 

Bevor wir uns mit den normalen, cycali-clien I.;ohlcnwasserstoffen 
befassen, wollen wir kurz einen Blick auf tlio Verliibltiii 
phatischen Khrperii werfen. V7ie u7ir na ter zeigen merden, 
besitzen die hohen aliphatischen Kohlen c fa5t dic glciclien 
physikttlisclnen Daten wie die hohen cp( h o  ein Stiidiuiri 

. .  

ereii die Erfoi.s~~hung der letzterrn ~ e h i  (lr Iv ic . l i t t>I  t. 
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Betrachtet man die Dichte-Kurve der normalen, aliphatischen 
Kohlenwasserstoffel), so fallt deren grosse Einfachheit, in die Augen. 
Bedenkt man ferner, dass die Kohasionskrafte pro Glied annahernd 
konstant sind2), dass also 

5 )  

d. h. die Dichtekurve lediglich eine Funktion der Raumbeanspruchungs- 
kurve ist, so liegt die Vermutung, dass zwischen Molekelban und Dichte 
eine einfache Beziehung herrscht, auf der Hand. Um dies zu beweisen, 
gingen wir folgendermassen vor. 

In einem rechtwinkligen Koordinaten-System mit den Achsen D 
und x trugen wir die exparimentell bestimmten und auf 20O umge- 
rechneten Dichtewerte der normalen, aliphatischen Kohlenwasserstoffe 
als Ordinaten und x, die Zahl der Kettenglieder, als Abszissen auf. Auf 
analytischem Wege suchten wir die so gehildete Kurve auf einen Kegel- 
schnitt zuriickzufiihren. Dies ist uns auch in der Tat gelungen, indem 
wir zeigen konnen, dass die Kurve in guter Annaherung eine recht- 
winklige Hyperbel vorstellt, deren Asymptoten A, und A,  parallel zu 
den Achsen D und x liegen. 

Die Gleichung der Hyperbel auf ihre Asymptoten bezogen lautet : 

l/@l(Z) = l i f 2  [Y (41 = 1 / q y )  

C2 y . z =’- - 
‘ 4  

(Vgl. Fig. 1). 

Da die D- und x-Achse in bezug auf die Asymptoten A, und A,  um 
+ 2, bzw. - 0,864 Einheiten verschoben sind, so lautet die Hyperbel- 
gleichung, bezogen auf die Achsen x und D: 

6) 
C2 

4 
( Z  + 2) X ( D  - 0,864) = 

Fig. 1. 

Helv. 9, 499 (1926). 
2) K. H .  Xeyer, Z. angew. Ch. 41, 943 (1928). 
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Durch Einsetzen der entsprechenden Werte fiir 2 uric1 1) e i l id t  man eiiie 
Reihe von m'erten fur - ---, welche in1 k'alle eiiier idcalrii IIyperlxl 
alle einaiider gleich sein sollten. Wir haben c1arau.i das Mittel gezogen 
(vgl. Tabelle 1) (unter Weglassung, zweier st ark ails tlcr Reilie fallender 
Werte) und in die Gleichung 6 emgesetzt. aus welchrr (lit. Gleichung 
der Dichte-Kixrve normaler, aliphatischer l ioh len~~:~s ic r~ tof fe ,  bezogen 

C2 

4 

auf die beiden Achsen D und 2,- hervorgeht. 
ll x z + 2 X D - 0,864 X P z= 0,118 

- 
2 

~~ __ 

5 
6 

8 
9 

10 
11 

13 
15 
18 
22 
31 

- 

~ 

- 
D 20 

4 
~~ 
~~ 

1,631 6 
660 

703 
718 
730 
741 

757 
769 
783 
798 
814l: 

~ 

- 

- 
, + 2  

~~ _ _  

7 
8 

10 
11 
12 
13 

15 
17 
20 
24 
33 

- 

- 

Tabelle 1. 

D - 0,864 

- 0,2324 
204 

161 
146 
134 
123 

107 
095 
081 
066 
050 

- 

- 

- 1,626 
1,630 

1,610 
1,608 
1,609 
I, 600 

1,605 
1,615 
1,619 
1,582 

(1,660) 

- 

~ 

Mittel: 1,610 

+ 0,9:30,, 
+ 1,24 

0 
- 0.1 2 
- 0,06 
- 0,tz 

- 0,31 
+ 031 
+ O,.iti 
- 1,74 
+ 2.4 

- 

- 

IYnch ($1. 7 )  
ier. Dicliteii 

0,634 
663 

703 
718 
730 
7.20 

756 
770 
7 84 
797 
81 6 

- 

- 

Damit eine so einfache Beziehung zwiwhen Dichte uni I Gliederzahl 
existieren kann, mussen die normalen, :\liphatiwhen Kohlenwasser- 
stoffe einen einfachen, gleichmassigen Jlo1ekelb;rn I)e.iitzen, der e s  
ermoglicht, obige Gleichung auch aus den .Itom- i i r ic l  I\Iolekelalostanden 
abzulciten. 

Wir wollen hier nicht weiter auf die vc~schic~lcnen drlxiten \-on 
XaviZle2), Alex. X i i l l e P ) ,  Trillat4), Katx5), S'tewcrrP) 11. a.  in. eingehen, 
welche sich mit der Lagerung der aliphatiychen Kctten Ilcfashen. 1i7ii 
setzcn vielmehr deren Kenntnis voraus iiri(l gelwij liier nix eiri Bild 
von der wahrscheinlichsten Lagerung dei Kcttel) ,  gcw-oiiiien aus den 
Arbeiten obiger Forscher, um aus den \CI fisirliteii llolekelverh8lt- 
nissen eine der Gleichung 7) entsprechciitlc Beziclimig :I Imdeiten. 

F .  Krcnftt, B. 15. 1714 (1882). 4, C. I.. 180, 1329 (1925). 
z, SOC. 127, 591 (1925). 5 ,  Z. < \ n Q m .  C'11 41, 337 (1928). J, SOC. 127, 599 (1925). 6 ,  Ph\mal. Re\ .  121 32, 1.53 (1928). 
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Wir denken uns danach die Molekeln der Kohlenwasserstoffe in 
flussigem Zustande als zickzackformige Ketten, welche in der Haupt- 
sache parallel zueinander gelagert sind. Zwischen ihiien liegen die 
Wasserstoffkerne als d i s t a n z r e g e l n d e  A t o m e ,  so dass die Kohlen- 
stoffketten vollstandig von ihren Wirkungsspharen umhullt sind. Die 
Lange einer solchen Kette setzt sich also zusammeii aus der Lange der 
eigentlichen Kohlenstoffkette und der Lange der Endwasserstoffatome. 
Der Querschnitt q ist eine von der Lange der Kette unabhangige Griisse. 

1st d der Durchmesser eines C-Atoms (I,% Al)), d, seine Projek- 
tion auf die Molekellangsachse d >( sin -- , a, die Lange der End- 
wasserstoffatome und x die Zahl der Kettenglieder, so ist das Volumen 
einer Rlolekel gleich u = g [ ( z  - 1) x d, + d + a,] cm3. 1st m das 
Molekulargewicht ciner CR,-Gruppe, so ist x . m + 2 das relative 
AIolekulargewicht des betreffenden Kohlenwasserstoffs und 
sein absolutes Gewicht in Gramm. DiTidieren wir letzteres durch das 
Volumen 21, so resultiert die Dichte des Kohlenwasserstoffs : 

( logo ) 

z * n a +  2 

Daraus folgt die Gleichung 
D X  z x q d 1 0 , 6 0 6 + D x  q ( d + a , - d , ) O , 6 0 6 - ~ ~ 1 r ~ = 2  8) 

welche analog der Gleichung (7) die Dichte darstellt als Funktion der 
Gliederzahl x. 

( q ,  d, a,, a, und TJZ sind Konstanten, abgeleitet aus den Nolekelgrossen; davon 
bind d, d, und ITZ sicher bekannt, wahrend die beiden anderen Werte') noch nicht bestatigt 
worden sind.) 

JTeil sich die beiden Kurven (7) und (8) auf dieselben Achsen D 
und z bezieheii und die gleiche Form besitzen, so ist ihre Identifizierung 
moglich, wenn man dafiir sorgt, dass die Konstanten der entsprcchenden 
Glieder identisch werden. Wir kennen in Gleichung (8) die letzten beiden 
Glieder ( - 2  x m und 2) und sind daher im Stande, den Koeffizientcn 
zii bestirnmen, mit dem wir Gleichung (7) multiplizieren mussen, damit 
die Konstanten der einzelnen Glieder mit denen der Gleichung (8) 
identisch werden. Dieser Koeffizient betrBgt -14 = 16.21. Die Glei- 
chung (7) lautet d a m :  

0,864 

DZ x 16,21 + D x 32,42 - z x 14 = 1,92. 8a) 
(Dabei sollte das konstante Glied an Stelle 1,92 den Wert 2 annehmen. Dieser 

Fehler ist zuruckzufuhren auf Fehler bei der Bestimmung der Dichten oder bei deren 
Umrechnungen auf 20° C. Korrigiert man die Gleichung 7 narhtraglich so, dass das 
konstante Glied 0,123 wird, und bei der blultiplikation mit l6,21 den Wert 2 ergibt, 
so werden die nach Gleichung 7 berechneten Dichten-Werte um 0,001 [bei den kleinen 
Dichten] bis 0,0001 Einheiten [bei den hoheren Dichten 1 vergrossert.) 

Norse,  Physical Rev. [2] 31, 304 (1928). 
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Durch die Gleichsetzung der ubrigeii I<oeffizieiitcm t.iIi8lt man die 
niitigen Gleichungen fur die Berechnung tleb Qutli\( linitt\ q nnd cler 
Lange a,. 

16,21 32,42-0,806 >< - ‘/ Y ( c l - d , )  = ~~~~ 

d, x 0,606; = q X 0,BOfi 

4 bereellnet sich dann zu 21.4(L%)L illit1 a, zu 2,20 A. 

q =  

Setzt inan fur d den bekannten W mi I,<?*; A ciii, so w i d  
d, = 1,23 A. 

Diesc Wertc bestatigen also gut die vim Steicaitl) aid rbntgeno- 
metrisehem Wege gefundenen. Sie schieiieii u11\ tlcwmacli genugeiitl 
gestutzt zu sein, u m  sie weiteren Bereclinnngrn ziigrtmtle z u  legen 
( ~ g l .  m i t e r  unten). 

Ausser dein II’ert q, welcher uns also d c ~ i  (Juerbc.lmitt einw CH,- 
Gr  u p  p e i n n  e r lia 11) e i n  e s Mo 1 c k e  1 ve  r l~ : I  n (1 c! s seiikiwht zur Ketten- 
achse angibt, kbnnen wir mit Hilfe der (ileicliimg (7)  :iricli noch dit. 
Dich t e  c i n e r  CH,- G r u p p e  Gestimmcn. I3c*traclitct inm ririen hypo- 
tlietischen Kohlenwasserstoff C,H, ~ + “, #1er a1m nur noc*li aus CH,- 
Grnppen besteht, so bestimmt dessen Dic,lite mi( ii tlic. Lhclite einer 
(311,- Gruppe. 

+ 0,864 0.118 
2 

Eim D = - ~ 0.864 (C;rt.ilznc.rt). e / z  + 1 z -- cu 
Da nuii auch  d ie  Uicl-iten i l r x i  ii0111ia lei1 ( .yc l i schc i i  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e  d e m s e l b e n  W(tr-1 z u > t r e I ) r n  u n d  iliii 
a u c h  f a s t  e r r e i c h e n  (O,854), s o  d a i  f man  a i inehi i ien ,  daqb 
d i e  CH,- Gruppe i i  i n  b e i d e n  KiirperXla i s e n  t l ~ i i h e l  Iicn R a u m  
b e a n s p r u c h e n .  (Ausgenommen natiirlic h lxi  clen,jeiiigcn Ringrn. 
welche sterisclie Anomalien aufweisen. Vgl. \.ceitc.i imteii.) 

Nachdem nun dic Dichte und der Qiiei sclinitt einei. CIT,-Gruppe 
(mit der konst. Kohasion von 990 Kal.,) ) innerhnll) einch normalen. 
aliphatischen Rolilenmasserstoffmolekeli*ei 1,antlea fe>tg(llcgt sind, qo 
wollen wir uiis mit den Verhaltnissen h . 1  tlcn ~ i ~ r ~ ~ i ~ l e i i ,  cpclischen 
Iiohlenwassers t of fen bef assen. 

ontlci c Anordnuiig 
der CH,- Gruppen z u  einem Ring die Verh&ltnis+ zwihcheii anziehenden 
und ahstosseiiden nlolekelkraften nicht melu die gleichen sein konneii 
wie bei den aliphatischen Ketten. Denn wahrend bei den letzteren 
die Kohlenstoffatome gleichmassig rnit \~asserstoff~pliailen umhiillt 
sintl, SO kann dies bei den k l e i n e n  Ringcsn nicht mehr tlcr Fall sein, 
indem hier eine Seite von den im Ring ee~;riiul,crlicgeii(lcn Kohlen- 
stoffatomen besetzt ist. Dies fuhrt zu einer gcwissen Sclieidung der 
beiden Atomnrten in Kohlenstoffhiiufcheii und  (lie sie einhullenckn 

Es ist ohne weiteres klar, dass durc.li die I 

l) Stewart, 1. c .  fand fur q = 21,6 (A)2, und ii = 2,39 ‘4. 
2, Vgl. li. H .  M P y e r ,  Z. angew. Ch. 41, 943 (1928). 



- 1191 - 

Wasserstoffspharen (vgl. Fig. 2a), was naturlieh ohne Deformation der 
entsprechendcn Wirkungsradien usw. kaum miiglich sein wirdl), d. h. die  
a b s t o s s e n d e n  K r a f t e  (= Raumbeanspruchung) u n d  damit natur- 
lich auch die a n z i e h e n d e n ,  erleiden eine Veranderung. Dies scheint, 
uns der Schlussel zu sein fur die Erklarung Cer stark ansteigenden und 
wieder schwach abfallenden Dichtekurve der Ringkohlenwasserstoffe. 

Cm iiber die Griisse dieser Veranderung etwas zu erfahren, suchten 
wir mit Hilfe der molekularen Verdampfungswiirmen eirlen Einblick 
in die Kohasionsverhaltnisse zu erhalten2). 

Kach der Trouton’schen Regel ist die molekulare Verdampfungswarme gleich 
einer Konstanten multipliziert mit dem abs. Kochpunkt. MV = 7’ x K.  Nun ist aber 
diese Konstante in Wirklichkeit keinc Konstante, sondern sie nimmt mit steigendem 
Molekulargewicht zu. Wir haben diesen Faktor berechnet mit Hilfe dcr aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe, indem wir die nach den Werten von Dunkel (vgl. K.  H .  Meyer ,  
1. c.) berechneten Mol. Verdampfungswarmen durch den absoluten Kochpunkt der ent- 
sprechenden aliphatischen Kohlenwasserstoffe dividierten. Durch Multiplikation dieses 
Faktors mit dem absoluten Kochpunkt dcr cyclischen Kohlenwasserstoffe erhielten 
wir die diesbezuglichen Xolkohasioncn. Dividiert man diese durch die Zahl der im 
Ringe befindlichen CH,-Gruppen, so gewinnt man den Wert, fur die Kohasion pro CH,- 
Gruppe (q ( 2 ) ) .  Vgl. Tabelle 2. 

Tabelle 2. 

C -  Atomzahl 
im Ring 

od. Kette z 

~~-~ 
~ 

6 
7 
8 

12 
28 

abs. Koch- 
pkt. aliph. 
760 mm 
Druck 

~~~~ 
~ 

342 
371 
399 
487 
659 

~ ~~~ 

Mol. 
Verdampf .- 
warmen ber. 

in Cal. 
-~ ~ 

7546 
8536 
9526 

13486 
29326 

Faktor 
K 

- 
~~ 

22 
23 
23,8 
27,7 
44,5 

abs. Koch- 
pkt. cyclo 

760 mm 

~~~~ ~ 

~~ ~~ 

354 
393 
423 
496 
650 

Mol. 3) 

Kohasion 
pro s 

~- 

1300 
1296 
1260 
1141 
1030 

Die auf diese Weise gewonnenen Werte zeigen eineri Abfall der 
Kohasion ron den kleincn Ringen zu den grossen. Bei den letzteren 
nahern sie sieh stark denjenigen einer aliphatischen CH,-Giwppe, mas 
ja wegen der Ubereinstimrnung der Dichten xu erwarten war. Das- 
selbe Bild liefert uns die Schmelzpunktskurve der normalen cyclischen 
Kohlenwasserstoffe. In einer homologen Reihe ist der Schmelzpunkt 
urn so hoher, je grosser die Kohasion ist. Vergleicht man daher ohige 

l) Vgl. auch Polanyi, Z. El. Ch. 26, 374 (1920); Goldschmidt, Z. El. Ch. 34, 

2, Eine genaue Bestimmung der Verdampfungswarmen war uns leider w-egen der 

3, Diese Werte sollen naturlich keinen Anspruch auf Genauigkeit machen, sondern 

458 (1928). 

schweren Zuganglichkeit des Beobachtungsmaterials noch nicht moglich. 

lediglich ein rohes Bild vom Verlauf der Kurve geben. 
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Kurvc mit derjenigen der aliphatischen Kohleiiwa~~e 
also die Kohasion pro CH,-Gruppe stets iim den 21 
nimmt, so giht uns clie Differenz der ent.prechcntleii S(.limelzpunkte 
jvgl. Tabelle 3) einen Anhaltspunkt uber dic i elative G~w+ der Kohasion. 

Tabelle 3. 

Aus dem Vorhergelieiiden ersieht man, (lass tiitre11 (lie Ringaiiord- 
nung niclit nur die molekel~~ergrosserr i~~~u Faktoien ziinchnieii, mie 
dies ja unmittelhar ails clen kleineren Diclit(>n tlcr kleineii Ring? her- 
1-orgeht, sondern auch die ihnen entgegenwii kcntlen. l~~olekc.i\-e~.kle~llcrn- 
den Kohasionskrafte . 

zuitande ? Dass man die veranderten h: oliasionivc~i lidti 
(lafur vrrantmortlich machen konnte, scheiiit uni aii-  folgcwcl 
auygeschlossen. \Vie wir oben gezeigt ht1bt.n. &it1 tlic. E;ciliiiisioii-ki iifte 
geiade da am grossten, wo sich die absto+encleri KiBltcl am meisten 
Geltung verschaffen. Die relativ stark C I  liohten l<oh&-ion 
iiiigpii alio nicht, um die grosse Raumbean.1)1.uc.huii~ tlri kle 
aucli nur einigermassen auszugleichen i i i i t l  ihr Einilu- -, \Venn tiller- 
llaixpt vorhanden, sc.heint ziemlich gering zii sexin. Da iiun t iic Kohazions- 
kiafte von deli klcinen zu den grossen Ri1igc.n st$iicliq il1)iiehiiien (pro 
Glied), so iit ES wcnig wahrscheinlich, (la-, iich ilir Eiiiflit<b plbtzlich 
bu helot, dash sich dies in einer Erhohung cl(31. Diclitc Iiernt~rhl)nr machen 
konntc. Vielmehr seheint es tins richtigcr, dic I'i,ac.lie f i i i  c!k letztere 
Ersclieiniing in der qelir 1- e r s c h i e  de  ne  n I I i i  u m  1, (1 a n 1) 1 u c*hun g der 
Jlolekeln ZLI suchen. 

W k  ha.+jm, " j , ~ w i g ~  (g.3;PjLa+, J&zs 4~ CKqT GLW 1 )  ) C L ~ A  1 ci wwxdmL 
alipliatischen Kohlenwasserstoffketten eincbii ganz I P tiiiiiiit en, wii der 
Lange der Kette unabhangigen Raum beniiil)ixr.lic~~i. 1Ti1 nenneii die- 
sen Raum den Schwingungsraum einer CH,-( hiq)pc ( q  . d,, \ gl. Scite 1190) 
und verstehen darnnter rlenjenigen Raum, tleii &c. CJT,-Gi ul)l)c i i iner -  
11alb cincs  d e r  h i e r  b e t r a c h t e t r  n Jrolc,kel\ P I  banrle bei 
eiiiei. bestimmten TemiJeratur braucht. ( )11 c1ieit.r I h i i  
tliirch Schwingungen der CII,-Gruppen odc 1' tlurc.11 ciiir. <tiit \ere 
lietlingt ist, wollen wir vollstandig dahingc-tcllt la--eii. 
Reihe ,oleher CH,-Gruppen zu einem Riiiqcy zi 
m i w  letzterer verschieden gebaut sein, je iiaclitlcni (lie T7:t l enzen  (lei '  
K o h l e n s t o f f a t o m e  g e r i c h t e t  s i n d  ot!r,i n i c l i t .  I'ncl zwar iuu-~  
sich t h e  V e r s c h i e d e n h e i t  i m  B a u  (1111 Gcqoii+itz z i i  tleii alipha- 

Wie kommt nun das gut ausgepragtc Alaximiirii (lei 

1. a )  
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tischen Icetten) auch in den chemischen  u n d  p h y s i k a l i s c h e n  
E i  g en  s c h a f t e n widerspiegeln. Denn wahrend sich bei den alipha- 
tischen Ketten die Verhaltnisse ~7on CH,- Gruppe zu CH,- Gruppe 
unabhangig von der Kettenlange wiederholen, ist  dies bei den cy- 
clischen Gebilden nicht mehr der Fall, indem hier die Zahl der 
Ringglieder auf die Struktur der Ringe einen ganz bestimmten Ein- 
f l u s  ha t  (im Falle gerichteter Valenzen). Betrachteli wir daher die 
Raumbeanspruchung der cyclischen Rlolekeln einerseits im Sinne 
der n i c h t  g e r i c h t e t e n  V a l e n z e n ,  anderseits im Xinne d e r  
g e r i c h t e t e n ,  und stellen wir jeweils fest, in welcher Weise die 
t h e o r e  t i s c h  am Model1 abgeleiteten Verhaltnisse die physikalischen 
und chemischen Eigenschaften beeinflussen wiirden, so gibt uns ein 
Vei*gleich mit den e x p e r i m e n t  e l l  be  o bac  h t  e t e n  Eigenschaften ausser 
einer Erklarung fur das Zustandekommen iler Dichtekurve auch eineii 
B e i t r a g  zur  K e n n t n i s  d e r  K o h l e n s t o f f v a l e n z r i c h t u n g e n .  

A. D ie  Va lenzen  se i en  n i e h t  g e r i c h t e t ,  (1. h. sie nehmen je- 
weils diejenige Richtuiig an, welehe die dichteste Atomverkettung 
erlaubt, und zwar ohne jrglichen Encrgieaufwand. Der Raum, den 
eine CH,- Gruppe innerhalb rines Molekelverbandes einnimmt, wird sicli 
in seinem Volumen nicht verandern, wohl aber in seiner Form. Der 
Zusammenschluss zu einem cyclischen Gebilde sollte daher zu keiner 
starken Erniedrigung der Dichte fiihren konnen, denn es liegt kein 
Gruiid vor, dass die CII,- Gruppen bei ihrem Zusammenschluss nicht 
wie hei den aliphatisehen Ketten die dirhteste Packung aufsuchen. Es 
ist vielmehr anzunehmen, dass sie sich Linter Veranderung ihrer Form 
$0 nahe aneinander lagern, bis sich ihre Schwingungsraume dicht be- 
ruhren. Sie werden deshalb keine grossen intermolekularen Raume 
einschliessen konnen, wie dies die kleine Dichte der kleineii Ringe 
verlangt. Vom 5- bis zum 30-Ring sollte die Dichtc also so ziemlich 
konstant bleiberi (0,85-0,86). 

Auch der Schnielzpnnkt sollte nicht stark verschiedeii seiii von 
den aliphatischen Homologen. Im besonderen sollte der Unterschied 
zwischen geraden und ungeradcn Gliedern nicht grbsser sein als zwischcn 
den entsprechenden aliphatischen Gliedem. 

Die Ringbildungsleichtigkeit (nacli ein und demelben Jlethode) 
sollte stetig abnehmen, da sich ja nur die Distanz der Kettenlange 
andert, sonst aber alles genau gleich bleibt. (In M7irklichkeit liegt aber 
beim 10- und 11-Ring ein ausgesprochenes Minimum voi.) Man sieht, 
dass dieses Bild ganz uncl gar nicht mit den heobachteten Tatsachen 
uhereins timm t . 

B.1) Die  Va lenzen  se ien  g e r i c h t e t .  Die F o r m  des Schwin- 
gungsraumes der CI1,-Gruppen ist also unveranderlich, d. h. jede Ver- 
__- 

l) Fur vorliegende Untersuchungen dienten uns folgende Modelle : Die Kohlen- 
stoffatome bestaiden aus entharteten Kugellagerkugeln vom Dnrchmesser D = 27 mm 
(entspr. I,.% A), welche regular-tetraedrisch gebohrt varen. Zur Verkettung der Kugeln 
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anderung ist mit einem Energieaufwaiid 1 e1’uuntleii, welt her der T’ei- 
anderung direkt proportional ist. 

Schliesst man solche CH,-Gruppen zii einein Ring, >o musben sie 
bis zum Z-Riiig eine Spannung aufweiseii , wclchc. iirh a I I P ~  iiur a d  
die C-C-Bintiung hezieht. Bei den hohereri Iiirigt~ii kuniien die Kohlen- 
stoffatome so gelagert werden, dass sie in I)ezug a id  (lie c -C-Rindung 
spnnungsfrci sind. Nun werden aber bri der C‘ycli+ttioii nicht nui 
Kohlenstoffatome zii cinem Ring zusamnit’ngeLc.lil(~,~~ii, midern CH2- 
Gruppen mit einein ganz bestimmt gefoi rnteii SchTT’iiiPuiigiraiim. 
Wcnn also durch die Vcrkettung der K(ohlcriqtoffi\tonie zii c.iiicm R h g  
die C-C-Valenzen festgelegt sind, dann Lint1 :ruth die Lagen der eiit- 
sprechenden Schwingungsraume eindeutig iestgelegt . L~PCPI~ tlaher the 
Kohlenstoffatome in einer Ebene (3- bis 3- King), ho mii\icii (lie Sclimiii- 
gmigsraiime tier CH,-Gruppen vom Ringzc iit rum nach a i ~ w e m  gel ichtet 
sein, was naturlich zu einer Spreizung und dainit LLI Piney grossereii 
Raiimbeanspruchung f uhren mus5. 

In dem IIasse, wie sich die Kohlenst offatomi. an> dci Ringcbene 
heben (6 und alle hoheren Ringe), und d ~ r  TJ’inkcl, tleri (lie C-C-TTa- 
lenzen mit der Ringebene bildcn, sich iimner mchr ( 1 c x i i i  Grciizw-vc1 t 

e ncrtlcii aiicli die 180”- 1090 
2 

nach aussen gespreizten Schwingungsriiirme iiiiinei mehi iygeii das 
Innere des Ringes verschoben, his schlil lich die Halite iniierhuib. 
die andere Hiilfte ausserhalb der Kohlmstoffkette lit.q’l (17~1. tlazu 
Fig. 2c,  Grundriss des 28-Ringes). Xun i5t a l m  tlci R:riirn innerhalb 
des Ringes, welcher duich die Zahl dei- I<ettenglitBtlcr cliiitlentig be- 
stimmt ist, vom 6- bis und mit dem 16-King zii klein, iim die iiacli 
inrien verschobenen Schwiiigungsriiume t fcr C1 I,- (?rlipl)eii rcstlos auf- 
zunehmen. ~ 1 1 1 ~ 1  -inti (alleldings 
mit sehr schlechter Ausbeute), so miisseri ebe c S~.li\\..in~uiigirSume 
im Innern der Ringe reduziert sein,), w:i., sich iiatuilirli in eirier E r -  
hohung der Dichte bemerkbar machen mi . Voiri  17-Riiig an ist tier 
Raiim innerhalb des Ringes wieder gross qenug, iim alle :<chwingungs- 

untereinander benutzten wir runde Messingstabchm, u rlche qennu in die Locher der 
Kugeln passten, so dass sich letztere schwach brrnhrten. Die Verbindungsstabcheii 
selbst bestanden aus zmei ineinandergepassten Halften, TI elclie in der Langsachse gegen- 
einander verdreht werden konnten. Das ermoglii httb eine vollkommcne Drehfreiheit 
der Kugetn um ihre Verbindungsstelle als Achst.. Dcr Scbwinqunysrnum der CH2- 
Cruppen wurdr durch zwei Holzkugeln von 40 mni Durchmesser (: 2,3 -4) dargestellt, 
uelche fest an zwei freie Locher der Eisenkugeln mgesteckt nurden. F,s sieht also so 
aus, m i e  wenn man zaei grosse Wasserstoffatome an d ie  Kohlenstoffntome gebuntlen 
hatte. 

z, Dass es sich um eine Verkleinerung des Sc hu  iiigunpsr~iimes h,rndelt und nirlit 
etwa um Veranderungen der Valenzrichtungen, grlit nus dcr Tatqaclic hcrvor, dasq die 
Dichte denselbcn Wert erreicht wie be1 den unendlic 11 liohen Kinprn, o also die grossere 
Raiimbeanspruchung bedingt durch die Krumniuni. an den Rinc-Bndm, vollstaritlip 
u egfallt. 

(vom l6-Ring an) nahert, in tlein X - ~~ 

Da die Ringe aber tatsachlic 11 da 

- 
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a)  7-Ring. 

Hier sieht man noch deutlich, wie 
die Kohlenstoffatome im Innern des 
Ringes ein Haufchen bilden und wie die 
Schwingungsraume der CH,- Gruppen 
einerseits an der Peripherie des Ringes 
auseinandergespreizt, anderseit,s aber 
uber und unter dem Ring sta.rk zusam- 
mengedrangt werden. 

b) 14-Ring. 
Diescr Ring bildet das typische Hei- 

spiel fur den Ubergang der kleinen, stark 
gekriimmten Ringe zu den grossen, haupt- 
sachlich aus znei parallelen Ketten be- 
stehenden Ringen. Die Kohlenstoffatome 
sind immer noch kreisformig angeordnet, 
wahrend die Schwingungsraume der CH,- 
Gruppen schon stark in  das Innere ver- 
schoben sind. Die Spreizung an der Pe- 
ripherie hat abgenommen. Die schraf- 
fierten Stellen zeigen den Raum an, 
um den die die Schwingungsraume vor- 
stellenden Kugeln verkleinert werden 
mussten, damit das Modell konstruierbar 
wurde. (Sie sind also ein Mass fur die 
bei der Clyclisation auftretenden steri- 

schen Hinderungen und die 
Erhohung der Dichte iiber 
den Normalwert.) 

c)  28-Ring. 
Hier haben wir das Bei- 

spiel eines typischen grossen 
Ringes, mit seinen beiden 
parallelen Kohlenstoff ket- 
ten. Die gekriimmten En- 
den haben die sich stets 
gleichbleibende Form, wie 
15-ir sie auch schon auf der 
einen Seite des 14-Ringes 
deutlich erkennen konnen. 

vorhergehenden Ringe nur 
in der Aufsicht gezeichnet 
haben, so st'ellt die neben- 
stehende Figur den 28-Ring 
auch noch in der Seiten- 
ansicht dar. Hier trit,t 
besonders stark die zick- 
zackformige Kettenstruk- 
tur hervor. 

.c-- 8,3A - 

i 
I- c -g 

< 340'3;;(19,5i- c') QTahrend lvir alle 

4 
%' 

c' .- 

Fig. 2. 
Die nebenstehenden Figuren stellen die nach der Natur gezeichneten Modelle des 

7-, 14- und 28-Ringes vor. Wegen der Konstruktion der Modelle vergl. Fussnote auf 
Seite 1193. 1 mm am Modell entspricht 0,0575 d an der m-irklichen Molekel. 



- 1196 - 

laume cler CR,- Grixppen unbeschriinkt imterzubl.iiiSeii, -o dass alle 
hoheren Ringe dui-ch einfaches Einscliicbell ~ o i i  imrallcleii Ketten 
zJTischen die beiden gekrummten Endeii crhalten werclrn kiiriiien ( ~ g l .  
Fig. 2, 28-Ring). 

Da die Beschriinkung des Schwinguiigir;~uii~~~~ tler PH2- Gruppen 
(im Innern tler Ringe) clie Dichte einerselt b crhhlit, antlei-cits aber die 
Spi'eizung dieselbe erniedrigt, so setzt si(+li a l ~ ~  tlio 1)iclitrkixrrr aur 
zwei IComponenten zusammen, namlich : 

(l'iq. 3 ~ ) .  d u s  
cl tqi  geonietiischeii T'erhaltnissen geht 
5- his zum 16-Ring anfanglich stark, er d i w i i c l i  ii I inirnnit 
clie Dichte tler Spreizung umgekehrt p ional ibt, - ( I  iiirrirnt e 
in der gleiclieii Weiqe zu. (Und zwar sclirinl sie folgt~ntlcl Expone 
Funktion z u  gehorchcii : 

a) der (lurch die Spreizung bedingtell I Iichteku 

D:6-,6 - I),,,- ~ x (1.3) (?-a 1 )  [ l o  
Voiii 17-Ring an bleibt (lie Spreizung auf c lii. 1)eitleii qeki uiimteil Xing- 
eliclcn l)e&r&nkt iind nimmt daher hyi)( ri)oli.c*li n I ) ,  tlie 1)ichte al)rr 
iiimmt entspi,echeiid zu : 

1 I),,, 1 G * D 
- D + -  - - 5 - - -  DilG -+ N ~ ( z-- 0.l 

1)) der durch den Raummangel im Iiiiierii (lei Knee  betlingtcii 
Knrve (d).  Die zwischen 6- und 17-Riri: cinti etc>n(lc> IGiiiiprimiening 
cies Schwingungsr~ixmes der CH,- Gruppcii zcigt :ini l I ( i (  lcll ihi~ Maxi- 
mum h i m  12- bis 14-Ring (bei den Keioiieri 10- mitl I l-Ring). nic 
71lltcl' a) Ijestimmte Dichtekurve erfahrt also eiiie Eiholiung, wctlchc 
1)Cini 12- bi.s 14-Ring ihr Maximum besityt (Iictoiic. 10- iiiicl 11-Ring1)). 

Aummlem musi sich dieser Raun~iiiangel i r i i  Innrrii der Etinge 
h i  cler I t ingbilclung bemerkbar macheii. l'ncl z1v;ii~ i i i i i \ q  d i e  Cyc l i -  - ii t i o n gerade le i  denjenigen Ringeii n in s c h w c' 1' c~ 1 c' 11 7- o I' s i P h 
g e h e n ,  bei denen die D i c h t e  a m  grosst  ('11 iit (igl. Fit. Sh) ,  denri die 
Beichriinkung des Sclir~~ingungsraumei 1111 zii einer -lit sterivlier 
Hinderung fiihren, wie dies Paul Goldii mgerL) -c l~r  gu t  auseiiiandcr- 
gesetzt hat. 

Ferner bedeutet diese Bcschrankuiip deb Scll\~j'nqungsraumei eiiie 
Beliindcrung der liolekularbewegung uiid iiiui- t lahei~ zu ciner Ei.- 
hbliuiig clei Schinclzpunktes fuhren. 

Alle diebe theoretisch abgeleiteten Itingc4qeu iutttxi htehen alho 
iiii I)eqten Einklang init den experimentell :efundeneii T;rt+aclien (mlclie 
in  Fig. 3 gmphisch aufgezeichnct sind), i o  (hi% n i i i i i  i l l y d  ariiiehmen 
kann, dass tlieses inerkwiirdige Max imu  nn ( le i ,  1)it.litt .kiirve c y c l i -  

h e r , h (I in o l  o g e r IC o h l  e n  w a s s e r s t o i f e (1111 tl 1.; c t o n e )  s ei i i  e 
e i g e n t l i c h e  Ursac l ie  i n  d e n  g e i i c h t c t e n  V a l e n ~ e n  t l c i  Kohleii-  
~ 

l )  Vgl. Helv. 9, 307 (1926) und die vorher:tth(mle 31itt~ilnnit SV. 
') DISX. E. T. H. Zurich 1929 (8 .  3). 
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s t o f f a t o m s  de r  -CH,-Gruppe h a t .  Die A r t  d e r  V e r k e t t u n g  
d e r  CH,-Gruppcn ware  d e m n a c h  o h n e  E in f lus s  auf  die  
Vale n z r i c h t u 11 g . 

8Q % 

70 % 

60 % 
50 x 
40% 

30 % 

211% 
70 % 

u % 

D r  =U,88 
0,86 
484 
0,62 
0,60 
0,78 

0,76 
0,74 

Fig. 3. 

In  obensteliender Figur gibt die obere, ausgezogene Kurve b die 
Ausbeuten in Prozenten an, welche bei der Cyclisation der normalen 
Dicarbonsauren zu den entsprechenden Cycloketonen nach ein und der- 
selben Rlethode unter genau gleichen Bedingungen beobachtet werden. 

Die untere ausgezogene Kurve d stellt die Dichte der entsprechen- 
elen Kohlenwasserstoffe bei 20° dar. 

Die gestrichelten Kurven stellen die entsprechenden \*erh&ltnisse 
dar, wie sie bei Abwesenheit jeglicher sterischer Hinderung vorliegen 
mussten. 

Die beiden Kurven lassen deutlieh erkennen, wie dem Maximum 
in der Dichtekurve ein Minimum in der Cyclisationsfahigkeit gegen- 
ubers teht . 

(Dabei ist jedoch zu bemerken, dass die K e t o n e  am Model1 betrachtet nur beim 
lo-, 11-, und 12-Ring eine wirkliche, mit einer Verdichtung der Molekel verbundene, 
sterische Hinderung aufueisen, wahrend dies bei den Kohlenwassers tof fen  vom 
8-Ring an bis und mit dem 16-Ring der Fall ist. Das Maximum der Dichtekurve ist 
daher bri den Ketonen nicht so ausgepragt, wie bei den Kohlenuasserstoffen. Trotzdem 
also die sterische Hinderung bei den Cycloketonen nicht so gross 1st wie bei den ent- 
sprechenden Kohlenuasserstoffenl), so genugt sie jedoch, um den starken Abfall in der 
Ausbeutekurve herbeizufuhren.) 

1) Die Reduktion des Cyclo-decanons zum Cyclo-decan ist uns bis jetzt noch nicht 
gelungen. Auch Huckel konnte sein Cyclo-decan-dion nicht zum entsprechenden Kohlen- 
wasserstoff reduzieren. Vergl. W. BzteXel, A. 474, 127 (1929). 

___- 
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Sachdem wir im Vorhergehenden clas %ustandi~kc linintiii der aussei - 
gewohnlichen Dichtekurve cyclischer Kohl~~nwa el +tc l i fc i  cLingcliend diy- 
kutiert hahen, wollen wir uns im folgendtw t 1i.n Ihiiirnsionen der 
Ringe bcfa,iieii. 

Leider ist, es Lei (lichen nicht melir inoglich, aiialog wie bei den 
wliphatischen Korlxrri, mit Hilfe einer Gli it hung ilii t~ SIolckelordnung 
x u  c.1-fassen. M'ir m+sm uns dxher iiirt einer I I R ~ I P I  nugsweise i i  
Rcitininiung der llolekeldistanzen begnwcli. 

a)  Q u e r - ; c h n i t t  Q cler Ringe (einsc.lili* tlcr I3-Atome). Die 
Tat\tiche, class die h o h e n  cyclischen K o l ~ l ( ~ n \  toft? ( l i edbe  Diclite 
uncl Molkohasion (Schmelzpunkt) wie die (.iit~])rec~liencleii aliphatischen 
h i t z e n ,  beweist. dass die CH,-Gruppeii i n  lwideii J7er.lmdungen das- 
ielbe Volume11 eirinehmen. (Eine uncndlit~h langr, ulipliatische Ket te  
be-tcht praktisch nur aus CI-I,-Giuppeii; i l w  Dicl~te i,t dwlier identiscli 
mit iler einer CH,-Gruppe. Genau das gieic.lie gilt hii die Ringe.) 
Eine bolehe Ubereinstimmung ist aber HUI muglicli, M e m  die CI1,- 
Gruppen in heiden IGirperklassen in clei I lauptiac~lie gleich geordnet 
sind, (1. 1-1. d ie  g r o s s e n  R i n g e  (mehr  a!s CIG) I ) e + t e h e n  a u s  zwe i  
p a r a l l e l  g e o r d n e t e n  K e t t e n ,  we lch ( .  a n  beidt in  E n d e n  d u r c h  
avht  CH?-Gruppen  m i t e i n a n d e r  r c s rknupf t  Die Ab- 
itande zwi-clien den Ketten bzw. zwisc.litn den Ringen sind gleich 
tlenjenigen IJei den aliphatischen Kohlen erstoffcri. I k r  Querschnitt 
eines liohen Ringes ist demnach gleich tlcm i l o ~ y l t e n  Querschnitt 
einer Kette (= 2 qj. Diese Beziehung gilt, iolange (lie liiiigdichte mit 
ckr Ilichte einer aliphatischen CH,- Gruj ipe iibcieiiistiniint. Bei den 
kleinen Ringen, wo dies nicht mehr der Fall ist, mu a l io  der Quer- 
schnitt entsprechend korrigiert werden. 1 )ies kariii ti fulgende lJreise 
geschchen : 

1st ~~~ __ clas Gewicht einer ('€I2-Grupi)e, : tlie dnzahl uiid 

L> die Dichte dieser Gruppen im Ringe jiwil die Ringe iiur aus CH,- 
Gruppen bestehen, SO gibt deren Dichto aucli (lie tliuc~lischnittliche 
Dichte der letzteren an), so ist das Voliimen ciiier Jlolekel gleirh 
: x nL (A)3. Das gleiche Volumen kailn man sirh al)er aucli zu- I1 x 0,606 

iammengesetzt denken aus dem Volumm von L aliphatischen CI1,- 
Chppen ,  rergrossert um ein bestimmtc,., durcli (lie Kinganordnung 
Ixdingtes Zusatzvolumen. 

111 

0,606 < 1 0 2 4 -  

Daraus berechnet sicli der Koeffiziflnt (1 - k ) ,  rI(+lier also an- 
gibt, um uieviel das Volumen einer al!f)liati~c lie11 C'II,-Gruppe rer-  

I) Vgl. Fig. 2 c .  
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griissert werdeii muss, dainit es demjenigen eiiicr cyclischen gleicli wird. 

Da diescr Koeffizient nur bei denjenigen Riiigen eiiie nennenswerte 
Grbsse erreicht, deren Molekel (einschliesslich der H-Atome) stark 
zeritriert istl), so besitzt er in allen drei Dimensionen angenahert den 
qleichen linearen Wert 411Tk. Um daher den m a x i m a l e n  Quer -  
s c h n i  tt2) irgendeines Ringes zu I3erechnen, hat man den Querschnitt 
zweier aliphatischer CH,- Gruppen mit tlem Flachenkoeflizienten Vo-TTp 
zii niultiplizier en : 

11) 

1)) Lange  L der Ringc. Uber die absolute Liinge der Ringe kaiin 
man keine direkte Bussage rnachen, da weder der Kettenabstand noch 
die Krummungsverhaltnisse an den Enden der Ringe zahlenmassig zu 
erfassen sind. Dagegen kann man aus dem Volumcn (Gl. 9) und dcin 
Querschnitt x cine Lange L-s berechncn, welche sich von der. Lange L 
der Ringe nur um den kleinen, fast koristanten Betrag s unterscheidet 
Die Lange s gibt an, wie weit die Ringe in der Langsrichtung zwischen- 
einander geschoben sind, und ist daher abhangig von der Form der 
Ring-Enden. Da die maximalen Querschnitte der Ringe nur sehr wenig 
variieren (die kleineren Ringe naturlich ausgenommen), so darf man 
annehmen, dass auch die Krummungsverhaltnisse an den Enden durch- 
schnittlieh einander gleich sind (dies setzt jedoch keineswegs einen 
Querschnitt mit konstanten Achsenverhaltnissen voraus ; wichtig ist 
nur, dass deren Produkt angenahert konstant ist), d. h. die Ring-Enden 
gleiches Volumen besitzen. Die Ringlange L ist demnach angcnahert 
proportional der Lange L-s. 

QllldX = 2 x ‘1 p (1 + X ) L  

In Tabelle 4 sind die gefundenen und nach obigen Formeln be- 
rechneten Daten der bis jetzt rein clargestellten Kohlenwasserstoff- 
ringe eingetragen. Die Darstellnng dieser und der noch fehlenden 
Kohlenwasserstoffe ist in der vorhe~gehendcn~) Arbeit geineinsam mit 
L. Ruxicka beschrieben worden. 
_ _ _ _ ~ ~  

1) Vgl. K a t z ,  Z. angew. Ch. 41, 329 (1928); Ch. Z. 51, 381 (1927); Z. physikal. 
Ch. 145, 97 (1927). 

2, Im max. Querschnitt stehen die CH,- Gruppen senkrecht zur Ringlangsachse, 
analog wie bei den aliphatischen Ketten. Dabei ist die Ineinanderstellung der Molekeln 
ber uc ksichtigt . 

3, Vgl. S. 1152. 
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Tabelle 4. - 
I 20 

4 2 1  

~~ 

12  
13 
14 
15 
16 
17 
18 
22 
28 
30 

-- 

~ ~ ~~ - 

861 
861 
862 
861 
8.57 
856 
854 
832 
817 
853 

F 
~ ~~ _ _ _ _ _ ~  ~ 

52 
8 

51 
61 
56 
65 
68 
44 
47 
52 

z x YII 

- 
~ 

168 
182 
196 
210 
224 
238 
252 
308 
392 
420 

1 + x Q[X]J 

1,001 l% ,Y  
1,004 ’ 12,Y 
1,003 l2,Y 

~ ~ ~ 
~~ 

1.004 I 4 2 3  
1,009 ~ 13,l  
1,Ol 13.1 
1,013 1 13,l 
1,011 4 3 2  
1,014 43,2 
1,013 I 43.2 

-- 
L - s [A] 

~~~ 
~~ 

7 3  
8,12 
8,7 
9,38 

10,Ol 
10,64 
11,3 
12,24 
18,2 
18,8 

Genf, Lahoratorium der Fa. J1. Nrref d. Cie. 8. A. 

Oxydationen mit Fluor XVIII). 
Darstellung von Pertitansaure, Pervanadinsaure und Permolybdan- 

saure; Reduktion von Persauren durch Ozon 
von Fr. Fiehter und Aron GoldaehL). 

(27. VIII. 30.) 

Titan(IV)sulfat, Vanadinsaure und illolybtl$iii~auit~ geben niit 
Jyasserstoffperoxyd intensiv gelb bis gelbi ot gefiii b t e  Pt 
Da nun Fluor sich in allen bisher untersucliten Fallon a l i  
Oxydationsniittel bew2hr.t hat, und da e\  ~u t le in  lieini Einleiten iii 
wassrigc. Losuiigen unter anderem stets TY i,toffpc.roxytl erzeugt, 
so versuchten wir die Darstellung der drei I’ i on tlurt~li E’luorierung 
in Losung, wobei in der Tat die mehr otiei iger r:iscli eintretende 
Gelbfarbung das Auftreten der PersiiiurcxIi w r i i i ~ .  

Zur Durchfuhrung der Versuche wiirclc~ .Immoniummolybdat, 
~SI14)lo~folz041 + 7 H,O, in Flussaure gel&t, wol)ei nach J I ~ L w o ~ ~  eiii 
P’luoroxymolybdat (NII,),[MoO,F,] entsteli t ,  tlas mit TTa 
Fluorosypermolybdate wie (iTH4)z[Mo031~‘a li 
iiber Pertitansaure wurde Titandioxyd i l l  F11 
fluoro-titansaure €I,[TiF,], aus der sich niit 
den Peroxofluoriden wie (NH,),[TiO,F, 1 eiltsprerlieiide Pei *aure4) biltlet. 

l) XVI, vgl. Helv. 13, 713 (1930). 
z ,  Auszug aus der handschriftl. Diss. A. ( , ‘o /d /~(h ,  Bawl 1930. 
3, Atti Sccad. Lincei [4] 4, 481 (1887). 
4, B. S c h w m  urid H .  Gsese, Z. anorg. Ch. 176, 227 (1928). 
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Fur die Herstellung. einer Vanadinsaurelosung verwandten wir Ammo- 
niummetavanadat in iiberschussiger Schwefelsaure ; die Losung von 
Vanadinsiiure in Flussaure wird beim Verdiinnen gelb und eignet sich 
darum weniger, weil die Bildung einer Persaure dann nicht mehr so 
einfach erkennbar ist. 

Vielleicht tragt die Gegenwart von Schwefelsaure in der Vanadin- 
saurelosung die Schuld daran, dass die Ausbeuten an Persaure weit 
hinter den bei Allolybdansaure und Hexafluoro-titansaure erzielten 
zuruckbleiben, denri Fluorgas erzeugt mit Schwefelsaure kein Wasser- 
stoffperoxyd, wolil aber Ozon. Die Persaurebildung verlief am besten 
bei der Molybdansaure, dann folgt die Hexafluoro-titansaure und end- 
lich die Vanadinsaure ; man erkennt dies sclion ausserlich daran, dass 
die Gelbfarbung bei vergleichbarer Konzentration und bei gleicher 
Starke des Fluorstroms bei der Molybdansaure schon nach einer Minute 
eintritt, bei der I'iexafluoro-titansaure nach 3-4 Minuten, bei der 
Vanadinsaure aber erst nach etwa einer Viertelstunde. 

Um keine falsche Vorstellung bezuglich der Ausbeuten aufkommen 
zu lassen, sei darauf hingewiesen, dass auch in den vorliegenden Fallen 
eine fortgesetzte Einwirkung des Fluors den zuerst erzielten Oxydations- 
effekt wieder abschwacht. Wir schreiben dies cler allmahlich eintreten- 
den Bildung von Ozon zu, das man bei langerer Versuchsdauer durch 
den Geruch wahrnehmen kann, denn infolge des Antagonismus von 
Ozon und Wasserstoffperoxyd muss Ozon solche Persauren, welche 
durch Hydrolyse Wasserstoffperoxyd abspalten konnen, zerstiiren. In 
der Tat  ergaben direkte Versuche uber die Einwirkung von Ozon auf die 
in Frage stehenden drei Persauren die Richtigkeit dieser Vermutung. 
Bei dieser Gelegenheit pruften wir auch das Verhalten von Natrium- 
peiboratliisungen gegeri Ozon und fanden eine betrachtliche Reduzier- 
barkeit, die vielleicht imstande ist, die eigentumliche Abnahme dcs 
Perboratgehaltes bei langerer E'luorierung einer Illischung von hlcta- 
borat und Carbonatl) zu erklaren. 

8. Fluorierung von MolybdunsGure in f lussaurer Losung. 
Die Technik war bei alleii diesen Versuchen ahnlich. Die zu flu- 

orierendc Losung wurde in einem kleiiien Becherglas (der Angriff tles 
Glasgefasses stort wenig) dem Fliiorstrorn ausgesetzt, gegebenenfalls 
unter Kiil-dung oder Erwarniung; das Fluor w u d e  durch ein enges 
Platinriihrchen, dessen Mundung 3 cm unter dem Flussigkeitsspiegel 
endete, in gleichmassigem Strome zugefuhrt und die Blasen durch einen 
rasch rotierenden Platinruhrer feinst verteilt. Die eingeleitete Fluor- 
menge wurde durch Vorversuche von genau gemessener Dauer, Ein- 
leiten in alkalische Kaliumjodidlosung und Titration mit 0,l-n. Na- 
triumthiosulfatlosung (nach Ansauren) ermittelt. Nach beendeter Flu- 
orierung wurde die ganze Oxydationsflussigkeit rnit kopz. Schwefel- -- 

1) Fr. Fichtcr und W.  Bladergroen, Helv. 10, 569 (1927). 
76 



- 
7ers.- 
Nr . 

3 
4 
5 
6 
7 

10 
11 
14 
16 

- 
Trinp 

~~ - 

0" 
00 
0" 

180 
180 
50" 
5 0 0  
40 
40 

Es ist bci 

- 
Dauer 
Min. 

~~ 

5 
10 
30 
10 
30 
10 
30 
5 
5 - 

Tabelle 1 .  

~ 

~~ 
- -  

~ ~~ 

54,36 
1 O6,96 
386,46 
96,80 

272,28 
59,52 

306,24 
44,89 
25,47 

machen, (lass der Behtimmung der Stiirk,. cle:: 1"lrioi i t r o n i h  wegen tlcs 
ungleichniiissigen Funktionicrens des 1 ~ I i i o 1  m m i g c i  5 einc, grosse 1-11- 
sicherheit anhaftet ; die Ausbentezahlen :(>l)cri wohl < > i i i t w  h r 1 ) l i c . k  
uher den Veilauf der Rcaktion, durfen a l m  nic.1it a15 I 
Werte be trn ch tet werden. 

Uher den Einflurs der Konzentration :ui Aiii i i ic~ii i i i i i i i irol~h~~at giht 
Tabelle 2 Auskunfl : die Fluorierzeit wai (Ial)ri c111i~411w~~ 3 Rlinutcn. 

Tabelle 2. 

4439 I 13,04 I 29,0r,oo 
30,25 ' 1O,(iS I 35.2 

9,1 1 2B,3 
5,l 1 21. ( ioo  
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Wic man sieht, ist die Ausnutzurig des Pliiors wenig ahhiingig 
voii der Konzentration. Hohere Temperatur begiinstigt die Reaktiori ; 
selbst eine Steigerung iiber 50° (diese Versuche sind nicht in die Ta- 
belle aufgenommen wortlen) schadet nicht. Den allergrossten Rinfluss 
iibt die Ver suchsdaue r  aiis; IIUT kurze Vrrsuche gewahren eine gixte 
Ausniitzung der Oxydatjonskraft dcs Fluors. Dcr Anteil an oxydiertcr 
Molybdanskure steigt allerdings mit der Versuchsdauer, und zwar uni 
so mehr, je tiefer tlie Temperatur liegt, aber selbst im giinstigsten Fall, 
hei Oo, wachst die Stoffausbeute vie1 langsamer als die Versuchsdauer, 
und bei 50° bringt die Verdreifachung der Fluorierungszeit keine Stei- 
gerung mehr. Das Prodixkt wird also nach Erreichung einer gewisseri 
Konzentration wicder zersetzt. 

3. Fluorierung von Titandioxyd in flussaurer Losung. 

Die Verhaltnisse fur tlie Darstellung von Yertitansaure liegen 
weniger giinstig als bei Permolybdansaure, woriiber Tabelle 3 ei nigc 
hngaben bringt. Die Losung wurde hergestellt aus 50,5 g Titandioxyd, 
die in 50 g 60-proz. F'lussiiure gelost und auf 280 em3 verdiinnt wurden. 
Zu den Versuchen dienten je 20 em3 entspreehend 2,151 g Ti, oder, 
bci vollstandiger Umwandlung in Pertitansaurc II;I'i041), entsprechend 

0,1-n. Kaliumpermanganat. 

Tabelle 3. 

~ ~ ~ ~~ - ~ ~~~ ~ 

23" 20 60,48 
26O 30 79,02 
26" 40 109,28 
28" 60 351,36 
350 90 456,66 

0 0  333,72 60 I , 
U'ir habcri alsu cin gain ahnliches 13ild wic bci der Permolybdan- 

saure ; (lie Aiisniitzung clcs Fluors ninimt niit steigender Versuchsdaiier 
stark ah, d i n e  class die Stoffaiisbeute im entsprechenden Mass steigen 
wurde; im Gegcnteil, aucli sie nimmt, wenn die Versuchsdauer sich 
uber eine Stundc erstrcckt, ab. Reim giinstigsten Versuch, Nr. 10, 
wurcle durch gute Kiihlung die Pertitansaure besser konserviert. Die 

l) Nach R. Schwnrz und W .  Sermcer, B. 60, 500 (1927), entspricht die Persaure 
dem Anhydrid TiO,, und nach IZ. Xchzunrz und H .  Gzese, Z. anorg. Ch. 176, 209 (1928), 
das Peroxofluorid der analogen Formel TiO,F,; nur in alkalischer Losung kann man 
mehr Sauerstoff binden, bis zum Kalium-tetraperoxo-orthotitanat, K,TiO, + 6 H,O. 
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Konzentration ist von geringem Einfluss, cine Stcigcruiig anfs Drci- 
fache brachte keine Verbesserung (Versiicli nich t in (lei* Ta1)elle auf - 
genoinmen) . Der Unterschied gegeniiber dcii Verinclirn rnit Permolyb- 
dainsaure liegt hauptsachlich in einer VCI \( hicbimq 5anitlicher Aus- 
beuten nach unten. 

4. Fluorierung w n  Vanadinsaure i n  .rc.lwejel,sciro e r  I i j s r r  ng. 

Die Losungen wurtlen hcrgestellt aus fcstcin ilmruoiiiiimiiictavanatlat 
untl konz. Schwefelsaure und vorsichtig iriit Nra,>ei* rnxliinnt. M17r 
beschranken uns auf die Wiedergabe wenigei. Vcrsuclic', weil (lie Reaktioii 
hier noch schlechter verlauft. Die Tempcm tur wurdc diircliweg auf 
O o  gehalten. 

Tabelle 4. 

Hiihere Konzentration verbessert dic li'lixoraiihiiiit xiiiig, geringcrc 
Konzentration verbessert scheinbar den O\yclai,ion4fckt in  Bezichung 
nuf die vorhandene Vanadinsaure, weil in tler vei ilimiitcn Ldsung eiri 
grbsserer Prozentsatz umgesetzt werderi iiiiiss, i i r i i  tlic ki i tiwhe Koii- 
zentration zu crreichen, von der ab dann t l i c k  %el stiiiring tier I'rrvanadiii- 
saure einsetzt. 

5. Einwirkicng von Oxon nuf Permol!/l,rl~risilr/r e,  1'0) litaiisuzire 

Schwefelsaure LBsungen von Molyb(kiiiwiii e ,  'IYitaiisiiiii~c und Vana- 
tjiiisiiure wurden rnit verdiinntem Wasserstc jffi)orox? i l  hi tliv entsprechcn- 
den Persaureri verwandelt, wobei streng tlilra11f gcac.litet wnrde, Uber- 
schiisse von Wasserstoffperoxyd zu vermctidcn. I )cr ozonihicrte Sauer- 
stoff wurde in einem rnit Eis-Kochsalz-iI1isc.liuiig gcbkulilt en glasernen 
Ozonisator mit aclit Rohren hergestellt ; cler Ozongelialt hetrug ini 
Mittel 7 Volumprozant. Ein gemessencs Volumen tltr Prrsaurelosiirq 
von bekanntem Permanganatverhrauch wiirdc 1 )ri konstnnter Tem- 
peratur wallrend einer bestimmten Zeit mi t Ozoii I)clianclelt und nach- 
her rnit Permanganat zuriicktitriert ; die 1)iffercInz crgali den hnteil 
an zerstorter Persaure. Man kann die Xerstdmiig der Persaure am 
Abblassen der Farbe verfolgen. 

und Pervanadinsri ure.  
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Tabelle 5. 
je 20 em3 Permolybdansaurclasun!:. 

15 
30 
60 
15 
30 

- 
7ers.- 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
8 
9 

10 

~~~ 

- 

12,84 
12,16 
11,96 

12,84 12,84 
12,84 11,84 
12,84 11,56 

remp 

0 0  

00 
0 0  

0 0  

40 
40 " 
40 O 

-~ 

- 

88,64 Ei 1 88,64 
60 14,60 
15 88,64 
30 88,64 
60 88,64 

I 

87,52 
86,84 
13,72 
88,16 
87,28 
8638 

Tabelle 6.  
je 20 cm3 Pertitansaurelosung. 

Gehaltsabnahmc 
in em3 

~~~ 
~~ ~ 

0 
0,68 
0,88 
0 
1,00 
1,28 

Gehaltsabnahme 
in em3 

0,32 
1,12 
1,80 
0,88 
0,48 
1,36 
1,76 

-- 
~ ~~~p 

in y/o 

0,36 
1,26 
2,03 
6,03 
0,54 
1,52 
1,98 

~- 

Nach dem Verhaltcn von Mo1ybdti;nstiiure und Titanstiure beirn 
Pluoricren hatte man erwarten durfen, class Permolybdhsaure sicli 
dem Ozon gegenuber widerstandsfahiger erweise ; das ist insofern der 
Fall, als bei Pertitansaure schori in der eusten %ertelstunde cine Gc- 
haltsabnahme eintritt. Doch sind die zwei Versuchsreihen nicht ohne 
weiteres vergleichbar, weil die Konzentrationen zu versehieden sind. 

Tabelle 7. 
20 em3 Pervanadinsaurelosung bei Versuch Nr. 4, 5, 6; 50 em% derselbcn Losung bei 

Versuch Nr. 12, 13, 14. 

Bei deu Pervanadinsaure kommt die erwartete grosse Unbestanclig- 
keit gegenuber Ozon deutlich zum Ausdruck. 
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6. Einwirkung von Oxon auf Nc rrnrpel bo, trtloarr “y. 

Bei tier Einwirkung von Ozon auf N:i triiimpc’i l j o l  t~tloiungen zcigt 
sich, nanient1it.h bei langereii Versuchen l i d  bei hol(’hcii, wo die T t w -  
peratur uber O o  liegt, dic Notwendigkeit, (lit.  an sicah larigsaiu c.intretende 
Gehaltsabnahme der Perlooratlbsung in Bci raclit zii zitJlicm. Dies ~ ~ i i r t l e  
durch Psrallelversuchc erreiclit, indem jcwcils eiii gleicli grosses 1‘0- 
lumen dcr Perboratlhsimg gleich lang inicl bci tlt~rwlbcri l‘empcratur 
aufbewahrt wurde, wie das mit Ozon behaiitlcltr ; tlic Tliffei c‘nz za~ischci~ 
den1 Endtiter der gcstandenen Losung i i i i t 1  tlcr ozoniiiPI ten IXisiing 
ergibt dann tlas durcli Ozon zerstorte Perl)orat. 1121 in ( ley  P e r k ~ r a t -  
liirurig ciri Gleicligewicht herrscht nach 

Na [BO, * H,0,] f- Nal30, + H,O1, 
so ist die starke Zerstbrung durcti Ozon leiclit \ ( ‘ I  

Tabelle 8. 
je 20 cm3 Perborntlo>iirrq. 

in  c n i ’  1 in 
I 

Bei den drei in den vorhergehcnden .I1 11 l~cll~rlldeltell Pcr- 
baiir(in, Permolybdans~ure, Pertitansaim ( t  el \mi:aclin4inre iht 
der Verlsuf ticr Darstellung niit Ililfe von Iclnor, Jvolwi iixiii 

111x1‘ his zu cinem gewibsen Maximum stc4oci n kaiin, l)cii IT ci 
leiten aher keine Zunahme, sondern ehci A Imaliiue ci L i t b l t ,  
Verhalteri dieser Persauren gegen Ozoii cinlcnt lrtcwtl c,rkl:irt, tlemi 
Fluor erzeugt in s a u r e n  wassrigen Fliii-igkeit(>n l ~ i n i  1;~ngeren Ein- 
leiten Ozonl). Schwicriger ist es, die Vci 1i:)ltiii 
voii Natriumperborat durch Eiriwirkung 1 on Fliror a i d  lliscliungcm 
von Satriummetaboiat und Katriumtai I)onat mi uljci -chcn, wobei 
die Konzentration an Perborat nicht der 1CiiileitiiiilritlaieI 1)roportional 
wachst2), sondcrn eiii gewisses Maximiiiii uicht i i l ) ( ~ ~ t ~ l i i  citct. JYolil 
zeigen iinseie in Tahclle VIII wiede~gcgc~I)c.iieri J+( uchc1 oinwandfrci, 
dass Ozon Perboratldsungeri zerstort. A l e r  1)ci tlcr Fliiorierixrig voii 
Metaborat-Carbonat-Mischungen kommt (IRS VIiioiy,:i< in  eine a1 k a  - 
l i s che  IJosung, und unter dieseii TTmstdiitlcu l ia lwri  wir iiic’ Ozon fe.;t- 
s tellen konnen. 

F. Ftchter und W .  Bladergrocn, Helv. ID, 549 ( I  !L?7). 2 ,  Hcii . ID, 369 (1‘327). 
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Folgende Moglichkeit bietet sieli zur Aufklarung. Nehmen wir 

einmal an, das Fluor erzeuge auch in einer a l k a l i s c h e n  Liisung Ozon, 
so werden wir das Ozon nur beobachten, wenn es nicht mit den vor- 
handenen Stoffen reagiert. Sobald aber beispielsweise Perborat gegen- 
wlirtig ist, so wirtl Ozon durcli das aus dem Perborat abgespaltene 
\~asserstoffperouytI zerstort, und verschwindet. Mit den Alkalien selbst 
kann das Ozon eluenfalls reagieren unter Bildung der sogenannten 
Ozonate (die ja freilich keine Ozonverbindungen sindl) ), darum gibt 
Icluorgas in Kalilauge wold Ozonat, aber kein Ozon. Eine derartige 
Ozonatlosung besitzt, ilirerseits ehenfalls das Vermiigen, Perborat zu 
rctluzieren, was Fichter untl Bladeryroen beobachtet haben. Endlich 
sei ctarauf hingewiesen, dass nach P. Lebeau und A. Damiens2) sowie 
nach 0. Ruff und W. Menxel3) am Fluor und verdunnten Alkalilaugen 
Sauerstoff-fluorid entsteht ; ob tlieses auf Wasserstoffperosyd und Per- 
sauren recluzierentl einwirkt, ist noch nicht gepruf t. 

Basel, Anstalt fur hnorganische Chemie, August 1980. 
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Zwei der Chromatome in dem Komplex hetatigen sich also mit der 
Koordinationszahl 4 im Gegensatz zum mittleren Chromatom, welches 
mit der maximalen Koordinationszahl 6 auftritt. Damit ist ausgedruckt, 
dass der Komplex ein einwertiges Katiori darstellt, weil das zentrale 
Chromatom zwar koordinativ abgesattigt crscheint , wahrend es elek- 
trisch noch einfach positiv sein muss. 1)ie beiden Hydroxylgruppen 
der seitlichen Chromatome sind nicht zur Ionisation bef iihigt und stellen 
daher einen charakteristischen Bestandteil des komplexen Kations dar 
Die Unfahigkeit der letztgenannten Hytlroxylgruppen zur Ionisation 
zeigt sich aufs deutlichste bei den Bildurigsweisen cler komplexcn Hy- 
droxosalze. Nach A .  Werner1) kann tlas Hesaformiato-dihydroxo- 
trichromi-acetat in rauchender Salpetersaure unter Ktihlung umkrystal- 
lisiert werden, wobei lediglich das Acetat jn das Nitrat umgewandelt, 
wird, ohne dass der Komplex eine Verantlerung erleidet. Ganz Bhnliche 
Verhaltnisse haben R. Weinland und 0. Loebich2) beispielsweise bei der 
Darstellung des Trimalonato-dihydroxo-triferri-kations angetroffen. Das 
Perchlorat dieses Kations konnten sie ELUS starker Perchlorsaure ab- 
scheiden. Die wassrige Losung des Glycolat o-ferriatcs schied die Hydroxo- 
verbindung erst aus 50-proz. Perchloreaiire aus 2). 

Eine Vorstellung uber den rti;umlichen Ban der oben erwalinten 
Konstitutionsformel des Trimetallhydroxokomplexes hat H .  Reihlen3) 
vor einiger Zeit mitgeteilt. Das mittlere Metallatom w i d  jm Zentrum 
eines Oktaeders angenommen, an dessen Eeken die 6 Rcetatreste sitzen. 
Auf 2 gegenuberliegenden Flachen des Oktaedcrs sind d a m  2 Tetraeder 
aufgesetzt. Diese tragen im Zentrum die beiden hletallatome mit der 
Koordinationszahl 4 und an der freien Spitze die Rydroxylgruppe. 

Die Bildung der komplexen Hydroxosalze ist offenbar bedingt 
durch die Betatigung der Nebenvalenzen der Zentralatome einerseits 
und die Tendenz ihrer einfachen Salze zur Hydrolyse anderseits. Von 
den Chloriden des dreiwertigen Eisens. Chroms und Bluminiurns ist 
bekannt, dass sie e in  Chlorion sehr leicht durch Hydrolyse abspalten. 
Am Beispiel des blauen Chromichlorids ist das von N .  Bjerrum4) durch 
konduktometrische Titration selir elegant gezeigt wordeii. Man ist 
daher berechtigt, in schwach saurer Lohung eine erste Hydrolysenstufe 
nach : 

anznnehmen. Die zugehorige Gleichgewirhtskonstante : 
M . .  + HOH ,110H.' -+ H. . . . . . . . 

hat Bjerrum aus seinen Potentialmessungen am Chromichlorid 
aus den Leitfahigkeitsmessungen an Aluminium- und Ferrichlorid 

l) B. 41, 3447 (1908). 
2, Z. anorg. Ch. 151, 277 (1926). 

") %. anorg. Ch. 114, 65 (1920). 
*) Z. physikal. Ch. 59, 345 (1907). 
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Ley1) und Goodwin2) berechnet und dabei in einem grosseren Konzen- 
trationsbereich konstante Werte gefunden. Wir fuhren hier die erhal- 
tenen Werte an: 

AICl, CrCI, FeCl, 
K bei 25O C o,i4 x 10-4 0,89 x 10-4 25 x 10-4 

Vom Aluminiumchlorid zum Ferrichlorid steigt also die Tendenz 
zur Hydrolyse stark an. Fiir die Bildung von Hydroxosalzen waren 
demnach Ferrisalze besonders geeignet . 

In 0,l-n. Ferrichlorid ist nach der obigen Konstanten die durch 
Hydrolyse entstehende Aciditat [H.] = 1,6 - Beim Zusatz von 
Alkaliacetat zu Ferrichlorid musste also gemass der Hydrolyse des 
letztern zum mindesten 1 Chlorion durch Hydroxyl ersetzt werden, 
da EssigsBure-Acetatgemische die Hydrolysenaciditat des Ferrichlorids 
bei weitem nicht erreichen3). Man k a n n  d a h e r  a n n e h m e n ,  dass  
d ie  B i l d u n g  von H y d r o x o k o m p l e x e n  a u s  MCl, u n d  Alka l i -  
a c e t a t  von  d e n  I o n e n  MOH.. u n d  CH3C0,’ ausgeht .  Das Acetat 
betiitigt dem Kation MOH.. gegenuber je eine Haupt- und Neben- 
valenz. Jenes hat die Moglichkeit mit den Koordinationszahlen 4 oder 6 
zu reagieren. Die Annahme eines ringformigen Komplexes, wie er von 
A. Henrichsen4) vorgeschlagen worden ist : 

M- (Ac),-M ..* 
4) I . . . . . . . . . 

(Ac), 
I 

(Ac),-M- 

erklart wohl die Bildung eines Trimetallkomplexes 9, nicht aber die 
Ionisierbarkeit von nur e i n e m  Hydroxyl tler 3 MOH**, die den Komplex 
aufbauen. Die ganz willkuriiche Annahme von einzelnen nichtionisier- 
baren Rydroxylen wiirde an den zugehorigen Metallatomen M die 
Koordinationszahl auf 5 erhohen, wahrend nur die Werte 4 und 6 in 
Betracht kommen. Das charakteristische Verhalten der Hydroxyle 
in den Trimetallhydroxosalzen wird dagegen durch die Formel yon 
A .  Werner zwanglos erklart. 

Man kann sich daher die Komplexbildung schematisch in den 
folgenden beiden Stufen vorstellen : 

3 M -  + 3 HOH F- 3 MOH.  + 3 H. 
3MOH“S 3H.+ 8CH3CO,’=HO.M(CH&O,),M.(CH,CO,),M.OH+ 2CH,CO,H+H,O 5) 

Die Komplexe in der wassrigen Losung, aus denen die meist krystal- 
linisch ausfallenden Hydroxosalze hervorgehen, scheineii indessen noch 

l) Z. physikal. Ch. 30, 245 (1899). 
2, Z. physikal. Ch. 21, 1 (1896). 
,) [HI = 1,6 x lo-, ist etwa die vierfache Aciditat von 1-n. Essigsaure. 
4, Vgl. R. Weinland, Komplexverbindungen S. 398 (1924). 
5 ,  Ac ist als Abkiirzung fur CH,CO, gesetzt. 
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niclit genauer studiert worden zu sein. ITir haben e:, clahei, iinternornmen, 
die Zusammcnsetzung des Ferrikomplexes i n  d e r  wass r igen  Liosung 
durch potentiometrische Titration zu bestinimcn. Oiientirrcnde Ver- 
suche, die schon vor 5 Jahren im hiesigen 1,;iboratorium geniaclit worden 
waren, hatten gezeigt, dass man Ferric11 lorid rnit Satriuniaeetat in 
etwa 0,5-m. Losung mit einer Ferro-ferriclektrocle als Potentialsonde 
titrieren kann, wobei gut reproduzierbare Kurven rnit sdiarfern End- 
punkt erhalten werden. Die Versuche T - O ~  IT. Fischl) haben nun er- 
geben, dass der Endpunkt der Titration genaii heini Ziisatz von  8 Moleu 
Acetat auf 3 Mole Ferrichlorid auftritt. 

A pparatur und ArFe i t s  ice ise. 

Das Ferri-ion wurde rnit Katriumacctat, unter Verw-cndung einer 
glatten Platinelektrode von ca. 1 em2 0l)erfliiche als Sonde und der 
Calomelelektrode als Vergleichspotential t itriert. Uni (lie rasche Ein- 
stellung der Sondenpotentiale zu begiinstigen, wurcle der Ferrilosung 
eine Spur von Ferrosalz zugefiigt. Die c.lektrolytische Verbindung 
zur Vergleichselektrode vermittelte ein rnit Agar-Rgar- Gelatine ge- 
fullter Heber. Die Rlessung der Potentiale erfolgte nach der Kompen- 
sationsmethode rnit einern Spiegelgalvanometer als Sulliiistrument. 

stclltcn sicli 
die Potentiale sehr rasch ein. Die Einstellung verlangsamte sich in- 
dessen, wenn sich ein brauner Beschlag von basischeni Salz auf der 
Elektrode lddete. Es genugte dann die Elektrode rnit verdunnter 
Schwefelsaure zu waschen, urn die rasclie Einstellung tler Potentiale 
wieder zu erlangen. 

Die Eisen(II1)chloridlosung fur die Versu~lie wurde durch die 
huflosung des Hexahydrats in Wasser hergestellt untl der Gehalt durcli 
Titration rnit Perrnanganat kontrolliert. I n  diesen Liisungen bildete 
sich nach langerem Stehen ein geringer Xiederachlag von basischem 
Salz, welcher nacli dem Umschutteln kollodial in L6mng ging. 

Die Acetatlosungen wurden dureli Aixflijsen von aiialysenreinem 
krpstallisierten Natriuniacetat hergestellt . Z L I ~  Kontrolle des Gehaltes 
diente eine Natriumhestimmung als Sulfat. 

Solange die Potentialsonde blank gehalten wurde, 

Titrationen2). 

Burette: 1-n. CH,C!O,Ka 0,25-m. FeCI, 
0,0001-m. FeCl, 

Vorlage : 20 cm3 

I )  Diss. E. T. H. Zurich 1930. 
z, Einzelheiten uber den Verlauf der Titrationskurven siche bei 11.. Pisch, Uiss. 

E. T. H. (1930). 
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Wendepunkt bei i3,37 cm3 entspricht Fe : CH,CO,' = 3 : 8,02. 

E i n f l u s s  d e r  F e r r o i o n e n .  
0,25-m. FeCl, 1-n. CH,CO,Na Burette : i-n. CH,CO,H Vorlage: 20 em3 2) 0,0833-m. FeCl, 

Wendepunkt bei 13,5 em3, entsprechend Fe : CH,CO,' = 3 : 8,l. 

E i n f l u s s  d e s  A n i o n s  
0,25-m. Fe(NO,), 
ca. 0,001-m. FeSO, Vorlage: 20 em3 Burette: 1-n. CH,CO,Xa 3) 

Wendepunkt bei 13,5 cm3, entsprechend Fe : CH,CO,' = 3 : 8,l. 

E i n f l u s s  v o n  f r e i e r  S a u r e .  
a) Schwache Saure : Essigsaure. 

0,25-m. FeCl, I-n. CH,CO,Na Vorlage: 20 em3 Burette : 4) 0,0001-m. FeC1, 0,2-n. CH,CO,H 
Wendepunkt bei 13,3 em3, entsprechend Fe : CH,CO,' = 3 : 7,98. 

0,25-m. FeCl, 1-n. CH,CO,Na Vorlage: 20 om3 Burette : 
5 )  0,0001-m. FeCl, 1-n. CH,CO,H 

Wendepunkt bei 13,5 em3, entsprechend Fe : CH,CO,' = 3 : 8,l. 
Potentialkinderung am Endpunkt dMV/cm3 1-n. CH,CO,' = 102. 

E i n f l u s s  d e r  V e r d u n n u n g .  
0,05-m. FeCI, 0,241. CH,CO,Na Vorlage: 20 cm3 Burette: 6) 0,00002-m. FeCl, 0,2-n. CH,CO,H 

Wendepunkt bei 13,4 om3, entsprechend Fe : CH,CO,' = 3 : 8,04. 
0,05-m. FeCI, 0,2-n. CH,CO,Na Burette : 1-n. CH3C0,H Vorlage: 20 em3 

7)  0,00002-m. FeCl, 
Wendepunkt bei 13,3 om3, entsprechend Fe : CH,CO,' = 3 : 8,O. 



- 1214 - 

b) Starke Saure : Salzsaure. 

+ 5 em3 1-n. HC1 Buretto: l-n. CH,CO,Na 0,25-m. FeCl, 
0,0001-m. FeCl, S )  Vorlage: 20 em3 

Wendepunkt bei 18,3 em3. Nach Abzug der zupcfugten Salzsaure 18,3--5,O = 13,3 
ergibt sich das Verhkltnis Fe : CH,CO,’ = 3 : 7,98. 

G e p u f f e r t e  Ace ta t lo sungen .  

Potentiallnderung am Endpunkt d MY/cm3 l-n. C>H,CO,’ = 88. 

1-n. CH,CO,?u’a 
0,25-m. XH,HCO, Burette: 0,25-m. FeC1, Vorlage: 20 em3 

9) 0,0001-m. FeCl, 
Wendepunkt bei 11 em3, entsprechend Fe : CH,CO,’ = 3 : 6,6. 
Sollwert fur den Dihydroxokomplex Fe : CH,CO,’ = 3 : 6,4. 

0,25-m. FeCl, 1-n. CH,CO,Na 
0,25-n. SaHCO, Burette : Vorlage: 20 cm3 

10) 0,0001-m. FeCl, 
Wendepunkt bei 10,5 em,, entsprechend Fe : CH,CO,’ = 3 : 6,3. 
Sollwert fur den Dihydroxokomplex Fe : CH,CO,‘ = 3 : 6,4. 
Potentialanderung am Endpunkt d MV/cm3 1-11, CH,CO,’ = 68. 

0,25-m. FeCl, 1-n. CH,CO,?u’a 
0,5-n.SaHCO, Rurette: Vorlage: 20 em3 

11) 0,0001-m. FeCl, 
Wendepunkt bei 9 em3, entsprechend Fe : CH,CO,’ = 3 : 5,4. 
Sollwert fur den Dihydroxokomplex Fe : CH,CO,’ = 3 : 6. 

1-n. CH,CO,Xa 

0,s-n. SH,Cl 

0,25-m. FeC1, 
0,0001-m. FeCI, Vorlage: 20 em3 Burette : 0,2-n. SH, 12) 

Wendepunkt bei 11,3 em3, entsprechend Fe : CH,CO,’ = 3 : 6,s. 
Solluert fur den Dihydroxokomplex Fe : C’H,CO,’ = 3 : K,7. 

T i t r a t i o n  m i t  K a t r i u m b i c a r b o n a t .  

13) 0,0001-m. FeCI, 
0,25-m. FeCl, 

Vorlage: 20 em3 Burette: 0,95-n. SaHCO, 

Steilster Potentialabfall bei 14,5 cm,, entsprechend Pe : HCO, 2 1 : 2,8. 
Bemerkung : Bevor die Potentialkurve wieder flach auslauft, entsteht in der Losung 

eine bleibende Fallung von basischem Salz. 

D i skuss ion  d e r  Versuche.  
I. In Versuch 1) werden auf 3 Mole I’errichlorid 8 Mole Natrium- 

acetat verbraucht, in Ubereinstimmung rnit der summarischen Bil- 
tlnngsgleichung des Komplexes : 

[(OH),((:H,,CO,),Fe,]. f 2 C‘H,CO,H 

Zur Beschreibung der Titration ist der l’otentialverlauf in Tabellen- 
form beigefugt. 

11. Dass die Komplexbildung nur mitJ dem vorgelegt en Ferrisalz 
und nicht mit Ferrosalz erfolgt, wircl durcli Versuch 2) gezeigt. Gegen- 
iiber den fruheren Versuchen ist hier die zugesetzte Menge Ferrosalz, 
welche fur die rasche und sichere Einstellung der Potentialsonde notig 

Potentialanderung am Endpunkt d MV/em3 0,95-n. HC‘O,’ = 139. 

3 Fe.9. + 2 HOH + 8 CH,CO,’ 
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ist, auf das 4000-fache gesteigert, ohne dass dadurch die Komplex- 
bildung des Ferrisalzes beeinflusst wird. Ein ganz analoges Verhalten 
wurde schon fruher bei der Komplexbildung mit Fluorion beobachtetl). 

111. Es ist zu erwarten, dass die Komplexbildung mit allen Ferri- 
salzen, die mit Ferrichlorid in der Hydrolyse nahe ubereinstimmen, im 
selben Sinne verliiuft. Der Versuch 3) bestatigt dies fiir Ferrinitrat. 

IT". Auch in Gegenwart von freier  Essigsaure ergibt die Titra- 
tion einen Verbrauch von 8 Molen Natriumacetat auf 3 Mole Ferri- 
chlorid, wie die Versuche 4) bis 7) zeigen. Die Unempfindlichkeit der 
Titration gegenuber Essigsiiure erscheint einleuchtend, wenn man 
berucksichtigt, dass nach obiger Bildungsgleichung des Komplexes 
2 Mole freie Essigsaure entstehen. Wahrend die maximale Potential- 
anderung in Versuch 1) dMV/cm3 l-n. CH,CO,Na = 4 x 22 = 88 be- 
tragt, ist der entsprechende Wert bei der Titration in essigsaurer Losung 
von Versuch 5) 102. 

Acetation lasst sich auf diese Weise neben Essigsiiure nahezu so gut 
wie auf acidimetrischem Wege titrieren. Bei gesteigertem Zusatz von 
Essigsaure verflacht sich dann allerdings die Titrationskurve. Die 
Versuche 6) und 7) zeigen, dass die Verdunnung der essigsauren Acetat- 
losung auf das 5-fache die Komplexbildung noch nicht beeinflusst. 

V. Bei der Titration von salzsaurer Ferrichloridlosung mit Natrium- 
acetat zeigt sich der Endpunkt genau urn die Menge der zugesetzten 
Salzsaure verspatet. Durch die Salzsiiure wird offenbar die aquivalente 
Menge an Essigsiiure freigesetzt, welche nach IV an der Bildung des 
Komplexes nicht teilnimmt. 

Irn Gegensatz zu den friiheren Titrationen zeigte hier die Potential- 
kurve zunachst einen schwachen Anstieg, bis soviel Natriumacetat 
zugefugt war, wie der vorgelegten Salzsiiure entsprach. Von da an ver- 
lief die Kurve analog wie bei den friiheren Titrationen. Dem Umstande 
entsprechend, dass das Acetat zunachst nur neutralisierend auf die 
vorgelegte Salzsiiure wirkt, steigt die Aktivitat der Ferri-ionen schwach 
an, da offenbar die Neutralisation vorhandener Ferrichlorosaure zu ver- 
mehrter Bildung von Ferri-ionen fuhrt. Nach der Neutralisation der 
Salzsaure setzt dann der normale Verlauf der Titrationskurve ein. Ver- 
such 8) zeigt nach Abxug des Acetatverbrauches durch die vorgelegte 
Salzsaure einen Verbrauch von 8 Molen Natriumacetat auf 3 Mole 
Ferrichlorid. Wie bei Versuch 1) wurde hier die Steilheit der Titrations- 
kurve dMV/cm3 l-n. CH,CO,Na = 2 x 44 = 88 gefunden. 

VI. Wenn einerseits freie Essigsaure die Bildung des Ferriacetat- 
kornplexes nicht zu storen vermag, entstelit andererseits die Frage, 
wie weit die Komplexbildung eine Verschiebung der Aciditat nach 
der alkalischen Seite hin zulasst. Es wurde daher versucht, die Acetat- 
losung fur die Titration derart zu puffern, dass die bei der Bildung 

1) Vgl. Diss. A. Kohl, S. 35, E. T. H., 1926. 



- 1216 - 

des Komplexes entstehenden 2 Mole EssigLBure gerade ellen noch in 
-4cetat ubergefuhrt werden. Eine Erhohung des Wirkungswertes der 
Bcetatlosung bis zum Verhaltnis 3 Fe : 6 Aaetat musste auf diese Weise 
f i i r  die Titration resultieren. 

Auch die Neutralisation eines weiteren Siiureaquivalentes kiime 
vielleicht noch in Frage. Unter diesen IJmstanden wiirde dann die 
freie Base des Komplexes entstehen nach: 

3 Fe-. + 3 OH’ 
3 F e O H .  + 6 CH,CO,’ 

FeOH.. 
[Fe,(CH,C>O,),(OH)J -C OH’ 

Von welcher Aciditat an sich die Hydro uydbildnng iiberlagert, wird 
aus dem quantitativen Ergebnis der Titrationen kaum xu erkennen 
sein, da auf 3 Atome Ferri-eisen 8 Acetatreste fur die Komplexsalz- 
hildung beniitigt werden, wiihrend die Hyilroxydbildung den zu wenig 
davon verschiedenen Wert von 9 OH’ bean3prucht. 

Die Wahl der Puffer, die zur ilbskimpfung der Essigsaure zur 
Verfugung stehen, ist sehr eng begrerizt, deiin es halt schwer, 
solche zu finden, die einerseits auf kleine Konzentrationen von Essig- 
saure ansprechen und andererseits mit Fcrr i-ion keine Komplexe bilden. 
In den Versuchen 9-12 sind Titrationen angeriihrt , bei welchen die 
Acetatlosung Zusatze von Ammonbicarbonat, ~atriiimbic:Lrbonat uncl 
Bmmoniak-Ammoniumchlorid enthielt. 

Die Sollwerte sind unter der Annahmc berechnet, dass die Zusatze 
die entstehende Essigsaure vollstandig in Acetat verw-andeln, und 
somit denselben Wirkungswert wie das ,Iccdat. besitzen. Solange als 
diese Zusatze nur des Acetats ausmaclien, also gerade zur Neutrali- 
sation der entstandenen frejen Essigsaiui-e ausreichen, stimmen die 
Sollwerte mit den Beobachtungen nahe iiberein. Bei weitergehender 
Neutralisation zeigen sich indessen grossere Abweichungen, deren 
Ursache nicht zu ubersehen ist, zumal hei der Titration wechselnde 
Mengen von Kohlendioxyd aus der Losung entweichen. 

Zu bemerken ist, dass die austitriertm Losungen beim Durch- 
leuchten mit der Lampe noch mindesteni einen Tag vollkommen frci 
von Trubung blieben. 

In  Versuch 11 reichte der alkalische Zusatz aus, urn die freie Base 
des Komplexes entstehen zu lassen. In  Frage k3me allenfalls auch die 
Bildung eines wenig stabilen Ferribicar1,onatkomplexcs. Die direkte 
Titration von Ferrichlorid mit Natriumlicarbonat des Versuches* 13) 
scheint indessen diese Vermutung nicht z u  stutzen. 

VII. Die Bestimmung der f r e i e n  E s s i g s a u r e  in der Losung am 
Schluss der Titration, welche ein Mass fiir die Anzahl der IIydroxyl- 
gruppen im Ferri-Acetat-Komplex ergibt, wurde mit IIilfe des Verb 
teilungsgleichgewichtes gegen atherische LOsung ermoglicht. Unseren 
Bestimmungen wurden die Verteilungskoeffizienten zu Grunde gelegt, 
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die N .  Lofmanl) auf Anregung von K.  A. Vesterberg2) bestimmt hatte. 
Da die Verteilungskoeffizienten mit der Konzentration der Losung etwas 
variabel sind, extrapolierten wir jeweils die fur unsere Versuche wahr- 
scheinlichsten Werte aus dem Beobachtungsmaterial von Lojman. Die 
Veranderlichlieit des Verteilungskoeffizienten ist ubrigens nur gering 
und bewegt sich fur unsere Versuche zwischen 1,97 und 2,06 = Caq/C~ther. 
Zur Ausfuhrung der Bestimmung bedienten wir uns der folgenden 
Arbeitsweise von Vesterberg: 

30 em3 uber NaOEI destillierten Ather wurden viermal mit je 50 em3 
der wiiw-igen, mit Ather gesattigten Eisenacetatlosung eine halbe Stunde 
geschuttelt. Durch den ubergang der Essigsaure in die Atherschicht 
wird naturlich ihre ursprungliche Konzentration in der wiissrigen Phase 
vermindert . Man schuttelt daher dieselbe Athermenge mit mehreren 
gleichen Portionen der frischen wiissrigen Losung. Nach der dritten 
Schuttelung ist dann der Ather mit der urspriinglichen wa,ssrigen Losung 
bereits praktisch vollstandig im Gleichgewicht. 

Beim Versuch mit der Losung 1) der folgenden Tabelle wnrden so- 
wohl nach der dritten wie nach der vierten Schuttelung, bei den Lo- 
sungen 2) und 3) nach der vierteii Schuttelung 10 em3 Ather mit einer 
Pipette entnommen fur die Bestimmung der Essigsaure. Zu dem Zweck 
wurde die Probe in ein Gemisch von Alkohol und Wasser gegeben 
und sodann die Essigsaure mit 0,l-n. Bariumhydroxyd und Phenol- 
phtalein als Indikator titriert. Die Titrationen wurden jeweils doppelt 
ausgefuhrt und finden sich in der dritten Spalte der Tabelle angefuhrt. 
Mi t  Hilfe der Verteilungskoeffizienten von Lofman wurde nun die Essig- 
saure der wiissrigen Liisung berechnet und mit dem Sollwert verglichen, 
der sich ergibt, wenn man annimmt, dass fur jede hfolekel des Dihydroxo- 
komplexes 2 Molekeln freie Essigsaure entstehen. I n  der Tabelle sind 
die Sollwerte in der letzten Spalte aufgefuhrt. 

Losung 

