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Zur Kenntnis der Lactylverbindungen primirer
aromatischer Amine;
von

K. Elbs.

(Erste Mitteilung.)

Uber Darstellung und Verhalten acetylierter Amine sind
wir durch zahlreiche Arbeiten vorziiglich unterrichtot; im Ver-
gleiche damit ist unsere Kenntnis der entsprechenden Milch-
shureabkdmmlinge spirlich. Die von der chemischen
Fabrik von Heyden, Radebeul (DRP, 70250) aufgefundene
leichte Darstellung des Lactophenins, welches in fast quanti-
tativer Ausbeute beim Erwdrmen einer Lbsung von p-Phene-
tidin in waBriger Milchstiure auf 100 entsteht:

/O\C:H, : 0C,H,

kl(i + OH,.CH(OH).CO0H == H,0 + | |
f, \Nf.co.on(om.cu,

gab Veranlagsung, dieses Analogon des Phenaceting, sowie
einige andere Bhnliche Lactylverbindungen eingehender zu
untersuchen,

In der Leichtigkeit der Lactylierung nach diesem Ver-
fahren zeigten die einzelnen Amine groBe Unterschieds; fir
cinige einfache Amine wurde der Verlauf der Lactylierung
quantitativ verfolgt.

Journal £ prakt, Chomie (2] Bd. 83. 1




2 Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen ete.

Vergleichende Liactylierung von Anilin,
,0- und p-Toluidin, o- und p-Phenetidin.
(Nach Versuchen von K. Sinner).")

‘Die benutzten Amine waren sorgfiltig gereinigt; das
o-Toluidin enthielt eine kleine, quantitativ nicht bestimmte
Vorunreinigung an p-Toluidin. Die Kahlbaumsche Milch-
siure erwies sich als sehr rein; sie war 75 prozent., enthielt
also auf 1 Mol, CH,.CH(OH).COOH 1,66 Mol. H;0. In den
wenigen Fillon, wo man mit einem von vornherein wasser-
freien Gemisch arbeiten wollte, wurde das milchsaure Salz des
Amins kristallisiert hergestellt und in getrocknetem Zustand
verwendet, Unter Benutzung von Phenolphtalein als Indikator
188t sich die an Amin gebundene Milchsiture gentigend genau
wie freie Milchsiure titrieren, wihrend die sals Lactamid vor-
handene Milchsiure unwirksam ist; der Betrag an verschwun.
dener Milohsiiure dient also als MaB fir die eingetretene
Liactylierung: _

RNH,00C.CH(OH).0H, == H,0 + RNHCO.CH(OH). CH,.

Samtliche Versuche wurden bei rund 100° aus.
gefihrt, d. b, in einem siedenden Wasserbade, wobei die
durch Barometerschwankungen bedingten Temperaturinde-
rungen unberiicksichtigt bliechen. Die Mischungen aus Siure
und Amin wurden in kleine, mit Wasserdampf ausgeblasene
Rundkolben aus Jenaer Glas eingefiillt, deren Hals durch einen
Kork mit langem, engem, beiderseits offenen Glasrobr ver-
schlossen wurde; ein groBes Wasserbad nahm gleichzeitig alle
fur eine Versuchsreihe erforderlichen Kolbchen auf; fir jede
Messung diente der Gresamtinhalt cines Kolbchens. Man go8
nach Ablauf der bestimmten Zeit den Inhalt in warmes Wasser,
spllte mit Wasser aus und fillte unter grindlichem Durch-
mischen bis zu einem bestimmten Volum mit Wasser auf; die

Hauptmenge des entstandenen Lactamids setzte sich rasch 8lig -

oder kristallin ab und man konnte von der Losung Proben
fur die Titration abpipettieren, Umstindliche Verbesserungen
dieses raschen Verfahrens behufs Ausschaltung kleinerer Feblor
quellen konnten unterbleiben, da die Hauptursache nur maBiger

Y K. Sinner, Inaug.Diesert., Gieflen 1908,
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Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen etc. 3

Genauigkeit, nimlich Mangel vollkommener Homogenitht der
Beaktionsmasse, nicht zu beseitigen war,

Als Beispiel folgt eine Tabelle, welche den Verlauf der
Lectylierung von Anilin bei 100° in einer Mischung (1 Mol
O,H,NH, + 1 Mol CH,.CH(OH),COOH + 1,66 Mol H,0)
zeigt.

Somm—

sy

Zelt | Entastaudenes Lactanilid in Prozenten der

n theoretischen Menge
Btunden  yoryyohareibe I |Versuchereibi I [Versashsreibe I11

1§ s 128
2 26,9 22,8 : 25,8
1 I 81,0 28,9 80,6
4 L 88 ®s 88,0
5 ¢ 45,1 408 s 89,6
6 | - 89 48,1
1 48,9 - ; -
8 ¢ 58,0 ®s 52,2
10 58,5 58,5 ‘ -
1B 88,2 07,8 -
20 | 68,0 68,7 -
% | 1,8 69,8 -

Zur Beurteilung des Einflusses des Wassergohaltes auf
den Lactylierungsvorgang mbge die Angabe dienen, daB eine
Mischung aus 1 Mol. p-Tolaidin und 1 Mol. wasserfreier
Milchsure (trockenes milchsaures p-Toluidin) nach 8 stindigem
Erhitzen auf 100° zu 62°/,, eine aus 1 Mol. p-Toluidin, 1 Mol.
Milchshure und 1,66 Mol. Wasser 'unter sonst gleichen Be-
dingungen zu 66 °/, in p-Lactotoluid fihergegangen ist; dieser
Betrag sinkt bei 6 Mol. H,O-Zusatz auf 26°/,, bei 16 Mol.
H,0 anf 59,

Im tbrigen finden sich die wesentlichen Ergebnisse der
Untersuchung der Kiirze halber in zwei Kurventafoln ver-
ansobaulicht.

Aunf beiden Tafeln sind auf der Abssisse die Zeiten in
Btunden, suf der Ordinate die Ausbeuten an Lactamid in ),
aufgetragen; die Kurven stellen korrigierte Mittelwerte dar.
Tafol I zeigt don Verlauf der Liactyliorang beim p-Toluidin
bei verschiedenen Mischungsverhiltnissen von Base, Saiure und
Wasger,

1*



4 Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen etec.

Tafel I.

80
<
70 /
b
]
60 / //
. o
/ I |
L
L
/
m——"
30 / ORTO [TOWIDIN 5 /

20

/]

WOLHO ]
Al /

i Vi
8‘\.
o
3
2
- T N
0123456178911 15 ' 20 25 30

Es beziehen sich die Kurven auf folgende Mischungen:

Mischung in Mol,
Karve "
p-Toluidin | Milchetive | Wasser
I 1 1 t 1,66 .
i i 1 1 b
m 1 1 A 18
v 2 | 8,38
v 2 1 ' 1,66
VI 5 1 1,66
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Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen etc. 5

I, IT und III zeigen deutlich die durch steigenden Wasser-
gehalt abnebmende Reaktionsgeschwindigkeit und sinkende
(Gleichgewichtslage der Umsetzung:

OB,.C,H, NH,000.CH(OH).CH, = H,0+ CH,.C,H,NHCO.CH(OH).CH,.

Auffallen muB jedoch die ungewdhnlich starke Verlange
samung der Reaktionsgeschwindigkeit am Anfang der Um-
setzung und der spitere Ubergang zu normaler Geschwindigkeit,
wio dies der Wendepunkt der Kurve 1II nach etwa 10 stindiger
Reaktionsdaner zeigt. Eine Erklirang fur diese Erscheinung
fehlt; sie findet sich aber auch beim o-Toluidin, wenig ans.
gopriigt schon bei einem Gehalt von 1,66 Mol, Wasser, stark
bei 5 Mol. Wasser in der Mischung, wie dies ans der in die
Tafel I eingetragenen Kurve (Orthotolnidin 5 Mol. H,0) her-
vorgeht; auch Anilin, o- und p-Phenetidin zeigen schon bei
1,66 Mol. Wasser in der Reaktionsmasse mebr oder minder
deutlich ein #hnliches Verhalien, was man an den Anfangs-
strecken der Kurven auf Tafel IL erkennt.

Kurve IV — Verdopplung der Menge an 75 prozentiger
Milchs#iure — beweist, daB der EinfluB des verdoppelten
Wassergehaltes, 2 X 1,66 = 8,33 Mol. H,0, in der einen Rich.
tung den des verdoppelten Shuregehaltes, 2 statt 1 Mol. CH,.
OHOH).COOH, in der andern Richtung wtberwiegt. Hochst
auffillig erscheint aber, daB das Gleichgewicht der Lactylierung
in diesem Falle weit unter dem einer Mischung mit 1 Mol
Milchsure und 5 Mol. Wasser liegt, obgleich die Reaktions-
geschwindigkeit normaler Weise anfinglich weit hSher ist, als
bei 65 Mol. Wasser.

Unerwartet ist die Erhdhung der Gleichgewichtslage zu
Gunsten des Lactamids durch einen Uberschuf an Base, wie
die Kurven V und VI veranschaulichen. Im Gegensatz dazu
beobachtete Menschutkin?) bei Acetylierang des Auiling
eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit und Er-
viedrigung der Gleichgewichtelage durch einen UberschuS an
Base, Ubrigens sind die einschifigigen Versuchsreihen un-
gonauer als die Gibrigen infolge ungeniigender Homogonitht
der Reaktionsmasse,

) Menschutkin, dies. Journ. {2] 26, 208 (15888).



6 Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen ete.

Tafel II bringt einen Vergleich des Verlaufs der Lacty-
lierung verschiedener Amine unter den niimlichen Bedingungen
(1009 1 Mol. Base + 1 Mol Biure + 1,66 Mol. Wasser). Es

Tafel 1L
%
[ ]
' 0RT0 PHENETIPIN /
" / fara preverion
//_
- 1BARA TOLUOIN
RTO TOUADIN
t
]
i
0
8k
6
a4
2
Io—J__1 | N PO T 1
012345 678910 5 2 2 30

bestitigt sich wieder die Erfabrung, da8 die Reaktionsfihigkeit
. der Aminogruppe des Anilins fir viele Umsetzungen durch
oine Methylseitenkette in p-Stellung wenig, in o-Stellung stark
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Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen ete. 7

beeintriichtigt wird, dagegen beglinstigt durch eine Athoxyl-
gruppe; unerwartet st freilich, daB diese Beglinstigung beim
o-Phenetidin noch schiirfer hervortritt, als beim p-Phenetidin.

Weitergehende Berechuungen auf Grund dieser Beobach-
tungen konnen unterbleiben; sie sind dafir nicht genau genug,
da die Laktylierung fdr eine genane Verfolgung ibres Ver-
lanfes viel weniger sich eignet, als die Acetylierung.

Nitrierung von Lactophenin
(Nach Versuchen von Fr, Mette).))

Mononitrolactophenin,
(C,q,,o.OBH,(N(Q,)b}HOO.OH(OH).CHS.

Man l8st Laéi?opheniu in ma(glichst wenig Eisessig und fiigt
dson unter Kahlung mit Eis und Umschiitteln auf 1 Mol
2 Mol. HNO, in Form farbloser Salpeterséare vom spez. Gew.
1,40 zu. Das Gemisch 148t msn etwa '/, Stunde lang kalt
stohen und gieBt es dapn in die 6—8fache Menge Lalten
Wassers, wobei sich das Nitrolaktophenin als gelber kristalliner
Niederschlag sabscheidet; eine weitere kloine Menge fillt aus
dem sbgesaugten Filtrat durch Neutralisation mit fester Soda
aus. Die Ausbeute ist quantitativ.?) Beim Umkristallisieren
aus verdinntem Alkohol oder aus Benzol erhilt man gelbe
Nadeln oder Blattchen, die bei 112° unzersetzt schmelzen.
100 T. 70 prozent. Weingeist 16sen kalt 6 T., kochend 18 T.
Mononitrolactophenin; in heiBem Wasser ist es wenig, in
kaltem fast gar nicht 18slich.

0,1895 g Substanz gaben 14,0 cem N bei 28° und 752,7 mm Barom.

Berechnet fir C, H, ,ON,: Gefunden:

N 1 11,8 %,

Die Stellung der Nitrogruppe lieS sich durch Vergleich
mit Nitrophenacetin leicht nachweisen. Nach den Angaben

%) Pr. Mette, Inang-Disgart, GleBon, 1907.

%) Reines Lactophenin vorausgesetst. Man kristallisiert dae Roh-
produkt unter Zusatz von etwas Tierkoble aus siedendem Wasser um
und erbilt es so in weiblen, bel 118° achmelsenden Nadeln, die sich in
Eisessig und Allcohol leicht, in Benzol und Ather schwerer logen und
sus all diesen Lisungsmitteln gut kristallisieren; 100 T. Wasser ldsen
bei Siedhitze 8 T., bei Zimmerwirme 0,5 T. Lactophenin,



8 Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen ete.

von Hinsberg und Autenrieth?) hergestelltes Nitrophen.
acetin bildet, aus Wasser umkristallisiert, gelbe, bei 108°
schmelzende Nadeln, Verseift man nun dieses Nitrophenacetin
und Nitrolactophenin durch kurzes Kochen mit 5 prozent. alko-
holischer Kalilange, so erhlt man avs beiden Verbindungen
das nimliche Nitrophenetidin in roten Prismen vom Schmelz-
punkt 118° Durch Acetylierung geht die aus dem Nitro-
lactophenin erhaltens Base in Nitrophenacetin vom Schmelz
punkt 103° tber. Die Nitrogruppe nimmt also im Nitro-
lactophenin den gleichen Plats ein, wie im Nitrophenacetin,
und da fir dieses die Struktur
OC,H,
{
~ N0,
\HCO.CH,
feststeht, besitzt das Nitrolactophenin die Formel
00,H,
e

HCO.CH(OH),CH,

Die orientierende Wirkung der Lactamxdgmppe iberwiegt
also ebenso die der Athoxylgruppe, wie das fir die Acetamid-
gruppe bekaunt ist.

Dinitrolactophenin, C,H0.C,H (NO,),NHOO

CH(OH).CH;. Fein gepulvertes Lx(u):tophenm triigt man in
kleinen Anteilen unter Wasserkilhlung in farblose Salpeterstiure
vom spez. Gew. 1,40 ein.

SchlieBlich scheiden sich gelbe Kristalle aus, was bei etwa
10 g Iactophenin auf 80 ccm Splpetersiiure eintritt; von da an
1iBt man das Gemisch 1 Stunde lang stehen und gieSt es dann
in Wasser ein, wobei fast reines Dinitrolactophenin sich kri-

stallin abscheidet; die Ausbeute ist beinahe quantitativ. Da

die Verbindung in heiBem Alkohol viel leichter ldslich ist als
in kaltem, kristallisiert man sie vorteilbaft daraus um; auch
aus heiBem Benzol kristallisiert sie beim Erkalten gut; in
heiBem Wasser ist sio wenig, in kaltem kaum ldslich, Dinitro.

') Ber. 29, 2597 (1896).

-~ o we S L3 .
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Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen ete. 9

lactophenin bildet gelbe Nadelo oder Bliitchen, die bei 1850
unzersetzt schmelzen.

Verseift man das Dinitrolactophenin durch Kochen mit
alkoholischer Kalilange, so erhiilt man daraus einen Dinitro-
aminophenoliither, der aus Alkohol in roten, bei 147° schmel-
zonden Nadeln kristallisiert und beim Kochen mit Essigsiure-
anhydrid in das bekannte Dinitrophenacetin #bergeht, welches
blaBgelbe, seideglinzende Nadeln vom Schmelzp. 207 hildet,
Weonder!) gibt fir das Dinitrophenacetin

O0,H,

No,k NO,
HCO.0H,
der Schmelzp. 206° und fiir das entsprechende Dinitroamino-
phenetol den Schmelzp. 145° an, so daB an der Identitdt der
Stoffe kein Zweifel bestéht, Das Dinitrolactophenin besitzt also
die dem Dinitrophenacetin analoge Formel

0G,H,

/ .
Nol_ _INo,
HCO.CH(OH).CH,

Trinitrolactophenin, Dinitrolactopheninsalpetersiure-
ester 0,350.063,(1*3’(3,),(1:1)500.CH(ONO,).CH,,. Wenn man
6)

unter Biskithlung Dinitrolactophenin in eine Mischung aus kon-
rentrierter Schwefelsdure und konzentrierter Salpetersiure ein-
tragt, so daB auf 1 Mol. Nitrokbrper 2 Mol. Salpetersiure
kommen, und nach sweistindigem Stehen das Gemisch in Eis-
wasser gieBt, so fallt ein blaBgelber, kristalliner Niederschiag
aus, den man absaugt, wit heifem Wasser auslaugl zur Ent-
fernung leichter loslicher Verunreinigungen (hauptstichlich Dini-
trolactophenin) und aus heifem Alkohol, Eisessig oder Benzol
umbristallisiert. Man gewinnt dann in ziemlich guter Ausbeute
biaBgelbe Bliittchen, die unter Zersetzung bei 192° schmelzen
und schon beim Kochen mit Wasser teilweise zersetzt werden
unter Bildung von Dinitrolactophenin und Salpetersiure. Der
schlecht zu verbrennende Stoff ergab hei der Analyse:

1) Wender, Gazz. 19, 231 (1888),
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1. Aus 0,1505 g Substsuz 0,2182 g 00, 1. 0,0570g H,0 = 89,57, C
und 4,29, H.

2. Aus 0,1816 g Substans 0,2645 g CO, u. 0,0596 g H,0 = 89,79/, C
und 8,89, H.

8. Aus 0,1495 g Substang 21,45 cem N bei 22° u. 758,5mm Barom,
= 16,59 N.

4, Aus 0,14:)5 Ng Substauz 18,60 cem N bej 269 u. 746,68 mm Barom.
= 16,19 N.

Berechnet, fiir Trinttrolactophenin C,,H,4O,N,:
C 88 H 28 N 1689,

Auf Grund dieser Analyse und des Verbaltens der Sube
stanz muB man aunchmen, daB die neu eingetretene, dritte
Nitrogruppe nicht am Benzolkern, sondern am Lactylrest lagert
als Salpetersiureester. Daflir spricht weiterhin, da8 auch die
freie Milchsiure durch Salpeterschwefelstinure in ihren Salpeter-
siureester CH;.CH(ONO,).COOH iibergebt und da8 das Tri-
nitrolactophenin beim Kochen mit verdiinnter alkoholischer
Kalilauge neben anderen Zersetzungsprodukten das nimliche
Dinitrophenetidin Liefert, welches aus dem Dinitrolactophenin
bei gleicher Behandlung entsteht, Das Trinitrolactophenin ist
also Dinitrolactopheninsalpetersureester von der Formel

0C,H,

NO,@NO, )
HCO.CH(ONO,).CH,

Nitrierung von p-Lactotoluid.
(Nach Versuchen von A, Schuster.)?)
Mononitro-p -lactotoluid, C({:)I, . O‘,Hs(l‘i)O,)l‘s)HCO .
{
CH(OH).CH,. p-Lactotoluid®) wird mit Bisessig m einem
diinnen Brei angeriibrt und auf jo 1 Mol. mit 3 Mol. HNQ,
in Form farbloser Salpetersiiure vom spez. Gew. 1,48 vorsichtig

versetzt unter Kihlung mit Wasser. Nach zweistindigem

Stehen wird das Gemisch in die 20fache Menge Eiswasser ge-

') A. Behuster, Inanguraldissertation, GieBen 1909,

%) p-Lactotoluid kann leicht nach dem Verfahren von Leipen,
Sitzungeberichte der k. k. Akad. der Wissensch. su Wien, 97, Heft 1—8
(1888) u. Mon. 9, 49 (1888) dargestellt werden; ein verbessertss Verfabren
wird in der niichsten Mitteilung in diesem Journal angegeben werden.
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Elbs: Zur Kesptnis der Lactylverbindungen ete. 11

gossen, das ausgefallene O mit etwas Wassor gewaschen und
nach dem Erstarren aus warmem verdinntem Alkohol um-
kristallisiert, wobei man die Neigung des Stoffes, sich blig ab-
zuscheiden, durch die bekannten Kunstgriffe #iberwinden mus.
Man erhiilt in guter Ausbeute lange, seidegliinzende, verfilzte
Nadeln von tiefgelber Farbe, die unzersetst bei 86°—87°
schmelzen.

0,2208 g Bubstans gaben 04884 g CO, und 0,1170 ¢ H,0.

0,206 g Bubstans gaben 228 com N bei 21,5° u. 760 mm Barom.

Berechnet filr OlQH“O‘N': Geﬁlnden!
C 58,67 58,58 9,
B 5,89 589 ,,
N 12,54 12,60 ,,.

Nitro-p-Lactotoluid ist sebr leicht ldslich in heiBem Al-.
kohol, Bisessig und Ather, miBig loslich in Benzol, schwer
16alich in heifem Wasser; ans der Lisung in Benzol wird es
durch Ligroin ausgefillt. Verseift man das Toluid durch
Kochen mit Sodaldsung, so erhilt man das bei 118° schmel-
zende Nitrotoluidin von der Formel

CH,

| No, *
. H,
Die Nitrogruppe ist also an den niimlichen Platz getreten, wie
bei der Nitrierung des Liactophenins, was ja zu erwarten war,
und dem Nitro-p-Lactotoluid kommt die Formel

CH,
L o,
\Nfoo.cﬂ(on).ca

zu.

Dinitro-p-Lactotoluid, CH .GH,(NO,),NHOO
CH(OH).CH,. Zu 10g Nltrolactotoluxd gelﬁsi‘;” ;n 50 com
konzentrierter Schwefelsiiure, setzt man unter Eiskithlung all-
mihlich ein (Gemisch von 6 g Salpeter und 80 cem konzen-
trierter Schwefelsture und gieBt die Masse nach sechsstindigem
Stehen in 2—3 Liter Fiswasser. BEs fillt ein blaBgelber
Niederschlag aus, dessen Monge sich duarch vorsichtige Neu.
tralisation mit fester Soda noch etwas vermehrt. In heifem



12 Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen etc.

Wasser, Alkohol und Eisessig ist die Fallung sehr loicht 10s.
lich; sie liefort aus heiem Wasser umkristallisiert lange gelbe

Nadeln, die bei 189°—140° unzemetat schmelzen. Die Aus.

beute betrigt nur etwa 256°/, der berechneten Menge.
- 0,1400 g Substanz gaben 18,5 com N bei 21° und 761 wm Barom.
Bereohnet fiir G, H,,0,N,: Gefunden:

N 16,86 15,64 %,

Durch Kochen mit Sprozent. alkoholischer Kalilauge oder
mit Sodaldsung erhilt man das bei 168 schmelzende Dinitro-
p-Toluidin

No_ _'wo,’
H,
woraus fir das Dinitro-p-Lactotoluid die Formel
CcH,

oL
NO,_ _INO,
\fco.ca(om.ca,
folgt.

Trinitro-p-Lactotoluid, CH,.C,H,(NO,) NHCO.
OCH(ONO,)CH,. Triigt man in eine Mischung aus 20 cem
konzentrierter Schwefelstiure und 40 cem Salpetersiure vom
spez. Gew. 1,48 unter Eiskiihlung 20 g p-Lactotoluid ein, so
scheidet sich, schon bevor alles Toluid eingetragen ist, ein
gelbliches Ol ab, welches durch Zugabe von weiteren 20 cem
Salpetersure wieder in Losung geht. Nach halbstindigem
Stehen, wobei sich wieder Ol ausscheidet, gieBt man in Kis.
wasser, saugt die gelblich weiBe Fillung zur Vermeidung von
Zersetzung sogleich ab und kristallisiert sie aus Alkohol um.
Man gewimnt in befriedigender Ausheute lange, weibe, seiden-

glinzende Nadeln, die sich bei 160° unter Aufblihen zer-.

setzen,
0,2177 g Bubstans gaben 84,0 cem N bei 15° und 754 mm Barom.
Berechnet fiir O, H,,0;N,: Gefunden:
N 17,89 17,95 9),.

