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Weitere Beitriige zur Kenntnis der arylsulfonierten
Acetonitrile;

Julius Troger und Bernhard Lindner.

(Mitteilung aus dem pharmaceutisch-chemischen Laboratorium der
Herzoglich Technischen Hochschule zu Braunschweig.)

L Uber die Einwirkung }
von Halogenalkylen auf arylsulfonierte Athenyl-
amidoxime und Thioacetamide.

Nach J. Troger und W. Hille!) erhilt man arylsulfo-
nierte Acetonitrile von der allgemeinen Formel R.SO,CH,CN,
wenn man fein zerriebene, mit wenig Alkohol durchfeuchtete
sulfinsaure Salze mit der berechneten Menge Monochloraceto-
nitril, CH,(Cl)CN, im Robr einige Stunden lang bei Wasser-
badtemperatur erhitzt. Diese Nitrile sind vorziiglich kristalli-
sierende, in {Wasser schwer, in Natronlauge leicht 13sliche
Verbindungen, die gegen verseifende Agentien einen groBen
Widerstand besitzen und aus Losungen in Atzalkalien sich
noch nach lingerem Kochen durch starke, sowie schwache
Siiuren unverindert und meist kristallinisch wieder ausfillen
lassen. Die Alkaliloslichkeit obiger Nitrile findet ibre Er-
klarung darin, daB in diesen arylsulfonierten Acetonitrilen
Verbindungen vorliegen, die sich Alkalien gegeniiber analog
wie Acetessigester, Cyanessigester oder Benzylcyanid verhalten,
d. h. in denen die H-Atome der CH,-Gruppe durch die be-
1achbarte CN- bezw. Arylsulfongruppe, RSO,, leicht beweglich
-nd durch Alkalimetalle austauschbar geworden sind. Es

!) Dies. Journ [2] 71, 225.
Journa! f. prakt. Chemle (2] Bd. 78. 1



2 Troger u. Lindner: ﬁber arylsulf. Acetonitrile.

gelingt daher leicht, diese H-Atome der CH,-Gruppe durch
Alkalimetalle zu ersetzen und durch Umsetzung solcher Alkali-
verbindungen mit Halogenalkylen zu Homologen der arylsulfo-
nierten Acetonitrile zu gelangen:
RSO,.CH,.CN RCO,.CH,.CN RCO0,.CH,.COCH, C,H,CH,CN
* * * L

Arylsulfon- Cyanessigester Acetessigester Benzylcyanid.
acetonitril

Ein Blick auf vorstehende Formeln, in denen die leicht
beweglichen H-Atome durch ein Sternchen gekennzeichnet sind,
lehrt, daB die Gruppe RSO, eine ganz analoge Wirkung be-
sitzen muB, wie RCO, oder besser wie RCO, und es liegt hier
ein weiteres Beispiel zwischen der Analogie von C- und
S-Verbindungen!) vor, wenn man sich das S#ureradikal durch
die Sulfongruppe, d. h. das Radikal der Sulfonsiure ersetzt
denkt. Es wiirden also eigentlich diese arylsulfonierten Ace-
tonitrile den Acylacetonitrilen, RCO.CH,CN, analog gebaut
sein. Ein Vergleich mit dem Benzylcyanid andererseits lehrt,
daB dem Radikal RSO, eine #hnliche Wirkung wie dem
Phenylradikal zukommt, denn wie aus den in Gemeinschaft
mit Prochnow ausgefiihrten Versuchen, fiber die in einer
weiteren Arbeit berichtet werden soll, hervorgeht, verhalten
sich die arylsulfonierten Acetonitrile NOOH und auch aroma-
tischen Aldehyden gegeniiber ganz analog dem Benzylcyanid,
in welchem wir ebenfalls zwei leicht bewegliche H-Atome an-
nehmen missen. Zwischen Acetessigester und Cyanessigester
einerseits und den arylsulfonierten Acetonitrilen andererseits
macht sich allerdings insofern ein gewisser Unterschied be-
merkbar, als bei den Nitrilen eine schrittweise Einfithrung von
Alkoholradikalen an Stelle der H-Atome der CH,-Gruppe
Schwierigkeiten bereitet, wihrend man beim Acet- und Cyan-
essigester Monoalkylderivate leicht darstellen kann. Wenn
nun auch die Einfiihrung eines Alkoholradikales in die aryl-
sulfonierten Acetonitrile praktisch schwierig sich durchfithren
188t, so haben doch die Versuche von J. Trbéger und

!) Sulfonsduren lassen sich als Analoga der Carbons#iuren auffassen,
wenn man dem Rest RSO, eine #hnliche Rolle erteilt wie dem Rest RCO.
Dann entsprechen Sulfonchloride den Sidurechloriden, Sulfonamide den
Siureamiden, Sulfinsiuren den Aldehyden, Sulfone den Ketonen usw.
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P. Vasterling') gezeigt, daB die Einfihrung zweier Alkohol-
radikale keinerlei Schwierigkeit bietet, und daB solche dialky-
lierte arylsulfonierte Acetonitrile,- R8O,:C(R,),CN, noch
schwieriger, als ihre nicht alkylierten Ausgangsmaterialien zu
verseifen sind, und daB bei ihnen durch den Eintritt von
Alkylen die Additionsfahigkeit fir H,S und NH;OH, d. h. die
Bildung von Thioamiden bezw. Amidoximen erschwert wird.
Wie J. Troger und W. Hille? gezeigt haben, vermogen
arylsulfonierte Acetonitrile bei Behandlung mit *alkoholischem
Schwefelammonium unter Aufnahme von H,S leicht in aryl-
sulfonierte Thioacetamide iiberzugehen. Diese letztgenannten
Verbindungen werden ebenso wie die Arylsulfonacetonitrile von
Alkalilaugen geldst und aus solchen Lisungen durch schwichere
(CO,) oder starkere (HCl)Siuren wieder gefdllt. In diesen
Thioacetamiden sind es aber nicht mehr die H-Atome der
CH,-Gruppe, die durch Alkali ersetzt werden und die Alkali-
l6slichkeit bedingen, sondern man muB vielmehr annehmen, daB
solche Thioacetamide, Alkalien gegeniiber, in ihrer Pseudoform:

SH
aao,.cn,.c<m ,
auftreten, und daB es nunmehr der Wasserstoff der SH-Gruppe
ist, der durch Alkalimetall austauschbar ist. Diese Annahme
ist zandchst dadurch wahrscheinlich gemacht, daB arylsulfonierte
Acetamide, RSO,CH,.CONH,, in Alkali nicht 13slich sind, be-
wiesen aber durch den Umstand, daB die Alkalisalze der Thio-
amide mit Benzylchlorid unter Spaltung der wahrscheinlich
zunichst entstehenden Benzylither und Bildung von Benzyl-
sulfid, (C,H,CH,),S, reagieren. Durch die Bindung des
Schwefels an das Benzylradikal unter Bildung von Benzylsulfid
ergibt sich aber, daB ein H-Atom der SH-Gruppe reagiert
haben muB, das vor der Einwirkung des Benzylchlorides durch
Na ersetzt war, wie durch die Bildung von Natriumsalzen
solcher Thioacetamide bewiesen wird. Von J. Troger und
F. Volkmer?) sind nun ferner durch Einwirkung von Hydr-
oxylamin auf arylsulfonierte A cetonitrile arylsulfonierte Athenyl-
amidoxime dargestellt worden. Diese gut kristallisierenden,

') Dies. Journ. [2] 72, 328. %) Das. [2] 71, 281.
%) Das. [2] 71, 236,
1.



4 Troger u. Lindner: Cher arylsulf. Acetonitrile.
der allgemeinen Formel

NH,

RSO, .CH,. C<NOH

entsprechenden Amidoxime sind mehr oder weniger leicht in
wiBrigen Atzalkalildsungen in der Kilte bezw. gelinder Wirme
loslich, desgleichen aber auch in Mineralsiuren, indem im
ersten Falle die schwach saure NOH-Gruppe, im zweiten Falle
die basische Amidogruppe die Salzbildung bedingt. DaB bei
diesen Amidoximen der H im NOH durch Alkali ersetzbar
wird, ist zwar bisher noch nicht streng experimentell bewiesen,
wird aber sehr wahrscheinlich gemacht durch frithere Be-
obachtungen, z. B. durch den Umstand, daB die in der CH,-
Gruppe der arylsulfonierten Acetonitrile alkylierten Homologen
kein Hydroxylamin mehr unter Bildung von Amidoximen auf-
nehmen, d. h. also ihre Additionsfihigkeit an der Nitrilgruppe
verlieren. Von obigen Amidoximen lassen sich nun Methyl-
und Benzylither darstellen, und zwar Ather, die nur ein, aber
nicht zwei Alkoholradikale, wie die alkylierten Acetonitrile
enthalten. Da nun an alkylierte Acetonitrile sich NH,OH
nicht mehr anlagern ldBt, so ist es unwahrscheinlich, da8 der
H der CH,-Gruppe durch Na oder Alkoholradikale ersetzbar
ist, und daB es mit ziemlich groBer Wahrscheinlichkeit der H
der NOH-Gruppe ist, der durch Na ersetzt wird und damit
die Alkaliloslicheit bedingt. Letztere ist aber nicht mehr so
auffallend wie bei den entsprechenden Nitrilen, die von kalter
NaOH leicht gelost werden, und dies findet auch darin eine
Erklirung, daB der schwach saure Charakter der zar Salz-
bildung fihigen Oximgruppe, NOH, durch die benachbarte,
am gleichen Kohlenstoffatom sitzende NH,-Gruppe noch mehr
abgeschwicht wird.

Die vorliegende Arbeit sollte nun entscheiden, inwieweit
obige arylsulfonierten Athenylamidoxime,

RSO,.CH C/NH'
80:-CH.-Cwon”

sowie die arylsulfonierten Thioacetamide,

SH
RNO,.CH, 'C\\m ,
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zur Salz- und Atherbildung fihig sind. Die nachstehend ver-
zeichneten Versuche lehren, daB bei genannten Amidoximen
die Salzbildung, d. h. Ersatz von H durch Na nur dann ein-
tritt, wenn der basische Charakter der Amidogruppe des Amid-
oxims durch den Eintritt eines elektronegativen Substituenten
in den Benzolkern der Arylsulfongruppe abgeschwicht wird.
Ist dies nicht der Fall, tritt wohl Salzbildung ein, fithrt aber
nicht zu einem einheitlichen Na-Salz, sondern infolge von
hydrolytischer Spaltung zu einem Gemisch von solchem und
freiem Amidoxim. Man kann also z B. ein Na-Salz vom
p-Brombenzolsulfonithenylamidoxim,

3 H,Brs0,.CH,{ NH,
C,H,Brs0,.C < nosa”

nicht aber ein solches vom p-Toluolsulfonithenylamidoxim,
. NH,
(J.H‘(CH,)SO,.CH,<\NOH ,

analysenrein gewinnen. In den genannten Amidoximen tritt
aber nicht bloB der saure, sondern auch der basische Cha-
rakter zu Tage, was durch die Loslichkeit in Mineralsiuren
und Bildung von Acetylderivaten bewiesen wird. ‘Wihrend
nun die Darstellung von Natriumsalzen bei den erwihnten
Amidoximen nur in vereinzelten Fillen gelang, lieB sich bei
allen, in dieser Hinsicht gepriiften Amidoximen der H der
NOH-Gruppe durch Alkoholradikale (Methyl, Benzyl) ersetzen.
Die arylsulfonierten Thioacetamide hingegen zeigen ein um-
gekehrtes Verhalten, Bei diesen gelingt es leicht, Na-Salze

von der Formel
RSO,.CH c<SNa
t M t \NH

zu bereiten, wihrend beim Ersatz des eigetretenen Na durch
Alkoholradikale eine Spaltung unter Bildung von Alkylsulfid
erfolgt, d. h. das Radikal, welches eingefiihrt werden soll, ent-
zieht dem Thioacetamid den Schwefel.

Arylsulfonierte Athenylamidoxime. Bei diesen der
allgemeinen Formel

NH
R.SO,.CH._..C< !
NOH
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entsprechenden Verbindungen iiberwiegt der basische Charakter
der NH,-Gruppe den schwach sauren Charakter der NOH-
Gruppe. Sie lésen sich wohl noch in wiBrigem Atzalkali auf,
vermdgen aber nur dann einheitliche Salze zu bilden, wenn sie
im Benzolkern der Arylsulfongruppe ein stark elektronegatives
Radikal enthalten. In Salzsiure sind sie ferner unter Bildung
von Amidoximchlorhydraten 18slich. Allerdings scheint hier
der Eintritt eines stark elektronegativen Substituenten, z. B.
eines Br-Atomes in den Benzolkern der Arylsulfongruppe die
Loslichkeit des Amidoxims in Salzsiure etwas zu erschweren.
Phenylsulfoniéthenylamidoxim 16st sich beispielsweise bereits in
der Kalte glatt in verdiinnter HOCI auf, wihrend zum Aufldsen
des p-Bromphenylsulfonithenylamidoxims in verdiinnter Salz-
siure gelindes Erwérmen notwendig ist. Hiermit steht die oben-
erwihnte Tatsache, daB p-Bromphenylsulfonithenylamidoxim
ein einheitliches Na-Salz bildet und die p-Tolylverbindung
nicht, in vollem Einklang.

Versuch zur Darstellung einer Natriumverbin-
dung des p-Tolylsulfondthenylamidoxims. Zu diesem
Zwecke wurde zu der Ldsung des Amidoxims in absolutem
Alkobol die fiir 1 Na berechnete Menge C,H,ONa gegeben
und die Flissigkeit dann mit Ather versetzt. Hierbei schied
sich ein gelblichweiBes, in Ather unlosliches Produkt ab, in
dem, wie nachstehende Analysen beweisen, ein Gemisch der
gewiinschten Natriumverbindung mit wechselnden Mengen von
freiem Amidoxim vorlag. Nachstehend die Analysen von zwei
Produkten verschiedener Darstellung.

1. Analyse des Produktes erster Darstellung. 0,1003 g der im Ex-
sikkator iiber H,SO, getrockneten Substanz gaben beim Abrauchen mit
konzentrierter H,SO, 0,0148 g Na,SO,, entsprechend 0,004794 g Na =
4,78 %, Na.

;I. Analyse. 0,1076 g Substanz gaben 0,0156 g Na,SO,, ent-
sprechend 0,005054 g Na = 4,89 °/, Na.

IIl. Analyse (Produkt zweiter Darstellung). 0,1427 g Substanz
gaben 0,0343 g Na,SO,, entsprechend 0,01111 g Na = 17,78 °/, Na.

IV. Analyse. 0,1329 g Substanz gaben 0,0307 g Na,SO,, ent-
sprechend 0,009945 g Na = 7,48 °/, Na.

Berechnet auf die Formel Gefunden:

NH,

c,u,.so,.cn,.c<\NO“: . IL IIL IV

Na = 9,2 478 4,89 7,18 1,489,
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Die Reingewinnung einer Natriumverbindung gelang somit
nicht, da vermutlich infolge hydrolytischer Spaltung ein Teil
der Natriumverbindung in das urspriingliche Amidoxim zuriick-
verwandelt wird.

Natriumverbindung des p-Bromphenylsulfondthenyl-
amidoxims,

C,H,(Br).80,.CH, c< ONa”
Wie oben schon betont, gelingt infolge des in der Phenyl-
gruppe enthaltenen Bromatomes die Darstellung dieser Ver-
bindung. Das vorgenannte Amidoxim besitzt schwach sauren
und schwach basischen Charakter, es 13st sich beim gelinden
Erwiirmen in verdiinnter SalzsBure und auch in verdfinnter
Natronlauge. Aus der absolut alkoholischen Ldsung, die mit
der berechneten Menge C,H,ONa versetzt war, fillt Ather
ein gelblichrotes volumindses Salz von obiger Formel.

I. 0,1598 g der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben, mit
H,SO, abgeraucht, 0,0376 g Na,SO,, entsprechend 0,012180 g

- Na = 1,629, Na.
II. 0,1284 g Subst. gaben 0,0299 g Na,SO,, entsprechend 0,009686 g

Na = 7,54 %/, Na.

Berechnet auf die Formel Gefunden:

C,H,(B)S0, CH,.0¢ I Il

3 ‘( l')‘ g 9- \NoNa' - .
Na = 7,30 762 7,549,

Wenn nun auch zuweilen die Bereitung solcher Natrium-
verbindungen feblschlagt, so gelingt es doch in allen Fillen,
aus den Amidoximen durch gleichzeitige Einwirkung von
Halogenalkyl und C,H,ONa Oximither von der allgemeinen
Formel -

N 2
RbO,.CH,.C<\NORl

zu bereiten.

Benzylidther vom Phenylsulfon!ithenylamidoxim,

C,,H,,80,N, = C,H,80,.CH, c< NoCH,"
7
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Zur Darstellung dieses Athers 16st man das Phenylsulfon-
dthenylamidoxim?) (Schmelzp. 1589 in absolutem Alkohol, gibt
die berechnete Menge Benzylchlorid und C,H;ONa (durch
Aufldsen von Na in Alkohol bereitet) zu und erhitzt bei
Wasserbadtemperatur einige Stunden lang am RickfluBkiihler.
(Es mag hier gleich bemerkt sein, daB bei Darstellung solcher
Ather zuweilen sehr gut kristallisierende, aber nicht ganz ein-
heitlich schmelzende Korper entstanden, in denen Gemische
der gewiinschten Ather mit nicht umgesetztem Amidoxim vor-
lagen. In solchem Falle ist zur Erzielung einheitlicher Re-
aktionsprodukte entweder eine lingere Erhitzungsdauer oder
Anwendung voa 1!/, Mol. Halogenalkyl und C,H,ONa nétig).
L#Bt man unter den oben geschilderten Bedingungen die Kom-
ponenten auf einander einwirken, so erhilt man im vorliegen-
den Falle eine alkoholische Ldsung des Reaktionsproduktes,
aus der durch vorsichtigen Wasserzusatz der Amidoximither
zur Abscheidung gebracht wird, der schlieBlich aus Alkohol in
weilen, bei 114° schmelzenden Blidttchen erhalten wird.

0,1640 g Substanz gaben 0,3558 g CO,, entsprechend 0,09704 g C
= 59,179, C und 0,0736 g H,O, entsprechend 0,008178 g H = 4,08 %, H

Berechnet auf die Formel®

C.H;80,.CH,.C Q : Gefunden:
\NO(C,H,CH,)
C = 59,21 59,17 %,
= 5,26 4,98 ,,.
Benzylather

vom p- Chlorphenylsulfonﬁthenylamido'xim,

C,5H,;CISO,N, = C,H,(C1)SO,.CH,. c< NOWC,H,)"

Dieser aus dem p- Chlorphenylsulfonithenylamidoxim
(Schmelzp. 202°) bereitete Ather bildet kleine weiBe, bei 114°
schmelzende Nadeln.

1) Dieses, sowie alle folgenden Amidoxime sind nach den Angaben
von J. Tréger und F. Volkmer (dies. Journ. [2] 71, 286) bereitet.
Da die Schmelzpunkte nicht allzu scharf sind, so ergaben sich hauﬁg
Differenzen mit den fritheren Angaben.
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L 0,1574 g Substanz gaben 0,3092 g CO,, entsprechend 0,084327 g
C =58,57%, C und 0,0810 g H,O, entsprechend 0,006778 g H
=481% H.

II.  0,1998 g Substanz gaben 0,08412 g AgCl, entsprechend 0,020810 g
Cl = 10429, Cl

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,sH,,CISO,N,: L II.
C =5318 53,57 — 9
H = 443 4,31 -
Cl = 10,49 - 10,42 ,,.
Benzylather

vom p-Bromphenylsulfondthenylamidoxim,

C,;H,;BrSO,N, = C.H‘(Br)SO,.CH,.C<N0(C'H’).
Das zur Darstellung dieses Athers verwandte p-Brom-
phenylsulfon#thenylamidoxim erhielten wir als eine bei 202°
schmelzende Verbindung, withrend in der fritheren Mitteilung
voo Troger und Volkmer sich der Schmelzpunkt 194° an-
gegeben findet. Bei Darstellung des Benzylithers sind die
oben schon erwihnten VorsichtsmaBregeln einzuhalten, da man
sonst zu einem nicht einheitlichen Produkt gelangt. Der
Benzylather bildet kleine weiBe Nadeln vom Schmelzp. 132°
bis 133°.
I. 0,1584 g Substanz gaben 0,2640 g CO,, entsprechend 0,072082 g
C = 46,99 °), C und 0,0502 g H,0, entsprechend 0,0055789 g H
= 3,649, H.
II. 0,1088 g Substanz gaben 0,0530 g AgBr, entsprechend 0,022533 g
Br = 20,78 9/, Br.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,sH,sBrSO, N, : I II.

C = 46,99 46,99 -

H = 392 3,64 -

Br= 20,89 - 20,73 ,,.

Benzylather vom p-Jodphenylsulfonithenylamidoxim,

H
C,;H,,JSO,N, = C,H,(J)S0,.CH,. C<NO(’C,H,) )

Das hierzu benutzte Amidoxim schmilzt bei 1769 ent-
sprechend den Angaben von J. Troger und Volkmer. Der

Ather aus der alkoholischen Losung, mit Wasser ausgefillt
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und aus Alkohol kristallisiert, bildet kleine weiBe zarte, bei
165° schmelzende Nadeln.

0,0978 g Substanz gaben 0,0530 g AgJ, entsprechend 0,028643 g J
= 20,449, J.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,;H,,JSO,N, : :
J = 29,53 29,44 9/,.

Bénzylﬁther vom p-Tolylsulfonéthenylamidoxim,
NH,
c :
AN
NO(C,H,)

Das von uns dargestellte p-Tolylsulfonéthenylamidoxim
schmolz unter Zersetzung bei etwa 198° (Tréger und Volkmer
fanden den Schmelzpunkt zwischen 190° und 192°). Der aus
alkoholischer Lisung mit Wasser ausgefillte und aus Alkohol
unter Zusatz von etwas Tierkohle gereinigte Benzylither bildet
lange weiBe Prismen vom Schmelzp. 93°

I. 0,1029 g Substanz gaben 0,2284 g CO,, entsprechend 0,086229 g C
= 60,53°, C und 0,0506 g H,O, entsprechend 0,005622 g H

CloHlsSOsNa = C,H(CH,)S0,CH, .

= 5469, H.
II. 0,1804 g Subst. gaben 0,0960 g BaSO,, entsprechead 0,013185 g
S =10,119, S.
III. 0,1021 g Substanz gaben bei 20° und 762 mm 7,9ccm N =
8,879, N.
Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,eH 4SO, N, : I 1L III.
C = 60,38 60,58 — — 9,
H = 566 546  — S
S =10,06 — 1011 -
N = 881 — —  88T7,.

Methylither vom «-Naphtylsulfondthenylamidoxim,

s /NHI
CysH, SO, N, = C,,H,SO,.CH,.C\NOCH’ .

Das als Ausgangsmaterial benutzte «-Naphtylsulfonathenyl-
amidoxim®) zeigte -den Zersetzungspunkt 206°. In absolut
alkoholischer Liésung mit Jodmethyl und Natriuméthylat um-
gesetzt, lieferte die eingedampfte Reaktionsfliissigkeit einen

') Dies. Journ. [2] 71, 248,
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braunen, schmierigen, beim Stehen erhirtenden Riickstand,
der nach dem Umbkristallisieren aus Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle kleine weiBe, kompakte Kristalle vom Schmelzp. 187°
in geringer Ausbeute lieferte.

0,1356 g Substanz gaben 0,1122 g BaSO,, entsprechend 0,01581 g S
=11,349, S.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,4H,SO,N,:
S = 11,51 11,84 9,.

Benzylither vom «-Naphtylsulfonédthenylamidoxim,

C,,H,,SO,N, = C,,H,80,.CH,. KNoGH,”
Der analog dem Methylither bereitete Benzylither scheidet
gich aus der alkoholischen Reaktionsfliissigkeit auf vorsichtigen
Wasserzusatz in kleinen weifien, glinzenden Blattchen ab, die
nach nochmaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 162°
schmelzen.
I 0,1433 g Substanz gaben 0,3368 g CO,, entsprechend 0,091855 g
C=641°% C und 0,0591 g H,0, entsprechend 0,006567 g H
= 4,589, H.

II. 0,1522 g Substanz gaben bei 14° und 762 mm 9,8 ccm N, ent-
sprechend 7,619, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,pH,;4SO,N,: I 11,
C = 64,41 64,1 — o,
H= 5,8 458 —
N =

7,91 - 7,61 ,,.

Methylather vom p-Naphtylsulfondathenylamidoxim,
C,,H,,80,N,.

Das bei 177° unter Zersetzung schmelzende g-Naphtyl-
sulfonithenylamidoxim?!) gab mit Jodmethyl und Natrium-
athylat eine Reaktionsfliissigkeit, die beim Abdampfen einen
schmierigen Riickstand hinterlieB, der beim Verreiben mit
Wasser erhirtete und aus Alkohol kristallisiert, ein sandiges
gelbliches, bei 159° unter Zersetzung schmelzendes Pulver
lieferte. Ausbeute war auch hier gering.

1) Dies. Journ. [2] 71, 248.
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I. 0,1095 g Subst. gaben 0,0887 g BaSO,, entsprechend 0,012182 g
S=11,189, S.

II. 0,0527 g Substanz gaben bei 16° und 745 mm 4,7 ccm N, ent-
sprechend 10,19 %, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,;H,,S0;N,: ) II.

S = 11,51 11,13 - 9,

H = 10,07 - 10,19 ,,.

Benzylather vom #-Naphtylsulfonithenylamidoxim,
C,,H,,S0,N,.
Der analog dem Methylither bereitete Benzylather scheidet
sich auf vorsichtigen Wasserzusatz aus der alkoholischen
Losung ab und wird, aus Alkohol umkristallisiert, in feinen,
weiBen, glinzenden, bei 129° schmelzenden Blittchen erhalten.
I 0,0975 g Substanz gaben 0,2294 g CO,, entsprechend 0,062564 g
C = 64,17°, C und 0,0409 g H,O, entsprechend 0,004544 g H
= 4,66 %, H. '

II. 0,1183 g Substanz gaben bei 19° und 758 mm 7,9 ccm N, ent-
sprechend 8,05 °/, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,oH,,SO,N,: I II.

C = 64,41 64,17 - 9

H= 508 4,86 -,

N= 1791 - 8,05 ,,.

Benzyldather vom o-Anisolsulfon#thenylamidoxim,
NH,
N\NOC,H,

Der Schmelzpunkt des als Ausgangsmaterial dienenden
o-Anisolsulfondthenylamidoxims wurde bei 160° ge-
funden, widhrend Tréger und Volkmer!), wahrscheinlich
infolge eines Irrtums, fiir diese Verbindung den Schmelzp. 105°
angeben. Bei Darstellung des Benzylithers von genanntem
Amidoxim schied Wasser denselben aus der alkoholischen
Reaktionsfliissigkeit in halbdligem Zustande aus. Derselbe er-
hiirtete aber beim lingeren Stehen und bildete, aus Alkohol
kristallisiert, kleine weiBe, glinzende nadelférmige Kristalle
vom Schmelzp. 94°.

CyH,480,N, = C4H,(OCH,)S0,.CH,.C

1) Dies. Journ. [2] 71, 247.
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1. 0,1000 g Substanz gaben 0,2122 g CO,, entsprechend 0,05787 g
C=57879%, C und 0,0502 g H,O, entsprechend 0,00557 g H
= 5579 H

II. 0,1000 g Substanz gaben bei 19° und 768 mm 7 ccm N, ent-
sprechend 8,07 %/, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,H,,SO,N,: I II.

C = 57,49 57,87 —

H = 539 5,57 -

N = 838 — 8,07 ,,.

Benzylather vom p-Phenetolsulfonathenylamidoxim,
H,
NOG,H,
Aus der Reaktionsflissigkeit scheidet Wasser den be-
treffenden Ather ab, der mach nochmaligem Umkristallisieren
in kurzen, derben, bei 130° schmelzenden Nadeln erhalten wird.

0,2621 g Substanz gaben 0,5676 g CO,, entsprechend 0,1548 g C
= 59,06 °/, C und 0,1286 g H,0, entsprechend 0,01429 g H = 5,45 °, H.

CyyH, SO,N, = c.a.(oc,n.)so,.cn,.c<

Berechnet auf die Formel Gefunden:
CHHNSOAN::
C = 58,62 59,05 %/,
H= 57 545 ,,.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf arylsulfo-
nierte Athenylamidoxime sowie deren Benzyléther.

Die in der Einleitung erwiihnte Ldslichkeit der arylsulfo-
nierten Athenylamidoxime in verdiinnter Salzskure spricht fiir
den schwach basischen Charakter, den diese Amidoxime starken
Sauren gegentiber besitzen. Man kann derartige Salze z. B.
bei AusschluB von Wasser erhalten. Versuche, die vorliufig
nicht abgeschlossen sind, iiber die auch nicht berichtet worden
ist, lieferten gelegentlich von solchen Amidoximen salzsaure
Salze, als Amidoxime in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff
mit Chlorkohlensiureester ohne jedes kondensierende Agens
behandelt wurden. In dem indifferenten L&sungsmittel ist
dann das Amidoximchlorhydrat als kristallinischer Niederschlag
suspendiert, wihrend das Kondensationsprodukt des Amidoxims
mit Chlorkohlensgureester im Chloroform oder Chlorkohlenstotf
sich geldst befindet. Wenngleich hiernach feststeht, daB aryl-
sulfonierte Athenylamidoxime mit starken Sauren Salze zu
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bilden vermdgen, so wird doch durch die NOH-Gruppe in den
Amidoximen der basische Charakter der NH,-Gruppe bereits
8o weit abgeschwiicht, daB derartige Salze schon beim Erhitzen
mit Wasser in freie Siaure und freies Amidoxim gespalten
werden. Die freien Amidoxime liefern aber auch mit Essig-
sdureanhydrid Acetylverbindungen, desgleichen die Ather der
Amidoxime, was daftir spricht, daB weder die NOH, noch die
NOR-Gruppe den basischen Charakter der NH,-Gruppe ganz
aufheben kann.

Acetylverbindung des
p-Phenetolsulfonithenylamidoximbenzylathers,
C,,H,,80;,N,=C,H,(0OC,H,)S0,CH, C(NH.COCH,)(NOC,H,).

Wir nehmen fiir die genannte Acetylverbindung an, daB
die Acetylgruppe den Wasserstoff der Amidogruppe ersetzt,
obgleich wir hierfiir keinen direkten Beweis erbringen. Doch
ist diese Annahme die nichstliegende und die wahrscheinlichste.
Es giabe zwar noch die Mdglichkeit, daB Acetyl den Wasser-
stoff der CH,-Gruppe ersetzt, doch ist eine solche Annahme
unwahrscheinlich, weil der Wasserstoff der CH;-Gruppe in den
arylsulfonierten Acetonitrilen, R.SO,CH,CN, durch Anlagerung
von NH,OH und Bildung von arylsulfonierten Athenylamid-
oximen viel von seiner Beweglichkeit und Austauschbarkeit
eingebiift hat. Krhitzt man den Benzylither des p-Phenetol-
sulfonéthenylamidoxims (Schmelzp. 130°) mit Essigsdureanhydrid
im Kdlbchen mit Steigrobr einige Stunden lang bei Wasser-
badtemperatur, so geht der Benzylather in Ldsung. Zersetzt
man dann das iiberschiissige Essigséureanhydrid durch Erhitzen
mit etwas Wasser, liBt erkalten und versetzt mit mehr Wasser
80 entsteht eine milchige Tritbung unter Abscheidung eines
weiBen, flockigen Niederschlages, der nach dem Umkristalli-
sieren aus weunig Alkohol biischelférmig gruppierte, in Alkohol
sehr leicht, in Wasser aber unldsliche Nadeln liefert. Die
Acetylverbindung schmilzt bei 115°.
1. 0,12068 g Substanz gaben 0,2582 g CO,, cntsprechend 0,070418 g
C =58399%, C und 0,0648 g H,O, entsprechend 0,0072g H
=597% H

II. 0,0851 g Substanz gaben bei 20° und 746 mm 5,5 ccm N, ent-
sprechend 7,259, N
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Berechnet auf die Formel Gefunden:
CyoH4sSO,4 N, : I II.
C = 58,46 58,39 - %
H = 564 5,97 - »
N= 17,18 - 7,25 ,,.
Acetylverbindung

vom p-Bromphenylsulfonéithenylamidoxim,
C,.H,,BrS8O,N, = C,H,(Br)S0,.CH,.C(NH.COCH,)(NOH).

Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid liefert das Amid-
oxim eine gelbliche Lidsung, die mit Wasser vom Anhydrid-
iberschu befreit, und abgedampft, einen Ruckstand gab, der
aus Essigiither kristallisiert, kleine quadratische, bei 193° -
unter Zersetzung schmelzende Kristalle liefert. DaB in diesem
Produkte eine Acetylverbindung vorliegt, beweist die nach-
stehende Stickstoffbestimmung, sowie eine nach den Angaben
von R. Meyer und E. Hartmann ausgefohrte Acetyl-
bestimmung. Zu letzterer wurden 0,3696 g Substanz mit etwa
5 g reinem KOH und 50 ccm, vorher itber Pottasche de-
stilliertem Methylalkohol einige Stunden lang auf dem Wasser-
bade am RilckfluBkiihler gekocht und nach dem Erkalten mit
650 ccm Phosphorsiéure versetzt. Die frei gemachte Essigsiure
wurde mit Wasserdampf fibergetrieben und das in !/, n-KOH
tibergetriecbene Destillat schlieBlich unter Benutzung von
Phenolphtalein als Indikator titriert. Das zur Wasserdampf-
destillation benutzte Wasser wurde zur Absorption der Kohlen-
sdure mit einigen Stiicken Atzkalk versetzt.

I. Zur Titration der tibergetriebenen Essigsiiure wurden fiir obige
Substanzmenge 10,7 ccm '/,, n-KOH verbraucht, was 10,7 x
0,008 = 0,0642 g oder 17,37 °/, Essigstiure entspricht.

IL 0,1030 g Substanz gaben bei 15° und 761 mm 7,3 cem N, ent-
sprechend 8,31 ¢/, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:

C,0H,,BrSO,N,: I 1I.
CH,COOH = 17,91 17,31 — 9
N = 8,36 — 8,31 ,,.

Acetylverbindung vom p-Tolylsulfonéathenylamidoxim,
C,,H,,S0,N, = C,H,(CH,)S80,.CH,;.C(NH.COCH,)(NOH).

Trigt man p-Tolylsulfoniithenylamidoxim in Essigséure-
anhydrid ein, so geht ersteres beim gelinden Erwirmen in
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Lésung und nach einigem Schiitteln scheidet sich die Acetyld
verbindung des Amidoxims als weiBes, sandiges Pulver als
das nach dem Filtrieren zur Entfernung des anhaftendeds
Essigsiureanhydrids mit Ather nachgewaschen wurde. In
Vakuumexsikkator getrocknet, schmolz das Produkt bei 184
unter Zersetzung, nach dem Umkristallisieren aus Alkohol, if'
dem es sich ziemlich schwer 13st, schmilzt es bei 186° und
bildet kleine weifle, zu Biischeln vereinigte Nadeln. b

0,3712 g Substanz gaben in methylalkoholischer Losung mit KOH
verseift und nachherigem Uberdestillieren der Essigsiure nach Zusaty
von Phosphorsiure mit Wasserdampf ein Destillat, das nach Abzug d
fiir einen entsprechenden blinden Versuch verbrauchten 0,42 ccm Y/, n-KO
zur Neutralisation der Essigsfure 13,3 cem !/, n-KOH erforderte, ent’
sprechend 0,0798 g bezw. 21,34 *, Essigssiure. Die gefundene Essigsiured
menge stimmt ann#hernd auf eine Monoacetylverbindung, C,H,S80,.CH,.
C(NHCOCH,)(NOH), die fir CH,COOH = 22,28 9, verlangt. Eine Di-
acetylverbindung verlangt fir CH,COOH = 88,46 °),, sie ist hiernach
gans ausgeschlossen.

Um nun zu pritfen, ob vielleicht bei stirkerer Einwirkung
von Essigsiureanhydrid auf das Tolylsulfonithenylamidoxim
sich zwei Acetylgruppen einfilhren lassen, wurde das Amid-
oxim mit Essigsiureanhydrid einige Stunden lang auf dem
Wasserbade im Kolbchen mit Steigrohr erhitzt und die noch
warme Losung dann mit Wasser versetzt. Nach lingerem
Stehen hatte sich ein Produkt abgeschieden, das nach dem
Abfiltrieren, Auswaschen mit Wasser und Trocknen den Zer-
setzungspunkt 178° zeigte und dessen Analyse den fiir eine
Monoacetylverbindung stimmenden Wert gab.

0,3290 g Substanz gaben, in obiger Weise bebandelt, ein Destillat,
zu dessen Neutralisation 12,87 ccm '/;, n-KOH erforderlich waren, ent-
sprechend 0,07422 g CH,COOH oder 22,56 °/,.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,,H,,SO,N,:
CH,COOH = 22,23 22,56 9/,.

Als dieses Produkt aus Alkohol umkristallisiert wurde,
stieg der Schmelz- und Zersetzungspunkt auf 184, wahrend
die Analyse eines solchen Produktes nur noch 21,25°/, Essig-
siure gab. Nach dem Mitgeteilten gelingt somit nur die Dar-
stellung einer Monoacetylverbindung, und scheint es, als wenn
beim Umbkristallisieren derselben aus Alkohol eine geringe
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1Abspaltung von Essigsidure erfolgt, ein Umstand, der mit dem
hwach basischen Charakter der Amidoxime leicht in Ein-
ng sich bringen liBt.

Einwirkung von Benzylchlorid auf arylsulfonierte
Thioacetamide in Gegenwart von Natrium#thylat.

Das nach der Vorschrift von J. Troger und W. Hille})
bereitete Phenylsulfonthioacetamid wurde in absolut alko-
holischer Ldsung mit Benzylchlorid in Gegenwart.von Natrium-
dthylat behandelt, wobei eine Umsetzung teilweise schon in
'der Kilte eintrat. Zur vollstindigen Durchfiihrung der Re-
aktion wurde kurze Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt und
das Reaktionsprodukt durch Wasser aus der konzentrierten
alkoholischen, stark mercaptanartig riechenden L&sung zur
Abscheidung gebracht. Man erhdlt so kleine weiBe glinzende
Blattchen, die bei 49°—50° schmelzen. Das wiederholt dar-
gestellte Reaktionsprodukt war stickstofffrei und identisch mit
dem aus p-Tolylsulfonthioacetamid, Benzylchlorid und Natrium-
athylat dargestellten Korper. Die Analysen zeigten, daB ein
Benzylither von der Formel

i 5 Y
' c.n,so,.cn,.c\sqﬂ’
sich nicht gebildet hatte, sondern eine Spaltung unter Bildung
von Benzylsulfid eingetreten war. Nachstehende Analysen
zeigen, daB es sich in dem beschriebenen Reaktionsprodukte
nur um Benzylsulfid und nicht etwa den gewilnschten
Benzylither des Thioamids handelt, was ja allerdings von
vornherein schon ausgeschlossen war, da das Reaktionsprodukt
stickstofffrei war und mit dem Produkte aus der entsprechenden
Tolylverbindung sich identisch erwies.
I. 0,1498 g Substanz gaben 0,4278 g CO,, entsprechend 0,116673 g
C =18,15%, C und 0,0810 g H,0, entsprechend 0,009 g H =
6,089, H.
II. 0,1111 g Substanz (aus p-Tolylsulfonthioacetamid bereitet) gaben
0,1284 g BaSO,, entsprechend 0,016948 g S = 15,26 9/, S.
III. 0,2288 g Substanz (aus Phenylsulfonthioacetamid bereitet) gaben
0,2480 g BaSO,, entsprechend 0,03406 g S = 14,88 %, S.

') Dies. Journ. [2] 71, 281.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd 78.

134
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Berechnet auf die Formeln

H C,H,CH
C.H,SO,CH,.S\/N : o ’>s:
\SG,H,  C,H,CH,
C = 59,02 78,50 9,
H = 492 6,54 ,,
S = 20,98 14,95 ,,
N = 4,5 - .
Gefunden:
L IL 0.
C =18,15 — — 9,
H= 608 — -,
§ = — 1526 14,88 ,,.
N= — — -

Die Darstellung des gewiinschten Benzylithers gelang
auch nicht, als Phenylsulfonthioacetamidnatrium, in Ather
suspendiert, mit Benzylchlorid behandelt wurde. KEs trat
hierbei #iberhaupt gar keine Umsetzung ein; wurde absoluter
Alkohol zugegeben und der Ather verdampft, so entstand
wieder Benzylsulfid, wie durch den Schmelzpunkt festgestellt
wurde. Nach den Angaben in der Literatur') entsteht bei
Einwirkung von Benzylchlorid auf alkoholisches Schwefel-
kaliom und auf organische schwefelhaltige Verbindungen, die
leicht H,S8 abgeben, in Gegenwart von alkoholischem Kali
Benzylsulfid, z. B.:

C,H,NH.CS.NH, + 2NaOH + 2C,H,CH,Cl =
C,H,NH.CN + H,0 + 2NaCl + (C4H,CH,),S.

Man braucht sich nur in den arylsulfonierten Thioacet-
amiden, die nach Troger und Hille sich durch Anlagerung
von H,S an arylsulfonierte Acetonitrile in Gegenwart von
Ammoniak bilden, wieder dieses angelagerte H,8 abgespalten
zu denken, so wird die oben erwihnte Bildung von Benzyl-
sulfid sofort verstiandlich:

C.H.SO,CH,C<SH + 2NaOH + 2C,H,Cl =

C,H,80,CH,CN + 2H,0 + 2NaCl + (C,H,),S.

Win schon in der Einleitung erwihnt, bilden arylsulfo-
nierte Thioacetamide einen ausgesprochenen Gegensatz in

) Mircker, Ann. Chem. 136, 88 u. 140, 87; Forst, Ann, Chem.
178, 871 u. Fromm, Ber. 28, 1302,
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ihrem Verhalten gegen Benzylchlorid und Natriumiithylat zu
den arylsulfonierten Athenylamidoximen. Die Amidoxime ver-
mogen Oximéather zu bilden, die Thioamide hingegen nicht.
Wohl aber gelingt bei den Thioamiden die Darstellung von
Natriumverbindungen, wihrend bei den Amidoximen eine
solche nur dann gelingt, wenn die Arylsulfongruppe im Benzol-
kern ein ausgesprochen elektronegatives Atom bezw. Radikal
enthalt.

Natriumsalz vom Phenylsulfonthioacetamid,

CoH,8,0,NNa = C,H,S0,CH,0Z
sH,8,0,NNa o150V "\SNa.

Diese Natriumverbindung enth#lt das Na am Schwefel
gebunden, was sich daraus ergibt, daf die Natriumverbindung
mit Benzylchlorid in Alkohol Benzylsulfid gibt. Man gelangt
zu der Natriumverbindung, wenn man das genannte Thio-
amid in absolut alkobolischer Losung in gelinder Warme mit
der fir 1 Natrium berechneten Menge (Na in Alkohol geldst)
versetzt und die Natriumverbindung durch Zusatz von wasser-
freiem Ather ausfallt. Man erhilt so eine weiBe, bald gelb-
braun sich firbende volumindse Fillung, die nach dem Fil-
trieren mit wasserfreiem Ather nachgewaschen und im Ex-
sikkator getrocknet wurde. Das Salz ist in Wasser und
warmem Alkohol unter Spaltung 18slich.

0,1190 g Substanz gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure 0,0354 g
Na,SO,, entsprechend 0,011468 g Na = 9,63 %/, Na.

‘Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,H,S,0,NNa:
N = 9,70 9,63 %,.

Natriumsalz vom p-Tolylsulfonthioacetamid,
C,H,,8,0,NNa = C,H,80,.CH,.C(NH)(SNa).

Das aus dem p-Tolylsulfonthioacetamid in analoger Weise
dargestellte Salz glich dem vorigen im Aussehen und Ver-
balten.

0,1782 g Substanz gaben 0,0484 g Na,SO,, entsprechend 0,015679 g

Na = 9,05 ¢, Na.
2*
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Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,H,,8,0,NNa:
Na = 9,16 9,05 %,.

Natriumsalz von S-Naphtylsulfonthioacetamid,
C,;H,,8,0,NNa = C,,H,80,.CH,.C(NH)(SNa),
gleicht in Darstellung und Eigenschaften den vorigen Salzen.

0,2102 g Substanz gaben 0,0518 g Na,SO,, entsprechend 0,016636 g
Na = 17,91 °, Na.
Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,,H,,S,0,NNa:
Na = 8,01 7,919,
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der
Universitit Heidelberg.

81. Uber die quantitative Verflichtigung der Phosphorsiure
aus den Phosphaten in einem Chlor-Tetrachlorkohlenstoff-
strome bezw, nur im Tetrachlorkohlenstoffstrome;

von

Paul Jannasch und W. Jilke.

Die nachstehenden positiven Ergebnisse sind die Fort-
setzung einer schon seit geraumer Zeit im Gange befindlichen
groBeren Experimentaluntersuchung®) iber die quantitative
Verflichtigung der Phosphorsiiure aus ihren Salzen.

Nach der mihelos erreichten Verflichtigung von Ammon-
phosphat und der Phosphorsiure aus Magnesiumphosphat ?)
schritten wir nunmehr zu den schwierigsten Aufgaben unserer
Arbeit, nimlich der quantitativen Abdestillation der Phosphor-
siure aus den Kalk- und den Alkaliphosphaten (Natrium- und
Kaliumphosphat). Zuvdrderst iberzeugten wir uns, daB das
Glihen von Calciumphosphat in einem Chlorstrome allein
villig resultatlos verluft, indem hierbei nicht eine Spur
Phosphorstiure iibergeht.

L Das Verhalten von Calciumphosphat in einem
Chlor-Tetrachlorkohlenstoffstrome.

Unsere obigen Versuche erfolgten unter Benutzung eines
groblich gepulverten Priparates und die Abdestillationen der
Phosphorsiure in einem Kaliglasschiffchen.?)

Die ersten Versuche mit Calciumphosphat in einem Chlor-
Tetrachlorkohlenstoffstrome wurden ebenfalls in einem Kali-

1) Siehe Jannasch und Heimann, Ber. 89, 2625 (1908), und
Jannasch u. Jilke, daselbst 40, 3605 (1907).

%) Uber die chemische Form ihrer Verfliichtigung vgl. am Schlus8.

3) Unseren vollstiindigen Apparat vgl. Ber. 40, 3606.
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glasschiffchen ausgefithrt. Es gelang uns zwar sofort, die
Phosphorséiure bis auf wenige Prozente herauszudestillieren,
aber ein quantitatives Resultat verhinderten bestdndig die bei
der Glithoperation vor sich gehenden Zusammensinterungen und
Verklumpungen des Materials. Daran lieB sich nur wenig
verbessern, wenn wir uns statt des Glasschiffchens eines
Platinschiffchens bedienten. Wir versuchten darauf darch
Beimengung von Schwefeltrioxyddampf eine quantitative Um-
setzung des Phosphates zu erzielen, allein ohne den erwilnschten
Erfolg. Da wir gerade um diese Zeit ein glasklares Schiffchen
aus Quarz von Heraeus erhielten, so unternahmen wir darin
noch einen direkten Destillierversuch. Leider batten wir
dasselbe zu hoch anfertigen lassen, so daB die zur Ver-
" filgung stehenden Jenemser Schott-Rohren nicht weit genug
fir dessen Aufnahme waren und uns zur Benutzung eines
Glithrohres aus Resistenzglas ndtigten. Trotzdem wir dieses
nicht so stark wie Kaliglas erhitzen konnten, war immerhin
das hier erhaltene Resultat, wenn auch kein quantitatives, so
doch das beste der bislang gewonnenen.

Die nun folgenden, vollkommen quantitative Resultate
liefernden Versuche sind sémtlich nach einer zweckmiBigen
Mischung der Substanz mit reinem, feinem Quarzpulver
ausgefihrt worden, und zwar mit etwa 6 g des letzteren auf
0,3—0,4 g der Substanz. Ein bloBes Schiitteln der Substanz
in einem sogenannten Mischglischen unter Ausspillung des-
selben mit Quarzpulver fithrte noch nicht vollstindig zum
Ziele, denn stets schlossen die im Chlor- Tetrakohlenstoff-
atome nicht fliichtigen Teile des (Gemenges einige Zehntel
Prozente Phosphorsiure ein. Als wir aber schlieBlich die Quarz-
phosphatmischung in einem geréiumigen glatten Achatmorser
durch loses und langes Verreiben vornahmen, waren die Resultate
absolut quantitative, derart, daB sich niemals die geringsten
Spuren von Phosphorséiure in den Destillierriickstinden vor-
fanden. Die letzten Spiirchen von Substanz lieBen sich am
bequemsten mit Zuhilfenahme eines guten Pinsels aus dem
Achatmérser in das Quarzschiffichen befordern.!) Vortreffliche

1y Durch bloBes mechanisches Schiitteln werden die in den Calcium-
phosphatpriiparaten stets vorhandenen, mehr oder weniger kompakten
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Dienste hat uns eine Zeitlang ein von der hiesigen Firma
Desaga aus harter Gassinterkohle hergestelltes Schiffchen
geleistet, das in die gewdhnlichen Jenenser Rohren paBte und
darin relativ hoch erhitzt werden konnte, Nachteilig ist
indessen der Umstand, daB sich die Glaspartien im Robhr,
wo die Schiffchen fest auflagen, korrodierten, weil dadurch
Spuren von Phosphorsiure im Rohr selbst zurfickgehalten
werden kdnnen. Als wir spiter von Heraeus passende
Quarzschiffchen von kleineren Dimensionen bekamen, haben
wir nur noch diese letzteren benutzt, und zwar wo es das
Fillgemenge verlangte, zwei Stick im Rohr dicht hinter-
einander aufgestellt.

Resultat des ersten quantitativ geglickten Versuches
im Quarzschiffchen.

0,3399 g Ca-Phosphat lieferten im Destillat 0,2169 g Mg,P,0, =
0,1883 g P,0, = 40,69 %, P,0,.

Von dem uns zur Verfiigung stehenden, fiir den Versuch verwandten
Calciumphosphat gaben 0,8046 g = 0,1984 g Mg,P,0, = 0,1288 g P,O,
= 40,48 9),.

Der Destillationsriickstand erwies sich als vollstindig frei
von Phosphorsiure.

Die Analyse wurde in der Weise bewerkstelligt, daB wir
das Vorlagendestillat zunéchst in einer geriumigen Porzellan-
schale auf dem Wasserbade vollkommen eindampften?!), diese
Operation noch einigemale nach vorherigem Zusatz von starker
Salpetersiure wiederholten. jetzt in kochendem Wasser auf-
nahmen, von der abgeschiedenen Kieselsdure filtrierten und

Klimpchen nicht vollstindig auseinandergerissen und daher auch nicht
geniigend fein verteilt.

!) Es gilt hier auch die gleichzeitige Entfernung des unzersetzt
tiberdestillierten Tetrachlorkohlenstoffes, welcher inehr als 50 ccm be-
tragen kann. Diese Unbequemlichkeit kam spiiter fast ganz in Wegfall,
als wir nur in einem Tetrachlorkohlenstoffstrome arbeiteten (siche am
Ende), wo die mitibergegangene Tetrachlorkohlenstoffmenge nur wenige
Kubikzentimeter betrug. — Bevor man nach einem Versuch den Apparat
auseinander nimmt, empfiehlt es sich immer, die darin enthaltenen gas-
formigen Produkte durch Uberleiten von Kohlensiiure za verdriingen, wozu
man gleich von vornherein ein besonderes T-Robr n&chst dem Tropfelglase
einschiebt. — Das Zuleitungsrobr der ersten Vorlage braucht nicht ein-
zutauchen.
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schlieBlich die Phosphorsiure mit Molybdénlosung usf. fillten.
Die Riickstiinde im Quarzschiff kochten wir mit Salpetersiure
aus und priiften das Filtrat hiervon durch Molybdéans&ureldsung.

Zur quantitativen Austreibung der Phosphorsiure hatten
wir 4 Stunden lang bei Dunkelrot- und 2 Stunden lang bei
Hellrotglihhitze im Chlor-Tetrachlorkohlenstoffstrome erhitzt.

II. Das Verhalten von Natriumphosphat.

Dieser Versuch wurde im Gaskohlenschiffchen ausgefithrt
nach vorheriger Vermischung der Substanz im Achatmdrser
mit 6 g Quarzpulver. Wir haben hier 9 Stunden lang bei
Rotglithhitze gearbeitet, aber nicht genau festgestellt, wie viel
Zeit in Wirklichkeit erforderlich ist. Bei einer nach 6 Stunden
unterbrochenen Destillation waren noch nachweisbare Mengen
von Phosphorsiiure im Riickstande zugegen.

0,3148 g Na,HPO, + 12H,0 lieferten im Destillat 0,0989 g Mg,P,0,
= 20,08 9, P,0, (Theorie = 20,19 %,).

IIL Das Verhalten von Kaliumphosphat.

Die Abdestillation der Phosphorsiure im Chlor-Tetra-
chlorkohlenstoffstrome geschah auch hier im Gaskohleschiff
unter Quarzmischung. Als Erhitzungsdauer nahmen wir eben-
falls 9 Stunden bei Hellrotglut an. Das Resultat war wieder
ein quantitatives, denn

0,8155 g reines Material ergaben im Destillat 0,2588 g Mg,P,0, =
52,30 %, P,0,, wihrend die Formel K,HPO, = 52,22 9, verlangt.

Seiner chemischen Affinitat entsprechend, ist sicherlich
das Kaliumphosphat als dasjenige Salz zu betrachten, welches
die Phosphorséiure am festesten gebunden enthilt, und wir
konnten also nach dem erfolgreichen Gelingen dieses schwie-
rigsten Falles das Problem der quantitativen Verfliichtigung
der Phosphorsiure in einem Chlor-Tetrachlorkohlenstoffstrome
fir geldst halten.

Am SchluB dieses Abschnittes méchten wir noch eines aus Chlor
und Tetrachlorkohlenstoff in kleinen Mengen gebildeten Nebenproduktes
organischer Natur gedenken. Es sublimiert an den kiihlen Stellen des
Rohres in langen seidenglinzenden Nadeln, die in kaltem Alkohol viel
weniger lgslich sind, als in kochendem, und daraus in feinen, bei 223°
schmelzenden Niidelchen kristallisieren. Auf ihre Zusammensetzung
kommen wir bei einer spiiteren Gelegenheit zuriick, ebenso auf eine in
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Alkohol léelichere, in groBen Tafeln kristallisierende Verbindung, welche
entsteht, wenn man nur in einem Tetrachlorkohlenstoffstrome destilliert
(vergl. am SchluB).

Im Verlaufe der mitgeteilten Experimente machten wir
nun die wichtige Beobachtung, daB sich‘die Destillationsdauer
der Phosphorsiure verringerte, je langsamer wir den Chlor-
strom nahmen, was uns veranlaBte, denselben ganz fortzulassen
und nur in einem Tetrachlorkohlenstoffstrome zu arbeiten.?)
Zu diesem Zweck verschlossen wir einfach das Gaszutrittsrohr
unseres Tropfelkolbchens (siehe den Apparat a. a. O. S. 3606)
und regulierten das Zutrdpfeln des Tetrachlorkohlenstoffs (bei
der Siedetemperatur des Wassers) in der Weise, daB die Ab-
sorptionsvorlagen ein stetiger langsamer Gasstrom passierte,
welcher auch freies, durch seine gelbgriine Farbe gekennt-
zeichnetes Chlor einschloB.

Wir verwendeten zu unserem ersten Versuch das am
widerstandsfahigsten Kaliumphosphat und verteilten das mit
6 g Quarzpulver bereitete Gemenge auf zwei Quarzschiffchen.
Nach 3!/, stindigem Erhitzen im Tetrachlorkohlenstoffstrom
wurde der Versuch unterbrochen und zu unserer Uberraschung
festgestellt, daB bereits alle Phosphorsiure bis auf die gering-
figigsten Spuren tiberdestilliert war.

Analyse: 0,3140 g K,HPO, gaben 0,2564 g Mg,P,0, = 52,06 9,
fliichtige P,0, (Theorie = 52,22 %,).

IV. Uber die Einwirkung des Ammoniaks
bei Rotglut (im Verbrennungsofen) auf Phosphate.

Diese Versuche . wurden im AnschluB an die voraus-
gehenden unternommen zur vergleichsweisen Beurteilung einer
anderen moglichen Art der Phosphorsaureverflichtigung gegen-
giber der Tetrachlorkohlenstoffmethode.  Hierfiber liegen
bereits eine Reihe Experimente von W. C. Heraeus

) Einige anfingliche Versuche, den Chlorstrom durch Kohlensdure
zu ersetzen, schlugen zwar fehl und widerlegten nicht die vorausgesetste
Notwendigkeit der gleichzeitigen Gegenwart von Chlor. Aber es war
dies nur ein Trugschlub, hervorgerufen durch die zu starke Verdiinnung
und damit herabgesetzte Wirkung der Tetrachlorkohlenstoffdimpfe.
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vor.!) Heraeus hat aber bei der sehr hohen Temperatur
von 950° im elektrischen Ofen gearbeitet, wobei er bei
Magnesiumphosphat nach 25 Minuten einen Verlust von
13,5°/, konstatierte unter gleichzeitigem Zerfall der Phos-
phorsidure zu rotem Phosphor und Phosphorwasserstoffgas.

Bei den von uns innegehaltenen Versuchsverhéltnissen verfliichtigt
sich aus Magnesiumphosphat bei Hellrotglut im Verbrennungsofen nach
zweistiindiger Erhitzungsdauer in einem trockenen Ammoniakstrome gar
keine Phosphorsiure. Auch als wir etwa 0,5 g Magnesiumphosphat mit
3 g Holzkohle innig mischten, konnten wir unter analogen Arbeits-
bedingungen keine verfliichtigte Phosphorsiure im Destillate auffinden
dafiir jedoch reichliche Mengen von Cyanammonium, so daB bei der
Untersuchung der Vorlagenfltissigkeiten die erforderliche Vorsicht ob-
walten muBte. )

Ammon-Phosphat verfliichtigt sich zum Teil in einem Ammoniak-
strome, ohne hierbei das Glasrohr anzugreifen, was bei der Erhitzung
des Salzes in einem Kohlens#iurestrome nicht der Fall ist.3)

Da die zu diesen Versuchen benutzten, von einer englischen Firma ¢)
bezogenen undurchsichtigen und etwas schaumglasigen Quarzschiffchen
jedesmal einen in Wasser unloslichen und sogar in starker kochender
Salpeterssiure kaum loslichen, durchsichtigen Riickstand enthielten, so
gebrauchten wir zu unseren letzten Ammoniak-Stromversuchen ein Platin-
schiffchen. Aber auch dieses liefertc denselben reichlichen Riickstand,
- der sich bei genauer Untersuchung als eine in Wasser und Mineralsiuren
so gut wie unlosliche glasige Phosphorsiure herausstellte. Im Graham-
Otto, V. Aufl, II. Bd,, S. 365, wird in einer Fubnote eines solchen Pro-
duktes kurz Erwihnung getan, aber nichts Ni#heres dariiber ausgesagt.
Durch Schmelzen mit Salpetersiiure war unser Priiparat leicht aufschlieBbar
zu Kaliumphosphat.

V. Die Verflichtigung von Ferriphosphat im
Tetrachlorkohlenstoffstrome.

Wir kommen zum SchluB noch auf einen Versuch zu
sprechen, welcher die Frage entscheiden sollte, wie die bei

1) Z. f. angew. Chem. 1902, S. 917.

?) Bei miindlicher Besprechung obiger Beobachtung erfabr ich vom
Kollegen Knévenagel, daB derselbe bei einer friiheren Gelegenheit die
Entstehung groBer Mengen von Kaliumcyanid beim Erhitzen eines Ge-
menges von Pottasche und Kohle in einem trockenen Ammoniakstrome
beobachtete.

3) Ber. a. a. O. S. 3608.

4) Durch die hiesige Firma Hormuth-Vetter. Diese Schiffchen
sind zwar um das vierfache billiger, als die vollig klaren aus reinem



der Verflichtigung von Metallphosphaten sich gleichzeitig bil-
denden Metallchloride am vorteilhaftesten zuriickzuhalten sind.
Wir wihlten hierzu wiederum den mit die gréBten Schwierig-
keiten bietenden Fall, nadmlich die quantitative Kondensation
des am leichtesten fliichtigen Eisenchlorids im Verbrennungs-
robr, so daB nur die Phosphorsiure in die Vorlagen tibergeht.
Der Versuch erfolgte im glasklaren Quarzschiffchen bei maBiger
Rotglahhitze, und es zeigte sich, daB schon nach !/, bis
3/, Stunde 0,3 g Ferriphosphat vollstandig verfliichtigt waren
und sich im leeren Schiffchen keine Spur von Phosphorsiure
oder Eisen reaktiv erkennen lieB. Nicht so leicht gelang die
Eisenchloridkondensation im Verbrennungsrobr. Zuerst glaubten
wir, das in der Glihhitze mitsublimierende Eisenchlorid durch
die Vorlage einer direkt dem Rohr angeschliffenen Glasente,
welche in einem besonderen Asbestluftbade nur auf 120° er-
hitzt wurde, zurilickhalten zu kdnnen, allein das geschah nur
mit geringem Erfolg, denn es gingen trotz aller erdenklichen
VorsichtsmaBregeln bei der Destillation nicht unbetrichtliche
Eisenmengen mit in die erste Vorlage tiber. Nach mehreren
vergeblichen Versuchen kamen wir aber auf die einzig richtige

IS aem

und praktische Manier zur Festhaltung von Eisenchlorid im.

Verbrennungsrohr dadurch, daB wir am Ausgangspunkte der
Robre einen ca. 15 cm langen losen Glaswollebausch an-
brachten und diesen Teil des Rohres aus dem Verbrennungs-
ofen herausragen lieBen.

Auf diese einfache Weise wird in der Tat alles Eisen-
chlorid quantitativ zuriickgebalten, wihrend das nach der
Reaktion

P,0, + 2CCl, = PCl; + POCl, + 2CO, + 2Cl
gebildete Gemisch von PCl; und POC]; leicht mit einer
Fichelflamme vollkommen in die Vorlagen iibertreibbar ist.
Wir waren nach AbschluB des Versuches nicht imstande,
im Verbrennungsrobr selbst Spuren von Phosphorsiure nach-
zuweisen.

Auf Grund aller unserer bisherigen Versuche diirfen wir

Quarz, aber sie erwiesen sich bei unseren Versuchen weniger widerstands-
kriiftig als die letzteren, bildeten aber einen vollkommenen Ersatz fiir
Schiffchen aus Kaliglas, Gaskohle oder Platin.
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es schon jetzt mit Bestimmtheit aussprechen, daB die Phos-
phorsiiure aus jedem beliebigen Phosphatgemenge in einem
Tetrachlorkohlenstoffstrome in kurzer Zeit iberdestilliert werden
kann, wihrend die sie begleitenden Basen zuriickbleiben.

Wir hoffen bald, weiteres und niheres iiber diese, auch
eine praktische Bedeutung beanspruchende neme analytische
Methode mitzuteilen.

Im Marz 1908.

82. Uber die Trennung von Chlor, Brom und Jod nur durch
Wasserstoffperoxyd in saurer Lisung,

von

P. Jannasch.

Als Fortsetzung vorldufiger Mitteilungen iiber die quanti-
tative Trennung des Jods von Brom und Chlor?), sowie des
Broms von Chlor?) kann ich jetzt oiber die Trennung aller
drei Halogene untereinander auf der gleichen Grundlage be-
richten. ‘

Entsprechend der natiirlichen Folge des Experimentes
geschah die erste einheitliche Gestaltung der obigen beiden
Sondermethoden dadurch, daB ich nach den von Zimmer-
mann und mir ausprobierten Versuchsbedingungen in der
essigsauren Losung aller drei Halogene zuvirderst das Jod
vermittelst Wasserstoffperoxyds isolierte, alsdann die riick-
stindige Losung von Kaliumbromid und Natriumchlorid aus
dem Destillierkolben in eine Rundschale spiilte und darin
bis auf ein kleines Volumen von etwa 10 ccm verdampfte,
worauf die Losung in den Destillierkolben zurtickkam und
nun unter den in der zweiten Mitteilung angegebenen Vor-
schriften direkt weiter verarbeitet wurde. Bei den Resultaten
der so ausgefihrten Halogentrennungen stellten sich aber
kleine Bromverluste infolge der bei der Konzentration nach-

) Jannasch u. Zimmermann, Ber. 39, 196 (1908).
* Jannasch, das. 839, 3655 (1906).
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teilig wirkenden Gegenwart reichlicher Mengen freier Essig-
siure (15 ccm KEisessig) heraus, welche sich spiter durch Zu-
satz von einem Gramm Sodakristallen zur Eindampfungs-
flassigkeit vermeiden lieBen. Auch fithrten die fortgesetzten
Trennungen sehr bald zu einer Verringerung der urspriinglich
verwandten Essigsiure-Menge bis auf 5 ccm herab. Je nach
der ungefihren Menge des verhandenen Kaliumjodids (0,2 g
bis 0,6 g) schwankten die Wasserstoffperoxydzusitze von 3 ccm
bis zu 7,6 ccm des Merckschen 30 prozent. Praparates. KEine
groBe Anzahl von seiten meiner Schiller nach obigem Prinzipe
durchgefiihrter Trennungen von Jod, Brom und Chlor lieferte
in jeder Beziehung zuverlissige und zufriedenstellende Werte.
Stets war ich hierbei auf weitere Vereinfachung des ganzen
Systems bedacht, und schlieBlich gelang mir die im Nach-
stehenden beschriebene direkte Form der Trennung, bei
welcher nach der Isolierung des Jods der Destillationskolben
nicht mehr entleert zu werden braucht. Hierzu gibt man das
Halogengemisch in den frither beschriebenen Einschliffkolben
(s. a. a O. 8. 8656), fullt bis zur 256 ccm-Marke desselben
Wasser auf, stellt den ganzen Apparat!) zusammen, laBt
durch den Filltrichter 2,5 ccm bis hochstens 3 ccm Eisessig
und darpach 5 ccm Wasserstoffperoxyd flieBen unter Nach-
spiillung mit 1 ccm Wasser und destilliert nunmehr das sich
ausscheidende Jod im Kohlensiurestrom iiber unter direktem
Erhitzen des auf einem Asbestdrahtnetz stehenden Kolbens
vermittelst eines kleinen Mikrobrenners. Frither bediente ich
mich hierzu eines Wasserbades, was aber, wie mich die Er-
fabhrung lehrte, die Operation nur unndtig verumstindlicht.
Die zn gebende Hitze, die eventuelle Mi#Bigung derselben
durch Niedrigstellen des Brenners selbst usf. richtet sich nach
der Schnelligkeit, mit welcher das Jod iiberdestilliert, und ist
Sache der bloBen Beobachtung. Nach eingetretener Ent-

1) Mein derseitiger Apparat unterscheidet sich von dem urspriing-
lich benutzten nur in dem Fehlen der der Hauptvorlage folgenden drei
Einschliffkélbchen und deren Ersatz durch eine Winklersche Kugel-
treppe, sowie weiterhin durch die Verwendung des Mikrobrenners an
Stelle des Wasserbades. Der Einschliff- Destillierkolben, welcher sich
trefflich bewihrt hat, fat etwas iiber 800 ccm, und am Ausgang der
zweiten Vorlage ist ein mit Wasser befeuchtetes Steigrhrchen an-
gebracht.
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farbung der Flussigkeit 1i8t man den Kohlensiurestrom noch
5—10 Minuten lang unter schwacher Erwirmung weitergehen
Bis zu einer wirklichen Siedebitze braucht die Temperatur
niemals gesteigert zu werden. Entfirbt sich die Ldsung am
SchluB der Reaktion zu langsam, so fehlte es an Wasserstoff-
peroxyd, oder es hatte sich der anfangs vorhandene Uber-
schuB zu rapide zersetzt, und kann in diesem Falle der
Kohlensaurestrom auf kurze Zeit abgestellt (gleichzeitig den
ZufluBhahn offnen!) und eine neue Menge Wasserstoffperoxyd
hinzugefiigt werden

Die Absorptionsvorlagen enthalten 2—3 g Hydrazinsulfat
auf 250 ccm Wasser nebst 15 ccm konz. Ammoniak, wovon
50 ccm auf die Winklersche Kugeltreppe kommen, welche
die letzten Reste von Jod sicher zuriickhilt. Zum Ansiuern
der nach Beendigung der Operation im 800 ccm-Becherglas
gesammelten Vorlagenflissigkeit braucht man 20—26 ccm
konzentrierte Salpetersiure und 0,75—1,25 g Silbernitrat fir
0,3—0,5 g angewandter Substanz. Die Abdestillation des
Jods geht leicht und glatt von statten, und ich habe niemals
eine Verstopfung des Destillierrohres wahrnehmen konnen;
dieselbe zeigt sich nur dann, wenn das Robr nicht tief genug
in die Absorptionsfliissigkeit hinabreicht.

Nach der Entfernung des Jods erfolgt jetzt die Brom-
abscheidung genau in der Weise, wie ich dies schon a. a. O
8. 3657 ausfithrlich beschrieben habe.?)

Als Absorptionsfliissigkeit benutze ich neuerdings eine
natronalkalische Hydrazinsulfatlssung von 3—4 g Atznatron
mit 2—3 g Hydrazinsulfat auf 250 ccm Wasser, wozu das
abgewogene Natron vorerst in der 20 cm hohen Cpylinder-
vorlage durch 50 ccm warmes Wasser geldst wird. 50 ccm
der Gesamtldsung des Absorptionscylinders werden fir die
Kugeltreppe vorerst abgegossen. Die Natronlésung ist an
Stelle der Ammonlésung deshalb gewahit, weil sich das Silber-
bromid in seinen Ldslichkeitsverhiltnissen Hydrazin- und
Ammonsalzen gegeniiber nicht so unempfindlich erwies, als
Silberjodid. Die Austreibung des Broms bezw. die Entfirbung
der schwefelsauren Fliissigkeit ist eine rasch sich vollziehende,

1) Selbstverstindlich wieder unter Benutzung eines Mikrobrenner'g
an Stelle des Wasserbades.
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und rechnet man von da ab noch 5—10 Minuten Erhitzungs-
dauer im Kohlensiurestrome bei mdglichst tief gestelltem
Lampchen. Die Ausspitlung der Destillierrohre geschieht vor-
teilhaft durch mehrfaches Einsenken derselben in ein enges,
mit Wasser hoch angefillites Proberohr nach Unterbrechung
des Gasstromes und Offoung des ZufluBhahnes am Kolben.

Nach der quantitativen Entleerung der restierenden Koch-
salzldsung kann das eventuell Spuren von Bromid zuriick-
haltende Destillierrohr nunmehr in seiner ganzen Ausdehnung
gespiilt werden.

Man beachte, daB die Natriumchloridldsung vor ihrer
Fallung stark mit heiBem Wasser verdiinnt werden muB unter
gleichzeitiger Zugabe von 15—20 ccm konzentrierter Salpeter-
siure, um das Mitfillen von Silbersulfat wirksam zu verhiiten.
0,3 g Natriumchlorid erfordern 1 g und 0,5 g Substanz =
1,75 g Silbernitratzusatz.

Im Interesse genauer Silberhalogenidwigungen mochte
ich zum SchluB auf die folgenden zu beriicksichtigenden,
wichtigen Einzelheiten aufmerksam machen. Will man jed-
weden Verlustfehler ausschlieBen, so milssen die Niederschlige
auf Filtern gesammelt werden. Der Asbest ist gegen Siuren
nicht absolut unldslich zu machen, und der Fehler bei seiner
Verwendung relativ um so grdBer, je mehr davon als Filtrier-
bett benutzt wird. Am genauesten arbeiten daher die Asbest-
filtrierrdhren.!) Ich benutze mit groBem Vorteil seit geraumer
Zeit eine Ausfillang derselben mit Platinwolle (von Heraeus
in Hanau) fiir den untersten Teil, und darilber eine mdglichst
niedrige Asbestschicht (naB eingestampft) von bester Qualitat.
Das einzig einwandfreie Material wire Quarzwolle, und hoffe
ich, mir solche zu speziellen Versachen verschaffen zu
konnen. Filtriert man durch Papier, so lasse man die Silber-
Fallungen auf einem Wasserbade (auf FlieBpapierunterlage)
so lange stehen, bis sie sich vollkommen geklart haben.
Die Herausbeforderung der letzten Niederschlagsanteile aus
dem Becherglase, sowie das Auswaschen kann nur ohne

) Vergl. Windisch: Die chemische Untersuchung und Beurteilung
des Weines, I. Aufl, S. 91, und Jannasch: Prakt. Leitf. d. Gew.-Ana-
lyse, II. Aufl, S. 11 u. 145. Meine neuerdings konstruierten Asbest-
rohrchea sind mit einer trichterformigen EinguBerweiterung versehen.
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Triibedurchlaufen durch warme Salpetersiure (1:5) geschehen,
welche man spiter durch Nachwaschen mit 40 — 50 prozent.
Alkohol wieder verdringt. Das Trocknen der Niederschlige
muB alsdann in flachen Porzellanschilchen bei 90° erfolgen,
weil die Cellulose trotz vielfachen Auswaschens geringe Mengen
von Salpetersiure chemisch gebunden festhilt und dadurch
etwas poros wird. Jodsilber und Bromsilber liefern nach
obiger Manier tadellos klare Filtrate, bei dem Chlorsilber ist
mir aber dies nicht absolut vollkommen gelungen, der wirk-
liche Verlust aber offenbar minimaler, als bei der im All-
gemeinen gebriuchlichen Arbeitsweise. Die geeignetste Alkohol-
konzentration und die Auswaschwirme dabei bedarf noch
einiger vergleichender Versuche. Absoluter Alkohol wirkt
nicht unbedeutend l6send auf Chlorsilber ein. Bei der Re-
generation der Filteraschen priife man die zu verwendende
Jodwasserstoffsiure vorerst auf ihre Reinheit, da sie hiufig
beim Verdampfen Riickstand hinterliBt, was bei der Brom-
wasgerstoffsiiure seltener vorkommt, sonst nehme man Jod-
wasser bezw. Bromdampf. Das Gesamt-Silberbromid behandle
ich vor seinem endgliltigen Erhitzen nur bis zur Anschmelze
stets mit Bromdampf, indem ich den Tiegel plus Niederschlag,
mit einem Uhrglas bedeckt, bis zur Wiederverflichtigung des
Broms stehen lasse. Das Jodsilber darf am Ende nur bis
zum Sintern erhitzt werden.