~~~~ - -~ ~ 

1) 1/2-m. CH,CO,?u'a 
3j16-m. FeC1, 

2) 112-m. CH,CO,Na 
118-m. CH,CO,H 
3/16-m. FeC1, 

3) 1/10-m. CH,CO,Na 
1140-m. CH,CO,H 
3/80-m. FeC1, 

7,18 
I 

7,20 7,12 

13,05 

3 3  

Sollwert 
fur 

2 Mole 
Sssigsaur 
~~~ - 

12,5 

25,6 

590 

l) Z. anorg. Ch. 107, 241 (1919). ,) Z. anorg. Ch. 99, 11 (1917). 3) 1. c. 
77 
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Dureh die obigen Verteilungsversuche ist die Entstehung von 
2 Molen freier Essigsaure gemass der surrimarischen Gleichung 

einwandfrei nachgewiesen. 
Durch analoge Verteilungsversuche lieqsr sich wohl auch feststellen, 

ob und in welchem Umfange der eben erwahnten Komplexbildung 
die Entstehung von PeO€Ia* gemass den Gleichungen 5 )  vorausgeht. 

Das Ergebnis unserer Titrationen konnte aiich durch kolorimetrische 
Versuche gestiitzt werden. Beim Znsatz von Natriumacetat zu Ferri- 
chlorid lasst sich namlich solange eine Farbvertiefung nachweisen, 
bis 8 Mole Acetat auf 3 Mole Ferrisalz zugrsetzt sindl). Die Genauigkeit 
dieser Bestimmung reicht indessen nicht an diejenige der Titration 
heran. 

Beim Vergleich der kolorimetrischen Versuche rriit den Titrations- 
kurven fallt es auf, class die letzteren am Rnfang fast doppelt so steil 
verlaufen. Bei gleichen Acetatzusatzen ware also nach den Angaben 
der Elektrode mehr Eisen im Komplex als der Farbintensitiit entspricht. 
Dies deutet auf die anfangliche Bildung von acctatarmeren und farb- 
schwacheren Komplexen hin. Dabei untcrscheidet sich tlas Eisen(II1) - 
chlorid nicht vom Kitrat. Es scheinen also diese Beobachtungen die 
stufenweise Komplexbildung gemass den Gleichungen 3 )  zu stutzen. 

3 Fe*- + 2 HOH + 8 CH,CO,' 7- [Fe,(CH,CO,),(OH),]. + 2 CH,CO,H 

Zusammenfnssir ng. 

Bei der elektrometriechen Titration von Ferrichlorid mit Natrium- 
acetat werden auf 3 Atome Ferri-eisen 8 Acetatreste verbraucht. Essig- 
siiure stort diese Titration nicht, wohl aber Rlineralsiiuren, wie Salz- 
saure. Von dem zugesetzten Acetat enthiilt die LBsur1g am Schlnss 
der Titration 2 Mole in Form von freier Essigsiinre. Damit, ist in sehr 
einfacher Weise die Existenz des Kations [F'e,(CH,CO,j,(OH),]., welches 
den von Werner und Weinland entdeckteri Salzcn zugrundc liegt, in 
der Losung nachgewiesen. 

Zkich, I~aboratorium fur allgem. untl analyt.  Cherr.ie der Eidg. 
Techn. Hochschule. 

~ 

1) Einzelheiten der kolorimetrischen Versuche siehe bei W .  Fiscli, Diss. E. T. H., 
Zurich 1930. 
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Uber Komplexbildung von aliphatischen Mono- und Dicarbonsauren 
rnit Ferrichlorid 

2. Mitteilung. 

von W. D. Treadwell und W. Fiseh. 
(13. IX. 30.) 

Die Komplexbildung des Ferri-ions rnit nichtsubstituierten ali- 
phatischen Carbonsauren ubertrifft diejenige des Ferro-ions, wenn diese 
uberhaupt zustande kommt, bei weitem. Auf Grund dieser Regel 
kann eine grosse Zahl von organischen Siluren rnit Ferrichlorid und 
der Ferro-Ferri-Elektrode als Indikator recht genau titriert werden. 
Schon vor 5 Jahren hat der eine von uns unter Mitwirkung von A. Kohl 
Versuchsreihen rnit Alkoholen, Phenolen, Aldehyden und Ketonen, 
ferner rnit Monocarbonsauren, Polycarbonsauren und verschiedenen 
Oxysaiuren ausgefuhrt. Die Titration von Alkoholen mit Ferrichlorid 
ergab indeseen keine deutlichen Potentialsprunge, weil die Komplex- 
bildung ganz auf das neutrale und alkalische Gebiet beschrankt ist. 
Phenole wirken zum Teil rasch reduzierend, wie Hydrochinon uncl Pyro- 
gallol. Obgleich die typischen Farbanderungen, welche diese Korper- 
klassen rnit Ferrichlorid geben, die Rildmg von Komplexen andeuten, 
zeigen die Titrationskurven, das;; keine quantitative Bindung des Ferri - 
ions in schwach saurer Losung erfolgt. Im selben Sinne spricht auch, 
dass die Reaktionen mit Ferrocyanion und Rhodanion aaf Ferri-ion 
nicht verhindert werden. Beim Phenol z. €3. Iiesse sich die leichte Zer- 
st6rbarkeit der Blaufarbung rnit Ferrichlorid durch wenig Milchsaure 
als Argument gegen die Bildung eines stabilen Komplexes anfuhren. 
Eine deutliche Komplexbildung des Ferrichlorids mit Aldehyden und 
Ketonen wurde nur bei Gliedern der aliphatischen Reihe, wie z. B. 
bei hcetaldehyd, Acetylaceton und Acetessiges ter beobachtet. Die 
Komplexbildung i e t  aber auch hier im wesentlichen auf dns neutrale 
bis alkalische Gebiet beschrankt. Die genannten Korper verhindern 
dementsprechend die Fiillung von Ferrihydroxyd rnit Basen, wahrend 
die Ferri-Reaktionen in saurer Losung und alle Ferro-Reaktionen 
positiv ausfallen. 

Tiiel scharfere Potentialsprunge wurden bei der Titration von 
Carbonsauren erhalten. Bei den ersten Gliedern der Monocarbon- 
sauren ist die Bildung dcr tiefroten Farbe rnit Ferrichlorid, ein deutlicher 
Potentialsprung bei der Titration und andererseits das husbleiben 
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der Rhodanreaktion auf Ferrisalz in der scliu-achsauren I A u n g  gemein- 
sames Merkmal. Bei der Titration der Po1pc:wbonsiiuren wcrden durch- 
megs deutliche Potentialsprunge erhalten. Neben den braunen katio- 
nischen Komplexen treten hier auch griinlich gefiirbte anionische 
Komplexe auf, die von der Elektrode angezeigt werdcn. 

I n  der Gruppe der Oxysiiuren lasst sivh gcwissermassen eine Kom- 
hina tion der Saure- und Alkoholwirkung erltennen, indern die Komples- 
hildung rnit Ferri-ion auch ins alkalische Cebiet hcr6berreicht. Daneben 
ist die Neigung zur Komplexbildung mit E'erro-ion deutlich bernerkbar. 
Am starksten t r i t t  dieses Verhalten bei dw Glykolsaiire zu Tage. Man 
erhalt daher mi t dieser Saure nur flache Titrationskurven. Milchsiiure 
verhalt sich ahnlich. Die qualitativen Reaktionen auf die Eisensdze 
sowohl als auch die elektrometrische Titration lassen indessen hier eine 
geringe Versrhiebung der Komplexbildung zugunsten des Ferri-ions 
crkennen. Bei der p-Oxybuttersaure erscheint die Wirkung der Hydro- 
xylgruppe noch weiter geschwacht, so duss ihr Verhaltcn sich nicht 
wesentlich iron dem der Buttersaure unterschcidet. Bpi der hpfelsaurc, 
Weinsaure und Zitronensaure iiberwiegt die Komplexbildung rnit 
Ferri-ion soweit, gegeniiber dem Fcrro-ion, (lass steile Potentialspriinge 
hei der Titration erhalten werden, die aber keineswegs irniwr einfachen 
stochiometrischen VerhaltniPsen entsprechcn. Dieser I-nxtand ver- 
anlasste uns, neue besonders sorgfaltigc Titrationen durchznfuhren, 
iirri die Konstitution der in der wassrigen Liisung entstclienden Kom - 
plexe zu bestimmen. Fur  diesen Zweck scbienen uns \'ersuche rnit 
aliphatischen Mono- und Dicarbonsauren besoriders geeignet . 

Zur Ansliihrung der Titrationen wnrtle stets dirselbe Rfcngc Ferrl- 
chlond vorgeleyt und rnit molaren Losungen dcr Lllkali~alze der or- 
ganischen Sauren titriert. I n  der Regel wurilcn der Titrationsfliissigkeit 
hierbci noch ein kleiner Rruchteil an gcnnu gemcsFener freier Saure 
zugesetzt, um die Einstellung dcr Sontlcripotentiale zu begiinstigen. 
AIR Sonde fur die Ferri-Ferro-Potentiale tier Liisung diente ein blankes 
Platinblech von 1 cm2 Obcrflache. Ihre Spannung gegen eine Calomel- 
elektrode wurde nach dem Kompensationsverfahi*en mit einem Ppiegel- 
galvanometer als Nullinstrument gemessen. Obm die gewiihlten Ver- 
suchsbedingungen orientiert die folgende Tabelk. 

Da d l e  Versuche untcr nahezu d e n d b e n  J(onzentrationsverh~1 t- 
nissen ausgefuhrt wurden. liefert die Steiltlciit der Titrationskurven, 
a m  Endpunkt, ausgedruckt durch die auf 1 em3 1-m. Tltrationsfliipsigkeit 
berechnete Yotentisllinderung : dMV/cm' 1-m. Liisung, die in den €01- 
genden Versnchen jewcils angefuhrt ist, ein rrlatii-es Mass fiir die Stabi- 
litat der Ferrikomplexe. Nur bei der Glyknlsaure, vgl. Versuch 12) 
trifit dies nicht zu. Die Glykolsaixe hildct, namlieh iihnlich wie die 
Oxysauren im allgemeinen, auch mit Ferro-ion ziemlich stabile Knmplexe. 
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Ergebnisse der Titrationen. 

Wendem 
punkt 

I Vorlage 
20 om3 

Steilheit dei 
Verhalt- Titrationskur. 
nis von am Endpunk 

pe : saUre d MV/cm3 1-1 
Burette 

i-n. C,H,CO,Na 
0,l-n. C,H,CO,H 
1-n. C,HSCO,Na 
0,l-n. C,H,CO,H 

13,25 3 :  7,95 
13,15 3 :  7,89 

6 ~ do. 
1 

I +20cm3 
1 Alkohol 

0 ~ do. 
1 +20cm3 
i Alkohol 

.L--- - I ~~~~~ ~- ! -~ 1 -  -- I 
Ameisensaure.  

1 0,25-m.FeC13 1 1-n. HC0,Na I 13,7 3 :  8,2 
,O,OOl-m.FeCl, 

do. ~ 1-n. HC0,Na 

3 1 do. ! I-n. HC0,Na 

4 do. ~ 1-n. CH,CO,Na 1 13,37 ’ 3: 8,02 
5 do. 1 1-n.CH,CO,Na 13,3 1 3 :  7,98 

’ 14,25 3 :  8,s 1 I 14,O ! 3 :  8,4 , 
1-n. HC0,H I I 

0,241. HCO,H 1 

Essigsaure.  

0,l-n. CH,CO,H 

do. 1 13,25 I 3:  7,95 

1 I 

I 13y5 1 3: 
1-n. CH,CO,Na 
1-n. CH,CO,H 

B u t t e r s a u r e .  
1-n. C,H,CO,Na I 13,O 3: 7,s 
0,1-n. C,H,CO,H I 

9 ~ do. 
I 

do. ~ 1-n. ClCH,CO,Na 
~ 0,l-n. ClCH,CO,H ~ 14’0 

3:  8’4 

3 ;  

do. 

do. 

Glykolsaure.  
1-n. OHCH,CO,Na i 15,5 ~ 1 : 3,1 

Monomethyles te r  d e r  Malonsaure.  
1-n. CH,OOCH,CO,Na [ 14,O I 3:  8,4 1 

Oxalsiiure. 

0,l-n. OHCH,CO,H 1 

do. 1 0,235-m. C,O,Na, I. 11,4 ~ 1 :  2,14 1 1 11. 16,O ~ 1 : 3,Ol 

do. 

do. 

Malonsaure.  
,CO,Na I I 

0,5-m. NaO,C~H,CO,Na 
0,04-m. NaO,CCH,CO,H 

Berns te insaure .  
COONa 

~ 13,25 ~ 3 :  7,95 
I I 

8 1 do. 1 0,5-m. C,H,(CO,Na), 1 13,4 1 3: 4,O 1 

Losung- 

20 

20 

15 

88 
96 

102 

152 
236 

100 

340 

12 

29 

20 

30 
84 

16 

26 
58 

124 

174 



- 1222 - 

Anaeisensaure. 

Die Titration mit Formiat und Amcisc.nsBm.e-heltigem Formiat, 
Versuche 1-3, ergeben einen Verbrauch, tier deiitlich iiber das Ver- 
hgltnis 3 : 8 hinausgeht. Im wesentliehell nimmt aher auch liier nur 
das Formiat, nicht aber die freie Waure, an der Bilclung des Kompleses 
teil. Die Steilheit der Kurve am Endpunkt betragt nur 20 und geEt 
hei erhohtem Saurezusatz noch weiter zuriick. Immerhin wird die 
Rhodanreaktion auf Ferrisalz in der schwavhsauren Losung des Forrniats 
vollstandig serhindert und erscheint wie beim Acetat- und Butyrat- 
Komplex erst in mineralsaurer Losung. TXe geringe 8 talditatt des 
Formiatkornplexes, die sich bei der Titration bekixndet, hangt wohl 
auch mit der Rtarke der hrneisensgure ziisammm. Nimmt man die 
Bildungsweise nach : 

3 Fe- + 3 HOH 3 FeOH.. + 3 H. 
3 H. + 3 FeOH- + 8 HCO,’ -/ [Fe,(HCO,),(OH)J + 2 HC0,H + HOH 

an und berucksichtigt, dass die Hydrolyscnaciditat des vorgelegten 
Ferrichlorids bald von der gebildeten Rmeisenskure erreicht wird, 
so leuchtet ein, dass auch die zmeite der obigen G!eichungen merklich 
reversibel sein muss. Es ware also denkliar, dass der Utierschuss an 
Formiat uber das theoretische Verhaltnis 3 Fe**. : 8 RCO,’ lecliglich 
fiir die Pufferung der gebildeten Ameisensaure erfordrrlich iet. Es 
ware also z u  prufen, ob die Titration diirch gecignete Pufferung der 
freiwerdenden Saure scharfer gemacht worden kann. Andererseits 
konnte a ber der Mehrverbrauch an F o ~ m i a t ~  auch eine Andeutung 
fur die Rildunq ties grunen Perriatkomplexes [Fc ( H C 0 J 6 ] ” ‘  sein. 

In der Literatur sind von R. Weinland und H. RPihldnl) zwei 
gut definierte Ferri-Formiatkomplexe be el-rrieben worden : eine rote 
Verbindung mit dem Triferrikation [Fe, ( 1C02~6(011)2]., die auch bei 
der Titration entshanden ist ; daneben sind aber blassgrune Salze 
des Hexaforniiatkomplexes [Fe(HCO,),]”‘ aus grossem Formiatuber- 
schuss erhal ten worden. Von der Elektrotlc wurdc iiidessen die Rildung 
dieses Komplexes nicht nngezeiqt. 

EssigsGur P. 

Die exakte Bildung des Komplexes I Fi.,(CII,CO,),(OII),!. hei der 
Titration von Ferrichlorid mit Alkaliacetat ist in tler vorhergehenden 
Mittrilung schon eingehend beschrieben worden. Sie erfolgt nur mit 
Acetat, nicirit aber mit freier Essigsaiirr. In Gegcnwart von freier 
Mineralsaure wird zunijlchst das Aquivalent an frrier EseigsSure erzeugt, 
worauf die Bildung des eben erwahnten .lcetatkornplexes in normaler 
Weise einsctz t . 

l) B. 46, 3144 (1913). 



Propionsu w e .  

Die Titration des Ferrichlorids rnit propionsaurem Natrium zeichnet 
sich durch einen sehr scharfen Endpunkt aus. Die Steilheit der Poten- 
tialkixrve am Endpunkt ist etwa doppelt so gross wie bei der Essigsaure. 
Auf 3 Mole Ferrichlorid werden mit bemerkenswerter Schiirfe 8 Mole 
Propionat verbraucht. In  der braunen Losung entsteht also das ein- 
wertige Triferri-dihydroxo-Kation [Fe,(C,H,CO,),(OH),].. Noch wesent- 
lich steiler fallt die Titrationskurve aus, wenn man der vorgelegten 
Ferrichloridlosung ein gleiches Volumen an Alkohol ziise tzt. Von dem 
Punkt an, wo die Liisung auf 1 Mol Ferrichlorid 3 Mole Propionat ent- 
halt, beginnt sich ein brauner flockiger Niederschlag abzuscheiden. 

Bzdtershure. 
Die Titration mit Natriumbutyrat ist derjenigen rnit Propionat 

durchaus ahnlich, indem das Triferri-dihydroxo-kation 
[Fe,(C,H,CO,),(OH),I. 

ohne Nebenreaktion gebildet wird. Gegen den Endpunkt der Titration 
hin entsteht eine Trubung und schliesslich eine Fallung, wodurch die 
Einstellung der Potentiale etwas erschwert wird. Die Titration in der 
alkoholischen Losung fuhrte zum selben Resultat, niir mit dem Unter- 
schied, dass jetzt der Niederschlag etwas spater und zwar in flockiger 
Form auftrat, wahrend er in der wassrigen Liisung schleimige Re- 
schaffenheit besitzt. 

Chloressigshure. 

Wenn die Komplexbildung von FeOH*- ansge’lt, wie wir das bei 
der Besprechung des Acetatkomplexes angenommen haben, so steht z u  
erwarten, dass die MonochloresFigsaure, deren Konstante 36 ma1 griisser 
i4t als diejenige der Essigsaure, und 7,4 ma1 griisser als diejenige der 
Ameisensaure, nur wenig zur Komplexbildung befahigt sein wird. 
In der Tat verlauft mit dem Chloracetat die Titrationskurve noch 
flacher als beim Formiat. Sie zeigte nur eine Steilheit von 12, wahrend 
sie beim Formiat noch die Steilheit 20 aufwies. Am Endpunkt der 
Titration betrug das Verhiiltnis Fe : ClCH,CO,’ = 3 : 8,4. Der Eber- 
schuss an Chloracetat uber das Verhaltnis Fe : ClCH,CO,’ = 3 : 8 hiiiaus 
dient hier offenbar zur Pufferung der gebilde ten freien Chloressigsaure. 
Es ware also zu prufen, ob die Titration durch geeigurte Pufferung 
der freiwerdenden Saure scharfer gemacht werden kann. In Uberein- 
stimmung rnit der braunen Farbe der Losung ist die Bildung des Tri- 
ferrikomplexes [Fe,(C1CH2CO2),(OH),1. anzunehmen. Von R. Wein- 
land und 0. Loebichl) sind Salze desselben isoliert worden. 

l) Z. anorg. Ch. 151, 277 (1926). 
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GE ykolsiiure. 

I m  Gegcnsatz zum Acetation bildet Glykolntioii anch mit Ferro- 
halzen stabile Komplexe, aus denen das Ferro-ion mit verdiinnter 
Lauge nicht gefiillt wird. Trotzdem erhalt inan bei der potrntiometri- 
schen Titration mit der Ferro-Ferri-Elektr ode als Indikator einen flach 
-\Terlanfenden Potentialsprung, da die Kamplexbildung niit Ferri-ion 
hei weitem uberwiegt. Der blutrote losliche Komplex, der entsteht, 
enthalt 3 Mole Glykolat auf 1 Mol Ferrisalz. Dieses VerhBltnis, welches 
der Bildung der komplexen Saure H,[E’e(OC€12C0,),] entsprechen 
wiirde, findet eich bei den Ferriglykolaten der Literatur nicht vertreten. 

Wahrend A .  Pairal) aus Ferrichloricllosung und Katriumglykolat 
auf Ziisatz von L41kohol grunes Natxium-glykolatoferriat mit dem 
A4nion [Fe(CO,CH,O),]’ erhielt, konnten Weinland und Loebich,) aus 
der Losung clieses grunen Komplexsalzes in 50-proz. Perchlorsaure 
in cler Siedehitze rote Krystallchen von dcr Zusamniensctzung 

[Fe,( OHCH,COO),( OH),]C10, + XaC10, 4- 4 H,O 
abscheiden. 

Ein aquimolares Gemisch des eben erwiihnten Dihj droxokations 
niit dem einwertigen Anion des Paim’hchen Salzes wiirde ziemlich 
genau dem stochiometrischen Befund unscwr Titration rntsprechen. 

iVlonomethylester der Malonsaure. 
Die Verseifung von Malonsaure in alkalischer Losung crfolgt nach 

J .  Meyer3) in zwei scharf getrennten Stufrn, indeni die crste Carboxyl- 
qruppe mehr als hundertmal rascher versrift wird als die zweitc. Der 
Monomethylester kann daher lcicht aus dcm Dimethylester erhalten 
werden, indem man den letzteren rnit der Lcrechneten Jlenge Natron- 
lauge einige Zeit stehen lasst. 

13,2 g (0,l Mol) Malonsaure-dimethylester wurdc mit 4-n. SaOH 
versetzt und mit Wasser auf 100 em3 aufgefullt. Nacli 12 Stunden 
hatte die Losung ein pH = 7 (Bromthymolblau) und Bnderte sich auch 
im Verlauf von mehreren Tagen nicht mchr. Mit dieser Lijsung wurde 
Versuch 13) ausgefuhrt. ’I$’ie mit den Rloiiocarbonsauren bildet sich 
zunachst ein Hydrosokomplex von roter Farbe. Beini Stelien aber geht 
die Farbe im Verlauf von etwa 4 Stunden in g r  d n  uber. Offenhar hildet 
sich Malonatoferriat von der Formel [I~e(CO,CH,CO,),1’ infolge der 
Hydrolyse der Estergruppe. Die Schnelligkeit, mit tler dieser Vorgang 
vonstatten geht, ist offenbar auf die hm-esenheit dcr freien Saure 
zuruckzufuhren, die bei der Bildung des Hydroxokomplexes gebildet 
wird. 

_ _  
l) B. 47, 1773 (1914). 
2, Z. anorg. Ch. 151, 277 (1926). 
,) Z. phyaikal. Ch. 67, 282 (1909). 
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0 x a1 saure. 

Zu den Titrationen wurde eine nahezu gesattigte Losung von 
chemisch reinem Natriumoxalat verwendet, deren Gehalt rnit Perman- 
ganat bestimmt worden war. Obwohl neben dem Ferri-ion auch das 
Ferro-ion mit Oxalat Komplexe bildet, wurden trotzdern sehr brauch- 
hare Ti trationskurven erhalten, welctie in 2 separaten Potentialsprungen 
bei Fe : C,O, = 1 : 2,14 und Fe : C20, = 1 : 3,Ol die Bildung kom- 
plexer Anionen nach : 

Fe- + 2 C,O,” --f [Fe(C,O,),]’ 
Fe- + 3C,O,” + [Fe(C,O,)J” 

anzeigen. Zu Anfang der Titration vertieft sich zunachst die gelbe 
Farbe des Ferrichlorids und wandelt sich dann weiter bis ZUM End- 
punkt der Titration in g r u n  um, was als Merkmal fur die Bildung eines 
anionischen Komplexes angesehen werden kannl) . Der Umstand, 
class sich die Bildung der erwahnten beiden Ferrioxalato-anionen in 
der potentiometrischen Titration so deutlich ausprilgen, ist sehr be- 
merkenswert. 

Nach den Angaben von ,4. Werner2) uber Chromi-oxalate ist anzu- 
nehmen, dass auch die entsprechenden Ferrikomplexe in der sauren 
Losung zunachst die Cisf o r m  bilden. Der Tri-oxalatokomplex ginge 
unter diesen Umstanden o h n e  Verschiebung der schon vorhandenen 
beiden Oxalatreste aus dern Dioxalat hervor : 

o x  0 

Das neu hinzukommende Oxalat hatte nur zwei koordinativ ge- 
bundene Wassermolekeln am Zentralatom zu verdrangen. So wird es 
verstandlich, dass diese 2. Stufe der Komplexbildung rasch vonstatten 
geht und in der Titration mit aller Schiirfe wahrgenommen werden kann. 
Sehr interessant ware es in diesem Zusammenhang zu prufen, wie die 
T r a n s f o r m  der Dioxalatosalze sich bei der weiteren Titration mit 
Oxala t verhal ten. 

,MalonsauTe. 
Mit Dinatriummalonat verlauft die Titration ganz analog wie mit 

Oxalat : es werden z wei scharf markierte Potentialsprunge erhalten, 

l) Analoge Farbanderungen sind bei den Ferrikomplexen mit Ameisensaure und 

,) A. 406, 308 (1912); vgl. auch W. Thomas, SOC. I19,II, 1140 (1921). 
Malonsaure beobachtet worden. Vgl. die Literaturnotizen daselbst. 
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von denen der erstere dem Dimalonatkomplex [Fe(O,CCH,CO,),]’ und 
der zweite dem Trimalonatkomplex [Fe( O,CCH,CO,),]”’ entspricht. 
Wahrend der Titration geht die gelbe Farbc des Ferrichlorids in ein 
schones Grun uber. In  Versuch No. 16 wurde die Dinatriummalonat- 
losung 0,04-molar in Bezug auf das Morionatriumsalz gemacht, urn 
die Einstellung der Potentiale zu begiinstigcn. Zur Deutung der bemer- 
kenswerten beiden Potentialsprunge kann auf die Bemerkungen bei 
der Oxalsiture verwiesen werden. 

Bei der Titration mit reinem Mononatriumsalz nach Versuch 15 
wurden 4 Mole Malonsaure auf 1 Mol Ferrichlorid verbraucht. Da die 
Titration nur e i n e n  Sprung aufweist, i5t offenbar der Dimalonat- 
komplex nicht uberschritten worden. Das ist einleuchtentl, weil sonst 
freie Salzsaure gebildet werden miisste nach : 

Fe... + 4 HOOCCH,CO,’ + 
Der Titration liegt somit die Reaktiun : 

[Fe(O,CCH,CO,),,]”‘ + CH,(COOH)2 t 2 H. 

Fe-. + 4 HOOCCH,CO,’ ----+ [Fe(O,CH,CO,),]’ T 2 CH,(COOH), 

zugrunde. 
Im Verlauf der Titration bemerkt man einen eigentumlichen Ruck- 

gang in der Empfindlichkeit des Galvanometers, der wahrscheinlich 
mit Depolarisationserscheinungen zusamrnenhiingt. W’ie schon von 
W .  Thomas1) festgestellt worden ist, zerse tzt sich der Malonatkomplex 
sehr leicht unter Bildung von Ferrosalz. Il’einland und Loebich,) haben 
kurzlich aus einer Ferri-perchloratlosung, die mit der bcrcchneten Menge 
von Natriummalonat und etwas Perchlorsfwe versctzt war, das blass- 
rote Perchlorat des Hydroxokomplexes 

[Fe,(CH2(COO),),(OH),]C10,~ z H,O 

gewonnen, wBhrend in der Mutterlauge nach ihrer griinen Parbe zu 
schliessen das Dimalonatanion [Fe(O,CCEI,CO,), 1’ vorhantfen war. Aus 
Ferrihydroxyd und der berechneten Mrnge Kaliummalonat konnte 
Schok3) dagegen das Kaliumsalz des ‘I‘rirnaloiiatoferriats gewinnen. 
Auch an diesem Beispiel bestatigt sich (lit: eingangs erwahnte Fest- 
stellung, dass die Verwendung von Ferriselzen rnit grossen Anionen 
der starken Sauren die Bildung der Hydroxokomplexe begunstigt. 

Bernsteinsaure. 

Bei der Titration von Ferrichlorid rriit Dinatriunisuccinat erhalt 
man eine braune Fallung von basischem Salz. Die Farljc des Nieder- 
schlages, sowohl als auch der Verbrauch von 4 Molcn Succinat auf 3 Mole 
Eisen(II1)chlorid zeigen die Bildung eines IIydroxokbrpers an. Gestutzt 
wird dieser Befund durch die Bildung freier SBure, welche leicht im 
JWtrat nachgewiesen werden kann. Die Bcrnsteinsiiure reagiert offenbar 

l) SOC. 119, 1140 (1921). 
,) Z. anorg. Ch. 151, 269 (1926). 3, M. 29, 439 (1908). 



- 1227 - 

mit ihren beiden Carboxylgruppen im Sinne von Monocarbonsauren 
und bildet den Triferri-dihydroxo-Komplex nach der Gleichung : 
3 Fe- + 2 HOH + 4 02CC,H,C0/ [Fe,(O,CC,H,CO,),(OH),]* + C,H4(COOH), 

Mit dem Mononatriumsalz der Bernsteinsaure wurden dagegen 8 Mole 
auf 3 Mole Ferrichlorid verbraucht. Sowohl bei dieser Titration wie 
auch bei der vorhergehsnden verlief die Potentialkurve am Endpunkt 
mit solcher Steilheit, wie wir sie nur bei den schwachen Monocarbon- 
sauren angetroffen haben. Vergleiche Versuch 17 und 18. Auch mit dem 
Mononatriumsalz entsteht schon zu Beginn der Titration ein brauner 
Niederschlag. Aus seiner Zusammensetzung und der Aciditat der 
Mutterlauge geht hervor, dass derselbe den oben schon erwahnten 
Triferri-dihydroxo-Komplex enthalten muss, welcher nach der Gleichung 
3 Fe-+  2 HOH+8 HOOCC,H,CO,' F- [Fe3(02CC,H,C0,),(OH),1~ + 5 C,H,(COOH), 

gebildet wird. 
Es ist bemerkenswert, dass die Bildung anionischer Ferrikomplexe 

beim Ubergang von der Malonsiiure zur Bernsteinskiure erlischt. IIier 
verschwindet auch die starke Ungleichheit in der Dissoziation der beiden 
Wasserstoffionen der Saurel). Die Bernsteinskiure reagiert also bei der 
Komplexbildung mit Ferri-ion, im Gegensatz zur Malonsaure, mit ihren 
beiden Carboxylgruppen nach dem Schema der Monocarbonsiiuren. 
Zu diesem Verhalten wird sie offenbar durch ihren schwach sauren 
Charakter und den grossen Abstand der Carboxyle begunstigt. 

In wesentlich starker saurer Losung als sie bei unseren Titrationen 
vorlag, namlich bei der Einwirkung von Bernsteinsaure auf Ferrinitrat 
in wassrigem Alkohol erhielten Weinland und Paschen2) ein Ferri- 
succinatnitrat von der Zusammensetzung : 

Zurich, Laboratorium fur allgem. und analyt. Chemie der 
Eidg. Techn. Hochschule. 

l) Dissoziationskonstanten der Malonsaure: K, = 1,6 x lo-,; K, = 2, l  x 10V. 

,) Z. anorg. Ch. 92, 96 (1915). 
Dissoziationskonstanten der Bernsteinsaure: K, = 6,6 x K, = 2,8 x lop6. 
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Elektrolytisehe Bindung von komprimiertem Stiekstoff bei 
gewohnlieher Temperatur 

ron Fr. Fiehter, Pierre Girardl) und Hans Erlenmeyer. 
(27. IX. 30.) 

1. Einleitung und lheor ie.  

Friihere Versuelie zur elektrolytischen Reduktion von gasformigem 
Stickstoff an platinierten Platinkathoden liatten wegen zu geringer 
Ausbeute nicht befriedigt2). Beim Studinm der cl-iemischeri Vorgange, 
die bei gewijhnlicher Temperatur eine kontinuierliche Bindung des 
atmospharischen Stickstoffs erlauben - ein Prozess, der ja bekanntlich 
\Ton einer ganzen Reihe von pflanzlichrn Organismen verwirldicht 
wird - fand H .  Erlenmeyer3) eine Methode, die sich dex metallischen 
Lithiums als Zwischenglied bedient. Also eine Liisung der Aufgabe, 
aus den Ausgangsmaterialien Lithiumchlorid, kompriinicrtem Stick- 
stoff und einer Platinkathode bei gewohnliclier Tcrnperatnr Ammoniak 
her zus tellen. 

In  der vorliegenden Untersuchung verfolgten wir tlas Ziel, die 
ersten mehr orientierenden Beobachtungcn durch systeniatische Ver- 
suchsserien zu stutzen, und die Ausbeuten miiglichst hoch zu treiben. 

Das Prinzip der Methode besteht darin, eine alkoholische Lithium- 
lialogenidlosung zu elektrolysieren in einem Etaurn, cler komprimierten 
Stickstoif enthalt. Jede Spur von Lithium, das sich an der Kathode 
abscheidet, reagiert dann unverzuglich rnit dern vorhandeiien Stick- 
stoff, und das entstandene Lithiumnitritl seinerseits wird durch den 
als Losungsmittel verwendeten Alkohol zersetzt, irn Sinne cler Gleichung : 

LiJ + 3 R .  OH = 3LiOR + NH, 
ho class aus der Losung Ammoniak ausget rieben wertleii kann, wahrend 
ihr Gehalt an Lithium-ion gleich bleibt, i m c l  der Versuch ltingere Zeit 
weiter zu hetreihen ist. Die Ausbeute a n  A4mmoniak entspricht aber 
nicht der durchgesandten Strommenge, denn die elektrolytische Ab- 
scheidung von Lithiummetall ist begrenzt durch die Gegcnreaktion, 
(lie Wiederauflosung des Lithiums im Alkohol, die Stromausbeute 
an Ammoniak betragt darum nix rund cin Zehnt el der theoretischen. 

Wir besprechen nun die verwendeten Ausgangsmaterialien und Ap- 
parate, sowie die wichtigsten Vorversuc11c, und gehen schliesslich die 
I-Iauptresultate in Tabellen wieder. 

Auszug aus der Diss. Pierre Girard, Basel 1930. 
2 ,  Fr. Fichter und Richard Suter, Helv. 5, 246 (1922). 
3, Habilitationsschrift Basel 1928, nicht vertjffentlicht. 
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2. Die Reagentien. 
Lithium-chlorid, -bromid und -acetat wurden teils aus k&uflichem 

Lithiumcarbonat (E. Merck) darges tellt, teils von Schering-Kahlbaum 
bezogen. Sie wurden aufs sorgfaltigste entwassert. Als Losungsmittel 
wurden verwendet Athylalkohol und Butylalkohol, die ebenfalls aufs 
sorgfaltigste vom Wasser befreit waren. Amylalkohol eignet sich wenig, 
weil die Losung von Ilithiumchlorid im Amylalkohol schlecht leitet. 
-4ceton verdampft im Verlauf der Elektrolysen zu reichlich. 

Die Wasserfreiheit der alkoholischen Losungen wurde jedesmal 
dadurch gepruft, dass eine Probe im Glasgefass mit einer kleinen 
Kupferkathode elektrolysiert wurde. Es muss dann sofort eine leicht 
sichtbare graue Lithiumabscheidung erfolgen, die heim Einbringen 
der Kupferkathode in Wasser sich unter Blaschenbildung und unter 
Auftreten alkalischer Reaktion lost. 

Um eine genugende Abscheidung von Lithium zu gewahrleisten, 
ist naturlich darauf zu achten, dass die Losungen nicht zu verdunnt 
sind. Uber die Loslichkeit der Lithiumhalogenide in organischen Losungs- 
mitteln enthalt die Literatur widerspruchsvolle Angaben. M7ir haben 
darum einige Bestimmungen mit unseren Losungen durchgef uhrt. 

0,7820 g Losung gaben 0,3385 g AgCl entsprechend 0,1001 g LiCl oder 0,0164 g Li. 

1,30 om3 Losung gaben 0,4617 g AgCl entsprechend 0,1367 g LiCl oder 0,0224 g Li. 

Lithiumchlorid in Athylalkohol (ca. 15O) 

Gehalt in Gewichtsproz.: 12,8% LiC1') oder 2,09y0 Li. 

Gehalt in 1 om3: 0,1051 g LiCl oder 0,0171 g Li. 
Lithiumchlorid in Butylalkohol (ca. 15O) 
1 cm3 Losung gaben 0,3372 g AgCl entsprechend 0,0997 g LiC12) oder 0,0163 g Li. 

Wenn man die Loslichkeit in g Li auf dasselbe Volumen bezieht, 
so ist sie fur Athylalkohol etwas gunstiger, anderseits eignet sich der 
Butylalkohol wegen seines hoheren Siedepunkts besser. 

Lithiumbromid in &hylalkohol (ca. 15O) 
2,5813 g Losung gaben 1,1156 g AgBr entsprechend 0,5157 g LiBr oder 0,0412 g Li 

1,30 cm3 Losung gaben 0,5402 g AgBr entsprechend 0,2498 g LiBr oder 0,0199 g Li 

Der Gehalt der Lithiumbromidlfisung in Athylalkohol steht also, 
wenn man ihn in g Li auf 1 em3 ausdruckt, unter dem der beiden Lithium- 
chloridlosungen. Lithiumbromid hat sich auch aus anderen Grunden 
als ungeeignet erwiesen (s. u.). 

Gehalt in Gewichtsproz.: 19,9876 LiBr oder 1,597% Li. 

Gehalt in 1 cm3: 0,1922 g LiBr oder 0,0153 g Li. 

l) W. E. St. Turner und C. C. Bisset, Soc. 103, 1904 (1913), finden bei 15O 18,79 g 
LiCl in 100 g Athylalkohol, oder also 15,s g LiCl in 100 g Losung. Gerade zwischen 10 und 
18O andert sich die Loslichkeit sehr stark mit steigender Temperatur. Uns kam es nicht 
darauf an, absolute Loslichkeitsbestimmungen durchzufuhren, sondern wir wollten nur 
die Konzentration der von uns verwendeten Losungen feststellen. 

2, H .  E. Pntten und R'. R. Mott fanden bei 25O 9,56y0, J. phys. Ch. 8, 153 (1904). 
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Der Stickstoff stammt von der Firma Snuerstoff- und Wnsserstoff- 
werke Luxern A,-G., und zwar aus dem Werk Griize; er war praktisch 
rein. Bei einzelnen Versuchen wurde zwischen Stickstoffbombe und 
Kompressor ein auf 85 em Lange mit Kupferdrahtnetzrollen gefiilltes, 
druckfestes Stahlrohr von 9 mm Lichtweite eingeschaltet. das im Ver- 
brennungsofen erhitzt wurde. Diese letzte Reinigung brachte indes 
keine namhafte Verbesserung der Stickstoffbindung, wohl aber war 
Pie wegen des Arbeitens unter Druck umsttindlich und zeitraubend. 

Der verwendete Kompressor, der einer Drucksteigerung bis zu 
2000 Atm. gewachsen ist, wurde von Alfred cJ.  Amsler in Schaffhausen 
gebaut und auf Grund einer Subvention von tler Kommission zum 
Aluminiumfonds Neuhausen erworben. El- hat schon zu einer Reihe 
von Elektrolysen unter erhohtem Druck gedientl)" Eine nusfarliche 
Konstruktionszeichnung und Beschreibune findet man in der hand- 
schriftlichen Dissertation von Pierre Girui a, Base1 1930. 

3. Versuche iiber die  Abscheidung von Litlziummetoll uus nlkoholischen 
Losungerb. 

Schon H .  E. Patten und W. R. Mott2) haben festgestellt, dass die 
Abscheidung von metallischem Lithium au3 alkoholischen Losungen 
seiner Salze nur gelingt, wenn die Geschwindigkeit der Abscheidung 
die der Auflosung des Lithiums im betr. hlkohol iibertrifft. Um uns 
durch Experimente ein Bild iiber die Ausbeutcn an Lithiummetall zu 
verschaffen, die aus derartigen Losungen zu erwarten sind, wurden 
folgende Versuche angesetzt. Der zu den Ilauptvemchen verwendete, 
geraumige Platintiegel (61 mm Hohe, 47 mm oberer, 29 mm untercr 
Durchmesser, 55 em3 Rauminhalt) wurde, von einer masiserdmchflossenen 
Bleikiihlschlange umgeben, mit einer gesat tigten Iiisuno. \-on Lithium- 
chlorid in absolutem Athylalkohol gefullt und mit eincm zentralen 
Graphitstabchrn als Anode versehen; das Ganze kam in einen mit 
Calciumchlorid beschickten Essikkator, der von Stickstoff unter Atmo- 
spharendruck durchstromt war. Unter diesmi Druck findet, keine mess- 
bare Stickstoffbindung statt,  s. u. Dieser ~lektrolysierapljarat war 
mit einem Kupfercoulombmeter in Serie geschaltet. Nach geeigneter 
Elektrolysierdauer -am Anfang betragt die Stromstiirke fast 0,5 Amp., 
um nach 5 Stunden bis auf 0,025 Amp. herunterzusinken - wird der 
Tiegelinhalt rasch ausgegossen und die Tirgelwantl solange mit destil- 
liertem Wasser abgespult, als noch eine Rotfiirbung niit Pheriolphtalein 
entstand : die Wasserstoffentwicklung ist meist gut tichibar, nur ge- 
legentlich ist die Wand des Platintiegels niit Graphitpartikelchen 
bedeckt, die den Wasserstoff festhalten. Die zusammengegossenen 
Spiilwiisser wurden mit 0,l-n. Salzsaure titr8ier.t und  so die Aushente 

? 

I) H .  Erlenmeyer, Helv. I I, 348 (1928); wir haben srhon bei jcner Gelegenheit 
unsern Dank dem Aluminiumfonds Neuhausen gegenuber zum Ausdruck gebracht, und 
mochten ihn heute wiederholen. ?) loc. cit. 
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bestimmt. Der Elektrolyt selbst reagiert wie zu erwarten alkalisch, 
das Anodenstabchen beim Andrucken eines Reagenzpapierstreifens 
sauer. Derselbe Elektrolyt wurde nun fur einen zweiten Versuch ver- 
wendet, wobei wieder die Stromstarke fur kurze Zeit 0,5 Amp. betragt, 
um bald abzunehmen. 

Tabelle I. 

~- 

1 
2 
3 
4 
5 

- 
Lithiumabscheidung g 

Vex-Nr. meter 1 Elektrolvt 

______________ 
~ 

0,2457 1 0,0536 
1,7948 0,3918 
3,0695 0,6702 
1,9893 0,4344 
1,5154 I 0,3309 

I 

3,4% 
ll,Oyo 
3,1% 
2,4% 
1,8y0 

gef. 

0,0018 
0,0431 
0,0209 
0,0105 
0,0060 

alkal. 
alkal. 
neutral 
leicht sauer 
sauer 

Eine analoge Versuchsserie mit einer athylalkoholischen Lithium- 
bromidlosung gab in funf Abschnitten folgende Reihe von Ausheuten 

Die Lithiumabscheidung ist bei weitem nicht quantitativ; sie halt 
sich anfanglich noch in ertraglichen Grenzen, aber bei Fortsetzung der 
Versuche wird sie immer mangelhafter. Man greift wohl nicht fehl in 
der Annahme, dass die allmahlich auftretende saure Reaktion des al- 
koholischen Elektrolyten die Wiederauflosung des kathodisch abge- 
schiedenen Lithiums mehr und mehr erleichtert. 

Dass die Zusammensetzung des Elektrolyten eine massgebende 
Rolle spielt fur die kathodische Abscheidung des Lithiums zeigte sich 
auch durch die Beobachtung, dass eine BthylalkoholischeLithiumace t a t - 
losung bei der Elektrolyse uberhaupt kein Metal1 liefert. Das Lithium- 
acetat war bei l l O o  im Olbad getrocknet worden. 

27,2%l); 18,1%, 10,08y0, 0,63%, O,Oyo. 

20 om3 Losung gaben 0,8381 g Li,SO, entsprechend 1,0058 g LiC,H30, oder 

Gehalt in 1 cm3: 0,0503 g LiC,H30, oder 0,0053 g Li. 

Die Losung weist demnach allerdings in Bezug auf Lithium-ion 
hiichstens ein Drittel des Gehaltes der athylalkoholischen Lithium- 
chloridlosung auf. Das ist sicher eine Erschwerung, aber es ist wohl 
nicht der einzige Grund, dass aus der alkoholischen Lithiumacetat- 
losung bei der Elektrolyse nicht eine Spur von Lithium sich abscheidet. 
Damit im Zusammenhang steht die Tatsache, dass in der Literatur 
keinerlei Angaben zu finden sind uber elektrolytische Fallung von 
Lithium aus alkoholischen Losungen von Salzen irgendwelcher Saner- 
stoffsauren. 

0,1058 g Li. 

l )  Unsicher, weil mit zu kleiner Strommenge ermittelt. 



- 1232 - 

Ein Ubelstand bei obigen Elektrolysun ist d:rs rasche Absinken 
der anfanglichen Stromstilrke ; es wurde uuch bei den Stickstoffbin- 
dungsversuchen stets beobachtet, und ist mohl zuriirkzufuhren auf die 
Bildung eines Uberzuges an einer der Elc,ktroden. Es kommen zwei 
Miiglichkeiten in Betracht : Abscheidung von gelostcm Salz an der 
Anode infolge Konzentrationssteigerung (tiie ~~rantlerung..gesch~vindig- 
keit des Lithium-ions ist nur halb so g r o s  :tls die ron  Chlor-ion oder 
Brom-ion), oder Bildung einer Baut  von Lithiunialkoklolat an der Ka- 
thode. Fur beides sprechen gelegentlichr) Reobac-htungen, aber ein 
strenger Beweis fur tlas eine oder andere fehlt. 

Die beste Abhilfe gegen M a n g  von Uberzugen infolge von Konzcntrations- 
erscheinungen lage in der Verwendung eines Ruhrers. Bei fruheren Druckversuchen 
hatte H. Erlenmeyer’) einen kleinen Elektromotor in den Rezipienten des Kompressors 
eingebaut und mit Hilf’e des Motors einen Glasstab im Elcktrolgten rotieren lassen. 
Diese Einrichtung hat sich bei unseren Versuchen nicht bewahrt; das entaickelte Chlor- 
gas bzw. der Bromdampf korrodierte die beweglichen Teile des Ruhrmotors im engen 
Raume des Rezipienten (600 cm3 Inhalt, 650 mm Dm.) so rasch, dass der Motor versagte. 

4 .  Die Reaktionen xwischen Lithiurnmetall oder Lithiurnnitrid und Allcohol. 
Die Grundlage unserer Stickstoffbindung beruht auf tler Moglich- 

keit eines Umsatzes zwischen Lithiumnitiitl und kthylalkohol unter 
Bildung von Ammoniak und Lithiumathylat. D i m  schon oben generell 
formulierte Reaktion 

(1) 
hing einigermassen in der Luft, denn ersterrs hatte IV. Lcnz2) eine ganz 
andere Vorstellung uber die Umsetzung des Nitritls mit Alkoholen ent- 
wickelt, die nach seiner Meinung zu organischen Aminen fiihren sollte, 
etwa nach 

Li,N + 3 C,H,. OH = 3 LiOH + (C,H,);N (2) 

und zweitens ist ein Lithiumiithylat bis jetzt niir aus Iiitliinm-Animonium 
und Alkohol in flussigem Ammoniak erhaltcn worden3). JYir haben uns 
darum durch direkte Versuche von der Riclitigkcit tler Gleichung (1) 
iiberzeugt. 

a) L i t h i u m i i t h y l a t :  Lithium-metal14) lost sicli in absolutem 
hthylalkohol in kurzer Zeit unter lebhafter \~7as~ei~toffcntwicklung; 
lasst man die Reaktion ohne Kuhlung verlaufon, so cntsteht eine braune 
Losung; kuhlt man anderseits zu stark, so lbst sicli das Mctall nur un- 

Li,N + 3 C,H, OH = 3 Li * O(’,H, + NH, 

_______, 

l) Helv. I I, 348 (1928). 
2, B. Deut. Pharm. Ges. 20, 227 (1910). 
3, Chablay, Ann. chim. [9] 8, 145 (1917); Robcitson nnd .4cree, J. phys. Chem. 19, 

441 (1915), haben mit alkoholischen Losungen von Lithiumathylat Ljitfahigkeiten 
gemessen, &I. Hlasko, Roczniki Chem. 10, 1 (1930), mit Losungen von Lithiumhydroxyd 
in Alkohol. 

4, Teilweise von E. ililerk bezogen, grosstenteils absr durch die Liebenswurdigkeit 
der Direktion der Gold- und Szlbersehezde- Anstalt, Werk Rhemfelden (Baden) geschenk- 
weise erhalten. 
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vollkommen. Bei genugender Konzent'ration der Liisung scheidet sich 
ein .weisser Kiederschlag am Boden aus ; gelegent,lich bildet sieh ein 
Gewirr feiner, langer Krystallnadeln, ein krystallalkoholhaltiges Athylat 
(LiOC,H, + 2 C,H, * OH?).  Da das ht'hylat gegen Peuchtigkeit und 
gegen Sauerstoff iiusserst empfindlich ist, arheiteten wir schliesslich 
im Wasserstoffrtrom und verjagten nach vollzogener Aufliisung den 
&kohol im ijlbad bei 160°, wobei die Wasserstoffatmosphiire erakuiert 
wurde. 

0,6218 g Subst. gaben 0,6923 g Li,SO, 
LiOC,H, Ber. Li 13,35 Gef. Li 14,050/b1) 

b) L i t h i u m n i t , r i d  u n d  Alkoho l .  Lithiurnnitrid wurde dar- 
gestellt durch langeres Verweilen von Lithiummetall im gereinigten 
get>rockneten Stickstoffstrom bei Zimmertemperatur, nach Des- 
landres2). 

0,0325 g Subst. gaben 0,0156 g NH, 
Li,N Ber. N 40,22; Gef. N 39,57y0 

0,1905 g dieses der Analyse nach 98,3-proz. Kitrids wurdeii in 
absoluten Athylalkohol gebracht. Mit kompakten Nitridstuckchen 
geht die Reaktion langsam, wejl eine weisse Schicht, sich auf der Ober- 
flache ausbildet ; heim Erwarmen am Ruckflusskuhler lost sich alles 
rasch auf. Gepulvertes Kitrid reagiert augenblicklich, doch zogen wir 
es vor, das Pulvern angesichts der grossen Empfindlichkeit des Nitrids 
gegenuber der Luftfeuchtigkei t zu unterlassen. 

Die erhaltene alkoholische Losung wurde mit Schwefelsaure angesauert, der Alkohol 
verjagt, die Basen aus dem Sulfat mit Na,tronlauge abdestilliert, in Salzsaure aufgefangen 
und die beim Eindampfen hinterbleibenden Chloride mit der notigen Menge Schwefel- 
saure in Sulfate iibergefiihrt. Die trockenen Sulfate wurden nun wiederholt mit Alkohol 
ausgezogen und die erhaltenen Extrakte vereinigt eingedampft. 

Das in Alkohol losl iche Sulfat wog nur 0,0024 g; es hatte nach der Vermutung 
von Lenz unter anderem khylaminsulfat enthalten konnen, gab aber keine Isonitril- 
reaktion. 

Das in Alkohol unlosl iche Sulfat wog 0,3464 g;  aus den 0,1905 g 98,3-proz. 
Lithiurnnitrid hatten nach Gleichung (I) entstehen konnen 0,3532 g Ammoniumsulfat, 
die Ausbeute blieb also nur um 0,0088 g hinter der Theorie zuriick. Das Praparat ist der 
Analyse nach reines Ammoniumsulfat : 

0,3464 g Subst. gaben 0,6137 g BaSO, 
(NH,),SO, Ber. SO," 72,69 Gef. SO," 72,900/& 

Wir duden somit Gleichung (1.) als den richtigen Ausdruck der 
Reaktion zwischen Lithiurnnitrid und Alkohol annehmen. 

5 .  Stickstoffbindung in uth;ylnlkoholischer Losung von Lithitmchlorid. 
45 em3 einer durch Schutteln auf der Maschine gesattigten Losung 

von 1,ithiumchlorid in wasserfreiem Athylalkohol kamen in den als 
-~ 

1) Bereits durch Luftfeuchtigkeit angegriffen. 
,) C. r. 121, 886 (1895). 
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Kathode dienenden Platintiegel von 55 em3 Inhalt, der iuit dem Metal1 
des Kompressor-Rezipienten leitend verbunden war. Als Anode diente 
ein Graphitstabchen von 4 mm Durchmesscr. das am Deckel des Kom- 
pressors hefestigt war, mit einer gut isolierten Ziileitung. Platin als 
Anode wird infolge des Zusarnmenwirkens 7 on Halogen und crganischem 
Losungsmittel stark angegriffen. 

Um die Luft aus der Apparatur grundich ZII verdrangen, wurde 
an  den Rezipienten des Kompressors auswr der Siickstoffbombe noch 
eine Vakuumpnmpe von Leybold Sohne angiwhloysen, iinrl ckr Rezipient 
4-5 ma1 abwechselnd mit Stickstoff aus cler Ronibe geiullt und dann 
wieder evakuiert. Denn es ist durch u. *.lntropojj und E. Germannl) 
festgestellt worden, dass schon 0,l :h Sauentoff geriiigt, um die Bindimg 
von Stickstoff an Calcium vollig zu  verhintlrr.11. In der Tat lxobachteten 
aucli wir eine wesentliche Verbesserung, wenn in der gmchilderten 
Weise der Reaktionsraum grundlich von I ,uf t befreit wurtle, gegenubcr 
I’ersuchen, bei welchen diese Vorsicht untcrblieb. 

Nach beendeter Elektrolyse wurde der Urixck langsam entspannt, 
weil sonst die Losung iiberschaumt. Die Loiung war gel11 h i s  hellbraun; 
auf der Kathode fand sich manchmal ein giauer h f l u g  von Graphit- 
staub. Die Elektroden wurden mit WEI r abgeqxitzt. der athyl- 
alkoholische Elektrolyt samt dem Spulwawer niit vcrtliinnter Schwefel- 
saure versetzt und auf dem Wasserbad c\er Alkoliol vei~ti~iehen. hus 
rlem Ruckstand wiirde durch h’atronlauge das Ammoniak freigemacht, 
und in vorgelegter 0,1 -n. Salzsaure aufgefangen, untl durch Titration 
mit 0,l-n. Natronlauge bestimmt (Indikator Methylorange). 

Tabelle 11. 

Vers.- 
Nr . 

18 
19 
17 
14 
16 
9 

11 
26 
23 
22 

>oulom b- I N,-Druck meter Atm. g cu  
~~~ 

~~ 

0,7628 
1,9062 
1,2036 
2,8923 
3,4565 
2,5672 
3,5525 
1,1930 
2,3314 
3,5681 

1 
1 

50 
50 
50 

500 
500 

1000 
1000 
1000 

Dauer 
Stdn. 1 ber. 

~ -~ 
~~ 

35 
64 

8 
12 
20 
21 
30 

8 
17 
24 

~~ 

136,2 
344,6 
214,9 
516,6 
617,3 
458,5 
364,5 
213,O 
416.4 
637.2 

mg NH, 

(korr.>)) Stde. 
gef. per Amp. 

O,14 I 0,2 
6,24 0,l.i 
2,73 2, i  
6,49 2, i  
i,83 2,7 

30,23 ’ 13,9 
4i,33 l5,X 
20,l(i 20,O 
4333 ’ 22,3 
50,89 16,9 

~~ ~ 

I )  Z. physikal. Ch. 137, 209 (1928). 
2, Abziigl. der in Blindversuchen mit Stickstoff unter dcmselben 1)ruck und mit, 

der Losung, aber ohne Elektrolyse erhaltenen Wertv; diese Korrektur betrug zwischen 
0,46 und 0,96 mg. 



- 1235 - 

Die Ammoniakausbeute, die bei Atmospharendruck unterhalb der 
Beobachtungsfehler liegt oder also gleich Null ist, steigt mit dem Druckl) 
und der dadurch bedingten grosseren Loslichkeit des Stickstoffs be- 
deutend an und erreicht bei 1000 Atm. rund 10% Stromausbeute, 
sie ist also eher besser als nach der Ausbeute an Lithiummetall bei 
langeren Elektrolysen zu erwarten war, vielleicht, weil das entstandene 
Ammoniak die saure Reaktion im Elektrolyten erst spater aufkommen 
lasst. Ein Nachteil der Versuche unter geringem Druck ist die starke 
Verdunstung des Losungsmittels infolge der Stromwarme ; unter hohem 
Druck war auch die Leitfahigkeit besser. 

Besondere Versuche zeigten, dass das Ammoniak, in Uberein- 
stimmung mit Gleichung (l), im wesentlichen im Elektrolyten gelost 
ist und nicht als Nitrid an der Tiegelkathode sitzt. Beispielsweiae 
fanden sich im Versuch 25 unter 500 Atm. Stickstoffdruck von der 
Gesamtausbeute von 12,65 mg Ammoniak (auf 1,3039 g Kupfer im 
Coulombmeter, entsprechend 11,5 mg per Amp.-Stde.) 11,45 mg im 
abgegossenen Elektrolyten, und nur 1,2 mg im Wasser, mit dem die 
Tiegelwand abgespiilt wurde. 

Anhangsweise sei erwahnt, dass Versuche mit einer athylalkoholischen Losung 
von Lithium bromid  ganz ungeniigende Ammoniakausbeuten ergaben. Die Losung 
war nach der Elektrolyse stark braun gefarbt vom freigewordenen Brom, das vielleicht 
das Ammoniak wieder zerstort hatte. Die Erfahrungen iiber die tiefer greifende Wirkung 
von Bromlauge auf Ammoniak im Vergleich zu Hypochlorit sind hier heranzuziehen2). 

6.  Stickstoffbindung in butylnlkoholischer Losung von Lithiumchlorid. 
Wasserfreier Butylalkohol vom Sdp. 116O wurde auf der Schuttel- 

maschine mit Lithiumchlorid gesa.ttigt. Statt des Graphitstabchens 
diente eine Graphitkeule von 12 mm Durchmesser als Anode, um die 
Stromdichte herabzusetzen und damit die Abscheidung von isolierend 

~- _ p ~ . _ _  ~ ~ _ _  

500 26 
500 1 9 

1000 , 13 
1000 60 
1000 1 17 

u 

wirkenden Salzkrusten zu vermeiden. 

~ - 

278,7 
219,8 
243,6 
371,4 
666,5 

-- 
Vers.- 
Nr . 

~ _ -  ~ 

42 3) 

43 
44 
39 
41 

:oulomb- 
meter 
g Cu 

- ~- 
~~ 

1,5607 
1,2309 
1,3641 
2,0794 
3,7319 

gef. per -4mp.. 
(korr.) 1 Stde. 

20,64 15,7 
16,64 16,O 

41,14 1 23,5 
68,77 1 21,8 

- -~ ~ - -  - - ~p 

23,73 ! , 20,6 

-__. 

Strom- 
msbeute 
in% 

794 
7,6 
997 

11,9 
10,3 

~- ~ 

1) Auch bei Organismen wachst die Stickstoffbindung mit dem Druck, wie D. Burk, 

z, Knop’sches Azotometer; Fentolz, vgl. Bbegg’s Hdb. 111, 3, 338. 
3 )  Zu den Versuchen 42, 43 und 44 diente Stickstoff, der durch gluhendes Kupfer 

J. phys. Ch. 34, 117 (1930) an Azotobakter nachwies. 

von den letzten Resten Sauerstoff befreit war. 



- 1236 - 

Die Werte sind in guter Uhereinstirniiiung riiit tlcn \)rx der iitlipl- 
alkoholischeri Iliisiiiig erhaltenen Zahlen. 

In  beiden Fallen gelingt es somit, 1~oru~)iiniicttt~n Stickstoff h i  
Zimmertemprratur durch Elektrolyse in Anirnoiiiak zii vrrwandeln, 
aber die Ausheute kann auf Grund des o l r r i  be r ic  l m c r  1 J'erhd tells 
der alkoholibchen Lithiumchloridlosung bi 
theoretischen Wert erreichen. Im gunetie 
nahe 12% Stromausbeute. 

Basel, Anstalt fur Anorganiwhe Clreinic, ilugu,t 1930. 

Die Bildungsgesehwindigkeit kolloider Goldlosungen dureh 
Reduktion mittelst d-Glucose oder d-Galaktose 

von August L. Bernoulli, Max Sehenk und Rahel Pinezuk. 
(1. X. 30.) 

I. Problernstellung und bisherige Untersuchungen anderer Aotoren. 

Wir haheii uns die Aufgabe gestellt, ciit: Reaktion~.et~~t.hwindigkeit 
Lei der Bildung von kolloiden Gold1osnngt.n aus ~~old(II1)cl~lorwasser- 
stoffstiure (Tetrachloroaurisaure) in ihrer Alhangigkeit V O ~ I  Natur iind 
Konzentration des anzuwendenden Reduktionsniittels iuid von der 
Konzentration der anfiinglich im Reaktionsgemiscii Torhandenen 
Gold(II1)chlorwasserstoffsBure zu untersiicshen. IT'ir legtcii besorideren 
Wert darauf, nur solche Messmethoden ziir Bcstirrimung cler Konzen- 
trationsaiitlerung nls Funktion der Zeit :mzuwentien, welvhe keinerlei 
spczielle Voraussetzungen uber die physik:ilischr uiid clirmische Be- 
schaffenheit des entstehenden Goldhyclrosols in iiirei, Anwendung 
hedingen sollten. M'ir zogen es deswegen vor, nicht tlic Lh~derung der 
Goldkonzentration im Hydrosol, und auch iiicht die 3fenge der jeweils 
zur Zeit noch vorhantlenen Tetrachloroauri,iai~re ine+md zu verfolgen, 
sondern die Anderung der Konzentration drs 1:etlixktionsmittels als 
Funktion der Zeit, und zwar nach Moglicliktit rnittrls eincr o p  t i s c  h e n  
Priizisionsniethode. 

Ferner haben wir es absichtlich wrrriietlen, unseri L Reaktions- 
gemischen von vornherein durch Zusatz von  kolloitl gclbsten Gold- 
keimen einen katalytischen Antrieh zu gel)en, sondcrn eh solite unter 
Reaktionsbedingungen mit relativ gerinQer Reaktions,rresc'hwindigkeit, 
also langen Reaktionszeiten, gearheitet wertlcn. inn rine inoglichst 
genaue Kenntnis der Art der Abhangigkc4t des Reaktionsverlaufs von 
Zeit untl Anfangskonzentration des Reduktionrniittpls z u  gem innen. 
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Als erster hat Bjdrnstnhll) im Jahre 1921 seine Bwtimmunsen 
von Bildungsgeschwindigkeiten von Goldhydrosolen mitgeteilt ; er 
reduzierte mit Wasserstoffperoxyd und ermittelte die Bildungsge- 
schwindigkeit der Goldhydrosole durch Messung der Anderung der 
magnetischen Doppelbrechung. 

Durch die Monographie ,, D a s k o 11 o i d a 1 e Go 1 d " von R. Zsigmond y 
und P. A. Thiessen2) ist ferner eine bisher nicht publizierte Untersuchung 
von Zsigmoiad y und Reitstotter3) iiber die Bestimmnng der Bildungs- 
geschwindigkeit von Goldhydrosolen unter Verwendung von Form- 
aldehyd und Kaliumcarbonat als Reduktionsmittel bekannt geworden. 
nie Autoren fanden, dass durch Vermehrung des Reduktionsmittels 
und ebenso durch Steigerung der Temperatur die Reduktionsgeschwindig- 
keit eine bedeutende Erhohung erfahrt. Desgleichen bewirkte der Zusatz 
von Goldkeimen eine erhehliche Steigerung derselben. Sie schreiben 
ferner : ,,Sehr auffallig ist der rapide Verlauf der Reduktion in der zweiten 
Halfte des Prozesses, der trotz der abnehmenden Konzentration an 
gelostem Goldsalz und trotz der wahrend der Reduktion erfolgenden 
Temperaturerniedrigung stets zu beobachten ist". Alle Messungen 
cles Reaktionsverlaufs geschahen auf ko lo r ime t r i s che rn  Wege 
durch Vergleich mit Goldhydrosol- Standardliisungen bekannter Konzen- 
tration. . 

Rei den Messungen von Zsigmondy uncl Reitstotter hantlelte es sich 
nach den bei Zsigmondy und 7'hiessen4) mitgeteilten Daten und Kurven-. 
hildern auaschliesslich um schr rasch verlaufende Reaktionen, deren 
Gesamtreaktionsdauer jeweils nur ein bis zwei Minuten betrug. 

11. E x p e r in1 e n t e 11 e r T e i 1. 

1 .  Prinxip der Methode zur  Bestimmung der Bildungsgeschwindiglceit 
kolloider Goldlosungen durch Reduktion, mittelst d-Glucose oder d-Galaktose. 

Wir haben die Bildungsgeschwindigkeit kolloider Goldlosungen 
messend verfolgt, zwar mit Hilfe p o l a r i m e t r i s c h e r  Bestimmungen, 
indem wir die Anderung der optischen Drehung der als Reduktions- 
mittel der Tetrachloroaurisaure dienenden optisch aktiven Zucker 
nach bekannten Zeitintervallen feststellten. Unpere Methode war also 
im Prinzip dieselbe, welche Wilhe lmy5)  bei seinen klassischen Unter- 
suchungen uber die Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers an- 
gewandt hat. 

d ls  Reduktionsmittel verwendeten wir nach Vanino und Led ler6 )  
einerseits d-Glucose,  andrerseits d-Galaktose.  Wir haben gerade 

1) Phil. Mag. 42, 358 (1921). 
z ,  Leipzig, Akad. Verlagsges., 1925. 
3) 1. c. s. 91. 
4, 1. C. S. 90-93. 
j) Wilhelmy, Ann. Physik u. Chemie (Pogg.) 81, 413 (1850). 
6 ,  L. Vunino, Kolloid-Z. 2, 51 (1907). - P. Leidler, Kolloid-Z. Suppl. I, 1. 
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diese beiden Ilexosen gewahlt, weil sie lricht in grosser Reinheit z u  
beschaffen sind und weil wir wegen des deutlichen Unteiwhiedes in 
der Oxydierbarkeit dieser beiden Zucker auch eine cleutlich rerschiedene 
Grosse der Reduktionsgeschwindigkeit derhelben gegeniilier der Tetra- 
chloroaurisaure erwarten durften, was sich a w h  bestiitigt hat. Bekannt- 
lich ist nach Votocek und Nemecekl) Galaktose (lurch 13romwasser 
wesentlich rascher zu Galaktonsaure oxydierbar alx die d- Glucose 
z u  der entsprechenden d- Gluconsaure. Auch gegeniiber l’etrachloro- 
aurisiiure, wo es sich also ehenfalls um eine s a u r e  Oxpdation der be- 
treffenden IIexosen handelt, erweist sich, wie unten zahlenniassig 
bewiesen wird, dass d-Galaktose etwa secahsmal so schnt.11 oxydiert 
wird, also sechsmal so schnell die Auricbloi wasser.stoffsiiur.e z u  Gold- 
hydrosol reduziert, wie d- Glucose. 

Wir sind so vorgegangen, dass wir jeweils n:tch Iritervallen von 
zwei Stunden Proben von zwei Litern aus Clem im Thermostaten befind- 
lichen Reaktionsgeniisch, welches TetrachloroaurisB,ure und den be tref- 
fenden Zucker, beide in sehr geringer Konzentration, erithielt , ent- 
nommen hahen. Die grosse Verdunnung war notwendig, w d  nur so 
stabile Goldsole entstehen konnen. Dabei war alwr die Anderung des 
Drehwerts mindestens urn eine Zehnerpo teiiz zu klein. um in dieser 
vorliegendeii Konzentration direkt polarinietrisch gemes>en zu werden. 
Wir haben daher sofort nach Entnahrne tler Probe dur.ch Zusatz von 
Kochsalzlosung das kolloide Gold zur lioagulation gebracht, durch 
Eindampfen auf ein vierzigmal kleineres Volum eingeengt , das ausge- 
schiedcne Gold abfiltriert und dann bei die~ei. vierzigfac.h erhohten 
Konzentration dcr drehenden Substanz polarisiert . 

Man wird einwenden, dass die Moglic.hkeit b n bleibt, daw 
wShrend des Eindempfens trotz der Koagulation c hcr gebildeten 
kolloiden Goldes sich neue Goldkeime bildcn oder  chon 7-orhandene 
weiter durcli neuerdings reduziertes Golcl vcrgrBasern kbnnten. Die 
Befunde von Hiege2) ,  dass schon bei Gegeriwart T O K ~  nur sehr wenig 
Kaliumchlorid, Kaliumbromid oder Kaliuiujodicl Iici tler Goldreduktion 
mit dem ausserst rasch wirkenden Formol nur sehr feiiitcilige Gold- 
hydrosole entstehen, das Wachstum voi,handencr Keinic also dnrch 
Alkalihalogenid stark gebremst wird, und ellenso der Befuind von Zsig- 
W Z O ~ ? ~ Z J ~ ) ,  dass Alkalihalogenide das Wa tun1 tler Keirnc verzogern, 
liess bei unsern sowieso sehr trage verlaufrntlen Kediiktionen erwarten, 
dass das Alkalichlorid Kochsalz die weitere Qoldretluktion wahrend des 
Eindampfens weitgehend zum Stillstand bringen werde. 

Immerhin musste dieser Punkt  exporimentell genau iiachgepruft 
werden. Das ist von uns geschehen und wit. die wciter iinten mitgeteilten 

l) E .  f l rankhad Armstrong; Die einfachen Zuc,kerarten, Berlin 191 3, S. 40. 
2 ,  Diss. Gottingen 1914, S. 35. 
3, Zsigniondy u. [I’hiessen, 1. c. S. 31. 
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Befunde einerseits beim sofortigen Zusatz von Kochsalz zur Zeit Null 
und andrerseits z. B. nach vier Stunden Reaktionszeit bei versehiedenen 
Goldkonzentrationen, und endlich (Abschnitt 61 Kochsalzzusatz nach 
vier Stunden und dann weiteres Erhitzen im Thermostaten zeigen, 
konnten wir beweisen, dass die betreffenden Drehwerte, also auch der 
Gehalt an Reduktionsmittel, absolut konstant bleiben, und dass somit 
Natriumchlorid die Reduktion spontan abstoppt. 

Ferner zeigte sich, dass fur verschiedene Proben rnit gleichlanger 
Reaktionsdauer der nach dem Eindampfen gemessene Drehwert sich 
genaa gleich gross ergab, ganz unabhangig sowohl von der Zeitdauer 
des Absitzens des Koagulats, als auch ganz unabhangig von der Ge- 
schwindigkeit des Eindampfens, die in einigen Proben noch durcli 
mechanische Absaugung des Wasserdampfs gesteigert worden war. 

Somit war es moglich, die Proben dank ihrem Kochsalzzusatz 
nach dem Absitzenlassen und Abfiltrieren des ausgeschiedenen metal- 
lischen Goldes, trotzdem sie noch unveriinderte Tetrachloroaurisaure 
neben dem betreffenden Zucker enthielten, weitgehend einzudampfen. 
In  der Regel wurde bei unsern Trersuchen die Konzentration auf das 
Vierzigfache erhoht durch Eindampfen, wodurch es moglich wurde, 
die Anderung der Drehung als Mass fur die umgesetzte Zuckermenge 
polarimetrisch rnit grosser Genauigkeit zu messen. 

2. Messinstrumente, Apparate und Ausgangsmaterialien. 
Fur die Durchfuhrung der polarimetrischen Restimmungen stand 

ein Prazisionspolarirneter von Schmidt & Haensch (Berlin) mit verstell- 
barem Lippich’schen Halbschatten-Polarisator zur Verfugung, dessen 
Positionskreis die Stellung des Analysator-Nicols auf 0,Ol Bogengrad 
genau abzulesen erlaubte. Als Lichtquelle diente das durch Filter 
gereinigte Natriumlicht einer monochromatischen Beleuchtungslampe 
von Fuess in Steglitz. Die optische Rohrliinge war zwei Dezimeter. 

A!le verwendeten Glasgefgsse waren von Schott in Jena. Sie wurden 
vor dem Gebrauch mehrstundig im Dampfstrom behandelt und dann 
mit Alkohol und hther nachgespult und in der Warme getrocknet. 

Urn die Kolben, in denen die Reduktion vor sich gehen ~011, von 
etwa zufallig hinein6elangten Goldkeimen z u  befreien, wurden dieselben 
vor der Dampfreinigung noch rnit heissem Kiinigswasser behandelt . 
Als Thermostat diente ein elektrisch beheizter Trockenschrank rnit 
Thermoregulator von Heraeus, in wclchen ein Kolben rnit 8 Liter Reak- 
tionsgemisch eingestellt wurde. Die unten angegebenen konstanten 
Reaktionstemperaturen sind an einem in das im Kolben befindliche 
Reaktionsgemisch eintauchenden, in 0,l O eingeteilten Thermometer 
abgelesen worden. 

Das zur I’Ierstellung der Zucker- und der Tetrachloroaurisaure- 
losungen beniitigte Leitfahigkeitswasser wurde durch nochrnalige Destil- 
lation von bereits aus Metallapparaturen gewonnenem einfach destil- 
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liertem Was~er  in cinem inwcndig versilberten 1 h 
rer,dberter Kuhlschlange jewcils urimi ttcilljar TO 

betreffenden I ikungen gewonnen. 

i l l impparat  init 

ie verwerideten Chemikalien, (1- Gluc 
re untl Kochcalz wiirden in den re 

c. d-Gulaktoye, ‘l’ctrachloro- 
c n  erhiilt!i (,lit> t i  Praparaten 

veil Schering-linhlbuunz hezngen. 

3.  Die Redulttlon mit d-Glucose und die zeiilic4e l i ’nde, irny der  IhehIrng 

,411e veiwerideten Goldlosungen wurdcii derselbeii Staritlardliisung 
yon 6 g Tetrac.hloroamiPai~r~~, zum Liter gcliist, mtnonimeii. Die re r -  
meiiclete Glucosebsung enthielt 10,63 g in 100 em3 1 ijsiing. Die Zucker- 
losungen wurden vor dem Zusatz zum Reaktionigc.xnisch joweils min- 
destcns 48 Stunden, naeh ihrer Herstelluiig gcrccliiiet , lie1 konstantrr 
Zimmertemperatur, um konstante Anfaiigdreliwei te zii erhalten, 
qtehen gelassen. *Jede Charge des Reaktionsgemiich-; 1,estaxicl &UP 8 Liter 
Leitfahigkeitswasser plus 72 em3 der obigeri ‘I’etrachloroauris5inreIosung 
init 6 g im Liter, enthielt also total 0,4220 g ‘I‘etraclilol.oaiirisaure. 
Diese Mischung wurde auf SOo erwarmt lint1 1iier:Luf als Ih lukt ioni -  
mittel mit 24 em3 d-Glucoselosung von 10.68 Vol.-Proz., also mit 2,531 g 
Glucose versetzt. Pas Gesamtvoluni betrug soinit 8.00 Liter plus 
72 em3 plus 24 em3, total 8,096 Liter bci %irrimertempt.izttur. Diese 
Losung wurde in dem mit Thermometer und eiriein als Liiftkuiiler 
wirkenden Glasrohr von zirka 1 m Liingc aimicrten, tliircli Iiork rer-  
schlossenen Kolben in tleii Thermostatensc.1xank c~ingcstc~ll t .  

Nach je zwei Stunden wurde jeweili rin Viertc.1 tlieser Lbsung, 
also je 2,024 Liter, als Probe entnommen imtl tlarin d 
20 em3 11. Koehsalzlosung das bis dahin qeldtlete kc 
qefiillt iind ziigleich durch den Zusatz an ,2lkalichloricl der IZeduktions- 
rorgang abgedoppt, iiber Kacht stehen gelassen untl d a m  cingzdanipft 
und niit Leitfahigkeitswasser auf 50 cm3 gestellt. Sac11 10- bis 20- 
\tundigem Absitzen wurde das ausgeschiedene C h l t l  aliiiltriprt untl 
im Polarimeter die Prehung dieser Losung hestimmt. Die in den fol- 
genden Tnbellen mitgeteilten Drehwerte y sind die lfittel atis je fiinf 
Ablesungen. Die sich durch die Mittelbil(Imig rec~lmcrisch ergebenderi 
Tausendstel sirid akisichtlich nicbt aufgernntlet worden, uin (lie Gute der 
Koinzidenz der polarimetrischen Bestimmiingen bci synclironen Werten 
aus verschiedenen, ganzlich voneinander iiriabli5lngigeii Yemuchsreilieii 
zu zeigen. 

Bei den ersten sechs Versuchsreihen u-urtl lie Iniiqlichen vier 
Proben je nach 4, 6, 8 und 24 Stunden Rcaktio it entnonimen und 
mit Korhsalz abgestoppt. Durch eine Serk Ton wcitern vdlig analogcri 
Versuchen wnrden noch erghzende Werte fur zwei Stuntlen, sowie fiir 
51 untl 68 Stunden Reaktionsdauer be-timmt. Alle \.?c>rsuche init 

bei verschiedenen Zuc7cer~onaetztr.crtione,l. 
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(1- Glucose als Reduktionsmit tel und gleicher Anfangskonzentration 
sind in Tabelle 1 unter Beifiigung der daraus fur jeden untersuchten 
Zeitpunkt gebildeten hlittel der Drehwerte zusammengestellt. 

Tabelle 1 
Reaktionszeiten und Drehwerte bei 1,2756 g d-Glucose in 100 cm3. 

Versuch 

I 
2 
3 
4 
5 
6 

Mittelwert 
.-___ 

~ - -~ -- ~~~ 

1- -; 1,333O ! 1,214O ! - 11,130 
! 1,220° 11,198O 1,126" 
l 1,216O j 1,172" 1,126O 

I - /1,112°,1,1260 

1,333O 11,216O 11,168O 11,126" 

I - 11,166" 1,126' 

,1,214' I 1,160' i 1,120' 
~- 

-- - -- _ _ _ ~ ~  

1,096O I 1,080° 
1,096" 1,082O 
1,096O 1 1,072O 
1,100° 1 1,082' 

_ _ _ _ ~ ~ -  
11,098" I 1,080° 

Die in Tabelle 1 niedergelegten Versuchsergebnisse bei konstanter 
Temperatur von 83O und fur  alle Versuchsreihen gleichen Anfangs- 
konzentrationen fur d-Glucose und auch fur die Tetrachloroaurisaure 
zeigen, dass 

1. fur gleiche Zeiten vom Beginn der Reaktion. also vom Zeit- 
punkt des Zusatzes des Reduktionsmittels Glucose an  gerechnet, die 
Drehwerte y bei den verschiedenen Versuchsreihen fur 2, 6, 8 und 24 
Stunden Reaktionszeit vollkommen ubereinstimmen, derart, dass die 
Streuung weniger als %yo betragt. Warum letztere gerade bei der 
Reaktionszeit von vier Stunden sowohl in dieser Versuchsserie, als 
auch bei den in Tabelle 2 niedergelegten Versuchen mit halb so grosser 
Glucose-Konzentration, nicht ganz so gut  stimmen, entzieht sich unserer 
Kenntnis ; 

2. wahrend die Drehung, wie zu erwarttn, mit fortschreitender 
Reaktion zunachst schneller und nach und nach immer langsamer 
abnimmt, fallen die Drehwerte fur die Zeiten von 24, 51 und 68 8tunden 
Reaktionsdauer zusammen. Die Anderung der Drehung wird somit 
Null und die Drehung bleibt weiterhin, trotzdem noch Uberschuss an 
nicht reduzierten Goldverbindungen besteht, viillig konstant. Wir 
schliessen daraus, dass sich nach Erreichung eines gewissen von den 
Anfangskonzentrationen abhiingigen Umsatzes mit der Zeit ein Gle i ch  - 
go w i c h t ,  charakterisiert dnrch konstante Drehung, einstellt. 

Der fur die vorliegende Anfangskonzentration von 24 em3 Glucose- 
Zusatz, also 1,2756 g Glucose in 100 em3 der eingedampften, im Ver- 
hiiltnis 40 : 1 konzentrierten und dann polarimetrisch gemessenen Losung 
massgebende Anfangsdrehwert y o  = 1,333O wurde berechnet aus dem 
Wert der spezifischen Drehung der Glucose GC = 52,5O bei einer Rohr- 
liinge I, von 2 dm nach der Gleichung yo  = x -  c *  L/100. nber  die 
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Berechnung des an einer hohern Glucosekonzentration als Endwelt 
gemessenen Drehwinkels fur 68 Stunden, siehe wciter unten. 

Um den Einfluss der Konzentration der Glucose bei konstanter 
Gold(IT1)chloridkonzentration auf Reaktionsgesehwindigkeit und Dreh- 
wert des stabilen Endzustandes kennen zu lernen, fuhrten wir nach 
genau derselben oben beschriebenen AIcthode Bestirnnnungen mit 
ha1 b e r  Glucosekonzentration bei derselbem Reakl ionstemperatur von 
83O durch. A d i  hior wurden 8 Liter Leitfahigkeitswasser von ca. 80' 
Celsius rnit der gleichen Menge wie fruher T'on '72 em3 unserer Tetra- 
cliloroaurisliurelosung rnit 6 g im Titer versetzt, abcr diesmal anstatt 
24 em3 nur 12 em3, also h a l b  s o  vie1 (;liicoselbsung voii 10,63 g in 
100 em3 zugegeben. Es wurden ferner 12 cm3 V'asser zugesetzt, uni 
das Gesamtvolum von 8,006 Liter wieder genau gleich grws zu haben, 
wie bei den Versuchen der Taloelle 1. 

Auch diese Versuche wurden zuniichst sechsfarh parallel ausgefuhrt 
fur je vier Proben bei den Zeiten 4, 6, 8 und 24 Stunden, worauf sich 
noch erganzende Bestimmungsreihen fiir die Zeiten 2, 24 uncl 56 Stunden 
Reaktionszeit, sowie zwei Bestimmungen fLir die Zeit Nil11 d. h. fiir 
Proben mit sofortigem Kochsalzzusatz ansvhlossen. Letzt ere ergaben 
mit den Werten 0,664O nnd O,666O, im Alittel also 0,665') genau den- 
jenigen Drehwert, der sich auch durch die Berechnung fur die erwahnte 
Anfangskonzentration bei einer spezifischcn D r e h n g  1-011 32,50° ergibt . 

Durch letztere Versuche ist zugleich tlirekt bewieRen, dass konform 
mit den Beobachtungen von Zsigmondy und Hiege Alkalichlorid die 
Mbglichkeit der Bildung von kolloidaleni Gold ausschliesRt und dash 
somit unsre Methode einwantlfrei ist. 

Diese in Tabelle 2 niedergelegten Yca ktionskinetischen Versuclie 
mit einer gegen Tabelle 1 niir halb so grossen (flucosekonzentration. 
bei gleichem Anfangsgehalt an  Te trachlort murisiiure f iihren zii folgenden 
Schlussen : 

1.  Die Reaktionsgeschwindigkeit sirikt hei hall-jer Anfangskonzen- 
iration der Gliicose fur gleiche Zeitpunkte auf die Tlalfte'). Somit ist 
fur beliebige gleiche Reaktionszeiten drr  bcohachtete I kehwert der 
Anfangskonzentration der Glucose dirckt proportional. Such liier 
Bndert sich die Drehung bis einschlie~~lich cler Bestinimungen yon 
8 Stunden Reaktionszeit zuerst rasch, clam langsamer mid erreicht 
einen konstaiiten Endwert der Drehung \-on O,542O, wie unsrc Bestim- 
mungen fur die Reaktionszeiten 24 untl 56 S tundm cinwandfrei lie- 
weisen. 

2. Multipliziert man den hier bei ha1 b e r  Glncoseltonzentration 
beobachteten Endwert der Drehung niit deni F:tktor zwci, so ergiht 
Fich mit 1,084 O uberraschenderweise genau der Endwert fur die d o p -  
p e l t e  Konzentration, den wir fur  die Zeitcn von 21, 51 uncl 68 Stunden 
-~ ____ 

l) Daten hierzu in Tabellen 6 und 7, S. 1249. 
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(Taheile 1) mit 1 , 0  80 ,  1 , 0  8 2 und 1,O 8 4 innert der Genauiskeitsgrenze 
der polarimetrischen Messung fruher gernessen hatten. Wir finden 
somit die Regel fur die Reduktion von Tetrachloroaurisaure mittelst 
Glucose, dass der einem Gleichgewicht entsprechende Grenzwert der 
Drehung linter sonst gleichen Bedingungen der Anfangskonzentration 
der Glucose im Reaktionsgemisch exakt proportional ist, also fur be- 
liebige Glucose-Anfangskonzentrationen b e r  e c h n e  t werden kann. 

Tabelle 2. 
Reaktionszeiten und Drehwert bei 0,6378 g Glucose in 100 cm? 

Versuch 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Mittelwert -- 

0,664O 0,602" 
0,666O 0,610O 

0,606O 
0,602O 

--- -- 

0,572O I0,564O 0,550° - 

0,665O I0,605O 10,575O ~ 0,563O 1 0,550° I 0,542O 1 0,542O 

Nach dem Biot'schen Gesetz lRsst sich somit fur das Gleichgewicht 
eine resultierende spezifische Drehung u, = 10O/L - c berechnen. Sie 
ergibt sich aus Tabelle 1 wegen p), = 1,082O zu a ,  = 42,41° und aus 
den Versuchen mit halber Konzentration 'p- = 0,542O in Tabelle 2 zu 
M ,  = 42,49O. Die beiden M'erte fallen somit zusammen. 

3. Redukt ion mit Glucose bei verschiedeizer Goldkonxentration. 
Wir stellten uns ferner die dufgabe zu untersuchen, ob und in wel- 

chem Betrage eine erhebliche Steigerung der Konzentration der Tetra- 
chloroaurisaure den Grenzwert der Drehung beim Gleichgewirht mit 
Glucose als Reduktionsniittel verschieben wirrl. Die nunniehr ange- 
wandte Goldkonzentration  on 0,92985 g Tetrachloroaurisaure in1 
Liter Reaktionsgemisch betrug reichlich das siebzehnfache der bei den 
fruhern Versuchen nach Tabellen 1 und 2 verwendeten, iviihrend hier 
die Glucoee-Konzcntration mit 0,4668 g im Liter Reaktionsgemisch 
etwa dem anderthalbfachen der fruhern Glucosekonzentration (Tah. 1) 
entsprach. Nach dem Eindampfen und Einengen der Zwei-Liter-Probe 
auf ein Volum vnn 50 em3 befanden sich somit 0,9335 g oder 1,8670 g 
Glucose in 100 em3, gegen 1,2756 g bei den friihern Versuchen nadi  
Tabelle 1. Der hier beobachtete Endwert der Drehung nach 68 Stunden 
betrug po0 = 1,588O. 

Da wir aber nach den vorhergehenden Versuchen wissen, dass An- 
fangskonzentration der Glucose i d  Endwert der Drehung einanrler 
exakt proportional sind, so konnen wir aueh hier auf den Drehwert 
der alten Glucosekonzentration von 1,2756 g in 100 em3, Tab. I ,  um- 
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rechnen und finden fiir den Grenzwert ( ley 1)rt~hung hei tlcr 17-fachen 
Goldkonzentration, aber der urspriinglichcn Gluc.os~.konsrntri-tion tlcw 
Wert * 

1 , 5 8 8 ~  1,2756 
1,867 

q 1 .  a2 = - 1,081" lp2- = - - 
"1 

also wieder innert der Fehlergrenzen polaiixnetrisc.licl l'rhzisioni- 
messung denhelben Drehwert fur das Glcich 
Anfangskonzeiitration der Tetrachloroaul iwiire. 
(lei Endwerth der Drehung imd damit aurh die h g t l  (It..: C:lc.ichgewicht\ 
bei den hier verwendeten Grbssenordnungen t lcr Konzentrationcn 
ganz unabhangig \'on der hnfangskonzeritrwtic~n tier Tetl a~hloroauri- 
sailre. Dagegen hleiht aucli hier der Entlwci t tlcr 1 ) reh i iq  tier hfangL-  
konzentration der Glucose  genau proportional. Rrtlu7ic~ren wir fur 
die drri verschiedrnen von UES tintersuchten Iionihinationt n der Anfangs- 
konzentrationeii von Glucose und Tetra( hluroaui i A i r r  den Endwert 
der Drehung auf dieselbr Glucosekonzentration nach T:thelle 1 rnit 
1,2756 g in 100 cm3, so wird in allen drei Fnllcn cler mlixziertc Grrrizwei t 
identisch (Tahelle 3). 

Tabelle 3. 

wicht, trotz 17 ma1 gro 
Poiiiit i,t die 

~- -~ - - ~~ -~ 
~ - - - ~ 

~- [ O0 ;m 1 96 im Reduktions- I 
Polarimeter gemisch I 

1,082" 1,2755 1 0,03189 1 0,0054 
I-- ~ - _ _  , 0,01595 , 0,0054 , 0,512O 

, 
I I Konzentrw- ~ V'- 

reduziert auf 
gleiche Konz 

( : h o s e  

' tion der Tw I . 1 Konzentration an Glucose ' 
I 

~ Tetrachloro- 1 beob. 

~~ 

~~ 

1,082" 

1,084" 
~~ 

0,0930 I 1,588" 1 1,084" -- 111 1 1,8670 1 0,04668 

4. Rcduktionsversicche mittelsl d-Galal,iose. 
Urn die Giiltigkeit der Lei der Reduktion mittelst tl-Glucose ge- 

fundenen Gesrtzrnassigkeiten der Bildung voii kolloidcn Goldlosimgen 
mittelst anderer Zucker weiter zu prufen, fiilirtrri wii einc den vorig.cn 
ganz analope Serie von reaktionskinetischen Rkhiingen mittelst 
tl-Gals k t o s e  als Reduktionsmittel durcli. 

Fiir die erste Gruppe von vier Vcrsuclisidien 11 urcien wieder 
je 8 Liter Leitfahigkeitswascer auf 80° erwarmt 111~1 zii 
der Tetrachloroaurisaurelosung mit 6 g Qehalt in1 Li 
mit 24 em3 einer d-Galdoselosung von 10,245 g in 100 (am3 versetzt. 
Nach 2, 4, 6 und 8 Stunden konstanter I~hva rmixng  in1 Thermostaten- 
schrank bei 83O wurden jeweils Proben von 2,024 Liter entnommen, 
mit 20 cm3 n. Kochsalzlosung koaguliert, iiber r\' t stelien gelasen, 
abfiltriert und nacli drm Eindampfen aiif 50 cn13 p l l t  iind polarisiwt. 
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Die Resultate dieser Versuchsreihen Find in Ta be l l e  4 zugleieh 
mit den daraus berechneten Mittelmerten und den, wie ohen beschrieben, 
durch ergiinzende Tiersuchsreihen ermittel ten nrehungswerten fiir 
die Reaktionszeiten Xull, 24 und 4<5 Stunden niedergrlrgt. 

Eine weitere Serie iron Vermchen mit der h a l h e n  Konzentration 
an Galaktosc, also nur  12 em3 Cralaktoselosung iron 10,2457/, plus 
12 em3 Wasser zu dpm wie oben identischen Goldgehalt von 72 ~ 1 1 1 ~  

plus 8 Liter ll'asser rrgah die in T a b e l l e  5 mitgeteilten Drehwerte. 
Man erkennt zuniichst, dass auch hier wieder mit wachsender 

Reaktionszeit die Drehwerte zuers t rascher, dann langsamer absinken 
und dass sie sich einem bestimmten konstanten Grenzwert poo = 0,665O 
bei der k o n z e n t r i e r t e r e n  und rpm = 0,333O bei der v e r d u n n t e r e n  
Losung nahern. 

Tabelle 4. 
Reaktionszeiten und Drehwerte bei 1,2294 g d-Galaktose in 100 cm3 

1 Versuch 

1 I1,98Oo 1,572O 
2 1.974" 1,568O 
3 - 1,568O 

Mittelwert 11,977O 11,5710 

4 - 11,572' 

Mittelwert 10,989O 10,786" 10,639" I 0,541" I0,504" - 

1,276O 1,082" 
-~ _ ~ _ _ _  

1,278O 11,083O 11,005" 1 0,664" ~ 0,665" 

Tabelle 5. 
Reaktionszeiten und Drehwerte bei 0,6147 g d-Galaktose in 100 cm" 

Pa I Pl ' 9 2  I P3 1 P4 
t = O h  ~ t=2b 1 t = 4 h  ~ t=6h 1 t = 8 h  
~, ~ - _ _ ~  ~ - 

~ 

~ ~ _ _ _ _ ~  
0,332O 0,333O 
0,334O 
0,332O 
0,336O 

~ ~ _ _ -  
0,3330 j 

Die Multiplikation des letztern Wertes mit dem reziproken Ver- 
haltnis 2 der beiden Konzentrationen ergibt O,666O, also innert der 
Fehlergrenzen polarimetrischer Prazisionsmessung ist aucli bei der 
Reduktion rnittelst G a l a k t o s e  der Grenzwert der Drehung beim 
erreichten Gleichgewicht streng proportional der Anfangskonzentration 
des als Reduktionsmittels verwendeten Zuckers. Aus den beiden beob- 
achteten Grenzwerten der Drehung pOu == 0,665O ixntl pm = 0,333 
berechnet sich die s p e z i f i s c h e  Drehung eu 27,10° und 27,1S0. 

Anch bei den Versuchen mit Galaktose wurde der eventuelle Ein- 
fluss einer wesentlich verBnderten Anfangskonzentration der Tetra- 
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chloroanrisiiure nachgepruft, indem in 2 Liter Leitfahigkeitswasser 
1,8967 g Tetrachloroaurisgure plus 0,6231 g Galaktose bei einer Tempe- 
ratur von SOo Celsius gelost und in den Thcrmostatm gebracht wurden. 
Nach 49 Stunden war ein Grenzwert der I h h u n g  von 0,675" erreicht. 
Umrechnung auf gleiche Galaktose-Konzent ration wic hci den Versuchen 
in Tabelle 4 ergibt einen reduzierten Grenzwert der Drehung von pl- = 
0,675 x 0,6147/0,6231 = O,666O, also in hcster nbereinstirnmung mit 
tiem Mittelwert der Grenzdrehung nach 24 Stunden von 0,664', be- 
ziehungsweise 0,665O nach 45 Stunden. Sorriit ist auch fiir Reduktion 
rnit Galaktose der dem Gleichgewicht ent<prechende G r e n  z w e r  t d e r  
Dr  e h u n g  trotz der rund 17 ma1 hohern TetrachloroaurisBnre-Anfangs- 
konzentration der gleiche und die Lagc des Gleichgewichl s ist somit 
auch bei der Galaktose, wie vorher von uns fiir Glucose gefunden, 
u n a b h a n g i g  von  d e r  A n f a n g s k o n z e i i t r  a t i o n  a n  T r t r a c h l o r o -  
a u r i s a u r e .  

5 .  Beweis, dass die An fangskonxentration del. Tetr achlorouioisiiure ohne 
Einfluss auf die Renkti0nsyeschu;indiyIieit i s t .  

Um zu prufen, ob die Reakt ionsgeschwindigkei t  vom An- 
fangsgehalt an  Tetrachloroaurisgure ahlitingig ist, wnrden folgende 
Versuche durchgefiihrt : 

Zwei Liter Leitfahigkeitswasser wnrdm wie 1)ei den l'ersuchen in 
Tabelle 4 rnit 6 em3 Galaktoselosung VOII 10,243O4, jwloch nur rnit 
2 his 3 ma1 so viel, also 12 em3 stat t  wicl fruher 18 Tetrachloro- 
aurisaure rnit 6 g Gehalt im Liter und rnit 12 cm3 n'as>,ei* versetzt. 
Nach v i e r  stundiger Erwarmung im Therrnostaten bei 83O und Koagu- 
lieren rnit 20 em3 Kochsalzlosung und Eindanipfen aid 50 em3 ergab sich 
in der ersten Probe eine Drehung von cp4 = 1,288" und in der zweiten 
genau gleich behandelten eine nahe ulocrrinstimmende lhehung von 
p4 = 1,26S0, also im Mittel eine solche von 1,278O. D1irc.h Vergleicb 
mit dem in Tabelle 4 bei doppelter Goltlkunzentration und gleichem 
Gehalt an  Galaktose ebenfalls nach dcrscblben Roaktionsdauer von 
1-ier Stunden bestimmten Mittelwert Iron y4 = 1 ,278 O ,  der damit 
genau zusammenfiillt, folgt, dass fur b(1licbige Rcaktionszeiten und 
nicht etwa nur fur den Grenzwert der Dixihung die in glriclicn Zeiten, 
voni Reaktionsbeginn an gerechnet, rednzierte (:olclmenge ganz un- 
abhtingig ist von der Konzentration an Telracl-lloroaaricAiire und nur 
abhangt von der Anfangskonzentration d r y  Galaktose. 

6 .  Rxperimenteller Beweis, dass Kochsalzzusafx den Redukt ionsprozess der 
Tetrachloronurisaure nnch beliebiger Reahtioizszeit ujllstandig unterbindet. 

Um zu zeigen, dass nicht etwa nur  zu Begrriii ilw Reduktions- 
prozesses, sondern zu beliebigen Zciten, ni~clidrm (lie Bildiiiig kolloiden 
Goldes mitten in Gang ist, durch K o c h s a l z z u s a t z  die wcitere Reduk- 
tion zu kolloidem Gold sofort und vollstiintljg ahqestoppt wird, wurde 
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folgender Kontrollversuch durchgefuhrt : Zwei Liter Ileitfghigkeits- 
wasser versetzt mit 18 em3 Tetrachloroaurisiiurelosung von 6 g Gehalt 
im Liter plus 6 em3 Galaktoselosung von l0,2450/, wurden bei 83O wieder 
wie nach Tabelle 4 im Thermostaten wahrend vier Stunden erwgrmt, 
dann n. Kochsalzlosung (20 ern3) zugesetzt und noch zwei Stunden 
im Thermostaten weiter erwarmt und hierauf in zwei Proben geteilt, 
eingedampft und je auf 50 em3 gestellt. 

Die erste der beiden Proben ergab im Polarimeter im 2 Dezimeter- 
Rohr eine Drehung von cp4 = 1,278O und die zweite Probe eine solche 
von p4 = 1,282O, im Mittel also cp4 = 1,280O. Nach den in Tabelle 4 
niedergelegten Versuchsergebnissen mit Losungen genau gleicher Zu- 
sammensetzung an Galaktose und Tetrachloroaurisaure war der ent- 
sprechende Mittelwert der Drehung nach ebenfalls vier Stunden Reak- 
tionszeit his zum Kochsalzzusatz vr = 1,27S0, also innert der Fehler- 
grenzen polarimetrischer Messung damit identisch. 

Damit ist bewiesen, dass das weitere Erwarmen im Thermostaten 
n a c h  dem Kochsalzzusatz ohne jeden Einfluss auf den Drehwert ist 
und dass somit durch Kochsalzzusatz der Reduktionsprozessvollstandig 
abgestoppt wird, so rlass also die beobachteten Drehwerte nach den? 
Eindampfen dennoch exakt den im Zeitpunkt des Kochsalzzusatzes 
vorhandenen Zuckermengen im Reaktionsgemisch entsprechen. 

Fiir die Reaktionszeit Null hatten wir bereits fur Glucose bei der 
Anfangskonzentration von 0,6378 g im Liter, sowie fur die beiden den 
Versuchen in Tabellen 4 und 5 entsprechenden Galaktose-Anfangs- 
konzentrationen experimentell bewiesen, dass der Kochsalzzusatz jede 
Reduktjon verhindert, indem anch dort jeweils die Drehwerte identisch 
mit denjenigen fur Anfangskonzentration sich ergaben. 

111. T h e o r e t i s c h e r  T e i l .  
7. Diskussion der polarimetrischen Ergebnisse. 

Die in den mitgeteilten Tabellen 1-7 niedergelegten Resultate 
unserer polarimetrischen Untersuchungen uber den zeitlichen Verlauf 
der Reduktion von Tetrachloroaurisaure ohne Keimzusatz durch 
d- Glucose einerseits und durch d- Galaktose andrerseits fuhren zu fol- 
genden Ergebnissen : 

1. Tragt man die beobachtcten Drehwerte cp als Ordinaten iiher 
der Reaktionszeit t in Stunden als Abszissen auf, so erhiilt man eine 
graphische Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Reduktionsprozesse fiir 
Glucose und fur Galaktose. Die Steigungstangente dcpldt an diese Kurve 
ist streng proportional (siehe S. 1242) der betreffenden Reaktions- 
geschwindigkeit d xld t ,  welche bei beiden untersuchten EIexosen von 
relativ grossen Anfangswerten allmahlich und vollkommen stetig nach 
Null absinkt und woraus folgt, dass bei beiden Hexosen ein Gleichge- 
wichtszustand erreicht wird (Figur 1 und 2). 
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2. Das Reduktionsrermtgen der Galaktme i.;t cin sell!. L iel htarkerei; 
alb tlasjenige der Glucose unter gleichen l~o~izcr~tr~atioiisI~cclingmigen. 

3. Die hnfangskorizentration der Tet I a( hloi o a i i 1  igaui (1 i+t lwi den 
hie?. vrrwendeten Konzentrationen ganz 01, uf die Reaktions- 
geach-windigkeit und auf die Grosse cks 

4. Die Enddrehung ist fur beide tintersucllten Ekxoseri exakt 
proportional der hnfangskonzentration (It’s alh I-letluktioiisniittel vt’~‘- 
wcritleten Zuckers, also ist auch fur bclic1l)igc iZriEanrSskonzentrationt.rl 
der Quotient pu./v0 = constans. 

d-Glucose 

2 

01 - Zert in 5tundeo 

2 eit in 5tculden 
0 2 4 6 8 1 0  20 29 



Oh 0,6650 
2’1 1 0,6033 

Mittelwert: p‘/p = 0,4983 
af/a = 0,5000 

1,333 1 0,4989 
1,216 0,4961 

Tabelle 7. 
Galaktose a;ia = y2 

VJ 

1,978 
1,571 
1,278 
1,083 
1,005 
0,664 

.- ~ -~ 
q‘/p = a’/a 

0,5002 
0,5003 
0,5003 
0,5000 
0,5019 
0,5015 

~ ~ ~ _ _ ~ ~  

Mittelwert: q’/q = 0,5007 
a’/a = 0,5000 

5. Die Endwerte der Drehung verhalten sich wie die zugehorigen 
Anfangskonzentrationen der verwendeten Zucker, also q,,,’/qm = a’ia. 

6. Bildet man nach den Tabellen 6 und 7 fur g l e i che  Reaktions- 
zeiten t die Quotienten der Drehwerte fiir zwei verschiedene Versnchs- 
reihen mit den ungleichen Anfangskonzentrationen a’ und a dssselben 
Zuckers, so wird innert der Grenzen der Messgenauigkeit exakt fiir 
jeden gemessenen Zeitpunkt t das Verhaltnis der beobachteten Dreh- 
werte gleich den Quotienten dcr zugehorigen Anfangskonzentrationen, 
also (q’ /p)$ = a’/a. Wir haben ftir Glucose und Galaktose fur je sechs 
Reaktionszeiten den zu erwartenden Wert mit den Extremwerten 
0,4923 und 0,5017, im Mittel nach Tabelle 6 und 7 fur Glucose 0,4983 
und f i i r  Galaktose 0,5007 gefunden. Die Abweichung betragt bei diesem 
Mittelwert weniger als 2 Promille vom geforderten Konzentrations- 
verhaltnis 0,5000. 

7. Hieraus folgt weiter, dass auch fur beliebige gleiche Reaktions- 
zeiten t bei beliebiger Anfangskonzentration a der Quotient Drehwert 
durch Anfangswert der Drehung, gleiche Temperatur vorausgesetzt, 
stets derselhe sein muss, so dass mithin stets fur gleiche Zeiten t die 

79 
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Beziehung p/po = constaiis gilt. Somit muss such die Drehurigsdifferenz 
(po - v)/po unabhangig von der Anfangskoilzentration untl konstant 
sein. 

S. Bestimmung der Reuktionsordnicng. 

Die im vorigen Abschnitt hervorgehobene Gult tgkeit de r Gleichurig 
~ / y ~  = constans fur gleiche Reaktionszeiten iincl hen beliebiger Anfangs- 
konzentration des betreffenden Zuckers gibt uns die hfoglichkeit, auf 
einem unseres Wissens neuen Wege die Ordnang einer chemischen 
Reaktion, hier also der Reduktion von Tctrachloroaur i s c u ~  e zu kolloi- 
tlalem Gold mittelst Glucose oder Galaktose zu licstimnien. 

Sind K und @ die spezifischen Drehungen dcs angewandten redu- 
zicrenden Zuckers nnd seines 0xydationspl.otluktes uncl fcrner wie oben 
y~ die beobachtete Drehung zur Zeit t seit Beginn der Reaktion und 
po die Anfangsdrehung bei der Anfangskoilzentration a des Zuckers 
und x die zur Zeit t umgesetzte und zur Reduktion verbraiwhte Zucker- 
menge, so berechnet sich der Quotient dcr umgesetzteii Zuckermenge 
zur Anfangskonzentration, also xlu, wie fdg t  : 

Da aber die spezifischen Drehungen x mid ,9 koiistante Werte ftir 
gegebene Temperatur und Wellenlange halwi, so i s t  sorriit tler Quotient 
x/a exakt proportional (po - p)/po, also muss, weil nach unsern Beob- 
achtungen stets fiir gleiche Zeiten bei belie1 )iger Anfangskonzentration 
das Verhaltnis des beobachteten Drehw-eits zix Anfangdrehung v0 
und somit auch 
Quotient x/a f u r  g l e i che  Z e i t e n  t s t e t s  u n a b h a n g i g  v o n  d e r  
,4nf a n  g s k o n z e n  t r a ti o n d e n s e  1 b c n I V  (3 r t e rg  e b e  n. Wir wollen 
nun beweisen, dass dieses Resultat cine notwentlige uncl hinreichende 
Bedingung zur Bestimmung der Reaktionrordnmrg wgibt, auch dann, 
wenn die spezifischen Drehungen K und ,9 Pelbht nicht bekannt sind. 

Da, wie bereits hervorgehoben, (lie Anfan~skonzentration der 
Tetrachloroaurisaure die Dreliwerte und folglich nuch die unigesetzten 
Znckermengm niclit beeinflusst, SO karin in der rcaktioiiskinetischen 
Gleichung ausschliesslich nur die Zuckcrkonzentration und eventuell 
diejenige des Oxydationsprodukts vorkonimen, al)er nicht die Konzen- 
tration der Tetrachloroaurisgure. Also kommen nur ,,unectite" erste, 
zweite oder hohere Ordnungen in Fragc, entqprechend tler Gleichung 
mit ganzzahligem Exponenten n fur die Rcaktiotisgef.chwindigkeit 

identische Wertr ergibt (Tabelle 8), auch der 

dx 
at 
-_ - k (a- x)" 
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Tabelle 8. 
Vergleich der relativen Drehung fur zw-ei verschiedene Anfangskonzentrationen a und a' 

nach gleichen Zeiten bei d-Galaktose. 
a = 1,2294 g a' = a = 0,6147 g in 100 cm3 

2 0,2058O 
4 0,3539O 
6 0,4525O 
8 0,4919" 
m 0,6643O 

0,2052O 
0,3533O 
0,4524" 
0,4898O 
0,6633O 

Zum Beispiel fur eine Reaktion z w e i t e r  Ordnung wird fur Serien 
mit verschiedenen Anfangskonzentrationen a untl b an  Zucker nach 
gleicher Reaktionszeit t ,  wenn x und y die dann bereits umgesetzten 
Zuckerkonzentrationen in den beiden Serien bedeu ten, die Beziehung 
gelten : 

Nach unsern B e o b a c h t u n g e n  ist aber (po - cp)/cp,, = (q0' - p')/cp,' und 
soniit wegen 

auch 
" Y  - 

a b " '  
. . . . . . . .  . 3 )  

Mit Redingung 3) ist aber Gleichung 2) nur in dem von vornherein 
ausgeschlossenen Spezialfall, dass die beiden Anfangskonzentrationen a 
und b identisch waren, vereinbar, und damit folgt aus unsern Reob- 
achtungen, dass beide untersuchten Reaktionen keinesfalls beziiglich 
des als Redulctionsmittelr verwendeten Zuckers von der zweiten Ordnung 
sein konnen. 

Ganz analog lasst sich fur die dritte und jede hiihere Ordnung 
zeigen, dass sie samtlich mit der aus unsern Versuchen folgenden Bc- 
dingung x/u gleich ylb abvolu t unvereinbar Find. 