Durch Verseifung der Trinitroverbindung mit Soda ent-
steht das bei 188° schmelzende Dinitrotoluidin

TR

T




Elbs: Zur Keuntnis der Lactylverbindungen etc. 13
CH,

NO\_ _NO,
H,
Darnach ist das Trinitro-p-Lactotoluid der Dinitro-p-Lacto-
toluidsalpetersifureester von der Formel

CH,
N

No,%/lno, '
HCO.CH(ONO,).CH,

Die Versuche zeigen also, daB die Nitrierung des Lacto-
phenins und des p-Lactotoluids ganz gleichartig verliuft.

Elektrochemische Reduktion des Nitro-p-Lacto-
toluids.
{Nach Versuchen von A. Schuster.)

1. Reduktion in annihernd neutraler Lissung,
Bekanntlich Hefert das Nitro-p-Toluidin O(E)I8 . OGHQ(}{‘ ()),)](.‘ll)ﬂ,

als o-Nitroamin bei der Reduktion in alkalischer wie in saurer
Lisung Toluylendiamin G‘I)is.oeﬂs(}(lxﬂm, gy withrend das acety-
; ( .

lierte Nitrotoluidin in schwach alkalischer Lidsung acetyliertes
Azoxy- und Agotoluidin liefert. Es war anzunehmen, daB die
Laotylierung der Aminogruppe genau den nimlichen Einfluf
austibe, wie die Acetylierung, und daB also die alkalische
Reduktion des Nitro-p-Laktotoluids zum Azoxy- bezw. Azo-
lacto-p-Toluid fithren wirde.

Dies trifft in der Tat zu, die Ausbeute an Azoverbindungen
sind aber schlecht aus folgenden Griinden: Die Laktylverbin-
dungen verseifen sich schon durch ganz verdiinnte Alkalien sehr
tasch; man muB also in ungefibr neutraler Lisung reduzieren,
die nur in unmittelbarer Nihe der Kathode schwach alkalisch
ist, und kann trotzdem die Verseifung nicht vdllig vermeiden.
Folglich entsteht als Nebenprodukt durch die Beduktion des
freion Nitrotolnidins Toluylendiamin:

%%,.OQH,(N‘Q,)%X,H, S CHs'csﬂa(ggc)r
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Ferner verléinft wegen der geringon Alkalitit die Bildung der
Azoxyverbindung durch Kondensation der Nitroso- und Hydroxyl-
aminstufe nur langsam und deshalb fallt das als Zwischen.
produkt auftretende Hydroxylaminolactotoluid anderen Um.
setzungen anheim, vornehmlich verschiedenen RingschlieBungs-
vorgiingen, bevor es in Azoverbindungen fibergehen kann,

Kathodenflissigkeit: 20 g Nitro-p-Lactotoluid, 80 cem Eisessig,
80 cem ‘Wasser, 10 com Natriumacetat,

Anodenflissigkeit: Kalt gestttigte Sodalssung,

Eloktrolyse: Bel Zimmerwiirme im Apparat vor ElbsY; Dy =
8—8Y, Ajqdw. 20 g Nitrotoluid erfordern bei der Reduktion zur Azoxy-
stufe 484, gur Asostufe 578 Amp.-Min,

Schon pach Zufuhr von 120 A.-Min, beginnt schwache
H-Entwicllung und nach 820 A.-Min, hegiont die Ausscheidung
eines gelhen kristallinen Niederschlags; nach 440—450 A.-Min.
— Azoxystufe — wird die H-Entwicklung ziemlich unver-
mittelt sehr stark und von da ab wird keine merkliche Menge
mehr zur Reduktion verbraucht. Man saugt die Kathoden-
fldssigkeit ab; das Filtrat enthilt mehrere farblose Konden-
sationsprodukte, die auch bei saurer Reduktion, und zwar
reichlicher, entstehon und sphter beschrieben werden; den gelben
Filterinhalt kristallisiert man aus mi8ig verdtinntem Eiisessig
um und gewinut ihn so in gelben Nadeln oder Bliittchen, die
bei 284° unter Schwhrmng schmelzen. Die Ausbeute betriigt
nur etwa 18 % der herechneten. In Alkohol ist dis Ver-

bindung sehr leicht, in Benzol und Nitrobenzol schwer, in
Wasser kaum 18slich,

0,1223 g Substans gaben 0,2706 g CO, und 0,0658 g H,O.
0,1148 ¢ Substane galen 14,6 com N bei 22° und 719 mm Baro-
meterstand.
Berechnet fitr . Gefanden:
Azoxylactotoluid  Aszolactotoluid
CypoHy NLO, CooHy N0,

c 59,81 62,48 59,90 9,
H 8,52 692 5,39 ,,
N 18,99 14,62 1888 ,,.

') Elbs, Ubungabelspisle fiir die elektrol. Darst, chem. Pritparate
8. 14--15 (1802),
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Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen ete. 15

Es liegt also Azoxylactotoluid vor von der Formel
C

0 .
N Y N
HCO.CH(OH).0H, HC0.CH(OH).CH,

Kocht man die Azoxyverbindung mit verdinntem alkoholischem
Kali, so erhlt man durch Verseifung das bisher nicht be-
schriebene Azoxytoluidin

oH, CH

i, 7,

in roten, bei 1889 schmelzenden Nadeln; die Base ist in heifiem
Alkohol leicht, in kaltem mi#Big, in Wasser schwer 1dslich.
Durch elektrochemische Reduktion in schwefelsaurer Losung
wurde die Azoxyverbindung in Toluylendiamin umgewandel,
welches als schwerlosliches Sulfat ausfiel; dieses, in alkoholischer
Libsung mit Natriumacetat gekocht und mit einer kochenden
Lisung von Phenanthrenchinon in' Eisessig versetzt, scheidet
sofort eine gelbe, kristalline Fillung ab, welche durch ihren
Schmelzp. 2189 und ihr sonstiges Verhalten sich kennzeichnet
als das Hinsbergsche Phenanthrotoluchinozalin):

O, O

N
0  HN" \CH k/\/ N \\CH,
lo'!- H’:UC '=2H,0+ k ' )\) .

i ’/ SN

N
Damit ist die Struktur des bei 188° schmelzenden Azoxy-
toluiding sichergestellt,

2. Reduktion in saurer Lésung.

E¢ wurde das Boehringersche Verfahren unter Benutzung
einer Kupferdrahtnetzkathode bei Gegenwart von Zinnohloriir
angewendet,

') Hinsberg, Aun. Chem. 287, 841.
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Kathodenflissigkeit: 20g Nitrolactotoluid, 100 cem Alkohol,
100 cem Wasser, 6 com Salzsiiure vom spez. Gew, 1,19, allmihlich zn-
gegeben, 6 g krist. Zinnchloritr,
Anodenflissigkeit: VerdiinnteSehwefelsiiure vom spez. Qew. 1,08,
Elektrolyse: Bei Zimmertemperatur; Dr 8—~10 A/qdm; 20 g Nitro-
lactotoluid erfordern bis sur Hydroxylaminstufe 578, bis sur Aminstufe 868
Amp,-Min,
Nach 830 A.-Min, beginnt die Abscheidung eines weifen,
flockigen Nioderschlags; nach 580 A.-Min. setst ziemlich pldts-
lich eine lebhafte H.Entwicklung ein, die Kathode bedeckt
gich mit Zion und die Reduktion ist — nach Erreichung der
Bydroxylaminstufe — zu Ende. Die stark nach Acetaldehyd
riechende Kathodenfliissigkeit wird nach einstiindigem Stehen
in der Kialte abgessugt und der Filterinhalt ans wiBrigem
‘Weingeist umkristallisiert, wodurch man kleine, weiBe Kristalle
erhiilt, welche bei 29202959 schmelzen und bei weiterem Er-
hitzen unzersetzt sublimieren. In Alkohol 13st sich die Ver.
bindung leicht, in heiBem Wasser schwer, in Benzol und Ather
fast gar nicht; von konzentrierter Salzsiiure wird sie leicht suf-
gonommen und bei vorsichtiger Neutralisation wieder unver-
indert abgeschieden.
1. 0,0958 g Substanz gaben 0,2268g CO, und 0,0484 g H,0 =
64,76/, C und 5,689, H

2. 0,280 g Substanz gaben 08058g CO, und 0,0854 g HO =
64,66 %, C und 5,619, H

8. 0,0058 g Substanz gaben 16,5 ccm N bei 19° and 722 mm Barow.
= 18,19 %, N

Am npichsten liegt die Vermutung, daB das aus dem
Nitro-p-Lactotoluid durch Reduktion entstehende Hydroxyl-
aminolactotoluid unter Wasserabspaltung einen Chinoxalin.
abkdmmling liefert:

1.

CH,~” \No, 4 4H = H,04 CHy” NEOH :
NHCO.CH(OH).CH, NHCO.CH(OH).CH,

NHOH
ca(\/ CHOH)CH, _ g ¢ .. (:( \ccn,
NN bO

H.
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Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen ete. 17

Damit sind aber die bei der Elementaranalyse gefundenen
Werte unvereinbar; denn ein solches Oxychinoxalin C, H,  ON,
verlangt 68,96°/, C, 5,79°/, H und 16,14°, N. Dagegen stim-
men die Analysenwerte auf einen Toluylenharnstoff (Methyl-
benzimidazolon)

NH
. / \
CH,. GO0,

fir welchen sich berechnet: Gefunden:
C 64,80 84,16 64,669,
H 544 5,68 5,67 ,,
N 1896 18,19 — g

Auch die Beschreibung des o-Toluylenharnstoffs!) pafit auf
das vorliegende Produkt, welches sich also aus dem bei der
elektrochemischen Reduktion entstandenen Hydroxylaminolacto-
toluid im Sinne folgender Gleichung gebildet haben wird:

NHOH
Y
CO . CH(OH). CH,

NH
o, Y\
k/k /co + CH, .CHO + H,0.
NH

Um den abgespaltenen, vorerst nur durch den Greruch
wahrgenommenen A cetaldehyd nachzuweisen, wurde bei einem
sptiteren Reduktionsversuch die filtrierte Kathodenfliissigkeit
destilliert und die zu Anfang entweichenden D&mpfe unter Bis-
kithlung in eine Vorlage geleitet, welche eine mit 8 g Atz-
natron in 80 g Wasser versetzte Lidsung von 3 g Silbernitrat
in 80 g Ammoniakflissigkeit vom spez Gew. 0,923 enthielt,
Schon in der K#lte zeigte sich ein Silberspiegel, der beim Er-
wirmen die ganze Vorlage tiberzog.

Um einen sicheren Vergleich anstellen zu kénnen, wurde
Toluylenharnstoff nach dem Verfahren von Sandmeyer?) dar-
gestollt:

N. NH, NH,
cx..o,n,(Nz” * NB:>co = 2NH, + ca..c.a,<m>co

') Ber. 19, 2652; 20, 2125; 23, 1048; Dies. Journ. [2] 41, 824,

%) Ber. 19, 2652,
Journal £ prake. Chewie [2) Bd. 88, 2
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und die Identitéit desselben mit dem Produkte der Reduktion
des Nitrolactotoluids erwiesen,

Bei der Untersuchung des Reduktionsproduktes war durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid ein Acetylderivat in weiBen,
bei 176° schmelzenden Nadeln erhalten worden. Da ein Ace-
tyltoluylenharnstoff bisher nicht bekannt war, so wurde der
nach Sandmeyer gewonnene Toluylenharnstoff durch halb-
stiindiges Kochen mit Essigsiiureanhydrid acetyliert und dabei
gleichfalls das bei 176° schmelzende Produkt erhalten.

1. 0,1560 g Substanz gaben 0,8518 g CO, und 0,0799 g H,0,

2. 0,1729 g Substanz gaben 18,6 ccm N bei 20° u. 768 mm. Barom

8. 0,4599 g Substanz wurden durch dreistiindiges Kochen am Riiek-
fluBkdhler mit 50 cem n/10-Barytwasser verseift und erforderten sur Neu-
tralisation mit Phenolphtalein als Indikator 88 ecm n/t0-Balzstiure, was
0,284 g baw, 2 Mol. Essigsiiure entspricht.

Darnach ist die Substanz Diacetyltoluylenharnstoff

gO.CH,
CH, I/\/ \
W
N
CO0.CH,
Berechuet fiir C,H,,0,N,: Gefunden:
C 62,00 61,563 %,
H 5,22 5,69 ,,
N 12,11 12,20 ,,.

Die von dem ausgefallenen Toluylenharnstoff bei der sauren
Reduktion des Nitrolactotoluids abgesaugte Kathodenflissigkeit
enthilt neben geringen Mengen von Toluylenbarnstoff noch
andere Produkte geldst, deren Untersuchung noch aussteht.
Die Ausbeute an Toluylenharnstoff betriigt 40—60?/, der be-
rechneten Menge.

Elektrochemische Reduktion des Nitrolactophenins,
{Nach Versuchen von Fr. Mette und A, Schuster,)

1. RBeduktion in anndhernd neutraler Lidsung,

Apparat, Kathodenstromdichte und Anodenflissigkeit wie
8. 18, jedoch Reduktion bei Siedehitze.

Kathodenflissigkeit: 80 cem Alkohol, 10 ccm Wasser, 156 cem
Eisessig, 5 g krist. Natriumacetat, 10 g Nitrolactophenin.
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Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen etc, 19

Die Reduktion von 10 g Nitrolactophenin zur Azover-
bindung verlangt 268 A.-Min.; nach 230 A.-Min. beginat die
Abscheidung eines roten Niedorschlages, nach 270—~280 A.-Min.
starke H-Entwickluog. Man unterbricht die Elektrolyse, 148t
die Kathodenflissigkeit 1 Stunde lang kalt stehen, saugt den
Niederschlag ab, kristallisiert ibn aus siedendem Nitrobenzol
um erhilt so tief gelbrote Nadelchen, welche bei 2690 unzer-

getzt schmelzen,
1. 0,1870 g Substanz gaben 0,8000 ¢ CO, und 0,0818 g H,0,
2. 0,1772 g Substanz gaben 0,3950 g CO, und 0,1109 g H,0.

Fiir Azolactophenin, Gefunden:
CyyH, O, N,, berechnet:
59,4 595 60,89,
H 68 68 70 ,.

Somit ist das bei 269° schmelzende Reduktionsprodukt

anzasprechen als das Azolactophenin von der Formel
0C,H, OC,H,

"

HGO.CH(OH).CH, KNHCO.CH(OH).CH,

Die Ausbeute betrigt nur 15--20°/, der berechneten Menge.

Verseift man das Azolactophenin durch Kochen mit ver-
diinntem alkoholischem Kali, so erhilt man das Azo-p-Phe-
netidin in braunen, goldschillernden Nadeln, die bei 143° un-
zersetzt schmelzon und durch Kochen mit Essigsiureanhydrid
ein bei 808° schmelzendes, in blaB rotgelben Nadeln kristalli-
sierendes Acetylderivat liefern; dieses ist identisch mit dem von
Schudt') durch elektrochemische Reduktion des Nitrophen-
acetins gewonnencn Azophenacetin, Ks besteht also die Be-
zielmng: OQHH OC,H,

*

NHCO.CH(OH)CH, NHCO.CH(OH).CH,
Asolactophenin, Schmelzp. 2890
0C,H, 0C,H, 0C,H, OC,H,

N
NN N nl\ P
H, H, Heo.ch, NH.CO.CH,

Azophenetidin, Schmelzp, '148° Agophenacetin, Smp. 806°.

. 1) 8chudt, Dissertation, GioBen 1902,
2‘
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Gelegentlich erwies sich das aus der Kathodenflissigkeit
ausgefallens dunkle Azolactophenin sichtbar verunreinigt durch
hellere Kristalle. Diese lieSen sich durch Auskochen mit
Alkohol von dem fast unloslichen Azokérper trennen und in
gelben, bei 184° schmelzenden Nadeln erhalten, welche durch
Verseifung mit Alkali eine gelbe, gut kristallisierende Base
vom Schmelzp, 167° lieferten. Da das Produkt nur zufillig
und pur in geringer Menge aufirat, so unterblieb eine nihere
Untersuchung; wahrscheinlich handelt es sich um Azoxylacto-
phenin und Azoxyphenetidin,

Dis vom Azolactophenin abgesaugte Kathodenfliissigkeit
enthilt noch andere Reduktionsprodnkte, die jedoch auch bei
der sauren Reduktion, und zwar reichlicher entstehen und des-
halb dort beschrieben werden.

2. Reduktion in saurer Losung

Behandelt man das Nitrolactophenin in gleicher Weise,
wie es 8. 16 fir das Nitrolactotoluid beschrieben ist, so be.
ginnt ungefibr nach Zufuhr der fir die Hydroxylaminstufe
ndtigen Strommenge die kathodische H-Entwicklung lebhafter
za werden und bald darauf ist die Reduktion zu Ende; wiih-
rend des Vorganges spaltet sich reichlich Acetaldehyd ab.
Die Kathodenflissigkeit enthlt verschiedene Reduktions-
produkte, darunter zwei, welche die Reaktionen primirer Amine
nicht geben und durch RingschluB entstanden sind. Das leichter
lssliche Produkt, ein kristallines weiBes Pulver, schmilzt un-
zersetzt bei 161°, ist schwer zu reinigen und deshalb noch
unzureichend untersucht; der schwerer 13sliche Anteil hat sich
als der dem Toluylenharnstoif analoge Athoxyphenylen-
harnstoff (Athoxybenzimidazolon) erwiesen, und ist enstanden
nach den Gleichungen:

L c,u.o/\m,
'\/Nuco CH(OH). CH.

NHOH
i t Aedd

“\~"\NHCO. CH(OH).CH,
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Elbs: Zur Kenntnis der Lactylverbindungen ete. 21
2. G0 /\, _NHOH
k/\m _/C0.CH(OH). CH,

NH
chbo/\/
CO + CH,.CHO + H,0.
\NH/

Athoxyphenylenbarnstoff 18st sich in heifem Wasser m#Big,
in keltem schwer, in heiBem Alkohol leicht, in kaltem miBig
und kristallisiert aus beiden Lisungsmitteln in glanzend weiBen
Blattchen, die bei 263° unzersetzt schmelzen und schon bei
etwa 130° sublimieren. Die Ausbeute betriigt durchschnittlich
259/, der berechneten Menge. Auf anderem Wege ist die Ver-
bindung bereits gewonnen worden.?) :

Berechnet filr CyH,oN,0,: Gefunden:
¢ 60,68 81,07,
H 5,68 8,25
N 15,17 15,08 4.

Beim Kochen mit Essigsiureavhydrid bildet der Harnstoff,
wie zu erwarten, ein Acetylderivat, den Diacetylithoxo-
phenylenharnstoff; dieser ist in Eisessig und in Alkohol
gut 10slich, kristallisiert daraus in farblosen Nadeln und schmilzt
unzersetzt bei 163°

CO.CH,
N
Pir C,H,0 \
CO ber. sich: Gefunden:
N
CO.CH,
C 59,54 60,029,
H 538 5,11 ,,
N 1072 10,69 ,,.

GieBen, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Uni.
vorgitit, im Oktober 1910,

Y G, Cohn, Ber, 82, 2240 (1899).
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Beitrag zur Kenntnis der Flechten und ihrer
charakteristischen Bestandteile;

von

O. Hesse.
(Zwélfte Mitteilung.)

In einer friheren Mitteilung?) habe ich darauf hingewiesen,
daB nicht nur der Wunsch Zopfs berechtigt sei, daB zur Ver.
meidung von Irrtimern die Flechten richtig bestimmt werden
miiBten, sondern auch, daB die aus diesen Pflanzen erhaltenen
Stoffe chemisch exakt untersucht werden sollten. In letazterer
Bezichung gibt nun Zopf?) in seinem Werke: ,,Die Flechten-
stoffe“ mehrfache Veranlassung zn Richtigstellungen, obwohl
Zopf sagt, was ich auch in vollem Umfange anerkenne, da8
er sich nach Kriften bemttht babe, die Flechten auch von der
chemischen Scite kennen zu lernen, wie unter anderem er in
16 Abhandlungen bewiesen habe, die unter dem Titel ,Zur
Kenntnis der Flechtenstoffe* in Liebigs Annalen der Chemie
im Laufe von 10 Jahren erschienen seien.

Wegen anderer Arbeiten war es mir leider uicht mdglich,
nach dem Erscheinen dieses Werkes sofort Stellung dazu zu
pehmen, jedoch bot sich sphter Gelegenheit dar, in dem Teil
»Die Flechtenstoffe“ des Biochemischen Handlexikons von Prof.
Abderhalden die Richtigstellung der einen oder anderen An-
gabe von Zopf vorzunehmen, soweit damals meine beziizlichen
Untersuchungen vorgeschritten waren oder mir ein Urteil @iber
das eine oder sndere moglich war., Indes muBte ich mich
dabei vielfsch auf meine noch nicht erschienenen oder noch im

Gange sich befindlichen Untersuchungen bezichen, die zum Teil -

nun in der nachfolgenden Mitteilung niedergelegt werden, zum
Teil aber, weil noch nicht abgeschlossen, spiter zur Verdffent-
lichung kommen sollen,

1y Dies. Journ. [2] B8, 465,
%) Zopf: Die Flechtenstoffe in chemischer, botanischer, pbarmako-
logischer und technischer Bezichung. Jena 1907,
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Ehe ich aber auf diese Mitteilang @ibergehe, mdchte ich
die Angabe von Zopf berichtigen, nach welcher ich in meinen
betreffenden Untersuchungen die Flechten mit Ather aus-
gekocht hiitte. Da es nicht gleichgiltig fir das Endresultat
der Extraktion der Flechten ist, so durfte diese Richtigstellung
hier angebracht sein,

Noch bis Anfang der 80er Jahre verfuhr ich mit dieser
Extraktion in der Art, daB ich die unzerkleinerten Flechten
in einem unten mit einem Hahn verschlossenen zylindrischen
GeftB mit Ather ubergoB, nach 12stindiger Infusion bei ge-
wohnlicher Temperatur den Ather ablieB, vou neuem Ather
aufgab, wieder nach 12 Stunden ablieB und so fortfuhr, bis
eine lohnende Menge von Flechtonstoff nicht mebr zu erha.lten
war. Spiter konstruierte ich einen kontinuierlich wirkenden
Exftraktionsapparat aus Glas, den in der Folge Fliickiger?)
in einer pharmazeutischen Zsitschrift beschrieb. Dieser Apparat
besteht aus einem ca 85 mm weiten Glaszylinder, an dem
unten ein kurzes Grlasrobr angeschmolzen ist, welches in einen
Kork eingesetzt ist, womit der Kochkolben verschlossen wird,
Innerhalb dieses kurzen Glasrobres ist ein enges Glasrohr an
den Glaszylinder angeschmolzen, das bis anf etwa 20 mm vom
Boden in den Kochkolben hineinragt und gegen den Glas-
zylinder, welcher die Flechtenmasse zu enthalten hat, offen ist,
so daB die Extraktionsflfissigkeit aus letzterem durch das enge
Rohr in den Kolben abfliefen kann, An das kurze Glasrobr
und oben an den Glaszylinder ist seitlich ein Glasrobr an-
geschmolzen, durch welches nun die im Kolben entwickelten
Dimpfe abziehen, oben in den Glaszylinder gelangen und durch
ein vorgelegtes Kihlrohr verdichtet werden, so daB kontinuier-
lich ein RickfluB des Athers durch die zu extrahierende Masse
in den Kochkolben erfolgt.?) Es ist so mdglich, mittels eines

) Nach meinen Angaben lieB ich mir den Apparat von einem
Glashliger in Stuttgart anfertigen, der dann den gleichen Apparat an
Fliickiger leferte, welcher denselben beachrieb. Der Sachverhalt blieb
anscheinend Flickiger unbekannt; auffallend ist allerdings, daf
Fliickigar den Apparat zur Amlyse von Chinarinden cmpfahl; jedoch
ist wohl méglich, daB ibn der betreffende Glasblsiser Fliickiger zu frag-
lichem Zwecke erst ampfahl,

*) Bei griferen Mengen von Flechiten, die su extrabieren sind,
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gowissen Quantums Ather ecine beliebige Menge Flechte zu ¢
extrahieren, nur ist der dabei etwa zu Verlust gegangene Ather e
durch neuen zu ersetzen. Dabei hat man den Vorteil, eine '
Anzabl Flechtenstoffe ohne vorherige Konzentration der Lijsung
direkt und fast rein zu gewinnen. L

Evernio prunastri (L) Ach.