I. Analyse. — 0,3124 g NaCl + 0,3364 g KBr + 0,3702 g KJ =
1,0190g Gesamtmenge gaben = 0,5203 g AgJ = 0,867 g KJ (Diff. =
0,0028 g minus), ferner 0,5278 g AgBr = 0,3346 ¢ KBr (Diff. 0,0018 g
minus) und 0,7662 g AgCl = 0,8126 g NaCl (Diff. 0,0002 g plus).

IL Analyse. — 0,3530 g NaCl + 0,3494 g KBr + 0,3528 g KJ =
1,0552 g Gesamtsubstanz gaben = 0,4980 g AgJ = 0,3521 g KJ (Diff. =
0,0007 g minus), ferner 0,5470 g AgBr = 0,3468 g KBr (Diff. 0,0026 g
minus) und 0,8690 g AgCl = 0,3545 g NaCl (Diff. 0,0015 g plus).

III. Analyse. — 0,3348 g NaCl + 0,3334 g KBr + 0,3826 g KJ =
1,0008 g Gesamtsubstanz gaben = 0,4710 g AgJ = 0,3330 g KJ (Diff. =
0,0004 g plus), ferner 0,5198 g AgBr = 0,3294 ¢ KBr = 0,0040 g minus)
und 0,8282 g AgCl = 0,3359 g NaCl (Diff. = 0,0011g plus). — 0,5196 g
AgBr = 0,2211 g Br (Theorie = 0,2238 g, mithin Diff. = 0,0027 g).

IV. Analyse. — 0,3366g NaCl + 0,3364 g KBr + 0,83787g KJ =
1,0517 g Gesamtsubstanz gaben = 0,5346 g AgJ = 0,3780 g KJ (Diff. =
0,0007 g minus), ferner 0,5264 g AgBr = 0,3337 g KBr (Diff. = 0,0027 g
minus) und 0,8232 g AgCl = 0,8359 g NaCl (Diff. = 0,0007 g). — 0,5264 g
AgBr = 0,2240 g Br (Theorie = 0,2258 g, also Diff. = 0,0018 g minus).
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V. Analyse. — 0,5119 g NaCl + 0,0186 g KBr + 0,0156 g KJ =
0,5411 g Gesamtsubstanz gaben 0,0221 g AgJ = 0,0156 g KJ, ferner
0,0281 g AgBr = 0,0146 g KBr (Diff. = 0,0010 g plus) und 1,2526 g AgCl
= 0,5110 g NaCl (Diff. = 0,0009 g).

Die obigen Analysen zeigen, daB die Halogentrennung mit
W asserstoffperoxyd brauchbare Resultate liefert. Nur die
Werte fir das Kaliumbromid habe ich meistens eine Kleinig-
keit zu niedrig gefunden. Rechnet man aber das gewogene
Silberbromid nicht auf Kaliumbromid, sondern auf Brom aus,
so liegt der hier beobachtete hochste Fehlbetrag, auf die Ge-
samtsubstanz bezogen, in den Grenzen der zuldssigen Minus-
differenz von 0,2°/,.!) Ich kann die eigentliche Ursache des
unbedeutenden Fehlers zurzeit noch nicht angeben, da nach-
weislich keine Spur Brom bei dem Chlor bleibt und um-
gekehrt. Auch ist hier zu beachten, daB das Kaliumbromid
hartnickig Wasser eingeschlossen festhdlt und vor der Analyse
gepulvert und bei 250° getrocknet werden muB, und daB es
schwer ist, Giber ein absolut reines Priparat zu verfiigen. Die
Entstehung von Bromsiurespuren habe ich niemals nachweisen
konnen, eher dirften minimale Mengen Brom durch den
Kautschukkork der Hauptvorlage verloren gehen usw., aber
erneute Versuche werden bald die sichere Vermeidung der
vorlaufig ja belanglosen Fehlerquelle erbringen. Das Analysen-
beispiel Nr. 5 soll den Beweis bringen, daB die von mir fest-
gestellten Losungsverhiltnisse gegentiber den Substanzmengen
Allgemeingiltigkeit besitzen, was bei den quantitativen Tren-
pungsmethoden hdchst selten der Fall ist.

Die Wasserstoffperoxydmethode ist einfach, glatt und
rasch in ihrer Ausfihrung, und erfordert bei weitem nicht die
Erfahrung und Ubung der bislang nur den Dampfstrom be-
nutzenden Methoden.?) Vereinfachungen der letzteren wie Er-
satz der Wasserdiimpfe durch den Kohlensiurestrom usw. sind
ebenfalls im Gange, desgleichen noch einige Versuche mit
Minimalmengen im Interesse der direkten Anwendung der

Y) Josef Loczka: Uber Mineralchemie in den , Annales Musei
Nationalis Hungarici.“ Jahrgang 1907, S. 449, und Jannasch: Prakt.
L. d. G.-A,, II. Aufl,, S. 443.

*) Jannasch: Prakt. Leitf. d. Gew.-Anal., II. Aufl,, S. 839 u. 401.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 78. 3
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neuen Methode fiir die quantitative Bestimmung von Jod und
Brom neben Chlor in Mineralwassern und Salzsolen. Zweifellos
gehdrt jetzt die Wasserstoffperoxydmethode mit zu den am
sichersten und schnellsten zum Ziele fihrenden quantitativen
Trennungsarten der Halogenide.

).

°  "Nachtrag.

Gelegentlich der vielen von meinen Schiilern und mir ausgefiibrten
Halogenbestimmungen gelang mir nebenher eine hiibsche und sugleich
rationelle Manier, die in den Porzellantiegeln susammengeschmolsenen
Silberbalogenide wieder daraus zu entfernen. Sie besteht darin, da8 man
die Schmelzen mit etwa einem halben Gramm salzsaurem Hydroxylamin
iiberschiittet, in einigen Kubikzentimetern heiBem Wasser 16st und nun
iiberschiissige Natronlauge zufiigt. Li#iBt man diese Mischung eine Zeit-
lang bedeckt stehen, so lost sich alsdann das dadurch gebildete metal-
jsche Silber leicht und vollstindig ab. Man erbslt so nicht durch
Zinkchlorid und metallisches Blei verunreinigte Silberriickstiinde, wie bei
dem alten Zinkverfahren. Besondgrs charakteristisch ist das Verhalten
von geschmolzenem Silberjodid gegen alkalische Hydroxylaminlosung.
Es firbt sich damit momentan dunkel und das Silber scheidet sich daraus
rasch in Form einer schwarzen, volumindsen, schwammigen Masse ab.
Man kann damit direkt Jodsilber vom Brom- und Chlorsilber unter-
scheiden, bei welch letsteren das metallische Silber in kompakter Form
zuriickbleibt. Auch liegt in diesem Verhalten ein treffliches Mittel, die
Halogenide aus Fliissigkeiten wieder zu isolieren, in denen sie unmittelbar
nach keiner der vorhandenen Methoden getrennt werden kionnen, wie
2. B. bei Gegenwart groBer Mengen von Schwefelsiure + Salpetersiure
+ Essigsiiure usf. Man wird in solchen Fiillen alle drei mit Silberlésung
wieder herausfiillen, filtrieren, auswaschen, den Niederschlag in eine Por-
zellanschale geben (inkl. dem abgespriteten Filter), in alkalischer Fliissig-
keit mit Hydroxylaminsulfat bezw. freiem Hydroxylamin reduzierea *) und
nach vollendeter Umsetzung filtrieren. Jetst kann das alkalische Filtrat
auf das entsprechende Volumen zur nachtriiglichen Benutsung der Wasser-
stoffperoxydmethode usw. auf ein kleines Volumen gebracht werden,

Heidelberg, im Mirz 1908.

) 8. auch Jannasch u. Jahn in den Ber. 38, 1586 (1905).
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Ober Glyceridverseifung bei der Umesterung
im homogenen System;

. von
b M. J. Stritar und R. Fanto.
(Aus dem chemischen Laboratorium der Hochschule fiir Bodenkultur
in Wien.)

Die zur Aufklirung des Verlaufes der Fettverseifung im
homogenen System von uns aufgenommene Untersuchung des
bei der Einwirkung alkoholischer Lauge auf Glyceride sich
vollziehenden Reaktionenkomplexes hatte zur Voraussetzung,
daB hierbei in merklichem MaBe Verseifung von Glycerid ohne
vorherige Umwandlung in Alkylester stattfinde. Durch die
erfolgte Konstatierung des stufenartigen Verlaufes der Um-
esterung und die hierdurch bewirkte Komplikation — es wiren
nicht weniger als 15 Reaktionen zu berficksichtigen gewesen —
-erschien uns die weitere Verfolgung dieses Gedankens aus
gsichtslos, und es unterblieb daher der Beweis fiir die Richtig-
keit der Voraussetzung.

Da neuerdings Wegscheider?!) auf diese Unterlassung
hingewiesen und die Notwendigkeit der Beibringung rechne-
rischer Belege betont hat, geben wir diese nunmehr unter der
nach den bisherigen Erfahrungen berechtigten Annahme, daB
das von uns bereits?) erwihnte Geitel-Kremannsche Ver-
baltnis ®) der Verseifungsgeschwindigkeiten von Tri-, Di.,
Monacin und Athylester auch fur alkoholische Losungen seine
Giltigkeit behalt.

Als experimentelle Grundlage der anzustellenden Berech-
nungen soll Versuchsreihe 2 unserer II. Mitteilung*) dienen,

) Wien. Mon. 29, 83 (1908).
%) Wien. Mon. 28, 3888 flg. (1907).
%) Siehe auch J. Meyer, Z. f. Elektrochemie 18, 493 (1907) und
Wegsecheider, a. a. 0. S. 102.
4 Ann. Chem. 351, 382 (1906).
3'
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weil hier schon nach 1!/; Min. ein homogenes System vor-
banden war. Das verwendete Riibdl zeigte einen Glycerin-
gehalt von 9,33°/,; hieraus folgt das mittlere Verbindungs-
gewicht des Triacins zu 986, des Diacins zu 688, des Monacins
zu 390; mittleres V. G. der Fettsiuren 316, des Fettsiure-
anions 315. Glyceringehalt des Diacins berechnet 13,4 °/,, des
Monacins 23,6°/,. Die Versuchstemperatur betrug 22°—23°.

100g Ol, mit 5 cem Kalilauge (aus 95 prozent. Weingeist) ge-
schiittelt, klirten sich nach 1!/, Minuten. Nach 1 Minute waren 18,8,
nach 2 Minuten 47,0, nach 8 Minuten 48,7 mg Hydroxylion verbraucht
und 18,9, 48,1 und 60,2 %, des Glycerins abgespalten, daher noch 81,1,
51,9 und 89,8 %, in Form von Glyceriden vorhanden.

Bezeichnen wir die zur Zeit der Unterbrechung der Re-
aktion in Form von Tri-, Di-, Monacin und Ester vorhandenen,
auf 100 g urspriingliches Ol bezogenen Mengen Fettsdureanionen
mit 4, 4;, A, und A4, so sind die auf die Esterkonzentration
als Einheit bezogenen relativen Glyceridkonzentrationen ¢, =
Ag|Ay, cg = Ay[ Ay und ¢, = A,[A,; die bezliglichen relativen
Verseifungsgeschwindigkeiten verhalten sich dann: vy:v,:v;:
v =38¢3:2¢c5:¢;:1, welche Proportion den Anteil der ver-
schiedenen Bestandteile an der Seifenbildung bestimmt.

Die Zusammensetzung des Glyceridestergemisches zur Zeit
der Unterbrechung kann allerdings nicht angegeben werden,
da damals weder Ester noch Glyceride bestimmt wurden; doch
beweisen unsere spiteren, in der III. und IV. Mitteilung')
beschriebenen Versuche, daB der durchschnittliche Glycerin-
gehalt der Glyceride sich zwischen dem von Triacin und von
Diacin halt.

Zunichst wollen wir die fiir die Glyceridverseifung un-
glinstigste Annahme machen, daB zur Zeit der Unterbrechung
nur Diacin neben Ester vorhanden sei; auf die moglichen Iso-
meren nehmen wir, als in diesem Falle belanglos, keine
Ricksicht.

Die Menge des Diacins nach 1, 2, 3 Min. ergibt sich zu
81,1 x 9,33:13,4 = 81,1 x 0,696 = 56,5, 51,9 x 0,696 = 36,1
und 39,8 x 0,696 = 27,7 g. Hieraus folgt 4, (= vorhandenes

) Wien. Mon. 28, 383 (1907), u. Sitz.-Ber. d. Kais. Akad. d. Wiss.
Wien. Math.-naturw. K. CXVII. Abt. II b 69 (1808); das entsprechende
Heft der Wien. Mon. ist noch nicht erschienen.
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Diacin x doppeltes Verbindungsgewicht des Anions : Verb.-
Gew. des Diacins) zu 51,7, 83,1 und 25,4 g. Verseift waren,
aus dem Hydroxylverbrauch berechnet, 3,5, 8,7 und 9,0 g
Anion. Der Rest der Anionen ist als Ester vorhanden. Da
das urspriingliche Ol 95,8 g Anion enthielt, ergeben sich die
folgenden Zahlen:

nach 1 2 8 Min.
4, 51,7 83,1 254 g
A4, 40,6 54,0 6l,dg
e 1,27 0,61 0,41
vy 2,54 1,22 0,82

Der mittlere ,,Verteilungsquotient” fir die zweite Minute,
wihrend der das System grdBtenteils homogen war, folgt
hieraus zu !/, (2,54 + 1,22) = 1,88, fir die dritte Minute zu
1/5(1,22 + 0,82) = 1,02.

In der zweiten Minute wird also fast doppelt so viel Gly-
cerid als Ester verseift, in der dritten halten sich Glycerid-
und Esterverseifung so ziemlich die Wage. :

Den gleichen Glyceringehalt wie die oben berechnete
Menge Diacin zeigt aber auch ein Gemenge aus z g Triacin
und (p—z) g Monacin, wenn z der Gleichung

az+clp—a)="bp
genfigt, d. h. z = p(c — 8):(c — a) ist. Es bedeutet p das Ge-
wicht des Diacins, a den Glyceringehalt des Triacins, & des
Diacins, ¢ des Monacins. Aus der Formel ergeben sich die
entsprechenden Mengen der Acine, Anionen, Konzentrationen
und Geschwindigkeiten:

nach 1 2 8 Min.
Triacin 40,3 25,8 198 ¢
Monacin 16,2 10,3 79¢g
4, 38,6 24,7 189¢g
A4, 18,1 8,3 8,4 g
4, 40,8 54,0 8l,4¢g
& 0,95 0,48 0,31
vy=c¢ 0,32 0,15 0,10
vy = Bey 2,85 1,38 0,93
v, + v, 8,17 1,53 1,03

Der mittlere Verteilungsquotient fiir die zweite Minute
ist daher 1/, (8,17 4 1,53) = 2,35, fiir die dritte Minute !/, (1,53
+ 1,03) = 1,28,
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Die Glyceridverseifung ist also in diesem Falle der Ester-
verseifung durchwegs bedeutend iberlegen.

Da die beiden behandelten Fille die mdglichst unglinstigen
darstellen, halten wir den Beweis fir die Richtigkeit unserer
Voraussetzung fir erbracht. Selbstverstindlich wird die Zeit,
in der die Konzentration und damit die Verseifungsgeschwindig-
keit der Glyceride merklich ist, kiirzer, wenn man mehr Kali
oder wasseriirmeren Weingeist verwendet; gleichzeitig wird die
Umesterung gewaltig beschleunigt. Dieser Umstand hat offen-
bar Kremann veranlaBt, von ihr als von einer momentan
verlaufenden Reaktion zu sprechen, so z B. Wien. Mon.
27, 795 (1906), wo er sich, und zwar ohne einschrinkende
Bemerkung beziiglich Alkalikonzentration, Temperatur usw.
folgendermaBen #uBert: ,,Bei der Verseifung in alkoholischer
Losung kann eine Entscheidung tberbhaupt nicht getroffen
werden, da die Abspaltung der Acetylgruppen katalytisch mit
unmeBbarer Geschwindigkeit erfolgt, so daB hier eine Unter-
suchung iiber stufenweise oder nicht stufenweise Abspaltung
aussichtslos und schlieBlich auch belanglos ist.

Wir fanden uns daher bewogen, darauf hinzuweisen?), daB
der ProzeB bei niedriger Alkalikonzentration meBbar verliuft,
und fihrten als Beweis die Beobachtung an, daB dies bei Tri-
acetin schon bei etwa 89, der zur vollstindigen Verseifung
ndtigen Menge Natron zutrifft. Durch FuBnote 4 schien uns
diese Stelle als Kremanns 25°-Versuch (S. 788) betreffend,
hinlénglich gekennzeichnet und eine Verwechslung mit dem
auf 8. 787 beschriebenen 60°-Versuch ausgeschlossen, eine
Temperaturangabe deshalb tiberfliissig.

Kremann?) meint nun, sein Triacetinversuch sei von
uns angestellt worden und findet einen Widerspruch zwischen
,unserem* und seinem Versuch bei 60°: ,die Herren Stritar
und Fanto bemerken, daB bei Anwendung von 3°/, Na-
trinmhydroxyd der Proze8 meBbar langsam und nicht, wie
ich fand, momentan verl#uft® (S. 27), nicht ohne gleich darauf
hervorzuheben, er ,habe ja II. unter den Versuchen bei 25°
die Reaktionsgeschwindigkeit bei Anwendung von zirka 39/, auch

1) Wien. Mon. 28, 883 (1907).
?) Wien. Mon. 29, 23 (1908).
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gemessen.* Hatte er sich die Mithe genommen, die angezogene
Stelle anf 8. 788 nachzuschlagen, so wiirde er sofort erkannt
haben, daB wir seinen bei 25° angestellten Versuch im Auge
hatten und demnach ein grundsiitzlicher Widerspruch zwischen
seinem Triacetin- und unserem Ribdlversuch!) nicht besteht;
wir haben damals die Versuchstemperatur (22°—239) nicht
angegeben, da bei der Gegeniiberstellung beider Versuche
Gleichheit oder Ahnlichkeit der Temperatur eine selbstver-
stindliche Voraussetzung bildet.

Zu Beginn unserer dritten Mitteilung haben wir auf einen
Widerspruch zwischen unserer und Kremanns Auffassung mit
den Worten hingewiesen, daB nach der letzteren ,eine Ver-
seifang von Glycerid ohne vorherige Umwandlung in Ester
ausgeschlossen ist.*

Dem gegeniiber hebt Kremann?) — mit Recht — hervor,
er habe sich nirgendwo dahin ausgesprochen, daB eine Ver-
seifang von Glycerid ohne vorherige Umwandlung in Ester
ausgeschlossen sei“ (8. 27); in der Tat spricht er iiber die
Moglichkeit dieser Reaktion selbst dort nicht, wo er sie nach
unserem Dafiirbalten unbedingt hétte beriicksichtigen milssen,
z. B.3): ,Ich studierte daher die Essigesterabspaltung aus
Triacetin durch kleine Mengen NaOH bei 25° bei welcher
Temperatur wegen der geringen Verseifungsgeschwindigkeit des
Athylacetats anzunehmen war, daB innerhalb eines Zeitinter-
valles von 30 Minuten bis einer Stunde die Menge und damit
die Wirkung des als Katalysator wirkenden Natriumhydroxyds
anndhernd konstant bleiben wiirde.

Nun verltuft nach Kremanns eigenen Untersuchungen¥)
die Verseifung des Triacetins ceteris paribus mindestens drei-
mal so schnell wie die des Athylacetats; da ferner die Kon-
zentration des ersten Stoffes) wahrend der ersten Hilfte der

1) Den wir hier (S. 86) kurz beschrieben haben.

) A a O

%) Wien. Mon. 26, 788 (1905).

) Wien. Mon. 27, 610 (1906).

) Genau genommen: die Summe der Konzentrationen der Acine,
da die Reaktion stufenweise verlduft; vergl. auch die vorstehende Be"
rechnung.
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Reaktion groBer ist, als die des zweiten, und auch spiter noch
eine gewisse Zeitlang von gleicher GroBenordnung wie diese
wiirde die Konzentration des Natriumhydroxydes durch einen
keineswegs unbetrichtlichen Zeitraum von etwa stattfindender
Acetinverseifung in hoherem MaBe beeinfluBt werden, als von
der Essigitherverseifung.

Kremann beriicksichtigt also den EinfluB der langsamer
verlaufenden Reaktion, wihrend er von der rascher ver-
laufenden iiberhaupt nicht spricht. Dies kann nur so ge-
deutet werden, daB er damals entweder die Maglichkeit der
Verseifung von Glycerid ohne vorherige Umwandlung in Ester
fir ausgeschlossen gehalten oder an sie ganz einfach nicht
gedacht hat. Durch seine Richtigstellung iiber seine wahre
Anschauung belehrt und gezwungen, die erste Erklirungsweise
als nicht zutreffend aufzugeben, milssen wir der nun einzig
moglichen zweiten zuneigen. Hieran #ndert es nichts, wenn
Kremann in seiner letzten Mitteilung die Maglichkeit der
Glyceridverseifung wiederum auBer acht 1aBt.

Im dritten Abschnitte bringt er unter dem Titel: »Uber
den EinfluB des Wassergehaltes des Alkohols auf die Re-
aktion der katalytischen Esterumsetzung bei 60°¢ eine Reihe
von Versuchen, aus denen sich eine Beschleunigung der Ver-
seifung mit wachsendem Wassergehalt ergibt. Er mischt
gleiche Raumteile von Triacetinlosungen in verschieden star-
kem Weingeist mit gleichen Mengen absolut alkoholischer
Lauge und findet nach einer Minute mit steigendem Wasser-
gehalt stark abnehmende Quantititen Essigither vor. Wenn
nun auch die Richtigkeit seiner Folgerung, daB die Ester-
verseifung mit steigendem Wassergehalt rasch an Umfang
zunehme, nicht bestritten werden soll, so geht es doch nicht
an, den Fehlbetrag an Athylacetat ausschlieBlich auf be-
schleunigte Esterverseifung zuriickzufiihren.

Zunichst ist die Annahme, daB nach einer Minute die
smaximale Menge bildbaren Athylacetats sich gebildet hat,
durch Kremanns Versuche, soweit sie uns bekannt geworden
sind, nur hinsichtlich absolut alkoholischer Ldsungen gerecht-
fertigt; daB sie fiir wasserhaltigen Weingeist gleichfalls zu-
treffe, ist vorldufig nicht bewiesen, und vertrigt sich nicht gut
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mit Kremanns fritherer Anschauung!) von der katalytischen
Wirkung des Athylats auf derartige Reaktionen, da dessen
Konzentration mit steigendem Wassergehalt sinkt. Hiermit
ist natfrlich ein entsprechend langsamerer Verlauf der Um-
esterung verkniipft, wie sich sehr deutlich aus den V¥ersuchen
7—10 unserer vierten Mitteilung?®) ergibt.

Mit einer durch h8heren Wassergehalt allein verursachten
Verzogerung der Umesterung — also unter sonst gleichen
Umstéinden — ist aber eine Beschleunigung der Glycerid-
verseifung zwangliufig verbunden, da dann mehr Acylgruppen
in Form des weit leichter verseifbaren Tri- und Diacins vor-
liegen, so daB zum Schlusse trotz der zuriickgebliebenen Um-
esterung von ihnen nur noch wenig vorhanden ist. Der Ab-
gang an Ester erklirt sich dann nur zum Teile durch die
Beschleunigung der Esterverseifung, im fibrigen aber dadurch,
daB sich eben weniger Ester gebildet hat.

') Wien. Mon. 26, 786 (1905); an anderen Stellen spricht Kre-
mann allgemeiner von der katalytischen Wirkung des Alkalis, neuestens
von der der Hydroxylionen; wir haben seiner Zeit (Ann. Chem. 851,
332 [1906]) diese Frage ausdriicklich als eine noch zu lSsende be-
zeichnet.

5 A.a O S 83.
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Phellandren aus dem Wasserfencheldl;
von

J. Kondakow.

(Mittteilung aus dem Laboratorium des pharmazeutischen Instituts
zu Dorpat.)

In unseren vorhergegangenen Mitteilungen!) war darauf
hingewiesen, daB das sogenannte natiirliche Phellandren aus
Phellandrium aquaticum, entgegen den herrschenden Anschau-
ungen, nicht einheitlich ist, sondern aus einem Gemisch von
Pinen und Phellandren besteht. Bei weiterer Priifung dieser
Ergebnisse erwies sich, da das Pinen im Phellandren wenig-
stens bis zu 20°/, enthalten ist. Aus ihm entsteht beim Be-
handeln des natéirlichen Phellandrens mit Chlorwasserstoff in
Ather- oder Essigsiureldsung rechts-Bornylchlorid vom Schmelz-
punkt 124°—125° und das Dipentendichlorhydrat von der
Schmelztemperatur 49°—50° Nach dem Trennen dieser beiden
kristallinischen Verbindungen, soweit es moglich war, verbleibt
ein nicht kristallisierendes Gemenge von Chlorwasserstoffver-
bindungen zuriick; nach dem Behandeln mit alkoholischer Kali-
lauge gibt dieses Gemenge den Campher von Kindt und einen
Kohlenwasserstoff. Dieser Kohlenwasserstoff enthielt eine
gewisse Menge Dipenten, da aus ihm eine kleine Menge
kristallinisches Tetrabromid dargestellt werden konnte.

Zur volligen Charakteristik der fliissigen Chlorprodukte
und des aus ihnen entstehenden Kohlenwasserstoffs einerseits
und zur weiteren Aufklirung der Eigenschaften des natiirlichen
Phellandrens andererseits waren diese Ergebnisse nicht genfigend,
daher wurden diese Chlorverbindungen von neuem untersucht.
Sie wurden zu diesem Zwecke mit wiBrigem Alkohol nach
Flawitzy und Tilden bebandelt. Nach 8 Monaten wurden
60°/, der nicht zerlegten Chloride und eine saure Wasser-

1) Dies. Journ. [2] 68, 204 (1908); 72, 198 (1905); 76, 141 (1907).
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alkohollésung zurtickerhalten. Diese bestindigen Chlorprodukte
bestehen hauptsichlich aus Dichloriden mit einer Beimengung
von Bornylchlorid; sie gingen bei 10 mm bei 90°—120° aber.
Beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge auf dem Wasser-
bade wurde ein Gemenge von Bornylchlorid mit Kohlenwasser-
stoff erhalten, dieser siedete bei 176°—183°; «z;, = 0; n,, =1,47877;
d,s = 0,848, Dieser Kohlenwasserstoff liefert ein fliissiges
Nitrit und gibt kein festes Tetrabromid. Das nicht dabei zer-
legte Chlorprodukt, welches zum groBten Teil aus dem noch
nicht untersuchten Kindtschen Campher besteht, welcher
beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge bei 185° haupt-
sichlich Camphen gibt.

Aus der sauren Wasseralkoholldsung wurde zunichst nur
ein Terpinhydrat mit der Schmelztemperatur 117° erhalten,
Beim Behandeln derselben Chlorprodukte mit feuchtem Silber-
oxyd, um die isomerisiecrende Wirkung der S#uren auf das
Terpinhydrat zu vermeiden, wurde ein Terpinhydrat erhalten,
welches aus Wasser-Methylalkoholldsung in langen Nadeln
kristallisiert, und wenn auch seinem AuBeren nach nicht dem
cis- Terpinhydrat #hnlich, so doch seiner Schmelztemperatur
117° nach mit ihm identisch war. AuBer dem Terpin wurde
auch hier gleichfalls der fliissige Kohlenwasserstoff und das
feste Chlorprodukt erhalten.

Die zweite Versuchsreihe mit demselben natiirlichen
Phellandren wurde ausgefiibrt, um nur das Monochlorhydrat zu
gewinnen. Dazu wurde der Kohlenwasserstoff mit trockenem
Chlorwasserstoff in Schwefelkohlenstoff16sung behandelt, wie
es frilher Berthelot!), Flawitzky? und  (letzterer Zeit
Wallach und Semmler taten. Dabei wurde ein fast reines
Monochlorhydrat mit folgenden Eigenschaften erhalten: Siede-
temperatur bei 10mm 76°—90°; 4, = 0,9508; n, = 1,48362;
«p=+6° auBerdem war noch eine sehr geringe Menge mit
der Siedetemperatur 90°—120° entstanden. Der erste vor-
wiegende Teil der Chlorprodukte, der, wie es sich erwies, aus
einem Gemenge von Bornylchlorid mit einem ungesittigten

1) Ann. de chim. et de pbysique [8] 37, 225 (1853).
%) Uber einige Eigenschaften der Terpeme und ibrer Derivate.
Kasan 1880. Dissertation. 8. 95.
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Monochlorhydrat bestand, wurde in zweifacher Weise bearbeitet,
einmal mit feuchtem Silberoxyd bei gewdhnlicher Temperatur
mit der Absicht, um den, dem Chlorid entsprechenden Alkohol
zu erhalten, dann zweitens mit schwacher alkoholischer Kali-
lange, um nach Mdglichkeit nur das ungesiittigte Monochlor-
hydrat zu zerlegen. In beiden Fallen wird ein Kohlen-
wasserstoff mit einer Beimengung von Haloid- und Sauerstoff-
verbindungen erhalten. Der Kohlenwasserstoff, welcher nach
dem ersten Verfahren (Ag,0) gewonnen war, siedete vor der
Behandlung mit metallischem Natrium bei 171°—182° nach
wiederholtem Destillieren iiber metallisches Natrium, um die
Spuren von Chloriden zu zerlegen, besaB er folgende Eigen-
schaften: Siedetemperatur 167°—180°% =2,=1,47761; d;; =
0,848; («)p = +1,67°% Der Kohlenwasserstoff, der im zweiten
Falle erhalten wurde, siedete bei 167°—179° n,=1,47635;
d;=0,8570; (&), = +4,38°. Daraus folgt, daB der Kohlen-
wasserstoff sowohl in dem einen als auch in dem andern Falle
eine gewisse Menge Camphen enthielt, welcher die Siede-
temperatur des anderen Kohlenwasserstoffs herabdriickt und
sein Drehungsvermogen bewirkt. Der unzerlegte Teil, welcher
mit Bornylchlorid angereichert ist, hat ein groBeres Drehungs-
vermdgen, ¢, = + 7°, als das Ausgangsmonochlorhydrat. Dieser
Rest gab nach endgilltigem Zerlegen mit starker alkoholischer
Kalilauge bei 185° wiederum ein Gemenge von Camphen mit
hochsiedendem Kohlenwasserstoff, auBler einer sehr geringen
Menge einer sauerstoffhaltigen Verbindung von der Siede-
temperatur 210°—216° mit dem Geruch nach Terpineol.

Aus diesen Ergebnissen kann man folgern, daB das natiir-
liche Phellandren, welches aus Pinen und Phellandren besteht,
beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in verschiedenen Ldsungs-
mitteln rechts-Bornylchlorid gibt mit oder ohne Beimengung
von Dipentendichlorhydrat, welches auf Kosten des ersteren
Kohlenwasserstoffs entsteht, und das ungesittigte Monochlor-
hydrat mit oder ohne Beimengung fliissiger Dichlorhydrate,
welche aus dem zweiten entstehen. Aus dem ungesiittigten Mono-
chlorhydrat und dem bestindigen fliissigen Dichlorhydrat wird
ein optisch inaktiver Kohlenwasserstoff von der Siedetemperatur
bei 177°—182° erhalten, welcher médglicherweise Spuren von
Camphen und Dipenten enthielt. Dieser Kohlenwasserstoff
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verharzt an der Luft recht rasch, gibt ein fliissiges Nitrit,
flassiges Bromprodukt und flissige Dichlorhydrate. Auf solche
Weise filhrte unsere Absicht, durch das S-Phellandren zum
Orthophellandren oder Terpinen zu gelangen, nicht zum
gewlinschten Resultat, da zur richtigen Beurteilung des
Baues des erhaltenen Kohlenwasserstoffs die angefiihrten Er-
gebnisse selbstversténdlich nicht genfigen. Jedoch konnen
folgende Vermutungen schon jetzt ausgesprochen werden. Das
rechts-Pinen, welches im Phellandren des Wasserfenchel6ls von
der Siedetemperatur 59° bei 10 mm »,, = 1,48708; d,, = 0,857;
(@)p = + 14°33’ enthalten ist, gibt rechts-Bornylchlorid mit
bedeutendem Drehungsvermdgen (e)p,,, = + 28,8°. Da die
Chlorhydrate des Pinens, wie aus den Literaturangaben ersichtlich,
ein kleineres spez. Drehungsvermdgen haben, als der Kohlen-
wasserstofl selbst, unter anderem das Pinen mit
(a)p = + 86,3° ein Chlorbydrat von (a)p = + 29,8°
+ 82,45° + 24,520
+ 45,040 + 81,230
geben, so kann man folgern, daB das im Phellandren enthaltene
Pinen kein geringeres Drehungsvermégen als 35 ° besitzt. Daraus
folgt weiter, daB das Phellandren, welches nicht ein solches
Pinen enthilt, hdher als bei 173° sieden muB, sein spez. Ge-
wicht kleiner als 0,858 und es optisch inaktiv sein wird. Das
Pseudo- oder 5-Phellandren, welches im Wasserfenchelél ange-
nommen wird, kann bei der Addition eines Molekiils Chlorwasser-
stoffsiure ein Monochlorhydrat von verschiedenem Bau geben.
Wenn man sich an die neuesten zweifelhaften Annahmen von
Wallach und Semmler anschlieBt, daB die semicyclische
Bindung schwieriger reagiert als die Doppelbindung, welche
sich im Ringe und in der Seitenkette befindet, so miiBte bei
dem aus dem g-Phellandren entstehenden Monochlorhydrat,
welches, wie ersichtlich, leicht Chlorwasserstoff nicht nur unter
Einwirkung von alkoholischem Kali, sondern sogar durch Ag,0
abspaltet, entweder Pseudophellandren oder Pseudoterpinen
zuriickentstehen. Da andererseits scheinbar aus dem fliissigen
Chlorhydrat derselbe Kohlenwasserstoff zuriickerhalten wird,
wie aus dem ungesittigten Monochlorhydrat, so muB man auch
hier dieselben Kohlenwasserstoffe erwarten. Selbstverstéindlich
kann man aus dem Dichlorhydrat noch die Entstehung des
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«-Phellandrens, Orthoterpinen oder Terpinolen, auBer anderen
theoretisch méglichen Kohlenwasserstoffen erwarten. Vielleicht
wird auBer einem solchen Gemenge von Kohlenwasserstoffen, der
eine oder andere derselben aus dem flissigen Dichlorhydrat,
welches aus dem Dichlorhydrat 4,4 oder 4,3 oder 4,3 besteht,
erhalten, aber von so #hnlichen Eigenschaften mit dem ersten
Gemenge von Kohlenwasserstoffen, daB man sie voneinander nach
ibren physikalischen Eigenschaften allein nicht unterscheiden
kann, Eins jedoch ist augenfallig, daB dieser Kohlenwasserstoff
sehr nahe dem synthetischen Phellandren aus dem Carvomenthen-
dibromid steht und von diesem sich nur dadurch unterscheidet,
daB er kein festes Nitrit bildet. Wenn weiter durch das Pinen,
welches im Phellandren von obengenannter Herkunft enthalten
ist, das Drehungsvermdgen bedingt wird, so ist das Phellandren
selbst optisch inaktiv. Wenn dieses der Fall ist, so fragt es
sich, ob das g-Phellandren die Konstitution besitat, welche
ihm jetzt zugeschrieben wird. Was hat weiter Semmler fiir
ein Carvomenthen bei der Reduktion von Pseudophellandren
erhalten? Wie kommt es, daB weder er noch Wallach bei
der Reduktion und Oxydation des 5-Phellandrens die Gegenwart
von Pinen konstatiert hat?

Dann muB noch bemerkt werden, daB das Carvomenthen
von Semmler aus dem S-Phellandren und Chlorwasserstoff-
limonen seinen Eigenschaften nach nicht ganz dem Carvo-
menthen aus dem Sabinenmonochlorhydrat entspricht.

Zur Aufklirung der angefiihrten Fragen wird eine allseitige
Untersuchung des «- und g-Phellandrens ausgefiihrt.

Dorpat, den 16. April 1908.
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Uber die Vereinigung von Benzilsiure mit Aminen;

von

Hans von Liebig.

(Vorliiufige Mitteilung aus der chemischen Arbeitsstiitte der Universitiit
GieBen.)

In &hnlicher Weise wie sich Benzilsiure mit Phenolen
durch einfaches Zusammenschmelzen zu Tritansiuren ver-
einigen 14Bt!), treten auch Amine mit Benzilsiure bei Tem-
peraturen von 180°—200° zusammen, doch geht hierbei die
Vereinigung teilweise zu hdher molekularen Verbindungen
weiter. Aus Anilin und Benzilsiure wurde ein in Soda un-
16slicher, in Alkohol leicht l&slicher, aus Benzol in feinen
Nadeln vom Schmelzp. 176° kristallisierender Korper erhalten,
der seiner Analyse nach die Zusammensetzung C, H, O,N,
besitzt (drei Molekille Amidotritanséure, C, H,,0,N;, weniger
ein Wasser). Er zeigt eine sehr charakteristische Reaktion;
16st man ihn in starker Schwefelsiure, so firbt sich dieselbe
zuerst tief braunrot, nach ganz kurzer Zeit hellt sich die
Farbe aber bis zu einem schwachen Gelbbragn auf.

0,0978 g Substans gaben 0,2876 g CO, und 0,0513 g H,O.
0,1867 g Substanz gaben 6,2 ccm N bei 14° und 719 mm.

Berechnet fiir. C;,H,,O,N,: Gefunden:
c 80,80 80,209,
H 5,49 582 ,,
N 471 548 ,,.

o-Toluidin gibt drei in Soda unldsliche Korper, einen in
Alkohol sehr leicht 16slichen Korper vom Schmelzp. 185°
(feine Nadeln aus Alkohol), einen im kochenden Alkohol zuerst
loslichen, nach dem Umkristallisieren aus Alkohol aber kaum
mehr 13slichen Kdrper (feine Nadeln aus Benzol vom Schmelz-
punkt 208°) und einen von vorneherein auch in kochendem
Alkohol nicht 18slichen Korper vom Schmelzp. 278° (feine

1) Ann. Chem. 860, 244 (1908); Ber. 41, 1645 (1908).
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Nadeln aus Benzol). Der erste entspricht seinem Verhalten
und der Zusammensetzung nach ganz dem Anilinkdrper; er
farbt starke Schwefelsiiure zuniichst tief violettbraun; alsbald
hellt die Farbe auf.

0,1044 g Substans gaben 0,3096 g CO, und 0,0545 g H,O.
0,1872 g Substanz gaben 5,6 ccm N bei 18° und 716 mm.

Berechnet fiir Gefunden:
CesHss 05N, = (Cy, H,yO,N)y—H,0:
81,08 80,87 9,
H 5,89 5,80 ,,
N 4,50 450 ,,.

Die Zusammensetzung des zweiten kann durch Abspaltung
von 3 Mol. Wasser und einem Molekill Ammoniak aus drei
Molekillen Amidomethyltritansiiure entstanden gedacht werden.
Der Korper firbt sich mit starker Schwefelsiure zitronengelb.

0,1308 g Substanz gaben 0,4102g CO, und 0,0648 g H,O.
0,1446 g Substanz gaben 4,5cem N bei 18° und 716 mm.

Berechnet fiir Gefunden:
CysHsO; Ny (3 C,, H,;0,N — 3 H,0 — NH,):
C 85,90 85,85 °f,
H 5,45 551 ,,
N 3,18 3,48 ,,.

In dem dritten Korper dirfte das Laktam der 2-Amido-3-
methyltritansiiure vorliegen. KEs firbt sich mit starker Schwefel-
séiure schwach gelb.

(CsH,)y—=C—C,H,. CHa

0C—NH '
0,1282 g Substanz gaben 0,8819 g CO, und 0,0636 g H,O.
0,0808 g Substanz gaben 8,4 cem N bei 18° und 718 mm.

Berechnet fiir C,, H,,ON: Gefunden:
C 84,28 84,54 9,
H 5,69 5,8 ,,

N 4,61 4,66 ,,.
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Uber die Reduktion von Phenylhydrazonen
in alkalischer Losung;

Oskar Schlenk.

Eine Notiz in der Chemikerzeitung (1908, 8.290) iiber
Darstellung von symmetrischem Benzylphenylhydrazin durch
G. Pontio und E. Valenta veranlaBt mich, iiber eine Arbeit
kurz zu berichten, in welcher die gleiche Verbindung auf
anderem Wege erhalten wurde. Sie wurde auf Veranlassung
und unter Leitung von Prof. J. Thiele bereits vor einer Reihe
von Jahren im Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
in Minchen ausgefiihrt.?)

Bei der Reduktion von Benzalhydrazinisobuttersiure fand
C. Frank?), daB mit Natriumamalgam in sauerer Losung
Spaltung eintrat, daB aber in alkalischer Losung in sehr glatter
‘Weise Benzylhydrazinisobuttersiure entstand. Diese Erfahrung
sollte auf einfachere Hydrazone angewendet werden. Bei der
Reduktion von Phenylhydrazonen mit Natriumamalgam in
essigsaurer Ldsung tritt nach Tafel®) Spaltung ip Anilin und
eine dem verwendeten Aldehyd oder Keton entsprechende
Amidoverbindung ein, z. B.

C,H,—CH=N—NH—C,H, + 4H = C;H,—CH,—NH, + NH,— CH,.

In alkalischer Losung verliuft die Reaktion tatséchlich
anders, es gelingt niimlich, als Zwischenprodukt der Reduktion
symmetrisch substituierte Phenylhydrazinverbindungen zu iso-
lieren, z. B.

C,H,—CH=N—NH- C,H, + 2H = C,H,—CH,—NH—NH—C,H,.

Diese Reaktion ist nicht so vielseitig verwendbar, wie die
von Tafel gefundene; sie gelang nur bei Phenylhydrazonen
aus aromatischen Aldehyden, nicht mit solchen aus aliphatischen

) Dissertation, Miinchen 1900.
%) Dissertation, Minchen 1898.
%) Ber. 19, 1925 (1886); 22, 1854 (1889).
Journal {. prakt. Chemie [2] Bd. 78. 4
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oder aus Ketonen. Besonders glatt verliuft sie bei Benz-
aldehydphenylhydrazon, welches dadurch in symmetrisches (8)-
Benzylphenylhydrazin iibergefiihrt wird. Diese Verbindung ver-
muteten zuerst A. Michaelis und H. Hermens?) als Spal-
tungsprodukt von Phenylbenzylhydrazinbernsteinsiure erhalten
zu haben, ohne sie aber nadher zu untersuchen. W. Schld-
mann?) beschreibt sie als Reaktionsprodukt von Phenylhydrazin
mit Benzylchlorid bei langem Erhitzen auf 160° als einen gut
kristallisierten Kérper vom Schmelzp. 155°. Das von mir aus
Benzaldehydphenylhydrazon gewonnene Reduktionsprodukt ist
ganz verschieden von dieser Verbindung, auch Ponzio und
Valenta kdnnen die Beobachtungen Schlomanns nicht be-
stiitigen. Nach-dem angegebenen Schmelzp. 155° scheint das
Produkt Benzaldehydphenylhydrazon gewesen zu sein, das aus
intermediir gebildetem Benzylphenylhydrazin entstanden sein.
kann.

Alkalische
Reduktion des Benzaldehydphenylhydrazons.

50 g Benzaldehydpbenylhydrason werden in einem tubulierten Kol-
ben, der mit RickfluBkithler und Robr zum Eintragen des Amalgams
versehen ist, in 600 ccm Alkohol (96 prozent.) durch Erhitzen aufgelost und
mittels eines am Ende erweiterten Robres durch den Tubus ein lang-
samer Kohlensiiurestrom eingeleitet. In die kochende Lisung triigt man
im Laufe von 12—15 Stunden 850g Natriumamalgam (3 prozent.) ®) in Teilen
von ungefiihr 100 g ein, bis eine Probe in verdiinnter S#ure klar lgslich
ist. Dann gieBt man die Fliissigkeit von dem Quecksilber ab in einen
Kolben und vertreibt aus der mit verdiinnter Schwefelstiure schwach an-
gesiuerten Losung durch einen Dampfstrom den gréBten Teil des Alko-
hols. Die alkalisch gemachte Flilssigkeit, aus der sich ein helles Ol ab-
scheidet, wird ausgeiithert; aus der filtrierten Atherlosung fiillt Salzsiure
eined dicken Brei von Chlorhydrat des Benzylphenylhydrazins, mit wenig
Anilinsalz verunreinigt. Dic Reinigung geschiebt durch Auswaschen des
abgesaugten Niederschlages mit warmem Wasser bis zum Verschwinden
der Chlorkalkreaktion. Da man aus dem Waschwasser das mit auf-
geloste Chlorhydrat der darzustellenden Base durch starke Salzsiure aus-
fillen kann, entsteht auf diese Weise kein Verlust und die Ausbeute an
reinem Chlorid betriigt 80—85 °/, der Theorie.

Y) Ber. 26, 679 (1898).

1) Ber. 26, 1022 (1898).

%) Auch bei den folgenden Reduktionen wurde immer dreiprozent.
Amalgam verwendet.
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B-Benzylphenylhydrazin,
C,H;—CH,—NH—-NH—C,H,.

Die freie Base erhilt man aus dem Chlorhydrat, indem
man dasselbe im Scheidetrichter mit verdiinnter Natronlauge
bergieBt und mit Petrolither (bei gréBeren Mengen mit Ather
gemischt) ausschiittelt, das LOsungsmittel zum grdBeren Teile
abdestilliert und den Rest im Exsikkator an der Luftpumpe
langsam abdunstet. Die Base scheidet sich in groBen farb-
losen, flachen Rhomboedern aus. Sie schmilzt bei 359, siedet
unter Zersetzung bei ungefihr 290° und ist in allen orga-
nischen Ldsungsmitteln sehr leicht 13slich. Die Fehlingsche
Lodsung wird beim Erwirmen, Silberlosung bei gewdhnlicher
Temperatur reduziert.

0,1953 g gaben 0,5639 g CO, und 0,1275 g H,0.
0,2884 g gaben 80,0 ccm N bei 11° und 725,5 mm Druck.

Berechnet fiir C,yH, N,: Gefunden:
c 78,79 8,74 9,
H 1,01 7,24 ,
N 14,14 14,33 ,,.

An der Luft verwandeln sich die Kristalle bald, besonders
in hellem Licht, in eine gelbliche, halbfiiissige Masse, aus
welcher am folgenden Tage Benzaldehydphenylhydrazon aus-
kristallisiert. Im Vakuum kann man das Hydrazin, vor Licht-
wirkung geschiitzt, einige Tage lang unverindert aufbewahren.

Salze des B-Benzylphenylhydrazins.

Das Chlorhydrat ist in kaltem Wasser und Alkohol
schwer 18slich, fast unldslich in konzentrierter Salzséiure. Es
kristallisiert aus Wasser in diinnen weiBen Blattchen mit dem
Schmelzp. 205°. Bei lingerem Erhitzen der wiBrigen Ldsung
tritbt sich dieselbe durch Ausscheidung eines Teiles der Base.

0,1707 g gaben 18,4 ccm N bei 12° und 723 mm Druck.
0,1885 g gaben 0,1144 g AgCl.

Berechnet fiir C,3H,,N,, HCl: Gefunden:
N 11,94 12,09 %,
Cl 15,18 15,06 ,,.

Das saure Oxalat wird erbalten, indem man die #the-
rische Losung der Base in eine alkoholische Lisung von iiber-

schiissiger Oxalsiure eingieBt. Der Niederschlag spaltet beim
4
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Umkristallisieren leicht Oxalsiure ab, wodurch der Schmelz-
punkt sinkt. Das reine, saure Oxalat schmilzt bei 190°.
0,1843 g gaben 0,4232 g CO, und 0,0947g H,0. -

Berechnet fiir C,;H,(N,0,: Gefunden:
C 62,50 62,62 9,
H 5,55 571 ,,.

Das essigsaure Salz dissoziiert beim Kochen mit Wasser
beinahe vollstindig.

Oxydation des 3-Benzylphenylhydrazins.

Wider Erwarten gelang es nicht, durch Oxydation der
Hydrazoverbindung zu einem gemischten Azokdrper zu ge-
langen, sondern es wurde immer Benzaldehydphenylhydrazon
gebildet. Als Oxydationsmittel wurden angewendet Queck-
silberoxyd, Eisenchlorid, Chromsiure, Permanganat, Sublimat,
Amylnitrit, alle unter verschiedenen Versuchsbedingungen, aber
ohne den gewiinschten Erfolg. Die Ldsungen wurden ge-
wohnlich gelbrot durch Bildung von Tetrazon?!), welches bei
lingerer Einwirkung von Quecksilberoxyd isoliert werden
konnte,

Reduktion des g-Benzylphenylhydrazins.

2 g Base wurden in Alkohol gelost und nach Zugabe von
Eisessig bei ungefibr 40° 80 g Natriumamalgam langsam ein-
getragen. Hierauf wurde der Alkohol mit Wasserdampf ver-
tricben, dann aus der alkalisch gemachten Losung die ge-
bildeten Basen iiberdestilliert. Das genau neutralisierte De-
stillat wurde eingeengt, von Anilin (Chlorkalkreaktion) durch
Ather befreit und eingedampft. Der Riickstand gab beim
Unmkristallisieren aus Alkohol breite Blittchen von Benzylamin-
chlorhydrat mit dem Schmelzp. 244°. Mit Platinchlorid ent-
stand daraus das charakteristische Platindoppelsalz mit dem
Schmelzp. 212°. Das symmetrisch substituierte Phenylhydrazin
erwies sich durch die Reduktionsprodukte als wirkliches
Zwischenprodukt bei der Hydrazonspaltung nach Tafel.
E. Fischer?) hat in analoger Weise das @-Athylphenyl-

!) v. Pechmann, Ber. 26, 1054 (1893).
%) Ann. Chem. 199, 825 (1879).
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bydrazin durch Zinkstaub und Essigsiure in Anilin und Athyl-
amin zerlegt. Bemerkenswerter Weise gibt er dabei an, daB
diese Reaktion nur in saurer Losung erfolge. Also auch hier
hat sich ein Unterschied zwischen saurer und alkalischer Re-
duktion bemerkbar gemacht.

pB-Benzylacetylphenylhydrazin,
N /CH,C,H5.
\COCH,

12 g pB-Benzylphenylhydrazin werden langsam in eine ge-
kihlte Ldsung von 0,5 g Chlorzink in 15 ccm Essigsiure-
anhydrid eingetragen, wobei dafiir gesorgt ist, daB die Tem-
peratur unter 10° bleibt, weil sonst Verschmierung eintritt.
Nach erfolgter Losung 148t man die Mischung kurze Zeit
stehen, gieBt sie dann in Wasser und scheidet die Acetyl-
verbindung durch Schiitteln aus. Dieselbe kristallisiert aus
hochsiedendem Ligroin in breiten, rosettenformig vereinigten
Prismen, die bei 91° schmelzen. - Die Ausbeute ist so gut wie

C,H,—-NH

quantitativ.
0,1359 g gaben 19,8 ccm N bei 12° und 714 mm Druck.
Berechnet fiir C,,H,,N,0: Gefunden:
N 11,66 11,88 9.

Die Acetylverbindung ist leicht 13slich in den organischen
Ldsungsmitteln auBer Petrolither, unldslich in Siuren und
Alkalien, reduziert Fehlingsche Losung erst bei lingerem
Kochen, d. h. nach Abspaltung der Acetylgruppe.

Eine Diacetylverbindung konnte weder durch Erwirmen
der Base mit Anhydridschwefelsiure, noch beim Kochen mit
Anphydrid allein oder durch Einwirkung von Acetylchlorid auf
die Pyridinldsung erhalten werden.

f-Benzylacetyl-«-nitrosophenylhydrazin,
/CH,—C,H,

C,H,—N—N
* 1 \cocH,

15 g der eben beschriebenen Acetylverbindung werden in

40 cem Eisessig warm geldst, dann wird mit Eis gekihlt und

langsam eine Ldsung von 8 g Natriumnitrit in wenig Wasser
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eingegossen. Die Flilssigkeit wird gelb und triibt sich durch
Ausscheidung eines Oles, welches bald erstarrt. Durch Schiitteln
mit Wasser wird alles Nitrosamin ausgefillt. Es kristallisiert
aus hochsiedendem Ligroin in prichtigen, gelben Rhomboedern
mit dem Schmelzp. 84°.

0,1961 g gaben 0,4802 g CO, und 0,0991 g H,O.
0,1813 g gaben 25 cem N bei 11° und 718 mm Druck.

Berechnet fir C,,H,,N,0,: Gefanden:
C 66,91 66,78 ¢,
H 5,58 561 ,,
N 15,61 15,52 ,,.

Das Nitrosamin ist in organischen Ldsungsmitteln sehr
leicht 18slich; es gibt mit Phenol und Schwefelsiure die
Liebermannsche Reaktion und zeichnet sich durch gute
Haltbarkeit aus.

Reduktion des Nitrosamins.

Durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure trat
Spaltung ein in Phenylhydrazin und A cetylbenzylamin. Ersteres
wurde als Benzaldehydverbindung isoliert und analysiert, letz-
teres konnte durch Kristallisieren aus Ligroin in farblosen,
breiten Bliittchen mit dem Schmelzp. 59° isoliert werden, deren
Analyse die verlangten Zahlen gab. Das Entstehen des Acetyl-
benzylamins beweist, daB im S-Benzylphenylhydrazin die Acetyl-
gruppe beim Benzyl, also in 3-Stellung sich befindet.

3-Benzylbenzoylphenylhydrazin,

O H—NH-N¢ O i0eHs
TTTNCOCH,

10 g Base werden in 100 ccm Ather geldst, auf — 15°
abgekithlt und langsam 8,5 g Benzoylchlorid, in Ather geldst
und ebenfalls stark gekiihlt, eingetropft. Die Ldsung scheidet
einen dicken Niederschlag aus, der abgesaugt und zur Ent-
fernung des entstandenen Chlorhydrats mit Wasser ausgekocht
wird. Der Rickstand besteht aus der weiter unten be-
schriebenen Dibenzoylverbindung. Das #therische Filtrat 148t
nach dem Verdampfen des Athers ein briunliches Ol als
Rickstand, das nach einigen Stunden erstarrt. Nach Aus-
kochen mit Wasser zur Entfernung von etwas anhingendem
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Chlorhydrat bekommt man durch 5—6 maliges Kristallisieren
aus Alkohol eine geringe Menge (ungefibr ein Gramm) reiner
Monobenzoylverbindung in Form von farblosen, seideglinzenden
Nadelchen mit dem Schmelzp. 121°—122°.

0,101 g gaben 9,1 ccm N bei-14° und 719 mm Druck.

Berechnet fir C,,H,,N,0: Gefunden:
N 9,27 9,58 9,.

f-Benzylbenzoyl-«-nitrosophenylhydrazin,
CH,C H.
0C,H,

Dieser Korper wurde auf dieselbe Weise wie die ent-
sprechende Acetylverbindung dargestellt. Er kristallisiert aus
Ligroin in glinzenden hellgelben Nidelchen, die Lieber-
manns Reaktion geben. Schmelzp. 102°.

0,1934 g gaben 22,2 cem N bei 14° und 718 mm Druck.

Berechnet fiir C, H,,N,;0,: Gefunden:

N 12,68 12,76 9,.

Zur Reduktion gentigte die vorbandene Menge nicht.
Man darf aber wohl annehmen, daB in den beiden letzten
Verbindungen die Benzoylgruppe dieselbe Stelle einnimmt,
wie die Acetylgruppe in den vorausgehend beschriebenen
Acetylderivaten.

C.H,—N(NO)—N<

g-Benzyldibenzoylphenylhydrazin,
CH,C,H,

c,H,—N(coc, - V<COC.H, )

Diese Dibenzoylverbmdung entsteht bei der Darstellung
des Monoderivats in iberwiegender Menge, wird aber zweck-
maBiger nach der Methode von Schotten-Baumann ge-
wonnen. Sie kristallisiert aus Alkohol in farblosen glas-
glinzenden sechsseitigen Prismen mit Pyramide und hat den
Schmelzp. 131°.

0,1700 g gaben 10,2 ccm N bei 9° und 723 mm Druck.

Berechnet fiir C,yH,,N,0,: Gefunden:
N 6,89 6,86 %,.

Beim Aufbewahbren firbt sich das Priiparat bald rdtlich.
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Alkalische Reduktion des Benzaldehyd-
p-tolylhydrazons.

Ganz entsprechend dem Benzaldehydphenylhydrazon ver-
balt sich bei alkalischer Reduktion das Benzaldehyd-p-tolyl-
hydrazon. Dasselbe erwithnt von Pechmann!?) kurz, ohne es
ndher zu beschreiben, weshalb das hier geschehen moge.

32 g p-Tolylhydrazin werden in verdiinnter KEssigsiure
gelost und 28 g Benzaldehyd zugegeben. Beim Erwirmen
auf dem Wasserbad scheidet sich das Hydrazon bald aus. Es
kristallisiert aus Alkohol in feinen, fast farblosen Nadeln mit
dem Schmelzp. 125°.

0,1798 g gaben 21,8cem N bei 16° und 715,5 mm Druck.

Berechnet fiir C, H, N,: Gefunden:

N 18,33 18,38 9,.

An der Luft fiarbt sich das Hydrazon intensiv rot.

f-Benzyl-p-tolylhydrazin,
C.,H,—CH,—NH—NH—C,H,(CH,).

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte in der n#m-
lichen Weise wie die des [-Benzylphenylhydrazins, doch war
etwas mehr Amalgam und lingere Zeitdauer notwendig. 50 g
Hydrazon werden in 700 ccm kochendem Alkohol geldst und
wihrend 3 Tagen unter Kohlensiureeinleitung 1100 g Amal-
gam eingetragen, bis schlieBlich eine Probe sich fast klar in
verdiinnter Schwefelsiiure 15st. Aus der angesiuerten Flissig-
keit wird der Alkohol abgeblasen, alkalisch gemacht und mit
Ather ausgeschiittelt. Salzsiure fillt aus der filtrierten Lsung
einen dicken Brei von Chlorhydrat, das durch Kristallisieren
aus Wasser gereinigt wird. Aus dem Salz wird die Base
durch Alkali frei gemacht, ausgedthert und, da sie nicht kri-
stallisiert, der Destillation im Vakuum unterzogen. Bei einem
Druck von 17 mm geht der Hydrazokdrper groBtenteils bei
2129 als ein dickes, schwach gelbes Ol iiber, welches nicht
erstarrt.

0,2140 g gaben 0,6200 g CO, und 0,1479 g H,O.

0,2289 g gaben 27,4 ccm N bei 15° und 724 mm Druck.

1) Ber. 27, 1697 (1894).
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Berechnet fiir C, H,,N,: Gefunden:
C 79,24 79,02 9,
H 7,55 7,65 ,,
N 13,20 13,34 ,,.

Die Base reduzisrt Fehlingsche Losung beim Erhitzen
beim Stehen an der Luft oder durch Oxydationsmittel ver-
wandelt sie sich wieder in das Hydrazon zuriick. In Siuren
ist sie klar 18slich, beim Kochen der Lidsungen aber tritt, auch
bei Sulfat und Chlorid, starke Dissoziation ein.

Das Chlorhydrat, durch Fillen der #therischen Ldsung
der Base mit alkoholischer Salzsiure erhalten, kristallisiert aus.
Wasser in sehr diinnen, zolllangen Nadeln mit dem Schmelz-
punkt 185° (unscharf unter Zersetzung). Es enthiilt ein Mol
Kristallwasser, das im Vakuum iiber Schwefelsiure erst in
zwei Wochen ginzlich entfernt ist.

0,3000 g verloren 0,0195 g H,O.

0,1721 g gaben 16,4 ccm N bei 16° und 716 mm Druck.
0,1931 g gaben 0,1059 g AgCl nach Carius.

Berechnet fiir C, ,H,(N,HCI + H,0: Gefunden:

H,0 6,75 6,53 9,
N 10,50 10,45 ,,
Cl 13,32 18,59 ,,.

f-Benzylbenzoyl-p-tolylhydrazin,
/CH,CJH,
N\COC,H,

8 g Base werden mit verdiinnter Natronlauge iibergossen,
dazu wird unter Schittteln ein UberschuB von Benzoylchlorid
gegeben. 1In kurzer Zeit scheidet sich eine halbfeste Masse
aus, die mit Wasser gewaschen und aus Alkohol oder Ligroin
kristallisiert wird. Glanzende weiBe Nidelchen mit dem
Schmelzp. 159°.

0,2158 g gaben 17,4 ccm N bei 17° und 724 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H,,N,0: Gefunden:
N 8,86 8,98 %,.

CoH,(CHy)—NH—N

Reduktion des Benzylidenacetonphenylhydrazons.
4-Phenylbutyl-2-amin,
C4H,—CH,—CH,—CH—CH,

| .
NH,
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Um die Reduktionsversuche auf ein Ketonphenylhydrazon
auszudehnen, wurde das Phenylhydrazon des Benzylidenacetons
gewihlt und dieses zunichst nach der Methode von Tafel
reduziert.

50 g Hydrason werden in einer dickwandigen Flasche mit 600 ccm
Alkohol (96 prozent.) auf 556° erwéirmt und unter Riihren mit der Turbine
wilhrend 5 Stunden 1,8 kg Natriumamalgam und so viel Eisessig ein-
getragen, daB immer saure Reaktion herrscht. Die Temperatur wird
swischen 55° und 60° gehalten, gegen Ende sich ausscheidendes Natrium-
acetat durch ganz wenig Wasser wieder gelost. Nachdem die gelbe
Farbe der Fliissigkeit verschwunden und eine Probe siureldslich ge-
worden ist, wird vom Quecksilber abgegossen, der Alkohol durch Dampf
vertrieben und stark alkalisch gemacht. Bei weiterer Dampfdestillation
gehen die beiden entstandenen Amine iiber. Das Destillat wird mit
Salzstiure genau ncutralisiert, ziemlich weit eingeengt, das Anilin durch
Ausschiitteln mit Ather entfernt und gur Trockne eingedampft. Der
Riickstand erstarrt kristallinisch. Um daraus die Base zu gewinnen,
iibergieBt man das Chlorid mit starker Natronlauge, athert aus, trocknet
den Auszug mit CaO, verdampft den Ather und destilliert.

Das Amin geht konstant bei 222° (unkorrigiert, 716 mm
Luftdruck) als farblose, olige Flussigkeit iiber. Die Ausbeute
erreicht 68°/, der Theorie.

0,2292 g gaben 0,6758 g CO, und 0,2108 g H,O.
0,1942 g gaben 16,4 ccm N bei 15° und 714 mm.

Berechnet fiir C,,H,;N: Gefunden:
C 80,58 : 80,40 9/,
H 10,07 1021 ,,
N 9,39 9,28 ,,.

Das Phenylbutylamin ist schwer 15slich in Wasser, besitzt
schwach ammoniakalischen Geruch und stark alkalische Re-
aktion. Das spezifische Gewicht bei 15°/4° ist 0,9289.

Beim Stehen an der Luft zieht die Base begierig Kohlen-
sdure an und erstarrt zu einem kristallinischen Carbamat. Die
iibrigen Salze der Base entstehen, wenn man die #therische
Losung derselben mit in Alkohol geldsten S#uren zusammen-
bringt.

Das Chlorhydrat bildet feine seidenglinzende N#delchen
mit dem Schmelzp. 144°. Es ist in Wasser duBerst leicht 18slich,
sehr leicht auch in Alkohol. Man kann es aus Benzol oder
Aceton kristallisieren, besser noch fallt man es aus der alko-
holischen Liosung durch Ather.
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0,1642 g gaben 0,3884 g CO, und 0,1281 g H,O.
0,1955 g gaben 0,1283 g AgCl.

Berechnet fiir C,H,,N, HCI: Gefunden:
C 64,68 64,58 9|,
H 8,62 8,67 ,,
Cl 19,13 19,19 ,,.

Platinchloriddoppelsalz.

Aus der wiBrigen Ldsung des Chlorhydrats fillt Platin-
chlorid ein Doppelsalz, das aus heifem Wasser in hellgelben
Blattchen kristallisiert und sich bei 2209 ohne zu schmelzen,
zersetzt.

0,1218 g gaben 0,0386 g Pt.

Berechnet filr (C,,H,,CIN),PtCl,: Gefunden:
. Pt 21,14 27,579,.

Das neutrale Sulfat der Base schmilzt unter Zersetzung
um 2559 das saure Oxalat bei 1109 das neutrale Oxalat bei
2829, das Benzoylderivat (feine Nadeln aus Ligroin) bei 107°,

Einwirkung
von salpetriger Siure auf das Phenylbutylamin.

5g der Base wurden mit Wasser fibergossen und mit
Salzsiiure schwach angesiuert, dann 2,5 g Natriumnitrit zu-
gefigt und auf dem Wasserbad erwdrmt. Bei ungefihr 50°
triibte sich die Ldsung und im Laufe von zwei Stunden
schieden sich unter Stickstoffentwicklung Oltropfen in der
Flassigkeit aus. Dieselben wurden in Ather aufgenommen,
mit Pottasche getrocknet und der Ather abdestilliert. Das
zuriickbleibende gelbliche Ol wurde bei stark vermindertem
Druck destilliert, wobei der groBte Teil bei 80°— 82° iiber-
ging, das itbrige ohne konstanten Siedepunkt von 90°—130°.
Der niedrig siedende Teil wurde noch dreimal bei Luftdruck
destilliert, und ergab bei 175°—177° eine farblose, leicht be-
wegliche Fliissigkeit mit starkem, nicht unangenehmem Ge-
ruch. Die Analyse bestitigte die Vermutung, daB Phenyl-
butylen vorliege.

0,1718 g gaben 0,5715g CO, und 0,1424 g H,0.

Berechnet fiir C, H,,: Gefunden:

c 90,90 90,72 %/,

H 9,09 9,21 ,,.
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Der Kohlenwasserstoff entfarbt Brom sofort, das ent-
standene Bromid ist flissig. Von konzentrierter Schwefelsiure
wird das Phenylbutylen unter Gelbfirbung geldst, beim Er-
hitzen unter Entwicklung von Schwefeldioxyd verkohlt. Diese
Eigenschaften sowohl, als auch der Siedepunkt lassen darauf
schlieBen, daB das erhaltene Olefin mit dem von Aronheim?)
dargestellten identisch ist, also die Formel

C,H,—CH,—CH ~CH—CH,

besitzt.
~ Aus dem hédher siedenden Teil des durch die Einwirkung
von Nitrit auf Phenylbutylamin entstandenen Oles konnte
keine konstant siedende Substanz gewonnen werden. Viel-
leicht enthilt dasselbe den Alkohol

C,H,—CH,—CH,—CH(0OH)—CHj,
oder es ist teilweise Polymerisation des Phenylbutylens ein-
getreten.

Alkalische
Reduktlon des Benzylidenacetonphenylhydrazons.

Da sich bei der alkalischen Reduktion in Siedehitze viel Ammoniak
entwickelte, so wurde bei niedrigerer Temperatur gearbeitet. 25 g Ben-
gylidenacetonphenylbydrazon werden in 300 ccm Alkohol geldst, auf 55°
erwiirmt und bei dieser Temperatur unter Durchleiten von Kohlensiure
und Riihren mit der Turbine wiihrend 10 Stunden 400 g Natriumamalgam
eingetragen. Auf diese Weise bleibt die Awmmoniakentwicklung fast
ganz vermieden. Nach dem Abdetrtillieren des Alkohols mittels Wasser-
dampf scheidet sich ein brifunliches Ol aus, welches beim Erkalten er-
starrt, besonders leicht, wenn man zur Entfernung basischer Produkte
(Anilin) mit Essigsiure ans#uert.

Die abgesaugte Masse kristallisiert aus Ligroin in fast
farblosen dicken Blidttchen mit dem Schmelzp. 59°, die sich in
allen organischen Ldsungsmitteln sehr leicht 18sen. An der
Luft wird die Substanz in kiirzester Zeit gelb und zerflieBt
bald zu einem rotgelben Ol. Auch im Vakuum farbt sie sich
schon in 1 bis 2 Stunden oberflichlich gelb, unter Ligroin aber
kann sie einige Tage unverdndert liegen bleiben. Die Ver-
bindung zeigt schwach basische Eigenschaften, d. h. sie 13st
sich etwas in starken Siuren, wird aber schon durch Natrium-
acetat wieder ausgefillt.

1) Ann. Chem. 171, 237 (1874).
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0,1948 g gaben 0,5746 g CO, und 0,1852 g H,O.
0,2288 g gaben 24,2 cem N bei 18,5° und 722 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H,,N,: Gefunden:
C 80,67 80,45 9,
H 1,56 7,11,
N 11,76 11,82 ,,.

Aus der Analyse ergibt sich, daB nur zwei Wasserstoff-
atome aufgenommen worden sind. Die Einwirkung ist bei der
Addition von Wasserstoff an die Kohlenstoffdoppelbindung
stehen geblieben und dadurch Benzylacetonphenylhydrazon
entstanden. Dieses Hydrazon wurde zum Vergleich aus
Benzylaceton und Phenylhydrazin dargestellt und als identisch
mit dem beschriebenen Reduktionsprodukt erkannt. Eine
weitere Reduktion desselben gelang nicht.

Reduktion des Benzilosazons.

Die Reduktion von Benzilosazon ergab nicht ein einfaches Re
aktionsprodukt, sondern nahm einen gziemlich komplizierten Verlauf, wie
nach den vorausgehenden Arbeiten iiber diesen Gegenstand von Pur-
gotti!), Auwers und V. Meyer?), Goldschmidt und Polonow-
ska?) und von F. Feist*) zu erwarten war.

Zur Reduktion des Benzilosazons wurde wieder die beschriebene
Methode angewendet. 12g wurden mit 800 ccm Alkohol zum Sieden
erhitst und unter Einleiten von Koblensiiure wihrend 10 Stunden 350 g
Amalgam eingetrageh, wobei ziemlich starke Ammoniakentwicklung zu
bemerken war. Nachdem die Losung farblos geworden, wurde vom
Quecksilber abgegossen und nach dem Ansiiuern mit Schwefelsfure der
Alkohol durch Dampf verjagt. Dabei schied sich wenig gelbes Harz aus
das abfiltriert und aus Eisessig kristallisiert wurde.

Die sich ergebenden gelben Nadeln hatten den Schmelz-
punkt 244° und die iibrigen Eigenschaften des Tetraphenyl-
aldins, fir welches Pyrazinderivat eine intensive Rotfarbung
mit Schwefelsiure besonders charakteristisch ist. Eine Stick-
stoffbestimmung gab die verlangte Zabl.

0,1387 g gaben 9,5 ccm N bei 20° und 719 mm Druck.

Berechnet fiir C,yHy,N,: Gefunden:
N 1,29 7,32 9,.

1) Gazz. chim. ital. 22, 611 (1892); 23, 225 (1893).
%) Ber. 21, 3525 (1888). 3) Ber. 21, 489.
4) Ber. 27. 214 (1894).
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Die von dem Harz abfiltrierte und auf die Halfte ein-
gedampfte Losung gab mit Natronlauge eine starke weiBe
Fillung, die nur teilweise in Ather ging. Aus der atherischen
Liosung, die hauptsichlich Anilin enthielt, fillte Kohlensiure
das Carbamat einer Base, die mit warmer Natronlauge in
Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen wurde. Nach dem
Verdampfen desselben blieb ein weiBer Rilckstand, der aus
Ligroin in Bléttchen mit unscharfem Schmelzp. 107°—110°
kristallisierte. Die Analyse gab annihernd den Stickstoffgehalt
des Diphenylithylendiamins.

0,0918 g gaben 10,9 cem N bei 21° und 727 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H,(N;: Gefunden:
N 18,20 12,83 9,.

Der Schmelzpunkt der Substanz stimmt nicht mit dem
von Feist!) fir das Diphenyldthylendiamin als 90°—92° an-
gegebenen, doch bezeichnet Grossmann? als Schmelzpunkt
derselben, auf anderem Wege dargestellten Substanz 120°..
Auch die Schmelzpunkte der Derivate gehen ziemlich weit
auseinander, so daB man an das Vorhandensein von Stereo-
isomeren, die theoretisch vorauszusehen sind, denken kdnnte.
Eine nahere Untersuchung der Base war wegen der &uBerst
geringen Ausbeute (aus 12 g Benzilosazon nur 0,05 g Diamin)
leider nicht mdglich.

Das Hauptprodukt der Reduktion stellte endlich die
durch Natronlauge in weiBen Flocken ausgeschiedene Base
dar, welche beim Ausschiitteln nicht in den Ather ging. Sie
wurde abfiltriert und getrocknet. Aus Benzol kristallisierte sie
in feinen weiBen Nadeln mit dem Schmelzp. 1629 aus Alkohol
in durchsichtigen Prismen mit dem n#émlichen Schmelzpunkt
und der von Erlenmeyer®) fir Diphenyloxyithylamin an-
gegebenen Kristallform.

0,2148 g gaben 0,6185 g CO, und 0,1375 g H,O.

1. 0,2008 g gaben 13 cem N bei 19° und 709 mm Druck.
Il. 0,1834 g gaben 11,1 ccm N bei 15° und 714 mm Druck.

1) Ber. 27, 215 (1894).
%) Ber. 22, 2299 (1883).
%) Aun. Chem. 307, 134 (1899).
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Berechnet fiir Gefunden:

C,H,;NO: . 1. 1L
c 18,87 871 o+ — 9,
H 7,04 7,12 -,
N 6,57 6,93 6,65 ,,.

Das Chlorhydrat des Diphenyloxy#thylamins schmilzt nicht °
ganz scharf um 230° was im Gegensatz steht zu den &lteren
Angaben 210°, in Ubereinstimmung mit der genauen Unter-
suchung Erlenmeyers?), der 234° gefunden hat.