Fur den noch frei bleibenden Fall einer Rcaktion e r s t e r  Ordnurig 
folgt fiir gleiche Reaktionszeiten die Beziehung 

woraus man sofort ablesen kann, dass unsre e m p i r i s e h e  Bedingung 
x/a gleich y/b nicht nur mit, GI. 4) vereinbar, sondern dass sie eine not- 
wendige und hinrcichende Bedingung fiir das Eintreten einer Reaktiori 
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e r s t e r  Ordnung darxtellt. Somit sind sowohl die Redilktion von Tetra- 
chloroauris8ure rnit Glucose wie mit Galaktose mindestens in den 
von uns untersuchten Konzentrationsgebietcn (in Eezug auf die IIexosen) 
Reaktionen e r s t e r  Ordnnng, 

9. Restirnmung der spezifischen Reahtionsgssc.hzrjirzdiy7;eit. 

Um die konstanten spezifischen Rcaktionsgexhwincligkeiten k 
f iir Glucose und Galaktose aus unsern 1 iolarimetriicl-ien hlcssungen 
zu ermitteln, rechnen wir, da wir den C’hemismus des Tieduktions- 
prozesses nicht kennen, nal ierungsweise fitr der, Grenzznstand kon- 
stanter Drehung niit einer mit  t l e r e n  spczifihehen Drehung 8. die wir, 
da der Grenzwert 9- proportional mit der Anfangskorizentration a, des 
verwendeten Zuckers und unabhgngig von der sngewand ten Menge 
Tetrachloroaurisaure gefunden wurde, nach der Gleichung /I == 100 p/La 
bestimmen. Diese JITerte sind bereits auf 8. 1243 fur Gluco+ zu 42,41° 
respckiive 42,49O und fiir Galaktose auf S. 1245 zii 27,10° und 27,lYO 
hemerkenswert konstant bestimmt worderi, unabhdngig w n  der A n -  
fangskonzentration des betreffenden Zuck(.rF. Zwcckmiisaiger als mit 
den ausgerechneten spezifischen Drehungen z und oprrieren wir 
direkt mit den beobachteten Drehwerten q ,  y o  und pl-, inclem wir aus 
den drci unabh&n@gen Polarimetergleichungen dio spezifischen Dre- 
hungen u uiid /? eliminieren und daraus ./(a - z) ausrechnen: 

Die nach den Gleichungen fur die erste unti fur (lie zweite Reaktions- 
ordnung berechneten Werte der Konstant en I;, und k,, howie dereri 
Mittelwerte, letztere umgerechnet auf na tiirliche Logarithmen, sind 
mit den beobachteten Drehwinkeln und Rcaktionsxeiten t f iir Glucoso 
jn Tabelle 9 und fur Galaktose in Tabellc 10 je fiir zwei 1-erwhiedene 
Anfangskonzentrationen a und a’ gleich M a  zusammengestcllt. 

Wir finden zunachst das Resultat des corigen Abschnitts, dass die 
zweite Reaktionsordnung nicht in Fragc kornmcn knnn, bestatigt, 
indem fur heide Zucker die Grijsse k,, stark von der Aiifangskonzen 
tration sich als abhangig erweist und EI usserdem waclist besonders 
deutlich Fei Glucose auch in jeder Beol)ac.htungireihe 1; rasch mit 
wachsender Zeit. I m  Gegensatz hiezu ist die nach der Gliwhung rur 
die e r s t  e Reaktionsordnnng berechnete Konstante lcI innert der nach 
den polarimetrischen Messungen zu erwnrtenden Genauigkeit, wohei 
a/(a - x) der Quotient zweier relativ kleiner Differenzen ist, beirie- 
digend konstant. Wesentlich ist, dass hier bei der Reaktlon erster 
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Ordnung trotz der urn 100 :& verschiedenen Anfangskonzentrationen 
dennoch die Mittelwerte jeder der beiden Senen mit den Werten z. B. 
0,07971 und 0,07972 fur Galaktnse nur sehr wenig differieren. 

Tabelle 9. 

0 1,333O 
2 1,216O 

4 1 1,168O 
6 I 1,126O 

8 , 1,0980 
m 1,082O 

0 ~ 0,665O 
2 1 0,603O 

0,575O 
6 j 0,563O 

- 

0,136 
0,126 
0,126 
0,149 

~ 

- 

1,8731 
I 2,9186 

5,7045 
15,6875 

- I -  
d-Glucose a' = a = 0,6378 g in 100 cm 

- - 

2,0164 0,152 
3,7272 0,143 
5,8571 0,129 

Tabelle 10. 

0,0830 
0,0728 

- 

0,338 
0,368 
0,589 
1,279 
_. 

- 

0,797 
1,069 
1,314 
2,842 
- 

0,5819 
0,5744 

1,978 
1,571 
1,278 
1,083 
1,005 
0,665 

1,4487 
2,1401 
3,1360 
3,8534 

0,0805 
0,0826 
0,0827 
0,0732 

d-Galaktose a' = ?i2 a = 0,6147 g in 100 em3 

0,9890 ~ - 

0,7860 , . 1,4481 
0,6395 2,1403 
0,5415 ~ 3,1463 
0,5045 3,8251 
0,3330 I - 

0,1825 
0,2318 
0,2896 
0,2931 
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Dass wie hekannt Galaktose ein vie1 iih3nsivei wirkenc Les Reduk- 
tionsmittel ist als Glucose ergibt sich a m  den Rlittelwerten. uingerecniiet 
auf natiirliche Logarithmen direkt zahlcnmassjE, indem der Wert 
I;, = 1,8356 fiir (1-Galaktose rund sechsmal grijsser Ton uii,i gefunden 
wurde als der b'ert der spezifischen Rc:iktionpgescliffintligkeit kI = 

0,3191 fur d-C'1 1 ucose. 

Pliysikalisch-chemischc. hnstalt der Universitat . 
Basel, den 28. Juni 1930. 

Versuehe uber elektroehemisehe Darstellung 
Lanthan-persulfat 
von Vioenta Arnal. 

(14. X. 30.) 

von Zink- und 

Die elektrochemische Bildung der Perschwefelsiiui e untl der Persul- 
fate ist noch nicht restlos aufgeklart. Man kann die Reaktion auffaxserl 
als eine Ionenentladung 

2 HSO,' = H,S,08 7 2 8 (1) 
oder als eine Oqdat ion 

2 KHSO, + 0 = K,S,O, + H,O. ( 2 )  

Die letztere Furmulierung steht im Einklarig niit tier Bildung der Pel- 
sulfate dureh Einwirkung yon Fluorgas auf Bi~ulfatlosungen. Kurzlich 
haben freilicli E'r. Fichtei- und A .  Goldachl) gezeigt, class gerade diest. 
Reaktion wesentlich verwickelter ist, alb inan 1iatali tler Gleichung 

2 KHSO, + F,= K,S,O, + 2 HF (3)  

glauben konnte, intlem offenbar das labile Svhwefeltetrosyct SO, dabei 
eine Rolle als Vorstufe spielt. 

Bei der elektrolptischen Persulfatdar~tcllung ibt indtis noch einc1 
weitere Frage zu beantworten; sie betrifft den Einfluis cles Kations auf 
die Persulfathildung. Bekanntlich gelingt (lie elekti oclieniische Dar- 
stellung von -4mmoniumpersulfat und Ton Iialiumpersulfat riiit besonder- 
guter Ausbeute ; alier ausser bei diesen wid hei dcri naliestehenden 
Alkalipersulfaten (und dem Thallium-persulfat) ist oinc direkte 
elektrochemisehe Darstellung bisher nicht, lmchrieben mirden. Einc 
Erklarung fur die spezifische Wirkung IJeitimmt er Katiunen fehlt ; 
diese Wirkung ist uiivereinbar mit der Aufi ung tler Reakt ion als einer 
blossen Umlatlung der Anionen. 

l) Helv. 13, 378 (1930). 



- 1255 - 

Ich habe an zwei Beispielen von sauren Sulfaten, namlich am Zink- 
bisulfat und am Lanthanbisulfat, die Moglichkeit einer direkten Persulfat- 
darstellung experimentell gepruft. Das Zinkbisulfat wahlte ich deshalb, 
weil Zinkionen die anodische Oxydation vermutlich begiinstigenl). 

Elektrol yse von Zinkbisulfatlosung. 
50 em3 einer Losung von 45,92 g Zinkvitriol, ZnSO, + 7 H,O, und 

8,5 em3 96-proz. Schwefelsaure in 100 cm3 (3,2-n. an Zn’. und 6,4-n. 
an SO,”) wurden an einer von innen tiefgekuhlten Platinrohrenanode 
mit einer Stromdichte von 1,6 Amp./cm2 elektrolysiert. 

Tabelle I. 

Strom- 
ausbeute 

:/o 

- -- 
cm3 KMnO, 

Konz. an 
Persulfat 

n. 

- 40 

- 40 
- 40 

- 40 
- 20 
- 20 
- 40 
- 30 

40 
122 
247 
308 
366 
455 
518 
545 

0,8011 
2,4453 
4,9482 
6,1718 
7,3286 
9,1093 

10,3760 
10,9216 

4,26 
9,97 

19,46 
29,09 
36,44 
40,70 
40,33 
40,76 

4,31 
10,09 
19,69 
29,44 
36,88 

, 41,19 
40,81 
41,25 

107,7 
242,l 
452,s 
647,6 
774,4 
823,8 
775,5 
724,5 

42,s I 0,251 
31,5 0,504 
29,7 0,984 
33,4 1,47 

1 33,6 1,84 

’ 29J I 2306 ’ 23,s 2,04 
’ 21,o ~ 2,Ol 

I 

Es ist also eine regelmassige Bildung von Persulfat zu verzeichnen ; 
der Gehalt nimmt nach 7%-stiindiger Elektrolysendauer nicht mehr zu. 
Dabei ist aber erst etwa ein Drittel der gesamten vorhandenen SO,”- 
Ionen in Persulfationen ubergefuhrt, so dass der Verdacht aufkommt, 
die Oxydation habe nur die freie Schwefelsaure betroffen. 

In der Tat ergab ein analoger Versuch mit 50 em3 6,4-n. Schwefel- 
saure ohne Zinkionen vergleichbare Ausbeuten : 

Tabelle 11. 

Vers. des 
No. ,A;;$ ! Temp 

~ - 
~ ~~~ 

9 1-30  
10 -20 
11 - 1 0  

12 -40 
13 -4O 
14 I -3O 

I 

Zeit 
Min. 

31 
69 

235 
281 
345 
392 

0,6334 
1,3832 
4,7219 
5,6432 
6,9107 
7,8653 

4,65 
9,651 

20,o 
29,O 
35,68 
30,52 

4,71 
9,76 

20,24 
29,35 
36,11 
30,88 

117,6 
234,4 
465,5 
645,6 
758,3 
617,7 

______ 
l) Weil Zink imstande ist, ein Peroxyd zu bilden. 
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Stromausbeute und maximale erreichte Konzentration weisen sehr 
ahnliche Werte auf ; die hochst erreichbare Iionzen tration ist gunstiger 
bei der Zinkbisulfatlosung. 

Die Versuche, aus der Zinkpersulfatlb~ung da- fwte I’ersulfat ab- 
zuscheiden, schlugen fehl ; beim Stehen im T’akuumessikkator sowohl als 
beim Fallen mit Alkohol oder Aceton wurdc 4xts nur Siilfat erhalten. 

Parallelversuche iiber die Bestandigkcit der erhalteneri Persulfat- 
losungen ergaben, dass auch das Abklingeri tlcr Ox ytlationPkraft vollig 
analog verlauft, gleichgiltig ob 6,4-n. Schwefelsaure oder ob die Mischung 
von 3,2-n. Zinksulfat und 3,2-n. Schwefelsaiire elektrolysiert worden war. 

Man kommt so zum Schluss, dass bei tler Elektrolyse einer Losung 
von Zinkbisulfat nur die freie Schwefelsaiire in Perschwe€els&ure um- 
gewandelt wird. Das Zink-ion stort trotz scincir hohen I<onzcntration die 
Reaktion nicht, ja es begunstigt sie sogar. 

Xun ist es freilich fraglich, ob das Zinkbisulfat in cler Losung wirk- 
lich vorhanden ist, oder ob es vollig in seine Komponcnten, Zink- 
wlfat und Schwefelsaure bzw. deren Iorien, zerfallt. Die sparlichen 
Angaben in der Literaturl) lassen keinen Schluss zu; eh i G t  immerhiii 
zu vermuteii, dass Zinkbisulfat wenig bestandig i-t. 

Elektrol yse von Lanthanbis i t  ljatlosu ngen.  

Die iVoglichkeit, Persulfate durch direkte Elclktrolvse von Bisul- 
faten darzustellen, konnte bedingt sein durcli (lie Existenz und Bestandig- 
keit der betreffenden Bisulfate ; diese Bestaiidigkei t ist den Bisulfateio 
cler dlkalimetalle nicht abzusprechen. Icli wahlte tlariim fur weitere 
Vcrsuche ein bestiindiges Bisulfat aus der Reihe der Erdinetalle, das 
Lanthan bisulf at ,  La( H SO,) (Lanthansch wcf elsiiure) , da man ja  seit 
den Versuchen von EZbs und Xchoenherr2) weiss, dass hluniiniurr?ioneii 
die Perschwefelsaurebildung begunstigen. Lwnthanbiiulfat wurde nach 
den Angaben von Brauner und Pice7c3) dargestcllt (lurch Fillen einer 
Liisung von wasserfreiem Lanthansulfat in otwas weriiger a h  Clem gleichen 
Gewicht Eiswasser durch Zngabe des 8-faclien Volurnens konz. Schwefel- 
Yiiure. 
Eine ungewogene Probe (das Salz war etwas feucht) gab O,lS2R p KaSO, imil0,040S g La,O, 

La(HSO,), Ber. La 32,29 HSO, 67,71°:, Verhaltnia 1 :2,097 
Gef. )) 1 :2,18 

Von dem Lanthanbisulfat wurden 13,5 g in 100 c1n3 Eiswasser auf- 
gelfist und 50 em3 davon wie oben elektrolyiicrt. 

Die geringe Stromausbeute zeigt, c1a-s die l’er~ulfat hildung mit 
Clem Lanthanhisulfat nur sehr unvollkomiiien verlauft. Man kann sich 

-- _____ 
l )  v. Kobell, J. pr. 28, 492 (1843). 
2, Z. El. Ch. I, 417, 468 (1894); 2, 162, 245 (1895). 
”) Z. anorg. Ch. 38, 322 (1903). 
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trotz der verhaltnismassig guten Stoffausbeutel) des Eindrucks nicht er- 
wehren, dass auch in diesem Fall die Reaktion sich an der (im Uberschuss 
vorhandenen oder durch Hydrolyse freigewordenen oder durch Ionen- 
wanderung eingefuhrten) freien Schwefelsaure abspielt ; die gelegentlich 
auftretenden Krystalle waren stets nur Lanthansulfat. 

3,72 4,97 119,35 
5,80 I 7,75 178,34 
9,31 271,63 
9,67 ~ ;:$ 271,49 

Tabelle 111. 