Rochleder und Heldt?) fanden in dieser Flechte vom
Vogelsberg Liecanorsiure, wihrend Stenhounse?) in der aus %
Schottland neben etwas Usninsiiure Evernsiiunre beobachtete.
Letztere Sgure ist denn auch frither von mir’) in fraglicher
Flechte gefunden worden. Dagogen feblte die Usninsiure in
der Flechte, welche ich 1859 bei Gdttingen auf Birken antraf.
Indes ergab die Flechte, welche ich vor etwa 13 Jahrem in
der Nihe von Stuftgart auf Obstbiumen, Linden, Schwarzdorn
und Fichten und bei Liebenzell auf Fichten sammelte, neben
Evernsture und wenig Atranorin, auf welches frither nicht
Ricksicht genommen worden war, etwas Usninsiiure, und zwar
d-Usninstiure®)., Auch Zopf®) fand, abgesehen von dem Ge- ]
halt an Atranorin, Evernsiture und UsninsBure in der auf der |
Rinde von Pinus, Lariz, Populus, Betula und Fagus und auf
bearbeitetem Holz (Eichen- und Nadelholz) gewachsenen Flechts;
er betrachtet nun die Usninsliure als einen konstanten Bestand-
teil derselben, indem er meint, ich hiitte die Flechte auf Birken |
nicht richtig bestimmt, Indes kann ich versichern, daB eine |
unrichtige Bestimmung dioser Flechte fir mich vllig aws- |
geschlossen war und ist. Ubrigens enthielt auch die 1901 bei &
Teinach auf Fichton und auf einer Felswand gesammelte Flechte |
keine Spur Usninsiure.?)

Im Laufe der letzten zwei Jahre habe ich diese Flechte i
wiederholt untersucht, nimlich eine Probe 1. aus der Nihe )
von Stuttgart (auf BEichen), 2. aus der RShn (Substrat wn. =

verwende ich einen Apparat, in welchem der Extraktionszylinder ent-
spreehend grifier und wit einem Siebboden versehen ist,
1y Ann, Chem, 48, 2. %) Ann. Chem, 68, 83. }
% Ann. Chem. 117, 298. 14
%) Dies. Journ. (2] 67, 248. i‘_‘gs
%) Zopf, Flechtenstoffe 1907, 856. Bl
%) Dies. Journ, [2] 6b, 550. ,;é
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bekannt), 8. aus der Ndhe von Geislingen a. St (suf Buchen),
4. vom Schdnbuch bei Boblingen (auf Buchen) und 5. aus dem
Monbachtal bei Liebenzell (auf Nadelholz). Simtliche Proben
gaben einen zum Teil reichlichen Gehalt an Evernsiure, sowie
etwas Atranorin, dagegen Usninsiure nur Probe 1 und 2, wih-
rend die brigen Proben keine Usninsiiure entbielten. Damit
erweist sich Zopfs Behauptung in betreff der Usninssure fur
diese Flechte als unzutreffend.

Was daon die Behauptung Zopfs anbelangt, Rochleder
und Heldt hitten eine falsch bestimmte Flechte untersucht,
so bemerke ich dazu, daB es in Deutschland keine lecanor-
shorehaltige Flechte gibt, welche Ahnlichkeit mit der Evernia
prunastri hitte und deshalb damit verwechselt werden konnte.
Man ist daber zu der Annahme genitigt, daB die fragliche
Flechte unter Umstinden anstatt Evernsiure Lecanorsiure
produziert. Dies diirfte kaum befremden, denn die Evernsiure
ist nahe verwandt mit Lecanorsiiure, sie ist einfach methylierte
Lecanorsiure. Bs wiirde also die Natur verhindert gewesen
gein, in der Flechte vom Vogelsberg, welche Rochleder und
Heldt untersuchten, die Lecanorsiiure in Methyllecanorsiiure,
d.i. Evernsture, #tberzufthren.?)

Evernia divaricata (L) Ach.

In dieser Flechte, welche aus der Nihe von Sigmaringen
und 8. Blasien stammte, fand ich als einzigen Bestandteil
die Divaricatstiure?) Zopf? fand dann dieselbe Saure in der
gleichen Flechte, sowie in einer Form derselben, die aber Zop{

') Zopf sagt in dem Beiheft 1 sum Botanischen Zentralblatt XIV,
116: ,Wemn Rochleder und Heldt in Evernia prunastri einen mit
Chlorkalk rot werdenden, als Lecanorsiiure angesprochenen Kérper nach-
weisen konnten, so folgt aus dieser Angabe gans sicher, daB diese Che.
miker eine von Evern. prunasiri dnrchaus verschiodene Flochte, wahr.
scheinlich eine Evern. olivatorina vor sich gehabt haben. Dazu habe
ich su hemerken, daB die Angaben von Rochleder und Heldt beztig-
Lich der S#ure abeolut einwandfrei sind und da8 dabei auch nicht entfernt an
Olivatorsiiure gedacht werden kann, zumal da letstere nach der Analyse,
die sich Zopf ausfiihren lieS, gegen 59, Kohlenstoff und 2,7 9, Wasser-
stoff mebr enthielt gl die Lecanorstiure.

%) Dies. Journ. [2] 57, 364.

. 8 Agp, Chem. 297, 298, 303; 300, 352,
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noch als Evernia prunasiri var, thamnodes anfihrte. In beiden
Fallen war jedoch diese Siure von kleinen Mengen Usninsiure
begleitet. Spiter untersuchte Zopf!) nochmals diese Gebirgs-
pHianze und fand in derselben neben Divaricatsiare abermals
Usninsiiure. Andererseits ergab mir diese Flechte aus eimer
Héohe von c¢a. 1800 m nur Divaricatsdure?) Trotzdem, daB
diese Flachte in drei Fallen keine Usninshiure enthiolt, be-
zeichnet Zopf?) das Vorkommen der Usninsiiure in der Evernia
divaricata als konstant, Br sagt: E. divaricata (L.) bildet Usnin-
sure und Divaricatsiure in den Alpen bei 1900 und 1300 m,
wie im Riesongebirge bei 800 m. Ich habe schon angefithrt,
daB die Flechte von Schattenlagaut, also aus einer Hihe von
1300 m, usninsiurefrei war. Die betreffende Flechte von St.
Blasien stammte aus einer Hohe von etwa 800 m, wibrend
mir die Hohenlage des Standortes der Flechte bei Sigmaringen
unbekannt ist. Aber diese drei Funde sollten doch genfigen,
um zu erkennen, daB die Usninséiure kein konstanter Bestand-
teil der Evernia divaricata ist.

Im vorigen Jahre fand ich diese Flechte auf dem Sommer-
berg bei Wildbad, in einer Hthe von 750 m anf Fichten. Die
auf das peinlichste durchgefihrte Untersuchung derselben ergab
zwar Divaricatsiure, dagegen nicht die geringste Spur Usnin-
siture,

Everniz illyrica, Zahlbruckner.

Die analytischen Resultate, welche Zopf*) bei der Unter-
suchung dieser Flechte erhiolt, bestimmten Zahlbruckner
hauptsiichlich, diese Flachte als eine Subspezies der E. divaricata zu
betrachten, die derselbe Evernia illyrice nannte. Als das wich-
tigste Merkmal fir diese Flechte ist, daB sich deren Thallus
durch Kalinmhydroxyd gelb farbt, bedingt dadurch, daB dessen
Rindenschicht Atranorin enthilt. Diese Farbung bleibt bei der

Evernica divaricata auns, weil diese Flechte atranorinfrei ist.

Indes ist ein solcher Unterschied doch problematisch; es mag
in dieser Bezichung an die Usnea hirta erinnert werden, welche
bald Atranorin enthilt, bald keins, Da8 das Fehlen von Usnin-

) Ann, Chem, 817, 187. % Dies. Journ. [2] 65, 550.
8) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, 358.
4) Ann. Chem. 336, 54,
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gdure nicht fir diese Flechte charakteristisch ist, wie im Gegen-
teil Zo pf behauptets, ergibt sich aus dem vorhergehenden Ab-
gchnitt dber Ev. divaricats, Meines Erachtens ist such die
Evernia dlyrica nichts weiter als eine robuste Form der Evernia
divaricata, In solcher Form traf ich die Evernia divericata bei
Schattenlagant (Scesaplanagebiet) an, freilich dort atranorinfrei.

Bine groBere Menge (665 g) dieser Flechte verdanke ich
nun dem Autor dieser Spezies, Hin. Dr. A, Zahlbruckner,
welche im ,,Troovaner Walde* bei G6rz gesammelt wurde. Die
Flechte wurde in iblicher Weise mit Ather extrahiert, die
Atherldsung mit wiiBriger Kaliumbicarbonatlosung wiederholt
und so lange gewaschen, bis letztere aus der Atherltsung nichts
mehr aufoshm und dann die Atherlésung durch Destillation
auf wenige Kubikzentimeter konzentriert. Aus dem dabei
bleibenden griinlichen Rtckstande konnten 3,65 g Atranorin
= 0,58 9/, abgeschieden werden, wihrend Zopf den Gehalt
dieser Flechte zu nahezu 0,69/, fand.

Aus der Kaliumbicarbonatltsung wurde andererseits die
Divaricatstiure durch Salzsiiure abgeschieden und dieselbe sofort
in Ather Ubergefihrt, der sie bei der Destillation als einen
grinlichweiBen kristallinischen Rickstand zurlicklieB, Dieser
Backstand wurde fein zerrieben, mit Wasser erwirmt und mit
n/2-Natronlauge bis zur deutlich basischen Reaktion versetst,
wobei sich die Masse in einen Brei feiner Kristalle verwandelte.
Diese Masse wurde einige Stunden lang einer Temperatur von
etwa 5° ausgesetzt, dann die Mutterlauge, welche dunkel geférbt
war, zunichst abgesangt und schlieBlich abgepreft. Der Preg-
kuchen wurde sodann in der geringsten Menge heifen Wassers
golost, worauf die noch ziemlich gefiirbte Ldsung beim Erkalten
zu einer dichten Masse erstarrte. Nach 24 Stunden wurden
die Kristalle von der Mutterlauge durch Absaugen und Ab-
preBen getrennt und dieselben durch zweimaliges Umldsen aus
heiBem Wasser vollkommen weil und rein erhalten, Aus diesem
in Wasser gelosten Salze wurde die S#ure durch Salzsiure
abgeschieden und dann noch auws verdinntem heiBen Alkobol
umkristallisiert. Die so erhaltene S#ure diente zor Amalyse L
Das Studium der Spaltung dieser Siiure lieB es wabrscheinlich
erscheinen, daB diese Skure nicht nach der Formel C,,H,,0,
zusammengesetzt sei, wie bisher von mir angenommen wurde,

[ TRR 1]
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sondern nach Gy H,0,. Um dariber (ewiBheit zu erhalten,
wurde bei einer Neudarstellung das Umbkristallisieren der Siure,
welches moglicherweise eine Vertinderung derselben, wenn auch
nur partiell, bedingte, ganz ausgeschaltet, indem das Natrium-
salz (1 Teil) in heiBem Wasser (30 Teile) gelost in das gleiche
Volumen heiflen Eisessigs eingetragen wurde, wobei dis Divari-
catstiare sofort als eine blendend weiBe Kristallmasse erhalten
wurde (Analyse II).

In beiden Fallen zeigte die lufttrockene Siure weder im
Exsikkator, noch bei 100° irgend einen Verlust. Es gaben

I 0217g Substans, im Exsikkator getrocknet, beim Verbrennen

0,619 g CO, und 0,1266 g H,0.

1L 0202g Substans, im Exsikkator getrocknet, beim Verbrennen
0,4816 g CO, und 0,1185 g H,0.

1L 0,164g SHure, aus dem Baryumsals dargestellt und hei 100°
getrogknet, mit HJ 0,0005g Agd.

Mittlerweile hat Zopf diese Siure analysieren lassen,
gibt dafir die Formel C,,H,,O, und hilt sie filr wahrscheinlich
identisch mit dem Athylester der Barbatinsiure.

In der nachstehenden Zusammenstellung gebe ich die Be-
rechnung nach beiden Formeln, sowie die bis jetzt erhaltenen,
bzw. bekannt gewordenen Analysenwerte.

Berechnet ftir Hesse Zopf
Cullye0y: €y Ho 0, frither: jetat: o
C 6588 84,91 6578 6528 6500 — 04,92 64897,
H 6,51 6,20 847 647 628 — 653 685,
ocH, 1,1 7,99 1,82 09— — 181 — - .

Bei der Molekulargewichtshestimmung durch Neutralisation
der S#ure mit n/2-Natronlauge wurde M = 408 gefunden, durch
Siedepunktserhtbung der betreflenden Auflosung in Aceton
= 891, Zopf fihrt zwei Siedepunktsbestimmungen fir Auf-
I6sungen der Siture in Aceton an, welche M = 878,56 und 867,3,
im Mittel 872,9 ergaben. Nach der ersteren Formel berschnet
sich M = 402,20, nach der zweiten = 888,19,

Die Divaricatsiure bildet nach dem obenangegshenen
zweiten Verfshren dargestellt eine lockere, aus zarten weien
seideglinzenden Nadeln bestehonde Masse und schmilzt in dieser
Form, wie gewthnlich erhitst, bei 136°187° ohne zu schiu-
_ men, dagegen schmilzt die durch Kristallisation aus Alkohol

in mehr kompakteren Nadeln erhaltene Shure meist schon bei
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188°—135% Bei langsamem Erhitzen erniedrigt sich der
Schmelzpunkt in beiden Fillen auf etwa 128°. In allen Fillen
bildet die Schmelze nach einiger Zeit eine opake Masse, in
der nur ganz selten Kristalle entstehen, Wird die Sgure tiber
1879 hinaus erhitat, so tritt gegen 145° Schiiumen und Ent.
wicklung von CO, ein.

Die Divaricatsiure ist unldslich im Wasser, 1ost sich aber
bei gewdhnlicher Tomperatur sehr leicht in Ather, Alkohol
oder Aceton, m#Big auch in Benzol und Chloroform, aber
reichlich in beiden letzten Solvenzien beim Erwirmen. Eis.
etsig sowie 60prozent. Alkobol 18sen beim Erwiirmen leicht
und scheiden beim Erkalten die Sture zam groBeren Teil wieder
ab, Benzin 18st selbst beim Kochen nur wenig, nicht Petrol-
ather. Die alkoholische Lisung der Divaricatsiiure rotet blaues
Lackmuspapier und gibt mit wenig Eisenchlorid violette Fér-
bung, dagegen keine Farbung mit Chlorkalklssung. Vollkommen
gereinigt zeigt die S#ure beim Kauen zuniichst keinen Ge-
schmack, danmn macht sich ein sehr schwach bitterer Ge-
schmack bemerkbar, dem bald ein Stechen und Kratzen, sowie
Hustenreiz folgt.

Konzentrierte Schwefelsiure 188t die Siure bei gewbhn-
licher Temperatur farblos, nicht gelb, wie Zopf angibt;
beim Erwirmen wird die Lidsung allmiihlich griinlichschwarz,

Kali- und Natronlauge, Ammoniak, Kaliummono- und
bicarbonat lésen die S#ure farblos, jedoch wird die Lisung in
den vier ersten Solvenzien an der Luft bald rot, inshesondere
beim Erwirmen. Auch verdiinnte Soda- und Natriumbicarbonat.
l6sungen 18sen die Siure, jedoch erfolgt nicht selten Abscheidung
von kristallisiertem divaricaisaurem Natrium. Schon ein miBiger
Uberschu8 aller dieser Solvenzien bedingt mebr oder weniger
eive Zersetzung der Sfure, namentlich beim Erwirmen.
Wird die Sture z. B. mit einem Uberschuf von Kalilauge er-
wiirmt, 8o zersetzt sie sich binnen wenigen Minuten in Divari-
catingiiure, Divarin und Koblens#ure.

Auch durch konzentrierte Jodwasserstoffsiure wird die
Sure rasch zersetzt, wobei sich Jodmethyl, Kohlensiure und
Divarin (picht Orcin, wie es anderen Orts irrtiimlich heifit)?)
bilden.

- 1) Biochemisches Handlexikon 7, 69,
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S8alze der Divaricatsdure, Die Divaricatsiure ist ein.
basisch und wird dementsprechend von 1 Mol. NaHO neutrali-
siert; jedoch wird der Neutralititspunkt cher etwas zu hoch
" gefunden, weil sich die Sture in geringer Menge im Natrium-
salze 16st. Infolge des Gehaltes an freien Hydroxylen vermag
die Siure auch basische Salze zu bilden,

*  Im folgenden gebe ich die Berechnung nach den beiden
Formeln C,,H,,0,M und C, H,,0,M.

Das Kaliumsalz, durch. Sattigen der Sgure in alko-
holischer Lisung mit Kalilauge erhalten, bleibt beim Verdunsten
der Lsung als ein kristallinischer Ruickstand zuriick, lést sich
sehr leicht in Wasser, vermag nicht daraus zu kristallisieren,

Das Natriumsalz, durch Neutralisation der in warmem
Wasser suspendierten Shure mit n/2-Natronlaugs erhalten,
kristallisiert sofort beim Erkalten in langen farblosen Nadeln,

welche sich sebr leicht in warmem Wasser und in Alkohol,

wenig in kaltem Wasser losen.

0,519 g lufttrockne Bubstavz gaben bei 120°0,0405 g H,0 und beim
Verbrennen 0,046 g SO, Na,.

0,310 g lufttrockne Substans gaben bei 100° 0,041 g H,0 und beim
Verbrennen 0,046 g SO, Na,. .

08769 g lufttrockne Substanz gaben bei 100°0,0415 g H,0 upd beim
Verbrennen 0,0588 g 80, Na,.

Berachnet fiir
CyeH;,O;Na + 8Y, H,0: G, H,,0,Ns + 3/,H,0:

Na 4,12 4,34 9,

3t H,0 12,94 18,82 ,,.
Gefunden :

Na 411 481 4,649,

8y, H,O 1272 1822 1289 ,,.
Dss neutrale Baryumsalz wird durch Vermischen der

heiBen wiBrigen Losung des Natriumsalzes mit Chlorbaryum-

losung erbslten. Dabei tritt zunichst stark milchige Tritbung
dor Lidsung und bald die Abscheidung des Baryumsalzes in
kleinen weiBen Nadeln ein. Dasselbe ist unldslich in kaltem
Wasser, wenig loslich in heiBem Wasser.

0,356 g lufttrockne Substanz gaben bei 120° 0,0870 g H,0 und beim
Verbrennex 0,0805 g 80,Bs.
0,820 g lufttrockne Substanz gaben beim Verbrennen 0,072 g 80O,Ba.

e ,f,,, E

W 5090 @

P &
Ll TN

T

D
=

PR
I SR I

TR

e



o a0 55

Hesse: Beitrag zur Kenntnis der Flechten ete. 31

Berechnot fiir Gefunden:
(C,,H”O,),Ba-i-GH,O: (C,,H,,O,),Ba+63,0:
Ba 18,11 18,47 13,30 18,28Y,
8 H,0 10,31 10,59 1089 — .

Wird die Ssure in einem Uberschuf von Ammoniak ge-
18st und dazu sofort Chlorbaryumldsung gebracht, so erfolgt
cine harzige Fillung, welche sich aber rasch in kleine farblose
Niadelchen umsetzt: es ist das ein basisches Baryumsalz;
dasselbe ist unldslich in kaltem Wasser.

0,3265 g lufttrockue Verbindung gaben bei 120° 0,022 g H,0 und
beim Verbrennen 0,1896 g SO,Ba.

Berechnet fiir Gefunden:
€,,H,,0,Ba + 2H,0: €, H,,0,Ba + 2H,0:
Ba 28,95 24,65 24,87 9,
2H,0 6,28 8,44 613 ,,.

Calciumsalz, Beim Vermischen der heifen waBrigen
Losung des Natriumsalzes mit Chlorcalciumlosung erfolgt zu-
pchst milchige Tritbung der Ldsuung, die sich aber bald unter
Bildung von kleinen weiflen Nadeln aufhellt, Das Salz ist
unltslich in kaltem Wasger, wenig Idslich in heilem Wasser.

0,847 g lufttrockne Substanz gaben bei 100° 0,027 g H,O und beim
Verbrepnen 0,0525 g 80,Ca.

Berechnet filr Gefunden:
(CgHy30,),Ca + 4H,0: (C;,H,,0,),Cn + 4H,0:
Ca 4,81 4,468 4479,
41,0 7,88 8,08 1,54 ,,.

Kupfersalz. Beim Vermischen der schwach erwdrmten
witBrigen Lidsung des Natriumsalzes mit einer wiiBrigen Lidsung
von Kupfervitriol entstebt ein klumpiger blaugriner Nieder-
schlag, unlgslich in kaltem Wasser. Das lufitrockene Salz
verliert etwa die Hulfte seines Wassergehaltes im Exsikkator,
den Rest bei 80°. Gegen 100° schmilzt es und wird griinlich-
schwarz.

0,280 g Salz gaben bis 80° 0,025 ¢ H,0 ab und dann beim Ver-
brennen 0,024 g CuO.

0,3125 g Balz wurden erst bis auf 80°, dann auf 100° erhitst, wobei
0,080 g H,O und beim Verbrennen 0,0266 g CuO erhalter wurden.

Berechnet fiir Gefunden:
(C.g1;50,)Cu 4 5B,0: (C;,H,0,),Cu +5H,0:
Cu0 8,32 8,57 8,51 8489,
5H,0 9,21 9,70 8,98 9,60 ,,.
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Silbersalz. Die wiibrige auf 50° erwidrmte Lésung des
Natriumsalzes warde mit (1,1 Mol) Silbersalpeter, in wenig
‘Wasser gelost, vermischt, wobei milchige Tritbung der Losung
erfolgte, aus welcher Losung sich nach wenigen Stunden ein
flockiger weiBer Niederachlag abschied, der unidslich in kaltem
Wagser war,

0,218 g Salz, bei 100° getrocknet, gaben beim Verbrennen 0,0462 ¢ Ag.

Berechnet filr Gefunden:
CysH,40,4g:  CyH,,0,Ag:
Ag 21,19 21,79 20,78 %,

Methylester. Derselbe wurde durch Behandlung des
Natriumsalzes in methylalkoholischer Lisung mit einem kleinen
1berschuB von Dimethylsulfat darzustellen versucht, allein nur
Divaricatsiure erhalten.

Athylester, Divaricatsaares Silber wurde in Alkohol
vorteilt mit einem kleinen Uberschub von Jodathyl bei 55°
behandelt. Die Losung wurde nach 12 Stunden vom &b-
geschiedenen Jodsilber getrennt, bei 50° verdunstet und der
Ruckstand, in Ather geldst, mit verdtinnter waBriger Liosung
von Kaliumbicarbonat behandelt, wodurch eine kleine Menge
Divaricatsiure, die sich bei fraglicher Reaktion gebildet hatte,
beseitigt wurde, Der Ather hinterlieB sodann bei seiner Ver-
dunstung einen blaBgelben Oligen Ruckstand, welchor blanes
Lackmuspapier anfinglich nicht merklich rdtete, aber allmihlich
kristallisierte und damit stark saure Reaktion annahm. Die
nach einer Woche gesammelten Kristalle erwiesen sich in der
Hanptsache als aus Divaricatsiure bestehend, die offenbar ent-
stand nach der Gleichung C, H,,0,.C,H; + H,0 = C, H,,0,
+ C,H,.OH.

Anhydrid. 1 Teil Saure wurde mit 4 Teilen Essigstiure-
anhydrid 4 Stunden lang auf 85° erhitzt, dann die klare Lidsung
in einem flachen Gef#B bei ca. 50° verdunsten gelassen, der
Rickstand in Ather gelost und darin mit einer witBrigen Lisung
von Kaliumbicarbonat behandelt. Der Ather wurde sodann
abdestilliert und der Rtckstand, ein farbloser Firnis, im Ex-
sikkator getrocknet. Dabei bildeten sich im Laufe mehrerer
Monate in der Masse einige weiBe Nadeln, welche aber, als die
Masse anf 60° erwirmt wurde, wieder verschwanden. Bei letz-
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terer Temperatur bildete diese Masse eine leicht bewegliche
Flssigkeit. A

0,184 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,458 g CO, und
10,015 g H,0.