Die optisch aktiven Thiomilchsiuren und
Thiodilactylsiiuren;

von

J. M. Lovén.

Die «-Thiodilactylsiure [HOCOCH(CH,)],S existiert,
wie ich vor 12 Jahren gezeigt habe?), in zwei gut charakteri-
sierten, zweifellos stereoisomeren KFormen, von denen der
Le Bel-van’t Hoffschen Theorie gemidB die eine als die
racemische, die andere als die meso-Form anzusshen ist.
Versuche, diese oder jeme Siure durch Uberfihrung in
Alkaloidsalze in optisch aktive Komponenten zu spalten,
blieben indessen erfolglos.
 » Nachdem die optisch aktiven Formen des Phenylathyl-
amins, C,H,CH(NH,)CH,, verhiltnismaBig leicht zuginglich
geworden sind?®), habe ich auch damit Spaltungsversuche an
den Thiodilactylsiuren ausgefihrt. Nach einigem Bemithen
wurden von der monosymmetrischen Siure, worin ich zunichst
die Racemform vermutete, sowohl das neutrale, wie das saure
Salz in gut kristallisiertem Zustand erhalten; diese Salze
gaben jedoch auch nach anhaltender fraktionierter Kristalli-
sation lediglich inaktive Siure oder hdchstens eine mit gering-
fagiger, mdglicherweise von irgend einer Verunreinigung her-
rithrender Aktivitit.

') Aon. Chem. 807, 138.
%) Ber. 29, 1132 (1896).
%) Dies. Journ. [2] 72, 807 u. ff. (1905).
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Ebenso negativ verliefen die Spaltungsversuche an der
leichter 18slichen Form der Siure. Das saure Phenithyl-
aminsalz kristallisierte nur schwierig aus sirupdicker Ldsung.
Die Versuche hiermit waren desbhalb noch mfihevoller und
zeitraubender, als die mit der monosymmetrischen S#ure, und
wurden deshalb nicht so weit ausgedehnt, um so mehr, da ich
iiber weit weniger Material verfigte.

Trotzdem ist es schlieBlich gelungen, die Konfigurations-
frage zu lésen, indem auf andere Weise die d- und 1-Thio-
dilactylsdure erbalten wurden, durch deren Zusammenbringung
die monosymmetrische, bei 125° schmelzende S#ure entstand,
welche somit tatsiichlich die racemische Form darstellt.

Die durch Oxydation der Thiomilchsiure erbaltene Di-
thiodilactylsiure, (HOCOCH(CH,)],S,, bildet meist kdrnig kri-
stallinische Krusten, die, wie es sich jetzt herausgestellt bat,
Mischkristalle wechselnder Mengen von racemischer und von
meso-Sture sind. Durch Uberfihrung in das gut kristallisierte
neutrale Kaliumsalz und dessen Zersetzung mit Salzsiure erhilt
man eine zweifellos einheitliche Sure in Form von glinzenden,
in kaltem Wasser schwer loslichen Nadeln oder linglichen,
rechteckigen Tafeln.

An der geringen Menge dieser Saure, die mir zuniichst
zu Gebote stand, wurde nun ein Spaltungsversuch durch Uber-
fihrung in das saure Salz des sktiven Pheniithylamins vor-
genommen. Das Ergebnis war bier ein ganz anderes, als mit
der um ein Atom Schwefel #rmeren S#ure. Denn schon bei
diesem, in ganz kleinem MaBstabe vorgenommenen Versuche
wurde eine recht glatte Spaltung der S#ure in ibre optisch
entgegengesetzten Komponenten erzielt.

Nachdem so die beiden aktiven Dithiodilactylséuren zu-
giinglich waren, lag es nahe, daraus durch Reduktion die ent-
sprechenden aktiven Thiomilchsiuren und aus ibnen durch
Einwirkung auf «-Brompropionsiure in alkalischer Ldsung
aktive Thiodilactylsdure darzustellen. Es wurde tatsichlich
auf die angedeutete Weise ein Gemisch von nahezu gleichen
Mengen aktiver und inaktiver, leichter léslicher Thiodilactyl-
siure gewonnen, welche durch fraktionierte Kristallisation ge-
trennt werden konnten.
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Experimenteller Teil.

Darstellung
von r-Thiomilchsiure und r-Dithiodilactylsiure.

Das von mir frither!) beschriebene Verfahren zur Dar-
stellung der Thiomilchséiure leidet an der Unbequemlichkeit,
daB bei der Extraktion der Siure mit Ather nicht unbedeu-
tende Mengen Chlorzink mit in die Atherldsung ibergehen.
Dieser Ubelstand 1Bt sich zwar durch den Ersatz der Salz-
siiare durch Schwefelsiure vermeiden, aber die Reduktion geht
dann viel langsamer vonstatten. Auch ist ein” groBer Uber-
schuB an Schwefelsiure notwendig, um Ausscheidung von
Schwefelzink zu verhiiten, was die Flissigkeitsmenge unbe-
quemer Weise vermehrt.

Diese Unannehmlichkeiten lassen sich durch die Benutzung
von Natriumamalgam als Reduktionsmittel vermeiden.

Das 2,5-prozent. Amalgam wird in die durch zeitweisen
Zusatz von verdéinnter Schwefelsiure sauer gehaltene Ldsung
von Trithiodilactylsiure?) nach und nach unter Kithlung ein-
getragen. Die Reduktion ist beendet, wenn bei weiterem Ein-
tragen von Amalgam kein Schwefelwasserstoff mehr entweicht.
Die saure Lisung ist dann wasserhell; 1iBt man sie aber durch
iberschilssiges Amalgam alkalisch werden, so nimmt sie wegen
einer stets vorhandenen Spur von Eisen an der Luft eine helle
Rosafarbe an.

Es hat sich gezeigt, daB zur vollstindigen Reduktion nur
wenig mehr Amalgam, als die Theorie verlangt, notwendig ist,
d. h. so viel, daB auf ein Molekill in Arbeit genommener
Pyrotraubensiure zwei Atome Natrium kommen. Der an-
gesduerten Losung wird die Thiomilchsiiure mit Ather entzogen.

Diese Darstellungsmethode ist, wenn es sich um die Be-
reitung grB8erer Mengen handelt, namentlich ungleich wohl-
feiler, daher der von Biilmann3®) empfohlenen vorzuziehen.

Die nach dem Abdestillieren des Athers riickstindige
Saure ist zur Verarbeitung auf Dithiosiiure rein genug. Zu

1) Dies. Journ. [2] 29, 366 u. ff. (1884).
%) Vgl. dies. Journ. [2] 29, 866 und [2] 47, 174 (1893).
%) Dissertation, Kopenhagen 1904, S. 71. — Oversigt over det Kgl.
Danske Vid. Selskabs Forhandlinger 1905, No. 8, 8. 217.
Journal £ prakt. Chemie [2] Bd. 78, 5
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diesem Zwecke wird die mit etwas Wasser verdinnte Saure
zuerst mit ein wenig Eisensalz und dann mit Kaliumcarbonat
bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt. Die Ldsung
wird in flachen Schalen der Luft ausgesetzt. Sie nimmt hierbei
eine tief violettrote Farbe an, deren vollstdndiges Verschwinden
die Beendigung des Oxydationsprozesses anzeigt. Hat man die
Losung nicht von vorn herein zu verdiinnt genommen, so fingt
das Kaliumsalz der Dithiosiure an zu kristallisieren, schon
lange bevor die Oxydation vollstindig ist. Hat sich so viel
ausgeschieden, daB der Luftzutritt zu der Mutterlauge beein-
tréichtigt wird, so saugt man diese von der Kristallmasse ab
und setzt sie nochmals der Luft aus.

Aus der schlieBlich riickstandigen, schlecht kristallisieren-
den briunlichen Mutterlauge kann man durch Anséuern und
Ausschiltteln mit Ather etwas von der oben erwihnten Mischung
der racemischen und meso-Siure erhalten.

Zur Reinigung wird das Kaliumsalz aus Wasser unter
Vermeidung jeder Erwirmung umkristallisiert.

Zur Darstellung der Siure 16st man das Kaliumsalz in
dem gleichen Gewicht Wasser, ohne zu erwiirmen, und fiigt
die entsprechende Menge konzentrierte Salzsiure hinzu. Es
fillt die r-Sdure in feinen Nadeln aus, die so volummos grup-
piert sind, daB die Masse breiartig erstarrt. Nach mehr-
stindigem Stehen in der Kilte wird die Siure abgesaugt und
mit ein wenig Wasser gewaschen.

Spaltung der r-Dithiodilactylsdure

Die Stiure wird mit ibrem zehnfachen Gewicht kalten
‘Wassers iibergossen und die zur Bildung des sauren Salzes
notige Menge d- oder |-Pheniithylamin hinzugefigt. Man
rithrt fortwihrend um, bis alles in Liosung gegangen ist. Man
soll nicht etwa die Auflosung durch Erwiarmen unterstiitzen,
denn dadurch verschlechtert sich die Ausbeute, indem, wie es
scheint, die racemische Siure teilweise in die Meso-Form
* ibergeht, die nicht allein sich der Spaltung entzieht, sondern
auch die Kristallisation des Salzes der aktiven S#ure beein-
trichtigt. Falls die Kristallisation auf sich warten lassen
sollte, kann man sie durch Impfen anregen, wozu man sich
das Material dadurch verschaffen kann, da8 man einige Tropfen
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der Ldsung auf ein Uhrglas bringt und mit einem Glasstabe
reibt. Ist die Kristallisation einmal eingeleitet, so schreitet
sie derart fort, daB die Ldsung breiartig erstarrt.

Nach etwa 12stiindigem Stehen wird die Kristallmasse
durch Absaugen mdglichst von der Mutterlauge befreit. — Das
auskristallisierte Salz ist dasjenige der Dithiodilactylsiure, die
in demselben Sinne dreht, wie das zur Spaltung verwendete
Phenathylamin, wihrend die Mutterlauge die entgegengesetzte
Drehung zeigt.

Die genannte Mutterlauge wird mit der zur Uberfihrung
des darin vorhandenen Phen#ithylamins in saures Sulfat er-
forderlichen Menge verdilnnter Schwefelsiure versetzt. Es
fallt hierbei eine Portion r-S&ure aus, die nach ein paar
Stunden abgesaugt wird. Die Losung wird mit Ather aus-
geschiittelt und der Ather aus der &therischen Losung ab-
destilliert. Man erbalt als Riickstand eine dicke Flilssigkeit,
die beim Abkithlen zu einer ziemlich harten porzellanartigen
Masse erstarrt. In der 20 fachen Menge Wasser 18st sie sich
groBtenteils unter Zuriicklassung eines klemen Restes, der aus
r-Saure besteht und abfiltriert wird.

Die Halfte von der Losung wird nun mit dem in dem-
selben Sinne drehenden Phensthylamin genau neutralisiert und
die andere Hailfte zugefiigt. Es kristallisiert jetzt ein Salz,
das den optischen Antipoden von dem vorhin erbaltenen bildet.
Aus der abgesaugten Mutterlauge kristallisiert noch etwas
davon, wenn man sie dem freiwilligen Abdunsten an der Lauft
@iberlaBt. Ist die Losung auf diese Weise stark eingeengt, so
fangt sie an eine klebrige Masse abzuscheiden, und trocknet
schlieBlich zu einer gummiartigen Masse ein. Die Menge der
letzteren ist nur unbedeutend, wenn die zur Spaltung ver-
wendete Saure aus gut kristallisiertem Kaliumsalz ausgeschieden
war und man Erwirmung mdglichst vermieden hat.

Durchschnittlich bekommt man bei dem obigen Verfahren
je ein Drittel von der in Arbeit genommenen r-S#ure als d-
und 1-8#ure, an das entsprechende Phenithylamin gebunden,
und etwa ein Viertel von der r-S#ure unverindert zuriick.
Die Spaltung ist somit als eine ungewdhnlich glatte zu be-
zeichnen.

Die Salze sind durch Umkristallisieren aus dem fiinffachen
5‘
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Gewicht warmen Wassers zu reinigen. Sie bilden lange, seiden-
glanzende Nadeln, die in kaltem Wasser wenig léslich sind.
Sie enthalten kein Kristallwasser.

Analysen des 1-Salzes.

1. 0,6082 g gaben nach Dumas 22,45 ccm feuchten Stickstoff bei
15,5° und 760,6 mm, entsprechend 20,8 cem trockmem Stickstoff bei 0°
und 760 mm, ' \

2. 0,2056 g gaben nach Klason 0,2893 g BaSO,.

Berechnet nach Gefunden:
C,H;CH(NH,)(CH, + [HOCOCH(CH,)];S,:
N 4,28 4,289,
8 19,34 19,82 ,,.

Die freien Stiuren konnen aus den Salzen durch Zusatz
von verdiinnter Schwefelsiure und Ausschiitteln mit Ather
gewonnen werden. Ich habe bisher nur die d-Saure isoliert,
da die 1-Siure nattirlich in allen Eigenschaften, auBer der
Richtung der optischen Drehung, damit iibereinstimmen wird.

Die d-Dithiodilactylsaure bildet glinzende Tafeln von
rhombischem Habitus, die bei 116,6° schmelzen, somit be-
deutend niedriger, als die r-S#ure (142°).

Léslichkeitsbestimmung der d- und r-Siure:

5 ccm bei 15° gestittigter Lésung der d-S#ure verbrauchten 28,70 ccm
0,1082 n-NaOH. Siurelésung also 0,6096 n.

5 cem bei 15° gesiittigter Losung der r-Stiure verbrauchten 6,85 ccm
0,114 n-NaOH. Siurelosung also 0,156 n.

Die optisch aktive S#ure hat also eine etwa 4 mal so groBe Lislich-
keit wie die racemische.

Die Drehung der aktiven S#ure ist ungewdhnlich hoch.
Die oben erwiihnte, bei 15° gesiittigte Losung zeigte im
2,2 dm-Robr «, = + 60,5°; also [a«], = + 429°.

Das neutrale Kaliumsalz der aktiven Siure ist von dem
" schon kristallisierenden Salz der r-S#ure ganzlich verschieden.
Ich habe ersteres nur als eine Masse von kleinen, an feuchter
Luft zerflieBlichen Schuppen erhalten. Wegen der Schwierig-
keit, es vollig trocken zu erhalten, habe ich keine Analyse
ausgefiihrt.

Optisch aktive Thiomilchs#ure.

Durch Reduktion gehen die aktiven Dithiodilactylsiuren
in die entsprechenden aktiven Thiomilchsiuren iiber. Es ist
zu diesem Zweck iiberfliissig, die Dithiosiure zuvor zu iso-
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liecren, indem man ebenso gut das Phenithylaminsalz ver-
wenden kann, Man verfibrt am bequemsten folgendermaBen.

Aktives Phenithylaminsalz wird mit seinem fiinffachen
Gewicht Wasser ilbergossen, und unter stetigem Umschwenken
und Kiihlen 2,5-prozent. Natriumamalgam eingetragen, bis auf
ein Molekitl Salz vier Atome Natrium kommen nach der
Gleichung:

C,H,CH(NH,).CH, + [HOCOCH(CH,)},S, + 4Na =
C,H,CH/NH,)CH, + 2NaOCOCH(CH,)SNa + H,.

Man laBt stehen, bis die Wasserstoffentwickelung vollig
aufgehort hat; das als 6lige Schicht oben auf der Natrium-
salzldsung schwimmende Phen#thylamin wird abgehoben und
der noch geldste Rest durch zweimaliges Ausithern entfernt.

Aus der so bereiteten Natriumsalzldsung kaon man die
aktive Thiomilchsiure auf dieselbe Weise, wie oben fir die
r-Sdure angegeben, gewinnen. Zur Reinigung wird die Sgure
im Vakuum destilliert. Es geht hierbei ein aus Ather, Wasser
und ein wenig Athylester bestehender Vorlauf tiber. Nachher
destilliert die Thiomilchsiure fast bis auf den letzten Tropfen
konstant tiber.

Ich habe bisher nur die aus dem l-PhenEthylammsalz ent-
stehende 1-Thiomilchsiure in reinem Zustande isoliert.

Nach Biilmann?!) destilliert die r-Thiomilchsiure unter
15 mm Quecksilberdruck bei 99,6°—101°. Meine Erfahrungen
an der l-Thiomilchs#iure stehen damit in ungefibrem Einklang,
obgleich ich genauere Siedepunktsbestimmungen nicht aus-
gefithrt habe.

Im #brigen gleicht die Saure, von der optischen Aktivitit
abgesehen, vollig der inaktiven. Das spezifische Gewicht (mit
der Mohr-Westphalschen Wage bestimmt) fand ich zu 1,193
bei 19,2°, wihrend Biilmann (a a O) fiir die r-Siure 1,192
bei 17,2° angibt. — Die Drehung im 1-dm-Rohr wurde zu
e, = — 54° 15” bei 15° Temperatur gefunden. Hieraus be-
rechnet sich [«],!® = — 45,47°.

Im Vergleich mit der der Dithioséure ist somit die
Drebung der Thiomilchsiiure auffallend niedrig, indem die
Drehung der ersteren durch die Aufnahme von einem Mol.

Y) Oversigt usw., S. 218.
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Wasserstoff auf ein Molekiill Siure auf ein Zehntel herab-
gedriickt wird.

Die l-Quecksilberthiomilchsaure, [HOCOCH(CH,)],S,Hg,
kristallisiert aus heiBem Wasser in langen, haarfeinen Nadeln,
die in kaltem Wasser sebr wenig 18slich sind.

Bestimmung des Aquivalentgewichtes:

0,1049 g verbrauchten bei der Titration mit Phenolphtalein 5,85 cem

0,09422 n-Barytlosung. .
Aquivalentgewicht berechnet: gefunden:
205 208.

Die optisch aktiven Thiodilactylsduren.

Wenn man, wie oben angegeben, das d- oder l-dithio-
dilactylsaure Phen#thylamin mit Natriumamalgam behandelt
und zu der vom Phendthylamin befreiten Natriumsalzldsung
die entsprechende Menge «-brompropionsaures Natron in mdg-
lichst konzentrierter wiBriger Losung setzt, so tritt unmittelbar
unter Warmeentwicklung Reaktion ein.

‘Macht man die naheliegende, obgleich nicht notwendige
Annahme, daB weder der schwefelhaltige Rest der Thiomilch-
siure, noch der bromfreie Rest der Brompropionsiure einer
Konfigurationsinderung unterliegen, so mu8 man die Bildung
gleicher Mengen aktiver und Meso-Thiodilactylsiure erwarten.

Der Umsatz kann unter Benutzung von Konfigurations-
formeln folgendermaBen veranschaulicht werden:

CH, H CH, H
1. NaOCO.C.SNa + Br.C.COONa = NaBr + NaOCO.C.S5.C.COONa
H CH, H CH,
d-Dinatrium- d-Natrium- d-Natriumthiodilactat.
thiolactat brompropionat
CH, CH, N CH, CH,
2. NaOCO.C.SNa + Br.C.COONa = NaBr + NaOCO.C.S8.C.COONa
H H H H
d-Dinatrium- I-Natriumbrom- m-Natriumthiodilactat.
thiolactat propionat

Nach dem Umsatz wird die Losung, falls sie alkalisch
ist, genau mit Salzsfure neutralisiert und hiernach unter
Kochen mit Chlorbaryum versetzt. Es schligt sich ein
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kornig-kristallinisches Gemisch von dem Baryumsalz der ak-
tiven und der Meso-Thiodilactylsdure nieder. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt, gewaschen und danach mit wenig
tiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure zerlegt. Das Filtrat
wird auf dem Wasserbade eingeengt, bis es beim Erkalten
strahlig- kristallinisch erstarrt. Die Kristallmasse wird durch
Auflegen auf Filtrierpapier oder pordses Porzellan von der
schwefelsdurehaltigen Mutterlauge befreit. — Die Trennung
der darin enthaltenen S#uren war recht miihsam, da ihre
Laslichkeiten fast gleich sind, wurde aber dadurch ermdglicht,
daB sie keine Mischkristalle bilden und leicht tbersittigte
Losungen geben.

FolgendermaBen diirfte man am besten zum Ziele ge-
langen. Die Kristallmasse wird unter gelinder Erwirmung in
einem Becherglase in etwa dem balben Gewichte Wasser ge-
16st und nachher kalt gestellt. Durch Zusatz eines Kornchens
m-Thiodilactylsiiure wird diese zum Kristallisieren angeregt.
Die Kristallmasse wird abgesaugt und die Mutterlauge, die
nunmehr in bezug auf aktive Siure angereichert und iber-
sattigt ist, zundchst zur Vernichtuug der Kristallkeime der
m-Siure gelinde erwirmt und dann stark (am besten auf 0°
oder darunter) abgekiihlt. Es kristallisieren im giinstigen
Falle verbiltnismiBig groBe, klare rhombische Prismen oder
Tafeln aus, die man aus der Mutterlauge rechtzeitig empor-
heben muB. Sobald neben diesen Kristallen noch die leicht
erkennbaren Kristalle der m-S#ure erscheinen, wird alles
durch Erwirmen wieder in Lsung gebracht und die Operation
von neuem angefangen.

Der Versuch, durch fraktionierte Fillung mit Chlor-
baryum die aktive S#ure im Baryumsalz anzureichern, schlug
fehl, indem die verschiedenen Fraktionen bei der Zersetzung
mit Schwefelsiure Losungen ergaben, die bei gleichem -Ge-
samtgebalt an Thiodilactylsiure dasselbe Drehungsvermégen
hatten.

Die d- sowohl wie die 1-Thiodilactylsiure bildet ziemlich
groBe, glasglinzende Kristalle, deren Grundform ein rhom-
bisches, durch ein Flachenpaar senkrecht abgeschnittenes
Prisma darstellt. Aus rein wiBriger Losung werden die Kri-
stalle flichenreicher, aber weniger gut ausgebildet erhalten.
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Der Schmelzpunkt wurde bei 117° gefunden, also auf-
fallenderweise von dem der um ein Atom Schwefel reicheren
Séure kaum verschieden.

Bei der Loslichkeitsbestimmung wurde die bei 13° ge-
sittigte Ldsung 1,928-molar gefunden. Das spezifische Gewicht
der Ldsung war 1,093. Hieraus berechnet sich, daB bei der
angegebenen Temperatur 1 Teil Siure 2,186 Teile Wasser zur
Lidsung bedarf.

Wie ich friher?!) mitgeteilt habe, 18st sich bei 14° 1 Teil
der jetzt als m-Saure befundenen in 2,488 Teilen Wasser,
die Ldslichkeiten der beiden S#uren ist also nur wenig ver-
schieden.

Das Drehungsvermigen obiger Losung (die Saure war
aus ]-Phenithylaminsalz bereitet) betrug im 1 dm-Rohr

ap = — 64,75°, :
Hieraus ergibt sich fiir die bei 13° gesittigte Lidsung
[a]p = — 188,8°.

Ich habe auBerdem noch Bestimmungen des Drehungs-
vermdgens bei anderen Konzentrationen ausgefihrt, die hier
mit der schon angefihrten zusammengestellt werden mogen.

Konzentration in Mol.;Liter [elp
1,928 — 188,80
0,868 —188,5°
0,544 : —190,8°
0,274 —191,9°
0,140 — 188,70
0,0348 —191°

Ein deutlicher Gang der spezifischen Drehung mit der
Veriinderung der Konzentration ist also nicht zu erkennen,
Das Mittel der oben angefithrten Werte betrigt:

[alp = — 190,0°.

Durch Zusammenbringung geldster d- und 1-Thiodilactyl-
sure entsteht die monosymmetrisch kristallisierende, bei 125°
schmelzende Thiodilactylsiure, diejenige, auf welche sich meine
tltesten Angahen?) beziehen. - Diese ist also die racemische
Form der Siure, wihrend die leichter 15sliche, bei 109°
schmelzende inaktive Siure als die Meso-Form angesehen

‘) Ber. a a. O.
*) Dies. Journ. [2] 29, 878.
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werden muB, was auch durch ihre oben erwihnte Entstehung~. ., .
neben der aktiven Saure bestitigt wird. e

Um die Menge aktiver S#ure zu bestimmen, die bei der
obigen Synthese gebildet wird, wurden von dem direkt aus-
gefillten Baryumsalz 57,5 g, was 32,7 g Siure entspricht, mit
Schwefelsiure zerlegt, und das Filtrat und Waschwasser von
dem Baryumsulfat auf 250 ccm gebracht. Diese Ldsung
zeigte im 2,2 dm-Robr «, = 24° 28’. Hieraus berechnet
sich fir das Sauregemisch [«], = 82,3°.

Da fur die reine aktive Siure [«], = 190° gefunden war,
so ergibt sich fir den Gehalt der Gesamtsiure an aktiver
Substanz

82,3 x 100
190

Es entsteht also bei dem Umsatz etwas weniger aktive,
als Meso-Saure. .

Es mag schlieBlich nicht unerwihnt bleiben, daB ich
schon, bevor die Spaltung der Dithioséure und somit auch die
obige Darstellung der aktiven Thiodilactylsiuren ausgefithrt
worden war, die 1-Thiodilactylsiure und zwar aus dem Na-
triumsalz der rechtsdrehenden «-Brompropionsiure durch Um-
satz mit Schwefelnatrium erhalten hatte. Die aktive Brom-
propionsdure war z. T. von Herrn Dr. L. Ramberg giitigst
zu meiner Verfiigung gestellt, z. T. vou mir selbst nach
der Methode dieses Korschers!) dargestellt. Wie es sich
spiter herausstellte, war diese Saure nicht die reine aktive
Substanz, sondern bestand sogar vorwiegend aus inaktiver
Saure. Die Isolierung der l-Thiodilatylsiure aus dem vor-
wiegend aus racemifcher und Meso-S#aure bestehenden Ge-
menge war in diesem Falle sehr miithsam und zeitraubend.
Immerhin gelang es, eine kleine Menge 1-Siure in reinem
Zustand zu erhalten.

Bemerkenswert ist es, daB beim Austausch von Brom
gegen Schwefel die Drehungsrichtung umgekehrt wird.

Lund, Universititslaboratorium, im Mai 1908.

- = 48,89,

1) Ber. 33, 3354 (1900).
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir angewandte
Chemie von E. Beckmann, Leipzig.

Uber das N-«-Naphtylhydroxylamin;
yon

Johannes Scheiber.
(Zweite Abhandlung.)

Wie schon vor lingerer Zeit angedeutet wurdel), zeigt
das N-«-Naphtylhydroxylamin ungefihr das gleiche chemische
Verhalten wie andere N-Arylhydroxylamine auch, obwohl es
hinsichtlich seiner Zusammensetzung diesen gegenfiber insofern
einen kleinen Unterschied aufweist, als in ihm noch die Ele-s
mente eines Molekills Wasser fixiert sind, wibhrend dies be
anderen [-substituierten Hydroxylaminen nicht statthat.

Sieht man von der leichten Umwandlungsfihigkeit der
N-Arylhydroxylamine durch Mineralsiuren, sowie von ihrem
Reduktionsvermdgen gegeniiber geeigneten Schwermetallsalz-
losungen ab, so diirfte als besonders typisch wohl ihr Ver-
halten gegeniiber Aldehyden und gegeniiber Phenylisocyanat
anzusehen sein.

Was zuniichst die Reaktion zwischen S-substituierten
Hydroxylaminen und Aldehyden angeht, so verlduft sie be-
kanntlich im Sinne dieser Gleichung

RCHO + R'NH(OH) = RCH(OH).N(OH)R' = RCH—NR' + H,0.%)

Die entstehenden Produkte sind als Alkylderivate der
Isaldoxime anzusprechen, und werden allgemein als N-Alkyl.
aldoxime, bisweilen auch als N-Ather bezeichnet. Die eigen-
timliche Umlagerungsfihigkeit der freien Oxime unter dem
EinfluB gewisser Agentien ist in ihnen erhalten geblieben.

1) Joh. Scheiber: Ber. 87, 3055 (1904).
) E. Beckmann, Ber, 23, 8331 (1890).
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Das Verhalten der N-Arylhydroxylamine gegeniiber Phenyl-
isocyanat ist ebenfalls ein ziemlich durchsichtiges. Es findet
Aneinanderlagerung je eines Molekiils der Komponenten statt,

wobei im Sinne des Schemas 0
H

N<R
RNH(OH) + CH,NCO co<NHC‘H5
ein N-Alkyloxyharnstoff gebildet wird.!) Die Entstehung dieser
Substanzen ist leicht festzustellen, da sie in Ldsung mit alko-
holischem Eisenchlorid charakteristische Farbungen geben.

Es bot keine sonderlichen Schwierigkeiten, N-«-Naphtyl-
hydroxylamin mit Aldehyden und mit Phenylisocyanat in Re-
aktion zu bringen. Ebenso war es auch leicht festzustellen,
daB die erhaltenen Produkte nicht nur hinsichtlich ibrer Zu.
sammensetzung, sondern auch beziiglich ibhrer Eigenschaften
den Erwartungen durchaus entsprachen, wie besonders in der
folgenden Mitteilung gezeigt werden wird. An dieser Stelle
seien vorerst nur die betreffenden Substanzen selbst kurz
charakterisiert, wobei bemerkt sei, daB ihre Darstellung auf
Veranlassung des Herrn Geheimrat Beckmann erfolgte und
schon 1902 in meiner Dissertation beschrieben wurde.?)

A. Verhalten von N-e-Naphtylhydroxylamin
gegeniiber Aldehyden.

I Kondensation mit Benzaldehyd.

Zur Darstellung des Kondensationsproduktes erwirmte
man molekulare Mengen Naphtylhydroxylamin und Benzaldehyd
anf dem Wasserbade so lange, bis eben Wasserabspaltung be-
merkbar wurde. Ein weiteres Erhitzen erwies sich als nach-
teilig, indem sich leicht Nebenprodukte bildeten, welche das
Priiparat verunreinigten und ein Umkristallisieren erschwerten
oder gar verhinderten. Stellte man alsdann das Reaktions-
produkt an einen kithlen Ort, so erstarrte die ganze Masse
nach einigen Stunden — bisweilen auch erst nach zwei oder
drei Tagen — kristallinisch., Die entstandenen Kristalle preBte
man auf Ton ab, ldste sie in m#Big warmem Benzol und fiillte

H E Becfmlnn, dies. Journ. [2] 56, 71 (1897).
") Leipzig 1902.
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Mitteilungen ans dem Laboratorium fiir angewandte
Chemie von E. Beckmann, Leipzig.

Uber das N-«-Naphtylhydroxylamin;
von

Johannes Séheiber.
(Zweite Abhandlung.)

Wie schon vor lingerer Zeit angedeutet wurde!), zeigt
das N-«-Naphtylhydroxylamin ungefihr das gleiche chemische
Verbalten wie andere N-Arylhydroxylamine auch, obwohl es
hinsichtlich seiner Zusammensetzung diesen gegeniiber insofern
einen kleinen Unterschied aufweist, als in ihm noch die Ele-t
mente eines Molekills Wasser fixiert sind, wihrend dies be
anderen S-substituierten Hydroxylaminen nicht statthat.

Sieht man von der leichten Umwandlungsfihigkeit der
N-Arylhydroxylamine durch Mineralsiuren, sowie von ihrem
Reduktionsvermdgen gegeniiber geeigneten Schwermetallsalz-
18sungen ab, so diirfte als besonders typisch wohl ihr Ver-
halten gegeniiber Aldehyden und gegeniiber Phenylisocyanat
anzusehen sein.

Was zundchst die Reaktion zwischen -substituierten
Hydroxylaminen und Aldehyden angeht, so verlduft sie be-
kanntlich im Sinne dieser Gleichung

RCHO + R'NH(OH) = RCH(OH).N(OH)R' = RCH—NR' + H,0.%)

Die entstehenden Produkte sind als Alkylderivate der
Isaldoxime anzusprechen, und werden allgemein als N-Alkyl-
aldoxime, bisweilen auch als N-Ather bezeichnet. Die eigen-
timliche Umlagerungsfihigkeit der freien Oxime unter dem
EinfluB gewisser Agentien ist in ibnen erhalten geblieben.

') Joh. Scheiber: Ber. 87, 3055 (1904).
) E. Beckmann, Ber. 28, 3331 (1890).
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Das Verhalten der N-Arylhydroxylamine gegeniiber Phenyl-
isocyanat ist ebenfalls ein ziemlich durchsichtiges. Es findet
Aneinanderlagerung je eines Molekiils der Komponenten statt,

wobei im Sinne des Schemas

N<OH
RNH(OH) + C,H,NCO = co<NH é‘H
( St ]

ein N-Alkyloxyharnstoff gebildet wird.!) Die Entstebung dieser
Substanzen ist leicht festzustellen, da sie in Ldsung mit alko-
holischem Eisenchlorid charakteristische Farbungen geben.
Es bot keine sonderlichen Schwierigkeiten, N-«-Naphtyl-
hydroxylamin mit Aldehyden und mit Phenylisocyanat in Re-
aktion zu bringen. Ebenso war es auch leicht festzustellen,
daB die erhaltenen Produkte nicht nur hipsichtlich ihrer Zu-
sammensetzung, sondern auch beziiglich ihrer Eigenschaften
den Erwartungen durchaus entsprachen, wie besonders in der
folgenden Mitteilung gezeigt werden wird. An dieser Stelle
seien vorerst nur die betreffenden Substanzen selbst kurz
charakterisiert, wobei bemerkt sei, daB ihre Darstellung auf
Veranlassung des Herrn Geheimrat Beckmann erfolgte und
schon 1902 in meiner Dissertation beschrieben wurde.?)

A. Verhalten von N-e-Naphtylhydroxylamin
gegeniiber Aldehyden.

L. Koundensation mit Benzaldehyd.

Zur Darstellung des Kondensationsproduktes erwiarmte
man molekulare Mengen Naphtylhydroxylamin und Benzaldehyd
auf dem Wasserbade so lange, bis eben Wasserabspaltung be-
merkbar wurde. Ein weiteres Erhitzen erwies sich als nach-
teilig, indem sich leicht Nebenprodukte bildeten, welche das
Priiparat verunreinigten und ein Umkristallisieren erschwerten
oder gar verhinderten. Stellte man alsdann das Reaktions-
produkt an einen kithlen Ort, so erstarrte die ganze Masse
nach einigen Stunden — bisweilen auch erst nach zwei oder
drei Tagen — kristallinisch. Die entstandenen Kristalle preBte
man auf Ton ab, l6ste sie in miBig warmem Benzol und fiillte

Y E. Becimlnn, dies. Journ. [2] 56, T1 (1897).
%) Leipzig 1902.
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mit Ligroin. Man erhielt auf diese Weise die neue Substanz
in Form schwach gelb gefirbter, bei 106,6° schmelzender
Kristalle, welche sich im Dunkeln gut hielten, beim lingeren
Liegen im Licht aber unter Rotfirbung allméhlich Zersetzung
erlitten. In Benzol 13sten sie sich leicht auf, schwerer in
Ather und Alkohol, kaum hingegen in Ligroin.

Es mag noch erwiahnt werden, daB die Darstellung dieser
und auch der weiteren nachfolgend beschriebenen Konden-
sationsprodukte dieser Art nicht gelang, wenn man mit An-
wendung eines Ldsungsmittels arbeitete. So trat selbst beim
mehrstindigen Kochen der Komponenten in Benzolldsung
keine Wasserabspaltung ein, und der nach dem Abdunsten
des Benzols verbleibende Riickstand wurde auch nach monate-
langem Stehen nicht fest. Alkohol wirkte #hnlich unghnstig.

Die Reaktion zwischen Benzaldehyd und Naphtylhydroxyl-
amin hatte sich dem vorhin gegebenen Schema entsprechend
vollzogen, so daB also das Reaktionsprodukt als

N.-«-Naphtylbenzaldoxim,
C,H,CH - ,
(3] \/NCIOH1 (@)
0
zu bezeichnen war. Der Beweis fiir den angegebenen Re-
aktionsverlauf wurde, auBer durch das chemische Verhalten
der Substanz (vergl. die folgende Mitteilung) vor allem auch
durch die Ergebnisse der Analysen erbracht:

0,2186 g gaben 10,5 ccm N bei 20° und 748 mm.
0,2182 g gaben 10,6 ccm N bei 15° und 743 mm.
Berechnet fiir C,,H,;NO: Gefunden:
N = 5,67 551 5,66 %,
Das Molekulargewicht wurde in gefrierendem Bensol zu
M = 241, 249, 256 bestimmt; berechnet M = 247.

II. Kondensation mit Anisaldehyd.

Die Darstellung dieses Kondensationsproduktes erfolgte in
der gleichen Weise, wie die des vorstehend beschriebenen.
Dabei war aber groBe Sorgfalt auf die Verwendung eines
reinen Anisaldehyds zu legen; denn es konnte nur dann ein
sofortiges Festwerden des auf dem Wasserbad verfliissigten
Reaktionsgemisches beim Erkalten erreicht werden, wenn ein
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im Vakuum destillierter Anisaldehyd verarbeitet wurde. Die
Reinigung des Rohprodukts erfolgte am besten so, daB man
die erhaltenen Kristalle zuniichst mit Ather behandelte, wo-
durch die dunkelfirbenden Verunreinigungen sofort in Ldsung
gingen und eine ziemlich reine Masse hinterblieb. Diese wurde
in mdglichst wenig Chloroform, dem besten Losungsmittel fiir
die Substanz, aufgenommen und mit Ather vorsichtig aus-
gefillt. Nach dem Absaugen wurde mit Ather gewaschen,
bis jede Spur Rotfirbung verschwunden war, und dann auf
Ton getrocknet. Die reinen, schwach gelblichen Kristalle
schmolzen bei 159°. Sie sind ziemlich schwer l8slich in
Benzol, Alkohol und Ather, unléslich in Ligroin. Die Ana-
lyse bestitigte das Vorliegen von

N-«-Naphtylanisaldoxim,
(CH,0)C,H,CH—NC, H, (a).
v

0,1664 g gaben 7,5 ccm N bei 18° und 759 mm.
Berechnet fiir C,,H,,NO,: Gefunden:
N = 5,05 5,17 9,.
Das Molekulargewicht wurde in gefrierendem Benzol zu
M = 271, 283 bestimmt; berechnet M = 277.

Beziiglich des chemischen Verhaltens vergl. die folgende
Mitteilung.

III. Kondensation mit Salicylaldehyd.

Die Gewinnung des hjerbei resultierenden Produktes war
derjenigen der beiden vorigen vollkommen analog. Es war nur
darauf zu achten, daB der verwendete Salicylaldehyd absolut
rein war, da sonst zihfliissige Massen erhalten wurden, welche
erst nach wochenlangem Stehen erstarrten und sich — selbst
pach dem Abpressen auf Ton — nur sehr schlecht umkristalli-
gieren lieBen. Die Reinigung des Priparates geschah am
besten durch Losen in heifem Methylalkohol. Beim Erkalten
der Losung fielen dann gelbe Kristallflocken aus, welche nach
dem Abfiltrieren und Trocknen bei 153° schmolzen. Die
Reaktion war auch hier im erwarteten Sinne verlaufen, indem
durch die Analyse die Entstehung von
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Das Molekulargewicht ergab sich in siedendem Aceton zu
M = 286, 294, 811; berechnet M = 292.

«-Naphtyl-p-Tolyl-Oxyharnstoff,

OH
CO/N<CNH1 (a),
\NHC,H,(CH,)
aus Naphtylhydroxylamin und p-Tolylisocyanat in benzolischer
Losung erhiltlich, bildete aus Alkohol umkristallisierbare Kri-
stalle vom Schmelzp. 147°. Eisenchlorid firbte die alkoholische
Lodsung der Substanz blau.

0,1560 g gaben 18,2 cem N bei 18° und 746 mm.
0,1810 g gaben 15,2 ccem N bei 13° und 749 mm.
Berechnet: Gefunden:
N = 9,59 982  9,179,.
Das Molekulargewicht wurde in siedendem Aceton bestimmt:
Gefunden M = 252, 279, 321; berechnet M = 202.

«-Naphtyl-Phenyl-Oxysulfoharnstoff,

OH
Cs/N<Con1 ().
\NHC,H, '
Naphtylhydroxylamin und Phenylsenfol reagierten in benzo-
lischer Ldsung unter Abscheidung warzenformiger Kristalle
miteinander, welche bei 119° schmolzen. Ihre alkoholische
Loésung wurde durch Eisenchlorid schwarz gefirbt. Die Ana-

lyse bestitigte die oben angegebene Zusammensetzung.
0,3085 g ‘gaben 0,2380 g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:

8 = 10,88 10,78 %,.
Das Molekulargewicht betrug in siedendem Acetbn:

M = 805, 388, 882; berechnet M = 294.

Zur Kenntnis der N-«-Naphtylaldoxime;
von

Johannes Scheiber und Paul Brandt.
(Dritte!) Abhandlung tiber das Naphtylhydroxylamin.)

Bei der Kondensation N-substituierter Hydroxylamine mit
Aldehyden entstehen bekanntlich die von der tautomeren

1) Vergl. Ber. 87, 3055 (1804) und die vorstehende Mitteilung.
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Nebenform der Oxime derivierenden Alkylaldoxime, auch
N-Ather genannt

RCHO + R'NH(OH) = RCH—NR' + H,0,

deren hauptsichlichste Eigenschaften diese sind:

1. Durch verdiinnte und konzentrierte Mineralsiuren werden
gie in die Komponenten gespalten.

Handelt es sich dabei um N-Arylaldoxime, so resultieren
an Stelle des N-Arylhydroxylamins solche Zersetzungs- und
Omwandlungsprodukte, wie sie von E. Bamberger!) in ein-
gehendster Weise erforscht worden sind.

Behandlung mit Natronlauge bewirkt ebenfalls Spaltung
der N-Ather in die Komponenten. Die Arylhydroxylamine
erleiden dabei aber wiederum Zersetzung, %)

2. Sie addieren Phenylisocyanat unter Bildung sogen.
Carbanilidoverbindungen: %)

RCH—NR’ + C,H,NCO = RCH NR’ o
Xll(C,H.)—CO>

Die Konstitution der entstehenden Substanzen konnte
durch Abspaltung von CO, mittels Natriumalkoholat fest-
gestellt werden, indem hierbei Amidine erhalten wurden, deren
Synthese sich in einigen Fillen ermdglichen lieB. %)

3. Durch Saurechloride und S#ureanhydride werden die
N-Ather in die ihnen isomeren Siureamide umgelagert:

RCH—NR' —> RCONHR'.

Im einzelnen ist dabei die Wirkungsweise der verschie-
denen Umlagerungsmittel nach den Studien E. Beckmanns®)
diese:

Saurechloride, besonders Benzoylchlorid und Acetyl-

1) Ber. 83, 3600 (1900); 34, 61 (1901).

?) Vergl. z. B. Ber. 33, 113, 275 (1901).

%) Ber. 23, 3335 (1890).

4) Vergl. z. B. Dissertation Sandmann, Erlangen 1894; Dissertation
Loscher, Leipzig 1899; Dissertation Wagner, Leipzig 1901.

) Ber. 26, 2272 (1893); Dissertation Schwiesau, Erlangen 1894;
Dissertation Schultz, Leipzig 1900.

Journal {. prakt. Chemie [2) Bd. 78. [
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chlorid?), lagern sehr leicht, hiaufig schon in der Kalte um.
Bei hoheren Temperaturen resultieren oft benzoylierte bezw.
acetylierte Siureamide, besonders auch, wenn gréBere Mengen
des Saurechlorids verwendet werden. Zur vollstindigen Um-
lagerung sind nur geringe Mengen wirksamer Substanz not-
wendig, wandeln doch bereits zwei Tropfen Benzoylchlorid
(= 0,045 g) bezw. 4 Tropfen Acetylchlorid (= 0,0466g) 1g
N-Ather glatt um.?) Der ganze ProzeB ist aus diesem Grunde
auch als ein katalytischer aufgefaBt worden.®)

Benzoesiureanhydrid wirkt bei niederen Temperaturen
nicht auf die N-Ather ein. Bei hBherer Temperatur entsteht
sodann gleich das benzoylierte Umwandlungsprodukt; beim
langeren Erhitzen spaltet dieses die Benzoylgruppe indes
wieder ab.4)

Essigsiiureanhydrid reagiert bedeutend leichter und liefert
schon ohne Erwirmen die substituierten S#ureamide, sowie
deren Acetylderivate, letatere allerdings nur in geringen
Mengen. %)

Es lag sebr nahe, das Verhalten der durch Kondensation
von Naphtylhydroxylamin mit Aldehyden darstellbaren Naphtyl-
aldoxime®) nach den eben angedeuteten Richtungen hin zu
studieren.

Hierbei zeigte sich zun#ichst, daB die Spaltung durch
Mineralsduren durchaus in der erwarteten Weise verlief. Es
entstand neben dem betreffenden Aldehyd zwar nicht Naphtyl-
hydroxylamin selbst, wohl aber eine Reihe von dessen Um-
wandlungsprodukten, unter denen Azoxynaphtalin vorwaltete.
Natronlange wirkte &hnlich.

Was sodann die Anlagerung von Phenylisocyanat angeht,
so lieB sie sich aus bislang unbekannten Griinden leider nicht

') Auch PCl, und POCI, bewirken analoge Umlagerung wie Bensoyl-
chlorid. Das gleiche gilt von der Beckmannschen Mischung — be-
stehend aus einem mit HCl-Gas gesiittigten Gemenge von Eisessig und
Essigstiureanhydrid.

*) Ber. 26, 2274, 2278 (1893).

%) Ber. 26, 2281 (1893). 4) Ber. 26, 2275 (1898).

5) Ber. 26, 2278 (1898).

%) Vergl. die vorhergehende Mitteilung.



Scheiber u. Brandt: N-g-Naphtylaldoxime. 83

erreichen. Die Reaktionsmischungen waren wenigstens so
schwierig zu verarbeiten, daB eine Isolierung eventuell in ihnen
enthaltener Carbanilidoverbindung nicht gelungen ist.

Von groBerem Interesse aber war das Verhalten der
Naphtyl-N-Ather bei der Umlagerung mittels der vorhin ge-
nannten Agentien, weshalb hieriiber etwas eingehender be-
richtet sei

Bei Anwendung von Benzoylchlorid freilich zeigte sich
nichts Unerwartetes. Naphtylbenzaldoxim ging in Benzoestiure-
naphtamid fiber und Naphtylanisaldoxim lieferte Anissiure-
naphtamid. Acetylchlorid wirkte &hnlich.

Eine bei N-Athern bislang nicht beobachtete Erscheinung
zeitigte indes das Studium des Einflusses von Benzoesiure-
anhydrid. Wortmann?!) namlich, welcher auf Veranlassung
von E.Beckmann als erster Benzoesiureanhydrid auf Naphtyl-
benzaldoxim bei erhdhter Temperatur und ohne Anwendung
eines Verdinnungsmittels einwirken lieB, beobachtete hierbei
das alleinige Entstehen von N-Benzoyl-1,2-amidonaphtol.
Dieses Resultat schien darauf hinzudeuten, daB neben der
Umlagerung zum isomeren Siureamid

C,H,CH—NC,,H, —> C,H,C0.NHC,,1I,
NS

0

noch eine Oxydation vor sich gegangen war, bei welcher das
in B-Stellung zum «-stindigen N-Atom befindliche H-Atom
zur OH-Gruppe oxydiert worden war:

C,H,CONHC,H, + O = C,H,CONHC,,H,(OH) (§).

Dieses Ergebnis war aber noch aus einem anderen Grunde
mit den bisherigen Erfahrungen nicht im Einklang. Denn nach
dem, was vorhin fiber die Einwirkung von Benzoesiureanhydrid
auf N-Ather gesagt ist, hiitte ja nicht Benzoeskurenaphtamid
bezw. — wenn Oxydation stattfand — N-Benzoyl-1,2-amido-
naphtol entstehen diirfen, sondern Benzoesiurebenzoylnapht-
amid
/COC,H,

CHCONC |
10%%7

bezw. N-Dibenzoyl-1,2-amidonaphtol,

1) Dissertation, Leipzig 1903.
. 6*
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C,H,CO,_
N.C,,Hy(OH).
CH,c0” T

Es erschien deshalb nicht unlohnend, eine Aufklarung
dieser Anomalien zu suchen, was uns von Herrn Geheimrat
E. Beckmann in liebenswiirdigster Weise gestattet wurde.
Die erzielten Ergebnisse bilden den Inhalt des Folgenden.

Nachdem uns eine genaue Untersuchung des Einflusses
von Benzoesgureanhydrid auf Naphtylbenzaldoxim von der
Richtigkeit des Wortmannschen Befundes iiberzeugt hatte,
wandten wir uns dem Studium der Wechselwirkung zwischen
Naphtylanisaldoxim und Benzoes#ureanhydrid zu. Die einander
vollig entsprechende Struktur der genannten N-Ather lieB
hierbei von vornherein auch bei beiden einen analogen Re-
aktionsverlauf erwarten, der alsdann zum N-Anisoyl-1,2-amido-
naphtol,

C,H,(OCH,)CONHC,,H,(OH),
hiitte filhren miissen., Erfolgte indes — wider Erwarten —
die Reaktion in der bei N-Athern sonst iiblichen Weise, so war
die Bildung von Anissiurenaphtamid,
C,H,(OCH,) CONHC, H,,
bezw. Anissiurebenzoylnaphtamid,

COC,H
C,H,OCH,)CON{ _ ' ",

10447
vorauszusetzen.

Wie sich aber bald zeigte, entstand keine dieser Sub-
stanzen. Als einziges Reaktionsprodukt (neben #therldslichen
Zersetzungsprodukten) wurde vielmehr die gleiche Verbindung
wie bei der Anwendung von Naphtylbenzaldoxim erhalten,
nimlich

N-Benzoyl-1,2-amidonaphtol.

Dieses Ergebnis iiberraschte im hdchsten MaBe und lieB
eine Aufklirung des Reaktionsverlaufs doppelt erwtinscht er-
scheinen.

Fir die Entstehung des N-Benzoyl-1,2-amidonaphtols aus
den beiden N-Athern konnten nur zwei Moglichkeiten in Frage
kommen.

Die erste war diese. Es konnte sich infolge einer mit
Oxydation verbundenen Umlagerung prim#ér N-Anisoyl-1,2-
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amidonaphtol gebildet haben, aus dem dann bereits in statu
nascendi die Anisoylgruppe durch Benzoyl verdrangt worden war.
Eine Entscheidung hieriiber war durch das Studium der
Einwirkung von Benzoes#ureanhydrid auf N-Anisoyl-1,2-amido-
naphtol herbeizufithren. Wie sich aber bald zeigte, war die
Anisoylgruppe zwar teilweise durch die Benzoylgruppe ver-
dringbar; denn es war mdglich, die Entstehung eines Ge-
misches von N - Benzoyl- und N -Anisoyl-1,2-amidonaphtol
nachzuweisen. Die Menge dieses Gemisches war indes nur
gering im Vergleich zu dem Hauptprodukte der Reaktion,
welches als N-Anisoyl-O-benzoyl-1,2-amidonaphtol identifiziert
werden konnte. Das Benzoesiureanhydrid hatte somit in
erster Linie benzoylierend auf das H-Atom der OH-Gruppe
gewirkt, ein Vorgang, der trotz Anwendung eines groSen
Uberschusses von Benzoesiureanhydrid bei dessen Reaktion mit
Naphtylbenz- bezw. -anisaldoxim nicht zu beobachten gewesen
war. Zur Aufklirung des zur Diskussion stehenden Vorganges
war die erste untersuchte Mdglichkeit demnach nicht geeignet.
Zum zweiten war in Betracht zu ziehen, daB Benzoesiure-
anhydrid nicht umlagernd, sondern spaltend auf die N-Ather
gewirkt habe. Dabei muBte jedesmal Naphtylhydroxylamin
entstehen, von dem ein gleichartiges Verhalten gegeniiber
Benzoesiureanhydrid anzunehmen war, gleichgiiltig, ob Benz-
aldehyd oder Anisaldehyd das zweite Spaltstick darstellte.
Da der Ubergang von N-Arylhydroxylaminen in Verbindungen
vom Typ des Amidophenols geradezu charakteristisch ist, so
war die Entstehung von Derivaten eines Amidonaphtols im
vorliegenden Fall sofort plausibel, wenn es gelang, nachzu-
weisen, daB Naphtylhydroxylamin durch Benzoesiureanhydrid
im Amidonaphtol bezw. ein Derivat iibergefilhrt wird. Dies-
beziigliche Versuche waren in der Tat erfolgreich, womit ein-
wandfrei erwiesen sein dirfte, daB Benzoes#iureanhydrid auf
die Naphtylaldoxime nicht umlagernd, sondern nur spaltend
einwirkt. :
Nachdem es gelungen war, die Entstehung des N-Benzoyl-
1,2-amidonaphtols sowohl aus Naphtylbenz- wie -anisaldoxim
zu erkliren, wurde das Verhalten des Essigsiureanhydrids zum
Anis-N-Ather gepriift. Die Einwirkung des Anhydrids war die
erwartete, indem ebenfalls zuniichst Spaltung in die Kompo-
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nenten und darauf Uberfubrung des Naphtylhydroxylamins in
N-Acetyl-1,2-amidonaphtol stattfand.

Die gegebene Erklirung des Reaktionsverlaufs hatte damit
eine weitere Stiitze erfahren.

Das Ergebnis der Untersuchung ist insofern von einiger
Bedeutung, als es die anscheinende Ausnahme von den bislang
stets bestitigten Umlagerungsregeln der N-Ather beseitigte.
Wiaren die Naphtylaldoxime nicht relativ leichter spaltbar
als andere N-Ather, so wirden die Saureanhydride wohl
ebenso gut in der ,normalen® Weise wirken, wie es die Saure-
chloride tun,

Von einigem Interesse ist sodann vielleicht die Feststellung
der Tatsache, daB das Naphtylhydroxylamin durch die ge-
pannten Siureanhydride lediglich nach der 1,2-, nicht aber
nach der 1,4-Stellung umgelagert wird. Denn beim Phenyl-
hydroxylamin wird nach den Untersuchungen’ Bambergers?)
gerade Umwandlung nach der 1,4-Stellung bevorzugt.

Experimentelles.

A. Einwirkung von Benzoesiureanhydrid auf
Naphtylbenzaldoxim.

Da es sich zuniichst als notwendig erwies, das,bereits von
Wortmann studierte Verhalten des Naphtylbenzaldoxims
gegeniiber Benzoesiureanhydrid aus eigener Anschauung kennen
zu lernen, wurde im Anschluf an die hieriiber vorliegenden
Angaben verfabren, wie folgt:

) Ber. 31, 1500 (1898). Wiifirige Schwefelsiiure lagert Phenyl-
hydroxylamin in p-Amidophenol um; alkoholische Schwefelsiiure bezw.
Salzsfure lassen neben p- Amidophenol (40°, bezw. 28°,) nochk o-
Amidophenol (10 %, bezw. 11°,) entstehen. Ob Benzoesiureanhydrid
Phenylhydroxylamin umlagert, ist nicht bekannt. Schénermark (Disser-
tation, Erlangen 1895) erhielt lediglich Substitutionsprodukte, als er die
Komponenten in itherischer Losung zusammenbrachte. Ob sich diese
beim Schmelzen umlage'n, ist nicht angegeben. Naphtylhydroxylamin
wird nach Wortmann (Dissertation, Leipzig 1903) in dtherischer Lsung
durch Benzoes#ureanhydrid in Dibenzoylnaphtylhydroxylamin iibergefiihrt,
aus dem beim Schmelzen Dibenzoyl-1,2-amidonaphtol entsteht. Das Stu--
dium der Einwirkung von Mineralsfuren auf Naphtylhydroxylamin ist
noch nicht abgeschlossen.
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Reines Naphtylbenzaldoxim wurde mit der halben bis
doppelt molekularen Menge Benzoesiiureanhydrid verrieben
und die derart erhaltene Mischung in ein auf 110°—115° er-
wirmtes Paraffinbad gebracht, was fast sofort mit einer er-
heblichen Erhthung der Temperatur des sich verfliissigenden
Gemisches gegeniiber der Temperatur des Olbades verbunden
war. Nach etwa einer Stunde wurde das Reaktionsprodukt
— eine schwarzbraune, stark nach Benzaldehyd riechende
Masse — zur Entfernung des Benzoesiureanhydrids wiederholt
mit Wasser ausgekocht. Der verbleibende Riickstand wurde
nach dem Erstarren mit Ather gewaschen und schlieBlich aus
Methylalkohol umkristallisiert, wobei feine, glinzende, fast
weiBe Bliattchen vom Schmelzp. 248°—249° erhalten wurden.
Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung und sonstiges
Verhalten zeigten einwandfrei, daB die erhaltene Verbindung

" N-Benzoyl-1,2-amidonaphtol
sel. Ein direkter Vergleich mit einem synthetisch gewonnenen
Produkt!) beseitigte auch den letzten Zweifel hieran.

Ein anderes als das genannte Reaktionsprodukt konnte
nicht isoliert werden. Wortmanns Befund war also bestitigt
worden,

B. Einwirkung von Benzoesiureanhydrid auf
Naphtylanisaldoxim.

Molekulare Mengen von Naphtylanisaldoxim und Benzoe-
siureanhydrid wurden gut miteinander vermischt und im Re-
agensrobr mit eingesenktem Thermometer im Olbad langsam
erhitzt. Dabei zeigte sich nach kurzer Zeit Eintritt einer
Reaktion durch plétzliche Temperatursteigerung innerhalb der
Reaktionsmischung an. Sobald dieser Punkt erreicht war
hielt man die Temperatur des Olbades ungefahr konstant und
wartete, bis sich die Temperaturunterschiede innen und auBen
ausgeglichen hatten. Alsdann wurde das dunkelbraun gefirbte
und ziemlich stark nach Anisaldehyd riechende Reaktions-
produkt noch vor dem Erstarren in Wasser gegossen und zur
Zerstorung und Entfernung des Benzoesiureanhydrids wieder-
holt ausgekocht. Der Rickstand, eine beim Erkalten er-

') Vergl. hierzu die folgende Mitteilung ,,Uber einige Derivate des
1,2-Amidonaphtols‘‘.
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starrende braune Substanz, wurde wiederholt mit Ather zur
Entfernung féarbender Verunreinigungen gewaschen, und die
hierbei resultierende helle, kristallinische Masse endlich noch
aus Methylalkohol umkristallisiert. Auf diese Weise wurden
schlieBlich weiBe glinzende Kristillichen erhalten, deren
Schmelzp. 248°—249° war.

Aufarbeiten des Waschiithers lieferte auBer einer geringen
Menge des eben erwihnten Stoffes keine anderen greifbaren
Produkte.

Die erbaltene Substanz erwies sich als vdllig loslich in
schwach erwirmter Natronlauge; Zusatz von Siuren fillte sie
unverindert wieder aus. Es muBte also ein durch Metall
ersetzbares H-Atom in der Verbindung vorhanden sein. Das
erwartete N-Anisoyl-1,2-amidonaphtol lag aber nicht vor, denn
dieses schmilzt bei 243°; auBerdem zeigte eine Mischung von
ihm und der fraglichen Substanz einen bedeutend niedrigeren
Schmelzpunkt, némlich ca. 225°% Auch die analytischen Daten
widersprechen der erst gehegten Vermutung.

0,2188 g gaben 0,6100 g CO, und 0,1022 g H,0.

0,1718 g gaben 0,4874 g CO, und 0,0782 g H,0.

Molekulargewichtsbestimmung: Phenol (K = 74), Gefriermethode.

Berechnet fiir Gefunden:
C,sHyyNOy:  C,yH,,NO,:
C = 18,72 11,57 17,88 11,889,
H= 512 4,94 5,29 5,06 ,,.
M = 2938 263 268, 256, 269.

Und es ergab sich schlieBlich die iberraschende Tatsache,
daB zwar nicht N-Anpisoyl, wohl aber N-Benzoyl-1,2-
amidonaphtol vorlag. Ein Vergleich der erhaltenen Zahlen-
werte mit den fiir diese Substanz berechneten, ferner der
gleiche Schmelzpunkt und das ganze Verhalten der fraglichen
Verbindung rechtfertigten diesen SchluB durchaus.

AuBer in der vorbeschriebenen Art wurde die Einwirkung
von Benzoesiureanhydrid auf Naphtylanisaldoxim auch in der
Weise studiert, daB man die Komponenten in Chloroform ge-
18st zusammengab. Beim Stehenlassen derartiger Mischungen
trat allméhlich Dunkelfirbung ein. Nach dem Verdunsten

1) Vergl. die folgende Mitteilung.
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des Losungsmittels hinterblieb zunichst eine rotbraune, harzige
und halbfeste Masse, in der sich nach mehreren Wochen An-
sitze zur Kristallisation zeigten. Nach vier Monaten war
schiieBlich die ganze Mischung mit Kristallen durchsetzt.
Beim Aufarbeiten derselben nach der vorhin angegebenen
Methode wurde ebenfalls lediglich N-Benzoyl-1,2-amidonaphtol
erhalten, wenn die Komponenten im Mol.-Verhiltnis 1:1
miteinander vermischt gewesen waren. Bei Anwendung eines
Uberschusses von Benzoesiureanhydrid resultierte nebenher
noch wenig N-Benzoyl-O-benzoyl-1,2-amidonaphtol vom Schmelz-
punkt 229°—230°, 1)

C. Einwirkung von Benzoesdureanhydrid auf
N-Anisoyl-1,2-amidonaphtol.

Die Ausfithrung des aus den in der Einleitung angegebenen
Griinden als notwendig erachteten Versuchs der Einwirkung
von Benzoesiiureanhydrid auf N- Anisoyl-1,2-amidonaphtol ge-
schah in der Weise, daB die Komponenten im Verhiltnis von
2:1 Mol. gut verrieben und die erhaltene Mischung alsdann
im Olbad erbitzt wurde. Bis zu 200° konnte aber keine Er-
hdhung der Innentemperatur gegenitber der AuBentemperatur
konstatiert werden, obwohl andere Anzeichen (wie Gasentwick-
lung und Braunfirbung) den Eintritt irgend welcher Reaktion
verrieten. Das heiBe, noch flissige Reaktionsprodukt wurde
in Wasser gegossen, mehrmals it diesem ausgekocht und
dann mit Ather gereinigt.

Der so erhaltene, fast weiBe Riickstand ging mit Natron-
lauge nur zum geringen Teil in Lidsung, was die hauptsichliche
Entstehung einer in der OH-Gruppe benzoylierten Verbin-
dung anzeigte. Tatsichlich gelang es, die in Natronlauge un-
losliche Substanz mit N-Anisoyl-O-benzoyl-1,2-amidonaphtol ?)
zu identifizieren, denn sie zeigte nicht nur den gleichen
Schmelzpunkt wie das Vergleichspriparat (191° gegeniiber
189°— 1909, sondern lieB sich auch mit diesem zusammen-
schmelzen, ohne daB bierbei eine Depression eintrat.

Der in Natronlauge 1sliche Teil des Rohprodukts wurde
mit Salzsiure gefillt und die Fillung aus Methylalkohol um-

) Vergl. die folgende Mitteilung.
%) Vergl. die folgende Mitteilung.
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kristallisiert. Hierbei wurden schwach rosa geféirbte Kristalle
erhalten, welche bei 224° schmolzen und diesen Schmelzpunkt
auch bei Wiederholung des Umkristallisierens beibehielten.
Da N-Benzoyl- und N-Anisoyl-1,2-amidonaphtol bedeutend
hoher schmelzen (249° bezw. 243°), tauchte die Vermutung
auf, es mdochte ein Gemisch dieser beiden vorliegen. Schmelz-
punktsversuche bestitigten dies; denn ein Gemisch der beiden
synthetisch gewonnenen Substanzen zu gleichen Teilen ver-
flissigte sich bei ca. 225° und behielt diesen Schmelzpunkt
auch bei, als man es — wieder zu etwa gleichen Teilen —
mit dem hier vorliegenden, in Natronlauge 16slichen Reaktions-
produkt verrieben hatte. Andere Nachweise fiir das Vorliegen
einer Mischung der genannten Verbindungen versagten wegen
der Ahnlichkeit der zu trennenden Stoffe hinsichtlich ihrer
Loslichkeitsverbiltnisse und sonstigen Eigenschaften.

Da jedoch die eben skizzierte Umsetzung zwischen Benzoe-
sdureanhydrid und N-Anisoyl-1,2-amidonaphtol aber offensicht-
lich eine glatte Entstehung von N-Benzoyl-1,2-amidonaphtol nicht
erkldrlich zu machen geeignet war, bot eine exakte Trennung
des erwihnten Gemisches ohnehin kein sonderliches Interesse.

D. Einwirkung von Benzoesiureanhydrid auf
Naphtylhydroxylamin.
Ohne Légsungsmittel.

Ein Gemisch von Benzoes#ureanhydrid (!/,, 1 und 2 Mol.)
mit Naphtylhydroxylamin (1 Mol.) verfliissigt sich wenige Augen-
blicke nach seiner Bereitung unter heftigem Aufschiumen und
erheblicher Temperatursteigerung (bis zu ca. 100%. Sorgt
man von vornherein fir gute Kiihlung, so kann man die
Temperatur zwar bei 25°—30° halten; in allen Fillen entstand
indes eine schwarzbraune, harzartige Masse, welche durchaus
keinerlei Neigung zur Kristallisation zeigte und auch durch
die bei den vorigen Versuchen mit Vorteil angewendete
Reinigungsmethode das Herausarbeiten einheitlicher reiner
Substanzen nicht gestattete.

In alkoholischer Lésung.

Ein ganz anderes Verhalten zeigte eine Mischung der
Komponenten indes, wenn Alkohol als Verdiinnungsmittel zu-
gesetzt war. Man verfubr dabei so, daB man beide Substanzen
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far sich in Alkohol 13ste und die Losungen mischte. Wihrend
ein Teil der so erbaltenen Fliissigkeit sich selbst mehrere Tage
lang tiberlassen blieb, wurde ein anderer mehrere Stunden lang
am RickfluBkihler gekocht. Beide Teile ergaben gleiche Re- -
sultate. Denn versetzte man die alkoholischen Flussigkeiten
nach der einen oder anderen Vorbehandlung mit Wasser, so
trat eine milchige Tritbung ein, die nach und nach in eine kri-
stallinische Abscheidung fiberging. Nach dem Absaugen und
Waschen mit Ather ging das Reaktionsprodukt mit Natron-
lauge fast vollstindig in Ldsung und lieB sich durch Zusatz
von Salzsiure daraus leicht wieder abscheiden. Ofteres Um-
kristallisieren aus Methylalkohol ergab schlieBlich bei 2479 bis
248° schmelzende, schwach rosa gefiirbte Kristillchen, die
durch einen Vergleich mit synthetischem oder aus Naphtyl-
anisaldoxim mittels Benzoesiureanhydrid gewonnenem N-Ben-
zoyl-1,2-amidonaphtol als solches erkannt wurden.

Der geringe, in Natronlauge unlosliche Teil zeigte nach
der Reinigung einen Schmelzpunkt von 212°—213° Es dirfte
wohl ein infolge hartnickig anhaftender Nebenprodukte schwer
zu reinigendes dibenzoyliertes 1,2-Amidonaphtol (Schmelz-
punkt 230°) sein.

E. Einwirkung von Benzoesiureanhydrid auf
1,2-Amidonaphtol.

(Vergl. hiertiber die folgende Mitteilung.)

F. Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf
Naphtylanisaldoxim.

Molekulare Mengen der beiden Substanzen wurden ver-
mischt und vorsichtig erwirmt, wobei sehr bald lebhafte Re-
aktion unter Aufsieden und intensiver Dunkelfirbung eintrat.
Nach eintigigem Stehen wurde die zibflissige Masse mit
Ather verriihrt, wobei nach dem Abfiltrieren der die Ver-
unreinigungen und Zersetzungsprodukte enthaltenden ithe-
rischen Ldsung eine schwach rot gefirbte feste Abscheidung
zuriickblieb. Diese wurde mebreremal aus verdfinntem Methyl-
alkohol unter Zugabe von Tierkohle umkristallisiert und derart
in Gestalt schwach gelb gefirbter Blittchen vom Schmelz-
punkt 233,5° erhalten.
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Bei der Annahme, daB die Reaktion in analoger Weise
wie bei Verwendung von Benzoesiureanhydrid verlaufen sei,
hatte sich N-Acetyl-1,2-amidonaphtol bilden mfissen. Dieses
ist bekannt!) und konnte durch Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid auf 1,2-Amidonaphtol leicht synthetisch in Form
glinzender, bei 234° schmelzender Blittchen erhalten werden.

Beim Zusammenschmelzen des synthetischen Produktes
mit dem aus dem N-Ather gewonnenen Priparat war eine
Depression nicht zu konstatieren. Die Einwirkung von Essig-
siureanhydrid auf Naphtylanisaldoxim hatte also zur Ent-

stehung von
N-Acetyl-1, 2-amidouaphtol
gefthrt.
Beim Arbeiten in Chloroformlésung wurde das gleiche

Resultat erzielt.

Uber einige Derivate des 1,2-Amidonaphtols;
von

Johannes Scheiber und Paal Brandt.

Im Verlauf der vorstehend beschriebenen Untersuchung
iiber die Einwirkung von Benzoesiureanhydrid auf Naphtyl-
benzaldoxim und Naphtylanisaldoxim erwies es sich als not-
wendig, einige Benzoyl- bezw. Anisoylderivate des 1,2-Amido-
naphtols synthetisch darzustellen. Da diese Produkte in der
Literatur z. T. tberhbaupt nicht erwihnt sind, z. T. aber auf
anderen Wegen als dem von uns eingeschlagenen gewonnen
wurden, so sei es gestattet, itber unsere Versuche kurz zu be-
richten.

N-Benzoyl-1,2-amidonaphtol
Uber die synthetische Gewinnung des N-Benzoyl-1,2-
amidonaphtols existieren mehrere Angaben. So erhielt es

W. Bottcher?) durch Reduktion von e-Nitro-S8-naphtolbenzoat
in Form farbloser, bei 245° schmelzender Blittchen. Sodann

1) Ber. 16, 1938 (1883); 25, 8438 (1892).
%) Ber. 16, 1935 (1883).
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bat es Wortmann!) aus Dibenzoyl-1,2-amidonaphtol?) durch
Abspaltung der am O sitzenden Benzoylgruppe mittels Natrium-
alkoholat dargestellt. AuBer nach dieser Methode gewannen
wir es auch mit Vorteil durch direkte Benzoylierung von
1,2-Amidonaphtol mit Benzoesiureanhydrid im AnschluB an
eine Vorschrift, welche O. N. Witt und J. Dedichen?) fir
die Darstellung von N -Benzoyl-1,4-amidonaphtol gegeben
haben.

15 g 1,2- Amidonaphtolchlorhydrat wurden mit 7,5 g wasser-
treiem Natriumacetat gut verrieben und mit einer Losung von
15 g Benzoesiureanhydrid in 50 g Eisessig iibergossen. Hierauf
wurde 1!/;—2 Stunden lang zum gelinden Sieden erhitzt, die
Reaktionsmischung mit Wasser versetzt und die entstehende
Fillung nach dem Auswaschen mit viel heiBem Wasser aus
verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Derartig dargestelltes
N-Benzoyl-1,2-amidonaphtol schmolz bei 248°.

Dianisoyl-1,2-amidonaphtol.

1,2- Amidonaphtol wurde in Natronlauge geldst und die
Losung unter kriftigem Schiitteln so lange mit Anisoylchlorid
versetzt, als eine Vermehrung der sich abscheidenden, dunkel-
roten kdrnigen Masse zu beobachten war. Nach dem Absaugen
und Waschen mit Wasser wurde letztere durch Behandlung
mit Ather entfirbt. Losen in Alkohol und Ausfillen mit
Wasser sowie Umkristallisieren aus Methylalkohol, event. unter
Zusatz von Tierkohle, lieferte ein reines Produkt vom Schmelz-
punkt 215°% Die Analysen und eine Molekulargewichtsbestim-
mung ergaben die fiir ein dianisoyliertes Amidonaphtol be-
rechneten Werte.

0,1256 g gaben 0,3342 g CO, und 0,0810 g H,0.
0,1874 g gaben 0,4957 g CO, und 0,0840 g H,O0.
Molekulargewichtsbestimmung: Phenol, X = 74, Gefriermethode.

Berechnet fiir C,iH,,NO,: Gefunden:
C = 18,01 12,58 72,159,
H = 470 5,41 4,96 ,,

M= 427 396, 398.

1) Diseertation, Leipzig 1903, S. 36.

7) Erhalten durch Benzoylieren von 1,2-Amidonaphtol oder durch
Schmelzen von Dibenzoylnaphtylhydroxylamin.

3) Ber. 29, 2954 (1896).
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Die Substanz ist auBer in Ather und Petrolither in den
iiblichen organischen Solventien 13slich.

N-Anisoyl-1,2-amidonaphtol.

Aus der eben beschriebenen Verbindung lieB sich durch
Behandlung mit alkoholischem Natrium leicht die am O sitzende
Anisoylgruppe abspalten, worauf Salzsiure aus der alkalischen,
mit Wasser verdiinnten Losung eine Substanz fillte, welche
nach dem Reinigen goldartig glitzernde Blittchen vom Schmelz-
punkt 2410—243° darstellte.

Die Analysen bestitigten das Vorliegen eines Monoanisoyl-
amidonaphtols, welches wegen seiner Lislichkeit in Natronlauge
naturgem#B die Anisoylgruppe am N haben muB.

0,1800 g gaben 0,4842 g CO, und 0,0977 g H,O0.

0,2600 g gaben 0,6895 g CO, und 0,1194 g H,O0.

Molekulargewichtsbestimmung: Phenol, X = 74, Gefriermethode.

Berechnet fiir C,,H,;NO,: Gefunden:
C = 18,12 78,89 12,859,
H= 512 6,00 512,
M= 2903 2170, 268.

N-Benzoyl-O-anisoyl-1,2-amidonaphtol.

Das rohe N-Benzoyl-O-anisoyl-1,2-amidonaphtol wurde durch
Bebandlung von N-Benzoyl-1,2-amidonaphtol mit Anissiure-
chlorid in natronalkalischer Losung gewonnen. Nach der
Reinigung zeigte es den Schmelzp. 181°.

0,1114 g gaben 0,3068 g CO,.
0,1388 g gaben 0,0708 g H,O.

Berechnet fir C,H,,NO,: Gefunden:
C = 15,51 75,05 9,
H= 479 5,61 ,,.-

Bessere als die angegebenen Verbrennungsresultate waren
nicht zu erzielen, was einmal durch die schwierige Reindarstel-
lung der Substanz, zum anderen aber auch durch die Bildung
schwer zu verbrennender Zersetzungsprodukte beim KErhitzen
erklirlich war. DaB aber tatsichlich die gesuchte Verbindung
vorlag, bewies ihr Verhalten bei der Spaltung mit alkoholischem
Natron, indem hierbei N-Benzoyl-1,2-amidonaphtol regeneriert
wurde.
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N-Anisoyl-O-benzoyl-1,2-amidonaphtol.