5,7 
6,2 
7,6 
6,l 

2oulomb- 
meter 
g cu 

~~~ ____. 

1,4483 
6,6381 
9,1241 
11,2759 
14,1364 
15,2367 8,86 , 11,85 237,O , 4,9 

Conz. an 
Persulfat 

n. 
- 

0,057 
0,25 
0,38 
0,62 
0,64 
0,59 

Xchlwss. 
Die direkte elektrochemische Daretellung der Persulfate bleibt 

also auf die Bisulfate der Alkalien (uiid des Thalliums) beschrankt, wobei 
zweifellos die Schwerloslichkeit der einmal gebildeten Persulfate von 
grosster Wichtigkeit ist. Ob die Oxydation primar an den Bisulfaten 
verlauft oder ob zuerst die Schwefelsaure angepackt wird, ist darnit noch 
nicht aufgeklart ; obige Versuche sprechen fiir die zweite Auffassung. 
Trifft sie zu, so entstehen feste Persulfate nur bei genugender Schwer- 
loslichkeit, und nur sekundar. 

Basel, Anstalt fur Anorgan. Chemie, September 1930. 

Die elektroehemisehe Oxydation der l-Methyl-benzol-sulfonsaure-(4) 
von Moriaki Yokoyama. 

(19. X. 30.) 

1. Edeitung. 

Als J .  fiebor2) die elektrolytische Oxydation der p-Toluol-sulfo- 
saure untersuchte, erhielt er, besonders an Bleidioxydanoden in ver- 
dunnter Schwefelsaure, als gut charakterisierbares Produkt nur p- Sulfo- 
benzoesaure. 

1) Die Lanthanbisulfatlosung war 0,92-n. und ergab im besten Versuch 19 eine 

%) Z. El. Ch. 9, 370 (1903). 
0,64-n. Persulfatlosung, also eine Urnwandlung zu 2/3. 
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Nun habe ich bei Gelegenheit einer Untersuchung iibcr die elektro- 
chemische Oxydation der m-Xylol-sulfosaurel) zeigen kitnnm, dass die 
in grosser Anzahl erhaltenen Produkte ein Biltl ~-011 eincrn vie1 ver- 
wiekelteren Verlauf der Reaktion geben. 

Um einerseits die Annahmen uber den J’rrlauf tler Oxydation 
von m-Xylolsulfosaure zu stutzen, und uiit andercrscits die Sebor’sche 
Arbeit nachzuprtifen und zu erganzen, hat be ich jet zt aucli den Verlauf 
der elektrochemischen Oxydation von  p-Toluol-Dulfosiiure ;tudiert. 

2. Die elelctrochemische Oxydation con p -  Toluol-sul fosi iue.  
Der elektrolytische Trog bestand au:, einem zylindriachen Glas- 

gefass, welches durch Kautschukstopfen riiit eiriern nach 1 2 b  gasdiclit 
abgeschlossenen Ruhrer verschlossen wurdc. Zur Kondci lsierung des 
Wasserdampfes wurde ein kleiner Liebig’scher Kuhlcr durcli eine Boh- 
rung des Stopfens durchgefuhrt. Als -4nodcn verwandte ich zylin- 
drische Bleibleche (mit Bleidioxyd iiberzogen) oder platiriierte Platin- 
bleche, welche in die molare Losung der freien p-Toluol-sulfosaur~ 
tauchten, als Kathoden Zinnstangen, wel(.he sich in kleinen Tonzellcn, 
gefiillt mit 10-proz. Schwefelsaure, befandcn; u111 den Elektrolpt zu 
ruhren, liess ich die Tonzelle rotieren. Die Tcrnperatur der Losung 
wurde durch ein elektrisch geheiztes Wasscrhad auf ‘T0--7LiQ C gehalten, 
die anodische Stromdichte wahrendder Oxytlation betrug 0,06 Amp. /em2. 

Der Anolyt farbte sich wahrend deb Versuclies gelb, braun, rot 
und schliesslich dunkelrot. Aber diese Farbe verblasste allm&hlich 
wieder wahrend des weiteren Verlaufes tler Elektrolyse. Schon kurz 
nach Stromschluss liess sich bei jeder Elektrolyse beobachten, dass tier 
Anolyt ein wirksames Oxydationsmittel c>nthielt, rlas Jod  aus Kalium- 
jodid freimaclite. Es handelt sich vermntlich urn ein Cliinon, da der 
Stoff in Ather loslich ist ; eine S~lfopersanre~) ocler die hypothetische 
Chinon-sulfosaure3) wurden kaum in Aththr gehen. 

Die aus der dunkelrotbraun gewortlenen elektrolyderten Losung 
isolierbaren Stoffe sind Ameisensaure, hlwaconshure, Sulfobeiizoesaiure, 
Brenzcatechin-sulfocarbonsBure und weniq Chinon (Toluc.liinon?). 

Zur Trennung wurde zunachst mit lither mchrmals uusgeschiittelt 
und dadurch das Chinon und die Fettsaurcsi (A) lterausgeliolt. Die mit 
Ather extrahierte Losung des Anolyten wurde hicrauf mit Barium- 
carbonatbrei, unter Verwendung von Kongo als Indikatos., neutralisiert. 
(so dass sie gegen Lackmus noch etwas sauer blieh), iim die Sulfatioiieri 
zu entfernen, wobei man die Gefahr4) der Fallung von Substanzen voni 
Charakter des Brenzcatechins oder 17011 Kresol-sulfoshure in Form 
schwer liislicher basischer Bariumsalze vcrmied. 

I) Helv. 12, 756 (1929). 
2, Fr. Fichter und E. Stocker, Helv. 7, 1064 (1924). 
3, M. Yokoyama, Helv. 12, 756 (1929). 
4, H .  Obermiller, B. 40, 3623 (1907); E. Bellorti itnd E. Bacei,  G. 47, 11, 156 (1917). 
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Aus der so erhaltenen, nach der Filtration hraunlichrot gefarbten 
Losung fallten wir mit basischem Bleiacetat einen voluminosen, blass- 
braun gefarbten Niederschlag, welcher die Brenzcatechin-sulfocarbon- 
saure als basisches Bleisalzl) (C) enthielt. 

Im Filtrat der Fallung durch basisches Bleiacetat befaiiden sicli 
Sulfobenzoesaure und unveranderte Toluol-sulfonsaure (B). 

Die Ausbeute an den drei Fraktionen a m  50 em3 des Anolyten 
ergibt sich aus Tabelle 1. 

Anoden- 
Material 

platiniertes Pt 

PbO, 

Strommenge 
F/Mol 

6 
10 
15 
20 
35 
40 

6 
10 
15 
20 
25 

Tabelle 1. 

A 
g 

0,08 
0,16 
0,23 
0,21 
0,24 
0,19 
0,17 
022 
0,28 
0,22 
0,19 

~~ ____ - 

B ~ C  
g I ,” 

(A) Die i n  A t h e r  l o s l i chen  P r o d u k t e .  
Die aus dem Anolyten mit Ather extrahierte Mischung hinterliess 

nach Entfernung des kthers eine nach Ameisensaure riechende, braun 
gefarbte Flussigkeit, die aus Mercurichlorid Mercurochlorid abschied. 

Nach dem Verdunsten der Ameisensaure erstarrte die Flussigkeit 
zu einer krystallinischen Masse, die einen leicht stechenden chinon- 
artigen Geruch besass. Mit Kaliumjodid wurde auch eine starke Jod- 
abscheidung erzielt. Ob Toluchinon vorlag, konnte ich wegen der 
geringen Menge nicht entscheiden. 

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Ather-Ligroin wurde ein 
iveisses Krystallpulver erhalten, das Lackmuspapier rotete, leicht 
sublimierte und zwischen 198O und 200° schmolz. 

0,1087 g Subst. gaben 0,1789 p CO, und 0,0458 g H,O 
0,1123 g Subst. gaben 0,1895 g CO, und 0,0492 g H,O 
0,0892 g Subst. verbrauchten 27,89 cm3 0,05 n. Natronlauge . 

C,H,O, Ber. C 46,14 H 4,6576 Aq.-Gew. 65,02 
Gef. ,, 45,93; 46,Ol ,, 4,80; 4,917, ,, ,, 63,96 

Es liegt also Mesaconsaure  vor. 

l) L. Barth und M. v. Schmidt, B. 12, 1260 (1879). 
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In  bezug auf die Bildung der Mesaconsgure nehme icli an, dass sie 
durch eine ganz analoge Reaktionenfolge elitstanden ist, wie das P ~ O -  
cinchonsaure-anhydrid bei der elektrochcmischen Osydation der 1,s- 
Sylol-4-sulfonsaure : 

Diese ,4nnahme wird durch Versuclie uber rlie elektrochemische 
Osydation der Kresol-sulfosaure gestutzt , von denen in Abschnitt (3) 
die Rede sein wird. 

(B) Die d u r c h  B l e i a c e t a t  n i c h t  f a l l b a r e n  Sn l fosau ren .  

Das fast farblose Filtrat von der FBllung (lurch basisches Blei- 
acetat wurde von Blei-ionen mittels Schm efelwa rstoff hfrei t  und im 
Vakuum zur Trockne eingedampft, um E\sigs&urc nnd Schwefelwasser- 
stoff zu entfernen. 

Der amorphe Ruckstand wurde in wcnig 1Yasr;er pelost, in cler 
Warme mit Salzsaure angesauert und fil triert. Beiin Xbkiihlen schied 
eich ein saures Bariumsalz ab, das nach mehi riialigem Umkrystalli- 
hieren aus Wasser im Vakuum uber Scliwefelsaure bis ziir Gewichts- 
konstanz getrocknet wurdc und dessen h a l y s e  dic folgeiiclen Werte 
ergab : 

0,2168 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H2S0, 0,0924 g BaSO, (PbO,-anode) 
0,1922 g Subst. gaben nach Pringshezm 0,1535 g BaSO, (PbO,-anode). 
0,1537 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H,SO, 0,0652 -v BaSO, (Pt-anode) 
0,2111 g Subst. gaben nach Priizgsheina 0,1787 g BaSO, (Pt-anode). 

Ba(C,H,O,S), Ber. Ba 25,46 S 11,887; 
Gef. ,, 25,20 ,, 10,97(;/, (Pb0,-anode) 

,, ,) 24,96 ,, 11,63"6 (Pt-anode) 

M e  die obigen Werte zeigen, ist dab saure Bariumsalz der p-Sulfo- 
henzoesaure entstanden, welches sehon , ? ~ I O P  erhielt. 

Das Filtrat von dem sauren Bariumsalz lzinterliess nach der Ent- 
fernung der Salzsaure einen etwas gelblich gefdrhten Riickstand, der 
keine Eisenchloridreaktion gab. Der Riickstand bestand zwar haupt- 
4chlich aus unverandertem Ausgangsmu terial, (loch ent hielt er nocli 
eine Substanz, welche ammoniakalische Rupferlartratliit,ung langsam 
reduzierte. Das weist vielleicht auf das Vorhandensein des Barium- 
salzes der Benzaldehyd-sulfonsaure hin. Allein alle Versuche zur ge- 
iiauen Identifizierung scheiterten vorliiiifig, da die Substanz nur in 
Busserst geringer Menge vorhandeii war. 
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Der Oxydationsverlauf fur diesen Teil wurde durch das Schema 

wiedergegeben. 

(C) Die d u r c h  Ble iace ta t  f a l l b a r e n  Sul fosauren .  
Der durch basisches Bleiacetat im Anolyten erzeugte Niederschlag 

wurde mehrmals rnit heissem Wasser ausgewaschen, in Wasser sus- 
pendiert und auf dem Wasserbade erwarmt, wobei ein kraftiger Strom 
von Schwefelwasserstoff zur Abscheidung des Bleis hindurchgeschickt 
wurde. Das von Blei-ionen befreite Filtrat hinterliess, nachdem es in 
Wasserstoffatmosphare unter Miriderdruck zur Trockne eingedampft 
worden war, einen braunen, leicht zersetzlichen und sauer reagierenden 
Ruckstand. Die E’allung mit basischem Bleiacetat und die soeben 
geschilderte Behandlung wurde dreimal wiederholt . 

Der Ruckstand wurde mit wenig Wasser aufgenommen und mit 
Bariumcarbonat gegen Kongo vorsichtig neutralisiert . 

Die Barium- und Schwefel-Bestimmungen dieses Salzes, das im 
Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet wurde, ergaben die folgenden 
Werte : 
1. Strommenge 20 F/Mol (PbO,-anode) 

0,1280 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H,SO, 0,0794 g BaSO, 
0,0957 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H,SO, 0,0589 g BaSO, 
0,1174 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,0756 g BaSO, 
0,0916 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,0584 g BaSO, 

0,1696 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H,SO, 0,1020 g BaSO, 
0,1146 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H,SO, 0,0689 g BaSO, 
0,1680 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,1082 g BaSO, 
0,0873 g Subst. gaben nach Priiagshezm 0,0571 g BaSO, 

2. Strommenge 35 F/Mol (Pt-anode) 

C,H,O,SBa Ber. Ba 37,18 S 8,69% 
Gef. 1 ,, 36,51; 36,43 ,, 8,83; 8,76”/6 (Pb0,-anode) 
,, 2 ,, 35,39; 35,37 ,, 8,84; 8,98% (Pt-anode) 

Die gegen Lackmus noch saure Losung dieses Salzes gab rnit Ferri- 
chlorid eine intensiv grune Farbung, die durch Zusatz von Natrium- 
bicarbonatlosung uber violett (neutral) in Rot (alkalisch) ubergefuhrt 
werden konnte. Dieser Farbreaktion und der Analyse nach kommt eine 
Brenzcatechin-sulfocarbonsaure 

H O F  HO 

S03H 
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in Betracht. Nur durch langere Elektrolysen (20 F/hIol an der Blei- 
dioxydanode und 35 F/Mol an der Pt-anode) erhiilt man JVerte, die 
der Formel C,II,O,SBa entsprechen. Die bei kurwren Elektrolysen an 
Bleidioxydanoden erhaltenen Bariumsalzc ergaben folgcwle Analysen- 
resultate : 
1. Strommenge 6 FIMol 

0,1032 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H2S0, 0,0479 g RaSO, 
0,1056 g Subst. gaben nach Abrauchen niit H,SO, 0,0483 g BaSO, 
0,1454 g Subst. gaben nach Pringsheim 0,1216 g BaSO, 
0,0899 g Subst. gaben nach Prmgsheznz 0,0788 g %SO, 

Gef. Ba 27,31 26,91y0 
S 11,49 12,04", 

2. Strommenge 10 F!Mol 
0,2306 g Subst. gaben nach Abrauchen nrit H,SO, 0,1197 g I<aSO, 
0,1973 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H,SO, 0,0999 g BaSO, 
0,1231 g Subst. gaben nach Pringsheinz 0.1005 g RaSO, 
0,0991 g Subst. gaben nach I'ringsheiwz 0,0737 g HASO, 

Gef. Ba 30,54 29,590,; 
S 11,49 10,22'7/, 

3. Strommenge 15 FjMol 
0,2169 g Subst. gaben nach Abrauchen rriit H,SO, 0,1221 g UaSO, 
0,1304 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H,SO, 0,0750 p BaSO, 
0,1820 g Subst. gaben nach Przngshezm 0,1303 g BaSO, 
0,1003 g Subst. gaben nach Prangsheim 0,0677 g BaSO, 

Gef. Ba 33,13 33,84O& 
S 9,83 9 , 2 7 O / ,  

Die allmiililiche Verschiebung des I h r  ium- uncl Scliwefelgehaltes 
mit steigender Strommenge (parallele Verhkltnisse wui den aucl-i an 
Platinanoden beobachtet) kann man vielleiclit auf I3eimisc~liung von noch 
iiicht so weit oxydierteri Salzen zuruckfulircn; ein Salz der Formel 
(C7H,S03)2Ba, methyl-brenzcatechin-sulfusaurcs Barium 2 .  B. verlangt 
25,28% Ba und ll ,SO% S. Moglicherweise komrnt ali Beimengung 
auch das Bariumsalz der Kresol-sulfosaurt. niit 26,860,: Ba iind 12,540/, S 
in Betracht. Selbstverstandlich ist eine Trennung dieser Oxydations- 
produkte infolge der Ahnlichkeit ihrer Eigeiiscliaften kusicrst schwierig. 

Diesen Beobachtungen nach wiirde qic.11 die Entbtchiing der Brenz- 
catechin-sulfocarbonqaure in folgendes Schema fashen lnsscn : 5 -  f H O O  - f H O O  CH, -+ H O T  

Hov 
SO,H SO,H SO,H 

v 
SO,H 

3. Die elektrochemische Oxydation. der l-K~esol-h'-sirlionsaure-4. 
(1-Methyl-2-phenol-szLljonsuure-4). 

Da nach obigem Schema anzunelirnen ist, dass die o-Kresol- 
p-sulfosaure ein Zwischenprodukt der elektrocliemixlien Oxydation vor- 
stellt, so wurde auch diese Saure elektrolytiscli oxycliert. 
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Die o-Kresol-p-sulfosaure wurde aus der o-Amino-toluol-p-sulfo- 
saurel) durch Diazotieren und Verkochen nach Hayduck2) dargestellt. 
Das Bariumsalz wurde irn Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet und 
der Analyse unterworfen. 

0,2386 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H,SO, 0,1058 g BaSO, 
0,2067 g Subst. gaben nach Pringgsheina 0,1822 g BaSO, 

(C,H,O,S),Ba Ber Ba 26,86 S 12,540/, 
Gef. ,, 26,34 ,. 12,11% 

100 em3 einer 0,66-n. Losung von Kresolsulfosaure wurden an 
einer zylindrischen Bleidioxydanode mit 0,05 Amp. /emz bei 70-75O C 
unter lebhaftem Ruhren in der Tonzelle oxydiert; die Kathode war ein 
Platinblech, der Katolyt 12-proz. Schwefelsaure. Die Stromstarke 
betrug 3,s Amp., die Strommenge 15 F/Mol. 

Sobald der Strom geschlossen war, nahm der Elektrolyt eine gelbe 
Farbe an, die allmahlich bei langerer Elektrolyse wieder verschwand. 
duch in diesem Fall liess sich eine Verbindung nachweisen, welche 
Jod aus Kaliumjodid abschied. 

Die aus dem Elektrolyten mit Ather extrahierte Losung hinter- 
liess nach Entfernung des Athers eine etwas braun gefarbte krystal- 
linische Masse. 

Hieraus liess sich nach Trocknen auf Ton, Sublimieren und Um- 
krystallisieren aus Ather-Ligroin die Mesaconsaure als weisses, schones 
Krystallpulver isolieren, das durch den Schmclzpunkt von 199O charak- 
terisiert wurde. 

0,1247 g Subst. gaben 0,2090 g CO, und 0,0527 g H,O 
C5HB03 Ber. C 46,18 H 4,65% 

Gef. ,, 45,61 ,, 4,73”/0 

Aus der mit Ather extrahierten Losung des Anolyten liess sich 
nach Neutralisation der Schwefelsaure mit Bariurncarbonat durch 
basisches Bleiacetat ein voluminoses amorphes Bleisalz ausfallen. 

Das Bleisalz wurde, wie bei der Toluol-sulfosaure, nach dem Aus- 
waschen mit heissem Wasscr mit Hilfe von Schwefelwasserstoff in 
wassriger Suspension zerlegt, das Filtrat rnit Bariumcarhonat gegen 
Kongo neutralisiert, die erhaltene Losung im Vakuum iiber Schwefel- 
saure eingedunstet, und das Bariumsalz der Analyse unterworfen. 

0,0982 g Subst. gaben nach Abrauchen mit H,SO, 0,0601 g BaSO, 
0,1333 g Subst. gaben nach Prtngsheim 0,0817 g BaSO, 

C,H,O,SBa Ber. Ba 37,18 S 8,69./b 
Gef. ,, 36,01 ,, 8,42% 

1) die ihrerseits aus der durch Nitrieren von Toluol-p-sulfoeaure gewonnenen 
o-Nitro-toluol-p-sulosaure erhalten wurde, vgl. Fr. Fechter und W.  Bernoulli, B. 42, 
4309 (1901); F. Retierdim und P. Crkpieuz, B. 34, 2993 (1893). 

,) A. 172, 204 (1873). 
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Die das Bariumsalz enthaltende Losung reagierte gegen Lackmus 
noch sauer und gab mit; Ferrichlorid die typische und intensive Grun- 
farbung, die nach Zusatz yon Natriumcar bonatldsung iiber Violett 
in Rot uberging. 

Der Analyse und dcm Verhalten nach handelt es sich urn das ohen 
beschriebene Bariumsalz der Brenzcatecliin-sulfocar bonstiuie. 

Unter Zusammenfassung aller bisher besprochencn Osydations- 
reihen kann man ein Gesamtschema fur dic elcktroc hemische Osydation 
der p-Toluolsulfosaure aufstellen ; es lautct : 

Die obere Formelreihe entspricht reiner Seitenkottenoxydation, die 
mittlere einer Verbindung yon Kernoxydntion urid Seitenkettenoxy- 
dation und die untere reiner Kernoxydation. l l an  versteht leicht, 
dass der Oxydationsverlauf bei der p-Toluolsulfosiiure ganz parallel zu 
dem bei der m-Xylolsulfosaure gehen rniiss, was folglich eine Stutze 
ist fur meine fruhere Erklarung der Entstcliung 77011 Pyrocinchonsaure- 
anhydrid bei der elektrochemischen Oxydation von m-Xylol-sulfosaure. 
Andrerseits mochte ich betonen, dass die elektrochemische Oxydation 
der p-Toluol-sulfosaure nicht so glatt verlduft, wie man nech den An- 
gaben von gebor vermuten konnte. 

Den Herren W .  Ishikawa und 2'. lshi sei an diwer Stelle fur ihre bei dieser Arbeit 
geleistete Hilfe bestens gedankt. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, und 
Yokohama, Trchnisclie IIoclischule. 
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Reeherehes sur les derives des aminomethyl-oxy-anthraquinones et 
des dioxy-dianthraquinonyl-ethylenes 111 I )  

par Henri de Diesbach, Paul Gubser et Henri Spoorenberg 
(22. X. 30.) 

Dans deux prhckdentes publications2), nous avons indiqui! un mode 
de preparation des aminomethyl-oxy-anthraquinones consistant a con- 
denser les oxy-anthraquinones avec les combinaisons (( mkthylol )t des 
amides d’acides suivant le schema 
R-CO-NH-CHZOH + C,dH,O,(OH) = C,4H6O,(OH)-(CH,--NH-CO-R) + H,O. 

Par saponification a l’abri de l’air en solution alcaline de ces pro- 
duits de condensation, on obtenait, suivant les cas soit l’amine cherchee 
sous forme d’un composi! d’addition avec un acide organique (I) soit 
un produit de condensation interne de ces amines, un dkriv6 de l’iso- 
pyrrolanthrone (11). 

I I1 X-CH, 

Si, par contre, la saponification se faisait en prksence d’air ou de 
produits oxydants (acide nitreux) il se formait par perte d’azote et 
soudure de deux molecules des dianthraquinonyl4thylirnes (111). 

D’autre part les amines se condensaient B chaud facilement elles- 
memes par soudure de deux mol6cules accompagnke d’autorkduction en 
derives de la dianthraquinonyl-ethylhe-diamine (IV). 

Nous avions deja constati! que la marche de ces reactions pouvait 
6tre influencke par les substituants du no yau anthraquinonique, prin- 
cipalement par des substituants en position 3. Tandis que l’isopyrrol- 
anthrone dhrivant de la 2-oxy-anthraquinone (11) est assez peu stable 
et  n’a pu &re cristallisi? sans dhcomposition, l’entrke d’un atome de chlore 

l) I1 nous est un agrbable devoir d’exprimer ici notre reconnaissance 8. la Direction 
de la Soeiktk pour l’lndustrie ehimique B B$le, qui a bien voulu mettre A notre disposition 
de nombreux produits chimiques. 

Z, Helv. I I ,  1098 (1928); 13, 120 (1930). 
80 
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en position 3 augmentait sa stabiliti: de Iclle sort(. clu’il Ptait possible 
de le cristalliser dans le nitrobenzene avw quclques prkarxtions. Par 
contre l’entrite d’un groupe carboxylique en position 3 reiidait le produit 
si labile que l’azote s’hliminait en quelqiies heurcsl). 

Une influence analogue se faisait sent ir dans les dkrivtjs dianthra- 
yuinonyl-6thyltiniques et  les derives diantluaquinoriyl-diarniniques (111 
e t  IV).  Ces dkriv6s existent sous deux foimc.s, ils se dissolvent soit en 
blcu, soit en brun dans les alcalis. On peut p er tle la foirrie bleue B la 
forme brunc par oxydation et de la formc iirune It la foirne bleue par 
reduction trits faible, par la phhnylhydrazine B froitl par exemple. Les 
deux formes peuvent exister conjointemcint c t  nous avoris expliquk 
ce phhomkne par la presence de radicaus stables. Ceptndant, dhja 
alors, nous avons constati: que la prbsence de substituants en position 3 
influenqait l’kquilibre des deux formes, I ’ m  trPe d’un atorrie de chlore 
favorisant la modification normale (brunc.), l’entrke d’un groupe car- 
boxylique la formation du radical stable (blen). Afin cl’kclaircir la cause 
de ces phbnomknes, nous avons condense avec dcs combinaisons mkthylo- 
liques de nornbreux derives de l’anthraquinone ct nous avons soumis 
les produits obtenus la saponification acidc ou alcaline. Pour ne pas 
allonger dkmesurement cette publication, nous nous contentons de 
ditcrire les essais dont les ritsultats positifs peuvent appoi ter quelque 
clarth2). 

1. DBrivBs de l’anthraquinone substitugs en  position 1, 2. 
Dans cette classe nous avons 6tudii: autrefois la I-oxy-2-mtithglan- 

t h raq~ inone~) .  L’attaque des combinaisons m4thyloliques se faisait 
en position 4, la saponification avait lieu rle faqori normale, l’isopyrrol- 
anthrone etait stable, les dkrivits diantliraquiiic,nyl-8tli~leriiq~xes e t  
dianthraquinonyl-diaminiques Btaient biei I c arac t6i is&. 

Nous avons 6tudiit la I-chloro-2-oxy-aiithrayuinone e t l’alizarine, 
c. B. d. deux produits ou un groupement hythoxyle se t r o u w  (n position 2. 
Les differentes combinaisons mkthyloliquet. ernployhs sc m i t  condensbes 
normalement, par contre, la saponificatiorl cle ces 111 ocliiit> de conden- 
sation n’a pas donne les rhsultats attentlu.;. Nous rap1)elons que la 
saponification peut s’effectuer de deux f a  Cons. Saporiifica tion alcaline 
cles produits de condensation de la met liylol-tricl-iloro-a~~tamide qui 
conduit B l’amine ou au derive isopyrrol-anthroni clue et par oxydation 
faible au derive itthylhique et saponification acide B haute temptirature 
qui conduit aux derives dianthraquirio 

Or si nous avons pu constater la p lh  s’est a r rWc  
l’analogie. Par condensation de deux molinxlcs, il sc for me avec perte 

l) Helv. I I, 1123 (1928). 
*) Nous renvoyons pour les exemples non citts 1c.i A In t h k e  de M. H m r i  Spoownherg 

3, Helv. I I ,  1111 (1928). 
qui paraitra incessamrnent. 
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d’ammoniac un nouveau produit et  ceci soit en presence, soit en l’absence 
(1 ’oxydan ts. 

Le schema de la reaction est le suivant 
1 2  

2 Cl,H,CI( OH)-CH,NH, + H,O = C14H5Cl( OH)-CH-HC-(HO)ClC,4H5 + NH, + H, 
I I 

OH NH, 

Les deux atomes d’hydroghe dans le second membre de l’kquation 
nous montrent qu’une rkduction transitoire des groupes cetoniques de 
I’anthraquinone entre en ligne de compte. Nous avons montri! dans 
nos prkckdentes publications que cette rkduction se produit kgalement 
lorsque deux molecules d’amine se condensent en dkrivk dianthraqui- 
nonyl-diaminique 

2 C14H6(OH)-CH,NH2 = C14H~(OH)-CH-HC-(HO)CI4H~ + H2 
I i 

NH, NH, 

Mais tandis que dans ce second cas la reaction n’a lieu qu’en solution 
acide ti haute temperature, la reaction decrite plus haut se produit dkjh 
en solution alcaline en dessous de looo. 

2. D6ri&s de l’anthrayuinone substitugs en position 1,  2, 3. 
Dans cette classe nous avons 6tudi6 specialement la 3-chloro-alizarine, 

l’anthragallol et  la 1-oxy-naphtaciine-quinone. La condensation de ces 
derives avec les combinaisons mkthyloliques des amides d’acides s’est 
faite normalement, l’attaque ayant lieu selon toute probabiliti: en posi- 
tion 4. Par contre tous les essais de saponification ont BchouB. I1 n’a 
pu &re obtenu ni amine, ni aucun produit caractkrisk. Aucune des 
reactions decrites dans nos preckdentes publications n’a pu 6tre constathe. 

Or, nous avons, dans une prAc6dente publication1), deerit un produit 
de saponification dirrivant de l’hystazarine et pouvant, dam une cer- 
taine mesure, Gtre consid6r6 comme un d4rivA d’une anthraquinone 
substituee en 1, 2, 3. 

Dam l’hystazarine entrent deux molbcules de mkthylol-trichloro- 
acktamide. Par saponification alcaline triis mod6r6e suivie immkdiate- 
rnent d’acitlulation, nous avons obtenu un derive de formule 

v CH(NH2)------ 

Ce sel chlorhydrique se dissolvait en violet dans l’acide sulfiirique e t  
en vert dans l’eau. La base correspondante n’a pu &re isolke, car elle 
subissait une dkcomposition. 

l) Helv. I I ,  1125 (1928). 



- 1268 - 

I1 n’a pu -%re obtenu ni derive dii:tliyli?nique ni d P i i v P  BthJ1’ ene- 
diaminique. Nous croyons que l’obtention d’un dkriri! caracthis6 dans 
oe cas special a 6t6 due au fait de la presence des groupement> aminogknep 
basiques qui permettaient la formation d’nn sel el~lorl~ylrique relative- 
mcnt stable. Or, comme il n’y avait pas dc groupcs basiyues dans les 
autres derives de l’antliraquinone substituhs en 1, 2, 3 que nous avons 
ktudies, a supposer meme qu’il se soit form6 un produit intermediaire 
analogue a celui decrit pour l’hystazarine, il a sul i  immt%Ii,ttement Line 
dkcomposition complkte. 

Cette constatation semble $tre en contradiction awe. les resultats 
obtenus avec les d6riv4s anthraquinonique:, substitubs en 1,2. Xoub 
admettons cornme trks probable que dans le cas dc la 1-chloro-2-ox?- 
anthraquinone et  de l’alizarine, l’attaque dc la combinaison niBthylolique 
ne s’est pas faite en position 4, mais en po,ition 3, ce qui evpliquerait la 
stabiliti: des produits de saponification obtenuh. Nous reviendronb 
sur ce point dans la partie experimentale. 

3. Emploi de lu dim&hyloluri?e comme dRriv6 rnBthyloliqus des amides 
d’ucidd) .  

La dim6thylolurBe prBpar6e par Einhom et Hamburger2) se pr&e 
aussi 8, la condensation avec les derives anthraquinoniques. Son produit 
de condensation avec la 2-oxy-anthraqiiinone el avec I’xide 2-osy- 
anthraquinone-3-carbonique a retenu not re attention. I1 , ie forme deb 
derives du type: 

R =  H ou COOH 

Ces dkriv6s rksistent 8, la saponification alcalinc~, par eontre ils se 
prBtent bien a la saponification acide. Cette saponification a &ti: effectuke 
dans l’acide chlorhydrique concentre 8, l‘khullition pour 11: derivi: car- 
boxylit. Nous avons obtenu un melange cle l’amine et du dPriv6 isopyrrol- 
anthronique. 

VII \.I LI S -  CH2 

Ces deux produits se sont monti-ki (miime absoluinent stables. 
Ce resultat etait en contradiction coml)li.te avw ce qw nous avionk 

l) Une etude sur les produits dc Condensation tle la dimbthyloluree arec des derives 

2, B. 41, 24 (1908). 
du benzhe et du naphtalene est en preparation. 
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constati: autrefois. En effet, par saponification alcaline du produit de 
condensation de l’acide 2-oxy-anthraquinone-3-carbonique avec la 
m6thylol-trichloro-ac6tamide nous avions constati: la presence de l’amine, 
mais cette amine perdait son azote trks rapidement, mgme en solution 
acide. I1 en faut deduire que dans ce dernier cas l’amine est a 1’6tat de 
radical peu stable se pr6tant des transformations subsbquentes. 

CONCLUSION. 

Des essais deerits dans nos trois publications on peut conclure: 
1. Que les aminomethyl-oxy-anthraquinones peuvent exister sous 

deux formes, soit a l’irtat de radicaux stables, soit dam la forme normale. 
2. Que c’est sous la forme de radicaux qu’elles sont en mesure de 

clonner sous l’action des oxydants des derives du dianthraquinonyl-bthy- 
lkne ayant le caractere d’un colorant. 

3. Que les substituants qui se trouvent dans le noyau anthraquinoni- 
que peuvent rendre difficile la formation du radical, meme l’empecher 
complktement. Dans ce cas, l’amine subira, suivant la nature des substi- 
tuants, une transformation plus ou moins complkte, mais ne donnera 
en aucun cas le derive Athylenique (colorant). 

PARTIE EXPGRIMENTALE. 

1. Condensation de la 1 -ehloro-2-oxy-anthraquinone avec la 
mCthylol-trichloro-acetamide. 

a) Prkparation de la 1-chloro-2-oxy-anthraquinone. Ce produit se 
prepare en general par l’action de l’hypochlorite de sodium A chaud sur 
une solution alcaline de 2-oxy-anthraquinonel). Cette methode ne donne 
pas un produit assez pur pour les condensations ulthrieures. Nous avons 
chloruri: la 2-acBtyl-amino-anthraquinone en solution acetique. Le chlore 
entre en position 12). Le produit de rkaction, aprks avoir Bt6 cristallisk 
dans l’acide acetique, a 6 th  transform6 par saponification dans l’acide 
sulfurique concentrk au bain-marie en l’amine correspondante. Pour 
remplacer le groupe aminogkne par le groupe hydroxyle on ophre de 
preference de fagon suivante : 

On dissout la l-chloro-2-amino-anthraquinone dans 10 parties 
d’une solution de sulfate de nitrosyle (prkparke en dissolvant 70 gr. de 
nitrite de sodium dans 1 1. d’acide sulfurique concentre) et  on chauffe 
rapidement cette solution a 180-200° ou on la maintient pendant 

- ~- 

l )  H. Decker et E. Laube, B. 39, 113 (1906). 
z, Junghans, A. 399, 319 (1913). 
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quelques minutes, jusqu’a ce que le d6gagcJnicnt d’nmte  : l i t  cessk. c)n 
coule sur de la glace pilke et on cristallise d a m  l’alcool. Le procluit obtenu 
est pur et fond a 224O. 

b) Condensation. On dissout a froid tlaiis 20 ~ ‘ 1 1 1 ~  d’wcitle sulfurique 
concentre 2 gr. de 1-chloro-2-oxy-anthraquinonc. cct tt. solution on 
ajoute lentement 3 gr. de m8thylol-trichloi,o-~cktartii~~~ en agitant 6nei - 
giquement. Aprks trois jours on code  sur tle la g1ut.e pili~e, on essore le 
pr6cipitk jaune qui s’est fornib, on le lave ilt on 1c. yc‘clie. l’our enlevei 
les produits originels on extrait la substanw pendaiit 1 lieuits au Soahlet 
avec de l’alcool e t  on cristallise le r&idii tlans un in6laiige d partic>. 
kgales d’acide acktique glacial et de cycloliexnnol. 

La 3- trichloro - acktyl - aminomethyl-1 -t~hloro-2-oxy- anthraquinone 
forme ties cristaux jaunes fondant a 204O. Elk est tri,\ pen soluble dan- 
l’kther, l’alcool e t  le benzene e t  so dissout a>scz him (lanz l’nc ide ac6tique 
et  les dissolvants organiques de point d’8brillition 6lcr1?. Sa solution e-t 
orange dans l’acide sulfurique concentr6 ct  ivuge dun- lez :rlcalis causti- 
clues. 

0,3090 gr. subst. ont donne 9,8 cm’ S 2  (20°,  i l ( J  mm.) 
C,,H,O,NCI, Calcule N 3,24 trouv6 3,33”,, 

c) Saponification. On chauffe 8. l’khiillition 1)endaiit 13 minute? 
1 partie du produit tle condensation dPcrit plus liarit dans 10 partie- 
tle soude caustique a 10%. La solution rclbte rouge e t  cliypge de l’anl- 
moniac. On acidule a chaud par un ex& d‘acide wPtiquc et  on cssort 
le pritcipiti: brun qui s’est formk. Le prodnit de r6:tction cbt prifik par  
extraction au Soxhlet au rnoyen d’acide uc+tique ylac4al. 1,e resiclu est 
cristallisi! dans le nitrobenzhe. 

0,2916 gr. subst. ont donne 0,6773 gr. (‘01 et 0,0779 g ~ .  H I O  
0,1850 gr. subst. ont donne 5,O om3 N, (15O, 710 mm.) 
0,3176 gr. subst. ont donne 0,1411 gr. 4g(X 

Trouv6 C 63,35 H 2,99 P; 2.95 (’1 10,9!P,, 

Dans l’acide ac6tiquc qui a semi a l’elti actioii c,iiyt:tlli+ kgalenient 
le nitro- une certaine quantiti: de produit qui, apriy- ( 

benzkne, a donni: a l’analyse les resultats huivant, 
talli-ation 

0,2249 gr. subst. ont donne 8,0 cni ’ X2 (190, 701 imni.) 
0,3291 gr. subst. ont donne 0,1363 qr Ag(‘1 

Trouve N 3,76 C1 30,25(;, 

t en i)i&m( e tle 3,3’-(2.2’- 
dioxy-1,l’-dichloro-dianthraquinonyl) -a-ox v-@-amiriot!tliaii~ de formale 

D’aprBs ces rksultats nous croyons ( 

C,,H,O,NCl, Calcule C 62,71 H 2,‘W S 2,1 i (‘1 12,3;1”,, 
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En comparant ces chiffres theoriques avec les resultats obtenus dans 
I’analyse on remarque que la quantiti! d’azote est plus forte et  la quan- 
titi: de chlore plus faible que ne le demande la formule htablie, cette 
anomalie Btant encore plus marquhe dans la partie soluble dans l’acide 
acktique. On peu en conclure que l’atome de ehlore, trbs labile a, dans 
la cuisson alcaline, et6 dimin6 en partie et  remplach par l’ammoniac qui 
se degage dans l’opbration. En supposant que le 10% seulement du pro- 
duit de reaction ait subi cette transformation il se calcule pour un melange 

9 [c3fJH,O,N cw + C,,H,lO,N, 
C 63,14 H 3,08 pu’ 2,95 C1 l l J 9 ~ ~  

chiffres qui concordent bien avec ceux de la premikre analyse. Mal- 
heureusement les solubiliths sont si peu differentes qu’il n’a pas &ti! 
possible d’obtenir de meilleurs rbsultats. Le produit obtenu est une 
poudre brune fondant vers 250°, soluble dans l’acide sulfurique concentre 
en brun e t  dans les alcalis caustiques en brun-rouge. Sa cuve d’hydro- 
sulfite est rouge et ne teint pas le coton. Ce sont ces proprietes qui nous 
font snpposer que l’attaque de la combinaison m6thylolique a eu lieu 
en 3 et non en 4. En effet dans ce dernier cas la solution dam l’acide 
sulfurique concentri: devrait 6tre verte, bleue ou au moins violette 
comme le derive correspondant de l’hystazarine, la solution dans les 
alcalis devrait 6tre bleue ou violette et  la cuve verte ou violette. Une 
preuve absolue serait l’oxydation du produit en acide 1-chloro-2-oxy- 
ant hraquinone - 3-carboni que. Malheureusemen t les ox ydan t s f ai bles n ’on t 
aucune action sur le produit (un argument a l’appui de la position 3) 
et les oxydants Bnergiques ont detruit toute la molkcule. 

Dans la saponification que nous avons decrite, on devrait en premier 
lieu s’attendre a obtenir l’amine correspondante. Si l’on interrompt la 
saponification aprks avoir euit seulement 2-3 minutes, on remarque 
yue le produit de reaction est rouge et  non pas brun et  qu’il se dissout 
avec une couleur rouge dans l’acide acktique 8. 30%. Ces proprietks 
correspondent a celles d’une amine, mais le produit est pen stable et 
se transforme rapidement dans le derive Bthanique dkcrit plus haut. 

2. Condensation de l’alizarine avec les combinaisons mbthyloliques des 
amides d’acides. 

a) Avec la dimbthylolur6e. On dissout 2 gr. d’alizarine dans 20 em3 
d’acide sulfurique concentre et on ajoute peu 8. peu en agitant 2 gr. de 
dim6thylolur6e1). Aprh 2 jours on coule la solution sur de la glace pilke, 
on essore, on lave et  on skche sur de la porcelaine dhgourdie le pr6cipitil 
jaune obtenu. La substance est ensuite cuite deux fois avec de l’alcool 
pour &miner les produits originels, puis on la cristallise dans le nitro- 

l) B. 41, 24 (1908). 
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benzbne. On obtient ainsi l’a-[ (1,2-diosy-anthraciuiii~)i~~l-3) -m6thyl]- 
/I-osymBthylurbe. 

Elle forme des cristaux bruns fondant a 204O. Sa solution est jaune 
m q e  dans l’acide sulfurique concentri! et  bleue dans le.; alcalis caustiques. 

0,1600 gr. subst. ont donne 0,3486 gr. GO, e t  0,0622 gr. H,O 
0,4424 gr. subst. ont donne 34,s cm? X, (19O, 708 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 59,63 H 4,12 S 8,19”,, 
Trouve ,, 59,42 ., 4,33 ., 8,41”,, 

b) Si l’on remplace dans l’exemple prCc6dent la dimkthylolur6e par 
la mkthylol-phtalimide on obtient la 3-phtaloyl-aminombthyl-l,2-dioxy- 
anthraquinone sous forme de cristaux bruris fondant a 310‘). 

0,2277 gr. subst. ont donne 0,5807 gr. ‘20, e t  0,0675 gr. B,O 
0,1990 gr. subst. ont donne 7,O cm3 K2 (18O, 708 mm.) 

C,,H,,O,N Calcul6 C 69J7 H 3,27 N 3,50°, 
Trow6 ,, 69,55 ., 3,32 ,, 3,78”, 

c) Saponification. Suivant la mbthodc de saponification on peut ob- 
tenir des rhsultats diffbrents. 

On dissout 1 partie de a-[(1,2-diosy-anthraquinonyl-3)-m8thyl]- 
8-oxymhthylurhe dans 10 parties d’acide sulfurique concentre a 60°. 
On ajoute ensuite prudernment de l’eau de facon a ce que la tempbrature 
monte a 160° et que l’acide soit alors a 65”/,. I1 sc dOgagc> de l’aldhhyde 
formique et de l’anhydride sulfureux. Aprbs quelques minutes on code 
dans beaucoup d’eau, on filtre et  on neutralise le liquide a w e  de la soude 
caustique jusqu’a ce que la couleur Tire mi hleu. On ajoute alors un 
peu d’acide acirtique, la couleur disparait et il hc dirposc des flocons 
bruns que I’on isole par filtration et  lavage. Ce prodnit est la S-amino- 
m6thyl-l,2-dioxy-anthraquinone. I1 ne pcut Btre cristallish, car il subit 
une dhcomposition. I1 se dissout en jauiie dam l’acide chlorhydrique 
ou sulfurique, en brun dans l’acide sulfiirique conccntrP et  en iTiolet 
dam les alcalis caustiques. I1 a des propiii!ti?s tiilctorielles analogues A 
celles de l’alizarine. 

0,1247 gr. subst. ont donne 6,4 om3 N, (24O, 710 mm.) 
C,,H,,O,N Calcule N 5,21 TrouvP 5,3‘i0, 

On suspend 5 gr. de c( - [ (1,2- dioxy - anthr.ztquinony1-3)-methyl]- 
B-oxyrnbthylurbe dans 20 em3 d’acide acktiyue glacial qni w 6 t B  sature a 
froid par l’acide chlorhydrique gazeux et  on chauffe 1)endant 4 heures ii 
170° en tube scellir. On sbpare par filtration un r6s1d11 noir tle l’eau-mitre 
acBtique et  on ajoute a cette solution de l’cau et u n  peu d’alcali diluh 
en prenant soin que la solution ne devienne pas alcaline. L’amine prbcipite 
alors sous forme d’un produit d’addition a v c ~  une moli.cule d’acide ace- 
tique qui peut 6tre cristallisb dans le nitrobenzi.rlt.. 
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0,1600 gr. subst. ont donne 0,3650 gr. CO, e t  0,0640 gr. H,O 
0,1248 gr. subst. ont donne 4,8 cm3 N, (17O, 708 mm.) 

C,,H,,O,N + CH3COOH Calcul6 C 61,99 H 4,59 S 4,25% 
Trouve ,, 62,22 ,, 4,47 ,, 4,15% 

On obtient le m6me resultat en prenant comme produit originel la 3-phtaloyl- 
aminomethyl-l,2-dioxy-anthraquinone. 

Dans les essais pritchdents on ohtient toujours un produit secondaire 
insoluble, mais il est impur. Pour obtenir ce produit a 1’6tat pur on 
procede de la faqon suivante: 

On chauffe pendant quelques minutes la 3-phtaloyl-aminomBthyl-1,2- 
dioxy-anthraquinone avec une solution de soude caustique a 23%, on 
acidule la solution, on &pare et lave a fond le prkcipite qui s’est form& 
Celui-ci est chauffit avec de l’acide acetique a 90% pendant 4 heures a 
170O. Le produit de reaction est insoluble dans l’acide acetique. I1 forme 
une poudre brune insoluble dans les dissolvants usuels, soluble en brun 
dans l’acide sulfurique concentre, en rouge dans les alcalis caustiques. 
Sa cuve d’hydrosulfite est brune. I1 y a lieu d’admettre qu’on est en 
presence du 3,3’-(1,1’,2,2‘- tktraoxy- dianthraquinony1)-u-oxy-p- amino- 
ethane de formule analogue a celle que nous avons donnee pour le dhrivi! 
chlore (X, page 1270). 

0,2078 gr. subst. ont donne 5,2 om3 N, (20,5O, 714 mm.) 
C3,H,,0gN Calcule 2,68 Trouve 2,73% 

Autres condensations au moyen de dim6thylolur6e. 
1,l’- (2,2’-Dioxy-dianthraquinonyl) -dimkthylurt?e. 

Formule VI, page 1268. 
On dissout 6 gr. de 2-oxy-anthraquinone dans 60 em3 d’acide sul- 

furique concentre et l’on ajoute peu a peu 2,4 gr. de dimethyloluree 
fraichement pri:par&e. Aprh 2 jours on code sur de la glace pilee. On 
purifie le produit obtenu par extraction au Xoxhlet des produits originels 
avec de l’alcool et cristallisation du rksidu dans la pyridine. 

250O. I1 n’est> 
soluble que dans les dissolvants de point d’kbullition BlevB, mais il faut 
avoir soin en cristallisant qu’il n’y ait plus trace d’un acide quelconque. 

Ce d6rivi: forme des cristaux vert jaune fondant 

0,2167 gr. subst. ont donne 0,5596 gr. CO, e t  0,0793 gr. H,O 
0,1656 gr. subst. ont donne 7,8 cm3 N, (12O, 716 mm.) 

C3,H,,0,N, Calcule C 69,90 H 3,78 N 5,27% 
Trow6 ,, 69,79 ,, 4,05 ,, 5,27% 

Saponification. Le derive que nous venons de decrire resiste a la 
saponification alcaline. I1 n’est pas change par cuisson dans l’acide 
chlorhydrique concentre a 1’6bullition, par contre il se transforme avec 
cet agent en tube scelli: a 150O. On obtient alors le derive Bthylkne- 
diaminique (Formule IV, page 1265) sous forme de son produit de rirduc- 
tion (voir page l267), mais il est mklangh du dkrivi! glycolique corres- 
pondant. L’amine qui s’est formke d’abord a done subi la transformation 
normale sous ces conditions. 
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1,l’- (2,2’-Diox y-3,3’-dicarboxy-dianthr.aqui.non~l) -dimBth ylurde. 
(Formule VI, page 1268). 

On condense comme il a bti! indiqritJ dans l‘exemple prbcbdent 
6 gr. d’acide 2-oxy-anthraquinone-3-carbonique et 2,6 gr. de dimbthyl- 
o1uri.e dans 120 em3 d’acide sulfurique coni,entri.. On enlkve les produit:, 
originels par extraction B. l’alcool et  on criqtallise le rksidu clans un mb- 
lange B. parties 6gales de pyridine et d’acidr ac6tique glacial. On obtient 
tle la sorte le produit de rbaction sous foriiie de soil sel clr pyridine qui 
se decompose a 318O. Par cuisson dans l’aci,lc chlorhpdi~ique trks dilu6 on 
transforme ce sel en acide libre. 

L’acide ainsi obtenu forme une poudre vert jaune, insoluble dans 
les dissolvants de point d’bbullition bas et se di)c’omposant dans les 
dissolvants de point d’bbullition &lev& L‘acide snIfuriqnc. concentre le 
dissout en jaune, les alcalis en rouge. 

Analyse du sel de pyridine. 
0,2104 gr. subst. ont donne 0,5132 gr. ( : O L  e t  0,0670 gr. H20 
0,1405 gr. subst. ont donne 9,8 em3 li? (22O, ‘ill mm.) 

C,,H,,O,,N, + 2 C,H,N Calcule C 66.31 H 3.88 P; ‘i,2!0”o 
Trouve ,, 66,52 ,, 3.48 ,, 7,37y0 

Saponification. On cuit le produit pricklent uvoc de l’acide chlor- 
hydrique concentre pendant 4 heures it 1’6I)ullition a11 r6f‘rigkrant aseen- 
dant, on dilue avec de l’eau et  on &pare le procluit par filtration. On 
l’extrait ensuita au Soxhlet avec de l’alcool jusyn’B cse clue celui-ci ne soit 
presque plus colorb. Le rbsidu forme uni. poudic noir8tro sans point 
de fusion caractbristique, insoluble dans les i lisiolvarits organiques, soluble 
en brun dans l’aeide sulfurique concentrP et  en  rouge dans les alcalis. 
Sa cuve d’hydrosulfite est rouge. C’est le 2-os!--S-c.arhosq-isop~rrol- 
anthrone (Formule VIII, page 1268). 

0,1772 gr. subst. ont donne 8,6 om3 S, (15,5”. 507 mm.) 
C16H904N Calcule N 5,02 ‘I’rciuve P; 5,26q, 

Si l’on ajoute de l’eau lhgitrement aciditlBe B l‘alcool qui a servi B 
l’extraction, il se d6pose un produit rouge ti+s solnl)le dam les dissolvantb 
organiques et  qui teint la laine en solutioii acidc c.n rouge-brun. C’est 
l’amine correspondante (Formule VII, paqe 1268) qui se transforrue, .ii 
on la chauffe, en d6rivb isopyrrol-anthrouique. 

0,1656 gr. subst. ont donne 7,4 cm3 E d  (19O, 70.2 mm.) 
CI,H,,O,N CalculB N 4,72 Tiouvt S l . ‘ i 5 O 0  

Ces deux produits ne sont pas transfoi m’~s en (lPrir6 &liylCniyue par 
les oxydants comme l’acide nitreux, ni pur barbotage (3’0 xygbne dam 
leur solution alcaline. I1 faut en conelure qu’ils ne sont pas soils la 
meme forrne que ceux que nous avions ohtenus jupqu’ici. Par contre. 
si on les chauffe avec de l’acide chlorhydriyite B 15O0 o ~ i  n r e e  de l’acicle 
acktique a 170O en tube scellb, il se forme par soudurc de c l c u s  rnol6culeh 
arcompagnbe d’autorilduction le d6rivB Btliylbne-dianiinic~uc mi.lang6 de 
cl6rivi: glycolique correspondant. 

Laboratoire de chimie I1 de l’tTnircr4tC tle E’ribourg (Suisse). 



Uber Cumaryl-2-aldehydl) und einige andere Cumaronderivate 
von Tadeus und Ignaz Reiehstein. 

(23. X. 39.) 

Von den verschiedenen Heteroringen verdienen diejenigen hesonderes 
Interesse, die in der Natur angetroffen werden. Zu diesen gehort auch 
das Cumaron. Am Ausbau der Cumarongruppe sind Stoermer und Mit- 
arbeiter in hervorragender Weise beteiligt gewesen, doch haben diese 
Forsclier vergeblich versucht, den Cumaryl-aldehyd (V) herzustellen2). 

M'ie kurzlich rnitgeteilt wurde3), lasst sich die hldehydgruppe in 
Furane mit freier cc- Stelle nach der Blauskuremethode einfuhren. Das 
Cumaron, als Puranabkommling, hatte auf diese Art den gesuchten 
Aldehyd ergeben sollen. R i e  bereits dort erwahnt, versagt jedocli die 
Reaktion, die bei den eigentlichen Furanen relativ leicht und ohne 
Kondensationsmittel erfolgt, in diesem Falle vollkommen. Wie inzwi- 
schen gefunden wurde, gelingt es beim Cumaron auch durch Konden- 
sationsmittel nicht, die Reaktion zu erzwingen, da es entweder unveran- 
dert hleibt (Zinkchlorid in Ather) oder lediglich polymerisiert wird 
(Aluminiumchlorid in Benzol), ohne dass Aldehydbildung eintritt. 

Ebensowenig wie die Formylgruppe lassen sich in diesen Kern 
hohere Acylreste einfiihren, da auch hier entweder keine Reaktion oder 
lediglich Polymerisation, ohne Bildung von Ketonen erfolgt. 

Es ersrheint uns in diesem Zusammenhange nicht zufallig, dass das Cumaron die 
Fichtenspanreaktion der Furane nicht zeigt. Diese beruht nach Erdmann4) auf einer 
Reaktion mit den aldehydischen Bestandteilen des Holzes, fdr die sich das Cumaron 
offenbar ebenfalls als zu trage erweist. 

Um nun den Cumarylaldehyd trotzdem kennen zu lernen, blieb der 
\Yeg der Kernsyn the~e~)  oder der Umwandlung einer vorhandenen Sei- 
tenkette. Wir wahlten den letzteren, der besonders aussichtsreich schien, 
weil voii Stoermer und Calov bereits eine Substanz, die Cumaroyl-ameisen- 
saure (IV) beschrieben6) wurde, vo~ i  welcher nach Analogien') zu er- 
warten war, dass sie sich, z. B. durch Kochen mit Anilin, leicht in den 

l) Zur Nomenklatur -ggl. &'eyer-dacobaon Lehrbuch 2. Band, 111. Teil S. 34 und 82. 
In der Literatur finden sich fur Cumaron auch andere Bezifferungsarten, die uns jedoch 
weniger zweckmassig scheinen, da sie f u r  analoge Verbindungen verschiedener Hetero- 
ringe keine einheitliche Stellungsbezeichnung ergeben. 

2, Stoernaer, Schqfer, B. 36, 2866 (1903). 
3, Helv. 13, 345 (1930). Es sol1 hier nachgetragen werden, dass der dort genannte 

Difurylathan-5,5'-dialdehyd von Penton und Qostlzng ( Soc. 79,812 (1901)) auf anderem Il'ege 
erhalten worden war, worauf mich W. R. Rzrner freundlich aufmerksam niachte. 

*) B. 32, 1218 (1899); 35, 1859 (1902). 
j) Von Stoermer angekundigt, B. 30, 1712 (1897), aber offenbar nicht ausgefiihrt. 
6 ,  A. 312, 332 (1900). i, Boztz~aul t ,  B1. [3] 15, 1014 (1896); 17, 363, 940 (1897). 
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A41clehyd iiberfiihren lassen wiirde. Dies ist in der Tilt (lev Fall, womit 
dieser Korper nun zuganglich geworden ist. 

Die Cumaroyl-ameisensaure (IV) wurdt. von den genannten Autoren 
aus 2-Acetyl-cumaron durch Oxydation niit Perm:Lnganat nach Gliick- 
mannl) bereitet, eine Methode, die in diehcrn Fall schr wenig ergiebig 
ist. Besser gelingt die Herstellung nach (\ern VerPahi.eii r o n  Claisen2) 
aus Cumarilsaure iiber das Chlorid und (’ywnid. Es ergi1)t sich somit 
insgesamt der durch Formel I-V erlautei te Weg. 

COOH 

I I1 I11 1v 

1’ V I  VI I  

Ausserdein kann der Aldehyd vorteilhdt auch dirckt auh dem Saure- 
cyanid (111) durch Reduktion mit Zinksf aitli lint1 Essigsiiure erlialten 
werden, wobei sich offenbar als Zwischenpiatlukt d i i s  Cyanhydrin bildet, 
das durch Einwirkung von kohlensauren Alkalien in der 1Ya1 me in Mde- 
hyd und Blausaure gespalten wird. Auf analogcm Wrg hat Kolbe3) 
bereits im Jahre 1856 das Benzoyl-cyanitl in Renzaldehytl ubergefuhrt. 
Die Ausbeuten waren in unserem Falle bcim cr!,ten kleinen Versucli 
recht gute. Es diirfte diese Abkiirzung dcr Saiu,ecpunitimethode zur 
Uberfuhrung einer Saure in den zugehol igcn Alcleligd nioglicherweise 
auch in  anderen Fallen mit Vorteil zu rei-suchcii hein. 

Der so erhaltene Aldehyd besitzt die scincr Folmcl (V) zixkomnienden 
Eigenschaften und gibt die erwarteten Dciivate. - Inshcsondere wird 
mit Silberoxyd und verdiinnter Natronlauge sofoi t rcinc Cumarilsaure 
gebildet, wodurch seine Konstitution sicahorgestcllt ist. Nit etarkem 
Alkali tritt  sehr leicht die fur ,,aromatischc,” Aldell?-de bescmders charak- 
teristische Cannixxaro’sche Reaktion ein. woduix h clei cntsprechende 
primare Alkohol, das Cumaryl-carbinol (YII ) ,  zng tinglicli TI ird. 

Auf einen charakteristischen Unterschied gegcnuber Fnrfurol und substituierten 
Furfurolen sol1 noch hingewiesen werden. Diese Korper geben rnit ,4nilin-acetat meist eine 
mehr oder weniger intensive Rotfarbung (orange bis bkrurot), die zum analytischen Nach- 
weis benutzt werden kann und die eine Spaltung des Purnnkemes nnzeigt. Cumaryl- 
aldehyd gibt mit Anilin-acetat nur Gelbfarbung %?.re mderc Aldehyde, es scheint keine 
wesentliche Spaltung des Kerns einzutreten, sonst hntto die oben beschricbene Umsetzung 
IV-V (das Anilid muss mit Sdure zerlcgt werden) auch nicht durcligefuhrt werden konnen. 

AUS der Cumaroyl-ameisensaure konnte ferner durch Rcduktion nach Wolfj-Ktshner 
leicht die Cumaryl-essigsaure (VI) gewonnen wTerdrn. 

____ 
M. 10, 664 (1889); 1 1 ,  248 (1890). 

A. 98, 347 (1856). 
2, B. 31, 1023 (1898); vergl. auch Mazitner, B. 42 1x3 (1909). 



- 1277 - 

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

Cu marilsliure-c yanid (111) (Cumaro yl-ameisensh ure-nitril) . 
50 g Cumarilsaure (Smp. korr. 193-194O), mit ubersch.iissigcm 

Thionylchlorid unter Ruckfluss gekocht und irn Vakunm destilliert, 
gaben: 54 g Chlorid, Sclp.,, 'gm ca. 130°, das sofort erstarrte. Es wurde 
in absolutem Ather gelost, mit 93 g wasserfreier Blausaure versetzt und 
unter Kuhlnng rnit Kaltemischung und lebhaftem Schwenken eine Losung 
\'on 27 g wasserfreiem Pyridin in absolutem Ather zufliesseii gelassen. 

Nach zweistundigem Stehen wurde die Atherlijsung abgegossen und 
die feste Ausscheidung grundlich mit Ather ausgewaschen (neben Pyridin- 
chlorhydrat ist darin ein schwerlosliches Nebenprodukt enthalten, das 
bei 155O unter lebhafter Zersetzung und Schwarzfarhung schmilzt). Die 
vereinigten Atherlosungen wurden zunachst mehrmals rnit verdunnter 
Salzsaure, dann mit verdunnter Natronlauge unter standigem Eiszusatz 
gewaschen, dann gut getrocknet. Sie hinterliessen beim Abdestillieren 
42 g rohes Cyanid als feste Masse, die nocli viel Nebenprodukte enthielt. 

Zur Reiniguiig wurde im Wurstkolben destilliert. Sdp., mm ca. 115O. 
Es blieb viel schwarzer Ruckstand. Erhalten wurden 23 g destilliertes 
Cyanid als gelbe Masse, das jetzt nur noch rnit etwas Cumarilsiiure ver- 
nnreinigt war (durch Zersetzung, event. aus Nebenprodukten, bei der 
nestillation entstanden). Es wurde in Ather gelost, mit eisgekuhlter 
verdunnter Natronlauge ausgewaschen. gut getrocknet untl der Ather 
abdestilliert. Die zuruckbleibende gelbe Krystallmasse war schon sehr 
rein und diente zur weiteren Verarbeitung. Zur Analyse wurde aus Ben- 
zin iimkrystallisiert. 

Hellgelbe Nadeln; Snip. korr. 100--lolo. 
5,054 mg Subst. gaben 12,915 mg CO, und 1,41 mg H,O 
2,991 mg Subst. paben 0,213 cm3 N, (23,5O, 756 mm) 
C,,H,O,N (171,05) Ber. C 70,15 H 2,95 K 8,19:& 

Gef. ,, 69,82 ,, 3,11 ,, 8 , 1 6 O ,  

Trocken ist der Korper recht haltbar. Wasser spaltet langsam in 
Cumarilsaure und Blansaure, Alkali beschleunigt diese Spaltung. Durch 
Kochen rnit Alkohol wird CumarilsBure-athylester gebildet (Smp. 
29-30°, Mischprobe). 

Cumaroy l -ameise i~~ i~u~e~)  (IV) (Cumaryl-glyoxylsaure) . 
20 g fein verriebenes Cyanid wurden in einer Glasstopselflasche von 

ca. Liter Inhalt mit 120 em3 konz. Salzsaure ubergossen, uber Nacht 
auf der Maschine geschuttelt und dann eine Woche stehen gelassen. 
Der Inhalt war darauf zu einer festen Masse erstarrt, die nach Zugabe 
von 200 em3 Wasser verrieben, abgesaugt nnd rnit wenig Wasser ge- 
waschen wurde. 

l) a. 312, 332 (1900). 



- 1278 -- 

Diese feste RiIasse ist ein Gemisch von Cuniaro;vl-~~iiic.i~cn~aure und 
ihrem Amid. Eine kleine Probe wurde geticnnt. C'n .  2 g murden in vie1 
L&ther gelost und mit vie1 stark verdunnter (wegvn schwer loslichem 
Natrium-Salz) Sodalosung ausgeschuttelt. Aus den rereiiiigten Soda- 
losungen wurden ca. 0,s g Cumaroyl-anir.isensaii~(~ gewonnen, Smp. 
ca. 153O. Der verbleibenden Atherlosung konnte d a i  Amit1 (lurch inehr- 
nialiges Ausschutteln mit verdiinnter Nati onlauge entzugcn und daraur 
durch verdunnte Saure unverandert wiedvr abgesc~liiden werden. Ex- 
halten ca. 1,l g Cumaroyl-ameisensaure-amid. 

A m  Wasser gelbliche Sadelchen. Snip. korr. 187 -188O. 
4,400 mg Subst. gaben 10,220 mg CO, und 1,510 mg H,O 
3,016 mg Subst. gaben 0,195 cm3 Ss (24",759 mm) 
C,,H,O,N (189,06) Ber. C 63,47 H 3,73 iY 7,41", 

Gef. ,, 63,35 ,, 3,7Y ., 7,42", 

Das Amid liisst sich im Gegensatz zurn  Nitr i l  leicht rriit Alkali z u  
Curnaroyl-ameisensiiure verseifen. Die 1 el blicbcrie I-laiiptrnenge des 
obigen Gemisches wurde daher mit uberscahiisiiger wiissriger Kalilauge 
(ca. 25 g KO13 enthaltend) heiss gelost untl ea. Stundc gekocht, bis 
kein Ammoniak mehr entwich. Die heisse, orange gt'fiirbte Losung wurde 
mit uberschussiger Salzsaure versetzt. Beirn Al)kiililen erstarrte alles zu 
einem Brei hellbrauner Krystallblattchen, die abpequngt, riiit Wasser 
gewaschen und im Exsikkator getrocknet wuideii. 17,3 g Smp. korr. 
150--152O, also schon sehr rein und fur dir weitertxn Cniwtzungen aus- 
reichend. 

Zur volligen Reinigung destilliert mall in1 Iioc~hvakuum, wobei die 
Hauptmenge unter 1 mm Druck unzersetzt, bei en. 150O ubergeht. Eiri 
betrachtlicher Teil sulolimiert schon vorhei . Das gc~lbe Destillat erstarrt 
sofort. Dann wird aus absolutem Toluol umkryitallisiert . Blassgelbe 
Blattchen, Smp. korr. 157-158O. Die gellle Farbe iht sicher Eigenfarbe 
und beruht nicht auf Verunreinigungen. Ails TYasscr. wcrden ebenfalls 
blassgelbe Blattchen erhalten. Das Natriiinisalz ist schr \chwer loslich 
und kann zur Trennung z. B. von Cum:iiilsauic sehr gilt. verwendet 
wcr den. 

Curnaryl-aldehyd (V). 

10 g Cumaroyl-ameisensaure wurden in  eincin griaumigen Runtl- 
kolben mit 25 g Anilin versetzt und irn O l h d e  10 hfinuteri zum Sieden 
erhitzt (schiiumt anfangs sehr stark). Nach dem A1)kiilllcn wurde mit 
Ather gelost und mit einer hlischung von GO em3 konz. Salzsaure mit 
200 em3 Wasser sehr kraftig durchgeschiiltclt. Es tritt KotfBrbung und 
Abscheidung von etwas dunklem Harz eirl. Die ahgelassene Saure wird 
noch einnial mit frischem Ather erschopit und die Ausziige der Reihe 
nach mit verdiinnter Salzsaure und dann niit vcr diiiintei Katronlauge 
gemraselien etc. 
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Die Hochvakuumdestillation gab 3,5 g Aldehyd, Sdp., mm 90-looo 
(45,6% der Theorie). Es blieb ein geringer gelber Kolbenruckstand. 

Der Korper war bereits praktisch rein; dies zeigte sich bei der 
R e i  n i  gung  u b e r  d i e  Bi  su l  f i t ver  bin dung.  

Durch kraftiges Schutteln mit ubcrschussigem konz. Bisulfit bildet 
sich unter spontaner Erwarmung die schwerlosliche feste Verbindung. 
Sie wurde abgesaugt, mit Bisulfitlosung, dann mit Alkohol und Ather 
gut ausgewaschen und mit wassriger Pottasche durch gelindes Erwarmen 
zerlegt (nach mehrmaligem Ausziehen mit Ather gibt man zwcckmassig 
etwas Kalilauge zu und athert vollstiindig aus ohne wieder zu erwarmen). 

Erhalten wurden 3,4 g fast farbloser Aldehyd, Sdp.,, mill 130-131O. 
Erstarrt beim Kuhlen. Smp. 9-9,5O. 
Der Korper riecht bittermandelartig. Anilin-acetat wird nur gelb 

Semica rbazon .  Gelbliche Nadeln aus Alkohol. Smp. korr. 
gefarbt. 

245-246O (Zersetzung.) 
4,750 mg Subst. gaben 10,280 mg CO, und 1,90 mg H,O 

C,,H,O,N, (203,lO) Ber. C 59,08 H 4,46% 
Gef. ,, 59,02 ,, 4,44% 

P h e n y l h y d r a z o n .  Blassgelbe Krystalle aus Alkohol. Smp. 
136-138O. Farbt sich im Dunkeln ausserlich bald rosa, wird am Licht 
wieder gelb. 

,8-Naphtylamid.  Hellgelbe Blattchen am Alkohol. Smp. korr. 

Cyanhpdr in .  Etwas reine Bisulfitverbindung wurde durch ge- 
lindes Erwarmen in ziemlich vie1 Wasser gelost und mit geringem Uber- 
schuss von Kaliumcyanid in etwas Wasser versetzt. Das sofort ausfal- 
lende 01 wurde mit Ather gesammelt, getrocknet nnd der Ather abgesaugt. 
Der ganz atherfreie Ruckstand krystallisierte allmahlich, die gelbe 
etwas klebrige Krystallmasse wurde mit Pentan gewaschen, dann aus 
Benzol-Renzin umkrys tallisiert. Farblose Blattchen. Smp. 66,5-6S0. 
Zur Analyse wurde nur kurz im Hochvakuum getrocknet. 

116,5-118°. 

4,739 mg Subst. gaben 12,060 mg CO, und 1,78 mg H,O 
3,102 mg Subst. gaben 0,212 cm3 N, ( 1 8 O ,  769 mm) 
C1,H,O,K (173,07) Rer. C 69,34 H 4,08 N S,100,6 

Gef. ,, 69,41 ,, 4,17 ,, 8,11y0 

Der Korper ist ziemlich zersetzlich, besonders durch Alkali. 

Direkte Herstellung des Aldehyds durch Reduktion des Saure-cyanides. 

0,2 g Cumarilsaure-cyanid wurden in etwas Eisessig gelost, mit 0.12 g 
Zinkstaub versetzt, einige Minuten erwarmt, nach Zusatz von etwas 
Wasser kurz gekocht, mit uberschussiger Pottaschelosung versetzt und 
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mit Wasserdampf destilliert (zur Spaltung ile.; erwarteteri C'yanhydrins) . 
Das Destillat wurde mit Ather ausgezogen. Aus dem Atherruckstand 
wurde 0,l g reines Semicarbazon erhaltcri ( \ -  42"4) tler Theorie). 

Die Reduktion darf nicht in alkoholi scher L6sung vorgenommen 
werden, da aus dem Cyanid sonst einfach Cuniarilsaure-c.~ter entsteht. 

Oxydation. 
Einige Tropfen Aldehyd wurden in e t  Alkol-lo1 geliist, uberschussi- 

ges, frisch gefalltes, zuletzt mit Alkoliol gt:wasclienes Silberoxyd zu- 
gegeben und unter I,-mruhren so lange verdiinnte Natronlauge zugetropft, 
bis die alkalische Reaktion dauernd bestelmi blieb. K a c h  Zugabe eines 
weiteren geringen Uberschusses an  Lauge wurde 10 hIinutcn stehen ge- 
lassen, filtriert und das blanke Filtrat mit Salzsaure angesAuert. Es fie1 
sofort reine Cumarilsaure aus. Smp. korr., Rliscliprobe : 197-198O. 

Cumaryl-carbinol (VII) . Cannixharo'sclie Reaktion . 
2 g Cumaryl-aldehyd wurden in einer (:lasstopsclflnPche rnit einei 

erkalteten Losung von 1,5 g Kaliumhydroxyd in 2 mi3 12'asser durch- 
geschuttelt. Unter spontaner Erwarmung erstari te die PIIiscliung fast 
sofort, sodass nocli mehr starke Kalilauge zugcgcbcn wer den musste, 
um eine grundliche Durchmischung zu erreichen. l lann w i d e  2 Stunden 
auf der Maschine geschiittelt. Es wurde mit vie1 W:wer gelbst, rnit Koh- 
lendioxyd fast gesattigt und rnit Ather ausgezogcn. Die Ktherauszuge 
wurden zunachst niit Soda gewaschen, dann mit 20 em3 konz. Natrium- 
bisulfit-Losung auf der Maschine 2 Stuntlen geschiittelt. mit Wassei , 
dann mit Sodalosung gut  ausgewaschen, getrocknct etc. 

Die Hochvakuumdestillation gab : 1,O g dickcs 01, Sdp. mm 105 
110". Krystallisiert allmahlich. Nach deiii .Ibschleudern in der Zentri- 
fuge farblose Nadeln, Smp. ca. 26O, an  der Luft leicht zerfliesslich. 

p-Nitro-benzoat, blassgelbe wollige S atleln nus Benzin, rnit Ather 
gewaschen, darin ziemlich schwer loslich. Snip. korr. 145-1 46O. 

4,898 mg Subst. gaben 11,560 mg C'O, und l,G3 mg H,O 
3,118 mg Subst. gaben 0,132 cm3 5, (23", 750 mm) 
C16Hl10uX (297,lO) Ber. C 64,63 H 3,73 S 4,72",, 

Gef. ,, 64,37 ,, 3,70 ., 4,82", 

Cumar.yl-essigsiizu P ( V1) . 
I n  einern kleinen Rundkolben wurdr.11 2 g ('iiriiiti oyl-arneisensiiuit. 

in absolutem Alkohol gelost, 2 em3 wabm freie;, 114-dramn-hydrst zii- 
gesetzt, uncl hierauf eine Losung von 1,s g Katriurii in  20 ~ 1 1 1 ~  absoluteni 
Alkohol. Dann wurcle im i)lbad langsarii cingedanipft. Die Mischmig 
schaumt anfangs stark, dann lasst das Sctiiiiiinen ntwli. t's destillieit 
Alkohol, Wasser und Hydrazin ab, durcli Absaugen der IXimpfe wircl 
das Eintrocknen beschleunigt. Die trockeiic Salziim5e wiiitle zur Sicliei - 
heit noch 10 Minuten im Olbad von 200" belaswn. 
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Nach dem Abkuhlen wurde in Wasser gelost, mit Salzsaure aus- 
gefallt und die schwach braune Fallung unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert. Zur volligen Reinigung wurde im Hochvakuurn destilliert. 
Sdp., mm ca. 145O. Aus wenig Benzol wurden dann sofort farblose 
Krystalle erhalten. Smp. 98-99O korr. 

4,219 mg Subst. gaben 10,510 mg CO, und 1,71 mg H,O 
C,,H,O, (176,07) Ber. C 68J5 H 4,58% 

Gef. ,, 67,94 ,, 4,519, 

Zurich-Albisrieden, Chem. Labor. Dr. Ing. Tadeus Reichstein. 

Die Konfiguration des Nor-valins 
von P. Karrer und H. Sehneider. 

(24. x. 33.) 

Zu den wenigen konfigurativ nocli nicht abgeklarten Aminosauren 
gehort das Nor-valin, dessen reehtsdrehende Form Abderholdenl) kiirz- 
lich aus Proteinen in reinem Zustand dargestellt hat. 

Die Konfiguration dieser Aminosaure liess sich eindeutig auf fol- 
gendem Wege bestimrnen : 

Wir haben die optisch aktive, linksdrehende Allyl-hippursiiurc 
einerseits durch Oxydation mit Kaliumpermanganat zur d-(-) -Benzoyl- 
asparaginsaure abgebaut, die auch aus der d-Asparaginsaure durch 
Benzoylierung erhalten wird ; andererseits wurde dieselbe (-)-Allyl- 
hippursaure durch Reduktion in linksdrehendes Benzoyl-nor-valin uber- 
gefuhrt, das mit derselben optischen Aktivitat auch aus dem (-)-Sol.- 
valin dargestellt werden kann. Dadurch wird bewiesen, dass das rechts- 
drehende Eor-valin des Eiweisses dieselbe Konfiguration wie die natur- 
liche 1-Asparaginsaure besitzt, d. h. es gehort ebenfalls der 1-Reihe an. 
(Vergl. das Schema S. 1282). 

Die optisch aktive Allyl-hippursaure wurde im wesentlichen nacli 
cler Vorschrift von Xoerensen2) dargestellt, wobei allerdings in Einzel- 
heiten gewisse Modifikationen der Methode Anwendung fanden. Fur 
die Darstellungsvorschrift sowie fur die Uberlassung von Inipfmater ial 
sind wir I-Ierrn Prof. Xoerensen zu bestem Dank oerpflichtet . 

~ ~ 

l) Abderhalden und Bahn,  B. 63, 914 (1930). Vgl. auch Abderhalden und Iitcrteiis, 

z, C. r. Carlsberg I I ,  219 (1916), sowie private Mitteilungen. 
Fermentforschung IV, 327 (1921). 

81 
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HOOC * CH, CH * COOH 
I 

N H  * COC,,H5 

H OOC - <'H,. CH . COOH 
4- I 

NH? 
d-( - )-Benzoyl-asparaginsaurc d - Asperaginsaur e 

H, = CH . CH, * CH * COOH 

d-( - )-Sllyl-hippursaure 

CH, . CH, * CH, . CH . COOC,H, 
JH * c0CGH5 \., 
CH, * CH, * CH, . CH * COOH 

I f- 
NH - COC,,H, N H  . COCGH, 

d-( - )-Benzoyl-nor-valin d-( t )- Eenzojl-nor-valin 
athylester 

A 
I 

CH,CH,CH,CHCOOC2H, 
I 

d-( - )-Sor-valin-athSlestr 
A. 

I 
CH,CH,CH,CHCOOH 

KH,  

I 

NH, 
(1-( - )-iYor-valin 

Nachdem alle bisherigen Untersuchungen i i lm  die Iconfiguration 
cler Eiweiss-Aminosauren ergeben haben, d:iss die im Eiweiss vorhandenen 
Formen denselben sterischen Bau besitzcn, durfte es sicah empfelileri, 
inskunftig der Bezeichnung der optisch aktiven Isomcren die Konf i g u -  
r a t i o n  und nicht mehr die Drehung zugrunde zu legen, wie dies in der 
Zuckergruppe schon lange geschehen ist. 1)adurch wirtl auch die Be- 
nennung der Polypeptide iibersichtlicher und einfacher werden. Die 
natiirlichen Aminosauren waren demnac.11 samtlich als 1-Formen zu 
bezeichnen, und ihre Drehungsrichtung dimh (+) und (-) zu charak- 
terisieren, wie dies die nachfolgende Zusa~nrnenstellung wiedergibt : 

Rezeichnung d e r  n a t u r l i c h  vorkommenden Aminosauren  u n d  i h r e  spe7. 
D r e h u n g e n  i n  H,O. 

I( +)-&anin . . . . . . . .  [XI,, = + 2,7O 
- 6,8O - I( - )-Serin . . . . . . . . .  ,, - 

I f  +)-Cystein . . . . . . . .  ,. = + 9.7O 
I (  - )-Cystin - . . . . . . . .  ,, - -223,8O (in HCI-Lsg.) 
I(+)-Valin . . . . . . . . .  ,, = + 6,42O 
1( + )-Nor-valin . . . . . . .  ,, = + 24,2O 
I( + )-Nor-leucin . . . . . . .  ,, = + 23,1° 

- 10,4O I( - )-Leucin - 

I( + )-Isoleucin . . . . . . .  ,, = + 9,70 
- 35,30 I (  - )-Phenyl-alanin ,, - - 

I( - )-Tyrosin . . . . . . . .  9 ,  - - - 8,6O (in 210/,, HCX) 

](-)-Tryptophan . . . . . .  ,, - - - 30' b14 34' 

. . . . . . . .  ,, - 

. . . . .  

I( - )-Dioxy-phenyl-alanin . . ,, - - - 14,28O (in n.  Salzsaure) 
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. . . [KID = - 39,70 
. . . ,, t 26,5O 
. . . ,, = + 16,8O (als salzs. Salz) 
. . .  ,. = + 15,3O (als salzs. Salz) 
. . . ,, = + 6 O  (21,5O, bei hoherer Temp. linksdrehend) 
. . . ), = + 12,oo 
. . . rechtsdrehend 
. . . [.In = - 81,Q0 

- 80,0° - . . .  ,) - 
E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

d, I -  All yl-hippursaure. 

1( -)-Histidin . . . . . 
I(+)-Arginin . . . . . 
I(+)-Ornithin . . . . 
I(+)-Lysin . . . . . . 
I (  - )-Asparaginslure . 
1( + )-Glutaminsiiure . . 
1 ( + )- Oxy -glutaminsaure 
I( -)-Prolin . . . . . 
I(-)-Oxy-prolin . . . 

Die Saure stellten wir durch Umsatz des Natrium-phtalimid- 
malonesters mit Allylbromid, nachfolgender Abspaltung der Phtal- 
saure und darauffolgende Benzoylierung des so entstehenden Allyl- 
glycocolls nach Soerensen her1). 

Als besonders wichtig erwies sich, dass der zur IIerstellung des 
Natrium-phtalimid-malonesters verwendete Alkohol absolut wasser- 
frei ist, da schon ein sehr geringer Wassergehalt durch das dann ent- 
stehende Natriumhydroxyd verseifend auf den Phtalimid-malonester 
wirkt. 

Zur Verwendung gelangte deshalb nur Alkohol, der durch Zufugen 
von metallischem Natrium und nachfolgende Destillation absolut 
wasserfrei gemacht war. 

Bei der Umsetzung des Phtalimid-malonesters mit dem Natrium- 
athylat zeigte es sich vorteilhaft, einen Uberschuss von Alkohol zum 
Auflosen des Phtalimid-malonesters zu verwenden, und die so bereitete 
Losung zur warmen Losung des Natriumathylates zuzuf ugen. Unter 
kurzem Aufkochen des Alkohols vollzieht sich der Cmsatz quantitativ. 
Diese Arbeitsweise bietet der von Xoerensen angegebenen gegenuber 
den Vorteil, dass die Reaktion in Losung, und darum quantitativ ver- 
lauft, wogegen das Einfiihren des festen Phtalimid-malonesters in die 
Losung des Natriumathylates unvermeidlich zur Bildung von Klumpen 
und dadurch zu unvollstandiger Reaktion fuhrt. 

Zur Einfiihrung des Allylrestes wurde mit gleichem Erfolg an 
Stelle von Allyljodid Allylbromid verwendet. Ausser der grosseren 
Billigkeit bringt die Verwendung des Bromides noch den Vorteil, dass 
der entstehende Allyl-phtalimid-malonester nicht durch Jod verun- 
reinigt und dunkel gefarbt ist, was bei Verwendung von Allyljodid 
meist der Fall id2).  

Die Krystallisation des gebildeten Allyl-phtalimid-malonesters geht 
augenblicklich und rnit grosser Leichtigkeit vor sich, wenn an der 
Stelle des von Xoerensen verwendeten wasserigen Alkohols, der oft 

l) C. r. Carlsberg I I, 219 (1916). 
2)  Fur die uberlassung einer grosseren Menge Allylbromid sind wir der Cr'esell- 

schnjt fitr Chemische Industrie (Cibu) in Base! zu Dank verpflichtet. 
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olige Abscheidungen vcranlasst, absoluter A21kol.iol ~ i i i i i  ,'liifnehmen des 
durch Destillation mit Wasserdampf von ul)erschi.issigeri~ ,411ylbromid 
befreiten, mit Wasser gewaschenen, ausgcfrorenen Kcaktionsi~rodukte~ 
vcrwendet wircl. 

Das nach der Benzoylierung erhaltencb G e m i d  von Renzoesaure 
uncl Allyl-hippursaure wird zweckmassig o line vorliergeliende Reini- 
gung einmal aus Benzol umkrystallisiert. 1)enn (lie SO krystallinisch 
erhaltene Masse lasst sich durch Ausziehen iiiit Petrvkther ini kontinuier- 
lichen Heiss-Extraktionsapparat vie1 leicht cr von Reiizoeiiiure befreien, 
als die vor dem Umkrystallisieren meist klelrige untl kornpakte Substanz. 

Ausbeute und untl physikalische Korist anten drr  on uns erhal- 
tenen Allyl-hippursaurc entsprachen vollkommcn den hnga1,rn Soererz- 
sen's l) . 

a(-) -All yl-hippursuuws Rrurt n.  
75,3 g Allyl-hippursaure (Smp. 107O unkorr.) lostrn wir in 75,3 ern3 

3-n. Natronlauge. Eine gleichzeitig bereitet e Losung \-on 1 60,3 g Brucin 
jmit 4 $101 Krystallwasser) in 75,3 em3 -5-11. Salzsaure und 250 em3 
Wasser, die unter schwachem Erwarmeii :tm 'I17asserhatl hergestellt 
war, filtrierte an der Saugpumpe in die Losung dea Satrinmsalzes der 
Allyl-hippursaure ein. Die viskose Flussigkeit wurde durch Umruhren 
gut gemischt uhd durch Einstellen in Ei- auf 0" a1)gekuhlt. Sodann 
impften wir die stark violett fluoresziereiidc Lbsung init etwas d(-)- 
nllyl-hippursaurem Brucin, kratzten an d"n Gcfab\wancleii uncl liesseii 
iiber Nacht bei Oo stehen. 

Der andern Tags reichlich abgeschiedc,ncs K r p  tallbrei n-tircle abge- 
sogen und mit 30 em3 eiskaltem Wasser riachgewa.cheii. 

Die Ausbeute an schneeweissen, feine N:tdcln ldrlenderi Krystallen 
betrug lufttrocken 103 g. Die Drehung dei, irn Vakuum tiher Phosphor- 
pentoxyd bei 50° getrockneten Substanz w;tr [.]: ~ -27,3O. 

tallisicrten wir clah 
Brucinsalz neunmal aus je 50 em3 Wasser iim. ahei zeigte die spe- 
zifische Drehung von der sechsten Krystullisatioii a I )  eiiien zwisvhen 
[a]: = - 41,,5O und [a]: = - 40,5O schunnkendt~n K e r t .  Die Au-- 
beute betrug zuletzt 32 g lufttrockenes Siilz. 

Zur Erreichung der maximalen Drelirmg kr 

Bls definitiven Drehwert bestimmten wir : 
0,0668 g Subst., Gesamtgewicht der wasserigen Losung 10.9294 g. Kolirlange 1 dm 

M,, - 0,25O r.1;: - 10,90 

Das Brucinsalz der d(-)-Allyl-hippuridure koiirite aucli aus einem 
Gemisch von gleichen Teilen Benzol uirtl Petroliither krystallisiert 
erhalten werden. Jedoch wurde dieser Wcg nie ZUJ'  Spaltung grijsserer 
Mengen Saure benutzt. 

1) 1. c. s. 212. 
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1 (+) -Allyl-hippursaures Brucin. 
Die nach Abtrennung der Hauptmcnge des d(-)-allyl-hippursauren 

Brucins verbleibende Mutterlauge gab nach dem Eindampfen auf die 
Halfte des Volumens noch eine kleine Menge yon sehr unreinen d(-)- 
allyl-hippursaurem Salz ab. 

Die nach Abtrennung dieses Restes verbleibende Mutterlauge, die 
auch bei starkstem Eindampfen nicht zum Krystallisieren zu bringen 
war, wurde direkt zur Herstellung der (+)-Allyl-hippursaure verwendet. 

d (-) -Allyl-hippursaure. 
32 g (-)-allyl-hippursaures Brucin losten wir in 50 em3 IYasser 

und versetzten mit einem Uberschuss konz. Salzsaure. Sodann schut- 
telten wir sofort dreimal mit je 50 em3 Ather aus. Die Atherextrakte 
wurden jedesmal mit je 5 em3 Wasser gewaschen und dann zusammen 
uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers im 
Vakuum blieb ein gelbes 01, das bald krystallinisch erstarrte. Die 
Masse loste sich leicht in 20 em3 kochendem Benzol. Aus der heiss 
filtrierten Lijsung schieden sich beim Abkuhlen schneeweisse Blattchen 
ab. Nach dem Absaugen und Trocknen an der Luft blieben 8 g reinste 
d-) -Allyl-hippursaure. Aus der Benzol-Mutterlauge koniiten noch 
weitere 1,6 g reine Saure isoliert werden. 

Sie ist in 
Benzol und Wasser viel leichter loslich als die racemische Verbindung. 
Beim Aufnehmen des Brucinsalzes in zu viel Wasser tritt  deshalb beim 
Ansauern mit Salzsaure keine Trubung durch sich abscheidende 
Sllyl-hippursaure ein. Die Saure kann in diesem Fall aus der Losung 
durch Extraktion mit Ather gewonnen werden. 

Die d(-)-Allyl-hippursaure schmolz bei 89O (unkorr.). 

0,01012 g Subst. gaben 0,62 om3 N, (18O, 706 mm) 
C',,H,,O,N Ber. N 6,39 Gef. N 6,59% 

Zur Bestimmurig der optischen Aktivitat loste man die Substanz 
in Wasser und fugte pro Mol Allyl-hippursaure 1 Mol Kaliumhydrosyd 
liinzu. 

0,1152 g Subst., 2,2018 g Gesamtgeu-icht der Losung, Rohrlange 2,5 cm 

CI = - 0,42O = - 32,110 D 

Weitere, weniger stark drehende (-)-Allyl-hippursaurepraparate 
konnten aus den Mutterlaugen der verschiedenen Umkrystallisationen 
des (-)-allyl-hippursauren Brucins gewonnen werden. 

1 (+)-Allyl-hippursuure.  
Die nach zweimaliger Abtrennung von (-) -allyl-hippursaurem 

Brucin zuriickbleibende, bis zur syruposen Konsistenz eingedampfte 
Mutterlauge ergab nach der Aufarbeitung, die der bei der d(-) -Allyl- 
hippursaure beschriebenen entsprach, eine 1( +)-Allyl-hippursaure vom 



- 1286 - 

Smp. 90° (unkorr.). Die Loslichkeitsverhaltnisse waren dieselben wie 
die der d(-)-Allyl-hippursaure. 

Drehungsbestimmung : 
0,0986 g Subst., 11,207 g Gesamtgewicht der Losung (IV'asser tl Mol KOH pro 

1 Mol Saure), Rohrlange 1 dm 
18 

c(,, = + 0,29O [a],, = + 32,9O 

All yl-phtalamid-rnalonsci~~e. 

CH, CH-CH,-~--NH--CO c,,H,. COOH 

COOH 
I 

I 
COOH 

Dieser Korper, der nach Xoerensen's huffassungl) bei der Ver- 
seifung des Allyl-phtalimid-malonesters a h  Zwischenprodukt entsteht, 
konnte bei dieser Reaktionsstufe gefasst iind durch L-mkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol gereinigt werden. Smp. 156" (unkorr.) unter 
Zerse t zung. 

Titration mittels 0,i-n. Natronlauge. Indikator : Phenolphtalein. 
0,0780 g in 10 em3 Wasser mit 10 om3 Alkohol gelost verbrauchten 5,64 cm3 

Ber. 7,60 cm3 0,l-n. Natronlauge fur cine Tricai honsaure obiger Zusammensetzung 
0,l-n. Natronlauge 

0,0224 g Subst. gaben 0,88 cm3 SL (20°,  731 mm) 
C14H130,N Ber. N 4,56 (jef. pi 4,A", 

1(+)-Benxoyl-asparaginsawe aus 1( )-,4llyl-hippii,.~iiu,.e. 
Zu einer Losung von 1,0228 g 1(- )-,lllyl-hippurstlurc ([a]: = 

-- 32,9O) in 9 em3 n. Kalilauge gaben wir eirie solche von 1,15 g Kalium- 
permanganat in 40 cm3 Wasser, die mit 1,4 em3 konz. S(>liwefelsaure 
angesauert worden war. Die Miscliung bei~lcr Iicisungen erfolgte durch 
Eingiessen der Permanganatlosung in die I h u n g  tles Kaliumsalzes in 
e i n e m  Zuge. Es trat augenblickliche Ent larbung cle. I'eimariganatei 
ein. Die Losung erwiirmte sich schwach iimL schied nacli kurzer Zeit 
reichlich Braunstein ah. Das Reaktionsgeniisch b1ic.b eirie Stunde sich 
selbst iiberlassen und wnrde dann durch Ii'iltiiei.cii voni Braunstein 
befreit. Den Filterruckstand wuschen 111.11' mit 5 rm3 \Vasser und 
dampften das schwach gelb gefarbte Filtiat hei 63 rnm und 40" bis 
auf 10 cm3 ein. Die zuruckbleibende Lo+ung stand uber Sacht anf 
Eis und schied dabei reichlich Krystalle ab. Diese +ogcii wir ah uncl 
wuschen sie mit wenig eiskaltem Wasser nac*h. 

Die Ausbeute betrug 0,36 g, was 78,50/, tler Tlieoiie entspricht. 
Das Umkrystallisieren der so erhaltenen Brrizo~.l-asparaginsaure 

bereitete insofern Schwierigkeiten, als leicht Ubei sat tigte Losungen ent- 
standen, die erst beim Eindunsten uber Phosi)horpcntosyd in1 Vaknulv 
den Korper wieder auskrystallisieren liessen. Snip. l76O (unkorr.). 

l) C. r. Carlsberg I I, 219 (1916). 
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Drehungsbestimmung : 
0,1028 g Subst., Gesamtgewicht der Losung (Wasser + 2 Mol KOH pro Mol Saure) 

10,4928 g, Rohrlange 1 dm 
19 a,, = + 0,22O [a],  = + 22,4O 

0,007485 g Subst. gaben 0,01539 g GO, und 0,003065 g H,O 
Cl,HIIO,N Ber. C 55,67 H 4,677; 

Gef. ,, 56,08 ,, 4,58% 

Die von E. Fischerl) beschriebene (+)-Benzoyl-asparaginsaure zeigt 
einen Schmelzpunkt von 181 O (korr.) und eine spezifische Drehung 
von = + 37,40. 

Demnach scheint bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
eine schwache Racemisierung eingetreten zu sein. 

d (-) -Benxoyl-asparaginsaure aus d (-)-Allyl-hippz~rsuiure. 

Die Herstellung erfolgte genau gemass den vorstehenden Angabeii 

Smp. 175O (unkorr.). 
fur den Antipoden. 

0,005295 g Subst. gaben 0,010835 g CO, und 0,002470 g H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 55,67 H 4,6776 

Gef. ,, 56,l ,, 5,1y0 

Da nur 0,44 g d(-)-Allyl-hippursiiure zur Verarbeitung gelangten, 
war die nach Ausfuhrung der Analysen noch zur Verfugung stehende 
Substanzmenge so gering, dass eine quantitative Bestimmung des 
Drehwertes nicht mehr moglich war. Jedoch konnte an den Mutter- 
laugen die negative Drehung deutlich festgestellt werden. 

d, l-Benxoyl-asparaginsaure aus d, l-Allyl-hippursaure. 

Die racemische Benzoyl-asparaginsaure haben wir auf dem gleichen 
Wege, der fur die optisch aktiven Verbindungen beschrieben wurde, 
erhalten. 

Ausserdem gelang jedoch auch die Isolierung aus den Produkten 
eines mit 5 g d, l-Allyl-hippursaure vorgenommenen Ozonabbaus. 

Die Ozonisierung wurde in Eisessig als Losungsmittel ausgef uhrt 
und gemass den beim Ozonabbau des Histidins gesammelten Erfah- 
rungen2) aufgearbeitet. Jedoch betrug die Menge der auf diesem Weg 
erhaltenen d, l-Benzoyl-asparaginsaure im besten Falle 50 mg am 5 g 
Allyl-hippursaure. 

Sowohl beim Permanganat- wie beim Ozonabbau erhielten wir 
die d, l-Benzoyl-asparaginsaure als ein Monohydrat, dessen Krystall- 
wasser nur durch tagelang wahrendes Trocknen im IIochvakuum uber 
Phosphorpentoxyd abgegeben wurde. 
_ . ~ _ _  

l) B. 32, 2459 (1899). 
:) W. Langenbeck, B. 58, 227 (1925). 
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Das stabile Rlonohydrat der d, l-BenzcJyl-aspaiagiii~~ure zeigte den 
Sclimelzpunkt von 1 1 9 O  (unkorr.), sinterte jedocali Iiei langerem EI - 
warmen schon merklich bei 70°. 

0,007230 g Subst. gaben 0,01368 g C O L  und 0,003385 g H,O 
0,01110 g Subst. gaben 0,57 em3 N, (22O, 731 mm) 

C,,H,,O,N,H,O Ber. C 51,74 H 5.13 ,2' 5,6",, 
Gef. ,, 51,60 ,, 5,23 ,, 5,5", 

Titration der Carboxylgruppen : Indikator Pheriolphtitlein 
I. 0,0246 g Subst. verbrauchten 19,l cm3 0,Ol-n. Natronlauge 
11. 0,0250 g Subst. verbrauchten 20,l em3 0,Ol-n. Natronlauge 

C k f .  COOH-Gruppen: I. 1.98 11. 2,08 

1 ( J  )-Benxoyl-nor-valin aus 1 ( t)-illlyl-hippztrsiiirre. 

0,6932 g l(+)-Allyl-hippursaure ([a]: - t 52,9") losteii nir  in 
n. Kalilauge zu genau neutraler Losung. Soclanxi gabrn wir 20 mg aus 
Platinoxyd frisch reduziertes Platin hinzu urid reduzier ten in der iihliclieii 
Weise durch Schutteln in Wasserstoffatmospliarc. 

Innerhalb von zwei Stunden hatte die Losung 73 em3 M-asm-stoff 
aufgenommen. Die Absorption kam sodanri von selbst zuni Stillhtand. 
(Menge des theoretisch aufzunehmendcn Washers toffs : 70 em3.) 

Nach Abfiltrieren des Platins sauerten wir die Ylusjgkeit n i t  
konz. Salzsaure an und nahmen die sich bildende AIischeidung durcli 
mehrfaches Ausschiitteln in Ather auf. Dei. rnit Xatriumsulfat getrock- 
nete Atherextrakt hinterliess nach dem Ver jagen des Athcr. i rn  Vakuuni 
eiri gelbes 01, das auf gewohnlichem Weg niclit ~ u n i  k'i 
gebracht werden konnte. Deshalb nahmtm wir e-; in wtmig n. Kali- 
lauge auf und versetzten die so erhalterie LBsung tropfenwei5e mit 
konz. Salzsaure, bis eine bleibende Truhung auftrat. Bcim Steheii 
im Eisschrank iiber Nacht schied sich eine Substanz in Foim eines 
aus verfilzten Yadeln bestehenden Kryst allbreis ab. M-ir \ogen al, 
und wuschen mit wenig eiskaltem Wasser. 

Das erhaltene Produkt, das sich nunmehr aus cinem Ckniisch voii 
20% Athylalkohol und 80% Wasser umkrystallisiereii lie-s, reiiiigten 
wir auf diesem Wege durch mehrmalige IJmkryst allisation. 

Der ausserordentlich niedrige Schme1q)unkt von 64O (unkorr.) , 
sowie die Analysenwerte liessen auf eiri HJ drat tfes Renzoyl-noi- 
valins schliessen. 

0,00898 g Subst. gaben 0,49 cm3 K2 (19", 522 mm) 
Cl,Hl,O,N, H,O Ber. K 5,85", 

Gef. ,, 6.06"; 

Da die Verbindung schon bei einer Ternperatur 17011 40-50O rnerk- 
lich sinterte, konnte der Entzug des K r p t  allwasscrs nur hei gewohn- 
licher Temperatur durchgefuhrt werden urid nahiii ctcshall-, ziemlicli 
lange Zeit in Anspruch. 
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Nach insgesamt 60-stundigem Trocknen uber Phosphorpentoxyd 
irn Hochvakuum bei einem Druck von etwa 0,001 mm bei Zimmertem- 
peratur stieg der Schmelzpunkt auf 95O (unkorr.). Die Analysenwerte 
ergaben, dass nunmehr wasserfreies 1 (+) -Benzoyl-nor-valin vorlag. 

0,00689 g Subst. gaben 0,01645 g GO, und 0,00417 g H,O 
0,00682 g Subst. gaben 0,40 em3 N, (190, 726 mm) 

Cl,H1,O,N Ber. C 65J2 H 6,83 X 6,3376 
Gef. ,, 65,11 ,, 6,77 ,, 6,5576 

Bestimmung der optischen Drehung : 
0,0952 g Subst., Gesamtgewicht der %sung (Wasser + 1 3101 KOH pro 1 Mol Saure) 

10,8367 g, Rohrlange 1 dm 
c( = +O,123O [a]: = + 14,0° 1) 

d (-) - Benxoyl-nor-val in  aus d (-)-Al ly l -hippursuure.  
Diese Verbindung wurde auf demselben Weg wie die vorstehende 

erhalten. Zur Verwendung kam eine (-)-Allyl-hippursaure mit [a], = 

- 32,11°. Das d(-)-Benzoyl-nor-valin entstand zuniichst ebenfalls als 
Monohydrat, das bei entsprechendem Trocknen in den wasserfreien 
Korper iiberging. 

Smp. 97O (unkorr.). 
0,01553 g Subst. gaben 0,95 cm3 N, (19O, 715 mm) 

Ber. N 6,33 
Drehungsbestimmung : 
0,0923 g Subst., Gesamtgewicht der Losung (Wasser + 1 Mol KOH pro 1 Mol 

Gef. N 6,7% 

Benzoyl-nor-valin) 10,9470 g, Rohrlange 1 dm 
19 crD = - 0,110 [XI, = -13,1O 

Die Hydrierung in Eisessig als Losungsmittel fuhrte zwar auch zu 
Benzoyl-nor-valin, jedoch trat uberraschenderweise bei dieser Arbeits- 
inethode vollstandige Racemisierung ein, so dass d, 1-Benzoyl-nor-valin 
erhalten werden konnte, das die in der Literatur beschriebenen Eigen- 
behaften zeigte. 

d (-)- Benxoyl-nor-val in  a u s  d (-) -Nor-valm. 
1. d(-)-Nor-val in .  

d(-)-Nor-valin erhielten wir in guter Ausbeute durch Spaltung 
cler Formylverbindung des d, 1-Nor-valins mittels der Brucinsalze. 

Das d, 1-Nor-valin stellten wir uns aus Normalvaleriansaure mit 
wasserigem Ammoniak bei Brutschranktemperatur nach der neuen, 
bequemen Methode \Ton Abderhalden und B a h n l )  her. 

Die Zerlegung in die optisch aktiven Komponenten geschah iibei 
das Brucinsalz der For mylverbindung. 

Fur das Brucinsalz des d (-)-Pormyl-nor-valins fanden wir fol- 
qcnden Drehwert : 

0,2364 g Subst., Gesamtgewicht der wassrigen Losung 11,4054 g, Rohrlange 1 dm 
o ( ~  = - 0,4O [a]: = - 19,3i0 

l)  B. 63, 920 (1930). 
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Das nach Abspaltung des Formylrestes erhaltenc d(-) -Nor-valin 

Drehwertbestimmung : 
0,2398 g Subst., Gesamtgewicht der Losung (Losungsmittel 207, Salzsaure) 

12,0398 g, Rohrlange 1 dm 

zeigte die in der Literatur beschriebeneri Eigenschaften. 

a,, = - 0,435O [a]: - - 21,84O 

Der in der Iiteratur angegebene Wert von - 24,2" ist etwas hoher. 
Wahrscheinlich kann man durch oftmaliges Uinkrystallisieren des 
Brucinsalzes des d(-)-Pormyl-nor-valins, das aber niit grossen Verlusten 
verbunden ist, diesen hoheren Drehwert erhaltcn. 

2. d (-) - N o r - va 1 i n  - a t  h y 1 e s t e r . 
5,2 g d(-)-Nor-valin ([XI:.= 21,84O) ubergossen wir niit 50 cm3 

absolutem Alkohol und leiteten in die Suspension ohne I<uhlung trockcnes 
Salzsauregas his zur vollstandigen Losung drs Xor-valins ein. Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion erwarmten wii am Wasverbad rioch zwanzig 
Minuten und verjagten sodann im Vakuum l w i  hochstens 30" clen Alkohol 
moglichst vollstandig. 

Die verhleibende Krystallmasse nahrnen wir in 8 em3 JVasser auf, 
in dem sie sich nach einigem Umschwenken glatt lbste. Bei Verwen- 
dung von mehr Wasser wird infolge der ~i~s~erortl t~ntlichen Loslichkeit 
des Esters in Wasser die Extraktion mit Xther bei der nachfolgentlen 
Zersetzung des Esterchlorhydrates schwier ig. 

Die Zersetzung des Esterchlorhydratcss geschnh nach dern i;'her- 
schichten mit Ather durch Einruhren von fester Soda his zur stark 
ttlkalischen Reaktion. Jliahrend der Zerset zimg wurtle die Temperatur 
auf O 0  gehalten. Den am Boden des Gefii s sicli Iddenden Brei voii 
Xatriumchlorid und uberschussiger Soda hchutteltm wir noch dreitnal 
mit je 30 em3 Atiicr aus. Die vereinigtrn Athcrcxtraktc trockneteri 
wir mittels Katriumsulfat, verjagten den Atlier in1 Vakuum und destil- 
lierten den gelh gefarbten Ruckstand unter vermin(1ertern Druck. 

Bei 77,5O (unkorr.) und 10 mm Drutak ging der d(-)-Nor-valin- 
athylester als eine farblose E'lussigkeit von unangenchinem Geruch iiber. 
Die Ausbeute betrug 3,s g, was 59% dcr Tlittorie entspricht. 

Die Substanz ist linkscirehend. 

3. d (1) - B e n z o y 1 - n o r - v a 11 n - a t h y I e 5 t e r . 
Die Benzoylierung wurtle in Pyridin analog tler Renzo ylierung clcs 

3 g d(-) -?\ror-valin-athylester mischten wir riiit i g Pyridin uncl 

Die Aufarbeitung geschah ebenfalls genau qeniasi tlcr loc. cit. 

l) P. Knrrer und W. Reh l ,  Helv. 13, 50 (1930). 

Leucin-methylesters l) ausgef uhrt. 

gaben dazu tropfenweise 5 g Benzoylchloritl. 

angegebenen Vorschrift fur den Benzoyl-leiwin-methylester. 
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Das nach dem Verjagen des mit Natriumsulfat getrockneten Ather- 
extraktes verbleibende gelbe 01 nahmen wir in der 10-fachen Menge 
kochenden Ligroins auf. Beim Erkalten krystallisierte der Ester in 
feinen, weissen Nadeln aus. Smp. 59O (unkorr.). 

0,00813 g Subst. gaben 0,425 om3 N, (19O, 724 mm) 
Ber. S 5,62 Gef. X 5,82% 

Drehungsbestimmung : 
0,1554 g Subst. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 9,0204 g, d = 0,8, 

Rohrlange 1 dm 
aD = + 0,1l0 [a]:= + 7,98O 

4. d(-)-Benzoyl-nor-val in .  

1 g d( +)-Benzoyl-nor-din-athylester lijsten wir in 2 em3 Alkohol 
und gaben dazu 8 em3 n. Natronlauge. Die schwach trube Losung 
stand bei Zimmertemperatur drei Stunden. Durch Zugabe eines kleinen 
Uberschusses an konz. Salzsaure setzten wir die benzoylierte Amino- 
saure in Freiheit und nahmen sie hierauf durch mehrfaches Ausschutteln 
in Ather auf. Dem Atherextrakt entzogen wir die Saure durch Natrium- 
hicarbonatlosung, und aus letzterer wurde sie durch Ansauern und Aus- 
schutteln in Ather gezogen. Nach dem Verjagen des Athers blieb die 
Substanz in Form eines fast farblosen Oles zuruck. 

Das d(-)-Benzoyl-nor-valin konnte aus einem Gemisch von 20% 
Alkohol und SO% Wasser, clas sich znm Umkrystallisieren als geeignet 
erwies, in Form feiner weisser Nadeln erhalten werden, die lufttrocken 
den Schmelzpunkt von 64O zeigten. 

Durch 60 Stunden dauerndes Trocknen uber Phosphorpentoxyd 
im Hochvakuum stieg der Schmelzpunkt auf 93O (unkorr.). Das d(-)- 
Benzoyl-nor-valin entstand also auch hier, wie das aus Allyl-hippur- 
saiire synthetisierte, primar als Monohydrat. 

Benzoylverbindung) 10,706 g, ltohrlange 1 dm. 
0,0924 g Subst., Gesamtgewicht der Losung (Wasser + 1 Mol KOH fur 1 RIol 

1') - a ,  = - 0,13O [a] ,  - - 15,0° 

Der Drehwert stimmt ebenfalls mit demjenigen recht gut uberein. 
der an dem aus Allyl-hippursaure dargestellten Benzoyl-nor-valin 
gemessen worden war. 

Ziirich, Chemisches Institut der Tiniversitat. 
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Uber Spartein 
von P. Karrer, B. Shibata, A. Wettstein und L. Jaeubowiez ') 

(24. X. 30.) 

Nach der weitgehenden Konstitutions;r ui'kliirmig cles I,upinins2) hat  
der eine von uns die Vermutung geaussert, (lass das Spartcin, das zweite 
Hauptalkaloid der Lupine, wahrscheinlich eine dem Lupinin ahnliche 
Struktur haben wird. Fur dieses Alkaloitl wurderi daher vomehmlich 
die vier folgenden Formeln in Erwiigung gezogeii : 

CH, 
/ \  

CH, CH, 
I I 
I I 

CH, N ("H2 CH 
\ / \  

I I I I 

/ \ / \  

\ / \ /  

?u' C'H, 

CH CH 

(;H2 CH CH, 

\ / \  

/ \ / \  
I I 

CH CH, 

CH CH 

CH, CH CH, 

CH, K 

I \ CH, ,I\ CH, /cH2 

I 
~ 

(:H, N CH, 

1 1  CH, ('H? 

CHS- CH, C'HZ-CH, 
I /  
I 1  

CH, -CH CH, 

CH, 1'H N-CH, 

I 1  
I I 1  
CH,--N CH, 

CH, CH CH-CH, 
/ \ / \ /  

\ /' \ /' 

CH, CH CH 

CH, N PH? 

/ \ / \ /  
I 

\ / \ /  

(I.& CH CH 

CH, N CH, 
I I I I 

IT CH, CH, I11 CH, CH, 

Einen Einblick in die Sparteinkonstitution hofften wir dadurcli 
zu gewinnen, dass wir durch wiederholt zingewandten Hofmann'schen 
Abbau, wobei die intermediar auftreteiiden ungesaittigtcn Produkte 
jeweils katalytisch reduziert wurden, den Stickstoff aus dem Alkaloid 
d l s t a n d i g  entfernten und den dabei sich ergebenden Kohlenwasser- 
stoff CI,H,, mit synthetischen Pentadecanen verichiedener Konstitu- 
tion genau verglichen. 

I) Die Synthese der im folgenden beschriehc.nc.n Kokiknn asscrbtoffc hat Herr 

2 ,  P. Karrer, F. Canal, K. Zohner und R. W z d m ~ r ,  Helr. I I, 1062 (1928). 
A. Wettstezn durchgefuhrt. 
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Wie leicht ersichtlich sollte aus einer Molekel der Formel I das 
4-Methyl-6-propyl-undecan (Formel V) resultieren, aus den Basen I1 
und IV das 6-Propyl-dodecan (Formel VI) und aus der Base 111 das 
6-Methyl-7-athyl-dodecan (Formel VII). 

CH, * CH, * CH, * CH 423,. CH - CH, * CH, * CH, * CH, CH, 

v CH, AH,. CH, * CH, 
I 

4-Methyl-6-propyl-undecan (aus I) 

CH, - CH, . CH, * CH, * CH, * CH * CH, CH, * CH, * CH, * CH, * CH, 

VI 
I 
CH, * CH, * CH, 

6-Propyl-docedan (aus I1 und IV) 

CH, . CH, * CH, * CH, * CH, * CH * CH * CH, * CH2 * CH, * CH, * CH, 

VII  CH, CH, * CH, 
I 1  

6-Methyl-7-athyl-dodecan (aus 111) 

Die Herstellung des gesattigten Kohlenwasserstoffs aus dem Spar- 
tein, der noch die gleiche Kohlenstoffanordnung wie das Spartein selbst 
besitzt, gelang auf folgendem Wege : 

JCH, Ag20 H2 
Cl,H,&2 --+ CJ&$,J - + C,GH,$, -+ C,,H,,X 
Spnrtein - H,O 

JCH, Ag,O H, JCH, 
-+ C,7H&J,J __ f C,,H,,N? - + C,,H,,N, - + C,,H,,K2J 

- H,O 

A@ H2 JCH, Ag,O H, JCH, -+ CI,H,,N -+ C,,H,,N -F C,,jH,,NJ -* Cl,H,,N --+ C16H& -+ 
- N(CH,), - HtO - H,O 

Ag,O H, JCH, *g,O H2 -+ C,,H,,NJ -+ CI7HJS -+ C,,H,,N ---* C,,Hd,NJ --t C,,H,, -+ C,,H,, 
- H,O - H,O Pentadecan 

-N(CH3h unbekannter 

Dabei ist zu bemerken, dash der Abbau keineswegs ganz einheitlicli 
verlauft ; zur Hauptsache findet hei der ?Ilethylierung der Basen aller- 
dings jeweilen nur die Anlagerung von 1 Rlol. Methyljodid statt, docli 
entstehen durcli Anlagerung von 2 RIethyljodid gleichzeitig in kleiner 
Menge auch Dijodide, so dass die Reaktionsprodukte teilweise in- 
homogen sind. Fur unseren Zweck war das jedoch gleichgultig, da 
nach der erschopfenden Methylierung aus allen diesen Verbindungen 
letzten Endes doch das gleiche Pentadecan resultieren musste, das wir 
denn auch tatsachlich in sehr reinem Zustande als eine bei 242O (729 mm) 
siedende wasserklare Flussigkeit erhielten. 

Zum Aufbau der synthetischen Kohlenwasserstoffe V-VII wurden 
folgende Wege eingeschlagen : 

Piatur 
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6 - 31 e t h y 1 - 7 - a t h y 1 - d o d e c a n. 
COOC,H, .J('H,3 C'H, COOC,H, 

C,H,,Br -t NaCH <COOC,H, + C;HII * CH(COO(',H,), -+ C5H11 )('<COOC,H, 

n-Amyl-mdoiirster Verseifen n-Amyl- Na-malonester 
bromid 

SOCI, CH,, 

C5Hll 
Zn(C,H5), CH3\CH. C0C] f- )CH * COOH CH3 

\CH co -c,H, +--- 
Methyl-n-amyl- 

C S l l  / C5H11' 
4-Methyl-nonanon-3 Methyl-n-amyl-essip- 

siiure-chlorid essigsiiure $ C,H,,MgBr 

/OH - H,O + CHz\CH. (,H<%H~ 

C A l  ' c/2zi C,H,,/ C5Hll 
6-Methyl-7-atliyl-dodecan 

6 -  P r o  p y l -  d o d  e c a n .  
H C3H7MgC1 /H CrO, 

CH, . CH, . CH, . CH,. CH, . CH, . C' --, c,H,,c- OH -+ c,H,, . co . C,H, 
\O 'CJL 

onantho1 
" .  

Propyl-n- hexyl- Propyl-n- hexyl- 
mrbinol keton 

J- C,H,,Mkm 

6-Propyl-dodecan Tertiiirer Alkohol 

4 - 11 e t h y l -  6 - p  r o p y  1 - u n  d e c a n. 
COOC,H5 

C'H, - CH, CH, CHBr + NaCH< -+ ('H, * CH, * ['H2 * <'H * CH(COOC,H,), 
COOC,H, I 

CH, I 
CH, 

2-Brompentan Ns-malonester "-Metliyl-pmtan-dicarbonsaure-( 1 )- 
diath ylester 

I SOC'I, Verseif en 
y 

CH, * CH, * CH, * CH * CH,. CO * C,H, C,H,Z~ J C'H3 . C'H2 . CH, . CH . CH, . COCl 
I f-- CH, CH, 

6-Methyl-nonanon-4 p-Methyl-n-capronsaure-chlorid 

4 C,H,,iWgBr 

4-Methgl-ti-propgl-undecan 
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Der Vergleich der Siedepunkte, Dichten, Molekularrefraktionen und 
Molekulardispersionen der 4 Kohlenwasserstoffe ergab, dass 6-Propyl- 
dodecan und der Kohlenwasserstoff aus Spartein sowohl im Siedepunkt 
wie in der Molekularrefraktion und Molekulardispersion praktisch iiber- 
einstimmen. Auch das 6-Methyl-7-athjl-dodecan besitzt denselben 
Siedepunkt, dagegen liegen die Werte der Molekularrefraktion und 
-dispersion urn eine Kleinigkeit tiefer ; das 4-Methyl-6-propyl-undecan 
stimmt in den optischen Daten (Dispersion, Refraktion) mit dem Kohlen- 
wasserstoff aus Spartein innerhalb der Fehlergrenze iiberein, dagegen 
ist hier der Siedepunkt um ca. 6O erniedrigt. Obwohl sich also zwischen 
dem 6-Propyl-dodecan und dem Kohlenwasserstoff aus Spartein keinerlei 
Differenzen feststellen lassen, wollen wir nicht behaupten, dass die 
beiden Korper identisch seien, denn die Ahnlichkeit der Konstanten 
der andern beiden synthetischen Kohlenwasserstoffe mahnt in dieser 
Beziehung zur Vorsicht. 

Diese Versuche scheinen uns indessen zu zeigen, dass die fur Spar- 
tein in Erwagung gezogenen E'ormeln I bis IV nicht weit von der rich- 
tigen Formel abliegen werden, denn ware die Kohlenstoffkette wesent- 
lich starker verzweigt, so miisste sich dies auch im Siedepunkt und in 
den optischen Daten des aus dem Alkaloid isolierten Kohlenwasserstoffs 
bemerkbar machen, d. h. diese wiirden aller Voraussicht nach starker 
von denjenigen der synthetischen Kohlenwasserstoffe V bis VII abliegen. 

48' 43,2' 
49' 16,4' 
50' 41,9' 
51' 57,2' 

K.W. C15H32 t::A$l- 6-Propyl- 1 4-Methyl-6- 
dodecan propyl-un- , decan ~- 1 Spartein 1 dodecan 1 - ~ 

48' 44,6' 
49' 17,9' 
50' 42,9' 
51' 58,8' 

Ablesung am Puyrieh-Refraktometr mit Prisma Id, 19,8--19,9'C 
Rot, C 
Gelb Na, D 
Blau, F 
Violett, G' 

n",o 

1, = 656 p p  
589 
486 
434 

Dispersion 

D -C 
F -D 
G-F 
F -c 
G - C  

48' 40,4' 
49' 13,7' 
50' 38,3' 
51' 53,2' 

1,43086 
1,43304 
1,43850 
1,44299 

0,00218 
0,00546 
0,00449 
0,00764 
0,01213 

Mol. Refr. Gef. 71,35l) 
Ber. fur C15H3, 
Sdp. ca. 729 mm 242O 

- 

48' 16,2' 
48' 49,7' 
50' 15,O' 
51' 31,O' 

1,43330 
1,43545 
1,44081 
1,4451 8 

0,00215 
0,00536 
0,00437 
0,00751 
0,01188 

71,242) 

240-242' 

1,43044 
1,43262 
1,43804 
1,44245 

1,43058 
1,43277 
1,43814 
1,44261 

0,00219 ~ 0,00218 
0,00537 0,00542 
0,00447 I 0,00441 
0,00756 0,00760 
0,01203 I 0,01201 ' -- 
71,413) 71,364) 
71,47 

241-243' 235-236' 

1) dis37 = 0,7740, n D  = 1,43351 

3) d;',' = 0,7729, n D  = 1,43321 

2, dil,' = 0,7769, n D  = 1,43462 

4, d:',' = 0,7733, n D  = 1,43311 
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Rei der Aufstellung irgend einer Konhtutionsforrnel fur Spartcin 
wird inskunftig der Nachweis zu leisten sein, dass der ges8ttigte Kohkn- 
wasserstoff, welcher der angenommenen Alkaloidformel mi Grunde liegt, 
in seinen Iconstanten rnit dem gesatt,igi en Kohlenwasserstoff C,,H,, 
ubereinstimmt, den wir durch Sparteina1)bau dargest~ellt haben. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

Synthese des 6-Methyl-7-Ufhyl-dodecan.~. 
n - A m y l b r o m i  d .  

wasserstoffsaure und Schwefelsaure auf n-Amylalkohol (The Sharpless 
Solvents Corporation) erhalten, analog dtm in ,,Organic Syntheses" I) 
beschriebenen Alkylbromiden : 

In einen 150 om3 fassenden Rundkolben gibt man 52,5 g ,48-proz. Bromwasserstoff- 
saure und 15 g konz. Schwefelsaure, dann 22 g n-Amylalkohol und schliesslich 2,5 g 
konz. Schwefelsaure in der angefiihrten Reihenfolge. 1)ie klare, homogrne Losung wird 
wahrend drei Stunden am Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Schon beini ersten Erhitzen 
bemerkt man das Ausscheiden von Amylbromid, untl nach einer Stunde scheint die 
Reaktion zu Ende zu sein. Jetzt wird das Produkt mit abwarts gerichtetem Kiihler 
vom Reaktionsgemisch abdestilliert. Die wasserunlosliche untere Schicht wird abge- 
tremt, zuerst mit Wasser, dann mit wenig ( 5  g) kalter konz. Schwefelsaure und schliess- 
lich rnit 10-proz. Sodalosung gewaschen und mit, wenig Calciumchlorid getrocknet. Bei 
der Fraktionierung erhalt man zu ca. SOo/( der Theorie n-Amylbromid vom Sdp. 12.5" 
bis 12702). 

n-Amylbromid wurde durcli Einwirkung von w2 

n - A m y  1 - m a  1 o x i  t' s t e r . 
Diese sowie auch die folgenden ,I/laloiicsterkondeiisationen wurden 

nach der Conrad'schen Methode, wie sie in ..Organic Synt l iese~ ' '~ )  speziell 
ausgear beite t vorliegt , durchgef uhrt'. 

Ein Kolben mit Riickfluss, Tropftrichter untl mechanischer Riihrung wird auf 
das Wasserbad montiert. I n  den Kolben sind 100 erns abs. Alkohol (kauflicher abs. 
Alkohol, vorher mit 1/20 seines Gewichtes an Natriiim erhitzt) direkt destilliert worden. 
Dann gibt man durch den Kiihler, der sonst mit eiiicni Calciumchloridrohr verschlossen 
ist, allmahlich 3,83 g Xatrium zu. Die Natriumalkoholatlosiiirg wird yeriihrt, auf 50" 
abgekiihlt, und dann werden 28,O g Malonester ( i r n  Vakuurrr rcdestilliert), was einem 
kleinen Uberschuss entspricht, langsam zugegebeii. Zur klaren Losung (bei einigen 
Ansatzen krystallisierte der Natriummalonester aus) f ugt man nllm~hlich 25 g n-Amyl- 
bromid. Die Reaktion beginnt fast sofort, und d ie  auftretende bet,r&chtliche Selbst- 
erwarmung der Reaktionsmasse erfordert Kiihlung. ])as Reaktionsprodukt wird dann 
bis zur neutralen Reaktion am Riickfluss erhitzt, was niehrere Stunden crfordert. Darauf 
destillierten wir den Alkohol auf dem Wasserbad irn Vakuum so xeit als moglich ah, 
losten den Riickstand mit der gerade notigen Menge Wssser urid trcnnten die Schichten. 
Die wassrigen Anteile werden noch mit Ather auspczogen, die vereinigten Buszuge mit 
Xatriumsulfat getrocknet und im Vakuum destilliert. Zuerst crhalt man cine tiefsiedende 
Fraktion von Alkohol, Wasser und Amylbromid, daiin cine Zwischenfraktion von Malon- 
ester und zuletzt n-Amyl-malonester vom Sdp. ,,,,,, 130- 132". Die Ausbeute, die 
im giinstigsten Fall SO'?L der Theorie betragt, ninirnt mit zuriehmerrdeni Wassergehalt 
- 

Organic Sumtheses I ,  4, 5. 
2, A. 159, 73 (1871); B1. [3] 35, 623 (1906). 
3, Organic Syntheses 4, 11. 
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des Alkohols stark ab. Die Analyse zeigte, dass eine geringe Beimengung, wahrscheinlich 
von Diamyl-malonester, durch Destillation nicht entfernt werden konnte. 

0,008150 g Subst. gaben 0,018835 g CO, und 0,006975 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 62,56 H 9,67O, 
(230,2) Gef. ,, 63,03 ,, 9,5S0, 

Me thy1  - n - a m y l - m a l o n e s  t e r .  
Auch hier sind wir ganz entsprechend den vorstehenden Angaben 

verfahren, nur wurde die Alkylierung des n-Amylmalonesters mehrmals 
durchgefuhrt, d. h. wir haben, nachdem das Reaktionsprodukt neutral 
rcagierte, frische Alkoholatlosung und Methyljodid zugegeben, worauf 
wieder his zur neutralen Reaktion gekocht wurde. Die Atherauszuge 
schuttelten wir zur Entfernung von sonst mitubergehendem Jod mit 
Thiosulfatlosnng. Bei der Destillation im Vakuum wurden SO% der 
Theorie an Methyl-n-amyl-malonester erhalten, dessen Siedepunkt sich 
praktisch ebensowenig von dem des Amyl-malonesters unterscheidet, 
wie der des Methyl-malonesters vom Malonester. 

0,008145 g Subst. gaben 0,019210 g CO, und 0,007260 g H,O 
0,007800 g Subst. gaben 0,018425 g CO, und 0,006895 g H,O 

C,,H,,O, Ber. C 63,88 H 9,900/, 
(244,2) Gef. ,, 64,32; 64,42 ,, 9,98; 9,89yo 

Me t h  y l -n -am y l - m a l o n s a u r e .  
Der Methyl-n-amyl-malonester wurde mit ca. dem 4-fachen Uber- 

schuss 15-proz. athylalkoholischer Kalilauge ca. 6 Stunden am Ruck- 
fluss auf dem Wasserbade erhitzt. Dann haben wir ein Viertel des 
Volumens Wasser zugegeben und den Alkohol im Vakuum vollstandig 
abgedampft, die wassrige Losung in der Kalte mit Salzsaure neutrali- 
siert und mit hochst konz. Calciumchloridlosung das Calciumsalz der 
SBure gefallt, dieses abgenutscht und mit wenig Wasser nachgewaschen. 
Das Calciumsalz wurde mit verdunnter Salzsaure in der I'Iitze zerlegt, 
die beim Abkuhlen erstarrende Saure in Ather aufgenommen, die Ather- 
losung mit wenig Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Auch aus dem Filtrat des Calciumsalzes gewinnt man durch Ansauern 
und Ausathern geringe Mengen unreiner Saure. Die Atherextrakte 
wurden dann abgedampft. Die Saure krystallisiert nach kurzem Stehen 
im Vakuumexsikkator und wird aus Benzol umkrystallisiert. Man lost 
in sehr wenig heissem Benzol und versetzt mit Petrolather bis zur 
schwachen Trubung. Schmelzpunkt der viermal umkrystallisierten 
Saure: 104O. Ausbeute: 99% rohe Saure. 

0,009610 g Subst. gaben 0,020200 g CO, und 0,007390 g H,O 
C,H,,O, Ber. C 57,42 H 8,57% 

(188,l) Gef. ,, 57,33 ,, 8,60% 

M e t h y l  - n - a m  yl - e s s i g s a u r  e 
(a-Methyl-onanthsaure) . 

Reine Methyl-n-amyl-malonsaure wurde in einem kleinen Destillier- 
kolben allmahlich im Olbad auf 180° erhitzt und bei dieser Temperatur 

82 
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gehalten, his keine Kohlendioxydentwicklung melir wahriiehmbar war, 
dann destilliert. Die Methyl-n-amyl-essigsiiuI e ging v o n  221,5-226O 
(unkorr.) uber (Badtemp. 250-265O). Bei der Redcstillation im Vakuum 
siedete die Sanre zwischen 121-122° (13 rnm) (Bad 1?55O). Ausbeute: 
82%. 

0,007500 g Subst. gaben 0,018360 g C'O, und 0,007515 g H,O 
C,H,,O, Ber. C 66,61 H 11,1So0 
(144,l) Gef: ,, 66,76 ,, 11,21", 

Met  h y 1-11 - a m  y 1 - e s si  g s ii u r  e - chl o r  i d 
(Chlorid der a-Me th yl-onanthsku re). 

23 g reine Methyl-n-amyl-essigsaure wnrden mit 50 g (ca. 2,5-facher 
Gberschuss) redestilliertem Thionylchlorid in einom Kolben rnit ein- 
geschliffenem Kuhler auf dem Wasserbatle erwarmt, bis keine Chlor- 
wasserstoffentwicklung mehr eintrat. Das Reaktionsprodukt siedete bei 
179,5--182O unkorr. (727 mm). Ausbeute: 22 g (=  8496 der Theoric). 

4 - M e t h y 1 - n o n a ri o ri  - 3 . 
Ein 250 em3 fassender Rundkolben wirtl niittels cines vierfach 

durchbohrten Gummistopfens mit einem Ruckflnsskuhler (rnit aufge- 
setztem Calciurnchloridrohr), einem Tropfti ichter, cincm Gaseinleitungs 
rohr und einem unten breitgeschmolzenen Glasstab, der sich in einem 
Stuck Glasrohr bewegen lasst und mit clincni Stuck Gummischlauch 
luftdicht abgeschlossen ist, versehen. Die ganze Apparatur ist auf das 
sorgfaltigste vorher getrocknet. Dann bringt man in den Kolben 6 g  
Zink-diiithyl in Glaskugeln eingeschmolzen, untl leitet langere Zeit 
Stickstoff ein, worauf die Kugeln vorsicahtig mit dem Glasstab zer- 
stossen werden. I n  das gekuhlte Zinkdiathyl gibt man nun allmahlich 
durch den Tropftrichter 11 g Methyl-n-nmpl-es4gs&ure-chlorid, wobei 
bei jedem Tropfen eine heftige Reaktion zii konstatieren ist. Man 
schwenkt gut urn, kuhlt gut, spiilt novh mit etwas uber Natrium 
getrocknetem Benzol nach, und lasst clas riitlichgelbe dickliche 0 1  
ca. 10 Minuten stehen. Dann versetzteri wir vorsichtig mit ca. 200 em3 
Wasser, sauerten mit Salzsaure an und iitherten aus. Jler &4ther wird 
mit ca. 2-n. Lauge eine halbe Stunde gcschuttelt und mit der Lauge 
uber Nacht stehen gelassen, da man sonst kein saurefreies Dcstillations- 
produkt erhalt, schliesslich getrocknet und destilliert. Wir erhielten 
8,5g Keton vom Sdp. 191-193O (unkorr., 728 mm), was eincr Aus- 
beute von 80% der Theorie entspricht. 

0,007410 g Subst. gaben 0,020845 g Co t  und 0,008615 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 76,84 H 12,910, 
(1562) Gef. ,, 76,71 ,, 13,01:6 
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(1 -Met  h o - n - he  x y 1) - n - a m  y 1 -at  h y l  - c a r  bi  n o 1 u n d 0 1 e f i n  a us 
diesem. 

Die Bildung des tertiaren Alkohols erfolgte in bekannter Reaktion 
nach Grignard durch Zugabe des 4-Methyl-nonanon-3 zu einer n-Amyl- 
inagnesiumbromidlosung, von der wir ca. 20% Uberschuss anwandten. 
Bei der ersten Destillation wurde die Fraktion Sdp. 146-150° (I2 mm), 
bei der zweiten Destillation die bei 140-141° (10 mm) iibergehende 
aufgefangen, und das Produkt durch Analyse als der erwartete tertiare 
Alkohol identifiziert : 

0,011495 g Subst. gaben 0,033310 g CO, und 0,014330 g H,O 
CI5H,,O Ber. C 78,86 H 14,1376 

Gef. ,, 79,03 ,, 13,95O/, 

Aus diesem tertiaren Carbinol konnte durch Wasserentzug, z. B. 
mit wasserfreier Oxalsaure, das Olefin dargestellt werden ; es gelang 
jedoch dieses aus dem 4-Methyl-nonanon-3 direkt zu erhalten, indem 
man einen grosseren Uberschuss von n-Amyl-magnesiumbromidlosung, 
die wasserentziehend wirkte, darauf zur Einwirkung brachte : 3,66 g 
Magnesium und 22,65 g n-Amylbromid (beide ca. zweifacher Uber- 
schuss) wurden mit 12 g Keton umgesetzt; nach Zugabe des Ketons 
destilliert man den grosseren Teil des Athers ab, und erhitzt den Ruck- 
stand mindestens zwei Stunden auf dem Wasserbade. Das nach dern 
Zersetzen mit Wasser entstehende 01, welches zur IIauptsache aus 
dem olefinischen Kohlenwasserstoff besteht, haben wir vor der Destil- 
lation unter gewohnlichem Druck ca. eine Viertelstunde mit Natrium 
zum schwachen Sieden erhitzt. Siedepunkt des Olefins : 236-237O 
(unkorr.). 

0,004730 g Subst. gaben 0,014860 g CO, und 0,005950 g H,O 
CI5H30 Ber. C 85,65 H 14,35% 

Gef. ,, 85,69 ,, 14,08% 

nZ3" = 1,44195 d23,G 
4 n = 0,7889 

Ber. Mol. Refr. 71,OO Gef. Mol. Ref. 70,75 

Das Olefin entfarbt Permanganatlosung momentan. 

6 - Methy l  - 7 - a t  21 y 1 - do  d e c a n .  

Das Olefin C&30 hydrierten wir in Eisessig mit Wasserstoff und 
Platin bei etwas erhohter Temperatur. Die Wasserstoffaufnahme ent- 
sprach einer Doppelbindung. Der gesattigte Kohlenwasserstoff wurde 
in Ather aufgenommen, mit Wasser, Sodalosung und wieder Wasser 
gewaschen, mit Permanganatlosnng geschuttelt, getrocknet und bei 
gewohnlichem Druck destilliert. Sdp. 240-242O (729 mm) (Siedepunkt 
des naturlichen, aus Spartein durch Hofmann'schen Abbau und Hy- 
drierung erhaltenen Kohlenwasserstoffes unter gleichen Bedingungen: 
242O). Korr. fur herausragenden Faden : 5 O .  Permanganatlosung wird 



- 1300 

durch den Kohlenwasserstoff nicht veriinderi, ebeiiso tritt niit Tetra- 
nitro-me than keine Gelbf arbung ein. 

0,009765 g Subst. gaben 0,030410 g CO, und 0,013180 g H,O 
0,009115 g Subst. gaben 0,028355 g CO, urid 0,012230 g H,O 

C,,H,, Ber. C 84,SO H 15,20",, 
Gef. ,, 84,93; 84,84 ,, 15,lO; 16.01",, 

Optische Uritersuchung sowie Dichte hiehe in1 thcoi tltischen Teil. 

Synthese des 6-  Propyl-dodecnns. 
P r o  p y 1 - n - h e x  y 1 - c a 1 1) in o 1. 

Zur Darstellung dieses sekundaren Rlhohols wuidcn nach Grigna~d 
zu 15,54 g Rllagnesiumspanen 50 g Propylclilorid in Lbs~iiig zugegeben, 
und nach der Bildung des Alkyl-magnesiurnlialogenids dieses mit 60 g 
onantho1 (redest. Sdp. 152-153O) umgesetzt. Bci der Aufarbeitung 
haben wir die atherische Losung des Reaktionspro~luktes init Bisulfit- 
lauge geschuttelt und das Carbinol bei gex+ ohnlicheni I)ruc.k destilliert. 
Sdp. 206-207O (724 mm). Ausbeute: 74", der Theorie. 

Dasselbe Decanol-4 hat, durch Einwirkung von Zinkpropyl auf Onanthol, schon 
Wagner1) dargestellt, der denselben Sdp. 210-211° (759 mm) angab. 

I' r o p y l -  n - h e x  y 1 - kc t o n  . 
Zu 30 g in cinem Rundkolben in Eisebbig gelosiein I'ropyl-n-hexyl- 

carbinol liessen wir unter leichter Kuhlung und starkem Turbinieren 
16 g Chromtrioxyd (20-proz. Uberschuss), dils in qanz wmig Wasser 
gelost und mit 5Og Schwefelsaure und 1-50 g Eihessig xersetzt war, 
langsam zutropfen. Dann wurde noch zwei Stundcn turhiniert, das 
uberschussige Chromtrioxyd durch Einleitw von Schwefcldioxyd zer- 
stort, die Fliissigkeit ausgeathert, der Atlic~n~strakl rnit Tl-asser, dann 
mit Sodalosung gewasciien, getrocknet untl dcstilliert. Biedepunkt des 
Ketons 202-206O (721 mm), ubereinstimmend mil, Il'aynei 2), der fur 
Decanon-4 den Sdp. 206-207O (753 mm) angab. Rubbeute : 22 g = 757; 
der Theorie. 

Das Proppl-n-liexyl-keton haben wir uber S e irii c a r  b a z o n 
gereinigt, dab analog den Angaben von P. ILayrer und Rlitarbeitern3) 
dargestellt wurde. Schmelzpunkt des Seriiirar bazons 51 42O. 

0,007370 g Subst. gaben 1,300 cm3 S, (21°, 723 mm) 
0,007910 g Subst. gaben 1,365 cm3 S2 (18O, 731 mm) 

C,,H,,ON, Ber. N 19,71°, 
(21392) Gef. ,, 19,48; 19,47:, 

Das Semicarbazon wurde durch zweistiincliges Erhitzen mit 20-proz. 
Schwefelsiiure zerlegt. Siedepunkt des uber das Semicarbazon gerei- 
nigten Propyl-n-hexyl-ketons: 87-89O (11 mm), 201-203O (726 mm). 

0,011770 g Subst. gaben 0,033140 g CO, und 0,013500 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 76,85 H 12,919/, 
(156,16) Gef. ,, 76,79 ,, 12,84';, 

~~ 

l) X. 16, 329 (1884); Bedstein, I, 426. 
z ,  J. pr. [2] 44, 271 (1891). 3, Helv. 1 1 ,  1083 (1925). 
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n-Hexyl-n-amyl-n-propyl-carbinol u n d  Olefin a u s  diesem. 
Die Wasserabspaltung aus dem nach Grignard erhalteneri tertiaren 

Alkohol wurde auch hier, wie bei der Synthese des 6-Methyl-7-athyl- 
dodecans, zur Hauptsache durch einen Uberschuss des Grignard’schen 
Reagens bewirkt : 

Das aus 3,5g Magnesiumspanen und 2 2 g  n-Amylbromid (s. vorn) 
dargestellte Alkyl-magnesiumbromid wurde mit 11 g Propyl-hexyl-keton 
in bekannter Weise umgesetzt und eine halbe Stunde auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die Hauptmenge des Athers wurde hierauf abgedampft, 
der Riickstand nochmals zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt 
und aufgearbeitet. Wenn in dem beim Abdarnpfen des Athers gewon- 
nenen 01 noch Carbinol iiachgcwiesen werden kann, so wird das 0 1  
noch einige Zeit mit Essigsaure-anhydrid auf ca. 140° erwarmt und 
schliesslich nach der Abtrennung vom Essigsaure-anhydrid iiber Na- 
trium destilliert. Siedepunkt des Olefins 230-241O (unkorr.). Es ent- 
farbt Permanganatlosung momentan. 

0,006440 g Subst. gaben 0,020225 g CO, uiid 0,008190 g H,O 
C,,H,, Ber. C 85,65 H 14,35% 

Gef. ,, 85,65 ,, 14,207; 

n1P’2 = 1,44336 

Gef. Mo1.-Refr. S1,28 
u = 0,7825 d l S  2 

1 
Ber. Mo1.-Refr. 71,OO 

6 - P r o p y l - d o d e c a n .  
Die Hydrierung des Olefins C,,~~I,, nahmen wir in Eisessig niit 

Wasserstoff und Platinkatalysator be1 erhohter Temperatur vor. Dcr 
gesattigte Kohlenwasserstoff wurde dann in Ather aufgenommen, der 
atherauszug mit Wasser, Sodalosung, 1Passer gewaschen, mit Perman- 
ganatlhsung geschiittelt, getrocknet und iiber Natrium destilliert. Siede- 
punkt des 6-Propyl-dodecans 241-243O (730 mm) (Siedepunkt des 
Kohlenwasserstoffes aus Spartein unter den glcichcn Redingungen 242O). 
Verdiinnte Permanganatlosung wird durch den Kohlenwasserstoff nicht 
verandert ; mit Tetranitro-methan tritt nur eine kaum wahrnehmbare 
Gelbfarlmng wie bcim natiirlichen Kohlenwasserstoff ein. 

0,006330 g Subst. gaben 0,019650 g CO, und 0,008570 g H,O 
C,,H,, Ber. C 84,80 H 15,20y0 

Gef. ,, 84,66 ,, 15,15o/h 
Optische Untersuchung sowie Uichte siehe vorn. 

Syntlzese des 4-Methyl-6-propyl-undecans. 
Me t h y  1 - n - p r o p y 1 - c a 1: b in  o 1 . 

Dieses Carbinol wurde durch Einwirkung von Acetaldehyd auf 
Propyl-magnesiumbromid nach Grignardl) dargestellt. Vom Acetalde- 
hyd, der vorher durch Calciumchlorid destilliert worden war, verwen- 

l) PLckard, Kenyon, SOC. 99, 56 (1911). 
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deten wir eiiien zweifachen Uberschuss. Die Ausbentc an Alkohol 
vorn Sdp. 110-120° betrug 50% der Thcorie. 

2 - B r o m p e n t a n .  
Das sekundare Amylbromid wurde ganz analog dein n-Amyl- 

bromid erhalten (siehe vorn), narnlich durch Erhitzen  on 119 g 
48-proz. Bromwasserstoffsaure und 34 g konz. Schwcfelstiure mit 50 g 
Methyl-n-propyl-carbinol nach Zugabe von riovhmals 6 g konz. Schwefel- 
saure. Sdp. 11301). 

2 -Met  h y 1 - p e n t  a n  - d i  c a r  b o n s a ui* e - (1) - d i a t h y1 ti3 t e r . 
Den (1-Metho-buty1)-malonsaure-diathylc.ster stellte man analog 

dem n-Amylmalonester her, und zwar wurden verwendet 200 c1n3 abso- 
luter Alkohol, 8,68 g Natrium, 63 g redestillicrter Malonester und 57 g 
2-Brompropan. Zur Befreiung von Malonester wurde das Produkt 
ca. 3 Minuten mit 25-proz. Kalilauge geschuttelt. Es siedete unter 
11 mm Druck bei 120-121°. Die Analysc zeigte auch hier, dass eine 
geringe Beimengung, wahrscheinlich von Iliamyl-malonestcr. durc,li 
Destillation nicht abgetrennt werden konnte. 

0,005410 g Subst. gaben 0,012805 g CO, und 0,004750 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 62,56 H 9,670,, 
(230,2) Gef. ,, 63,08 ,, 9,82'),, 

2 - Met h y 1 - p e n t  a n  - d i  c a r  1)  o n  s a u rp  - 1 
Auch diese Verseifung wurde wie die eiitsprechende Stufe in der 

Synthese des 6-Methyl-7-athyl-dodecans (iiehe vorn) auhgefuhrt. Die 
aus Benzol-Ligroin umkrystallisierte Saurt. schmolz bei 92-93O. 

0,009280 g Subst. gaben 0,018785 g CO, und 0,006875 g H,O 
0,008040 g Subst. gaben 0,016310 g CO, 

C,H,,O, Ber. C 55,14 H 8,10", 
(174,11) Gef. ,, 55,21; 55,32 ,, 8.2VJO 

b- Met h y 1 - n  - c a p r  o n h k u r e  . 
Die Darstellung erfolgte ganz anal02 derjeingeii tler Methyl-n- 

amylessigsaure. Die I<ohlendioxydabspaltung trat aucli hier bei 180° 
ein. Sdp. 207-209° (unkorr.) bei 728 rnm Druck. 

0,006335 g Subst. gaben 0,014950 g C02  itnd 0,006145 g H,O 
C,H,,O, Ber. C 64,56 €I 10,84", 
(130,ll) Gef. ,, 64,36 ,. 10,85", 

(Diese Saure uurde bereits von Ciumician und Srlber2) durch HydrolFse und Autox-- 
dation beim Belichten von 1-Methyl-cyclohexanon-3 erhalten. Sie geben den Sdp. zu 
215-216O an; wahrscheinlich destillierten sie bei hohvrcm Druck wie mir. Ebenso erhielt 
Servmgiotto3) P-n;lethyl-n-capronsaure aus Citronella1 h i m  Belirhten in Gegennart von 
Sauerstoff und Wasser.) 
____ __ __ 

l) Wurtz, A. 125, 118 (1863). 
') B. 41, 1077 (1908); B. 46, 3080 (1913). 
3, G. 45, 11, 81 (1915). 
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/l-Methyl-n-capronsaure-chlorid. 
Das Saurechlorid stellten wir aus der Saure mittels Thionylchlorid 

mit 87-proz. Ausbeute her. Es siedete unter 733 mm bei 159-161O 
(unkorr.). 

6 -Methyl -nonanon-4 .  
Dieses Keton wurde durch Kondensation von /l-Methgl-n-capron- 

Darstellung von akt,ivem Zink (Zink-Kupfer-Paar) : 
Ineinem Rundkolben wurden 26g zerriebenes Zink (Kuhlbaum) und 3g  feines Kupfer- 

pulver gemischt, der Kolben mit Gummistopfen und ausgezogenem Glasrohr versehen 
und standig in massig heisser Flamme geschuttelt. Als die Spane gerade ihre Gestalt 
zu verlieren begannen und eine gelbliche Farbung annahmen, wurde rascher geschuttelt, 
erst in der Flamme, dann ausserhalb, und die Kapillare zugeschmolzen. Nur wenn eine 
kornige Masse erhalten wird, ist diese brauchbar. 

Darst,ellung von Propyl-zinkjodid2) : 
34 g n-Propyljodid, die rnit konz. Schwefelsaure geschiittelt, destilliert und so 

absolut alkoholfrei gemacht waren, 6 g abs. Essigester, den wir mit gesattigter Kochsalz- 
losung gewaschen, uber Calciumchlorid getrocknet und destilliert hatten, 12 g uber Natrium 
destilliertes Toluol sowie das Doppelt,e der theoretischen Nenge an Zink-Kupfer-Paar 
wurden im Rundkolben unter Riickfluss auf looo erhitxt. Die Reaktion ging, nach Zugabe 
von etwas Jod, ruhig vor sich. Spater wurde unter ofterem Umschutteln, zweckmassig 
in einem Calciumchloridbad, auf l l O o  erwarmt und, als nichts mehr vom Riickflusskuhler 
abfloss, noch einmall2 g trockenes Toluol zugegeben, umgeschiittelt und erkalten gelassen. 
Die Flussigkeit dekantierte man in einen ganz trockenen Rundkolben, wusch mit wenig 
Toluol nach und verschloss den Kolben, der die Losung des an der Luft stark rauchenden 
Propyl-zinkjodides enthalt, mit einem Gummistopfen, durch den ein Riickflusskiihler mit 
aufgesetztem Calciumchloridrohr sowie ein Tropftrichter gefiihrt. war. 

Zu dieser so dargestellten Losung von Propyl-zinkjodid wurden 
unter Kuhlung 17,l g /l-Methyl-n-capronsaure-chlorid, mit 20 g trocke- 
nem Toluol verdunnt, zutropfen gelassen, was bei einer Ausbeute von 
SO% an Propyl-zinkjodid einem Uberschuss von ca. 35% an Zinkver- 
bindung entspricht. Dann liess man die Flussigkeit unter Umschutteln 
sich langsam auf Zimmertemperatur erwarmen und wartete, bis kein 
Geruch nach Saurechlorid mehr auftrat. Hierauf versetzten wir die 
rnit Eis gekuhlte Reaktionsmasse anfangs vorsichtig rnit Wasser und 
losten durch Schwefelsaurezusatz das Zinkhydroxyd. Die obere Toluol- 
schicht, vereinigt rnit einem Atherauszug aus der unteren wassrigen 
Losung, wurde dann dreimal rnit gesattigter Ammoniumsulfatlosung 
ausgeschuttelt, wobei alles in Losung befindliehe Zinksalz als Doppel- 
sulfat ausfiel. Nach dem Waschen rnit verdunnter Schwefelsaure, 
Bicarbonat- und Natriumthiosulfatlosung trockneten wir die Flussig- 
keit und destillierten das Losungsmittel ab. Bei der Redestillation 
ging das 6-Methyl-nona,non-4 bei 192-193O (715 mm) uber. Die Aus- 
beute betrug ca. 70% der Theorie. 

saure-chlorid und Propyl-zinkjodidl) dargestellt. 

l )  Sehlenk, Metallorg. Verbindungen in Houben- WeyI, Methoden der organ. Chemie. 
2, Blaise, B1. [4] 9, 1 (1911). 
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0,005163 g Subst. gaben 0,014550 g CO, und 0,00.570<5 g H 2 0  
0,006075 g Subst. gaben 0,017100 g CO, und 0,006943 g H L O  

C,,H,,O Ber. C 76,84 H 12,91°,, 
(156,16) Gef. ,, 'i6,83; 76,S'i ,, 12,33; 12.79",, 

4 - M e t h y l  - 6 -n - p r o p y 1 - u n  d c c a n  o 1 - 6 1 1 x 1  t l  0 1 (> f 111 i~ 11 3 tli e s e m . 
huch hier haben wir versucht, die ~~'a-zera 'osl~; l l t i ing : ius  tlcni nacli 

Grignard erlialtenen ter tiaren Alkohol wie lx,i den cntsprec.hcndcn Stufen 
der beiden vorigen Synthesen durch einoii l h r s l i u h s  r l c ~  Grignaid- 
&en Verbindung zu bewirken. Zu dieicni Zwet ~ k c  ~viircle  das aus 
3,.7 g Magnesiumspanen und 22 g n-Amylhornid in  nenig ,Ither erhal- 
tene n-Amyl-magnesiumbromid (ca. zweif'trcher 1 rlx~scliuss) mit 8 g 
6-Methyl-nonanon-4 umgesetzt. Trotz zwei\triritligcm Erliit zeri auf dcm 
Wasserbade zeigte sicli bei der Destillatioii, claw fa\t iiur tertiares 
Carbinol (Xdp. ca. 260O) vorhaiiden w a ~ .  

Wiihrend also bei der 1. Syntliese die \~asrernhsl,alturIg durcli den 
grossen cberschuss an Grignnrd-Verbindnnq cp i i l i i a t i r ,  h i  der 2. Syn- 
these fast quantitativ erfolgt war, war sie Iiici- riiclit ejngc.trctcn. Auch 
bei der Destillation unter gewohnlichem Ihuck  (Badtemp. gegen 300O) 
war keine Wasserabspaltung benierkbar. Rbeiiso fdhr te die Behaad- 
lung mit Essigsdure-anhydrid nicht zur qnantitatiren ilnliydrisierung. 
Erst nach zweistundigcm Erhitzen mif Knliumlusulfat i tuf  ca. 200O 
4edete das gesamte Produkt zwischen 230 rind 2 LO". ICY sclleint also 
hier eiri Fall eines gegeri wasserabspsltend(, Reageiititbii rclativ stabile11 
tertiaren Alkohols vorzuliegen. Siedepunkt des Olcfin- C151130 231-233O 
('729 mm), bei der Redestillation 23Go (725 rnni). Ei; t1iiti'ai h t  Perman- 
ganatlosung momentan. 

0,0094'70 g Subst. gaben 0,029700 g CO, nntl 0,012123 f: H,O 
C,,H,, Ber. C 85,65 R 1 4 , 3 5 O , ,  

Gef. ,, 85,53 ., 14,33",, 

d:" ' = 0,7805 1'1 I 

T) n - 1,44215 

C k f .  JIoI.-Rcfr. ;i$Y Ber. Jlo1.-Refr. 71,OO 

4 -Ale t h y l -  6 - p r o p  yl-  1111 d e  c a 1 1 .  

Die Rydricrung des Olefins C16€130 wurtle, wic dicjeuige der beidcii 
Ihomereii, rnit Wasserstoff und Platinkti talyba in  Eiiessig vorge- 
nommen. Der gesattigte Kohlenwasserstoff mu tltuiii in Ather auf- 
genommen, mit Wasser, Sodalosung, MTa\zcr g schen. rnit Perman- 
ganatlosung geschuttelt, getrocknet uncl ul)er Satriunn destilliert. 
Pdp. 235-236O (727 mm) bei einer Badtcxmperatur ~-011 2 i O O .  (Siede- 
punkt des natiirlichen Kohlenwasserstoffes 230--2 ('72'7 mm) bei 
eincr Badternperatur von 280O.) Der SiedtDpunkt des 4-Methyl-6-propyl- 
undecans liegt nach mehreren Bestimmungen tiefer sls rlerjenige des 
naturlichcn Kohlenwasserstoffes. Perma~iganatliisung wird durch den 
Kohlenwasserstoff nicht verlindert; mit Tctranitro-metlian t r i t t  nur 
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eine kaum wahrnehmbare Gelbfarbung wie beim naturlichen Kohlen- 
wasserstoff ein. 

0,007620 g Subst. gaben 0,023700 g CO, und 0,010205 g H,O 
C,,H,, Ber. C 84,80 H 15,20°,b 

Gef. ,, 84,83 ,, 14,997; 
Optische Untersuchung sowie Dichte siehe theoretischer Teil. 

Hofmann’scher Abbau des Xparteins. 
1. D i h y d r  o -me  t h y  1 - s p a r  t e i n .  

Aus gleichen Gewichtsmengen voii Spartein, Methyljodid und 
absolutem Pllethylalkohol stelltcn wir rohes Spartein-jodmethylat dar 
und fuhrten dieses nach der Ptlethode von Amad. Diitxmannl) uber die 
Krystallchloroform-Verbindung in reines Spartein-a-jodmethylat iiber. 
Dieses wurde in wenig Wasser gelost und mit einem ca. 25-proz. Uber- 
schuss von frisch gefklltem Silberoxyd 10 Stunden geschiittelt, d. h. bis 
in der Flussigkeit kein Jodion mehr nachweisbar war. Nach dem Fil- 
trieren und sorgfaltigen Digerieren des Niederschlages mit Wasser wurde 
im Vakuum eingedampft und schliesslich durch hoheres Erwarmen Wasser 
aus der quartaren Base abgespalten. Das Destillat dampften wir nach 
dem Ansiiuern ebenfalls ein, machten den Ruckstand alkalisch, Btherten 
ihn aus und gaben den Atherextrakt zur Hauptmenge, die hierauf 
destilliert wurde. Dabei ging das Des-methyl-spartein CJ125N2 * CH, ~ 

ein schwach gelblicli fluoreszierendes 01, unter 11 mm bei 170-172° uber, 
ebenso bei der Rektifikation. Auf eine Trennung der Isomcren wurde 
von dieser Stufe an verzichtet, da sie ja alle das gleiche Endprodukt 
liefern miissen. 

Das Dcs-mcthyl-spartein hydrierten wir nach Zusatz von 3-n. Salz- 
saure, die so bemesseri war, dass die Losung ebcn sauer gegen Ilackmus 
reagierte, mit Platinkatalysator aus Platinoxyd, a-obci 92% der berecli- 
neten Menge Wasserstoff aufgenommen wurden. Nachher machten wir 
die Iqlussigkeit stark alkalisch und Btlierten aus. Yach dem Abdestil- 
lieren des Athers siedete das Dihydro-methyl-spartein bri 176-181 
(9 mm). Es entfarbt Kaliumpermanganatliisung erst allmiihlich. 

0,007380 g Subst. gaben 0,020790 g CO, und 0,008025 g H,O 
C,,H,,N, Ber. C 76,73 1% 12,0896 

(250,2) Gef. ,, 76,83 ,, 12,179h 

2. D ime  t h y 1 - t e t r a h  y d r o - s p a r  t e i n. 
Das Dihydro-methyl-spartein erwarmten wir mit der gleichen Ge- 

wichtsmenge Benzol und hlethyljodid 8 Stnnden im Autoklaven auf 
loo0 und krystallisierten das erhaltene Produkt nach dem A4bnutschen 
aus wgssrigem Alkohol um. Die Jodbestimmung ergab Werte, die auf 
ein Di-jodmethylat stimmen konnten, die Bestimmung der hkthyl- 
gruppen am Stickstoff hingegen zeigte, dass es sich um ein Mono-jod- 

1) C. 1926, I, 2250; D. R. P. 421 387. 
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methylat handelte. Der hohe Jodgehalt und die niederen U-erte der 
Rlethylimidbestimmung fiihrten uns zu der Anriahmc eines Jodmethylat- 
jodhydrates, mit einer Molekel Krystallwassu, worauf dicl Analysen- 
werte recht gut stimmen. Diese Ergebnisse stehen im JViderspruch 
init denjenigen von K.  Winterfeldl), der zwar den gleichen Jodgehalt 
angibt, aus einer Methylimidbestimmung, die in tler Pllitte zwischeii 
Mono- und Di-jodmethylat liegt, aber auf (.in Di-jotlnicthylat schliesst. 

0,009870 g Subst. gaben 0,008560 g AgJ (C'arcus) 
0,007055 g Subst. gaben 0,006015 g AgJ (NCH,-Bestimmunp) 

C1,H,,N, J Monojodmethylat Ber. .J 32,36",, 
C,,H,,N,J, Dijodmethylat Ber. ., 47,53O,, XC'H, 16,31(;0 
Cl,H,,N,J2 Jodmethylat-jodhydrat Bcr. ., 48.8 O0 ,. 11,16(+,) 

Jodmethylat-jodhydrat +H,O Ber. ., 47,1T0,, .. 10,790/, 
Gef. ., 46,88",, ,, 10,5400 

Nach zehnstundigem Schutteln dieses .Jotlmeth;vlat-joi~llgdrates mit 
Silberoxyd, ganz analog der vorhergehenden Stufe, wuriie eine von 
174-182° (8,5 mm) ubergehende Base erhaltcn, die sich h i  der Methj-1- 
imidbestimmung tatsachlich als Des-dimcthg-l-dihgdro-hp:lrtein, nicht 
als ein Trimethyl-korper erwies. 

0,009315 g Subst. gaben 0,016800 g A g J  (Sdp. 156O) 
0,007150 g Subst. gaben 0,012925 g 8 g J  

C1SHZ5N2(CH3)3 Ber. XCH, 31,29",, 
C,,H,,N,(CH,), Ber. ,, 21.9700 

Gef. ,, 22.30; 22.35", 

Demgemass wurde auch bei der naclifolgenden Hyclrierung zuin 
Dimethyl-tetrahydro-spartein C,,H,,N, tsin 3101 JI'usserztoff aufge- 
nommen. Sdp. 182-192° (12 mm). 

3. U n g e s a t t i g t e  u n d  g e s a t t i g t e  Ba-c .  
Das Dimethyl-tetrahydro-spartein reagiert lieftig mit Methgljodid. 

Xach dem Erhitzen im Autoklaven, wobci wir, wie fruhcr beschrieben. 
arloeiteten, nahmen wir das Jodmethylat dirckt in Jl'asser auf, dampfteii 
die organischen Losungsmittel im Vakuurn all urid schuttelten die 
wassrige Losung mit Silberoxyd. Bei dt>r Destillation der quartareii 
Base zeigte sich starke Trimethylamin-..2bspaltung. Siedepunkt der 
dritten ungesattigten Base 158-178O (!I m a ) .  Bei der Hydrierung 
erfolgte Aufnahme von einer Molekel \\'asserstoff und die hydrierte 
Base bzw. das hydrierte Basengemisch sicvlete von 152-180O (10 mm). 
Eine Probe vom Sdp. 162O gab bei der Analyst folgcnde JVerte: 

0,007955 g Subst. gaben 0,023350 g ('(I2 und 0,008280 g H 2 0  
0,008560 g Subst. gaben 0,60 em3 N, (ISo, 526 mm) 
0,005630 g Subst. gaben 0,005555 g AgJ 

Gef. C 80,05 H 11,65 N 8,Ol XC'H, 12,20°, 
Daraus ergibt sich das Atornverhdltnis C6,67 ~Ill,J,,j-.. (SCH, 0,$2) .  

l) Arch. Pharm. 266, 299 (1928). 
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Die Anlagerung von Methyljodid hat sich also bei den fruheren 
Methylierungen nicht ausschliesslich am gleichen Stickstoffatom voll- 
zogen, obschon jeweils ungefahr nur eine Molekel addiert worden ist. 
Bei einem Teil der Base ist das eine Stickstoffringsystem abgebaut, 
das zweite noch unversehrt, bei einem andern Teil aber auch dieses 
zweite angegriffen. 

4. U n g e s a t t i g t e  Base. 
In ganz analoger Weise wie fruher wurde aus dem vorerwiihnten 

Basengemisch das Jodmethylat dargestellt, letzteres mit Silberoxyd in 
die Base verwandelt und diese destilliert. Auch hier erfolgte bei der 
Destillation nochmals Trimethylamin-Abspaltung und die Analyse zeigte, 
dass auf dieser Stufe durchschnittlich noch 1 Atom Stickstoff pro 
Molekel in dem Verbindungsgemisch enthalten war. Siedepunkt dieser 
Basenmischung 135-170O (10 mm). 

0,012845 g Subst. gaben 0,66 cm3 N, (20°, 729 mm) (Sdp. 155O) 
C,,H31N (237,3) Ber. N 5,90 Gef. N 5,86% 

Nach der Hydrierung dieser ungesattigten Base folgte die : 

5. S t u f e  des  Hofmann’schen Abbaus .  
Zu diesem Zweck wurde ein Gewichtsteil des Amins in einem 

Gewichtsteil Benzol gelost, zwei Gewichtsteile Methyljodid hinzuge- 
geben und die Mischung im geschlosscnen Rohr wahrend 6 Stunden 
auf 98O erhitzt. Xach dem Erkalten des Rohrinhaltes rieb man diesen 
mit Ather an, und nutschte den Niederschlag vom entstandenen Jod- 
methylat ab. Dieses zersetzten wir in ublicher Weise mit Silberoxyd 
und spalteten aus der Ammoniumbase durch Destillation das Wasser 
ab. Bei der Destillation gingen zwei Fraktionen uber; der Vorlauf 
enthielt bereits eine kleine Menge eines ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffes, der mit dem in der nachsten Reaktionsstufe erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff weiter zur Verarbeitung gelangte. Die Hauptfraktion des 
ungesattigten Amins wurde hydriert, hierauf in wiederholt beschrie- 
bener U’eise einem 

6. Hofmann ’ s c h e n  A b b a u  
unterworfen. Methylierung und Zersetzung des Jodmethylates geschahen 
in ublicher Weise. Bei der Destillation der quartaren Ammoniumbase 
ging die Hauptmenge des Destillates unter 12 mm Druck bei 126-130O 
uber. Es bestand im wesentlichen aus dern ungesattigten Kohlenwasser- 
stoff oder einer Mischung ungesattigter Kohlenwasserstoffe CI5H3,. Zur 
Reinigung losten wir dieses Destillat in Ather, schuttelten noch vor- 
handene basische Anteile durch verdunnte Schwefelsaure aus, trock- 
neten den atherischen Extrakt und destillierten den Ather ab. Der 
Ruckstand destillierte unter 10 mm Druck zwischen 117 und 120’; 
er war ein farbloses 01, das begierig Brom aufnahm und Kaliumper- 
manganat momentan entfarbte. 



- 1308 - 

Zur Uijberfuhrung dieses ungesattigteii Kohlei~~vassers toffes in die 
gesattigte Verbindung haben wir 5 g des\elben i n  15 (*in3 absolutern 
Alkohol gelbst und nach Zufugen von 1 g I'latinschwarz mit Wasser- 
stoff reduziert. Nach 2 Stunden war die fiir eine Doppelbindung berech- 
nete Wasserstoffmenge (540 em3, 00, 760 Inm) :tufgeiiornmen. Kach 
dem Abfiltrieren des Losungsmittels fraktioriit.rten wir (leu gesiittigten 
Kohlenwasserstoff bei gewohnlichem Druc k und fingen ctitbei folgende 
Fraktionen auf : 

Sdp. 716 241-2242' 0,3 g 
Sdp. 716 242-244' 3,0 s 
Sdp. 716 244-245' 0,2 6 

Die Mit telfraktion wurde hjerauf eincr noclimuligcii nestillation 
uber Katrium unterworfen und siedete danii konstaut bei 212O ('729 mm). 

4,520 mg Subst. gaben 14,02 mg C 0 2  und 6,OI mq H - 0  
C15H32 Ber. C 83430 H 16,183' 

Gef. ,, S4,59 ,, 14,88 
Betreffs der 'iibrigen Konstantcn ve t  gleichc die Elnleitung. 

Zurich, Chemisi~lic~ Tnititnt i l c i  Vriiversitkt. 

Uber die Verwendung von Titantrichlorid zur Reduktion von 
Kohlenstoffdoppelbindungen, Flavonen und Flavanonen 

ton  P. Karrer, Y. Yen und I. Reiehstein. 
(24. X. 30.) 

Uber die Rcduktion von Kohleri- toFftlo~)l~ell,iiitIwigcii mittelst 
Titantrichlorid liegen bisher nur wenige \ cwinzelte 13eoliachtungcn vor. 
Knechtl) teilte mit, dass Neville Fumarsliii IT iiii(1 ('it1 acori+\ure in saurer 
Lbsung durch Titantrichlorid zii den entsl )rwlienticii irttjgten Saurcn 
reduzieren konnte, ferner war die ReduLtion roii I I ? ,  Xor-bixin3) 
und or-Crocetin4) zii den Dihydroverbinc gliickt. In  den letz- 
teren Fallen erfolgte die Addition des JVa a n  d c m  beidcn Eriden 
des ganzeii Systems konjugiertcr Doppel . I h i i  ( a h  Anwendung 
eines fiberschusses ~7on Titantrichlorid wai 6'5 riioglich, die Reduktion 
iiher die Dihydrostufe hinaus zu fiihren i i i i i l  so d i c x  lic(1uktiuiisprodukte 
cles Bixins und Crocetiris zu erhalten, die 4 oticr ti 17Tasserstoffntome 
rnehr als dss Ausgangsmaterial besassen. Dn b i d 1  tlic+ niir in amorpher 
Form gewinnen liessen, konnte il-ire Rciriigrmg bi. zu cinheitlichen Pro- 
dukten nicht durchgefuhrt werden. 

l) l i ) tech t ,  B. 36, 166 (1903). 
2, Van Nusscll, Chem. Weekblad 13, 429 (1916). - 1'. I inr ro .  2. HeZtensteo?i, K. 

3, ICarrer, Welfeizstein, Wtdmer und van Italiie, Helv. 12, 742 ( 1929). 
&) Rctrrer, Relferistezn und Widmer, Helv. I I ,  1202 (3928). 

TPidlvrer und vun Itullze, Helv. 12, 742 (1929). 
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Wir haben nun versucht, das Reduktionsverfahren mit Titantri- 
chlorid auf einfachere ungesattigte Kohlenstoffverbindungen anzu- 
wenden, urn so iiber seine Leistungsfahigkeit und seinen Umfang An- 
haltspunkte zu gewinnen. Dabei hat sich ergeben, dass nur solche 
Athylendoppelbindungen durch Titantrichlorid in ammoniakalischer 
Losung hydriert werden, welche Carbonylgruppen benachbart liegen. 
Stilben, as.-Diphenylathylen und Diphenyl-acetylen widerstanden der 
Hydrierung. Dagegen wurde Zimtsaure zu Phenyl-propionsaure, Zimt- 
saure-amid zu Dihydro-zimtsiure-amid, und Benzal-aceton zu Benzyl- 
aceton reduziert. Auch die Cinnamal-essigsaure fie1 der Reduktion 
anheim ; das Rydrierungsprodukt bestand zum kleineren Teil aus 
y-Benzal-buttersaure, zur Hauptmenge aus d 3-5-Phenyl-pentensaure 
(y-Benzyl-vinylessigsaure). Im letzteren Falle war also teilweise die 
der Carboxylgruppe benachbarte Doppelbindung der Cinnamal-essig- 
saiurc reduziert worden, in der IIauptsache jedocli hatten sich die beiden 
Wasserstoffatome an den Enden des Systems konjugierter Doppel- 
bindungen der Seitenkette angegliedert. 

Merkwurdigerweise geht die Reduktion unter den gewahlten Ver- 
suchsbedingungen nicht bei allen Verbindungen, welche eine Athylen- 
liicke mit einer Carbonyllucke konjugiert enthalten, vor sich. So ver- 
sagte der Reduktionsversuch beim Zimtsaure-ester und bei der A 2-Hexen- 
saure. 

Das bisherige Versuchsmaterial scheint darauf hinzuweisen, dass 
besonders solche Athylenliicken, die zwischen zwei Carbonylen oder 
einem Phenylrest und einem Carbonyl eiiigeschlossen sind, durch Titan- 
trichlorid in ammoniakalischer Losung leicht angegriffen werden. 

Da sich die Menge des Titantrichlorids genau dosieren lasst, kann 
diese Methode fur stufenweise Reduktion in gewissen Fallen vor andern 
Verfahren Vorteile bieten, wie die Beispiele des Bixins und Crocetins 
zeigen. 

In der Gruppe des Flavons nimmt die Reduktion mit Titantri- 
chlorid merkwurdigerweise einen Verlauf, der mit dem an einfacheren 
ungesattigten Verbindungen beobachteten kontrastiert. So konnten 
wir durch Reduktion des Flavons selbst nieht, wie erwartet, Flavanon 
erhalten, sondern, in allerdings selir kleiner Ausbeute, ein bimoleku- 
lares Pinakon der Formel I. 
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Die Doppelbindung bleibt also unversehrt, whhrentl das Carbonyl 
der Reduktion anheim fallt. Daneben entsteht nun allerdings ah 
Hauptprodukt eine ather- und benzinloslicdhe Suhtanz,  die aber nicht 
krystallisierte und daher nicht gereinigt wcrden konnte, so dass wir 
iiber ihre Satur  vorliufig nichts auszusageri vermogen. 

Obwohl die Reduktion des 4’-Methox,~-f’lavon~ mit Titantrichlorid 
in genau gleicher Weise wie diejenige des Flavons selhst susgefuhrt 
wurde, war die Ausbeute an dem entsprtdienden Pinakonreduktions- 
produkt noch wesentlich kleiner als in dcin vorer wiihnten Fall. 

Uberraschend gute Resultate ergab andereixits die Reduktion 
verschiedener Flavanone. 

Flavanon selbst liefert in guter Ausllcutc 4-C)sy-flann : 

und zwar entstehen gleichzeitig die beidw moglichen htereo-isomeren 
Formen. Das sogenannte 8-4-Oxy-flavan schmolz bei 148--149O, die 
a-Form bei 120-120,5°. Daneben bildeten sich Spnrcn des von Freu- 
denberg bereits beschriebenen Pinakonsl). Bei clcr Itecluktion des Fla- 
vanons mit amalgamiertern Aluminium hat te d e i d b e  Autor nur die 
tiefschmelzende Form des 4-Oxy-flavans erhalten konncn. 

Durch Reduktion des 6-Chlor-flavarioris unrl des 4’-Methoxy-fla- 
vanons mit Titantrichlorid bildeten sicli clic entsprechcnden 4-Oxy- 
flavane (Formel 111 und IV) :  

nur wurde in diesen beiden Fallen bloss das eine cler bciclen moglichen 
Isomeren isoliert. Endlich konnte durch Iteduktion dea Quercetin- 
penta-methylathers ein weiterer neuartigvr Reduktionsvei~lxuf bei einer 
Titantrichloridbehandlung festgestellt werdcn, intlcm da bei in kleiner 
Menge Pentamethyl-cyanidin auftritt, welvhcs schon von Robinson2), 
sowie von Asahina und Mitarbeitern3) auf syrithetischem Wege her- 
gestellt worden war. 

Die Synthesen der benutzten Flavone wurtlen meist nacli schon 
bekannten Vorschriften ausgefuhrt, wobc,i immerhin einige neue Erfah- 
rungen gesammelt werden konnten, besondrrs was die Bevorzugung 
der einen oder der andern, von verschictlenen Forwhern angegebenen 
Dars tellungsmethoden be triff t . 

B. 55, 748 (1922). 
z, SOC. 127, 171 (1925). 3, B. 62, 3016 (1929). 
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Bei der Synthese des Flavons erwies sich die Methode nach Lowen- 
beinl) gunstiger als diejenige nach Feuerstein und Kostanecki2), indem 
Reinheit und Ausbeute des Produktes im ersteren Falle besser waren. 

Auch bei der Synthese des Flavanons und Methoxy-flavanons 
konnten wir rnit der neueren Lowenbein’schen Methode bessere Aus- 
beuten erzielen als mit den alteren, wogegen sich die Vorschrift von 
Kostanecki und Xxabra.hski3) fur die Herstellung des 6-Chlor-flavanons 
als sehr gunstig erwies. 

E x p  er imen  t e l l er  Te  i 1. 
1. Die Reduktion won Zimtsawe. 

l ,5  g Zimtsaure wurden mit 100 em3 20-proz. Alkohol und 30 em3 
20-proz. wasserigem Ammoniak unter Erwarmung gelost. Dazu gab 
man 30 em3 (21i2 Mol.) 15-proz. wasseriges Titantrichlorid, erwarmte 
das Gemisch eine Viertelstunde auf dem Wasserbad, nutschte den 
Niederschlag ab, sauerte das Filtrat rnit verdtinnter Salzsaure an und 
Btherte dasselbe aus. Den atherischen Extrakt trockneten wir nach 
dem Waschen rnit Wasser uber Calciumchlorid, verdampften den Ather 
und krystallisierten den Ruckstand zweimal aus Ligroin um. Das 
erhaltene Produkt schmolz bei 48O und erwies sich identisch mit /?-Phenyl- 
propionsaure. 

8. Die Reduktion von Zimtszure-amid. 
Zu 3 g Zimtsaure-amid, gelost in verdunntem Alkohol, wurden unter 

Erwarmen nach und nach 50 em3 20-proz. Ammoniak und 25 em3 
15-proz. Titantrichlorid gegeben. Nach halbstundigem Kochen am 
Ruckflusskuhler auf dem Wasserbad nutschten wir die ausgefallene 
Titansaure ab  und verdampften das Filtrat zur Trockene. Der Ruck- 
stand konnte aus Wasser umkrystallisiert, und auf diese Weise in farb- 
losen Krystallen vom Smp. 105O gewonnen werden. Die Verbindung 
erwies sich identisch rnit Hydro-zimtsaure-amid. 

3. Die Reduktion von Bennxal-aceton. 
10 g Benzal-aceton werden in 100 em3 Alkohol gelost, hiezu 250 em3 

20-proz. wasseriges Ammoniak gegeben. Beim Erwarmen der Losung 
auf dem Wasserbad trat teilweise Entmischung unter Ausscheidung 
oliger Tropfen ein. Nun gaben wir unter standigem Erwarmen nach 
und nach 220 em3 15-proz. Titantrichloridlosung hinzu, deren rasche 
Entfarbung die eintretende Reduktion anzeigte. Xach halbstundigem 
Erwarmen wurde der Titansaureniederschlag abgenutscht, das Filtrat 
rnit Wasser verdunnt und ausgeathert. Auch der Titansaurenieder- 
schlag enthielt grossere Mengen des Reduktionsproduktes, welches sich 
durch wiederholtes Ausziehen rnit Ather daraus gewinnen liess. Die 

l)  B. 57, 1515 (1924). 
z, B. 31, 1757 (1898). 3, B. 37, 2634 (1904). 
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vereinigten ktherextrakte haben wir rnit K-atiiunisidfat getrocknet untl 
den nach dem Abdampfen des Athers ziiriickblri tmiden Riickstand 
im Vakuum fraktioniert. Die Hauptmcnge destillicrtc unter 17 mni 
Druck zwischen 118-120°. Der Siedepmikt stinlrnt rnit dernjenigen 
clcs Benzyl-acetons ubcrein. Zur Identifiiiei ung wui de das Semicar- 
bazon dargestellt. 

Zu diesem Zweck erhitzten wir 1 g d(*s crlialtcncn Ucnzyl-acetons 
rnit 1 g Semicarbazid-chlorhydrat und l ,5  g Satriumacetat in 20 em3 
50-proz. Alkohol 2 Stunden auf dem M‘a~sei~bad. Dcr susgefallene 
Pu’icderschalg besass nach dem Umkrystallisicreii aus Alkohol den 
Smp. 142--144O, welcher mit dem fur Benzj l-aeeton-scmicar Lszon ange- 
gebenen ubereinstimmt. 

5,800 mg Subst. gaben 1,05 cm3 S, (20°, T2!1 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N 20,69 (:ef K 20,X200 

4 .  Die Reduktion von Cinn,rrnCLl-eSsi!7S(iU).e. 
Man lost 8 g Cinnamal-essigsaure in 250 em3 S-proz. Ammoniak 

und gibt zu dieser heissen Losung unter IJrnscliiittlw 240 cm3 Titan- 
trichlorid (41/2 Mol.), gleichzeitig die ZUI Seutr:rlisation dcr Flussig- 
keit notwendige Menge an 20-proz. Amiiioniak. Each cinstundigern 
Xochen der Mischung wird der Titansaul.cnicderht.hlsg abfiltriert, mit 
heissem, verdiinntem Ammoniak ausgewas.clien, da, Filtrat angesauert , 
ausgeiithert und dcr Atherextrakt rnit gc~sohmol7cnem Satriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Verdampfen des 1 ~cisungsniittols destilliert rnan 
den Ruckstand im Vakuum. Die IIauptirimge gciht unter 13 mm h i  
185-187O uber. Beim Erkalten erstarrt das Dcstillat teilweise kry- 
stallin. Wir trennten die Krystalle voii dem arhafteiiden 0 1  dnrch 
Abnutschen ab und krystallisierten sie au+  1’etrol:ttlicr u r n .  Die mel-ir- 
mals krystallisierte Substanz schmolz bci 90° uric1 btiinrnte darin mit 
der y-Benzal-butterskure uberein. Die Aiibheixte :in dicsrr Verbindung 
war jedoch sehr gering. Der Hauptantcil dcs Retluktiorisproduktes der 
Cinnamal-essigsaure besteht aus deni erwahriten 61, wclchc~s nach mehr- 
w6chigem Stehen im Eisschrank zu einer Krystallma-se crstarrte. 
Diesen Krystallbrei nutschten wir ab untl wnsclir.n ihii niclirmals rnit 
eiskaltem Petrolather aus, wobei sich allcidings ein grosser Teil bereits 
wieder aufloste. Der zuruckbleibendc fcste, ki allihiertc Korper 
schmolz bei 28-30°, und scheint somit die A 3-j-Phen~l-pentensai~re 
(y-Benzyl-vinylessigsaure) zu sein, deren Schmelzpunkt bci 31 liegt. 

Reauktion von E’lavon. 
Die Darstellung des Flavons erfogte zuerst nach der Rlethode von 

Feuerstein-KostanecW) uber Benzal-o-oxy-acetophenon, welches acety- 
liert, hierauf bromiert wird, worauf man mit alkoholischem Kali den 
Ringschluss zum Flavon durchfiihrt. I )as Benzal-o-oxy-acetophenon 

l) B. 31, 1757 (1898). 
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haben wir rnit Benzaldehyd und Natronlauge aus o-Oxy-acetophenon 
dargestellt, letzteres aus Phenyl-acetat durch Fries'sche Versehiebung 
nach Rosenmund und Schnurrl) mit Aluminiumchlorid. 

In  einem zweiteri Versuch wurde nach der Methode Lowenbein 
gearbeitet2), bei der die Uberfuhrung des Blavanons in Flavon durch 
Phosphorpentachlorid geschieht. 

Das Flavon bildete, aus Benzin oder Alkohol krystallisiert, weisse, 
federbuschartige Nadeln vom Smp. 96-97O. Das aus der Mutterlauge 
ausgeatherte Praparat wurde durch Destillation im Hochvakuum 
(Sdp. mm 180-18ci0) vorgereinigt und hierauf durch Umkrystallisation 
aus Benzin rein erhalten. 

Die Eeduktion des Flavons mit Titantrichlorid in der Hitze lieferte 
ein amorphes Produkt, welches wir nicht genugend reinigen konnten, 
und uber dessen Natur daher nichts Bestimmtes bekannt ist. 

Ein etwas besseres Ergebnis zeitigte die Reduktion bei Zimmer- 
temperatur. Zu diesem Zweck wurden 2 g  Flavon in Alkohol von ge- 
wohnlicher Temperatur gelost, hiezu 50 em3 15-proz. Titantrichlorid- 
losung und 25 em3 wasseriges Ammoniak gegeben, worauf man das 
Flussigkeitsgemisch in einer verschlossenen Flasche wahrend 3 Stunden 
auf der Schuttelmaschine schuttelte. Hierauf haben wir den Nieder- 
schlag der Titanverbindungen abgenutscht, mit Alkohol ausgekocht und 
die vereinigten Filtrate im Vakuum vom Alkohol vollig befreit. Zum 
Ruckstarid setzten wir etwas Wasser und Ather. Dabei blieb ein in 
Wasser und Ather nahezu unloslicher Korper zuruck, der abgenutscht 
und aus Alkohol his zur Konstanz des Schmelzpunktes umkrystalli- 
siert wurde. Er bildet weisse Kadeln, die den Smp. 220-220,5O (korr.) 
besitzen. Zur Analyse haben wir ihn im Vakuum bei 100O uber Calcium- 
chlorid getrocknet. 

verlust. 
5,086 mg gaben beim Trocknen im Vakuum uber P,O, bei 130O keinen Gewichts- 

5,086 mg Subst. gaben 15,050 mg CO, und 2,33 mg H,O 
0,234 mg Subst., 3,065 mg Campher, Smp.-Depression 7,2" 
0,261 mg Subst., 1,930 mg Campher, Smp.-Depression 12,O" 

Gef. ,, 80,70 ,, 5,090/, ,, 424; 450 
C,,H,,O, Ber. C 80,69 H 4,96y0 Mo1.-Gew. 446,l 

Demnach liegt in der Verbindung das dem Flavon entsprechende 
Pinakon (Formel I) vor. 

Reduktion von Plavanon. 
Die Herstellung des Flavanons erfolgte nach der Methode von 

Lowenbein3) aus Benzal-o-oxy-acetophenon, welches man in alkoholi- 
scher Liisung rnit 1,ci-proz. Natronlauge versetzt, worauf sich nacli 
langerem Stehen das Flavanon ausscheidet. Ausbeute nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzin ca. 80% der Theorie. Smp. 75--76O (korr.). 

l) A. 469, 56/98 (1929). 
,) B. 57, 1515 (1924). 3, B. 57, 1515 (1924). 

83 
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Zur Reduktion des Flavanons losten wir 1 g Subdanz in ca. 
150 em3 Alkohol, setzten 12 em3 15-proz. ‘ritantr~ichloi~idlosung uiid 
liierauf bis zur alkalischen Reaktion konz. Arnnioni;-~kflussiekeit hinzu, 
von welcher ca. 9 em3 erforderlich waren. Xun wurtlc dic Flussigkeit 
nnter Luftabschluss wahrend 2 Stunden auf der ;\Iastdliinc geschuttelt, 
liierauf der farblos gewordene Niederschlag ilbgenutscht, mit Alkohol 
uusgekocht, aus den Filtraten der Alkoliol im Vakuum vollstandig 
verdunstet und der zuruckbleibende farblose Ruc kstund mit Wasser 
angeruhrt und abgenutscht. Wir krystallisiertcn ihn zuerst &us Benzin, 
iiachher zweimal aus Alkohol um, worauf tier Schmelzpunkt schliess- 
lich bei 148-149O (korr.) konstant wurdo. 

Das im Vakuum bei 100° uber Calciiimchlorid getrocknete Pra- 
parat gab folgende Analysenzahlen : 

4,659 mg Subst. gaben 13,600 mg CO, und 2,61 mg H,O 
0,200 mg Subst., 2,330 mg Campher, Smp.-Depression 15.5O 
0,138 mg Subst., 2,100 mg Campher, Smp.-Depression 11,7O 
Cl5HI4O2 Ber. C 79,61 H 6,24y6 Mo1.-Gew. 226,l 

Gef. ,, T9,6l ,, 6,2396 )) 222; 224 

Darnach handelt es sich um ein 4-C)sy-flaraii, \velc.lies wir Zuni 
Unterschied von dem schon bekannten Isomcren @-Form nennen. In 
Ujbereinstimmung damit liefert die Verbindung ein Mono-acetat. Zu 
tlicsem Zweck haben wir 0,5 g 4-Oxy-flauan niit Essigskure-anhydrid 
und 0,5 g wasserfreiem Natriumacetat a d  dem Wasserbad erhitzt , 
liierauf mit U’asser verdunnt und das navh der Zerstorung des Essig- 
saure-anhydrids ausgefallene Acetat a b g c ~ i i g t ,  getrocknet und aus 
Benzin umkrystallisiert. I n  diesem Losu~igsmittel lost es sich in der 
Hitze leicht und krystallisiert beim Erkalten gut  B U S .  Smp. 97--98O 
(korr.). 

Zur Analyse wurde die Substaiiz walirend 3 5tunden hei 60-70O 
im Vakuuni getrocknet. 

4,809 mg Subst. gaben 13,430 mg CO, und 2,61 mg H,O 
0,185 mg Subst., 2,020 mg Campher, $mp.-Depression 14,l0 
0,295 mg Subst., 2,400 mg Campher, Smp.-Depression 17,S0 

Gef. ,, 76,16 ,, 6,03 ,, 261; 276 
C,,H,,O, Ber. C 76,09 H 6,Ol Mol.-Ge\c. 268,l 

Ziir Verseifung des Acetates wurderi 0,l g in ulkoliolischer Kali- 
lauge 15 Minuten auf dem Wasserbad erliitzt. Die init JIrusser ausge- 
fdlte, abgenutschte, ausgewaschene und urukrystalli&rte Verbindung 
sichmolz bei 147-1 48O und ergab in drr Illisc>hpi ohe init @-4-Osy- 
flavari keine Schmelzpunkts-Depression. 

I n  den bei der Darstellung des /3-4-( )xy-ilavms ahfallenden alko- 
holischen und verdunnt alkoholischen ?Ilutttrlaugcn ist die cr-Form des 
4-Oxy-flavans enthalten. Wenn man dieselhen eindarnpft, fallt ein 
Niederschlag aus, der grossenteils bei (>a. 115--116° zusammenfallt, 
jedoch erst hei 180O vollstandig verflu t ibt, wa. auf em Gemisc9li 
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schliessen lasst. Eine teilweise Trennung erfolgt, wenn man die Masse 
in Alkohol lost und sehr langsam auskrystallisieren lasst. Zuerst fallen 
nur wenige nadelige Krystalle aus, die man sogleich abnutscht; sie 
zeigen einen Schmelzpunkt von ca. 223O (korr.). Die Verbindung durfte 
mit dem von Freudenberg beschriebenen Pinakonl) identisch sein. Each 
langerem Stehen setzen sich aus dem Filtrat grobe Krystalle ab, von 
denen einige, mit der Pinzette herausgesucht, den Smp. 119-120° 
ergaben und mit der %-Form des 4-Oxy-flavans identisch sind. 

Da sich dieses a-4-Oxy-flavan als ein im Vakuum destillierbarer 
Korper erwies, reinigten wir die Mutterlaugen der Darstellung des 
p-4-Oxy-flavans bei weiteren Versuchen derart, dass wir sie zur Trockene 
verdampften und den Ruckstand einer Destillation im Hochvakuum 
unterwarfen. Das Destillat wurde aus Benzin und hierauf aus ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisiert. Dabei gewannen wir das a-4-Oxy- 
flavan in strahlenformigen Nadeln vom Smp. 120-120,5° (korr,). 
Sdp.,,, ca. 150O. 

4,742 mg Subst. gaben 13,830 mg CO, und 2,64 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,61 H 6,24% 

Gef. ,, 79,54 ,, 6,19% 

Das Acetat des a-4-Oxy-flavans, nach Freudenberg2) hergestellt, 
wurde nach ofterem Umkrystallisieren aus Alkohol und schliesslich aus 
Eisessig durch Abdunsten des Losungsmittels in farblosen Prismen vom 
Smp. 83-84O (korr.) erhalten. 

6-Chlor-flavanon. 
Zur Herstellung des 6-Chlor-flavanons wurde von 21,5 g p-Chlor- 

phenol ausgegangen, welches uber das p-Chlor-phenol-acetat und 2-Oxy- 
5-chlor-acetophenon auf Benzal-2-oxy-5-chlor-acetophenon verarbeitet 
wurde. Die Ausbeute an p-Chlor-phenol-acetat (Sdp. 15 mm 100-102°) 
war 27 g, diejenige an 2-Oxy-5-chlor-acetophenon (Smp. 52-54O) 27 g 
und jene an Benzal-2-oxy-5-chlor-acetophenon (Smp. 109-110°) 44 g. 
Die Umwandlung der letztgenannten Verbindung in 6-Chlor-flavanon 
geschah ungefahr nach der Vorschrift, die bei der Synthese des ein- 
fachsten Flavanons befolgt wird, wobei indessen gewisse Abanderungen 
innegehalten wurden. 

Wir haben 8 g Benzal-2-oxy-5-chlor-acetophenon in 400 em3 Alkohol 
gelost, 40 g konz. Salzsaure und 50 em3 Wasser zugegeben und die 
Mischung vier Tage auf dem Wasserbad unter Ruckfluss gekocht. Beim 
Erkalten schied sich ein grosser Teil des 6-Chlor-flavanons in Form 
weisser Nadeln ab ; durch Eindampfen der alkoholischen Mutterlauge 
lasst sich eine zweite Fraktion gewinnen. Die Gesamtausbeute betrug 
6g.  Aus der Mutterlauge konnten nach dem Ansauern 2 g  des Aus- 
gangsmaterials zuruckgewonnen werden. 

l) B. 55, 1748 (1922). ,) B. 55, 1750 (1922). 
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Eiii Versuch, den Ringschluss dcs Renzal-d-osy-.S-chlor-aceto- 
phcnons zuni 6-Chlor-flavanon mit alkoholischer Satronluiige durchzu- 
fiihren, ahnlich wie dies beim Flavanon ini)glich ist. ergah liier eiiie 
sehr geringe Ausbeiite. 

4-0xy-6-chlor-flnvtr ri. 

Zn einer Losung von 1 g 6-Chlor-fl:rv:lnon in 230 (m3 Alkohul 
setzten wir 21 em3 15-proz. Titantrichlori(1lciJung und liicraiif his zur 
alkalischen Reaktion, d. h. ca. 20 em3, konz. Rmmoniak. versclilossen 
die Flussigkeit in einer Schuttelflasche iintl schiittelten sie wahrend 
2 Stunden auf der Maschine. Nachdem sich die Titanverbindungen 
etwas abgesetzt hatten, nutschten wir d(w Bietlcrschlag ab, kochten 
ihn mit Alkohol a m ,  vereinigten die Filtratcb und deutillier ten in1 Vakuuni 
den griissten Teil des Alkohols ab. Bei Wiilserzusatz ficl au i  dcm Riick- 
stand riach einiger Zeit ein weisser, kr tulliner Kietlerdilag nebeii 
geringen Merigen harziger Bestandteile au\. Diescrt Sietlcrbchlug ha ben 
wir abfiltriert und zuerst aus Alkohol, na( lilter a u -  Bcnziri umkrystalli- 
siert. Die Verbindung, 4-0xy-6-chlor-flav:~n. die  in eiiier Ausbcute 
von 0,O g erhalten wurde, schmilzt Lei 1l4-tl3" (koir.). 

I m  Vakuum bei looo uber Calciumc~lilurid gctrocknt.t. h a $ -  >it. 
folgende Zusammensetzung : 

4,994 mg Subst. gaben 12,650 mg CO, und 2,15 mg H,O 
3,207 mg Subst. gaben 0,432 mg C1 

C,,H,,O,Cl Ber. C 69,07 H 5,03 C'1 13.61",, 
Gef. ,, 68,72 ,, 4,78 ,, 13,37",, 

4'-Methoxy-f lava non. 

Fiir die Bereitung des [p ' -Methou~-~e~izwl] -o-os~--nc~etopl ieno~~~ 
wurden 6,3 g o-Osy-acetophcnon mit 7 , 3  g Rnisaltlchytl in 70 em3 
Alkohol gelost untl dazu 12,6 g 50-proz. K a t r o n h g e  g,rcgeheri. Saclt 
einigen Stunden erstarrte die Flussigkeit z i i  einem orange fnrI)igen Brei de,i 
Satriumsalzes des [p'-Methoxy-benzal]-o-i~xy-acetc~pheno~~~. Durcli Zn- 
gabe von verdunnter Salzsiiure schied miin daraus ~&LS freie &ton al ) .  
das abgesaugt und getrocknet den Smp. 8:1--91(' 1)csash. Uieser stieg 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol auf 94". h\wl)eute 10,7 g. 

Zwecks Darstellung des 4'-Methoxy-flavanoni ~vurt len 3 g des vor- 
genannten Ketons in 9 em3 Alkohol gelijst und 45 ern3 1,3-proz. Natron- 
huge  zugesetzt. Die Flussigkeit hlicb u l ~ i r  Kacht -tehen, wiihrend wel- 
cher Zeit sich eiri Siederschlag bildetc, den wir ahfiltrierten und mit 
rerdunnter Natronlauge auswuschen. 1)er Schiiiclzpunkt dieses noch 
gelblieli gefarbten 4'-Alethoxy-flavanons lag zunhchbt unxhu-f bei 83". 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren any Alkohol, den1 ctwas Salzsaure 
zugesetzt war, konnte er auf Y0-9lo (korr.) gr>)Jracht werden. 
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Wir erhielten an reinem weissen Produkt 1,s g. 
5,069 mg Subst. gaben 14,050 mg CO, und 2,57 mg H,O 
3,037 mg Subst. gaben 2,800 mg AgJ (Methoxylbest.) 

C,6H,,0,3 Ber. C 75,56 H 5 3 5  CH,O 12,20% 
Gef. ,, 75,59 ,, 5,63 ,, 12,16% 

4-0xy-4'-methoxy-flavan. 
Zu einer Losung von 1 g 4'-Methoxy-flavanon in 250 em3 Alkohol 

fugten wir 24 em3 15-proz. Titantrichloridlosung und 14  em3 konz. 
wasseriges Ammoniak, wodurch die Reaktion alkalisch wurde. Die 
Losung schuttelte man in einer verschlossenen Flasche wahrend zwei 
Stunden auf der Maschine und liess sie hierauf uber Nacht stehen, wo- 
bei sich auf dem abgenutschten Titansaureschlamm bereits weisse Kry- 
stalle gebildet hatten. Der Schlamm wurde abfiltriert und niit vie1 
Alkohol bis zur volligen Erschopfung ausgekocht. Nachdem im Filtrat 
der Alkohol durch Verdampfen, zuletzt im Vakuum, vertrieben war, 
gaben wir zum Ruckstand Wasser, nutschten den ausgefallenen Nieder- 
schlag a b  und wiischen ihn mit vie1 Wasser. Hierauf wurde er mehrere 
Male aus Alkohol und verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Das 
4-Oxy-4'-methoxy-flavan entstand so in einer Ausbeute von 0,7 g und 
bildete rein weisse Krystalle vom Smp. 144-145O (korr.). 

Die 2 Stunden bei 100O im Vakuum uber Calciumchlorid getrocknete 
Substanz ergab folgende Analysenwerte : 

4,981 mg Subst. gaben 13,705 mg CO, und 2,78 mg H,O 
3,659 mg Subst. gaben 3,110 mg AgJ (Methoxylbestimmung) 

CI6Hl6O3 Ber. C 74,96 H 6,29 CH,O 12,10% 
Gef. ,, 75,04 ,, 6,20 ,, 11,22y0 

4'-Methozy-flavon. 

10 g 4'-Methoxy-flavanon werden in 50 em3 absolutem Benzol gelost, 
liierzu 30 g Phosphorpentachlorid zugefugt und die Mischung erwarmt. 
In heftiger Reaktion entweicht Chlorwasserstoffgas. Wahrend des Er- 
hitzens, welches wir ca. 15 Minuten ausgedehnt haben, entstand ein 
dicker orangefarbiger Brei. Nun wurde die Reaktionsmasse vorsichtig 
mit Alkohol zersetzt, nachher erkalten gelassen, wobei sie grossenteils 
zu einem Krystallbrei erstarrte. Diesen haben wir abgenutscht und 
aus Alkohol umkrystallisiert, wobei das 4'-Methoxy-flavon in einer 
dusbeute von 6 g in Form weisser Nadeln erhalten wurde; ' I 2  g liess 
sich durch Aufarbeiten der Mutterlaugen noch gewinnen. Smp. 160-161° 
(korr.). Zur Analyse wurde die Substanz bei looo im Vakuum getrocknet. 

5,099 mg Subst. gaben 14,240 mg CO, und 2,20 mg H,O 
3,330 mg Subst. gaben 3,140 mg AgJ (Methoxylbestimmung) 

C,,H,,O, Ber. C 76,16 H 4,79 CH,O 12,29% 
Gef. ,, 76,16 ,, 4,82 ,, 12,46y0 
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Redulction des 4'-,Vletho.rjy- flacons. 

Fur die Reduktion des 4'-Metlioxy-flar-ons lcisten wir I g in 250 cn13 
heissem Alkohol, kuhlten die Flussigkeit a11 untl wf zteri hirrauf 24 ern3 
15-proz. Titantrichloridlosung und 14 em3 konz. w c l i p \  Alnmoniak 
(d. h. bis zur alkalischen Reaktion) hinzu. IIicrauf wurdr (lie llischung 
wahrend 2 Stunden auf der Schuttelmasc~hinc geschiittelt. Xachdem 
sich durch lhngeres Stehenlassen der ScZilunim dti Titanverbindungen 
in der Plussigkeit abgesetzt hatte, wurde ( 1  ieher ahgessugt untl hernach 
mit Alkohol nochmals ausgekocht. Aus den vereinigten Filtral en destil- 
lierten wir den Alkohol im Vakuum ab ~ i n d  setzteri zum Ruckstand 
Wasser, wodurch sich ein orangefarbiger Sic~dt~ric~hlng Iddete, der ah- 
filtriert und getrocknet wurde. Durch Ikhandlung rnit k h e r  ging 
ein Teil des Niederschlages in Losung, Den unlBshclicn gelben Sieder- 
schlag krystallisierten wir mehrnials aus Alkohol bi. zur Sclimelzpunkta- 
konstanz urn. Die Ausbeute an diesem Rcduktionrr)i,odukt betrug I ~ U T  

16 mg. Der Schmelzpunkt lag bei 147-14H0 tinter Zusetznng. Die Sub- 
stanz wurde nur an der Luft getrocknet, ur i i  tleri Gehalt an  I<rvstall- 
Alkohol resp. Krystallwasser bestimmrn z i i  koriricn. 

4,421 mg Subst. gaben 11,956 mg CO, und 2,35 mg H,O 
3,299 mg Subst. gaben 4,045 mg AgJ (Methox?.lbestimmunK) 
4,559 mg Subst. verloren, 1/2 Stunde bei 110* iln Hochvakuum uber Y,O, 

4,489 mg Subst. verloren, 30 Minuten bei 150" im Hochvakuum iiber P,O, 

4,048 mg der so getrockneten Subst. gaben 11.170 m o  ('02 und 1.83 nig H,O, 

getrocknet, 0,070 mg an Gewicht 

getrocknet, 0,441 mg an Gewicht 

0,019 mg Rckst. 
C,,H,,O, + C,H,OH Ber. C 73,88 fi 3,84 ('H,O ltj,84(Jo 

Gef. ,, 73,75 ., 5,9l ,, l6,1Wc, 
C,,H,,O, Ber. C 75,86 H 3,18",, 

Gef. ,, 75,61 ., .j,O,jc'o 

Auch die nlolekulargewichtsbestirnirlung w i c a  aut die Formel 
C32112606 hin. Demnach liegt das aiis tlcm ~'-\I(.thos!--flavon ent- 
standene Pinakon vor, das in lufttrockcnc,ni Znitantlr 1 lloickel Kry- 
stallalkohol enthalt. 

Reduktion des Quercetin-pe,ifu-methyldthe,s. 
Die Darstellnng des Querce t in -pe I i t a - r c t l i~ l a t~ i~ r~  erfolgtc ini 

wesentlichen nach den Angaben von Wtrlictschliol) . 
Zur Reduktion wurden 3 g dieses I'c~if a-invt tiylatlici i in 300 cm3 

hfethylalkohol warm gclost, dazu 54 cni*{ rnetliS-lalkoholisc.he 15-proz. 
Titantrichloridlosung warm hinzugegebcii iind hc hlieis1ic.h ca. 22 em3 
Ammoniak bis zur slkalischen Reaktiori zugefuct. Ihc n a c h  warme 
Losung habcn wir, gut verschlossen, auf d e b r  Schut tclxnasclune 3 Stunden 
geschuttelt. Hierauf wurde der Xieder>c.li lag c1e.r Ti tanwr biiidimgen 

B. 42, 726 (1909). 



- 1319 - 

abgenutscht, mit Methylalkohol ausgekocht und das vereinigte Filtrat 
im Vakuum grosstenteils vom Methylalkohol befreit. Nach der Zu- 
gabe von Wasser und Ather bildete sich eine Emulsion, die sich nur 
allmahlich trennte ; ein Teil der festen Substanz war atherunloslich 
und wurde durch Abnutschen isoliert. Er erwies sich nach Schmelz- 
punkt und Mischprobe als unverandertes Ausgangsmaterial. 

Aus den atherischen Extrakten fie1 nacli Zugabe von iitherischer 
Salzsaure ein rotes, krystallines Farbsalz aus. Dieses wurde abfiltriert, 
mit absolutem Ather nachgewaschen und zur Reinigung nochmals in 
die Pseudobase iibergefuhrt, indem man das Salz mit etwas Sodalosung 
behandelte, bis Entfarbung eingetreten war. Sodann schiittelten wir 
erneut mit Ather aus, wobei sich allerdings wieder lastige Emulsionen 
bildeten. Nachdem diese verschwunden, und eine klare Atherlosung 
erzielt worden war, wurde durch Zusatz von atherischer Salzsaure 
erneut das Farbstoffchlorhydrat ausgefiillt. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol, dem entweder eine kleine Menge 
Ather oder Wasser zugesetzt war, konnte es schliesslich in liubschen 
Krystallen gewonnen werden. Die Ausbeute an dem liaufig gereinigteri 
Salz betrug 0,2 g. Es stellt ein dunkelhraunes grun-schimmerndes Pulver 
dar, welches bei 154-156O unter Zersetzung schmilzt. 

Xach seinem ganzen Verhalten liegt in ihm ein Anthocyanidin- 
farbstoff vor, und zwar der Penta-methylather des Cyanidins. 

Beim Trocknen verliert das Chlorhydrat leiclit einen Teil des 
gebundenen Chlors, ausserdem scheint es Wasser zu enthalten, so dash 
die Analysen, wie es bei Anthocyanidin-chlorhydraten liaufig der Fall 
ist, schlecht stimmende Resultate ergeben. Bereits die Analysen, welche 
Robinson einerseits und dsahina andererseits fur den Cyanidin-penta- 
methyliither mitteilten, waren unter sich abweichend, und die unsrigen 
ergaben nochmals andere Werte. Wir fiihren das auf den wecl-iselnden 
Crehalt an Chlorwasserstoff und Wasser zuruck. 

Gef. C 52,47 H 6,25 C1 9,15 OCH, 35,10:, 
2. Prap. Gef. ,, 51,76 ,, 5,96 ,, 9,829; 

Zurich, Chemiselies Institut der Universitiit. 
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Die Nuera-Viskose-Seide 
von Hans Eduard Fierz-David und Albert Brunner. 

(24. X. 30.) 

13. Geiger  macht auf S. 1114 einige Bemerkungen iiber unserr Mitteilung uber die 
Lilieizjeld-Kunstseide, die offenbare Missverstandnisse enthalt'en. 

Er ist der Ansicht, wir seien im-Glauben, die ,,Micellen der Cellulose" photographiert 
zu haben. Wir haben diese unmogliche Behauptung nicht aufgestellt. Ich (F . )  habe 
im Gegenteil in den ,,Naturwissenschaften" (1929) ausdriicklich darauf hingewiesen, 
dass es schon aus theoretischen Grunden unmoglich sei, die K rystallite im Dunkelfeld 
zu sehen. Meine dortige Mitteilung bezweckte ja gerade die Feststellung dieser Un- 
moglichkeit. 

Wieso Geiger dazu kommt, uns diese Behauptung unterzuschieben, isi, nicht ver- 
stiindlich. 

Wir haben ferner behauptet, dass der sich biltlende Faden eine Zeitlang plastisch 
sei, und zum Belege eine fehlerhafte Stelle der Viskose gezeigt, die diese h n a h m e  beweist. 
(ieiyer meint nun, dass wir das als normal betrachten. Das haben wir nicht gel,an, sondern 
die andern Bilder decken sich weitgehend mit jenen (iriger's. Ob man die Eigenschaft 
eines weichen plastischen Fadens durch eine andere 0 berflachenspannung cha,rakterisiert, 
die vielleicht gar nicht sicher beweisbar ist, oder ob man diese Eigenschttft eben als 
Plastizitat bezeichnet, betrachten wir als ein Spiel mit Wort,en. 

Die von uns gezeigte Lilienfeld-Seide wurde durcah ein kalt es starkes Schwefelsiiure- 
bad gefallt. Es handelte sich aber gar nicht darum, oh die Sa,ure kalb oder warm war, 
sondern ob die grosse Festigkeit der Nuera-Seide tiurch Pergamentisierung oder durch 
Streckung entsteht. Dariiber war, soviel wir wissen, nicht,s Sicheres in tier Literatur zu 
finden. 

Dass feine Viskose auch etwas gestreckt ist, war uns, wie jedeni Fachmann, bekannt. 
Die Lilielzfeld-Seide aber ist die erste sehr stark gestreckte Viskose, was ihre grosse 
Festigkeit erklart. 

Nach dem von E.  Geiger angegebenen Diinnschnittrerfahren war t s  uns nicht moglich, 
gute Schnitte zu erzeugen. Vielleicht mangelte iins die Cbung'). 

Merced, California, V. S. A, 1:. Soyember 1930. 

Die Redaktion erklart die Diskussion damit fur geschlossen. 
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Uber Isopren und Kautsehuk. 

Uber die Reduktion des Kautsehuks mit Jodwasserstoffsaure 
24. Mitteilung l). 

von H. Staudinger und James R. Senior ". 
(25. X. 30.) 

Die Reduktion des Kautschuks besass friiher besonderes Interesse, 
(la Harries3) auf Grund seiner Vorstellungen uber die Konstitution des 
Kautschuks der Ansicht war, der Hydrokautschuk sei moglicherweise 
im Vakuum unzersetzt destillierbar, und so konnte seine Darstellung 
fur die Ermittelung der Konstitution des Kautschuks von Bedeutung 
sein. 

Bei der katalytischen Reduktion erhielten H .  Xtaudinger und 
J .  Fritschi4) einen Hydrokautschuk, den sie als hochmolekularen Paraffin- 
kohlenwasserstoff ansahen : bei der Destillation verkrackte derselbe und 
lieferte niedermolekulare Spaltprodukte. Daraus wurde geschlossen, 
dass auch der Kautschuk ein hochmolekularer Kohlenwasserstoff sei. 
Gegen diese Ansicht schien zu sprechen, dass der Hydrokautschuk 
das Aussehen von Kautschuk besitzt und sicli in Losungsmitteln, wie 
z. B. in Ather, leicht lost, also wesentliche Unterschiede von hoch- 
molekularen Paraffinen bekannter Konstitution, wie z. B. dem Di- 
inyricyl, zeigt. Da Hydrokautschuk eine verzweigte Kette besitzt, so 
konnte man denken, dass darauf der Unterschied von Di-myricyl beruht. 

Es war aber auffallend, dass das bei der Reduktion des Butadien- 
kautschuks erhaltene Hydrierungsprodukt 3 ebenfalls nicht die physi- 
kalischen Eigenschaften eines hochmolekularen Paraffinkohlenwasser- 
stoffs besitzt, obwohl man hier ganz aneloge Eigenschaften mit den 
hochmolekularen Paraffinen erwarten sollte, da bei der Reduktion des 
Butadien-kautschuks eine normale Paraffinkette enstehen sollte. Diese 
Fragen gaben Anlass, Hydrokautschuk auch noch auf andere %'eke 
darzustellen6). Schon Berthelot') hatte vor vielen Jahren Kautschuk 
rnit Jodwasserstoffsaure bei hoherer Temperatur in Paraffinkohlen- 
wasserstoffe ubergefuhrt, die oberhalb 350° unzersetzt destillieren. s o  
_ _ _ - ~  

l )  21. Mitt. Kautschuk 1930, 153; 22. und 23. Mitt. Ber. 63, 2888, 2900 (1930). 
2, Diese Arbeit wurde im Jahre 1923 ausgefiihrt. 
3, 6. Harries, Untersuchungen uber die natdrlichen und kdnstlichen Kautschuk- 

4, H .  Staudinger und J .  Fritsehi, Helv. 5, 785 (1922). 
5, Vgl. H. Staudenger, B. 57, 1203 (1924); vgl. Dissertationen E. Geiger und 

6 ,  Vgl. H. Staudinger und W. Widmer, Helv. 9, 529 (1926). 
7 Berthelot, 131. [a] 10, 436 (1868); B1. [2] I I, 33 (1869). 

arten, S. 48. 

E.  Huber, Zurich 1926. 



- 1322 - 

konnte man denken, dass in diesem StofE viellcirlit da:, von Harries 
gesuchte eigentliche Hydrierungsprodukt tles Kautschuks vorliegt, 
wahrend bei der katalytischen Hydrierung die von Hawies ange- 
nommerie Micelle des Kautschuks nicht rollst andig aufgespalten wirdl). 

So war vor einigen Jahren die Sachlagc, und es ist von Interesse 
gerade jetzt, wo die Konstitution des Kautschuks aufgeklart ist2), auf 
die anfanglichen Schwierigkeiten hinzuu pisen, die darin Iiestanden, 
unter Beriicksichtigung a l l e r  e x p e r i m e n t c l l e r  E r f a l i i  u n g e n  eiii 
e i n h e i  t l i c h e s  B i l d  uber die Konstitution tles Kautschuk:, zu scliaffcn. 

Bei der Wiederholung des Bcrthelot'st*hebn Versuches erhielten wir 
in der Tat einen gesiittigten Kohlenwasscrstoff iron N aclisartigein 
Aussehen, also ein Produkt, das im Auswhen cinem Parufiin eher z u  
vergleichen ist, als der durch Reduktion rrhaltenc I Iydrokautschuk. 
Der Kohlenwasserstoff ist gegen Brom uiid gegen konx. Salpetersiiure 
bestandig, wie die Hydrokautschuke. Zuni Unterschied \-on Berthelot'b 
Angaben war unser Produkt nicht unzersctLt tlestillierl)ai*, bondern es 
zersetzt sich unter Bildung fluchtiger Proclukte und eines betracht- 
lichen Ruckstandes. Kach den Rnalysen liat das Produkt (.a. 1% mehr 
Kohlenstoff und 176 weniger Wasserstoff, wie man fur cin ho:hmoleku- 
lares Paraffin erwarten sollte, wahrend der Hydrokautschiik Analysen- 
werte liefert, die auf C,H,, stimmen. Ilas I)nrchschnittsmolek~~lar- 
gewicht des Kohlenwasserstoffes ist 1200, wenn clie Krduktion bei 
280, vorgenommen wurde; es betriigt dagegen 1700. wenii er bei 250" 
dargestellt wurde. Es entstehen also niclit itlent he Produkte, son- 
dern bei hiiherer Temperatur ein niedet ('1 molekularer Kolilenwasser- 
stoff als bei tiefer3). 

Mittlerweile ist durch die Arbeiten 1-on T1'. T!'zclmer. und E. Geiger 
bewiesen, dass der eukolloide Kautschuk leicht in Iit.rnikolloide Cyclo- 
kautschuke ubergefuhrt werden kann4). IYeiter wciss man, dass die 
Kautscliukmolekel schr empfindlich ist, I)cliin Erhi t z m  leic.ht verkrackt 
und dabei in umso kleinere Molekeln zerfallt, je M1er  die Verlirackungs- 
temperatur ist5). Endlich ist durch Viskoii t:itsunt~~r.sixt~hiiii~cii bekannt, 
dass die Kautschnkmolekel durch stark(. Siiuren, wir die Halogen- 
wasserstoffsiiuren lricht gespalten wird6). 

So ist jetzt die Einwirkung von Jodwasseistoff auf Kautschuk 
bei hoherer Temperatur leicht zu verstelieri. Brim Erhitzcri mit Jod- 

l) Man vergleiche die demaligen Auffassungen uber die Konstitution von Kautschuk, 

') Vgl. die vorstehend erwahnten Mittei1ungt.n ubw Isopren nnd T i p  utschuk, vor 

3, Vgl. den Abbau des Kautschuks bei vervclriedenen Trmpnratuten, H. Sfnr td / / rgct  

4, 9. und 10. Mitteilung Helv. 9, 530, 549 (1926). 
5 ,  IZ. Staudrngrr und E.  Gezger, Helv. 9, 549 (192ti); H.  h t / / / ( d / ~ ~ ~ ( , r  und H .  P. Hoiidy,  

fi) A. 468, 13 (1929); vgl. ferner B. 63, 2888 (1030). 

7. B. von F. Kzrchhof, Kol1.-Z. 14, 38 (1914). 

allem Kautschuk, 1930, 154. 

und H.P. Borrdy, A. 468, 1 (1929). 

A. 468, 1 (1929). 
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wasserstoffsaure tritt primar ein Abbau der Kautschukmolekel ein, 
und es entstehen umso kleinere Bruchstucke, bei je hoherer Temperatur 
die Reaktion vorgenommen wird. Diese Bruchstucke werden durch 
den Einfluss der Saure teilweise cyclisiert, und dadurch werden Doppel- 
bindungen aufgehoben. Das Cycloprodukt wird dann reduziert. Darum 
hat das Reduktionsprodukt einen hoheren Kohlenstoff - und geringeren 
Wasserstoffgehalt als der fur (C5€Ilo)x berechnete. Es hat auch als 
Hydro-cyclokautschuk etwas anderes Aussehen wie die IIydrokaut- 
schukel). Die Viskositat seiner Losungen ist im Vergleich zu der des 
Kautschuks sehr gering, und dies ist nach den heutigen Erfahrungen 
uber die Hemikolloide verstandlich2). 

Der Kohlenwasserstoff Berthelot's ist also kein hochmolekulareb 
Paraffin, sondern ein hemikolloides Hydrierungsprodukt eines Cyclo- 
kautschuks. Auf die Konstitution des Kautschuks ergeben sich aus 
diescr Reduktion keine Riick~chlusse~). 

Versuchs te i l .  

Reduktion des Kautschuks rnit Jodwusserstoffsau1.e. 

Die Versuche wurden entsprechend den Vorschriften von Beythelot 
vorgenommen. 3 g extrahierter Kautsehuk wurden mit 30 g konz. 
Jodwasserstoffsaure, spez. Gewicht 1,96, unter Zusatz von 1,s g roteni 
Phosphor erhitzt, und zwar wurde einmal bei einem Versuch 24 Stunden 
auf 245-250°, bei einem weiteren Versuch 24 Stunden auf 280° erhitzt. 
Dabei entstehen vollstkndig gesattig te Kohlenwassers toff e. Bei tief erer 
Temperatur, bei 200°, ist die Reduktion nicht vollkommen. Bei hoherer 
Temperatur springen in der Regel die Rohren. Zur Rufarbeitung wurde 
in Benzol aufgenommen, filtriert, mit Sodalosung und zur Entfernung 
des Jodes mit Natriumthiosulfat geschuttelt. Durch Ausfallen der 
konzentrierten Benzollosung werden die Produkte anfangs als schmierige 
Rlasse, nach wiederholtem Urnfallen als wachsartige Masse erhalten. 
Die Kohlenwasserstoffe losen sich leicht in Benzol, Chloroform, sind 
unloslich in Alkohol und Aceton, zeigen also ahnliche Loslichkeits- 
verhaltnisse wie Kautschuk und Cyclokautschuk. Die Losungen sind 
sehr niederviskos, da ja hemikolloide Abbauprodukte vorliegen4). Gegen 
Bromlosung sind die Reduktionsprodukte gesattigt, gegen Oxydations- 

l) cber pulvrigen Hydro-cyclokautschuk vgl. H .  Staudirzger und W .  W'idmer, 

2, Vgl. H .  Staudinger, B. 59, 3031 (1926); Kol1.-Z. 51, 71 (1930). 
3, Vgl. dann auch Pickles, Soc. 97, 1085 (1910); ferner die Bemerkungen von 

C. Hurries, A. 383, 227 (1911). 
4, Leider wurde die Viskositat der bei verschiedener Temperatur hergestellten 

Praparate nicht verglichen, da zur Zeit,, als die Versuche (1923) ausgefuhrt wurden, die 
Bedeutung der Viskositatsuntersuchungen zur Konstitutionsaufklarung hochmolekularer 
Verbindungen noch nicht bekannt war. Das bei 240" dargestellte Produkt musste eine 
etwas hoherviskose Losung geben, als das bei 280" dargestellte. 

Helv. 9, 544 (1926); Diss. E'. Geiger, Zurich, 1926. 
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mittel wie konz. Salpetersaure bestandig, sie verhaltcn sich also wie 
IIytlrokautschuk resp. hochmolekulare Paraffine. 

Analyse des bei 28OU dargestelltcn Produktes : 
0,1334 g Subst. gaben 0,4224 g C 0 2  und 0,1584 g H 2 0  
0,0162 g Subst., 0,2920 g Campher, 4 = 1,82" 
(C5HIu)% Ber. C 85,71 H 14,28"/, Mol.-gew. - 

Analyse des bei 2500 dargestellt en Praduktes : 

Gef. ,, 86,36 ,, 13,29", ., 1220 

0,1174 g Subst. gaben 0,3724 g CO, und 0,1404 g H,O 
0,015 g Subst., 0,2962 g Campher, A = 1,15" 
(C5Hlu)T Ber. C 85,72 H 14,2X", MoL-gcw. ~ 

Gef. ., 86,52 ,, 13,38°,, ,, 1760 

Zurich, Chem. Laboratoriuni der Eidg. Tcchnischen 
Hoclischnle. 

Uber Isopren und Kautsehuk. 

Uber die polymer-homologen Hydrokautschuke 
von H. Staudinger. 

(25. X. 30.) 

25. Mitteilung l). 

C. Harries sagt in seinen Untersuchungeii iiber die iiaturlichen und 
kiinstlichen Kautschukarten2) : ,,Es ware whr wichtig, die Reduktion 
(des Kautschuks) zu realisieren, weil dei. Ilydrokautschuk riich wahr- 
scheinlich unzersetzt im Hochvakuum clehtillicrcn und daraus seine 
Konstitution leicht einwandfrei beweisen lassen wiirdc". 

Diese Reduktion wurde gleichzeitig ~ 0 1 1  I<. I 'umine~er ,  ID. A. BUY- 
kard3) und H .  Staudinger, J .  Pritschi4) studiert. Es ist motwendig, 
anf diese Arbeiten nochmals zuruckzukommen, mi fruliere Angaben 
auf Grund neuer experimenteller Erfahrurigeri berichtigen zu k6nnen 5 ) .  

1. Hydrierung von Staudinyer ibnd F~itschi .  
I n  dieser Untersuchung wurde Kautschuk ) x i  270°, also in 

geschmolzenem Zustand bei Gegenwart von Platin vermittels kompri- 
mierten Wasserstoffs reduziert ; der erhaltcme Ilydrokautschuk stellte 
entgegen der Vermutung von Harries einen hochmolekularen kolloid- 

l )  24. Mitt. vorstehend. 22. und 23. Mitt. B. 63, 2888 5900 (1930). 
z ,  Verlag Springer, 1919, S. 48. 
3, B. 55, 3458 (1922). 
4, Helv. 5, 785 (1922). 
5, Da die Ansichten uber den Bau hochmolekiilarer Verbindungen bei den einzelnen 

Forschern standig im Fluss sind, so halte ich dieses Vorgehcn fiir zweckmiassig. 
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loslichen Kohlenwasserstoff dar, der Paraffincharakter zeigte. Daraus 
wurde der Schluss gezogen, dass der Kautschuk sehr hochmolekular 
und aus Makromolekeln aufgebaut sei. In der ersten Mitteilung hier- 
uber') wird angegeben, dass die Teilchen des Hydrokautschuks ultra- 
mikroskopisch sichtbar seien. Dies ist nicht richtig : lange Kolloid 
molekeln lassen sich ultramikroskopisch nicht erkennen2), da sie nur 
in einer Dimension die Wellenlange des sichtharen Lichts erreichen, in 
den beiden anderen Dimensionen aber nur molekulare Ausdehnung 
besitzen - zum Unterscliied von den Kolloidteilchen der Suspensoide. 
Die skhtbaren Teilchen ruhrten in obigem Fall vom Katalysator her, 
tler in kolloider Verteilung sehr schwer zu entfernen ist. Anfangb 
nahmen wir gerade auf Grund der ul tramikroskopischen Untersuchnngen 
an, dass ein Kolloid vorlage, untl dass die 3lolekulargewichtsbestim- 
mungen, die auf ein Molekulargewicht von 3000-5000 hindeuteten, 
unrichtig seien3). Wir glaubten, die heobachteten Gefrierpunktsdepres- 
sionen ruhrten von Verunreinigungen, von adsorbierter, niedermoleku- 
larer Substanz her. Der Sachverhalt ist aber gerade unigekehrt: die 
sichtbaren Teilchen ruhrten von Verunreinigungen her und die Mole- 
kulargewichtsbestimmungen sind richtig ; denn der in der EIitze her- 
gestellte I-Iydrokautsehuk ist ein Hemikolloid, dessen verhiltnismiissig 
geringes Durchschnittsmolekulargewicht durch kryoskopische Bestini- 
mungen rioch ermittelt werden kann4). 

2. H ydrierung von Pumrnerer und Mitarbeitern. 

Pummerer und Rihrkard fuhren die Reduktion in sehr verdiinnter 
Hexahydro-toluollosung mit Platin als Katalysator aus. Sie beschreiben 
ihren Ilydrokautschuk ala eine Substanz, die durch Autoxydation in 
Isokautschuk I1 ubergeht, die also Wasserstoff sehr labilgebunden enthalt. 

Diese Angaben konnten von A. Peter5) nicht bestatigt werden; 
von diesern wurde nachgewiesen, dass der in Losung gewonnene Hydro- 
kautschuk dieselben chemischen6) Eigrnschaften besitzt, wie das von 
Fritschi hei 270O erhaltene Produkt. 

Pummerer und Koch') reduzieren Kautschuk mit grossem Platinuber- 
schuss und erhalten jetzt ebenfalls einen Hydrokautschuk, der Paraffin- 
charakter besitzt. Pummerer, Nielsen und Giindel bestatigen danri, 
dass dieser Kohlenwasserstoff bestandig ist, und dass keine Dehyclrie- 

Helv. 5, 800 (1922). 
z, Vgl. H .  Staudrnger, B. 62, 2906 (1929). Ferner Kol1.-Z. 51, 71 (1930). 
3, Vgl. auch H .  Staudbnger und A. A. Ashdowlz, B. 63, 717 (1930). 
4, Vgl. nachfolgende Mitteilung. 
5 ,  Vgl. H. Stnudrnger, B. 57, 1203 (1924). 
6, In den physikalischen Eigenschaften der Produkte, z. B. in der Zahigkeit der 

festen Hydrokautschuke, ebenso in der Viskositat der Losungen derselben bestehen 
Unterschiede, auf die spbter eingegangen wird. 

7,  R. Pummerer und Koch, A. 438, 303 (1924). 
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rung zu einem Isokautschuk stattfindetl). Aber auch dimes Produkt 
weicht von dem von Staudinger, Fritschi und Pete?, hergestellten in 
einer wesentlichen Eigenschaft ab: es ist tiach den Autorcn zum Teil 
unzersetzt destillierbar, und zwar sol1 das Destillat die Zusammen- 
setzung (C5Hlo)lo besitzen; dieser Befund bildete eine wesentliehe Stutze 
fur die Pummerer’sche Auffassung, nach tler der Kautschulc nieder- 
molekular ist. Diese Angaben konnten abcr nach mehrfacher Wieder- 
holung durch Versuche von E. Huber2) urid W .  &had3) nicht be- 
stiitigt werden4). 

Krystallisierter Hydrokautschuk von R. t’ztmmet.et. und H .  Kochj). 

Gut gereinigten Kautschuk erhielten R. Piim?nere~~ und Koch 
krystallisiert ; aus solchen gut gereiiiigten Produkten hergestellter Hydro- 
kautschuk krystallisierte ebenfalls. Dies scliieri nach der tlamaligen 
Kenntnis uber die Krystallisation organisc,her Verbindungen fur einen 
niedermolekularen Bau sowohl des Kaut wliuks wic des IIydrokaut- 
schuks zu sprechen, da man fruher vielfach glau bte, liochmolekulare 
organische Verbindungen konnten nicht krystallisieren. Die Krystalli- 
sation des Kautschuks beim Dehnen, dic R. Kntx6) durch Rontgen- 
untersuchungen nachwies, wurde ebenfalls in clieser Itichtung gedeutet ’). 
Diese Auffassungen sind aber nicht richtig. Wie am Beispiel der Poly- 
oxymethylene *), der Guttapercha 9, und antleren nachgewiesen wurde, 
konnen sich die Atome auch ungleich langer, aber sgmmetrisch gebauter 
Makromolekeln gittermassig anordnenlO), und zwar‘ sind letztere im 
Krystallit wie ein Bundel ungleich langer Stabe parallel gelagert. Die 
Beobachtungen von Pummerer und Koch zeigen nur, class die Autoren 
einen reinen, also polymer-einheitlichen I\‘autschuk resp. IIydrokaut- 
schuk in der Hand hatten. 

Reiner Kautschuk ist zum Unterschietl von der Ralata iind Gutta- 
perchall) nur schwierig darzustellen12) ; das l-iangt tlamit zimmimen, dass 
ersterer Kohlenwasserstoff vie1 hoher molekular 1st als lctztere 13).  Balata 

l) R. Pummerer, H.  Nielsen, W .  Giindel, B. 60, 2175 (1927). 
2, E. Huber, Diss. Zurich, 1926. 
3, W. Sehaal, Diss. Freiburg i. Br., 1930. 
4, Vgl. nachfolgende 26. Mitteilung. 
5, R. Pummerer und Roch, A. 438, 294 (3.924). 
6,  R. Katz und Brag, Z.  angew. Ch. 38, 439 (1925). 
i ,  Vgl. z. B. E. Ott, Naturwissenschaften 14, 320 (1926). 
s, H .  Stnudinger, €€. Johner, R. Signer, G. Mit: und J .  Nfwplcrzbwg, Z. physikal. Ch. 

126, 435 (1927); vgl. H. Staudinger und R. Signer, A. 474, 169 (1929). Vgl. vor allem 
auch die Krystallisation der Yoly-athylenoxyde, €1. S t m i d i i a g r r  und 0. ,Sch weitzer, B. 62, 
2395 (1929). 

9, H .  Staudinger, B. 63, 927 (1930). 
lC) H. Staudinger und R. Signer, Z. Kryst. 70, 193, (1930). 
11) H. Staudinger und H .  F. Bondy, B. 63, 724 (1930). 
12) Vgl. die Arbeiten von R. Pummerer und Mit’arbeitern. 
13) H. Staudinger, B. 63, 921 (1930). 
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und Guttapercha haben ein Durchschnittsmolekulargewicht von 50,000, 
unveranderter Kautschuk ein solches von ca. 200,0001). 0,l-n. (0,SS- 
proz.) Losungen des ersteren sind noch Sol-Losungen, gleichkonzen- 
trierte Kautschuklosungen dagegen schon Gel-Losungen. Aus ver- 
dunnten Balatalosungen lasst sich durch Ausfallen mit Alkohol der 
Kohlenwasserstoff rein erhalten, da dort normal geloste Molekeln vor- 
liegen. Bei Kautschuklosungen wird noch Eiweiss mitgefallt ; denn in 
den Gel-Losungen sind die Molekeln nicht frei beweglich und darum 
ist es kaum maglich, das Eiweiss daraus zu entfernen2). 

Die Schwierigkeit, Kautschuk krystallisiert zu erhalten, kann also 
nicht nur im Bau der Molekeln begrundet sein, sondern auch darin 
liegen, dass es schwer ist, reinen, d. h. polymer-einheitlichen Kautschuk 
herzustellen. Bei der Hydrierung erfolgt leicht auch eine rnehr oder 
weniger starke Cyclisierung3) des Kautschuks ; so entstehen Unregel- 
massigkeiten in den Ketten, die die Krystallisation verhindern. 

Weiter sind diastereoisomere Modifikationen des Hydrokautschuks 
moglich : Kautschuk einerseits, Guttapercha und Balata andererseits 
sind Cis-Trans-Isomere4), wobei Kautschuk die Trans-, Balata und 
Guttapercha die Cisforrn zukommt. Bei der Reduktion sollten sich 
also Diastereoisomere bilden. 

Guttapercha und Balata: 

I 
Y 

CH3 CH, CH, 
I i I 

-CH,- CH- CH2-CH2-CH,-CH-CH,- CH,--CH?-CH-CHZ-CHZ- 

Kautschuk: 

CH, 

Es ist moglich, class nur ein Hydrokautschuk krystallisieren kann, 
der einheitlich aus der Trans-Form besteht. Wahrscheinlich ist weiter, 
dass bei der Reduktion vor allem bei hoherer Temperatur Umlage- 

I )  Unveroffentlichte Versuche von H .  F. Borady. 
,) Abgebzuter Kautschuk ist vie1 leichter zu reinigen, da seine Mdekeln neniger 

,) Vgl. folgende Arbeit. 
4,  H .  Stnudinger und H .  E’. Bondy, A. 468, 30 (1929); H. Staudinger, B. 63, 921 

lang sind. 

(1930); H. Pzlx)?tscher und H .  Mark, Kautschuk, 6, 1 (1930). 
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rungen in der Kette stattfinden, und uiisymmetrisch gcbaute Mole- 
keln entstehen, z. B.: 

CH3 
I 

CH3 
I 

-CH-CH2-CH2-CH,-CH-CH2-CH2-CHL -('H--CH,--CH,--CH, -CH- 
I 
CH, ('H, 

Bei derartigcn unregelmassig gebauten hfolekeln konnen sich die Atome 
nicht mehr gittermassig anordnen, so dass die Krgitallisation ausbleibt. 

Aus der Krystallisationsfahigkeit einw hochrnolekularen Substanz 
kijnnen also nur Schlusse auf eine gleiche 13auart t lei, Molckeln gezogen 
werden, aber keine Ruckschlusse auf dei (.n Lange. 

3. Hydrierung aon H t r m e s .  

Die Hydrierung des Kautschuks wurdv endlich auch von C. Harries1) 
beschrieben, der Losungen von mastiziertcni Kautschuk i~eduziert und 
angibt, dass sich Kautschuk in dieser Foi In bcsontlers lciclit reduzieren 
lasst, so dass man nicht nur, wie nach tlc>ni Verfilhrcn von Pummerey 
und Burkard, in sehr verdunnter Lasung ZII arbciten Ixancht. G. Harries 
hegriindet dicses Verfahren folgendermawm : ,,Si)iitt\r kaln icli auf die 
Idee, dass die Rasserstoffaufnahme tic. Ktiiitdiuks lediglich eine 
Folge seiner Dispersion oder Aggregation Jei. 1 )eshal t i  lie:,s ich den 
Rohkautschuk direkt, stark auf der Vra1ze plastisiercn. Yon solchern 
p 1 as  ti z i  e r tJ e n I< a u t s c h u k kann nach Viskositiitsmes,ii~n~en2) ange- 
nommen werden, dass er nicht mehr dic. itrspriinglich disperse Phase 
oder das Aggregat darstellt, sondern desa qpegier t ist. ~Yahrscheinlich 
stijrt die niechanische Plastizierung die gqenseitige A1)sorption zweier 
oder rnehrerer disperser Phasen, die nach /Vo. O s t d d  ini gewohnlichen 
Natur-Kautschuk vorliegen, oder hebt sie auf. lh .  mechmische Plasti- 
zierung fiihrt hier also zu einem iihnliclieii Endr4fckt, wie die pepti- 
sierende Wirkung einer organischen Siiire3). Jrag dieie lherlegung 
theoretisch richtig sein oder nicl-it, jedenl alls hut  hie iicti al'j praktiscli 
erfolgreich erwiesen". 

Die Beobachtungcn von C. Harries lassen sich lieiitr in ganz an- 
tlerer Weise erklgren. Beim Mastiziereii werden die Jlakromolekeln 
des Kautschuks gespalten, das Molekulaqewicht iinkt whr bedeutend, 
und zwar von ca. 200,000, dem Molekulargewiclit cleq  mi^ cranderten 
Kautschuks, auf 10,000 bis 30,000, deiii dcs rriaitizir>rten*). l-proz. 
Losungen des unveranderten Kautschuks >ind hoc~li koie Gel - Lbsungen, 

l) B. 56, 1050 (1923). 
z ,  van Rossem, Koll. Beihefte 10, 83 (1918). 
3, Die Wirkung der Saure beruht auf einer Spaltung der Khkrornolekeln, vgl. 

4, H .  Staudinger, B. 63, 921 (1930); Kautscliuk 6, 153 (1930). 
H. Slaudircger und J .  Joseph, B. 63, 2888 (1930). 
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l-proz. Losungen des mastizierten Kautschuks sind dagegen nieder- 
viskose Sol-Losungen. Da in diesen die Molekeln frei beweglich sind, 
zum Unterschied von den Gel-Losungen, so gelit die Keduktion Tiel 
leichter vor sich. 

Pol ymer-homologe Reihen der H ydrokautschuke. 
Schon die ersten Untersuchungen zeigtenl), dass die nach den ver- 

schiedenen Verfahren erhaltenen Hydrokautschuke nicht vollig iden- 
tisch sind. Die chemischen Eigenschaften der verscliiedenen Produkte 
sind zwar vollig gleich2); so sind sie alle bestandig gegen Brom, sie 
werden von Oxydationsmitteln wie konzentrierter Salpetersaure, Kalium- 
permanganat nicht angegriffen und geben mit Tetranitro-methan3) 
keine Farbung. Sie verhalten sich also wie gesiittigte Paraffiiikohlen- 
wasserstoffe. 

I m  Ausselien und im physikalischen Verhalten zeigen aber die 
nach den verschiedenen Methoden erhaltenen Produkte grosse Unter- 
schiede. Die bei 270° nach dem Verfahren von J .  Ii’ritschi dargestellten 
Hydrokautschuke sind sirupose Substanzen, von honigahnlicher Kon- 
sistenz. Sie losen sich schnell in organischen Liisungsmitteln und geben 
niederviskose Losungen Die bei tiefer Temperatur in Losung nach 
den Pummerer’schen Verfahren erhaltenen Produkte haben da s Aus- 
sehen von gereinigtem Ksutschuk; bie sind also fest und noch etwab 
elastisch. Sie losen sich in organischen Losungsmitteln langsam, quellen 
etwas vor dem Losen und die Losungen sind hochviskos. 

Nachdem man jetzt in den polymer-homologen Reihcri4) der Poly- 
prene5) und Poly-styrole6) analoge Anderungen der physikalischen 
Eigenschaften mit zunchmender Ihttenldnge verfolgen konnte, l a sen  
sich auch die Unterschiede in den versehiedenen Hydrokautschuken in 
sehr einfacher Weise erklaren. Die bei lioherer Temperatur ohne Losungs- 
mittel hergestellten Hydrokautschuke sind relativ niedermolekular. Sie 
besitzen ein L>urcl.ischnitt~smolekulal.gewiclit von 2000--10,000 und 
haben hemikolloiden Charakter: Sie geben also niederviskose Losungen. 
die dem Hagen-Poiseuille’schen Gesetz gehorchen. Der Wirkungs- 
bereich ihrer Molekeln ist relativ gering, so dass 3--6-proz. Iioxmgen 
noch normale IXisungen, Sol-L6sungen7), darstellen. Die bei tieferei 

1 

I )  Vgl. H .  Staudinger, B. 57, 1207 (1924). 
2, Es bestehen wahrscheinlich Unterschiede in  der Bestandigkeit. Xach den Erfah- 

rungen bei den polymer-homologen Poly-prenen und Kautschuken zu schliessen, miissen 
die hochmolekularen Verbindungen leichter verkrackt werden als die niedermolekularen. 

4, Ober den Begriff ,,Polymer-homologe Reihen” siehe H .  Stmditzger, Z. angew. 

5, ti. Staudinger und H .  F. Bondy, A. 468, 1 (1929). 
G ,  €1. Stnudinger, B. 59, 3032 (1926) und folgende Arbeiten. 
7, Uber Sol-Losungen und Gel-Losungen vgl. H .  Stnudinger, B. 63, 929 (1930); 

Vgl. R. Pummerer und Pahl, B. 60, 2159 (1927). 

Ch. 42, 69 (1929). 

Kautschuk 6, 153 (1930). 
84 
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Temperatur in Losung gewonnenen Produlitc: sirid vie1 Iiolier molckular, 
sie haben ein Durchschnittsmolekulargewi~~ht v o ~ i  20,000---50.000. Diese 
hohermolekularen Hydrokautschuke gebcn hochviiko e Lowngen; 3-5- 
proz. Losungen sind bereits Gel-Losungrri. wcllche ger nge ,~lnveic2iungen 
vom Hagen-Poiseuille’sclien Gesetz zeigen. wxs 1x.i \lolekelkolloiden, wie 
friiher nachgewiesen worden istl), niir civt LBnge t l c ~  i\lolckcln im Zu- 
sammcnhang steht. 

Wie bei anderen hochpolymeren Ver bindungt~i, q i n t l  anch in der 
Reihe der Hydrokautschuke die physikiili~chen E 
die Kcttenlange bedingt ; sic hangen dcr zwischen- 
molekularen Krafte ab2). Um charakteri 
polymeren zu erklaren, bedarf es desha 
wie z. B. derjenigen besonderer Assoziati( inskr aftt und eincs micellaren 
Baues der Kolloidteilchen, wie sic biehei iihlicli wurcn. 

Wie man den Kautschuk resp. die ( httapeicha u r i t l  ihre Abbau- 
produkte als Vertreter von polynier-hornolojicn Rcihcn voii E’oly-prenen 
auffassen kann, so kann man aucli die 13 ydrokautschukt) d s  einr polp- 
mer-hornologe Reihe von Poly-pranen aiiff ti ,  olm 0111 sie keine 
eigentlichen Polymerisationsprodukte siiid. TN scliicdenen Ver- 
treter der Poly-pren- und Yoly-pranreihts 1:isse.n hiell claiiii ganz gleich- 
artig durch den Durclischnittspolymerisalic,n~gi.ncl. unf tlic Gruppc C, 
I~crechnet, charakterisieren. Dass in der I’oly-r)iaiirc.ih(.. gerade so wie 
in der Poly-prenreihe und Lei den P o l \  -styrol(an dic l’hj sikalischen 
Eigenschaften in ziemlicli gleicher IT’ mil dciii 1)inchschnitts- 
polymerisationsgrad sich andern, zeigt fol~entich Tahc~llc, S. 1331. 
Dabei sind naturlich die Gruppen der IIcnii kolloitlc nnd Eukolloide 
nicht streng getrennt, sondern durch 17 I rerghngc, vcrburicleii. 

Zu der nachstehenden Tabelle ist zii t)enic~rkcm. da+ in der Poly- 
prmrcihe r i m  die Anfangsglieder der ICukolloiilc 1)c.k:innt sind, also 
Produkte niit einem L ) u r c h s c h n i t t s m o l c ~ ~ ~ ~ l ~ r ~ e \ ~  ic.lit r on 20,000 his 
30,000. Rei Kohleriwasserstoffen von tlios,m I)ui c~li~clinitt:,molekular- 
qewicht treten die charakteristischen Eigcliwliai’f en tlcr Eulrolloide, - 
L. B. die Unbestandigkeit der llakromol(,kt In in IAi,.nng, tlic. hohe Vis- 
koFitat der Losung, das starke Quellun,rr-vc,rr~iogc~n - nocah nicht stark 
hervor, da der M’irkungsbereich der Ptlol~~lioln not h lricht sehr gross ist. 
Xnr in der Poly-pren- und Poly-styroh ciilie sincl Eukolloide mit srhr 
hohem Durchschnittsmolekulargewicht, ( I  CI en 1,b.ungScii ilie charakteri- 
stischen kolloiden Eigenschaften zeigeri. 1)ekanllt. 1 I T  (liokautschuke 
w n  gleichem Durchschnittsmolekulargr~~~(~ht wie yei einigtcr Kautschuk, 
also Produkte voin Durchschnittsmolckiilai~gcn.ic.tit 80,000 bis 100,000 
wareii bisher nicht herzustellen, denn (lie 1nngc.n I~ant.chukmolekel11 

l) fE. Stcrudinger und H .  Mncherrzer, B. 62, 29922 (1929); if. .\‘flrird;nger, Kol1.-Z. 

2, Vgl. H. Staudiriger und R. Szgner, A. 474, 180 (1930); If. \‘/nzidznger und 
51, 87 (1930). 

;M. Luthy, Helv. 8, 41 und 65 (1925). 
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sind so empfindlich, dass sie auch bei der Reduktion in der Kalte 
teilweise zerfallenl). Erst bei diesen sehr hochmolekularen Hydro- 
kautschukeri sollte man gleiche Eigenschaften wie beim Kautschuk 
und den Poly-styrolen erwarten. 

Tabelle. 
Polymer-homologe Reihe der Poly-prane, Poly-prene und Poly-styrole. 

Bezeichnung 

Durchschni ttsmolekulargewicht 

Durchschnittspolymerisations- 
grad . . . . . . . . . . .  
Aussehen der Produkte : 
P o l y - p r a n :  

(Kautschuk- und Guttapercha- 
reihe) . . . . . . . . . .  Dunn- bis dick- 

I viskose Sirupe 
i 

I 
Poly-  pren :  

(Kautschukreihe) . . . . . .  ' Sirupos schmierieg 
(Guttaperchareihe) . . . .  

P o l y - s t y r o l e  . . . . .  

Loslichkeit in Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff . . . . . .  

Loslichkeit in Aceton und 
Alkohol . . . . . . . . .  

Verhalten ciner 5-proz. Losung 
in Tetrachlorkohlenstoff . . 

Charakter diesrr Losung . . 
r s p  2 ,  ___ . . . . . . . . . . .  

C 

Hagen- Poisridle'sches Gesrtz . 

1000-10000 

10- 100 

Pulvrig 
Pulvrig 

Leirht loslich ohne 
zii quellen 

Unloslich 

Diinnviskos 
Sol-Losung 

0,3-3 

Keine Abwei- 
chungen 

> 10000 bis ca. 
200 000 

> 100-2000 

Wie gereinigter 
Kautschuk, aber 
vie1 weniger zah 
und elastisch 

Zah und elastisch 
Faserig 

Zahes Glas, in der 
Warme elastisch. 

Langsam loslich 
unter Quellung 

Unloslich 

Hochviskos 
Gel-Losung 

3-60 

Urn so grossere Ab. 
weichung, je hoher 

das Molekular- 
gewicht 

Elastixitut dey  Hydrokautschuke. 
In der erstcn Mitteilung iiber Hydrokautschuk wird die Vermu- 

tung ausgesprochen, dass die besonderen elastischen Eigenschaften des 
Kautschuks mit der ungesattigten Natur der Kolloidmolekel in Zu- 

I )  Unveroffentlichte Versuche yon H .  F. Bondy. 
2, Diese Werte sind brrechnet aus 'Vsp-Werten 0,1-0,2, also bei einer solchen 

Verdiinnung, dass das EinsfeiiL'sche Gesetz noch gilt. 



- 1332 

sammenhang stehen kiinnen. Diese Verinutung P t u t z t e  :,id1 rlamal:, 
auf die Beohachtung, dass gesattigte hoc hpolymere Btoffe, wie z. R. 
der Hydrokautschuk und das Poly-vinylbi ornid, nielit elah 
Aucli geht bei der Umwandlung von Kaii tschuk in Cycloka~i tscl iuk~~ 
durcli Einwirkung von konz. Schwefelsaurc, otlei Zink untl Chlormasser- 
stoffsaure beim Erhitzen3) die Elastizita t r e l - l o i ~ ~ i .  Ihc  Cyclokaut- 
scliuke sind pulverige Substanzen und ha1 IPII liemi kolloiden C'haraktei. 

8'. Kirchhof4) hatte friiher die Vermui urig auige:,proc.lien, dass die 
Elastizitat dcs Kautschuks mit den Kcl )enmlen~en de r  I)oppolbiii- 
dungen in Zusammenhang steht. Yeuerdings lionimen 11. Eilcentsclier* 
und H .  Mark5) zu ahnlichen bnschauungon und ticqruntlcn sie ebeii- 
falls mit der Veranderung der Eigenschafl(tn beim I_'lmgang von Kaiit-  
schuk in Hydrokautschuk. 

Nach neueren Erfahrungen hiingt die Elastixi tat T 011 liochmolrku- 
laren Stoffen mit ihrer Molekellange zusantmen : dcr \ on Fritschi erlral- 
tene I-lydrokautschuk ist, wie oben gesagt. ein H~mikol loi~l  uiid besitzt 
wie die hemikolloiden Poly-prene und alle :mdereii Ilrmiholloide, kcint. 
elastischen Eigenschaften. Ein H y d r o k a u t d u k  T - ~ I  llolekulargewiclit 
ca. 30,000 ist dagegen fest und weist scliwwlic fC1astizit;it iuf, allci- 
dings gcringere als mastizierter Kautschitk, der ringefalii das gleitalic 
DurchschnittPmolekulargewicht hat. Das gesuttigtc. euliolloide Poly- 
styrol wird beim Erwiirmen elastisch6) ; irr cler 1i:iltc stellt c s  gewibher- 
massen gefrorenen Kautschuk dar. Soillit kaiiii (lie Elxstizit&t, tle- 
Kautschuks nicht auf seine Doppelbindringcii zuruckgei'ulirt werrlcn. 
D i e  E l a s t i z i t a t  t r i t t  b e i  d i e s e n  V e i l ) i n ~ l u n g c n ,  tlLr a u s  F a d e n -  
m o l e k e l n  a u f g e b a u t  s i n d ,  d a n n  eir i .  w e n u  l e t  ~ t e r i .  s e h r  l a n p  
w e r d e n ;  s ie  i s t  c i n e  E i g e n s c h a f t  \ i e l e r  iiiakioiiiolekular.cl. 
V e r b i n d u n g e n .  h h r  diese eine Bedinguilg, rliaridensein sehi 
langer Molekeln, ist fur das Elervorbrin~eii el 
nicht ausreichend, sondern diese h a n g e ~ ~  wa ti licli aiicli durnit 
zusammen, dass in den elastischen Stoffen Gmni 
vorliegen'), oline dass dabei ein jetles solclIe5 G 
scliaften halxn muss. 

IJoslichlceit des H y d d  ( I  u t c ~ c h  71 1, >. 
Gegen die Auffassung, dass in kolloitlcbn Losullgt.11 \-OII IJydrokaut- 

scliuk wie in solchen von Kautschuk ?th kromolckeln geloht sind, ~ u l t l  
letztere die kolloiden Eigenschaften liervot rufen, Loriiite tlle $;rose I,&- 
-_ _ _ _  

l) H .  Staudznger und J .  Fritschi, Helv. 5, 7hO (1922), 4nm 5. 
2, H. Staudznger und W. Wzdmer, Helv. 9, 529 (1926). 
') H .  Staudinger und 13. Gerger, Helv. 9, 54l) (1926). 
4, 3'. Iiirchhof, Kol1.-Z. 30, 176 (1922); Kaut~rl iuk 6, 31 (1930) 

Kautschuk 6, 6 (1930). 
6, Vgl. B. 62, 242 (1929). 
') Vgl. dazu H .  Stnudlnger und If. J l a c h e n w r .  13. 62, 2922 (1920). k'erncr H .  sf/(?!- 

h g w ,  B. 63, 929 (1930). 
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lichkeit dieser Verbindungen sprechen. Denn bei sehr vielen organischen 
Verbindungen machte man die Erfahrung, dass mit waclisendem Rlole- 
kulargewicht die Loslichkeit sehr stark abnimmt. So ist in der Reihe 
der Paraffine z. B. das Di-myricyl niit 60 Kohlenstoffatomen in der 
Kette schon sehr schwer liislich, Paraffine mit 100 und mehr Kohlen- 
stoffatomen sind nur in der Hitze und auch da nur in geringem Masse 
loslichl). Hydrokautschuke mit 100 bis 1000 Kohlenstoffatomen in 
der Kette sind dagegen noch leicht loslich und beim Kautschuk sollten 
Molekeln, die 5000 bis 10,000 Kohlenstoffatome in der langen Kette 
gebundcn haben, noch in Losung gehen. Dies schien, nach der Loslich- 
keit der Paraffine zu schliessen, sehr unwahrscheinlich, und es haben 
gerade solche Bedenken mit dazn beigetragen, fur die Kolloidteilclien 
dieser Produkte einen besonderen micellaren Bau anzunehmen. 

Die Losliclikeit der organischen Verbindungen hangt aber sehr 
von der Gestalt der Molekeln ab. Auch relativ hochmolekulare Stoffe 
mit verzweigten Kettcn sind noch leicht loslich. Der Uritcrschied in 
tler Losliclikeit der normalen Paraffinc und der Hydrokautschuke 
beruht darauf, dass bei ersteren die Molekeln symmctrisch gebaut sind, 
letztere verzweigte Ketten enthalten. Deshalb sind die zwischenmole- 
kularen Krafte bei den normalen Paraffinen vie1 starker als bei den 
I'Iydrokautschuken, und darauf ist der Unterschied in der Liislichkeit 
zuruckzufuhren. Entsprechend haben auch die normalen Yaraffine 
infolge der dichteren Lagerung der Kohlenstoffketten ein hijheres spe- 
zifisches Gewicht als der Hydrokautschuk. 

Paraffin C,,H,, D = 0,9422) 
Hydrokautschuk D = 0,858-0,864 

Die Erfahrung, dash mit asynimetrischem Bau der Molekel das 
spezifische Gewicht abnimmt und die Loslichkeit steigt, macht man 
vielfach. 

Ungeklart bleibt dabei aber eine Beobachtung, die gleich zu Beginn 
clieser Arbeiten gemacht wurde und die im Widerspruch zu don obigen 
dnschauungen stand. Der Hydro-butadien-kautschuk3) besitzt die 
gleichen Eigenschaften wie der Hydrokautschuk. Das bei 270' darge- 
stellte Produkt ist eine amorphe, leicht liisliche, sirupose Masse. 14% 
erwarteten als Reduktionsprodukt des Butadien-kautschuks ein festes, 
krystallisiertes, schwerlosliches Paraffin. Ilieser Widerspruch wurde urn 
so grosser, als es gelang, die Poly-vinylhaloide") und Poly-vinylacetate') 
in hochmolekulare Paraffine iiberzuf uhren und so nachzuweisen, dass 

1) Vgl. H .  Fischer und H .  Tropsch, B. 60, 1330 (1927); ferner H. Stnudinger, 

2 )  1. Hengstenherg, Z. Kryst. 67, 587 (1928). 
,j) H. Stnudmger, M .  Brunner und W. Fezsst, Helv. 13, 805 (1930). 
4, Kach Versuchen von a. Schwnlbnch, vgl. dessen Dim. Freiburg i. B. 1930; ferner 

j) Vgl. Diss. N. Rruaner, Zurich, 1926. Vgl. Helv. 13, 805 (1930). 

Jf. Brunzner, W. Feisst, Helv. 13, 805 (1930). 

H .  Stnudiuger, Kautschuk 5, Juniheft (1929). 
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in diesen Produkten substituierte Paraffinkctteii vorliegeii. Der Hydro- 
butadien-kautschuk ist daher kein hochinolekulares Paraffin. Seine 
Molekeln stellen verzweigte Ketten vor ; dies liegt daran, d:w schon 
der synthetische Butadien-kautschuk selhat keine riormale Icetten- 
molckeln hat wie der naturliche Kautsc#huk, sondern kom plizierter 
gebaut ist. 

Diese verschiedenen Befunde hindertell uns daran, dicse zum Teil 
schon weit zuruckliegenden experimentelleri Erfahrungcn zu veroffent- 
lichen, weil fruher ihre widerspruchfreie Deiitirng riieht moglich schien. 

Zurich, Chem. Laboratorium der Eidg. Tcchn. Hochschule. 
Freiburg i/Br., Chem. Universitiitsla1,or.a t o h m .  

Uber Isopren und Kautsehuk. 

Uber hemikolloide Hydrokautsehuke 
von H. Staudinger, E. Geiger 2), E. Huber 3), W. Schaal ') und A. Selhwalbaeh. 

(25. X. 30.) 

26. Mitteilung l). 

Die Reduktion des Kautschuks ohnc Ldsunpsrnittel firldet nach 
den Versuchen von J .  Fritschi5) erst bei 3 i O o  statt. Uiiterhdb dieser 
Temperatur wird Kautschuk nur schwer und unvollstandig reduziert . 
In gelostem Zustanci kann dagegen Kautscliuk, wie Puminerer und Bur- 
7card6) zeigtcn, schon bei gewohnlicher Tclmperat ur reduzier. t werden. 
In einer fruheren Mitteilung') wurde desliul b aiigenommcn, dass beini 
Erhitzen eine Spaltung sekundarer Kolloidteilchen jn priiniire, in die 
Makrornolekeln erfolge, dass also Erhitzen imgefkhr. den gltliclien Erfolg 
habe wie starkes Verdunnen. Es wurde a150 eiii T -nterschied zwischeii 
primaren und sekundaren Kolloidteilchen gcmacht 8, niid angonommen, 
dais die starke Viskositatsverminderung. (lie rnem heim Verdunnen 

l) 25. Mitteilung vorstehend. 
2, Vgl. Diss. E. Gezger,  Zurich 1926. Uber die I.:iqebnisst: der Xrbeit 1st s-hon zusam- 

menfassend Kautschuk I, 9 (1925) referiert worden. Da dieser Jtthrgaiig dec Zcitschrift 
wenig verbreitet und vergriffen ist, so wird nochmals iiber dcnselben Ckgcnstand berichtet. 
Dabei konnen einige VorsteUungen, die sich durch <lie Arbelten der lctzten funf Jahre 
geandert haben, berichtigt werden. 