Berechnet fiiv CpoH,,04: CyHp0p:  Gefunden:

c 68,71 88,07 68,25 %,

H 8,20 5,90 6,57 -

Das Anhydrid 16st sich sehr leicht in Ather, Alkohol und
Chloroform, Seine alkoholische Losung reagiert sehr schwach
sauer (wobl infolge von Hydration) und gibt mit wenig Eisen-
chlorid dunkel braunrote Fiarbung, keine Fiirbung dagegen mit
Chlorkalklésung, In Natronlauge list es sich nicht bei gewdhn-
licher Temperatur, jedoch ziemlich leicht beim Erwirmen.
Sturen erzeugen in dieser Lidsung milchige Trébung und
bilden sich schlieBlich weifle Flocken. Sodalosung 18st das
Anhydrid weder in der Kilte, soch beim minutenlangen Kochen.

Divaricatinsiure.

Ich habe friiher?) schon angegeben, daB sich die Divaricat-
siure beim Kochen mit Barythydrat zersetzt, wobei sich Baryum-
carbonat bildet und eine SHure, welche in der Barytlosung
golost bleibt und daravs durch Salzstiure gefillt werden kann.
Ihre Formel vermutete ich zu C,,H,,0,

Spiter hat Zopf?) eine Zersetzung der Divaricatsiiure in
dieser Weise in Abrede gestellt, dagegen gefunden, daB sich
diese Siiure leicht beim Kochen mit Kalilauge zersetze, wobei
sich Kohlendioxyd, Orcin und eine Sfure bilde, die er Divari-
catinsiure nennt. Diese Siure ist nun nichts anderes als die
von mir schon durch Baryumbydroxyd erhaltene Siure; der
bestigliche MiBerfolg Zopfs wurde offenbar dadurch bedingt,
daB die Divaricatsiure mit einem UberschuB von Barytwasser
nur einige Minuten lang gekocht wurde, withrend wegen der
Schwerldslichkeit der dabei zuniichst entstehenden Baryum-
verbindung in Barytwasser mindestens ein halbstiindiges Kochen
erforderlich ist. Aber auch dann ist meist noch ein Anteil
Divaricatsiure unzersetzt, der in Form ihres Baryumsalzes dem

Y Dies. Journ, {2] 67, 245.
.9 Aon. Chem, 300, 353.
Journal . prakt. Chemie [2] Bd. 83. 3
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kohlensauren Baryum, das sich bei fraglicher Spaltung bildet,
beigemischt bleibt.

In meinen jeizigen beztiglichen Versuchen bin ich tbri-
gens von dem divaricatsauren Natrium auvsgegangen, weil sich
dasselbe leicht in Wasser 163t 'und deshalb den Verlauf der
Reaktion gut zu beobachten gestattet.

Wird dieses Salz in 100 Teilen Wasser gelost, zu der
heiBen Libsung eine Aquivalente Menge Chlorbaryum, dann noch
4 Teile Barythydrat, in Wasser geldst, gebracht und nun eine
halbe Stunde lang gekocht, so befindet sich dann in der Lsung
eine ansehnliche Menge Divaricatinsiure, welche daraus durch
Salzsiiure gefallt werden kann, Einfacher ist jedoch, 1 Teil
Salz in 100 Teilen Wasser zu l8sen, dazu n/2-Kaliumhydroxyd-
losung (2KOH) zu bringen und eine Viertelstunde lang bei
Luftabschluf zu kochen. Die anfanglich rbtlich werdende
Liosung wird allmihlich heller an Farbe und gibt dann auf
Zusatz von Salzsiure oinen flockigen Niederschlag von Divari-
catinsiure, Wird anstatt Kalilauge A mmoniaklsung (4—6 NH,)
genommen, 80 verliuft die Reaktion insofern anders, sls nach
otwa 5 Minuten die Liosung milchig triibe wird und sich all-
miblich ein rotliches Ol abscheidet; in der Lbsung erzeugt
dann Salzsfiure ebenfalls eine Fallung von Divaricatinsgure.
Anstatt Ammoniak liBt sich auch Sods nehmen; wird zu der
Lidsung von 1 g Natriumsalz in 100 g Wasser 0,5 g kalzinierte
Soda gegeben und gekocht 8o triibt sich sebr bald die Lidsung
und scheidet sich ein 0l ab; dann erzeugt Salzsiture in der
Losung ebenfalls eine Fillung von Divaricatinsiure.

Ubrigens ist zar fraglichen Spaltung gar nicht ein Kochen
der Liosung notwendig; dieselbe wird schon erreicht, wenn eine
Aufldsung von 1 Teil Natriumsalz in 100 Teilen Wasser mit
1 Mol. KOH vermischt 48 Stunden lang im verschlossenen

GefiiB bei gewdhnlicher Temperatar stehen gelassen wird. Wird

eine solche Mischung einige Stunden lang anf 50° erwdrmt,
so erfolgt die vollstindige Zersetzung der Divaricatshure schon
binnen 24 Stunden.

Die so in verschiedener Weise erhaltene Spaltungssiure
wird zweckm#Big in Ather geldst, diese Lﬁsung mit Tierkohle
- bebandelt und der Ather dann abdestilliert, wobei ein schon kristal-
lisierter Riickstand hinterbleibt, der in wenig heiBem Alkohol
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gelost, daon auf Zusatz von heiBem Wasser die Divaricatin.
siure abscheiden 14Bt, wiihrend die eventuell vorhandene Divar-
shure (9. d.) in LOsung bleibt. Die Divaricatinsiure wird so-
dann durch Umkristallisieren aus verdtinnter heiBer Essigsiure
vollends gereinigt und so in prichtigen, oft zollangen Nadeln
erhalten,

Die Divaricatinsiure kristallisiert wasserfrei und zeigt bei

1000 keinen Verlust, noch sonst eine Verinderung. Wenn

Zopf?) angibt, daB seine als Divaricatinsiure bezeichnete Sub-
stanz bei 100° zu einem rotbriunlichen Kérper zusammen.
schmolz, so daB das ganze Material dadurch fir die Ele-
mentaranalyse verloren ging, so beweist diese Angabe, daB ihm
eine recht unreive Substanz vorlag.

Die Divaricatinsiiure besitzt die Formel C H,,0,, die ich
filr dieselbe vor langer Zeit schon vermutete, und ist diese als
C,H,(OH)(OCH,).COOH aufzufassen.

I. 02022 g, im Exsikkator getrocknet, gaben 0,465 g CO, und
0,121 g H,0.
0,2215 g, im Exsikkator getrocknet, gaben nach Zeisels Ver-
fabren 0,2805 g Agl.

11. 0,2245 g, bei 100 ¢ gotrocknet, gaben 0,512 g CO, u. 0,1845 g H,0.
0,2195 g, bei 100° getrocknet, gaben nach Zeisels Verfahren
021656 g Agd.

IIL.  0,1870 g, bei 100 getrocknet, gaben 6,4825 g CO, wu. 0,112 g H,0.
1V. 02088 g, im Exsikkator getrocknet, gaben 0,805 g CO, und
01285 g H,0.
0,2185 g, im Exsikkator getrocknet, gaben nach Zeisels Ver-
fahren 0226 g Agl.

Berechnet fiir Gefunden:
Gy H,,0, = Cy,H,,040CH, : I 1L Il Iv.
62,82 82,71 62,64 63,07 63,189,
H 671 6,60. 611 67 889,
OCH, 14,16 13,88 18,08 — 18,66 ,,.

Die Divaricatinsiure ist somit isomer zu der Santhomstiure?);
sie unterscheidet sich von der letsteren insbesondere durch
ihren Schmelzpunkt und ibr Verhalten in alkoholischer Ldsung
zu Eisenchlorid und Chlorkalkldsung, indem die Losung der
Divaricatinsiure sich mit Eisenchlorid violett firbt, mit Chlor-
kalklésung keine Firbung gibt.

" 1) def, Flechtenatoffe 1907, 251,
*y Hesso, Dies. Journ. {2] 73, 126.
83
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Beide Sauren schéumen lebhaft beim Schuelzen, indes
liegt der Schmelzpunkt der Divaricatinsiure bei 1499 jener
der Santhomsiiure bei 166°,

Die Divaricatinsiure bildet lange, farblose glasglénzende
Prismen, die sich bei 100° und mehr Grad nicht verindern,
erst gegen 146° zu sivtern beginnen, ohne sich dabei zu firben,
und bei 149° unter heftigem Schitumen schmelzen. Die SHure
188t sich bei gewshnlicher Temperatur leicht in Ather, Chloro:
form, Alkohol, Aceton und Eigessig; werden letztere drei
Losungen erwrmt und noch mit etwa dem gleichen Volumen
heiBen Wasgsers vermischt, so schieBt die Siiure daraus in sehr
langen Prismen an. Auch Benzol l3st die Shure in der Kilte
ziemlich leicht, weniger Ligroin; beim Erwérmen ist aber die
Siure in diesen Solvenzien leichtldslich und scheidet sich dar-
aus beim Erkalten in kleinen weifen Nadeln ab. Kaltes Wasser

168t wenig, reichlich dagegen kochendes Wasser, aus welchem .

sick die Saure beim Erkalten in langen Nadeln abscheidet.

Die Divaricatinsiure entwickelt beim Kauen zundchst
keinen Geschmack, bald tritt aber ein stechender und kratzender
Greschmack ein, der zum Husten reizt. Einen bitteren Ge-
schmack, den Zopf an dieser Siure bemerkt haben will, be-
gitzt dieselbe in reiner Form nicht.

Konzentrierte Schwefelsiiure 1ost die Divaricatinstiure bei
gewdhulicher Temperatur leicht und farblos; beim Erwirmen
farbt sich aber diese Losung allmihblich griinlichschwarz,

Atzalkalien, sowie deren Monocarbonate 18sen die Shure
in der Kalte leicht und farblos und entfirben sich diese
Losungen auch beim Kochen nicht; schwieriger lost sich da-
gegen diese S#ure in den kalten wiiBrigen Losungen der Alkali-
carhonate, Ammouiak 16st leicht und gibt darin Chlorbaryum-
losung (im Gegensatz zu der Divaricatshure) keine Fillung.

Wird die Sture mit Jodwasserstoffsiiure von 1,7 spez. Gew.
erhitzt, so bilden sich Kohlendioxyd uud Jodmethyl, welche
entweichen, und Divarin, das im Rickstande bleibt.

Salze der Divaricatinsiure. Durch Neutralisation der
Divaricatinsiiure in acetonischer Liosung mit nf10-NH; wurde
M = 219 (ber. 210,11) gefunden; die Ssure ist somit einbasisch.
. Gleichwohl vermag diese Shure infolge des Gehalts von freien
Hydrozylen mit Basen auch basische Verbindungen einzugehen.
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Baryumsalz, normales, wird durch vorsichtige Neutrali-
sation der Biure mit Barytwasser erhalten. Beim Verdunsten
dieser Losung scheidet sich dann schlieBlich das Baryumsalz
in weiBen Nadeln ab, welche sich in kaltern Wasser sehr
leicht 1dsen. '

Das Salz enthilt 2 Mol. Kristallwasser, jedoch 188t sich
dasselbe im Exsikkator nicht vollstindig austreiben, und wird
das Salz dann auf 90° erhitzt, so zersetzt es sich und bildet
schlieBlich eine schwarze Schmelze,

0,2506 g lufttrocknes Salz gaben beim Verbrennem 0,0998 g SO, Ba.

0,0808 g luftirocknes Salz gaben im Ezsikkator 0,0043 g H,0 und
beim Verbrennen 0,0865 g SO, Ba.

Berechnet fir (C,,H,,0,),Ba 4 2H,0: Gefunden:
Ba 28,22 28,46 23,709,
2H,0 6,09 - 418,

In der kalten wiiBrigen Lisung erzeugt Barytwasser eine
kisige Fillung, welche bald kristallinisch wird, Wird die heiBe
Lidsung mit Barytwasser vermischt, so scheidet sich fast sofort
das basische Baryumsalz der Divaricatinsiure in weiBen
Nadeln ab, die sich kaum in kaltem Wasser, ziemlich in heiBem
Wasser 13sen.

Silbersalz, In der wiBrigen Losung des normalen
Baryumsalzes gibt die wiiBrige Ldsung von Silbersalpeter sofort
einen weiien dichien flockigen Niederschlag, der anfanglich
amorph, bald kristallinisch wird, Ist nahezu unléslich in kaltem
Wasser. :

0,2878 g, bei 100° getrocknet (wobei kein Verlust stattfand), gaben
0,0812 g Ag.
Berechnet fir C,,H,,0,4g: Gefunden:
Ag 84,04 84,14 %,

Athylester. Das Silbersalz wird mit Jodathyl in alka.
lischer Lissung 24 Stunden lang bei 50° behandelt. Dann wird
die Lidsung fir sich verdunstet, der Ruickstand in Ather auf-
genommen, dieser mit Kaliumbicarbonatldsung gewaschen, so-
lange diesolbe noch (regenerierte) Divaricatinsiure anfnimmt,
und dann verdunstet. Bildet zarte weiBe lange Nadeln, 1ost
sich leicht in Ather und Alkohol, nicht in Wasser. Seine
alkoholische Ldsung zeigt mit wenig Eisenchlorid violette Far-
bung. Schmilzt bei 41°.
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0,1389 g, im Exsikkator getrocknet, gaben 0,884 g CO, u.0,0875g H,0.
Berechuoet fiir C H,,0,.C,H,: Gefunden:
v 65,50 66,58 9/,
H 7,62 1,85 .

Divarasfiure,

~ Bei der Spaltung 'der Divaricatsiure durch Alkalien in der
Wirme entsteht neben der Divaricatinsdure Divarséiure, die
aber sofort in Kohlendioxyd und Divarin zersetzt wird. Um
diese Sture zu erhalten, ist daher die Anwendung einer
griBeren Erwirmung der Ldsung zu vermeiden, Man erhilt
nun diese Siure, allerdings auch nur in verh#ilinismi8ig kleiner
Menge, wenn das divaricatssure Natrium in wiBriger Losung
mit der gleichen fiquivalenten Menge Ammoniak, Kalium- oder
Natriumhydroxyd oder auch mit dem halben Gewicht wasser-
freier Soda versetzt wird und diese Lidsungen 48 Standen lang
bei Zimmertemperatur stehen gelassen werden. - Um eventuell
noch vorhandene Divaricatsiure zu beseitigen, werden diese
Lisungen mit Salzsliure neutralisiert und dann mit Chlorbaryum-
l8sung vermischt, wobei die etwa noch vorhandeme Divaricat-
stare in Form ihres Baryumsalzes zur Abscheidung gelangt. Die
sodann klar filtrierten Lisungen werden mit Salzs#iure aus-
gefiillt, wobei Divaricatin- und Divarsfiure in der Hauptsache
abgeschiedon werden, welche durch Umkristallisieren aus ver-
dinntem heiBen Alkohol zu trennen sind. Dabei bleibt die
Divarsiiure in der Losung, bei deren Verdunstung sie sich in
Kristallen abscheidet, welche durch Umlosen in heiBem ver-
dinnten Alkohol za reinigen sind.
Die Divarsture kristallisiert wasserfrei, zeigt daher bei
100° keinen Verlust.

0,1937 g bei 100° getrochneter Substauz gaben 02976 g CO; und
00181g H,0.

Berechnet fiir G, H,,0,: Gefunden:
c 61,19 ,60,70°%,
H 6,18 6,16 ,,.

Die Divarsiure l8st sich leicht in Ather, Aceton und
Alkohol, etwas such in heifem Wasser, sehr wenig in kaltem
Wasser, und kristallisiert aus Ather beim Verdunsten in kleinen
weiBen Nadeln, aus Aceton auch in kleinen weiBen Blittchen.
Dieselbe schmilst bei 169° unter Entwicklung von Kohlen-
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dioxyd. lhre alkoholische Losung rdtet blaues Lackmuspapier
und gibt mit wenig Eisenchlorid eine purpurviolette Farbung,
mit wenig Chlorkalklssung rotviolette bis blutrote Fiarbung.
Ein UberschuB von Chlorkalkldsung 186t letatere Firbung ver-
blassen, Die Siure enthilt kein Methoxyl. Wird dieselbe mit
Wagser gekocht, so entweicht Kohlendioxyd und befindet sich
denn Divarin in der Losung., In verdinnter Kalilauge 1ost sich
die Divarsiure bei LuftabschluB farblos, bei Luftzutritt wird
jedoch diese Lidsung rasch rot, namentlich beim Kochen. Am.
moniak 18st die S#iure zwar leicht und farblos, allein an der Linft
wird diese Lsung ebensoleicht rot geféirbt wie die vorgenannte,
Mit Chlorbaryum gibt letztere Lisung anfénglich keinen Nieder-
schlag, nach kurzer Zeit aber einen Niederschlag von Baryum-
carbonat. Barytwasser lost die Siure leicht und farblos, sebr
bald tritbt sich aber diese Libsung, indem sich Baryumcarbonat
abscheidet. Beim Erwiirmen dieser Lisung auf etwa 60° findet
sogleich vbllige Zersetzung der Siure in Kohlendioxyd und
Divarin statt. ‘

Von der Darstellung von Salzen der Divarsiure muBte
wegen Mangel an Substanz abgesehen werden,

Divarin,

Das Divarin entsteht bei der Einwirkung von Kalilauge
aaf Divaricatsiure untef gleichzeitiger Bildung vou Divaricatin.
siure, aus letzterer durch Einwirkung von Jodwasserstofisture
von 1,7 spez. Qew. und durch Zersetzung der Divarsiure beim
Kochen mit Wasser, Atzalkalien oder Barytwasser. Dasselbe
ist ein Phenol.

Zopf.sprach dieses Phenol zuerst?) als Orcin an, spiter?)
solite dieser Korper farblose Nadeln bilden, die verschieden
von don Kristallen des Orcins seien. Ich habe mich davon
iberzeugt, da8 man nach den Angaben von Zopf nicht Divarin
erhiilt, sondern Divaricatinsiiure, die infolge des Anhaftens von
Divarin, das Zopf als rotgelbe Schmiore erhielt, eine Firbung
mit Chlorkalklisung gab. Die Divaricatinsiiure ist, wie ich
oben zeigte, nicht umlislich in Wasser. Wird daher die

'y Ann. Chem, 800, 353,
%) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, 8. 251,



40 Hesse: Beitrag zur Kenntnis der Flechten etc.

kalische Reaktionsfiissigkeit, wie sie Zopf erhielt, mit Salz-
siure Uibersittigt, so fillt zwar die Hauptmenge der Divaricatin.
giure aus, der Rest derselben geht aber an Ather #iber, wenn
die betreffende Liosung mit Ather ausgeschittelt wird, und
kristallisiert dann aus dem rotgelben Ruckstande aus, Um
daher diese Sture zu beseitigen, bat man nur notig, die #the-
rische Lidsung mit einer wifrigen Lidsung von Kalinmbicarbonat
griindlich zu waschen; dann bleibt hei der Destillation der
#therischen Libsung ein rotgelber Gliger Rickstand, der, wenn
nicht ber den Siedepunkt des Athers erhitat, rasch kristalli-
giert, Wird die Divaricat- oder Divaricatinsiiure nach dem
Verfahren von Zeisel mit Jodwasserstoffsiure behandelt, so
bleibt das Divarin im Reaktionsk8lbchen zurtick und a8t sich
der betreffenden Losung durch Ather entzichen, Der Ather
wird hieravf zar Entfernung von freiem Jod mit Natrium-
bisulfitldsung gewaschen und dann bis auf ein kleines Volamen
abdestilliert. Die restliche Losung wird sodann freiwillig bei
niederer Temperatur verdunsten gelassen, wobei das Divarin
zongchst als Ol zuriickbleibt, das sich aber bald in hithsche
Kristalle umlagert.

Das so erhaltene Divarin wird durch Unlosen aus Ather
unter Behandlung mit etwas Tierkohle rein erbalten und bildet
pun schwach rotliche Nadeln, welche Kristallwasser enthalten,
das zum Teil bei gewShvlicher Temperatur im Exsikkator,
vollstéindig bei 100° entweicht,

0,4935 g lnfttrockne Bubstans gaben im Exeikkator 0,045 g ab, dann
bei 100° noch 0,0055 g H,0.

0,166 g, bei 100° getrocknete Substanz, gaben 0,434 g CO, und
0,1205 g HgOc .

Daraus folgt fiir das kristallwasserhaltige Divarin die Formel
CoH, 0, + H,0, fir das wasserfreie CyH,,0,.

Berecheet fiir CH,,0y+ H0: = Gefunden:

HO 10,59 10,18 9),.
CoHuoz ¢

¢ e 70,88 %,

H 7,96 8,07 .

Das Kristallwasser enthaltende Divarin schmilzt bei 44°
_und verliert dabei Wasser, das fast vollstindig entweicht, wenn
diese Verbindung in den Exsikkator einige Stunden lang bei
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gowdhnlicher Temperatur gestellt wird, wobei es zu einer gelb.
roten Masse schmilst, die allmahlich zah und nahezu fest wird,
HeiBes Benzol nimmt das entwlisserte Divarin leicht auf und
hinterliiBt es beim Verdunsten in schwach rotlichen Nadeln,
welche bei 82° schmelzen. In hoherer Temperatur destilliert
das Divarin unverfindert; es bildet zunfichst ein ftissiges
farbloses Destillat, das bald kristallinisch erstarrt, Das Dirarin
lost sich leicht in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol und His-
essig, kaum in kaltem, mibig in heiBem Wasser, Beim Er-
kalten der heiBen waBrigen Lisung scheidet es sich als O1 ab.})
Seine alkoholische Lissung reagiert teutral und farbt sich mit
wenig Eisenchlorid violett, mit wenig Chlorkalklésung bliulich
blutrot; ein weiterer Zusatz von Chlorkalkldsung entfirbt die
Lisung,

Kalilauge und Ammonisk 16sen das Divarin leicht, JBdOCh
mit ritlicher Farbe, die an der Luft allmihlich in Dunkelrot
itbergeht; aus der konzentrierten heifen ammoniakalischen
Lasung scheidet es sich beim Elrkalten zum Teil als rotes Ol
ab. Sodaldsung nimmt es bei gewdhulicher Temperatur in ge-
ringem MaBe auf, leichter aber beim Erwirmen, woraus es
sich heim Erkalten in kleinen Oltropfchen abscheidet. Vanillin.
schwefelsdure 16st es beim Erwirmen mit kirschroter Farbe und
scheidet bald einen kirschroten Niederschlag in reichlicher
Menge ab.

Wird es mit dem gleichen Gewicht frisch geschmolzenem
Nafriumacetat und dem doppelten Gewicht Essigsiureanhydrid
20 Minuten lang auf 85° erhitzt, so geht es in Diacetyl-
divarin @ber. Die Masse wird auf einem Uhrglase bei 55°
nach dem Befeuchten mit etwas Wasser ausgetrocknet, mit
Ather dann susgezogen, dieser mit wenig Kaliumbicarbonat~
16sung gewaschen und nun verdunstet, wobei ein stark licht-
brechendes, schwach gelbliches (1 zurtickbleibt, das bei etwa
10° in weiBen Schitppchen kristallisiert, die aber bei 120—15°
wieder schmelzen. Die Verbindung 188t sich leicht in Ather,

'y Die vonZopf (Flechtcnatofle, 8. 251) durch Umkristallisieren aus
mbglichst kloiner Menge heilen Wassers in kieinen farblosen Prismen
erbaltone Substans war kein Divarin, sondern Divaricatinstiure, der
offenbar Divarin anhaftete.
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Chloroform, Aceton und Alkohol, nicht in Wasser. Seine alko-
holische Lisung reagiert neutral und wird weder durch Eisen-
chiorid, noch durch Chlorkalklésung gefirbt. Kalilauge 1ost
es allmithlich und zersetzt es in Divarin und Essigsaure.

0,2865 ¢ im Exsikkator getrocknete Substanz gaben 05705 g CO,
und 0,i44 g H,0.

Berechnet fiir CgHto(c, Hao)'O. H Gefunden:
c 66,06 65,19 9,
H 6,82 8,81 ,,.

Aus dem vorstehenden ergibt sich, daB die Zersetzung der
Divaricatsiure und der daraus hervorgegangenen SHuren wie
folgt statthat:

C,H,0,+H80 = C,H0, + C,H,O,
Divaricatsfure  Divaricstineiure Divarsfiure.