Die Darstellung eines N-anisoylierten und. O-benzoylierten
1,2-Amidonaphtols war durch Benzoylieren von N-Anisoyl-1,2-
amidonaphtol leicht auszufithren. Die reine Verbindung schmolz
bei 189°,

0,1283 g gaben 0,3539 g CO, und 0,0639 g H,O.

Molekulargewichtsbestimmung: Phenol, K = 74, Gefriermethode.

Berechnet fir C,,H,,NO,: Gefunden:
C = 1551 5,219,
H= 479 5,88 ,,
M= 897 365, 859, 369.

Die Substanz erwies sich als lgslich in den gebriuchlichen
organischen Ldsungsmitteln, Ather und Petrolther ausgenommen.

Behandlung mit Natriumalkoholat spaltete die am O sitzende
Benzoylgruppe wieder ab und fithrte zur Riickbildung von N-
Anisoyl-1,2-amidonaphtol.

Neune Synthese von Anthracenabkommlingen;

von
Hans von Liebig.

(Vorliufige Mitteilung aus der chemischen Arbeitsstiitte der Universitiit
GieBen.)

Schmilzt man die drei Dioxybenzole bei Temperaturen
zwischen 200° und 300° mit Mandels#iure zusammen, so bilden
sich in der Resorcinschmelze lediglich die Dioxydiphenylmethan-
carbonsiuren, in der Brenzcatechin- und der Hydrochinon-
schmelze dagegen neben den Dioxydiphenylmethancarbonsiuren
schon kristallisierende Farbstoffe, welche in ihrem Verhalten
den Dioxyanthrachinonen gleichen (Chinizarin und Hystazarin),
ihrer Bildung und Zusammensetzung nach aber keine Anthrachi-
none, sondern Mesodther des Dianthranols sind. Sie lassen
sich durch ibre Unldslichkeit in Soda leicht von den gleichzeitig
entstehenden Dioxydiphenylmethancarbonsiuren trennen.

c——0-—=C

'(HO),C.H,Q>C,H‘ C,H‘<?C.H,(OH)..
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2,3; 2,8-Tetroxydianthranolmesoither.

Aus Brenzcatechin und Mandelsiiure. Bronzefarbene, glin-
zende vier- und mehreckige Blattchen aus Benzol. Schmelz-
punkt 264°. In Benzol und Alkohol mit roter Farbe, in Natron-
und Kalilauge mit blauer Farbe ldslich.

0,1180 g, 0,1007 g Substanz gaben 0,3208 g, 0,2864 g CO, und
0,0860 g, 0,030 g H,O. ’ T '

Berechnet fiir CyyH,O;: Gefunden:
11,11 11,42 17,56 9,
H 8,70 8,53 8,68 ,, .

1,4; 1'/4-Tetroxydianthranolmesoéther.

Aus Hydrochinon und Mandelsiure. Violettrote Nadeln
aus Benzol. Schmelzp. 2908°. In Benzol und Alkohol mit
roter Farbe; in Kali- und Natronlauge mit violetter Farbe 13slich.

0,1228 g Substanz gaben 0,8517 g CO, und 0,0421 g H,O.

Berechnet fiir C, H,,0,: Gefunden:
C 91 78,10 9/,
H 3,70 3,80 ,,.

2,6-Dioxydiphenylmethancarbonsiurelacton.?)

Aus Hydrochinon und Mandelsiure. Fiarbt sich mit
Schwefelsiure zuerst gelb, dann braun. Schmelzpunkt 157°.
(Bistrzycki und Flatau geben 158°—154° an.)

0,1479 g Substanz gaben 0,4026 g CO, und 0,0600 g H,0.

Berechnet fiir C, H,,0,: Gefunden:
74,38 74,28 %/,
H 4,42 4,50 ,,.

2,4-Dioxydiphenylmethancarbonsiurelacton.?)

Aus Resorcin und Mandelsiiure. Schmelzp. 183°. Von
Simonis (Bistrzycki) bereits beschrieben. In kochendem
Wasser nicht léslich. Fiarbt sich mit starker Schwefelsiure
zuerst rosa, dann rot, dann prachtvoll lila; dann allmihlich
wieder rot. .

Auch das 2.0Oxy-4-methyldiphenylmethancarbonsiure-
lacton?®) (aus Mandelsiure und m-Kresol, Schmelzpunkt 124°)
18st sich in starker Schwefelsiure allm#blich schon lila, spéter
briunlich. Die nihere Untersuchung der.aus farbtheoretischen
Griinden und wegen ihrer Bildungsweise — Pr#iexistenz der
Mittelbindung — interessanten Abk®mmlinge ist in Angriff
genommen.

}) Bistrzycki u. Flatau, Ber. 28, 1989 (1895).
*) Simonis, Ber. 31, 2821 (1898).
3) Bistrzycki u. Flatau, Ber. 80, 124 (1897).
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Uber die Einwirkung
von Magnesium auf Bromoester der Fettsiuren.
Neue Synthese von Ketonsiureestern;

von

J. Zeltner.

Im Jahre 1901 habe ich, dem Vorschlage von Prof.
S. N. Reformatzky folgend, die para-Tolyloxypivalinsiure
dargestellt durch Einwirkung von Zink auf ein Gemisch vou
p-Tolylaldebyd und «-monobromisobuttersaurem Athyl.!) Nach
der gewdhnlichen Bearbeitung des Reaktionsgemisches habe
ich eine Fliissigkeit bekommen, welche ohne Zersetzung bei
15 mm Druck und 172°—175° siedete. Wie die Analyse dieser
Verbindung zeigte, war sie der erwartete Oxysiureester, der
beim Verseifen mit Lauge das entsprechende Salz lieferte, aus
welchem man unschwer die Oxysidure selbst bekommen konnte.
Die physikalischen Konstanten des Oxyesters (Brechungs-
vermégen) entsprachen auch der Erwartung, und so bestand
iber die Natur dieser Verbindung kein Zweifel.

Zu dieser Zeit hatten Grignard?) und andere Chemiker
eine Reibe von Untersuchungen verdffentlicht, in welchen das
Zink durch das Magnesium ersetzt war, zur Erzielung von
Synthesen, die frlther nur mit zinkorganischen Verbindungen
ausgefihrt waren. Auf Vorschlag von Prof. 8. N. Reformatzky
habe ich nun das Zink durch Magnesium in der Darstellungs-
methode der Oxysiiuren aus Bromoestern, Carbonylverbindungen
und Zink zu ersetzen versucht; jedoch habe ich keine Oxy-
siuren bekommen: die Reaktion verliuft anormal.

Magnesium und «-monobromisobuttersaures Athyl.

In einen Kolben mit Riickflu bringt man 1 g Mol
Magnesmmbsnd (ev. Draht), dessen Oberfliche mittels Glas-

1) Journ. russ. phys. chem. Ges. 1902,
%) Théses. Annales de 1'Univ. de Lyon.
Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. 78. 1
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papier gereinigt war. Darauf gieBt man ein Gemisch von
25—50ccm reinem entwisserten Ather und bromisobuttersaurem
Athyl (1 g Mol). Es ist nicht notwendig, den Bromoester
tropfenweise, wie z. B. Athyljodid, hinzuzufigen. Schon nach
5 Minuten fingt gewohnlich die Reaktion an: die Flissigkeit
tritbt sich, erwiirmt sich und nach Verschwinden der Tritbung
fingt der Ather zu sieden an, und es beginnt die Auflésung
des Magnesiums. Man muB den Kolben mit kaltem Wasser
kiihlen, und bei gréBeren Quantititen (75 g Bromoester) ist es
gut, den Kolben in Eiswasser zu halten. Nach einer Stunde
ist das Magnesium bis auf einige Splitter gelést und die Re-
aktion hat aufgehdrt. Auch in diesem Falle ist die Be-
schaffenheit des angewandten Athers von groBer Wichtigkeit:
bei der Anwendung von trockenem und reinem Ather fingt
die Reaktion rasch an, und man braucht keine katalytisch
wirkenden Reaktionserreger, wie z. B. Jod zu Hilfe zu rufen;
bei feuchtem oder nicht geniigend reinem Ather kann man
wohl mittels Jod eine Reaktion hervorrufen, aber die Aus-
beuten werden stark verringert. In manchen Fillen ist es
gut, die Reaktion in einem Gemisch gleicher Volumen von
Benzol und Ather zu fuhren; die resultierende Mg-organische
Verbindung 18st sich besser in diesem Gemische, was fiir die
weiterfolgende Einwirkung einer Carbonylverbindung von Wichtig-
keit ist.

Nach dem Aufldsen des Magnesiums habe ich ein g-Mol.
von p-Toluylaldehyd hinzugefiigt; falls die erste Phase der
Reaktion analog der Einwirkung von Zn anf Bromoester ver-
lauft, so miBte man nach Einwirkung von Aldehyd die Ent-
- stebung einer metallorganischen Verbindung erwarten, deren
Zersetzung mit Wasser zum schon frither von mir dargestellten
Athylester der p-Tolyloxypivalinsiure fihren sollte. Und wirk-
lich, beim Ein#ropfeln von p-Tolylaldehyd entsteht eine Re-
aktion, es bildet sich zuerst eine Tritbung und dann ein in
Ather unlslicher, manchmal kristallinischer, manchmal schmie-
riger Niederschlag. Aber bald hort die Reaktion auf und die
letzten Portionen des Aldehyds bewirken keine Einwirkung.
Mit einem Mol. des Bromoesters reagiert also nicht ein Mol.
von p-Tolylaldehyd, sondern weniger. — Nach Zersetzung des
Reaktionsgemisches mit Wasser und Auflésen des ausge-
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schiedenen Magnesiumhydroxyds in verdinnter Schwefelsiure
entsteht ein Ol welches mit Ather aufgenommen wurde. Der
dtherische Auszug wurde tiber Chlorcalcium getrocknet und
dann abdestilliert; aber anstatt des erwarteten Esters der
Oxysdure, welcher, wie gesagt, eine Fliissigkeit darstellt, be-
kommt man ein Ol und prachtvolle, manchmal einige Centi-
meter lange Kristalle. Das Ol bestand hauptsichlich aus
p-Tolylaldehyd und einem Produkte vom Geruch des Acet-
essigithylesters. Die Kristalle wurden auf einem Tonteller
scharf abgepreBt und aus Ather umkristallisiert, in welchem
sie in der Warme sich besser aufldsen, als bei gewdhnlicher
Temperatur. Nach dem Erkalten der Ldsung bekommt man
schone glinzende Nadeln. Nach dreimaligem Umkristallisieren
dieses Produktes aus Ather war das Produkt rein; es schmolz
konstant bei 138°—139°. Die Ausbeuten sind gering.
Seine Analyse ergab folgende Resultate:

1. 0,1873 g Substans gaben 0,3742 g CO, und 0,0978 g H,O0.
2. 0,1490 g Substanz gaben 0,4049 g CO, und 0,1082 g H,O.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,04: L 11.
C 18,80 74,38 4,119,
H 1,70 7,91 8,07 ,,.

Dieser Korper ist sehr stabil gegentiber der Einwirkung
von SchwefelsBure, welche ihn weder bei gewdhnlicher, noch
bei hoher Temperatur angreift. Ich habe die Konzentration
der Saure, die Einwirkungszeit und die Temperatur variiert
und konnte keine Veriinderung des Produktes hervorrufen.

Konzentration  Einwirkungszeit =~ Temperatur

10 %, 4 Stunden 185°—145°
25 ,, 4, 145°—155°
50 ,, 6 1859—195°

Weder die Quantitit der angewandten Substanz, noch sein
Schmelzpunkt hat sich verindert. Nur beim letzten Versuch
briunten sich die Kristalle etwas, aber nach Offnen des Rohres
konnte kein Druck konstatiert werden, und schon nach einer
Kristallisation aus Ather wiesen die Kristalle den gewdhnlichen
Schmelzpunkt auf.

Aus 1,3 g angewandter Substanz habe ich nach allen Ope-

rationen 1,1 g unveriinderter Substanz zuriickbekommen. Der
7*
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Verlust von 0,2 g ist unvermeidliche Folge der verschiedenen
Operationen.

Essigsiureanhydrid reagiert weder bei gewdhnlicher Tem-
peratur, noch beim Erwirmen im EinschluBrohr bei 140° bis
145°% Aus 1,0 g angewandter Substanz habe ich 0,9 g un-
verinderte Substanz zurtickbekommen. — Phenylhydrazin re-
agiert ebenfalls nicht.

Durch Einwirkung von Kalilauge erleidet das Produkt
Zerfull: es resultieren p-Toluylaldehyd, p-Toluylsiure und eine
Substanz von ketonartigem Geruch.

Wegen der kleinen Ausbeuten an kristallinischem Produkt
und des verbiltnismi#Big hohen Preises des p-Tolylaldehyds
habe ich das Produkt der Wechselwirkung von Magnesium,
bromisobuttersaurem Athyl und Benzaldehyd dargestellt und
untersucht. Ich erwartete in diesem KFalle ein Produkt von
denselben Eigenschaften, wie dasjenige aus p-Tolylaldehyd,
dessen Zusammensetzung sich aber um CH, unterscheidet.

Der Oxyester aus Zink, bromisobuttersaurem Athyl und
Benzaldehyd ist von G. Dain!) dargestellt und griindlich
untersucht worden, und folglich konnte man leicht sehen, ob
die Reaktion normal oder anormal verliuft. Wire der Oxy-
siiureester entstanden, so miBte man die Ursache des anor-
malen Reaktionsverlaufes im Falle des Paratolylaldehyds auf
die Anwesenheit der CH,-Gruppe des Benzolkerns zuriick-
fihren, und die erste Phase der Reaktion wiire analog der
Einwirkung von Zink auf Bromisobuttersiureester verlaufen;
wenn aber im Falle von Benzaldehyd ein Kdrper entstand,
welcher vom Oxyester verschieden ist, so miiBte man die Ur-
sache der Anomalie in der ersten Phase der Reaktion suchen.
Und wirklich, auch mit Benzaldehyd bekommt man keinen
Oxyester.

Ich habe Magnesium in einem Gemisch von Benzol,
trockenem Ather und bromisobuttersaurem Ester aufgeldst.
(Mg und Bromverbindung in molekularen Verhiltnissen); nach
beendeter Reaktion fiigte ich Benzaldehyd hinzu (!/; Mol,
weil die Erfahrung mit p-Tolylaldehyd gelehrt hat, daB nicht
aller Aldehyd reagiert). Darauf folgte Zersetzung mit Wasser,

) Journ. russ. phys. chem. Ges. 18968; ,Sekundére aromatische
¢-Oxysiuren, G. Dain, St. Petersburg 1897.
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und nach tiblicher Bearbeitung bekam ich ein Gemisch von Ol
und Kristallen. Das Ol enthielt Benzaldehyd und einen Stoff
vom Geruch des Acetessigesters, und nach dreimaligem Um-
kristallisieren aus Ather schmolzen die Kristalle konstant bei
134°—135°.

Der Ester der «-Dimethyl-g-phenylithylenmilchsiure,
welcher in diesem Falle bei der Reformatzky’schen Synthese
entsteht, siedet bei 190°—195° bei 456—50 mm. Bei lingerem
Stehen kristallisiert der Ester und schmilzt bei 39° Allein
der Vergleich der Schmelzpunkte zeigt, daB in diesem Falle °
der Reaktionsverlauf ein anormaler ist; folglich muB man die
Anomalie in der ersten Phase der Reaktion suchen.

1. 0,2864 g Substanz gaben 0,6328 g CO, und 0,1624 g H,0.
2. 0,2282 g Substanz gaben 0,8124 g CO, und 0,1548 g H,O.

Berechnet fiir Gefunden:
C,sH,50,: 1. 2.
C 8,11 73,00 13,189,
H 7,32 763 1,54,
(0] 19,51 19,37 19,28 ,,.

Diese Analyse bestitigt, daB die beiden Verbindungen
einander homolog sind: die Differenz der Zusammensetzung
der Produkte aus p-Tolyl- und Benzaldehyd betrigt CH,.

Die Molekulargewichtsbestimmungen habe ich nach der kryo-
skopischen Methode im Apparate von Beckmann in Benzollssung,
und nach der ebullioskopischen Methode im Apparate von Landsberger
in #therischer Lésung ausgefiihrt.

Die Resultate sind in folgenden Tabellen zusammengestellt.

Molekulargewichtsbestimmung in Benzollssung
im Beckmannschen Apparat.

Subst.-Gew. C H,-Gew. Depression Mol .-Gew.
0,1458 24,5 0,127° 234,3
0,2014 24,5 0,169° 243,2
0,0888 21,2 0,065° 251,0
0,2408 27,2 0,145° 226,8

Molekulargewichtsbestimmung in #therischer Lésung
im Landsbergerschen Apparat.

Subst.-Gew. (C,H;),0-Gew. Siedep.-Erhéh.  Mol.-Gew.
0,1082 12,80 0,085° 210,8
0,262 9,90 0,205° 2524
0,3860 13,40 0,255° 289,5

Mittel aus allen Bestimmunzen: 240,0. Berechnet fiir C, H,,0,:

246,4.
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Aus den Zahlen der Analyse und der Molekulargewichts-
bestimmungen ist die Formel der bei 134°—135° schmelzenden
Substanz C,;H,;0, als festgestellt anzusehen.

Ibren Eigenschaften nach steht die Verbindung der Sub-
stanz aus p-Tolylaldehyd sehr nahe. Sie 18st sich leicht in
Alkohol, Ather, Benzaldehyd, und destilliert ohne Zersetzung
bei 825°; mit Wasserdampf ist sie etwas flichtig. In Wasser
ist sie unldslich; ihre Reaktion in organischen Solventien ist
neutral. — Schwefelsiiure bleibt ohne Einwirkung: 0,5 g
wurden im EinschluBrobr mit 50 prozent. Schwefelsiure auf
140°—150° erwirmt. Nach dem Erkalten war im Rohre kein
Druck, und der Schmelzpunkt der Substanz blieb der gleiche;
0,45 g unvertinderter Substanz wurden zurfickgewonnen.

Phenylhydrazin reagiert nicht mit dieser Substanz,
weder in der Kilte, noch beim Erwirmen. Die Aufldsung in
Benzol ruft auch keine Reaktion hervor; man bemerkt keine
‘Wasserbildung. — Acetylchlorid weist die Abwesenheit von
Hydroxyl nach; weder bei gewdhnlicher Temperatur, noch
beim Kochen oder Erhitzen im EinschluBrohr bis 140° ist
Entwickelung von SalzsBure zu bemerken. — Zusatz von
Pyridin ruft keine Reaktion hervor. — Mit Phosphorpenta-
chlorid in Benzollssung wird auch kein HCl abgespalten;
jedoch erleidet die Substanz teilweise Zersetzung; ich habe
Bildung von Benzoesfiure konstatiertt — Phosphoroxy-
chlorid bleibt ohne Einwirkung.

In konzentrierter Salpetersiure 16st sich die Substanz;
Stickstoffoxyde entweichen nicht; auch erwirmt sich die
Saure nur wenig, entfirbt sich aber allmihlich. Beim Ver-
getzen dieser Auflésung mit Wasser bildet sich ein kristal-
linischer Niederschlag; aus Ather umkristallisiert, schmolz er
konstant bei 195°—197°. Dieser Korper ist stickstoffhaltig;
ich habe ihn nicht n#her untersucht. Es ist aber anzunehmen,
daB, falls bei der Einwirkung von Salpetersiure keine Stick-
stoffoxyde entweichen, auch keine Oxydation vorsichgeht, aber
wahrscheinlich eine Nitrierung, wofiir auch das Vorhandensein
des Stickstoffs in der Verbindung spricht.

Die Ozxydation mit Chroms&uregemisch habe ich auf
folgende Weise ausgefihrt: zu einer Lodsung von Kalium-
bichromat und Schwefelsiure in einem Kolben mit RtckfluB
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habe ich den kristallinischen Kdrper zugegeben und so lange
gekocht, bis die auf der Oberfliche der Fliissigkeit schwimmen-
den Kristalle ginzlich verschwunden waren; darauf wurde
Wasserda.mpf eingeleitet. Aus 10 g angewandter Substanz
konnte ich im Destillat die Anwesenhelt von 0,6 g Benzoe-
sdure und einer Substanz von ketona.mgem Geruch feststellen.
Dieser Korper enthialt CH,-Gruppen, was aus der Bildung
von Jodoform und den Reaktionen mit Nitroprussidnatrium
und Jodstickstoff zu folgern war.

Zinn und Salzsiure, Zink und Schwefelsiure,
Aluminiumamalgam greifen den Korper nicht an. —
Natrium in waBrig-alkoholischer Ldsung fihrt zur Bildung
harziger Substanzen, — Jodwasserstoff bleibt ohne jede
‘Wirkung.

10prozent. Kalilauge zersetzt die Substanz unter Bil-
dung von Benzaldehyd und des mehrfach erwihnten keton-
artigen Stoffes.

6,8 g Substanz wurden 8 Stunden lang mit 10 prozent. Kalilauge
gekocht; nach Verschwinden der Kristalle wurde mit Wasserdampf de-
stilliert; in der Vorlage sammelten sich 4 g eines Oles; bei der fraktio-
nierten Destillation dieser Menge habe ich folgende Fraktionen be-
kommen: 120°—130° 2,0 g; 175°—180° 2,0 g. Die erste Fraktion hat
sich der Analyse nach als Diisopropylketon?!) erwiesen. Die zweite
Fraktion bestaund aus Benzaldehyd; mit Phenylhydrazin entsteht das
Hydrazon vom Schmelzp. 153°—156° (reines Phenylbydrazon schmilst
bei 156°. Mit Natriumbisulfit bekommt man auch eine kristallinische
Verbindung. Beim Zersetzen des Kolbeninhalts mit Schwefelsfure ent-
wickelte sich ein Gas; es war CO,, was man aus der Tritbung von Baryt-
l6sung schlieBen muB. AuBerdem habe ich noch 0,3 g Benzoestiure auf-
gefunden.

Der groBte Teil der angewandten Reagentien ergibt also
ein negatives Resultat. Nur die Oxydation mit Chromsiure-
gemisch und die Spaltung mit Kalilauge fithrt zur Bildung
bestimmter Produkte: dem Benzaldehyd und Diisopropylketon.
Obwohl man auf Grund dieser Daten gewisse Schliisse iiber
die Struktur der Substanz ziehen kann, hielt ich es fiir not-
wendig, die Reaktion in allen Phasen zu verfolgen und auf
solche Weise einerseits den Grund des anormalen Reaktions-

) Leider sind mir die Analysendaten durch einen Unfall verloren
gegangen.
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verlaufes zu erforschen, und andererseits bestimmte Angaben
iber die Natur des oben beschriebenen Stoffes zu gewinnen.

Die magnesiumorganische Verbindung der ersten
Phase.

Die Entstehung eines anormalen Produktes auch mit Benz-
aldehyd zeigt, daB schon in der ersten Phase die Reaktion
einen anderen Verlauf nimmt, als die Reformatzky’sche Syn-
these. Ich habe deshalb die nibere Untersuchung der resul-
tierenden Mg-organischen Verbindung unternommen.

Zur Isolierung dieser Verbindung habe ich Mg in Bromoester in
Gegenwart von absolutem Ather aufgelost. Nach Beendigung der Re-
aktion setste ich geniigende Menge von Benzol hinzu und erwiirmte den
Kolben (mit RiickfluB) so lange auf dem Wasserbad, bis der manchmal
kristallinische, manchmal ziihe Niederschlag sich aufgeldst hatte. Die
Lésung wurde rasch in eine flache Kristallisierschale filtriert und in
einen Exsikkator gestellt. Nach einiger Zeit fiel eine kristallinische
Masse aus; sie wurde mittels der Pumpe von anhaftender Lésung be-
freit, auf Tonteller getrocknet, und endlich in einen Vakuumexsikkator
tiber Schwefelsiure und Paraffin (zur Entfernung von Benzol) gestelit.
Ich konnte keine vollstindige Analyse dieser Substans ausfiihren, wegen
der leichten Zersetzung unter dem EinfluB von Feuchtigkeit und des
Luftsauerstoffes. (Einige Portionen im Exsikkator iiber Schwefelskure,
aber nicht im luftverdiinnten Raum briiunten sich rasch und verbarsten.)

Bestimmung des Magnesiums.

1. 0,4158 g Substanz gaben 0,2158 g MgS0,.

2. 0,2468g . 01206g

3. 08074g . 01658g
Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,MgBrO,: 1. 2. 8.

Mg 11,18 10,58 10,81 10,91 %,.

Die Analyse einer Substanz, welche liingere Zeit im Exsikkator
trocknete, zeigte einen Gehalt von 12—18 9, Mg,
4. 0,2628 g Substanz gaben 0,1696 g MgSO,.
5. 02680g , 01558g
4. Mg 13,06 5. Mg 12,209,

Die erste Analysenreihe, welche mit etwas reinerer Substans aus-
gefiibrt war, entspricht der Formel der cinfachen Mg-organischen Ver-
bindung (CH,),CMgBrCOOC;H, = C,H,,MgBrO,, oder einer Verbindung
mit verdoppelter Formel. Abweichungen bis zu Y, 9/, erkléren sich leicht
durch die Unreinheit des Produktes; aber es war vollstindig unméglich,
es reiner darzustellen; 1. weil es sich leicht an der Luft ver#ndert und
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2. wegen Mangel an einem Kriterium der Reinbeit wegen der Unschmelz-
barkeit der Verbindung.

Die Ansalyse wurde auf solche Weise ausgefiihrt, daB zur ab-
gewogenen Substanz im Tiegel einige Tropfen Wasser vorsichtig hinzu-
gefiigt wurden und nachher 3—4 Tropfen Schwefelsiure; nach Abdampfen
des Wassers auf dem Wasserbade und der Schwefelsiure iiber dem
“Bunsenbrenner blieb MgSO, zuriick.

‘Wenn auch diese Analysen keine sicheren Schliisse tiber
die Natur der Mg-organischen Verbindung zu ziehen erlauben,
kaon man dennoch annehmen, daB bei der Einwirkung von
Magnesium auf Bromoester keine Abspaltung von irgend welchen
Atomgruppen erfolgt, denn sonst wiirde die Differenz zwischen
dem gefundenen und berechneten Magnesiumgehalt eine noch
viel grdBere sein.

Zersetzung der magnesiumorganischen Verbindung
mit Wasser.

75 g des Bromoesters wurden mit dem doppelten Volum ab-
soluten Athers in einem Kolben mit RiickfluB auf 10,0 g Mag-
nesiumdraht gegossen; die Reaktion fingt nach 5—10 Min. an
und ist in einer Stunde zu Eunde; der Kolben muB gut gekiihlt
werden. Nach Beendigung der Reaktion gieft man das Reak-
tionsgemisch in einen gerdumigen Scheidetrichter, welcher
Schnee- oder Eisstiickchen enthilt, vorsichtig portionsweise
hinein; auf diese Weise verliuft die Zersetzung ruhig, ohne
Aufsieden des Athers und ohne Verluste; Magnesiumhydroxyd
scheidet sich ohne Gasentwicklung in gréBeren Quantititen
aus; man spilt den Rest des Kolbeninhaltes mit verdiinnter
Schwefelsdure in den Scheidetrichter, gibt Ather hinzu, und -
nach Auflosen des Mg(OH), und tiichtigem Durchschiitteln des
atherischen Auszuges mit Wasser zur Entfernung der Spuren
von Magnesiumbromid trocknet man iiber Calciumchlorid. Nach
Abdestillieren des Athers bekommt man 36,0 g eines Oles,
welches schwach nach Acetessigester riecht.

Beim Destillieren unter gewshnlichem Druck erleidet dieses
Ol keine Zersetzung.

Man bekommt folgende Fraktionen:

Bis 180¢ 15g Rest im Kolben 13¢g
195°—210° 24,1 g Angewandte Substangmenge 86.0 g
210°—280° 49g Verlust Lig
280°—800° 3,1g

"336¢g.
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Der Hauptanteil geht zwischen 195°—210° fiber. Alle
Fraktionen enthalten Brom. Die Fraktion 195°—210° wurde
nach mehrmaligem Fraktionieren rein erhalten. Ich bekam
eine Substanz vom Siedepunkt 202,5°—203,0° bei 745,6 mm,
Thermometer ganz in Dampf. Diese Fraktion enthielt auch
keine Spur von Brom. Sie wurde analysiert.

1. 0,0174 g Substans gaben 0,1828 g CO, und 0,0665 g H,O.

2. 0,1574 g Substanz gaben 0,3708 g CO, und 0,1882 g H,O.

Berechnet fiir Gefunden:
CyoH,;404: 1. 2.
C 64,45 84,41 64,24,
H 9,78 9,55 9,76 ,,.

Molekulargewichtsbestimmung nach der ebullioskopischen Methode
im Beckmannschen Apparat:

Subst.-Gew. C,H,-Gew. Depression Mol.-Gew. M.-G. berechnet

0,3462 18,5 0,649 161, fiir C,oH,40,
0,5096 16,5 0,994 155,5 186,0
0,6746 18,5 1,329 154,2

0,9486 16,5 1,689 170,6

Diese Resultate bestitigen die Formel C,(H,,0,. Die
empirische Formel des Bromisobuttersiureesters ist C,H,,BrO;.
Zur Entstehung eines Stoffes. mit C, - Atomen, miiBte also eine
Kondensation von wenigstens 2 Mol. Bromoesters und Mag-
nesiums stattfinden, sodann unter dem EinfluB von Wasser die
Verbindung C, H,;O, entstehen. Eine solche Kondensation
kann man sich leicht vorstellen, wenn man das Carbonyl des
Bromoester in Betracht zieht. Es ist bekannt, daB bei der
Synthese des tertitiren Alkohols nach Grignard-Saytzew
aus Estern und Organomagnesiumverbindungen gerade das
Carbonyl des S#ureesters die entscheidende Rolle spielt. Im
Falle des Bromoesters verlduft nun die Reaktion folgendermaBen:

1. (CH,),CBrCOOC,H, + Mg = (CH,),CMgBrCOOC,H,.

Es bildet sich ein einfacher Mg-Bromester, welcher dem
Grignardschen Komplex MgRX analog ist. In der zweiten
Phase polymerisiert sich diese Verbindung:

0
2. (CH.),CM,;&C{OC’Ha + (CH,),C(MgBr)COOGC,H, =
/OMgBr
(CH,),CMgBrC=0C,H,
(CH,),C—C00GC,H,
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Diese Polymerisation verliuft ganz analog den Grignard-
Saytzewschen Synthesen: der Rest — MgBr — geht zum
Carbonylsauerstoff und die freigewordenen Kohlenstoffvalenzen
sittigen sich gegenseitig.

In der dritten Phase wird die Substanz mit Wasser zerlegt:

3. (CH,),C(MgBr)C(OMgBr) (OC,H,)C(CH,),COOC,H, + 2H,0 =
(CH,),CHE(OH)(0C, H,)C(CH,),COOC, H, + 2MgBrOH.
In dieser Verbindung stehen bei einen Kohlenstoffatom

(C) ein Hydroxyl und ein Athoxyl. Durch Abspalten von Alko-
bol entsteht eine Ketongruppe:
OH
(CH,),cHCZ0C,H, = (CH,),CHCOC(CH,), COOC,H, + C,H,OH.
(CH,),C—CO0C,H,

(CH,),CH.CO.C(CH,),CO0C,H,=C, H,,0, ist das Haupt-
produkt der Wechselwirkung zwischen Magnesium und bromiso-
buttersaurem Athyl. Das ist ein Ketonester, der Tetramethyl-
acetessigester. Seine Eigenschaften entsprechen denen der
p-RKetonsiureester.

Beim Verseifen mit waBrigem Alkali erleidet er die
..Ketonspaltung* und alkoholische Lauge ruft die ,,Siurespaltung
bervor. Dieser bis jetzt noch nicht beschriebene Ketonester
zerfillt nach folgender Gleichung beim Behandeln mit wiBriger
Kalilange:

(CH,),CHC(CH,),C00C,H, + KOH =
(CH,),CHCOCH(CHy), + Cu, + C,H,OH.

Es bildet sich also Diisopropylketon, Alkohol und Kohlen-
dioxyd. ' '

11,7 g des Ketonesters wurden 4 Stunden lang mit 850 ccm zehn-
prozent. Kalilauge gekocht; darauf wurde Wasserdampf eingeleitet und
das Destillat in einem Scheidetrichter gesammelt; die obere 8lige Schicht
wurde vom Wasser getrennt und iiber Calciumchlorid getrocknet; Aus-
beute 6,5 g. Bei der Destillation ging der groBte Teil (8,0 g) bei 124°
bis 128° iiber; durch nochmalige Destillation konnte ich eine Fraktion
125° bei 758,5 mm gewinnen, deren Analyse folgende Resultate ergab.

1. 0,1714 g Substanz gaben 0,4612 g CO, und 0,1882 g H,0.
2. 0,1242 g Substanz gaben 0,3852 g CO, und 0,1890 g H,O0.

- Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,0: 1. 2.
C 18,62 13,38 73,60 9/,

H 12,37 12,20 12,43 ,,.
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Reines Diisopropylketon siedet bei 124°— 1269, Die Ana-
lyse und der Siedepunkt entprechen folglich dem Diisopropyl-
keton. Nach der obenangefihrten Gleichung sollten aus der
angewandten Menge 7,1 g Keton resultieren; ich habe 6,0 g
bekommen.

Beim Ansguern des Kolbeninhalts (aus welchem die Destilla-
tion mit Wasserdampf vorgenommen war) mit Schwefelsiure
entwickelt sich reichlich Kohlendioxyd; dieses kommt deutlich
zum Vorschein, wenn man anstatt KOH Atzbaryt zum Spalten
des Ketonesters verwendet; in diesem Falle bildet sich sofort
beim Erwirmen ein volumindser Niederschlag von Baryum-
carbonat.

Die Verseifung des Ketonesters mit alkoholischer Kali-
lange fithrt zur Bildung von Isobuttersiure nach folgender
Gleichung:

(CH,),CHCOC(CH,),COOC,H, + 2H,0 = 2(CH,),CHCOOH + C,H,0H.

Die Verseifung wurde mit Natriumithylat ausgefiihrt.

10 g der Substans wurden in 50 ccm absolutem Alkohol aufgtlést
und portionsweise 5,0 g Natrium zugefiigt. Der Kolben wurde 2 Stunden
lang auf dem Wasserbad erhitzt und iiber Nacht stehen gelassen. Am
niichsten Tage habe ich das Reaktionsgemisch mit Wasser zerlegt und
Wasserdampf eingeleitet. In der Vorlage sammeclten sich wenige Tropfen
eines nach Diisopropylketon riechenden Oles. Der Kolbeninhalt wurde
mit Schwefelstiure angesinert und abermals mit Wasserdampf destilliert;
es ging ein saures Destillat iiber, das, mit Ather ausgeschiittelt, 5,6 g
eines nach Isobuttersure riechenden Oles ergab, welches hauptsichlich
bei 154°—155° siedete. Isobuttersiiure siedet bei 155,5°

Die Ausbeute an ziemlich reinem Tetramethylacetessig-
ester betriigt 67,3°/, der Theorie und 32,1°/, des angewandten
Bromoesters.

Die Reduktion des Ketonesters zur entsprechenden Oxy-
siure (CH,),CHC(OH)C(CH,),COOC,H, ist mir nicht ge-
lungen; beim Bearbeiten einer alkoholischen Ldsung von 5 g
Ketonesters mit 10 g 8 prozent. Natrinmamalgam habe ich
0,6 g Keton und 3,3 g Isobuttersiure bekommen. Es findet
also hauptsichlich die ,,S#urespaltung* statt.

Der Ketonester reagiert auch mit MgC,H,J; ich babe aber die
hierbei entstehenden Produkte wegen Mangel an Material nicht unter-

sucht. — Mit Phens'lhydra.zin bildet sich ein kristallinisches Produkt,
wahrscheinlich ein Pyrazolon von der Formel
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J. 8alkind') hat gleichzeitig mit mir die Einwirkung von Magne-
sium auf bromisobuttersaures Athyl studiert und ist zu denselben Ergeb-
nissen gekommen; die Reaktionsgleichungen sind schon von Blaise und
Marcilly?) fiir einen analogen Fall mit Zn gegeben worden. M. Zcdano-
witsch hat im Laboratorium von Prof. Reformatzky die Einwirkung
von Zink auf Bromisobuttersfiuresithyl untersucht; in diesem Falle ent-
steht Tetramethylacetessigester; die Ausbeuten betragen aber nur bis
88,5 9, der theoretischen. ®)

Jetzt ist es unschwer, iiber die Natur der im Anfange dieser
Abhandlung beschriebenen kristallinischen Substanz AufschluB
zu bekommen. In der zweiten Phase der Reaktion entsteht
eine Organomagnesiumverbindung von der Formel:

OMgBr
(CH,),CMgBrC{_OC, H,
(CH,),CCO0C,H,

Auf diese Verbindung wirkt Benzaldehyd ein unter Bil-

dung folgender Verbindung:

o MgBr OMgBr OMgBr OMgBr
C.H.C<H+ (CH,),C—C—0C,H, = C,H,CH—C(CH,),~C—0C,H,
(CH,),0—CO0G, H, (CH,),CCO0C,H,

Bei der Zersetzung mit Wasser entsteht der Athylester
einer Oxysiure:
C,H,CH(OMgBr)C(CH,),C(OMgBr)(0C,H,)C(CH,),CO0C,H, + 2H,0 =

C,H,C(OH)C(CH,),C(OH)(0OC,H,)C(CH,),COOC,H, + 2MgBrOH.

Nach Abspalten von 2 Mol. Athylalkohol entsteht ein
»Ketolacton*.

C,H,C(OH)C(CH,),C(OH)(0C,H,)C(CH,),CO0C, H, = 2C,H,0H +
CJH,CHG(CH,}COC(CH,),CO.
| 0

Dieses ist das von mir erhaltene kristallinische Produkt:
das Lakton der ,,¢-Dimethyl-y-dimethyl-d- phenyl-J-oxypropionyl-
essigsiure. Im Falle von p-Tolylaldehyd entsteht die ent-

1) J. russ. phys. Ch. Ges. 88, 97 u. 108.

) Bull 8oc. chim. 81, [8) 110.
%) Priv. Mitteilung von M. L. Zcdanowitsch.
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gprechende Tolylverbindung. Aus der Formel dieser Ver-
bindung werden die negativen KErgebnisse einer Reihe von
Reaktionen dieses Stoffes klar: Reagentien, wie Acetylchlorid,
Phosphorpentachlorid kdnnen damit nicht reagieren, wegen Ab-
wesenheit der OH-Gruppe; aus demselben Grunde bleibt
Schwefelsdure ohne EinfluB, da die Entziehung von H,O un-
mdglich gemacht ist. Die Einwirkung von Kalilauge geht nach
folgender Gleichung vor sich:
C.H,CHC(CH,),COC(CH,),CO + 2KOH =
(0]

C,H,COH + [CH(CH,),], + CO,.

Bei der Spaltung von 6,0 g Ketolakton miissen nach
obiger Gleichung 2,6 g Benzaldehyd entstehen; ich habe 2,0 g
4+ 0,3 g Benzoesiure bekommen; anstatt 2,8 g Diisopropyl-
keton habe ich 2,0 g bekommen. Diese Resultate entsprechen
gut den berechneten Mengen, da Verluste von 0,5—0,8 g bei
einer Reihe von Operationen unvermeidlich sind.

Nur das Verhalten zum Phenylhydrazin ist nicht ganz
aufgeklirt; das im Lakton anwesende Carbonyl kdnnte mit
Phenylhydrazin in Reaktion treten; vielleicht stdrte in diesem
Falle die Laktongruppierung.

Es blieb nun zu untersuchen, ob die Wechselwirkung von
Magnesium und Bromoestern eine allgemeine Methode zur Dar-
stellung von Ketonestern vorstellt. Zu diesem Zwecke habe
ich die Einwirkung von Magnesium auf Bromessig-, Propion-,
n-Buttersiure- und i-Valeriansiureester untersuchtjund in allen
Fillen die Entstehung von Ketonestern konstatiert. Eine Aus-
nahme zeigt nur der Bromessigester.

Magnesium und Bromessigester.

Zu einem Gemisch von 40,0 g Bromessigester und 100 ccm absol.
Ather wurden 5,8 g Magnesium zugefiigt. Die Reaktion wird aber nur
durch Jod hervorgerufen; ohne Einwirkung dieses Katalysators fingt die
Reaktion weder bei gewdhnlicher, noch bei erhohter Temperatur an.
Alles Magnesium l6st sich, selbst nach 4 Stunden, nicht auf. Beim Zer-
setzen des Reaktionsgemisches mit Wasser, Auflsen des ausgeschiedenen
Magnesiumhydroxydes in Schwefelsiiure und Extrahieren mit Ather be-
kommt man 8,0 g barziger Produkte. Den bei dieser Reaktion zu er-
wartenden Acetessigester habe ich nicht konstatieren kénnen. R.Stollé
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berichtet!), daB es ihm gelungen ist, auch in diesem Falle den zu er-
wartenden Acetessigester zu bekommen; auBerdem kobnte er bei dieser
Reaktion auch die Bildung von Rromacetessigester feststellen. Dieser
letstere entsteht folgendermaBen:

OMgBr
1. CH,MgBrCOOC,H, + CH,BrCOOC,H, = CH,BrC—OC,H,
H,COO0C,H,
2. CH,BrC(OMgBr)(0C,H,)CH,CO0C,H; + H,0 =

CH, BrC(OH)(0C, H,)CH,C00C,H, — **°H_ ¢1,B:cOCH,C00C, B,

Ein Teil des angewandten Bromessigesters reagiert also
nicht mit Magnesium, aber mit dem Mg-Br-Ester; dies erklirt,
warum in diesem Falle ein Teil Mg nicht angegriffen wird.

Magnesium und Brompropionsiureester.

In einem Kolben mit RickfluB wurde auf 13,4 g fein zer-
schnittenen Magnesiumdrahtes ein Gemisch von 100 g «-mono-
brompropionsauren Athyls und 200 ccm absoluten Athers ge-
gossen. Die Reaktion zwischen Magnesium und Brompropion-
ester geht nicht bei Abwesenheit von Ather vor sich; in
fitherischer Losung fingt die Reaktion nach 5—10 Min. an,
wird manchmal aber stiirmisch und beruhigt sich schlieBlich.
Es ist notwendig, den Kolben mit Eiswasser zu kiihlen. Die
theoretische Menge Magnesium 13st sich immer auf (1 At. Mg
auf 1 Mol Bromester). Nach Beendigung der Reaktion er-
wiarmt man auf dem Wasserbade noch eine halbe Stunde lang
und zersetzt mit Eiswasser. Das ausgeschiedene Magnesiumhydr-
oxyd wird in Schwefelsiure aufgeldst, und das entstandene 01
ausgeiithert; nach Trocknen des Athers itber CaCl, und Ver-
jagen auf dem Wasserbade erhilt man 42,6 g eines Oles,
welches beim Fraktionieren unter gewdhnlichem Druck sich in

folgende Fraktionen zerlegen 1aBt.
Apgewandte Substanzmenge: 41,5 g:
1. 90°-110° 1,08 Es sind bei der Destillation 8,0 g ver-
2. 180°—220° 15,4 g loren gegangen; dieses erklirt sich
8. 260°—800° 64g durch teilweise Zersetzung, welche bei
Riickstand 45g  der Destillation der Fraktion 260° bis
333 ¢g 800° wahrgenommen wurde.

1) Ber. 41, 954.
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Fraktion 1 stellt eine bewegliche Flussigkeit vor vom
charakteristischen Geruch der fettsauren Bster. Sie wurde
der Einwirkung 10 prozent. Kalilauge wabrend 6 Stunden unter-

worfen; nach Beendigung des Erhitzens wurde der Kolben-

inbalt mit Schwefelsdure angesiiuert und mit Wasserdampf
destilliert. Das saure Destillat wurde durch Kochen mit
koblensaurem BSilber neutralisiort. Aus dem heiBen FRiltrat
vom unzersetzten kohlensauren Silber kristallisierte beim Er-
kalten ein Salz, welches durch zweimaliges Umkristallisieren
aus heiBem Wasser gereinigt wurde.

1. 0,14868 g Bubstanz gaben 0,0882 g Ag.
2. 0,2878 g Substanz gaben 0,1712 g Ag,

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,0,Ag: 1 2.
Ag 59,86 59,86 59,489,

Dieser Analyse zufolge entsteht in der ersten Phase der
Reaktion Propionsiureiithylester, da bei seiner Verseifung ein
Salz der Propionsiure erbalten wurde,

Fraktion 180°—220° ist eine schwachgelbe Fliissigkeit mit
einem an Acetessighither erinnernden Geruch. S8ie enthillt
Brom, von welchem man sie nur nach mehrmaligem Destil-
lieren tiber feinverteiltem Magnesium befreien kann. Auf
solche Weise habe ich eine konstant bei 196,5°—197,6° korr.
(1686 mm Barometerstand) siedende Fraktion erhalten, welche
kein Brom mehr enthielt.

Die Analyse der Substans ergab folgende Resultate.

1. 60,1144 g Substanz gaben 0,2638 g CO, und 0,0908 g H,0.
2. 0,1778 g Substanz gaben 0,8980 g CO, und 0,1884 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden:
CyH; Oy 1. 3.
C 60,70 8046 60,289,
H 8,03 819 8,85 4,4

Nach der Analogie mit dem Bromisobuttersiuretithylester
miiBte man in diesem Falle die Entstehung von propionyl-
propionsaurem Athyl erwarten nach folgenden Reaktions-
gleichungen:

1.  CH,CHBrCOOC,H, + Mg = CH,CHMgBrCOOC,H,.
0
c/ ) =
2 CHOHMgBICL -+ CH,CHNgBIO0OCH,

ol ]

L= = B e e
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OMgBr
CH.CHMgBrCQ‘OO,H.
CH,.CHCOOC,H,
3. CH,CHMgBrC(OMgBr)(0OC,H,)CH(CH,;)COOC,H, + 2H,0 =
CH,CH,C(OH)(OC,H,)CH(CH,)COOC,H,.
4. CH,CH,0(0H)(0C, H;)CH(CH,)CUOC,H, =
CH,CH,COCH(CH,)C00C,H; + C,H,0H.

Ausbeute 85,89, der theoretischen nnd 154 % des angewandten
Brompropionsiureesters, '

Dieser Ketonester ist bhekannt; zuerst ist er von Hellon und
Oppenheim?) durch Einwirkung von Na auf propionsaures Athyl beim
Erhitsen bis 140° im Olbad wihrend 8 Stunden erbalten worden, Durch
Einwirkung von Essigsure und Wasser bildet sich ein Ol, aus welchem
eine Fraktion von 180°%—205° ausgeschieden wurde, welche den Propionyi.
propionester euthilt. Die genannten Forscher geben seinen Biedepuukt
zu 198°—202° an, wibrend ich ibn bei 196,6°—197,6° gefunden habe,
Dieselben Forscher haben die Einwirkung von Na auf buitersauren, iso-
buttersauren und valeriansauren Athylester untersucht, konnton aber keiue
Ketonester bekommen, indessen entstehen solche Ketonester mit Leichtig-
keit bei der Einwirkung von Magnesium suf Bromester obiger Suuren.
Auch Israel?) hat nach der Methode von Hellon und Oppenheim
den Propiouylpropionester dargestellt; sein Siedepunkt soll bei 199°
liegen. Er hat gefunden, daB bei Eimwirkung von Kalilauge Diathyl-
keton entsteht. Der von mir dargestellte Stoff verhdlt sich ebenso der
Kalilauge gegentiber. Hantzsch und Wohlbritek?®) baben die richtige
Formel dieser Verbindung festgestelit: CH,CH(COCH,CH,)COOC,H;,
wiibrend 1 srael folgende Formel aufstelite: CH,CH,CO.CH,CH,COO0C,H,.
Auch Hamonet*) hat diese Verbindung aus Eisenchlorid und Propionyl-
chlorid und ntichstfolgender Einwirkung von absolutem Alkohol darge-
stellt. Er hat den Siedepunkt bei 198°—197¢ gefunden. Endlich bat
Luigi Sabbatani?) diesen Ketonester vom Siedepunkt 198° bekommen.
Alle diese etwas divergierenden Angaben des Siedepunktes dieser Ver-
bindung unterscheiden sich nicht besonders von der von mir aufgefun-

denen Zahl.

Die Ketonspaltung wurde auf folgende Weise ausgefiibrt:
30 g Ketonester wurden mit 50 ccm 10 prozent. Kalilauge
48tunden lang gekocht. Nach Einleiten von Wasserdampf ging
in die Vorlage eine dlige Substanz itber, welche nach Uber-

% Ber. 10, 699.

% Anp. Chem. 231, 97 (1885).

3 Ber. 20, 2882,

%) Bull. so¢c. chim. [8] 2, 334,

) Ch. Centr. I, 97, 904.
Journal . prakt. Chemie [2] Bd. 78,
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sittigen des Destillats mit Pottasche oben schwamm, und zwar
1,4 g des Ketons, welches beim Behandeln mit Semicarbazon
zu einem kristallinischen Brei erstarrte. Aus Benzol umkristalli-
siert, schmolz es bei 137°—189°% Das reine Semicarbazon des
Disthylketons schmilzt bei 139°. Die Spaltung wird durch
folgende Gleichung veranschaulicht, nach welcher aus 3,0 g
angewandter Substanz 1,6 g Diathylketon entstehen sollte.
CH,CH,COCHCH,COOC,H, + HOH = (G,H,),CO + CO, + C,H,0H.
Die hdhere Fraktion stellt eine schwer bewegliche, teilweise kri-
stallisierende Flissigkeit vor. Sie entsteht vielleicht infolge von Kon-

densation dreier Molektile des Magnesiumbromesters. Ich habe diese
Fraktion nicht niher untersucht.

Die erste Fraktion, wie es aus der Analyse des Silber-
salzes folgt, enthilt Propionester. Seine Entstehung wird da-
durch erklért, daB nicht aller Mg-Brompropionsiuredthylester
von der Zusammensetzung MgBrCHCH,COOC,H; sich poly-
merisiert. Ein Teil bleibt monomolekular und zersetzt sich
durch Einwirkung von Wasser: es entsteht Propionsiureester.

CH,CHMgBrCOOC,H, + H,0 = CH,CH,COOC,H, + MgBrOH.

Die Entstehung des Propionsiureesters beweist die Richtig-
keit der fur die Bildung der Ketonester nach dieser Synthese
gegebenen Schemata.

Meyer und T8gel!) haben aus Benzoylchlorid, Brom-
propionséureéthylester and Magnesium - bzw. 8-benzoylpropion-
saures Athyl dargestellt:

CH,CH MgBr COOC, H,

CJH,COBr |

Diese Bildungsweise setzt die Anwesenheit des monomole-
" kularen Mg-brompropionsauren Athyls voraus; wie oben an-
gegeben, entsteht es auch, aber nur in kleinen Mengen; des-
halb sind auch die Ausbeuten an Benzoylsiuren gering; wahr-
scheinlich enthdlt das Reaktionsgemisch auch die von mir
aufgefundenen Ketonester.

Ich habe versucht, die Einwirkung von Magnesium auf
BrompropionsBuresthyl bei Abwesenheit von Ather hervor-
zurufen, indem ich nach der Methode von Tschelinzew?)

= CH,CH(C,H,C0)CO0C,H, + MgBr,.

) Ann. Chem. 347, 55.
') Chem. Zeitg. 1908, 8. 878,
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Dimethylanilin als Katalysator verwandt habe; dieselben Pro-
dukte entstanden, nur die Ausbeuten hatten sich geindert.

25 g Bromesters werden mit 50 ccm trockenen Benzols
vermischt und auf 4,5 g Magnesium in einen Kolben gegossen.
Man gibt 5—6 Tropfen Dimethylanilin hinzu. Nach schwachem
Erwiérmen geht eine energische Reaktion vor sich und nach
einigen Stunden scheidet sich eine breiig kristallinische Masse
aus. Nach Zersetzen mit Wasser und Aufldsen von Mag-
nesiumhydroxyd in verdtinnter H,80, usw. habe ich die fiber
CaCl, getrocknete Benzollosung fraktioniert; das Thermometer
hielt bei 78°—88° an, und stieg dann rasch bis 180°—200¢;
bei 99°—1009, dem Siedepunkte des Propionsiureesters konnte
man keine Fraktion gewinnen. Ich erhielt folgende Fraktionen:

180°—200° 31g
250°—300° 3,08

Fraktion 180°— 200° ist propionylpropionsaures Athyl.
Fraktion 250°—300° scheint mit den hochsiedenden Fraktionen
der fritheren Darstellung identisch zu sein. In der benzolischen
Flussigkeit, welche bis 180° tiberging, konnte ich nach Bearbeiten
mit Kalilange 0,5 g Propionsiure auffinden; diese Menge ent-
spricht 0,7 g Propionsiiure#thylester; nach den Bedingungen der
fritheren Darstellungsmethode sollten aus 25 g Bromester 1,8 g
Propionsiiureester erhalten werden; von der hochsiedenden
Fraktion soliten 1,8 g entstehen, wihrend 3,0 g gefunden wurden.
Die Anwendung von Dimethylanilin fihrt zu einer geringeren
Ausbeute an Propionsiuresthyl, zu einer gréBeren an der hoch-
siedenden Fraktion, und die Ausbeute an Propionylpropion-
ester bleibt unveriindert. Dimethylanilin wirkt also stark poly-
merisierend.

Gewisse Stoffe wirken aber auf die Reaktion zwischen Mg und
Bromester vergiftend ein; es sind negative Katalysatoren. Ich wollte
die Reaktion in Gegenwart von Bensaldehyd ausfilhren, damit der Mg-
Br-Ester vor einer Polymerisation sich mit dem Benzaldehyd verbinden
kdnnte, um auf solche Weise zu den Oxysiuren zu gelangen. Das
ist mir aber nicht gelungen. 25,0 g Bromester, 18,0 g reinster Benz-
aldebyd in 100 ccm absolutem Ather und 8,0 g Magnesium wurden
in einem Kolben gzusammengekocht. Die Reaktion fiingt nicht an,
weder in der Ki#lte, noch beim Erwirmen; Jod vermag auch keine
Reaktion hervorzurufen. Auch nach 80tiigigem Stehen konnte man keine

Anderung wahrnebmen; die Oberfliche des Magnesiums bleibt intakt.
8.
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25,0 g Bromester, 7,8 g Aceton und 4,9 g Mg in 100 ccm Ather re-
agieren auch nicht.

Magnesium und «-brombuttersaures Athyl

a-Brombuttersaures Athyl reagiert mit Magnesium in der-
selben Weise, wie die friiber beschriebenen Bromester. 70g Magne-
siumband 18sen sich in 55,0 g Bromester und 100 ccm Ather auf,
obwohl in diesem Falle die Reaktion triige vor sich geht. Bei
Darstellung groBerer Mengen von Ketonester muB man aber
auch in diesem Falle Kithlung mit kaltem Wasser vornehmen.
Nach Beendigung der Aufldsung erwirmt man noch einige
Zeit (1—2 Std.) auf dem Wasserbad und nach tiblicher Be-
arbeitung des Reaktionsgemisches erhiilt man 25,3 g eines Oles,
welches bei gewdhnlichem Druck unzersetzt siedet. Es ent-
stehen folgende Fraktionen:
bis 120° 38¢g Angewandte Substanzmenge 25,0 g
120°—190° 2,1g 23,8 g
190°—230° 9,0g ' Verlust: 1,7g
280 °—250° 08¢g -
250°—290° 54¢g
20,9 g
Kolbenriickstand 2,4 g
28,3 g

Zur Darstellung groBerer Substanzmengen wurde der Ver-
such unter denselben Reaktionsbedingungen wiederholt: aus
15,0 g Bromester und 10,5 g Magn¢sium sind 35 g Ol erhalten
worden, welches bei der Destillation analoge Fraktionen ergab.

Fraktion 190°—230° wurde mehrmals iber Mg fraktio-
niert und auf solche Weise ein konstant bei 222,8°—228,4°
(korr. 755 mm Barometerstand) siedender Anteil ausgeschieden.

Diese Fraktion enthielt kein Brom und wurde analysiert.

1. 0,0984 g Substanz gaben 0,2842 g CO, und 0,0862 g H,O.
2. 0,2656 g Substanz gaben 0,6254 g CO, und 0,2292 g H,O.

Berechnet fiir Gefunden:
C,oH,50,: 1. 2.
C 84,45 8491 64,229,
H 9,76 9,78 9,59 ,,.

Diese Analysendaten entsprechen der Zusammensetzung
des butyrylbuttersauren Athylesters, dessen Entstehung durch
folgende Schemata ausgedriickt wird:
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1. CH,CH,CHBrCOOG,H, + Mg = CH,CH,CHMgBrCOOG,H,.
2. CH,CH,CH(MgBr)COOC,H, + CH,CH,CH(MgBr)COOC,H, =
OMgBr
CH,CH,CHMgBrCZ-0C,H,
CH,CH,CHCOOC,H,
OMgBr
8. CH,CH,CHMgBrC%OC,H, + 2HOH = 2 MgBrOH +
CH,CH,CHCOOC, H,
' H ~C,H,0H

CH,CH,CH,C-0C,H;, —— > CH,CH,CH,COCH(CH,CH,)CO0C,H,.

CH,CH,CHCOOC,H,

Ausbeute an Ketonester 40,5°, der Theorie und 209, des an-
gewandten Bromesters.

Die Konstitution dieser Verbindung ist durch Keton-
spaltung bewiesen worden:

CH,CH,CH,COCHCH,CH,CU0C,H, + HOH =
(CH,CH,CH,),CO + CO, + C,H,OH.

2,8 g Ketonesters wurden 8 Stunden lang mit 10 prozent.
Kalilauge gekocht; nach Einleiten von Wasserdampf, Ubersattigen
des Destillats mit K,CO,; usw. wurden 1,6 g Dipropylketon er-
halten, welches mit Semicarbazon Kristalle vom Schmelzp.
131°—133°bildete. Reines Dipropylketonsemicarbazon schmilzt
bei 133°.

. Hamonet!) hat diese Verbindung aus Butyrylchlorid,
Eisenchlorid und absoluten Alkohol dargestellt, gibt aber
seinen Siedepunkt zu 217°—219° an. Das von mir erhaltene
Produkt siedete bei 222,8° —223,4°. Da das Produkt von
Hamonet in Grenzen von 2° und das meinige von 0,6° siedete,
so ist es wahrscheinlich, da das von Hamonet dargestellte
Produkt minder rein war, womit auch sein etwas zu niedriger
Siedepunkt erkldrt wird.

Die Fraktion bis 180° wurde mit Kalilauge verseift, und
nach Ansfiuern des Kolbeninhalts mit Wasserdampf destilliert;
die ButtersBure wurde in ibr Silbersalz ibergefihrt und in
dieser Form analysiert.

1. 0,2184 g Substanz gaben 0,1196 g Ag.
2. 0,1910 g Substanz gaben 0,1056 g Ag.

1) Bull. soc. chim. [8] 2, 838.
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Berechnet fiir Gefunden:
C,H,0,Ag: 1. 2.
Ag 55,38 55,27 55,29 %,.

Auch in diesem Falle bleibt ein Anteil des Mg-Brom-
esters monomolekular.

Die htheren Fraktionen sind gelbliche, schwer bewegliche
Flussigkeiten hochst unangenehmen Geruchs.

Magnesium und e-bromisovaleriansaures Athyl

60,0 g «-Bromisovaleriansiurefthyl, vermischt mit 75 ccm
wasserfreiem Ather und 256 ccm.Benzol, wurden zu der ent-
sprechenden Menge Magnesium in einen Kolben mit Rickflu8
gegossen. Nach einigen Minuten fingt die Reaktion an, welche
nach einer Stunde beendigt ist. Nach iiblicher Bearbeitung
erhiilt man 46,8 g eines gelblichen Oles, das folgende Frak-
tionen lieferte:

1 bis 110° 5g
2. 110°—160° 92¢g Bei der Destillation konnte keine
8. 190°—250° 185 g Zersetzung wahrgenommen werden.
4. 250°—800° 54g
5. Rickstand 62¢g

46,8 g.

Die erste Fraktion ist ein Gemisch von Ather und Benzol,
welches bei der Temperatur des Wasserbades nicht abdestil-
liert war.

Fraktion 2 konnte nach Analogie mit den vorher be-
beschriebenen Fillen den Athylester der Isovaleriansiure ent-
halten. Beim Verseifen dieser Fraktion mit Kalilauge erhielt
ich ein Salz, aus dem das Silbersalz gewonnen wurde. (Ana-
lyse nach zweimaligem Umkristallisieren aus heiBem Wasser.)

1. 0,3842 g Substanz gaben 0,1750 g Ag.
2. 0,1730 g Substanz gaben 0,0890 g Ag.

Berechnet fiir Gefunden:
CyH,AgO,: 1. 2.
Ag 51,67 51,59 51,449,

Diese Reaktion verliuft analog den fritheren:
1. (CH,),CHCHBrCOOG,H, + Mg = (CH,),CHCHMgBrCOOC,H,.

Bei der Einwirkung von Wasser auf diese Verbindung
bildet sich der Athylester der Isovaleriansdure.
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2. 2(CH,);CH.CHMgBrCOOC,H, =
OMgBr
(CH,),CHCHMgBrC-OC, H,
(CH,),CH—}!HCOOC,H.

Beim Zersetzen dieser Verbindung durch Wasser bildet
sich unter Abspaltung eines Molekill C,H,OH ein Ketonester:
3. (CH,),CHCHMgBrC(OMgBr)(0C,H,)CH.CH(CH,),CO0C, H, +2HOH =

2MgBrOH +(CH,),CHCH,C(0H) (0C,H,)CH [CH(CH,),) COOC,H,
- C,H,0H
— > ((CH,),CH]CH,COCH[CH(CH,),]COO0C,H,.

Diese Verbindung ist. der Athylester der Valerylvalerian-
siure und der Hauptteil der Fraktion 190°—250°. Nach
mehrfachem Destillieren #iber gepulvertem Magnesium habe
ich eine Fraktion 237,2°—287,4° (korr. bei 768,6 mm Baro-
meterstand) isolieren kdnnen. Sie ist eine bewegliche, farblose
Flassigkeit von angenehmem Geruche. Ausbeute 60,3°/, der
Theorie. '

1. 0,1834 g Substanz gaben 0,4500 g CO, und 0,1690 g H,0.
2. 0,1920 g Substanz gaben 0,4744 g CO, und 0,1758 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden:
C,,H,,0,: 1. 2.
C 67,23 66,91 87,39 %,
H 10,36 10,24 10,18 ,,.

Die Verseifung des Ketonesters fithrt zur Bildung eines
Ketons — des Isovalerons; man verwendet 15 prozent. Lauge und
kocht 10 Stunden lang. Nach Abdestillieren mit Wasserdampf,
vermischt man das abgehobene Destillat mit einer Lisung von
salzsaurem Semicarbazid und essigsaurem Natron. Nach einiger
Zeit haben sich Kristalle ausgeschieden, welche aus Ligroin
umkristallisiert bei 108°—109° schmelzen. Die Substanz ist
in Alkohol, Ather und Ligroin ldslich. Diese Eigenschaften,
sowie der Schmelzpunkt entsprechen dem von Nef und Dyltey?)
beschriebenen Valeronsemicarbazon.

Die Spaltung des Ketonesters wird durch folgende Gleichung aus-
gedrickt:
(CH,),CHCH,COCHCH(CH,),C0O0C,H, + HOH =
[(CH4,CHCH,],CO + CO, + C,H,OH.

1) Ann. Chem. 818, 167 (1901).
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Durch Einwirkung von Atzbaryt bildet sich BaCO,, was
fir die Abspaltung von Kohlendioxyd spricht.

Auch in diesem Falle bildet sich eine hoch siedende Fraktion,

welche beim lingeren Stehen teilweise kristallisiert. Diese Kristalle
schmelzen bei 112,6°—115° gu einer triiben Fliissigkeit zusammen. Niher
habe ich die Verbindung nicht untersucht.
. Ich habe versucht, ein Analogon des mit Bromisobuttersfurefthylester
und Bengaldehyd dargestellten Ketonlak tons zu bekommen. Beim Eintropfeln
von Bensaldehyd in die Aufldsung von Mg in Bromisovaleriansiureester
geht freilich eine Reaktion vor sich, aber nach der iiblichen Bearbeitung
des Reaktionsgemisches entsteht kein kristallinisches Produkt; man erhiilt
einen Teil des nicht in die Reaktion eingetretenen Benzaldehydes zuriick,
und eine schwer bewegliche, nicht kristallinische und beim Destillieren
such unter stark vermindertem Druck sich zersetszende Fliissigkeit.

Zusammenfassung. Bei der Einwirkung des Mag-
nesiums auf verschiedene Bromester bekommt man mindestens
drei Produkte: 1. den Athylester der Saure, welche dém an-
gewandten Bromester entspricht — das Magnesium wirkt in
diesem Falle reduzierend; 2. einen Ketonester; 3. eine hdher
siedende, manchmal kristallisiecrende Substanz. Isobromester
geben bessere Aushbeuten an Ketonester, als die normalen
Ester.

Brompropionsiureéthyl Propionylpropionester 85,3 9%,
n-Brombuttersiureithyl Butyrylbutterstiureester 40,5 ,,
Bromisobutterstiure#thyl Tetramethylacetessigester 67,8 ,

Bromisovaleriansiiureiithyl ~ Valerylvaleriansfuresthyl 60,8 ,,.

Propionylpropionsaures Athyl entsteht leicht bei Ein-
wirkung von Na auf Propionsiiuredthylester; andere Ester geben
aber mit Na keinen entsprechenden Ketonester; mittels der
vorgeschlagenen Methode kann man aber unschwer Ketonester
verschiedener Konstitution synthesieren.

Die Reaktion zwischen Magnesium, Bromester und Carbo-
nyl verliaft anormal im Vergleich mit der Reformatzkyschen
Synthese. Die von mir aufgestellte Stabilititsregel!) der metall-
organischen Verbindungen gibt AufschluB iiber die Ursachen
dieser Anomalie.?)

1) Dies. Journ. [2] 77, 393 (1908).
) Ich mochte diese Gelegemheit benutzen, um eine Tatsache zu
besprechen, welche der Stabilitiitsregel anscheinend widerspricht: es ist
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Von zwei metallorganischen Verbindungen: (CH,),CMgBr
COOC,H; und (CH,);CZnBrCOOC,H; muB die zweite stabiler
sein, wegen des groBeren Atomgewichtes des Zinkes.

Die Magnesiumverbindung aber muB aus demselben Grunde
reaktionsfihiger sein, und dieses findet den Ausdruck darin,
daB (CH,),CMgBrCOOC,H; unter dem Einflu der Doppel-

bekannt, daB Zink-Jodallyl, ZnC,;H,J, viel reaktionsfihiger, als die ge-
siittigten Zn-Halogenverbindungen ist; so £. B. entstehen tertifire Alkohole
aus ZnCH,J, ZnC,H,J und nur solchen Ketonen, welche kein Methyl
enthalten; ZnC,H,J reagiert aber mit allen Ketonen; nun miifte man
also der Stabilitiitsregel sufolge erwarten, da8 eine Verbindung C,H,MgJ
noch viel reaktionsfithiger erscheinen werde. Dies ist aber nicht der Fall.
Grignard hat seinerzeit gezeigt, daB aus C,H,J und Magnesium eine
Verbindung C,H,MgJ.C,H,J entsteht, welche zu Synthesen absolut un-
geeignet ist. In diesem Falle scheint also die Organomagnesiumverbin-
dung stabiler su sein, als die entsprechende Zn-Verbindung.

Die Reaktion zwischen C;H,J und Mg stelle ich mir folgender-
maSen vor:

I. CH,:CHCH,J + Mg = CH, : CHCH,MgJ = C,H,MgJ.

1L C,H,MgJ + CH,: CHCH,J = CH,—CHCH,J
L
der C,H, MgJ
: CH,—CHCH,J
. I
MgJ C,H,

Also die Doppelbindung des Allyljodide vermag die instabile Mg-
Verbindung zu spalten, was sie der stabilen Zn-Verbindung gegeniiber
nicht vollbringen kann. Die Einwirkung vom Carbony! auf Verbindung I
bleibt resultatlos, und es wird immer weniger Magnesium verbraucht,
als die Theorie erfordert.

Also die Reaktion zwischen Mg und C,H,J ist eine mehrphasige,
und man muB erwarten, daB in diesem Falle das Zn dem Mg vorzuziehen
ist. Aber wie ich schon erwiihnt habe, kann man auch in diesem Falle
das Magnesium gebrauchen, nur muB man auf das Metall mit einem
Gemisch von C;H,J und Carbonylverbindung einwirken. Dann werden
die zu erwartenden tertiliren Alkohole entstehen. Dieses sind eben die
Bedingungen, unter welchen W, P. Jaworsky im Laboratorium von
Prof. 8. N. Reformatsky gearbeitet hat und tertitire Alkohole in sehr
guten Ausbeuten erhielt, woriiber n#ichstens ausfiihrlich berichtet werden
wird. *)

Hierdurch ist dieser scheinbare Widerspruch mit der Stabilititeregel
widerlegt, und die Triigheit der Mg- Allyl-Halogenverbindungen vom
Standpunkt der Stabilitiitsregel erklirt.

*) Priv. Mitteilung Dr. W. P. Jaworsky.
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bindung des Carbonyls des zweiten Molekiils derselben Ver-
bindung einen Zerfall in MgBr und (CH,),C — COOC,H,
erleidet. Die stabilere Zn-Verbindung widersteht diesem Zer-
fall, oder erleidet ihn in geringerem MaBe wie die Mg-organische
Verbindung. [Blaise uud Margilly?!); bromisobuttersaures
Athyl und Zink geben hdchstens 33,6°/, Tetramethylacetessig-
ester?), widhrend man mit Mg leicht eine Ausbeute von 679/,
erreicht.]

Folglich ist es notwendig, um das Mg anstatt des Zinkes
in der Synthese von Reformatzky einzufithren, die Reaktion
so zu leiten, daB die Zersetzung der Mg-Verbindung durch
ein anderes Carbonyl, nicht aber durch ein Carbonyl eines
gleichen Molekills hervorgerufen wird. Dies erreicht man,
indem man auf Mg ein Gemisch von Bromester und Carbonyl-
verbindung einwirken 1#8t, wie Zelinsky und Gutt®), Schrot-
ter¥)und Tiffeneaun?®) gezeigt haben. Dieses gelingt aber nicht
in allen Fallen; so verhindern Benzaldehyd und Aceton die
Reaktion; sie wirken als negative Katalysatoren. Besonders
ist der letzte Fall bemerkenswert, da Schrdtter aus Jod-
essigester, Magnesium und aromatischen Ketonen sehr leicht
bei Abwesenheit von Ather oder eines sonstigen Katalysators
in guten Ausbeuten (§-Alkylzimmtsiuren erhilt.

In meiner frither zitierten Abhandlung habe ich zu zeigen
versucht, in welchen Fillen das Zink bessere Dienste als das
Magnesium leisten wird: wenn man in einer mehrphasigen
Reaktion die Produkte der ersten Phase isolieren will, oder
wenn man die Reaktion auf der ersten Phase zu irgend einer
Einwirkung festhalten will, ist das Zink dem Magnesium vorzu-
ziehen; die Reformatzkysche Synthese ist aber eine mehr-
phasige Reaktion, in welcher zur Darstellung von Oxysiure
nur die erste Phase von Wichtigkeit ist; folglich muf man

1) Bull. soc. chim. {3] 31, 110.

%) Private Mitteilung von Dr. M. Zsdanowitz aus dem Laborato-
riam von Prof. Dr. S. N. Reformatzky.

%) Ber. 85, 2140 (1902).

4) Ber. 37, 1090 (1904); 40, 1589 (1907); 41, 5 (1908).

%) Comp. rend. 138, 985 (1904).
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erwarten, daB bei dieser Synthese das Zink durch das Mag-
nesium nicht verdringt werden wird.?)

Herrn Prof. Dr. 8. N. Reformatzky spreche ich auch
an dieser Stelle meinen innigsten Dank aus fiir die vor-
geschlagene Untersuchung, sowie fiir die Aufmerksamkeit,
welche seinerseits meiner Arbeit wihrend des Laufes dieser
Untersuchung geschenkt worden ist.

Kiew, 25./7. Februar 1908.

Weitere Beitriige zur Kenntnis der arylsulfonierten
Acetonitrile;
von

Julius Troger und Adolf Prochnow.

(Mitteilung aus dem pharmaceutisch-chemischen Laboratorium der
Herszoglich Technischen Hochschule zu Braunschweig.)

IL Kondensationen dieser Nitrile mit aromatischen
Aldehyden bezw. Amylnitrit und Natriuméthylat.

Die von J. Trdger und W. Hille?) zuerst beschriebenen
arylsulfonierten Acetonitrile, die man, wie in der vorangehenden
Mitteilung®) schon kurz erlgutert ist, als Analoga dee Acetessig-
esters, Cyanessigesters bezw. des Benzylcyanids auffassen kann,
sind bereits in der Kiilte in Natronlauge 13slich, setzen der
Verseifung der Cyangruppe mit Alkalien einen groBen Wider-
stand entgegen und lassen sich daher selbst nach lingerem
Erwarmen mit Alkalien aus ihrer alkalischen Ldsung durch
stiirkere oder schwiichere Siuren unveréindert wieder ausfiillen.
Ferner sind: in diesen Nitrilen von der allgemeinen Formel
RSO,CH,CN, wie J. Trdger und P. Vasterling*) gezeigt

) Rupe u. Busolt, Ber. 40, 4537 (1907); besonders FuBnote
8. 4588.

%) Dies. Journ. [2] 71, 201—285. %) Daselbst [2] 78, 1—20.

4) Daselbst [2] 72, 823—310.
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haben, die Wasserstoffatome der CH,-Gruppe durch Alkohol-
radikale (Methyl, Benzyl) ersetzbar, und man gelangt so leicht
zu dialkylierten Arylsulfonacetonitrilen. Die Alkalil3slichkeit
der arylsulfonierten Acetonitrile, sowie die leichte Einfihrung
von Alkoholradikalen in dieselben, sind ein Beweis flir die
Beweglichkeit der Wasserstoffatome der CH,-Gruppe. Einen
weiteren Beweis hierfir bilden die nachstehend beschriebenen
Versuche, bei denen sich diese arylsulfonierten Acetonitrile
gegeniiber aromatischen Aldehyden einerseits und Amylnitrit
und Natrium#thylat andererseits, ganz analog wie Benzylcyanid
verhalten, z. B.:

I. CH,COH + CH,CH,CN = C,H,CH : C(C,H,)CN + H,0

Benzylcyanid
C,H,COH + RSO,.CH,CN = C/H,CH:C(SO,R)CN + H,O.
arylsulfon. Acetonitril.
IL C,H,,0NO + C,H,CH,CN + NaOC,H, =
Benzylcyanid

C,H,,0H + C,H,0H + (NaON): C(C,H,)CN.
C.H,,ONO + RSO,CH,CN + NaOC,H, =
arylsulfon. Acetonitril
C,H,,0H + C,H,OH + (NaON): C(80,R)CN.