~~~ 

3, E .  Huber, Diss. Zurich, 1926. 
4, W .  Schaal, Diss. Freiburg i. Br., 1930. 
5,  H .  Staz~dziag~r und J .  Frrtschz, Helv. 5, 785 (1922); J .  J'u 

6 ,  R. Puminerer und Burkard, R. 55, 3458 (1922). 
') H .  Staudinger, B. 57, 1207, Anmerk. 11 ( 1924). 
s, Vgl. dam die spatere Micellauffassung voii li. JI. >lIe/ /u,  Z. angekr. Ch. 41, 

hc, , J i e  Iionstitution 
des Kautschuks und das Wesen der Vulkanisatiori ', Scld~r yla-J7er1ag, Zurich, 1923. 

935 (1928). 



- 1335 - 

einer Kautschuklosuiig beobachtct, auf eincr Spaltung der sckundaren 
Kolloidteilchen bcruhe, gerade so, wie die Viskositatsverminderungen, 
die Kautschuk nach dem Erhitzen erlcidet, und die man allgemein 
als Depolymerisatioii bezeichnetc. 

Beim 
Erhitzen findet ein weitgehcndes Vcrkracken der Kautschukmolekeln 
statt, welches von E.Geiger ') und weiter von H .  F.  Bondy 2, genaucr unter- 
sucht wurdc. Dadurch wird die Reduktion erlcichtert. Durch starkes 
Verdunnen gcht dagegen die Kautschuklosung vorn Gcl-Zustand in den 
Sol-Zustand ubcr3), cs tritt  normale Losung des Kautschuks ein, und 
dcshalb kann die Reduktion in verdunnter Losung leichter stattfinden 
als in der konzcntriertcrcn. Bei der Reduktion in dcr Hitzc kann man 
dcshalb nic ein Derivat des unverandcrten Kautschuks erwarten, son- 
dern die so erhaltcnen Hydrokautschukc, z. B. die zuerst von J .  Fyitschi 
hergcstcllten, sind kcine Reduktionsproduktc des Kautschnks selbst, 
sondern hcmikolloidc Abbauprodukte desselben. Nur bei vorsichtiger 
Rcduktion in Losung in dcr Kalte kann es event. gelingen, cincn Hydro- 
kautschuk zu crhaltcn, bei dem die Molckcln dcs Kautschuks unver- 
andert gebliebcn sind4). 

Dass Kautschuk ohne Losungsmittel unter 270° nicht oder nur 
schwer rcduziert wird, licgt daran, dass in dern fcstcn Produkt die langen 
Molekcln parallel gclagcrt und so gewisscrmassen starr angeordnet 
sind. Der fcstc Kauischuk ist also eher mit einem krystallisierten fcsten 
Stoff zu vcrgleichen, obwohl noch kcinc gittermassige Anordnung der 
cinzelncn Atome stattgefunderi hat, als mit einer Flussigkeit, in dcr 
die Molckcln regellos gclagert sind5). Solange diesc Parallcllagerung der 
Kautschukmolekcln vorhandcn ist, tritt keinc Reduktion ein. Bcirn 
Erhitzen auf 200° wird der Kautschuk flussig; dies bcruht auf einem 
Vcrkrackcn dcr Makromolekeln in Hemikolloid-Molekeln ; diese ktirinen 
vie1 leichtcr reduziert wcrdcn6). 

Dicse unsere fruheren Anschauungcn sind abcr unrichtig. 

Hydrierungsverlauf bei 27OO. 
Erhitzt man Kautschuk ohne Losungsmittel auf 270°, SO w i d  er 

infolgc dcr Labilitat dcr Kautschukmolekeln sehr weitgehend abge- 

l) H .  Sta,udinger und 3;. Geiger, Helv. 9, 549 (1926). 
2, H .  Staudinger und €1. F. Bondy,  9. 468, 1 (1929). 
3, Vgl. H .  Staudinger, B. 63, 929 (1930); H .  Staudinger, Kautschuk 6, 153 (1930). 
4, Vg1. nachfolgende 29. Mitteilung von II. Stuztdinger und 14'. Feisst. 
5 ,  Vgl. dazu H .  Staudinger, B. 62, 2901 (1929). 
6 ,  Bei liingerem Erhitzen auf 150-200° unter Sauerstoffausschluss wird der Kaut- 

schuk unloslich. Es tritt hier wohl eine Verkettung drr einzelnen, parallel gelagerten 
&den unter Bildung von dreidimensionalen Molekeln ein, ein Vorgang, der mit der 
Vulkanisation verglichen werden kann. Dieses unlosliche Produkt wird beim Erhitzen 
auf 270° verkrackt und in !osliche Bruchstucke iibergefiihrt, so dass die Verkrackungs- 
produkte bei 2700 auch Zerfallsprodukte so!cher dreidimensionaler Molekeln enthalten 
konnen. Da bei der Hydrierung bei 270° sehr rasch gearbeitet wird, so ist. diese Neben- 
reaktion von geringer Bedeutung und kann vernachliissigt werden. 
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baut. Die Spaltstucke, hemikolloide Polg-prene von einein Durch- 
schnittsmolekulargewicht 2000-3000, sincl unbeithndig und werden 
cyclisiert. Der Kautschuk wird also durcli Erhitzon auf S7O0 in einen 
hemikolloiden Poly-cyclokautschuk uber qefuhrt. Diesel 1,017-cyclo- 
kautschuk ist nicht vollig gesattigt. Dm (.h Keduktion mit Xickel bei 
270° wird er in einen gesattigten Hydro-poly-cyclokaL~t~(.lluk iibcrge- 
fuhrt, der sich in chemischer Hinsicht wie eiii Para ffinkolileiiPaasserstoff 
verhalt, also z. B. von konz. Salpetersaurc, zum TTnterhchecl von Poly- 
cyclokautschuk nicht angegriffen wird. X acahclem dlcher Sachverlialtl) 
aufgeklart war, ergab sich ein Verstandni, Eiir die inarinigfaltigen Er- 
scheinungen, die bei der Reduktion des Kautsctiuks ZU IIytlrokaut- 
.;chuk bei 270O beobachtet wurden. Geht diesc IZeduktion 1.aic.h VOI 

sich, verwendet man also grosse Mengen ches gul mi1 ksamcn liataly- 
yators, z. B. eines Kickelkatalysators, dann werden die piimar en Spalt- 
produkte, die aus dem Kautschuk entstvhen, alio die heniikolloiden 
Poly-prene sofort reduziert, ohne dass eine Cyclihiei ung erfolgt. S u r  
in diesem Fall kann man reine, also polyniei -einhcitlic.he2) hemikolloidc 
Hydrokautschuke Erwarten. 

Zur Beui+eilung des Reduktionsver1:tufs ist welter behr wesent- 
lich, dass d i e  M o l e k e l n  d e s  H y d r o  k a u t s c l i u k s  w e i t  b e -  
s t k n d i g e r  s i n d  a l s  d i e  d e s  K a n t s c h u k , .  LetAere weiden, 
worauf schon fruher hingewiesen wurdc8), sehr Ieicaht gespalten, da. 
infolge der benachbarten Doppelhindungon rlic Bindung Lwiichen den 
zwei CR,-Gruppen stark gelockert ist. 

CH, CH, 
I 

CH2--C =CH-CH,--CH--C -CH-CH2 UII I W  11dig \\ rgen All> lgruppicrung 

CH, CH 5 
I I 

C'H,-CH-CH,-CH,-CH,-CH-('H,-C'H2 he>tandig 

Da der Zusammenhalt der Kohlenstoffatorne in clci Ilydrokaut- 
icliukkette starker ist als der in der Kautsi.hukkr.ttc, so  ivird ein Hydro- 
kautschuk von einem bestimmten Durch5 nittmiolekulai gewicht erst 
bei vie1 hoherer l'emperatur pyrogen gt ialten, als ein liautschuk 
von demselben Durchschnittsmolekulargmiclit . So wir d z. B. ein 
200-Poly-pran bei dreistundigem Erhitzcn auf 270° niclit verimdert, 
wahrend ein 200-Poly-pren, wie oben ges:rgt, zu einer ca. 30- Poly-pren- 
kettc abgebaut wird. Rcduziert man als ir rascli, riiit grossen Mengen 
eines gut wirksamen Katalysators, so den relativ hochmolekulare 
Spnltstucke der Kautschukmolekel in (lie bcstgiidigcn Molckeln deb 

l) 13. S t a u d q e r  iind E. Gezger, Helv. 9, 549 (1926). 
2, Uber den Begriff der Polymer-einheitlichkcit vgl. If iSfnudziiqrr, a. 474, 154 

3, If. Stcrudinger, B. 57, 1203 (1924). Ferner /I. S tnud i )qe i  und Riiezner, Helv. 7, 

~ 

(1929). 

25 (1923). 
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Hydrokautschuks iibergefuhrt, da die Reduktion rascher geht als die 
Spaltung. Man erhalt deshalb ein Produkt von viel hoherer Viskositat 
d s  bei einer Reduktion rnit schlechtem Katalysator. Da aber die Art 
cler Durclimischung des Katalysators mit festem Kautschuk nie voll- 
standig gleich ist, da weiter auch starke Unterschiede zwischen den 
Katalysatoren vorhanden sind, so zeigen die Hydrokautschuke, die 
dieinbar  unter gleichen Bedingungen hergestellt sind, doch Unter- 
schiede im Verhalten, die auf Unterschiede in der Molekelgrosse zu-  
riickzufukiren sind. Diese lassen xich durch Viskositatsuntersuchungen 
besonders leicht feststellen. So wurden rnit Kickel als Katalysator 

Hydrokautschuke erhalten, deren 2- -Werte zwischen 0,9 und 3 
schwankten. Dieses entspricht Molekulargewichten von 3000 und 10,000. 
Rei langsamer Reduktion rnit wenig Katalysator werden dagegeri 
niedermoleknlare Produkte erhalten, und dies ist der Fall, wenn man 
nach J .  Fritschi rnit wenig Platin hydriert. Diese Kautschuke zeigen 

"T- -Werte von ca. 0,5 und haben entsprechend ein Durchschnitts- 
rnolekulargewicht von 1700. 

Besonders gunstige Reduktionsbedingungen hat man, wenn man 
Kautschuk zuerst aufquillt, in diesem Zustand in demselben grosse 
Mengen von Nickelkatalysator verteilt und dann reduziert. So wurde 

von W .  Schaal ein Produkt erhalten, das einen %--Wert voii 5,O hatte, 
cntsprechend einem hlolekulargewicht von ca. 17,000. In  diesem ge- 
quollenen Zustand sind die Kautschukmolekeln schon weitgehend ge- 
lockert, so dass eine Reduktion eintreten kann, bevor dieselben ver- 
krackt rind. Es ist sehr merkwurdig, dass ein Hydrokautschuk von 
diesem hohen Durclischnittsmolekulargewicht noch langere Zeit bei 270° 
bestandig ist. Es sind danach noch sehr grosse Molekeln bei relativ 
sxtremen Bedingungen existenzfahig ; ein solcher Versuch zeigt, dass 
bei tiefer Temperatur Makromolekeln von ganz anderen Dimensionen 
existieren konnen, also von solchen, wie wir sie dern Kautschuk zu- 
schreibenl) - rnit einem Molekelgewicht von 100,000 und mehr. 

Der grosse Untersehied in der Bestandigkeit der Paraffinkette der 
Hydrokautschuke und des Kautschuks selbst wird noch durch folgen- 
den Versuch demonstriert : Erhitzt man Kautschuk zuerst auf 270°, 
haut also primar ah und reduziert dann, so ist der Abbau ein viel 
meitergehender, als wenn man gleichzeitig beim Verkracken reduziert ; 
man erhalt einen Hydro-poly-cyclokautschuk, der nur ein Molekular- 
gewicht von ca. 2300 besitzt, also viel niederer molekular ist als die 
Produkte, die durch reduzierende Verkrackung erhalten werden. 

l) Ein weiteres Interesse diirften solche Versuche uber die Bestandigkeit hoch- 
molekularer Paraffinkohlenwasserstoffe fur die Frage nach der Herstellung hochviskoser, 
also hochmolekularer Schmierole bieten. Vgl. auch folgende Arbeit. 
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Nachstehende Zusammenstellung zeigt ncichmals die Tinterscliiede 
in den versehiedenen Kautschuksorten je riach den Reduk.tionsbe- 
clingungen. Gleichzeitig lasst sich auch beur teilcn, cin wie wcitgehender 
Abbau des Kautschuks bei seiner Reduktion erfolgt. Der Unterschied 

wird besonders deutlich, wenn man die ZY-Wcrtc vergleicht. Jlan misfit 
also die Viskositat der Losungen der verschiedeiien Pl/lolekelkolloid(~ 
in so verdiinntcm Zustand, dass die spezifisclte Viskositat proportional 
der Konzentration steigt {im Gebiet der Sol-Liisungen). Aus dem Gradti 

tler Verdiinnung ergeben sich dann die %--Werte fiir eine grundmolare 
Losung, berechnet auf eine C,H, resp. C,HI,- Gruppel). 

Tabelle 1. -- 
Produkt 

~ -~ ~ ~~~~~ ~- ~~~ _ _  ~ 

Krepp-Kautschuk . . . . . .  
Kautschuk nach Pic rnnzerer 

gereinig t . . . . . . . . .  
Mastizierter Kautschuk . . .  
Hydrokautschuk in Losung bei 

150--200° reduzieit . . . .  
Hydrokautschuk in gequolle- 

nem Zustand bei 270O redu- 
ziert . . . . . . . . . . .  

Hydrokautschuk be1 270° aus 
festem Kautschuk mit vie1 
Kickel . . . . . . . . . .  

festem Kautschuk mit wenig 
Platin . . . . . . . . . .  

Poly-cyclokautschuk . . . . .  
Hydro-polg-cyclokautschuk . . 

Hydrokautschuk be1 270° aus 

D urchschnitts- Polymeri- 
niolekularucmicht sationsgrad 

~~ ~ ~~ ~ 

170,000 2500 

50,000 -70,000 800-1000 
27.000 -100 

0,9 - 3 i1000 10.000 45 -140 

0,5-1 ~ 1700-3000 25-45 

0,47 2300 1)  31 
0,36 2050 30 

Anormale Hydriet utq.  

Nach den Versuchen von E. Geiger3) tritt. wic ohen erwahnt, beim 
Erhitzen des Kautschuks eine Cyclisienmg drr hemikolloiden Poly- 
prcnkettcn ein, so dass Poly-cyclokautschrk resultiert. Keduziert man 
._ - ~ 

') H .  Xtuudtnger, Kol1.-Z. 51, 71 (1930). 

2, Dernnach K,  = AP-= 1,7; bei Cyclokautschuken ist I&, kleiner als in der 

3, Vgl. H .  Stnudtnger und E .  Gerger, Helv. 9, 554 (1926). 

e .  M 
Poly-prenreihe, wo Km = 3 x ist, vgl. Kautschuk 6, 155 (1930). 
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Kautschuk mit wenig Katalysator, also unter ungunstigen Bedingungen, 
so tritt  einmal, wie oben ausgefuhrt, eine sehr weitgehende Spaltung 
des Kautschuks ein. Aber nebenher erfolgt auch eine mehr oder weniger 
starke Cyclisierung, und zwar tritt diese um so starker ein, je langsamer 
die Hydrierung von statten geht. Man erhalt so einen Hydrokautschuk, 
der mehr oder weniger Cyclokautschukgruppierungen enthalt. Dabei 
lasst sich nicht entscheiden, ob einzelne Molekeln des Kautschuks 
stark cyclisiert und wenig reduziert, andere dagegen vollstandig redu- 
ziert werden, oder ob die Cyclogruppierungen ziemlich gleichmassig 
in den langen Fadenmolekeln auftreten. Eine Trennung der Produkte 
ist nicht moglich. Diese Nebcnreaktion kann man damn erkennen, dass 
gesattigte Reduktionsprodukte erhalten werden, die aber einen hoheren 
Kohlenstoff- und geringeren Wasserstoffgehalt haben als der Hydro- 
kautschuk. 

Solche Cyclisierungen treten auch bei der Hydrierung in der Kalte 
ein. Pummerer und Kochl) bezeichnen derartige Hydrierungen, die 
gesattigte Verbindungen mit grosserem Kohlenstoffgehalt liefern, als 
anormale Hydrierungen, und Pummerer und Nielsen2) geben dann dafur 
dieselbe Erklarung, wie sie fruher von E. Geiger fur die anormale Hy- 
drierung bei hoherer Temperatur aufgestellt worden ist3). 

Diese anormale Hydrierung lasst sich vie1 besser als durch die 
Elemcntaranalyse an Unterschieden in der Refraktion und in der Dichte 
der Praparate nachweisen. Das spezifische Gewicht und die Refraktion 
des Hydro-poly-cyclokautschuks sind wesentlich hoher als die des 
Hydrokautschuks, gerade so wie auch der Poly-cyclokautschuk eine 
hohere Dichte und ein hoheres Brechungsvermogen hat wie der Kaut- 
schuk selbst4). 

Der Hydro-poly-cyclokautschuk, der durch Reduktion des Poly- 
cyclokautschuks erhalten wurde, hat auch andere physikalische Eigen- 
schaften. Er ist, wie der Cyclokautschuk, pulvrig zum Unterschied 
von Hydrokautschuken, die sirupos sind. Aus der nachstehenden 
Tabelle geht hervor, dass bei rasclier Reduktion mit grossen Mengen 
Katalysator reiner Hydrokautschuk erhalten wird. J .  Fritschi hatte, 
da er nur wenig Platin bei der Reduktion anwandte, schwach cycli- 
sierten Hydrokautschuk erhalten. Mit Kupfer als Katalysator erhiilt 
man dagegen eiuen stark cyclisierten Hydrokautschuk, welcher dah 
Russehen eines Hydro-cyclokautschuks, der durch Reduktion eines 
Cyclokautschuks gewonnen ist, hat, weil hier die Hydrierung in? Ver- 
gleich zur Cyclisierung sehr langsam verlauft. Dieses Produkt ist ent- 
sprechend sehr weit abgcbaut. 

l) R. Pummerer und Koeh, A. 438, 310 (1924). 
2, R. Pummerer und Xzelsen, B. 60, 2171 (1927); Handbuch der Kautschukwissen- 

schaften, S. 256. 
3, E. Gecger, Diss. Zurich, 1926. Ferner €I. Stamdingu. Kautschuk I, 9 (1925). 
4, H. Staudznger und E. Geiger, Helv. 9, 555 (1926). 
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Produkt 

Kautschuk nach Geiger.  
Kautschuk nach Mnenl- 

lani und Whitby2) . . 
Hydrokautschuk nach 

Geiger mit Kobalt re- 
duziert . . . . . . . 

Hydrokantschuk mit 

Hydrokautschuk na ch 
Nickel rcduziert . . . 

Punznaerer untl Bur-  
knrd . . . . . . . . 

Fritschi mit Platin, 
etwas cyclisiert . . . 

Kupfer-oxyd, weitge- 
hend cyclisiert. . . . 

reduz. Cyrlokautschuk 
C,,H,, . . . . . . . 

Hydrokautschuk nach 

Hydrokautschuk mit 

Hydro-cyclokautschu k, 

Cyclokautschuk . 

Dichte 

~~ ~ ~ ~~- - 

16 D, = 0,920 

)y" = 0,9237 

):" = 0,8585 

)I = 0,8610 16 

- 

~ 

16 

17 

D, = 0,986 

D, = 0,992 

1,5D i3 

1,53X7 , 

MI) yef. fur AID berechnrt 
1 ({rund- fur 1 Grund- 
molekel molekel 

~~ 

~ 

~~ 

21.48 

Riickschiliisse auf die  Konstitutiou des  1iTtrut.srhiihs. 
Die Molekulai~efraktionen des Kautwhuks uiicl c l ~ h  Hydrokaut- 

tichuks lassen erkennen, dass beide wie entspr hende niedermoleku- 
1are Verbindungen konstituiert sind. D P ~  Kautica1iixk hsi tz t  pro Iso- 
prenrest eine Doppelbindung, welche sic11 wie eine gewiilinliclie Doppel- 
bindung verhalt, wie die n'lolekularrefrakticm u n c l  zahlreiche cheinische 
Reaktionen zeigen. Wenn die Doppelbintlungen dea  Kautschuks durcli 
JIicellarkrafte in Anspruch genommen worden waren, wenn also fin. 
den Aufbau der X olloidteilchen des Kautsvhixks Vorstellungen, wie sie 
Harries, Kischhof, Pummerer, L. Hock, K .  H .  ,ll(jyer*, H .  Mark untl 
andere Forscher tiusserten, in Betracht kiimen, 50 m u d e  diese In- 
anspruchnahme der Doppelbindungen sicall in einrr -1nrlerung dcr Mole- 
liularref raktion zei gen. 
~- 

l) Vgl. Kautschuk I, 9 (1925). 
?) A. Douylas Xueullawi unrl G. Stafford li hitby. Tr,ins. Roy. Soc. Canada 19, 

111, 191 (1924). 
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Der aus dem Kautschuk gewonnene Hydrokautschuk besitzt die 
fur eine gesattigte C,R,,-Gruppe errechnete Molekularrefraktion, also 
gibt den Wert, den man fur einen Paraffinkohlenwasserstoff erwarten 
sollte. Auf Grund dieser Bestimmungen, weiter auf Grund der Tat- 
sache, daw der Hydrokautschuk noch kolloide Eigenschaften hat, wurde 
tler Schluss gezogen, dass der Iiautschuk sehr hochmolekular ist. 
lliescr Schluss stiitzt sich aucli aiif die Tatsache der Uberfuhrung 
cines Rlolekelkolloids in ein andeyes. 

Hemilcolloide Hydyo-guttape&a und Hydro-balata. 
Sach dem gleichen Verfahrcn, nach dem polymer-einhei tlichc 

Hydrokautschuke erhalten wurdcn, also mit Nickel als Katalysator hei 
270° unter hohem Wasserstoffdrnek, wurde auch Guttapereha und 
Ralata reduziert und dabei Produkte erhalten, die in Aussehen und 
Eigenschaften rnit dem Hydrokautschuk ideiitiscli sind. 

Hydrokautschuk . 
Hydro-guttapercha 
Hydro-balata . . 

~~~ ~ ~ ~~~~~~~ ~~ 

0,8585 1,4768 ‘ 4500 
0,8895 1,4770 I 5300 

~ 1,4762 ’ - 

l) H. Stnudinoer und 11. F .  Bandy, A. 468, 30 (1929). 
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1 Unreduzierte 
i Produkte 
I 

Hydroprodukte tlurch 
Reduktion fester 

Substani b1.i 270O 
mit Nic.kc1 

I 
Kautschuk 20-501 70,000 bis 

Guttapercha~ 25 80,000 

Balata . . 15 ' 50,000 

I 200,000 

I 
1 

Hydroprodukte durch 
Rcduktion gequollener 

Siibstanz bci 270" 
mit Sickel 

Dirrchsc1in.- 
''&I) molekular- 

r gewicht 

~ ~~ ~ 

~~ 

5.1 16,000 1-3 

1,64 4.2 14,000 

ti,7 22,000 

Versuchs te  i l .  
Durch,iiihrung der Hydrierzcn!! ?yon Kcxutschuli. 

Die Reduktiori des Kautschuks WWI (lei, \ r i p  bci dcii crsten Vei - 
vuchen von H .  Staudinger und J .  Fritscht, in eiiicm F i e r s ' ~ 3 i e n  Rotiei - 
autoklavenl) vorgenommen, und zwar wirilen 10 g d u ~ ~ l l  Extraktion 
rnit Aceton qrreinigten Krepp-Kautscliiikb I)ei 270- 280° recluziert. 
Urn den Katalysator irn Kautschuk rnijpliclist fciii ~ i i  \-el teilen, wiii dc 
derselbe in eine liochviskose Losung c l c  5 Tinut-l.liuks i i i  Bcnzol ein- 
gestreut, d a m  der Kautsehuk samt I<:it:Lly-atiilc tlurc.li Zusatz von 
Alkohol nusgefallt, und die RZasse im T'akiiuni R P I  rockr1c.t. Die 1Iydi.o- 
knutschuke lassen sir.11 durch Losen in lier mitl Aii~fdllcn mit Alkoliol 
iind Aceton reinigen. Verunreinigungcn. die in tirm iiivht vollig gc'- 
reinigten Kautschuk noch vorhandcn sintl. 1 

liisst sich der Katalysator bei diesen Iion 
abtrennen. Die leichte Reinigung diescr .~1JballI~l oduktc 1)eruht darauf, 
(Sass auch ziemhch konzentrierte Losungchn (lei sclbcn, 3- 3-l)roz., noch 
Sol-Losungen sintl, also Losungen, in clcnrri dici IIolrkeln normal 
gelost sind, wahrend aus Gel-Losungen <( i ~ ~ d i l  Kntalghat or \vie Yerun- 
rcinigungen schwer zu entfernen sind. 

Zur Bestimmimg der ltefraktion wuillcii die I'raiiaia to in Losung in 
Xiiipfchen des Pulfrich'schen Refraktoniclters gt~l)r wht ,  das Losungs- 
mittel im Vakuuna vcrdampft, und dei Ittickstanti in1 IIochvakaum 
liis zur Gewichtskonstanz getrocknet. So kitnncn riuf dem Prisma diinne 
cberzuge der Prlodukte erhalten werclcm. Dich I)iclitcl,e,tinimungen 
wurden in einem I'yknometer ausgefuhrl ; i m TToc~hvakuum getrocknete 
Praparate wurden vorher erwarmt, daiiiit  sic. tlunnflii.sigrr werden, 
iind tlann eingefullt. Die Resultate dcr icflenen TTtmuche, die in 
Tabelle 3 zusammengestellt sind, fuhrt 1 folgt~ntl(~n Ergebnissen : 

l) Vgl. H .  E. Fier;, Farbenchemie, 2. AufLigc., Veriag Spr inger ,  Berlin, 1922, 

2, Der hemikolloide Hydrokautschuk lasst 41c  h vie1 besuer reinigrn, als der makro- 
Abb. 37, S. 215. 

niolekulare Kautscliuli, vq1. vorstehende Arbeit. 



Katalyt 
iuspendiert i 
Kautschuk 
antsellilk ~ : Kshly 

1 : 0,03 
1 : 0,5 

~~ 

1:s 

1:s 

1 :1,5 

1:s 
1:s 

1:s 

1:1 

1:l 

1:l 

1:l 

Katalyt 

~~ -~~ 

Platinmohr . 
Nickel auf 

Bimss tein 
25% Ni . . 

Kickel auf 
Bimsstein 
25% Ni . . 

Nickel auf 
Bimsst ein 
2576 Ni . . 

Nickel a d  
Bimsstein 
2576 Ni . . 

Kickel . . . 
Nickeloxyd- 
Carbonat . . 

Nickeloxyd- 
Carbonat auf 
Bimsstpin 25; 

Kobalt auf 
Bimsstein . . 

Ko baltoxyd 
auf Bimsstein 

Pyrophores 
Eisen . . . 

Kupferoxyd ai 
Bimsstein 2ja  
CUO . . . . 

T. 

~~ -~ 
~~ ~ 

275 - 280' 

275 ~ 280' 

275- 280' 

275 -280' 

275-280' 
275 ~ 280' 

275- 280' 

276-280' 

275--280' 

Geduk 
tions- 
dauer 

St. 

24 

~ ~~ ~- 

2 

2 

2 

10 
4 

4 

2 

2 

275-280' 1 2 
I 

275-285' 4 

275-285' , 4 

Anfangs- 
druckl) 
Atm. 

105 

~~ ~~ 
~~~ - 

100 

95 

30 

100 
95 

98 

95 

107 

102 

105 

103 

Refrak- 
tion 

n l F n  
D 

~~ ~ .~ ~ ~ 

1,4840 

1,4810 

1,4776 

1,4814 

1,4770 
1,4804 

1,4822 

1,4805 

1,4768 

1,4805 

1,4792 

1,5130 

Es wurden ferner eine Reihe Vergleiclisversuche mit Platinmohi 
iind mit nach Kelber hergestelltem Nickelkntalysator ausgefiihrt. 

Tabelle 4. 

Kautschuk , Katalysator 

1,5 g Pt 
1,6 g Pt 
1,6 g Pt 
2,5 g Pt 

13 g Ni 
12 g Ni 
12 g Xi 

2,? g Pt 

nailer in 1 16 

Stunden I "n 

3 1,4833 
3 1 1,4528 
5 1 1,4825 

1,4821 

2 1,4771 
2 ~ 1,4770 

2 I 1,4722 

5 j 1,4823 

1) Der Enddruck ist um 10 Atm. geringer als der Anfangsdruck. 
?) Wegen der schwierigen Bestimmung nur in wenigen Fallen bestimmt. 
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Die Versuche lessen folgende Schlu 
1. Gute Katalysatoren sind Kobalt ckel, wenigw gut wirkt 

das pyrophore Eisert und das Platin. Sehi wenig rtdiiziert da? Kupfer. 
Die relativ schleclite Reduktion mit Platiri heriilit wohl tlarauf, class hier 
weiiig Katalysator angewandt wurde untl clerse1l)tb hci der Kednktion 
zu Boden sinkt, so dass griissere Anteilc des Kantschuks niclit mit 
ihm in Beruhrung kommen. Das mit Kuiifer e rha l t en~  Pr*odukt ist 
im wesentlichen B ydro-poly-cyclokaut~c.lluk, wie tiiii Yerg1eic.h clel 
Brechungsexponenttm zeigt : 

Hydro-poly-cyclokautschuk II \: = 1,5263 
Hydro-poly-cyclokautschuk 

I( mit Kupfer hergestellt . i i I ,  

gleiclicw auch hie1 
mchr denjenigen cles Cyclokautsehuks, ah I l t b  Hydr okautschu k. 
Das Produkt stellt einen fester1 Korper dnt . O o  4c.h \-crflu+t 
und niederviskose Losungen gibt. 

2. Die auf Triiger niedergeschlagenen I<ii ta1yh;itorrn’) liaben hblierL3 
Wirksamkeit wie die Metalle selbst. VI 1x1 deii :iui Sic.kelliydrosycl. 
Sickelcyanid, Nickelcarbonat liergestellten Sic.kclkstalvbutorcn erwie- 
sich der aus Nickelliydroxyd hergestelltc :rli (lei wii ksaniite. 

Fur einc r.:isehe IIydrierung ist c l i ( l  I;at;il!-satoic.iiiuenge von 
w-rbentlicher Bedeul ung. Bei einem Verhk 
lysator und Kaatschuk ist hereits das m 

Die physikalisc hen Eigenschaften deb T’io 

3. 

erreicht, wie folgeii de Refraktionswerte zt I, (’ell: 
16 
r) 11 

1 Tell Kautschuk + 0,5 Teile Ni-I\atdpbatoi 3,4810 
1 7 1  1 ,  + 1,o $ 9  1.4776 
1 3,  ,, + 1,5 ,, 1,47iO 

Anal yse oon HydToka cctscliiiX~n. 
1. Das mit K o b a l t  reduzierte Produkt. wel(~lieb d(iii besten Re- 

fraktionswert besitzt, wurde durch w i e t l ~ ~ r l i o l t ~ ~  Ihnfiillen a i l s  Ather- 
Alkohol und Ather -Aceton gereinigt und aualy4r.rt. Ikl Hy 
schuk ist zahflussig, farblos, bestandig gegen lieihie Salpet 
Kaliumpermanganett, addiert kein Brom ulid ZCI .etdt 4 . 1 1  nl)t1r :330°. 