CuH,0, + B0+ HJ = 20H,0, +2CO0, + CH,J.

Divaricatstiure Divarin,
. (I"H“O‘ + HJ = OQH“O' + COg + cHsJ
Divaricatinsifare Divarin,

C,oH,;s0, = G,H,0, + CO,
Divarsiure  Divarin,

Was nun das Divarin betrifft, so reiht sich dasselbe an
das Orcin an und enthilt wie dicses zwei Hydroxylgruppen,
dagegen anstatt eines Methyls Propyl. DaB das Divarin
dem Orcin &hnlich koustituiert sein muB, dafir spricht sein
Verhalten zu Vanillinschwefelsiture und zu Wasser, mit welch
letzterem es gleich dem Orcin ein Hydrat bildet. Ich trage
daher kein Bedenken, das Propyl als n-Propyl und das Di
varin als n-Propylresorcin anzusprechen. Dementsprechend
wirde sein

Orcin: . Divarin:
on on _Jon

Hieraus ergibt sich entsprechend der OrsellinsBure usw.

fir die
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Divarsiiore Divaricatinsiiure Divaricatsiure
€O, Co, Co,

0,7 NOH c.H,l/\IocH, c.H,OocH,

co
CH,”" NoH

L

o

Die Divaricatstiure entspricht vollkommen der Evernsiure;
es ist daher in hohem Grade die Tatsache von Interesse, daB
zwei verwandtlich &hnliche Flechten, die Evernit prunastri und
E, divaricata bzw. E. dllyrice, Siuren erzeugen, die sehr #hnlich
zueinander eind und ebenfalls eine Verwandtschaft zueinander
erkennen lassen.

Evernia furfuracea L.

Wie ich in einer fritheren Mitteilung anfithrte, ist diese
Flechte polymorph und bietet daher den Anreiz, diese Spezies
als Sammelspezies zu betrachten und sie dann in Subspezies
oder selbst in Arten zu zerlegen. Zopf!) bezeichnet diess ver-
meintliche Sammelspecies mit Fseudevernia und unterscheidet
dann die ,Arten“ Ps. furfuracea, Fs. ceratea, Ps. ssidiophora,
Ps. soralifera, Pe, ericetorum und Ps. olivetorina, wihrend Elen-
kin?®) diese ,Arten" wieder in Kvernia furfuracea (L) m-
sammenfai, In chemischer Beziehung sind allerdings einige
Unterachiede zu verzeichnen, insofern als die Evernia furfuracea
var, ceratea aus dem Kistengebiet Physodylsiure, die Evern.
furfuracea var. olivetorina Olivetorsiiure und die @ibrige Ev. fur-
furacea, abgesehen von Spuren anderer Suren, dagegen Evernur-
sdure enthilt, allein nach den inzwischen von Rave?) mitgetsilten
Untersuchungen miifte man annchmen, da8 die Evern. fur-
furacea var. ceratea im Nordwesten Deutschlands keine Physo-
dylsiiure und die Evern. furfuracee (im Sinne Zopfs) keine

') Beihiofte zum botanischen Zentralblatt 14, Heft 1 (1808).

%) Bull. du Jard. Imp. Bot, de St. Pétersbourg, 5, 9 (1905).

%) Rave, Untersuchung einiger Flechten aus der Gattung Preude.
vernia. Dissertation. Borna-Leipzig 1908,
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Evernursiure produziere, sondern Farinaceasiiure. Nur die
Evern, furfuracea var. olivetorine = PFPseudevernia olivetoring,
Zopf enthalte stets Olivetorsiiure; diese Siure sei fir diese
Flochte charakteristisch, die Flechte demnach eine besondere Art.

Das von Rave untersuchte und als Pseudevernia ceraten
angesprochene Material stammte 1. aus der Rheinprovinz, von
Billingen bei Malmedy, auf Fichten gewachsen, 2. aus dem
Sauerlande, bei Nordenau, ebenfalls auf Fichten gewachsen,
8. ans derselben Gegend, jedoch in eiper Hohe von 700 m auf
Birken gewachsen, und 4. aus der Eifel, bei Kyllburg, auf
Buchen gewachsen, In bezug der Evern. furfuracea fiihrt Rave
an, daB diese Flechte nach Zopf im Tieflande wie in der
Hiuigelregion an Kiefern, Fichten, Linden, Birken, Bichen und
Buchen sebr hiufig vorkomme, Jedoch in Hoben von 1200 m
aufwirts nicht mehr za finden sei. Die von Rave untersuchte
Flechte war bei Tecklenburg anf Kiefern gewachsen. Die frag-
liche Fatinaceasiiure, welche in dem vor Rave untersuchten
Material vorkommen soll, enthilt nun bedeatend mehr Koblen.
stoff und Wasserstoff als die Evernur. und Physodylshure, wie
folgende Zusammenstelling zeigt:

Evernurstiure, Physodylsinre, Farinaceasiure, Rave fand

c!tH!CoO c’SHQGOB CQOHOSOQ

C 628 64,16 86,07 8551 65,677,

H 51 6,09 617 685 890 ,,.

Von den von mir untersuchten Proben Ever. furfuracea,
woriiber ich in dies. Journ. [2], 76, 18, berichtete, lieferte die
1905 bei Wildbad gesammelte eine S#ure, welche 64,34°/, C
und 6,08%/, H enthielt, die also wesentlich von der Evernur-
sure abwich, dagegen sich der Farinaceasiiure niherte. Diese
Sture bestand zu etwa !/, sus Evernursiiure. Fragliche Dif-
feronz bestimmte mich, diese Flechte an der gleichen Stelle
zu sammeln, wo die frithere Flechte aufgenommen wurde. Die

Darstellung der S#ure erfolgte nach dem (a. a, O. 8. 12 unter 2)

angegebenen Verfahren. Die erhaltene Siure bildete weiBe
Nadeln vom Schmelzp. 200°

0,228 g bei 100° getrockmete Substanz gaben 0,425 g CO, und
0,183 g H,0.

Diese Saure gab in alkoholischer Lidsung mit wenig Eisen-
chlorid eine rein violette Firbung, wie Rave fir seine Shure
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fand; ihre prozentische Zusammensetzung niherte sich auch ganz
bedeutend den von Rave gefundenen Werten:

Rave: Hesse:
C 6551 6587 64,88 9/,
H 6% 692 8,52 .

Bei der Titration dieser Saure in alkoholischer Lisung
mit n/2-Kaliumhydroxyd wurde M = 468 gefunden und schied
gich beim Verdunsten der Losung evernursaures Kalium ab,
dessen Menge 2z B. von 1,404 g Siure 1,394g = 1,195 g
Evernursiiure betrug, also 85°/, der angewandten Siure. Die
aus dem Kaliumsalze in bekannter Weise abgeschiedene S#ure
schmolz nach einmaligem Umkristallisieren aus Essigsiure bei
200° und besaf die Eigenschaften und Zusammensetzung der
Evernursiure.

0,2085 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0,481g CO, und
0,1155 g H,0.

Berechnet fir C, H,,0,: Gefunden:
C 62,85 62,91 %
H 5,11 8,19 4.

Die von dem evernursauren Kalium abgesaugte Mutter-
lauge zeigte in alkoholischer Losung mit wenig Eisenchlorid
blaugriine Férbung.

Spiter habe ich die gleiche Flechte auf dem Sommerberg
bei Wildbad in einer Héhe von 750 m auf Fichten gesammelt.
Die Flechte wurde mit Ather extrahiert, wobei eine rotliche
Losung resultierte.

Die Losung wurde von dem abgeschiedenen Atranorin
getrennt, dann durch Destillation auf ein geringes Volumen
gebracht, das Atranorin, das sich hierbei noch abgeschieden
hatte, beseitigt und nun vollends verdunstet. Der kristallinische
griine Rilckstand wurde mit wenig Benzol anfgekocht, das sich
dabei schon rot farbte und beim Verdunsten eine rotgefiirbte
Schmiere zariicklieB, aus welcher weder durch Alkohol noch
durch Ather etwas Bemerkenswertes abgesohieden werden konnte.
Der in Benzol ungeltste Rickstand warde zundichst in Ather
gelost, dieser ‘mit Tierkohle behandelt, daun verdunstet und
der nunmehrige Rilckstand in heifem Eisessig geldst, wozu
dann bis zur beginnenden Triibung heies Wasser gebracht
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wurde. Die so erhaltene blendend weibe S&ure wurde sodann
in wenig Aceton geldst, mit n/2-Kalilauge neutralisiert, hierauf
mit Wasser verditnnt und mit Chlorbaryum aunsgefdlit. Der
noch feuchte Niederschlag wurde mit Salzstiure und Ather be-
handelt und die bei der Destillation des Athers hinterbleibende
Siure aus miBig verdinnter heiBer Bssigsfiure umkristallisiert.
Diese S#ure war, wie zu erwarten, Evernursiiure,

0,194 g bei 100° getrocknete Siure gaben 0,4195 g CO, u. 0,105 g H,0.

Berechnet auf C, H,,0,: Gefunden:
C 82,35 63,199,
H 5,11 6,05 ,,.

Die von dem evernursauren Baryum abgetrennte Lisung
wurde mit Salzsiure angesiuert und mit Ather extrahiert. Die
aus letzterer Libsung bei der Destillation derselben erhaltene
Siure wurde aus verdiinnter heiBer Essigefiure umkristallisiert,
in kieinen weifen Nadeln vom Schmelzp, 19191929 erhalten
und gab mit wenig Eisenchlorid in alkoholischer L8suug die-
gelbe Farbung wie die Evernursiiure, aus welcher sie auch in
der Hanptsache bestand. Die Menge der aus der Lijsang er-
haltenen Siure war #ibrigens sehr gering. Beigefilgt sei, dab
der evernursasure Baryt nicht unlBslich in kaltem Wasser ist
und daher diese Trennung der Evernursiure von einer durch
Chlorbaryum nicht fillbaren Siure keineswegs eine voll-
stitndige ist.

Beide Proben Flechte gaben somit keine Farinaceassure,
sondern im wesentlichen Evernursture.

In der Folge erhielt ich zwei weitere Proben dieser Flechte
zur Untersuchung, nimlich eine isidienreiche Form, welche
Hr. Prof. Neger- Tharandt auf Birken bei Wunsiedel (Fichtel-
gebirge) sammelte und auf welche die Bezeichnung Evern. isidio-
phora anwendbar war, sowie eine Probe, welche Friulein Ottel-
Stuttgart bei Adelboden (Berner Oberland) in einer Hohe von
ca. 1400 m auf Fichten sammelte. Beide Materialien wurden
mit Ather extrahiert, der sich hierbei griinlich firbte. Diese
Lésungen worden nach Beseitigung des Atranorins wie oben
angegeben behandelt, wobei in beiden Fillen eine Sture er-
halten wurde, die bei 200° schmolz und deren alkoholische
Lisung sich mit wenig Eisenchlorid rein violett firbte.

Die aus der Wunsiedler Flechte erbaltene S#ure wurde
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in acetonischer Lidsung mit n/2-Kalilauge neutralisiert, wobei
gich M = 458 ergab. Beim Verdunsten der Lisung wurde
sodann nur evernursaures Kalium erhalten. Auch die aus der
Adelbodener Flechte erhaltene Siure bestand nur in Evernur.
siure. Davon gaben

0,214 g, bei 100° getrocknet, 0,408 g CO, und 0,1115 g H,0.

Berechnot fiir Oy H,,0,: Gefunden:
c 62,95 62,83 9,
£ 5,11 5,98 ,,.

Von Friulein Ottel wurde anscheinend die gleiche Flechte
noch in einer Hohe von 1760 m gesammeit, allein diese Flochte
war nicht gleichartig, etwa die eine Hilfte derselben zeigte
mit Chlorkalklésung angeritzt, keine Firbung, die andere da-
gegen Rotférbung. Die erstere Flechte war die gewbhuliche
Evernia furfuracee und enthielt wie die obigen Flechten Bvernur-
sdure, die andere dagegen keine Evernursture, dafiir aber Oli-
vetorsiure. :

AuBer in der Evernia furfuracea (Ev. furfur. var, ceratea)
vom Kiistengebiet wurde daher von mir in derselben Flechte
aus anderen Gebieten, sofern sich dieselbe mit Chlorkalkldsung
nicht rot firbte, neben Atranorin im wesentlichen Evernursiiure
gefunden und koustatiert, daB die Everniz furfuracea moch in
Hohen fiber 1200 m anzutreffen ist. Parinaceasiure wurde von
mir in keiner Probe dieser Flechte angetroffen.

Evernia furfuracea var, olivetorina, Zopf
= Paeudevernia olivetorina, Zopf.

Diese Flochte warde in neuerer Zeit von Rave!} unter-
sucht, welcher dazu Material verwendete, das 1. aus den Dolo-
miten (Sudtirol) in der Nihe von Paneveggio in einer Hohe
von etwa 1700 m auf 200jshrigen Fichten gesammelt wurde,
2. aus dem Val Piora im Gotthardgebiete, auf Lirchen ge-
wachsen, 3, aus einem juogen Fichtenbestande des Cemana-
tales bei Paneveggio in 1460 m Hohe und 4. aus dem Tale
des Travignolo bei Paneveggio in einer Hohe von 1530 m auf
Alnus incana gewachsen war, Rave fand unter Hunderten von
Exemplaren des ersteren Materials nur eins, das sich mit Chlor-

- YA a 0.8 8-29.
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kalklésung nicht rdtete und angeblich zu ,, Pseudevernia ceratea®
gehorte, die Wibrigen Proben zeigten durchgehends Rotfirbung
mit Chlorkalkldsung, Rave gibt eine Beschreibung des ersteren
Materials, die ich hier in Ktirze wiedergebe: ,,Die Exemplare
waren simtlich dichotom verzweigt, auf der Oberseite grinweiB
bis weiB, auf der Unterseite an den Hlteren Teilen schwirzlich,
an den jingeren hellschokoladenfarbig oder schmutzigrétiich
bis rotlichweiB. In bezug auf Breite und Llinge der Aste er-
schienen die Exemplare je nach ihrem Alter sehr variabel,
doch fohlten schmalblttrige Formen fast ganz, Alte Thalli
wiesen in der Mitte oft bis tiber fingerbreite Lappen auf.
Luftig gewachsene Exemplare zeigten auf der ganzen Ober-
fliche auffallig niedrige Isidien, in feuchte Lage gekommene
dagegen partiell oder total skobicintse Ausbildungen. Ab und
zu wurden breitbliittrige, dunkelgriine Exemplare gefunden, die
an der Peripherie zu neuen kurz- und schmalblittrigen Thalli
susgewachsen waren, so daB das QGanze cinen sehr seltsamen
Anblick darbot. Die meisten #lteren Exemplare fruktifizierten
in Apothecien und Spermagonien, nur waren letztere mit blofem
Auge nicht zu sehen und selbst unter der Lupe und unter dem
Mikroskosp konnten dieselben leicht tibersehen werden.*

Diese Beschreibung kann ich an dem mir vorliegenden
Material bestiitigen, mit der Ausnshme, da8 dasselbe zum Teil die
Spermagonion ohne jede Schwierigkeit schon mit dem blofen
Auge erkennen lieB. Aber genau das gleiche 148t sich von der
gewohnlichen oder evernursiurehaliigen Evernia furfuracea
sagen, die mit vorliegender Flechte im Berner Oberland in
einer Hohe von 17601950 m — und zwar nahezu in gleicher
Menge — zusammen vorkommt, so daB ich im Zweifel
dartiber bin, ob in dieser Flechte, wie Zopf meint, eine be.
sondere Spezies oder auch nur eine.Varietat der Evernia fure
furacea vorliegt.

Die zu meiner jetzigen Untersuchung dienende Flechte |

wurde in einer Hohe von 1760 m in der Nihe von Hahnenmoos
von Friulein Qettol gesammelt und bestand etwa zar Hilfte aus
der mit Chlorkalkldsung nicht sich firbenden, und zur anderen
Halfte aus der sich damit rot firbenden Flechte. Das gleiche
- Verhilinis traf ich bei Proben solcher Evernia an, die ich von
anderen Stellen im Berner Oberland erhielt. Dagegen bestand
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die Flechte, welche von Hrn. J ohn-Stuttgart auf der Staffel-
alpe bei Zermatt in einer Hohe von 2050 m auf Liirchen ge-
sammelt wurde, durchgehends aus der mit Chlorkalklssung sich
rot firbenden Spielart.

Die Flechte wurde ohne vorherige Zerkleinerung 24 Stunden
lang mit Ather extrahiert, das Atranorin, welches sich dabei
abachied, beseitigt, die Losuug fast bis zur Sirapskonsistenz
konzentriert und die Masse 12 Stunden lang in der Kilte stehen
gelassen, wobei sich noch etwas Atranorin abschied, das ab-
filtriert und mit wenig Ather nachgewaschen wurde. Erhalten
wurden 2,5199, Atranorin, Rave gibt den Atranoringehalt
dieser Flechte zu 2,689/, an, Es mag hier beigefiigt werden,
daB die mit Chlorkalklosung sich nicht rot firbende Evernia
furfuracea, welche mit der anderen zusammen vorkam, den
fast gleichen Atranoringehslt, nimlich 2,5129/,, hatte.

Die Btherische, vom Afranorin befreite Lisung wurde so-
dann verdunsten gelassen und schlieBlich der Rickstand it
wenig Benzol ausgekocht, welches beim Verdunsten einen
schmierigen griinlichen Riickstand hinterlieB. Das im Benzol
Ungeldste wurde, nachdem es vorher zur Entfernung von an.
haftendem Benzol getrocknet war, in Ather gelst, diese Lisung
mit Tierkohle behandelt, der Ather abdestilliert und der Rick-
stand in heifem Eisessig gelost, wozu dann heifes Wasser
bis zur begionenden Triibung der Libsung gebracht wurde. Es
schied sich nun die Olivetorsiure in hithschen Nadeln aus,
welche durch wiederholtes Umlisen aus heiBem Risessig und
folgendem Zusatz von heifem Wasser gereinigt wurde. Dabei
wird die Olivetorsiure in der Regel kristallwasserhaltig er-
halten.

I. Sgure aus der Flechte von der Staffelalpe:

0,2005 g, bei 100* getrocknet, gaben 0,478 g CO, u, 0,124g H,0.
1I. Séure aus der Flechte vom HahnenmoospaB:
0,2087g, bei 100° getrocknet, gaben 0,481 g CO, u.0,1285 g H,0.

HL. SHure aus threm Kaliumeslz dargestellt:
0,218 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,613 g CO, u.0,1308 g H,0,

Pir diese Ssure habe ich frither die Formel C, H,0,
aufgestellt, welche durch meine jetzige Untersuchung bestiitigt
wird, wie aus der nachstechenden Zusammenstellung der be-

treflenden Werte zu ersehen ist.
Journal £ prakt. Chemie [2] Bd. 88. 4
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Berechnet fir Hesse: Werth:Y) Bave: -

CurHye0y: - . , — “

C 64,38 64547) 64,40 64,88 64,76 65,95 65,97 65,98 64,88 64,85 ¢,

H 671 697 678 691 677 742 708 7,21 17,64 7,47 ,,.

Diese Formel findet ihre Bestiitigung auch durch die Bestimmung

des Siedepunkts der acetonischen Siurelisung; denn es gaben 0,357 g
wasserfreie Bubstanz in 12,9 g Acston 4 = 0,118 woraus M = 892 folgt.
Die Formel Oy,H,,0, ergibt fiir M = 830,2. Rave fand M 4169 und
870, fm Mittel 898,4, Thiel, welcher auf Veranlassung Raves besig-
liche Bestimmungen machte, nach der Siedemethode 405 und 392, im

Mittel 898,6, nach der Qefriormethode 390 und durch Leitfihigkeits-
titration 891,

Wird zar Auflisung die Olivetorsiure in heiBem Eisossig
das gleiche Volumen heiBes Wasser hinzugefligt, so kristallisiert
die Sture bei m#Biger Konzentration in langen weiBen Nadeln,
wolche 1 Mol. Kristallwasser enthalten, Das Kristallwasser
entweicht nicht beim Trocknen der S8ure an der Luft, dagegen
zam Teil bei Zimmertemperatur im Exsikkator, leicht aber
bei 100°,

0,4080 g lufttrockne Substans gaben bei 1009 0,018 g H,0,

0,2415 g lufttrockne Bubstans gaben bei 100° 0,010 g H,0,

Barechnet fir CyH,,O, + H,0: Gofunden :

H,0 441 442 4149,

Auch sus verdinntem heifen Aceton kristallisiort diese
Stare mit 1 Mol. H,O, klsine konzentrisch aggrogierts Nadeln
bildend, wihrend die Olivetorshure aus Parmelia dkvetorum
unter den gleichen Verhsltnissen nur als weiBes kristallinisches
Pulver und kristallwasserfrei erhalten wurde, Wird die Auf-
10sung der Siure in kaltem Aceton mit kaltem Wasser ver-
mischt, so fallt die Siure in weien amorphen Flocken aus,
aber diese setzen sich bald in sarte Nadeln um, und erfiillen
dann schon bei m&Biger Konzentration dicht das Volumen, das
nach Zusatz von Wasser die Fliissigheit inne hat. Kaltes Acoton
188t sebr leicht die Sfiure, ebenso in der Kilte Ather, Essig-
Hther, Alkohol, Chloroform und Bisessig, wenig dagegen Benzol,

") Die Swre war aus Parmelia olivetorum dargestellt (s, dies.
Journ. [2] 68, 48).

. ") Rave, dessen Dissertation, 8.18. Zopf schreibt den Namen dieses
Anslytikers: Wehr (Ann. Chem. 313, 848).
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kaum Wasser, HeiBes Benzol 10st gut, etwas auch heiBes
Waser; aus letzterer Liosung kristallisiert die S#iure in kleinen
weiBen N#delchen. Sehr leicht 18st sich die S#ure in heifler
verdiinnter Essigsure und scheidet sich daraus beim Erkalten
zam groBten Teil wieder ab. Wird zur Aufldsung von 1 Teil
Sture in etwa 8 Teilen heifiem Eisessig heifles Wasser bis zur
Tribung gebracht, so scheidet sich die S#iure rasch in wasser-
freien Aggregaten ab, die meist aus kleinen Nadeln bestehen.
Jedoch weorden, wenn die Siure noch nicht rein ist, auch
Blittchen bemerkt, welche die von Rave (a. a. O.) beschriebene
Form besitzen, Wird die Auflésung der reinen 8%ure in heifiem
Eisessig bei geringerer Konzentration der Lidsung, etwa 1 : 18,
mit dem gleichen Volumen heiBen Wassers vermischt, so er-
folgt zwar milchige Triibung der Ldsung, allein es dauert oft
mehrere Stunden, ja selbst Tage, bis die Kristallisation beginnt
und dann scheidet sich die S#ure in zarten weiBen Nadeln,
1 Mol. H,0 enthaltend, ab, Ein nicht unbedeutender Teil der
Sture bleibt aber in Lsung, der bei deren Verdunstung bei
etwa 80° ebenfalls in kleinen weiBen Nadeln erhalten wird,
Die Olivetorsiure zeigt in Acetonldsung keine Ablenkung der
Polarisationsebene, sie ist optisch inaktiv,

Die wasserfreie bzw, die bei 100° getrocknete Olivetorséiure
beginnt gegen 142° zu sintern und schmilzt rasch erhitzt bei
146°—147°, langsam erhitzt bei 143°—144°, ohne zu schiumen.
Die Schmelze erstarrt boim Erkalten glasig und kristallisiert
pach einiger Zeit.