Diese Beispiele lehren, daB C,H,- und RSO,-Gruppe im
Verein mit einer CN-Gruppe einen dhnlichen EinfluB ausiiben
wie COOC,H; bezw. CH,CO, die eine CH,-Gruppe umgeben.
Aus den angefithrten Beispielen mdchte es wohl scheinen, daB
auBer der RSO,-Gruppe es vor allem einer CN-Gruppe be-
ndtigt, um die Wasserstoffatome der CH,-Gruppe leicht be-
weglich und zu Kondensationen geeignet zu machen. Dem ist
aber nicht so, sondern die CN-Gruppe kamn, wie weitere,
allerdings noch nicht vdllig abgeschlossene Versuche, tiber die
spater ausfilbrlich berichtet werden soll, lehren, auch durch
COOC,H; bezw. CONH, vertreten sein. Allerdings sei hier
gleich bemerkt, daB unter diesen abgefinderten Bedingungen
die Kondensation wesentlich erschwert wird. So 146t sich
z. B. Benzolsulfonessigester, C,H,SO,.CH,.COOC,H;, mit
Salicylaldehyd in alkoholischer Ldsung nach Zusatz von
wenig Natriumiithylat (wiaBrige Natronlauge reagiert nicht)
kondensieren, doch gelingt die Kondensation nicht so leicht



Troger u. Prochnow: Cber arylsulf Acetonitrile. 125

wie bei obigen N ifi‘ilen, und scheint auch nicht zu véllig analogen
Verbindungen zu fithren. Mit C;H,,ONO und C,H,ONa ist bis-
her bei den arylsulfonierten Essigestern eine Kondensation nicht
gelungen, wihrend C;H,,OH und C,H;ONa mit Arylsulfonacet-
amiden, R8O,CH,(CONH,), unter Bildung von Oximen, RSO0,
C(NOH)CONH,, bezw. deren Natrinmverbindungen reagierten.
Versuche, die bereits seit lingerer Zeit im Gange sind, sollen
weiter dariiber AufschluB geben, wie weit sich die Leicht-
beweglichkeit der Wasserstoffatome der CH,-Gruppe erhalten
1aBt, wenn diese Gruppe einerseits an RSO,, andererseits statt
an CN an CONH,, COOC,H,;, COOH gebunden ist.

Kondensation von arylsulfonierten Acetonitrilen
mit aromatischen Aldehyden. Wie oben bereits erwihnt,
verbalten sich die arylsulfonierten Acetonitrile bei der Kon-
densation mit aromatischen Aldehyden ganz analog wie das
Benzylcyanid. Die Kondensation erfolgt auBerordentlich leicht,
wenn man an Stelle des sonst iiblichen Natriumithylates einen
oder zwei Tropfen wiBriger Natronlauge als kondensierendes
Agens verwendet, eine Beobachtung, die bei analogen Kon-
densationen von Benzylcyanid und aromatischen Aldehyden
schon von R. von Walther und A. Wetzlich!) gemacht
worden ist. Die zu den nachstehend verzeichneten Konden-
sationsversuchen benutzten arylsulfonierten Acetonitrile wurden
nach J. Tréger und W, Hille aus Monochloracetonitril und
arylsulfinsauren Salzen in der Weise bereitet, daB das fein-
zerriebene, mit wenig Alkohol durchfeuchtete sulfinsaure Salz
mit der berechneten Menge Monochloracetonitrii im ge-
schlossenen Rohre im Wasserbade erhitzt und der erkaltete,
mit wenig kaltem Wasser ausgesiiBte, zerkleinerte Rohrinhalt
schlieBlich aus Alkobol kristallisiert wurde. Die Kondensation
der genannten Nitrile mit aromatischen Aldehyden wurde in
der Weise ausgefihrt, daB das in wenig Wasser suspendierte
Nitril pach Zusatz der berechneten Menge Aldehyd und
einiger Tropfen (1—2) wiBriger Natronlauge schwach erwirmt
wurde. Stets war ein gewisser Alkoholzusatz nétig, um den
Aldehyd in Ldsung zu bringen und so eine glatte Kondensation
zu ermdglichen. Ein Zeichen fiir eingetretene Kondensation

1) Dies. Journ. [2] 61, 169—198.
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ist, daB die schwach alkalische Flissigkeit mehr oder weniger
gefdrbt ist. Die hier mitgeteilten Kondensationsprodukte sind
aus Benzol-, p-Toluol-, 5-Naphtalin- und p-Brombenzolsulfon-
acetonitril einerseits und Benz-, 8alicyl-, Anis-, p-Nitrobenz-
und Zimtaldehyd andererseits hergestellt. Weitere Versuche,
bei denen Cuminol, p-Oxybenzaldehyd, Dimethylamidobenz-
aldehyd usw. auf ihre Kondensationsfihigkeit den erwihnten
Nitrilen gegeniiber gepriift worden sind, haben gelehrt, daB
die Kondensation nicht immer gleich glatt verlduft, und daB
auffallenderweise mit Dimethylamidobenzaldehyd durchweg
prichtig rot gefirbte Kondensationsprodukte erbalten werden,
wihrend alle anderen, bisher gepriiften Korper farblos bezw.
gelb gefirbt sind. Uber diese bisher noch nicht abgeschlossenen
. Kondensationsversuche soll spiiter berichtet werden.

Benzylidenbenzolsulfonacetonitril («-Benzolsul-
fonzimtsdurenitril),
C,sH,,N80, = C,H,CH: C(SO,C,H,)CN,
bildet sich, wenn man Benzolsulfonacetonitril mit Benzaldehyd
und einer Spur Natronlauge kondensiert. Die wiBrig-alko-
holische Kondensationsflissigkeit firbt sich erst schwach gelb,
dann rotgelb. Durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt,
bildet das Benzylidenbenzolsulfonacetonitril groBe, weiBe, bei
185° schmelzende Nadeln.
I 0,1852 g Substanz gaben 0,338 g CO,, entprechend 0,09082¢ C
= 67,179, C und 0,001 g H,O, entsprechend 0,005738 ¢ H
= 4,249, H.
II. 0,2763 g Subst. gaben 0,2424 g BaSO,, entsprechend 0,088283 g
S = 12,089, 8.
IIL. 0,2728 g Substanz gaben 12,7 cem N bei 21° und 744 mm, ent-
sprechend 0,0141478 g N = 5,19 9, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,sH,;N8O,: L IL 1L
C = 68,86 61,17 — — 9%
H= 418 424 - _—
N = 522 - — 519,
8 =11,81 - 1208 —

Salicylidenbenzolsulfonacetonitril («-Benzolsulfon-
oxyzimtsdurenitril),
C,;H,,NSO, = OH.C,H,.CH :C(S0,C,H;)CN.
Wird Benzolsulfonacetonitril mit der berechneten Menge Salicyl-
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aldehyd in w#Brig-alkoholischer Ldsung in Gegenwart von
einem Tropfen Natronlauge durch gelindes Erwidrmen konden-
siert, so tritt eine orange bis braune Firbung der Flissigkeit
ein. (Die Menge des Alkohols bei' den Kondensationen ist
zweckmiiBig immer so zu wihlen, daf beim Erwiirmen nach
eingetretener Firbung das Reaktionsprodukt in Lésung gehen
und beim Erkalten der filtrierten L3sung sich wieder aus-
scheiden kann.) Das nach erfolgter Kondensation aus der
erkaltenden - Flissigkeit sich abscheidende Salicylidenbenzol-
sulfonacetonitril wurde behufs weiterer Reinigung dreimal aus
wibrigem Alkohol umkristallisiert und bildete, so gereinigt,
einen aus mikrokristallinischen Nadeln bestehenden, bei 160°

schmelzenden Korper.
L 0,1926 g Subst. gaben 0,1540 g BaSO,, entsprechend 0,021145 g

8 = 10,98 9, 8.

II. 0,2054 g Substanz gaben 8,8 ccm N bei 14° und 734 mm, ent-
sprechend 0,0099968 g N = 4,879, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,sH,,NSO,: L II.
N = 492 — 4,879,
8 = 11,24 10,98 -

”"

Anisylidenbenzolsulfonacetonitril («-Benzolsul-
fonmethoxyzimtsdurenitril),

C,¢H,sNSO, = CH;0C,H,.CH : C(8O,C,H;)CN.
Benzolsulfonacetonitril, mit der berechneten Menge Anisaldehyd
in Gregenwart einer Spur Natronlauge und unter Alkoholzusatz
schwach erwirmt, gab eine orangefarbene Fliissigkeit, aus der
das Reaktionsprodukt langsam in groBen gelben Nadeln aus-
kristallisierte. Auch nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
Alkohol blieb der Kdrper gelb gefarbt und zeigte den Schmelz-
punkt 1139,

L 0,1156 g Substans gaben 0,2706 g CO,, entsprechend 0,0738 g
C = 68,84 9, C und 0,0455 g H,O, entsprechend 0,0056055 g H
= 4,379, H.
II. 0,3802 g Substanz gaben 0,2608 g BaSO,, entsprechend 0,08581 g
8 =10849, S.

IIL 0,1718 g Substanz gaben 7,4 ccm N bei 22° und 785 mm, ent-
sprechend 0,0080993 g N = 4,71 %, N.
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ist, daB die schwach alkalische Fliissigkeit mehr oder weniger
gefirbt ist. Die hier mitgeteilten Kondensationsprodukte sind
aus Benzol-, p-Toluol-, 5-Naphtalin- und p-Brombenzolsulfon-
acetonitril einerseits und Benz-, Salicyl-, Anis-, p-Nitrobenz-
und Zimtaldehyd andererseits hergestellt. Weitere Versuche,
bei denen Cuminol, p-Oxybenzaldehyd, Dimethylamidobenz-
aldehyd usw. auf ihre Kondensationsfihigkeit den erwahnten
Nitrilen gegeniiber gepriift worden sind, haben gelehrt, daB
die Kondensation nicht immer gleich glatt verl#uft, und daB
auffallenderweise mit Dimethylamidobenzaldehyd durchweg
priichtig rot gefirbte Kondensationsprodukte erhalten werden,
wihrend alle anderen, bisher gepriiften Korper farblos bezw.
gelb gefirbt sind. Uber diese bisher noch nicht abgeschlossenen
. Kondensationsversuche soll spiter berichtet werden.

Benzylidenbenzolsulfonacetonitril («-Benzolsul-
fonzimtséurenitril),
C,;H,,N80, = C,H,CH:C(80,C,H;)CN,
bildet sich, wenn man Benzolsulfonacetonitril mit Benzaldehyd
und einer Spur Natronlauge kondensiert. Die waBrig-alko-
holische Kondensationsflussigkeit firbt sich erst schwach gelb,
dann rotgelb. Durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt,
bildet das Benzylidenbenzolsulfonacetonitril groBe, weiBe, bei
135° schmelzende Nadeln.
L 0,1852 g Substanz gaben 0,838 g CO,, entprechend 0,08082g C
=67,179%, C und 0,051 g H,0O, entsprechend 0,005738 g H
= 4,24 %, H.
II. 0,2768 g Subst. gaben 0,2424 g BaSO,, entsprechend 0,033283 g
8 =12,089, S.
III. 0,2726 g Substanz gaben 12,7 cem N bei 21° und 744 mm, ent-
sprechend 0,0141478 g N = 5,199, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,sH,,NSO,: L IL I
C = 66,86 6,11 — — 9,
H = 4,8 428 — -
N = 522 — — 519,
S =11,91 - 1208 — .

Salicylidenbenzolsulfonacetonitril («-Benzolsulfon-
oxyzimtsiurenitril),
C,sH,,NSO, = OH.C,H,.CH :C(SO,C,H,)CN.
Wird Benzolsulfonacetonitril mit der berechneten Menge Salicyl-



Troger u. Prochnow: Uber arylsulf. Acetonitrile. 127

aldehyd in w#Brig-alkoholischer Lgsung in Gegenwart von
einem Tropfen Natronlauge durch gelindes Erwéarmen konden-
siert, so tritt eine orange bis braune Farbung der Fliissigkeit
ein. (Die Menge des Alkohols bei den Kondensationen ist
zweckmiiBig immer so zu wihlen, daB beim Erwirmen nach
eingetretener Farbung das Reaktionsprodukt in Ldsung gehen
und beim Erkalten der filtrierten Losung sich wieder aus-
scheiden kann) Das nach erfolgter Kondensation aus der
erkaltenden Fliissigkeit sich abscheidende Salicylidenbenzol-
sulfonacetonitril wurde behufs weiterer Reinigung dreimal aus
wibBrigem Alkohol umkristallisiert und bildete, so gereinigt,
einen aus mikrokristallinischen Nadeln bestehenden, bei 160°

schmelzenden Korper.
L 0,1926 g Subst. gaben 0,1540 g BaSO,, entsprechend 0,021145 g

S = 10,98 9, 8.

JI. 0,2054 g Substanz gaben 8,8 cem N bei 14° und 734 mm, ent-
sprechend 0,0099968 g N = 4,87, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,sH,,N8SO;: L IL
N = 4,92 - 4,879,
8 = 11,24 10,98 -

” -

Anisylidenbenzolsulfonacetonitril («-Benzolsul-
fonmethoxyzimtsiurenitril),

C,H,;NSO, = CH,0C,H,.CH : C(80,C,H;)CN.
Benzolsulfonacetonitril, mit der berechneten Menge Anisaldehyd
in Gegenwart einer Spur Natronlauge und unter Alkoholzusatz
schwach erwiarmt, gab eine orangefarbene Flissigkeit, aus der
das Reaktionsprodukt langsam in groBen gelben Nadeln aus-
kristallisierte. Auch nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
Alkohol blieb der Korper gelb gefarbt und zeigte den Schmelz-
punkt 113°, A

I. 0,1156 g Substans gaben 0,2706 g CO,, entsprechend 0,0738 g

C = 68,84 %, C und 0,0455 g H,0, entsprechend 0,005055 g H
= 4,379, H.

II. 0,8302 g Substanz gaben 0,2608 g BaSO,, entsprechend 0,03581 g
8 =1084°, S.

IIL 0,1718 g Substanz gaben 7,4 ccm N bei 22° und 785 mm, ent-
sprechend 0,0080993 g N = 4,71 °/, N.
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Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,H,,NSO;: L II. II1.
C = 64,17 638¢ — — 9
H= 439 431 — -
N = 4,69 — — 471,
S =10,71 — 1084 — .

p-Nitrobenzylidenbenzolsulfonacetonitril («-Ben-
zolsulfonnitrozimtsdurenitril),
C,sH,,N,80, = NO,.C,H,.CH : C(SO,C,H,)CN.
Wurde aus Benzolsulfonacetonitril und p-Nitrobenzaldehyd er-
halten. Die Reaktionsflissigkeit firbte sich erst orangerot,
dann blutrot und das Reaktionsprodukt kristallisierte in gelben,
zu Biischeln vereinigten Nadeln aus, die beim Umkristallisieren
aus Alkohol gelb gefarbt blieben und bei 159° schmolzen.
I. 0,089 g Substanz gaben 0,1870 g CO,, entsprechend 0,051 g C =
57,8 °, C und 0,0272g H,O, entsprechend 0,008022g H =
8,49, H.
1I. 0,13002 g Substanz gaben 10,5 ccm N bei 22° und 744 mm, ent-
sprechend 0,011634 g N = 8,94 %, N.

III. 0,3224 g Subst. gaben 0,2476 g BaSO,, entsprechend 0,033997 g
$=10549, S.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,sH,oN,SO,: L 1I. III.
C =57,28 51,8 — — 9
H= 321 : 34 - -
N = 894 — 894 —
S = 10,20 — —  1054,,.

Cinnamylidenbenzolsulfonacetonitril, C,,H NSO, =
(C,H;CH:CH)CH:C(80,C,H;)CN. Bei der Kondensation
von Benzolsulfonacetonitril mit Zimtaldehyd war ein gréBerer
Alkoholzusatz ndtig, da sonst aus der gelb gefirbten Reaktions-
flissigkeit sich der Korper dlig abscheidet. Das langsam aus
einer mit einer hinreichenden Menge Alkohol versetzten Lisung
sich abscheidende kristallinische Produkt bildet nach noch-
maligem Umkristallisieren aus Alkohol gelbe, bei 146° schmel-
zende Nadeln.

I 0,0833 g Substanz gaben 0,2104 g CO,, entsprechend 0,057382 g
C = 68,89°, C und 0,0354 g H,0, entsprechend 0,003933 g H
= 4,729, H.

II. 0,2618 g Subst. gaben 0,207 g BaSO,, entsprechend 0,0284225 g
S =10,88 9, S.
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IIL 0,2198 g Subetanz gaben 9,3 ccm N bei 15° und 744 mm, ent-
sprechend 0,0108578 g N = 4,85 °, N

Benzyliden-p-toluolsulfonacetonitril («-Toluol-
sulfonzimtsiurenitril),
C,.H,;NSO, = C,H,CH: C(SO,C,H,)CN.
Entsteht, wenn man in der iiblichen Weise p-Toluolsulfon-
acetonitril mit der berechneten Menge Benzaldehyd kondensiert.
Das Reaktionsprodukt scheidet sich in zu Bilscheln vereinigten,
langen, weiBen, bei 114° schmelzenden Nadeln ab, deren
Schmelzpunkt nach dem Umbkristallisieren aus Alkohol kon-
stant blieb.
1. 0,1176 g Substanz gaben 0,2915 g CO,, entsprechend 0,0785 g C
=67,6°, C und 0,0451 g H,0, entsprechend 0,00501 g H =
4,26 °, H.
II. 0,2081 g Substanz gaben 0,1686 g BaSO,, entsprechend 0,02315 g
Se 11,49, 8
1II. 0,1686 g Substanz gaben 7,4 ccm N 'bei 24° und 756 mm, ent-
sprechend 0,008251 g N = 4,89 °, N.
IV. 0,1857 g Substanz gaben 8 ccm N bei 14° und 754 mm, ent-
sprechend 0,009336 g N = 5,089, N

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,(H,;N8O,: I 1I. 1IL IV.
C = 67,79 61,6 — - -9,
H= 464 420 — - -
N = 4,96 —  — 489 503,
= 11,82 - 114 - - .

Salicyliden-p-toluolsulfonacetonitril («-Toluol-
sulfonoxyzimtsiurenitril), C,H,,NSO;, = OH.C,H,CH:
C(80,C,H,)CN. Unter Alkoholzusatz in Gegenwart von
wenig NaOH und unter schwachem Erwirmen aus p-Toluol-
sulfonacetonitril und Salicylaldehyd erhalten. Die Fliissigkeit
farbt sich orangerot und das Reaktionsprodukt scheidet sich
sofort beim Erkalten kristallinisch aus. Nach nochmaligem
Umkristallisieren zeigt die Verbindung den Schmelzp. 152°.

L 0,1583 g Subst. gaben 0,1215 g BaSO,, entsprechend 0,016683 g

8§=1054°, 8
II. 0,2072 g Substanz gaben 8,9 ccem N bei 20° und 748 mm, ent-
sprechend 0,0100214 g N = 4,84°), N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,H,;NSO,: L 1L

S = 10,711 10,54 — 9,

N= 489 — 484 .

Journal {. orakt. Chemie (2) Bd 78. 9
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Anisyliden-p-toluolsulfonacetonitril («-Toluol-
sulfonmethoxyzimtsidurenitril), C,H,;;NSO, = CH,O0.
C,H,.CH:C(8O,C,H,)CN. Das aus der orangeroten Re-
aktionsfliissigkeit auskristallisierende Kondensationsprodukt von
p-Toluolsulfonacetonitril mit Anisaldehyd bildete zu Biischeln
vereinigte schwach gelb gefirbte Nadeln, die, aus Alkohol
nochmals umkristallisiert, bei 110° schmolzen.

I. 0,264 g Substanz gaben 0,189 g BaSO,, entsprechend 0,02595 g

8§ = 10,229, S.
II. 02112 g Substans gaben 8 ccm N bei 19° und 751 mm, ent-
sprechend 0,008084 g N = 4,8°), N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,,H,,N8O,: 1. II.

S = 10,23 10,22 — 9,

N = 4,48 - 48 ,.

p-Nitrobenzyliden-p-toluolsulfonacetonitril («-
Toluolsulfon-p-nitrozimtséurenitril), C,,H,,N,80, =
NO,.C,H,CH:C(80O,C,H,)CN. Bei der Kondensation von
p-Toluolsulfonacetonitril und p-Nitrobenzaldehyd war grioBerer
Alkoholzusatz und stirkeres Erwirmen ndtig. Das aus der
zuerst gelb, dann gelbrot bis bordeauxrot gefirbten Fliissigkeit
iberraschend schnell ausfallende Reaktionsprodukt bestand aus
gelben Nadeln, die in Alkohol schwer l3slich waren und, aus
Benzol umkristallisiert, bei 198° schmolzen.
1. 0,0911 g Substanz gaben 0,197 g CO,, entsprechend 0,053727 g
C =58,98%, C und 0,0285 g H,O, entsprechend 0,003166 g H
= 8,489, H.
IL. 0,1892 g Substanz gaben 10,2 ccm N bei 20° und 763 mm, ent-
sprechend 0,0117147 g N = 8,429, N.
III. 0,249 g Substanz gaben 0,182 g BaSO,, entsprechend '0,02499 g
8 = 10,04 %, S.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,¢H,,N,SO,: L IL IIL
C = 5849 5898 — — 9,
H= 869 848 — -
Ne= 8,55 ’ - 8,42 = »
S = 9,71 — — 10,04 ,,.

Einwirkung von Zimtaldehyd auf p-Toluolsulfon-
acetonitril. '
Trotz mehrmaliger Versuche gelang es nicht, durch Kon-
densation von p-Toluolsulfonacetonitril mit Zimtaldehyd einen
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einheitlichen Kodrper zu isolieren. Regelmi#Big schied sich ein
oOliges, gelb gefarbtes Reaktionsprodukt ab, auch nachdem die
Kondensation anstatt in w#Brig-alkoholischer Suspension in
absolutem Alkobol versucht wurde. Der aus der gelben
Fliassigkeit ausfallende &lige Korper 18ste sich leicht in
Alkohol, Essigither, Chloroform und Benzol, war dagegen
nicht 18slich in Ligroin. Ein Produkt von konstantem Schmelz-
punkt lieB sich nicht isolieren; in einigen Fillen wurde nicht
in Reaktion getretenes Nitril erhalten,

Benzyliden-g-naphtalinsulfonacetonitril (Naph-

tylsulfonzimtsiurenitril),
C,,H,,N80, = C,H,CH:C(80,C,,H,)CN.

Die Kondensation des g-Naphtylsulfonacetonitrils mit Benz-
aldehyd fihrte zu einem Kbdrper, der langsam in grdBeren
Nadeln auskristallisierte. Die Reaktionsflissigkeit war rot-
braun gefiirbt Der Schmelzpunkt des umkristallisierten Kon-
densationsproduktes lag bei 122°,

I. 0,1472 g Substanz gaben 6,1 cem N bei 20° und 738 mm, ent-
sprechend 0,007771 g N = 4,69, N

II. 0,2248 g Substanz gaben 0,1602 g BaSO,, entsprechend 0,022 g

8 =9,789, S.
Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,,H,,N8SO,: I I
N= 44 4,6 — %
S = 10,04 - 9,78 ,,.

Salicyliden-g-naphtalinsulfonacetonitril (Naph-

talinsulfonoxyzimtsiaurenitril), C,,H,;N8O; = OH.C,H,.

CH:C(80,C,,H,)CN. p-Naphtalinsulfonacetonitril mit Salicyl-
aldehyd kondensiert, gab eine gelbe, beim Erwirmen orangerot
werdende Flussigkeit, aus der sich pldtzlich das Reaktions-
produkt ausschied. In Weingeist ist das Kondensationsprodukt
so gut wie unldslich, 18slich dagegen in Chloroform und Benzol.
Aus letzterem kristallisiert es in mikrokristallinischen, bei 173°
schmelzenden Nadeln.

L 10,0845 g Substans gaben 0,2102 g CO,, entsprechend 0,05783 g
C = 87,85°, C und 0,031 g H,0, entsprechend 0,008444 g H =
4,089 H

IL. 0,184 g Subst. gaben 0,0898 g BaSO,, entsprechend 0,012846 g
8S=9219, 8.
9'

oo
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IIl. 0,156 g Substans gaben 5,7 ccm N bei 20° und 760 mm, ent-
sprechend 0,0065208 g N = 4,18 %/, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,,H,,N8O,: L IL IIL
C = 68,01 6718 — — 9
= 8,92 408 - -
N = 4,19 - — 418,
8 = 9,57 - 921 — .

Anisyliden-g-naphtalinsulfonacetonitril (Naph-
talinsulfonmethoxyzimtsiurenitril),
» C,,H,;NSO, = CH;0C,H,CH: C(80,C,,H,)CN.
Das durch Kondensation von g-Naphtalinsulfonacetonitril und
Anisaldehyd erhaltene Reaktionsprodukt schied sich aus orange-
roter Flissigkeit langsam in hellgelben, bei 117° schmelzenden
Nadeln ab. Nach dem Umbkristallisieren aus Alkohol blieb
der Schmelzpunkt konstant.
1. 0,0984 g Substanz gaben 0,2487 g CO,, ientsprechend 0,08783 g
C = 68,93 9/, C und 0,0365 g H;O, entsprechend 0,004055 g H =
4,129, H.
IL 0,8427 g Subst. gaben 0,2246 g BaSO,, entsprechend 0,080843 g
8 = 9,009, 8.
III. 0,2449 g Substanz gaben 9,2 cem N bei 22° und 742 mm, ent-
sprechend 0,010166 g N = 4,159, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
CyH,sNSO,: I 1L III.
C = 68,712 6898 — — 9
H= 434 412 - =
N = 4,02 — — 415,
S = 9,18 - 800 — ,.

p- Nitrobenzyliden-f-naphtalinsulfonacetonitril
(Naphtalinsulfonnitrozimtsiurenitril), C,,H,,N,80, =
NO,.C,H,CH:C(80,C,,H,)CN. A-Naphtalinsulfonacetonitril
und p-Nitrobenzaldehyd gaben nach reichlichem Alkoholzusatz
und starkem Erwirmen eine gelbrote, spéter bordeauxrote
Flussigkeit, aus der das Kondensationsprodukt in kleinen
gelben Nadeln ausfiel. Dasselbe ist in Alkohol schwer ldslich
und wurde zuerst aus Essigither und Alkohol, dann aus
reinem Essigither umkristallisiert. So gereinigt, schmilzt es
bei 187°,

I. 0,1858 g Substanz gaben 9,0 cem N bei 17° und 734 mm, ent-
sprechend 0,01008 g N = 7,24 %, N.
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. II. 0,1838 g Substanz gaben 0,1152 g BaSO,, entsprechend 0,01582 g
S = 8,639, 8,

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,oH,:N,80,: L IL

N =171 142 — 9

§ = 88 — 868,

Cinnamyliden-8-naphtalinsulfonacetonitril,
C,,H,,N8O, = (C,H,CH:CH)CH: C(80,C,,H,)CN.
Kondensiert man Zimtaldehyd mit §-Naphtalinsulfonacetonitril,
so scheidet sich aus der gelben Reaktionsflissigkeit die Ver-
bindung halbdlig aus, lieB sich aber aus Benzol in gelben, bei
157° schmelzenden Nadeln, die in Alkohol sehr leicht lbshch

sind, erhalten.
L 0,1056 g Substanz gaben 0,282 g CO,, entsprechend 0,07691 g
C = 72,88 °/, C und 0,0422 g H,0, entsprechend 0,0046889 g H
=444% H

II. 0,2092 g Substanz gaben 7,5 ccm N bei 19° und 744 mm, ent-
sprechend 0,0084375 g N = 4,08°), N

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,,H,,NSO,: L II.

C = 12,99 12,88 — 9

H= 4,39 4,44 -

N= 4,07 — 408 .

Benzyliden-p-brombenzolsulfonacetonitril (Brom-
benzolsulfonzimts&urenitril), C;H,,BrNSO, = C;H,CH:
C(80,C,H,Br)CN. Entsteht bei der Kondensation von p-
Brombenzolsulfonacetonitril mit Benzaldehyd. Aus der schwach
gelb gefirbten Reaktionsflissigkeit kristallisierte das Produkt
allm@ihlich in groBeren Nadeln aus, die nach nochmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol bei 119° schmolzen.

I. 0,1455 g Substanz gaben 0,2756 g CO,, entsprechend 0,075163 g
C = 51,66 °, C und 0,0374 g H,0, entsprechend 0,004155 g H
= 286°, H
II. 0,2164 g Subst. gaben 0,1172 g AgBr, entsprechend 0,049874 g
Br = 28,05 9, Br.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,sH,,BrNSO,: L II.
C =511 51,66 -9
H= 29 2,86 -

Br = 22,97 — 28,05 ,,.
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Salicyliden-p-brombenzolsulfonacetonitril (Brom-
benzolsulfonoxyzimtsdurenitril), C H,,BrNSO; = OH,
C.H,CH:C(SO,C,H,Br)CN. Aus der durch Kondensation
von p-Brombenzolsulfonacetonitril mit Salicylaldehyd erhaltenen,
erst gelb, dann orangerot gefirbten Flilssigkeit kristallisierte
das Reaktionsprodukt in Nadeln vom Schmelzp. 143° aus.
Der Korper ist in Alkohol schwer 18slich, wurde deshalb aus
Essigiither und Alkohol umkristallisiert. Hierbei blieb der
Schmelzpunkt konstant.

0,2182 g Substanz gaben 0,1126 g AgBr, entsprechend 0,047917 g
Br = 21,98 %/, Br.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,sH,,BrN8SOQ,:
Br = 21,96 21,96 9,.

Anisyliden-p-brombenzolsulfonacetounitril (Brom-
benzolsulfonmethoxyzimtsaurenitril), C,,H,;BrNSO, =
CH,0C,H,CH:C(SO,C,H,Br)CN. Das durch Kondensation
von p-Brombenzolsulfonacetonitril und Anisaldehyd erhaltene,
aus gelbroter Lidsung auskristallisierende, schwach gelb ge-
firbte Reaktionsprodukt zeigte nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol den Schmelzp. 146°.
1. 0,1216 g Substanz gaben 0,2274 g CO,, entsprechend 0,062018 g
C=5109% C und 0,036 g H,0, entsprechend 0,004 g H =
3,20 9, H.

II. 0,2188 g Substanz gaben 0,1088 g AgBr, entsprechend 0,0468 g
Br = 21,159, Br.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,.H,,BrNSO,: 1. IL.

C =501 51,00 — 9,

H = 82 320 — ,

Br= 21,14 — 21,8 ,,.

p-Nitrobenzyliden-p-brombenzolsulfonacetonitril
(Brombenzolsulfonnitrozimtséurenitril), C,;H;BrN,SO,
= NO,.C,H,CH:C(80,C,H,Br)CN. Kondensiert man p-
Brombenzolsulfonacetonitril mit p-Nitrobenzaldehyd unter reich-
lichem Alkoholzusatz und schwachem Erwirmen, so erhilt man
eine gelbgefarbte Fliissigkeit, aus der, noch ehe das ganze
Nitril in L8sung gegangen ist, sich plotzlich ein gelb gefarbtes,
in Alkohol schwer lsliches Reaktionsprodukt abscheidet, das
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nach dem Umbkristallisieren aus Essigither und Alkohol bei
210° schmilzt.
L 0,0734 g Substans gaben 0,1281 g CO,, entsprechend 0,088573 g
C =4574%, C und 0,0177 g H,O, entsprechend 0,001966 g H
= 2,689, H.
IL. 0,8578 g Substans gaben 0,170 g AgBr, entsprechend 0,072348 g
Br = 20,22 Y, Br.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,sH,BrN,S0,: L II.
C =4578 4574 — 9,
H = 281 268 -
Br = 20,84 —  2022,.

Cinnamyliden-p-brombenzolsulfonacetonitril,
C,,H,,BrNSO, = (C,H,CH :CH)CH: C(SO,C,H,Br)CN. Die
Kondensation von p-Brombenzolsulfonacetonitril mit Zimt-
aldehyd ergab eine gelb gefirbte Reaktionsfliissigkeit, aus der
das Reaktionsprodukt in gelb gefirbten Nadeln auskristalli-
sierte. Dasselbe ist in Alkohol schwer 18slich und schmilzt
nach dem Umbkristallisieren. aus Essighther und Alkohol
bei 176°.

0,218 g Substanz gaben 0,106 g AgBr, entsprechend 0,045109 g Br =
21,18 9, Br.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,,H,;BrNS8O, :
Br = 21,37 _ 21,18 9,.

Kondensation von arylsulfonierten Acetonitrilen
mit Amylnitrit und Natriumathylat. Durch die vor-
stehend verzeichneten Kondensationsversuche, bei denen aryl-
sulfonierte Acetonitrile mit aromatischen Aldehyden in Gegen-
wart einer Spur waBriger Natronlauge sich fast durchweg glatt
kondensieren lieBen, wurde der Beweis erbracht, daB die
beiden Wasserstoffatome der CH,-Gruppe infolge der Nachbar-
schaft der Arylsulfon- und der Cyangruppe auBerordentlich
leicht beweglich sind. Es wurde nun weiterhin versucht, durch
Einwirkung von Amylnitrit in Gegenwart von Natriumithylat
diese beiden Wasserstoffatome nach der bekannten Methode
von Claisen durch den Oximrest zu ersetzen. Diese Re-
aktion fihrte zu einem positiven Ergebnis und lieferte in
relativ guter Ausbeute die Natriumsalze der entsprechenden
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Natriumverbindung, C,,H,N,80,Na, gelbes Pulver.

0,160 g Substanz gaben 0,0419 g Na,80,, entsprechend 0,018587 g
Na = 8,49 %, Na.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,;H,N,SO,Na:
Na = 8,17 8,49 %,.

Isonitrosoverbindung des p-Brombenzolsulfon-
formylcyanids, C;H,BrN,80,, weiBe, bei 163° schmelzende
Kristalle.

0,105 g Subst. gaben 8,8 cem N bei 23° und 768 mm, entsprechend
0,0099572 g N = 9,489, N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,H;BrN,S0,:
N =971 9,48 9),.

Natriumverbindung, C;H,BrN,S8O,Na, gelbes Pulver.

0,2982 g Substanz gaben 0,0688 g Na,80,, entsprechend 0,02281 g
Na = 7,489, Na.

Berechnet auf die Formel Gefunden:
C,H,BrN,80,Na:
Na = 7,41 7,48 %),.

Uber weitere Oxime und ihre oben schon erwihnten Ab-
kémmlinge sind die Versuche schon abgeschlossen und soll
gelegentlich hiertiber berichtet werden.
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Erwiderung anf die Abhandlung:
Die verbesserte Methode zur Bestimmung der
Aciditdt von Bdden von Dr. H. Stichting"), kritisch
beleuchtet von A. J. van Schermbeek?);

von

Br. Tacke und H. Siichting.

(Laboratorium der Moor-Versuchstation zu Bremen.)

Der eine von uns hat im Jahre 18973) eine Methode fiir
die Bestimmung von freien Humussiuren im Hochmoorboden,
aleo in stark saurem Moorboden in Vorschlag gebracht, die
auf der Ermittelung der Kohlensiure beruht, die unter den
am angegebenen Ort niher beschriebenen VorsichtsmaBnahmen
durch die freien Humussiuren des Bodens aus Kalkcarbonat
frei gemacht wird. Eine derselben anhaftende Unvollkommen-
heit, die filr den Zweck, dem die Methode zuniichst dienen
sollte, nicht wesentlich ins Gewicht fiel, deren Beseitigung
jedoch, um die Methode zu verschiirfen und auch fir schwach
saure Bdden brauchbar zu machen, wiinschenswert erschien,
ist durch die von dem anderen von uns!) vorgeschlagene Ab-
anderung der Methode gehoben worden. Die Fehlerquelle lag
darin, daB neben der durch Zersetzung des dem sauren Boden
zugefigten Carbonats durch freie Humussiuren frei werdenden
Kohlensiure sich durch Zerfall der organischen Masse selbst
geringe Mengen von Kohlensdure bildeten. Bei Beachtung
der fur die Ausfithrung der urspriinglichen Methode gegebenen
Vorschriften konnte dadurch unter Umstéinden der Gebalt an
freien Humussiuren, ausgedriickt in Kohlensiure, um etwa
0,1°/, zu hoch gefunden werden. Wird nach dem Vorschlage
von Stichting die durch die freien Humussiuren des Bodens
aus dem Carbonat entbundene Kohlensiiure bestimmt durch

) Siichting, Zeitschr. f. angew. Chem. 21, 151 (1908).
?) Dies. Journ. [2] 77, 489 (1908).
%) Tacke, Chemiker-Zeitung 1897, Bd. 21, No. 20.



140 - Tacke u. Sichting: Erwiderung.

Ermittelung des nicht zersetzten Restes einer bekannten Menge
von kohlensaurem Kalk, der in geringem UberschuB dem Boden
zugefiigt ist, nach Beendigung der Reaktion zwischen diesem
und den freien Humussiuren des Bodens, so wird oben be-
zeichnete Fehlerquelle vermieden, und das Verfahren gibt fir
alle Bodenarten sehr scharf tibereinstimmende Resultate, wie
die in Kiirze erfolgende ausfithrliche Darstellung desselben
dartun wird. Die vorliufige Mitteilung fiher diese verbesserte
Methode hat nun Herr van Schermbeek. einer lebhaften
Kritik unterzogen, die sich namentlich auch gegen die Grund-
lage der Methode richtet. Es ist nicht ganz leicht, sich mit
dieser Kritik auseinanderzusetzen, nicht wegen der durchschla-
genden Beweiskraft derselben, sondern weil der Herr Kritiker
tiber die Humusséiuren des Bodens von den bisherigen Vor-

stellungen ginzlich abweichende Meinungen hat — — — wir sagen
absichtlich Meinungen, denn das experimentelle Beweismaterial
fur seine Anschauungen ist mehr als diirftig — — — und weil es

uns auch bei wiederholtem Studium seiner hierauf beziiglichen
Abhandlungen nicht gelungen ist, uns zum vollen Verstindnis
derselben durchzuringen. Die hierher gehdrigen Veroffent-
lichungen, namentlich die Mitteilung aus dem Gebiete der
Bodenkunde und Bodenaufnahme?!) lassen Zeile fir Zeile er-
kennen, daB der Herr Kritiker die chemische Seite des Gegen-
standes nur nebenamtlich behandelt, und es ist uns nicht
mdglich gewesen, den verworrenen Gedankengingen und SchluB-
folgerungen desselben iiberall zu folgen. Soweit sich iiberhaupt
die Ansicht des Verfassers erkennen liBt, sind die sog. Humus-
sduren, die er als ,wissenschaftlichen Lapsus“ bezeichnet, Ab-
sorptionskomplexe von mineralischen und organischen Kolloiden,
sowie von fein verteilten Harzen, die verhiltnismaBig groBe
Mengen von Girungssiuren und deren Salzen, sowie andere
geldste Salze aufnehmen und festhalten. Nur diese in dem
nadsorptiv¢ gebundenen Wasser geldsten S#uren sind fir die
Reaktionen verantwortlich, die man den sog. Humussiuren
zugeschrieben hat. Fiir die Bestimmung derselben gibt Herr
van Schermbeek ein Verfahren an, auf das wir hier nicht
piher eingehen konnen, das aber an Unsicherheit der Grund-

1) Zeitschr. f. Forst- u. Jagdwesen, Jahrg. 3h, 587, 653, 719 (1908).
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lagen und Willkiirlichkeit der Voraussetzungen leidet. Irgend
ein schwacher Versuch, seine praktische Brauchbarkeit darzu-
tun und seine Fehlergrenzen festzustellen, wird #iberhaupt nicht
gemacht.

Unter Berufung auf seine Auffassung iiber das Wesen der
Humuss#ure, wie wir sie vorstehend kurz darzustellen versucht
haben, erhebt der Herr Kritiker gegen die Grundlagen der
von uns vorgeschlagenen Methode eine Reihe von Einw#nden,
die ebenso schwer verstindlich sind, wie alle seine chemischen
Darlegungen. Er gibt fir die Methode 4 Kennzeichen an und
behauptet, sie beruhe auf ebenso vielen ,biologisch un-
richtigen Grundlagen. Nach seiner Meinung verlauft wihrend
der Ausfihrung der Bestimmung nach dem von uns vor-
geschlagenen Verfahren im Reaktionsgemisch eine Vergiirung,
die schlieBlich Kohlensiure entstehen 148t und zur Ermittelung
von S#uremengen fithrt, die die Wirklichkeit weit tibersteigen.
Unter ,,Vergidrung* versteht der Herr Kritiker an die Titig-
keit von irgend welchen Mikroorganismen gebundene Um-
setzungen, die zur Bildung von organischen Siuren bez. Kohlen-
siure fihren. Begeichnend fir die chemische Denk- und
Arbeitsweise desselben ist es, daB er zu dieser Auffassung ledig-
lich durch Spekulation kommt, an den Versuch, nachzuweisen,
daB solche ,,Girungen“ tatsiichlich in dem Bodengemisch ver-
laufen, denkt er itberhaupt nicht. Er hatte sich sonst leicht
durch Sterilisation des Reaktionsgemisches iiberzeugen konnen,
daB auch nach derselben seine vermeintlichen ,/Garungen“ noch
erfolgen und daB die Werte fir die Aciditit des Bodens durch
Sterilisation nicht vermindert werden. Wenn in dem nicht
sterilisierten Boden durch irgend welche biologischen Prozesse
wihrend der Ausfihrung der Siurebestimmung kleine Mengen
von Koblenséiure entstehen konnen, woran ja von vorneherein
nicht zu zweifeln ist, so beeinfluBt deren Menge jedenfalls die
Aciditat des Bodens nicht in meBbarer Weise. Warum sollen
fiberhaupt ,,biologische* Erklirungen hier herangezogen werden,
da es doch in der organischen Chemie wahrlich nicht an Bei-
spielen fehlt, daB labile organische Substanzen ohne ,,Biologie‘
und ,,Vergrung‘‘ fortlaufenden Spaltungen unterliegen, und da
die in der Literatur vorliegenden Nachrichten und unsere eignen
z. T. noch unverdffentlichten Beobachtungen beweisen, daB die
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Humussubstanzen, namentlich unter dem EinfluB alkalisch wir-
kender Stoffe, ebenfalls auBerordentlich labile Karper sind.
Den zweiten ,,chemischen Hauptfehler®, um uns der Aus-
drucksweise des Herrn van Schermbeek anzupassen, begeht
er in der Annahme, daB die nach unserem Verfahren ermittelte
Menge freier Humuss#iure in dem kolloid oder adsorptiv ge-
bundenen Wasser der Humussubstanzen- geldst sein milsse, und
er gelangt naturgemiiB mit dieser Annahme zu ganz erheblichen
Konzentrationen der freien Siuremengen in der Bodenflissigkeit.
Was aber berechtigt ihn zu dieser Auffassung? Seine Annahme,
daB die Humussiuren ein wissenschaftlicher Lapsus sind, daB
es unldsliche Humussiuren nicht gebe? Ein sehr einfacher
Versuch hiitte ihn eines besseren belehren kdnnen, wenn er
ihn nur gemacht hitte. Hitte er z. B. die nach seinem Ver-
fahren ermittelte Menge an Humussiure etwa durch Zusatz
von Calciumcarbonat oder Alkalicarbonat neutralisiert und
den Riickstand auf seine Reaktion gepriift, unsertwegen, um
alle ,,Biologie“ und ,,Vergarung* auszuschlieBen, nach Sterili-
sation, so wiirde ihn die noch bestehende Aciditit des Bodens
und die starken chemischen Reaktionen, die derselbe auf Grund
seiner sauren Beschaffenheit ausitbt, wohl @iberrascht haben.
Solange das Vorkommen unléslicher oder schwerldslicher
Humussiuren nicht mit besseren Griinden bek&mpft wird, als
sie Herr van Schermbeek vorbringt, liegt keine Veranlassung
vor, an dem Dasein derselben zu zweifeln. Mit Rilcksicht auf
diese grundsitzlichen Irrtiimer unseres Herrn Kritikers kénnen
wir uns wohl versagen, den schwer entwirrbaren Gedanken-
gingen und Folgerungen nachzugehen, die sich auf dieselben
stiitzen. Wenn er jedoch am Schlusse seiner Abhandlung den
Anspruch erhebt, dem wissenschaftlichen Unheil gesteuert zu
haben, das durch die ,unrichtige Erkenntnis dieser Absorptions-
komplexe neben freien Siureldsungen*, d. h. die bisherige Auf-
fassung der Humussduren angerichtet worden ist, so ist das
eine Auffassung, die bei dem Mangel an chemischen Gesichts-
punkten wohl verstindlich ist, vor der niichternen, wissen-
schaftlichen Betrachtung jedoch in Nichts zerflieBt.
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der
Universitdt Heidelberg.

83. Uber das 7-Oxy-3-Naphtylhydrazin;
' von

Hartwig Frangen und W. Deibel.

Der eine von uns hat friher!) gezeigt, daB durch Ein-
wirkung von Hydrazinhydrat auf Phenole bei Gegenwart von
Hydrazinsulfit oder ohne dieses primdre Hydrazine entstehen;
so bildet sich z. B. aus dem 2,3-Dioxynaphtalin das 2,8-
Naphtylendihydrazin. Um weitere Vertreter der bisher fast
unbekannten Dihydrazine kennen zu lernen, wurde die Ein-
wirkung von Hydrazinhydrat auf das 2,7-Dioxynaphtalin unter-
sucht. Bei dieser Reaktion sollte das 2,7-Naphtylendihydrazin
entstehen. Es zeigte sich aber, daB in der Hauptsache nur
eine Hydroxylgruppe durch die Hydrazinogruppe ersetzt wird,
daB also vorwiegend das 7-Oxy-£-Naphtylhydrazin entsteht:

+ N8, = o,

wihrend das 2 7-Naphtylend1hydmzm.

0 H NH,.N NH—NH,
+2N,H, = L +2H,0

nur in ganz geringer Menge gebildet wird.

DaB die zweite Hydroxylgruppe des 2,7-Dioxynaphtalins
so viel schwerer durch die Hydrazinogruppe ersetzt wird, ist
sehr merkwiirdig. Die Hydroxylgruppen stehen an zwei ver-
schiedenen Kernen und beide in g-Stellung, und trotzdem
reagiert die eine viel schwieriger als die andere. Es gelang
nicht, durch liingeres Erhitzen und durch Erhitzen auf hohere
Temperatur die Menge des 2,7-Naphtylendibydrazins zu ver-

1) Ber. 88, 266 (1905) u. dies. Journ. [2] 76, 205 (1907).
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mehren. Auch gelang es nicht, durch Erhitzen von 7-Oxy-
f-Naphtylhydrazin mit Hydrazinhydrat und Hydrazinsulfit
groBere Mengen des 2,7-Naphtylendibydrazins zu erhalten;
das Reaktionsgemenge blieb in der Hauptsache unveriindert.

Phenolhydrazine sind bis jetzt nur sehr wenig untersucht
worden. Altschul?’) hat einige Derivate des p-Oxyphenyl-

hydrazins,
H
i i,
*"*\NH.NH,

wie das Chlorhydrat, das Oxalat und das Nitrosohydrazin in

* Hénden gehabt; die freie Base konnte er wegen ihrer groBen
" Zersetzlichkeit nicht erhalten. Weiter ist dann noch von
Kunze?) das Biphenoldihydrazin,

OH OH
H,.C,H
NH,.NH>C e '<N_H.NH,'

dargestellt worden. Weitere Kdrper, die gleichzeitig Phenol
und Hydrazin sind, konnten wir in der Literatur nicht auf-
finden.

Das 7-Oxy-S-Naphtylhydrazin verhilt sich in seinen
meisten Eigenschaften vollkommen analog den gewdhnlichen
priméiren Hydrazinen. Die freie Base bildet in reinem Zu-
stande fast farblose, sehr feine Blittchen, die in siedendem
Alkohol und Wasser ziemlich leicht 15slich sind. Beim Stehen
an der Luft firbt sich die Base und ihre Ldsungen bald rot.
Fehlingsche Lésung und ammoniakalische Silberlésung werden
bei gelindem Erwiirmen reduziert.

Das 7-Oxy-S-Naphtylhydrazin ist, trotzdem es eine freie
Hydroxylgruppe enthdlt, in Alkalien vollkommen unldslich.
Um zu sehen, ob das 7-Oxy-g-Naphtylamin ein analoges Ver-
halten zeigt, haben wir dieses nach dem Verfahren von
Bucherer® durch Erhitzen von 2,7-Dioxynaphtalin mit
Ammonsulfit und wiBrigem Ammoniak dargestellt; es zeigte
sich, daB dieses im Gegensatz zu dem 7-Oxy-f$-Naphtylhydrazin
in wiBrigen Alkalien leicht ldslich ist. Das 7-Oxy-3-Naphtyl-
amin zeigt also vom 7-Oxy-S3-Naphtylhydrazin einen tiefgehenden
Unterschied.

1y Dies. Journ. [2] 57, 202. %) Ber. 21, 8333 (1888).
3) Dies. Journ. [2] 69, 49.
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Man kann vielleicht den Unterschied dadurch ausdriicken,
daB man dem 7-Oxy-S-Naphtylamin die normale Formel eines

Phenols:
ong |>/DNH,

dem 7-Oxy-8-Naphtylhydrazin die tautomere Formel eines
Ketons zuschreibt:
CH,
0=C; >NH.NH,
H \’ ’
H
Damit whre die Unltslichkeit des Phenolhydrazins in
Alkalien durch eine Formel ausgedriickt. Das 2,7-Dioxy-
naphtalin selbst zeigt schon ein eigentiimliches Verhalten, da
es nur mit einem Molekill eines Diazokdrpers gekuppelt
werden kann, wihrend andere Dioxynaphtaline, wie z. B. das
2,3-Dioxynaphtalin, glatt mit 2 Mol. eines Diazokdrpers zu-
sammentreten. Deshalb kann auch dem 2,7-Dioxynaphtalin
selbst eine tautomere Formel zuerteilt werden:

0=C IS 0H

H
CH
DaB die beiden Hydroxylgruppen sich auch verschieden
gegen Hydrazin verhalten, ist schon weiter oben erwihnt
worden; die eine Hydroxylgruppe laBt sich ja auBerordentlich
viel leichter durch die Hydrazinogruppe ersetzen, als die
andere. Dieses Verhalten aber spricht wiederum gegen die
Tautomerisation der einen Hydroxylgruppe, da man doch an-
nehmen sollte, daB eine Ketogruppe sehr viel leichter mit
Hydrazin reagiert, als eine Hydroxylgruppe, wie dies ja auch
von Phloroglucin bekannt ist. Bei diesem lassen sich, wie
Baeyer und Kochenddrfer?!) gezeigt haben, zwei Hydroxyl-
bezw. Ketogruppen glatt durch den Phenylhydrazinorest er-
setzen: -

1y Ber. 22, 2189,
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 78. 10
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co C:N—NH.C,H,
¢ lCH 2C,H,.NH.N /\CH’
c co t 2Lt g, = OJ o .N.NH.C,g, t 20
H, ,
C.NH.NH.C,H,

): (Pl )
‘ +2H,0.
© OH.C <Vc NH.NH.C,H,
CH

Baeyer schreibt die groBe Reaktionsfihigkeit des Phloro-
glucins dem Phenylhydrazin gegeniiber der Ketoform zu. Ein
ganz gleiches Verhalten solite man bei Annahme der Keto-
formel auch vom 2,7-Dioxynaphtalin und 7-Oxy-§-Naphtyl-
hydrazin erwarten. Wie aber weiter oben ausgefihrt wurde,
ist dies nicht der Fall. Die Reaktionstriigheit gegentiber
Hydrazinhydrat und die Unldslichkeit in Alkalien 1aB8t sich
nach unseren heutigen Kenntnissen nicht durch eine Konsti-
tutionsformel ausdriicken.

Ein eigentiimliches Verhalten zeigt das 7-Oxy-8-Naphtyl-
hydrazin in alkalischer Suspension gegeniiber freiem Sauer-
stoff. GieBt man eine wiBrige Ldsung des salzsauren oder
schwefelsauren Salzes in wiBrige Kalilauge, so scheidet sich
das Hydrazin in feiner Verteilung aus; leitet man durch diese
Suspension l&ngere Zeit einen Luftstrom, so geht das Hydrazin
allméhlich mit roter Farbe in Losung. Aus der roten Ldsung
kann durch Kohlensiure ein Farbstoff gefillt werden, der
leider nicht kristallisiert erhalten werden konnte. Der Kdrper
ist sehr schwer verbrennlich; mehrere Stickstoffbestimmungen
ergaben den auBerordentlich niedrigen Wert von nur 3°/, N
Andere Oxyhydrazine geben ebenfalls bei der Oxydation in
"alkalischer Ldsung derartige Farbstoffe; jedenfalls wurde aus
dem 3-Oxy-5-Naphtylhydrazin nach diesem Verfahren ebenfalls
ein roter Farbstoff erhalten.

Bei der Einwirkung von salpetriger S&ure auf das 7-Oxy-
p-Naphtylbhydrazin entsteht ein Nitrosohydrazin, aber nicht das
normale, sondern die Analysen deuten auf einen Korper hin,
der noch eine weitere Nitrosogruppe enthdlt. Wahrscheinlich
ist die zweite Nitrosogruppe in den Kern eingetreten. L#Bt
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man auf §-Naphtol salpetrige Sure einwirken, so entsteht das

1-Nitroso-g-Naphtol:
NO

oY

Wahrscheinlich ist nun, daB bei dem Dinitrosokorper aus
dem 7-Oxy-S-Naphtylhydrazin die eine Nitrosogruppe in die-
selbe Stellung zu der Hydroxylgruppe getreten ist, wihrend
die andere normalerweise den Wasserstoff der sekundiren
Aminogruppe des Hydrazinrestes substituiert hat. Dem Kdrper
wirde also die Konstitution:

NO

OH] N<§%’

H

zukommen. Dieses Derivat des 7-Oxy-g-Naphtylhydrazins ist
merkwiirdigerweise in Alkalien l8slich; es hat also die Kon-
stitution eines wahren Hydroxylkdrpers. Die Versuche wurden
sowohl mit salzsaurem, als auch mit schwefelsaurem 7-Oxy-
g-Naphtylhydrazin in wiBriger Ldsung vorgenommen; die be-
rechnete Menge Natriumnitrit wurde unter Kiihlung hinzu-
gefugt. Es entstehen, je nach den Temperaturbedingungen,
hellrot gefiirbte Niederschlige von verschiedenem Schmelz-
punkt, der iiber 300° steigt, wenn das Produkt in Kalilauge
gelost und mit Kohlensiure wieder ausgefillt wird; hierbei
findet jedenfalls eine Polymerisation statt. Der Korper ist
sehr schwer verbrennlich.

Im tbrigen verhiilt sich das Hydrazin vollkommen analog
den gewdhnlichen prim#ren Hydrazinen. Es verbindet sich
mit 1 Mol. einer einbasischen Siure zu Salzen, die in Wasser
leicht loslich sind. Mit Aldehyden gibt es normale Hydra-
zone, mit Cyanséiure ein Semicarbazid, mit Phenylsenfdl ein
Phenylthiosemicarbazid, mit Acetessigester und Propylaceton
Derivate des Pyrazolons bezw. Pyrazols. Von Kupferldsung
wird es, je nach den Versuchsbedingungen, in normaler Weise
zu f-Naphtol bezw. Chlornaphtol oxydiert.

Das bei der Reaktion als Nebenprodukt entstehende 2,7-
Naphtylendihydrazin konnte wegen Mangel an Material nicht
eingehend untersucht werden.

10*
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Experimenteller Teil.
7-Oxy-g-Naphtylhydrazin,

45 g 2,7-Dioxynaphtalin werden in einer Reibschale mit
16 g Hydrazinsulfit innig verrieben, das Gemisch in einem
Kolben mit eingeschliffenem Kihler mit 100 ccm 45 prozent.
Hydrazinhydrat {ibergossen und in einer Wasserstoffatmosphiire
8 Stunden lang auf 120°—125° erhitzt. Nach 3—4 stiindigem
Erhitzen beginnt das 7-Oxy-g-Naphtylhydrazin sich als braun-
gelbe kristalline Masse abzuscheiden. Nach Beendigung der
Reaktion wird abgekiihlt, das ausgeschiedene Phenolhydrazin
abgesaugt, mit viel 95 prozent. Alkohol nachgewaschen und im
Vakuumexsikkator {iber Kali und Schwefelshure getrocknet.
Ausbeute 43 g = 82°/, der Theorie. Wird das Erhitzen
nicht in einer Wasserstoffatmosphéire vorgenommen, so ist die
Ausbeute viel geringer.

Zur Reinigung kann das rohe 7-Oxy-g-Naphtylhydrazin
aus heiBem Wasser umkristallisiert werden. Besser verfahrt
man jedoch, namentlich wenn grdBere Mengen zu verarbeiten
sind, in der Weise, daB man das rohe Hydrazin mit viel
Wasser erhitzt, durch Zusatz von Essigsiiure in Ldsung bringt,
von etwas Ungeldstem abfiltriert und die erkaltete Lidsung mit
Ammoniak fillt. Das so gewonnene schon reinere 7-Oxy-
B-Naphtylhydrazin enthélt immer noch geringe Mengen 2,7-
Naphtylendihydrazin; um es von diesem zu befreien, muB es
mehrmals aus Alkohol umkristallisiert werden; das schwerer
18sliche Dihydrazin bleibt zurtick.

Das aus Alkohol umkristallisierte 7-Oxy-g8-Naphtylhydrazin
bildet fast farblose Blittchen, die bei 176° unter Gasentwick-
lang und Schwiirzung schmelzen; das zuerst fast farblose
Produkt fiarbt sich beim lingeren Liegen an der Lwuft ober-
flichlich rot. 1g 7-Oxy-8-Naphtylhydrazin 18st sich in ca.
25 ccm siedendem 95 prozent. Alkohol; ist unléslich in Ather,
ziemlich leicht laslich in siedendem Benzol, Toluol, Xylol und
- Wasser. Von verdiinnten S#uren wird es leicht geldst, nicht
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aber von Alkalien. Fehlingsche Losung und ammoniakalische
Silberldsung werden bei gelindem Erwirmen mit dem Hydrazin
reduziert.

0,1167 g Substans gaben 0,2805 g CO, und 0,0870 g H,O0.

0,1800g » 08108 g CO, und 0,0700 g H,O.
0,1536 g ” » 31,5cem N bei 19° und 751 mm.
0,1890g , 198cem N bei 19,5° und 749 mm.
0,1081 g » s 150cem N bei 19° und 767 mm.
Berechnet fiir C,,H,,ON,: Gefunden:

(o] 68,96 6555 6510 — 9
H 5,74 641 608 —
N 16,09 15,90 16,09 16,09 ,,
o 9,19 - - - .

‘Weshalb die Zahlen fiir Kohlenstoff so schlecht stimmten,
konnte nicht ermittelt werden.

Salzsaures 7-Oxy-f3-Naphtylhydrazin,
- OH
G *\NH.NH,, HCl’
2 g fein gepulvertes 7-Oxy-g-Naphtylhydrazin werden in
40 ccm Wasser suspendiert, das Gemisch schwach erwirmt
und durch Zusatz von 5 ccm doppelt normaler Salzsiure das
Hydrazin geldst; die filtrierte Liosung wird nach dem Erkalten
mit einem groBen UberschuB von konzentrierter Salzsiure
versetzt, das ausgefallene salzsaure Salz abgesaugt, mit
20 prozent. Salzsiure nachgewaschen und im Vakuumexsikkator
fiber Kali und Schwefelsiiure getrocknet. Schwach rdtlich
gefirbte kristalline Masse, die sich leicht in Wasser 13st.
Schmelzp. bei ca. 192°.
0,1581 g Substans gaben 18,5 ccm N bei 16° und 745 mm.

Berechnet fir C,,H,,ON,Cl: Gefunden:
N 18,38 18,81 9,.

Schwefelsaures 7-Oxy-#-Naphtylhydrazin,

o 5

1 g fein gepulvertes 7-Oxy-4-Naphtylhydrazin wird unter
Erwirmen in 5 ccm verdiinnter Schwefelsiure gelost; nach
dem Erkalten scheidet sich das Salz ab. Es wird abgesaugt,
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gut mit Alkohol nachgewaschen und im Vakuumexsikkator
fiber Kali und SchwefelsBure getrocknet. AuBerordentlich
feine, schwach rdtlichblaue Kristillchen, die bei 232° unter
Zersetzung scbmelzen.

0,1426 g Substanz gaben 15,6 ccm N bei 17° und 758 mm.

Berechnet fir C,oH,,0,N8: Gefunden:
N 12,55 12,66 9,.

Salpetersaures 7-Oxy-8-Naphtylhydrazin,

c H<o .
*"*\NH.NH,, HNO,

7-Oxy-g-Naphtylhydrazin wird in Alkohol geldst, die
Losung mit kalter Salpetersiiure versetzt und in eine Kilte-
mischung gestellt. Das sich allmi#hlich abscheidende Nitrat
wird abgesaugt, mit verdiinnter Salpeterséiure nachgewaschen
und im Vakuumexsikkator getrocknet. Schwach violett ge-
firbte kristalline Masse; Schmelzp. 173° unter Zersetzung.
Das Salz zersetzt sich beim Aufbewabren nach einiger Zeit.
0,1787 g Substans gaben 18,4 ccm N bei 18° und 785 mm.
Berechnet fiir C;,H,,O,N,: Gefunden:
N 11,72 17,81 ¢/,.

Oxydation des Hydrazins in alkalischer Suspension
durch den Luftsauerstoff.

8 g schwefelsaures 7-Oxy-g-Naphtylhydrazin werden in
200 ccm Wasser geldst und eine w#Brige Losung von 2 g
Kalihydrat hinzugefiigt, wobei sich das 7-Oxy-g-Naphtylhydrazin
in sehr fein verteilter Form ausscheidet. Dann wird vier
Stunden lang ein kohlensiurefreier Luftstrom hindurchgesaugt,
wobei das Hydrazin allméhlich mit dunkelroter Farbe in
Losung geht. Zum SchluB wird von etwas Ungeldstem ab-
filtriert, das Reaktionsprodukt durch Einleiten von Kohlens#ure
ausgefallt, abgesaugt, gut mit Wasser nachgewaschen und im
Vakuumexsikkator getrocknet. Schwarzbraunes Pulver, welches
beim Reiben stark elektrisch wird, Ausbeute 5,5 g.

0,2080 g Substanz gaben 0,5699 g CO, und 0,0798 g H,O.

0,1510g ” »w 44cem N bei 19° und 748 mm.

0,2440 g » »w 608cem N bei 18° und 752 mm.
0,1799 g ” » 48ccm N bei 22° und 758 mm.
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Gefunden:
C miz - - 9
H 427 — -,
N 89 -—300 —802,.

Einwirkung von salpetriger S#ure auf
7-Oxy-8-Naphtylhydrazin.

1,5 g schwefelsaures 7-Oxy-f$-Naphtylhydrazin werden in
200 ccm kochendem Wasser geldst, filtriert und auf 0° ab-
gektihlt. Hierzu wird eine Losung von 0,3 g Natriumnitrit in
20 ccm Wasser gegeben und das Ganze einige Zeit sich selbst
dberlassen. Die Flissigkeit triibt sich bald und es fillt ein
schwach rot gefarbter Korper aus. Der Niederschlag wird
abgesaugt, gut mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum-
exsikkator getrocknet. Schmelzp. 124°.

0,1249 g Substans gaben 26,4 cem N bei 17,5° und 750 mm.

Berechnet fir C,,H,N,O,: Gefunden:
N 24,38 24,18 9.

Benzyliden-?-Oxy-ﬂ-Naphtylhydrazin,

OI-OQNH.N : CH.C,H,

7-Oxy-g-Naphtylhydrazin wird in siedendem 95 prozent.
Alkohol geldst und mit etwas mehr als der berechneten Menge
frisch destilliertem Benzaldehyd versetzt; das Hydrazon fillt
sofort kristallinisch aus. Nach dem Erkalten wird abgesaugt,
mit Alkohol nachgewaschen und aus Benzol umkristallisiert.
WeiBlichgelbe Blattchen, die bei 233° schmelzen. Schwer
lsslich in den meisten organischen Lidsungsmitteln, unldslich
in Wasser.

0,1208 g Substanz gaben 10,9 ccm N bei 15° und 764 mm.

Berechnet fir C,,H,,ON,: Gefunden:
N 10,68 10,68 9,.

0-Oxybenzyliden-7-Oxy-8-Naphtylhydrazin,
C.H OH '
1 ‘<NH.N:CH.C.H..OH'

Nicht umkristallisiertes 7-Oxy-$-Naphtylhydrazin wird in
siedendem 05 prozent. Alkohol geldst und mit etwas mehr als
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der berechneten Menge frisch destilliertem Salicylaldehyd ver-
getzt; es scheidet sich sofort ein geringer kristalliner Nieder-
schlag ab, der aus Alkohol umkristallisiert, den Schmelzpunkt
284° zeigt. Eine Stickstoffbestimmung stimmte annihernd auf
das 0-Ozxybenzyliden-2, 7-Naphtylendihydrazon:
NH.N:CH.C,H,.OH

c'°H'<NH.N :CH.C,H,.0H'
verunreinigt jedenfalls durch geringe Mengen des 3-Oxyben-
zyliden-7-Oxy-g-Naphtylhydrazins, von dem es nicht getrennt
werden konnte. Das Filtrat wird mit Wasser bis zur Triibung
versetzt; beim Abkithlen scheidet sich dann das o-Oxybeuzy-
liden-7-Oxy-g-Naphtylhydrazin vom Schmelzp. 223° ab.
0,1224 g Substanx gaben 10,7 cem N bei 16° und 748 mm.

Berechnet fiir C,,H,,0,N,: Gefunden:
N 10,07 10,02 .

7-Oxy-B-Naphtylsemicarbazid,

0H|A/j.NH.NH.OO.NH,
\)\'

1 g salzsaures 7-Oxy-f-Naphtylhydrazin wird in 20 ccm
Wasser geldst und mit einer konzentrierten wiBrigen Ldsung
von 0,4 g Kaliumcyanat versetzt, wobei sich das Semicarbazid
sofort ausscheidet. Aus Alkohol umkristallisiert, rotviolette
Kristillchen, die bei 228° schmelzen.

0,1417 g Substanz gaben 23,6 ccem N bei 17° und 748 mm.

Berechnet fiir C,,H,,0,N,: Gefunden:
N 19,35 19,10 9.

7-Oxy-f#-Naphtylthiosemicarbazid,

OHO:)NH.NH.E—NH.C.H,

1 g nicht umkristallisiertes 7-Oxy-g-Naphtylhydrazin wird
mit 50 ccm absolutem Alkohol und 1 g Phenylsenfdl 5 Stunden
lang zum Sieden erhitzt. Es scheidet sich allmihlich ein
Niederschlag aus, der in allen Losungsmitteln unl3slich ist,
und dessen Analyse ergab, daB wahrscheinlich das Phenylthio-
semicarbazid des 2,7-Naphtylendihydrazins vorlag:
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<NH.NH.CS.NH,
" *\NH.NH.CS.NH,

Das Filtrat wird mit ca. 300 ccm Wasser versetzt, wobei
sich das 7-Oxy-S-Naphtylphenylthiosemicarbazid in fein ver-
teilter Form ausscheidet. Aus Alkohol umkristallisiert braun-
weiBe Kristillchen, die bei 183° schmelzen.

0,1484 g Substanz gaben 16,5 ccm N bei 16° und 755 mm.

Berechnet fir C,,H,,ON,S: Gefunden:
N 13,59 13,33 9,.

7-Oxy-8-Naphtyl-8-methyl-6-phenylpyrazol,
/C;oH.-OH

N
e N

H—C.CH,

1,6 g 7-Oxy-8-Naphtylhydrazin und 1,3 g Benzoylaceton
werden in 7cem Alkohol geldst und einige Zeit lang zum
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das gebildete Pyra-
zolderivat mit Wasser ausgefillt, getrocknet und aus Benzol
umkristallisiert. Schmelzp. 199°.

0,2020 g Substanz gaben 15,2 ccm N bei 17° und 758 mm.

Berechnet fiir C,,H,,ON,: Gefunden:
N 9,08 8,81 9.

7-Oxy-8-Naphtyl-3-methylpyrazolon,

C,.H,.OH
=6 ¥
m,¢—b_cn,

2 g 7-Oxy-g-Naphtylhydrazin werden mit 4 g frisch destil-
liertem Acetessigester vermischt und einige Zeitlang auf dem
‘Wasserbade erwiirmt; die Reaktionsmasse erstarrt bald. Fast
farblose Kristalle, die bei 243° schmelzen.

0,1697 g Substanz gaben 17,2 ccm N bei 20° und 756 mm.

Berechnet fiir C,,H,,O;N;: Gefanden:
N 11,66 11,58 9),.
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7-Oxy-2-Chlornaphtalin,

OHO\/jCl

In einem mit Tropftrichter verbundenen Kolben wird
eine Losung von 100 g Kupfersulfat in 100 ccm Wasser bis
zum beginnenden Sieden erhitzt und eine heiBe Lidsung von
10 g 7-Oxy-B-Naphtylhydrazin in 200 ccmo verdinnter Salzshure
hinzuflieBen lassen. Nach Beendigung der Reaktion wird das
Ausgeschiedene abfiltriert, getrocknet und in einem Soxhlet-
Apparat mit Ather extrahiert. Nach dem Verdampfen des
Athers hinterbleibt eine zBhflissige Masse, welche mit Kali-
lauge geschilttelt wird; aus der alkalischen Ldsung wird das
Chlornaphtol durch verdiinnte Schwefelsiure ausgefillt und
aus Ligroin umkristallisiert. WeiBe Blattchen, die bei 126,5°
schmelzen. Ausbeute 2 g = 19°/, der Theorie.

0,1176 g Substans gaben 0,0920 g AgCl.

Berechnet fir C,,H,0Cl: Gefunden:
cl 19,88 19,85 %,.

Acetyl-2-Chlor-7-Oxynaphtalin,

.CO.CH,
C,,H, al .

2 g 7-Oxy-2-Chlornaphtalin werden mit 4 g Acetylchlorid
einige Zeitlang am RickfluBkiihler erwirmt, wobei Ldsung
eintritt; beim Erkalten kristallisiert das Acetylderivat aus.
WeiBe Blattchen aus Toluol, die bei 104,6° schmelzen.

0,1102 g Substanz gaben 0,0703 g AgCL

Berechnet fiir C,,H,0,Cl: Gefunden:
cl 18,10 15,79 %,.

Oxydation des 7-Oxy-g#-Naphtylhydrazins zu
g-Naphtol

In einem mit Tropftrichter und absteigendem Kiihler ver-
sehenen Kolben werden 8 g Kupfersulfat und 25 ccm Wasser
zum Sieden erhitzt und allmihlich eine Ldsung von 4 g
7-Oxy-S-Naphtylhydrazin in einer Mischung von 10 g Eisessig
und 100 ccm Wasser hinzuflieBen lassen. Nach Beendigung
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der Reaktion wird das gebildete S-Naphtol durch Einleiten
von Wasser ilbergetrieben. Das so gewonnene J-Naphtol
zeigt die in der Literatur angegebenen Eigenschaften.

7-Oxy-#-Naphtylamin,

8 g 2,7-Dioxynaphtalin werden mit 6 g Ammonsulfit innig
verrieben und zusammen mit 10 ccm Wasser und 12 ccm
35 prozent. Ammoniak einige Zeitlang am RickfluBkithler zum
Sieden erhitzt. Es tritt zuerst vollstindige Losung ein und
nach ca. 3/, Stunden beginnt das 7-Oxy-S-Naphtylamin sich
auszuscheiden. Die Reaktion wird unterbrochen, wenn die
Masse heftig zu stoBen beginnt. Um das unverénderte 2,7-
Dioxynaphtalin und das sich gleichzeitig bildende 2,7-Naph-
tylendiamin zu beseitigen, wird das Reaktionsprodukt in Alkohol
geldst und die Ldsung in mit verdiinnter Salzshure angesiuertes
Wasser gegossen. Das nicht in Losung gegangene 2,7-Dioxy-
naphtalin wird ausgedthert und die wiBrige Losung mit Kali
tbersiittigt, wodurch das 2,7-Naphtylendiamin ausfillt. Von
diesem wird abfiltriert und aus der alkalischen Ldsung durch
Kohlensfiure das 7-Oxy-g-Naphtylamin ausgefilll. Ausbeute
2g = 256°, der Theorie. Schmelzp. 201°.

0,1215 g Substanz gaben 9,1 ccm N bei 16° und 758 mm.

Berechnet fiir C,,H,ON: Gefunden:
N 8,80 8,65 ¢,.

Benzyliden-2,7-Naphtylendihydrazin,

C,H,.CH: N.Nﬂm/\lNH. N:CH.C,H,
NN\

Das beim Reinigen des 7-Oxy-g-Naphtylhydrazins zuriick-
gebliebene 2, 7-Naphtylendihydrazin wird mit 95 prozent. Alkobol
am RuckfluBkiihler zum Sieden erhitzt und mit frisch destil-
liertem Benzaldebyd versetzt; das Hydrazin scheidet sich rasch
als gelblichgrine Masse ab. Abgesaugt, mit Alkohol nach-
gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. Schmelz-
punkt 186,5°.
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0,1230 g Substanz gaben 16,5 ccm N bei 20° und 756 mm.
Berechnet fiir C, H,y,N,: Gefunden:
N 15,38 15,26 %,.

7-Amido-8-Naphtylhydrazin,

NH,'/DNH.NH,
N

6 g fein gepulvertes 2,7-Naphtylendiamin werden mit 8 g
Hydrazinsulfit innig verrieben und unter Zusatz von 18 ccm
45 prozent. Hydrazinhydrat 7 Stunden lang in einer Wasser-
stoffatmosphire auf 140°—145° erhitzt. Das Diamin geht
bald in L3sung und nach 3 Stunden beginnen sich Krusten
des Aminohydrazins abzuscheiden. Nach dem Erkalten wird
die Reaktionsmasse in einer Reibschale mit Wasser gut zer-
rieben, abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum-
exsikkator getrocknet. Ausbeute 4 g = 61°/, der Theorie.
Schmelzp. 184.°.