0,1856 g Subst. gaben 0,5825 g CO- und 02380 p H,O 
0,1623 g Subst. gaben 0,5091 g CO, und 0,2091 g H,O 

C,,H,, Rer. C 85,62 t 1  14,380,, 
Gef. ,; 85,60; 85,55 , 14,35; 14,-1Pi1, 

15 16 D, = 0,8585 n D  = 1,4768 &I,, tler. 23.01 Gcf 23,0(i 

0,3210 g Subst., 13,2 g Benzol, A = (),@>lo 3lol.-Ciew. 4280 
0,4290 g Subst., 13,2 g Benzol, A = 0,0:14°, Mi) I . -~~ew.  4x70 

~ 

l) uber die Hersfellung von Nickelkatalvsatiiicii vpl. f . K r h r ,  K. 49, 55 (1916); 
n. 57, 142 (1924); Lzek, J. pr. [2] 108, 52 (1924); lr. \ o r m u l o / .  J<. 55, 2193 (1922): 
Tl’zllstccttrr und ll’nldsehmidt-hertz, B. 54, 132 (192 t )  
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Viskos i ta ten  i n  Tet ra l in losung I) 

b e s t i m m t  i m  Ostwald ' schen  Viskosimeter  bei 200 

r ' ~  i K ,  
- ~ _ _  

I 
0,25 3 ,  I 1 3  1,24 0,47 
0,5 ,. 1 1,72 ~ 1 44  047 ~ 1 

Molarita t 
~~ - ~- - ~~ 

0,1 mol 1 1,12 1,20 ' 0,49 ~ 4000 4900 

I 
I 

2. Hochvi~koser~) Hydrokautschuk, mit Nickel  erhalten. 
Cef. C 85,62 H 14,38% 

0,1252 g, 17,4 g Benzol, A sehr gering, Mo1.-Gew. > 10,000 
0,1773 g, 17,4 g Benzol, A = 0,002, MoLGew. > 10,000 

n16 - - 1,4772 

c c . I! ,  3,o __ 7SP- = 

?jr in 0,5-mol. Benzollosung 2,5 

7 SP Mo1.-Crew. ber. aus -~ - = 10,000 ( K ,  = 3 x 

3. Nieder~iskoser~) Hydrokautschuk, mit Nickel  erhalten. 
Gef. C 85,34 H 14,43% 

0,0452 g Subst., 17.6 g Benzol, A = 0,005, Mn1.-Gew. 2600 
0,1962 g Subst., 17,6 g Benzol, A = 0,020, MoL-Gew. 2850 

n t  = 1,4771 rlr in 0,5-mol. Benzollosung 1,46 

Mol. - Gew. 77 sl, 
c .  K ,  ber. aus __ - = 3000 

4. Hydrokautschuk mit P t - Katalysator hergestellt. 
Gef. C 85,62 H 14,450/6 

0,2240 g Subst., 17,6 g Benzol, A = 0,040, Mol.-Gew. 1620 
0,1992 g Subst., 17,6 g Benzol, A = 0,036, MoL-Gew. 1600 

nl' = 1,4821 q T  in 0,5-mol. Benzollosung 1,24 D 

l) Die Viskositat dieses Produktes wurde nachtraglich von A. Schwalbach bestimmt. 
s, Vgl. die Zusammenstellung der folgenden Arbeit. 
3, Vgl. B. 63, 921 (1930). 
4, Die Viskositat und somit die Molekelgrosse der Hydrokautschuke schwanken 

bei scheinbar gleicher Darstellung sehr stark. Die nbigen Angaben beziehen sich auf 
zwei Hydrokautschuke, die ganz besonders stark voneinander abweichen. Die Molekel- 
gewichtsbestimmung ist nicht genau, da in zu konz. Losung die Viskositat gemessen 
wurde. Wahrscheinlich war bei der Darstellung des Produkts (2) noch etwas Losungs- 
mittel zugegen, so dass gequollener Kautschuk reduziert wurde. 

85 



C 27- 
~ losung c . K ,  

- ~~ - ~- ~~ ______ -~ --- ~- 
~ - ~ 

Plantagenkautschuk mit 
Aceton extrahiert . . 1,06 3000 

1,26 1 700 
1700 

~ ~ 0,52 
Latexkautschuk mit Ace- 

ton extrahiert . . . . 
Synthetischer Kautschuk i 1,26 1 0 52 I 

I I 

I 

H .  S'taudmger und J .  Fritschi, Helv. 5, 785 119221; 7. P i / / d t / ,  Die Konstitution 
des h,,.tschuks, Verlag Seldwyla, Zurich, 1923. 

2, Tigl. W .  Sehaal, Dim. Freiburg i. Br., 1930. 
$) H .  Staudinger, R. 63, 921 (1930). 
4, Dieser Nicke1k:Ltalysator wurde durch Rrtl uldion 1-011 Siclieloxyd hergestellt 

nach Angaben, die ich W .  Hirckel verdanke. dtnvd/iaqSr. 
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Wie bei anderen Hemikolloiden steigt in sehr verdiinnten Losungen 
die Viskositat proportional der Konzentration; in konzentrierteren 
treten dagegen Abweichungenl) auf. 

Aus den niedrigsten*-Werterl berechnet sich ein Molekular- 
gewicht 

___ 'sp - -- 16,000 ( K ,  = 3 x 

aus dem Durchschnitt der K,-Werte nach der Formel K, .  K,, ein 
solches yon 18,000 (Kcm = lo4).  Es ist sehr auffallend, dass ein so 
hochmolekularer Hydrokautschuk noch bei dreistundigem Erhitzen auf 
270° bestandig ist. Mit diesem Produkt wurden Molekulargewichts- 
bestimmungen nach der kryoskopischen Methode in Cyclohexanlosung, 
weiter nach der Rast'schen Methode in Campher ausgefuhrt. Die 
Werte variieren untereinander sehr stark. Eine Anzahl von ihnen 
liegt zwischen 3000 bis 6000, stimmen also mit den durch Viskositats- 
messungen errnittelten nicht uberein2). 

c . K ,  

Hydro-guttapercha. , 
1.  Reinigung det- Guttaper~ha~). 

Zur Reinigung der kauflichen Guttapercha wird dieselbe in Tetra- 
chlorkohlenstoff gelost und die Losung in einem Scheidetrichter stehen 
gelassen, bis die unloslichen, sehr schwer filtrierbaren Fremdstoffe an 
die Oberflache gewandert sind. ,4us der untenstehenden klaren Flussig- 
keit scheidet sich die Guttapercha durch Eintropfen in bewegten hlkohol 
als weisser, lockerer Faden ab. 

0,1693 g Subst. gaben 0,5460 g CO, und 0,1798 g H,O 
0,1862 g Subst. gaben 0,6016 g CO, und 0,1968 g H,O 

Gef. ,, 87,96; S8,12 ,, 11,89; 13,8396 
Cl,H1, Ber. C 88,15 H 11,8576 

2. Reduktion der Guttapereha. 
Die Reduktion wurde wie die des Kautschuks vorgenommen. Als 

Katalysator wurde Nickel auf Bimsstein und auf 10 g Guttapercha 
ebenfalls 10 g Katalysator angewaiidt. Die Reduktion Leginnt bei 260° 
und ist so heftig, dass die Ternperatur vorubergehend bis gegen 300° 
steigt, wahrend gleichzeitig der Druck abnimmt. Man belasst noch 
wahrend 2 Stunden auf 270° und lasst dann erkalten. Das Reaktions- 
produkt wird in hther gelost, vom Katalysator abfiltriert und aus der 
Losung die Hydro-guttapercha durch Alkohol abgcschieden. Sie ist 

l) Vgl. H .  Stccicdzizqer, Ko11.-Z. 51, 71 (1930). 
2)  Vgl. folgende Arbeit; es ist nicht ausgeschlossen, dass infolge des grossen Ubcr- 

3) Vgl. auch €I. Xtaztdinger und H .  F .  Rondy, B. 63, 724 (1930); iiber die Reinigung 
schusses hochaktiven Katalysators eine anormale Hydrierung erfolgt ist. 

der Balata. 
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loslich in Kohlenwasserstoffen, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ather 
und unloslich in Aceton und Alkohol. Jlurch Umfallcn aus Ather- 
Aceton und Ather-Alkohol wird sie gereinigt. Sie stellt einc zahflussige, 
farblose, nicht unzersetzt destillierbare PrZasse dar, (lie sich gegen heisse 
Salpetersaure, Kalinmpermanganat und Brom in Schwefclkohlenstoff 
als ein gesiittigter Paraffinkohlenwasserstoff erweist. 

0,1940 g Subst. gaben 0,6086 g CO, und 0,2459 g HLO 
0,2000 g Subst. gaben 0,6277 g CO, und 0,2559 g H,O 

C,,€i,, Ber. C 85,62 H 14,3896 
Gef. ,, 85,56; 85,60 ., L4,30; 14,327, 
16 D, = 0,8595 n t  = 1,4770 

0,3225 g Subst., 13,2 g Benzol, A = 0,024,, Mol.-Gleir-. 5300 
0,2110 g Subst., 13,2 g Benzol, d = O.01.io, MoL-Geu. 5400 

Vi s ko s i t a t s m e s s u n g e n i m 0 s t w a 1 d ' s c h e n Vi s ko s i me t e r i n Te t ra  li  n 
(Versuche von A. Sehudhach) .  

Molgew . Molgew . 

Ein anderes Produkt ergab folgendc IVerte : 

n: = 1,4780 ylr in 0,5-mol. Tetralinldxung == 1,74 

2F = 1,5 Mo1.-Gew. aut ~~ ?'9P - jooo 
c . Km 

Van H .  Joseph und W .  Xchaal wuitle dagegcn, Bllnlich wie beim 
Kautschuk, bei Reduktion von Guttapcsrcha im g(t yuollenen Zustzlnd 
bei Gegenwart von etwas Cyclohexan init einern gro5im Uberschuss 
von sehr aktivem Nickel als Katalysatol cine wlativ w-cnig abgebaute 
IIydro-guttaperckm erhalten. 

Viskositat  von CC1,-Losungen i m  O'twald'achcn Viskosimeter. 
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Mo1.-Gew. aus 5 = 14,000 

MoL-Gew. aus K ,  . K,, = 14,500 
Mo1.-Gew. der Guttapercha ca. 30,000. 

c * K ,  

Hydro- Balata. 
Balata wurde wie Guttapercha aus kauflichem Material herge- 

stellt. Sie lasst sich von der Guttapercha nicht unterscheiden und es 
sind nach unseren Untersuchungen beide Kohlenwasserstoffe identischl). 
Es sind beides faserige, krystallisierte Produkte. Die Reduktion der 
Balata verlauft wie die der Guttapercha, die Hydroprodukte haben das 
gleiche Aussehen und Verhalten : 

0,1564 g Subst. gaben 0,4906 g CO, und 0,2029 g H,O 
(C,H,,) Ber. C 85,62 H 14,38% 

Gef. ,, 85,55 ,, 14,52% 
do = 1,4762 u 

Die Losungen dieser Hydro-balata sind niederviskos. 
&fit einem grossen Uberschuss von sehr aktivem Nickelkataly- 

sator (5  g Balata, 12,5 g Katalysator) wurde von W .  Xchaal aus Balata 
in gequollenem Zustand bei Gegenwart von etwas Cyclohexan eine 
Hydro-balata erhalten, die sehr hochviskose Losungen liefert, also 
hochmolekular ist. 

Viskosi t l i t  von  CC1,-Losungen im  Ostwald’schen Viskosimeter .  

1.84 ~ 6,7 
3,35 1 9,4 
5,17 14,3 

- 22,000 Molgewicht aus ~ ~ 

9 sp 
c . K ,  

Molgewicht aus K,. K,, = 20,000 
Xolgewicht der Balata = ca. 50,0002). 

Zurich, Chem. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule. 
Freiburg i/Br., Chem. Universit,atslaboratorium. 

l) H .  Stuudinger, B. 63, 927 (1930). 
?) H. Stuudiiager und €I. F. Bondy, B. 63, 736 (1930). 
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Uber Isopren und Kautsehuk. 

Uber Beziehungen zwisehen Viskositat und Molekulargewicht 
bei Hydrokautsehuken 

von H. Staudinger und R. Nodzu. 
(25. X. 30.) 

27. Mitteilung l). 

In  gleichkonzentrierten Losungen hoiiiologer Parafiiiie iiirnmt die 
spezifische Viskositiit, - der Viskositatszuwachs, den das Losungs- 
mittel durch den gelijsten Stoff erhalt - proportional der Molekel- 
lange zu, wie in einier fruheren Arbeit gezeigt wuide2). Es ist dies der 
einfachste Fall, in dem dieser fur die Konstitutionsaufklarung der 
Molekelkolloide so wichtige Nachweis gefuhrt und die Gultigkeit des 

Gesetzes: *= C*M KT% gezeigt werden konnte3). 
Die Hydrokautschuke - die Poly-prane -- stellen ebenfalls eine 

Reihe homologer Paraffinkohlenwasserstoffe dar ; sie schienen besonders 
geeignet, die obige Gesetzmassigkeit weiter zu verfolgen, da hier 
zum Unterschied von den einfachen Paraffinen auch hochmolekulare 
Vertreter noch loslich sind. 

Auf Grund des schon vorhandenen hlaterials4) lasst sich eine Vor- 
stellung uber die Grosse der Konstante KTn in dieser Reihe erhalten. 
Rei Paraffinen mii, normaler Kette wurtle sie fur eine grundmolare 
Losung, also fur cine Losung, die eine ('II,-Gruppe (14 g) gelost ent- 
halt, zu 1,l x bestimmt. Berechnet aiif die CI1,-CH,-CH,-CH,- 
Gruppe, wie sie im ITydrokautschuk vorhoiiimt, betragt die Konstante 
Ti, = 4,4 x wenn man den unbekannten Einfluss der seiten- 
standigen CH,-Gruppe unberucksichtigt 1 t. Bei hemikolloiden Poly- 
prenen wurde die KonFtante fur eine Grunclmolekel CJ18 K)n = 3 x 
gefunden 5 ) .  

Bei Abbauprodukten des Hydrokaiitschukb rndlich wurde der 
IJ'ert = 3,5 x erhalten, er hat also (lie glciche Grospenordnung6). 
Dass die Konstante Ti, in der Reihe der Ifytlrokautsc~huke nieht wesent- 
lich verschieden sein kann von derjenigeri in der lZeihe der Poly-prene, 
sieht man endlich daran, dass bei der Ikduktion von hemikolloiden 
Poly-styrolen') un(4 Poly-indenen8) sich weder das Molekulargewicht , 
______ 

l) 26. Mitteilung vorstehend. 
z, H. Staudinger und R. Xodzu, B. 63, 721 (1!130). 

H. Staudirzger und W. Heuer, B. 63, 222 (1930). 
4, H. Sfauditzger. Koll. Z. 51, 71 (1930). 
s, H .  Staudinger und H .  F. Bondy, B. 63, i 3 4  (1930) 
6 ,  Vgl. nachfolgende Mitteilung. 
7, H. Staudinger und V. Wiedersheim, B. 62, 2406 (i929). 
s, H .  Staudzlzger. H .  Johuer,  G. Sehiernann und 5'. It'ieder\heinc, Helv. 12, 962 (1929). 
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noch die Viskositat der Losung andert. Also in der Hexahydro-poly- 
styrol- und Hexahydro-poly-indenreihe mussen ungefahr dieselben Be- 
ziehungen zwischen Viskositat und Molekulargewicht gelten, wie in 
der Poly-styrol- und Poly-indenreihe. 

Fur die Hydrokautschuke sollte man also fur die Konstante K ,  
den Wert 3 x bis 4 x erwarten. 

Untersuchung technischer Hydrokautschuke. 
Zu den ersten Untersuchungen dienten Hydrokautschuke, die durch 

Reduktion bei versehiedenen Temperaturen in der Technik hergestellt 
waren. Durch Rednktion bei 320-350° wird ein sehr weit abgebautes Pro- 
dukt erhalten, das Schmierol-Charakter besitztl). Bei tieferer Temperatur, 
250-300°, entstehen vie1 zahere, konsistentere Produkte, die aber auch 
noch hemikolloiden Charakter haben2). Von einigen dieser Produkte wurde 
das Molekulargewicht nach der osmotischen Methode in Benzol festge- 
stellt, und weiter die Viskositat im Ostwald’schen Viskosimeter bestimmt. 
Aus den Viskositatsmessungen wurde dann auch das Molekulargewicht 
berechnet, und zwar einmal aus den F-Werten,  bei der geringsten 
Konzentration vermittels der Konstante K ,  = 3 x und weiter 
aus der Konstante K,  nach folgender Formel : 

ill = K; Xi,, ( K ,  = ~ log e ?lr 1 
wobei fur K,, derselbe Wert wie bei den Poly-prenen angenommen 

wurde, ca. lo4. Die 2 - W e r t e  wurden weiter benutzt, um vermittele 
der nach kryoskopischen Bestimmungen in Benzol gefundenen Mole- 
kulargewichte die Konstante K ,  zu berechnen3). 

Tabelle I. 
I Mo1.-Gew. 

K ,  ~ 1 berechnet 
aus berechnet schuk erhalten gef. in ~~ (geschatzt~ K ,  

1 q s ,  aus 
Benzol 3 ~ 1 0 - ~ )  1 ~~ 

c . K,, 
mit Nickel- 
Katal ysator 

Dickfliissiges 61, hergestellt 
bei 300-340O . . . . . 1 600 

Konsistentes 01, hergestellt 
bei 280-300° . . . . . 1350 

Festcs, klebriges Produkt, 1 
hergest. in konz. Tetralin- 
losung bei 240-245O . . ! 2450 

-__ 
l) Es wurden Versuche unternommen, solche Produkte als hochkonsistente 

Schmierole einzufuhren, und man erhoffte einen Vorteil davon, dass sie so ausserordent- 
lich beetiindig sind. Doch werden solche Produkte, wie auch die ziiheren Hydrokaut- 
schuke in der Technik bisher nicht verwandt. 

z, Die QeselEschajt f i i r  chemische Idus t r i e  in Basel hatte uns in entgegenkommender 
Weise die obigen Proben Hydrokautschuk zur Verfiigung gestellt. Dafur mochten wir 
der Direktion der genannten Firma unsern verbindlichsten Dank aussprechen. 

3, Vgl. H .  Stnudinger, Kol1.-Z. 51, 71 (1930). 
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Nach den vorstehenden Messungen besteht auch in der Reihe der 
hemikolloiden Hydrokautschuke dieselbe Bczichung zwischen Viskositat 
und Molekulargewicht wie bei andern Hcmikolloidenl) ; es besitzen 
auch hier die hoherviskosen Produkte ein hoheres hlolekulargewicht. 
Die Konstante K ,  weicht aber sehr stark von den1 oben geschatzten 
Wert 3 x ab, Fie ist vie1 grosser untl schwankt sehr stark. Bei 
diesen Produkten gilt daher nicht die Gesetzmksigkeit, die bei einei- 
grosseren Reihe von anderen Hemikolloideri festgestcllt wurde2). 

Unte rsuchung reiner Hydrokautschuke. 
Bei einigen durch rasche Reduktion irn kleinen MaWstab herge- 

stellten Hydrokautschuken wurden von E. Geiger und E. Huber Mole- 
kulargewicht und Viskositat bestimmt ; aus diesen Werten ergibt sich, 
dass bei diesen unter gunstigeren Bedingungcn hergestellten Poly-pranen 
dieselben Beziehungen zwischen Viskositat untt Rlolekulargewicht gelten 
wie bei den Poly-prenen. Der Mittelwert rler Konstante K ,  aus vier 
verschiedenen Bestinimungen ist 3,O x hat also dicselbe Grosse, 
wie sie sich fruher bei den hemikolloiden l’oly-prenen ergeben hatte. 
Ebenso hat die Konstante Kcm ungefahr die GrGsPenordnung lo4,  ist 
also derjenigen der Ploly-prenreihe gleich, denn wenn man niittels dieser 
Konstante aus den Kc-Werten das Molekulargewicht errevlinet, so ist 
es ungefahr gleich dem nach der kryoskopischen l lc thodr  licstimmten. 

D a  d i e  K o n s t a n t e  K ,  i n  d e r  P o l y - p r a n r e i h e  d e n  
g l e i c h e n  W e r t  wie i n  d e r  P o l y - I ) r e r i r e i h e  L e s i t z t ,  s o  
k o m m t  m a n  z u  d e m  i n t e r e s s a n t e n  E r g e h r i i 5 ,  d a s s  f u r  d i e  
V i s k o s i t a t  d e r  I losung v o n  h o m b o p o l a r e n  J l o l e k e l k o l -  
l o i d e n  w e s e n t l i c h  d i e  L a n g e  d e r  M o l e k e l  e i n e  R o l l e  s p i e l t ;  
Untcrschiede im Ban der Molekeln, die fur tliis chcrniwlie Verhalten sehr 
wesentlich sind, also z. B. Athylenlucken in der Jiette, niachen sich 
nicht bemerkbar. Sach fruheren V~rstelluiigen~) hi t te  iiinn erwarten 
konnen, dass die uiigesattigten Poly-prcrikettcn 3turker solvatisiert 
sind als die gesattigten Poly-pranketten, d:r,s also htoffe von gleicherii 
I)urchs~chnittsmolekuIargewicht in der Pol>T-l,ren- i i r i ( 1  Poly-pranreihe 
verschiedcn viskose Losungen gelsen sollteri. Ila clic. niclit der Fall 
ist, so zeigt sich, dass dic fruheren Vorstcllungcn i i l m  die Molvati- 
sierung der homoopolaren Kolloidmolekeln iiurirlitjg &id. Sie haben 
keine Solvatschicht on wechselnder Griissc. midel  11 (lie Soluatschicht 
ist monomolekular und bei allen hornoopol~irc~n Kolloiclniol~keln unge- 
fahr dieselbe4). Die V i s k o s i t a t  d e r  L t i snng  v o n  N o l e k e l -  
k o l l o i d e n  r i ih r t  n i c h t ,  w i e  m a n  f r u h e r  a l l g e r n e j n  a r i n a h m ,  

l) H .  Staudinger,  R. 59, 3031 (1929). 
2 ,  H. Stauditzger, Kol1.-Z. 51, 71  (1930). 
3, Vgl. vor allem H. Fikentscher und H. Mark, Kul1.-Z. 49, 142 (1929). 
4, H .  Staudinger, W .  Heuer, B. 62, 2933 (1929); R. 63, 222 (1930). 
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v o n  d e r  S o l v a t i s i e r u n g  d e r  M o l e k e l n  r e s p .  M i c e l l e n l )  h e r ,  
s o n d e r n  l e d i g l i c h  v o n  d e r  L a n g e  d e r  M o l e k e l n .  

Tabelle 11. 

Herst eller 

~~~ 

E. Geiger . 

E. Geiger . 

E. Htiber . 
E. Huber . 

Weiter 

~ 

Produkt 

-~ 

Hydrokaut- 
schuk . . 
Hydrogutta 
percha . . 
Hydrokaut- 
schuk . . 
Hydrokau t - 
schuk . . 

1ol.-Gew. 
gef. in 2 3 ,  

Benzol 

~~ 

4550 1 1,2 

5360 ' 1,64 

2700 I 0,92 

I 

I 

- 

Kc 

~ 

~ 

0,48 

0,59 

0,33 

0,19 - 

Mol.-Gew. 
ber. aus 

VSP 
c * K ,  

c = 3 -10- 
- 

~~ 

4000 

5500 

3000 

1600 

ToL- Crew 
ber. aus 
Kc *Kcm 

4800 

5900 

3300 

1900 

hatte H .  Stirnemann2) eine grossere Reihe Versuche 
mit Hydrokautschuken gemacht, um Beziehungen zwischen Viskositat 
und Molekulargewicht zu finden und kam dabei zum Ergebnis, dass 
gleichviskose Losungen ein verschiedenes Durchschnittsmolekularge- 
wicht haben konnen. Darauf ist schon fruher hingewiesen und folgende 
Erklarung fur diesen Befund gegeben worden3) : Bei Gemischen von 
Polymer-homologen, wie sie in allen Fallen vorliegen, beeinflussen die 
niederen Glieder besonders stark das Molekulargewicht, die hohermole- 
kularen besonders die Viskositat der Losung, so dass je nach der Zu- 
sammensetzung Gemische resultieren konnen, die bei gleichem Durch- 
schnittsmolekulargewicht ganz verschiedene Viskositat aufweisen. 

Bei der Herstellung der Hydrokautschuke kann man nur dann 
gunstige Resultate erwarten4), wenn sehr grosse Mengen Katalysator 
angewandt werdcn, wenn also die Reaktion rasch und gleichmassig ver- 
lauft. Dies ist bei den in grosserem MaSstab mit wenig Katalysator 
hergestellten technischen Produkten nicht der Fall. 

Eine einwandfreie Erklarung fur die grossen Abweichungen der 
Konstante K ,  bei den technischen IIydrokautschuken lasst sich heute 
noch nicht geben. Folgendes kommt aber in Betracht: R. Nodxu be- 
obachtete, dass bei Molekulargewichtsbestimmungen mancher hoher- 
molekularer Hydrokautschuke beim Abkiihlen gallertartige Ausschei- 

~ 

1 )  Vgl. vor allem K. H.  Xeyer, Z. angew. Ch. 41. 935 (1928). 

3, Helv. 12, 942 (1929). 
4, A. 438, 308 (1924). 

Unwroffentlichte Versuche von H. Stirnenzarin (1925). 



- 1354 - 

dungen erfolgen, die leicht ubersehen werden konricn. Dadurch werden 
natiirlich Molekulargewichtsbestimmunge~i illusorischl) . 

I n  siedendem Benzol treten nach den Versucl-icn ron R. Nodxu 
ebenfalls Unregelmassigkeiten ein. So stieg z. B. der Siedepunkt beim 
Eintragen von geringen Mengen Hydrokautschuk, urn nachher bei 
erneutem Zugeben zu fallen, ohne dass aucli dafiir eiiie Erklarung 
gegeben werden k,ann2). Das Molekulaigewiclit laisst sich also auch 
nach der ebullioskopischen Methode nicht bestimmen. 

Den Hauptgrund fiir die Unstimmigkeiten erblicken wir aher darin, 
dass in den technischen Produkten, die untrr ungiinstigen Reduktions- 
bedingungen hergeetellt wurden, nicht Vertreter dcr polymer-homologen 
Reihe der Poly-prime vorliegen. Bei den in etwas griiaserem Mass- 
stabe hergestellten Produkten wurde die Reduktion mit relativ wen$ 
Katalysator vorgenommen und dabei kdnnen bedeutende Neben- 
reaktionen eintreten. So finden einmal, wie in der vorstehenden 
Arbeit auseinandergesetzt ist, Cyclisierungen statt ; dann kann es 
auch infolge des langer andauernden Anheizens des Autoklaven 
primar zu einer Verkettung der einzelnen Fadenmolekeln unter sich 
und so zu einer Bildung von dreidimensionalen? Pllolekeln kommen. 
Deren Verkrackungsprodukte sind dann keine Fadenmolekeln mehr, 
sondern komplizier ter gebaut. Es sind Yaraffinkohlenwasserstoffe mit 
verzweigten Ketten . 

So ist es b e i  d e n  p o l y m e r - l i o m o l o g e n  H y d r o k a u t -  
s c h u k e n ,  die wir anfangs fur besondcrs geeignet ansuhen, urn die 
Beziehungen zwischen Viskositat und Molekulargewicht zu erforschen. 
w e g e n  d e r  S c h w i e r i g k e i t  d e r  D a r  s t e l l u n g  r e i n e r ,  a l s o  
p o 1 y m  e r - e i n  h e i t l i  c h e r  P r o d  u k t e ganz beimiders Rchwer, Ge- 
setzmassigkeiten aufzufinden. Es sind d:tzu die in der Khlte herge- 
stellten polymer-homologen Poly-styrolc w i t  geeigneter4). 

Zurich, Cltem. Laboratorium dei Eidg. T e c h .  IIochschule. 
Freiburg i /Br., Chem. Universit#tslabora torinm. 

l) Die Ausscheidung hohermolekularer Hydrokau tschuke hiingt mit ihrer geringen 
Loslichkeit zusammen. Wie es scheint, sind die rtlincn Hydrokautschuke vie1 leichter 
loslich als die anormalen Hydrierungsprodukte. Auf Unstimmigkei ten bei Molekular- 
gewichtsbestimmungen haben ncuerdings R. Punzwtrrcar, A. Andr ie s sen  und W. Giindel, 
B. 62, 2628 (1928) aufrnerksarn gemacht,. Diese bcrulien aber darauf, dass Messungen 
im Gebiet der Gel-Losung vorgenommen wurderi. Vgl. 23. Mitt. iibcr Isopren und 
Kautschuk. B. 63, 2900 (1930). 

2, Die Oberfltichenspannung von Hydrokautschuklosungen ist nach Beobachtung 
von H .  F. B o d y  cine andere, wie die einer Kautschuklosung. 

3, Eine Verkettung der Fadenmolekeln unter Bildung unloslicher Produkte findet 
bei vorsichtigem Erhitzen von Kantschuk statt. Vgl. Anm. B der vorigen Arbeit, S. 1335. 

*) A'. Staudinger und W .  Heuer, B. 63, 222 (1930). 
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Uber Isopren und Kautsehuk. 

Uber die Fraktionierung und Verkraekung von Hydrokautsehuk 
28. Mitteilung 1). 

von H. Staudinger und W. Sehaal. 
(25. X. 30.) 

Fraktionierung des Hydrokautschuks. 

Nach den Untersuchungen von E. Geiger2) tritt beim Behandeln 
des Kautschuks mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 270° 
eine Reduktion unter gleichzeitiger Verkrackung der Makromolekeln des 
Kautschuks ein. Der so entstandene hemikolloide Hydrokautschuk 
sollte nicht aus einheitlich langen Molekeln bestehen, sondern aus einem 
Gemisch von Polymer-homologen ; denn auch in anderen ahnlichen 
Fallen wurden Ge m i  s c h e  vo  n P o  1 y m e  r - h o m o 1 o g e  n erhalten, 
w e n n  m a k r o m o l e k u l a r e  S t o f f e  einem Abbau unterworfen 
wurden ; so z. B. beim acetolytischen Abbau der Poly-oxymethylene3) 
und der Cellulose4). Wenn dagegen Kautschuk entsprechend den An- 
schauungen von R. Pummerer aus relativ kleinen Molekeln bestiindc, 
so wiirde bei der Reduktion keine verkrackende Spaltung eintreten, 
sondern lediglich eine Absattigung der einzelnen Hauptvalenzketten 
unter Auflosung des micellaren Baus erfolgen, und dann konnte ein 
Hydrokautschuk resultieren, dessen Molekeln einheitlich lang sind. 
Einen solchen glaubten Pummerer und Iloch5) dargestellt zu haben. 

Um festzustellen, ob Hydrokautschuk aus einem Gemisch von 
Polymer-homologen besteht, wurde derselbe durch fraktioniertes Aus- 
fallen der Btherischen Losung mit Alkohol in fiinf Fraktionen zerlegt 
und die Viskositat der einzelnen Fraktionen in 0,5-molarer Tetrachlor- 
kohlenstofflosung bestimmt (Tabelle 1, S. 1356). 

Als Rcsultat ergibt sich, dass dcr H y d r o k a u t s c h u k  t a t -  
s a c h l i c h  a u s  e i n e m  G e m i s c h  v o n  P o l y m e r - h o m o l o g e n  
besteht, das durch Fraktionierung zu zerlegen ist. Die leichter loslichcn 
Teile geben weniger viskose Losungen als die schwerer lijslichen Teile. 
Wie sich aus dem Zusammenhang zwischen Viskositat und Molekular- 
gewicht ergibt, hat man also durch diese fraktionierte Fallung des 
-~ ~- 

l) 2 i .  Mitteilung siehe vorstehend. 
2, Vgl. Diss. E. Gefger, Zurich 1926; ferner vorstehende Mitteilung. 
3, H .  Staudinger und ill. Lulhy, Helv. 8, 41 (1925); H .  Staudmger und R. & P e r ,  

4, H. Staudinger und H .  Freudenberger, B. 63, S.  2331 (1930). 
5 ,  Purnmerer und Koch, A. 438, 303 (1924). 

A. 474, 172 (1929). 
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Hydrokautschuks eine Trennung in nieder- und hljhernioleknlare Pro- 
dukte erreicht. Urn ein ungefahres Bild uher die Molekulurgewichte 
der einzelnen Fraktionen zu geben, wurde aus den ??,.-Werten die 
Konstante K,  bereclinet und weiter angenommen, (lass das Alolekular- 
gewicht geradeso wie beim Kautschuk Kc x lo4 istl). Die schwerst- 
losliche Fraktion hat nach dieser Berechnung ein Durchschnittsmole- 
kulargewicht von c‘a. 20,000; danach sind darin iiifolge rascher Re- 
duktion relativ groese Bruchstucke des Knutschuks erhalten geblieben. 
Gereinigter Kautschuk selbst, der ein Durchschnittsmolekulargewicht 
von ca. 70,0001) hat, wiirde bcim Erhitzeri auf 270°, vie in einer 
vorstehenden Mitteilung2) auseinandergesetzt, in weit kleinere Bruch- 
stucke zerfallen, in IIemikolloide vom Molekulargewicht 2000-3000. 

Tabelle 1. 
Fr a k t i o n i  e r u n g  d e s H y d r o  k a u t s c h u ks. 

in Atber- ’ 

Fraktion 

~ ~ --~___._~ 

I 
Gemisch . . 
Frakt. I . . 
Frakt~. I1 . 
Frakt. I11 . 

I 

Loslich- 
keit 

~~ ~~ ~~ ~_______________ 

mittel 
Regel- 
massige 
Abnahnie 
der Lod. 

Mengen 
in :h 

100 

- 

9,1 
18,5 
49,l 
10,3 

4,90 1 1,38 
1,80 0,51 

3,84 1.17 
6.46 1.62 16000 

2,47 , 0,79 

-- 
Molekular- 

gewicht 
geschatzt 
I{,, = 1 0 4  

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

14000 
5000 
8000 

12000 

Verlcraclcende Destillation des Hydrokautsrhulis. 
Kach R. Pummerer und Koch3) lasst sic>h der Ilydrokautschuk ziim 

Teil unzersetzt im 13ochvakuum destilliercbn. Rls Destillat wurde von 
den Autoren cin gesattigter Kohlenwasseistoff (CJIlo)lo erhalten und 
dieses Ergebnis als ein Beweis fur eineii rriicaellarcn h f b a u  ctes Kaut- 
schuks aus kleinen (2rundmolekeln betrachtet. Karh J .  F’ritschi4) wirci 
der hochrnolekulare Hydrokautschuk bei der Dcstillation vrrkrackt. 
Das Destillat besteht aus niedermolekularen Zersetxungsprodukten, die 
ungesattigt sind. Dass die Annahme vori I ’ummerer iind Koch, Hydro- 
kautschuk kiinne unzcrsetzt destillieren, nic,ht zutrcffrnd ist, geht ohne 
weiteres aus Viskoaitatsbestimmungen dc unveikitickten und ver- 
krackten Hydrokautschuks hervor. Destil r t  man x. B. einen in der 
Kalte hcrgcstellten hochmolekularen Hyllrokautschuk irn absolute11 

l) H. Staudinger, 13. 63, 921 (1930); Kautschuk 6, 153 (1930), vgl. ferner vor- 
stehende Mitteilung. 

2, Vgl. vorstehende Mitteilung; ferner H. Stnudznger unil E.  Geiger .  Helv. 9, 549 
(1924). 

3, A. 438, 303 (1924); vgl. auch Handbuch der Kautschuknissenschaften S. 253. 
4, H. Staudrnger und J .  Fritschi, Helv. 5, 785 (1922). 
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Vakuum entsprechend den Angaben von Pummerer und Koch, so erhalt 
man Destillate, die sehr viel weniger viskose Losungen liefern als das 
Ausgangsmaterial. 

3'- des in der Kalte hergestellten Hydrokautschuks = 6;11) 

~ des Destillates I. Fraktion = 0,5 77s, 

des Destillates 11. Fraktion = 0,5 71 sl, ~. 

Bei der Verkrackung eines hemikolloiden bei 270° hergestellten 
Hydrokautschuks ergeben sich folgende Werte : 

des hemikolloiden Hydrokautschuks = 3,9 

- des Destillates = ca. 0,3 7 S" 

R. Pummerer kann nur dann davon sprechen, dass Hydrokautschuk 
unzersetzt destilliert, wenn er so bedeutende Viskositatsunterschiede 
gleichkonzentrierter Losungen fur belanglos zur Konstitutionsaufklarung 
ansieht und annimmt, dass diese nur mit einem Unterschied im micellaren 
Bau irn Zusammenhang stehen. Da aber nachgewiesen ist, dass Vis- 
kositatsunterschiede gleichkonzentrierter Losungen polymer-homologer 
Verbindungen auf Unterschiede in der Rlolekellange zuruckzufuhren 
sind2), so ergibt sich aus obigen Afessungen das Resultat, dass bei der 
Destillation des Hydrokautschuks eine starke Verkrackung eintritt und 
weiter, dass Hydrokautschuk weit hohermolekular ist als diese Ver- 
krackungsprodukte. 

Was die Spaltung des Hydrokautschuks betrifft, so erfolgt sie, 
wie schon fruher rnitgeteilt3), sehr viel schwerer als die des Kautschuks, 
da die ungeskttigte Kette des letzteren infolge der Doppelbindungen 
besonders labil ist. Die Spaltiing der bestindigen Hydrokautschuk- 
kette erfolgt miiglicherweise so, dass eine Wanderung der tertiaren 
Wasserstoffe stattfindet. Sie kann folgendermassen formuliert sein : 

CH, CH3 CH3 CH, 
I 

cH,-cH2-C1~-cH,- C H , - ( : H , - ~ ~ - C H Z - c H ~ - ~ H 2 - ~ H - ~ ~ ~ - ~ ~ z -  CH,-CH-CH,-CH, 

Die Viskositat wurde in so verdiinnter Tetralinlosung bestimmt, dass q,, = 

0,3-0,5 betrug; daraus ergibt sich dann der Wert 3, vrgl. nachfolgende Arbeit. c 
z ,  H .  Staudinger, B. 59, 3031 (1926); Kol1.-Z. 51, 71 (1930). 

H .  Staudinger, B. 57, 1205 (1924). 
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CH, CH, (lH3 CH, 
I 

... CH,-CIH,-k- CH,+ CH,-CH,-~=CTI,+ CH,-CHI-(’H CII,-C‘H, CH, (‘=C”H2+ CH, 

Das nic ders tmolekulare Spa1 ts tuck is t also ein Methyl - i t  liyl- a thy len, 
das in geringer Menge von E. Huberl) nirchgewicsen wurde. Erfolgt 
die Spaltung der Rydrokautschukkette gleichartig. so sollte ein Ge- 
misch von homologen Athylenderivaten entstehen. Bei uiigleichartiger 
Wanderung der Wasserstoffatome konnten naturlicah gesiittigte Spalt- 
stucke resultieren neben solchen, die zwei Doppelhindungen am Ende 
der Molekel haben. Da aber ein Gemiscli soleher Prodiikte nicht zu 
trennen ist, wird man auch hier bei der Analyse pro Mol iin Durch- 
schnitt eine Doppelbindung feststellen konnen. Dieses Rehultat wurde 
auch erneut wieder erhalten. Das Destilla t des I tydrokaatsehuks ist 
ungestittigt ; ein gesa ttigtes Destillationsprodukt korinten wir im Gegen- 
5atz zu Pummerer und Koch nicht beobacliten2). E‘raktioniert man das 
Debtillat und bestimmt von den einzelneii Fraktiont~n &I> llolekular- 
gewicht nach der Rcvst’schen Methode, so el hiilt man iirigefshr diesellien 
Werte, als wenn man das Molekulargewiclit durch Titration mit Brom 
bestimmt, also unter der Annahme, dass l)ro Mol eine Iloppelbindung 
vorhanden ist. Dadurch, dass die Fraktioniwung Iiier bc 
faltig vorgenommen wurde, konnte als hoclistmolckulares 
eiri Kohlenwasserstoff erhalten werden, tler 12 [soprcw este in dei- 
Molekel enthalt, wahrend das hochstmolekulslre v( 111 J .  Fritschi erhal- 
tene Spaltprodukt 10 Isoprenreste in der Kette 1i:tttc. Da dieses Pro- 
dukt sehr niederviskose Losungen gibt, so niuss dtir IIydrokautschuk, 
debsen Liisungen sehr vie1 hoherviskos sind, wcit h ihe r  molekular sein3). 

Wenn die Spaltprodukte eine liornologc Rcihe vcm L\tliylenkohlon- 
wavserstoffen darstellen, so sollten sich auch liier Kmichungen zwisclien 
Viskositgt und Molekelltinge ergeben, ahnlich wie 1 lei den Paraffinen4). 

Berechnet man aus den 3p-Werten die Konstuntc K ,  nnvh folgencter 
Formel : 

l) E. Hubcr ,  Diss. Zurich 1926. 
,) dllcrdings wurde von einem in Losung eite1ltt.n H) tliokautschuk nur  

0,6 p (wie Pumnzerer und K o e h )  destilliert, dabei die n ermaalrnten Resultd tc erhalten. 
I n  q’osscrcm MaEstabe u urde nur ein bei 270° in geqiicdlcncin Ziiitnnd 1 elluzirrtcr Hytlro- 
kautscliuk vom Nolgew. 16,000 verkrackt. Zu beac 1itc.n ist I)ei tliesen Verkrackungrii 
die schuierige Reinigung des Hydrokautschuks vom Ei,Ltalysal or hsuptiachhrh bei drr 
Reduktion mit I’latin. Durch kolloid verteilten liCit~~l;vsntor honriten iiaturlich tief- 
grcifcnde Zersetzungen eintrcten. 

,) Vgl. II. Staudrnqer, Kautschuk 4, 94 (1929) 
4, I / .  St(iud7~7ger und It. S o d z m ,  B. 63, 721 (1930). 
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100O bei 0,l mm - 1 80 

11. Sdp. von I 
, 

100-150° bei 
0,l mm . , . 310 310 

I 

111. Sdp. von ~ 

150-200° bei , 
0,I mm . . . 1 400 370 

IV. Sdp. von ~ 

250-265O bei 

indem man einmal die nach Rust gefundenen Molekulargewichte zur 
Berechnung benutzt und dann die durch Titration bestimmten, so 
ergeben sich Werte, die bei den drei hochsten Fraktionenl) zwischen 
3,0 * und 3,6 - pro Isoprenrest resp. C,H,,-Rest liegen; die Kon- 
stante hat also ungefahr die gleiche Grossenordnung, wie sie in der 
Poly-pren-2) und der Poly-pranreihe3) gefunden wurde. 

Tabelle 11. 
H o c h v a k u u m d e s t i l l a t e  v o n  H y d r o k a u t s c h u k .  

Anrahl 

pro A 
Fraktionen I 

0,l mm . . . 

V. Sdp. iiber 300O 
bei 0,l mm . 

Undestillierter 
Hydrokautschuk 
bei 270O in ge- 
quollenem Zu- 
stand reduziert 

440 520 
I 

, 
940 960 

ber. 

2,6 

4,4 

5,3 

7,5 

13,7 

3101.- Gew. 
7 81, aus - 
C 

16,000 
- 1 -  - 

Losonp 

120 

1,025 

1,06 

1,08 

1,16 

0,04 ~ 1,3 x i,3 x 10-4 

~ 

0,12 3,o x 10-4 ~ 3,2 A 10-4 

0,16 3,6 x 

0,32 I 3,4 A lo-& 

6,01 4,g6) 
I 1  

3,i  x 10-4 

3,3 x 10-4 

I )  Dio starke Bbweichung bei dem niedermolekularen Stoff kann auf ungenauen 
Mrssungen beruhen. 

" 2 ,  fir. Xtaudznger nnd 11. 3'. Bmdy, B. 83, 734 (1930). 
3, H .  Staudinger und 12. S o d z u ,  vorstehende Mitteilung. 
4, lsopranrest C5HI3. 
5 )  Bei dieser sehr niederviskosen Losung ist qr schwer zu bestimmen, worauf 

6 ,  Berechnet a-s 0,l-m. Losung; vap = 0,49. 
mogliehern eise die Abm eichungen in den Konstanten zuruckzufuhren sind. 
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Tabelle 111. 
B e s t  i m mu n g  de  r D o p p e 1 b ind  u n g  e n in  d e iI H y d r n k a u t s c 11 11 k t i  e s t i l l  a t e 11 

d u r c h  T i t r a t i o n  mxt Chlor -  J o d ,  n a c h  d e r  Methode  von Mc .  Ilhiney'). 

Fraktionen 

I. Sdp. unter 
100° bei 
0,l mm . . . 

11. Sdp. yon 
100- 150' 
bei 0,l mm . 

150-200° bei 
0,1 mm . . . 

250- 265O bei 

11. Sdp. von 

IV. Sdp. von 

0,l mm . . . 
V. Sdp. iiber 

300' bei 
0,l mm . . . 

Undestillierter 
Hydrokautschuk 

3ubstanz 
g 

0,0605 

0,1024 

0,1060 

0,1002 

0,1012 

0,1010 

Verbrauchte 
Menge Jod 

g _ _ _ ~  

0,0857 

0,0867 

0,0744 

0,0500 

0,0275 

- 

om3 Thio- 
mlfatlosung 
~ lil0-n. 

~~ 

~ ~~~~ 

6,75 

6,83 

3.86 

3,92 

2,17 

~ 

Tabelle IV. 

70 
Doppel- 
Bindg. 

~~ ~- 

37,9 

22,7 

13,4 

T,3 

- 

~~ 

Anzahl der 
Isoprane pro 
Doppelbindg . 

~ - 

2,6 

424 

5,3 

7,5 

13,7 

- 

Molekulargcwichts  bes t immungen d e r  F r a l i t i o n e n  n a c h  R a s t  i n  CamiJhcr. 

Losungs- 
mittel Substanz- Fraktionen 

~~~ 

~~ 

~~ - ~~ ~~~ 

~ 

11. Sdp. von 
100 -150° bei 
0,l mm . . . 0,2340 

150-200° bei 
0,l mm . . . I 0,2042 

250-265O bei 
0,I mm . . . 0,2084 

bei 0,l mm . ' 0,2682 

11. Sdp. von 

IV. Sdp. von 

I 

V. Sdp. uber300" 

menge 

0,0205 

0,0209 

0,0274 

0,0262 

Dt. prcssion 

11,4 ~ 11.2 10.9 

10,4 10.2 9,9 

, 
1 2 2  1 11.9 I 1 1 3  

4,4 4,z 1 3.9 

Dt. prcssion ~ Jlolekulargewicht 
~ 

I 

305 313 322 

391 400 kl4 

431 442 \ 446 
I .  

888 930 1002 
I I 

Jlolekulargewic ht 
~ 

I 

305 313 322 

391 400 kl4 

431 442 \ 446 
I .  

888 930 1002 
I 

Freiburg i/Br., Chcni. Uiii\.crsi t at& boratorium. 

I )  Am. SOC. 21, 1087 (1899). 
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Uber Isopren und Kautsehuk. 

Uber hoehmolekulare Hydrokautsehuke 
29. Mitteilung l). 

von H. Staudinger und W. Feisst. 
(25. X. 30.) 

Der Molekelbegriff hat sich in der organisellen Chemie dadurch 
herausgebildet, dass die Molekeln, deren Existenz durch Dampfdichte- 
bestimmung nachgewiesen war, auch bei chemischen Reaktionen als 
die kleinsten Teile in Reaktion traten. Wenn nun angenommen wird, 
dass die organischen nlolekelkolloide wie Kautschuk in verdunnter 
Losung molekular gelost sind, dann muss gezeigt werden, dass auch bei 
chemischen Umsetzungen der Makromolekeln keine Veranderung der 
Molekelgrosse eintritt. Fur Hernikolloide, also fiir Rfolekelkolloide mit 
einem Durchschnittsmolekulargewicht von 1000-10,000 ist dieser Nach- 
weis erbracht2), und zwar durch die Reduktion der Poly-indene3) und 
vor allem der Poly-styrole*) zu Hydroprodukten mit gleichem Durch- 
schnittsmolekulargewicht ; ferner bei Cyclokaut~chuken~) durch den 
Nachweis, dass sich bei ilirer dutoxydation das Molekulargewicht nicht 
andert. Die Molekulargewichte der hcmikolloiden Kohlenwasserstoffe 
sind danach fcststehend. 

Beim Kautschuk ist der gleiche Beweis vie1 schwerer zu fiihren. 
wenn auch der ungesattigte Kautschuk weit zahlreichere Umsetzungs- 
mijgliclikeiten bietet als die bestiindigen Poly-styrole, Poly-indene und 
Poly-cyclokautschuke. Bei den meisten Reaktionen des Kautschuks, 
so bei der Einwirkung von Nitrosobenzol, Oxydationsmitteln, IIalogen- 
wasserstoffsauren, Halogenen, findet infolge der Labilitat der Molekel 
ein tiefgreifender Abbau statt, worauf in einer andern Arbeit hinge- 
wiesen ist6). Es entstehen so nicht Derivate des Kautschuks, sondern 
Derivate von hernikolloiden Abbauprodukten desselben. Die kataly- 
tische Reduktion des Kautschuks in der Kalte schien das geeignetste 
Verfahren, denselben ohne VerBnderungen seiner Molekelgrosse in 
Reaktion zu bringen, um also den Kachweis zu ful-iren, dass bei einer 
chcmischen Umsetzung sein Molekulargewicht erhaltcn bleibt. 
_ _  ~~ __ 

l) 28. Mitteilung siehe vorstehend. 
2, H .  Staudinger, B. 59, 3033 (1926); vgl. auch Untersuchungen uber das Poly- 

3, Vgl. H .  Staudinger, H.  Johner, G. Schiemann und V .  Wiedersheina, Helv. 12, 

4, H. Staudinger und V.  Wiedersheim, B. 62, 2406 (1929). 
5 ,  H .  Staudznger und H .  F .  Handy, B. 62, 2411 (1929). 
6, Vgl. H .  Staudznger und H .  Joseph B. 63, 2888 (1930). 

vinyl-acetat H .  Staudinger, K. Frey und W. Starelc, B. 60, 1782 (1927). 

962 (1929). 

SG 
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Wir verwandteri fur die ersten Versuclic eincJii iiarli dem Vei- 
fahren von Pummwey untl Koch gereinigten Kauthc~hiik, tler in Ather 
selir leicht loslich war und der nach Visko4 tatsnieisungeu ein relati17 
geringes Durehschnittsmolekulargewicht von ca. 45,000 Ix i i t z t .  Die 
Grenzkonzeritration eiiies solchen Kautschltki, also tlir Konzentratioii, 
bei der eiiie Sol-Losung in eine Gel-Losune ubergelit. i i t  1)ei einer ca. 
1-proi:. Losung erreicht ; Losungen unter 1 ()() sintl a lw Sol-Losungen 
rnit frei beweglichen Molekeln. Als Katali .;ator \w\vandteii w1r eiii 
nach dem Verfahren von Adams und Sliri,ierl) lieigestrlltcs Platin- 
oxyd, das besonders wirksam ist. Der so tlargestellto 1 I J  (11 okautschuk 
hatte ein Molekulargewicht von ca. 30,000. Es ist iilio I)ei tier Reduh- 
tion ein relativ geringfugiger Abbau eing 

Die Reduktion yon Kautschuk in der Kalte mit Plntiri o(lcr Ylatiii- 
oxyd als Katalysator rnisslingt Pehr haiufig. Es tlvtcm m o i  male H y -  
drierungen2) ein, d. h. Cyclisierungen nebeii IIydi itmmgen3). Es iim- 
noch experimentell l’estgestellt werden, 01) c!icse (’yclikiei ilngen dn i i i i  
erfolgen, wenn man nm Gebict der Gel-Liisung rediiziert4). 

Vie1 leichter gelangt man zu relativ 1ioc.lin~olekulniern Hydroltaut- 
schuk bei der Reduktion von Kautschuk niit einerii Imoiicler ,i aktiven 
Sickelkatalysator in E-lcxtlhydro-toluollosun~ h i  130 --200” u1itt.r hoheni 
Wasserstoffdruck in eineni Rotierautokla \-en. n(.i Crrgciixtart voii 
grosien Xlengen Kat alymtor kann man 1iiitt.r di ii Ver~uc~lisbedin- 
gungen die Reduktion so leiten, dass sehi 1 asvli ciiic’ IIytlric~rung zu 
Clem bestandigen Hydrokautschuk erfolgt imtl dei Xl)baii nieht tief- 
qreifend ist. Aus einem Kautschuk vom Dui c*hsrhnit t,inolckiilarge\l;iclit 
ca. 70,000 wurde ei n Rydrokautschuk voiii I)ui~chic.hnitt,riiolekulai~- 
gewicht 30,000 erhalten. 

i:, t , (lie IGLU t ~t.hukmole kel 
tlerart umzusetzen, (lass ihre Griisse erl- C I I  hleibt, i t )  koriiien bei 
tler Reduktion doch selir hochmolekularr TIytliiciiziigspi otlukte aus 
tlerselbengewonnen merden. D iese  R e s u l t a  t o  1 )e i t ; i t igen  wie t le runi  
( l i e  A4uffassung, da5s  K a u t s c h u k  s e h l  hoc . l i i i io l rk i~ lar  i s t  ; sie 
zeigen auch, dass diis Molekulargewicht cltwrlhen 1% eit uber 30,000 
liegeri muss. Ein Molekulargewicht von ca. 5000, \\ie e- yon einigen 
E’or5chern5) aiigenommen wird, kommt ail(  11 iiacli tlie\rn Versuchen 

Wenn also die Aiifgabe noch nicht gel 

-____ 
I )  Am. SOC. 45, 2171 (1923). 

c b e r  abnorme H:ydrierung, vgl. R. P u m m i r ~  iind K O ( / / ,  A. 438, 303 (1924). 
’) Vgl. vorstehende 26. Mittellung. 
I )  Es 1st n i c k  ausgeschlossen. dass die Cyclisierurgen bci d ( . r  Rcdnktion in der 

lialte besoder7 leicht tlann erfolgen, wenn die &I( ilelidn w( h t  fwi beweglich sind. 
Bei einem sehr hoc1imolckul:tren Kautschuk musste 1’1a1, XI cnn diesr _Anschauunq zu- 
treffend ist, in vie1 verdunnt-rer Losung reduzieren, utii m~fi  in1 (kbiet  ckr Sol-Losung 
7u arbriten, als 1% ie be1 eint’m niedermolekularen 

j) Vgl. H. J ’ u m t n e w t ,  IIdb. d. Kautschuk 
I<. 11 I l e { p r  urid / I .  J I u t / ,  R. 61, 1939 (1928). 
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fur Kautschuk nicht in Betrachtl). Nachdem man jetzt genaue Kennt- 
nis iiber die ausserordentlich leichte Veranderlichkeit der Kautschuk- 
molekel hat2), sollen die Versuche iiber die Reduktion von Kautschuk 
bei gewohnlicher Temperatur erneut aufgenommen werden, um dieselbe 
so zu leiten, dass kein Abbau in der Molekel eintritt, also dass aus einem 
eukolloiden Kautschuk vom lLlolekulargewicht ca. 70,000 ein Hydro- 
kautschuk vom gleichen Molekulargewicht resultiert. Ein solch hoch- 
molekularer Hydrokautschuk ware zur Beurteilung der physikalischen 
Eigenschaften des Kautschuks, besonders seiner Elastizitiit, von grossem 
Interesse, denn der Hydrokautschuk vom Molekulargewicht 30,000 hat 
schon schwach elastische Eigenschaften. 

Darstellung von hochmolekularem Hydrokautschuh-. 

Reduziert man Kautschuk in Losung ZLI hochmolekularem Hydro- 
kautschuk, so zeigt sich, dass diese Hydrokautschuke ausserordentlich 
schwer vom Katalysator z u  reinigen sind. Die IIerstellung reiner Pro- 
dukte ist dadurch sehr wesentlich erschwert, zum Unterschied von den 
bei 270O hergestellten hemikolloiden Hydrokautschuken, die sich durch 
iifteres ITmf&llen oder Zentrifugieren leicht vom Katalysator befreien 
lassen. Ilas unterschiedliche Verlialten heruht darauf, dass ca. 2--5-proz. 
Losungen von hochmolekularem Hydrokautschuk Gel-Losungen dar- 
stellen, wahrend gleichkonzentrierte von niedermolekularen Hydrokaut- 
schuken Sol-Losungen sind. Die Grenzkonzentration eines IIydro- 
kautschuks vom Molekulargewicht 30,000, d. h. diejenige Konzentra- 
tion, hei der dcr Wirkungsbereich der Molekeln so gross ist wie der zur 
Verfugung stehende Raum, ist bei 1,4%, bei einem hemikolloiden Hydro- 
kautschuk vorn Molekulargewicht 3400 loei ca. 10% erreicht. Zwischen 
den langen Molckeln des hochmolekularen Hydrokautschuks ist der 
Katalysator gewissermassen eingeschlossen ; der hochmolekulare IIydro- 
kautschuk ist ein besseres ,,Schutzkolloici" fur die kolloid verteilten 
Metalle als der niedermolekulare Kantsc.huk3). Wir erreichten eine 
Reinigung des hochmolekularen Hydrokautschuks vom Katalysator 
tladurch, dass in ganz verdunnter, hbchstens 1-proz. Liisung mit 
Magnesiumosyd geschuttelt und so cler Katalysator adsorbiert wurde4). 
~~ 

l) Diese Annahme ist schon durch die Beobachtungen widerlegt, dass Kohlen- 
wasserstoffe vom Molekulargewicht 5000, die in grosserer Zahl bekannt sind. hemikolloide 
Eigenschaften haben. vgl. H .  fl taudznger,  B. 59, 3031 (1926). Dieser Unterschied zwischen 
hemikolloiden und eukolloiden Kohlenwasserstoffen uird in den entspreclienden Arbeiten 
nicht beachtet. Vq1. -4nm. 5. 8. 1362. 

2, Unveroffentlichte Versuche von II. F.  Bondy. 
3 )  Anf den Zusammenhang zwischen Molekellange von hochmolekularen Sub- 

stanzen und der Wirksamkeit eincr Substanz als Schutzkolloid wird an anderer Stelk 
cingegangen. 

4, Piiniwmxr und l ioch ,  A. 438, 306 (1924), schlagen Tonerde, Tierkohle und 
Kieselgur zur Klarunp dcs H> drokautschuks vor. 
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Durstellung von hochmolekularem Hydroliuutsch i r X  m i f  l’lrrtinozyd 
in  der Kaltc. 

Verwaridt wuxde zur Reduktion ein atlierl&liclw Kautschuk, der 
nach Pummerer gereinigt war. Derselbe liatte nacsh \~i.ko.itatRbestixn- 
inungen ein Molekulargewiclit von ca. 45.000. T)ic C:icnzkonzentratic,n 
der Losung ist deshalb bei ea. 1% erreiclrt. Zur Ih luk t ion  wurde einc 
O,!)-proz. Lbsung in gereinigtem Hexahydi o-toluol. alqo einc Sol-Lbsung, 
rerwandt. I n  eirier Schuttelbirne TVUI tleri 100 cm3 t l i tv r  Lbiung 
mit 6 g Platinoxyd geschuttelt, das in I’ortioiieri \-on JC. I g nacli jc 
scrhsstundiger Recluktionsdauer zugesetzt wurtlc. nrid zu ar wurde niit 
dem Zusatz so laiige fortgefahren, bis i lie Ilbsiing grgcn Brorn und 
Tetranitro-methan vollig gesiittigt war. %urn Ent ferrieri tlcs kolloicl 
I-erteiltrn Platins nrurde nacli starkem Vei cliiiinen tnclirnials mit hlagne- 
siumoxyd gcschuttelt . Eine viillige Entfei iiung clc.> liutnl 
aiich so nicht errcicht wcrden. Der nac 11 dem hlitlaiii 
Hydrokautschuk kt etwas dunkel gefai I i t .  %in. Ileiiiigimg wiirtle in 
Hexahydro-toluol gelost und mit Rilethylnlkohol gcfhllt ; tlnnii im IIoch- 
vakuum ca. eine Woclie bis zur Gewicht&on.;tttnz Iwi ca. 50° getrocknet. 

5,749 mg Subst. gaben 18,07 mg (’02 und 7,13 mg H,O 
5,322 mg Subst. gaben 16,70 mg (’02 und 6,72 mp H 2 0  

(C5Hlo)x Ber. C 85,62 
Gef. ,, 85,72; 85,5h 

R e l a t i v e  V i s k o s i t a t  q7 i n  O,2-molarer  Tetr , i l i i i losang i m  Ubbelohde’schrn  
Viskos imeter ,  v o n  H y d r o k a u t s c h u k  u n d  dem z u r  H ~ . r s t e l l u n g  verwandten 

K a u t s c h u k .  

~ 

20° 40° ~ BOO 

Hydrokautschuk . I  4,22 1 4,20 ~ 4,25 
Kautschuk. . . ., 7,75 I 7,50 ~ 7.28 

~ 

~~ 

~ 
~~ ~~ 

~~ 
~ 

45.000 

Da die Viskobitat des Hydrokautscltuks I x i  rcrsc~lrictlerieri Teni- 
peraturen die gleiche ist, zeigt sich, dass 1\iolckeln imtl Ilivlit Mic>ellen 
gelost sind2). 

Darstellirng con hochmolekularem H!jdt oktr r r t sd i  ii1, ) ) I  i t  S icke l  

Verwandt wurtle ein in Ather schwer Iti4ichcr K a ~ i  
Pumwwer gereinigt war; er besass ein holier e s  I)r~rvli\c 
gewicht (70,000). Die Grenzkonzcntratioli \-on l i t ihi i r igcm dieses Kant- 
schuks liegt bei 0,40/. Reduziert wurderi 0,68-pro/. Lckiirigeii. 30 em3 
derselben wurden rnit 1,5 g a k t i v m  Nicliclkatal~--.ator nncl-i Hiickel in 

in  der Wurmr. 

I) K ,  = log ~ ‘.; l ( , ,  = 104. 

2, Vgl. nachfolgendcn Abschnitt. 
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einen Glaseinsatz in den Fierx’schen Drehautoklaven gebracht und bei 
ungefahr 100 Atmospharen Wasserstoffdruck bei 180-200° hydriert. 
Die Losung ist nach zweistundiger Versuchsdauer gegen Brom und 
Tetranitro-methan vollig gesattigt. Der Nickelkatalysator lasst sich 
leichter entfernen als das Platin, und zwar ebenfalls durch Schutteln der 
verdunnten Hexahydro-toluolliisung mit Magnesiumoxyd. Zum weiteren 
Reinigen wurde die verdunnte Hexahydro-toluollosung in auf O 0  ge- 
kuhlten Methylalkohol einfliessen lassen und das Verfahren wiederholt. 
Buch bei dicsem Produkt muss ca. zwei Wochen im IIochvakuum 
getrocknet werden, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. 

5,825 mg Subst. gaben 18,30 mg CO, und 7,32 mg H,O 
4,141 mg Subst. gaben 13,05 mg CO, und 5,38 mg H,O 

(C6H& Ber. C 85,62 H 14,3896 
Gef. ,, 85,68; 85,94 ,, 14,06; 14,54% 

Viskositatsbestimmungen. 

Der nach obigem Verfahren hergestellte Hydrokautschuk ist das 
hochstmolekulare bisher gewonnene Produkt. Viskositatsmessungen an 
demselben sind von Interesse, weil sie den grossen Unterschied zwischen 
Kautschuk und Hydrokautschuk zeigen. Bei Viskositatsmessungen an 
Kautschuklosungen erhalt man, wie in einer weiteren Arbeitl) gezeigt 
wird, sehr schwankende Werte. Beim Schutteln, beim Stehen an der 
Luft, hauptsachlich aber beim Erhitzen anf 60-100° nimmt die Vis- 
kositat einer Kautschuklosung ab und dies hangt nicht, wie man fruher 
meinte, mit einem Abbau von Micellen oder einer Verhderung der 
Strukturierung der Flussigkeit zusammen, sondern ist lediglich darauf 
zuruckzufuhren, dass d i e  Makromoleke ln  des  K a u t s c h u k s  i n f o l g e  
tier D o p p e l b i n d u n g e n  u n d  de r  d a d u r c h  b e d i n g t e n  L a b i l i t a t  
d e r  K o h l e n s t o f f b i n d u n g e n  g a n z  besonde r s  ernpfindl ich sind2). 
Dies geht daraus hervor, dass Losungen  v o n  h o c h m o l e k u l a r e n  
Koh lenwasse r s to f f en  m i t  g e s a t t i g t e r  K e t t e ,  die die gleichen 
kolloiden Eigenschaften wie Kautschnk haben, vol l ig  b e s t a n d i g  s ind .  

Losungen von hemikolloidem Hydrokautschuk werden beim Schut- 
teln, beim Erhitzen, ferner durch Luft nicht verandert. Sie verhalten 
sich also wie Poly-styr~llosungen~) . Infolge ihrer IIaltbarkeit sind 
Losungen dieser gesattigten hoclimolekularen Kohlenwasserstoffe zu 
Viskositatsuntersuchungen vie1 geeigncter als solche von Kautschuk, 
welche bisher fast ausschliesslich unt,ersucht wurden. 

Dass Hydrokautschuk molekular gelost ist, wurde durcll Viskosi- 
tatsuntersurhungen bei versehiedenen Tcmperaturen nachgewiesen. I n  
verdunnten Losungen (0,l-molaren uncl noch verdunnteren) andert sicli 
_ _ ~  

l) Unveroffentlichte Versuche von A. F .  Body.  
2, Vgl. H. Staudinger und Rhetner, Holv. 7, 25 (1924). 
j) Vgl. H. Staudwzger uud X. P r e y ,  €3. 62, 2909 (1929); II. Strcudinger und bT7. Heuer, 

B. 62, 2933 (1929). 
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die spezifische Viskositat nicht, wenn iiiaii roil .LO” ;iiit (XIo erhitzt. 
Dasselbe Resiiltat wurde bei den Pol.y--tj-rolen gc~fiiiidt~11~1. wiihrclntl 
h i m  Erhitzen von Kautschuklosungen d ~ c  \pz i f i \ che  l’iikusitat sinkt. 
(la hier ein Abbau infolge der Empfindlit.likeit t l c  r llolekclri eiiitritt ’). 

In  einer 0,5-rriolaren Hydrokautseliii klc ng i,t tlageqen I / % , ,  h e i  
60O geringer als bei 20°. IIier tritt  also rline rdntlcruiig in tler. Griisse 
der Kolloidtcilcheri ein, die auf Assozia t ioncn i i i  tler konzentricrtrii 
Losung zuriickgefiihrt werden kann. (:lciche, w ~ i r ~ l o  i\11(.11 I)ei tleii 
Poly-styrolen beobachtet. 

~7,, von H y d r o k a u t s c h u k  i n  T e t r a l i n  lobung he i  ver ich iedenen  
Temperature11 

&folaritat ZOO I 
_ _  - - 

1,21 
4,85 
14,35 

Die Losungen <mch des hochstmolekulaien Hgtlrokwutscliuks zeigen 
nur sehr geringe Abweichungen vom H m l e n -  Poiseiiille’,.chrn Gesetz. 
Nach Versurhen bei polymer-homologen I’oly-s olen iuid 1’013.-prcnen 
treten diese Abweichiingen erst bei vie1 1i~lic1~m~lckul:rrti~ T-er bindungen. 
erst bei solchen vorn Molekulargewicht iiber 50.000 auf. Sehr ,stark 
sincl diese Abweichungen nur bei den hiieltstinoleknl~iieii T’erbindnngen. 
also bei I’oly-styrolen und Kautschuken x oin ~lolek~ilargc.\Yicht 100,000 
bis 200,000. Diese Abweichungen kiinnen also h i  (ler Rercchnung de\ 
Molekulargcwichts atis Viskositatsmassuiiecii infolqr i l w i  Ckringfugig- 
kei t bci Hrdrokautschuken unberiicksich i ie t hle i I )en. 

p l s l ~  v o n  H y d r o k a u t s c h u k  i n  Tet ra l in losuni .  hri r r r ic . t i i t~dc .n t~n  D r a t  ken 
in1 Ubbelohde’schen  Viikobimrtvr  . 

In verdunnter Lbsung nimmt die ~IwziIisvlic \Tibki14tat propoi- 
tional cler Konzentration zu. r S p  ist annirhcwitl h on int. In konzcn- 
trierteren Losungen treten dagcgen starkc Alnwicliiinqeii < 111. n-cil tlann 
-~ 

l) TI. StcritdiiLger iind TY. Ueuer ,  B. 62, 2933 (i929). 
2, Unveroffentlichte Versuche von H .  F. I l o i i d y  Vgl. ucitrr l f .  S t ( r t f d i u p  und 

E. 0. Leupold, B. 63, 730 (1930), Viskositatsuntersuchiin~rn an lh la ta .  
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Gel-Losungen vorliegen und schliesslich auch Assoziation erfolgt. Bei 
eincm Molekulargewicht des Hydrokautschukb vori ca. 30,000 his 35,000 
ist die Grenzkonzentration bei einer ca. 0,lZ-molaren Losung. Nach 
fruheren Erfahrungen steigt die Viskositat im Gebiet der Gel-Losung 
ganz besontlers stark. Dies ist auch liier der Pall. Nach untenstehender 
Tabelle erfolgt der starke Viskositatsanstieg zwischen einer 0,l- und 
0,25-molaren Losung, wie man a ~ i s  den Abweichungen vom berechneten 
3/,p -Wert erkennen kannl). 

V i s k o s i t a t  v o n  Hydrokautschul r  in  T e t r a l i n l o s u n g  bei 20O. 

Molaritat 

- 

0,01 
0,025 
0,05 
091 
0,25 
0,5 

Ilr 

~ 

1,09 
1,24 
1,50 
2,16 
5,85 
15,3 

Aus den1 Durchschnitt der drei niedrigsten ‘tl, -\l’erte lmwhnet  

5ich mittels K,, = 3 - 2, ein Alolekalargewicht 31 = 3 = ca. 
32,000. Aus K ,  ergibt sich nach der Formcl 31 = K; K,,, wobei f k  
K,, = lo4 ,  wie in der Poly-prenreihe, angeriommen wird, M = ca. 
35,000. 

Freihurg i/Br., Chem. Universitatslaboratoiiurn. 
~ ~~~- 

l) Vgl. die analogen Untersnchungen beim Kautschuk von H .  Xtrricdinyer,  B. 63, 

*) Vgl, vorstehende 27. Mitteilung von TI .  Standz?iqcr und 11. Sodz lc .  

933 (1930). 
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clber Isopren und Kautsehuk. 

8ber Hydro-methyl-kautsehuk 
von H. Staudinger, M. Brunner 2 j  iind E. Geiger V.  

(25. X. 30.) 

30. Mitteilung ’). 

Reduziert man Kautschuk bei 270O ixiitei’ Iiolieiri Ihucak, so erlidt 
inail eineri heniikolloiden Hgdrokautschuk. 1 md z v  ar  iht clieser, mic 
I?!. Geiger3) und E. Huber4) nachwiesen, 11 i n  so liol~erniolekular und 
urn so weniger cyclisiert, wenn ein guter I ~ I  :dvuatoi~ in grt 
wie z. B. aktives naeh Kelbey5) hergcstelltos Nickol ang 
wallrend man nach dein ursprungliclien Vei fahren \ 011 J .  Fvitschi, cler 
bei Gegenwart von wenig Ylatin hytlrierte. tinen - t  biker alqeba utcm 
ixnd etwas cyclisierten Hydrokautschuk erhali . gcsattiqte Hydru- 
kautschuk ist nkrnlich vie1 bestandiger als dcs iin t t ig t e Kaii t schuk6), 
tla die auflockernde Wirkung der Doppelbiiidungen fehlt. Ein IIyclro- 
kautschuk vom Durclisc1inittsniolekularge-cc.ic.ht 10.0(10 ist noc.11 lxi 270° 
relativ bestkndig, wyihrend ein hemikolloitler Kaut Iiuk iii i t  die,qeiri 
llolekulargewicht bci dieser Temperatur iioch zii kleinci en Kruch- 
stucken verkrackt wird, wohei diese Bruchstiic,ke d a m  noc311 tliireh Cycli- 
sierung verandcrt werden’) . 

Sehr deutlich lassen sich diese Verhaltnisse hcim lktliyl-kaut- 
d iuks)  erkennen. Derselbe wird, nach dcii folgcii(1cn Retluktionsver- 
suchen zu schliehsen, noeh leichter abgebaut als dei Kautsc~huk selbst. 
Mit Nickel a15 Katalysator erhalt E. GeiyeT daraus [lei tler Ilctluktion 
bei 270” untcr 100 Atmospharen einen lieriiikolloitlen IIydio-methj 1- 
kautschuk, der ein Durcl-lschnittsrnolekulai~~cm~icht von 1600 zeigte, 
also einen ‘I-’olymei.isationsgrad von ca. 21 I be4izt. 1ZctIuziert man 
Kantschuk unter den gleicben Bedingungtin. so  (’1 lihlt I i inn hiiher- 
niolekulare I’roduktc, voin Durchschnittsi;iolekulai qcwitali t 3000 bis 

l) 29. Mitteilung siehe vorstehend. 
*) Vgl. Diss. V. RTZLTWT, Zurich 1926. 
3, T7gl. Diss. E. Geiger, Zurich 1926. 
4, Vgl. Diss. E. H u h ,  Zurich 1926. 
j) B. 49, 55 (1916); B. 57, 142 (1924). 
G,  Vgl. H .  StaudtngPr, B. 57, 1205 (1924). 
7 ,  Vgl. €I. Stnudznger, E. Gezgpr, Helv. 9, 549 ( 1926). 
8 ,  Grciisere Mengen Methyl-kautschuk standen (ins zu tl 11 Viitcr<uch1mgen 

dank dcs Entgegenkommens der Direktionen der Elberji /& r F~crOrc / rl f untl tlrr Kadiache i i  
Biarltn- und Sodnfahrzk in Ludwigshafen zur Verfugunz. Wir morlitcn aurh an dieser 
Stelle den Direktionen der genannten Werke unsern verlxIitllirh\tc~n l h n k  t ur  die liebens- 
u urdige Unterstutzung unserer Arbei ten aussprechen. 



I I I  
C - C'H, -- CH,-C - = C-CH,. . . 

CH, CH3 
I . . . CH,-C- CH-CH, - CH,- h=CH-CH, . . . 

Damit stimmt iiberein, class riacli den Versuclien yon J .  ron Braun4) 
die IIaftfestigkeit tier A411ylgruppe durch Metliylsub~titution verringert 
wird 5, . 

In  chemischer Hinsicht verhklt sich der Hydro-me thyl-kautschuk 
wie der Hydrokautschuk. Beide sind bestandig wie ein Paraffinkohlen- 
wasserstoff. In physikalixcher Hinsicht treten geringe Vnterschiede auf, 
(lie mit den Unterschieden in der Kettenlange beider Produkte in Zu- 
sammenhang stehen. So ist der Hydro-methyl-kautschuk etwas weniger 
zah als der Hydrokautschuk. Er stellt einen hochviskosen, farblosen 
Sirup dar; die Viskositat der Losung ist entsprechend dem niederen 
Polymerisationsgrad geringer als die von Hydrokautschuk und vor 
allem von Hydro-butadien-kautschuk. 

Eiri noch ~ i e l  starkerer Abbau des IIydro-methyl-kautschuks findet 
statt, wenn man nach den1 Verfahren von J .  Fritschi, also bei Gegen- 
wart von wenig Platin hei 270O reduziert. Auch aus Kautschuk wurde 
nach diesem Verfahren ein Hydrokautschuk erhalten werden, der 
stiirkcr abgebaut ist, als der bei Gegenwart yon Xickel als Katalysator 

1) Vgl. H .  StuudLnger, I?. GPiger, E. Huber, W .  Schaal, vorstehende 26. Mitteilung 
(1930). 

2, Uber die Unbestandigkeit der Kautschukkette vgl. H .  Stnutlinger und A. Rlzprner 
He!v. 7, 25 (1924); H .  Stnzcdrnger, B. 57, 1203 (1927); H .  Stnudzngrr und H .  F .  Bondy, 
-4. 468, 5 (1929); TI. Staudtny~r und J .  Joseph, B. 63, 2888 (1930). 

3, Die Zusammensetzung der synthetischen Kautschuke entqpricht nicht vollig 
der obigen Formel; einmal kann die Pereinigung der Butadlenreste nicht nur in  1,4- 
Stellung, sondern auch in 1,2-Stellung eintreten; dann sind die synthr4schen Kaut- 
schuke nicht aus einfachen Fadenmobkeln aufgebaut, sondern beim Polymerisations- 
prozess ist eine schu ache Verkettung der Faden zu dreidimensionalen Molekeln erfolgt, 
worauf die Unloslichkeit derselben beruht. Stoffe mit dreidimensionalen Makromolekeln 
sind nicht mehr loslich, sondern kbnnen nur quellen; aber der Hauptteil der Molekeln 
der synthetischen Kantschuke durfte nach obiqer Formel konrtituiert sein. 

4, Vgl. J .  w o n  Rraun, A. 436, 299 (1924); 445, 201 (1925); 458, 102 (1927). 
5) Darnach ist  der Butadien-kautschnk, das synthetischc Produkt, bestandiger 

als der Kautschuk selbst, das Naturprodukt. 

' Zunahme der 
Bes tandi gkeit 
der Ketten. 
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gewonnenel). Hier entstehen zum Teil so htark aI)gclJ:iutc Produkte. 
dahs sie sich unzersetzt destillieren lassen. 111s ni 
so ein diineres Produkt bcobachtet. Bei liautscd 
Red uk tion un t er d erar tig starker Vcrkrtr i ,knng 
Temperatur, ?lei 350° cin. 

lierten Paraffineii wwarten : 
Als Retluktionsprodukte sollte man iolgentlt, R t i l i c >   on nietli:-- 

CCH14 C,,H,G C,,H,, us\\. 

und z-war sollte d w  Kohlenwassrrstoff C,$12(, f t ~ l ~ ~ ~ i ~ t l ~ b - .  Tctrariiethyl- 
oktan tlarstrllen: 

CH, CH, CH, CH, ( ' H I  ( 'H, 
I 1  

d - C H L  -CH,-C--C-CH, CH, -(' C -('Hi . . . -+ 
CH, CH, CH, CH, ( 'Hi  ('H? 

' I  I t  
CH,-CH-CH-CH2--CH,-CH-CH-CH.I t C'H3- ( 'H -('H ('H? . 

Denn wie schon oben gesagt, findet tiit. Spaltiing tier langen Ketten 
zwischen den C-C-Bindungen statt,  die infolge tler Sacllbarschaft tler 
Doppelbindungen gelockert sind. Rei der Verkracknng unter gleich- 
zeitiger Reduktion sollten die Enden der f h t t e  prirnttr mi t IYasserstoff 
ahgesdttigt werden und clann eine weitcte Retluktit~n tit>r Doppelhin- 
dungen erfolgen, so dass also Paraffine I ehultiei~t~n iolltcii. Sach tlcr 
Analysc besitzen aber diese Kohlenwasser rtoffe eirien g~ 
stoff- und eineri geringeren \~rassers toff~el~al t .  Die P 

gesattigten Kohlenwasserstoffe haben div Zu~ariiirien-ctziiiig : 
CI,H*, C18H34 ((24H.46 

Es ist also in keinem Pall ein Paraffin entttantlcii i1lc.i n cq ibt neberi 
der Reduktion auch Cyclisierung erfolet , 1 bic*li lieute iiocli 
nicht entschciden, welches die primiir n rlaufent. 1<enktion ist, (lie 
Cyclisierung otler die Reduktion, also 01, t w ~ h  (lei iltunq tlrr liohlen- 
stoffkette die freion Endgruppen sich ytterqt i l t  I Cyi~li.icrnng a1)- 
sattigen, odor durcli Anlagerungen von \\-:ib-c~r,~~ OH. 
liche hydrierenden Ppaltungen werden : i l w  wcttci TCII Colgt wertlen. 
weil sie Einblick in die Verkrackung lanzer 1icttc.n 1icfi.i n konnen. 

Das libchstmoleknlare Produkt, d a \  ini t I'ht I I I  i l l .  liatalysator 
erhalten wurdc, hatte den Po lymer i sa t io~ i~qr :~~~  12. E- i,t in Alkoliol 
und Aceton wie die Rpdrokautschuke z \ ~ n i  lrntc~i~bi~liit~il x on den nir- 
deren Gliedern unloslich. Die l~osliehkeit in hlkol~ol untl ilct.ton ninimt 
in diesen Reihen homologer Kohlenwas-t 

Vm hbhermolekulare Vertreter des ~ l ~ - c l ~ ~ c ~ - ~ r i t ~ t l ~ ~ l - k n u t s c l i u k s  211 

erhalten, wwdc wrsucht, denselben bci 1 (10 -1.50" iintei, liolicm \trusser- 
stoffdruck lwi Gegmuw-t von Cyelohesar~ z i t  ~ e ( l i i ~ i v r c i i .  IXe erllalterlcri 

1 ) i  

-- - -  

') Vgl. vorstehende 26. Mitteilung. 
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Reduktionsprodukte waren noch ungesattigt imd wurden tlcsllalb fruher 
niclit untersucht. Ihre Kearbeitnrig sol1 erneut aiifgenomrneri werden ; 
denn bei der Rydrieriing tritt Losung des Torher nur gequollenen 
Methyl-kautschuks ein. So kann rnan hoffen, durch Viskositatsbestim- 
mungen Einblicke in die hlolekelgrdsse dieser IIvdrierungsprodukte und 
50 auch des hletllplkautschuks zu gewinncnl). 

V e F s II c a l l  s t e i 1. 
Der uns zur ITerfugung stehende Xfethgl-kautschuk war in &her 

und Cyclohexan vollig unliislich; in Benzol, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff quo11 er auf, ohne dabei vollstandig in Losung zit 
gchen. Die Reinigung geschah durch hufquelleri in Benzol, Fallen mit 
Alkohol und Waschen mit Aceton. 

Titration mit Brom. 
0,300 g Methyl-kautschuk, in 20 cnl3 CS, gelost, verbrauchten 18,O-18,5 cm3 

Br,-Losung. 
C,H,, Ber. 18,3 em3 0,2-n. Br,-Losung. 

Hydrierungen ?nit Plntin In  T,osiing. 

Das zu den IIydrierungen uerwendetc Pla tinmolir wnrtlt riacall 
Fezdgen2) hergestellt. 

I. 0,5 g Methyl-kautschuk, in 80 cmS gereinigtem Hexahydro-toluol aufgequollen, 
wurden mit 0,5 g Platinmohr bei einem Wasserstoffdruck von 50 Atm. im Fzerz’schen 
R~tierautoklaven~) 24 Std. auf 100, erhitzt. 

11. 0,5 g Methy!-kautschuk in 50 cm3 Hexahydro-toluol, 0,5 q Pt.; bei 70 Atm. 
65 Std. auf 140-155O erhitzt. 

JII. 0,5 g Methyl-kautschuk in 50 cm3 Hexahydro-toluol, 0,5 g Pt.; bci 70 Atm. 
20 Stunden auf 180” erhitzt. 

In keinem \Ton den drei Versuchen trat iwllstimdige Hydrierung 
ein : stets waren die I’roditkte stark ungesattigt und reagierten mit 
konz. Salpetersaure beim Erwarmen, wenn aueli etwas weniger als der 
gewblinliche Methyl-kantxhuk. nurch das lange Erhitzen im Auto- 
klaven war der Kautschuk vollstandig loslich gewortlen, ein Zeichen, 
class Depolymerisation, viellcicht aurh teilwcise Hydrierung erfolgt war. 

Hydrierungen mit Platin ohne Liisttngsmittel bei 270°. 
Die Hydrierungen wurden wie beirn Naturkautschuk durcligefiihrt . 

Methyl-kautschuk (40 g) wurde init Ylatinniohr (1 g) bestreut und i r i i  
Rotieiautoklaven bei 80-100 Atm. Wasserstoffdruck auf 270-280@ 
erhitzt. Das dickflussige, gegen Rrom gesattigte IZeduktioiispi~odukt 
fluoreszicrt violett und ist gegen konz. Salpetersiiure selbst beirn Er- 
warmen sehr bestandig. Darin unterseheidet sich tlas IIydrierungs- 
produkt vom nicht reduzierten Rleth;vl-kautscl-iuk, der tlnrch warrile 
~ _ _  

1) Vgl. vorstehende 29. Mitteilung. 
*) B. 54, 360 (1921). 
”) Fierz-David, Farbenchemie, X. 215 (1922). 
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konz. Sulpeter6ure untcr heftiger Reaktion uiitl  StiCkos;L-tl-Eiit~~Jicklun~ 
gelost wird. 

Zur Aufarbeitung wurde das Reduktioi rodulit in Ailier aufge- 
nommen und rnit Alkohol ausgefallt. Die ni ren 7um T d  destillier- 
haren Reduktionsprodukte verhlieben irn .'ttiier-Slkol-iolgelnisch; das 
hijhermolekulare fie1 als dicke, gelbliche Eliissigkei t am. Die einge- 
dampfte Ather-illkohollosung wurde mit Act~to11 ausgczogcn. das Aceton 
verdampft und der fliissige Ruckstand eiricy Destillation iin Hoch- 
vakuum unterworfen ; eine Zersetzung trat ilabci nic,lit, resp. erst ganz 
a m  Ende der Destillation auf. 

Fraktion 1. 50- 70n bei 0,12 mm, ca. 1,3 cm', 
Fraktion 111. Sdp. 70-120" bei 0,lZ inm, ca. 3 cmJ, 
Fraktion 111. Sdp. 120-130O bei 0,12 mm, ca. 0,; cm'. 

Sdp. 

F r a k t i o n  I. 
Die farlslose, diinnviskose Flussigkeit !z t  gegeii I%rorn mllstandig 

gesiittigt. 
0,1421 g Subst. gaben 0,4479 g CO, uiid 0,1804 p H,O 
0,1747 g Subst., 18,19 g Benzol, d = 0,291° 
0,3033 g Subst., 18,19 g Benzol, d = 0,506n 

C,,H,, Ber. C 84,7 1% 15,3 "h Mo!.-C4eu. 170 
4,6-Dimethylhexahydroeymol C,,H,, Ber. ,, 85,61 ,, 14,3ti0, ., 168 

Gef. ,, 85,96 ., 14,21", ,, 16Y; 168. 
nZoo= 1,13717; 3fl) = 55.1. D Dichte d y  = 0,8318 

Molekularrefraktion fur C,,H,, hw. 31, = 55.4. 

Fraktion 11, ein schwach gelbliches, (11 was tlickfliissigrs 61, wui de 
D:i bci w u i ~ l e n  folgende Frak- nouhmals im Hochvakuum destilliert. 

tionen erhalten und untersucht : 

F r a k t i o n  I I a :  Sdp. 115-135O bei 0,3 inin. 
Farbloser 01, gegen Rroni gesattigt. 

0,0734 g Subst. gaben 0,2325 g CO, l i n t 1  0,0882 g H,O 
0,1254 g Subst., 20,01 g Benzol, A = O.l4.io 
0,2994 g Subst., 20,01 Benzol, d 0.3-730 

H) driertes trimethyliertes Sesquiterpen 
C:18H38 Ber. C 85,O H 140 9, 
C,,H,, Ber. ,, 86,40 ,, 13,60 

Grf. ,, 86,39 ,, 13,45 

I ' ruk t ion  IIL, Sdp. 135-155O h i  0.3 11111 

Gelhliches, diclkflussiges 01, gegcn UI 0111 gc 
0.1239 g Subst. gaben 0,3930 g CO- unii O.lr1'71 g H20 
0,1484 g Subst., 20,14 g Renzol, 
0,3678 g Subst., 20,14 g Ben 
CZ4H5,, Ber. C 85,2 H 14, 
(IL4H4, Ber. ,, 86,23 ,, 13, 

0,128') 

Gef. ,, 86,51 ,, 13,74",, 



- 1373 - 

Der Analyse und der Pllolekulargewichtsbestimmung zufolge stellt 
dime Fraktion ein Gcmisch von hydrierten, mcthylierten Sesquiter- 
penen und Diterpenen dar. 

F r a k t i o n  I11 wurde nicht nkher untersucht. 
Das rnit Alkohol ansgefiillte, in Aceton unlosliche, hohermoleku- 

lare Hydrierungsprodukt wurde zur Reinigung in wenig Ather aufge- 
nommen, mit Aceton wiedcr ausgefallt untl im Vakuum bei looo auf 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,1561 g Subst. gaben 0,4916 g CO, und 0,1910 g H,O 
0,1568 g Subst. gaben 0,4947 g CO, und 0,1916 g H,O 

Hydro-methyl-kautschuk (C6Hl,)x Ber. C 85,61 H 14,390/6 
Gef. ,, 85,89; 86,04 ,, 13,69; 13,677; 

0,0695 g Subst., 18.46 g Renzol, d = 0,034O 
0,2131 g Subst., 18,46 g Benzol, A = 0,107O 

(C6H,& Ber. Mo1.-Gew. 504 
Gef. ,, 565, 550 

Auch dieses aceton-unl6sliche Hydrierungsprodukt ist eiii Gemisch. 
Durch fraktioniertes Ausfiillen (Aufnehmen in vie1 Ather und teilweises 
Ausfallen mit Aceton) gelingt es, ein Produkt mit hoherem Durchschnitts- 
Molekulargewicht zu isolieren. 

0,1696 g Subst. gaben 0,5367 g CO, und 0,2052 g H,O 
(C6H& Ber. C 85,61 H 14,39% 

Gef . ,, 86,30 ,, 13,54y0 
0,3244 g Subst., 19,61 g Benzol, d = 0,092O 
0,0860 g Subst., 19,61 g Benzol, A = 0,024" 

(C6H12),l Ber. Mo1.-Gew. 924 
Gef. ,, 920; 932 

Bci einem weiteren Reduktionsversuch mit Methyl-kautschuk 
wurden Produkte ahnlicher Zusammensetzung crhalten. Dn rnit weniger 
Substanz als beim ersten Versuch gearbeitet wurde, erfolgte die Hy- 
drierung bedeutend schneller ; die pyrogene Zersetzung urid Cyclisierung 
traten dabei mehr zuruck, so dass sofort, ohne dass das Retluktions- 
gemisch besonders fraktioniert wurde, hohermolekulare Produkte er- 
halten wurden, deren Analpen besser auf vollig hydrierten Methyl- 
kautschuk stimmen : 

0,1744 g Subst. gaben 0,5485 g CO, und 0,2228 g H,O 
0,1652 g Subst. gaben 0,5184 g CO, und 0,2095 g H,O 

(C6H& Ber. C 85,61 H 14,390,/, 

0,1204 g Subst., 16,38 g Benzol, A = 0,038O 
0,1666 g Subst., 16,38 g Benzol, A = 0,052" 

Gef. ,, 85,77; 85,58 ,, 14,29; 14,200/, 

(C,H,2)12 Ber. Mo1.-Gew. 1000 
Gef. ,, 987, 998 

Alle diese hohermolekularen Hydrierungsprodukte gleichen in ihrem 
physikalischen und chemischen Verhalten dem Hydrokautschuk, nur 
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clas4 +ie, entsprechentl ihrer geringeren I ) u i ~ ~ ~ l i ~ r . h n i t  tc-\lol~~ku1;trgrBsse, 
etwah weniger riskos bind. 

0,14 ' 1  .I) 
77, in 0,5 mol. Tetrnlinlosung = 1,22l), tlnrcau, 

i 

H y&ie I' ling 7nit Nickel ohne I,ds ii n y s ~ r ~  ittel. 

10 g fein zerschiiittener Methyl-kautscl tuk  wcidrn in (lie glciclie 
Menge Xickelkata1ys:Ltor eingebettet und ini i\utokli~ren I)rl 260-270" 
und 90 Atm. Wasserstoffdruck reduziert. Ilie Iwi 260" beginnende 
Rednktion ist sehr 1t:bhaft und Bussert sic11 tlu c f i i n c ~ i i  rwschen Tern- 
peratnranstieg auf 2W0. Man belasst noch zwe t iinflen I)ci 270° uritl 
lasst erkalten. Das Rcaktionsprodukt wii 1 1  in L\ tht>r aul'gcnommen, 
vom Katalysator abfiltriert und durch zweii tialige.: I ~11ifallrn ails h h e i  - 
Aceton und Ather-Alkohul rein gcwonnen. 1 )ie Aiiiil)cwte betriigt 11111' 

(.a. .SOYo, wahrend sich der Rest aus dcn Fd lu  
Versetzen mit Wasser als destil~ierbare Ole n ~)sc.~it> 
methyl-kautschuk ist leicht lcislich in l\Lohle 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und unlb-lich 
Er stellt eine ziihfliisiiige, farblose, nicht unmmet 
keit dar, die gegen heisse Salpetersaure, Tialiiini 
in Schwefel kohlens toff lies tandig is t. 

0.1578 g Subst. gaben 0,4956 g C O L  iind 
0,1290 g Subst. gaben 0,4050 g CO, uod 
(CFHIB)X Ber. C 85,62 H I1,38",, 

Uef. ,, 85,65; 85,62 ,, 14,35; 11.52°0 
0,2460 g Subst., 13,20 g Benzol, I 7- 0,062O 
0,1564 g Subst., 13,20 g Benzol. 1 =- 0.038(" 

Gef. ,, 1.530. 1.5!)0 
(C6H12)20 Ber. Mol.-Gev. 1680 

16 (1:" -- 0,8770, n, 1,4844 &'I, Ber. 27,71, ( 4 c . f .  27,46. 

Zurich, Chem. Institut der I:itlg. l'cf:lin. Iloc~hscliule. 
- __ 

I) Nachtragliche Messunqen von A .  S c h u x / h ~ / i ,  Fieibrir I I .  R. 

3, H .  Sfnirdrqrr  und R. S o d z m ,  voretehende 27 3litteiliiiig 
') L'. St<(T(dZTZgPT. Koll.-%. 51, 71 (1930). 

111 t k i  Poly-prenreilic 
i i t  die lionstante I<, = 3 > lok4. (T'PI. If. i)7frcirdzi?y, iind I!. 1' / h J i d i / .  1%. 63, 734 (1Wj)- 
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Uber Isopren und Kautschuk. 

Uber die Polymerisation des Isobutylens 2, 

31. Mitteilung l). 

von H. Staudinger und M. Brunner. 
(25. X. 30.) 

1. Ltjslichkeit und Krystallisation dey Paraf f ine.  
Es war auffallend, dass der aniorphe Hydrokautschuk, der nach 

seinen chernischcn Reaktioncn ein hochmolekulares Paraffin darstellt, 
sich in seincn physikalischcn Eigenschaftcn, vor allem durch seine 
grosse Loslichkcit, schr stark von den hohcrrnolckularcn kry~tallisierten~) 
Paraffinen, die sehr scliwer loslich sind4), untcrscheitlet. Es ist dieses 
vcrschiedenc Verhalten darauf zuruckzuf uhrcn, dass die Paraffinc cine 
gcradc, symrnetrisch gebautc, normale Kohlenstoffkette hahen; deshalb 
wirkcn die einzclnen E'adenmolekeln cines Paraffins rnit starkcn zwischen- 
molekularen Kraften aufeinandcr cin, wahrend die I'lydrokautschuk- 
ketten infolgc der verzwcigten Ketten wcniger dicht gclagcrt sind und 
dcshalb leichter gclost werden kiinnen5). 

Urn das physikalischc Verhalten andercr hochmolekularcr Paraf - 
fine mit vcrzweigtcn Kcttcn zu studicrcn, untersuchten wir die Poly- 
merisation des Isobutylcns, die durch Einwirkung von I'loridin, wie 
Lebedew und Filonenko6) angehen, leicht erfolgt. Ncbcn niedcrmoleku- 
laren Produktcn, die aus dern Polymerisationsprotlukt durch Destilla- 
tion und dann wciter durch Ausziehcn mit heissem Alkohol leicht zu 
entfcrnen sind, wird ein hoherpolyrncrcr Kohlcnwasscrstoff crhaltcn, 
dcr das Durchschnittsmolckulargcwicht 1460 bcsitzt. Es sind also ca. 
26 Einzclmolekcln zu eincr langrn Kette vereinigt. Dieses Produkt 
gleicht in seincn physikalischcn Eigenschaften vollig einem bei 270° 
hergestcllten, stark abgcbauten hcmikolloiden Hydrokautschuk; es zcigt 
anch auffallcnde Untcrschicdc von dcri hochmolekularen, nornialcii 
Paraffinen. Es ist cine hochviskose, farblose amorphe Alassc vori salben- 
tihnlicher Konsistenz. In Athcr, Bcnzol, Chloroform ist der Kohlcn- 
wasscrstoff wic die Hydrokautschuke leicht loslich. Gegen Rcagcntien 

l) 30. Mitteilung vorstehend. 
*) Vgl. X. Rriinner, Diss., Zurich 1926. 
3, Rontgenuntersuchungen an diesen Paraffinen vgl. J .  Hetzgstenberg, Z. Kryst. 67, 

4, F .  Ftscher uud H .  Troo,cch, R. 60, 1330, (1927). I [ .  S'faz~td?iigev, ,If. firliwner 

j) Vgl. die torstehende 25. Mitteilung. 
6, LebedPiu und Ftloizenbo, R. 58, 163 (1925). 

583 (1928). 

und 14'. Fezscf, Helv. 13, 805 (1930). 
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ure cjedocl~ ist er bestandig, entspi icht alho 111 seineni 
cliemischen Verhalten den Paraffinen. Bei lioliem Ei 1iitz.en zerfallt e1~. 
wie Hydrokautschuk, unter Verkracken. 

Bei dieiein 1'oly-isobutylen steht t l i c b  Iioiistilution fe 
i d t  das Endglied einer polymer-homologeii Rcilie, Pici dei  tl 
Zwischenglieder hergestellt werden kdnnc.n, untl 0 5  kann so  verfolgt 
wcrden, wie die physikalischen Eigenschaftcri si(.li niit zunehniendem 
Polymerisationsgratl verandern. Die nictl(>i en Glitvki h i n i l  itcstillier bar, 
in Alkohol und in stnderen organischen Loyungmii t te ln  lo.lic,li, wahrend 
das liiicliste Glied tich zwar in Alkohol nicalit iiielir 1 
leicht in anderen organischen Losungsmii tcln. 
lichkeit auch eine5 relativ hochmolekulai en  l i o  
gewiesen und es ist verstandlich, dass auc.li weit 11 
dukte molekular i n  Loaung gehen konncm. So 9 

Annahme nichts im JATege, dass auch hlolckc~ln, die 
von 10,000 und 100,000 haben wie der Kautscl 
gehen kbnnen, also Molekeln, die in eiiicr Dime 
Kolloidteilchen habenl). 

2 .  Polymer-hornologe IJol~~-i.sobrrfylent. 
Diese polymei*-homologen Isobutylerie sollteii m i t e r  dazu dienen, 

uin Aufkliirung iilser den Polymerisatioiis1,rozrsR zu Iririgcn ; tlenn es 
war ungewiss, ob die Polymerisation dcm r t  verliiu€t, tlasy die Einzel- 
molekeln unter TTasserstoffwanderung sic.h anciliarider lagern, so tlass 
von S tuf e zu S tufe ein kondensierei ic-itbr Pol ymei i ,.alionsprozess z, 
erfolgt (Forrnel I), oder oh eirie aktivicde Molckel in einer Ketten- 
reaktion xahlreiche andere Molekeln anlag:c>rt, w o h i  .qrhl icdch am Enrle 
der Kette Absiittigung der Reste erfolgi (Formol I13)). 

I C'H,=C(CH,), + CH,-C(CH,), - + CH3-('(tTTl)2--('H C(CH,), 

CH,--C(CH,)z-CH=C(CH,), + ( 'H, - ( ' ( C H d ) 2  - + 
CH3-C(CH,),-CHz-C(CH,), C H  C((*k3J)i U ~ N .  