Nach Rave und Zopf schmeckt die Olivetorsiiure stark
bitter. Beim Kgauen einer kleinen Menge Olivetorséiure habe
ich zuniichst keinerlei Geschmack bemerkt; erst nach einigen
Minuten zeigte sich ein bitterer einige Minuten anhaltender
Geschmack, der sich gegen die gleiche Menge von salzsaurem
Chinin etwa wie 1 :6—8 verhielt,

Nach Zopf farbt sich die Olivetorsiure mit Baryum-
hydroxydlésung erst gelb, dann spangrin, mit Baryumperoxyd-
1dsung anfinglich citrongelb, dann ebenfalls spangritn. Nach
meiner fritheren Beobachtung zeigt diese S#iure mit den ge-
nannten Lbsungen keine Fdrbungen. Rave hat saber das

Originalpriparat von Zopf nachgeprtft und bestitigt an diesem
: ‘ h



52 Hesse: Beitrag zu;' Kenntnis der Flechten ote.

wie an dem von ibm selber dargestellten Material die Angaben
von Zopf. Die Farbenreaktionen habe er in ausgezeichneter
Weise erhalten, ganz besonders schén mach vorherigem Er-
wirmen der Reagentien. Rave schlieBt daran die Bemerkung:
nHesse mub entweder sehr flichtig beobachiet haben, oder er
hat in miBverstindlicher Weise nicht die feste Substanz ge.
prift, sondern die alkoholische Losung.% Dazu habe ich zu
bemerken, daB ich friher die feste Substanz verwandte, diese
in das Probierglas brachte, dazu die betreffende bagische Losung
und wurde dann die Kristallmasse, um die Berthrung der Sub-
stunz mit dem Reagens zu einer moglichst vollkommenen zu
machen, mit einem Glasstab zerkleinert und umgeriihrt. In An-
betracht der betreffenden Bemerkung von Rave habe ich die
fraglichen Versuche wiederholt. Zur Anwendung kam die aus
verdiinnter Essigsiure erhaltene, in schénen Nadeln kristalli-
sierte Saure, teils Kristallwasser enthaltend, teils wasserfroi
(bei 100 getrocknet). Ein Unterschied im Verhalten der wasser-
baltigen und wasserfreien Siure wurde nicht beobachtet,

1. Barythydroxydlosung. Die Sture wurde in kleinen
Partien in das Probierglas eingetragen und darauf die Baryt.
1bsung gegeben. Es fand vorerst keine Farbung der Siure
statt. Nach etwa 25 Minuten, bisweilen auch nach 45 Minuten,
farbten sich die Rénder der Kristallpartien, auf der der Glas-
wand zugewandten Seite, blaugrilnlich und nahm die Férbung
auf dieser Seite mehr und mebr an Umfang zu. Dagegen war
die entgegengesotzte Seite dieser Partion, auf welche die Baryt-
losung frei wirken konnte, such nach Stunden kaum gefirbt,
dagegen mit einer weiBen flockigen Substanz, von olivetorsaurem
Baryum, bedeckt, Wurden, nachdem Barythydratiosung zu-
gefiigt war, die Kristalle mit einem Glasstab tiichtig um-
geschaflt und zerteilt, so verwandelten sich dieselben in eine
flockige Masse von olivetorsaurem Baryum und blieb dann die
Grinférbung aus. Wurde die Sgure mit Barytwasser schwach
erwiirmt, 80 ldste sich dieselbe ohne jede Firbung auf und
schied sich dann beim Erkalten olivetorsaures Baryum in Flocken
ab. Auch hier wurde an der abgeschiedenen Verbindung
binnen 24 Stunden keine Firbung beobachtet. Nach 24 Stunden
farbte sich aber in allen Fillen die basische Lissung unter dem
Einflusse der Luft gelb bis rostfarben und ecbenso das ent.

Loy o 2 - 3

L ——
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standene Baryumsalz. Wird die Olivetorsiure bei LuftabschluB
mit Baryumhydroxydiosung ldngere Zeit erwdirmt, so bildet
sich Baryumearbonat, das, wie die Lésung, farblos bleibt; letz-
tere wird aber bsi Luftzutritt gelblich bis rétlich gefarbt,

2. Baryumperoxydldsung., Diese wurde kalt und warm
angewandt und gab mit Olivetorséure im Laufe von 12 Stunden
keine Fiarbung, Bei lingerem Stehen der Masse an der Luft
farbte sich die Lissung gelblich und schlieBlich nahm auch die
Sture eine schwach gelbliche Farbe an,

Eine weitere Farbreaktion zeigt die Olivetorsiure nach
Zopf mit verdidnnter Kali- oder Natronlauge, welche die Sture
mit gelber Farbe 16sen sollen, die aber rasch dunkler werde.
Meine Stiure 16st sich dagegen in verdiinnter Kali- oder Natron-
lauge farblos; jedoch werden diese Lisungen nach wevigen Mi-
nuten gelblick und nach einigen Stunden rotgelb. Auch Am-
moniak, verdiiante S8oda- und Natriumbicarbonatldsung 16sen
die Siure farblos, firben sich aber damit nach einiger Zeit.

Die aus vorliegender Flechte erhsltene S#ure liefert gleich
der aus Parmelia olivetorum gewounenen beim Erhitzen wmit
Jodwasserstofisiure kein Alkyljodid, was inzwischen auch Rave?)
gefunden hat,

In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die Olivetorsiure
farblos; beim Erwarmen wird aber diese Lidsung bald rotbraun.
Wird daun ganz wenig Wasser, etwa ein Tropfen, hinzugefugt,
8o schiigt die Farbe der Losung nicht in Rosenrot am, wie
Rave angibt, sondern bleibt wie sie ist, rotbraun.

Die alkoholische Lbsung der Olivetorsiiure firbt sich mit
wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit wenig Chlorkalklosung
blutrot. Durch weiteren Zusatz von Chlorkalklgsung wird dann
diese Lbsung wieder entfarbt.

Rave fand, daB, wenn zur Aufldsung der Saure in wenig
Alkohol eine Lisung von salzsaurem Phenylbydrazin und
Natriumacetat gebracht wird, sich dann alsbald gelbe &lige
Tropfen einer neuen Verbindung abscheiden, die aber schlief-
lich in eine zBhe, gelbbraune Masse, leicht loslich in Ather
usw., fibergehen. Unter den gleichen Verbiltnissen bildeten
gich in meinen Versuchen farblose lige Tropfen, die sich nach

- 1) Desgen Dissertation, S. 26,
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einigen Stunden gelbbraun firbten. Es gelang mir ebenfalls
nicht, diese Verbindung in Kristallen zu erhalten,

Salze der Olivetorsiure. Das Baryamsalz dieser Siture
habe ich frither farblos erhalten, withrend Rave dasselbe griin-
schwarz, blauviolett und schmutzigbraun gefirbt erhielt, so dab
Rave mein bestigliches Resultat unerklirlich findet, Indes
hiilt es nicht schwer, mit reiner Olivetorsiure auch farblose
Salze derselben zu erhalten,

Kaliumsalz wird durch Sattigen der acetonischen Lisung
der Saure mit nf2-Kalilauge gewonnen, Beim Verdunsten der
Losung kristallisiert das Kalinumsalz in schinen weilen Nadeln,
welche sich ziemlich leicht in heiBem, wenig in kaltem Wasser
18sen und, bei 100° getrocknet, nach C;,H,0,K zusammen-
gesetzt sind,

Baryumsalz. Die wibrige Lisung des Kaliumsalzes wird
mit Chlorbaryumldsung vermischt, wobei ein Lleisterartiger
weiber Niederschlag entstebt, Derselbe wird mit kaltem Wasser
gewaschen und bildet nach dem Trocknen unansehnliche Brocken,
Frisch gefallt 10st sich das Salz etwas in kaltem Wasser.

0,3885 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,0855 g 80, Ba.

Berechnet fir (C,,H;,0,),Ba: Gefunden:

Ba 1600 14,86 %,

Calciumsalz, in analoger Art wie das vorige Salz dar-
gestellt, ist weiB, kleisterartig, 1st sich aber frisch gef#illt nicht
unbedeutend in kaltem Wasser. Lufttrocken bildet es unan-
sebnliche Brocken, Wenige Grade tber 90° hinaus erhitat,
schmilzt es.

0,258 g, bei 90° getrocknet, gaben 0,041 g SO Ca.

Berechnet auf (O, H,;0,),Ca: Gefunden:

Ca 4,88 4,679,

Zersetzung der Olivetorsiiure durch Baryumhbydr.
oxyd: 1 Teil Siure wurde mit 4 Teilen Baryumhydroxydhydrat,
in 120 Teilen Wasser geldst, bei Luftabschluf 15 Minuten lang
gekocht, wobei sich Baryumcarbonat abschied. Diese Lisung
gab dann mit Salzshure Gibersiittigt milchige Tribung; dieselbe
wurde nun mit Ather ausgeschittelt, der Ather erst mit Wasser,
alsdann mit einer verdinnten Lésung von Kaliumbicarbonat

" gewaschen und hierauf bis auf ein kleines Volumen abdestilliert.
Die konzentrierte Lisung, tiber Schwefelsiure verdunstet, lieB
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schlieBlich eine Substanz zuriick, die Olivetorol genannt
werden werden mige :
0,226 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,571 g CO, und

0,160 g HL0.
Daraus folgt fiir das Qlivetorol die Formel C,H,,0;.
Berechneg : Grefunden:
c 69,52 89,859,
H .57 1,95 ,,.

Die Zersetzung der Olivetorsiure wiirde eomit nach der Gleichung
CysHyo0y = CyoH,yO, + CO,
erfolgt sein, Es gaben nun 0,4455 g Sdure (mit 1 Mol H,0) 0328 g
50,Ba = 685 %,, wihrend die obige Gleichung nur 57,2%, veriangt.
Daraus folgt, daB neben der bezeichneten Zersetrung noch eine andere,
allerdings in untergeordneter Menge, stattfindet.

Das Olivetorol bildet einen schwach briunlichen Firnis,
lost sich leicht in Ather und Alkohol, trige in verdéinnter
Kalilauge, nicht sofort in Sodalésung. Allmihlich 18st es sich
aber auch in letaterer Lijsung, und zwar mit dunkelbraunroter
Farbe; Salzsiure erzeugt hierin eine flockige Fillung. Die
alkoholische Lidsung reagiert neutral und gibt mit wenig Bisen-
chlorid purpurviolette, mit wenig Chlorkalklésung blutrote Fir-
bung. Ein weiterer Zusatz von Chlorkalklosung zu letaterer
Lisung hebt die blutrote Fiarbung derselben wieder auf, Wird
die Substanz mit verdinnter Kalilauge gekocht, so nimmt die-
selbe auf Zusatz eines Tropfens Chloroform blutrote Férbung
an, ohne dabei griin zu fluoreszieren.

Die Abspaltung von Kohlendioxyd aus der Olivetorsiure
ist schon von anderer Seite beobachtet worden, nimlich von
Zopf, welcher die Stiure mit Holzgeist auf 150° erhitste und
dabei, suBer Kohlendioxyd, Olivetorinsure und eine rote amorphe
Substanz, wohl das Olivetorol, erhielt, und von Rave, der die
Sure 3/, Stunde lang mit Wasser ebenfalls auf 160° erhitate
und dabei Kohlendioxyd, eine braune schmierige Substanz und
(10°/,) Olivetorolsiiure erhielt. Der letztoren Siure gibt Rave
die Formel C,H,0O; die trotz eciner Molekulargewichte-
bestimmung nach der Siedemethode, welche 402 ergab und gut
zu fraglicher Formel stimmt, doch recht unwahrscheinlich sein
diefte. Meines Erachtens dirften bei fraglicher Reaktion 2CO,
abgespalten werden und diese Reaktion in dem Sinne: C; H, 0,
4+ H,0 = 2CO, + C,(H,,0, verlaufen sein. Damit stimmen
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auch befriedigend die von Rave in den betreffenden Analysen
erhaltenen Werte:

Berechnet fiir CyyHyoO,: Gefunden:
C 71,20 156 T1,78%
H 881 8,60 8,69 ,,.

Soweit meine Untersuchung der Olivetorsiiure. Unléngst
kam ich in den Besitz einer gréBeren Menge der Olivetorsiiure
liefernden Evernia uud werde ich mich dann wohl auch mit der
Olivetorolsiure beschiftigen koonen. In jedem Falle behalte
ich mir weitere Mitteilung daritber vor.

Cladonia pyzidata (L) Fr. var. neglecta, Schaer.

In dieser Flechte fand ich!) Parellsiiure, die aber npach
Zopf?) Famarprotocetrarsiure gewesen sein soll. Nach meinen
Aufzeichnungen glaube ich meine Angabe fiir richtig balten
zu miissen, wenu ich auch jetzt zugebe, daB meine damaligen
Beobachtungen iiber die aus dieser Flechte erhaltene Saure
nicht so weitgehend waren, daB dieselben nach den inzwischen
erfolgten Untersuchungen der Parellsiure ganz einwandfrei
seien. Eine Wiederholung dieser Untersuchung war daher an-
gozeigt.

Leider gelang es mir nicht, diese Flechte anf dem Gertll
in den Feuerbacher Steinbriichen, auf welchem dieselbe frither
in der Hauptsache gesammelt wurde, wieder aufzafinden, da-
gegen war es mir mdglich, dieselbe an dem anderen Standorte,
an den Grabenriindern im Heimbergwalde bei Feuerbach, in
einer Menge von 18 g zu sammeln. Diese Flechte ergab nun
in der Tat bei der Extraktion mit Ather und Destillation des-
selben bis auf ein kleines Volumen einen kleinen Gebalt an
Fumarprotocetrarsdure, Da aber die frither an dieser Stelle,
gowie am FoBe von Eichen gesammelte Flechte gegenitber der
auf fraglichem Gergll gesammelten Menge verschwindend klein
war, so wirde dieser Befund meine frithere Angabe gleichwohl
nicht alterieren, weil die minutidse Menge von Fumarproto-
cotrarsiiure beim Umkristallisieren der S#are beseitigt worden

gein milBte.

Y) Dies. Journ. [2] b7, 204,
%) Zopf, Fiechtenstoffe, 1907, 5. 407,
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Um weiteren Aphalt ober die Bestandteile dieser ge-
meinen Flechte zu erhalten, habe ich dieselbe in einer Menge
von 1 kg aus dem Handel bezogen, wo dieselbe unter dem
Namen Lichen pyzidatus angetroffen wird. Diess Flechte ent-
hielt nur Fumarprotocetrarsiure, und zwar in einer Menge
von 0,189/, Auch eine weitere Probe von 100 g, welche ein
Jahr spiter aus dem Handel bezogen wurde, enthielt an-
scheinend in gleicher Menge nur Fumarprotocetrarsiiure, des-
gleichen die Flechte, welche ich in dor Nihe der Marienrube
bei Wildbad auf Buntsandstein sammelte,

Damit ist aber meine frilhere Angabe keinoswegs ent-
kriftet, denn die damalige Flechto enthielt eine ,verhaltnis-
miiBig nicht unbedentende Menge Siure?), wihrend die in-
zwischen von mir untersuchten Proben fraglicher Flechte einen
recht minimalen Gehalt an Siure ergaben. Das Vorkommen
von Parellsiure in dieser Flechte wirde itbrigens unter den
Cladoniaceen nicht vereinzelt dastehen, denn auch die Cladonia
alpicola (Flotow) Waindo, var. macrophylla, Schaer., enthilt nach
Zopf Parellstiure, und zwar in der nicht unbedeutenden Menge
von etwa 29,

Cladonia fimbriata (L) Fr, var. tubaeformis, Hoffm,

Unter Cladonia pyxidota wurde auch friher die Cladonia
Jimbriata in den meisten ihrer Formen verstanden und wird
noch heute unter dem Namen Licken pyzidatus im Handel an.
getroffen. In den neueren botanischen Werken wird dagegen
die C/, fimbriata davon getrennt behandelt; dieselbe wilrde nach
Wainio zu den Thallostelides gehdren, die nach Zopf durch-
weg Fumarprotocetrarsiure enthalten sollen. Tatsichlich habe
ich anch friher in CL jfimbriato chordalis Fumarprotocetrar-
siure gefunden. Dagegen enthielt die von mir untersuchte
ClL fimbriate var. tubaeformis, tber welche hier berichtet wird,
nicht die leiseste Spur von dieser S#ure.

Nach und nach wurden in den Jahren 1907 und 1908
2,5 kg dieser Flechte als Licken pyzidatus aus einer Drogen-
handlung in Halle a. 8, bezogen. Diese Menge setate sich zu-
sammen aus 2,3 kg Cladonia fimbriata tubaeformis, ca. 150 g

1} Chem, Centr.-Bl. 1908, I, 2188,
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Cladonia fimbriata fibulz und der Rest aus anderen Cla-
donien,

Die erstere Flechte wurde groblich zerkleinert und mit
Ather extrahiert, wobei sich eine reichliche Menge Usninsiure
abschied. Die hiervon getrennte Lisung wurde mit einer wil-
rigen, verdinnten Kaliumbicarbonatlésung gewaschen, letztere
Lisung, welche dunkelgelb gef#rbt war, rasch von der Ather-
19sung getrennt, die noch einmal in dieser Weise behandelt
wurde, aber die zweite Kaliumbicarbonatwaschung kaum noch
farbte., Die gesamte Kaliumbicarbonatlsung wurde mit Salz.
siure {ibershttigt und mit Ather ausgeschuttelt, der daon bei
der Destillation einen kristallinischen Rickstand in geringer
Menge gab (B). Die mit Kaliumbicarbonatldsung behandelte
Atherldsung wurde sodann durch Destillation vom Ather be-
freit, wobei ein Rilckstand blieb, der im wesentlichen aus Usnin.
shure bestand, welche nach dem Abspillen mit wenig Alkohol
mit der zuerst erbaltenen Menge Usninsiure vereinigt wurde.
Diese Sgure erwies sich nach dem zweimaligen Umkristallisieren
aus heiBem Benzol als 1-Usninsiure, denn es gaben ¢ = 2
in Chloroform [e]15/p = ~494,3°. Der Gebalt der Flechte an
1-Usninsiure wurde zu 1,87, ermittelt.

Was dann den Rickstand B betrifft, so wurde derselbe
durch wenig kaltes Chloroform von e¢inem Rtckhalt von }-Usnin-
sdure befreit und erwies sich das Ungelbste nach dem Um-
kristallisieren aus heifem Alkohol als Thamnolsdure. Im
ganzon wurden aus obigem Quantum Flechte 3 g = 0,18,
Thamnolstinre erhalten.

Die mit Ather extrahiorte Flechte wurde noch mit Aceton
am RickfluBkithler behandelt, das nach dem Abdestillieren eine
grinliche Schmiere in geringer Menge hinterlieB, von deren
Untersuchung abgesehen wurde. .

Die vorliegende Flechto enthiilt somit dieselben Bestand-
teile wie die Cladonia uncialis, von der sie sich aber durch jhre -
Form leicht unterscheidet, so daB eine Verwechslung mit jener
fir mich ausgeschlossen erscheint.

Cladonia finbriata (L) Fr. var. fibula, Hoffm.

Die Flechte war, wie oben erwihnt, der vorgenannten kiuf-
lichen Flechte beigemengt. Dieselbe bildete spieBige Exem-
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plare, welche durchgebends braune bis rotbraune Apothecien
trugen, die wegen Sonderuntersuchung derselben von den Pode-
tien getrennt wurden.

Die Podetien, welche grablich zerkleinert wurden, gaben
bei der Extraktion mittels Athers 1-Usninsiure und Thamnol-
gure anscheinend in demselben Verhiltnis wie die vorige
Flechte.

Was dann die Friichte oder Apothecien dieser Flechte
betrifft, so warden dieselben fein zerricben und dann mit Ather
zu extrahieren versucht. Indes befriedigte das nicht, ebenso
die Extraktion mit Aceton, dagegen fihrte die Extraktion mit
Chloroform, und zwar im 8oxhletapparat rasch zum Ziel. Dabei
resultierte eine schine gelbe Lisung, aus welcher sich ein ziegel-
roter Kdrper abgeschieden hatte. Durch Destillation des Chloro-
forms bis auf ein kleines Volumen wurde noch mehr von diesem
Kérper erhalten, wihrend ganz wenig Usninstiare, wobl 1-S#ure,
geldst blieb. Dieser rote K&rper wurde durck Umldsen in
heifem. Eisessig gereinigt.

Dieser Farbkorper ist nun nichts anderes als die Rhodo-
cladonsfiure von Zopf!), welche aber nicht erst von diesem
1907 entdeckt wurde, wie derselbe a. a. O. angibt, sondern vor
lingerer Zeit schon von Bachmann.?

Die Rhodocladonsiiure bildet aus Kisessig kristallisiert
ziegelrote lingliche Blattchen, welche an beiden Enden schrig,
jedoch parallel zueinander, abgestumpft sind, Der spitze Winkel
betriigt etwa 45°, _

Gegen 250° firben sich die Kristalle dunkel und bilden
schlieBlich bei 280° eine stark gefrittete verkohlte Masse, Ent-
hilt kein Kristallwasser.

Die Rhodocladonshiure 19st sich, wenn aus ihrer Aufldsung
in Sodalisung durch SalzsBure gefillt, verhiltnismiBig gut in
Ather, aber sehr bald scheidet sich diese Substanz als ziegel-
rotes Pulver bis auf Spuren daraus ab, so da8 die Atherldsung
dann pur noch schwach gelb geférbt erscheint, Heifies Chloro-
form 188t die S8&ure mit intensiv gelber Farbe und scheidet sie

") Chem. Centr..Bl. 1908, I, 8. 2182.
) Pringsheims Jabrbiicher filr wissenschaftliche Botanik, 21,
Heft 1. Separat-Abgug, 8. 2, Anmerkung,
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beim Erkalten zum groBen Teil wieder ab. Auch Benzol 18st,
kochend ziemlich gut, kalt sebr schwer, desgleichen Aceton
Alkohol und Eisessig. In Sodaldsung ldst sich die Sgure mit
purpurner Farbe und wird daraus durch Salzshure in gelben
Flocken gefallt, Auch Kaljum- und Natriumbicarbonat }8sen
mit purpurner Farbe, ebenso verdiinnte Kali- oder Natronlauge,
Jedoch werden aus letateren Lisungen durch Zusatz von kon.
zentrierten Alkalilangen purpurfarbene Verbindungen abge-
schieden, welche nach dem Trocknen ander Luft metallglinzende
Blattchen bilden. Beim Erhitzen der Substanz mit Zinkpulver
bildet sich ein weiBes Sublimat, von dem indes unentschieden
gelassen werden muBite, ob in demselben Anthracen oder viel.
leicht g-Methylanthracen vorliegt.
Die Rhodocladonsiiure gab von:

0,029 g Bubstanz, bei 100° getrocknet, 0,192 g CO, u. 0,028 g H,0.
Darans folgt filr diese Substans die Formel C, H, 0,

Berechnet: Gefunden:
C 56,68 66,88 9,
H 8,16 8,3 ,,.

Zopf!) lieB die im Exsikkator getrocknete S#ure analy-
sieren und fand dessen Analytiker 5%,74¢/,C und 3,25/, H,
woraus dann die Formeln C,;H,O, und C H,,0, abgeleitot
warden. Nach meinen Resultaten kdnnte die Rhodocladonstiure
als Trioxyphyscion angesprochen werden, dem die Formel

co
(OH)’C°H<00 C(CHL)(OH),

zukommen wilrde,

Die vorliegende Flechte enthiilt somit in ibren Podetien
1. Usnins#ure und Thamnolsiure, in ihren Apothecien Rhodo-
cladonsiure. Die in letzterem Falle gefandene minimale Menge
Usninsiiure diirfte auf einem geringen Gehalt vom Zellgewebe
der Podetien beruhen.

Cladonia i"loer/zeana, Fr,

In der bei Feuerbach gesammelten Flechte fand ich?
Coccellgdure, spiter®) in der gleichen bei Todtmoos auf-
1y Zopf, Flachtenstoffe, 1907, 5. 322
%) Dies. Journ. [2] 58, 471, %) Das. 62, 446.

- e
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genommenen aufer dieser Siure noch sehr geringe Mengen
von Thamnolsiure, Inzwischen wurde diese Flechte auch von
Zopt?) untersucht und bestﬁ.tlgt derselbe meinen ersteren Be-
fund, dagegen soll nach seiner Meinung zu meiner Untersuchung
(er nimmt beide Untersuchungen msammen) Cladonia macilenta
(Ehkrh)) Hoffm. gedient haben. Diese Cladonia ist allerdings
der ersteren im AuBeren sehr #hnlich; gleichwohl lassen sich
beide Cladonien durch Kalilauge leicht unterscheiden, wodurch
die Podetien der ClL macilenta gelb gefirbt werden, die der
anderen dagegem keine Farbung annchmen. Fragliche Gelb-
firbung wird durch den Gehalt der Rinde dieser Flechte an

Thamnolsiiure bedingt.