0,1186 g Substanz gaben 23,8 ccm N bei 19° und 756 mm.

Berechnet fiir C,oH,,N,: Gefunden:
N 24,27 28,97 9),.

Dibenzyliden-7-Amino-8-Naphtylhydrazin,

C,H,.CH: NCONH.N: CH.C,H,

2 g 7-Amino-B-Naphtylhydrazin werden in 50 ccm sieden-
dem Alkohol geldst und mit 2,56 g frisch destilliertem Benz-
aldehyd versetzt. Das Hydrazon scheidet sich sofort als gelbe
Kristallmasse aus. Abgesaugt mit Alkohol nachgewaschen, im
Vakuumexsikkator getrocknet und aus Xylol umkristallisiert.
Schmelzp. 201,5°.

Berechnet fiir C, H,oN,: Gefunden:

N 12,08 12,12 9,.
Di-0-Oxybenzyliden-7-Amino-#-Naphtylhydrazin,
N:CH.C,H,.0H
wHo :
NH.N:CH.C,H,.0H
1,5 g 7-Amino-4-Naphtylhydrazin werden mit 40 ccm
Alkohol zum Sieden erhitzt und 2,3 g Salicylaldehyd hinzu-
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gefigt. Das Hydrazon scheidet sich sofort aus. Abgesaugt,
mit Alkohol nachgewaschen, im Vakuumexsikkator getrocknet
und aus Xylol umkristallisiert. Beginnt bei 169° sich zu
zersetzen.

0,1160 g Substans gaben 10,2 ccm N bei 18° und 762 mm.
0,0881 g Substanz gaben 7,5 cem N bei 16° und 757 mm.

Berechnet fir C, H,,0,N,: Gefunden:
N 11,00 10,19 9,919,

84, Versuche fiber den Ersatz der Hydroxylgrauppe durch die
Hydrazinogruppe;
von

Hartwig Frangen und Th. Eichler.

Wie der eine von uns frither!) und in der vorigen Ab-
bandlung zusammen mit W. Deibel gezeigt hat, lassen sich
in hydroxylierten Naphtalinen eine oder mehrere Hydroxyl-
gruppen glatt durch die Hydrazinogruppe ersetzen. Wir
haben nun versucht, diese Reaktion auf die Benzolreihe zu
fibertragen, um die bisher unbekannten Phenylendihydrazine
kennen zu lernen, allerdings nur mit recht bescheidenem Er-
folg. KEs gelang nur, ausgehend von Resorcin, einige Konden-
sationsprodukte des 1,3-Phenylendihydrazins zu erhalten, wih-
rend das freie Hydrazin nicht dargestellt werden konnte. Die
Versuche mit Brenzcatechin, Hydrochinon und Toluylendiamin
wurden mit negativem Erfolg angestellt.

Weiter wurde noch der Ersatz der Hydroxylgruppe durch
die Hydrazinogruppe in Oxysiuren versucht. Erhitzt man
z. B. das Diammoniumsalz der Salicylsiure oder auch das
Salicylsiurehydrazid lingere Zeit auf h8here Temperatur, so
bildet sich das bereits von E. Fischer?) beschriebene 3-Keto-
1,8-Dihydroindazol:

) Ber. 38, 266 (1905) und dies. Journ. [2] 76, 205 (1907).
%) Ann. Chem. 212, 338.
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OH B
lc0.0H,N,H, " Ng * 2HhO
0

/\|0H " N\——NH
K _CO.NH.NH, ~ U¢H + 50.
0
E. Fischer erhielt den Kdrper aus der o-Hydrazino-
benzoesiure durch Erhitzen im Kohlensiiurestrome auf 220°

bis 250°:
NH.N —NH
o™+ (e me
0

- Neben dem 3-Keto-1,3-Dihydroindazol entsteht aus dem
Salicylsiurehydrazid unter Abspaltung von Hydrazin auch noch
Disalicylsiurehydrazid:

9 /OH C.H OH OH N.H
CHL conm. g, = & ‘<cp.NH.NH.c oo+ BB,
Weiter wurde versucht, durch Erhitzen der Diammonium-

salze der Kresotinsuren die Homologen des 3-Keto-1,3-

Dihydroindazols zu erhalten. Es entstanden hierbei aber

Produkte, deren Stickstoffgehalt zwischen dem des Kresotin-

siurehydrazids und dem entsprechenden Dihydroindazolderivat

lagen. Die (Gemische lieBen sich durch Kristallisation nicht
trennen. Versuche mit £-Oxynaphtolsiurehydrazid schlugen
ebenfalls fehl, da dieser Kdrper sich schon unterhalb seines

Schmelzpunktes zu zersetzen beginnt.

oder

Experimenteller Teil.

Dibenzyliden-1,3-Phenylendihydrazin,
NH.N : CH.C,H,

‘NH.N : CH.CH,
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10 g Resorcin, 10 g Hydrazinsulfit und 40 g 50 prozent.
Hydrazinhydrat werden im Wasserstoffstrome 6 Stunden lang
auf 110°—120° erhitzt. Die rotgefirbte Reaktionsmasse wird
in Wasser gegossen, mit verdiinnter Schwefelsiure eben an-
gesduert und mit 2 Tropfen Benzaldehyd geschfittelt, wodurch
die Verunreinigungen als schmutzig brauner Niederschlag aus-
fallen. Sodann wird das Filtrat mit 10 ccm Benzaldehyd aus-
geschiittelt, wobei ein gelbbrauner flockiger Niederschlag aus-
fallt; bei weiterem Ausschiltteln mit je 5 ccm Benzaldehyd
wird der Niederschlag immer heller; der dritte Niederschlag
erwies sich als reines Benzaldazin. Die beiden ersten Nieder-
schlige werden mit Ather behandelt, um beigemengtes Benz-
aldazin zu entfernen und dann aus Xylol umkristallisiert.
Man erhilt das Dibenzyliden-m-Phenylendihydrazin so als
grauweiBen Korper vom Schmelzp. 247°—248°.

0,1212 g Substanz gaben 0,8407 g CO, und 0,0857 g H,O.
0,1497 g Substanz gaben 22,0 ccm bei 18° und 754 mm.

Berechnet fiir C,oH,,N, : Gefunden:
(] 16,44 16,67 9,
H 5,18 6,08 ,,
N 11,88 11,58 ,,
100,00 100,81 °/,.

Dibrenztraubensiure-m-Phenylendihydrazin,

NH.N:C<$08n

ONH-N=0<85‘6H

10 g Resorcin, 10 g Hydrazinsulfit und 40 g 50 prozent.
Hydrazinhydrat werden wie bei der Darstellung des Benzyliden-
m-Phenylendihydrazins erhitzt, das Reaktionsprodukt in Wasser
gegossen und mit verdiinnter Schwefelsiure angesfiuert; dann
wird die Flussigkeit mit einer 10 prozent. wiBrigen Ldsung
von Brenztraubensiure tiichtig durchgeschiittelt, wobei sofort
ein gelbbrauner flockiger Niederschlag ausfillt. Da der Nieder-
schlag in allen untersuchten Lisungsmitteln unldslich ist, wird
er zur Reinigung in warmem Ammoniak geldst, filtriert und
mit verdinnter Schwefelsiure wieder ausgefillt. Das so er-
haltene Dibrenztraubensaure-m-Phenylendihydrazin ist ein gelber
Kdrper vom Schmelzp. 191°. Die Ausbeute betriigt ungefibr
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20°/, der Theorie, berechnet auf die Menge des angewandten
Resorcins.

0,1051 g Substanz gaben 0,1999 g CO, und 0,0508 g H,O.
0,1106 g Substanz gaben 19,22 ccm N bei 17° und 755 mm.

Berechnet fir C,,H,,O.N,: Gefunden:
c 51,88 51,87°,
H 5,04 5,38 ,,
N 20,40 19,95 ,,.

Brenzcatechin und Hydrazin.

10 g Brenzcatechin, 10 g Hydrazinsulfit und 40 g 50 pro-
zent. Hydrazinhydrat werden, wie weiter oben angegeben, er-
hitzt. Das schwach rot gefirbte Reaktionsprodukt wird in
Wasser gegossen, mit verdiinnter Schwefelsiure angesfuert,
wobei sich die Flassigkeit zuerst dunkler firbt, zum Scblusse
aber farblos wird. Auf Zusatz von Brenztraubensiiure schied
sich kein Kondensationsprodukt ab.

Hydrochinon und Hydrazin.

10 g Hydrochinon, 10 g Hydrazinsulfit und 40 g 50 prozent.
Hydrazinhydrat werden, wie oben angegeben, erhitzt; beim
Erkalten kristallisiert aus der Flissigkeit eine weiBe Kristall-
masse aus. Abfiltriert, im Vakuumexsikkator getrocknet und
aus Wasser umkristallisiert. Schdne weiBe Blittchen, die bei
166° unter Gasentwicklung schmelzen. Der Korper ist jedoch
nicht das erwartete Phenylendihydrazin, sondern das schon von
Curtius und Thun!) dargestellte Hydrochinondiammonium:

OH
G DN,
0,1095 g Substanz gaben 18,5 ccm N bei 18° und 748 mm,
Berechnet fir C,H,,0,N,: Gefunden:
N 19,717 19,56 9/,.

1,3,4-Toluylendiamin und Hydrazin.
10 g 1,8,4-Tolylendiamin, 10 g Hydrazinsulfit und 40 g
50 prozent. Hydrazinhydrat werden, wie weiter oben angegeben,
erhitzt. Das Reaktionsprodukt erstarrt in der Kilte zu einer
gelblichweiBen Masse; sie wird mit Wasser in einer Reibschale



Franzen u. Eichler: Ersatz der Hydroxylgruppe etc. 161

zerrieben, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das Filtrat
wurde nach dem Ansiiuern mit verdinnter Schwefelsiure mit
Brenztraubenséure versetzt; Abscheidung eines Kondensations-
produktes trat nicht ein. Das in kaltem Wasser Unldsliche
erwies sich nach dem Umbkristallisieren aus heiBem Wasser
als unveriindertes Toluylendiamin.

Salicylsaures Hydrazin,
OH
'C'H‘<coon, NH,

Zu einer Ldsung von 10 g Salicylsdure in heiBem Alkohol
wird eine gleichfalls heiBe alkoholische L3sung von 5 g
Hydrazinhydrat hinzugefiigt. Sollten sich beim Erkalten nicht
sofort Kristalle abscheiden, so wird etwas eingedampft. Farb-
lose Kristalle vom Schmelzp. 106°.

0,1188 g Substans gaben 17,1 ccm N bei 18° und 768 mm.

Berechnet fir C,H,,O,N,: Gefanden:
N 16,47 16,59 .

3-Keto-1,3-Dihydroindazol aus salicylsaurem
Hydrazin.

Um beim Erhitzen von salicylsaurem
Hydrazin die Temperatur der Schmelze
l&ngere Zeit konstant erhalten zu kdunen,
benutzten wir folgenden kleinen Apparat.

In dem ungefihr 19 cm langen und
31/, cm weiten Reagensrohr a wird eine
Flussigkeit von bekanntem Siedepunkt
zum 8ieden erhitzt. Die Dampfe um-
spiilen ein anderes kleineres Reagensrohr 5,
welches die zu erhitzende Substanz .ent-
hilt und welches durch den Korkstopfen ¢,
der einen seitlichen Schlitz triigt, fest-
gehalten in das weite Reagensrohr « hinein-

benzol als Siedefliissigkeit 2 Stunden lang
in obigem Apparat erhitzt. Die entstandene
braune Schmelze kristallisisiert nur sehr
Journal £ prakt. Chemie [2) B4 78. 11

Salicylsaures Hydrazin wird mit Nitro- 8
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langsam, erst nach 1—2 Tagen ist die Kristallisation beendet.
Beim Umkristallisieren aus Alkohol erh#lt man das 8-Keto-
1,38-Dihydroindazol als kleine briunliche Kristalle von dem
von Fischer angegebenen Schmelzpunkt von 242°.

0,0997 g Substant gaben 18,2 ccm N bei 18° und 750 mm.

Berechnet fiir C;H,ON,: Gefunden:
N 20,90 20,71 9),.

3-Keto-1,3-Dihydroindazol aus Salicylhydrazid. |

10 g Salicylsiurehydrazid werden zuerst mit Anilin als
Siedeflissigkeit 2 Stunden lang, dann mit Nitrobenzol als Siede-
flassigkeit 3 Stunden lang erhitzt. Die Schmelze wird fein
zerrieben, und mit Wasser ausgekocht, um das unverinderte
Salicylsiurehydrazid zu entfernen. Wiedergewonnen 2 g. Der
Rickstand wird mit nicht allzuviel Alkohol ausgekocht; aus
dem Filtrat scheiden sich die braunlichen Kristalle des 3-Keto-
1,8-Dihydroindazols ab (8,1 g). Das schwer in Alkohol Lds-
liche wird nochmals mit viel Alkohol gekocht; beim Erkalten
des Filtrates scheiden sich weiBe glinzende Bliittchen des
Disalicylsiurehydrazids vom Schmelzpunkt 301° ab (3,4 g).

0,0986 g Substanz gaben 9,0ccm N bei 19° und 753 mm.

Berechnet fir C, H,;,0.N,: Gefunden:
N 10,20 10,39 %,

o-Kresotinsaures Hydrazin,
H (2)

COOH, N,H, (8)

10 g o-Kresotinsure und 5 g Hydrazinhydrat werden in
heiBer alkoholischer Lidsung zusammengemischt und die Lidsung
auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation ein-
gedampft. Beim Erkalten erstarrt das Ganze zu farblosen
Kristallen vom Schmelzp. 183°—134°.

0,1156 g Substanz gaben 15,4 ccm N bei 14° und 748 mm.

Berechnet fiir C4H,,0,N,: Gefunden:
N 15,22 15,34 9.

(1) CH,.C,H,

m-Kresotinsaures Hydrazin,
OH (3)

(1) CH, 'c'""<COOH, NH, ) .
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10 g m-Kresotinsiure und 5 g Hydrazinhydrat werden in
heiBer alkoholischer Lidsung zusammengebracht und die Mischung
auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation ein-
gedampft. Nach dem Erkalten erstarrt die ganze Masse zu
schwach gelblich gefirbten Kristallen von m-kresotinsaurem
Hydrazin vom Schmelzp. 137°—1380°,

0,1045 g Substanz gaben 14,0 ccm N bei 19° und 764 mm.

Berechnet fiir CgH,,0,N;: Gefunden:
N 15,22 15,41 .

p-Kresotinsaures Hydrazin,
OH (4)

COOH, N,H, 8)

‘Wird ebenso dargestellt wie die Hydrazinsalze der beiden
anderen Kresotinsiuren. Schwach gelbliche Kristalle vom
Schmelzp. 130°.

0,1104 g Substanz gaben 14,8 cem N bei 13° und 745 mm.

Berechnet fiir C;H,,04N,: Gefunden:
N 15,22 15,44 9.

a) cn,.c.H,<

Verhalten der Hydrazinsalze der Kresotinsiuren
beim Erhitzen.
o-Kresotinsaures Hydrazin wird 1!/, Stunden lang mit
Cumol als Siedefliissigkeit erhitzt. Die aus Alkohol umkristalli-
gierte Schmelze gibt weiBe Kristilichen vom Schmelzp. 181°.
0,0992 g Substanz gaben 15,8 ccm N bei 21° und 764 mm,

co
Ber. fiir ca..c.n,<NH>NH =C,H,0N,: Gefunden:

N 18,92 17,67 9%,
CO.NH.NH,
Ber. fir CH"C'H'<OH = C4H,,0,N,:
N 16,90 9.

m-Kresotinsaures Hydrazin wird eine Stunde lang mit
Nitrobenzol als Siedefliissigkeit erhitzt; die aus Alkohol um-
kristallisierte Schmelze gibt farblose Kristalle vom Schmelz-
punkt 162,56°.

0,0981 g Substanz gaben 15,0 cem N bei 18° und 744 mm.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,ON,: GC,H,,0,N;:
18,92 16,90 17,78 9,.

11*
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p-Kresotinsaures Hydrazin wird 4 Stunden lang mit Anilin
und 8 Stunden lang mit Nitrobenzol als Siedefliissigkeit erhitat.
Die aus Alkohol umkristallisierte Schmelze gibt feine farblose
Nadeln, die bei 261° anfangen braun zu werden und bei 271°
bis 272° unter Zersetzung schmelzen.

0,1468 g Substanz gaben 22,8 com N bei 22° und 754 mm.

Berechnet fir Gefunden:
C,H,ON,;: C,H,,O,N,:
N 18,92 16,90 17,50 9,.

B-Oxynaphtoesiiurehydrazid,

PN H
| 0.NH.NH,

20 g $-Oxynaphtoesiureithylester und 10 g Hydrazinhydrat
werden 3 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Die sich
ausscheidenden Kristalle werden nach dem Erkalten abgesaugt
und aus Alkohol umkristallisiert. Gelblichweise glinzende
Kristallblittchen, die bei 180° anfangen braun zu werden und
bei 203°—204° unter Zersetzung schmelzen.

0,1226 g Substanz gaben 14,8 ccm N bei 20° und 759 mm.

Berechnet fir C,,H,,O,N,: Gefunden:
N 18,86 _ 18,76 9.

Benzyliden-8-Oxynaphtoesiurehydrazid,
OH
c,.H.< .
CO.NH.N:CH.C,H,

.2 g p-Oxynaphtoesiurehydrazid und 1,1 g Benzaldehyd
werden in alkoholischer Lidsung lingere Zeit zum Sieden er-
hitzt. Beim Erkalten kristallisieren gelbliche Kristalle vom
Schmelzp. 224,5°.

0,1880 g Substanz gaben 12,1 ccm N bei 21° und 754 mm.

Berechnet fiir C, H,,O,N,: Gefunden:
N 9,68 919 0/0'
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Die formalen Arten der Strukturisomerie;
von

Conrad Laar.

In Bemerkungen fiiber tautomere Atomgruppen, welche
ich schon vor lingerer Zeit verdffentlichte!), habe ich die
Absicht ausgesprochen, ein System der Strukturisomerie-
Formen, fiber das ich in den Sitzungsberichten der Nieder-
rheinischen Gesellschaft fur Natur- und Heilkunde?) eine vor-
laufige Mitteilung gemacht hatte?), in seiner inzwischen weiter
ausgebildeten Gestaltung allgemeiner bekannt zu geben. Leider
komme ich, da meine T#tigkeit fortgesetzt anderweitig in An-
spruch genommen war, erst jetzt dazu, dies auszufiihren.

Die Arten der Strukturisomerie sind durch gleiche Unter-
schiede in den Bindungsverh#ltnissen charakterisiert. Zun#chst
handelt es sich dabei nur um formale Beziehungen. Ob und
wie weit sich die Isomerie tatsiichlich durch Umlagerungs-
erscheinungen in deren verschiedenen Abstufungen #uBert,
héingt, wie durch zahlreiche Erfahrungen bekannt und eigent-
lich selbstverstiindlich ist, nicht nur von dem Formverhiltnis
ab, sondern ebenso sehr von der chemischen Natur der die
Bindungsverschiedenheiten zeigenden Atomgruppen, dann aber
auch  von der sonstigen Zusammenfiigung des Molekiils tiber-
haupt. Der letztere Punkt bedingt die auBerordentliche Ver-
wicklung der Erscheinungen, welche es zur Auffindung all-
gemein giltiger Gesetzm#Bigkeiten bisher noch nicht hat
kommen lassen.

Um diesem fiir die theoretische Chemie so wichtigen
Ziele sich immerhin nihern zu kdnnen, ist aber jedenfalls die
Gewinnung eines Uberblicks tber die formalen Arten der

1) Ber. 84, 8518 (1901).

?) Jahrgang 1898, 89.

%) Referate im Chem. Centralbl. 65, I, 406 (1894) und im Jabrb. d.
Chem. 8, 121 (f. 1898),
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Strukturisomerie unerliflich. Einen solchen zu ermdglichen,
ist der Zweck des hier zu entwickelnden Systems.

Das Studium der Grundlagen desselben ist auBerdem
schon deshalb von Bedeutung, weil man bei Umlagerungsfillen
sich nicht damit zufrieden geben darf, die isomeren Formeln
neben einander zu stellen, sondern sich davon Rechenschaft
ablegen muB, in welcher Weise die an dem Vorgang beteiligten
Atome ihre gegenseitigen Bindungen austauschen.

In den erwihnten Bemerkungen wurde bereits darauf
hingewiesen, daB einem System der Formen der Struktur-
isomerie die Zahl der verinderten Bindungen, sowie
Gleichbleiben oder Wechsel der Valenz in erster Linie
zugrunde zu legen sind. Auch wurde dort bereits gezeigt,
wie aus der in den tautomeren Kdrpern so hiufig vorkommen-
den ,,Triaden“- Gruppierung sich andere Isomerie- bezw.
Tautomerie-Arten, wie der Chinoid- und der Benzol-Typus,
ableiten lassen; ferner wurde versucht, dem Typus der ,,Dy-
aden“ mit wechselnder Valenz mit dem Triaden-Typus in
Zusammenhang zu bringen. Dies fihrte zu dem Satze, daB
die den Atomumlagerungen ohne Valenzwechsel naturgemif
zukommende mindestens zweifache Bindungsiinderung ebenso
auch den Umlagerungen mit Valenzwechsel zuzuschreiben ist.

‘Wir haben demnach als erste Hauptgruppe zu betrachten

I. die Isomerieformen mit zweifacher Bindungsinderung
oder didesmischen Isomerien

und von diesen zun#chst

A, die Isomerieformen ohne Valenzwechsel.

1. Die Grundform dieser und auch der meisten anderen
Isomeriearten bildet die gewshnliche Stellungsmetamerie
im weiteren Sinne des Wortes (Ortsmetamerie im engeren
Sinne, Kernmetamerie, Radikalmetamerie, Funktionsmetamerie),
wie sie etwa durch das einfache Beispiel:

CH,—CH—CH, - CHy,—CH-—CH,
—>
r r
3 b
Propylbromid Isopropylbromid

und die Beckmannsche Umlagerung:
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C,H,—C—N C,H,—C—N

—

|
é.H. OH H (.l!.H.
Benzophenonoxim tautomeres Benszanilid

dargestellt wird.}) Es sind hier, wie bekannt, zwei einwertige
Atome oder einwertige Atomgruppen, die Wanderatome
oder Wandergruppen, zusammengefaBt Wanderteilchen,
an zwei andere Atome des Molekils, welche ihnen gegeniiber
als Fixatome zu bezeichnen sind, in den beiden isomeren
Lagen in entgegengesetztem Sinne gebunden. Die sich #n-
dernden Bindungen sind in den obigen, wie in den simtlichen
folgenden Formeln durch breitere Striche hervorgehoben.

Das zweite Beispiel ist gewihlt, weil es zu einer klar-
stellenden Bemerkung AnlaB gibt. Die dabei zuerst gebildete
Atomgruppierung n#mlich wird oder kann sich weiter zu
Molekillen des eigentlichen Benzanilids tautomerisieren. Letz-
teres selbst steht deshalb zum Benzophenonoxim im Verhiltnis
einer zweistufigen Isomerisation. Die formale Systematik
hat es aber selbstverstindlich, wenigstens zundchst, nur mit
den einstufigen Isomerieformen zu tun.

Anderseits wiirde der etwaige Einwand, daB auch die
Isomerisation des Propylbromids in zwei Phasen verlanfe —
unter Abspaltung von Bromwasserstoff und Wiederanlagerung
der Komponenten in umgekehrter Orientierung — nur den
feineren Mechanismus der Reaktion beriihren, nicht aber der
Art unserer Betrachtung widersprechen; denn voriibergehende
dissoziationsartige Vorgiinge miissen bei vielen Bindungs-
&nderungen angenommen werden.

Von der Stellungsmetamerie als Prototyp leiten sich nun
die folgenden Isomeriearten in einfacherer oder verwickelterer
Weise ab, indem zunichst das eine Wanderteilchen mehr-
wertig wird: '

!) Literarische Nachweise dber die angefiihrten Verbindungen und
Umlagerungen sind hauptsfichlich nur aus den letzten Jahren hinzugefiigt.
Wo nichts bemerkt ist, finden sich die beziiglichen Angaben in der
Organischen Chemie von Anschiitz und Schroeter.
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1) Abgeleitete Isomeriearten mit einem mehrwertigen
Wanderteilchen.

Bei der ersten Gruppe derselben ist fir dieses Wander-
teilchen Zweiwertigkeit wesentlich, die Betitigung weiterer
Valenzen unwesentlich, und es befindet sich nur in einer Lage
zwischen beiden Fixatomen oder in einer die letzteren ver-
bindenden Atomkette. Wir trennen diese Isomerien ab als

a) bilaterale Formen.
2, Isomerieart, nach dem Paradigma:
CH,—CH  <— CH, CH
dy, o, M
Bildung von Propylen aus Trimethylen.

Das mebrwertige Wanderteilchen ist hier in der ersten
Lage mit dem einen Fixatom in doppelter Bindung; in der
zweiten Lage wird es mit einer Valenz auch an das andere
Fixatom treten; sind dann die beiden Fixatome ihrerseits
direkt mit einander verkettet, so wird ein Dreiring sich zu-
oder, bei Betrachtung des Vorgangs in der umgekehrten
Richtung, aufklappen. Dieses Verhiltnis habe ich daher,
beide Isomerisationsrichtungen zusammenfassend, als Tri-
ptychon bezeichnet.

Weitere Beispiele dafir sind
mit 2 C in der charakteristischen Gruppe:
die Blldung von Aldehyden und Ketonen aus snbstl-
tuierten Athylenoxyden:

C,H,—CH—CH C,H,—CH—-CH
(l.l) < — O/\H‘
mit 1 C im Ringe:
die Bildung von Isatln aus (mcht isoliertem) Isatogen:

H,—CO C.H, —(|3o
\
—C <«— N—C ,

b "
mit denselben Atomgruppierungen, die auch die beiden An-
thranilformeln aufweisen;

die Isomerie der O- und N-Alkylather der Benzald-
oxime:
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0—N 0—N—CH,
(I}H. EH—C,H, \cﬁ-c.n.'

obhne C unter den an der Bindungsinderung direkt beteiligten
Atomen: ‘

die Umwandlungen zwischen Diazobenzolamid (Phenyl-
triazen) und Phenylcyclotriazan:

L =
H IJC.H. D NC,H,

In diesen Formelbildern — und ebenso in den folgenden
der bilateralen Gruppe — ist das Fixatom-Paar immer in
eine Horizontallinie, das mehrwertige Wanderteilchen aber
unterhalb derselben gestellt.

Letazteres fiilhrt gewissermaBen nur eine halbe Wanderung
aus; was die Fixatome anbetrifft, so braucht wohl nicht be-
sonders bemerkt zu werden, daB mit dieser Bezeichnung nicht
etwa gesagt werden soll, sie blieben bei der Umlagerung un-
beweglich; der Ausdruck soll vielmehr hier, wie im Folgenden,
nur andeuten, daB diese Atome in den abgeleiteten Isomerien
den Fixatomen der einfachen Positionsmetamerie entsprechen,
wo sich die Gegeniiberstellung von zwei solchen und zwei
Wanderteilchen ganz natiirlich ergibt.

3. Isomerieart, typisch repriisentiert durch die Um-
wandlungen zwischen

fy-ungesittigten Sauren und y-Lactonen:

CO—CH, CO—CH,
|
+ (T‘H - 6 éﬂ—u
b den,, (e,
Brenzterebins#ure Isocaprolacton.

Die Beziehung des mehrwertigen Wanderteilchens zu den
PFixatomen ist dieselbe wie beim Triptychon, die beiden Fix-
atome sind aber ihrerseits nicht mehr direkt mit einander
verkettet; es wird sonach ein mehr als drei Glieder ent-
haltender Ring sich zu- oder, bei riickwirtigem Reaktions-
verlauf, aufklappen. Das Isomerieverhiltnis wird deshalb ent-
sprechend kurz als Polyptychon bezeichnet.

1) 0. Dimroth, Ber. 40, 2386 (1907).
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Beispiele sind noch:
die Isomerie zwischen der dem sogenannten Dimethylpiperidin
gugrunde liegenden Base, dem

Amino-ds-penten, und Piperidin:

CH,—CH,—CH, CH,—CH,—CH,
NH on H éﬂ—n;
k HB, \CH,/
die Beziehung des Phtalaldehyds zum Phtalid:
OOHI 00H4

(46 }H (6 \CH;
b4 o’k
die photochemische Umlagerung von

Diphenylfulgid in  Phenyldihydronaphtalin-
dicarbonsiureanhydrid?):

/C i—co \i S —CO .‘
c é—co>0 - i L-00/
L Kt

&8, &,

die Bildung von 0-Cyanbenzoeséiure aus o-Phtalaldoxim-
siureanhydrid:

?o—(ly.n. co —(l).H‘
|

(0] (? — 0 /C

bk Y
Beziiglich der Bildung der y-Lactone aus dem (y-un-
gesiittigten S#uren sei noch bemerkt, daB dieselbe bekanntlich
unter Umstéinden, wenn die Reaktion durch Behandeln mit
Sturen bewirkt wird, unter Anlagerung und Wiederabspaltung
beispielsweise von Bromwasserstoff erfolgt; da hier das an-
gelagerte und das abgespaltene Wasserstoffatom nicht iden-
tisch sind, so findet, streng genommen, nicht eine eigentliche

€

') H. Stobbe, Ber. d. Chem.-Ztg. @iber die 79. Vers. Dtsch. Naturf.
u. Arzte in Dresden 1907, 8. 78.
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intramolekulare Atomumlagerung statt. Dies im Sinne be-
haltend, wird man dennoch die betreffende Isomerisation hier
mit einreihen.
4. Isomerieart, nach dem Schema:
CH,—CH CH,—CH—OH

ba @ on, ~— bl

Trimethylenmethylalkohol Tetramethylenalkohol.?)

Das zwei- (oder mehr-)wertige Wanderteilchen ist hier in
der ersten Lage, anstatt doppelt, ringfdrmig an das eine Fix-
atom gebunden; indem es dann, in die zweite Liage ibergehend,
die entsprechende Bindung an das andere Fixatom verlegt,
wird, wenn die beiden Fixatome, wie beim Triptychon, direkt
mit einander verkettet sind, eine eingliedrige Ring-
erweiterung, oder, bei Betrachtung des Vorgangs in um-
gekehrter Richtung, Ringverengerung eintreten. Fir diese
Isomeriebeziehung wird daher der beide Vorginge zusammen-
fassende Ausdruck eingliedrige Ringumléngung zweck-
dienlich sein.

Als Beispiele dafiir seien noch angefiihrt:
die (indirekte) Umlagerung von

Benzalphtalid in Phenylisocumarin
(y-Lacton) (0-Lacton):
H

C.H.—C:C—’ |

b — C,H,—(E:C@ _
N CO/ 0—CO0-

die Umlagerung von Fluorenonoxim in Phenanthridon:
HO—N=C N=C—OH

3OS

) N. J. Demjanow, Ber. 40, 4393, 4962 (1907); N. Zelinsky u.
J. Gutt, daselbst, 8. 4747. Homologe Reaktionen: 0. Wallach, Ann.
Chem. 858, 325 (1907).
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die Bildung von

Dismethinohydrazinoazol Dismethinohydrazinoazin

(sogen. ,,N-Amidotriazol“) (sogen. ,Dihydrotetrazin®)
NH—N—CH aus H

|
él {i llﬂ' L NH—X&—?H.
X da=N_n
5. Isomerieart, mit dem Paradigma

co\ CO,H co Co,
¢ c( N { C_H
J{ b{i,—CH, bﬂ,—-CH.

Umlagerung von Trimethylendicarbonsiure in Bu-
tyrolactoncarbonsiure (erinnernd an die Polyptychon- -
Umwandlung der g y-ungesittigten S#uren zu y-Lactonen).
Das Verhiltnis des mehrwertigen Wanderteilchens zu den
Fixatomen ist dasselbe wie bei der eingliedrigen Ringuml&ingung,
die beiden Fixatome sind aber nicht mehr direkt mit einander
verkettet; es wird also eine mehrgliedrige Ringerweite-
rung, oder, bei riickwirtigem Verlauf, Ringverengerung
eintreten, was, wieder zusammenfassend, als mehrgliedrige
Ringumléngung zu bezeichnen ist.

Nach einer derartigen Reaktion entsteht wohl bei der
Polymerisation von Phenylpropiolsiure statt
Diphenyltetrendicarbon- Phenylnaphtalindicarbon-

siure(anhydrid) sdure(anhydrid)?

L J/\g:gg» — ¢ oo

({H c.k(\c-/-oo-(')
( ot ]

) Th. Curtius, A. Darapsky und E. Miller, Ber. 40, 822
(1907). — Der fiir derartige heterocyklische Verbindungen iiblich ge-
wordenen Nomenklatur, bei welcher die Natur der Kohlenstoffkerne gar
nicht, die Verkettung der Stickstoffatome, meiner Ansicht nach, teilweise
irreleitend bezeichnet wird, vermag ich mich nicht durchweg ansuschlieBen.

1) H. 8tobbe, Ber. 40, 8878 (1807); A. Michael u. Bncher,
daselbst 41, 70 (1908).
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das eine phenylierte Methin stellt hier das mehrwertige
Wanderteilchen vor, wihrend das andere Phenylmethin die
beiden Fixatome enthilt;

ein ferneres Beispiel ist die Umlagerung von

Diazoacetamid in Acetotriazol (sogen.
Osotriazolon))):

co co
NE 0B ——»  NO tH—=H.
i & —x

Die 6. Isomerieart wird dargestellt durch die Um-
wandlung von

Aminofluorenon in Phenanthridon:

HE—Q; . HN—C@C\H ’
y L

sowie das Verhiltnis von Anthracen zu Phenanthren:

A\ A\
L L
'Y )\“C\c H(Q"\H |

W ln b b
ot N

Das mebrwertige Wanderteilchen ist hier derart ring-
formig an das eine Fixatom gebunden, daB der Ring gleich-
zeitig in die Verbindungslinie zwischen den beiden Fixatomen
eingreift; indem es dann, in die zweite Lage Qibergehend, die
entsprechende Bindung an das andere Fixatom verlegt, wird,
je nachdem der Punkt, wo der Ring eingreift, in der Mitte
der Verbindungslinie oder ndher nach einer Seite hin liegt,

5 Th. Curtius u. J. Thompson, Ber. 39, 4141 (1906).
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entweder eine einfache Ringdrehung oder Ringdrehung
mit gleichzeitiger Ringumlangung stattfinden.

Bei der Gruppe der bilateralen Isomerieformen ‘ist die
Ableitung von der gewdhnlichen Stellungsmetamerie verhaltnis-
miBig durchsichtig, und besonders die Ringdrehung n#hert
sich der letzteren wieder deutlich. Bei der folgenden Parallel-
gruppe ist diese Beziehung versteckter. Hier muB das mehr-
wertige Wanderteilchen mindestens dreiwertig sein, weil es
sich in beiden Lagen in der Verbindungslinie zwischen den
beiden Fixatomen befindet; es wird hier, entsprechend der
schon in den fritheren Bemerkungen eingefithrten Bezeichnung,
zu einem ,,Wendeatom*. Die hierher gehdrigen Isomerien
kann man als

b) alternierende Formen

zusammen{assen.
Am einfachsten liegen die Verhiltnisse bei der

7. Isomerieart, dargestellt durch die Paradigmen
C—CH, C—CH,

N 7
¢ \CH—CO,C,H. — o/\cn-co,c,ﬂ.

i

Oxycrotonsiéureester Acetessigester
(Ketobuttersiureester),
C:-C.H, /C—G.H.

/
(l) \NH ” > O NH
& B
Benzimidoséure Benzamid:

das Wendeatom ist in der ersten Lage an das eine, in der
zweiten Liage an das andere Fixatom doppelt gebunden. Wir
haben mithin Doppelbindungsverschiebung vor uns, mit
gleichzeitiger Bewegung von Wasserstoff oder einem sonstigen
einwertigen Wanderteilchen vom ersten zum dritten Glied
einer ,Triade% Nach diesem Schema erfolgt bekanntlich,
und wie ja auch die gewihlten Beispiele zeigen, die Mehrzahl
der tautomeren Atomwanderungen.

In den vorstehenden Formeln — und ebenso in den
folgenden der alternierenden Gruppe — ist das Fixatom-Paar
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wieder in eine gemeinschaftliche Horizontallinie, das Wende-
atom dagegen oberhalb derselben dargestellt.

Dieser Typus ist unter den alternierenden das Analogon
des bilateralen Triptychons.

Ihm ordnen sich natiirlich auch die tautomeren Formeln
fir Cyanséure, Thiocyansiure und Cyanamid, wie die

Isomerisation:
C

C
. 4
(CHl)ncl'/\Cu < (CH.),C/\?H

H H
Isopropylacetylen Isopropylideniithylen
(Dimethylallylen) (Dimethylallen)

unter, mit einerseits einer dreifachen, anderseits zwei doppelten
Bindungen.

Fir die 8. Isomerieart bietet sich als Vorbild dar die
Umwandlung der y J-ungeséttigten Sauren in y-Lactone:

CO—CH,—CH.-—({{I (‘30— CH, -CH,—CH
CH, —» 0} lH,
k k
y 0-Pentensiiure y-Valerolacton.

Entsprechend diesen Formeln ist das Wendeatom nur in
der ersten Lage an das eine Fixatom doppelt, in der zweiten
Lage aber an das andere, mit dem es vorher nicht in direkter
Berithrung stand, ringtérmig gebunden. Wir haben also, wie
beim Triptychon und Polyptychon, RingschlieBung aus
Doppelbindung, bezw. Ringdffnung zu Doppelbindung, vor
uns. Indessen bleibt bei dieser alternierenden Isomerieform,
die ich daher Ptychoid genannt habe, abweichend von jenen
Ptychonformen, das eine Fixatom auBerhalb des Ringes. Der
Vergleich der vorstehend formulierten Reaktion mit der Iso-
merisation zwischen #y-ungesattigten Séuren und y-Lactonen
ist in dieser Hinsicht besonders lehrreich.

Zum Ptychoid gehdren:
die Isomerie zwischen der Aldosen- und der Inosit-Gruppe:

(CHOH)‘—C{i (CHOH),—CH

OHCH % OHCH ;
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die Umwandlung von (nicht isoliertem)
Diathyliden-o-phenylen- Aldehydin (o-Phenylen-

diamin in N-&thylacetamidin):
C.H, C,H,
¥ A

CH,—& \CH—CH, CH.—(|5/ Eﬂ—cu.;
& N

die Umlagerung von o-Cyanbenzoesfure in (unsymmetr.)
Phtalimid:

CO—C,H,—C : CO-C,H,~C
| \ I
0 N > O I H
& &
die Formeln der Maleinsiiure als Dicarbonsiure und als
Dioxylacton:
CO-—C,H,—C\—OH CO0-C,H,—C—OH
(l) \0 (?)/B 3

; k

die Aldosen- und die Furfuranform der Glycose:

(CHOH), (CHOH),
CH,0OH—CHOH—-CH E{I CH,OH—CHOH—(}{I }H
3 Y T ».

i

Letatere Verhiltnisse kdnnen allerdings auch, wenn man
Hydroxylwanderung annimmt, als Polyptycha aufgefaBt werden,
entsprechend folgender Formulierung fir Glycose:

(CHOH), (CHOH),
CH,0H—CHOH—-CH IIH CH,OH—CHOH—O{l\ }H .
OH ()] 0 /(!)H

Bei der ersten Auffassung wiirde der in einer Lage in
der Aldehydgruppe der Glycose vorhandene Kohlenstoff Wende-
atom, bei der letzteren Betrachtungsweise der in derselben
Gruppe enthaltene Sauerstof Wanderatom sein,

Solchen Fillen, in denen die Mdglichkeit mebrerer Um-
wandlungsformen fir eine Isomerie vorliegt, begegnen wir
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mehrfach. Das spricht aber nicht gegen die Bedeutung des
Systems; es zeigt nur, daB unter Umstinden eine bestimmte
Atomgruppe sich auf verschiedene Weise so umordnen kann,
daB die gleiche neue Gruppierung resultiert.

In bezug auf die Verkettung zwischen den drei mehr-
wertigen Atomen ist das Ptychoid unter den alternierenden
Formen das Analogon nicht nur des Polyptychons, sondern
auch der eingliedrigen Ringumléngung unter den bilateralen.

Die 9. Isomerieart zeigt sich in den dem Phenol-
phtalein in Salzform und in freiem Zustande zugeschriebenen
Formeln mit

Chinoidring und Lactonring
HO—C,H, HO—C,H,
|
CO—C,H,—C—C,H, CO—C,H,—C—C,H,
| | | .
0 0 o— b

b é

Das Wendeatom ist hier sowohl in der ersten Lage an
das eine, wie in der zweiten Lage an das andere Fixatom,
statt doppelt, nur ringformig gebunden, also in der ersten
Lage mit letzterem, in der zweiten Lage mit ersterem nicht
in direkter Berithrung. Es findet somit neben gleichzeitiger
Bewegung von Wasserstoff oder einem sonstigen einwertigen
Wanderteilchen eine Ringverschiebung statt. Dieser Typus
dhnelt der bilateralen Ringdrehung, ist von ihr aber doch
unterschieden; er hat nicht den dieser zukommenden meta-
merieartigen Charakter. In bezug auf die Verkettung zwischen
den drei mehrwertigen Atomen ist die Ringverschiebung unter
den alternierenden Formen das Analogon nicht nur der Ring-
drehung, sondern auch der mehrgliedrigen Ringumléngung
unter den bilateralen.

Bei den bisher betrachteten Isomerieformen 2 bis 9 war
immer noch ein einwertiges Wanderteilchen, gewéhnlich Wasser-
stoff, vorhanden. Wir wenden uns nun zu den

2) abgeleiteten Isomeriearten mit zwei mehrwertigen
Wanderteilchen,
und zwar solchen, bei welchen fiir das nach unserer Ab-
leitungsweise an zweiter Stelle hinzutretende Wanderteilchen
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 78. 12
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Zweiwertigkeit wesentlich, hShere Wertigkeit unwesent-
lich ist.

Es wiederholt sich hier die Teilung in bilaterale und
alternierende Formen; gewisse Isomeriefille lassen sich aller-
dings sowohl als bilaterale, wie als alternierende auffassen.

a) Bilaterale Formen.
Als 10. Isomerieart tritt uns hier zuniichst, entsprechend

den Formeln
=Y L <___\
-Co —

fir Cumarin und  Isocumarin,

ein Gruppierungsverhiltnis entgegen, welches die Stellungs-
metamerie wiederholt. Die Wanderteilchen sind in beiden
Lagen an die Fixatome nur einfach, auBerdem aber an einander
gebunden. Da eine solche Isomerie bei offener Kette un-
gezwungener als gewdhnliche Stellungsmetamerie aufgefaBt
wiirde, mdge sie als encyklische Metamerie bezeichnet
werden. Umlagerungen dieser Art sind noch nicht bekannt
geworden,

Auch fir die nun folgende

11. Isomerieart diirften Umlagerungsfille mit Sicherheit
kaum anzugeben sein. Ein einfaches Beispiel wiirde allerdings,
unter Annahme der Formulierung:

CH, CH,

ci-bs <« fion,
&, e,

die Entstehung von Butadidn aus Bicyclobutan?)
bilden. Sind n&mlich beide Wanderteilchen in der ersten Lage
an ihre Fixatome doppelt gebunden, so werden, wenn sie in
der zweiten Lage je eine Valenz an das andere Fixatom ver-
legen, zwei Ringe sich schlieBen oder, bei riicklaufiger Be-
trachtung der Reaktion, sich 6ffnen. Dieser Fall wird daher
der gebrauchten Nomenklatur gem&B ein Doppelptychon

') Nach N. Zelinsky u. J. Gutt, Ber. 40, 4748 (1907).
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vorstellen, und zwar, je nachdem die beiden Fixatome, wie in
vorstehendem Beispiel, direkt, oder nur mittelbar, mit einander
verkettet sind, ein Doppeltriptychon oder Doppelpolyptychon.
Mit einem mineralchemischen Vorkommen von Isomerie nach
dem Doppel(poly)ptychon hat man es mdglicherweise bei
Disthen und Andalusit, Al;SiO;, zu tun, wenn man sie als

Metasilicat und Orthosilicat

(0]

oa—o0—si—o-11 0Al—0— i7-0>Al
(I; V

auffaBt. ) .

Die sich anschlieBende 12. Isomerieart findet sich viel-
leicht bei der Bildung des Dioxynaphtacenchinons ver-
kdrpert, wenn man annimmt, daB dabei aus Athindiphtalid in
erster Phase — nach der nachstfolgenden Isomerisation 13 —
Bisdiketohydrinden entstehe:

C.H, CH,
of Do o o
R —CH —— }H—Lﬁ
o6 o & o
O, e
Bisdiketohydrinden, Hydronaphtacendichinon

nicht isoliert, tautomer mit
‘ Dioxynaphtacenchinon.

Die durch die hervorgehobenen Bindungslinien gekenn-
zeichneten Carbonyle (als Wanderteilchen) sind in der ersten
Lage beide an je ein Athinkohlenstoffatom ringformig gebunden;
indem sie dann, in die zweite Lage Gbergehend, die Athin-
koblenstoffatome gegen einander austauschen, findet doppelte
Ringerweiterung statt. Will man auch die einer entgegen-
gesetzt gerichteten Reaktion entsprechende doppelte Ring-
verengerung in Betracht ziehen, so kann man die Struktur-
anderungen zusammenfassend als (gleichsinnig) doppelte
Ringumléngung charakterisieren.

1) Vergl. P. Groth, Tabellarische Ubersicht der Mineralien, S. 92
(1889); 4. Aufl.: 8. 104 (1898).
12*
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% .
b) Bilateral oder alternierend aufzufassende Formen.
18. Isomerieart. Sie wird typisch repriisentiert durch

die Imide in « W

symmetrischer und unsymmetrischer Form,
nach bilateralem Schema:

C.H, CH,
OC/ N 0(// } 3
N !ﬁ o ke
nach alternierendem Schema:
C C
NH/é\O NH/, o .
(';O—C.H. ) C,H,~CO

Nach der ersten Auffassung werden die beiden fir sich
stehenden C-Atome als Fixatome, O und NH als Wander-
teilchen betrachtet, und die Isomerie leitet sich vom Poly-
ptychon — in anderen Fillen vielleicht auch vom Triptychon —
durch Ersatz des einwertigen Wanderteilchens durch ein zweites
mehrwertiges ab. Nach der zweiten Auffassung werden um-
gekehrt NH und O als Fixatome, die beiden fiir sich stehenden
C-Atome als Wanderatome behandelt, und zwar das zu oberst
dargestellte als Wendeatom, und die Isomerie deriviert von
einer Triade, in welcher das an Stelle des einwertigen Wander-
teilchens getretene mehrwertige Wanderteilchen auch mit dem
Wendeatom mittelbar verkettet ist. Die Bindungsinderung
kann bezeichnet werden als Ringbildung gegen gleichzeitige
Ringdffnung oder als Ringdrehung mit Doppelbindungs-
verschiebung. Ersterer Auffassung wird der kurze Ausdruck
Wechselptychon, oder Antiptychon, entsprechen.

Bemerkt sei, daB fiir die analogen Imidverbindungen
einbasischer Siuren nur die Isomerieform der Doppelbindungs-
verschiebung gelten wiirde.

Nach diesem Typus verliuft die Bildung von Diketo-
hydrindenen aus Alkylidenphtaliden:

Phenyldiketohydrinden aus Benzalphtalid,
bilateral dargestellt:
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C.H,
OC/ }} OC/ \C
!) Nola
c.H, é.H.
alternierend dargestellt:

C C
c.n,-cf "~ CoH;— c/ : o
0-C,H, . G,H, Lo

14. Isomerieart. Sie wird gebildet durgh die Super-
oxyde der zweibasischen Séuren in

symmetrischer und unsymmetrischer Form;
nach bilateralem Schema:
C,H, C,H,
o¢” e / > ;
v6b N

nach alternierendem Schema:

Ly

Der ersten Auffassung gem#B leitet man diese Isomerie
wohl am ibersichtlichsten von einem Polyptychon ab durch
Hinzutritt einer mehrteiligen Wandergruppe; nach der zweiten
Avuffassung liegt ihr ein Ptychoid zugrunde, worin das an Stelle
des einwertigen Wanderteilchens getretene mehrwertige Wander-
teilchen indirekt auch mit dem Wendeatom verkettet ist. Die
Bindungsinderung bestebht in Ringbildung gegen gleich-
zeitige Ringverengung oder, bei Betrachtung des Verlaufs
in umgekehrter Richtung, in Ringéffnung gegen gleich-
zeitige Ringerweiterung, bei der Auffassung nach alter-
nierender Art noch gepaart mit Ringdrehung; sie kann, da
die sich gleichzeitig abspielenden Vorginge auch hier entgegen-
gesetzter Natur sind, folgerichtig als antiptychische Ring-
umlingung bezeichnet werden.

Fir die Superoxyde einbasischer Siuren wiirde, nebenbei
bemerkt, nur die Form des Ptychoids zur Geltung kommen.
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c) Alternierende Formen.

Withrend bei den bilateralen Formen ohne einwertiges
Wanderteilchen die charakteristische Gruppe von vier mehr-
wertigen Atomen so angeordnet ist, daB man immer, von
einem Wanderatom ausgehend, iber die beiden Fixatome zu
dem anderen Wanderatom gelangt, oder doch gelangen kann,
ist bei den parallel laufenden alternierenden Formen die
charakteristische Gruppe so konstituiert, daB auf das zwei-
wertige Wanderteilchen ein Fixatom, dann das dreiwertige
Wendeatom und zuletzt das andere Fixatom folgt.

15. Isomerieart:

) 9!
Yy
\b \0/

0-Chinon als Diketon. als Superoxyd.

Entsprechend der schon in den Bemerkungen fiber tauto-
mere Atomgruppen gegebenen Ableitung entsteht aus den
Triaden durch Ersetzung des einwertigen Wanderteilchens
durch ein zweiwertiges, welches in der ersten Lage an das
eine Fixatom doppelt, in der zweiten Lage aber an beide Fix-
atome gebunden ist, eine lsomerieform, welche durch die
orthochinoiden Verbindungen typisch représentiert wird.
Es ist dabei offenbar gleichgiiltig, ob man, der hier befolgten
Schreibweise gem#B, die beiden in derselben Horizontallinie
oder aber die in derselben Vertikallinie dargestellten Atome
als Fixatome betrachten will. Wie schon angedeutet, und wie
sich auch aus den Verhaltnissen bei den beiden vorstehend
behandelten Isomerieformen ergibt, haben also die Ausdriicke
,Fixatom* und ,,Wanderatom* nur die Bedeutung, daB sie bei
der Ableitung der Isomerien aus einander zweckdienlich sind.

Die Gruppierungsiinderung ist bei den orthochinoiden und
den sich anschlieBenden Verbindungen, wie ersichtlich, so, da8
eine Ringbildung bezw. -3ffnung mit Doppelbindungs-
verschiebung stattfindet. Um daher diese Isomerieart nach
ihrer Zugehdrigkeit zu den ,Ptychon“-Formen und zugleich
nach der fir sie typischen Kdrperklasse kiirzer zu bezeichnen,
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schlage ich daftir den Ausdruck Orthoptychinoid vor. Ab-
gesehen von den chinoiden Verbindungen, in denen der Sauer-
stoff teilweise oder ganz durch stickstoffhaltige Reste sub-
stituiert ist, gehdren hierher:

Acridin in den Formen:

r\. N\
I\/&, L /lC
CH ¥ vm
{ ] %
) h
. |
NS N7
die Bildung von Butadién aus Cyclobuten?)

cr{ o
CH/ \bﬂ, — o \CH,.
\ AN

H, cfi,

16. Isomerieart:

v Py

p-(Anthra-)Chinon als Diketon und als Superoxyd.

Wie aus den Triaden der Typus der Orthochinoide, so
resultiert aus dem Ptychoid derjenige der Parachinoide,
sofern bei ihnen in der Superoxydform Para-Bindung an-
genommen wird. Die Bindungsinderung besteht hier, &hnlich
wie bei dem (bilateralen) Doppelptychon, in der SchlieBung
oder Offnung zweier Ringe, was durch die Bezeichnung
Paraptychinoid zusammenfassend ausgedriickt sei.

Ein Beispiel dieser Isomerieform bei nicht chinoiden Ver-
bindungen bieten dar:

1) J. Th. Hewitt, Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 18 (1900).
7 R, Willstitter u. W. v. Schmidel, Ber 38, 1993 (1905).
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Cyclooctadién und Tricyclooctan?)

CH, CH,
/ "\ /7 \\
CH, CH\ _ 0{1 /(,H
\CH \UH ¢ \CH
\\ua \CH, \01{ \CH,
\(,t{ bﬂ,/
17. Isomerieart:
P N
I! IC\\ ) e,
\c/ o ~ 0

NN =y

0-Chinondiasid oder o-Diazophenolanhydrid.

Dieser Typus leitet sich aus einer Triade durch Einfiigung
eines in beiden Lagen ringfdrmig gebundenen Wanderteilchens
ab. Die Bindungsinderung besteht in Ringerweiterung
bezw. -verengerung mit Doppelbindungsverschiebung
und wird wohl am fiibersichtlichsten als chinoide Ring-
umléngung klassifiziert.

Dabei ist aber im Sinne zu behalten, daB auch nicht
chinoide Verbindungen hier einzureiben sind, wie:

Acetanthranil in den Formen:
C—CH, C—CH,

/\ /\)
PO
.: C ,/’Wc
N NS

Als 18. Isomerieart sei der Vollstandigkeit wegen hier
noch das Schema

/W\o ~— d\/h

- e

b O. Débner, Ber. 40, 146; R. Willstitter u. H. Veraguth
daselbst S. 957 (1907); C. Harries, Ber. 41, 672 (1808).
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hinzugefigt. Analog wie aus der Triade der vorige, wiirde
sich aus dem Ptychoid der durch solche p-Chinondiazide
représentierte Isomerie-(Tautomerie-)Typus ergeben, bei welchen,
wie bei dem noch darzustellenden Anthrachinondiazid, in der
Diazophenolanhydrid- Form Parabindung angenommen wird. Die
Strukturinderung besteht hier in Ringerweiterung oder
-verengerung mit gleichzeitiger RingschlieBung oder -6 ff-
nung; sie ist knapper als ptychinoide Ringumlangung
zu bezeichnen.

8) Weiter abgeleitete Isomerieformen, bei welchen
far das zweite mehrwertige Wanderteilchen Drei-
wertigkeit Bedingung ist.

a) Bilaterale Form.
19. Isomerieart:

| \ |
b—bu s
Benzomethinoxamol Anthranil

(sogen. Benzoxazol)?!) (in zweiter Triptychon-Lage).

Diese an die encyklische Metamerie sich anreibhende und
etwa als ptycho-encyklische Metamerie zu charakteri-
sierende lsomerieart ist ebenso wenig wie jene durch eine
Unmlagerung realisiert, hat aber formale Bedeutung, und es
wire verkehrt, sie zu ilbergehen; denn die systematische Be-
handlung - muB auch solche Isomerieen berticksichtigen, bei
welchen Umlagerungen nicht erfolgen.

b) Alternierende Form.

Durchaus im Gegensatz zur vorigen steht ihrem Wesen
nach die an das Orthoptychinoid sich anschlieBende 20. Iso-
merieart, reprisentiert durch das Formelbild

CR R

R P g >R‘.
AN

Nor” or”

1) Bezilglich der Nomenklatur vgl. auBer Note 1 auf S. 172 eine
Bemerkung im Jahresber. d. Chem. f. 1892, S. 2390.
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Es wiirde diesem einzig die Diphenyltetrendicarbon-
siure entsprochen haben, welche aber neueren Untersuchungen
zufolge sich offenbar unter den Reaktionsbedingungen ihrer
Bildung sofort weiter zu Phenylnaphtalindicarbonsfiure um-
lagert, ein Vorgang, der schon bei der mehrgliedrigen Ring-
umliingung angefiihrt wurde.

Ersetzen wir aber zwei Kohlenstoffgruppen des Vierrings
durch Stickstoff, so gelangen wir zu den Formeln

C—CH, C—CH,
N

CH,—C/\N — cn,-c/ N ,
Yoo Y

von welchen die erste dem Azidimethylithan (Dimethyl-
azidthan = Azodimethylithen?) zugeschrieben wird.

Entsprechend den Ausfihrungen gelegentlich der Be-
merkungen iber tautomere Atomgruppen — wo dieser Typus,
einem Ausdruck von Briihl folgend, als phasotroper be-
zeichnet wurde — leitet derselbe sich von einer Triade mit
dreiwertigen oder zur Dreiwertigkeit abgesittigten Fixatomen
durch Eintritt noch eines dreiwertigen Wanderteilchens ab,
welches seinerseits wieder den Charakter eines Wendeatoms
besitzt. Der Bindungsinderung beim Lagenwechsel gemiff
stellt diese Iso- oder Tautomerie die Form der zweifachen
Verschiebung doppelter Bindung vor. Da nun, gerade
wie bei den Ptychinoiden, in dem gebildeten Atomringe nicht
nur, der hier befolgten Schreibweise entsprechend, die vertikal
ibereinander, sondern auch die auf derselben Horizontale dar-
gestellten Ringatome, also simtliche Ringatome, als Wende-
atome aunfgefaBt werden kdnnen, somit nach den Erfahrungen
bei den tautomeren Verbindungen beweglich sein werden, selbst
dann, wenn sie aus Kohlenwasserstoffresten bestehen, so werden
die vorstehenden Formelpaare der Analogie nach beide nur
Zustinde je derselben chemischen Verbindungen oder doch
jedenfalls eine sehr feine Isomerie bedeuten. Diese Isomerie-
form ist nun aber, wie schon frither angedeutet wurde, nichts
anderes, als der zu doppelter Bindungsinderung vereinfachte
Benzoltypus: so wiirden wir mit den vorgetragenen SchluB-
folgerungen fiir den Benzolring zu der von Kekulé auf-
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gestellten Oscillationsformel gelangen. (Ob allerdings die
allgemeine Geltung derselben durch feinere Isomerie-Erschei-
nungen bei Ortho- und Metaderivaten etwa eingeschriinkt wird,
muB wohl noch dahingestellt bleiben.)

Hiermit sind die Isomerieen mit zweifacher Bindungs-
dnderung ohne Valenzwechsel zum AbschluB gebracht; es
folgen nun

B. Isomerieformen mit quantitativ der bei ersteren
gleich zu setzender Bindungsiinderung, doch
mit Valenzwechsel.

Diejenige Gruppierung derselben, bei welcher das be.
treffende Element — meistens Stickstoff — die niedere Wertig-
keit zeigt, soll kurz die miovalente, diejenige mit hdherer
Wertigkeit die pliovalente genannt werden.

1) Isomerieformen mit einwertigem Wanderteilchen.

21. Isomerieart:

N=8 N=C
l — é

G, H, . 2H,
Athylisocyanid Athylcyanid;
N=A-CH, ___ N=N-CH,
(l)ﬂ E OH

Phenyldiasohydrat Phenyldiasoniumbydrat;

?—QH, O—NH,

b i
Hydroxylamin Ammonoxyd.

Es gind dies die frither von mir den ,Triaden“ entgegen-
gestellten ,,Dyaden® Das einwertige Wanderteilchen geht
bei denselben von einem Atom an das benachbarte, indem
gleichzeitig beim Ubergang der miovalenten in die pliovalente
Gruppierung zwischen den beiden Atomen der Kette eine
neue Bindung entwickelt wird. Die so an dem wechselnder
Valenz fihigen Atome wirksam gewordenen zwei Valenzen
muB man sich als vorher innerhalb des Atoms sich gegenseitig
absiittigend denken, wie es der zuriickgebogene Valenzstrich
andeutet. Man kann sich diese latente Bindung, wie schon
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ausgefiihrt wurde, als eine gewissermaBen zwischen zwei Polen
des Atoms ringschlieBende vorstellen und so die dyadische
Isomerieform mit der triadischen der Doppelbindungsverschie-
bung beziiglich der Bindungsverhiltnisse vergleichbar machen,
wie das die demgem#8 modifizierten Formeln fiir Hydroxylamin
bezw. Ammonoxyd ausdriicken:

({nQH, 7 n XH,
n 0O = .
h i
Die 22. Isomerieart tritt auf in den Umlagerungen einer-
geits zwischen

Dimethylaminoessigsiuremethylester und Betain:

CO—CH, CO—CH,
R W
Q(Cﬂa)a <~ O—N(CH,)y;
CH, CH,
andererseits von
Benzimidochlor- Athylenbenzoxamoliniumchlorid
adthylather in (Phenyloxazolinhydrochlorid):
EH —O\c —G,H, ‘f”*“))c—c.ﬂ.,
n, N ——>  CH,—NH,
1 Cl
oder von

Chlorathylpiperidin in Athylenpiperidiniumc hlorid:

o CH,—CH CH,—
(IJ‘H,/\\ﬁ< : ] e

>CH, —> CH —N<
CH,— CH —-CH,
Zwischen die beiden Atome der Dyadenkette sind hier
andere Atome eingeschoben, und wir kénnen diese Isomerie,
die sich zu den Dyaden so verhilt, wie das Ptychoid zu den
Triaden, als den Typus der (didesmischen) Ammoniumring-
bildung oder -spaltung bezeichnen.
Beachtenswert ist bei den angefiihrten Bexspxelen der
prinzipielle Unterschied in der Art, wie die Elemente an dem
Zustandekommen der Ammoniumbindung beteiligt sind.
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2) Isomerieformen mit mehrwertigem Wanderteilchen.

23. Isomerieart:

N—R(cH,), N=N(CH,),
i \/
0 0
Nitrosodimethylamin;
CQHA CCHI
PN
N R(cH,),

N——N(CH,),
e

o
p-Nitrosodimethylanilin.

In ersterem Falle wiirde die Bindungsinderung, &hnlich
wie beim Orthoptychinoid, in Ringbildung mit Doppel-
bindungsverschiebung bestehen, im zweiten, #hnlich wie
beim Paraptychinoid, in doppelter Ringbildung. Die
Isomerieform moge, da bei ihr wieder, wenigstens zum Teil,
Umlegung von Doppelbindung in RingschlieBung statthat, als
Ptychoin bezeichnet werden; der Ausdruck ist, zur Kenn-
zeichnung der Stellung dieser Isomerie im System, so gew#hlt,
daB die Endigung zugleich an die verwandte, zur Ammonium-
ringbildung gehdrige Betain-Isomerie und den Eintritt von O
als Wanderatom erinnern soll. Dieses Ptychoin muB nun aber
weiter als solches mit pliovalentem Ringe von dem folgen-
den Typus unterschieden werden.

24, Isomerieart:

o\—{ﬁ-n O;E—R
1
Nitroverbindungen.

Hier findet ebenfalls Umwandlung zwischen Doppel-
bindung und RingschlieBung statt, letztere fillt aber mit
der miovalenten Lage zusammen, daher wird das Verhiltnis
als Ptychoin mit miovalentem Ringe bezeichnet werden
kdnnen. Diese Isomerie bildet eine zweite Wiederholung des
Orthoptychinoids in der Formenreihe mit wechselnder Valenz,
was besonders deutlich dann ersichtlich wird, wenn die For-
meln, den oben dargelegten Vorstellungen iiber die latente
innere Bindung gemiB, in folgender Weise geschrieben werden:
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/DQR 7 n WR
(0] n (V] n .
\0/ 0/

Die latente Bindung des Stickstoffs ist hier in der Ring-
form, beim vorigen Iso- oder Tautomeriepaare dagegen in der
offencn Gruppierung vorhanden.

Weitere Beispiele bieten zun#chst viele anorganische Ver-
bindungen, wie Chromsé#ure:

0-8:0 und 0=CrOY
N/ s
0 0
dann die Formeln
CH,—N—R—OH ud CH,—~N=N—OH
N/ .

(V)
fir Diasobenzolsiiure;

die Ausdriicke
R—CH—R—OH und R—CH=N—OH

fir die Isonitroparaffine.

25. Isomerieart:

N:ﬁ N=N

| C.H P H

o—so,> o o—so,>C o
Benzolsulfondiazide.

Diese Isomerieform kann als Analogon der chinoiden
Ringumléngung in der Reihe mit wechselnder Valenz betrachtet
werden; der Bindungsinderung gem#B ist sie miovalente
Ringerweiterung.

Fir das Gegenstiick, 26, die pliovalente Ringerweite-
rung, ist mir ein einfaches Beispiel nicht bekannt. Immerhin
sei angefihrt, daB ein intermediires Produkt zwischen der
para- und der orthochinoiden Form der Indone und Indu-
line und verwandter Verbindungen zu dieser orthochinoiden
Form derselben in der betreffenden Beziehung stehen wiirde:

) Vergl. W. Manchot, Ber. 89, 1355 (19086).
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ga:cn_g:rz—l gH:CH—g:NO
—CH—C—R— —CH—C=N— .
C.H. 0 oHs

Es ist wohl nicht unwahrscheinlich, daB es sich bei den
Isomerieverhiltnissen mit wechselnder Valenz, soweit dieselben
an partielle Sauerstoffwanderung gekntipft sind, vielfach, #hn-
lich wie bei den entsprechenden chinoiden Atomgruppierungen,
um phasotrope Tautomerie, um bewegliche Gleichgewichts-
zustinde!) zwischen den durch die beiden Formeln ausge-
driickten Liagen handelt.

Mit den aufgezihlten 26 Formen sind die Isomerieverhiilt-
pisse mit zweifacher Bindungsinderung zum AbschluB gebracht.
Wir kommen nunmehr zu den

II. Isomerieformen mit dreifacher Bindungsinderung oder
tridesmischen Isomerieen.

Diese lassen sich zwar schematisch durchgiingig in (zwei
oder mehr) einander folgende Umwandlungen mit zweifacher
Bindungsianderung zuriickfohren, allein nattirlicher scheint es
doch in den meisten Fallen, den Vorgang einstufig anzunehmen.
Und selbst wenn er mehrstufig verliefe, wiirden so charakte-
ristische Isomerieen vorliegen, daB deren Registrierung im
System nicht unterlassen werden dirfte.

Es wiederholen sich bei diesen Formen teils die Verhilt-
nisse der Isomerieen mit zweifacher Bindungsinderung, teils
treten bei ihnen neue Isomeriebeziehungen auf. Ersteres ist
der Fall bei den

II'. Tridesmischen lsome.rieformen mit verlingerter Kette,

welche allgemein aus den alternierenden Formen und den
Formen mit wechselnder Valenz sich ableiten, indem die
charakteristische Atomgruppe derselben sich mit noch einer
Triadenkette so vereinigt, daB ein Atom beiden gemeinschaft-
lich angehdrt. Wahrend die charakteristischen Atomgruppen

") ,Isorropesis* nach A. W. Stewart und E. Ch. C. Baly,
J. chem. soc. 89, 498 (1906).
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der didesmischen Isomerieen 4, bzw. 3 Atome enthalten, sind
daher bei den hierher gehdrigen tridesmischen Formen 6,
bezw. 5 Atome an der Bindungsinderung unmittelbar be-
teiligt.

A. Isomerieen ohne Valenziinderung;
alternierender Art.
Hier haben wir zunichst
27. die den Triaden oder der didesmischen Doppel-
bindungsverschiebung entsprechenden ,,Pentaden‘:
|

|
/C\ I{\ /C /N
/ AN
(I) ¢ — 4 é/}r
H H
o-Nitrosophenol  oder 0-Chinonoxim;
|
¢ ¢ y
o6 X o6 %
| | — | |
/C\ C\ X /C /C
~ N
O CH NH 0O C NH

k

f-Oxy-a-naphtochinonimid «-Amino-e«f-naphtochinon.

Sollte eine derartige Tautomerie zweistufig sein, so miisste
dabei eine intermeditire Gruppierung wie

&
o6

o

A

o/}lfm
H

angenommen werden.

Die Strukturénderung stellt die tridesmisch-zweifache
Doppelbindungsverschiebung oder zweifache Doppelbin-
dungsverschiebung mit Bewegung eines einwertigen Wander-
teilchens vor.

28. Isomerieart:
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HC-C HC=C

s I\ m N
(l}__/ <—,——* (IJ_/ B

p-Chinon, oo

Bei dieser als tridesmisches Ptychinoid zu bezeich-
nenden Wiederholung des Orthoptychinoids besteht die Struktur-
dnderung darin, daB aus den urspriinglichen drei Doppel-
bindungen der ersten Lage zwei neue Doppelbindungen und
eine Ringbindung in der zweiten Lage hervorgehen.

29, Isomerieart:

HC-C HC_C

uz/_/\ \\0 = ’\

|\ : L
N= N N
p-Chinondiasid  oder p-Diazophenolanhydrid.
Diese Beziehung bildet das Analogon zu dem durch das
o-Chinondiazid charakterisierten didesmischen Isomerieverhiltnis;
sie stellt die tridesmische chinoide Ringumlangung vor.

Die 30. Isomerieart wird, entsprechend dem Formelpaar
CH CH

1 A
reprasentirt durch die dreifache Doppelbindungsver-
schiebung im Benzolring, auf deren Zusammenhang mit
der zweifachen Doppelbindungsverschiebung schon bei der

Betrachtung dieser letzteren hingewiesen wurde.

B. Isomerien mit Valenzinderung.

31. Isomerieart:
CH, LH, cl

of, R of,

Jn \C—C.H. o \ \C—C.H,

0/
Bildung von Chloriithyl- Athy lenbenzoxamollmum-
benzamid aus chlond (Phen{loxalohn
hydroch ond)

Journal {. prakt. Chemie [2] Bd. 78.
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Wie ersichtlich, handelt es sich hier um tridesmische
Ammoniumringspaltung, bezw. bei einem umgekehrten
Reaktionsverlauf, Ammoniumringbildung, mit Doppel-
bindungsverschiebung, die Wiederholung der didesmischen
Ammoniumringspaltung oder -bildung (Form 22), bei welcher wir
bchon der n#mlichen heterocyklischen Verbindung begegneten.

82. Isomerieart. Als solche haben wir in den p- und
o-chinoiden Formeln der Indone, Induline und ver-
wandten Verbindungen, wie

UH:CH—&N—/ﬁ CH—CH—C=N—

—or=b-R-
s NG

die Wiederholung der durch das Nitrosodimethylamin ver-
korperten didesmischen Form vor uns: das tridesmische
Ptychoin mit pliovalentem Ringe. In der ersten Lage
enthilt die charakteristische Atomgruppe zwei Doppelbindungen
und eine latente Bindung, in der zweiten Liage zwei anders
gerichtete Doppelbindungen und eine ringschlieBende Bindung.

Gsnz #hnlich wie bei den angefihrten Verbindungen —
auf welche schon bei Form 26 Bezug genommen wurde —
liegen die Verhiltnisse beim Antipyrin:

N(C,H,) N(C,Hy)
— CH=C(CH,)—-NCH, cén—(xcn.gncn..
~No~”

Die hier aunfgezihlten tridesmischen Formen wiederholen,
wie ersichtlich, nur einen Teil der in Betracht kommenden
didesmischen.

Die nun folgenden Isomerieverhiltnisse mit dreifacher
Bindungsinderung sind dadurch charakterisiert, daB bei ihnen
entweder zwei einwertige Atome oder Gruppen wandern, und
zwar nicht, wie bei der Stellungsmetamerie, gegen, sondern
mit einander, oder aber ein zweiwertiges Atom — es ist das
wohl immer Sauerstoff — als ganzes seinen Platz wechselt.
Sie kdnnen als

I, tridesmische Isomerieformen mit paariger Wanderung
zusammengefaBt werden.
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A. Formen ohne Valenzinderung.

83. Isomerieart:
H

?H_b—(cnom.—cmou
|

;
mlagerungen zwischen Fruktose, Glykose und Mannose.
Die charakteristische Gruppe zihlt 6 Atome (oder Atome
und Radikale); zwei einwertige Wanderteilchen gehen von zwei
Fixatomen an zwei andere Fixatome, die unter sich doppelt
gebunden sind, wodurch dann die doppelte Bindung zwischen
die beiden ersten Fixatome verlegt wird: paarige Wande-
rung gegen Doppelbindungswanderung. Ein derartiger
Vorgang spielt sich auch ab bei der Umlagerung des

-}

Com—

H—C—(CHOH),—CH,0H
li -— -

(V]

S x—C

unsymmetr. Oxaldiathyl- symmetr. Oxaldidthyl-
amidchloridnitrils in imidchlorid?):
Cl Cl
Cl{)—(f Clg—é}
e N 7 e 1:4
IHI CQHB

34. Isomerieart:

o=¢ =C
6 N - & X

$6 4 | <
o-Nitrosobenzoesiure aus o-Nitrobenzaldehyd.

Diese (photochemische) Umwandlung besteht, wenn, der
gegebenen Formulierung entsprechend, die Nitrogruppe in der
miovalenten Ptychoinform angenommen wird, in S8auerstoff-
wanderung ohne Valenzinderung. Der Sauerstoff geht
von zwei Atomen fort, um zwischen zwei andere zu treten; es
sind also an der Umlagerung 5 Atome beteiligt.

1) 0. Wallach, Ann. Chem. 214, 263 (1882).

18¢
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Nach demselben Schema verliuft die Bildung von 8- Ni-
troso-a-naphtol aus B-Nitronaphtalin, der sich noch
analoge Reaktionen anschliefen.

B. Formen mit Valenzinderung.
85. Isomerieverhiltnis:

CH,—NH_ (‘.}H,—N;lc
éa, § N > CH,—S >NH
r lli Br

Umwandlung von
Bromiithylpseudothiocarbamid in Athylenpseudothiocarb-
ammoniumbromid.

Die charakteristische Atomgruppe zBhlt 5 Atome; zwei
einwertige Wanderatome gehen von ihren zwei Fixatomen an
das hoherer Valenzentwicklung fahige Atom tber, indem
gleichzeitig jene beiden Fixatome ihre frei gewordenmen Bin-
dungen vereinigen: Typus der paarigen Ammoniumring-
bildung.

36. Isomerieverh#ltnis:
=¢ —d
o6 Mo <«—- of o
$ b4

o-Nitrosobenzoesiiure aus o-Nitrobenzaldehyd.