I1 CHz --C[CH,), - (CH2---C'(('Hd)2), ('H2 ('(( 'H>& 
I I 

JVir dachten, dass bei den Poly-iio},utylcilcll I 

C'( CH,)z-CH,-(C(CH,)z-CH *),-C( C H  ,)2-CH, 

gruppen besonders leiclit und genau zu I~estiminc~n 
in der Molekel nur gesiittigte Paraffin;~riipl?ieiun~c.n \ orhanden sind. 
M7ir beobachteteri aber bei dcr Einwirktmg voii Biwm neben Addition 
auch starke Substitution und bracheri desl.iallt weitcie Versuche zur 
Konstitutionsaufkliirung dieser polymei -1iomolc I E;ollleri~l;asserstoffe 

l) I€. Stuudmger,  Koll. Z. 53, 24 (1930). 
2, uber die Einteilung der Polymerisatioii~prozexsc ~ic l ic  H. hficudznger, B. 53, 

3, Uber die Endvalenzen bei lsngen Ketteii rgl. N i t d ; i y r ,  Is. 59, 3035 (1926). 

~~- 

1073 (1920). 
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vorliiufig ab, da der gewunschte Entscheid nicht zu erbringen war. 
5foglicherweise verlauft bei der Polymerisation ohne Katalysator der 
Polymerisationsprozess nach Pormel 11, und dieser Prozess fuhrt zu hoch- 
polymeren Produkten rnit eukolloideni Charakterl). Mit Katalysatoren 
erfolgt eine kondensierende Polymerisaticn nach Formel I ; hierbei werden 
nur relativ niedermolekulare Produkte yon hemikolloidem Charakter 
erhalten. Letzterer Polymerisationsverlauf ist deshalb wahrscheinlich, 
weil Lebedew und Kobliansky2) das pentamere Isobutylen aus dem di- und 
trimeren bei Gegenwart von Floridin darstellen konnton. 

Zum Unterschied von Styrol polymerisiert sich das Isobutylen 
beim Stehen nicht, deshalb war ein Poly-isobutylen mit eukolloidem 
Charakter bisher nicht zu erhalten. Nur bei der Polymerisation ohne 
Katalysatoren in der Kiilte sind nach den bisherigen Versuchen 
beim Styro13) die Bedingungen gegeben, dass eukolloide Produkte ent- 
stehen. Bei der raschen Polymerisation mit Katalysatoren entstehen 
hemikolloide Produkte. Ein Katalysator hat bei der Polymerisation 
dieselbe Wirkung wie hohes Erhitzen4). Dass mit Katalysatoren, wie 
auch beim Erhitzen, eukolloide Produkte, also Produkte vom Molekular- 
gewicht ca. 100,000 iiicht cntstehen konnen, ist bei der besonderen 
Labilitiit der Makromolekeln verstandlich. 

Die Voroffentlichung dieser noch nicht abgeschlossenen Versuche 
wurde veranlasst durch die Publikation von Lebedew und Kobliansk y5), 
die im wesentlichen zu denselben Resultaten kommen; aber die oben- 
stehenden theoretischen Ausfuhrungen berechtigen diese weitere Mit- 
t ei lung. 

V e r s u c h s t e il. 
Pol ymerisation des Isobut ylens rnit Floridin. 

Etwa 50g  reines trockenes Isobutylen wurden in eine auf -SOo 
gekuhlte Vorlage, die 60 g aktivierte Florida-Erde enthielt, destilliert, 
unter Kohlendioxyd drei Tage bei -SOo (Quecksilberverschluss), sodann 
noch einen Tag bei 5 O  stehen gelassen; der grosste Teil des Isobutylens 
war nach dieser Zeit zu einer farblosen, oligen E'lussigkeit polymerisiert. 
Durch zehnmaliges Ansziehen mit je 80 cm3 reinem Ather wurde das 
Polymere voii dem Katalysator getrennt ; nach dem hbdestillieren des 
Athers wurden die leichtfluchtigen Anteile im Vakuum bei 300 mm, 
schliesslich bei 15 mm I-Ig abdestilliert, bis der Siedepunkt des Uber- 
gehenden auf 110O gestiegen war. Das gesamte Destillat, 34g, wurde 

1) H .  Staudinger, B. 62, 2893 (1929), ferner H. Staudznger, A. A. Ashdown, 
M .  Brunfier, H .  A. Bruson und 8. Wehrlz, Helv. 12, 934 (1929). 

2, B. 63, 109 (1930). 
3, H. Staudznger, M .  Rruianer, K. Prey, P. G'arbsch, R. Signer und S. Wrhrla,  B. 62, 

4)  Vgl. die Ausfuhrungen van M .  Brunner. Diss., Zurich 1926, S. 22. 
5 ,  B. 63, 103 (1930). 

241 (1929). 

87 
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noc]lmals in einem Clnisen-Kolben mit Widrne~-Frnktionieraufsatz tie- 
stilliert und eine besonders einheitliche F ~ ~ k t i o n  ~ o n 1  Sdp. 110-111' 
bei 100 mm naher untersucht (ca. 3 g), die sic11 a12 'hi-isobutylen 
erwies. Der bei den Destillationen verl )leihende Kuc~kstand wurde 
viermal mit jc 50 t m 3  heissem Alkohol :lu.gezogen, die Xlkoholaus- 
zuge vereinigt, tler Alkohol im Vakuum ubdestil1iei.t untl &I* 12uckstand 
im Hochvakuum bei 0,16-0,20 mm fraktioiiieit. E< wurclcn erhalten: 

Fraktion I Sdp. 90-looo, cn 1,2 g faiblos 
Fraktion I1 Sdp. 100-1050, ca 1,5 g farblos 
Fraktion I11 Sdp. 105-140°, G I .  2,2 g g~~lblich 

Ruckstand ca. 3 g, gelblich, dickfliisLig. 
Fraktion II wurde untersucht und hat (lie 7iuhainnieiisetzung eiiies 

Penta-isobutylenq. Naturlich stellt diesc Icrakticni keinen vollstandig 
einheitlichen Korper dar. Die bei diesc,ii Bestiiilniungcn erhaltenen 
JTrerte sind als Durchschnittswerte aufzula>sen. 

Das alkoholunlosliche Polymere WUI tle zweiiiiail wus m-enig Ather 
rnit Alkohol umgefallt ; ein grosser Teil 1 011 iiierl(1reii I'ctlyniercn blieb 
dabei in 116sung. ])as umgefdlte IIocli1 tolyiiierl't' wui de iin Vakiiuin 
von 10 mm von Ltisungsrnittelresten 1)efreit i i i i t l  ini IIoc~hvakuun~ 
Lei 100-llOo ca. 30 Stunden getrocknct. So n uitlth clcr lioclistpolymere 
Anteil isoliert. 

Tri-isobutyleii. 

Die eigentumllieli riechende, farblosc 1~'lussi~keit i h t  in der K d t e  
bestandig gegen konz. Salpetersaure; i i i  dcr J \7a~nie  tritt Reaktion 
ein, ohne dass die. Substanz dabei in 1,osung gclrt. 

5,018 mp Subst. gaben 15,760 mg ("02 und 6,43 mg H,O 
0,370 g Subst., 17,57 g Benzol, il 0,648O 

(C,H,), Tri-isobutylen Ber. C 85,61 H 14,3S0(, hIol.-Gem. I68 
Gef. ,, 85,66 ,. 14,34O,, , 166 

1- d,' = 0,7613 nl' I) 1,43281 

CjzH,, + ld Ber. 111, = 57,15 (ief. M, = 37,33 

Penta-isobut ylerr . 
Die olige Flussigkeit ist gegen konz. Stilpetci $:it11 c uli(l gcgen I<aliiini- 

permanganat ziernlich bestiindig. 
7,249 rng Subst. gaben 22,815 mg CO, uncl 9,25 mLr H,O 

(C,H,), Ber. C 85,61 H 14,38",, 
Gef. ,, 85,84 ., 14,28", , 

0,2320 g Subst., 17,57 g Benzol, 3 
I'enta-isobutylen C,,H,, 

0,245O 
BIT. hIo1.- ( k w  . 280 
G?t.  ), 272 

17 - d 4  - 0,8227 n:: 1,46295 

C,,H,, + ld Ber. M, = 94,0!) Grf. M,, = 93.74 
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Eine Titration mit Brom konnte nicht durchgefuhrt werdcn ; sclion 
.bei -20' tritt beim Zufugen von Bromlosung nach wenigen Sekunden 
Brornwasserstoffent#wicklung ein, ein Zeichen, dass starke Bromsubsti- 
tution stattfindet. 

Hemikolloides Poly-isobuty1e.n. 
Die fa.rb- und geruchlose, zahe Masse rea.giert selhst in der Warme 

nicht mit konz. Salpetersaure und Kaliumpermanganat. 
0,2043 g Subst. gaben 0,6410 g CO, und 0,2636 g H,O 
0,493 g Subst., 17,57 g Benzol, A = 0,096O 
(C4Hs)z Ber. C 85,61 H 1-4,38% MuL-Gew. - 

Gef. ,, 85,57 ,, 14,44% ,, 1490 

d r  = 0,9007 n:= 1,5022. 

Ber. M, = 18,47 

Titration mit Brom. 

C,H, ohne d Gef. M, == 18.36 

0,544 g Subst. in 20 om3 CCl, wurden auf Oo abgekuhit, mit 10 om3 Bromlosung 
versetzt, 2 Stunden bei Oo stehen gelsssen und mit Na,S,O,-Losung titriert. 

Uberschussiges Br2 . . . 3,9 cm3 Na,S,O,-Losung . . . 3,51 cm? Br-Losung 
Substituiertes Br, . . . . . 4,O ,, ,, ,, . . . 3,60 ,, 
Addiertes Br, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2,89 ,, 3 ,  

Fur (C4H8)26 + l d  Ber. 6,s cm3 Br,-Losung 

Das hochmolekulare Produkt enthiilt danach weniger Doppelbin- 
dungen als man erwarten sollte, wenn sich am Ende der Kette eine 
Athylengruppe befande. 

V i  s ko si t  at s b e s t imniun g i m  0 s t w a1 d ' s c. h e n  V i  s k o sime t er in 
T e t r a li n - Lo s un  g I). 

0,5-molare Losung, ber. auf C,H, q r  = 1,13; * = 0,26 

Daraus berechnet sich ein Wert Km2) = 3 c ' M = 1,78 x 
Die Konstante K ,  fur eine C,-Kette ist darnacli 3,5 x lop4. Sie 

hat also ungefahr dieselbe Grossenordnung wie sie fur Poly-pren3) 
und Hydroka~tschuk~),  die ebenfalls eine C,-Kette als Grundrrlolekel 
enthalten, gefunden wurde ; es liegt also cine erneixte Bestatigung des 
gesetzmassigen Zusammenhangs zwischen Viskositat und Molekular- 
gewicht vor. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

1 )  Spatere Vrrsuche von A. Schwalbaeh, Freiburg i. B. 
2)  H .  Staudiizger und W. Heuer, B. 63, 222 (1930), Kol1.-Z. 51, 71 (1930). 
3, 71. Staudinger und H .  F. Bondy, B. 63, 734 (1930). 
4, H .  Stnudinger und R. Nodzu, 27. Mitteilung iiber Isopren und Kautschuk, 

Helv. 13, 1350 (1930). 
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Rontgenographisehe Untersuehungen der basisehen Chloride 
des Magnesiums. 

Zur Kenntnis der Magnesiumoxyd-Zemente 111. 
von W. Feitkneeht l). 

(3. XI. 30.) 

I .  Einleitung. 

Vor einiger Zeit wurde in dieser Ze 11 i f t  r o i i  I - c r~ t i (~ lmi  uber die 
Bildung und Zusanimensetzung der b lien ;\luene~irniic.lilolide uiid 
den Erhartungsvorgang Ton Gemischen voii nlagnr;.iiiInos!-t~-~i~giic~iuin- 
eldoridlosungen, den sog. Sorel-Zementen Im-ic~litc t 21.  L):r I x j  war febt - 
gestellt worden, dass die Zusamrnensetzuiig ties Ixi&clicin Chlorids je 
nach der Konzentration der Liisung, dcr Teni~)(~I~irtur, dcm dusgangs- 
material und sonstigen Bildungsbedingungoii cine 5ehr nwh\elnde sein 
kann. Der Hydro xydgehalt der verschicdimen l’rapaiate schwarikte 
dab& ungefiihr zwischen 7 und 2,5 hlol lIq(OII)2 1)ro 1 1101 AlgC1,. 

Derngegenuber hatten Young und Il’ugne, 3, uiid +pii.ter 1Vaedn4) 
durch Anwendung der Schreinemaker’sclieli Ilestrnc%licidr gcfunden, dabs 
irn Gleichgewicht auf ein Mol MagnesiiiinchloritI 3 Mole I-Iydrosgd 
kommen. Diese Bostimmungen des Gleic Iigewicht >zuitaiides schliesTeri 
aber nicht aus, dam instabile 2wischenvi.i bindmigeri illit wechselndem 
Hydroxydgchalt auftreten konnen, die auc.11 bei di~r  Kldung von Sorel- 
Zernent von Bedeut ung sind. Bei den inzwisolien ixutc’rruchten hasischen 
Cliloriden des Zinks sind auch wirklich, a llerdings nur in beschranktern 
Masse, instabile Verbindungen wechselndtir Zusanirnenset Lung, die sich 
rontgenographisch als feste Losungen el wiesen, festgcbtcllt wordm5). 

Bei analytischer Untersuchung von So? el-Zeruentprol )en nach Ent- 
fernung von uberschussiger Magnesiumc 1 idlowig ciurc.h Auswaschen 
mit absolutem Alkohol, also einer im cntlichen der LLN Isolierung 
der krystallisierten Oxychloride analogen \Iethodct. war lir ieger6) schon 
friiher ebenfalls zur Ansicht gelangt, dash die pro Ih11 JlgC1, gebundene 
Illcnge Mg(OH), je nach Alter und Bilduncs bedingunpcn t.ine sehr wech- 
selnde sein kann. Aber ebensowenig, wit, tlieb bpi den cigeiien fruhern 
Versuchen dei- Fall gewesen war, konnte firieger feststcllcn, in welcher 

~ __ 
Zur Zeit dust~iuschstudent an der Univerhity of Pittshargli. 
Helv. 9, 1018 (1926) und 10, 140 (1927). 
J. Phys. Cheni. 13, 673 (1909). 
Sci. Pap. Inst. T6ky8 4, 85 (1926). 
Helv. 13, 22 (1930). 
Ch. Z. 29, 247 (1910), Tonind.-Ztg. 54, 57i (1930) 
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Art ctas Hydroxyd gehundcn wird, oder ob es i i~ir ,  wie die< Maeda an- 
nimmt , mit deni basisclien Salz als mechanische Alischung vorliegt. 

Ein beyuemeb Mittel, dies zu entscheiden, haben wir in cler Debye- 
Scherrer'schen Rontgen-Ptlethode. Ua der Fragc nicht nur ini Hinblick 
auf die Erliartuiig der Xorel-Zemente einige Bctleutung zukommt, 
Jondern weil dieses Reispiel zeigt, class Un t e r s u c h u n g e n  u b e r  d ie  
G1 e i  c h g e w i c h t s be d i n g  u ii g e n selir oft n i  e h t d i e  i n  W i  r k I i c h k e i t 
e i n t r e t e n d e n  Z u s t k n d e  zu elfassen gestatten, wmtle das Problem 
wieder aufgegriffcn. Leider konnteri die Verwche nivht niit der ge- 
wunschten Vollstandigkeit beeiidet untl konnen aus auL5erii GI unden 
einstweilen iiicht for tgesetzt werden; da aber die kisheiigeii Resultate 
die Frage piinzipiell LLI loeantwor ten gestatten, sollen iie kuiz mit- 
grteilt mcrtlen. 

So vie1 mir bekannt, hat bib jetzt nar N a e d a l )  Debye-Scherrrr- 
Aufriahnien voii basischeni Magnesiumchloiid iind erliai tetem Sorel- 
Zement ausgefuhrt, (1oc.h beschr anken sich seine Ilntersixcliungen auf 
die Feststellung, class krystallinisclie Produkte auftreten. 

I I .  Debye-Scherrer-Aufnahmelz tsolierter basisrher Chlor tde.  
Z n  diesen hufnahmen wiirden Zuni Tcil Proben alter fruhei be- 

schiiehener und analysierter Pr aparate, s0wei.t sie noch voilagen, vel - 
wendet, nebsttlem wurden noch neue Produkte hergestellt und nach 
tler qeinerzeit angegebenen Methode mit Alkohol uncl Rceton ans- 
gewaschen uiid isoliert. Die Zusammensetzung wurde wie f i  iilier gravi- 
inetrisch, aber, da teilweise nur sehr kleine Mengen vorlagen, mikro- 
analytiscli ermittelt. Die Pr oben wurden in Xark-Rohichen eingefullt 
untl mit tier auch bei fruhern Untersuchungen benutzten Apparatur2) 
Debye-Sclzerrer-Diagrarrime aufgenommen. 

Die Deb ye-Scherrer-L)iagramme wurclen ~ermcsseii urid sind in 
Fig. 1 in ublicher Weise schematisch dargestellt. Zum Veigleich sind 
auch die Diagramme von Magiieiiunioxyd untl -13ytlroxy-d angegeben. 

In Tabelle 1 ist eine Zusarnmenstellung der Bildungsbetlingungeii 
uiid der Zusanimensetzung der I ontgenographisch uiiteisuchten Pra- 
parate gegeben. Der IIydroxydgehalt, bereclinet auf 1 1101 Chlorid, 
schwankt ungefahr in tlenselben Grenzeii wie bei tler frul-lera Unter- 
-tiellung. Dnrcli Erwarmen einer ubersattigten 7-n. C'hlo~ idlosung wurde 
versuclit, eiri noch Iiydroxydrcic~hcreh Produkt zu rrhalten, doch 
wirtle keine wescntliche Erhohung tlch IIpdr oxydgehaltes erreiclit. Im 
hy~~rosydj rmste i i  untersuchten Produkt war das Verhaltnis VOII hfgc1, 
zu Mg (OH), 1 : 2,3, doch erscheint es wahrscheinlich, daqs nocli osyd- 
Brinere Zummrnensetzungen zu el halten hind. E h  i teht  deiiinach noch 
liicht fest, oh die angegebenen GI enzcn, m ischtm drnen der Hyclroxyd- 

l) .Sci.  Pap. Inst. TBkyB 5, 95 (1926). 
L, Ilelv. 13, 22 (1930). 
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gehalt schwanken ikann, namlich ca. 2,3 rcsp. 7 llolc Jlg(OH), auf 
1 Rlol MgCI,, schon die endgultigen sind, otler ob sie, n:wh der einen 
otler nach beiclen Seiten, noch weiter verbchoben wertleii kijnnen. 

Tabelle 1 .  
Zusammense tzung d e r  un tersuc l i ten  0 x 1  c-hloride I). 

~~ 

Versuchs- 
Nummer I 

I 

Darstellungsart und 
Beschaffenheit 

R. S. 9.2 

R. S. 9.1 

38.30 

38.9 

R. S. 10.1 

R. S. 10.1 
R. S. 10.2 

Aus 7-n. MgC1,-Losung heiss Bus- 

Aus 8-11. MgCI,-Losung heiss aus- 
geschieden . . . . . . . . .  

Aus 4-n. MgC1,-Losung langsam 

Aus 8-n. MgC1,-Losung heiss aus- 
gescliieden, 7 Tage gestanden 

Rus 8-n. Losung in der KLlte &us- 
geschieden nach 1 Tag . . .  

geschieden . . . . . . . . .  

ausgeschieden . . . . . . . .  

getroclmet . . . . . . . . . .  

54,SO 11.95 

51.48 12,53 
I 

19,08 13x1  

41,98 20.50 

7.03 1.1 

6,26 1.2 
I 

4.46 I1 

2.61 111.1 

Aus 8-n. Losung in der Kalte aus- ' I 
geschieden nach 4 Tagen . . 34,23 18.43 2,27 ~ 111.2 

38,6 Aus 14gO in 5-n. Losung nach 
3 Monaten . . . . . . . . .  40,86 15.90 3,.S2 fast iden- 

tisch mi 
1 111.2 

Ein Vergleich der Diagramme der VPI ~ ~ h i e d c i i t ~ i  lxibiychen Chloride 
mit denen von Oxyd, resp. Hydroxyd z e q t ,  (la+ in keiiiclni der erstern 
die Linien der letztern zu beobachteii sirid. 

Es ist allerdings bemerkenswert, das -  (lie iiitcnbivste Liilie der lxisi- 
schen Chloride (mit B bezeichet)  prakt 
die intensivste dec, Hydroxyd-Diagram 
liriienreichen Diagramme der basischen Cliloi itle kc.iiie mit tlc>m Hydrosyl 
identischen Linieri auf. Ob das Zusaminonf~dlcii (lei. einea Linie aiif 
einem Zufall berulit, oder auf einen tieferii htiuktiirt~llen Znianimenliang 
zuruckzufuhren i:,t (vgl. die basischen Siilze tie, %ink- iind or-Zink- 
hydroxyd2)), sol1 vorlaufig dahingestellt werclcn. 

Es sei an dieser Stelle noch beig gt, (lii,>* clah Debye-Schewer- 
Ihg ramm de3 ba&chen Carbonats (Ivli~qiesia rni I)oiiic:i pulvis) keine 

In  der Tabellr sind nnr die Analysenresiiltatc untl (Ic&\ Yerlrnltnis von Mg0 zu 
MgCl, wiedergegeben, da der Wnssrrgehalt, wic (tie fruhercir Yer.11~ he zeigten, je nach 
dem Trocknungsgrad ein sehr wechselnder sein Lmn. 

2, Helv. 13, 30 (1930). 
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Ahnlichkeit weder mit den Diagrammen der basischen Chloride, noch 
mit dem des Hydroxyds zeigt. 

Da Magnesiumhydroxyd stets nur krystallisiert auftrittl), so ist 
zu schliessen, dass die basischen Chloride, auch die hydroxydreichsten, 
(das Gleiche gilt auch fur das basische Carbonat des Handels) kein nur 
mechanisch beigemischtes Hydroxyd enthalten, wie das nach Maeda2) 
anzunehmen wiire, sondern dass alles Hydroxyd cliemisch an das Chlorid 
gebunden ist. 

Die Diagramme aller untersuchten Praparate zeigen neben deut- 
licher khnlichkeit z. T. auch wesentliehe Unterschiede. Es lassen sich 
mehrere Typen abgrenzen, bei denen die Diagramme unter sich grosse 
Ahnlichkeit, teilweise auch vollkommene Identitat trotz wechselnder 
Zusammensetzuiig anfweisen. Aber auch die einzelnen Typen haben 
samtliche mehrere Linien, besonders die intensiven mit A, B, C bezeich- 
neten in identischer Lage, und eine weitere, I), ist ebenfalls auf allen 
Diagrammen enthalten, nur wechselt sie stark an Intensitiit. Es mussen 
demnach die Krystalle aller untersuchten basischen Chloride des Mag- 
nesiums relativ dicht besetzte Ebenen mit fast identischeln Gitterabstantl 
besitzen, also sehr Bhnliche Strukturelemente aufweisen, analog wie das 
bei den basischen Salzen des Zinks gefundcn wurde. 

Was aber Anzahl, Lage und Intensitat der uhigen Linien anbelangt. 
so zeigen die Diagramme der einzelnen Typen recht grosse Unterschiede, 
die ihnen entsprechentlen Krystalle besitzen also als Folge eines anderen 
Hydroxyclgehaltes auch Xetzebenen mit verschiedenem Abstand und 
anderer Bese tzung . 

Die verschiedenen Diagramme lassen deutlich erkennen, dass die 
Unterschiede in dem eben dargelegten Sinne zu deuten sin& und nicht 
etwa auf gewdhnliche physikalische hlischung zuruckgefuhrt werderi 
konnen, denn unter diesen Umstanden mussten sich samtliche Diagramme 
aus einigen wenigen einfachern zusammensetzen lassen, was nicht der 
Fall ist. 

Der erste Typus, entsprechend den Diagrammen 1.1 uiid 1.2 kommt 
den oxydreichsten Praparaten zu, wie sic beim Erhitzen von mit Ry-  
droxyd ubersattigten konzentrierteri Chloridlosungen auskrystallisieren. 
Diese Diagramme zeichnen sich durch idatii- wenige, aber intensive 
Linien aus, uiid bind trotz relativ geringem Unterschicd in cler Zu- 
sammensctzung uiiter sich doch recht versehieden. 

Der T ~ ~ L E  I1 ist bei isoliertem Oxychlorid nur einmal beobachtet 
und zwar hei einer rnittlern Zusammensetzung von ca. 4,5 1101 RlgU 
auf 1 Mol RfgCl,. Dieses Diagranim tritt aber, wie spater naher aub- 
gefiihrt werdcn soll, bei der Bildung von Solel-Zement verschiedener 
Zusammensetzung sehr haufig auf, und zwar sind die erlialteiien Ilia- 

l) Vgl. Mutt iy  und Fra?zlieristein, Z. anorg. Ch. 185, 403 (1930). 
2 ,  Sci. Pap. Inst. TBkpA 4, 85 (1926). 
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gramme stets praktisch vollkommen identiwli. E b  - ~ ~ l i ~ ~ i n o u  tlemnuch 
auch in Krystallen init versehiedenem II? i I r o x p l g c ~ h l t  -(.hi. ahnlichr 
Gitteraiiordiiungen vorliegen zu konnen. 

Dagegen ist das Diagramm I1 wesentlicli vei hiccleii L om Typus I, 
es enthalt wcniger in,tensive, dafur aber selir vi , *cliwaclicre Linien. 
Es konnte kein kontinuierlicher Ubergan: des I )iagramms I1 zu I 
heobachtet werden. Diagramm IV, von eiiiein selir osydrei(,hen Sorel- 
Zement (vgl. Tabellt: 2) kanri vielleicht ;I 1.; Zwi vllenstufe hetrachtet 
werden, doch weist dieses Linicn auf, die wccLer be I 1ioc.h I1 vorhanden 
sind. huch  zwischen (den Diagrammen I1 untl III korintcl krin kontinuieu- 
licher ubergang beobachtet werden. 

aber docli charakteristische Unterschiede, iudern L.  B. 
intensiven Linien links von der Link B in (<inigcn Fiillen (IJI.1) SO nahe 
beieinanderliegen, dms sie fast zusamrnen lallen, linufigcr :I her (111.2) 
weiter von eiiiander getrennt sind, so dabs s i t ’  gut ciiizclii i n  Erschcinung 
treten. Dabei zeigen diese Unterschiede we a innienhaug mit derri 
Hydroxydgehalt ; nach Tabelle 1 ergeben PI 1 init ca. 3,2 resp. 2.6 
Mg(OH), auf 1 MgC1, ein Diagramm wiri , na11rc.nd bei ent- 
sprechendem Hydroxydgehalt von 3,5 re-p. 2,2 ciii Diagramm wie 
111.2 erhalten wurde. 

Es kiinnen demnach auch bei dieser I<r,vstallt\it. gaiiz analog wie 
bei derjcnigen, die die Diagramme I1 gillt, T’trl~intluiigtw mit recht 
vcrschiedenem Hydroxydgehalt fast  identi-vlie Gitteitrnoi clnung haben, 
indem wahrscheinlich das C1’ das OH’ isc )rpli 7 c h i  trctrn kann. Die 
Gnterschiede des Gii ters, die sich in der Ve hirtlcnlic~it c l e i  Diagramnie 
111.1 und 111.2 aus::ern, sind, wie die Vei 
die Zusammensetzung, als durch die B i l t l r i i i g s b e d i i i g ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i  verursaclit , 
und es scheint 111.’2, wie sich auch atis tleri Diagiamiiwii der Sorel- 
Zemente ergibt, dern Gleichgewichtszustaii~l z u  eiii~preclicn, wobei je 
nach der Konzentration der Losung dei I1 ydiosvt1gcli:ilt tier fesien 
Phase verschiedkn gross sein kann. Bei I a d i e i  ,luhhclic>icinng bildet 
sich zunachst cine Gitteranordnung, die x-0111 Glcicl~~c~~vic~lit gnnz wenig 
abweicht. 

Die Frage, ob hei den basisehen Chloi it1t.n we( libc~lncler Zusamnien- 
setzung, wie sie unter versehiedenen Rildiirigil)i~tiiirg~i~ige~i erhalteii 
werden, gewijhnliche physikalische Gemihr .IH. cin IIC’I u’i hldefinierter 
Verbindungen vorlirgen, oder ob EIydroxy~ 1 niit iiclwm Salz in deli 
beobachtcten Grenzen feste Losungen I~cliebigei %u+mimcnsetzung 
geben kann, l k s t  siah nun dahin beantwoireii, t l a v  i n c h r e r e  c h a r a  k -  
t e r i s t i  s c h e K r y !j t a 11 a r t e n existieren. IYcnig-t cri> z v  (4 \-on diei-en 
Krystallartcn konnizii nun ihrerseits wiet  lei^ in 1 wktiiiiniten Grenzcn 
Hydroxyd in fester Losung aufnehmen, 01 t i i t ’  (la+ c1:rrluic.h die Gittcr- 
anordnung wcsent1it.h geandert wird. 

Die Diagramme des Typus 111 zeigen ~ u i t  ~r sich tcilwei 
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Nach Clem vorliegenden Tatsachenmaterial scheint es riicht sehr 
wdirscheinlich, dass die einzelnen Krystallarten kontinuie~*lich in ein- 
ander ubergehen kijnnen, sondern der Ubergang scheint ein sprunghafter 
zu  scin, doch lasst sich hieruber noch nichts genaueres angeben. 

Ebensowenig lassen sich die Grenzen angeben, innerhalb deren 
der Hydroxydgehalt der Krystallarten I1 und I11 schwanken kann ; 
doch scheinen sich die beiden Gebiete bei rnittlerem Hydroxydgehalt 
zii uherschneiden. Dabei entspricht Krystallart I11 der stabileren Gittcr- 
anordnung. 

I I  

A R C  n 

I 1 1 1 1 1 1 ~  I I 111.2 

* I I I t  1, A 11 MgO 

IV 

V 

V I  

Mg(OH,) 
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Die instabileren Krystallarben wandelii sicli ixnter der Mutterlauge 
in die stabileren um. Aus den mikroskopisdien Beo1):Lclitixngcn lasst sich 
schliessen, dass diese ITmwandlung wenigstcnc teilwcisc. u l ~ ~  die Losung 
geht, also auf einer Umkrystallisation beritht. 0 1 )  dancbr~n auch eine 
Cmsetzung in fester Phase vor sich geht. niusy iiocli offen gelassen 
werden. Abgesehen von der Konzentratiori der 3Iutter laugr~ ist die Gc- 
schwindigkeit der ~ rnwand lung  auch stark :i tihiingig 17011 C ~ P I  Znsamnien- 
setzung iind der Form des Bodenkorpers. 

Die meisten Dr:bye-Scherrer-Aufnahmrii m~urdc~ti rnit lafttrockenen 
Praparaten aufgenomnien. Die unter d i r  ii ~ ~ i n s t u n r l r ~ i i  notwendig 
auftretenden SchwRnkungen des WasserQehalte- hat tc.n keine Ver- 
anclerung der Diagramme zur Folge (vgl. tlas a loge l ’ r i  halten der 
basischen Salze dcti Zinks) . Eine im Va kuume k h t o i  Liber konz. 
Schwefelsaure intensiv getrocknete Probe von 11. 10.1 ~1 gab dagegen 
ein ganz anderes Diagramm (IT, Fig. 1). Bci krliftieei Tiut knung gelien 
also die basischen Chloride unter Wasseralrqa be in clinc ~iei ie  Krystullart 
u h r .  Lasst man sie an  der Luft stehen, so w i d ,  iintt>r Riickbildung 
der ursprunglichen Struktur, wieder Was-er aufgonomincii. 

I l I .  Debye-Scherre, -A ufnahnzen vow erhil‘t tden J l o ~ ~ r c c s r  1 (  m r y d - J I u g n s -  

In  ahnlicher Keise wie die durch M~aic~hen rriii Alkohol mid Aceton 
isolierten basischen Chloride wurden aiicli inelliere orliirtete Sorel- 
Zeinentgemische rbnigenographisch untei 5ucht. 1)ic. z u  tlen Rontgen- 
aiifnalrmeii verwendeten Froben wurden rriciiten- 50 licrqestellt, daqs 
man die noch flussige Illischung in ~ ~ ~ / ~ r / ~ - R ~ l i i ( ~ ~ i r ~ I ~  aiifsteigen und 
dort erstarrcn liesi. Xebstdem wurden nuc.11 cin te. i ius  dein Jal-ire 
1924 staniniende Proben pulverisiert untl i i i  -11 tolirclien eingefiillt 
dcr Unterschung nntcrworfen. 

Die Ergebnissr sind in Tabelle 2 zus :~  innien I It . \lit Busnahme 
der Probe R. S. 3. &ern sehr oxydreivlicn G ~ ~ i t i i ~ c ~ l i  ( h g r a i n n i  IV) 
gaben alle uhrigen Piiiparate Diagramme, (lie mit t l r r i  olmi 1)eichriebeneii 
vollkommen ubereinstirninten. Diagramin I\’ t lcr  Pi otw R. S. 3 liegt, 
\vie schon erwiihnt, zwisclien den Diagrmiirrien I ~ i n t l  TI, ohne aber cine 
direkte Ubergangsatufe darzustellen. M ugrani in I hat (’5 gcineinsani, 
claps I h i e  D inteiLsiv is t ;  die grosse 11 scli\vac~lici Iinien erinnert 
melir an Diagramni 11, doch liegen die wacalit.ii 1,inic~i ~ ic l fach  nicht 
a n  identischen Stsllcn solcher von Diagixmm I I. 

J)m Erh&rtungsvorgang selher wurdt, I crfolpt , intlciu (lie P r o l ~ n  in 
bestimmten Zeitintervallen ini Rbritgeii:rl~l~ai~at alltgenoiiimen wurden. 
Jetle Aufnahnie dauerte 2,5 bis 3 Stulitlen. y o  ~IRS, Ieim schwaell 
gegluhten Oxgd (ca. 600°), bei dem die Ci\tcs Aiihahnie nacli 3 Stunden 
angef angeii wurde die Utnse t zung wahi ei I (1 (liehe1 Zri t n-citer fort schrit t . 

siumch lorid-Gew 



- 1387 - 

Die Diagramme dieser Proben zeigen noch ziemlich intensiv die Linieri 
des Oxyds und daneben scharf und deutlich die Linien des Diagramms 11, 
und zwar bei allen untersuchten Proben unabhangig von der Konzen- 
tration der Losung uiid der Zusammensetzung des Gemisches. Nach 
einem Tag waren die Linien des Oxyds versehwunden und die erhaltenen 
Filme entsprachen vollkommen dem Diagramm 11, ganz gleich, ob 
5-n. oder 8-n. Losung znm Anmachen der Proben verwendet worden 
war, und oh in der Mischung 2 oder 3 hlole Mg(OH)z auf 1 Mol RIgCl, 
kamen. Nur ?xi der Probe R. S. 3 mit 6 h!Ig(OH)z auf 1 llgC1, wnrde, 
wie schon erwahnt, Diagramm I V  erhalten. 

Tabelle 2. 
Zusammenste l lung  d e r  u n t e r s u c h t e n  S o r e l - Z e m e n t p r o b e n .  -- 

'ersuchs- 
Nummer 
~ _ _  

R. S. 1 

R. S. 2 

R. S. 3 

R. S. 4 

R. S. 5 

24.2 

24.5 

Ausgaiigsmaterial und 
Mischungsverhiiltnis 

Alter und 
Behandlunqsart 

Deby5- 
Scherrer- 

Diagramm 

3-6 Stunden ~ 11, neben 
1 Oxydlinien 

1 Tag ' I1 
14 Tage i I1 

' Tage uber P,O, I1 

5 Stunden bei 
1200 getrocknet Vl  

getrocknet I 

Oxydlinien 

28 Tage I1 
1 Tag 

14 Tape 
1 Tap 

23 Tage 
1 Tag 

6 Jahre 

6 Jahre 

IV 
I1 

IIT 
11, neben 

Oxydlinien 
11 

111 

Bei stark gegluhtem Oxyd verliiuft die Cmsetzuiig in ganz analoger 
Weise, nur viel langsamer. So war bei der Probe R. S. 5, die eiri bei 
llOOo geglulites Osyd enthielt, nach einern Tag noch sehr viel unveriin- 
dertes Oxyd vorhanden (vgl. Tabelle 2). 
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Die Diagramme wieseii weder 1,iiiieiivei llOC.!1 huflosuuq 
der Linien in einzeliie Punkte auf; die li voii basischeni 
Chlorid, aus derien die erharteten Xorel-Zen] auf'icl iaut -ind, haben 
tlemnach eine liiieare Ausdehnung von der Gi 01 (innng voii ungefalir 
10-5 em, liegen also im Gebiet mittlerer bi, 1 ci kolloitlcir Teilchen. 

Linien, die dem Hydroxyd hatten entsl I I  w h e n  koiinen, wiirden nie 
beohachtet. Der Erhaitungsvorgang erfolgt cloninacli, \hie <(.lion fruher 
aus den rein chemisehen Vntersuchungeii gcdilc 11, d m c h  topo- 
cheiuische Umsetzung tles Oxyds direkt in I I:\ he- C'hloiid, oline dass 
Hydrosyd, sei es als %wischenstufe, sei t 3 -  I cEi S e  bciii.c>aktion ge- 
bildet, auftritt. DaIiei entsteht innerhall., i clati\ iwitc]~ (heiizen ~ 0 1 1  

Koiizentration der Losung und Zusammeiiwtzunp t l r i i .  lliicahung (lit. 
tlem Diagramm I1 entsprechende Krystallni t , die I Ir.iiimc.li anch  eincii 

elnden Betrag von IIydroxyd gebundrtn entli:rltt.ii inu5i. Sur bei 
helir hohem H~droxydg t~ha l t  bildet sich ciiie~ a i i ~ l ( ~ i  P I<i?>tallai t ( ~ g l .  
R. S. 3, Diagramm IV). 

&i Sorel-Zementproben mit holieni ( ' l i l o i  idgc'hialt kanii sic11 die 
zuerst gebildete Krystallart in die den1 t ;lc~ieligcv i c l i t  r~ntsprechcndc 
umwandeln, und marl erhalt dann Pilme, dic1 niit Dia::i i t i i im I11 identixli 
sind. Aus Tabelle 2 (R. S. 4) ist ersichtlic~h. da55 (1ir.e 7~mwnndlung 
hei grossem Chloridgehalt recht rasch vor \icli geht. nacli (11 cbi \/T;ocheii 
beispielsweise schon bcendet ist, bei g i r n  ('liloi ~(lgelialt dagcgen, 
3 Mole Mg (OH), auf 1 IlgCl,, also einer i r i i cnwt  ziing, tlic nach drn 
Erfalirungen mit deri aus der Losung 'n Ixi\is( I i c ~  ('hloriden iiii 
Gleichgewicht durchaus der Krystallart do, D i a p  :I 111111 I1 I entspricht, 
iiacli vier Woeahen noch nicht angefangen liat (vgl. R .  S. 2, Tabelle 2). 

Aus den lZufnahmen von alten Prkpiiraten eigil)t bie.11, dash bci 
grossem Chloridgehalt aucli mit 5-n. Lbsiiiig angcn te  Proben sich 
mit der Zeit umwaitdeln, wahrend die liyclrosydi 
beibchalten (vgl. Tabelle 2, 24.2 und 24.5). 

Durch diese Erniittluiig des chemisehen Chal.trktt,i- clei onthtehenden 
Produkte werden die fruher entwickelteii ~ln5c.li;iuiiiigcii1) uber den 
Erhartungsprozess der Sorel-Zementc erg ,t nnd \L t~tgelici-1~1 bestatigt. 
Die hier mitgeteilten weiteren Ergebni lasseii 4c.h olinc weitcres 
in das dort cntwickelte Bild einordnen. sot lass Iiitlr iii(.lit rioch einrnal 
darauf eingcgangen zu werden brancht. 

Auch die fruher ubrr die Veranderung t iei, Yestickcit l~cim Trockneii 
geniachten Erfahruiigen finden durch dic. 1 dntgeiit ~eraphliche Unter- 
sucliung eine weiteix Klarung. Es war gtxfundeii n ordell, (lass beim 
Trocknen bei gewollnliclier Temperatur dit, Festiglicit kteigt, und erst 
bei weiterer Entwamcrung beim Erhohen ( 1 ( ~  T ' c ~ i ~ i p ~ : i t i ~  wieder ah- 
ninimt. 

-~ 

*) Helv. 10, 161 (1927). 
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In Ubereinstimrnung hiermit ergab eine irn Vakuumessikkator 
uber Phosphorpentoxyd getrocknete Probe voii R. S. 1 ein mit Diagramm 
I1 vollkommen identisches Bild ; nach 5-stundigem Erwarmen auf 120° 
uber Phosphorpentoxyd wurde dagegen ein durchaus anderes Diagramm 
(VI) erhalten, mit wenigen, verbreiterten Linien. Es zeigt posse Bhn- 
lichkeit mit Diagramm V, der entwasserten Krystallart 111, ist aber nicht 
damit identisch. 

Die Abnahme der Festigkeit fiillt also zusammen mit dem Ubergang 
der ursprunglicheii Krystallart in eine neue wasserarmere. Diese Um- 
setzung ist, wie aus der Verbreiterung der Linien folgt, mit einer Er- 
hohung des Dispersitlitsgrades der die feste Masse aufbauenden Kry- 
stallchen verbunden, was zusammen mit der Volumvermiriderung der 
festen Phase fur die hbnahme der Festigkeit verantwortlich ist. 

II’. Zuscimmenfassung. 

1. Es wurden rnelirere aus der Losung isolierte basische Chloride 
verschiedener Zusammensetzung und Darstellungsart, sowie verschie- 
dene Proben von erhartetem Sorel-Zement nach der Debye-Xcherrer- 
Xethode rontgenographisch untersucht. 

2. Bei allen untersuchten Praparaten, bei denen der I-Iydroxyd- 
gehalt zwischen 2, 3 und 7 Mol R/lg(OH), auil 1 Mo1 hlgC1, schwankte, 
war das gesamte Hydroxyd chemisch gebunden, und niclit nur physi- 
kalisch beigernengt. 

3. Dem versehiedenen Hydroxydgelialt entspreclien verschiedene, 
strukturell allerdings ahnliche Krystallarten. Einige dieser Krystall- 
arten konnen, oline Veranderung der Struktur, Magnesiumhydroxyd in 
wechselrider Rlengc enthalten. 

4. Auch im erharteten Xorel-Zement ist alles Magnesiumhydroxyd 
ehemisch an das Chlorid gebunden. 

5. Es konnen sich je nach deni Rlischungsverhaltnis verschiedene 
Krys tallarten bilden, die mit den bei den isolierten basischen Cliloriden 
beobachteten identisch sind. 

6. Beim Erhartungsprozess findet eine direkte Umsetzung des Oxyds 
zu basischem Salz statt,  ohne dass I-Iydroxyd gebildet wird. 

7. Bei grossem Chloridgehalt kann sich die zuerst gebildete Kry- 
stallart nachtraglich in eine andere, dem Gleichgewicht entsprecliende 
umwandeln. 

8. Die durch Umsetzung mit Chloridlosung entstandenen basischen 
Chloride gehen bei inteiisiver Trocknung in eine neue wasserarmere 
Krystallart uber. Bei erharteten Soyel-Zementen ist diese Urnsetzung 
mit einer Abnahme der Festigkeit verbunden. 
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9. Durch diese rontgenographischen 7 -ntersuc tinngen weden die 
frulier entwickelten Anschauungen uber d m  M e c l i ~ ~ i i i ~ i ~ i i i ~  und die Ur- 
sachen der Erhartung der Sorel-Zemente organzt iiiid ~ ( 1 1  tgehend be- 
statigt. 

Cheniistry Department of the t7iiivorsity i d  Pitt\bnrgh, und 
Anorganisches Laboratorium 1 1 c ~  Uiii \ ei\itlit Bern. 

Sur le dosage des acides amines form& par l’hydrolyse des protides. 
111. Application dw procede d’etherification et d’acetylation aux 

produits d’hydrolyse de protides 
par E. Cherbuliez, PI. Plattner et S. Ariel. 

(3. XI. 30.) 

Les diffkrents acides mono-aminks ciui be foi.iiient a u  cours de 
l’hydrolyse des protides peuvent Btre tr:tnsform& iivec‘ tle trt‘s bons 
reiidements en Bthers acirtylhs distillables daiis un \-it le poubsk, cornme 
nolib I’avons montiB pr6c6demment1) pour dix ie l~r8~ei i tants  de cette 
classe de corps. LP processus ophratoire prBconi4 e,it t i&  simple: il 
suffit d’BthBrifier les amino-acides par trait ernent :IYCY. cle I’alcool chlor- 
hydrique et d’achtyler les chlorhydrates clcs 6thriib ambi obtenus par 
de l’anhydride acktique en presence CI’UII ex(& tl’ut.t:ta tr de sodium 
anhydre, selon les equations suivantes : 

. .  

C,H,OH , HC1 
I. R-CH(NH2. HC1)-COOH + R CH(NII,. HCl) COOC‘,H, 

IT. R-CH(NH,. IIC1)-COOC,H, + (CH,CO),O + CH,C‘OOSa = 

R-CH(NH-COCH3)-COOC,H, + K<LC‘I + 2 CH,(’OOH 

Kous alloiis montrer aujourd’hui que crltte snit(. cle iiwtioiih s’ap- 
plique au mirlange complexe que reprhseiitciit les pi oclixits d’hydrctlyse 
d’un protide aussi bien qu’aux diffhrents acidcs niono-aniin6s pris indi- 
vitluellement. Dans la. prhsente Btude, noub I I O U ~  occ‘upcioiis uniquement 
de la transformation globale des acides aminks cii ktlier, accitvlks dis- 
tillables, pour Btudier plus tard le p r v b l h e  cle la 4paration ties 
divers constituants. 

Au cours de nos premiers essais, iioii.; aTTon5 (*itiistatb que la pr6- 
hence de certains produits d’hydrolyse, iiotarniiieiit de l’ilmmoniat., de 
la cystine e t  de 151 tyrosine, pouvait 

l) IT: ( ‘ h t r h l ~ :  et Plattncr, Helv. 12. 317 (1929). 

g@nantr,. 
~~ ~~ 
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,4insi, s’il y a de l’ammoniac, present sous forme de son chlor- 
hydrate aprhs l’hydrolyse chlorhydrique, il sera transform6 en acht- 
amide au cours de l’acktylation. Or, lors du fractionnement des ethers 
achtylks, la presence d’un corps qui cristallise par refroidissement dans 
le tube de dkgagenient cst tout a fait dksagrkable; en outre, la prksence 
meme de petites quantitks d’acktamide, avec sa teneur Blevee en azote 
(23,73%), entrave le contr6le des progrks du fractionnement des pre- 
mieres fractions a u  moyen de dosages d’azote. 

La cystine donne un ether diacktyle qui se decompose au cours de 
la distillation; dans le distillat on trouve un corps qui se polymhrise 
en quelques jours e t  qui entrave le fractionnement, cornme on le verra 
dans le paragraphe consacre a la skrumalbuminc. 

L’Bther diacktyli: de la tyrosine distille sans aucnne dkcomposition 
lorsqu’il est pur (p. d’kb. 184O sous 2 mm.). Mais dks qu’il est souilli: 
de resines, comme cela est inevitable lorsqu’il s’agit de produits d’hydro- 
lyse de protides, cet &her diacetyli: no passe plus suns une dkcompo- 
sition appreciable. 

L’elimination prealable dc ces trois produits est done a rcconiman- 
der toutes les fois qu’ils se trouverit en proportion apprhciable dans les 
produits d’hydrolyse. Pour l’ammoniac, il suffit d’alcaliniser la liqueur 
d’hydrolyse et  de faire une distillation dans le vide. La tyrosine peut 
etre diminlie, en meme temps que la niajeure partie de la cystine, par 
une simple neutralisation de la liqueur d’hydrolyse. IJ’Blimination de 
ces deux amino-acides est beaucoup plus complkte, surtout en ce qui 
concerne la cystine, si on effectue l’hydrolyse par l’acide sulfurique ; 
aprks precipitation de l’acide sulfurique par la baryte, il suffit de con- 
centrer fortement la liqueur d’hydrolyse pour provoquer la cristallisa- 
tion de ces deux corps trks peu solubles dans l’aau. Mais on sait que, 
malheureusement, l’opkration de precipitation de l’ion sulfurique et le 
lavage du sulfate de baryurn sont t r h  fastidieuses. 

Les acides diamines ne fournissent pas de produits distillables par 
l’etherification et  l’acktylation. Mais la presence des derives ties acides 
diaminks ne se montre gukre genante, et  leur precipitation par l’acide 
phosphotungstique n’est pas indispensable. Cette ophration, assez 
lorigue a executer lorsqu’il ne s’agit pas de toutes petites quantites, 
a cependant le double avantage d’bliminer completement la cystine et  
cl’amkliorer legkrement les rendements en ethers ac6tylks distillables. 

I .  Processus opkmtoire. 

On procedera comme suit : La liqueur d’hydrolyse est neutralisee 
par de la soude caustique lorsqu’il s’agit d’une hydrolyse chlorhydrique, 
ou par de la baryte lorsqu’il s’agit d’une hydrolyse sulfurique. Aprlis 
cristallisation de la tyrosine et  de la cystine, la liqueur filtrke est rendue 
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alcaline par additiori d’un exc& de soude ( aiistiquct clt concentrke dan3 
le vide: l’ammoniac se trouve ainsi 6limin(:. On wciclule au  congo par 
l’acide chlorhydrique pour proceder ensuite a 1’6th6rifiwtion selon lc 
prockd8 classique do E. Fischerl). On o1)ticntlra iin siroil renfermant 
les chlorhydrates des ethers de tous les ii(ai(1es a11iinh. La tcneur en  
azote et la quantitB du protide mise en (vuvre poimettterit de calculer 
une quantiti! minimum d’acktate de sodilini anhj-(Ire nibt.e.-aire pour 
transformer l’acide chlorhydrique des chlorhydrati..: cn Clilorure, e t  de 
m&me une quantitk minimum d’anhydridts :Lcktiqw poiir l’ncetylation 
des fonctions amino. I1 y a une certaine qiiautitb cle tli.iivcL-- h~droxyl6s 
acktylables dans le sirop, et  ce dernier i ontient encore m e  qiiantitk 
indbterrninee d’alcool ct d’acide chlorhyclrique ; on pi c l i ( 1 ~  dts  lors 
le double ou le triple des quantitbs miniinuiil c . a l ( 3  t l c ~  deux rP- 
actif>. Dans le ballon dans lequel on a €ail 1’6th6riCic 
l’anhydride nc6tique et  l’acbtate de sodirim par petitc. imtions ; var 
lorsqu’on fait cette addition en une graiide quaiitit(’ 6 la f ~ i q ,  lu reaction 
peut devenir assez vive pour dkterminer lta tlhbortit~rncnt c i u  coiiteiiu 
du ballon. 

Le melange s’khauffe, le sirop de chlorliyclrtitc’i \e dissout, le 
chlorure de sodium, formi! se prkcipite eii trb.; f i n c h  iu<l)cii4oii. A p i b  
introduction complbte des deux rhactifs, I I I I  porte l t t  rri61ange 5L l ’ k h l l i -  
tion a reflux dans un hain d’huile, penclaiit unc 1 1 c w 1 ~ .  1)our acherer 
l’acbtylation. Ensuite, on distille 1’6thei achtiqnci c x t  l’ac4tle achtique 
form&, ainsi que l’excbs d’anhydride, ai 
la trompe a eau. I1 est bon de verifier la pi 
acetique dam les tlcrnibrcs fractions, IMJ 
line a une prise. X i  une reaction knergiclne d’acbtylatiun ne mettait 
pas en Bvidence la pr6sence d’anhydride dam le tli>tilli1t, il faudrait 
r6p6ter la cliuuffe aprks une nouvelle addit ion d’anhyclritlc ct d’acktate. 

L’extraction des produits de r6actioii 3 ~ ’  €era 113 mieiis par le chloro- 
forme, qui dissout trks facilement tous le:, prodint- foi~nii.s ainsi que 
toutes les rksines, pour ne laisser qu’un t b d u  111 6s incolore de 
chlorure et d’acetate de sodium. Pour SI’ tlirba (1cl\ 1.6siiies, dont 
la presence entrave la distillation, surtout 1) tiactions sup& 
rieures, on Tmse la solution  chloroform&^ (*on (‘11 un jet  mince 
dans U I ~  t r k  grand exchs d’kther, en ag i tmt  bicri. IIes rLines formelit 
irrirn6diatement un precipitk pgteux qlii se colle g6nchlement aux 
parois du vase ; line simple dbcantation fc iuinira line solution etliirree 
colorhe en jaune, qui ne renferme plus qucx l i e u  ( 1 ~  sul)starices r6sineuses. 

Une extraction directe a 1’Bther n’e B 1 ecimimnder  : le sirop 
kpais restant aprbs la distillation de l’u d(a c t  t-lc 1‘anli;vtliide aeetique 
se transforme au contact de 1’6ther en iiiie pBtct tellenient visqueuse 
qu’elle ne se laishie cstraire que trks dif€iciknic~nt. 

l )  Z. physiol. Ch. 33, 151 (1901). 
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Le residu prkcipitk par le traitement A l’irther est quelque fois 
assez considbrable. TJn des avantages du nouveau procedi! repose sur 
le fait que la rkpktition des operations d’kthhrification et d’acktylation 
est extrkmement simple. Le rbsidu cst repris dans de l’alcool absolu 
dans lequel il se dissout trks facilement, et trait6 par le gaz chlor- 
hydrique. La solution est concentrke dans le vide. L’BthBrification 
entraine toujours une certaine dBsacbtylation, il faut done faire une 
nouvelle acktylation, par addition d’acktate de sodium e t  d’anhydride 
acbtique au rksidix de I’opirration prkckdente et par une nouvelle chauffe. 
L’extraction des ethers aebtylks se fait naturellement de la maniere 
dkcrite plus haut. Les operations peuvent se succkdcr immkdiatement, 
gr&e a l’absence complete d’eau. 

Les solutions etherires sont coricentrees au bain-marie, puis distillees 
a la trompe a eau dans un bain dont on fait nionter la temperature 
jusqu’a 120O. A ce moment, les dissolvants, l’irthcr acbtique, l’acide 
et l’anhydride acetique sont a peu pres complktement BliminBs. On 
remplace alors la trornpe a eau par un dispositif permettant d’obtenir 
un vide de 1 a 2 mm. Dans ce vide, qu’il est facile de maintcnir dam 
ces limites, les tithers acktylirs commencent a passer a partir d’une 
temperature des vapeurs d’environ 90°. La distillation est arret6e 
lorsqu’il ne passe plus rien, ou lorsque par suite d’un commencement 
de cl6compositior1, le vide haisse, ce que l’on constate quelquefois lorsque 
la tempitrature du bain dhpasse 200O. Si a ce moment il reste encore 
un rksidu considerable dans le ballon, on peut le soumcttre B une nou- 
velle irthitrification (ces rbsidus sont facilement solubles dam l’alcool 
absolu) suivie d’une acktylation. La repktition de ces deux opkrations 
donnera quelquefois encore une certaine quantiti: d’kthers. Lorsqu’on n’a 
pas Blimink les acides diamines au dkbut de l’opirration, on les retrouve 
naturellement sous forme de leurs kthers achtylks non distillables 
dans ces rbsidus. La premihre distillation a pour but avant tout de 
skparer les produits distillables de tout cc qui ne distille pas (rksines, 
dkrivirs des acides aminks). I1 y a avantage a la coriduire rapidement, 
en ne recueillant que deux ou trois fractions; lorsqu’il s’agit de grandes 
quantites (obtenues par exemple a partir de 500 gr. cle matikre pro- 
tbique), il est indiqui: de partager leu ethers achtylks en deux ou trois 
portions e t  de les distiller skparkment. 

Les produits ainsi obtenus peurent &tre soumis a un fractionne- 
ment systhmatique; grBce B la stabiliti: des 6thers acktylks, le frac- 
tionnement n’entraine que des pertes miriirnes. Les fractions obtenues 
peuvent &re saponifiees par l’acide chlorhydrique A 20% au bain- 
marie. On obtiendra ainsi des solutions desquelles les amino-acides 
pourront Btre retirhs par des prockdks connus. 
I I .  Cornparaison des rendements de Yancienne et de la nouvelle mkthode. 

Avant de dkcrire les rksultats que nous avons obtenus clans quel- 
ques cas particuliers, comparons les rendements globaux en ethers 

88 
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ackcylks distillks selon notre mkthode 
prockdk d’6thkrificatjon simple. Avec des amino-acitles pi1 
ments dkpassent SO:/, et  peuvent atteindrc f:tcilenicnt 90 
ments obtenus avec les mklanges d’amino-acides tols qu‘ils rksultent, 
de l’hydrolyse d’un protide sont du mirnw ordre de grandeur, comnie 
le montrent quelques chiffres, tires des vsp6riences dont la descrip- 
tion va suivre. 

Skrumalbumine: En partant de la liqucur ohtenuc apri.s l’klirnina- 
tiori des acides diaminks et  de la cystine par I’acide phosphotungstique, 
on retrouve 84,35% de son azote dans lc distillat d’kthers acktylks. 
Dans une autre expkrience, une liqueur d’hydrolysc1 du nil6me protide 
a Bt6 kthkrifike et  acittylke directement,  ins prkcipil ation des acides 
diaminks. On retrouve dans le distillat d‘httiers act:tyli:s, qui ne con- 
tient que les dkrivks des acides monoaniinc‘bs, 5906 de l’azote de la 
solution de dkpart. Comme 30% de l’azote total t i c  la 
appartiennent aux acides diaminks, le reridement en azote, rapport6 
a l’azote (( distillable o, est de 840/, don(. pratiquement identique au 
rendement de I’ophration prkckdente. 

Fibroine: On retrouve sous forme de chlorhyclrate cle 1’6ther gly- 
cocollique, de tyrosine et  d’6thers acetyl6s distillks, 93O; de l’azote 
total; rapport6 au seul azote ((distillable)), c’est-&-dire ti cchlui qui restc 
aprks klimination du glycocolle et  de la tFrosine, le rentlrrnent est de 

CasBine: 500 gr. de caseine ont donni: (up& t i &  frnctionnemcnts) 
374 gr. d’kthers acktylks. La meme quarltiti: de caskine avn i t  €ourni 
a P. Karrer e t  ses collaborateursl) par I t -  proc@cli: tle E. E’ischer des 
&hers yni par ackt ylation n’ont donnb clue I50 gi’. d’btlicrs ac6tylks. 

Rappelons encore les chiffres obtenris par .4 b d e d z d d e n 2 ) ,  qui a 
d6terminB les rendements en kthers obttmiis d’ap~+s E. Fischer avec 
des amino-acides purs : 

Les renclements en &hers distillks sont dc 5 5  a SO(;{, en moyenne 
pour le glycocolle, de 60 a 650/, pour 1t.s acitlt>D aqxutiquc et glu- 
tamique, de 50 a 70y0 pour l’alanine, et tlc i5y0 p i r .  la loucine. Rlais 
en partant d’un mklange de glycocolle, tl’iilaninc., de lcncine, e t  des 
acides aspartique e t  glutamique, cet autcwr n’a pu retrouver dans le 
distillat que 50,56‘1/, de l’azote mis en aliivre. 

On pourrait allonger cette knumkrat ion t ie chilfrcs en comparant 
nos rksultats aux nombreuses donnites stir lcs rendenients en kthers 
des amino-acides obtenus a partir de protluits d’hydrolpe de  protides. 

Le nouveau proc6dk est done trks supi~rieur A l’ancien, lion seule- 
ment par la facilit6 de son exkution, m:iis encow par I‘c~xcellence des 

ceux que 1.0~1 rkulise avec le 

as,;%. 

l) Helv. 4, 99 (1921). 
?) Z. physiol. Ch 74, 445 (191i); 77, 59 (1912). 
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rendements. Dans notre prkcedente communication1), nous avons dkja 
rappel6 que le prockdk trks intkressant et excellent de Da7cin2) comportait 
lui aussi la separation de tout un groupe d’acides mono-aminks parmi 
les plus repandus, l’aide du proc6d6 d’kthbrification, de sorte que, 
la  aussi, iiotre nouveau prockde semble pouvoir rendre des services. 

Pour la separation et  l’identification des diffhrents constituants 
du melange complexe, on aura recours d’abord 8. la distillation frac- 
tionnke, ensuite 8. la saponification des Bthers ac6tylt.s et purification 
des amino-acides ritgknkrks par les nibthodes qui ont dkja kt6  appliqukes 
aux melanges complexes que fournit toujours le prockdk classique de 
la simple Bth6rification. 

I I  I .  S6r umalbumine. 

La shrumalbumine que nous avons employke ktait un produit 
commercial dont la teneur en azote n’ktait que de 12% (la skrumalbu- 
mine cristalliske contient 15,9 % d’azote). 

a) Ethkrification et  acktylation des acides mono-aniinks seuls. 
100 gr. de sbrumalbumine ont k t k  hydrolyshs par l’acide chlor- 

hydrique concentr6. Aprks precipitation des acides diaminks, de la 
cystine et  de l’arnmoniac par l’acide phosphotungstique, la liqueur 
filtrke a k t k  dkharrasske de 1’exci.s d’acide phosphotungstique par I’ion 
baryum en milieu alcalin selon le procitdk connu. La liqueur filtrke et  
acidulke par l’acide chlorhydrique a k t k  concentrke par distillation dans 
le vide, et le rksidu a kti: repris par de l’alcool et  skpari: des sels mink- 
raux. Par evaporation de l’alcool, on obtient un sirop assez fluide. - 
Ces opkrations sont z longues a cxkcuter, puisque la prkipitation 
des acitles diaminks se fairc en solution trks dilube (environ 6 litres 
pour les 100 gr. de skrumalbumine). 

3,5 gr. du sirop renfermarit lcs chlorhydrates des aeicles mono- 
aminks sont  dissous dans 25 ~1113 d’alcool. On dose l’azote dans 2 em3 
de la solution, le reste cst kthkiifik deux fois, puis concentrb; les rhlor- 
hydrates dcs hthers sont acktylbs par 10 gr. d’anhydride acktique et 
7 gr. d’acktatc de sodium anhydre. Aprbs deux lieures de chauffe au 
bain-marie, on distille l’acide acktiyue e t  l’anhydride en execs au bain- 
marie dans Ie vide, on reprend ail chloroforme, on distille le rhsidu 
ehlorolormk sous 3 mm. llans un hain dont la temp6rature passe de 
120 A 240°, les Bthers acktylks passcnt a des tempBratures de leurs 
vapeurs de 110 a 20O0. L’azote du distillat est do56 dans une partie 
aliquote de ce dernier. 

Azote drs acldrs mono-anlines. Volume de la solution 25 cm?. 2 cm3 neutralisrnt 
9,74 cm3 d’acide dGcinorma1 (Kijeldnld) et contiennent 0,0136 gr. N. Ixs 23 em3 restant 
renferment donc 0, I564 gr. N = I UQo,. 
- 

1) l o ~ .  cit., 11. 318. 
2, Biochcm. J .  12, 290 (1918). 
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Azote des &hers arPtyles distilles. Le distillat e5t poit A 25 t m ’  par addition 
d’nlconl. 5 rm3 de cette solution neutralisent 18,541 cm tl’acitle d( tw~crmal ( I { ]Q  
et  contienncnt 0,02638 gr. N. Lcs 23 rm3 renfermcnr ilonc 0,1319 gr. W ~ 84,35‘ 

Le reste clu Firop des chlorhydrates :I L:t6 i.thcJiifi6 t i t J i 5  fois, puis 
aci.tj-16 par 120 gr. d’anhydride e t  60 gi.  tl’ackttite, p i 1  iine chauffe 
(i’une heure a11 bain-marie (cornme le inon t I csit~nt iiotamrlWnt les I 6 h d -  

tat5 ohtenus avec la cast‘ine, l’ac6tylatioii iaitc. iiu 1)aiii-niaiie risque 
d’etre incomplirte; il est plus sGr de chantfct le rrit‘~li~ngc~ tl’ac.6tj-lation 
a reflux). 

La (listillation des ethers acbtylks a tlonni. 72 g .  tlr 1)rotluits. Uiic 
trea grande fraction a passit sous 2 mm. a 105-13.?‘), ve t11u twrrespond 
B peu prBs au point, d’khullition du d6rivit tle la I~~uc*ine. Pa t  saponifi- 
cation partielle a la haryte, nous en avoiis retirii (’11 effct de 1’aci.tyl.l- 
leucine active. 8 gr. de cette fraction yui. passent lors cl’unc secontle 
distillation a 145-150O sous 1.5 mm. ont iltt‘ port6.; A 1’i.l)ullition dans 
200 em3 d’eau de btLryte saturke a froid. Ida solution rcfi.oidit1 est adtli- 
tionn6e de la quant it6 exactenient irquiva h t e  d’ac,itle snlfur iqixe dilu@, 
filtrhe e t  concentrkr tlans le vide. Le r6si(lu hiriipcus he wlitlifie rapitle- 
mcnt e t  fond alors peu nettement A 165”. A p i . ,  , \c .  f r iqnmtcs  crihtalli- 
sations dans de petites quaiitiths d’eau (.li:iiide, I(. ~)oint de fubion se 
fixa a 181O. En meme temps, les cristaux. tl’almi(1 ti v. ma1 tliveloppi.h, 
finissent par former de belle.; aiguilles p i 1 1  unt 4iidie I crn. de lon- 
gueur. Le rendcment en ce protluit a isti. tle 
active, trBs soluble a chaud dztns l’eau el l’cd~~ool, 
plus 6levk que le rackrnate (p. de f .  161”)l). On tioiivc, tlu wstC un 
kcart analogue entre les points de fubioii clei foriii;r-I-lcncines active 
(p. de f .  144O) e t  r a c h i y u e  (p. de f .  11ci”l. 

0,1285 gr. de subst. ont donne 0,2603 gr. CQ, et (1,0995 gr. H,O 
0,1862 gr. de subst. ont neutralise 10,99 ( ni?  d’aurlc d ( w ~ i i ) ~ m a l  

(K i j . l dah  1 ) .  
Calcul6 pour C,H,,03N C 55,46 H 8,$3 N 4,O!P,, 
Trouvi. ,, 55,25 ,, 8,67 ,. 8.24”” 

Pouvoir rotatoire: pour c : 3,244 dans l’alcool, I ~ 1 t im,  h 29’. x ~ -0.53” 
290 [a] ,  = -l6,99“ 

L’acktyl-leucine a d6jQ Btk dkcrite par h (ITTPT et i e s  collnborateurs’). Leur 
produit, obtenu par acetylation directe de la leu,ine. fonticiit mal, d partir cle 155”, 
pour %re complbtement liquide vers 167O; il prbaentait iin poui ( J I r  rotatoire plus 
faible (klD = - 12,09O au lieu de - 16.99O). No-. chiffres tl ~rnc~ lys t~ i  n cxduent pas la 
presence d’une petite quantite d’un autre amino x ide  <tc le dwnc notre corps, par 
exemple d’acetyl-valine ou d’acetyl-proline. Si n)us coiisidcmns notie produit comme 
assez pur - sans avoir etabli cctte purete d u n e  trixiiih-e a7riwluc - c’cst  qu’il preeentc 
un point de fusion i,out ?I fait constant aprcs ;Lvoir fontiii d’ahorcl romme l’acrtsl- 
leucine active d6critc, et qu’il e3t trbs bien c r ~ s t ~ ~ l l i ~ e .  Xom n’ax oiii pas poussb plu, 
loin 1’8tnde dc ce produit. 

1) s. 34, t49 (190ll. 
2, 2’. I h r e r ,  I<. Eaclm, h’. Il‘idnzrr, Helv. 9, 322 (192%). 
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b) Ethkrification et  acbtylation de la totaliti: des produits d’hydro- 
lyse. 

La simplification que reprksente la suppression du  traitement 
phosphotungstique nous a fait entreprendre un examen de l’ktlikrifi- 
cation e t  acktylation de la mame sbrumalbumine sans aucnn autre 
traitemcnt que l’hydrolyse. 

Un preriiier essai quantitatif a @ti! fait avcc 12 gr. cle skrum- 
alhumine. La liqueur d’hydrolyse a Btct: port6e A 250 em3, dont 2 x 10 
ont semi au  dosage de l’azotc total, tandis que le rksidu de la conccn- 
tration dcs 230 c1n3 restant a 6 t h  hthkrifib deux fuis. Pour I’acAtyla- 
tion, on a ajoutB aux chlorhydrates des &hers 20 gr. d’acktate et 30 gr. 
d’anhydride et on a chauff6 le mBlange a reflux pendant line demi-heure. 

Les Bthcrs acBtylks extraits au chloroforme orit 6tB distillhs sous 
2 mrn. jusqu’a une temperature du bain de 250O; B ce moment. le residu, 
renfermant les dbr ids  des acides diaminks, a commenck B se dkcom- 
poser trbs nettement. Le distillat est portb j0  cn13 par addition d’alcool. 

i\zote total. Volume 250 cm3. 10 em3 neutralisent cn moyenne (2 detcrminations) 
45,81 om3 d’acide normal ( l i p l d a k l )  et  contiennent 0,0641 81. N. 

230 cm3 contieiincnt 1,474 gr. N - l Q O o o  
h o t c  des Bthers acrtylks distill&. Volume total 50 em3. 15 cm’ neutralisent 

50 cm? ronfcrmcnt 0,8701 gr. N ~ 59,Q5°, 
18,66 cm3 d’acide dkcinormel ( R y l d n l d )  et  contiennent 0,2612 gr. N. 

Coinme 30% de l’azote total de la sbrurnalhuminc sont represent& 
par des acides diaminAs yui ne donnent pas de produits distillables, 
le rendement rapport6 l’azote qui restc aprbs dAfalcation de cette 
fraction s’blkve a 84%. 

Commc 1’8tnde des Bthers ac6tjylAs distill& nous 1’a montri: dans 
ce cas particulier, la presence d’aninioniac e t  de cystine dans le produit 
soumis A 1’6thBrification-acBtylation prksente des incondnients. 

Pour cctte btude, nous son in it^ partis de 235 gr. dc sPrumalbn- 
mine brute (kquivalent a environ 200 gr. dc produit pur). Ap+s  une 
triple Athkrification, on a acBtylk a u  bain d’huile B 120° avec 500 gr. 
d’anhydride e t  250 gr. d’acktate. LCS produits extraits au cliloroforme 
sorit trait& par l’bther, la solution ktl-ibrke est diitillke en trois por- 
tions. On obticnt de la sortc 206 gr. de distillat. 

LOYS du fractionnenient, on constatc qiie les fractions infkricmes 
ont toujours des temxrs  en azote plus 6lcvkes qu’on n’amait pu le 
prkvoir : le phBnom8ne s’explicyue lorqu’on finit par isoler uiic cer taine 
quantit6 d’acktamide (23,781/, X) qiii cristallise dhja dans le tube ile 
dkgagement. IJa pr@sence dc cc corps entrave doiic B la fois le contrble 
analytique du  propkc de fractionncment ct  I’exAcntion dn fractioiine- 
merit l i i i -mhc .  
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Les fractions infkrieures, jusqu’a S40(J enriron wus  2 mm., ont 
ceci de- particulier clue, tout a fait fIuit-It\ apr& la distiIlation, elles 
deyiennent trks 6p:tisses aprBs quelqucs jours. lNrs  nc be laissent 
alors plus distiller sans laisser un rksidu appibciable c i u i  finit par se 
dkcomposer. Cette inodification de la coil nnce ot de la clistillabiliti. 
coi’iicide avec l’apparition d’un produit tout B fait insoluble tlans l’bther, 
talidis que les fractions primitives s’y diisolvent facil(1ruent e t  intB- 
gralement. Lorsqu’on skpare ce corps insoluble en iepreiiant ces frac- 
tions dans l’kther, on constate que le rBsiilu de tlistillation des solu- 
tions filtrkes est parfaitemcnt fluide, qu’il w laisse tllitiller iioriiialement ; 
mais a p r h  quelques jours de repos, toil, les plibnr, 
sont reproduits, a uii moindre degrk toutcfois. Rpi  
ainsi trois ou quatre fois uiie certaine quaiititk de CY Iirwluit insoluble 
tout fait imprkvui, on finit par pouvoir distiller sans nouvclles diffi- 
cult& la partie rcstke fluide et  soluble d;iii, 1’Gtlier. 

L’6tude dc 1’6ther de la diacktyl-cystine rioiis ;I d o n n k  la clef cie 
cctte petite higme. Lorsqu’on essaie dc diitillei. ce coips, yui a 6tir 
deerit clans la communication pr6ckdentt,1). il sc d6cornpo~e B partir 
d’unc temphrature clu Lain de 150O enviion. e tlkomposition b e  

trahit par 1111 fort dbgagement de gaz, pcmiaiit clii’il di.itillc unc h i l r  
jauiie. La tempirrature des vapeurs ne tl@pasw ~ ) a \  S30°,  tandis quc 
celle du bain s’klhve jusqu’8 200O. Le ((iitillat (1st fluicle e t  possPtle 
uiie odeur Bcrc tri):i particulibre. Aprks 2 1  henre:, d6jh, cib liquide s’cht  
transform8 en une masse trks kpaisse; pa I iLtiditi~ln tl’kthcr, on obticiit 
une gomme qui finit par durcir au contact t ic  l’ktliw. 2,s gr. de diac.k- 
tylcystine Pth6rifiBe ont doniii: 1 gr. de 

Xi la gomme retirke des produits d c ,  distillation obtt~niis a partir 
clu produit d’hydrolysc totale de la sbriiiniilbumii~c, ni caeile yui s’est 
forrnke apri.8 la diktillation du d6rivi: de 1iL cyslirie, n’ont 1111 &re cris- 
talliskes. L’identitt; de ces deux gomines cis t i~epcntl:ini 11or.i tle doute : 
elks ont la m h e  tericur en azote, elles oilt exac~tcilicnt le i  rni.nies pro- 
priktks assez caractitristiques cle solubilitk. c>cttcl gouir-w ne be forme clue 
lorsque les 6thers acktylhs contiennent le cli~iivt; ( I  
blimine cet amino-acide a n m t  1’8th6rific ; t t ior i -ac  
t icnt plus. 

La substance est insoluble dans l’ktllw c t  la 1 ~ ~ 1 0 1 1 1 ~ ~ ,  i~ 6 5  soluble 
dam l’alcool, l’acPtone ct le chloroformc~. IA ;.oliitioii ac@toniquc est 
prbcipitke par I’kthcr. Au contact de 1’Bilirc la n F‘ gomineuse diircit 
peu 21 peu e t  se liiisse alors pulvkriser. Dms l ‘ c l a ~ ~  froitle, elle gonflc 
cl’alsord, pour dorimer ientement une solii tion ( p i  (+t colloitlale d ’ a l ~ r ~ i  
ses propiiktks; la solution aqueuse a 1 1 1 1 ~  fail)lt, i kavtioii acitle, ellc 
inousse forteiiient. Lorsqu’on la chauffr, cklle i c  t ~ ~ n ~ l r l c .  t l l ’h  m e  partic 

prodnit. 

~ - 

l) loc. cit., p. 3~17. 
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de la gomme cst prhcipit6e. La precipitation par la chaleur ne se fait 
plus en presence de soude caustique, les acides dilues ne modifient pas 
cette precipitation. La solution aqueuse est prkcipitke deja a froid 
par le sulfate d’ammonium. Elle ne donne ni la reaction du biuret, 
ni celle de la ninhydrine. Elle ne rhduit pas la liqueur de Fehling. 

La gomme ne contient plus qu’une trace de soufre. 
Pour les analyses, la gomme a @ t b  prkcipitke de sa solution aceto- 

0,2958 gr. de subst. ont donne 0,0055 gr. BaZSO,. 
0.2231 gr. de subst. (de cystine) ont neutralis6 12,50 cm3 d’acide 0,l-n. (Kjeldahl). 
0,2925 gr. de subst. (de s6rumalbumine) nnt neutralis6 15,96 om3 d’acide 0,I-n. 

0,1351 gr. de subst. ont donne 0.2617 gr. CO, e t  0,0815 gr. H,O. 

Nous n’avons pas Btudik ce produit de plus prbs, mais nous avons 
tenu B bien Btablir l’identiti: des gommes obtenues, une fois a partir 
de la cystine, une fois A partir de la sBrumalbumine, A cause des consi- 
dbrations suivantes. Les 235 gr. de serumalbumine mis en auvre cor- 
respondent d’aprks leur teneur en azote a 200 gr. de produit pur; ils 
ont donne 10 gr. de cette gomme. D’aprBs le rapport ponderal entre 
la gomme et le dkrivk de la cystirie constatk directement, ces 10 gr. 
de gomme correspondent a 25 gr. d’hther diacetyli: de la cystine, repre- 
sentant 4 gr. de soufre. Comme la serumalbumine du cheval contient 
A peu prbs 2% de soufre, on arrive ainsi a la conclusion que le soufre 
de ce protide se retrouve aprbs l’hydrolyse entikrement sous forme de 
cystine. Mornerl) avait dBjst exprime cette opinion en se basant sur 
le rapport existant entre le soufre total et le soufre transform6 en milieu 
alcalin en sulfure, rapport qui est le meme pour la cystine et certains 
protides comme notamment la skrumalbumine. 

I1 est interessant de voir que nos conclusions sont conformes B 
celles du savant suedois, basees comme les nbtres uniyuernent sur 
1’8tude de produits de decomposition de la cystine. 

nique par l’kther et  s6chee a poids constant a 70°, sous 15 mm. 

(Xjeldahl) .  

Trouvk c 52,83 H 6,75 N 7,84; 7,61 S 0,29o/b 

IV .  Caskine. 

500 gr. de caseine ((selon Hummarsten)) de Kahlbaum ont 6th hydro- 
lysks par l’acide chlorhydrique concentrk. AprBs elimination de 1’exci.s 
de l’acide dans le vide, on ajoute 400 em3 de soude caustique a 33%. 
La solution rendue ainsi alcaline est dhbarrasske de l’ammoniac par 
distillation partielle dans le vide, ce qui supprime les incondnients 
inherents la formation ulterieure d’acbtamide. La solution est a 
nouveau acidulke par l’acide chlorhydrique, puis coneentree et 6th6rifi6e 
deux fois. La premiere acbtylation, avec 900 gr. d’anhydride et 600 gr. 

l) Z. phpsiol. Ch. 34, 295 (1901-1902). 
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d'acktate a b tk  faite au bain-marie e t  n'a fouriii c p e  277 gr. d'kthers 
acbtyles distill&. 

Tous les r6sidus rkunis sont Bthkrifiks, Ipis acittyl6s (500 g ~ .  d'un- 
liydride et 400 gr. d'acbtate) une seconde foip. On nbtient ainsi encore 
136 gr. d'hthers ac6ty16s distillbs. Apr& tlenx fmctiviinernerits de 
l'ensemble des Bthert; acktylks, on obtient IPS fracti(iiih suivantes : 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

pression 
~ ~~ - 

~~ 

15 mm. 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

temp. des vapriiri 

jusqu'b-150" 
jusqu'a- 130" 

' 150O-156" 
156O - 165" 
165' - 180" 
1800- 200" 

130°-150" 

I 

La diminution (Ye poids lors de ces prc,iniers f r  nctionricincnts i'ex- 
plique par la prhserlce d'une certaine quaritit6 d'anliydiitle ac6tiquc 
tlans le premier distillat, qui est &mini: :IU coui": r1e.s picmiers frac- 
tionriements. Au c o i m  de ces distillations, il n'y a pas dc dbconiposi- 
tion. On voit trks bien le debut d'une skpatation qu'on ppourr:~ pouswr 
encore plus loin a cause de la grande stahilit6 dr.; ktheiw ac6tylks. 

fier jusqu'a quel point la tyrosine se trouvait daii, led tli\tillats SOLIS 

forme de son ether diacktylk, dorit le point cl'6bullitioii e-t trBs Blcv6 
(184O sous 2 mm.). Les fractions 6 et 7 dorinent la i ~ % ~ c ~ i o i i  de Xillon 
xpr8s hbullition en milieu alcalin, tandis q i i e  la fixttion 5 lie la donne 
pi. Le rendenlent en dhrivk de la tyrosinc t,st par )nsCquent iiifbricur 
it 11 gr., tandis que les 4,3% de tyrosine (I ( .  la il ie COI  re-pondcnt, 
pour 500 gr. de cashine, 36,4 gr. d'kther tliac.6tyli.. CYrtte ~teite consi- 
tlkrable en tyrosine s'esplique par le fait q i r c s  leh i 6 \ i c I11>  ( I t >  la p1einiPr.e 
tliitillation dorinent une trks forte coloratiutl ill-ec Ie  i h c t i f  tlr 
En d'autres termes, le dkrivk de cet amino-:ic#idr t l  10 (l'ii11c rn:i~iii.rc 
satisfaisante seulemeint lorsqu'il est pur. II y :I 

quent, a hliminer la tprosinc par neutralisation tle 1 

La casbine fournit 4,5% de tyrosine; i l  ktait inter 

V .  Fibroi'ne de lrr soir. 

La fibro'ine a Btb pr6parke par c1hgornnl;ip~ tlc I(' l t iyi tc> Syiicl), 
ii l'eeu, dam l'autoclave, ii 120O. Mettant B pi ofit 10, ( y)tniiences faites 

l) Nous tenons B reiiouveler ici l'expression de no3 rcrne.i~~icii~cnli :I l'adresse dc 
la maison T e ? d m c r w z  -4. (;. B Tbalwil, qui a bien voiilu met t lc  p-tcieiiwmmt A notre 
disposition une certaine quantit6 de soir brute authiaiitlque. 



-- 1401 - 

avec d'autres protidcs, nous avons piocedi: comrne suit : AprBs l'hydro- 
lyse chlorhydrique, on concentre par distillation dans le vide; on neu- 
tralise avec de la soude caustique et  on obtient ainhi une cristallisation 
de tyrosine. Le produit brut est purifii: selon le procede habituel, par 
dissolution dans dc l'acide chlorhydrique dilu6, e t  traitement par le noir 
animal. De la solution decolorke 011 crystallise la tyrosine par neutrali- 
sation a l'ammoniaque. 

La liqueur dhbarrassee de tyrosine est coneentree et  BthBrifiBe 
deux fois, puis abandonnee pendant 24 heurer a la glaci8r.e; la presque 
totaliti: du glycocolle cristallise alors commc clilorhydrate de son ether. 
Les amino-acides de la solution rksiduelle sont alors aci.tyl6s selon 
notre technique. Apr8s deux rkp6titions de 1'6th6rification-ac6tylation, 
il n'y a plus qu'un trBs faihle fesidu qui est pr6cipitk de l'extrait chloro- 
formique par l'kthcr. Le fractionnement des ethers ac6tylBs donne d8s 
la premiere distillation nettement trois fractions principales : sous 
l , l / 2  mm., 94O ti 96O, 96" a 104O, puis 135O a 150". 

Citons les chiffres d'une experience : 
35 gr. de fibroinc ont donne: 
chlorhydrate de l'ether glycocolliyue . . .  19,2 pr. 
tyrosine. . . . . . . . . . . . . . . .  3,92 . 
ethers acktyles, 94O B 96" . . . . . . .  19,2 .. .. 96" a 104" . . . . . .  13,9 .. .. 135O L 150" . . . . . .  4,l .. 

Pour le bilan de l'azote, on a determine la teneur en azote du pro- 
duit originel, des trois fractions d'hthcrs ac6ty16s distill&, et des ma- 
tikres huniiques, filtrkes aprbs l'hydrolyTe, reunies a tous les r8sidus 
(acbtylation et distillation). 

Voici les donnees analytiques pour les fractions diitillkes et l'cn- 
scnible des r6sidus. 

Ethers p. d'eb. 94-96"; 0,4534 gr. de subst. ont neutrahsc 26,38 cm7 ci'acirle 0,l-n. 

Ethers p. d'eb. 96-104"; 0,50$4 gr de subst ont neutraiisc 27,84 cmJ d'acide 0,I n. 

Ether., p. d'rb. 135-150O; 0,5132 qr.  de subst. ont neutrahsr 25 67 cm3 d'acidc 

Ensemble des resldus et m a t i h s  humiques portes h 200 em3 par additton d'acde 

( I i y l d a h l ) .  

( K  9 eldn hl) . 

0,1-n. ( I Z l e l d a h l ) .  

sulfririque concentre; 10 om3 ont neutralisr 8,513 cm3 d acide 0.1-n. (ICjddnh!). 

TroiivC 

iX total 

@thers 94-96" 1 96-101;O 135-1500 ~ rksidus 

8,11 i 7,67 6,97 - 

1,56 gr. 1 1 , O i  gr. I 0,29 gr. 0,24 gr. 
I I 
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35 gr. de fibroine ont donne . . . .  
glycocolle . . . . . . . . . . . . .  
tyrosine. . . . . . . . . . . . . .  0,30 ,5,4 
ethers ac8tyles . . . . . . . . . .  2,92 32,4 

. . . . . . . . .  4.3 

Total . . . . . . . . . . . . . .  I 5,44 I 9i.6 
Pertcs . . . . . . . . . . . . . .  0,14 I 2,4 

rCsidus mat. hum. ~ 3 5  ~ ~ 

- 
Ces donnees montrent une fois de pltis quc Irs per tw clans 1'01)- 

tention des acides mono-aminhs distill6s 5ont t r b  fniblc+. 

Laboratoire de Chimie orgaiiiyue dc 1'ITni\ ersiti., G e n h e .  

Hohere Terpenverbindungen XLII l) 

Dehydrierung und Isomerisierung der Agathen-disaure 
v m  L. Ruzicka und J. R. Hosking. 

(4. XI. 30.) 

In  einer friiheren Mitteihmg2) konnteii 11 ir. zeigen, dav. clcr kiystal- 
lisierten Harzsaure clcs hlanila- und des Kaiii iliopali \ o m  Sinp. 203-204° 
die Formel C20€13,C),3) zukommt. Diesc yon uris :]I\ Ag:rthcn-disaure 
bezeichnete IIarzsawe ist auf Grund dt3r katnlyti 
zu einer Tetrahydroxiiure und der Bestimirrung dei 1 
verrchiedener Dciivate als bicyclische zwciFut.h ixiigc'\ 
zu betrachten. Die Untersuchung der Sitnl e will tlc in \ crwhictlenen 
Ixiclitungen fortgesctzt wid wir teilen h i ~ i  die 1 )cJi t l ( ~  C'yehierung 
uiid der Dehydrierung erhaltencn Resulta I c' niit. 

l) XLI. Mitteilung vgl. Kelv. 13, 1117 (1930). 
2, A. 469, 147 (1929). 
:$) Inzwischen kam die untcr Leitung von I ' .  f f o r r n ! / o o !  ausgefiilirtr Diss. von 

Th. Koeniljg (Braunschweq 1928) in unscre Hande, wo anstatl dw f 
vorgeschlagenen Formel C,,H,,O, angeblich auf Grunt1 der llnaIT.sPiirrs~i!tatc, dir Formel 
C,,H,,O, vorgezogen wird. Nun sind auf S. 36 dieser I ) RIS pfinit lcnc \\-erte fur C i l , l  
und i l , P $ ,  fur H 9,9 und 9,4q; angegeben, v-ahrend fiir die, letzt,ere Formel 71,81"6 
und 9,04ob und fur die wasserstoffreichere 71,37"6 rincl 9.68",, brrerlnirt sind. Die an 
und fur sich schon unbrauchbaren Analysendaten h s s m  naturlic>h lit.int. Entschridung zu. 
I m  iibrigen sei in diesem Zusammenhange auf unser" in der Anin. 2 ziliertr Abliandlung 
verwiesen, wo auf Grund cines sehr umfangreichen n Alitterials die Frage der 
Znsammensetzung der Agathm-disaure endgiiltig 
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Wird die Agathen-disaure mit Ameisensaure gekocht, so erhalt 
man unter Entstehung eines neuen Ringes und gleichzeitigem Ver- 
schwinden der einen Doppelbindung das tricyclische Isomere vom Smp. 
287-288O l), das wir als Iso-agathen-disaure bezeichnen mochten. Letztere 
ist in den ublichen Losungsmitteln wesentlich schwerer loslich als die 
Agathen-distiure und liefert einen krystallisierten Dimethyl- und Diathyl- 
ester. Von letzterem wurde bei 104O die Molekularrefraktion bestimmt, 
die fur eine Doppelbindung eine EM, = - 0,31 zeigt2). In Uberein- 
stimmung damit steht das Resultat der katalytischen Hydrierung ; 
sowohl in Eisessig- wie aueh in Essigesterlosung wird in Gegenwart von 
Platinoxyd nach Adams nur 1 Mol Wasserstoff aufgenommen unter 
Entsteliung einer bei 508-310° sclimelzenden Dihydro-saure, die noch 
schwerer loslich ist als die nicht hydrierte Saure. Vom krystallisierten 
Dimethyl-ester der Dihydro-iso-agathen-disaure wurde bei 120° die 
Molekularrefraktion bestimmt, die eine EM, = - 0,78 ergab2). 

Die Iso-agathen-disaure spaltet genau wie die Agathen-disaure 
beim Schmelzen Kohlendioxyd ab und liefert eine krystallisierte Mono- 
carbonsaure, die Iso-nor-agathensaure, deren ebenfalls krystallisierter 
Methyl-ester bei 102O fur eine Doppelbindung eine EM, = - 0,34 ergibt. 
Bei der katalytischen Hydrierung der Iso-nor-agathensaure wird 1 No1 
Wasserstoff aufgenommen unter Entstehung eines amorphen Hy- 
drierungsproduktes, woraus aber ein gut krystallisierender Methyl- 
ester erhalten werden konnte, der bei 102O eine EM, = - 0,64 zeigt. 

Die Werte fur EM, liegen hier also ganz tihnlich wie bei den ent- 
sprechenden Dorivaten der Agathen-disiiure selbst3), wo die Iiydrierten 
Verbindungen auch die tieferen Wcrte aufweisen, die mit Ausnahme 
desjenigen fur den Dimethylester der Agathen-disaure4) durchwegs 
negativ sind. 

Ein gewisser Einblick in das Kohlenstoffgerust cler Agathen- 
disaure und der Iso-agathen-disaure konnte gewonnen wcrden bei der 
Dehydrierung. 

Die Agathen-disaure liefert bei der Dehydrierung mit Schwefel 
clieselben Produkte, die wir seinerzeit? nach der gleichen Methode aus 
dem amorphen Harzsauregemisch des Manilakopals erhalten hat ten, 

l) Die Schmelzpunkte dieser Arbcit sind nicht korrigiert. 
2, Es ist wohl nicht ganz richtig, die bei hoher Temperatur. besonders oberhalb 

looo, gewonnenen Wrrte der Molekularrrfraktion zu verglewhen mit den ,,bereclmeten 
Werten", die aus Bestimmungen bei gewohnlicher Temparatur abgeleitet sind. Wir haben 
dahcr begonnen, umfangreicheres experimentellos Material zu sammeln, um den Tcmpera- 
turgang cler Illoleknlarrefraktion in dcr Nono- und Polyterpenreihe zu ermitteln. Vgl. 
auch Helv. 13, 1163 (1930). 

3,  A. 469, 164 (1929). 
4, Derselbe zeigt EM, = 0,02. 
5,  Helv. 9, 962 (1926). 
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namlich Pimanthreml) C,,H,, , das a m  tler 1je~ti.o-l)iiii:lribul.e zum 
ersten Ma1 gewonnene Dimethyl-phenantiircn, wid eiiitw Saphtaliri- 
kohlenwasserst off C,,II,,, den wir damals f 1 ir ciii hletlipl-atliyl-iiaphttlliii 
hieltm, wahrend wir jetzt  feststellen kciniitcn ( ~ g l .  tl:n U l m  we' 
unten), (lass es sicli um das 1,2,5-TrimetIiyl-naph t:tlin 1i:niclelt. 
I)eliytlricren mit Xelen nach Diels werclen diebe Iwicteii I<ohlenwassei - 
stoffe in wesentlicli besserer husbeute ltlet iind tiaric~licn -urden 
uber die Pikrate noch 2 andere Kohlen erstoffe isoliert. Der cine. 
au5 der hdchstsiedeiiclen Fraktion der I>c~ i i~~~ i i e i i i i i g ip io t luk te  konnte 
noch niclit in reiner Form erhalten werden. &in 1,c.i 210° +t~linielzmtles 
Pikrat sclieiiit unbi:standig zu sein. Dei andel (1 tl:rgcgtbrl, der c twai  
tiefer als Pimanthren siedet, war durch IZcgerieiici en nu, dern Pikrat 
leicht zu reinigen. Er besitzt die Zusanirricl tzm,g C&". Xachden: 
wir die Eigenschaften dieses Kohlenwab- o f f h  +o kciinen grlcrnt 
Iiatten, liaben wir nochmals die beirn Del ier en  iriit Sc,lir~cfel ent - 
stclienden Produkte auf die Anwesenheit \le,selLci g!ep iift, ohnr a11c.r 
aucli nur eine Spin davon bemerken z u  konnen. 

Es wurde ferncr die Tctrahydro-agat!ieii-tli,hur.e iiiit Sclen dehJ-- 
driert. Dabci wird kcin Yirnanthren gewonneii, IT (1111 ahcr die anderen 
aui  der Agathen-disaure isolierten Produktci, wenn aucli in scshlechtricr 
.4u\beute : tlai Trimethyl-naphtalin, der I< olilenw l\tOfl' C&" ml(1 
der das Pikrat voin Smp. 210" lieiernde I<olilen 

Schliesslicli dehydrierten wir nocli lir, Iso-ub':'tlitii-cli+~ure mit 
Selcn. Das Trimei,hyl-naphtaliii und tlt i i .  L(olilcii\\-os.ci.~tclff Cl,€I,, 
entstandcn dabei auch nicht in Spuren. Lhe tiet\t4ctlentle E'iaktion 
(lei I)ehydrierungspi.ocluktes gab in guter L h b c u t c  l'iinantliicn-pikrn~ikrn t .  
41x5 dem Naehlauf konntc in geringer hki ige  no( ii ciii iinliestancligri 
Pi krat vom Smp. 164O erhalten wcrden, (la- a Ixr ncv~li nicli t i n  einwanrl- 
frfii reiner Yorm vorlag. 

lllan sielit also, dass mit der Bildung dcs di i t tcu Eirigci der Iso- 
agathen-disiiiure wo 11 das liydrierte Pim,rnthrenpri ii-t clntsteht, da i  
nntiirlicli keine einfache Miiglichkeit fur dici Dehytli ICY ung Z I I  Tiirnctliyl- 
naplitalin bietet. Es miisste sonst beim I )eliytli it11 en eiii Sechsiinp 
aufgespalten werden, was aber noch nie 1 )oobaclit ( s t  wiiitlt>. 

Wir werden in einer demnachst el .(,1 teincnc lcii A1)liantlluiig iii 
anderem Ziisammenhange den Beweis erhi ingen, (1:ib.h t l c i i i  Pimantliren 
die Konstitution des 1,7-Dimethyl-phenai: threiii mkonirii f .  Hier sei, 
bevor auf die Diskursioii der I~ehydrierungi~.c\ultatc, eitci cingegnngeii 
wird, zixnachst uber das Ergebnis der Untci >iicliun~ tltr :iri!lercn heiden 
in reincr Form isoliwten Dehydiiei-ungspi odiiktc 1 ~ i t ~ l i t e t .  

'1 In der o b w  ert+.thntm Jliss. von Th. Iiorii '/ iiird Rtiteii 'L! 
produkt drr Agathen-dirairr beschneben. Da M ir  a i i ch  be1 s(irqfd 
Reten nicht einmal in Spuren beobarhten konntm, niii\s dcni 1 2 ~  funtic 
\'era echslung zupnindr Iirgen. 
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Es ist schon erwahnt, dass wir den Naphtalinkolilenwasserstoff 
C13H14 fruher fur ein Methyl-athyl-naphtalin hielten. Der Grund fur 
diese irrige Annahme liegt darin, (lass sich beim Oxpdieren mit Kalium- 
fcrricyanid in der bei Dimethyl-naplitdinen ublichen Weise, die dabei 
eine Naphtalin-dicarbonsaure liefern, &us unserem Kohlenwasserstoff 
unter unvollstandiger Oxydation der Seitenketten in der Hauptsache 
wolil eine Methyl-naphtalin-dicarbonsaure (bzw. ein Gemisch von 
Isomeren) gebildet hatte, deren Analysenwerte nicht sehr von denen 
fur eine Naphtalin-dicarbonsaure abwichen. Wir haben nun den Kohlen- 
wasserstoff etwas energischer mit Kaliumferricyanid oxydiert und dann 
auf die Isolierung der schwer zu reinigenden freien Saure verzichtet. 
Beim Verestern der sauren Oxydationsprodnkte erhielten wir den gut 
krystallisicrten Trimethylcster einer Naphtalin-tricarbonsaare. In- 
zwischen hat sich durch gegenseitigen Vergleich der Praparate (Pikrat 
und Styphnat) herausgestellt, dass unser Trimethyl-naphtalin identiscl-i 
ist mit dem von I .  M .  Heilbrolz aus Squalen erhaltenen C13H14, das auch 
beim Oxydieren zum gleichen Trimethylester fuhrtel) . Die Konstitutions- 
aufklarung des Kohlenwasserstoffs durch Abbau murde von Heilbron 
durchgefuhrt, der den Kohlenwasserstoff schon vor uns in den Hiinden 
hatte. Die Abbauversuche2) fiihrten schliesslich zu zwei Moglichkeiten 
fur die Konstitution: die des 1,3,8- und des 1,2,5-Trimethyl-naphtalins. 
Wir haben diese beiden Kohlenwasserstoffe synthetisch hergestellt3) 
und die Identitat unseres Trirnethyl-naphtalins mit dem letzteren durch 
Schmelzpunkt und Rlischprobe des Pikrats und Styphnats nachge- 
wiesen. Der Gang der Syntliese ist durch die Formeln I-V angedeutet. 
Der p-(0-Toly1)-iithylalkohol (I) wurde ins Broniid umgewaridelt untl 
dieses mit Methyl-malonester umgesetzt. Die durch Verseifung und 
Destillation dcs Kondensationsprodukts erhaltene cc-blethyl-y-(o-toly1)- 
buttersaure (11) wurde ins Chlorid ubergefulirt und letzteres mit Alu- 
miniumchlorid umgesetzt. Das entstandene Keton I11 giht beim Ein- 
wirkeii von Rlethylmagnesiumjodid unter Wasserabspaltung den Kolilen- 
wasserstoff IV, cler dehydriert das gesuchte 1,2,S-Trimethyl-naphtalin 
(V) liefert (vgl. die Formeln S. 1406). 

Weniger weit ist man bei der Erforschung des I<ohlen.cvasserstoffs 
C171€20 gekommen. Die Formel ist durch die Analysen dcs Pikrats und 
Styphnats sichergestellt. Es scheint, dass in diesem Kohlenwasser- 
stoff ein Naplitalinring enthalten ist, dem noch ein dritter hydrierter, 
gesattigter Ring angegliedert ist. f3eii-n Erhitzen mit Selen bleibt der 
Kohlenwasserstoff unverandert. Auch mit Schwefel koniite kein gut 
charakterisiertes I’rodukt erhalteri werden, es sclieint lediglicli Ver- 
~ 

l) I,. Westenberg, R. 48, 580 (1929) erhielt den gleichen Kohlenwasserstoff aus dem 
Kongokopalijl. Die Identitat konnten wir durch Mischproben des Pikrats und Styplinats 
nachweisen. 

z ,  Xach freundl. Privatmitteilungm von Kollegen IIelZbron. 
3, Der crstere der beiden wurde auch von Hcilbron synthetisiert. 
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schmierung unter 13ildung nicht dcstillic1,barer Produkte vor sic11 ZLI 

gchen. Bci der katalytischen Hydrierung niit Platinoxgd in Eisessig 
wcrden 2 Mol Wasserstoff aufgenommcn, wuhrrnd in Essigesterliisung 
keine Hydrierung stattfand. Die Molekiilarrefraktio~l des reinen bei 
42O schmelzenden Kohlcnwasserstoffs gibt Iiei 1 6 0 1 )  eine EZD = -4- 1,?54 
und bei 70° eine solche von 1,74 fur 5 Doppelbindungen, also von einer 
Hbhe, wic sie bei einem komplizierten Naphtaliiikolilen~~,asserstoff 
zu erwartcn ware. Der Tetrahydrokohlcnwasserstoff gibt beim De- 
hydrieren wieder den Ausgangskohlenwas5crstoff. Bci cier Oxydation 
des C,,H,, mit Kaliumferricyanid wird eine I(cto-clicarl,onsBure C,,H,,O, 
vom Smp. 304-305O erhalten, die einen 1)iniethylest~~r lo in  Smp. 15.6’ 
lieferte. Aus der Siure wurdc auch eiii Oxim hcigestellt. 