Ich bemerke nun, daB die Flechte von Todtmoos vor der
Untersuchung mit Kalilauge gepriift wurde, daB aber kein
BExemplar derselben damit eine Grelbfirbung zeigte. Allerdings
handelte es sich hei dieser Priifung nicht um samtliche Exem-
plare der gegen 800 g hetragenden Menge, sondern nur um
sinige Exzemplare. Ubrigons war die Menge der erhaltenen
Sture so {iberaus gering, daB ich nicht glaube, dad dieselbe
eine Gelbfirbung des betreffenden Thallus durch Kalilauge
verursachen dirfte. Andererseits ist es aber auch nicht aus-
geschlossen, daB unter der groBen Menge der Todtmooser
Flechte sich doch einige Exemplare von Clad. macilente be-
fanden, einer Flechte, welche im Schwarzwald nach Schlenker?)
nicht selten vorkommt,

Cladonia destricte, Nylander.

Zopf%) fand in dieser Flechte 1. Usninshiure, sowie eine
farblose kristallisierte und eine gefirbte Substanz, welch letz-
tere er Destrictinsdure nannte. Dagegen ergab meine Unter-
suchung?) derselben Flechte, welche vom gleichen Standorte
(Haideboden bei Ablhorn, Oldenburg) stammte, !-Usninsgure,
fraglichen Farbkorper, Squamatsiure und Cladestin, In einer

1} Chem. Qentr.-Bl. 1908, I, 8. 2182 sus: Ber. dor Deutschen Botan.
Ges. 26, 81—113 (1908).

%) Aus dem Schwarswald, Blitter des wiirttembergischen Schwarz-
wald-Vereins, 18, 67 (1910).

% Apn, Chem. 827, $385.

Y} Dies. Journ. (2] 70, 450.
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spiteren Mitteilung bestitigt Zopf!) das Vorkommen von
Squamatsiure in dieser Flechte, auch erkennt er das des Clade-
stins an %), dagegen differiert seine Meinung Uber den fraglichen
Farbkorper wesentlich von der, die ich darltber aussprechen
konnte. Die von Zopf?) mir gewidmete eigentiimliche Kritik
meiner betreffenden Mitteilung bestimmte mich nun, diese
Flechte von neuem in Untersuchung zu nehmen.

Yon Hrn, H.Sandstede - Zwischenahn erhielt ich dann auf
mein Ersuchen880g Flechte(Probe I) von dem gleichen Standorte,
von dem die obige Flechte stammte, zur Erledigung der bezlig.
lichen Frage, und als dieses Material daza nicht ausreichte, noch
2 kg Flechte (Probe II) von einem anderen Standorte, da diese
Flechte suf dem ersteren Standorte sich nicht mehr vorfand. -
Die Flechten beider Proben waren sich im AuBeren gleich,
unterschieden sich aber etwas in chemischer Bezichung.

Beide ‘Proben wurden groblich zerkleinert und mit Ather
in bekannter Weise 24 Stunden lang extrahiert, woranf Aceton
aus dieser Flechte nur geringe Mengen von Schmieren auf-
pahm, Die Atherextraktion erfolgte in I fur 2, fur II in 8
nahezn gleichen Abteilungen, so zwar, daB auf einmal je circa
100 g Flechte und 300 com Ather zur Anwendung kamen,
Nach 24 Stunden wurde eine weitere Menge von 100 g neuer
Flechte nach Entfernung der extrabierten eingefithrt, die Ather-
monge, da ein Teil derselben bei der Extraktion abgegangen
war, wieder auf 300 ccm erginzt und so fort bis je ca, 400 g,
beziehungsweise ca. 660 g Flechte extrahiert waren. Am
SchluB jeder Abteilong wurde die abgeschiedene Usnins#iure
gesammelt, diesolbe noch mit etwas Ather nachgewaschen und
schlieBlich die Atherlssung mit denen der folgenden Abteilungen
vereinigt, so daB bei I ca. 600, bei II ca. 900 com Ather-
losung erhalten wurden, Es sei hier angefohrt, daB der Ather
kurze Zeit nach Beginn der Extraktion sich im Rezipienten
violetirot firbte, dab aber die Firbung allmithlich in Stahlgriin
Qberging. Dieser Farbenwechsel war offenbar durch die Us-
ninséiure bedingt, die sich im Rezipionten mohr und mehr an.
sammelte,

1) Chem, Centr.-Bl, 1908, I, 2184 aus Ber, Doutsch, Botan, Ges, 28, 51,
%) Zopf, Flechtenstoffe 1907, 409,
% Aun, Chem. 346, 104.
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Die vorgenannten Athermengen von I und II wurden durch
Destillation aunf 100 baw. 200 cem reduziert, wobei eine weitere
Menge von Usninsure sur Abscheidung kam. Die nunmehrigen
Atherlgsungen wurden fir sich dreimal nacheinander mit wiB-
riger Kaliumbicarbonatlosung gewaschen, dann mit wiBriger
Sodaldsung, bis letatere keine bemerkenswerten Mengen von
Siure mebr aufinhm, was mit der vierten Waschung erreicht
wurde, Der Ather wurde hierauf abdestilliert, wobeiCladestin(s. u.)
neben anderen nicht weiter untersuchten Kdrpern zuriickblieb.

Die Waschungen mit Kaliumbicarbonatldsungen waren rot-
violett gefdrbt und hatte sich beim erstenmal eine schwarze
Schicht, eine Kaliumverbindung, zu oberst derselben abgeschieden,
wahrend bei der zweiten Waschung kaum etwas von diesem
Kérper erhalten werden konnte, nichts dagegen bei der dritten
Waschung. Die Trennung dieser Lisung samt der Abschei-
dung von der Atherlisung erfolgte so rasch als mbglich
und ebenso die der Abscheidung von der Bicarbonatlosung.
Die Losungen (von I und II} wurden je fir sich mit Salz.
shure Ubersittigt und mit Ather ausgeschitttelt, wobei bei
1 Squamatsiiure ungeldst blieb, dagegen Destrictingiure und
eino neue S#ure, von mir Destrictasiure genannt, in Losung
gingen, witbrend bei I keine Squamatsiiure und keine Destricta-
siure bemerkt werden konnte, aber Destrictinsiure und eine
andere neue SHure, die Cladestinsiure, in die Lisung tiber-
gingen.

Was dann die Sodawaschungen betrifft, so nahmen die-
selben in beiden Fillen Cladestinsiiure neben Spuren von Usnin-
shure auf; die erste Waschung war schwarz bis schwarzgriin
gefarbt. Auch hier wurde so rasch wie mdglich mit Salzsiure
ausgefallt und mit Ather die abgeschicdene Masse ausge-
schittelt.

UsninsBure.

Diese S#Hure ist bei dieser Flechte, wie frither schon von
Zopf und von mir gezeigt wurde, l-Usninsiiure. Die Rohsiure
sicht aber hier grinlich aus, was bedingt ist durch bliuliche
minutidse Abscheidungen auf den Kristallen, die vermutlich
aus Destrictinshiure bestanden. Es gelang mir indes nicht,
diese firbende Substanz fir sich zu erbalten. Wurde die
Siuve aus heifem Bisessig oder Chloroform umkristallisiert,
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g0 wurde awar die Usninshure frei von dieser farbenden Sub-
stenz erhalten, allein beim Verdunsten der betreflenden Mutter-
laugen wurde keine bliuliche Firbung des Rfickstandes mehr
bemerkt. Squamatsiure war der Robusninsiiure nicht bei-

gemengt.
Destrictasgure.

Nachdem aus der Atherlosung, welche aus der Kalium-
bicarbonatlésung von I nach Zusatz von Salzsiiure erhalten
wurde, die Destrictinsiure (s, dicse) entfernt war, wurde die
Lisung mit Tierkohle behandelt, wodurch fast vollstindige Ent-
firbung derselben erzielt wurde. Beim Verdunsten dieser
Lisung blieb ein kaum gefiirbter kristailinischer Ruckstand,
der in verdiinntem heilen Alkohol gelést nun beim Verdunsten
der Lijsung eine weiBe Kristallisation ergab, wihrend die Mutter-
lauge schwachgelb gefarbt war. Die von der Mutterlange ge-
trennte S#ure wurde nochmals aus verdiinntemn Alkohol um-
kristallisiert. Diese Siure enthiilt kein Kristallwasser; lufttrocken
gibt sie bei 100° keinen Gewichtsverlust,

0,0408 g bei 100° getrocknets Bubstanz gaben 0,1180g CO, und
0,0466 g HyO.

Dieses Resultat fiihrt sur Formel C,,H, 0., welche sher wahr-

scheinlich nur der einfachste Ausdruck der wirklichen Formel dieser
Stiure ist.

Berechnet fiir C,,H,,0,: Gefunden:
c 16,21 76,18 %,
H 10,24 10,10 ,, .

Die Destrictasiiure bildet rundliche weiBe Blittchen, welche
gegen 175° zu sintern beginnen und bei 202° schmelzen. Die
Séure 10st sich leicht in Ather und heiBem Alkohol, Letatere
Lisung rotet blaues Liackmuspapier und f#rbt sich nicht durch
Eisenchlorid oder Chlorkalkldsung. Ammeonisk lost die Sture
trige, Kalilauge dagegen leicht, aus welchen Libsungen die
Sgure durch Salzsfure in weiBen Flocken wieder abgeschieden
wird, Zu weiteren Versuchen reichte leider das Material nicht.

Squamatsiure.

Diese Siure fand sich in der Kaliumbicarbonatlisung von I
vor und blieb, als diese Losung mit Salzsiure tibersiittigt und
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mit Ather ausgeschtittelt wurde, ungeldst; nur ist eine mog-
lichst geringe Monge Ather zu nehmen, um die Saure voll-
stindig zu erbalten. Die Rohsdure ist meist durch einen ge-
ringen Gehalt von Destrictinsiure schwach bliulich gefirbt;
jedoch wird die S#ure beim Umkristallisieren aus heiBem Elis-
egsig unter Zusatz von etwas Tierkohle sofort farblos und rein
erhalten. Betiglich der Eigenschaften usw, dieser Sgure sei
hier auf meine friberen Mitteilungen dariiber?) verwiesen,

COladestin

wurde aus den Atherlosungen erhalten, nachdem dieselben nach-
einander mit Kaliumbicarbonatldsung und Bodaldsung gewaschen
worden waren. Der Ather wurde abdestilliert, der Ruckstand
wiederholt mit Petroléither ausgekocht und letzterer heiB ab-
filtriert, wobei das Cladestin im wesentlichen ungelést blieb.
Das Ungeldste wurde dann in Ather geldst, diese Lissung mit Tier-
kohle behsndelt und der Ather bis auf ein kleines Volumen
abdestilliert, wobei sich das Cladestin als weiBes kristallinisches
Pulver abschied, Die Mutterlange wurde dann beseitigt und
das Cladestin darch Umldsen aus verdtinntem heiflen Aceton
rein erhalten. Zu meinen fritheren Angaben tiber die Eigen-
schaften dicses Kbrpers habe ich hinzuzafigen, daB der Schinelz-
punkt desselben anstatt bei 252° ohne vorhergehende Farbung
der Substanz jetzt bei 2420-—245° gefunden wurde, dab es
ohne Kristallwasser kristallisiort und daB es bei der Behand-
lung mit Jodwasserstoffsiure kein Alkyljodid entbindet, aber
gich dabei derart veréindert, dad es nun in alkoholischer Lo-
sung mit Eisenchlorid keine Firbung mebr gibt.

0,1441 g bel 100° getrocknete Substanz gsben 0,5946 g CO, und
0,1267 g H,0.

Daraus leite ich mit Bezug auf die betreffende Molekulargewichts-
bestimmung die Formel C,H,,0, filr das Cladestin ab.

Berechnet: Gefunden:
¢ 14,29 4,86 9,
H 9,97 9,98 ,,.

In 12,17 g Aceton geldst,gaben 0,118 g Cladestin 4 = 0,019°, wor-
aus M = 812 folgt, ferner 0,080 g Substanz in 14,32 g Aceton 4 = 0,012°,
mithin M = 788, Die obige Formel ergibt fir M = 808,84,

1 Dies. Journ. [2] 62, 450; 70, 409.

Journal £ prakt. Chemle [3] B4, 88 b
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Von den beiden Proben Flechte enthielt die erstere nahezu
0,19/, Oladestin, die andere dagegen nur Spuren. In naher
Bezichung zu dem Olastestin scheint die

Oladestinsiure

zu stehen, deren Gehalt in den beiden Flechtenproben im um-
gekehrten Verhilinis des Oladestingehalts gefunden wurde, Ein
kleiner Teil Cladestinstiure ging bei Il in die Kaliumbicarbonat-
waschung iiber, der dann nach deren Fallung mit Salusure
an Ather tbergefibrt wurde. Aus der Atherlsung wurde zu-
ntichst die kleine Menge Destrictinsiiure, welche darin enthalten
war, durch Verdunsten der Lodsung beseitigt und dann durch
wenig Ather die Cladestinsiure wieder gel6st und mit der be-
treffenden Hauptmenge vereinigt, welche beim Waschen der
Atherldsungen von 1 und II mit Sodaldsung erhalten war. Die
ersten Waschungen sahen schwarz bis schwarsgrin aus und
enthielten neben Cladestinsiiure noch minimale Mengen Usnin-
siure, welche in den Atherldsungen noch vorhanden waren; die
folgende Waschung war rotlich gefirbt, wihrend die dritte
Waschung kaum noch gefiirbt war und auf Zusatz von tber-
schitssiger Salzeiure nur schwache Tritbung gab., S#mtliche
‘Waschflissigkeiton wurden so rasch wie moglich mit Salzsiiure
tibersiittigt, mit Ather ausgeschiittelt und dieser abdestilliert,
wobei in beiden Proben ein brauner amorpher Riickstand blieb,
Dieser Rickstand wurde sodann mit so viel Aceton vermischt,
daB eine zihe Lisung entstand und diese 48 Stunden lang bei
gewdhnlicher Temperatur in verschlossenen (Gefiien stehen
golassen, wobei die vorhandene sehr geringe Menge Usninséure
auskristallisierte, Die dunkelbraune Mutterlauge wurde dann
abgesaugt, verdunstet und der Rickstand in Ather aufgenommen.
Nach Behandlung der letzteren Lisung mit Tierkoble wurde
der Ather wieder abdestilliert, der Rickstand in wenig Aceton
geldst und mit n-Ammoniak schwach @bersittigh Die noch
mit Wasser verdiionte Lissang wurde hierauf mit Chlorbaryum-
16sung tropfenweise vermischt, bis die Lsung nur noch schwach
gefirbt war. Die nunmehrige Lisung gab auf Zusatz von
Salzséiure einen schwach fleischfarbenen flockigen Niederschlag
.von Oladestinsiure, die mit kaltem Wasser ausgewaschen und
dain an der Luft getrocknet wurde.

o ww oEL ..
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Der Barytniederschlag bestand aus cladestinsaurem Baryum,
nur war die in demselben enthaltens Sinre weniger rein, Der
noch feuohte Niederschlag wurde mit verdinnter Schwefelsiiure
behandelt und die abgeschiedene Siure mit Ather aufgenommen,
der beim Verdunsten einen braunen Riickstand zurficklieB,

Zur Anslyse diente in I. reinste Substanz, zu IL desgleichen von
einer anderen Dasstellung, zu YII. Substans, ochne Behandlung mit Chlor-
batyum, su IV, Siure aus domn Baryiniedersching. Es gaben:

L 0,888 g, im Exsikkator getrocknet, 0,4645 g CO, u. 0,142 g H,0.

IL 0,186¢ g, im Exsikkator getrocknet, 0,845 g CO, u. 0,0988 g H,0.
1L 0,2835 g, bei 100° getrocknet, 0,680 g GO, und 0,1077 g H,0.
IV. 0,280 g, bei 100° getrocknet, 0,616 g CO, und 0,1848 g H,0

Mit Bozug auf die weiteren Bestimmungen leite ich aus diesen Re.

sultaten flir die Cladeatinsiiure die Formel Cy,H,,0,, ab.

Berechnet: Gefundem:
L 1L 1L A
C 8938 69,16 6398 6881 68,829,
) 8,80 868 808 889 1,90,.

Offenbar lag in III und IV eine leicht oxydierte Sgure
vor, wie wohl auch aus der braunen Farbe geschlossen werden
darf, welche die betreffenden ¥raktionen besafen,

Die Molekulargewichtubestimmung nach der Siedemethode ergab
folgendes: 0,069 g Substans in 12,21g Aceton ergaben 4 = 0,0119 daher
M = 858, feruer 0,181 g Substans in devselben Menge Aceton 4 = 0,0285°,
mithin M = 889, Die obige Formel ergibt fir M = 866,69,

Die Cladestinsure bildet in reinster Form ein blaB
fleischfarbones amorphes Pulver, das lufttrocken weder im
Exsiltkator bei gewBhnlicher Temperatur einen Verlust gibt,
noch beim FErhitzen auf 100°% Jedooch schmilst die Sture
bei 82° zu einmer dunkelbraunem, beim Erkalten rasch ere
starrenden Masse, Dis Shure enthillt kein Alkyloxyl, sie 13st
sich bei gewdhnlicher Temporatur leicht in Ather, Aceton,
Alkohol, Essighther, Chloroform, Benzol und Eisessig, nicht
in Wasser. Alle dicse L8sungen sehen gelblichrot aus.
Dio Auflsung in Alkohol reagiert deutlich sauer und gibt
mit wenig Fisenchlorid intensiv dunkelbraunrote ¥Fhrbung,
die durch wenig Chlorkalklosung entitrbt wird. Die Saure
schmeckt intensiv bitter. Komzentrierte Schwefelsdure firbt
die S&ure dunkelrot und 188t sie bald mit gelblichroter Farhe,

5'
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wolche beim golinden Erwhrmen erst purpurrot, dann aber
gehwirzlich wird, Sodaldsung 19st die Sure mit gelblichgrtiner
Farbe, tiherschiissigon Ammoniak mit intensiv stahlgriner Farbe,
dagegen Kali- vnd Natronlsuge im UberschuB blutrot; Salz-
siiure erzeugt in diesen Lidsungen einen fleischfarbenen Nieder-
schlag und oft voritbergehend fenerrote Fiirbung der betreffenden
Flussigkeit,

Wird die Ssure genau mit Ammoniak neutralisiert, so
wird eine schwach griinlichgelbe Litsung erhalten, welche mit
Chlorbaryum einen granweifen flockigen Niederschlag gibt, der
gich wenig in kaltem Waseer 18st und nach dem Trocknen za
unsapsehnlichen Brocken austrocknet.

0,820 g bei 100° getrocknete Verbindung gaben beim Verbrennen
0,0385 g 80,Ba.

0,876 g bei 100° getrocknete Verbindung von einer anderen Dar-
stellung gaben 0046 g SO Ba.

Berechnet fiir (0,,H,,0,,),Ba: Gefunden:
Ba 1,35 702 1,229,

Die Cladestins#iure 188t sich nicht vollstindig darch Chlor-
baryum ausfiillen, jedoch zeigt der micht ausgefallte Teil der
Siure gegen den ausgefillten, wenn filr sich dargestellt, keinen
Unterschied im Verbalten; derselbe gibt, mit Ammoniak neu-
tralisiert, die gleiche Fallung mit Chlorbaryum, wie. die aus
dem Barytsalz dargestellte Sgure,

Die Zusammensetzung, einige Eigenschaften und besonders
das quantitative Vorkommen der Cladestinsiure in fraglicher
Flechte legen es nahe, daB zwischen dieser Saure und dem
Cladestin Bezichungen bestehen, etwa in der Art, daB die
Pflanze die Cladestinsiure aus dem Cladestin durch Oxydation
zu bilden vermag: CgHy00; + 70 = Gy, H,,0,, + 8H,0. Die
Cladestinstiure enthilt eine Carboxylgruppe, sie ist C,H,,0,,
.CO,H; diese Carboxylgruppe dirfte wohl durch Oxydation
eines Methyls entstanden sein, das im Cladestin vorhanden war.

Destrictinsauré.

Dieser Farbstoff wird, wie oben angegeben, in Verbindung
mit Kalium erhalten, die zum groBeren Teil als schwarze
Bchicht an der Oberflidche der Kalinmbicarbonatlésung erscheint,

T
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zum kleineren Teil in dieser Losung geldst ist und dieselbe
schwach rotviolett firbt. Dije fragliche Abscheidung wurde
abfilériert, das Filter mit seinem Inhalt auf gut ssugender Unter-
lage ausgebreitet und noch feucht in einem Kolben mit reinem
Wasser fibergossen, wobei sich der grofere Teil dieser Ver-
bindung mit purpurvioletter Farbe loste. Hierzu wurde Gber-

- schiiesige verdinnte Salzshiure gegeben und der Parbkorper mit

Ather ausgeschiittelt, welcher sich dabei sofort prichtig pur-
purviolett firbte, indes diese Farbe im Laufe von 24 Stunden
unter Abscheidung des Farbstoffs auf der Papiermasse fast
vollstindig verlor. Die Papiermasse wurde abfiltriert, mit
etwas Wasser nachgewaschen und an der Luft getrocknet.

Was dann die in der Kaliumbicarbonatlosung enthaltene
Menge Farbstoff betrifit, so wurde diese Lisung mit @ber-
schiissiger Salzsiture versetzt, mit Ather ausgeschittelt und der
Ather in einem Becherglas, das mit Filterpapier ausgelegt war,
verdunstet und nochmals Ather hinzugegeben, welcher die
fremden Substanzen léste, wihrend der Farbstoff am Filter-
papier haften blieh. Letzteres warde mit wenig verd@innter
Balzsiiure befeuchtet, mit etwas Wasser nachgewaschen uand
dann ebenfalls an der Luft getrocknet.

Diese blau bis schwarz gefiirbten Papiere wurden nun im
Sozhletapparatmit Chloroform extrahiert, dassichhierbeiprich-
tig purpurviolett farbte, das Chloroform bis anf wenige Kubik-
zentimeter abdestilliert und der Rest freiwillig verdunsten ge-
lassen. Dabei blieb die Destrictinsiiure als ein schwarzes Pulver
surlick, Dasselbe wurde mit etwas Ather gekooht, nach
12 Stunden vom Ather getrennt und noch mit etwas Ather
nachgewaschen, sodann an der Luft getrocknet. Der so er-
haltene Farbstoff, die Destrictinstiure, gibt bei 1000 keinen
Verlust und veriindert sich dabei nicht im geringsten.

00468 g, bel 100° getrockuet, gaben nun 0,1049 g 00, und
0,028 g H,0.

Daraus folgt fir die Destrictinsiiure die Formel C,,H,,0,.

Berechnet: Gefunden:
¢ 61,05 : 61,18 9,
H 5,48 5,48 ,,.

Die Destrictinsure bildet aus Ather oder Chloroform ab-
goschieden ein schwarzes, gegen 215° schmelzendes Pulver, das
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im Sonnenlichte einen rétlichen Stich zeigt. Fir das bloBe
Auge erscheint dieses Pulver amorph, bei 11680facher Ver-
groferung wird aber erkannt, daB es aus das Licht violeit
hindurchlassenden Prismen besteht, die unregelmitBig geformte
- Aggregate bilden. Im auffallenden Lichte erscheinem diese
Aggregate schwarz.

Dieser Farbstoff 18st sich mit rotvioletter Farbe ziomlich
gut in heifem Alkohol und scheidet sich beim Erkalten als
schwarzes Pulver wieder ab, Noch ehe diese Abscheidung be-
ginnt, zeigt diese Lisung keine Einwirkung auf blaues Lack-
muspapier und hat daher dieser Stoff mit Unrecht den Namen
Destrictinsiure erhalten; diese Lisung gibt forner mit wenig
Eisenchlorid schwarzgriine Fiirbung und scheidet zugleich einen
schwarzen Lack ab, mit Ohlorkalklbsung dagegen . eine hell-
blaue Firbung und scheidet sich allmithlich unter Entfirbung
der Lisung ein hellblauer Niederschlag ab.