Diese schon eben erwihnte Umlagerung erfolgt, wenn, wie
es hier geschehen ist, die Nitrogruppe in der pliovalenten
Ptychoinform vorausgesetzt wird — bei direkter Beteiligung
von 4 Atomen — unter Sauerstoffwanderung mit Va-
lenzinderung, und zwar mit einfacher Valenzinderung.
Als solche ist diese Art der Sauerstoffwanderung nimlich noch
spezieller zu unterscheiden von derjenigen des

37.Isomerieverhiltnisses: der Sauerstoffwanderung
mit doppelter Valenzinderung, wie wir sie wohl in der
Umwandlung von

Nitrosodimethylanilinoxyd in Nitrodimethylanilin:
(nicht isoliert)

(CH.),§—<:>-Q0 —— (CH,),&-<_—>—-ﬁO
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vor uns haben. Hier sind an der Umlagerung nur 3 Atome

unmittelbar beteiligt. In #hnlicher Isomerie-Beziehung wiirden
auch zu einander stehen

Athylthiosulfonsiureester und (noch nicht dargestelltes)

eigentliches Didthyldisulfoxyd:

GH,—8-8-C,H, G8,—8-8-GH,

ersteres mit sechs- und zweiwertigem, letzteres mit vier- und
vierwertigem Schwefel.
Auf die tridesmischen Formen folgen nun noch

Ill. zwei Isomerieformen mit vierfacher Bindungsinderung
oder tetradesmische Formen.

Zun#chst als 38. Isomerieart die den ,Triaden* und
,,Pentaden analogen ,Heptaden

| | |
/C__Cll—CH:(l!—N\\ /C—CH—CH—C::N
- 4 A
¢ 0 — ‘tl)
8 N
p-Nitrosophenol p-Chinonoxim.

Die Heptadengruppe leitet sich aus drei Triaden ab,
welche sich so vereinigen, daB je zwei ein Atom gemeinschaft-
lich baben. Die Strukturinderung besteht in Ortswechsel eines
einwertigen Wanderteilchens gegen dreifache Doppel-
bindungsverschiebung; es treten dabei 8 Atome in’s Spiel.

Fir die 39. Isomerieart endlich sei das Schema

_ C \_
O
§ ul §
das Verhiltnis zwischen _

«f8-Naphtochinonimid und f«-Naphtochinonimid,
aufgestellt. Es reprisentiert die tetradesmische Meta-
merie. Wie bei der gewohnlichen didesmischen Metamerie
haben wir dabei 4 an der Bindungsinderung teilnehmende
Atome: 2 Fixatome und 2 Wanderteilchen; doch kénnen in
anderen Fillen auch wobl fiir das eine zweiwertige zwei einwertige

‘Wanderteilchen eintreten. Charakteristische Beispiele von tetra-

‘desmisch-metamerer Umlagerung sind kaum anzugeben.
Die Umlagerung von
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N-Methylendipyrrol in C-«-Methylendipyrrol:
HC—CH CH HC—CH HC-'—(IJH D)
a bu vt bn . al bon- u
N —on— u u X

wiirde allenfalls dahin gehtren, doch wird man sie besser als
ssvmmetrisch verdoppelte didesmische Metamerie betrachten.
onst milBte man auch die Umwandlungen von Athindiphtalid

in Bisdiketohydrinden (mach Isomerieform 13,

echsel-

ptychon), von m- und p-Phenylendicarbylamin in m- und
p-Phtalonitril (nach Form 21, Dyaden) als besondere Iso-
merisationsverhiltnisse hinstellen.

Hiermit diirften die wichtigsten Arten der Strukturisomerie
aufgezihlt sein. Da immerhin noch die eine oder andere
hinzukommen mag, wird man ihre Zahl auf etwa 40 angeben

kdnnen. %)

Zur Erleichterung der Ubersicht diene die folgende

tabellarische Zus

ammenstellung.

Die Wertigkeit der Wanderteilchen ist in der Tabelle nicht
nochmals besonders bezeichnet; die darin sich unterscheidenden
Gruppen sind durch die horizontalen Linien von einander ge-
trennt. Im ganzen enthilt die Tabelle 20 durch diese Eigen-

schaft und andere Kriterien bestimmte Gruppen.

Man sieht

ferner, daB von den angefilhrten Isomeriearten ungefihr die
Halfte zu den didesmischen Formen ohne Valenzinderung gehort.

I. Didesmische Formen.

A. Ohne Valenzi#inderung

|

B. Mit Valensiinde-
rung

a) bilateral:

1. Stellungsmetamerie
2. Triptychon
8. Polyptychon

. Eingliedrige Ring-
umliingung

. Mehrgliedr. Ring-
um g
. Ringdrehung

b) alternierend:

1. Doppelbindungsver-
schiebung in ,,Tri-
aden‘

8. Ptychoid

9. Ringverschiebung

21. Bindungsentwicklung
oder -latenz in ,,Dy-
aden“

22, Dides;p. Ammonium-
ringbildung oder -6ff-
nung

(Aminosiuren;
Betain)

1) A. Pictet u. A. Rilliet, Ber. 40, 1171 (1907).
*) Die von mir friiher angefiihrte und auch in den Bemerkungen
dber tautomere Atomgnggfn erwihnte ,Additions-Isomerie* habe

ich hier nicht mit aufge
isomerie
linder

t,

weil sie nicht eigentlich mehr sur Struktar-
ehért. Unter derselben Bezeichnung hat inzwischen D. Vor-
mit C. Tubandt, Ber. 87, 1644 (1804)] ein eigentiimliches

Isomerieverhiltnis bei Additionsprodukten von S#iuren an o f-ungesiittigte

Ketone beschrieben,
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A. Ohne Vﬂenllnderung

. B. Mit Valenztinde-

rung

a) bilateral:
10. Encykl. Metamerie

11. Doppelptychon

12. Doppelte Ring-
umliingung
b) bilateral od. alter-
nierend:
13. Wechsel- oder
Antiptychon
(Imide)
14. Antiptych. Ring-

: 17. Chinoide Ringumliin-

c) alternierend:
15. Orthoptychinoid '
(Orthochinone) |

|

18. Paraptychinoid
(Anthrachinon)

(Orthochinondiazide)
18. Ptychinoide Ring-

28. Ptychoin mit plioval.

Ri
lﬁiitrosoamine)
24. Ptychoin mit mioval.

(Nitrogruppe)
25. Mioval! Ringerweite-

run,
(Benuﬁsulfondiuide)
26. Plioval. Ringerweite-

um umliingung ruag.
(2bas. S#ure- (Anthrachinon-
superoxyde) diazid)
a) bilateral: b) alternierend:
19. Ptycho-encykl Meta-
merie 20. Zweifache Doppelbin-
dungsverschiebung
(didesm. redu-
siert. Benzoltyp)
II. Tridesmische Formen.
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Die als besondere Abarten von Metamerie bezeichneten
Isomerieverhaltnisse, welche sich in der ersten Vertikalreihe
etwas ausgerfickt vorfinden, haben, der Mehrzahl nach wenigstens,
vorwiegend nur formales Interesse. Wie weit im fibrigen Isomeri-
sationen sich durch Umlagerungen realisieren, das genauer klar-
zalegen, muB einer besonderen Bearbeitung vorbehalten bleiben.
Im allgemeinen wird man, was das Vorkommen der Tautomerie
anbetrifft, sagen diirfen, daB, sofern die chemische Natur der
direkt beteiligten Atome es ermdglicht, diese Erscheinung in
ihren verschiedenen Abstufungen vorzugsweise an die alternie-
renden und die Valenziinderung zeigenden Isomerieverhéltnisse
gekniipft ist. Bei einer umfassenderen Darstellung aller dieser
Beziehungen wird man aber zweckmiBig nicht das formale System,
sondern die elementare Natur und die chemische Funktion der
Atomgruppierungen in den Vordergrund riicken und immer je
eine Reihe verwandter Gruppierungspaare in bezug auf die Um-
wandlungsfiahigkeit durch die Formen des Systems hindurch
verfolgen. In solcher Anwendungsart wird sich das letztere
hoffentlich nutzbringend erweisen.

Manche neue Ausdriicke sind zur Bezeichnung der ver-
schiedenen Isomeriebeziehungen hier gebraucht worden. Ich
glaube, daB sie, um die Strukturinderungen kurz und charak-
teristisch anzugeben, kaum entbehrt werden konnten.

Bonn a. Rh.,, im Mai 1908.

Nachschrift.

Mit Bezug auf die (20.) Isomeriform der didesmisch-
zweifachen Doppelbindungsverschiebung sei noch be-
merkt, daB ganz neuerdings E. v. Meyer [Ber. d. math.-
phys. Klasse der Kgl. Sichs. Ges. der Wissensch. 60, 166
(1908)] ein aus Dimethylcyanpyridon — durch eine ziemlich
verwickelte Reaktion, bei deren Verlauf zwei sukzessive ortho-
ptychinoide Umlagerungen oder eine Umlagerung nach Art der
(didesmisch-) chinoiden Ringumléngung in Frage kommen —
gewonnenes 1,8-Dimethyl-2,4-dicyan-tetren(-tetrame-
thin oder -cyclobutadién), sowie die entsprechende Di-
methyltetrendicarbonsiure beschrieben hat. Fiir das Stu-
dium der Isomerie nach dem ,didesmisch reduzierten Benzol-
typus“ sind diese Verbindungen indessen leider ungeeignet, da
eine Verschiebung der doppelten Bindungen bei ihnen keine
Anderung der Struktur hervorruft.
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Praktische Studien fiber Vakuum-Sublimation;

Richard Kempf.

[Chemisches Institut der Universitidt Berlin.]

Bei der Darstellung chemisch reiner Priparate im La-
boratorium kommen hauptséchlich drei physikalische Methoden
in Frage, nach denen das zuplchst gewonnene Rohprodukt
einem ReinigungsprozeB unterzogen werden kann, ndmlich die
Umkristallisation, die Destillation und die Subli-
mation. Welches dieser Reinigungsverfahren mit ihren zahl-
reichen Abarten im speziellen Fall den Vorzug verdient, kann
bei UngewiBheit fiber die Natur der Verunreinigung und bei
einem noch unerforschten Kdrper nur das Experiment ent-
scheiden.

Wabrend jedoch bei Flissigkeiten fast ausschlieBlich!) die
Destillation angewandt wird, die sowohl fir die Zwecke der
Technik, wie fir die des wissenschaftlichen Liaboratoriums eine
hohe Stufe der theoretischen, wie apparativen Ausbildung er-
langte?), und bei festen Korpern in ebenso ausgedehntem MaBe
die Umkristallisation zur Ausfihrung kommt, spielte dem
gegenitber die Sublimation®) bisher nur eine recht unter-

1) Seltener kommt bei Fliissigkeiten, z. B. beim Benzol, Phenyl-
hydrazin [vgl. E. Fischer, Ber. 41, 78 (1908)], Eisessig u. a, die Me-
thode des Ausfrierenlassens sur Anwendung.

) Besonders durch die Arbeiten von Georg W. A, Kahlbaum,
R. Anschiits und F. Krafft; vgl. ferner E. Hausbrand, die Wir-
kungsweise der Rektifizier- und Destillierapparate, Berlin 18938 [Jul.
Springer], 2. Aufl.: 1903, und J. P. Kuenen, Theorie der Verdampfung,
Leipsig 1908 [J. A. Barth].

%) Der physikalische Vorgang, auf den alleiu diese Bezeichnung im
strengsten Sinne sutrifft, besteht in dem direkten Ubergang eines festen
Stoffes unter Wiirmeabsorption in den dampfformigen Zustand und der
Riickverwandlung des Dampfcs in den festen Zustand unter Wiirme-
abgabe — ohne Berithrung der fliissigen Pbase. Als ,,Sublimation im

Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. 8 14
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geordnete Rolle. Wenn aber auch das Anwendungsgebiet
dieses letzteren Verfahrens etwas beschriinkter ist, als das der
beiden anderen, so sind dennoch die Fille, in denen es — oft
mit tiberraschendem Erfolge — benutzt werden kanp, in der
anorganischen wie organischen Chemie so. iberaus zahlreich,
daB es ohne Frage vielfach etwas zu stiefmiitterlich be-
handelt wird.

Denn wiigt man den praktischen Wert der Umkristalli-
sation und der Sublimation als Reinigungsmethoden gegen
einander ab, so sprechen viele bestechende Vorziige lebhaft zu
Gunsten der letzteren. Zun#chst sind die Verluste bei der
Sublimation meist sehr gering!), némlich oft nur dem Grade
der Unreinheit des Sublimationsgutes kongruent, so daB die
_Ausbeute am Sublimat 98—99°/, des Ausgangsmaterials er-
reicht, wie aus den unten beschriebenen Versuchen Nr. 9
(Diphenyl), 10 (Hydrochinon), 18 (4-Nitrobrenzcatechin), 14 (Chi-
non), 24 (Maleinsiureanhydrid), 28 (Valin), 34 (Glycinanhydrid),
86 (Glycylvalinanhydrid), 40 f (Morphin), 51 b (Saccharin) zur
Gentige hervorgeht; dagegen pflegen bei der Umkristallisation
die unvermeidlichen Substanzverluste durch Verbleiben von
Material in der Mutterlauge und infolge von Adsorptions-
erscheinungen des Filterpapiers und ev. der Tierkohle so be-
trichtlich zu.sein, daB sie in gar keinem Verh#ltnis zur GroBe
der Verunreinigung stehen. Verfiigt man z. B. nur iiber etwa
2 Decigramm eines Rohproduktes von unbekannter Zusammen-
setzung, so diirfte es ausgeschlossen sein, daraus durch Um.
kristallieren reines Analysenmaterial in geniigender Menge zu
gewinnen, wohl aber wird dies sehr hiufig durch Sublimation

weiteren Sinne“ kann man es gelten lassen, wenn die Dimpfe einer
geschmolzenen Substanz sich unmittelbar zum festen Aggregatsustand
verdichten.

1) Die gegenteilige Ansicht (vgl. 2. B. A. Wolfrum, chemisches
Praktikum, IL. Teil, Leipzig 1908, 8. 118) beweist nur, daf bisher keine
brauchbaren Laboratoriumsapparate fiir die Sublimation (spes. im Va-
kuum) bekannt waren. Die Methode, in einem Reagenzglase iiber freier
Flamme, szwischen zwei Uhrglisern, in eine Papierdiite hinein (beim
Benzoeharz), in einem Erlenmeyerkolben, dessen Boden nach der Operation
abgesprengt wird, oder mit #bnlichen primitiven Vorrichtungen zu subli-
mieren, kann natiirlich weder einen Anspruch darauf erheben, sehr be-
quem su sein, noch gute Ausbeuten zu liefern.
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gelingen. Ferner bedingt bei der Umkristallisation die ja meist
angewendete Tierkohle eine gewisse Gefahr, infolge ihrer eigenen
Unreinheit die der Substanz noch zu vergrdBern. Weitere
Momente, die den Wert der Umkristallisation herabsetzen,
ergeben sich daraus, daB hiufig das Ldsungsmittel in Form
von Kristallwasser, -Alkohol, -Nitrobenzol mit auskristallisiert,
oder daB es chemisch auf die Substanz einwirkt (Hydrolyse
von Estern, Salzen und &hnlichen Verbindungen durch Wasser,
Veresterung von Siuren durch Alkohol, Oxydation empfind-
licher Stoffe durch den fast stets superoxydhaltigen A ther usw.);
und endlich bildet die Mdglichkeit, daB Mutterlauge von den
Kristallen eingeschlossen wird, eine erhebliche Gefahr fur die
Reinheit der umkristallisierenden Substanz.. Gegen die Regel?),
den zu reinigenden Stoff mit so wenig anderen, wie nur mdg-
lich, in Beziehung zu bringen, verstéBt die Methode der Um-
kristallisation eben in denkbar hohem MaBe. Bei der Subli-
mation, wo alle. geschilderten Komplikationen ausgeschlossen
sind, weil kein neuer Korper eingefiihrt wird, der eine Quelle
von Fehlern werden kinnte, gentigt oft eine einmalige Vor-
pahme des Prozesses, um eine vdllig trockene und analysen-
reine Substanz aus einem stark gefirbten und barzigen Rob-
produkt in nahezu quantitativer Ausbeute zu gewinnen.

In den beleuchteten Punkten teilt die Sublimation ihre
Vorziige mit der Destillation; doch auch vor dieser besitzt sie
in den Fillen, wo die beiden Methoden in Wettbewerb zu
treten vermdgen, also bei allen unzersetzt schmelzenden und
siedenden, bei gewdhnlicher Temperatur festen Substanzen
spezielle schitzenswerte Vorziige. Diese beruhen hauptsachlich
darauf, daB die Sublimation sich — unter sonst gleichen Ver-
haltnissen, namentlich des Druckes — bei viel niedrigerer
Temperatur abspielt, als die Destillation. So siedet z. B.
Naphtalin, das bei 80° schmilzt, im luftverdiinnten Raume
(ca. 18 mm Quecksilber) bei 90°, aber bei demselben Minder-
druck sublimiert es schon bei Zimmertemperatur in merk-
lichem und bei 70° in betriichtlichem MaBe. Ebenso ver-
dunstet nach den Untersuchungen von Demarg¢ay? und von

1) Vgl z. B. Kahlbaum, Z. f. anorg. Ch. 29, 194 (1902).
%) Compt. rend. 95, 183. Vgl auch Ber. 15, 2356 (1882). Ferner
A. Schuller, ebenda 16, 771 (18883).
14*
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Krafft!) Ziok im Vakuum des Kathodenlichtes bereits bei
1849, wihrend es unter denselben Bedingungen erst bei 545°
siedet.?) Nun wird es zwar bei der Trennung eines Geemisches
stets am zweckm#Bigsten sein, durch Einstellung eines be-
stimmten Druckes oder Minderdruckes diejenige Destillations-
bezw. Sublimationstemperatur zu wihlen, bei der die Tensions-
kurven der zu trennenden Stoffe am weitesten auseinander
liegen; aber da man sich meistens fiber die Natur der Ver-
unreinigung in Unkenntnis befindet, und #iberhaupt bisher nur
von wenigen festen Verbindungen Tensionskurven aufgestellt
sind, so wird der ReinigungsprozeB eines Rohproduktes im
allgemeinen bei einer moglichst niedrigen Temperatur die
groBte Aussicht auf Erfolg bieten.?) Denn gesetzt auch, daB
die zu reinigende Substanz unzersetzt destilliert (ev. im Va-
kuum), so ist dennoch nie die Gewihr dafir gegeben, daB
nicht der sie verunreinigende Korper bei der betreffenden
Temperatur bereits einen Zerfall erleidet und infolgedessen
das Destillat mit brenzlichen Substanzen, den Destillations-
riickstand mit kohligen Zersetzungsprodukten verunreinigt, die
ibrerseits katalytisch die Zersetzung. des Ganzen — wie Platin-
mohr die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds — herbeifithren
kénnen. Es ist ja auch bekannt, daB viele Substanzen nur
so lange fir leicht zersetzlich galten, als sie noch nicht in
reinem Zustande dargestellt waren. Ein weiterer Vorzug der
Anwendung niedrigerer Temperaturen bei der Sublimation be-
steht darin, daB sich die Verfliichtigung relativ langsam voll-
zieht. Hier decken sich die Vorzige der Sublimation vor der
Destillation mit denjenigen, die allgemein die Verdunstung vor
dem Sieden hat, da fast ausschlieBlich bei der Destillation
ein Sieden, bei der Sublimation aber ein Verdunsten, d. h.
Verfliichtigung unterhalb des Siedepunktes stattfindet. Denn
wenn man von den Substanzen absieht, die schon bei sebr
niedriger Temperatur eine ausgesprochene Tendenz zum Subli-
mieren zeigen, wird der Dampfdruck eines Kdrpers unterhalb
seines Schmelzpunktes nur selten den verbliebenen Rest des

) Mit L. Bergfeld, Ber. 38, 254 (1905).

%) F. Krafft, Ber. 36, 1690 (1908).

%) Daher auch z. B. die bewihrte Vorschrift gzur Reinigung von
Jod, dieses ,,bei moglichst niedriger Temperaturt zu sublimieren.
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Luftdrucks tibertreffen, so daB man nicht h#ufig bei einer
Sublimation vom Sieden der Kristalle sprechen kann, es sei
denn, daB man wie F. Krafft und seine Schiiler das Vakuum
des Kathodenlichts anwendet. Der Vorzug der Verdunstung
vor dem Sieden besteht nun darin, daB infolge der langsameren
Verflichtigung eine reinlichere Trennung der Bestandteile
eines Gemisches nach ihrer verschiedenen Fliichtigkeit statt-
findet, als es bei dem schnellen, stiirmischen Verlauf des Siede-
vorganges mdglich ist. Durch Benutzung eines Fraktionier-
aufsatzes wird allerdings dieser dem Sieden anhaftende Nach-
teil aufgehoben, aber bei kleinen Substanzmengen und bei der
Destillation leicht erstarrender Korper verbietet sich meistens
der Gebrauch dieser Einrichtung, und beim Sieden von Kri-
stallen ist es natfirlich @iberhaupt ausgeschlossen, sie anzu-
wenden. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich auch gar nicht,
— in den Fillen, wo es durch starke Herabsetzung des Luft-
drucks mdglich wiire — bei der Sublimation bis zum Sieden
der Kristalle zu erbitzen, anstatt sie nur der Verdunstung
zu uonterwerfen. So sind die Aussichten, chemisch reines Zink
zu gewinnen, zweifellos viel glinstiger, wenn man es im Vakuum
bei 184° verdunsten, als bei 545° sieden 1aBt.!) Allerdings
setzt die fbermiiBig lange Versuchsdauer der Wahl sehr tief
unter dem Siedepunkt liegender Temperaturen praktisch eine
untere Grenze, so daB man ein KompromiB schlieBen und
eine Temperatur wihlen wird, die zwischen dem Anfangspunkt
merklicher Verdunstung und dem Siedepunkte liegt. Im Falle
des Zinks verdunsten z. B. bei 184° erst in 1—2 Tagen einige
Milligramme (Demar¢ay, a. a. O.), bei 220°—225° dagegen
verflichtigt sich bereits in 5 Stunden ca. 1 Centigramm
(Krafft, a. a. 0.

) Fiir 'die Destillation wies neben anderen Autoren Georg
W. A. Kahlbaum auf den Nutzen der Anwendung niedriger Siede-
temperataren hin, die sich durch Herabsetzen des Druckes erreichen
lassen. Er ssh den Vorteil der Methode nicht etwa in einem gréBeren
Abstand der Siedepunkte bei niedrigen Drucken — denn mit sinkendem
Druck findet keineswegs immer ein Wachsen des Siedepunktsabstandes
statt, — sondern darin, daB bei vermindertem Druck und verminderter
Temperatur voraussichtlich die Losungsfibigkeit kleiner ist. Dieses
Argument trifft natiirlich noch mehr fiir die Verdunstung zu. Vgl. Z. f.
anorg. Ch. 29, 195 (1902).
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Aus den angefithrten zahlreichen Grinden muf man also
— besonders fir die Zwecke des wissenschaftlichen Labora-
toriums — die Sublimation, im speziellen Fall ihre Anwendbar-
keit vorausgesetzt, als die rationellste und eleganteste der ge-
nannten drei Reinigungsmethoden bezeichnen.!) Die Erklirung
dafir, daB diese Thatsache zwar von den meisten Chemikern
gekannt, aber praktisch nur selten ausgenutzt wird, ist wohl
einerseits in dem Umstand zu suchen, daB der Sublimations-
prozeB bisweilen ein wenig Geduld voraussetzt und andererseits
vor allem darin, daB es bisher an einem allgemein brauch-
baren, handlichen Sublimationsapparat — besonders auch fir
Sublimationen im Vakuum — vollkommen gefehlt hat.

Zur Pampe

Ich habe mich nun bemitht, diese Lticke in der chemi-
schen Apparatur auszufiillen, und bereits vor ca. 1 Jahre an
anderer Stelle?) einen Vakuum-Sublimationsapparat®) vor-
geschlagen (vgl. Fig. 1), der sich bei lingerem Gebrauch gut
bewéhrt hat; einige kleinere Anderungen die sich inzwischen
als zweckmiBig erwiesen haben, sowie einige praktische Winke

1) Abnliche Anschauungen machte z. B. C. N. Riiber geltend,
indem er ebenfalls einen Vakuum-Sublimationsapparat vorschlug: ver-
gleiche Ber. 83, 1655 (1900). Dieser Apparat erwies sich fiir manche
spezielle Zwecke recht geeignet, erfiillt aber keineswegs die Forderung,
ein allgemein anwendbarer Laboratorinmsapparat fiir den tiiglichen Ge-
brauch zu sein. — Vergl. auch Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden,
aligemeiner Teil, IV. Aufl., S. 246 ft. (1908). Ferner: G. Oddo, Gazs.
chim. 28, (1898), 2, 813, u. Ber. 26 (1898), R. 949. — C. Nicolaysen,
Chem. Ztg. 26, 1081 (1901). — v. Skworzow, Zeitschr. f. ang. Chem,
20, 109 (1907).

%) Chem.-Ztg. 1906, Nr. 100, 8. 1250.

%) D. R.-Gebrauchmuster Nr. 295480, Chem.-Ztg. 1907, S. 68.
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fir die' Benutzung des Apparates seien bei dem regen Inter-
esse, das derselbe vielfach in der Fachwelt gefunden hat, im
folgenden zugleich mit einer Reihe von Sublimationsversuchen
mitgeteilt.

L Die Apparatur.})

Zunichst wurde als Material flir die Herstellung des
Apparates statt des gewdhnlichen Thilringer Glases Jenaer
Gerateglas gewhhlt, das sich bekanntlich durch eine auBer-
ordentliche Widerstandsfihigkeit gegen jihen Temperatur-
wechsel und gegen Angriffe chemischer Agentien, sowie durch
einen etwas hoheren Erweichungspunkt?) auszeichnet.

Zur Pumpe

Figur 2.

Sodann wurde der Schliffverbindung zwischen dem birn-
formigen Teil des Apparates und dem horizontalen Rohr eine
andere, flanschartige Form erteilt, wie sie bei Vakuum-
Exsikkatoren allgemein ublich ist. (Vgl. Fig. 2.) Eine zopf-
artig geflochtene Klammer aus Messingdraht dient dazu, die
Birne auch ohne Vakuum am Rohr festzuhalten. Jedoch ist
bei vorsichtigem Arbeiten der Gebrauch dieser Einrichtung
entbebrlich. Wird der Schliff, der sehr sorgfaltig hergestellt
sein muB, mit Graphit?) eingerieben, was am besten und ein-

1) Zu besichen von der Firma Warmbrunn, Quilitz & Co., Berlin
N. W. 40, HaidestraBe 55—57.

?) Das Geriiteglas besitzt bei 600° eine Zihigkeit, die dadurch
definiert ist, daB ein Faden des Glases, in einem bestimmten Ofen tiber
eine Strecke von etwa 50 mm auf die angegebene Temperatur erhitzt,
bei einer Belastung von 1000 g fiir den Quadratmillimeter Querschnitt
sich um 1 mm in der Minute verlingert. Die entsprechende Temperatur
liegt fir das gewdhnliche Thiiringer Glas gegen 50°—70° niedriger.
(Privat-Mitteilung der Firma Schott & Gen. in Jena).

%) Fett ist nicht verwendbar, da der Schliff miterhitzt wird.
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fachsten durch Bestreichen mit einem mittelharten Bleistift
geschieht, so liBt sich mittels einer gut ziehenden Wasser-
strahlpumpe nach J. Wetzel leicht ein Minderdruck von
10—15 mm!), mittels einer mechanischen, zweistiefligen Pumpe ?)
ein solcher von ca. 0,4 mm. Quecksilber erreichen. Kathoden-
licht-Vakuam anzawenden, ist natdrlich ohne besonderes
Dichtungsmittel mit dem Apparate nicht mdglich, und da er
dem t#glichen Gebrauch dienen soll, auch nicht zu empfehlen.
Denn die experimentellen Schwierigkeiten — 2z B. absolut
schlieBende Dichtungen herzustellen, — machen das Verfahren,
im hdchsten praktisch erreichbaren Vakuum zu arbeiten, viel
zu umstdndlich. Zudem betriigt die Siedepunktsabnahme, die
bei Herabsetzung des Druckes von 760 mm auf 0,4 mm rund
200° ausmacht, bei der weiteren Evakuierung auf ca. 0 mm
pur noch 10°—20°,

Der Vorteil der neuen Form des Schliffes besteht einer-
geits darin, daB sich der lichte Durchmesser des Sublimations-
apparates an keiner Stelle verjiingt, wodurch eine bequemere,
nahezn quantitative Gewinnung des Sublimats und des etwa
verbleibenden Sublimationsriickstandes, sowie eine leichte
Reinigung und Trocknung des Apparates gewihrleistet wird,
und andererseits darin, daB sich das Offnen der Schliffstelle
stets ohne Schwierigkeit vollzieht. Bei der fritheren Form
des Schliffes, der nach dem Einreiben mit Graphit sehr voll-
kommen dicht hielt, kam es bisweilen vor, daB er sich nach
dem Erkalten festgezogen hatte und schwierig zu 18sen war.

') Vorausgesetzt, daB die zwischen Pumpe und Apparat ibliche
Vorlage kein Wasser enthiilt, denn im allgemeinen wird der Arbeitsraum
wesentlich hoher temperiert sein, als das zur Speisung der Pumpe die-
nende Leitungswasser; alsdann ilbersteigt die Tension des Wassers in
der Vorlage die des Pumpenwassers betrfichtlich und die Erreichung des
Vakuum-Optimums im betreffenden Fall ist unméglich. Ein Temperatur-
unterschied von 7° wenn das Leitungswasser 11° die Zimmerluft 18¢
besitzt, macht beispielsweise eine Druckdifferenz von mehr als 5 mm aus.
Allerdings wird das Wasser in der Vorlage infolge seiner raschen Ver-
dunstung unter Zimmertemperatur allmihlich eine Abkiihlung erfahren.

*) Ich bediente unich der englischen Geryk-Vakuumpumpe des hie-
sigen Instityts (FleuB-Patent, Type C), deren Kolben in Ol gehen, unter
Zwischenschaltung einer Vorlage in flissiger Luft. Vgl E. Fischer u.
C. Harries, Ber. 35, 2158 (1902).
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Um mit dem Apparate bei einer hdheren Temperatur
sublimieren zu konnen, als sie sich in einem gewohnlichen
Luftbade erreichen 1iBt, habe ich ein solches — d. h. einen aus
Aluminiumblech und Asbestpappe verfertigten Trockenschrank —
an seiner Bodenfliche mit einer runden, etwa 7 cm im Durch-
messer haltenden Offnung versehen und fiber dieser in ca.
1—2 cm Entfernung ein stiarkeres Eisenblech (von etwa 1 mm
Dicke) anbringen lassen, eine Einrichtung, die im Prinzip den
Siedeblechen nach v. Babo und den Luftbddern nach Jung-
hahn analog ist. (Vgl. Fig.3) Ohue daB die Flamme direkt

Figur 3.

den Sublimationsapparat beriihrt, kann man auf diese Weise
leicht bis fiber 500° also bis zu der Grenze, die durch den
Erweichungspunkt des Glases gegeben ist, erhitzen, und schon
bei Verwendung eines einfachen Bunsenbrenners steigt die
Badtemperatur auf ca. 300°. Bei intensiver Feuerung ist es
zweckmiBig, mehrere Asbest-Drahtnetze auf den Boden des
Luftbades zu legen, um ein direktes Hineinschlagen der
Flammen zu verhiiten und die Hitze, #hnlich wie es in den
Finkeper-Tiirmen geschieht, gleichm@Big zu verteilen. Die
Einstellung auf eine bestimmte Tomperatur ist in einem der-
artigen Luftbade durch Regulierung des Brenners sehr genau
zn erreichen — fir langer dauernde Versuche mit Hilfe eines
Thermo-Regulators. Die unten beschriebenen Sublimations-
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fachsten durch Bestreichen mit einem mittelbarten Bleistift
geschieht, so l&Bt sich mittels einer gut ziehenden Wasser-
strahlpumpe nach J. Wetzel leicht ein Minderdruck von
10—15 mm!), mittels einer mechanischen, zweistiefligen Pumpe ?)
ein solcher von ca. 0,4 mm. Quecksilber erreichen. Kathoden-
licht-Vakuum anzawenden, ist natdrlich ohne besonderes
Dichtungsmittel mit dem Apparate nicht mdglich, und da er
dem tiglichen Gebrauch dienen soll, auch nicht zu empfehlen.
Denn die experimentellen Schwierigkeiten — z B. absolut
schlieBende Dichtungen herzustellen, — machen das Verfahren,
im hdchsten praktisch erreichbaren Vakuum zu arbeiten, viel
zu umstidndlich. Zudem betriigt die Siedepunktsabnahme, die
bei Herabsetzung des Druckes von 760 mm auf 0,4 mm rund
200° ausmacht, bei der weiteren Evakuierung auf ca. 0 mm
nur noch 10°—20°

Der Vorteil der neuen Form des Schliffes besteht einer-
seits darin, daB sich der lichte Durchmesser des Sublimations-
apparates an keiner Stelle verjingt, wodurch eine bequemere,
nahezu quantitative Gewinnung des Sublimats und des etwa
verbleibenden Sublimationsriickstandes, sowie eine leichte
Reinigung und Trocknung des Apparates gewihrleistet wird,
und andererseits darin, daB sich das Offnen der Schliffstelle
stets ohne Schwierigkeit vollzieht. Bei der frtheren Form
des Schliffes, der nach dem Einreiben mit Graphit sehr voll-
kommen dicht hielt, kam es bisweilen vor, daB er sich nach
dem Erkalten festgezogen hatte und schwierig zu l18sen war.

Y) Vorausgesetzt, daB die zwischen Pumpe und Apparat iibliche
Vorlage kein Wasser enthiilt, denn im allgemeinen wird der Arbeitsraum
wesentlich hober temperiert sein, als das zur Speisung der Pumpe die-
nende Leitungswasser; alsdann ilbersteigt die Tension des Wassers in
der Vorlage die des Pumpenwassers betrichtlich und die Erreichung des
Vakuum-Optimums im betreffenden Fall ist unméglich. Ein Temperatur-
unterschied von 7° wenn das Leitungswasser 119, die Zimmerluft 18°
besitat, macht beispielsweise eine Druckdifferenz von mehr als 5 mm aus.
Allerdings wird das Wasser in der Vorlage infolge seiner raschen Ver-
dunstung unter Zimmertemperatur allm#hlich eine Abkiihlung erfahren.

%) Ich bediente n.ich der englischen Geryk-Vakuumpumpe des hie-
sigen Instityts (FleuB-Patent, Type C), deren Kolben in Ol gehen, unter
Zwischenschaltung einer Vorlage in fliissiger Luft. Vgl. E. Fischer u.
C. Harries, Ber. 35, 2158 (1902).
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Um mit dem Apparate bei einer hdheren Temperatur
sublimieren zu konnen, als sie sich in einem gewdhnlichen
Luftbade erreichen 1iBt, habe ich ein solches — d. h. einen aus
Aluminiumblech und Asbestpappe verfertigten Trockenschrank —
an seiner Bodenfliche mit einer runden, etwa 7 cm im Durch-
messer haltenden Offnung versehen und tber dieser in ca.
1—2 cm Entfernung ein stirkeres Eisenblech (von etwa 1 mm
Dicke) anbringen lassen, eine Einrichtung, die im Prinzip den
Siedeblechen nach v. Babo und den Luftbédern nach Jung-
hahn analog ist. (VgL Fig. 3.) Ohne daB die Flamme direkt

Figur 8.

den Sublimationsapparat berfihrt, kann man auf diese Weise
leicht bis fiber 5009 also bis zu der Grenze, die durch den
Erweichungspunkt des Glases gegeben ist, erhitzen, und schon
bei Verwendung eines einfachen Bunsenbrenners steigt die
Badtemperatur auf ca. 300°. Bei intensiver Feuerung ist es
zweckmiiBig, mehrere Asbest-Drahtnetze auf den Boden des
Luftbades zu legen, um ein direktes Hineinschlagen der
Flammen zu verhiiten und die Hitze, #hnlich wie es in den
Finkener-Tirmen geschieht, gleichm@Big zu verteilen. Die
Einstellung auf eine bestimmte Temperatur ist in einem der-
artigen Luftbade durch Regulierung des Brenners sehr genau
zn erreichen — fiir lainger dauernde Versuche mit Hilfe eines
Thermo-Regulators. Die unten beschriebenen Sublimations-



212 Kempf: Studien tber Vakuum-Sublimation.

infolge des rapiden Verdampfens eine Dampfhiille um die
Kristalle bildet. Um bei dieser dem Leidenfrostschen Pba-
nomen analogen Erscheinung ein Hinilberstiuben fester Sub-
stanzteilchen in das horizontale Rohr des Apparates zu ver-
hindern, genfigt es, ein wenig Glaswolle im oberen Teil der
Birne anzubringen. Empfehlenswerter aber ist es aus den
oben angefiihrten Griinden, eine Sublimationstemperatur inne
zu halten, die unter dem Siedepunkte liegt.

Um die Steighthe der Gase und damit deren gegen die
Schwerkraft zu leistende Arbeit zu vermindern und die Subli-
mation zu beschleunigen, dirfte es von Nutzen sein, die Birne
moglichst in die horizontale Lage emporzudrehen. Denn nach
den eingehenden, sich ilber einen Zeitraum von mehr als
80 Jahren erstreckenden Untersuchungen von F. Krafft und
seinen Schillern ist die Siedetemperatur besonders hochmole-
kularer Stoffe im hohen Vakuum wesentlich abhiéngig von der
Steighthe ihrer Dimpfe, und daraus sich ableitende Gesichts-
punkte werden auch bei der Verdunstung maBgebend sein
milssen.

Einer besonderen Kihlvorrichtung bedarf der Subli-
mationsapparat bei der relativen Langsamkeit des Sublimations-
vorganges im allgemeinen nicht. Selbst bei einem so fliichtigen
Korper wie Jod genfigt auch bei lebhafter Sublimation die
Luftkiihlung vollkommen, um praktisch alle vergasten Teile
im horizontalen Rohr zau kondensieren.

Die Thermometerkugel muB sich im Luftbade mdglichst
in gleicher Hohe mit dem Sublimationsgut und recht nahe an
der Birne befinden. In diesem Fall zeigt das Thermometer
trotz der schlechten Wirmeleitung im Vakuum dieselbe Tem-
peratur an, die ein in die Birne eingefihrtes Thermometer

scheint, beruht auf teilweisem Schmelsen der Materie. Vgl. H. Are-
towski, a. a. 0., der ein ZusammenschweiBen der Partikelchen ge-
pulverten Quecksilberchlorids bei schwachem Erhitzen beschreibt, und
besonders W. Spring, der experimentell nachweist, daB sich z. B. Platin
und Kupfer in einigen Stunden bereits bei 400°, also ca. 1600° unterhalb
der Schmelztemperatur des einen Metalls, fest zusammenschweiBen lassen.
Vgl. Z. f. phys. Chem. 16, 65 (1894): ,Uber die ZusammenschweiBbar-
keit der festen Korper.® Weitere Literaturangaben: Miiller-Pouillet,
Lehrb. d. Phys. 1907 (10, Aufl.), S. 329 ff.
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zeigen wiirde. Ich fiberzeugte mich davon, indem ich an der
oberen Wand der Birne ein Glasrohr ansetzen lieB, das durch
ein Loch in der Decke des Luftbades senkrecht nach oben
fahrte und mittels eines durchbohrten Gummistopfens ein
Thermometer trug. Beim Vergleich des letzteren mit dem-
jenigen im Luftbade zeigte sich ein Unterschied von mehreren
Graden nur bei niedrigen Temperaturen; von etwa 200° an
aufwirts, wo die Warmestrahlung der Glaswiinde der Birne
groB wurde, befanden sich beide Thermometer in vollkommener
Ubereinstimmung, vorausgesetzt, daB mit dem Ablesen der-
selben einige Zeit gewartet wurde. Wegen der starken Wirme-
absorption bei rapidem Verdampfen, besonders also beim
Siedepunkt, wird allerdings doch eine groBe Temperaturdifferenz
mdglich sein. In diesem Falle, und wenn es sich um die Be-
stimmung des Siedepunktes handelt, miiBte daber die Tem-
peraturmessung mittels der beschriebenen Einrichtung im Innern
der Birne stattfinden.

Sollte der Schliff infolge mangelhafter Anfertigung oder
unachtsamer Bebandlung undicht sein, so gelingt es leicht,
diesen Ubelstand zu beheben, wenn man die Schliffflichen mit
einer Paste aus feinst gepulvertem und geschlimmtem Smirgel
und Glycerin, bestreicht und sie einige Zeit lang mit starkem
Druck gegeneinander abreibt.

Eine wesentlich bessere Dichtung wird auch dadurch er-
zielt, daB die Schliffe, wie schon oben erwdhnt, mit einem
Bleistift eingerieben werden.

2. Fraktionierte Sublimation. Bisweilen gelangt ein
Teil des Sublimats nicht bis in das horizontale Rohr des
Apparates hinein, sondern setzt sich bereits an der oberen
Decke der Birne an, deren Innenraum offenbar oben stets
etwas niedriger temperiert ist, als unten am Boden. Die Sub-
stanzen zeigten in dieser Beziehung ein wesentlich verschiedenes
Verhalten (vgl. Teil III dieser Arbeit). Stets zeichnete sich
jedoch der Teil des Sublimats, der sich oben in der Birne
gebildet hatte, infolge seiner viel langsameren Entstehung
durch besonders schone, oft fiir kristallographische Messungen
geeignet erscheinende Kristallbildung und durch besondere
Reinheit aus. Letzteres ist ohne weiteres verstindlich, wenn
man sich vergegenwirtigt, daB automatisch eine fraktionierte
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Sublimation stattgefunden hat; das im Rohr angesetzte Subli-
mat, dem ,,Vorlauf* der fraktionierten Destillation entsprechend,
148¢ sich als der ,,Vorflug*¢ bezeichnen, der oben an die Birne
sublimierte Teil stellt als ,Mittellug® die mittlere, meist
reinste Fraktion dar und der Riickstand unten in der Birne
bildet ev. den ,Nachflug®, der nach Entferoung des vorher
ibergegangenen Sublimats fir sich gewonnen wird. Infolge
der neuen Form des Schliffes ist jede Stelle des Innenraumes
der Birne mit einem gewdhnlichen Spatel bequem zuginglich,
so daB die mechanische Treonung der mittleren Fraktion vom
ev. unten in der Birne verbliebenen Riickstand ohne Schwierig-
keit quantitativ gelingt. Aus diesem Grunde eignet sich der
Apparat auch durchaus fir die Sublimation allerkleinster
Substanzmengen, also in ausgezeichneter Weise fiir die Ge-
winnung reinsten Materials fir die Analyse oder die genaue
Bestimmung physikalischer Konstanten, z. B. des Schmelz-
punktes, auch wenn nur wenige Deci- oder Centigramme zur
Verfiigung stehen, und die Substanz unterhalb ibres Schmelz-
oder Zersetzungspunktes nur eine sehr geringe Sublimations-
spannung besitzt.

Ist eine fraktionierte Sublimation von vornherein be-
absichtigt, so muB man das horizontale Rohr zun&chst bis
etwa zur Halfte seiner Linge in das Luftbad einfihren und
in die normale Lage (wie sie Fig. 3 zeigt) erst dann bringen,
wenn die zweite Fraktion aufgefangen werden soll. Man er-
hilt so im Robhr zwei ganz von einander getrennte Sublimate,
die' mit einem Spatel von zwei verschiedenen Seiten aus jedes
fir sich bequem zu entfernen sind.

8. Sublimation gréBerer Substanzmengen. Einen
dhnlichen Kunstgriff empfiehlt es sich anzuwenden, wenn es
sich darum handelt, groBere Substanzmengen zu sublimieren.
Da sich einheitliche Substanzen im allgemeinen unmittelbar
hinter dem Luftbad an einer riumlich eng begrenzten Stelle
des horizontalen Rohres abzusetzen pflegen, so ist die Mdglich-
keit einer Verstopfung daselbst gegeben; befindet sich das Robr
aber im Anfange der Sublimation weit im Luftbade und zieht
man es mit fortschreitender Sublimation allmihlich immer
weiter aus diesem heraus, so verteilt sich das Sublimat tiber
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die ganze Linge des Rohres, und eine Verstopfung ist aus-
geschlossen.

4. Sublimation leicht zersetzlicher Substanzen.
Die Sublimation von Substanzen, die sich beim Erhitzen —
oft unter gleichzeitigom Schmelzen — zersetzen, muB im all-
gemeinen bei einer Temperatur vorgenommen werden, die etwa
20°—30° unterhalb ihres ,Zersetzungspunktes* liegt. Denn
da dieser durch ziemlich rasches Erhitzen im Capillarrdhrchen
bestimmt zu werden pflegt, der Eintritt der sichtbaren Zer-
setzung aber nicht sowohl von der Intensitit der Warme, son-
dern auch meist von der Dauer ihrer Einwirkung abhéingt,
weil die Zersetzung wie jeder andere chemische ProzeB eine
gewisse Reaktionsgeschwindigkeit besitzt, also eine bestimmte
Zeit beansprucht, so kann eine Substanz bei stundenlangem
Erhitzen im Sublimationsapparat weit unter ihrem eigentlichen
nlersetzungspunkt* eine vollige Zersetzung erleiden.

Ein treffendes Beispiel hierfir bietet Tyrosin, das unter
Zersetzung und lebhafter Gasentwicklung bei raschem Er-
hitzen bei 314°—318° bei langsamem aber zwischen 290° und
295° schmilzt.!) Als ich dieselbe Substanz nun bei 280° zu
sublimieren versuchte, trat nmach einiger Zeit auch bereits bei
dieser Temperatur, also ca. 36° unterbalb ihres eigentlichen
wZersetzungspunktes®, unter starkem Schiumen Zersetzung ein.
AuBerdem ist nicht auBer Acht zu lassen, daB schon geringe
Verunreinigungen den Zersetzungspunkt einer schon an sich
leicht zersetzlichen Substanz — wohl durch katalytische Be-
einflussung (siehe oben) — noch weiter stark herabdriicken.

Um derartige Stoffe dennoch zu sublimieren, kann man
zwei verschiedene Wege einschlagen: niamlich entweder eine
Temperatur wihlen, die, wie oben angegeben, weit unter dem
Zersetzungspunkt liegt, — in diesem Falle wird die Zeitdauer
der Sublimation oft recht betrichtlich sein — oder aber bis
dicht auf die Zersetzungstemperatur erhitzen, aber dann der-
gestalt, daB die Substanz dieser Temperatur nur ganz kurze
Zeit ausgesetzt wird. Fir die Ausiibung dieser Methode ist
ein Sublimationsapparat notwendig, der wihrend des Ganges
des Prozesses gestattet, das Sublimationsgut in den Heizraum

') Vgl E. Fischer, Ber. 82, 3641 (1899).
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pach und nach einzutragen, in dem MaBe, wie es sich aus ihm
verflichtigt. Die der Sublimation unterliegende Substanz be-
findet sich dann wihrend des allergréBiten Teils der Operation
auf Zimmertemperatur — da entweder vor oder hinter dem
Heizraum — und dieser selbst ist stets nur mit ganz winzigen
Partikelchen der Substanz beschickt. Uber einen solchen
Apparat werde ich demn#chst niheres mitteilen.

IIL. Spezielle Sublimationsversuche.

A. Allgemeine Bemerkungen: 1. Sublimations-
geschwindigkeit.

Bei den unten mitgeteilten Sublimationsbeispielen handelte
es sich, wie fast stets bei dieser Reinigungsmethode nach den
oben gemachten Darlegungen, im allgemeinen nicht um das
Phénomen des Siedens, sondern um das des Verdunstens.
Die Verdunstung ist nun ein physikalischer Vorgang, dem —
theoretisch betrachtet — alle fliissigen, wie festen Stoffe bei
jeder Temperatur!) (oberhalb des absoluten Nullpunktes)?) —
denn die Kurven der relativen Fliichtigkeiten nihern sich
asymptotisch der Temperaturaxe — unterworfen sind, so
daB eigentlich alle festen Korper sublimierbar sein miiBten.?)

) DaB feste Substanzen einen gewissen Dampfdruck, also Subli-
mationsfilhigkeit, selbst bei sehr niedrigen Temperaturen besitzen, steliten
. B. beziiglich des Jods neuerdings W. Nernst und R. Naumann (vgl.
des letsteren Inaug.-Dissert, Berlin 1907) fest, indem sie diesen Kdrper
im Gasstrom zum Zweck der Tensionsbestimmung bei — 40° sublimierten.

) Das frither oft angestellte Suchen nach einer unteren Ver-
dampfungsgrenze ist mit den neueren Anschauungen unvereinbar, nach
denen diese Grenze nur der absolute Nullpunkt sein kann. Vgl. z. B.
H. Arctowski, Z. f. anorg. Chem. VII, 8. 171 (1894). Ein klassisches
Beispiel bildet z. B. der rote Phosphor, von dem Hittorf angab (Pogg.
Ann. 126, 201 [1865]), daB er ,unterhalb 260° nicht fliichtig'* sei und
»von da an Dimpfe von stetig wachsender Dichte und Spannung* gibt,
Dies widerlegte H. Arctowski, indem er zeigte, daB roter Phosphor
bereits bei 100° in schénen Kristallen sublimiert (14—16 mm Druck).
Vgl. Z. f. anorg. Chem. 12, 225 (1896).

%) Soweit sie nicht einen alizu groBen Zersetzungs- oder Disso-
ciationsdruck besitzen. Die logische Forderung, daB alle festen Sub.
stanzen sublimierbar sein miiSten, findet ibr vollkommenes Anslogon in
der bekannten Tatsachc, daB es keine absolut unldslichen Stofle gibt.
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Da pun die Tatsachen mit dieser logischen Forderung an-
scheinend — in Wirklichkeit aber nur scheinbar — in Wider-
spruch stehen?!), so kommt es bei der Beurteilung einer Sub-
stanz beziiglich ihres Sublimationsvermdgens einzig und allein
auf die Sublimationsgeschwindigkeit an. Denn nur diese
ist bei verschiedenen Stoffen — unter sonst ganz gleichen
Verbiltnissen der Temperatur, des Druckes, der Oberfliche,
der Wiarmezufuhr usw. verschieden, n#mlich abhéngig von
physikalischen Konstanten der Substanz: ihrer Sublimations-
wiarme und ihres Dampfdruckes, der seinerseits bei einem und
demselben Stoff — abgesehen von dessen KorngrdBe?) — nur
von der Temperatur abhingt. Praktisch wird man infolge-
dessen nur dann von der Sublimierbarkeit eines Korpers
sprechen kdnnen, wenn unterhalb seines Schmelzpunktes unter
giinstigen Bedingungen die Verflichtigung wahrnehmbarer,
also im allgemeinen wigbarer Mengen in absehbarer Zeit er-
folgt. Da aber diese Definition sehr dehnbare Begriffe ent-
halt, — die Wagbarkeitsgrenze mit der Feinheit der Wage
hinausgertickt wird, und die ,,wahrnehmbare® Menge der Be-
obachtungsschirfe des betreffenden Chemikers umgekehrt pro-
portional, die abgewartete Zeit seiner Geduld direkt propor-
tional sein dfirfte —, so sind Angaben ilber die Sublimations-
fabigkeit einer Substanz nur dann von praktischem Wert,
wenn die Geschwindigkeit des Vorganges definiert d. h.
hinzugefiigt ist, wie viel von einer gegebenen Substanzmenge
unter den bestimmten Bedingungen innerhalb eines gewissen
Zeitraums sublimiert. Diese zwingende Forderung erfiillen
aber bisher die wenigsten Literaturangaben, vielmebr finden
sich hiufig Mitteilungen, als ob die betreffende Substanz eine
ganz bestimmte ,Sublimationstemperatur besitze. So besagt
z. B. eine Angabe, daB Hydrochinon bei 159° sublimiere.
Berechtigung hat ein solcher Vermerk nur, wenn es sich

1) Nach F. Krafft sind s. B. die eigentlichen Kohlenhydrate, wie
Traubensucker, im Gegensatz zu den entsprechenden mehrwertigen
Alkobholen, selbst im hochsten praktisch erreichbaren Vakuum nicht im
mindesten fliichtig. Vgl. Ber. 28, 25683 (1895). — Der Gedanke liegt nahe,
daB der Grund fiir diese sauffallende Erscheinung in einer besonders
starken Association der festen Traubenzucker-Molekiile zu suchen ist.

%) Vgl. oben.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 78. 15
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um den Siedepunkt!) handelt. In allen tibrigen Fillen kommt
als charakterisierendes Kennzeichen einer Substanz ein ,,Subli-
mationspunkt* ebensowenig in Frage, wie etwa beim Wasser
eine bestimmte Verdunstungstemperatur, wenn nichts iiber die
Verdunstungsgeschwindigkeit ausgesagt wird. In der am SchluB
dieser Arbeit gegebenen Tabelle findet sich daher neben der
Angabe der fibrigen Bedingungen vor allem auch die Ver-
suchsdauer angefihrt, woraus die Sublimationsgeschwindig-
keit zu entnehmen ist.

Aus den entwickelten Griinden ist oft ebenso inkorrekt
die hiufig zu findende, das Gegenstiick bildende Literatur-
angabe, eine Substanz sei ,nicht unzersetzt“ oder ,nur im
Vakuum unzersetzt® flaichtig, wihrend doch in der Regel nur
die Verflichtigungsgeschwindigkeit eines derartigen Stoffes
-unterhalb seiner Zersetzungstemperatur sehr gering sein wird.
So ist es z B. falsch, daB Thebain?® nicht fliichtig, und
Indigotin nur im Vakuum ohne Zersetzung sublimierbar sei.
Beziglich des ersteren vgl. die experimentelle Widerlegung
der Angabe durch Versuch Nr. 42 in der unten aufgefihrten
Tabelle, beziiglich des letzteren sei darauf hingewiesen, daB
ein Korper, der bei einer bestimmten Temperatur im Vakuum
unzersetzt sublimiert, dies bei derselben Temperatur auch
unter jedem beliebigen anderen Druck tut, da die Dampf-
spannung eines Stoffes allein eine Funktion der Temperatur
und unabhiingig vom Luftdruck ist. Im Gegenteil wird hiufig
der Fall eintreten, daB eine Substanz im Vakuum nicht un-
zersetzt sich verfliichtigt, wohl aber unter Druck. Dieses
Verhalten werden alle leicht dissoziierenden Kéorper zeigen,
bei denen durch den Zerfall eine VolumvergrdBerung ihres
Dampfes stattfindet.?)

Wenn ‘also die Anwesenheit eines indifferenten Gases,

1) So sind wohl die in der Abhandlung von F. Krafft und H. Wei-
landt angegebenen ,,Sublimationstemperaturen im Vakuum des Kathoden-
lichts* su verstehen. Vgl. Ber. 29, 2240 (1896).

7 Ann. Chem. 153, 62 (1870).

%) Vgl. z. B. die Sublimation besw. Destillation von Phosphorpenta-
sulfid einerseits im Vakuum, andercrseits bei gewdhnlichem Druck:
A. Stock, Ber. 41, 561—562 (1905). Ferner W. Ostwald, Grundlinien
d. anorg. Chem., S. 241 (1904).
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z. B. der Luft, im Prinzip die Sublimation nicht verringert,
vielmehr in einem abgeschlossenen Raum von bestimmter
GroBe genau die gleiche Menge Substanz verdampft unter
dem Druck einer Atmosphiire wie im Vakuum!) — sonst
gleiche Verhaltnisse vorausgesetzt —, so beeinfluBt doch der
duBere Druck sekundir in hohem MaBe die Sublimations-
geschwindigkeit, indem er die Diffusion des gesittigten
Dampfes von der Oberfiliche des festen Kdrpers hinweg ganz
erheblich verlangsamt. Nach J. Stefan?) ist ndmlich die
Verdampfungsgeschwindigkeit von Flissigkeiten3) proportional
dem Logarithmus eines Bruches, dessen Z#hler der Luftdruck,
dessen Nenner der um die Spannkraft des Dampfes verminderte
Luftdruck ist. Also:

V = Konst. log ’: ;

oder
V = Konst. log p — log (p — p).

Dieser Gleichung zufolge, die man sich am besten durch
Zeichnen zweier Kurven — die eine fir die Verdampfungs-
geschwindigkeit bei konstanter Tension und wechselndem Luft-
druck, die andere umgekehrt fiir die Verdampfungsgeschwindig-
keit bei konstantem Luftdruck und wechselnder Tension —
veranschaulicht, wiichst die Verdampfungsgeschwindigkeit rascher
mit der Temperatur als das Maximum des Dampfdrucks, und
zwar wesentlich rascher dann, wenn p’ nur wenig kleiner ist
als p, also in der Nihe des Siedepunktes. In der Tat wird
V=00, wenn p'=p ist, d. h. die Substanz siedet. Ist da-
gegen p’ klein gegen p, so wird angennhert:

V= Konst.
und mithin ist die Verdampfungsgeschmndxgkext direkt pro-

) ,Nach dem Daltonschen Gesetzs ist die Sublimationsspannung,
d. b. der Partialdruck, unter welchem ein vergaster fester Stoff in einem
Gase sich befindet, mit welchem er keine neuen Verbindungen eingeht,
in maximo ebenso groB, wie wenn die Sublimation im Vakuum statt-
finde:“ W. Nernst, Theor. Chem., 5. Aufl.,, 1907, S. 470.

%) Ber. der k. k. Akad. su Wien [2], 68, 385 (1878): J. Stefan,
Versuche tiber die Verdampfung. Vgl. auch H. Arctowski, Z. f. anorg.
Chem. 12, 427 (1896).

%) Also wohl auch von festen Stoffen.

' B*
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portional dem Dampfdruck, — was Dalton fiir ein allgemein
giltiges Gesetz hielt —, und umgekehrt proportional dem
Luftdruck. Es sei noch bemerkt, daB die Konstante unter
sonst gleichen Verhdltnissen ca. 4 mal so groB ist, wenn die
Verdampfung in Wasserstoff hinein stattfindet, als in Luft
hinein.!) Es liegt hier offenbar dasselbe Gesetz zugrunde,
nach welchem sich die Diffusionsgeschwindigkeiten zweier Gase
durch pordse Scheidewiinde hindurch umgekehrt verhalten,
wie die Quadratwurzeln aus ihren Molekulargewichten.?)

Existiert ein und dieselbe Substanz in verschiedenen
Modifikationen?), so unterscheidet sich diejenige Form, welche
den grdBeren Dampfdruck — d. h. ceteris paribus die groBere
Sublimationsgeschwindigkeit — besitzt, ganz allgemein auf
Grund bekannter physikalisch-chemischer (Fesetze auch durch
folgende Eigenschaften von der anderen, weniger fliichtigen
Form:

1. Sie bildet sich bei rascher Abkithlung der D&mpfe eher.4)

2. Sie zeigt sich — bisweilen nur innerhalb bestimmter
Temperaturgrenzen®) — unbestéindiger, da sie sich im meta-
stabilen Zustand befindet; unter Umstinden geht sie daher
" freiwillig in die andere Form iiber.

8. Sie ist in allen Ldsungsmitteln leichter 13slich.

4. Es kann von ibr eine gesteigerte chemische Reaktions-
fihigkeit erwartet werden, da sie unter Wirmeaufnahme aus
der anderen Form entstanden ist und daher groBere Arbeit zu
leisten vermag. ®)

1) Uber einen sehr lehrreichen Vorlesungsversuch hieriiber siehe
Wied. Ann. 27, 479 (1888).

") ,,Grahamsches Diffusionsgesetz’. Es wurde von R. Bunsen
gepriift (vgl. dessen ,Gasometrische Methoden*) und nicht genau su-
treffend gefanden.

%) Wie 5. B. Schwefel, Arsen, Quecksilbersulfid usw. Eine weitcre
Aufsithlung polymorpher Substanzen, auch organ. Natur, findet sich im
Lehrbuch der theor. Chem. von Nernst, V. Aufl,, S. 95.

‘) Gesetz vom ersten Auftreten der unbestiindigeren Form.

%) So ist z. B. prismatischer Schwefel unter 98° unbestindig und
verwandelt sich in oktaedrischen; oktaedrischer Schwefel ist tiber 98¢
unbestiindig und verwandelt sich in prismatischen.

%) Hiufig wird die flichtigere Modifikation auch schon deshalb che-
misch aktiver sein, weil ihre Molekille aus weniger grofen Atomkom-
plexen bestehen.
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Es ist ersichtlich, daB besonders der letzte Punkt von
erheblicher praktischer Bedeutung sein kann. Ein treftendes
Beispiel bietet der Phosphor in seiner gelben und roten
Modifikation, bei deren Verwandlung ineinander ca. 4 Cal
frei bezw. gebunden werden. Bei der Beschreibung der Subli-
mation von Phosphorpentoxyd komme ich auf dieses Thema
zuriick.

2. Die Sublimationsdauer. Da die Sublimations-
geschwindigkeit unter gewissen Bedingungen der Verdunstungs-
oberfliche proportional ist, letztere aber im Laufe der Subli-
mation immer kleiner und schlieBlich unendlich klein wird,
muB auch die Sublimationsgeschwindigkeit am Ende unendlich
klein sein. Die Zeitdauer, die dazu ndtig ist, eine gegebene
Substanzmenge vollig zu verflichtigen, ist also unverhiltnis-
miBig groB. Ich habe daher die Sublimation im allgemeinen
stets unterbrochen, lange bevor dieser Punkt erreicht war, und
dann die @bergegangene Menge der Substanz und die Zeitdauer
(meist 1—2 Stunden) notiert. Es empfahl sich dies Verfahren
auch deshalb, weil sich der Zeitpunkt, wo nichts mehr subli-
miert, oft schwer bestimmen l#Bt, n#mlich stets dann, wenn
ein nichtflichtiger Sublimationsriickstand hinterbleibt.

3. Charakter der Sublimation. Die im folgenden
aufgefilbrten Sublimationen sind fast durchweg solche im
eigentlichen Sinne, die entsprechend der oben gegebenen De-
finition nach dem Schema verlaufen: fest —» gasformig —»
fest, d. h. die Temperatur, bei der die Verflichtigungs-
geschwindigkeit festgestellt wurde, lag nicht blos unter dem
Siedepunkt, sondern auch unterhalb des Schmelzpunkts der
betreffenden Substanz.!)

4. Selbst-Fraktionierung. Beziglich der oben be-
schriebenen automatischen fraktionierten Sublimation verhielten
sich die untersuchten Substanzen sehr verschieden. Wahrend
in einzelnen Fillen — z. B. bei Sublimation Nr. 40 (Morphin)?)
— der weitaus grdBte Teil des Sublimats sich oben in der
Birne ansetzte und fast gar nichts im horizontalen Rohr, war

1) Ausnahmen bilden die Versuche Nr. 2, 28, 24, 25b, 43 und 44
(siche unten).
%) Vgl. unten die Tabelle.
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umgekehrt in anderen Fillen — z. B. bei Sublimation Nr. 52
(Sulfonal)!) — die Birne oben fast vdllig frei von Sublimat, und
dieses hatte sich dann weit ins Rohr hinein begeben. Diese
auffallende Verschiedenheit im Verhalten der einzelnen Stoffe
dirften folgende Betrachtungen erkliren. Im allgemeinen
wird der Dampf einer sublimierenden Substanz um so eher
geneigt sein, sich nahe seinem Ursprungsort wieder an einer
nur wenig kithleren Stelle zu kondensieren, je weiter die be-
treffende Sublimationstemperatur vom Siedepunkte?) entfernt
ist, d. h. je geringer die Sublimationsgeschwindigkeit ist. Denn
bei rascher Verflichtigung befinden sich die Démpfe in so
schneller Bewegung, daB eine kleine Temperaturdifferenz an
irgend einer Stelle ihres Weges zeitlich nicht ausreicht, um
eine zur Kondensation geniigende Abkithlung zu bewirken.
Zudem werden rasch bewegte Dimpfe als Wirmetibertriger
bald einen Temperaturausgleich in der Birne herbeifiihren.
Eine entscheidende Rolle in der berithrten Frage spielt auch
zweifellos folgender Punkt: verlduft die Tensionskurve der
fraglichen Substanz steil, d. h. wichst ihr Dampfdruck rasch
mit der Temperatur, so wird schon eine geringe Temperatur-
erniedrigung die Tension der Dampfe stark herabsetzen und
daher ausreichen, um ihre Kondensation zu veranlassen; zeigt
dagegen die Tensionskurve flachen Verlauf, so werden die
Démpfe der Substanz eher eine geringe Abktihlung ver-
tragen, ohne sich zu verdichten, und daher bis ins horizontale
Rohr wandern. SchlieBlich werden hierbei auch Unterschiede
in der Diffusionsgeschwindigkeit, die ihrerseits u. a. von der
inneren Reibung und dem Molekulargewicht der Substanz im
Dampfzustande abhiingt, als Erklirung heranzuziehen sein. —
Praktisch ist {ibrigens, wie oben mitgeteilt, die Abscheidung
des Sublimats schon in der Birne nicht von Nachteil, sondern
im (Gegenteil von groBem Nutzen.

——‘)—ﬁ—nnten die Tabelle.

?) Von diesem selbst ist in den folgenden Ausfiihrungen abgesehen.
Denn befindet sich das Sublimationsgut auf seinem Siedepunkt, so setst
sich schon deswegen kein Sublimat oben in der Birne an, weil hier eine
hohere Temperatur herrschen wird als unten, wo infolge der Wiirme-
absorption durch die siedende Substanz die Temperatur nicht Giber deren

Siedepunkt steigen kann. Die Decke der Birne wird sich also in solchen
Fillen im Zustande der Uberhitzung befinden.
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5. Nachweis von Verunreinigungen. DaB sich das
Sublimationsverfahren hiufig als Mittel bewahrt, nicht bloB
chemisch reine Substanzen darzustellen, sondern auch Ver-
unreinigungen in Rohprodukten oder sogar in angeblich reinen
Kborpern festzustellen, erhellt besonders aus den Beispielen
Nr. 2 (Zinkstaub), 16 («-Naphtochinon), 20 (Phenanthren-
chinon), 33 (Cystin), 84 (Glycinanhydrid), 40 (Morphin) und
51 (S8accharin). Infolge der Langsamkeit des Sublimations-
prozesses tritt eine reinliche Scheidung eines Giemisches ein,
selbst wenn die Fliichtigkeit seiner Komponenten nur sehr
geringe Verschiedenheit aufweist. Bei der Sublimation eines
Gemisches von Brenzcatechin, 3-Nitro- und 4-Nitrobrenz-
catechin bildet z. B. jeder Bestandteil im horizontalen Rohr
des Apparates eine wohl abgegrenzte Zone: am weitesten ent-
fernt vom Luftbade setzt sich das rétlichgelbe 3-Nitrobrenz-
catechin ab, dann folgt rein weiBes Brenzcatechin, und daran
schlieBt sich — ev. groBtenteils oben in der Birne befindlich —
der gelb gefirbte 4- Nitrokdrper an, so daB mechanisch eine
fast quantitative Trennung der einzelnen Bestandteile des Ge-
misches mdglich ist. Bei nochmaliger Sublimation jedes Kor-
pers fir sich resultieren dann analysenreine Produkte. Ahn-
liche Erfolge wurden auch bei der Reinigung von rohem
Hydrochinon erzielt, wo sich ebenfalls 3 Zonen (von Chinon,
Chinhydron und Hydrochinon) bildeten, bei der Sublimation
von Zink, wo sich Arsen getrennt absetzte, und in vielen an-
deren Fillen!), die ich weiter unten im einzelnen beschreibe.

6. Schmelzpunkte der sublimierten Substanzen.
Diese erwiesen sich z. T. als hdher, wie in der Literatur an-
gegeben, was teils der groBeren Reinheit und spez. Trockenheit
der Substanzen, teils dem Umstande zuzuschreiben ist, daB
stets korrigierte und mit abgekiirztem Thermometer be-
stimmte Schmelzpunkte vermerkt sind. Es wurden die Be-
stimmungen in einem Schmelzpunktskolben nach J. Thiele?)

) Georg W. A. Kahlbaum beschreibt in #hnlicher Weise, wie
es ibm gelungen sei, bei der Verflichtigung von Goldresten und -Riick-
stiinden im Vakuum Kupfer, Silber und Gold ,in von einander deut-
lich getrennten Beschliigen zu erhalten. Vgl Z. f. anorg. Chem. 29,
195 (1902).

%) Ber. 40, 996 (1907). Der Apparat war von der Firma Bleckmann
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meist mit einem aus 7 Instrumenten bestehenden und von der
physikalisch-technischen Reichsanstalt gepriiften Thermometer-
satz von Geissler, Bonn, mdglichst sorgfaltig ausgeftihrt.

7. Der Dampfdruck kleinster Teilchen. Die be-
reits erwihnte Regel, daB die Tension kleinster Teilchen grdBer
ist als die der groBeren, kann haufig bei der Sublimation be-
obachtet werden. Es bildet sich namlich oft rings um groBere
sublimierte Kristalle im horizontalen Rohr ein freier Hof
aus, in dessen weiterer Entfernung erst wieder der gleich-
miBige Beschlag aus kleinsten Kristallen sich fortsetzt, eine
Erscheinung, die an einem Beschlag aus feinen Fliissigkeits-
tropfchen noch leichter eintritt und schon oft beschrieben
wurde.!) Eine bekannte &hnliche Erscheinung zeigt sich beim
Umkristallisieren in dem ,,Auffressen kleinerer Kristalle durch
groBere in der Mutterlauge.?)

8. Bildung eines zun#chst fliissigen Sublimats.
Zuweilen machte ich bei Sublimationen die Beobachtung, daB
das Sublimat zunichst in Form feiner Flissigkeitstrdpfchen,
die erst ganz allmihlich erstarrten, erschien, obwohl die Ver-
fliichtigungstemperatur zweifellos unterhalb des Schmelzpunkts
der betreffenden Substanz lag. War doch das Sublimationsgut
unten in der Birne, also an der weitaus heiBesten Stelle des
ganzen Apparates ungeschmolzen, und die Fliissigkeitstropfchen
befanden sich in dem fast vollig kalten horizontalen Rohr. Ich
war zuerst geneigt, tiefer schmelzende und leichter flichtige
Verunreinigungen anzunehmen. Dagegen sprach aber der im
Capillarrohrchen bestimmte Schmelzpunkt, der bei demjenigen
der reinen Substanz lag. Den wahren Grund der auffallenden
Erscheinung, die ich beim Zinkstaub (siehe Nr. 2 meiner
unten beschriebenen Sublimationsversuche) und besonders beim
Codein (Nr. 41) wahrnahm, gibt das Gesetz von dem

und Burger (Berlin N. 24) aus Jenaer Therm.-Glas 59 III (Borosilicat-
glas) und nach einem Vorschlage von Prof. O. Diels mit lingerem Hals
(ca. 20 cm) angefertigt. So bewiihrte sich der Kolben gut.

1) Vgl. dartiber W. Ostwald, GrundriB der allg, Chem., III. Aufl.,
S. 153 u. 269.

1) Literatur hieriiber siehe Miiller-Pouillet, Lehrbuch d. Phys.
1907, III, 8. 4886.
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ersten Auftreten der unbestindigeren Form.!) Die
Flassigkeitstrdpfchen befanden sich also im labilen Gleich-
gewicht: sie waren unterkiihlt, und man muB sich hiiten, aus
dem Auftreten eines fliissigen Sublimats aus einer festen Sub-
stanz voreilig Schltsse auf deren Unreinheit zu ziehen.

9. Einteilung der sublimierten Substanzen. Um
die allgemeine Anwendbarkeit der Sublimationsmethode zu
beweisen?), ferner Sublimationsgeschwindigkeiten unter ver-
schiedenen Bedingungen und an verschiedenen Substanzen fest-
zustellen, und schlieBlich die Brauchbarkeit der vorgeschlagenen
Apparatur fir organische und anorganische, fir leicht und
schwer fliichtige Substanzen und fiir hohe und niedere Tem-
peraturen deutlich zu machen, habe ich Sublimations-Beispiele
ans mdoglichst vielen verschiedenen Korperklassen ausgewihlt
und im experimentellen Teil beschrieben; némlich:

aus der anorganischen Chemie die Elemente Jod und
Zink; die Verbindungen Phosphorpentoxyd, Quecksilberchlorid
und Quecksilbersulfid;

aus der organischen Chemie

die Kohlenwasserstoffe: Naphtalin, Anthracen, Fluoren
und Diphenyl;

die Phenole: Hydrochinon, Brenzcatechin, 8- und 4-Nitro-
brenzcatechin;

die Chinone: p-Benzochinon, Chloranil, «-Naphtochinon,
Anthrachinon, 2-Methylanthrachinon, Erythrooxyanthrachinon
und Phenanthrenchinon;

die Farbstoffe: Alizarin und Indigo;

von Aldehyden: 2,4-Dinitrobenzaldehyd;

die Siuren (bezw. deren Anhydride): Maleinsdureanhydrid,
Bernsteinsureanhydrid, 2,4-Dinitrobenzoesiure und 2,4,6-
Trinitrobenzoesiure;

) Vergl. W. Ostwald, Grundlinien der anorg. Chem., 2. Aufl,
1904, S. 218, S. 268, wo die in Rede stehende Erscheinung eingehend
bei der Sublimation von Schwefel im Vakuum beschrieben wird, und
8. 368.

) Bei einigen Korpern ist die Sublimationsfiihigkeit noch nicht be-
schrieben oder geradezu im Abrede gestellt worden, bei vielen Substangzen
wurde bisher weder die Vakuum-Sublimation ausgefiihrt, noch ein An-
haltspunkt fiir die Sublimationsgeschwindigkeit gegeben.
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die Aminosiuren: Valin, Leucin, Phenylalanin, Serin,
Tyrosin und Cystin;

die Diketopiperazine: Glycinanhydrid, Serinanhydrid
und Glycylvalinanhydrid;

die Purinkdrper: Theobromin und Thein;

die Alkaloide: Morphin, Codein, Thebain, Papaverin,
Narcotin und Chinin;

die Riechstoffe: Vanillin, Cumarin und Coniferin;

aus der Camphergruppe: Campher;

von physiologisch wichtigen Kdrpern: Aspirin, Sac-
charin, Sulfonal und Veronal.