I T I  6OOH 111 

CH, CH, 

2 
IV  CH, 17 CH, VI \J ~ 

Vergleiclit man nun das Gerust des 1,%, 5-Trinic~tli~l-na~?Iltaliiis (I7) 
mit tjem des Pinianthrens (VI), so kann iiian sic11 vorstcllcri, class in 
dei, Agathen-tlisli~ii~e die Riiige 1 und 3 dcs I’iinantlii (ms, (lie drm Xaph- 
taliiiiing entspreclien, vorhanclen siiid urid ciass sowolil 1Jci tler Cycli- 
&rung mit Ameisensaure, wie auch beiin Dchydrici cri init Selen oder 
Schwefcl aus h e r  oder aus zwei Seitenketteii tler Riiig 2 des Pimanthrens 
gebildet wild. Die Cpclisierung mit Ameiscn-Lure 1 weitcir in hnalogie 
mit den Cyclisierungsvorgiingen bei zahli eiclie rigwittigten Vcr- 
bindungen in der Teipenreihe vermuten, da-s tlic z v  t.i l)oppell,indungeri 
der Agathen-disaurc bei dem Ringschluss betcilic t seiri miissen untl 
somit die eine Doppelbindung wohl in dcr Soitenkctte uncl die anderc 
im Ringe 3 sitzen muss, ausgeliend von tlcri lieiden ~~l i le i ihtoffatomen 
zwischen denen der Riiigscliluss stattfindct . 

hit> t l  o 11 c Kohlen - 
stoffgeruste fur die Agathen-diskure vorstctlli.n, dies in Ikopcntanreste 
zerlegbar wgrcn. Sehwierigkeiten bereitet niir ( l i t >  hldeitung eincs 
Kolilenwasserstoffs C’l,II,o, der beim Oxydicwn in (~infachc.1 II’cise eine 
Keto-dicarbonsaure C16H1205 ergiht. Es iiiiiisen n o ~ h  tlic Itesultatc 
dcr weiteren Vntersucliung der Agathen-tiisiturc a1)gewar I et werden, 
bevor uber die Riclitigkeit der ohigen Annalirnen gc1iii tcilt ncrtlcn kann. 

Auf Grund dieser Annalimen konnte man sicli 

l )  In unterkuhltem Zustande. 
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Experimenteller Teil. 
Deh ydrierung der Agathen-disiiure mit Selen. 

100 g der aus Hartmanilakopal hergestellten ganz reinen Dicarbon- 
saure wurden mit 120 g Selen 42 Stunden im Metallbade auf 290-340a 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather ausgezogen und der 
aufgeloste Teil im Hochvakiium destilliert. Bei 1 mm werden 42,4 g 
Destillat erhalten, die sich auf folgende Fraktionen verteilen: 1) 110 bis 
140°, 14,2 g, 2) 140--155O, 22,7 g, 3) 155-180°, 5,5 g. Bei mehrfacher- 
Wiederholung der Dehydrierung erhielt man fast genau das gleichc 
Resultat. 

Um die verschiedenen Dehydrierungsprodukte besser voneinander 
trennen zu konnen, wurden die erhaltenen 3 Fraktionen einer zwei- 
maligen systematischen Fraktionierung unterworfcn und dabei folgendr 
Anteile gesondert aufgefangen : 

a) Sdp. 
b) ,, 120-130", 0,4 mm, 3,6 g ,, dknflussiges 01 
c) ,, 130--140°, 0.4 mm, 4,0 g gelbes, dickflussiges 01 
d) ,, 140--147O, 0,4 mm 12,l  g ,, 
e) ,, 147-150", 0,I mm, 2.7 g ,, zahes 61 
f )  ,, 150-160°, 0,l mm, 7.2 g ,, ,, ,, 
g) ,, 160-180°, 0,l mm, 2,9 g rotliche, halbfeste Masse 

Allc diese Fraktionen (mit Ausnahme von g) wurden direkt in 
Pikrate verwandelt durch Kschen mit heissen konzentrierten Losungen 
der gleichen Gewichtsmenge Pikrinsgure. Zum Verdunsten des Alkohols 
wurden die Gemische in Porzellanschalen gegossen und die in fast allen 
Fallen festen Ruckstande durch hfstreiclien auf Ton von beigemengtem 
0 1  befreit. Die Krystalle wurden dann aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert, wobei es bei allen Fraktionen gelang, z u  ganz reinen Pikraten zu 
kommen. 

Fr a k t i o n  a. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren erhalt man 
ein orangerotes Pikrst, das nach Smp. und Ifiscliprobe 138O identisch ist  
rnit dem gleichschmelzenden Pikrat des von Ruxicka und Steigerl) bei 
der Deliydrierung des amorphen Sauregemisches aus Weich-manila- 
kopal erhaltenen Naphtalinkohlenwasserstoffs Cl,H1,. Der Kohlen- 
wasserstoff wurde ELUS dem Pikrat regeneriert urid ins Xtyphnat ver- 
wandelt. Die hell orangeroten Nadelchen schinelzen nach dem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol bei 131 O und waren nach der Ilisch- 
probe identisch mit dem bei gleichcr Temperatur schmelzcndcn Styphnat 
des von Ruxicka und Xteiger hergestellten Kohlenwasserstoffs. 

F r a k t i o n  b. Dieselbe besteht aus einem Gcmisch zweier Kohlen- 
wasserstoffe, die beide ein Pikrat geben. Durch mehrmalige fraktio- 
nierte Krystallisation kann die Hauptmenge in Form des bei 138@ 

95-120°, 0,4 mm, 4,7 g farbloses, ziemlich dunnflussiges 61 

~ 

I) Helv. 9, 975 (1026). 



- 1408 - 

schmelzenderi Pikrats des Trimethyl-nal)liialins whalten werden, das 
sich nach einer Mischprobe mit dem auh :t geu onnencn Praparat als 
identisch erwies. Bus der Mutterlauge wurde eine kleille Menge des 
ebenfalls bei 138O schmelzenden, aber rot gcfarbtrli Pikiati ties Kohlen- 
wasserstoffs C,H,, isoliert, die gemisclit rriit dein obigeii oiangeroten 
Pikrat eine Schrnelzpunktsdepression a i d  etwu 110-1 1 3 O  erleidet, 
sich dagegen als itlentisch erweist mit dvni I’rbpurut, tlas in grosster 
Menge aus der Fraktion d erhalten wurdc. Dieses zweite Pikrat unter- 
scheidet sich vom ersteren in allen Fallen, wo cs i>oliert wiucle, durch 
die tiefere rote Farbe. 

F r a k t i o n  c. IIier wurde auch eiri Geiniscli dcr cleichen zwei 
Pikrate erhalten, wie aus Fraktion b mit dem Untcrbcliietle, (lass in 
diesen? Falle das Mengenverhaltnis der 1 )eitlen urngckehi t war. 

F r a k t i o n  d. Daraus war nur das rote Pikrat tle.; C,,II,, v o m  Smp. 
138O zu isolieren, (Jas schon nach zweininligem 1 ‘riikry.tallisieren aus 
llethylalkohol ganz rein war. 

F r a k t i o n  e und f .  Beide liefern ein (:ernisch (les Pikiats des C1711,,, 
mit Pimanthren-pikrat, niit dern Untcrschiede, dabs let 
h6hersiedenden Fraktion in betraehtlit~hwem I’i~ozcntgchalte vor- 
kommt. Die Arbeitsbeise war in beiden Fillcm aiinaheriitl die gleiche. 
Durch zweimalige Ki.ystallisation des rolieri I’ik~:itgemi~t.hes wird das 
rote Pikrat vom Smp. 138, rein erhalteri. I &  lfiiltc~i~lange voni ersten 
Umkrystallisieren liefert nach mehrmaligern fraktionicrten Krystalli- 
siereri gelbe h’&delcheri vom Smp. 132-13:1°. die niit clem gleich schniel- 
zenden Pimanthren-pikrat gemischt k(3iiii. Dcpieh4on gcben. l l i t  
Reten-pikrat (Smp. 124O) gemischt t r i t t  1 laqegcri eine stark(> Schniclz- 

ion ein (auf etwa 112-115”). Zur. 1-iilligen Sicherstellung 
des Vorliegenr von Pimanthren wurde au i  tlom Pikrat durch Erwarmen 
mit Satronlauge der Kohlenwasserstoff I cgencriei.i, der ganz fest ist, 
navh mehrmaligem Umkrystallisieren ails Alkohol 1x4 85--81io schmilzt 
und mit Pimanthreri aus Dextro-pimai iiiure keint. Sclirnelzpunkts- 
depression zeigt. Fomer wurde ein Teil dicws 1’im:rrit lirens ins Styplinat 
verwandelt (Smp. 159O) und ein andercr Toil mit (’hronihiure in be- 
kannter Weisel) ins Cliinon verwandelt (Srnp. 1 No), ~ v o r a u i  man noch 
du.; Chinoxalinl) herstellte (Smp. 194- 1 93O). Allc t h e  Praparate 
geben rnit den entsprechenden gleichst hrnelzentleri anqgehend voli 
Dextro-pimarsiiure gewonncnen Derivaten tles J’imarlthrens gemischt 
keine Schmelzpunktsdepression. 

F r a k t i o n  g. Dieselhe wurde nicht tliiekt in, 1’1kiur verwandclt, 
sondern nochmals ‘destilliert und dabei ill iolgcntle 2 22nteile zerlegt : 
1) 145-163O (0,6 riini), 2,8 g, gelbgefArtjtc., ziiliei (11 11nd 2) 175-190° 
(0,G mm), 1.2 g, rote hdbfcste Masse. A i i y  llcm Alntc>il 1 konnte reines 

I )  Helv. 6, 659 (1923). 
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Pimanthren-pikrat erhalten werden. Die Unterfraktion 2 wurde n i t  
1,5 g Pikrinsaure in konzentrierter heisser alkoholischer Losung ver- 
set,zt. Beim Erkalten schieden sich dunkel-rotbraune Krystalle, mit 
0 1  vermengt, ah. Nachdem diese durcli Abpressen auf Ton soweit 
miiglich vom 0 1  befreit waren, wurden sie aus Met,hylalkohol umkrystal- 
lisiert. Das nach niehrmaligern Urnlosen erhaltene fast reine Produkt 
bildet feine dunkel braunrote Nadelchen die bei 210° schmelzen. 

Da die Analysen von Priiparaten verschiedener Darstellung nicht gut iibcrcin- 
stimmten und somit, die einheitliche Natur des Pikrats nicht feststeht, kann uber die 
Zusammensetzung keine best,immt,e Angabe gemacht n-erden (Gef. C: 63,2-64,7, H ca. 4,2, 
N 9,6-10,1%). 

DehydrieTung der Agathen-disaure jnzt Schwefel. 

40 g reiner Saure (aus EIartmanilakopal) wurden mit der 3 Atomen 
entsprechenden Menge Schwefel wahrend 10 Stuiiden von 18O-25Oo 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Athcr ausgezogen und das 
Geldste ini Hochvakuurn destilliert. Infolge starken Schaurnens war 
die Destillation schwer durchfuhrbar uncl es blieb ein grosser zaher 
Ruckstand zuruck, der nach Zusatz von Eisenpulver kcin weiteres 
Destillat mehr liefert. Die erhaltenen 12,5 g rines rbtliclieii zahfliissigen 
01s wurdeii mit Kalilauge in saure und neutrale Bestandteile zerlegt. 
Die sauren Anteile bilden cine braune Schmiere, die vorlaufig nicht 
weiter untersucht wurde. Die neutralen Teile (5  6) wurden im Hoch- 
vakuum mit Eisenpulver destilliert und das Destillat nochmals frak- 
tioniert. Es siedet kontinuierlich von 1 20-200O (0,5 mm). Aufge- 
arbeitet wurde es zusammen mit den Produkteri der folgenden Dehy- 
drierungsoperation, die unter Beniitzung der v o ~ i  G. Dupont und Limm 
Cheungl) bei der Dehydrierung von Abieten mit Schwefel als sehr gunstig 
l)efundenen2) hlodifikationen ausgefulirt wurde, die darauf hinaus- 
laufen, dass der Schwefel portionsweise zugefugt wird urid das ganze 
Deliydrierungsgemisch schliesslich unter Zusatz von Eiseripulver destil- 
liert wird. Bei der Dehydrierung dcr Agathen-dishre war aber das 
Resultat nach diesem Verfahren nicht wescntlicli hesser als heim 41.- 
beiten nach der gewohnlich ublichen TTeise. 

50 g Agathen-disaure wurden bei einer Temperatur zwisclien 200 his 
2100 im Laufe von 5 Stunden mit 22 g Scliwefel (= 4 Atomen) in einigen 
Portionen versetzt. Die Temperatur wurde irn Laufe weiterer 5 Stunden 
langsam auf 250° erhoht und dann 1% Stunden auf dieser Holie gelialten. 
Ilas Iteaktionsprodukt bildet eine nach dern Erkalten scliwarze unc l  
feste Masse, die in einigen Portionen unter Zusatz der doppelten Gewiclite- 
menge Eisenpulver im Hochvakuum destilliert wurde. Das gesamte 
~- 

1) Bull. de l’lnstitut du Pin, 1929, 183. 
3 )  ITnsere Erfahrungen mit dirser Vorschrift beim nehydrieren von Abieten best:t- 

tlgen die Angaben von Dupont und Ltmmz Chplolg. 
89 
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Destillat betragt I) g. Das rotgelbe dickfliissige <)I ~ 7 ~ 1  cle nochmals 
unter Eisenzusatz clestilliert. Es  siedet t1:rnii iniier~liall) dw obeii angc- 
gcbenen Intervalls, wobei die einzelnen 1;i.aktioncn Ctwii\ griisser sind 
rrls beim Arbeiten nach der obigen Vorsvluift. 

Beim weiteren Verarbeiten des Destillats riac.11 tlw l ~ i  dcr Deli)-- 
c-lrierung mit M e n  beschriebenen Methodik qelang eh iiur (lie Ann esen- 
heit des Pikrats des Trimethyl-naphtalin. und (let. l’imanthrens durch 
Sclimelzpunkt und Mischprobe der Pikixtc uritl Stypliiialie nachzu- 
weisen. Der Kohleriwasserstoff C,,H,, koiirite tlagcgen niclit Imbacktet 
merden. 

Dehydrierzmg der l’etrahydla-agathe?i-nLsii,ll.e. 

50 g roher Tetrahydrosaure, d. 11. t l i ~ i  geianite Piotlukt von der 
katalytischen Hydiierung der Agathen-cli4nre. m ~ u ~ l c n  mit 80 g Selen 
nach Diels dehydriort (43 Stunden, 250-:34O0). 1 )as Rcaktionsprodukt 
wurde mit Athcr nusgezogen (= 11 g). Beim I)estillicrc~n bleibt die 
IIklfte davon im Ruckstand. Nach zweimaligcmi lhkt ionieren wurden 
folgende Fraktionen abgetrennt (0,6 mm) : 1) 110- 12O0, 1,8 g, 2) 120 bis 
130°, 1,s g, 3) 130- 142O, 1,3 g, 4) oberhall) 142O, 0,4 g. A i l s  ullcri diesen 
Yraktionen wurden die Pikrate hergestellt, wol~er t i l l  

Siiclelchen erhalten wurden. Das gelbe Pikr at  d t h  Piinarithrens koiinte 
nicht beobachtet werden. Aus der Fraktion 1 wiir tle bci wiederholtem 
Umkrystallisieren dris Pikrat des Trimethyl-nnphtalins crhalteii (Schmelz- 
punkt und lfischprobe). Auch das aus den1 r egciici ierten I<ohlenwashcr- 
rtoff liergestellte Urnsetzungsprodukt mit ‘kinitro-1 esorcin war identisch 
niit dem Styphnat ides Trimethyl-naphtaliiis (Schiric~lzpunkt und hliscli- 
Irobe). 

Aus deli Vraktionen 2 und 3 wurde (la:: Pikrat untl StyplmatIdeh 
Kc,hlenwasserstoffs C,H,, gewonnen (Sclimelzpunkt und llischprobe). 

Die Fraktion 4 ergab ein tlunkelbraunc5 schmieiigeg I’ikrat, worauL: 
nach Aufstreichen iiuf Ton und Erhitzen mit Satronlaugc tler Gnmd- 
korper regencriert wurde. Das daraus he1 gcstellte Pikrat wurde mehr- 
mals aus Rilethylalkohol umkrystallisiert, wohei tlnnkrl-r otlich-braune, 
metallglanzende Niidelchen vom Smp. 209 -211 0” gcwonnen wurden, 
die mit dem bei dcr gleichen Temperatnr ~climelzt~ntlen Pikrat, das bei 
tler analogen Dehydrierung der Agathen-c lis8ur.e er,lialten wurde, keinc 
Depression des Schmelzpunktes zeigt. 1 )ad Praijariit i5t selenhaltig 
iind konnte vorlaufig wegen der geringc>u Menge iiicht eingehendei 
ixntersucht werden. 

Geicinnung rmd O r y d a t i o n  des Koh1en.lcci.ssostoft.s C&,, (1 .2 ,5-  Tri- 
inethyl-naphtal i t i )  . 

Dieser Kohlenwasserstoff wird iii QroJhercr IIengc.. ain zweck- 
iniissigsten hereitet durch Dehgdriei en dr.1- aniorplicn IIar zsaurcn des 
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Manilakopais rnit Selen nach der Methode von Diels. Durch Schmelz- 
punkt und Mischprobe des Pikrats und Styphnats mit den friiher von 
Ruxicka und Steiger durch Dehydrierung mit Schwefel gewonnenen 
Praparaten konnte deren Identitat nachgewiesen werden. 

Aus reinstem Pikrat regenerierter Kohlenwasserstoff schmolz bei 
31-32'. 

3,936 mg Subst. gaben 13,24 mg CO, und 2,91 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 91,71 H 2,91% 

Gef. ,, 91,74 ,, 8,27% 

Die Oxydation des aus dem reinen Pikrat regenerierten Kohlen- 
wasserstoffs wurde wie fruher rnit Kaliumferricyanid durchgefuhrt. 
Es wurden so ails 5 g des Kohlenwasserstoffs 2,2 g unverandert zuriick- 
gewonnen und beim Extrahieren der mit Salzsaure angesauerten al- 
kalischen Losung erhielt man 2,2 g roher saurer Oxydationsprodukte 
als gelbes Pulver. Dieses wurde ubers Silbersalz in den Methylester 
umgewandelt, der nach viermaligem Umkrystallisieren bei 90-91 O 

schmilzt. 
4,343 mg Subst. gaben 10J2 mg CO, und 1,90 mg H,O 
3,963 mg Subst. gaben 9,225 mg CO, und 1,67 mg H,O 

C,,H1,O, Ber. C 63,56 H 4,670/6 
Gef. ,, 63,55; 63,49 ,, 4,90; 4,72% 

Es liegt danach also der Trimethylester einer Naphtalin-tricnrbon- 
saure vor. 

Das alte Praparat, von Elu-:iclia und Steigcr (1. c. 976), das durch Umkrystallisieren 
des rohen sauren Oxydationsprodukts gewonnen war und bei cat 310° schmolz, liessen 
wir seinerzeit von einem auswartigen Mikroanalytiker analysieren, wobei annahernd 
auf eine Naphtalin-dicarbonsaure stimmende Werte erhalten wurden (unten unter a Gef. 
angegeben). Die Wiederholung der Analysen des gleichen Praparates durch Herrn 
Dr. M .  Furter ergaben etwas hohere Analysenwerte, die zwischen denen fur eine Naphtalin- 
dicarbonsaure und eine Methyl-naphtnlin-dicarbonsaure liegen (unter b). 

b) 3,782 mg Subst. gaben 9,305 mg CO, und 1,60 mg H,O 
3,740 mg Subst'. gaben 9,215 mg CO, und 1,43 mg H,O 

C,,H,O, (Dicarbonsaure) Ber. C 66,67 H 3,71y0 
C,,H1,04 (Methyl-dicarbonsaure) Bcr. ,, 67,78 > >  4935% 

a) Gef. ,, 66,74 ,, 4,1w0 
b) Gef. ,, 67,131 67:22 ,, 4,73; 4 3 %  

Es liegt also anscheinend nicht ganz reine Met'hyl-naphtalin-dicarbonsaure vor. 

Synthese des 1 , 2 , 5 -  l'rimethyl-naphtalins (bearbeitet von L. Ehmnnn, 
P. Jensen und 0. 5". Lien). 

/? - ( 0  -T  o l  yl)  - a t  h y l a l  koho l .  Dieser Alkohol wurde gewonnen 
durch Reduktion des o-Tolyl-essigesters nach der Methode von Bouveaultl) 
Der Sdp. lag bei 1 1 8 O  (11 mm). Uurch Erhitzen mit der 4--5-fachen 

l) J .  7). Braun. und F .  Zobd,  B. 56, 2147 (1923) haben den Alkohol wahrscheinlich 
nach dem gleichen Verfahren gewonnen. 
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Mcnge einer 33-pro 2. Losung von Bromwitsserstoff in Ei+ssig wahrend 
20 Stunden auf 100O erhiclt man das dem Alkoliol entspreclirntie Broinidl), 
das bei 120O (20 rnm) sott. 

4,350 mg Subst. gaben 8,61 mg CO, und 2.16 my H,O 
C,,H,,Br Ber. C 54,26 H 5,58',, 

Gef. ,, 53,98 ,. 5,56",, 

a -  MC t h y 1  -7  - (o  - t 01 y l )  - b u  t t e r  sciiii e (11). Einc Benzollosung 
von 1 Mol Methyl-malonestcr wurde mit 1 .I hlol Lcr5taul)teni Xatiium 
2 Tage stehen gelassen. Nachdem das Sirtriuni gcilbht war, wurcle niit 
tiern oben erhaltcnen Bromid (1 Mol) 8 Stunden 1111 ijll)acle gekocht. 
Nach der Aufarbeitung und Destillatioii wtirde ill iil~cr 50-proz. Aus- 
I)eute das bei 192-1930 (16 mm) sicilrritlc I iondci i~~t io~isp~.odnkt  
gewonnen. 

4,239 mg Subst. gaben 10,875 mg CO, nnd 3,OX mg H,O 
CI7HP1O4 Ber. C 69,9 H 8,Zo0 

Gef. ,, 69,97 ,. 8,13",, 

Die nach Vcrscifung des Konden\;i tionsproduktcb untl Destil- 
lation dcr crhaltenen sauren Anteile gev oimciic Monoc'ar kionskure 11 
biedet bei 179-180° (16 mm). 

3.640 mg Subst. gaben 10,025 mg CO, und 2,XO mq H,O 
C,,,H1,O, Ber. C 75,O H 8,3O,, 

Gef. ,, 75,11 ,, 8,61", 

Durch Icochen mit Thionylchlorid in Ptitrolat lit11 losiiiig wu1 de am 
dci. Saurc das Chlorid hergcstellt, das 1)ei 146-1 3-7" (1 6 rum) bietlet. 

1 ,6-  D i m e  t h y I - 5 - k c  t o - 5,6,7,8- t c 1 I a h  ytlr c i  - 11 t i p  1 1  t :rlin (111). 
6 g des Saurechlorids wurden in 40 em3 Pt,trolktlier. rni t  5 g lilizminiuni- 
clilorid cinige Stunden gckocht und dam1 ilurch %tlr>rtzrn mit Eis anf- 
gearbeitet. Das Kcton wurde in 90-pro/,. Auibcutr al- farbloqes 0 1  
vom Sdp. l5~3-1L'io (16 mm) erhalten, ilas nacli kurzerri Stehcn er- 
starrte und dann Lei 41-42O schmilzt. 1 ):is Sciiiic.:irhzon desselhen 
schmilzt nach dcm Umkryatallisicren am Alkoliol l)ei 1 !l-C-l95O. 

Das Ket on  
murdc mit Methyl-rnagnesiumjodid u m g e d z t  untl z u m  Schlusse nocli 
1 Stundc gckocht. Das erhaltcnc Reaktio~is]i~.odul~t -ott  bei 130-131" 
(11 mm) und bcstamd schon aus dem \I; I ab5),alturi~sl)rodukt deb 
imprunglich gebildeten tertiaren Alkoholh. Snc.11 iioc~hniuliger Dehtil- 
latiori uloer Natriurn, wohei dcr Sdp. uii\ ci uiitl(>rt 1)leiI)t. w-urtlen t l i c  
Daten Imtimmt : 

1,5,6 - T r i m  e t h y 1 - 7 , s  - d i h y d r o - n a 1 ) 1-1 t a 1 i 11 ( LY) . 

20 d, = 0,9760, = 1,5672, M, Ber. fur C1,Hl6 14 55,Si. &f. ~ 57333, 

EM also = 1,66 1) 

l) Von J .  lj. Shoesmith und R. J .  Connor, Soc 1927, 1769 aus deni Alkohol durcli 
Beliandeln mit Phosphorpentabromid oder wassriyc. Bromi+ dswrstoffsdiire erhalten. 
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D e h y d r i e r u n g .  Das Dihydroprodukt wurde mit der gleichen 
Gewichtsmenge Selen 48 Stunden von 280-340O erhitzt. Der durch 
Destillation des Reaktionsproduktes gewonnene Kohlenwasserstoff (V) 
wurde nochmals uber Natrium destilliert, wonach er bei 147-148O 
(11 mm) siedet. 

dT2= 1,0103, n2'= 1,6093, JI, Ber.fur C,,II,, IT= 55,50, Gef. = 58,32 EMn = 2,83 

Das Pi k r a  t des Kohlenwasserstoffs schmilzt nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 137-138O und gibt mit dem bei gleicher Tempe- 
ratur schmelzenden Pikrat des Trimethyl-naphtalins aus Agathen- 
disaure keine Schmelzpunktsdcpression. 

4,109 me; Subst. gaben 8,58 mg CO, und 1,68 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 57,12 IT 4,28% 

Gef. ,, 66,95 ,, 4,57"/, 

-1 D 

Das S t y p h n a t  schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bzi 131O und gibt mit dem gleich schmelzenden Produkt aus Agathen- 
disaure gemischt keine Schmelzpunktsdepression. 

i;'ber. d e n  Kohlentoasserstoff  C,,H,,. 
Der aus dem reinsten Pikrat vom Smp. 138-139O durch Erwarmen 

mit Natronlauge regenerierte Kohlenwasserstoff siedet als diekflussiges 
farbloses 0 1  sehr scharf hei 138-139O (0,8 mm). M, = 0. 
d:fi = 1,027, n: = 1,6056 11, Ber. C'l,H20 IT= 73,50, Cl,H,, IT= 71,77, Gef. = 75,25 

Danach ergibt sich fur die Formel mit 6 Doppelbindungen EM, = 
+ 1,75 und fur die mit 5 Doppelbindungen = + 3,48. EZD fur die 
erstere Formel ware = 0,78 und fur die zweite = 1,54. 

4,889 mg Subst. gaben 16,310 n g  CO, und 3,90 mg H,O 
4,890 mg Subst. gaben 18,320 mg CO, und 3.95 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 91,Ol H S,99% 
C,,H,, Ber. ,, 91,37 9 ,  8,630/6 

Gef. ,, 91,03; 91.04 ,, 8,95; 9,040/:, 

Nach eintagigem Stehen war die ganze Substanz zu einer wachs- 
artigen Masse erstarrt. Flussige Praparate des Kohlenwasserstoffs er- 
starren beim Impfen mit der festen Substanz fast momentan. Durch 
Aufstreichen auf eine Tonplattc wird der feste Anteil von einer geringeri 
hlenge flussiger Beimengungen befreit. Er besitzt dann den Smp. von 
35-36O. Dieses Praparat wurde nochmals destillicrt und analysiert. 

4,908 mg Subst. gaben 16,440 mg CO, und 3,91 mg H,O 
5,196 mg Subst. gaben 17,380 mg CO, und 4,17 mg H,O 

Gef. C 91,32; 91,22 H 8,91; 8,98% 

Der Kohlenwasserstoff liess sich, wenii auch sehr muhsam, um- 
krystallbieren. Am besten gelang es durch sehr langsames Verdunsten 
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cincr Lobung in einem Gemisch von Methyl- und Athylalkohol. Man er - 
haIt so lange dunne farblose Nadelchen, die nach zweimaligern Umlosen 
bei 36--37O, also fast wie vor dem Umkrystallisier en, schmelzen. Die 
Analysenwerte zeigen wenig Anderung. 

4,888 mg Susbt. gaben 16,320 mg (20, und 3,98 mg H,O 
5,112 mg Subst. gaben 17,050 mg CO, und 4,lO mg H,O 

I&f. C 91,09; 91,00 H 9.11; 8,9& 

Es gelang dann, ein Prliparat des I<olilen ( 3 1  itofis von nodl 
hoherem Schmelzpunkt zu gewinnen, indenl das Pikt at nach Erreichung 
des Hochstschmelzpunktes noch zweimal nrnkrystallisiert wurde untl 
nachdem man den regenerierten Kohlen wttsserstoff nocli einigemal 
uber Natrium destillierte. Beim Umkrystallisieren c~liielt miin SO bei 42' 
schmelzende gut ausgebildete Krystalle. ctD = 0 (in 3-proz. Chloro- 
formlosung). 

3,614 mg Subst. gaben 12,08 mg CO ond 2,87 J I I ~  H,O 
3,478 mg Subst. gaben 11,61 mg CO, und 2,76 mg H,O 

Qef. C 91,16; 91,04 H X,89; 8,88",, 

Von diesem Praparat wurde noelmiali, n1itt.r Bcuutzung deh 
Eykman'schen Refraktometers und Pyknometcr., dio llolekular- 
refraktion bestimmt. 

d r =  0,992, n F =  3,5847, M,, Ber. C,,H,, (j= 71.77, ( k f .  75,(i7, EM, = + 3,90. 

E ,ED = + 1,74 

Rechnet man aus den bei 700 bestimrritcn Il-eif en untrr Zugruntlt- 
legung eines Temperaturkoeffizienten von 0.0007 fur die 1)ichte untl 
0,0004 fur den Brechungsexponent die Daten fur 16O au5, so erhalt 
man Zahlen, die mit den oben fur den Ildssigei* I.;olilenwasserstoff 
angegebenen gut ubereinstimmen, namlich d = 1,030 nntl n u  = 1,606'3. 

Uber dic krystallographische unter \u('liung Iieritalitct Pil. S. 
Nanninga (Minera1og.-geol. Institut der 1-niversita t 17tiec.ht) : 

Die Krystalle ware11 nicht besonders gut ausgebildet, so dass man grosse Abmei- 
chungen bei verschiedenen Individuen bekam. Die l'rismazone \Tar gebildet von (010). 
(110), (210). Die Pyramiden (211) reflektierten sehr gut.  Die KIystalIe zeigten rhom- 
bische Symmetrie. Aus den Normalwinkeln ergab sicli f u r  das dchscnterhaltnis a :  b:c 
0,613:1:0,186 (vgl. Figur 1). 

10 

Normalwinkel (OlO), (110) 37" 37' (-- 20') 
Normalwinkel (OlO),  (210) 72" 31' ( - 5 ) 
Normalwinkel (210), (211) 57" 49' ( t 13') 

Es sind hier die Mittelwerte von Messungen an \ lei verschiedcnen Krystallen ange- 
geben. Die maximalen Abweichungen vom Durchsc tinittsa ert wid in Iilammern bei- 
gefugt. 

Die Krystalle sind nach der c-Achse gestreckt. Vt.rweclist.lt mail a gegen b, dann 
wird das Achsenverhaltnis a : b : c = 1,632 : 1 : 0,303. 

Optische Messungen waren nicht moglich, d<t jede Imbi bitionsflussigkeit den 
Schmelzpunkt bis zur Ztmmertemperatur herabsetztc. 
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P i k r a t .  Analysiert wurden 3 verschiedene Praparate, die annahernd 
Das Yraparat c lieferte den den gleichen Smp. hatten (138-139O). 

hei 42O schmelzenden Kohlenwasserstoff. 
a) 5,142 mg Subst. gaben 11,470 mg CO, und 2,44 mg H,O 

5,160 mg Subst. gaben 11,530 mg CO, und 2,45 mg H,O 
b) 4,694 mg Subst. gaben 10,490 mg CO, und 2,16 mg H,O 

4,870 mg Subst. gaben 10,860 mg CO, und 2,22 mg H,O 
2,518 mg Subst. gaben 0,205 cm3 R’, (19O, 749 mm) 
2,420 mg Subst. gaben 0,198 om3 N, (20°, 749 mm) 

c) 4,112 mg Subst. gaben 9,16 mg CO, und 1,82 mg H,O 
3,772 mg Subst. gaben 8,415 mg CO, und 1,655 mg H,O 
2,627 mg Subst. gaben 0,207 cm3 N, (18O, 767 mm) 

C,,H,, . C,H30,N3 Ber. C 60,89 H 5,12 N 9,27% 
Cl,H,, . C,H30,N, Ber. ,, 60,lO ,, 433 ,, 9,56% 

Gef. a )  ,, 60,84; 60,95 ,, 5,31; 5,317; 
Gef. b) ,, 60,90; 60,84 ,, 5,16; 5,10 ,, 9,38; 9,40°0 
Gef. c) ,, 60,76; 60,84 ., 4,96; 4,91 ,, 9,3396 

IL 

Fig. 1. 
Kohlenwasserstoff CIiHzn 

T i t r a t i o n  des  P i k r a t s l ) .  Die abgewogcne Substanzmenge 
wurde mit 5 c1n3 absolutem -4ther und 10 cm3 ausgekochtem Wasser 
gemischt und in Gegenwart von Phenolplltalein rnit Bary twasser 
titriert . 

0,0536 g Subst. verbr. 4,8T om3 - n. Bariumhydroxyd 

0,0575 g Subst. verbr. 5,23 cm3 2- -n. Bariumhydroxyd 

41,3 

41,3 
C1,H,, . C,H30,N3 Ber. Mol.-Gem. 453,2 
C,,H,, . C,H30,N3 Ber. ,, 439,2 

Gef. ,, 455; 454 
l) Vgl. Helv. 6, 690 (1923). 
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S t yplina t. Beim Mischen des Kolilen~~ahserstoffs in konzcntriertel, 
ulkoholischer Losung mit Trinitro-resorcin entstehi rinc iote Losung, 
tlic beim Erkalten orangerote Krystalle hefert. J k r  Snip. liegtj Lei 
1.33-154" uritl wircl nach dem Unikrystillli4eren au i  l l~~thylalkohol  
nicaht geandert. 

3,781 mg Subst. gaben 8,110 mg CO, u ~ l d  1,64 mg H,O 
4,348 mg Subst. gaben 9,320 mg CO, uiid 1,93 rng H,O 
C,,H,, . cY,I130,N3 Ber. C 58,82 H 3 - . 9 4 O , ,  
C,,H,, . C,H30hK3 Rer. ,, 57,99 ,, 4,6W0 

Gef. ,, 58,50: 5h,40 ,. +,%I; 4,97",, 

T i t r a t i o i i  dei; S t y p h n a t s .  Diese wurde in tier h i m  Pikrat 
Ixwhricbenen Weist. durchgefuhrt. Der 1 7mdi l ac :  war hier iiicht PO 

.;cliarf wie Lei der Titration des Pikrats. 
1 

41,3 0,0215 g Subst. verbr. 3,71 em' - -11. 13ariumli> d r o y  tl 

0,0462 g Subst. verbr. 7,93 cm3 -11. !Sariumh\diox>d 

ri.  13sriumhj drctx~ tJ 0,0409 g Subst. verbr. 7,05 om3 

4i,3 
I 

41,3 
(",,H2, . C,,H70,N3 Ber. Rlol.-Ge\r. 469,% 
C"16H,h . C,H:O,N, Ber. ., 455,3 

Gef. ,, 479; 3-81; 479 

Katulyt ische Hydriwung des KohlP,ziclassel*sfofjs C'liH20. 

1,0 g des reinen Kohlenwauserstoffs m~irdcn in Ec4qcsterlosung 
irii t 0.1 g Platinoxytl nach Adams zu hydi i(aien vei hacht, \i obei jcdoeli 
keine \Vasserstoffaufnahme (auch nicht \ ) t i  etwa 60") erhielt werden 
konnte. Der unverkndert regenerierte Kolilcnwasser.;toff wurde d a m  
in Eisessigloiung in Gegenwart von Platinosycl 11) t11.it.i t .  woljei zieni- 
lich leicht 2 Rlol \f7asserstoff aufgenommia wurdcn. S n c h  deni A b -  
clestillieren des Losungsmittels im Vakuum wircl tlcr vollstandig er- 
.;tanende Ruckstand &us einem Gemisch von L&thyl- und Rletlij lalkohol 
uiiikrystallisiert, wobei das Tetrahydro-produkt 111 Forin langer far1 - 
loher Nadeln vom Snip. 70-72" erhalten wiiide. cr, -= 0 (in ctwa 5-proz. 
Chloroformliisung) . 

3,476 mg ,Subst. gaben 11,42 mg CO, uiid 3,2X mc H,O 
C,& Ber. C 89,39 H 10,6O0(, 

Gef. ,, 89,60 ., 10,.56°0 

Dekydr ierung das lr ydrierten Kohlencciisserstofis ur it ,?elen. 0.1 g 
c h e h  I(oh1enwasser:jtoffs wurden in der o k n  ~escluiebenc~n Weise init 
tlerii gleichen Gewiclit Selen dehydriert. I)as Keaktionsgr.riii.;eh murde 
init ktlier ausgezogen und clas erhaltene fliioreszier ende 0 1  ins Pikrat 
vcrwandelt. Nach dem Umkrystellisieren au5 Mettlylalkohol erhalt 
inaii rote Nadelehen, (lie bei 138O schinclzcm untl rnit driii I'ikrat des 
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C,,H,, gemischt keine Depression geben. Der ails dicsem Pikrat regcne- 
rierte Kohlenwasserstoff wurde noch ins Styphnut verwandelt, das 
bich auch nach Schmelzpunkt und hlischprobe rnit dern Styphnat des 
C1,H,, als identisch envies. 

Rehandlung des Kohlenwasserstoffs C17H2, rnit Selen oder Schwefel. 

Nach dem Erhitzen von 0,5 g des Kohlenwasserstoffs rnit den1 
qleichen Gewicht Selen wahrend 48 Stunden auf 340O und Aufarbeiteii 
in der ublichen 'Weisc wurde aus dem Reaktionsprodukt das Pikrat 
herqestellt. Bei dessen fraktionierter Krystallisation wurde nur das 
rote bei 138O schmelzende Pikrat des unveranderten Kohlenwasserstoffs 
erhalten. Von anderen Pikraten konnte keine Spur beobachtet werden. 

Der gleiche Kohlenwasserstoff wurde mit 2 Atom Schwcfel8 Stunden 
von 180, bis auf 250O erhitzt, wonach der Schwefel verbraucht wai'. 
Bei der nachfolgenden Destillation blieb ein betrachtlicher Teil des 
Produkts im Destillationsruckstand und das Destillat lieferte wieder 
tlas bei 138, schmelzende rote Pikrat, das mit dem des Aiisgangskohlen- 
wassers toff s nach Mischprobe identiscli war. 

Oxydntion des Kohlentuasserstoffs Cl,€I,o nait Kaliumfewicyanid. 

5,6 g des Kohlenwasserstoffs wurden unter stkntligern Ruhren rnit 
einer Liisung von 115 g Kaliumhydroxyd und 660 g KaliumferricyanicI~mferricyanid 
in 1700 em3 Wasser wahrend 50 Stunden bei 60O oxydiert. Kach Zusatz 
voii weitereii 264 g Icaliumferricyanid und 46 g Kaliumhyciroxyd 
mird (lie Operation noch 50 Stunden fortgefuhrt, dann schliesslich 
noclimals 132 bezw. 23 g der beiden Stoffe zugssetzt und noch 30 Stunden 
erwarmt. Durch Extraktion des Reaktionsgemisches rnit Ather konnte 
fast 1 g des Kohlenwasserstoffs regeneriert wertlen. Nach dem Ansauern 
rnit Salzsaure und Extrahieren rnit Ather wertlen 2, l  g eines gelberi 
Pulvers gewonnen. Eine lange fortgesetzte Extraktion ergab noch etwa 
0,6 g eines dunkel gefarbten, schmierigen Produkts. 

Methylester des Oxydationsprodulcts. Das gelbe Pulver wurde in 
der oben angegebenen Weise uber das Silbersalz in den Methylester 
umgewandelt. Dieser krystallisiert aus der konzentrierten atlierisehen 
Liisung in Nadeln. Der Sdp. liegt bei 165-170O (0,s mm). Nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmelzen die schwach grunlich 
gefarbten Nadelchen bei 155-156O. 

4,595 mg Subst. gaben 11,625 mg CO, und 2,06 mg H,O 
4,033 mg Subst. gaben 10,19 mg C O ,  und 1,80 mg H20 

C,,H,,O, Ber. C 69,20 H 5,17'4, 
Gef. ,, 69,02; 68,91 ,, 5,02; 5,00% 

Die Analyse stimmt also auf den Dimethylester dcr 1)icarhnsaulc 
G f J 1 1 2 %  
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Verseifung des Esters mit  Bromwussersfofj. Einc' klcine Jlenge Sul - 
stanz wurde 2 Stunden mit 50-proz. BroinwasserstoEfstiurc gekocht. Uit. 
Liisung extrahierte man nach dem Verclunnen rnit Wassrr niit 14ther. 
L)as Verseifungsprotlukt war in warmem Methylalkohol lricht lijslicli 
und krystallisierte ciaraus in Form feiner Nadelclien, dic nach meln - 
maligem Umkrystallisieren bei 300° schmclzrn (unter Zrrsetzurig) . 
wurden zwei verschiedene Praparate analysiert. 

a) 4,062 mg Subst. gaben 10,08 mg 
3,939 mg Subst. gaben 9,77 mg CO, and 1,485 mg H,O 

b) 3,819 mg Subst. gaben 9,445 mg CO, und 1,50 mg H,O 
6,178 mg Subst. verbrauchten 4,292 cm3 0.01 -n. Xatronlauge 

C,,H,,O, Ber. C 67,58 H 4,26",, dquiv.-Ckw. 142 

und 1,555 mp H,O 

Gef. a )  ,, 67,68; 67,65 ,, 4,28: 4.22', 
Gef. b) ,, 67,61 1 ,  4,40"o 144 

T'erseifz~rzg des Esters rnit Luuge. 0,2 g des Di-esters wurden 6 Stun- 
den rnit 20-proz. alkoholischer Kalilauge gctkocht. Nacli dcm Entferricn 
des hlkohols mit Wasserdampf bleibt eirie klare Losung zuruck, die 
beim Schutteln rnit Ather keine Substanz ahgibt. Nach dcm Ansauern 
wurde mit Ather extrahiert. Das so erhaltene gelkdiche Pulver reinigtv 
man durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol, wobei eiri 
Snip. von 304-30!io (unter Zersetzung) erreicht werden konnte. Es 
gelangten wieder 2 Praparate zur Analysc. 

a) 3,665 mg Subst. gaben 9,035 nig CO, und 1.41 mg H,O 
3,496 mg Subst. gaben 8,675 mg CO, und 1,38 mg H,O 

b) 4,088 mg Subst. gaben 10,125 mg CO, und 1.53 mp H,O 
11,262 ~ n g  Subst. verhrauchten 7.926 cm? 0.01-n. Nationlauge 

Ber. siehe oben 
Gef. a) C Ci7,24; 67,68 
GPf. b) ,, 67,55 9 ,  4J9% Aquiv -(>en. 1 .C2,1 

H 4,30; 4,12"', 

Die Substanz wurde im Hochvakuuni der Sithliniation unter- 
worfen und das Sublimat Tom unverandcrten Sclmielzpnnkt gclangte 
nochmals zur Analyse. 

2,362 mg 13ubst. gaben 5,86 mg CO, und 0,90 rng H,O 
11,104 mg Subst. verbrauchten 7,i50 cm3 0,N-n .  Satronlauge 

Gef. C 67,66 H 4,26% ;\qiiiv.-Ck~a. 143,3 

Oxini. 0,3 g der Saure vom Smp. 304O wiirden in iiiethjlalko- 
holisclier Losung mit 0,2 g IIydroxylamin-chlorhydrat und 0 , i  g Sat rium- 
bicarbonat 4 Stunden gekocht. Das el lialtene Oxim war schwacli 
gefiirht untl konnte nur schwierig durch Lmkrystallisiertm aus Alkohol, 
worin es zicmlicli schwer loslich ist, gereinigt wcrdcn, so class die er- 
haltenen Arialysenwerte nicht ganz mit tler Tlieoric iibereinstimnien. 
aber doch deutlicki zeigen, dass ein Monoxim vorliegt. I k r  Smp. lag 
bei 240O. 

4,250 mp Subst. gaben 10,06 mg CO, und 1.76 mg H,O 
3,950 mg Subst. gaben 0,178 ern3 N, (22,fiO, $45 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 64,19 H 4.38 PJ 4 , 6 8 O , ,  
G:f. ,, 64,56 ,, 4.63 , 5,li", 
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Isomerisation der Aguthen-disuure ?nit Ameisensiiure. 
Reine Agathen-disaurc (gewonnen nus I-Iartiiianilakopal) wurde 

rnit der 2 %-fachen Gewichtsmenge 95-proz. Ameisensaure 4 Stunden 
in einem olbade auf 120-130° erhitzt. Die Saure geht zunachst 
unter Dunkelfarbung in Losung. Nach halbstundigem Kochen beginnt 
sich ein farbloser Niederschlag abzuscheiden, der sich schliesslich soweit 
vermehrt, dass die ganze Rilasse in eine dicke Paste verwandelt wird. 
Sach Zusatz von Wasser wird dcr feinkornige Niederschlag filtriert und 
gewaschen. Die Masse schmilzt bei 260-265O und kann nur schwierig 
%US Alkohol umkrystallisiert werden, da die dabei sich abscheidenderi 
feinen nadelformigen Krystalle rnit einer geringen Menge amorpher 
Substanz gemischt sind. Die Reinigung gelingt besser, wenn man die 
rohe Saure in einem geringen Uberschusse Natronlauge lost und die 
reichlich verdunnte Losung (177 g Same auf 5 1 Wasser) rnit Kohlen- 
saure sattigt. Der dabei entstehende gelblich gefarbte Niederschlag 
(= 17 g) wird durch ein Filtertuch filtriert und konnte aus Losungs- 
mitteln nicht in krystallisierter Form erhalten werden. Das klare 
schwach gelbe Filtrat wurde rnit Essigsaure angesauert und der farblose 
flockige Niederschlag filtriert und gewaschen. Er konnte sofort, in 
gut krystallisierter Form gewonnen werden beim Umlosen aus wassrigem 
Methylalkohol oder wassrigem Athylalkohol. Die so entstehenden 
feinen Nadelchen sind in allen Losungsmitteln wescntlich schwerer 
loslich als die Agathen-disaure. Nach einmaligem Umkrystallisieren 
liegt der Smp. bei 270-271O und steigt schliesslich bis auf 287-288' 
(unter heftigem Aufschaumen aber ohne Verfarbung). Bei der Ele- 
mentaranalyse werden ebenso wie von der Agatheii-disaure richtige 
Werte nur erhalten, wenn die Verbrennung langsam geleitet wird. 

[.ID = + 3 2,84O (in 2,18-proz. alkoholischer Losung) 
4,172 mg Subst. gaben 1 1 , O l  mg CO, und 3,38 mg H,O 
3,676 mg Subst. gaben 9,685 mg CO, und 2.895 mg H,O 

C,,H,o04 Ber. C 71,81 H 9,040/: 
Gef. ,, 71,97; 71,85 ,, 9.06; 8,847, 

Die fein gepulverte Substanz wird h i  GOo in 
IC'asser suspendiert und unter Benut zung von Phenolphtalein nls In&- 
kator durch heftiges Schutteln rnit 5-proz. Kalilauge neutralisiert . 
Die klare Losung des Kaliumsalzes wird bei derselben Teinperatur mit 
Silbernitrat gefallt. Das Silbcrsalz wird in atherischer Suspension 
14 Stunden rnit Metliyljodid gekocht. Nach dem Schutteln der iithr- 
rischen Losung mit Lauge erhiilt man 7,9 g Ester (aus 9 g Siiure), der 
heim Umkrystallisieren aus Methylalkohol in Form farbloser langer 
Xadelchen ausfallt, die bei 121-122O schmelzen. 

D i m e t h y l e s t e r .  

[oL],, = i 6,090 (in 5,26-proz. a!koholischer Losung) 
4,068 mg Subst. gaben 10,855 mg CO, und 3,40 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 72,78 H 9,35y0 
Gef. ,, 72,8? ,, 9,8476 
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Zur Bereitung griisserer Mengen de\ J)iriietltylcst 
Saure rnit Dirnethylsulfat methyliert. S(~1ion bciiii Ar1)eitcri mit 2,2 
1101 Dimethylsulfat erhalt man eine 50-1)roz. Auhbeute x i  Di-ester, 
die noch wesentlicli erhoht werden kann. wenn man einen grdssercri 
U herschuss tlcs hfethylierungsmittels nimnit. 

150 g roller I>,o-agathen-disaure ~ 7 0 1 1 1  Sml). zwischen 260-270° 
wurden mit einer Losung von 48 g Natriumhvclrosptl (2,2 1101) in 900 t m 3  

Wasser untei. Umschiitteln so lange am \ITusieilxitle t>rw;:iiiiit, his 17011- 
5thndigc Auflosung stattgefundcn hatte. Zu tiel. gut gekuhlteii nntl 
kraftig gertihrten Ldsung wurden allmii1ilic.h 137 g (2.2 hlol) Ikne thpl -  
ynlfat zugegeben. In  wenigen Minuten wii (1 clcr Iiihnlt (lei Reaktions- 
gef h e s  halbfest irif olge Abscheidung clcs;. ki yst alliiie r t r n  Tlirne thy1 - 
ezters. Nach 6-stiindiger Einwirknng wiirtle voii n(w~ii i  init L a u g ~  
uncl Dimethylhulfat in tier obigen Weise bt\h;mclelt. 1)cr csil-ialtenc n m -  
trale Ester srhmolz nach dem Umkrystnllisicmm a i l>  ~lethvl:~lkohol bei 
120-1210. 

L)i&th y l e s t e r .  Derselbe wurde iibei, clns Xi1l)clrs:rlz in tler gleichen 
Keise wie der Dimethylester bereitet. I )er Srnl). des Roliproduktes 
liegt 1x3 97-99O iintl steigt nach dern TTnikiy\t:rllisiei en am Btliyl- 
alkohol scliliesslich bis zum Maximum vim 102- 1 0 3 O .  1)ic Substanz 
Iilt1r.t gltinzende Niidelchen. 

[XI,, + 9,6'i0 (in 5,17-proz. alki~liol~sc.hcr Lohung) 

3,911 mg Jubst. gaben 10,630 mg CO, i m d  3,465 mq H,O 
CJ&,804 Ber. C 73,79 H 9,81°0 

Gef. ,, 74,12 .. !4.!)1", 
104 - 

109,27, 

(1:' ' = 1,014 (bestimmt im Ey~,izn)z-Pyknometrr), daram i~mcerechnet cl 

nr = 1,483 (Im I~ylir/lic,i-Refraktometer), 31,) Brr. fiir ( '24H3804 1 1  

~ 1,018, 
4 

Grf. = 108,96, ENn = - 0,31 

K a t a l  ytzsche H y d r i e r u n g  der I,io-ngathc a -d i sa  11 ve. 

In Essigester1ij:;ung oder in Eisessigliisiirig in Cicgenwirt von Platin- 
iixytl nach Adams wird, besonders beim Erwiirmm auf etwa. 60°, sehr 
rasch 1 3101 TVasserstoff aufgenommen. .Iktivierung des Katalysators 
i1urc.h Schiitteln niit Luft nach Willsti i i l fer,  sowic langc fortgesetztes 
Eiriwirkeii von Wasserstoff fiihrt zu keinei. weitergehentlen IIydrierung. 
Die Ausgangssiiure ist in  warmem Eises-ig liislich, das Hydr ie r iqb-  
piodukt fallt aber daraus teilweise in 1"oi.m kleiner Xadelchen a m ,  
(lie in den iihliclien organischen Losungsriiittelii zienilich schwer loslicli 
5inc1, jedenfalls sclnwerer loslich als die Ausgangssiiure. Uurch Um- 
krystallisieren aus absolutem Alkohol erliiilt man sclili 
Iipdrosiiure vom Snip. 308-310° (unter Aiifschkunien). [.Ir, = + 16,OSO 
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(in 0,53-proz. alkoholischer Losung). 
brennung ein krystallisiertes Sublimat. 

Die Saure gibt bei der Ver- 

3,911 mg Subst. gaben 10,225 mg CO, und 3,335 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,37 H 9,61°6 

Gef. ,, 71,30 ,, 9,54% 
D i m e t h y l e s t e r .  Die Bereitung geschah iibers Silbersalz in der 

oben beschriebenen Weise. Die glanzenden Nadelcheu schmelzen 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methglalkohol bei 109-110° 
nnd schliesslich bei 110-1110. 

[mID = + 9J1” (in 4,3%proz. alkoholischer Losung) 
3,709 mg Subst. gaben 9,82 mg CO, und 3.275 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 72,46 H 9,96:, 
Gef. ,, 72,21 ,, 9,880/, 

Die Molekularrefraktion 15 urde in den Eykmnn’schen Apparatm beatimmt : 
190 ~ d y  = 1.027, daraus umgerechnet d: ~ 1,033, nFf” = 1,477 

M, Ber. fur C2ZH3604 = 100,50, Gef. = 99,72, EMD = - 0,78 

Trockene Destillation der Iso-agathen-disaure. 
22 g der reinen Saure wurden in einem Metallbade bei etwa 12 min 

Druck solange auf etwa 290° erhitzt, bis die KohlendiosydentT.vickelun~ 
aufgehiirt hat. Diese Operation wurde in einem Sabelkolben durch- 
gefuhrt, wonach man das Zersetzungsprodukt im Hochvakuurn destil- 
lierte. Das schwach gelblich gefarbte Destillat erxtarrt beiin Erkalten 
zu einer durchsichtigen, glasigen Masse ; wenn die Abkiihlung langsarri 
vor sich geht, tritt  teilweise Krystallisation ein. Als L)estillationsriick- 
stand bleibt nur eine geringe Menge eines dunkelgefkbten Produkts 
zuruck. Das Destillat wurde in Ather aufgenomnien und mit 5-proz. 
Kalilauge untl Wasser geschiittelt. I n  Ather bleihen daiin 0,08 g eines 
schwach gefkrbten 01s gelost. 

Die alkalische Losung des sauren hnteils wurde dixrch Erw2irnien 
voni Ather befreit und nach dcm Erkalten rnit Eisessig gefallt. Der 
weisse, flockige Kiederschlag wird mit Ather aufgenorrirnen und die 
Losung mehrmals mit Wasser gewaschen. Kach nochmaligeni Destil- 
lieren des sauren Produkts im Hoclivakuum und analogem Aufarbeiten 
mit Kalilauge erhalt man keine Spur neutraler Anteile. Die nus der 
alkalischen Losung gefallte Saure wurde filtriert, mit Wasser gut 
gewaschen und aus wkssrigem hlethylalkohol umkrystallisiert. Man 
crhalt sie dabei in Form glanzender farlsloser Plattchen, die 1)ei 
16i-169O schmelzen. Bei 4-maligem TJmlosen wurde schliesslich der 
sich nicht mehr andernde Smp. yon 177-17S0 erreicht. Der Sdp. 
liegt bei 181-184° (0,2 mm). 

[mID = 2,13O (in 2,81-proz. alkoholischer Losung) 
4,OO mg Subst. qaben 11,470 mg CO, und 3,790 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,55 H 10,420/0 
Gef. ,, 78,21 ,, 10,60°, 
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Jlethylester der Iso-nor-trgrrflien 

Der uber das Sjlbersalz in der beschriel )enen JYiiisc bci citetc Methyl- 
ciyter krystallisiert izus Methylalkohol in kleinen rhonibiyc.hen Plattcheii 
r o m  Smp. 84-86‘). Xach 4-maligem T inkrystallisicren sehmolz die 
Substanz bei 98-99O und anderte bei weii ewni TTtii16scii tlcn Schmelz- 
punkt nicht mehr. 

[cz] = + 2,65O (in 3,01-proz. alkoliolischer Ihsung) 
Dic JlolekLilarrcfraktion aurde mit Hilfe der Ei/Xt,iun’sc.hen Apparate bestimmt: 

-1 - 0,978, daraus umgerrchnet d? = 0,985, 11;: ~ 1,1864, MI)  fur Cz0H,,02 

IIBer. 89,14, Gef. 88,80, EII,, = -0,34 

4,048 mg Subst. gaben 11,68 mg CO, und 3,83 mg H,O 
C‘,,H,,O, Rer. C 78,87 H l0,61‘;(, 

Gef. ,, 78,69 ., 10,59(h, 

(ill’ 

1 

Kntnlytische Hydrierzmg der I.so-no,.-agcithensiiItre. 

In Eisessig- oder Essigesterlosung ii i  Gegenwart voii Platinoxyd 
wird beim schwachen Erwarmen rasch 1 1101 Wasscrstoff aufgenommen. 
Eine weitergehende Hydrierung konntc nicht etzielt werden. Beini 
Konzentrieren der Losungen fallt das Hyclrierungsprodukt als farblose, 
gelatinose R’lasse voii tiefem Schmelzpurikt ails, die din ch Tetranitro- 
rnethan nicht gefarbt wird. Auch Versuc*lie, dieselbe aus Methyl- oder 
:lthylalkohol umzukrystallisieren, zeigteii das glciche Ergebnis. Die 
daure wurde daher zur weiteren Verarbeitung vt 

M e t h y l e s t e r .  In der beschriebenen Weise tlarg~strllt und wieder- 
liolt aus Methylalkohol umkrystallisiert scahmclzen die farblosen Nadel- 
c3hen bei 80-81O. [.ID = + 35,34O (in 3,51-proz. alkoholischer Losung). 

Die Molekularrefraktion wurde unter Beniitziing der h’yhircurc’schen Apparate 

bestimmt: dy’  = 0,9714, daraus umgerechnet d:”2 = 0,9767, ni,”’ 1,4793 

M, Ber. fur C,,H,,O, 89,61, Gef. 88,97, EM,, - -O,64 

4,210 mg Subst. gaben 12,lO mg C‘O, und 4,215 mg H,O 
CZOH3,O2 Rer. C 78,36 I€ ll,20(>& 

Gef. ,, 78,38 ., 11,20(;(, 

Ijeiiydrierung der Iso-cnyrrtlren-dis~zrl.e. 

10 g Substanz wurden mit 14 g Seltm 30 Stnnden voii 250-340‘ 
erhitzt. Das Reak tionsprodukt wird mit Ather znxsgezogcn und dann 
zweimal fra ktioniert destilliert, wobei iniin folgeritie Anteile absondertc 
(0,4 mm): 

1)  138-141”, 0,7 2 )  141-163’, 3,3 g 3) 163-1SOo, 0,5 g 
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Die Fraktion 1 wurde nochmals destilliert und die ersten Tropfen 
davori abgetrennt. Das daraus hergestellte Pikrat war rein gelb. Vom 
roten Pikrat des Kohlenwasserstoffs Cl,H,o war keine Spur zu bemerken. 
Die aus den Fraktionen 1 und 2 gewonnenen Pikrate waren identisch 
mit Pimanthren-pikrat (Schmelzpunkt und Mischprobe). 

Die Fraktion 3 wurde zusammen mit einer grosseren Menge, her- 
ruhrend von einer neuen Dehydrierung (1,3 g im ganzen), nochmals 
sorgfaltig fraktioniert destilliert. Dabei wurden zwei etwa gleich grossc 
Fraktionen (bei 0,3 mm) vom Sdp. 155-170° und 170-185° erhalten. 
Die tieferen Fraktionen lieferte wieder Pimanthren-pikrat. Die hohere 
Praktion gab dagegen ein dunkelbraun gefarbtes Unisetzungsprodukt 
mit Pikrinsaure, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol schliesslich hellbraunrote Nadelchen vom Smp. 160-161O 
bildete. Da weiteres Umkrystallisieren zu einer deutlichen Zersetzung 
fiihrte, wurde aus dem ganzen Produkt durch Erhitzen mit Ammoniak 
der Kohlenwasserstoff regeneriert und die in geringen Mengen erhaltene 
krystallisierte farblose Masse durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt. 0, l  g der so gewonnenen Substanz wurde ins Pikrat ver- 
wandelt, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 163 bis 
164O schmolz und das oben beschriebene Aussehen zeigte. Dieses Pikrat 
ist von dem oben beschriebenen aus Agathen-disaure erhaltenem Bhn- 
lich aussehendem zwar dern Schmelzpunkt nach deutlich verschieden, 
aber die Analysenwerte sind sehr ahnlich. Nur kann naturlich infolge 
der leichten Zersetzlichkeit des Pikrats keirie sichere Schlussfolgerung 
BUS den Analysenwerten gezogen werden (Gef. C 63,4, H 4,5, N 9,5%). 
Die Untersuchung dieser beiden Pikrate und der Kohlenwasserstoffe 
sol1 nochmals mit einer grosPeren Menge Substanz an die Hand genommen 
werden. 

Die Bestimmungen 
tier Molekularrefraktion verdanken wir den Herren Dr. H. IT. Hqcyscr und Dr. H .  A.  
Bodenoogen. 

Die Mikroanalysen wurden von Dr. M .  Furter ausgefuhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Universitgt Utrecht und 
Laboratorurn f iir allgemeine und analytische Chemie der Eidg. 

Techn. Hochschule Zurich. 
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Uber das Vorkommen von 2,6-Dimethoxy-chinon in Adonis vernalis L 
von Walter Karrer. 

(5 .  XI. 30.) 

Bei der Aufarbeitung von Herba adoilitlts vernal15 nacli tleiii in den 
I). 1;. P. 480 410 urid 484 361 niedergelegtoii Verfaliren wird regelmawig 
cin gelb gefarbtes Sebenprodukt in kleiner Rusbeute eihxlten. l h e  
Xubstanz habe ich gesammelt, bis icli c,twa 30 g davoii liatte (aua 
4-5000 kg Droge). Nach 2-maligem T’mkrystallisieren aiii Rlkohol 
erhielt ieh 25 g grosse, prachtige goldgelbe Piismen, dereii na’rierc Ilntcr- 
buchung die intereqsante Tatsache ergab, (lass e. sich clabei imi 2.G- 
Dimethoxy-chinon handelt. 

Dcrivate des 1)-Benzochinons sind bi. jetzt 1111 Pflanzenrcicli iiui 

wenige beobachtet worden, nanilicli : 
0 
I Em beliasau r e  (Stellung der Subi;titucnten un- 

sicher), aus den Fruchteii \ on  Iiibes Einbelia = 

Embslia Hibes l!/w?ti. 
r c t c  o i ,  A i t l i .  Pbarm. 238, A. H c f J f e r  untl Ir. I’1 

I 15 (1900). 
0 
0 

I 
Perezon,  ail. der Wiir~e l  \ on  dcoiirtia foiiiiosn 

R. Leepin, 1)i-h. Bawl 1911; FI. I ’ i t h t ~ r ,  ,If. J p i w .  

CH-CH-CH, non. 

R. Leepin, A. 395. 13 (1913). 
0 
0 

0 
0 

Atroment i i t ,  .iui drin 1’11~ Pa~il lus  atrotomento- 

F .  Koy! und 8. I:tw6( t 3. 465, 211 (1928). 
sus Ratsch. 

HO/\ --<>OH 

HO(->- _ _  ‘(/OH 
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Zu diesen wenigen Vertretern gesellt sich also nun auch das aus 
Adonis vernalis isoliertc Dimethoxy-ehinon der Formel : 

H,CO/\,OCH, 
1 1  v 1 1  

0 

Es ist das einfachste Benzochinonderivat, das bis jetzt aus einer 
Pflanze isoliert worden ist. Die Farbe der goldgelben Krystalle stimmt 
auffallend mit derjenigen der schonen gelben Bluten von Adonis vernalis 
uberein, aber trotzdem durfen wir aus dieser Farbenubereinstimmung 
keine weiteren Schlusse ziehen. Auch bei der Aufarheiturig von bluten- 
loser Droge wurde stets Dimethoxy-chinon erhalten, das also aus dem 
grunen Kraut der Pflanze stammen muss. Die Ausbeute an Dimethoxy- 
chinori ist sehr klein, doch kann angenommen werden - die Farbe 
der Losungen deutet darauf hin -, dass tler wirkliche Gehalt der Droge 
an dieser Substanz ein grosserer ist. 

Alan kann natiirlich die Frage aufwerfen, ob das Dimethoxy- 
chinon schon in der lebenden Pflanzenzelle vorhanden ist, oder ob 
es erst sekundar beim Trocknen oder hei tler Verarbeitung der Droge 
gebildet wird. Kun ist bei der Oxydation (z. €3. rnit Chromsaure) ver- 
schiedener, naturlicli vorkommender Oxyverbindungen (z. B. Synnga- 
saure, Sinapinsaure, iliitiarol) als Endprodukt 2,6-Dimethoxy-chinon 
erhalten worden. Diese Art der Entstehiing scheint mir im vorliegenden 
Falle ausgeschlossen, cla die Aufarbeitung der Droge eirie sehr schonende 
ist. Eher konnte man an dic Moglichkeit denken, dass das Dimethoxy- 
chinon am Dirnethoxy-hydrochinon entstanden sei, das schon dirrch 
den Sauerstoff der Luft leiclit oxydiert wirtl. Da aber fur eine solche 
Bildungsweise gar keine direkten Anhaltspunkte vorliegen und Di- 
methoxy-hydrochinon in PIlarizen nieines Wissens noch nie aufgefunden 
wurde, so erscheint es liochst wahrscheinlich, dass das Dimethoxy- 
chinori in der lebenden Pflanzc enthalten ist. 

Die Isolierung des Dimethoxy-chinons am IIerba adonidis vernalis 
geschah folgendermassen : 

Die Ilroge wurde mit 40-proz. Rlkohol bei gewohnlicher Temperstur 
ausgeruhrt, und der filtrierte Auszug mit hdsorptionskohle behantlelt. 
Das Kohleadsorbat murde bei 30-35" getrocknet und dann mit heissem 
Chloroform extrahiert. Der auf diesc Weise erhaltene Chloroformauszug 
wurde vom Li~sungsmittel befreit (zum Schluss im Vakuum) und das 
zuruckbleibcnde 0 1  mit Wasser und ;ither iri  der Kalte ausgeruhrt. 
Die m+kseiigc 1,iisung wurde im Vakuum hei maximal 40" stark ein- 
geengt, niit dem gleichen Volumen Ather vcrsetzt und uber Nacht 

90 
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in tlen Eissclirank gestellt. 
1)irnethoxy-chinon in Form eines goltlg~li~cn. 

Bis z i i m  mwiisten 1 1 0 i  gtw Ilattr hit.11 tlai  

Zuni Vtkigleich . tles naturlichen 2,ci-I )imctlio 
tlietiscli tlni gehtelltimi hahe ich nacli t l t t i i  h i p  

Hessl) I’yi ogallol-ti irriethyliithei. zum 2,6i I )  inict 
I>ie beideii Mubstan m i  stinirriten in alleri i I i i (m  Ei 
punkt,  Losliclikrlit, leiclitc Sublimierbai hcii ,  14’ 
koiiimen ubei ein. Sowohl tlas naturlic.liti a15 aiic.11 tla. iyitheti;.ch 
tlaigestellte Dimetlioxy-chinon reduziertcl ic.11 Cci iiei zii tltm Ilytlro- 
cliirionkiirpern, die sicli wietleruni als vol!korriiiieik it lcii t  i-t.11 crwieicn 

W e  schoii in der Literatui angegel)eii, lo5t bic’li 1)iiiir~tliosy-cliiiiuti 
soiiderbarerweise in Alkali untl zwar mit ] t i  acLlitvol! io tc i  I$’arl)e. T’olltrk 
u r i t l  C:oldstein2) vermuten, (lass tlabei Aiilagei iiricyl)i o(1ii 
konnten. Xiin ist clurch Arheitcn von A .  r .  1h.tjet ~ i u t l  1’. 
H .  7’. Euler iind J. Bolin4) lickamit, (la+ ~)-lkrisoc*hiiio 
(’liarakter liat. Eder  hat nacahgewiesen, O r  
wir kmig voii Alkali in 1Iytlrot>liinon uiitl ( I :  

protlukt zerfallt. 
wo die ortho-Stellungen zur einen CO-Giiijll)tl 1)  

sich die Saclie hei 2,(i-I)imt~tlio\p 
i r ic l ,  151 iiribekainit. 
:lcllPll : 

Giht man zu fcbsteni nimctlioxy-cliirioii 0,l-11. Sationl:~uge, w tritt  
Auf folgeiitlcs Verhulten mochte irli aiifiiiei k, 

Luhung ein, hevor einc Rotfiirbung si(3li I iciiit’i kl )<i i  I 

tlauert es nur wenigc Sckuiitlen, bis l~egiiiiieiicle I b t  
Behscr kann inmi den Vorgang reifolgcn. TI eiin i i i a ~ i  

trierten wksserigen ((.a. 0,013 g pio 100 ciii3), \ ta lk  qoIl1 gef:ii hien Lbiiirig 
von Diinetlioxy-climon 0,l-11. NaOII zuqil~t. 1)iv Gc1I)fnr bnng W I  - 

iwindet m o m m t m ,  es cmtstel-it cine I tiit f a r  I ) low l,ohuiig. Ihe, 
litilt einige llinnteii :m, wird tlann allrrici Ii!itali 1 t i t  iuicl  riacli 18ngei (’1 
Zcit tiefrot ; tlnrch Erliitzen kanii der \ o i  gwnq I)e\c~Ellciinigt 11 ertien. 
Xaucrt man die ulkalischt: rote lhsung w i c , t l ( ~  aii.  +J hcliliiqt die Fa1 IJe 
pliitzlich nach gell, im. IXc sich abqiiclt~iitlc llt~aktioil zwiichcn I)i- 
methoxy-chinon mid Alkali verlault also wli i  xv~:c~iiltl iult l  geht i i h  
eine farblose Z-cviscliienstufi.. Es ware z i i  I )cqrii 11, wcriii von andcrrr 
Seite weitere Versiiche angestellt wurdcii. mi Z I I  er iiei Formulieriuig 
dieies Reaktiotisvoi~g:tnges zu gclangen. 

E x p e r i In e n t e 11 e r ’lye i 1. 
Isolieriing tion 2,G-Dimethoxy-chinon U I I  s Herbu ndon/dis pet nalis. 
200 kg fein gosc’hiiittene Droge wui 1 Ieii iiiit 18OO 1,itc.r. 40-prx1z. 

Alkohol bei gewiilinlicher Tempemtur :i ri5gezogt’ii. X:l(ati tjcrri IG1- 
triereri und Auspressen wurde tier a lkol io! i~~~I i (~  A u , z ~ i q  init (.a. 100 kg 

’) A. 339, 237 (1905). 
z ,  M. 29, 138 (1908). 

3 ,  B. 34, 2697 (1901). 
4, Z. physik. C1i. 66, 74 (1909). 
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Rdsorptionskohle 5 Stunden ausgeriihr t, das Kohleadsorbat abge- 
iiutscht, rri i t  Wasser gewaschen und bei 30-3S0 getrocknet. Das 
trockene Kohleadsorba t wurde dann mit heissem Chloroform 24 Stunden 
extrahiert und ails dem erhaltenen Auszug (las Chloroform abdestilliert 
(gegen Schluss im Vakuuni). Es hinterbliel) ein dunkles, dickes 01, 
tlas nun mit en. 10 Liter ~ a s s e r  uncl 10 Liter Ather ausgeriilirt 
wurde. Die wiisserigc Losung wurde abgctrennt und rioch zweimal mit 
je 10 Liter Ather, ausgeschuttelt. Dann wurdc die wasscrige Losung 
in1 Vakuum bei maximal 40° auf &en Liter eingeengt, dicse Losung 
init dem gleichen Volumcri Ather versetzt und iiber Naclit in den Eis- 
sehrank gestellt. Am aiideren Morgen hatte sich tlas Dirndl-ioxy-chinori 
als goldgelbes, krystallines I'ulver abgeschicdcn und konnte durch 
Filtration leiclit gewonnen werden. Die durchsc2inittlichc Ausbeute 
von mehrereri solclien Ansiitzen bctrug 1,s g. 

30 g des auf dime IT'eise crhaltenen Rohproduktes wurden zweimal 
aus kochendem Alkohol urnkrystallisicrt : schone goldgelbe I'risnien, 
Smp. 250O. Der Pv2ischscliinelzpimkt mit syntlictisch iiach Graebe untl 
Hess dargestelltcm Dimethoxy-chinon lag ebenfalls bei 250O. 

1 g tics ails Alkohol kr ystallisierten Procluktes wurde aus 100 em3 
lieissem Eisessig unikr ystallisiert ; Smp. 261O. 

Ferner wurde 1 g der Substanz im Vakuum sublimiert. Das Di- 
mcthoxy-chinon schied sic11 in der Vorlage in Form von prachtvoll 
glanzenden, goldgelben, grossen derben Nadeln ab; Snip. 250O. 

Zu allen dieseri Schmelzpixnkten ist zu bemerken, class stets von 
ca. 240° an eine beginnende Zersetzung eintritt, indem sich (.in braun- 
violettes Sublinist biltlet ; dasselbe Verhalten wuide hei syiithetisch 
dargestelltem 2,6-nimethoxy-chinon beobaclitet. 

a) aus Alkohol krystallisierte Substanz: 
3,897 mg Subst. gaben 8,159 mg CO, und 1,780 mg H,O 
3,700 mg Subst. qaben 7,772 mg CO, und 1,674 mg H,O 
4,061 mg Subst. gaben 8,541 mg CO, und 1,819 mg H,O 

b) aus Eisessig krystallisierte Su bstanz: 
3,674 mg Subst. gaben 7,670 mg CO, und 1,680 mg H,O 
3,630 mg Subst. gaben 7,620 mg CO, und 1,681 mg H,O 
3,770 mg Subst. gaben 7,867 mg CO, und 1,787 mg H,O 

c) sublimierte Substanz: 
3,557 mg Subst. gaben 7.440 mg CO, und 1,544 mg H,O 
3,664 nig Subst. geben 7,700 mg CO, und 1,595 mg H,O 
3,810 mg Subst. gaben 7,992 mg CO, und 1,761 mg H,O 

C,H,O, Ber. C 57,14 H 4.80% 
Gef. a) ,, 57,10; 57,29; 57,36, Mittel 57,25 ,, 5 , l l ;  5,06; 5,01, Mittel 5,06O/, 
Gef. b) ,, 56,94; 57,20; 56,90, ,, 57,01 ,, 5J2; 5J0 ,  ,, 5,21% 
Gef. c )  ,, 57,05; 57,31; 57,21 ,, 57J9 ,, 4,86; 487;  5J6,  ,, 438% 

2,968 nig subl. Subst;. gaben (nach Zezsel) 8,215 mg AgJ 
0,1439 g Subst., 15,5 g Phenol, A = 0,44". 

C,H,O, Ber. CH,O 36,90% Mo1.-Gew. 168 
Gef. ,, 36,57% ,, 152 
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Reduktion des azts Adonis vernalis gewori uenen 2.6-I )iir,cflzo~cy-chino?Is. 
2 g Dimetlioxy-chinon wurden in I\-:I<-(:I s i i  ll(ll('1l lllld Schwcfel- 

dioxyd bis zur Sa ttigung der Losung t ingelc 
bald vollstbndig in Losung. Der Kolkici 
Nacht stehen gelassen ixnd dann das eiit 
c h o n  mit Natriumchlorid ausgesalzen i in(1  a i i s  \ITa+iei i i i i i k l  ybtalli- 
siert. Die erhaltenen farblosen h'adeln svli rriolzcn bci 1 UI". I )er Misch- 
schmelzpunkt mit synthetisch dargestelltcni l h r t i e t l i u ~ \  -1iyliochiiion 
zeigte keine Depre;sion. 

3,782 mg Subst. gaben 7,865 mg C 0 2  und 1,!)95 lug 1I20 
C,H,,04 Rer. C 56,47 H 5,93",, 

Gef. ,, 56,72 ., 3,90",, 

Herrn F. Brize danke ich fur die AusfuhrunQ der K k r  )niial>hen. 

Basel, Laboratorien der 17. l-lotfrriunil-l,tr Iloclie (e. Co., 
Aktiengesell ,(.ha. i t .  

Die Zersetzung von Di-benzoyl-peroxyd dureh 
ultraviolettes Lieht 

yon Fr. Fiehter und Albert Sehnider I ) .  

(30. IX. 30.) 

Wenn n;-acidvl-peroxyde als Zwihct 1Pil~~l~o(lllkte der Kolbe'xcdhen 
Elektrosyntlicse auftreten, so muss man ( ' I  n ai ten. (1; diese Ili-acidpl- 
proxyde  ilirwseit? (lurch geeignete Mittel auch o l i ~ i c  lck troiyse untcr 
Kolilentlioxydabsp~tltung in die synthr lien Kol Ileriwa%seibtoffe uher- 
gehen. Bei der Zerlegung der Peroxyclv (lurch Ei.wtii 1 1 7 ~ ~ 1  t i itt  a b c ~  
Explosion ein, untl dabei steigert sich ( l i t ,  ' Y c ~ i i i ~ m  :ttur (lerari, ( tars  
dic. primar gebildet en Kohlenwa.ssrrstolfe i i t l i ~ i  c pvrocheniisthe 
Urriwandlungrn erleiden ; man erhiilt heiil 3 lwi tl t ' f-  thennisc.lieri 
Zcrietzung tles aimerst explosiven I);-:?( oa~-~ls  metir lletlian 
als Athan. 

Eiri lcoutrclnitt in diesel- Richtung i i t  11i1ri O ~ i c t r l d  J(1~11es FVullie, 2, 

z i i  verdankrn, dern es gelang, Di-acetyl-I oxptl tlui  ch tk~lic.htuii~ niit 
einer G2uecksilberdampflampe fast glatt k ' o l i l ~ ~ n t l i o ~ j  tl l int1 Atlian 
ZLI spalten; bei dem voii ihm mit d bezoiclineteir T cr\t1ch3) erliieli c'r 
I)eixpielweiie (abgesehen von untergeoi(lni.tcri l l a i j r e i ~  i-011 .~thylcn, 

l) Kurzer Auszug aus dem 111. Teil der lhiscrtatlon 
%) SOC. 1928, 2044. 

1 Schictrlcr, Ihsel 1930. 
3, Loc. cit. 2044. 
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Sauerstaff und Kohlenoxyd) auf 68,4 Vol. Kohlendioxyd 23,6 Vol. 
Athan neben 3,9 Vol. Methan, wahrend eine Zersetzung nach der 
Gleichung 

auf 2 Vol. Cog 1 Vol. C2H6 liefern musste. Die Ausbeute an Athan 
erreichte demnach 690,/, des nach dem entwiekelten Kohlendioxyd- 
volumen zu erwartenden. 

0. J .  'Walker zieht freilich aus seinen Versuchen den Schluss, dass 
die Zersetzung des Di-acetyl-peroxyds durch ultraviolettes Licht. n i  c h  t 
in einer einfachen Spaltung in Kohlendioxyd und Athan beruhe. Er 
betont .dam namentlich, dnss beim explosiven Zerfall hauptsacfilich 
M e t h a n  und Kohlendioxyd sich bilden. Will man aber diese Reaktion 
formulieren, so entsteht die grosse Verlegenheit, die St.offe Methan und 
Kohlendioxyd rnit der Formel des Di-acetyl-peroxyds zu verknupfen ; 
ohne wasserstoffarmere Nebenprodukte, die sich in den Ruckstanden 
der Zersetzungsversuche befinden miissen, ist das unmoglich. Nur die 
Untersuchung dieser (allerdings schlecht charakterisierten, oft ver- 
kohlt.en) Nebenprodukte wiire imst'ande, den Verlauf der therrnischen 
Zersetzung restlos anfzuklaren. Ausserdem wird in der angezogenen 
Arbeit der Zusammenha-ng der A4cetatelektrolyse rnit den Elektrolysen 
der homologen Sauren zu wenig beriicksichtigt,, die durch die Peroxyd- 
und Persaure-Hypothese (fur die Falle, wo Alkohole und urigesattigte 
Kohlenwasserstoffe entstehen) unter einem Gesichtspunkt zusammen- 
gefasst werdenl). 

Um an einem bekannten Beispiel die Wirkung des ultravioletten 
Lichtes kennen zu lernen, wiihlten wir das Di-benzoyl-peroxyd ; allerdings 
handelt es sich dabei nicht um die Nachahmung einer Kolbe'schen 
Elektrosynthese, abw dieses Peroxyd bot den Vorzug, dass seine 
thermische Zersetzungen unter den verschiedensten Bedingungen 
genau untersucht sind2). 

l) Es sei uns hier gestattet, noch zwei kleine Missverstiindnisse in der Publikation 
von 0. J .  Walker richtig zu stellen. Er weist darauf hin, dass R. E. Gibson, Proc. Roy. 
Soc. Edinburgh 44, 151 (1924), bei der Elektrolyse von Trichlorewigsiiure Hexachloriithan 
erhielt, und bemerkt dazu, das nach der Peroxydtheorie als Zwischenprodukt anzu- 
nehmende Di-trichloracetyl-peroxyd existiere nicht. H. Gelissen, Proefschrift Delft 
1925, S. 46, hat aber das Peroxyd dargestellt und gezeigt, dass es beim Zerfall unter 
anderem nach der Kolbe'schen Reaktion Hexachloriithan liefert. - Ferner sagt 0. J.  
Walker, die einzige elektrolytische Bildung von Methan aus Acetaten sei durch Baur rnit 
kommutiertem Gleichstrom verwirklicht worden, Z. El. Ch. 29, 105 (1923). Aber schon 
J .  Petersen hat bei der Elektrolyse von geschmolzenem Kaliumbiacetat bei 155" (und 
mit anderen iihnlichen Mischungen) rnit Qleiohstrom Methan neben &than erhalten, 
Z. El. Ch. 20, 328 (1915). ober die Bedeutung der hoheren Temperatur dabei siehe 
Fr. Fichter, Helv. 13, 81 (1930). 

2, Fr. Fichter und A. Fritsch, Helv. 6, 335 (1923); W .  Dietrich, Helv. 8, 149 (1925); 
J .  Boeseken, H .  Gelissen, R. 43, 869 (1924); H .  Gelissea, P. H .  Hermans, zahlreiche 
Abhandlungen B. 58 (1925) und 59 (1926); H .  Erlenmeyer, Helv. 9, 151, 819 (1926); 10, 
620 (1927). 

CH, . COO . OOC . CH, = C,H, + 2 CO, 
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ilppn?.ntlt 1.. 

Ein Quarzglasrohr von flachgedruckter Form tnit zwei rundcn Enden (Lange tles 
flachen Teils 140 mm, mit beidseits 20 mm langen Siisiitzen; Briitr. 25 mm, Hohe 11 mm; 
Rodenfliichc ca. 35 emz ) und ein dieses umhiillendt*s Qunrzglasrohr von 35 mm Durch- 
mcsscr und 160 mm L‘ange werden durch Gumrnisclllauchringc. derart, mit zwei aus 
gcwohnlichem Qlas angefertigten Endstucken verbuirtlen, dass cin in dcr l l i t t z  aus Qunrz- 
glas bestehender Liebig’scher Kiihler vorliegt. Uic 7,u belicht-nrlr Snhstanz kommt in 
dunner Schicht auf den Boden des flachen Innenrohres zu IieFen nntl kann dann, m n n  
das Kiihlwasser durchstromt, ohne die Gefahr einer Ihvarmnny his xirf cinen Abstand 
von 75 mm dem Quecksilberlichtbogen genahert \\-ertlen. 

Bei einzelnen Versuchen haben wir das Di-benzoyl-prroxyd ctirekt bzatrahlt,, indem 
es in flacher Schicht auf Glasplatten ausgebreitet u-urde. Iliesr Pluttw absr miissen 
mindestens 150 mm von der Quarzlamp- entfernt bl,,ib::n, um Vcrpuffung zu vermeiden, 
und auch dann wird ein gewisser Teil des entstehentlcn Dipheuyls durch die Eru-armung 
verfliichtigt. 

Um das sich bildende Kohlendioxyd zu messen, wurde &as hinterr En(& der Kuhler- 
riihre mit einer Kalilaugewaschflasche, das vordere Ende mit zu  ri kleinen, init abgemesse- 
nem, frisch titriertcm Barytwasser Feschicktem Wasclifl hc.11~11 wrbanden. Wahrend 
der Belicht,ung wurdc langsam ein kohlendioxyd-freier Luftstrom durchgesaugt. Uer 
Riickstand in der Quarzglasrohre wurde zur Aufarbcitung Iier;\uspkratzt, und der Rest 
mit Chloroform herausgeliist. 

Zeit (Minuten). . . 
cm 0,l-n. Ba( OH), 

(ksamtverhraiich . 
I’rozent der theorc- 
tischen Kohlmdi 
oxydausbeutc. . . 

15 30 45 1 60 I 

I )  Wir vrrtlanken eb dcr Liebensu urdigkeit 1 on 1)r. I 1  (r t / ibo(  i i  nnd der Firms 
L \ ~ ~ ~ r y  (6 Van der Lccnn’e in Deventer. 
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Den Grund erkennt nian bei Betrachtung der bestrahlten Substanz 
ohne weiteres: das Gemisch der Zei Yetzungsprodukte bildet aiif dem 
uizvertinderten Di-henzoyl-pcroxyd nen zahen, glasigen, zusammen- 
hangcnden Uherzag. clessen dun kelgelbe Farbe die ultravioletten Strahlen 
ver schluckt und so eine durchgreifende Beaktion verhindert . 

The belichteteri Substanzproben aus 20 Versuchen, ziisammcn 
5,2 q, wurclen nim ohm Riicki-ich-l auf das noch ~orhandene  Di-benzoyl- 
peroxyd niit Wamerdampf dcstilliert. Dadurcli gewinnt man muhelo? 
Diphen$ und Benzoesaure, wiihrcnd cin ainorpher harzartiger, in der 
Hitze dickflussiger Ruckstand im Kolhen bleibt. Das erste, sauer 
reagierendc nestillat wird mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht iind 
izochmals rnit M'asserdampf destilliert, wobei nun reines Diphenyl 
(0,5 g) iihergeht. Smp. 69O, nach Umkrgstallisieren axis Alkohol Snip. 70'. 

0,2310 g Subst. gaben 0,7921 g CO, und 0,1306 g H,O 
C,,H,, Ber. C 93,46 H 6,54% 

Gef. ,, 93,51 ,, 6,33% 

1)urch obige Titrationen und cliese Elementararialyse iit festgmtellt, 
class das l>i-beiizopl-peroxyd unter dem F'influss des ultravioletten 
Lichtes nach der Kolbe'schen Syntliese zerfallf : 

C,H,. COO.  OOC . C,H, = C,H, * C,H, + 2 CO, 

IYir versuchten nun, die yuantitativcn hushenten, hszogpn auf 
,lab in Reaktion getretene I)i-l.jenzoyl-peroxvd, lint1 (lie S a t u r  der 
Nebenprotlukte ZIX ermittcln. Die letzteren hind besonders mdchtig, denn 
Lei der therniii-chen Zersetzung bildet sicli unter antlerm regelmkipsig 
Terphenyl, C6& 9 C6H4 * C61T5, debsen Entstehunq H .  Gelissen und 
P. H .  Hewzansl) durch die Einv-irkixng von Di-benzoyl-peroxpd auf 
bcrcits vorhandenes Diphenyl nach den1 R. IT.-Schema erklaren. 

C,H, . COOH + C,H,. C,H,. C,H, + CO, 
C,H,. COO / Hauptreaktion 

I + HC,H,. C,H, = 

h C,H,. COO . C,H,. C,H, + C6H, + GO, 
C,H,. COO \ 

Xebenreaktion 

H .  EMenmqe+) hat b1~5,ter bewiesen, dash die Entstehung der in 
rdichlicher hlenge auftretenden Renzoesaure R I X ~  einei- davon verschir- 
dciien lteaktion berulit, indem ndnilicll ein Tell des Perosgds in Sailer- 
stoff und Benzoeaaure-anhydrid zerfallt, womnf der Saueritoff einen 
anderen Teil des Peroxpds unter Bildung von Wasser oxydiert und SO 

die Gelegenheit ziir Urnwandlung des Anhytlritls in Benzoesaure hietet. 
TT'egen der MBglichkeit einer sekuntlken Reaktion zwischen Di- 

benzoyl-peroxyd und hereits enbtandenerll Diplienj-1 ist die ohige Auf- 
arbeitungsmethode mit einer lange for tgesetaten Ilestillation mit Wasser- . 

l) B. 58, 285 (1925); 59, 662 (1925). 
2, Helv. 10, 620 (1927). 
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danipf nicht recht geeignet. huch  gelingt t ’ i  iiur r, ( l a b  Diphenyl 
aus den dickfluisigen Harzriickstiinden vollig uiziihrkominen. 
Darum wurde, nach Belichtung und Restirrimmirig tlci I<olilcndiox)-cl 
das unveranderte I’eroxyd durch gelinch ’I Eivaimrn (C;0--70°) ni 
Aceton-haltiger Kalliumjodidlbsung reduzitni t initl in Knliuinhtnzoat 
uhergeiuhrt. Die Titration mit 0,l-n. Nati iuintliio~ulfat c igah  d u i i n  die 
Menge des noch vcirhandenen Yeroxyds. Ilieraul ~rurclr (lie Lcisurig 
durch einen Alundamtiegel abfiltriert untl so Lh p l i m ~  1 iiiitl harzige 
Anteile gesammelt. Die Trennung von Diphen) I iuntl l Inrz erfolgt 
durch Destillation im Vakuum. 

Das Filtrat vom Diphenpl reagiert saii(’r, weil es fieie Bmzoesaui e 
enthalt, die mit 0,l -n. Natronlauge titriei 1 werckn kann. 

In  Tabelle I1 tiind 8 solcher Vrrsuclit> vereinipt : l x i  den beitlen 
letzten wurde das I)i-benzoyl-peroxgd niil tler 5-faclien JIenge durch- 
sichtigen Quarzpulvers verdunnt und ldiiger 1)clichtet iiiicl dadurch 
vollig zersetzt. 

Tabelle 11. 

Vers. 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

~ 

~ 

1 Belich- 
tungs- 

~dauer Std 

1 6  
6 
6 

6 
1 6  

12 

ange- 
wandt g 

0,2010 
0,2227 
0,2480 
0,2230 
0,2475 
0,2351 
0,2100 
0,2551 

~~ _-__ 

Peroxyd 
zersetzt 

g 

0,0663 
0,0712 
0,0769 
0,0713 
0,0817 
0,0776 
0,2100 
0,2551 

~~ ~- 

zersetzt 
Anteil ”/> qef’ 
~- 
~~ ~~ 

33,O 0,0190 
31,9 0,0207 
31,l 1 0,0231 
32,O 0,0208 
33,O 0,0227 
33,O 0,021 7 

100 I 0,0648 
100 0,0798 

Von cier Gehaniitnienge des hsstrahltcn 1 ’ ~  c)x,v(l> tlrr VorLiiche 1-6, 
1,3773 g, waren zersetzt 0,4450 g ;  das aii\ den (i \‘ersiit.llen isoliertc 
Diphengl wog 0,21 g, wahrend sich 0,2832 g, 1i:rttcn I)ilt!rri konncii. 
Die Ausbeute betrng also ‘i4,1% und hi(51t -1c1i a i i f  tler+ll)en IIcilie 
wie die Ausheute an Kohlendioxyd. Au-bei tleni h!it> t i  i i i i  1)estilliw- 
kolbchen ein Ruckstand von 0,039 g oder 8,7::, \ ( ~ n i  (kmiclit tles zer- 
qetzten Di-k)enzopl-perox~ds, so dass mit dtin etwa 0 , O r i  g froicr Benzoc- 
siimm, die durch Titration nachgewiesen wiirclen u r , ( l  ( l i t ,  15,40,; der 
inoglichen llenge itusmachen, unter Z u ~ ~ i i r n t l e l t ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~  (lor niittleren 
KolilendioxydausbeiIte (79,1”/”) $on Ver.iic.11 1 - (lei. J‘t~i~bleik, des 
verhrauchten Di-henzopl-peroxyds nachgewic>xn i i t .  

Bei einein grosseren Zersetzungsvers~lc*h mit iin gar1ze11 $10 g Di- 
benzoyl-peroxpd, die auf Glasscheiben 0 1  Icn 48 $1 t!. 1ail.g belichtet 
wurden und bei denen ebenfalls das unzei \etzte 1’:~ioxytl ~ o i .  clcr AuC- 
arbeitung durch Kaliumjodicl reduziert x i  u i d t ~ ,  kin1 c111 Teil tlel ill 
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Wasser iniloslichen Stoffe (Diphenyl -1- harzige Produkte) zur Va.kuurn- 
destillation, ein andrer Teil zur Dextillation mit Wasserdampf unter 
vermindertem Druck. Aber ausser Diphenyl und &em Rest yon Benzoe- 
s5ui.e liess sich keiner der sonst vermuteten Stoffe wie Terphenyl oder 
Phenyl-benzoat auffinden. Das ,,13arz", dessen hfeiige bei liingerer 
Bestralilung zunimmt, blieb amorph und gab keine irgend charakterisier- 
baren Stoffe. 

Demnach besteht die im nltravioletten Licht vollzogeiic Zersetzung, 
soweit wir his jetzt ermitteln konnten, zum Unterschied von den Reak- 
tionen, die beim Erwarmen von  Di-henzoyl-peroxyd verlaufen, iiur 
in der Zerlegung in Kohlendioxyd und Diphenyl, die - was durch das 
Vorhandensein freier Benzoesgure bewiesen wird - begleitet ist von der 
durch H .  Eilenmeyer nachgewiesenen intramolekulaxen Oxgdation, 
die eben jene niclit charakterisierbaren IIarze liefert.. 

Dieser Schluss wird bestiitigt durch einen Belichtungsversuch mit Di-benzoyl- 
peroxyd in Chloroform. J .  Boeseken und H. Gelissenl) haben durch E r w a r m e n  dieser 
beiden Stoffe die Synthese der w-Trichlor-p-toluylsaure vollzogen. Wir bekamen bei der 
Belic h t u n g  wohl eine Kohlendioxydentwicklung, aber die interessante o-Trichlor- 
p-toluylsaure, oder ihr Verseifungsprodukt, die Terephtalsaure, liessen sich trotz Ver- 
wendung von 30 g Ausgangsmaterial nicht auffinden2). 

Andrerseits sei angcfiihrt,, dass die Zerlegung von Di-benzoyl-peroxyd in Diphenyl 
und Kohlendioxyd auch gelingt, wenn man das Peroxyd zwischen zwei Glasplatten bringt 
und mit stillcn elektrischen Eiitladungen behandclt. Auch in diesem Fall wird das Produkt 
klebrig ; die intramolekularr Oxydaticin und die sie begleitende Harzbildung lasst sich 
nicht ausschliessen. 

Die Ausbeute an IXphenyl ist, ljei der nltravioletten Beliclitung 
des Di-benzoyl-peroxyds etwas besser als bei der thermischen Zer- 
setzung; W. Dietiich3) gewann dor-t im gunstigsten Fall 53,47< der 
theoretischen Ausbeute, wiihrend wir hier in den besten Versuchen 
uber 70% gekommen sind. 

Demnach ist die Zersetzung durch ultraviolettex Licht auch beini 
Di-benzoyl-peroxyd dazu geeignet, die Kolbe'sche Kohlenwasserstoff- 
synthese glatter zu vollziehen, als dies dnrch den Explosionsversuch 
moglich ist. 

Basel, Anst,alt fiir Anorganische Chemie, Septenibcr 1930. 
. ~- 

l) R. 43, 869 (1924). 
2, Es entstanden ausserdem Diphenyl, Hexachlorathan (aus dem Chloroform), 

Benzoesaure, Benzol (vgl. 7Z. Erlenmeyer, Helv. 9, 151 (1929)) und vermutlich ein Saure- 
chlorid. 

3, Helv. 8, 149 (1925). 
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Assemblee d’ete de la Soeiete suisse de Chimie, 
A St- Gall, les 12 et 13 septembre 1930. B la . , 1 1 ~ 1 n c l c l ~ l ~ o c ~ h s ~ . h ~ ~ l ~ ~ ~ ~ .  

A Pnrthe udrriintstrirfier . 
Ls president, M. I h l n r r ,  ouvre la seance le vcidiedi, I:! septemhie, a 8 h. en 

>I. lc Profes- souhaitant la bienvenue B tous les membres presents. c x t  tout ip‘ 
s e w  Abderhnlden .  

ilrm~iit 

La proposition du comite de fixer A Berne la piiicliairic~ i t w I 1 I o c  tl I 
Le president rappellc l’existence de I’Alzc~ni ) t  i i ~ r r - J ’ o ~ ~ d  \ ~ u h u  

(subvention de recherckies electrocliimiques ou elrt + rcimrtalliir~itlue 
pour 1 economle nationale). 

I1 recommande aux conf6renriers de reserver la ~iriineirr d c  I, wsum 
nications xux journnux c,iusses: les {Actesx de la Roc  IC t c  Hc1\ c l  i q l l (  dc 
les, et  les al-lelvetica)). 

Lcs rommunirations suivantes furent pi6sent t 
Le vendredi, 12 srptembre, au mntin, B la snit(. tlr l,t 1 ~ 1 t i e  .~drrnlnlstinti~t. 

I .  1’. h g $ a   asel el): Uhcr eine neur Amidonnlliitol-~uIto. iui( 
2. 1’. Rtrg141~ (Raselj: Uhrr die faiberischen 
3 A. iSt Pjnu ( ( k r v h e ) :  Uber einen iieucn m r  I ) iv~ te l11~11~  7 on ungeiattigten 

prirnaren L41boholrri. 
4 L. Ilupnrc, 1’. U’cnwr et Ph. I’rfer (Cknhe) .  ( i in~i ih t ic~i i  1 rtutlrl de la synthese 

de l’ammoni,tc (conimuniyur par P. lTTenger) 
5. I?. A h d r r k o i ~ f  1% (Hallej . Xeuere Ergebnisse ctnf tLrm ( k b i e t c  dei Eiveissforxehunp 
ti  l f .  13widc (B,tsel): Konfiguration der Prlorphin.i Ik r lo idr  

7 11. E h d e  (Basel). Zur Thoqenese des Mnrphiii\ 
8. L. Huzachn (Zurich I:  Ziir Kenntnis der A4gatl~t ii-tliraiiie 

Hrwer (GenBve) Sur la valeur energetlyuc 

I,< haftrii r1r.r \/of,r.hitoffe 

Le samedi, 13 qeptembre, au matin: 

. l’runrier (Zurich): Uber den explosiven Set1 

MM. Flchter ,  oblige de rentrer h B;i!e le vendic tli 
Leningrad, ne presenthent pas leurs communic at on, 
1’0, o t - K o v h ? f :  envoya iin telegramme de Leninqrat l 
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Erratum. 
(13. VII. 30.) 

Helv. 12, 370 011e11, (1929), Abhancl1iin;S F,')nfle, 1)ia~tr imniei ie  I, 
lies die Furn-iel: 

C,H, OH 
\ /H 

/\% 
CH,. FIN H 

XVII. nat. (-)-Ephedlin. 

H OH 
\/CcH5 

/\"% 

statt 

( 'kIJ.HX H 

XI 11. nat. ( i-Ephedrin. 