B. Bemerkungen zu den Sublimationen im einzelnen.
(Vgl. dazu die tabellarische Ubersicht am SchluB der Arbeit.)

1. Jod.

Die Sublimationsgeschwindigkeit war bei 100° fast 30 mal
groBer als bei 60°. Dagegen verhalten sich die bzw. Dampf-
drucke nur etwa wie 10: 1, da die Tension des Jods bei 100°
ca. 45 mm?), bei 60° ca. 5 mm Quecksilber betriigt. - Diese
scheinbare Unstimmigkeit erklirt sich wohl einerseits daraus,
daB im allgemeinen die Verdampfungsgeschwindigkeit rascher
mit der Temperatur wiichst als das Maximum des Damptdrucks,
und zwar besonders in der Nihe des Siedepunktes (vgl. oben),
andererseits daraus, daB in dem einen Falle ein Verdunsten,
im anderen ein Sieden stattfand. In dem Versuch bei 60°
hatte sich infolgedessen aus den oben angefihrten Griinden ein
Teil des verflichtigten Jods an den etwas killteren Stellen der
Birne wieder kondensiert, was in diesem Falle nicht mit ge-
wogen wurde. — Zur Reinigung von Jod fiir analytische
Zwecke, wobei es mit Jodkalium und beirn Wiederholen des
Prozesses mit Calciamoxyd verrieben zu werden pflegt?), dirfte
es sich empfehlen, eine moglichst niedrige Sublimations-
temperatur zu wihlen. Das sublimierte .Jod bestand aus
groBen, wohl ausgebildeten, rhombischen Kristallen.

) Nach Ramsay u. Young bei 102,15°: 50 mm, nach Arctowski
bei 56: 3,7 mm. Vgl. Journ. of the Chem. Soc. 49, 453 (1886), bezw.
Z. f. anorg. Chem. 12, 427 (18986).

¥) Vgl. Cl. Winkler, MaBanalyse. 2. Aufi., 8. 91 (18988).
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Der von J. Hertkorn') vorgeschlagene, speziell sum Sublimieren
groBerer Jodmengen bestimmte Sublimationsapparat ist aus emailliertem
Eisenblach angefertigt und bedarf einer komplizierten Wasserkiihlung
und einer umsténdlichen Dichtung durch Quecksilber, geschmolsenes
Paraffin oder Gips. Der Apparat, der auch wohl nur fiir Arbeiten im
groBeren MaBstabe berechnet ist, erscheint also weder bequem in der
Handhabung, noch erlaubt er ein sauberes Arbeiten. Er #hnelt iibrigens
der schon frither von Landolt vorgeschlagenen Sublimiervorrichtung,
die aus dem damals noch verhiiltnismiiBig wohlfeilen Platinblech ange-
fertigt wurde.?) — DaB Jod selbst bei — 40° noch eine meBbare Tension
besitst, ist schon erwihnt worden. — Die alte Hypothese eines Heliotro-
pismus bezfiglich der Sublimationsrichtung glaubte in neuerer Zeit
P.N.Raikow u. a. fiir das Jod als sutreffend gefunden zu haben ), was aber
von anderer Seite als irrig erwiesen wurde. Das Licht beeinfluBt nicht
den Dampfdruck einer festen Substanz, also auch nicht die Sublimations-
richtung. Vgl unten beim Campher.

2. Zinkstaub.

Der Ammoniakgehalt¥) des Zinkstaubs (Kahlbaum)
machte sich beim Offnen des Apparates durch den Geruch,
der Arsengehalt durch einen schwarzen, spiegelnden Beschlag,
der schon bei etwa 350° auftrat, bemerkbar. Da sich das
Arsen also viel frither verfliichtigte als das in hellgrauen,
glitzernden Kristallchen sublimierende Zink und sich an —
vom Luftbade aus — entfernteren Stellen des horizontalen
Rohres absetzte, so war eine mechanische Trennung recht gut
mdglich. AuBerdem erwies sich das sublimierte Zink als
praktisch frei von Eisen, das in der Birne zuriickblieb.®)

Bei der innegehaltenen Sublimationstemperatur blieb der
Zinkstaub ungeschmolzen, oben in der Birne waren aber
wasserhelle Tropfen von geschmolzenem Zink zu bemerken. —
Die Wertbestimmung nach der von Fresenius angegebenen
gasometrischen Methode®) ergab fiir das urspriingliche Produkt
im Mittel 79,36°/,, fur das sublimierte 87,5°/, metallisches Zink,
Also war anscheinend wahrend der Sublimation eine geringe

1) Chem.-Ztg. 1892, 795. %) Ber. 18, 57 (1885).

%) Chem.-Ztg. 1902, 1080.

) Vgl R. Kempf, Ber. 88, 3978 (1905).

8) Uber Darstelling absolut reinen Zinks vgl. F. Mylius und
O. Fromm, Z. f. anorg, Chem. 9, 144 (1895).

%) Vgl.2.B. L. Gattermann, die Praxis des organischen Chemikers,
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Oxydation durch den wenigen noch vorhandenen Luftsauerstoff
eingetreten, immerhin aber der Gehalt an wxrksamem Zink
um ca. 8°/, gestiegen.

Analysensahlen: A. Kahlbaumsches Zink:

0,1127 g gaben 82,7 ccm H bei 18° und 768,2 mm = 0,00276 g H =
79,3 9, der theoretisch méglichen Menge.

0,1170 g gaben 84,0 ccm H bei 18° und 769,1 mm = 0,00287 g H =
79,4 9, der theoretisch méglichen Menge.

B. Sublimiertes Zink:

0,1085 g gaben 84,6 ccm H bei 18° und 769,1 mm = 0,00292g H =
87,2, der theoretisch méglichen Menge.

0,1885 g gaben 44,7 ccm H bei 19° und 769,1 mm = 0,00876 g H =
87,89, der theoretisch mdglichen Menge.

Jedenfalls diirfte die Sublimation des kiufl. Zinkstaubs
eine weit durchgreifendere Reinigung desselben herbeifithren,
als die Destillation. Bei dem schnellen Verlauf des Destil-
lationsvorganges, und weil sich die Anwendung von Fraktionier-
aufsitzen verbietet, bleibt den fortgefihrten Démpfen, die in-
folge ibres lebhaften Entweichens mechanisch oder im iiber-
hitzten Zustande viele Verunreinigangen enthalten, keine Zeit,
gich in die flichtigeren und weniger fliichtigen Anteile zu
scheiden, ein Vorgang, der dagegen bei der langsamen Subli-
mation stets eintritt. — Zink siedet bei gewdhnlichem Druck
bei 950°, im Vakuum des Kathodenlichts bei 545°.') — Die
Destillation bzw. Sublimation einer mit Zinkstaub innig ver-
mischten organischen Substanz unter Minderdruck wurde eben-
falls ausgefiihrt und auf diese Weise das betreffende Reduktions-
produkt erhalten. Hieriiber wird spiter berichtet werden. Ein
dhnliches Verfahren wandte vor einiger Zeit 8St. v. Niemen-
towski mit Erfolg an.?)

3. Phosphorpentoxyd.

Phosphorpentoxyd (Kahlbaum) lieferte beim Erhitzen
zwischen 180° und 250° ein Sublimat von prachtvoll aus-
gebildeten, diamantengldnzenden Kristallen, die wahrscheinlich —
eine Analyse wurde bisher nicht ausgefihrt — die kristalli-

1) F. Krafft, a. a. O.
3) Ber. 40, 4292 (1907).
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nische Modifikation!) des reinen Pentoxyds darstellen. Nach
einer Privatmitteilung von Herrn Prof. O. Diels wird bei der
@ewinnung von Kohlensuboxyd, die bei ca. 150° und 0,3 mm
Druck stattfindet?), ebenfalls stets ein schdn kristallinisches,
anorganisches Sublimat an den Winden des Fraktionierkolbens
beobachtet. Hieraus geht offenbar hervor, daB sich Phosphor-
pentoxyd selbst bei 150° merklich verflichtigt (bei 0,3 mm
Druck). — Es ist interessant, die Wandlung der Anschauungen
iber die Fliichtigkeit dieses Kdrpers, wie sie sich im Lauf der
Zeit vollzogen hat, zu verfolgen. In frithester Zeit nahm man
an, Phosphorsiureanhydrid verflichtige sich selbst bei WeiB-
glut nicht. H. Davy schrieb dann im Jahre 1819 dem Phospor-
pentoxyd zu, daB es bei einer der WeiBglithhitze naheliegenden
Temperatur flichtig sei.?) Lautemann korrigierte diese An-
gabe 41 Jahre spiter dabin, daB die Verbindung schon beim
Erhitzen ,durch die Flamme einer gewdhnlichen Weingeist-
lampe“ in einem Reagenzrohrchen sublimiere.) P. Haute-
feuille und A. Perrey stellten endlich 1884 fest, daB drei
verschiedene Modifikationen des Anhydrids, eine kristallisierte,
eine amorphpulvrige und eine amorphglasige existieren, von
denen die erste bereits bei 250° unter gewdhnlichem Druck
siedet, wihrend die beiden anderen erst bei Rotglut merk-
lich flichtig sind und sich dabei in die kristallisierte Form
umwandeln.’) Durch Sublimation gewonnenes kristallisiertes
Phosphorpentoxyd hatte tibrigens schon 1872 R. Weber auf
der 45. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte zu
Leipzig vorgezeigt, aber anscheinend nicht niher untersucht.®)
Im Jahre 1893 lehrten fast gleichzeitig R. Threlfall?) und
W. A. Shenstone®) die Reindarstellung von Phosphorpentoxyd
durch Sublimation bzw. Destillation des kauflichen Produkts
fiber erhitzten Platinasbest bzw. Platinschwamm im Sauerstoff-

) Vgl. Graham-Otto (A. Michaelis), Lehrb. d. anorg. Chem.,
5. Aufl.,, IV 2, 8. 1522 (1889).

%) Vgl. Ber. 40, 859 (1907).

%) Ann. chem. phys., II. Serie, 10, 218 (1819).

¢) Apn. Chem. 118, 240 (1860).

) Compt. rend. 99, 33 (1884).

% A. Pinner, Ber. 5, 804 (1872).

7 Phil. Mag. 86, 14 (1898). (Vgl. Centralbl. 1893, I, S. 292).

®) Mit C. R. Beck: Journ. chem. soc. 63, 475 (1893).
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strom. SchlieBlich seien die im folgenden Jahre verdfient-
lichten Versuche von H. Biltz erwihnt, ans denen hervorgeht,
daB Phosphorpentoxyd beim Erhitzen in einem indifferenten
Gasstrom bereits bei 150° — allerdings nur in Spuren —
sublimiert.}) Hiermit wird also die bei der Kohlensuboxyd-
darstellung gemachte Beobachtung bestiitigt. — Bei dieser
Gelegenheit mdchte ich darauf hinweisen, daB sublimiertes,
also kristallisiertes Phosphorpentoxyd anch chemisch sehr
viel reactionsfihiger sein dtrfte als amorphes. Dies geht
z. B. schon daraus hervor, daB mit Wasser ersteres sofort eine
klare Lisung ergibt, wihrend letzteres gallertartige Klumpen
bildet, die der Ldsung betriichtliche Zeit widerstehen.?) Der
fir manche Reaktionen mit Phosphorpentoxyd nach den Literatur-
angaben notwendige auffallend groBe UberschuB an letzterem
dirfte darauf zuriickzufihren sein, daB das kiiufliche Produkt
meistens an der kristallisierten Modifikation sebr arm ist. So
erhielt ich z. B. durch Sublimation eines Kahlbaumschen
Praparates bei ca. 200° und ca. 1 mm Druck nur etwa 14°/,
Ausbeute an kristallisiertem Anhydrid (vgl. Nr. 3b unten
in der Tabelle), und der Sublimationsriickstand stellte eine
gelbliche, gesinterte, in Wasser schwer 13sliche Masse
dar, die offenbar zum groBten Teile aus der amorphen Modi-
fikation bestand. Die Verhiiltnisse scheinen beim Phosphor-
pentoxyd bezfiglich der Fliichtigkeit, der chemischen Reaktions-
fahigkeit und der Umwandelbarkeit der beiden Formen inein-
ander ganz &hnlich zu liegen wie beim Phosphor selbst, dessen
gelbe metastabile®) Modifikation dem kristallisierten Pentoxyd,
dessen rote stabile Modifikation dem amorphen Pentoxyd ent-

1) Ber. 27, 1257 (1894).

") Graham-Otto, a. 2. 0. Hier findet sich auch die Beobachtung
von Hautefeuille und Perrey (a. a. O.) erwihnt, daB glasiges Phos-
phorpentoxyd beim Erstarren aus dem SchmelsfluB ein durchsichtiges
Glas bildet, das beim weiteren Abkithlen infolge ungleicher Kontraktion
Risse bekommt und dadurch dus GlasgefiB gefiihrdet. In der Tat erlitt
mein Sublimationsapparat, mit dem ich im ganzen einige 100 Sublima-
tionen ausgefihrt hatte, gerade beim Phosphorpentoxyd infolge dieser
Eigentiimlichkeit der glasigen Modifikation einen Bruch.

*) Uber das Anwendungsgebiet der Ausdriicke: stabil, metastabil
und labil vgl. z. B. A. F. Holleman, Lehrb. d. anorg. Chem., (5. Aufl.)
1907, 8. 102.
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spricht. DaB die weit flichtigere, unter Warmeabsorption
entstehende Form des Pentoxyds auch viel reaktionsfihiger
sein muB, folgt schon a priori aus den Gesetzen der Thermo-
dynamik, da sie ja Energie in Form von Wirme aunfgespeichert
enthdlt. Die Analogie mit den verschiedenen Formen des Phos-
phors geht so weit, daB bei beiden Stoffen die rasche Umwandlung
der metastabilen Modifikation in die stabile bei der gleichen
Temperatur (250°—3800° erfolgt, so daB man fast von einem
Pentoxyd des gelben, und einem Pentoxyd des roten
Phosphors sprechen kann. Jedenfalls aber 148t sich allein
aus dem experimentellen Befund, daB kristallisiertes Phosphor-
pentoxyd flichtiger ist als amorphes, der SchluB ziehen, daB
jenes sich bei der raschen Abkiithlung der Dampfe auch zuerst
bildet und daB es leichter 16slich, unbestindiger und reaktions-
fihiger ist als dieses.?)

Nach den Untersuchungen von Hautefeuille und Perrey
betrigt die Warmetdnung bei der Umwandlung eines Gramm-
molekiils des kristallisierten Phosphorpentoxyds in das amorphe
nicht weniger als 6,6 Cal.?), wihrend beim Ubergang eines
Grammatoms des gelben Phosphors in den roten ca. 4 Cal.
frei werden.?)

4. Quecksilberchlorid.

Bereits bei 60°, wo der Dampfdruck des Chlorids nur
0,0003 mm betriigt4), also erst den 10. Teil der Tension von
Eis bei — 50°%), machte sich eine Beschlagbildung im Rohre
bemerkbar. Bei 1560° schien ein schwaches Tanzen einzelner
kleiner Teilchen der Substanz darauf hinzudeuten, da8 mit der
eingehaltenen Temperatur der Siedepunkt erreicht war. In der
Tat findet sich eine Literaturangabe, wonach Quecksilberchlorid
bei 150° schon eine Sublimationsspannung von 2,37 mm be-

') Vgl. den vorhergehenden Abschnitt: Sublimationsgeschwindigkeit.

?) A a O

%) Nach H. Giran, Compt. rend. 136, 677 (1903).

4) E. Wiedemann, K. Stelzner u. G. Niederschulte, Verh. d.
Deutsch. phys. Ges. 8, 159 (1905). Vgl. Centralbl. 1905, I, 1491.

%) Nach Marvin. Vgl. Verh. d. Deutsch. phys. Ges. 1, 287 (1908)
und 8, 391 (1905).
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sitzt.)) Sein Siedepunkt unter gewdhnlichem Druck liegt bei
8079 unter einem Druck von 28,8 mm bei 200°%) —

Es diirfte tibrigens keine Schwierigkeit haben, das Chlorid
durch direkte Sublimation eines Gemisches von Quecksilber-
sulfat und Kochsalz analog der technischen Bereitung in dem
Apparate darzustellen.

Faraday machte zuerst die Beobachtung, daB Queck-
silberchlorid bereits bei Zimmertemperatur und gewdhnlichem
Druck sublimiert — allerdings nur so langsam, daB in einem
Zeitraum von 4 Jahren (1826—1830) erst winzige Kristiillchen
sublimiert waren.?) Mit verfeinerter Apparatur (Wasser-
kihlung) bestitigte spiter H. Arctowski die Flichtigkeit
des Korpers schon bei gewdhnlicher Temperatur durch einen
Versuch, der nur 10 Tage dauerte und ebenfalls bei gewdhn-
lichem Druck vorgenommen wurde. Bei 60° geniigten bereits
6 Stunden, um die Verflichtigung merklicher Mengen herbei-
zuftihren. %)

5. Quecksilbersulfid.

Es wurde gefilltes Quecksilbersulfid der Sublimation unter-
worfen, und beim Erhitzen im luftverdiinnten Raum zunichst
(etwa bei 200°) das Sublimieren groBer Mengen Schwefel
festgestellt, der also dem Produkt beigemengt war. Nach dem
Extrahieren des Sulfids mittels Schwefelkohlenstoff im Soxhlet
sublimierte dann bei der angegebenen Temperatur (400°) reines
Quecksilbersulfid, von dem sich 1,26 g oben in der Birne, das
fibrige (5,20 g) im Rohr befand. Die sublimierte Substanz
zeigte schon bei oberflichlicher Schitzung ein weit hdheres
spezifisches Gewicht als das angewandte Material, trotzdem
schien sie weder kristallinische Struktur aufzuweisen, noch be-
saB sie die Farbe des Zinnobers; vielmehr war sie rein schwarz
und wandelte sich erst beim Reiben in einem Achatmdrser in
ein schdnes Rot um. Offenbar lag hier eine zuerst von

) E. Wiedemann . . ., a. a. O.

?) E. Wiedemann . . ., a. a. O.

%) Experimental Res. 212; Royal Inst., 1830.

4) Z. f. anorg. Chem. 7, 167 (1894). Hier finden sich die Subli-
mationsgeschwindigkeiten des Quecksilberchlorids unter bestimmten Ver-
hiiltnissen bei Temperaturen zwischen 56° und 125° angegeben.
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W. Spring!) beschriebene dritte Modifikation des Quecksilber-
sulfids vor, die schon unter verhiltnism#iBig geringem Druck
in Zinnober fibergeht, wihrend sich das gefillte Quecksilber-
sulfid selbst unter den hochsten, praktisch erreichbaren Drucken
nicht in Zinnober umwandeln 1a8t. Der Grund hierfur liegt
nach den Untersuchungen des genannten Autors darin, daB
das spez. Gewicht des Sulfides amorph (gefallt): 7,5, amorph
(sublimiert): 8,04, kristallisiert (Zinnober): 8,2 betrigt, denn
hieraus 188t sich berechnen, daB ein Druck von ca. 35000 At-
mosphiiren notig ist, um das Volumen des gefiliten Produktes
und des Zinnobers auf das gleiche MaB zu bringen, daB aber
nur einige hundert Atmosphiiren (= 26 kg pro qmm) nétig
sind, um denselben Effekt bei der sublimierten Modifikation
zu erreichen. Die hiufig in Lehrbiichern zu findende Angabe,
daB bei der Sublimation von Quecksilbersulfid Zinnober ent-
steht, muB also dahin prizisiert werden, daB die Sublimation
unter Druck und langsam erfolgen muB, wenn die Bildung
von Zinnober erstrebt wird. Bei der Vakuumsublimation, wie
der vorliegende Fall beweist, oder bei der Sublimation im
Strome eines indifferenten Gases, wie es W. Spring beschreibt,
entsteht eine unbestindigere schwarze Zwischenform.

In der Mitteilung von F. Damm und F. Krafft:?) ,Im
Vakuum liegt die Sublimationstemperatur des Zinnobers bei
400° ist wohl der Siedepunkt gemeint, da nach meinen Be-
obachtungen Quecksilbersulfid schon unterhalb 400° selbst bei
12 mm Druck in betrichtlichem MaBe sublimiert Anderer-
seits ist allerdings zu beriicksichtigen, daB Zinnober als die
bestandigere Form einen kleineren Dampfdruck besitzen, also
weniger flichtig sein wird als die amorphen Modifikationen
des Quecksilbersulfids.

6. Naphtalin.

Wie beim Jod wurde auch hier eine Siedesublimation
und eine Verdunstungssublimation ausgefithrt, da die Tension

) Z. f. anorg. Chem. 7, 372 (1894).

%) Ber. 40,4777 (1907). Die Verf. beschreiben an dieser Stelle noch eine
Reihe anderer interessanter und praktisch wichtiger SBublimationen, z. B.
die quantitative Trennung von Quecksilber und Blei, und von Arsen und
Antimon durch fraktionierte Sublimation der betreffenden Sulfide.

Journal £, prakt. Chemie [2) Bd. 78. 16
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des Naphtalins bei 70° 3,95 mm betraigt'), und der eine Ver-
such (a) bei geringerem, der andere (b) bei hdherem Druck
ausgefithrt wurde. In letzterem Falle wurde — bei ca. 19 fachem
Druck — ca.!/,, der Menge erhalten, die im ersteren Falle iiber-
sublimierte. Bei der Sublimation war nichts oben gegen die
Birne sublimiert, beim Versuch befand sich 0,27 g im Robhr,
0,11 g oben in der Birne. — Bei Atmosphirendruck siedet
Naphtalin bei 218°.%)

7. Anthracen.

Es wurde eine Versuchsreihe bei 190° 1509, 125° und
100° mit ,gereinigtem Anthracen® (Kahlbaum), das griinlich-
gelb gefirbt war und beim Zerreiben im Morser heftigen
Pyridingeruch verbreitete, ausgefiihrt, um zu beweisen, da8 die
Reinigung bei tiefen Temperaturen und langsamer Ver-
dunstung griindlicher ist als bei hohen Temperaturen und
rascher Verflichtigung. Im ersten Versuch (bei 190°—2009)
vibrierte die ganze Masse lebhaft in der Birne hin und bher,
es war also der Siedepunkt erreicht. Das Sublimat war schon
kristallisiert, aber noch stark gelb gefarbt. Schon beim zweiten
Versuch (bei 150°—160°) besaB ein kleiner Teil des Sublimats
eine reinweiBe Farbe; aber eine merklich reinere, fast weiBe
Substanz wurde erst gewonnen, als die Sublimationstemperatur
auf 100°—105° herabgesetzt, und mithin die Verfliichtigungs-
geschwindigkeit sehr klein war. In 1 Stunde gingen nur 0,03 g
itber. — Bei- Atmosph#rendruck siedet Anthracen bei 351°3),
im Vakuum des Kathodenlichts ,sublimiert es bei 108°—104°
so rasch, als die gleiche Menge einer Fliissigkeit destilliert
sein wiirde.“4) — M. Berthelot, der zuerst Anthracen subli-
mierte und zwar bei gewohnlichem Druck durch Verdunstung
in einer tubulierten Retorte, gibt ausdriicklich an, daB man es
nicht bis zum Sieden erhitzen darf, sondern ungefihr beim
Schmelzpunkt eine ,behutsame* Sublimation (sublimation
ménagée) ausfithren muB, wenn man ein rein weiBes Produkt

1 Allen, Journ. of the Chem. Soc. 77, 412 (1900).

%) Crafts, Bull. soc. chim. 89, 282.

%) Schweitzer, Ann. Chem. 264, 195 (1891).

4 F. Krafft und H. Weilandt: Sublimationstemperaturen beim
Vakuum des Kathodenlichts; Ber. 29, 2240 (1898).
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mit schdner violetter Fluoreszenz erhalten will.!) Durch Um-
kristallisation ist die hartnickig anhaftende gelbe Farbe
kaum zum Verschwinden zu bringen.

8. Fluoren.

Bereits bei 70° zeigte sich der erste Anflug eines Be-
schlages im Rohr. 0,73 g der angegebenen Menge (vgl. unten
die Tabelle) des schdn kristallisierten Sublimats befand sich
oben in der Birne, das iibrige im Robr. — Siedepunkt bei
Atmospbirendruck : 293°—29509,2)

9. Diphenyl.

Beim ersten Versuch (a) hatten sich 0,42 g der diinnen,
anscheinend rhombischen, glitzernden Blattchen im Rohr, die
restierenden 0,20 g oben in der Birne angesetzt. Der zweite
Versuch (b) wurde mit einem graubraunen Rohprodukt ober-
halb des Schmelzpunktes angestellt und lieferte. mit ither 97°/,
Ausbeute ebenfalls ein rein weiBes, aus glasglinzenden Liamellen
bestehendes Sublimat. — Siedepunkt des Diphenyls bei ge-
wohnlichem Druck: 254°.3)

10. Hydrochinon.

Bei dem mit a parallel gehenden Versuch b mischte ich
zur VergroBerung der Oberfliche des Sublimationsgutes und
zur Erzielung einer besseren Wiarmeleitung etwa 20 g Kupfer-
drehspine der Substanz bei, erzielte aber keine groBere
Sublimationsgeschwindigkeit. Bemerkenswert ist, daB sich
winzige Mengen Chinon, die durch Spuren von Kupferoxyd
entstanden waren, deutlich im Rohr erkennen lieBen. —
Bei quantitativ zu Ende gefihrten Sublimationen von dunkel-
grau gefirbtem Rohhydrochinon?4) belief sich die Ausbeute an
dem schneeweilen, chemisch reinen Sublimat auf mehr als
98¢/,. — Wahrend sich in der Literatur eine Angabe findet,
daB Hydrochinon ,bereits 10° unterhalb seines Schmelzpunkts*

') Bull. de la soc. chim. de Paris, 2. Série, 8, 233 (1867).
) Fittig, Schmitz, Ann. Chem. 198, 184 (1878).

%) Schultz, Ann. Chem. 174, 205 (1874).

4) Vgl. Kempf. Ber. 39, 3721 (1906).

16*



936 Kempf: Studien tiber Vakuum-Sublimation.

sublimiere!), konnte ich unter den angegebenen Bedingungen
einen Beginn stiirkerer Sublimation schon bei 100° beobachten.

11.—18. Brenzkatechin und seine Mononitroderivate.

Wie oben erwiahnt, gelingt es, aus einem Gemisch der
drei Substanzen die einzelnen Bestandteile durch Sublimation
quantitativ zu sondern. — Siedepunkt des Brenzkatechins bei
Atmosphirendruck: 240°—245°, Wie gewdhnlich zeigt sich
auch hier die o- Nitroverbindung weit fliichtiger als die p-
Nitroverbindung. (Vgl. z. B. die grdBere Fluchtigkeit des
o-Nitrophenols im Vergleich zum p-Nitrophenol).

14. p-Benzochinon.

Das Sublimat bestand aus schdnen goldgelben Nadeln.
Der Beginn einer merklichen Sublimation liegt nicht viel iber
Zimmertemperatur.

Wie gering oft die Verluste bei derartigen Sublimationen
sind, erhellt aus folgenden Versuchen, die mit rohem, dunkel-
braunem, direkt aus Benzol durch elektrochemische Oxydation
erhaltenem Chinon angestellt wurden: Von 10 g lieBen sich
9,51 g (= 95°,), von 1 g 0,96 g (= 96°/,) absolut reine Sub-
stanz zuriickgewinnen.

15. Chloranil.

Von der angegebenen Menge des Sublimats (vgl. unten
die Tabelle) befanden sich 0,46 g im Rohr, 0,74 g oben in der
Birne. Da die Substanz bei Atmosphirendruck unzersetzt
sublimiert, ohne vorher zu schmelzen, wurde der Schmelzpunkt
im zugeschmolzenen Capillarrdhrchen bestimmt. ?)

16. «-Naphtochinon.

Ausgangsmaterial war ein Kahlbaumsches z. T. aus
gelben, z. T. aus schwirzlichen Kristallbrocken bestehendes
Priparat. Anpfanglich sublimierten weiBe Kristalle, die sich
als Naphtalin erwiesen und sich im Laufe der Sublimation

) O. Hesse, Ann. Chem. 200, 242 (1880); Sublimation zwischen
zwei Uhrglidsern bei gewshnlichem Druck.
") Vgl. Graebe, Ann. Chem. 263, 19 (1891).
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auch aus dem horizontalen Rohr vdllig verflichtigten. Das
sublimierte Chinon war mithin v3llig rein von dieser Verun-
reinigung, die also nicht blos nachgewiesen, sondern auch zu-
gleich quantitativ entfernt warde. Wie hier, so zeigten sich
allgemein die Kohlenwasserstoffe flichtiger als die zugehdrigen
Chinone, entsprechend ihren weit niedrigeren Schmelzpunkten.
0,29 g des Sublimats befand sich im Rohr, das tibrige oben
in der Birne (vgl. die Tabelle).

17. Anthrachinon.

Der Beginn eines Beschlages im Rohr lieB sich bei ca. 140°
beobachten. Bei 200° war ein leichtes Tanzen der Kristalle,
bei 206° ein lebhaftes Vibrieren der ganzen Masse bemerklich.
Beim ersten Versuch (a) befand sich 1,72 g oben in der
Birne, beim zweiten Versuch (b) nur 0,82 g. — Bei gewohn-
lichem Druck siedet die Substanz bei 379°—381° (korr.)?)

18. 2-Methyl-anthrachinon.

Es wurde ein Rohprodukt der badischen Anilin- und Soda-
fabrik, Ludwigshafen a. Rh., sublimiert. 0,10 g hatte sich im
Rohr, 0,81 g oben in der Birne in Form von prachtvollen
hellgelben Nadeln angesetzt. *)

19. Erythro-oxy-anthrachinon.

Bereits bei 80° zeigte sich Sublimat im Rohr. Es be-
fand sich als gelboranges Kristallpulver zu 0,16 g im Rohr, zn
0,13 g oben in der Birne.?)

20. Phenanthrenchinon.

Als flachtigere Verunreinigung des aus Phenanthren mittels
Natriumbichromat hergesteliten Produktes sublimierte im An-
fange ein wenig Phenanthren in rein weiBen Kristallen. Von
dem Chinon befand sich 0,30 g in schon rubinroten Kristallen
oben in der Birne, 0,45 g in orangeroten Kristallen im Rohr.?) —
Bei gewdhnlichem Druck destilliert Phenanthrenchinon unzer-
setzt oberhalb 360°.

"y Recklinghausen, Ber. 26, 1515 (1893).
?) Vgl. unten die Tabelle.
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21. Alizarin.

Wahrend der Sublimation zeigte sich die Birne deutlich
von griinlichem Dampf erfiillt, der etwa der Farbe des Chlors
dhoelte. Am SchluB des Prozesses befanden sich oben in der
Birne eine groBe Menge breiter, langer, dunkelroter Nadeln
oder Prismen, die beim Erkalten heller wurden. In der
angegebenen Menge sublimierter Substanz ist dieser Teil des
Sublimats nicht mit einbegriffen. — Nach F. Krafft subli-
miert Alizarin im Vakuum des Kathodenlichts bei 153°.1)
Durch Sublimation bei noch niedrigeren Temperaturen ist
auch der Nachweis und die quantitative Bestimmung von
Alizarin neben Flavopurpurin und Anthrapurpurin mdglich.?) —
Bei gewdhnlichem Druck siedet Alizarin bei 4300.3)

22. Indigo.

Angewendet wurde ,Indigotin puriss.“ von Merck. Die
rote Farbe des Indigodampfes war in der Birne deutlich zu
beobachten. Das Sublimat bestand z. T. aus biischelfdrmig
gruppierten Nadeln von rotem Oberflichenglanz. Beim Ver-
such wog der #uBerst volumindse, anscheinend aus iiberaus
lockerer Kohle bestehende Sublimationsriickstand 0,16 g. Beim
zw ten Versuch (b) hatte sich 0,23 g im Rohr, 0,22 g oben in
der Birne angesetzt. — Die erste Sublimation von Indigoblau
bei vermindertem Druck (30—40 mm) filhrte Sommaruga
aus.¥) F. Krafft® gelang die Sublimation des Indigos im
Vakuum des Kathodenlichts ,,gut und ohne Zersetzung erst
mit einem sehr sorgfaltig gereinigtem Priparate“ und zwar
bei 156°—158°.

23. 2,4-Dinitrobenzaldehyd.?)

Unterhalb des Schmelzpunktes sublimierte nur #uBerst
wenig. Als dann anf 150°—155° erhitzt wurde, ging ein hell-

Yy A, a. O, 8. 2241.

*) Schunck, Roemer, Ber. 13, 42 (1880).

3) Recklinghausen, Ber. 26, 1515 (1898).

4 Anon. Chem. 1956, 305 (1879).

) F. Krafft u. H Weilandt, a. a. 0., 8. 2242.

%) Dargestellt nach F. Sachs u. R. Kempf, Ber. 35, 1224 (1902).
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gelbes Ol tber, das erst spiter kristallinisch erstarrte. Der
Vorgang ist mithin als Verdunstungsdestillation zu be-
zeichnen.

24. MaleinsAureanhydrid.?)

Durch Sublimation eines Gemisches von Maleinséure und
tiberschiissigem Phosphorpentoxyd wird direkt das reine An-
hydrid erhalten?), das in glasklaren, diamantenglinzenden
Kristallen erscheint. Die Ausbeute des Versuches b betrigt
92°/, der Theorie. Da die Umwandlung des Anhydrids in
die Saure durch einfaches Ldsen desselben in Wasser und
Eindampfen zur Trockene quantitativ erfolgt, ist mit dem
Sublimationsverfauhren eine rationelle Reinigungsmethode fir
Maleinsiiure und fiir sich &hnlich verhaitende Sauren gegeben.
Der Schmelzpunkt einer so gereinigten Maleinsiure lag bei
130°—130,6° (abgekfirztes Thermometer). — Maleinsiure-
anhydrid siedet bei 14 mm Druck bei 82°.3)

25. Bernsteinsdureanhydrid.

Die Darstellung dieses Anhydrids aus der zugehorigen
Séure nach derselben Methode wie bei der Maleinsiure verlief
nicht so glatt, da die Sublimation bei 100° nur sehr langsam
verliuft, bei ca. 135° aber bereits eine geringe Verkohlung
eintritt. — Das Anhydrid siedet bei 15 mm Druck bei 139°%)

26. 2,4-Dinitrobenzodsiure.

Die elektrochemisch aus 2,4-Dinitrotoluol®) daigestellte
Siure sublimierte in z. T. prachtvoll ausgebildeten Kristallen
von ganz schwach gelblicher Farbe und groBem Lichtbrechungs-
vermdgen. Ungefahr die Hilfte befand sich oben in der Birne,
die andere Hilfte im Robr.

27. 2,4,6-Trinitrobenzoésiure.

Diese ebenfalls durch elektrochemische Oxydation aus dem
zugehorigen Toluol®) hergestellte Ssaure erlitt bei der inne-

1) Vgl. R Kempf, Ber. 89, 3722 (1906).

%) Vgl. auch Tanatar, Journ. russ. chem. Ges. 22, 812 (1890).
3) R. Anschiitz, Ber. 12, 2281 (1879).

4) Krafft u. Nérdlinger, Ber. 22, 816 (1889).

%) F. Sachs u. R. Kempf, Ber. 356, 2711 (1802).

% a a O, S, 2712.



240 Kempf: Studien tber Vakuum-Sublimation.

gehaltenen Temperatur eine teilweise Zersetzung.?) Immerhin
waren oben in der Birne wundervoll ausgebildete, fast rein
weiBe Prismen ansublimiert, die bei 204° unter Schiumen
schmolzen, also aus Trinitrobenzodsiiure bestanden.

28. i-Valin?)
(e-Amino-iso- valeriansiiure).

Der Beginn einer Beschlagbildung im horizontalen Rohr
des Apparates machte sich bereits bei 180° bemerklich. Die
Substanz?®) verflichtigte sich, ohne den geringsten Riickstand
zu hinterlassen, und zwar setzte sich das gesamte Sublimat im
Rohr an. Die Ausbeute betrug iber 98°/,, so daB eine An-
hydridbildung unter Wasserabspaltung — wenn iberhaupt —
hochstens nur in ganz beschriinktem MaBe stattgefunden haben
kann. — v. Gorup-Besanez beschrieb zuerst die Sublimier-
barkeit des Valins und gab an, daB es in dicht verfilaten,
gelblichen Nadeln und Flocken, aber unter auscheinend
partieller Zersetzung sublimiere.?) Clark und Fittig?),
Schlebusch®, Schmidt und Sachtleben?) und Lipp?®) be-
stitigten die Sublimationsfihigkeit des Valins. Aber weder
findet sich irgendwo eine Angabe fiber die Sublimations-
geschwindigkeit, noch scheint bisher die Sublimation bei
Minderdruck ausgefihrt worden zu sein. Nach den Unter-
suchungen E. Fischers tritt beim Schmelzen (ca. 300° von
i-Valin im offenen GefiB tiber freier Flamme eine teil-
weise Wasserabspaltung ein, und es sublimiert ein Gemisch
von i-Valinanhydrid und i-Valin, worauf sich eine Darstellungs-
weise des ersteren griinden 14B8t.°) Auch d-Valin sublimiert

') Diese beim Schmelzpunkt (210°) quantitativ erfolgende Spal-
tung in Kohlendioxyd und Trinitrobensol bildet ein Patent der Chem.
Fabrik Griesheim zur Darstellung des letzteren Kérpers. Vgl. D.R. P,
71853, (Frdl. IV, 34.)

*) Benennung nach Emil Fischer, Ber. 39, 2321 (1906).

®) Dargestellt nach Max D. Slimmer, Ber. 35, 401 (1902).

‘) Ann, Chem. 98, 19 (1856).

%) Daselbst 139, 203 (18686).

%) Daselbst 141, 827 (1867).

7) Daselbst 198, 106 (1878).

%) Daselbst 205, 20 (1880).

°) Emil Fischer u. J. Schenkel, Ann. Chem. 354, 12 (1907).
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beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck sehr stark und
zersetzt sich dabei teilweise unter Anhydridbildung.?)

29, i-Leucin
(«-Amino-iso-butyl-essigsiure).

Das nach Emil Fischer?) dargestellte Produkt ergab als
Sublimat eine schneeweiBe, kompakte, aus mikroskopisch feinen
Blattchen bestehende Masse. Bei 220° (Luftbad) deutete ein
lebhaftes Tanzen der Substanz in der Birne an, daB sie sich
im Sieden befand. : .

A. Pinner und A. Spilker gaben an, daB Leucin beim °
Erhitzen im offenen Rohrchen bei 210°—220° unter Bildung
weiBer Nebel verdampft und sich vollkommen verfliichtigt,
ohne zu schmelzen.?) Der Schmelzpunkt des reinen Leucins
variiert sehr nach der Schnelligkeit des Erhitzens, weil dabei
gleichzeitig unter Gasentwicklung Zersetzung eintritt. Fir das
sublimierte Produkt fand ich den Schmelzp. bei 274°. Pinner
und Spilker*) gaben 270° an, F. Ehrlich® beobachtete 289°
bis 290 und E. Fischer®) fand 293°—295° (korr.), gibt aber
an, daB die Substanz bei langsamem Erhitzen niedriger
schmilzt.

Da sich das sublimierte Produkt in ganz schwach an-
gesiuertem Wasser glatt 16ste, dirfte eine nennenswerte Bil-
dung von Leucinanhydrid (Leucinimid) nicht eingetreten sein.?)

30. i-Phenylalanin
(8-Phenyl-¢-aminopropionsiure).

Oben in der Birne setzten sich rein weiBe, aus feinen
Nadelchen bestehende Kristallwarzen an (0,06 g in 2!/, Stunden)
— vielleicht das Laktimid der Aminosiure*—, im Rohr da-
gegen eine gelbe, z. T. dlige Substanz. Der Sublimations-
rickstand war schwach braun gefirbt. Offenbar war eine

1) Ber. 89, 2325 (1907).

%) Ber. 83, 2870 ff. (1900). Vgl. auch E. Fischer, Anl. z. Darst.
org. Priip., VII. Aufl,, 8. 88 (1905).

%) Ber. 22, 685 (1889). 9 A a0

5) Ber. 87, 1888 (1904). ¢) Ber. 33, 2373 (1900). 4

") Ber. 88, 609 (1905) u. 39, 559 (1908), wo die Schwerldslichkeit
dieses iltesten Repriisentanten der 2,5-Diketopiperazine beschrieben ist.
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teilweise Zersetzung eingetreten, worauf auch das Auftreten
eines eigentlimlichen Geruches schlieBen lieB. — E. Erlen-
meyer und A. Lipp gaben an, daB sich Phenylalanin beim
vorsichtigen Erhitzen im Proberohr zum groBen Teil unver-
andert verfliichtige, indem es ein wolliges Sublimat bilde, und
daB ein kleiner Teil sich dabei in eine gelbliche geschmolzene
Masse und in ammoniakalisch riechende D&mpfe zersetze.
Das Laktimid dagegen sublimiere unzersetzt.!)

81. i-Serin
(8-Oxy-a-aminopropionsiure).

Auch diese Aminosiure erfubr bei der innegehaltenen
Temperatur anscheinend eine Zersetzung. Es trat Braunfirbung
ein. Im Rohr zeigte sich ein geringer kristallinischer Beschlag, ‘
und daneben hatten sich feine Trdpfchen gebildet.

32. Tyrosin
(p-Oxyphenyl-¢- Aminopropions#are).
Bei 220°—225° und 0,47 mm Druck sublimierte die nach
E. Fischer?) aus Seide dargestellte Substanz nur #uBerst
langsam. Als auf 280° erhitzt wurde, trat nach 10 Minuten
unter starkem Schiumen Zersetzung ein.

33. Cystin
(HOOC.CH(NH,).CH,8—8CH,.CH(NH,).COOH.)

Auch diese Verbindung besitzt unterhalb ihrer Zersetzungs-
temperatur nur eine so geringe Tension, daB ihre Sublimier-
barkeit praktisch gleich Null ist. Bei 125°—130° sublimierte
Ammoniumacetat, das von der Darstellung?) her die Sub-
stanz verunreinigte, in schénen, glitzernden Kristallen; bei 240°
trat unter Graufittbung Zersetzung ein. Wenn also auch der
eigentliche Sublimationsversuch negativ verlief, so wurde den-
noch die Unreinheit des fraglichen Materials evident erwiesen
ferner die Art der Verunreinigung festgestellt und dieselbe
gleichzeitig entfernt.

) Ann. Chem. 219. 196 (1888).

*) Emil Fischer, Anl. z. Darst. org. Priip., VII. Aufl, S. 88 (1905).

%) Nach E. Fischer, ebenda, S. 89. Das aus RoBhaar gewonnene
Cystin war durch mechrmaliges Lisen in Ammoniak und darauf folgendes
Fillen mit Essigsiinre gereinigt worden.
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34. i-Glycinanhydrid (2,5-Diketopiperazin).

Das nach E. Fischer?!) dargestellte Priparat gab ein
aus schdnen, nadelférmigen Kristallen bestehendes Sublimat,
dessen grioBere Halfte (0,13 g in Versuch a, vgl. unten die
Tabelle) sich oben in der Birne ansetzte. Der Sublimations-
riickstand hatte sich leicht gebriunt. Als aber das sublimierte
Anhydrid noch einmal der Sublimation unterworfen wurde
(Versuch b), trat diese Briunung nicht auf, vielmehr ver-
fliichtigte sich die angewendete Substanzmenge mit quantitativer
Ausbeute glatt, ohne den geringsten Riickstand zu hinterlassen,
ein Beweis dafir, daB das urspriinglich angewendete Produkt
unrein war. In der Tat stellte es sich heraus, daB dieses die
Biuretreaktion gab, die bei der nochmals sublimierten Substanz
nicht eintrat. Das Sublimat, das sich schon merklich bei
140°—150° zu bilden begann, bestand aus seideglinzenden,
strahlig angeordneten, feinen N#delchen und erwies sich beim
Berithren mit einem Nickelspatel als stark elektrisch — wie
wohl alle absolut trockenen und reinen organischen Ver-
bindungen. ?)

Der Entdecker des ,,Glykokollimidanhydrids®, Th. Curtius,
gab an, daB es sich gegen 280° bei raschem Erhitzen im
Reagenzrohr unzersetzt verflichtigt, indem es zunichst zu einem
farblosen Glase zusammenschmilzt und dann in schénen Nadeln
sublimiert, daB dagegen bei langsamem Erhitzen eine teil-
weise Verkohlung eintritt.3) Spiiter teilte derselbe Autor mit,
daB es bei 250° sublimiere, ohne zu schmelzen.4)

Beim Erhitzen im Capillarrdhrchen farbte sich das noch
nicht sublimierte Anhydrid bei 230° gelblich, bei 245° briun-
lich, bei 275° dunkelgrau und tber 282° tiefschwarz, wihrend

) E. Fischer u. E. Fourneau, Ber. 34, 2868 (1901).

%) Es wiirde dann vielleicht die mehr oder weniger groBe elektrische
Erregbarkeit einer Substanz ein MaB ihrer Reinheit — zweifellos aber
ihrer Trockenheit — bilden. Vgl. allerdings F. Sachs u. W. Brunetti,
Ber. 40,3232 (1907), wo vom 2,4-Dinitrobenzyliden-#-Naphtylamin gesagt
wird, daB es auch im unreinen (aber véllig trockenen) Zustande stark
elektrische Eigenschaften besitse.

%) Ber. 16, 758 (1888). Vgl. auch Th. Curtius u. F. Goebel,
dies. Journ. (2] 87, 173 (1888).

) Ber. 87, 1289 (1905).
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das sublimierte Produkt bei gleichzeitigem, also genau gleich
schnellem Erhitzen die ersten Anzeichen eines gelblichen
Stichs erst bei ca. 265° erkennen lieB und selbst bei 275°
noch fast weiB war; bei 280° trat eine hellbraune und erst
bei 298° eine tiefschwarze Farbe auf. Bei raschem Erhitzen
fand ich den Schmelzpunkt der sublimierten Substanz bei
311°—3129 wo sie eine schiumende, dunkelrotbraune Flissig-
keit bildete; starkes Sintern war bei 3056° zu beobachten.
Diese letztere Temperatar geben E. Fischer und Th. D3rping-
haus als Schmelzpunnkt des Glycinanhydrids an?), wihrend
Th. Curtius und F. Goebel — an einem offenbar weniger
reinem Material — bei 245° Braun-, bei 260° Schwarz-
fairbung und bei 275° Schmelzen feststellten. %)

85. 1-S8erinanhydrid.
(1,4-Dioxmethyl- 2,5 -diketopiperazin).

Das nach E. Fischer?) aus Seide dargestellte Priparat
gab zun#ichst neben feinen, rein weien Nidelchen ein gelbliches,
pulverférmiges Sublimat, das — im Capillarrdhrchen erhitzt —
noch nicht bei 284° schmolz, also kein 1-Serinanhydrid sein
konnte.

AuBerdem hatten sich feine Flissigkeitstropfchen im Rohr
angesetzt. Als aber nach 1!/, stindigem Sublimieren bei 220°
bis 2256° und 0,75 mm Druck der Apparat gereinigt, und der
braunlichgelb gefirbte Sublimationsriickstand weiter erhitzt
wurde, sublimierte nun (gegen den oberen Teil der Birne) ein
rein weiBes, offenbar einheitliches Produkt, das aus glitzernden,
glasklaren, rhombenshnlichen T#felchen bestand und bei 263°
bis 264° (abgekiirztes Thermometer) unter Schiumen und Bréu-
nung schmolz. In 12 Stunden erhielt ich (bei 230° und
0,9 mm Druck) von dieser Substanz 0,26 g. Ihre optische
Aktivitat scheint geringer zu sein, als sie dem l-Serinanhydrid
zukommt. Dieser Umstand, sowie der viel hdhere Schmelz-
punkt, der fur l-Serinanhydrid bei 247° (korr.) liegt, deutet
darauf hin, daB das Sublimat nicht aus diesem Korper besteht.
Die nihere Untersuchung steht noch aus.

1) Z. f. physiol. Chem. 36, 467 (1902). ') A.a. O
%) Ber. 40, 1502 (1907).
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36. Glycyl-d-valinanhydrid?)
(4-d-isopropyl-2, 5-diketopiperazin).

Bereits bei 100° machte sich ein diinner Beschlag im
Rohr bemerkbar. Die Verflichtigung fand ohne die geringste
Zersetzung statt. Die Ausbeute an dem rein weiBen, duBerst
volumindsen Sublimat betrug im ersten Versuch (a) etwa 97°/,
Der sehr leichte Riickstand schien nur aus Filterfasern zu be-
stehen. Im zweiten Versuch, der bei niedrigerer Temperatur
ausgefiihrt wurde, zeigte die sublimierte Substanz, besonders der
oben in der Birne angesetzte Teil, deutlich kristallinische
Struktar. Es waren mikroskopische, haarfeine, gebogene
Nadelchen, die oft sternfdrmig gruppiert waren (0,06 g in der
Birne, 0,07 g im Robr)) — Eine bemerkbare Racemisierung
batte die Substanz bei dem Proze8 nicht erfahren. Denn der
Schmelzpunkt des sublimierten Produkts lag bei 264°—265°
(korr.), wihrend nach einer gleichzeitig vorgenommenen Bestim-
mung die reinste Analysensubstanz bei 263°—264° schmolz
(beide Produkte unter Braunfirbung). Da der Racemkdrper
einen wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt (252° korr.)?) be-
sitzt, hitte sich seine Anwesenheit im Sublimat durch eine
Herabdriickung des Schmelzpunktes verraten. Die optische
Bestimmung?) best&tigte diesen SchluB:

0,1824 g Substanz, geldst in Wasser. Gesamtgewicht der Losung
68188 g. d' = 1,0085. Drebung im 2-dm-Robr bei 20° im Natriam-
licht: 1,68° nach rechts. Mithin:

[a)p® = + 80,38° (£ 0,4°),

wihrend die reinste Analysensubstanz des Anhydrids eine spez.
Drebung von + 82,78° zeigte. Da das angewandte Produkt
schon vor der Sublimation nicht ganz rein war, deutet die geringe
Differenz keineswegs mit Sicherheit eine Racemisierung an.4)

1) Synthetisch wurde dieses aktive Glycylvalinanhydrid im hie-
sigen Institut vor einiger Zeit zuerst dargestellt. Vgl. Emil Fischer u.
H. Scheibler, Ber. 40, 3558 (1907).

%) Vgl. E.Fischeru.Jul. W.8chenkel, Ann. Chem. 854, 12 (1907).

%) Auigefithrt von H. Scheibler, dem ich auch an dieser Stelle
dafiir bestens danke.

4) Vgl. daritber die demni#ichst in den Ann. Chem. erscheinende Ab-
handlung von E. Fischer u. H. Scheibler, Synthese von Polypeptiden
(Nr. XXIII), Derivate der aktiven Valine.
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Wenn ich bei der groBen Bedeutung der Aminosduren
als Bausteine des EiweiBmolekills aus meinen Versuchen iiber
die Sublimierbarkeit einiger Reprisentanten dieser Kdrperklasse
das Fazit ziehe, so hat sich ergeben, daB die «-Aminosiuren
selbst — wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit, speziell wegen der
leichten Laktambildung — im allgemeinen weniger zur Subli-
mation geeignet sind!), weit eher dagegen die ringfdrmigen
Anhydride, die im engen Zusammenhang mit den Dipeptiden
stehen und Piperazinderivate vorstellen. Diese Substanzen
scheinen sich ganz allgemein durch ein hervorragendes Subli-
mationsvermigen auszuzeichnen, wie auch aus verschiedenen
von E. Fischer und seinen Mitarbeitern bei gewdhnlichem
Druck gemachten Beobachtungen?®) hervorgeht, und sich mit-
hin zur Reinigung durch Vakuumsublimation im hohen MaBe
zu eignen; dies erscheint um so wichtiger, als gerade diese
Korper beim Umkristallisieren die merkwiirdige Eigenttimlich-
keit zeigen, Gallerten zu bilden, die hartnickig Mutterlange
und anorganische 8alze zuriickhalten und die Reinigung
#uBerst umstdndlich und verlustreich gestalten.?) Bei der
Sublimation wiirden anorganische Salze im allgemeinen quanti-
tativ im Riickstand bleiben.

37. Theobromin (Dimethylxanthin).

Der Beginn merklicher Sublimation wurde bereits bei
170° beobachtet. Bei 290° befand sich die Substanz (bezogen
von der Firma F. Hoffmann, La Roche & Co., Basel) in
tanzender Bewegung, also im Sieden.4) Von der angegebenen
Menge Sublimat hatte sich die Hauptmenge (2,92 g) oben in
der Birne angesetzt. Der Sublimationsrickstand war z. T.
etwas grau gefirbt, was auf eine Unreinheit des Materials
hindeutet. — Nach F. Krafft verdampft Theobromin ,rapide

!) Valin und Leucin, bes. das erstere, sublimieren zwar ausgezeichnet,
aber vielleicht doch nicht ganz ohne teilweise Wasserabspaltung.

) Vgl. z B. beziiglich des Glycyl-d-alaninanhydrids: E. Fischer
u. A. Schulze, Ber. 40, 949 (1907). Ferner E. Fischer u. E. Abder-
halden, ebenda 39, 757 (1906) u. 40, 3556 (1907).

%) Vgl z. B. Ber. 40, 3555 u. 3558 (1907).

) Natiirlich sind diese Angaben nicht als Siedepunkte zu verwerten
(siehe oben).
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Der Schmelzpunkt des sublimierten Produkts lag bei 338°
(unkorr.) = 851° (korr.).

Die Sublimation von Theobrominkristallen direkt aus
Kakaobohnen nach dem Verfahren von A. Nestler (s. unten)
beschreibt L. Frank.?)

38. Thein (Trimethylxanthin).

Bereits bei 120° machte sich ein Anflug im Rohr be-
merkbar. Das rein weiBle Sublimat bestand aus feinen Nidelchen
oder Prismen, die sich zu 0,09 g oben in der Birne befanden. —
Nach F. Krafft sublimiert die Substanz im Vakuum des
Kathodenlichts ,,rasch und scharf* bei 116°, wobei das Wood-
sche Metallbad 170°—200° hei war.?)

Der Schmelzpunkt des sublimierten Produkts lag bei 232°
(unkorr.) = 236,5° (korr.).

39. Thee.

Auch direkt aus den getrockneten und fein zerriebenen?3)
Theebléttern, die im Durchschnitt bekanntlich 2—3,6°/, Thein
enthalten, 188t sich die Substanz in langen Nadeln heraus-
sublimieren, worauf A. Nestler%) ein Verfahren zur Unter-
scheidung von gebrauchtem (extrahiertem) und ungebrauchtem
Thee und itherhaupt einen qualitativen Nachweis von Thein in
Nahrungs- und GenuBmitteln (Kakao, Kaffee, Kola usw.) ge-
grindet bat. — Das Sublimat im Versuch a bestand z. T. aus

ca. !/, cm langen, fast weiBen Nadeln, z. T. aus einem rotbraunen
OL Da dieses letztere in Alkohol leicht 13slich war, wurde
schon durch einmaliges Umkristallisieren aus Alkohol ein
pahezu reines Thein vom Schmelzpunkt 237°—238° (korr.)
erhalten. Die angegebene Menge (0,11 g) bezieht sich auf dies

1) Zeitschr. f. Untersuchg. d. Nabr- u. GenuBm. 6, 880 (1903).

7 F. Krafft u. H. Weilandt, a. a. O.

%) Mit Vorteil bediente ich mich dazu der Laboratoriums-Kugelmiihle
des hiesigen Instituts.

%) Zeitschr. f. Untersuchg. d. Nahr- u. GenuBm. 4, 289 (1901), ferner
b, 245 (1902); 6, 408 (1908). Vgl. Centralbl 1901, I, 1066; 1902, I,
1078; 1908, I, 1431. — Vgl. ferner P. Kley, Rec. trav. chim. Pays-Bas.
20, 344 (1901); Centralbl. 1901, 1I, 1275. — Ferner L. Frank, Ztschr.
f. Untersuchg. d. Nahr- u. GenuBm 6, 880 (1908); Centralbl. l‘)0 1T,
1188. Der Verf. gibt Abbildungen der verschiedenen Kristalle und weist
auf die Empfindlichkeit und Exaktheit des Verfahrens der Sublimation lui.
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umkristallisierte Produkt. Durch Anwendung einer niedrigeren
Temperatur (160°) wird die dem Thein beigemengte 3lige Sub-
stanz auf ein Minimum reduziert, aber die Sublimation verlduft
dann nur #uBerst langsam (vgl. Versuch b).

40. Morphin.

Der erste Anflug eines Sublimats zeigte sich bei 150°.
Die Versuche a, b und ¢, die mit einem briunlichgelben Material
unbekannter Provenienz ausgefiihrt wurden, ergaben prachtvoll
ausgebildete, groBe, glasklare Kristalle. Sie setzten sich zu-
meist oben in der Birne an (0,74 g bzw. 0,72 g bzw. 0,17 g) und
waren schwach gelblich gefarbt. Am Licht verschwand aber
innerhalb weniger Stunden (an ziemlich triiben Winter-
tagen) die gelbe Farbe, und die Kristalle wurden rein weiB.?)
Diese Erscheinung trat nicht ein, wenn das Priparat im
Dunkeln aufgehoben wurde. Der Sublimationsrickstand war
in den ersten 8 Versuchen dunkelgrau und z. T. schwirzlich.
Im Versuch b zeigte sowohl das Sublimat wie der Rickstand
eine geringere Farbung wie im Versuch a, der bei einer ca. 20°
hdheren Temperatur stattfand, und noch geringer waren die
Spuren einer Zersetzung im dritten Versuch (¢), als die Tem-
peratur um weitere 15°—20° herabgesetzt war.

Zu den Versuchen d, e und f wurde ein rein weiBes, an-
geblich analysenreines Produkt (der Firma J. D. Riedel) ver-
wendet. Bei 150° trat lebhaftes Stiuben wohl infolge des
entweichenden Kristallwassers ein. Aber auch diese Substanz
lieferte zun#ichst (Versuch d) ein schwach gelbstichiges Sublimat
(97,6°, Ausbeute), wihrend der Riickstand in der Birne aus
einigen teerigen Tropfchen bestand. Als aber das sublimierte
Produkt noch einmal der Sublimation unterworfen wurde, ver-
flachtigte es sich vollstindig, ohne den geringsten Rickstand
zu hinterlassen, und das Sublimat war nur so minimal geftrbt,
daB nach ganz kurzem Verweilen im zerstreuten Tageslicht
ein reines WeiB auftrat. Als dieses ,,Morphium resublimatum*
nun zum dritten Male sublimiert wurde (Versuch f), resultierte

) Der Schmelspunkt des gelben Produkts war identisch mit dem
der weiBen, belichteten Substsnz, so daB die naheliegende Vermutung
einer Umlagerung unbegriindet ist.
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endlich eine von vornherein vdllig farblose Substanz und zwar
in quantitativer Ausbeute (99,3°/,). Hiermit ist bewiesen, da8
wirklich reines Morphin sich obhne jede Zersetzung selbst bei
hoher Temperatur (220°) glatt sublimieren l&B8t, und daB die
angewendete analysenreine Substanz doch nicht absolut rein war.

F.Krafft?) gibt an, daB Morphinim Vakuum des Kathoden-
lichts zwischen 191°—193° (Temp. des {Bades 275°—280°!)
»ilott¢ sublimiert, daB jedoch die feste harte Sublimationskruste
etwas gelblich gefirbt war.

Den Schmelzpunkt des dreimal sublimierten Morphins fand
ich bei 258°—254° (korr., = 247°—248° unkorr.), kann also
die Angabe von L. Knorr und H. Hdrlein? bestitigen.

41. Codein (Morphinmethylither).

Bereits bei 125° konstatierte ich einen Hauch im Rohr.
Bei der eingehaltenen Temperatur (140°—145°) ging zwar die
Verfliichtigung nur ziemlich langsam vor sich, dafiir zeichnete
sich aber das Sublimat durch besonders schéne Kristallform
aus (glasklare, diamantenglanzende Kristalle).?) Es befand sich
die Hauptmenge (0,07 g) oben in der Birne.

F. Krafft stellte den Siedepunkt des Codeins im Vakuum
des Kathodenlichts zu 179° fest. Obwohl ich also fast 40°
unterhalb dieser Temperatur blieb und die experimentellen
Schwierigkeiten, die mit der Herstellung eines fast absoluten
Vakuums verbunden sind, umging, konnte doch in geraumer,
praktisch nicht ins Gewicht fallender Zeit eine ansehn-
liche Substanzmenge sublimiert werden, die aller Voraussicht
nach die durch Sieden und bei so viel hdherer Temperatur
erhaltene an Reinheit #bertrifft, ihr darin mindestens aber
gleichkommt.

) A.a O.

%) Ber. 40, 4890 (1907).

3) Lange Zeit hindurch waren zwischen den Kristallen auch feine
Flissigkeitstropfchen zu bemerken, die erst nach Beendigung der Subli-
mation erstarrten. Diese fliissig gewesenen Anteile des Sublimats zeigten
aber denselben Schmelzpunkt wie die ansublimierten Kristalle. Es liegt
hier also ein Beispiel der allgemeinen Regel vor, daB sich die unbestiin-
digere Form, deren Existenz tiberhaupt unter den fraglichen Verhiltnissen
mdglich ist, immer zuerst bildet (vgl. oben).

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 78. 17
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Solche Erfahrungen diirften ohne Zweifel zu dem SchluB
berechtigen, daB es bei Sublimationen fiir den tiglichen Ge-
brauch im Laboratorium hiufig ganz iberflissig ist, das hohe
Vakuum der Quecksilberpumpen anzuwenden, statt sich an
einer Luftverdinnung von ca. 0,5 mm geniigen zu lassen. In
den meisten Fillen wird sogar der durch Wasserstrahlpumpen
erzielbare Minderdruck von ca. 10—15 mm vollkommen aus-
reichen, um eine ertrégliche Sublimationsgeschwindigkeit zu be-
wirken, Uber die Abh#ngigkeit der letzteren vom #uBeren
Druck vgl. die oben angefiihrte Stefansche Formel.

42. Thebain. i

Das von der Firma Merck bezogene Material lieferte
bei 160° den ersten Anflug eines Sublimats. Obwohl die
Substanz vor und nach der Sublimation den gleichen Schmelz-
punkt: 192,6° (korr.: 196,2° unter Braunfirbung) zeigte, war
sie bei der Sublimation nach ca. */, stiindigem Erhitzen bereits
bei 1756° zu einem rotbraunen Ol geschmolzen. Es zeigt sich
also auch hier wieder der groBe EinfluB, den die Dauer des
Erhitzens auf den Schmelzpunkt zersetzlicher Substanzen aus-
fibt. Die Hauptmenge des rein weiBen, aus prachtvoll glitzern-
den Kristallen bestehenden Sublimats hatte sich oben in der
Birne angesetzt, néimlich 0,45 g. Am Licht wurde das subli-
mierte Thebain hellgriin.

Die Literaturangabe, daB Thebain nicht sublimierbar
seil), ist durch den vorstehenden Versuch widerlegt, der da-
gegen die nicht in die Lebr- und Handbiicher iibergegangenen
Untersuchungen von A. Wynter Blyth (s. unten) bestitigt.

43. Papaverin.
Die Sublimationsgeschwindigkeit war nur #uBerst gering,
obwohl bis iber den Schmelzpunkt erhitzt wurde.
44. Narkotin.

Bei der eingehaltenen Temperatur trat bereits Zersetzung
ein. Ubergegangen war ein z. T. rotbraunes, z. T. farbloses O},

1) Vgl Aon, Chem. 158, 62 (1870).
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ferner hatten sich weiBe und orange Kristalle (Nadeln) im
Robr angesetat.

45. Chinin.

Auch dieses Alkaloid sublimierte nur langsam. 0,07 g
der angegebenen Menge befand sich oben in der Birne, das
brige im Rohr. Der Sublimationsriickstand hatte sich etwas
gebraunt. — F. Krafft!) gibt an, daB kiufliches Chinin im
Vakuum des Kathodenlichts #uBerst leicht schon bei einer
Badtemperatur von 170°—180° ohne Zersetzung sublimiert.
Diesmal ist aber Verdunsten, nicht Sieden gemeint. Denn die
Verf. geben ausdriicklich an, daB ein Sieden erst bei 210°
(des Dampfes, nicht des Bades) eintritt unter gleichzeitiger
teilweiser Zersetzung. —

Wenn man das Resultat der Sublimationsversuche zusammen-
faBt, welche einige Alkaloide, nimlich die finf bekanntesten
Opiumbasen und das Chinin, betrafen, so erwies sich die Mehr-
zahl der untersuchten Substanzen als sublimationsf8hig. Aller-
dings war die Verdampfungsgeschwindigkeit bei den hohen
Molekulargewichten meist nur so gering, daB sich das Subli-
mationsverfahren bei dieser Kérperklasse nur fiir die Gewinnung
von Analysensubstanz oder von Material zur Bestimmung physi-
kalisch-chemischer Konstanten empfehlen diirfte.

Geschichtlich ist zu bemerken, daB bereits vor 30 Jahren
eine heute fast vollig vergessene Untersuchung éber die Subli-
mation von Alkalolden, zu denen damals auch noch Thein und
Theobromin gehorten, von A. Wynter Blyth verdffentlicht
wurde.?) Dieser Forscher sublimierte in einem besonderen

) F.Krafftu H.Weilandt, a.a.0. S.2241—2242. Bei dieser Gelegen-
beit wird — allerdings nicht scharf definiert — auf den Vorsug der Ver-
dunstungs-Sublimation vor der Siede-Sublimation hingewiesen. Es heiBt
da: ,,Namentlich langsame Sublimation (offenbar Verdunsten, d. Ref.), die
oft schon bei tiefer Temperatur beginnt, wird in Fillen, wo normale
rapide Verdampfung (offenbar Sieden, d. Ref.) wegen Zersetzlichkeit der
reinen oder unreinen Substanz nicht mebr eintreten kann, h#ufig von
Wert sein.”

%) Journ. chem. Soc. 33, 318 (1878). Vgl. Ber. 11, 996 (1878).

11*
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Apparat allerdings nur mikroskopische Mengen und bei ge-
wohnlichem Druck, wies aber als einer der ersten auf die Be-
deutung der Sublimationsgeschwindigkeit hin bei der Be-
urteilung der Frage, ob eine Substanz sublimierbar sei oder
nicht. Blyth fand, daB Morphin bereits bei 150°—180°,
Thebain bei 185° Theln bei 79° Theobromin bei 170° kristal-
linische Sublimate geben, daB dagegen Narkotin und Papaverin
unterhalb ihres Schmelzpunkts praktisch nicht fliichtig sind.
Meine Versuche bestiitigen also diese Angaben im allgemeinen
auf das beste, obwohl die Versuchsbedingungen besonders
hinsichtlich des &uBeren Drucks so durchaus verschiedene waren.

. 46. Vanillin.

Bei 55° erschien bereits ein weillicher Beschlag im Robr.
Das rein weiBe Sublimat (das Ausgangsmaterial war gelb ge-
farbt) bestand z. T. aus fiber 1 cm langen Nadeln, z. T. aus
groBen, glasklaren, oft regelmiBige Sechsecke bildenden
Kristallen und Prismen. Es hatte sich zum gréBten Teil
(0,22 g) oben in der Birne angesetat.

47. Cumarin.

Dieses Produkt sublimierte in feinen N#delchen, aber
unterhalb seines Schmelzpunktes nur sehr langsam. A. Nestler
erhielt durch direkte Sublimation von Vanillefriichten Vanillin
und durch Erhitzen der Tonkabohne und der Blitter des
Waldmeisters Cumarin in schénen Kristallen, die sich mikro-
chemisch genau identifizieren lieSen.?)

48. Coniferin.
Es sublimierte unter den vermerkten Bedingungen fast
gar nichts, —
Obwohl alle riechenden Substanzen dauernd Materie anse
senden, wie uns der Geruch bezeugt, zeigten also trotzdem die

1) Ber. 19, 350 (1888) — Vgl. Chem. Centralbl. 1901, II, 601, =
Vgl. auch L. Frank, a. a. O, S. 882,



Kempf: Studien Gber Vakuum-Sublimation. 253

untersuchten Riechstoffe keineswegs eine besonders groBe
Sublimationsfahigkeit.

49, Campher.

0,58 g der sublimierten Menge befand sich im Rohr,
0,40 g oben in der Birne. Die Tension des Camphers betriigt
bei der angewendeten Temperatur 9,156 mm?!), so daB also
unterhalb des Siedepunktes sublimiert wurde.

Als einer der ersten, welche die Sublimationsfihigkeit des
Camphers schon bei gewdhnlicher Temperatur feststellten, ist
wohl Faraday zu nennen?), der im Verlaufe einiger Tage die
Sublimation kleiner Kristalle in einem Robr bei Atmosph#ren-
druck beobachtete.?3)

Noch frither hatte sich Dorthes mit der Sublimation des
Camphers beschiiftigt und glaubte gefunden zu haben, daB sich
dessen Da#mpfe an den Winden von GlasgefiBen dort am
stirksten niederschlagen, wo letztere vom Licht getroffen
werden.?) Dieselbe Entdeckung einer ,heliotropen Sublimation*
vermeinte spiiter P. N. Raikow gemacht zu haben, der das nach
dem Licht gerichtete Wachsen der Pflanzen mit der ja theo-
retisch moglichen Sublimierbarkeit des Kohlenstoffs zusammen-
brachte.®) Eine Widerlegung dieser auf falschen Beobachtungen
beruhenden Hypothesen brachte z. B. F. Alefeld.®) Vgl
hiertiber auch oben beim Jod.

50. Aspirin (Acetylsalicylsiure).

Das gewonnene Sublimat war nicht rein, da es den Schmelz-
punkt 114°—1156° besaB. Der Geruch nach Essigsiure im
Rohr bewies, daB Aspirin bereits bei 130° eine Zersetzung
erleidet.

') Nach Allen, Journ. Chem. Soc. 77, 416 (1900).
" %) Experimental Researches 208; Royal Inst., 1826.
%) Vgl auch H. Arctowski, Z. f. anorg. Chem. 7, 167 (1894).
4) Ann. Chim. 1790, II, 92. Vgl. auch J. M. Eder, ausfithrliches
Handb. d. Photogr., Halle a. 8., 2. Aufl,, 1892, I. 1, §. 44 u. 158.
®) Chem.-Ztg. 26, 1030 (1902). Vgl. Chem. Centralbl. 1902, II, 1892.
%) Chem.-Ztg. 30, 1087 (1906).
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b61. Saccharin.

Das ,raffinierte Saccharin“ der Firma vorm. Fahlberg,
List & Co., Salbke-Westerhiisen a. Elbe, erwies sich als un-
rein — womit aber nicht ohne weiteres gesagt sein soll, daB
es nicht ,analysenrein ware.l) Denn die Sublimation dfirfte
bei leicht zersetzlichen Substanzen ein genauerer Priifstein fiir
deren Reinheit bilden, als die Analyse (vgl. auch z. B. oben
bei Morphin). Beim erstmaligen Sublimieren des Saccharins
bestand besonders der spiatere Teil des Sublimats: der
Mittelflug — aus prachtvollen Kristallen, nimlich aus tiber
1/, cm langen, glasklaren Prismen. Das Sublimationsgut aber
hatte sich schwach gebréunt, und weiter ab vom Luftbade war
im horizontalen Robr ein anderer Kdrper zu bemerken, der
z. T. zu farblosen Trépfchen geschmolzen, z. T. in AuBerst
feinen und zierlichen Dendriten kristallisiert war. Es handelte
sich also augenscheinlich um eine das Saccharin verunreinigende
Substanz von groBerer Flachtigkeit und niedrigerem Schmelz-
punkt. %) '

Als Beweis fir diese Vermutung trat bei nochmaliger
Sublimation des Saccharins weder eine Briéunung auf, noch
lieB sich eine niedriger schmelzende und flichtigere Substanz
im Sublimat beobachten. Vielmehr hatte sich die angewendete
Substanzmenge mit quantitativer Ausbeute glatt und in ein-
heitlichen Kristallen verfliichtigt, ohne daB die geringste Firbung
oder die Bildung von Trdpfchen eingetreten wire.

Das urspriingliche Produkt schmolz, im Capillarréhrchen
erhitzt, unter Braunfirbung bei 226° (korr.), wihrend
die zweimal sublimierte Substanz den (gleichzeitig genommenen)
8chmelzpunkt 228°—229° (korr.) zeigte und dabei keinerlei
gichtbare Farbung erlitt.

In der Literatur fand ich bisher keine Angabe iiber die
Sublimierbarkeit des Saccharins.

) Zumal es dberhaupt unméglich ist, absolut reine Substanzen
herzustellen (Th. W. Richards, Vorlesgn. a. d. hies. Inst., Sommer 1907).

') Da die oben genannte Saccharin-Fabrik auf eine diesbeziigliche
Anfrage kein Interesse an der Aufklirung dieser Verunreinigung ihres
Erseugnisses su haben erkliirte, wurde die Substans bisher nicht niher
untersucht.
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52. Sulfonal
(Digthylsulfondimethylmethan).

Diese Verbindung, von der 1,33 g ins Rohr, 0,36 g oben
gegen die Birne sublimierte, bewies eine ausgezeichnete
Sublimationstihigkeit, tiber die schon F. Krafft!) eine kurze
Notiz verdffentlicht hat, indem er angab, daB Sulfonal im
Vakaum des Kathodenlichts bei 105°—106° sublimiere. Ob
hiermit der Siedepunkt gemeint ist, steht dahin, ist aber an-
zunehmen. Denn nach E. Baumann?) siedet Sulfonal unter
gewdhnlichem Druck bei ca. 800° unter teilweiser Zersetzung
und die Siedetemperaturen sinken bekanntlich bei Erniedrigung
des Druckes von 760 auf ca. 0 mm im allgemeinen um
rund 200°.

53. Veronal
(C-Diathylmalonylharnstoff).

Auch dieses Schlafmittel zeichnete sich durch eine hervor-
ragende Sublimierbarkeit aus. Der Beginn einer deutlichen
Sublimation wurde bei ca. 160° beobachtet. Das Sublimat
bildete z. T\ @ber 1 cm lange glasklare Prismen oder Nadeln,
die sich zum groBen, diesmal in dem angegebenen Gewicht
nicht einbegriffenen Teil oben in der Birne angesetzt hatten.

Nach den Angaben von E. Fischer und A. Dilthey
sublimiert Veronal — allerdings sehr langsam — schon bei
100°, und es 1Bt sich in kleiner Menge bei gewdhnlichem
Druck auch destillieren. %)

1) (Mit H. Weilandt) Ber. 29, 1828 (1896).
%) Ber. 19, 2808 (1886).
%) Ann. Chem. 885, 339 u. 340 (1904).
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