Die Destrictinstiure 19st sich in kaltem Aceton, Essigither
oder Benzol wenig, sebr leicht aber darin beim Kochen. Ather
168t in der Killte die kristallisierte Substanz kaum, beim Er.
whrmen indes besser, jedoch nicht reichlich; wird aber der
Farbstoff aus seiner Alkaliverbindung durch Salz. oder Schwefel.
slure abgeschieden, so 16st sich derselbe, wenn sofort Ather
hinzugegeben wird, reichlich in Ather, scheidet sich aber beim
Stehen dieser Lisung bald in kleinen schwarzen Kristallaggre-
gaten ab. Auf Papier scheidet sich dieser Farbstoff, wenn die
Libsung nicht zu konzentriert ist, mit schén blauer Farbe
ab, aus konzentrierter Lisung dagegen mit schwarzblaver bis
schwarzer Farbe. Kisessig lost kalt wenig, leicht dagegen beim
Erwirmen, Das besto LOsungsmittel fiir diesen Farbstoff ist
unbedingt Chloroform, welches denmselben schon in der Kilte
sebr leicht 19st, besonders aber beim Erwiirmen, Die Chloro-
formlbsungen besitzen eine priichtige purpurviolette Farbe,
wihrend bei den Lidsungen in Eisessig oder Essighither eoin
rotlicher Ton sich zeigt, bei der in Alkohol ein briunlich-
roter Ton.

Werden die Auflosungen in Chloroform, Benzol, Ather
oder Essighther mit wenig Sodalésung geschiittelt, so werden
.dieselben vollkommen entfiirbt und wird entweder eine violette
Abscheidung der Natriumverbindung erhalter oder auch je nach
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der Konzentration der Sodalasung und der Menge des vor-
handenen Farbstoffes nur eine rotviolette Losung, Wird sur
letzteren Losung iberschiissige Salwshure gebracht wnd mit
Ather geschittelt, so nimmt dieser sofort den Farbstoff mit
purpurvioletter Farbe auf, und scheidet ibn nach kurser Zeit
in der Hauptsache als Pulver wieder ab. Dieses Pulver be-
steht aus verschieden geformten Kristallaggregaten, keineswegs
aus Sphirokristallen, wie Zopf behauptet.

Der Farbstoff 16st sich in Natrium- oder Kaliumearbonat-
l6sung sehr wenig, selbst beim Kochen, Da nun aber, wie wir
oben gesehen haben, die Kaliumverbindung, welche beim Schit-
teln der Extraktionsflissigkeit erhalten wurde, sichin Wasser sehr
leicht 1dste, so diirfte diese Verschiedenheit wohl darauf zurick-
wufithren sein, dab diese Verbindung in amorpher Form ere
halten wurde und daB jeme Atherldsung den Farbstoff selbst
in amorpher Form enthielt. Damit erklirt sich dann auch, da8
die anféngliche Atherl8sung sehr weit abdestilliert werden kann,
ohne daB sich dieser Farbstoff abscheidet. Derselbe ditrfte wohl
auch in amorpher Form in dor Flechte enthalten sein,

Cetrariz terrestris (Schoer.)
Cetraria juniperina L, var. genuina Kérber = Cetr. juniperina
L. var, terrvestris (Schaer).

Uber diese Flechto habe ich schon frither?) beriohtet. Die
damalige Flechte war auf Moos gewachsen, stammte aus Ober-
schwaben und enthiolt” Chrysocetrarsiure, Vulpinsiiure und
I-Usninsiure. Die heutige Flechte, welche mir Hr, John
ibersandte, stammt vom GemmipaB und wurde in eéiner Hohe
von 2250 m direkt auf dem Boden gesammelt. Der Thallus
dieser Flechte ist griinlichgelb, sehr kraus und gestumt von
citrongelben Soredion.

Die Flechte, deren Menge 10 g betrug, wwde zunsichst
mit Ather extrahiort, wonach dieselbe schwach gelb gefdrbt
war, dann mit Aceton.

Dio Atherlosung enthielt Chrysocetrarsiure, deren Schmelz-
punkt zu 198°—189° gefunden wurde, Vaulpinsiure, Schmels-
punkt 146° und minimale Spuren 1-Usninsure, und betrag der

') Dies. Journ, [2] 57, 306.
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Gehalt dor Flechte an Ohrysocetrarsiure 1,25°/,, an Vulpin.
stiure 0,6°/, und an l-Usninsiture Spuren. s tibertrifit daher
diese Flochte beztiglich des Gebaltes an Chrysocetrarsiure bei
weitem den der Cetraria pinastri Scop., der von Zopf!) zu
noch nicht ganz 0,5%, gefunden wurde, als anch den der
Cetrarie alvarensis (Cetr. tubulosa, Schaer.).

Was dann die Acetonltsung betrifft, so war dieselbe gelb
gefirbt. Diese Ldsung wurde durch Destillation auf ein kleines
Volumen gebracht, wobei sich eine gelblichweife Masse ab-
schied, wihrend die Mutterlauge gelb gefarbt war, Letztere
wurde durch Absaugen getrennt und dann verdunstet, wobei
ein gelber Firnis in geringer Monge zriickblieb, der sich leicht
in Aceton und Alkohol 18ste und unkristallisierbar war. Die
vorbezeichnete Abscheidung bestand dagegen aus byalinen
Masgen, welche durch wiederholtes UmlSsen aus heiBem Eis-
essig gereinigt wurden.

Ick nemne diese Substanz Terrestrin. Dasselbe ist
amorph, 15st sich sehr schwer in heifem Aceton oder Alkohol
und acheidet sich daraus beim Erkalten in hyalinen kugligen
Massen zum groBeren Teil wieder aus; es ist unldslich in Ather
und Chloroform, leicht 18slich dagegen in heiem Eisessig, aus
welchem es sich beim Erkalten ebenfalls in durchsichtigen kug-
ligen Massen abscheidet. Der Schmelzpunkt dieser Substanz
liegt bei 195°% In Natrounlauge, sowie in Wasser 18st es sich
nicht, selbst nicht beim Brhitzen. Dagegen 18st sich das Ter-
restrin leicht und farblos in konzentrierter Schwefelsiiure, die
sich dann beim Erhitzen briunt. Es ist geschmacklos, reagiert
in Acetorldsung neutral; diese Lidsung firbt sich nicht mit
Eisenchlorid.

Cetraria glanca (L) Ach.

Diese Flechte wurde bei Wildbad auf Nadelholz gesammelt,
Der Ather schied bei der Extraktion eine ansebnliche Kristalli-
sation aus, welche aus Atranorin bestand. Die hiérvon ge-
trennte Lisung wurde mit Kalinmbicarbonatlésung gewaschen
wnd gab dann bei der Destillation noch etwas Atranorin. Die
Kaliumbicarbonatldsung wurde mit Salzsiiure Gbersittigt und

Y Zopf, Plechtenstofie, 1907, 8. 99.
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mit Ather ausgeschiittelt, der nun bei seiner Destillation eine
kristallisiorte Siure zuriicklieB, welche, in heifem Eisessig ge-
18st, beim Brkalten dieser Lidsung in hibschen, bei 131°—182¢
schmelzenden Blittchen sich abschied und Caperatsiure war.
Damit wird das von Zopf!) angefibrte Vorkommen von
Atranorin und Caperatsiiure in dieser Flechte. beststigt.

Cetraria stuppen Fun,
= Cornicularia aculeate var. stuppea Fw, = Cornicularia aculeata
var. alpina, Schaer.

Diese Flechte verdanke ich Hrn. H. Sandstede, welcher
sie im Ostormoor bei Zwischenahn sammelte. Fragliche Flechte
wurde schon von Zopf?) untersucht, die von Lengerich (West-
phalen) stammte und Protolichesterinsure und einen in kdr-
niger Form sich abscheidenden Korper in geringer Menge
enthielt, der ein weiBles Pulver bildete, bei 197°—198° schmolz,
in kaltem absoluten Alkohol sebr schwer, in heiBem leichter
loslich war, sich in Ather schwer 1dste, nicht in Kalilange.

Die zerkleinerte Flechie wurde von mir mit Ather extra-
hiert und dieser mit einer whSrigen Losung von Kalium-
bicarbonat gewaschen. Dabei tribte sich die Waschfltissigkeit
sehr stark und schied eine flockige Substanz ab, von welcher
die Losung durch Filtration und Absaugen getrennt wurde.

Die entsiuerte Atherloeung hinterlief pun bei der De-
gtillation einen nicht unbedeutenden, nahezu weiBen kristalli-
nischen Rickstand, der mit kochendem Ligroin behandelt
wurde, um daraus geringe Menge harziger farbender Substanz
zu beseitigen. Sodann wurde diese Substanz wiederholt aus
heiBem Aceton umgeldst und so als ein weiBes kristallinisches
Pulver erhalten.

0,1855 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,496 g CO, und
0,175 g H,0. '

Hieraus leite ich fir diese Sabstang, die ich Cornicularin nenne,
die Formet C,;H,0, ab.

Berechnet: Gofunden:
C 72,98 72,92 %,
H 9,63 9,50 ,,.

Y Aon. Chem. 808, 511,
% Aau, Chem. 338, 64.
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Diese Formel findet ibre Bestitigung durch die Siede-
punktsbestimmung der betreffenden Acetonlésung, denn es
gaben 0,179 g in 18,07 g Acoton geldst 4 = 0,060°, woraus
gsich M = 457 berechnet, wihrend die Formel C;;H, Oy M=
460,85 ergibt.

Das Cornicularin bildet kleine sphiirische Aggregate, welche
bei 100° keinen Verlust zeigen und bei 230° schmelzen; es
18st sich wenig in kochendem Benszol, Chloroform oder Ather,
darin in Spuren bei gewdhnlicher Temperatur, kaum in kochen-
dem Ligroin, dagegen ziemlich gut in heiBem Aceton oder
Alkohol, aus welchen Ldsungen es sich beim Erkalten wieder
in kugligen Formen zum Teil abscheidet. Seine neutral re-
agicrende alkoholische Lisung firbt sich mit wenig Eisen-
chlorid intensiv dankelbraun. Verdtinnte Kalilauge und Pot-
ascheldsung nehmen diese Substanz nicht auf. Konzentrierte
Schwefolsdure lost das Cornicularin bei gewthnlicher Tem-
perstur mit gelber Farbe, die beim Erwirmen in Braun
tibergeht,

Mit dem von Zopf in fraglicher Flechte beobachteten
indifferenten Krper scheint das Cornicularin nicht identisch,
wohl aber verwandt zu sein,

Es warde oben eine flockige Substanz erwibnt, welche
sich aus der Kalinmbicarbonatldsang abgeschieden hatte. Diese
Substanz, ein Kaliumsalz, wurde mit Salzsiure behandelt und
die betreffende S#ure mit Ather ausgeschiittelt, welcher sie
beim Verdunsten als einen farblosen Firnis zurticklieB, der
sich leicht von der betreffenden GefaBwandung losldsen lieB.
Diese Substanz erwies sich als Dilichesterinsure.

0,1782 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,420 g CO, u. 0,1435 g H,0.

Berechnet filr OgoHy0;,: Gefunden:
C 66,20 86,189,
H 9,26 9,26 .

Die vom dilichesterinsauren Kalium abfiltrierte Lidsung
wurde mit Salzsiure @bershttigt und mit Ather ausgeschiittelt,
letaterer sum groBern Teil abdestilliert und der Rest freiwillig
verdunsten gelassen, Dabei blieb ein bliittrig kristallinischer
Ruckstand zurtick, in welchem kdrnige Kristalle eingestreut
waren, die beim schwachen Erwhrmen mit Benzol ungeldst
blichen, Die aus der Benzollsung beim Verdunsten derselben
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erbaltene Kristallisation sechmolz bei 102°, Diese Masse wurde
wiederholt aus heifem Benszo]l umkristallisiert, wobei sich der
Schmelzpunkt auf 108°—109° erhob und nun konstant blieb.

0,1168 g dieser BXure, bei 80° getrocknet, gaben 0,4298 g CO, und
0,146 g H,0.

Berechnet fiir CgH,,0,: Geﬁmden
¢ 66,20 48,22,
H 9,26 9,24 ,,.

Bel ¢ =2, 1=15, ! =220 wurde fiir die chloroformische Ldsung
dieser Sture «p = + 0,61° gefunden, mithin [«]'%/p = + 18,8% Die
fragliche Sture ist also Proto.a.lichesterinsfure.

Die in erwiirmtem Benzol unldsliche Substanz, welche als
kérnige Kristalle ethalten wurde, wurde durch Umkristallisieren
aus kochendem Chloroform gereinigt und nun in Form eines
weifen kristallinischen Pulvers erbalten.

0,1251 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0,8285 g CO, und
0,0862 g H,0.

Daraus folgt fiir die Formel dieser Substans CyoH,,0,.

Berechuet fiir CyoH,s0,3 Gefunden:
¥ 10,54 70,58 %,
H 8,56 860 ,,.

Diese Substanz ist nun eine echte S#iure, die ich Stuppea-
shure nenne. Dieselbe bildet mikroskopisch kleine kuglige
Kristallaggregate, welche bei 222° unter Schiumen schmelzen, Die
Stuppeas&ure schmeckt deutlich bitter. In Ather und in Benzol
16st sie sich schwer, ziemlich schwer auch in heifem Alkohol,
Obloroform oder Eisessig, kaum darin bei gewbthnlicher Tem-
peratur. Die alkoholische Lisung rbtet blaues Lackmuspapier
und gibt mit wenig Eisenchlorid eine schwach briunliche Fix-
bang, keine Farbung dagegen mit Chlorkalkldsung, Beim Er-
hitzen der Siure mit Jodwasserstoffisiure entstoht kein Alkyl.
jodid. Verdtinute Kalilauge l8st die Siure nur langsam, welche
daraus durch Salzsiure in weien Flocken gefallt wird. Kalium-
bicarbonatidsung 1ést die Shure huBerst triige, nimmt sie aber
aus deren #therischer Lisung leichtauf, Konzentrierte Schwefel-
siure firbt die Siure rot und nimmt zugleich eine rotliche
Farbe an. Beim Erhitzen wird aber die Stuppeastiure geldst
und firbt sich die Lidsung dunkelbraunrot.

Von der Moleknlargewichtsbestimmung dieser Siure muBte
wegen der Schwerldslichkeit derselben leider abgesshen werden.
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Nach der Extraktion dieser Flechte mit Ather folgte cine
solche mit Aceton, welche jedoch nichts Bemerkenswertes ergab

Die Cetrariz stuppea enthilt also nach der vorliegenden
Untersuchung Cornicularin, Stappeasiure, Proto.e-lichesterin.
shure und Dilichesterinsiiure, Zopf fand darin neben einem
indifferenten Kdrper Protolichesterinsiure, jedoch wurde diese
nicht analysiert und kdnnte es sich in derselben mbglicherweise
um Proto.o-lichesterinsiure handeln.

Cetraria aculeata (Schreber) Fr. = Cetraria coelocaula Fiw.
= Cornicularia aculeata var. acanthells Ach,

Diese Flechte wurde erstmals von mir?), daun von Zopf?)
untersucht, Meine Flechte stammte von der Gerlinger Hohe
in der N#he der Solitude (bei Stuttgart), wo sie in Gemein-
schaft von Cetraria islandica und Cladonia rangiformis vorkommt
und welche einen Gehalt an Rangiformsiiure ergab, wihrend
die von Zopf untersuchte Flechte von sandigem Heideboden
bei Tocklenburg (Westfalen) stammte und einen Gehalt von Proto-
lichesterinstiure zeigte. Jedoch wurde die als Protolichesterin.
shure angesprochene Sture nicht analysiert, so daB dieselbe
nach den vorliegenden Angaben ebenso Proto-«-lichesterinsiure
sein kbunte. Die mir jetzt vorliegende Fleckte verdanke ich der
Giite des Hrn, H, Sandstede, welcher dieselbe an zwei Stellen
im Ostermoor bei Zwischenabn in einer Gesamtmenge von
690 g sammelte. Diese Stellen waren einige Hundert Meter
voneinander entfernt und darnach auch die Flechte abgesondert.

Beide Proben wurden je fir sich erst mit Ather, dann
mit Aceton extrahiert, der Ather in beiden Fillen mit Kalium-
bicarbonatlésung entsiiuert und darauf abdestilliert, wobei nur
eine grinliche Schmiere in geringer Monge zurfickblieb, die
beseitigt wurde. Die Kaliumbicarbouatldsung war klar, jedoch
braun gefiirbt; dieselbe wurde mit Salzsiiure ibersattigt und mit
Ather ausgeschiittelt, welcher bei seiner Destillation einen
briunlich geférbten oligen Rickstand zurilcklieB, der bald
kristallinisch erstarrte. Erwiirmtes Benzol 13ste diesen Rilck-
stand leicht und dann schieden sich beim Erkalten hilbsche

Y) Dies. Journ, (2] 65, 550.
% Ann. Chem. 836, 65.
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Kristallblitter ab, die noch zweimal aus erwhrmtem (ca. 50°)
Eisessig umkristallisiert wurden. Diese Siure bildete dann
weife atlasglinzende Bliittchen, welche bei 104°—105° be-
gannen zu sintern, aber erst bei 109°—110° schmolzen.

0,1902 g im Exsikkator getrocknete Subatanz gaben 0,4846g CO,
und 0,1655 g H,0.

Die 8iure wurde nochmals aus 50° warmem Eisessig umbkristalli-
siert; dieselbe sinterte jetat abermals bei 1049—105° und schmols
bei 108°.

0,1206 g, bei B0® getrocknet, gaben 0,3072 g CO, u. 0,1044 g H,0.

Diese Sture ist somit Protolichesterinsiiure, der ich die Formel
C,sH,,0, beilege, welche

verlangt: gefunden:
C e9s2 69,47 89,479,
H 9% 3,78 988 ,.

Die aus den Mutterlaugen erhaltene Siure wurde wieder-
bolt aus warmem REisessig umbkristallisiert und gab dann
68,069, O und 9,66/, H, nach dem nochmaligen Umkristalli-
sieren aus Kisessig 67,83°/, C und 9,499, H; es war also Proto-
e-lichesterinsiiure zugegen. Es wurde der kleine Rest Shure,
welcher noch vorhanden war, in Kaliumbicarbonatl8sung geldst
und darein Kohlendioxyd geleitet, wobei eine blittrige Fillung
entstand, die nach dem Umldsen aus heifem Eisessig atlas-
glinzende Blatter ergab, welche bei 108°—109° schmolzen.
Zur Analyse reichte die erhaltene Menge nicht hin. Der durch
Kohlendioxyd nicht gefilllte Anteil dieses Gemenges wurde
mittels Salzsiure und Ather abgeschieden und schlieBlich aus
verdiinnter Essigefiure in diinnen farblosen Blittchen erhalten,
welche bei 102° schmolzen und aus Protolichesterinsiture be-
standen. A

0,1366 g, im Exsikkator getrocknet, gaben (3495 g CO, und
0,1205'g H,0,

Berechnet: Gefunden:
C  en62 69,89 %,
H 9,14 9,87 .

Zopf gibt den Schmelzpunkt der Protolichesterinsiiure zu
104°—1056° an; ich fand demselben frither zu 109°% dann bei
106°—1079, oben zu 109°—1109, hierauf zu 108¢ und zuletzt
zu 102° Diese Differenz hiingt zweifellos von der Form der
Kristalle ab; sind die Kristalle derb, so zeigen sie den héheren
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Schmelzpunkt, whhrend wenn sie kleine, zarte Blittchen sind,
wie solche bei gestdrter Kristallisation aus Eisessig erhalten
werden, dieselben schon bei 102° schmelzen,

Wird die mit Ather extrahiorte Flechte noch mit Aceton

ausgezogen, so scheidet sich aus der Acetonldsung beim Er-
kalten ein weiSer Korper in geringer Menge ab, von welchem
noch etwas mehr zu erhalten ist, wenn die Acetonlésung auf
ein goringes Volumen durch Destillation gebracht wird, Nur
ist die zuletzt erhaltene Substanz gefirbt und erweist es sich
als zweckmiBig, dieselbe vorher aus heiBem Aceton oder Alkohol
umzuldsen, eho sie mit der ersteren vereinigt wird.

Wird sodann diese Substanz wiederholt aus kochendem
Eisessig umkristallisiert, so lassen die kleinen runden Bliitchen,
in welchen diese Substanz erhalten wird, schlieflich deutlich
kristallinische Struktur erkennen, Ich nenne diese Substanz
Acanthellin.

0,8122 g bei 100° getrockneter Acanthellin gaben 0,508 g CO, und
0,197 g H,0.

Hieraus leite ich fiir das Acanthellin die Formel CyHy,,0, ab.

Berechnat: (tefunden:
¢ 65,40 65,09 °/,
H 10,37 10,89 ,,.

Eine Molekulargewichtsbestimmung konnte wegen ungiin-
stiger Loslichkeitsverhiiltnisse des Acanthelling nicht susgefilbrt
werden; wahracheinlich ist dasselbe mit dem Cornicularin, von
dem es sich um C, H,, unterscheidet, verwandt.

Das Acanthellin schmilzt bei 188°; es bildet lufttrocken
unansehnliche weiBe Brocken, welche beim Zerreiben ein weiBes
Pulver geben. Es 18st sich kaum in Ather, sehr schwer in
Aceton und Alkohol bei gewBhnlicher Temperatur, bei weitem
besser beim Kochen, ziemlich gut in heiBem Eisessig, nicht in
Chloroform, heifem Wasser, Kaliumhydroxyd oder Kalium-
carbonat., Seine alkoholische Lisung gibt mit wenig Bisen-
chlorid keine Farbung,

Wird aus der konzentrierten Acetonldsung nach Beseitigung
des geféirbten Acanthelling durch Destillation das Aceton ent-
fernt, so hinterbleibt eine briiunliche Harzmasse, die beim Durch.
kneten mit kaltem Wasser an dieses eine siif schmeckende
Substanz abgibt. Wird die wiiBrige Lidsung durch wiederholte
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Filtration und Behandlung mit Tierkohle geklirt und dann bei
etwa 50° verdunstet, so hinterbleibt ein schwach gelblicher
sirapiser Rickstand, der im Exsikkator gegen 10°/, seines
(Gewichts an Wasser zuriickhilt, das aber bei 90° leicht ent-
weicht,

0,1807g bei 00° getrockneter Substanz gaben beim Verbreonen
0,0028 g kohlensfurefreie Asche, 036856 g CO, und 0,118 g H,0.

Daraus folgt fiir die aschefreie Substanz die Formel C,,H,,0,,.

Berechnet: Gefunden:
c 41,62 41,16 %,
H 7,51 142 ,,.

Diese Sabstanz schmeckt, wie schon bemerkt, sti8, reagiert
nentral, 18st sich leicht in Wasser, gut in Aceton und Alkohol,
picht in Ather, Chloroform oder Benzol. Bei c==4,514 in
Wasser und ¢ = 15° zeigt diese Substanz keine Ablenkung des
polarisierten Lichtes; sio reduziert auch nicht Fehlingsche
Losung filr sich oder nach dem Kochen mit §prozent. Schwefel-
siure und gibt mit Phenylhydrazin keine Verbindung. Beim
anhaltenden Kochen dieser Substanz mit Sprozent. Schwefel-
skure blieh dieselbe im wesentlichen unveriindert; nur Spuren
ciner Siore hatten sich gebildet. Mannit, dessen Bildung bei
diesem Prozef erwartet wurde, war nicht entstanden.

Trotz dieser Nichtbildung von Mannit halte ich diese Sub-
stanz fir Dimannit, der aber verschieden zu sein scheint von
von dem Mannitéither, den Vignon durch Erhitzen von Mannit
erhielt. Es ist dabei daran zu erinnern, daB Mannit in meh-
reren Flechton vorkommt; es ist daher nicht ausgeschlossen, -
da8 die Pflange aus Dimannit den Mannit erzeugt oder vice versa
den Mannit im vorliegenden Falle in Dimannit fiherfithrt,

Die zweite Probe Flechte ergab in der &therischen Lisung
als Shure pur kleine Mengen von Proto-«-lichesterinsiure, in
der Acotonlisung wie die vorige Probe Acanthellin und Di-
mannit. Die fragliche Saure schmolz bei 109°—110°

L 0,1825 g der im Exsikkator getrockneten SHure gaben 0,4485 g

CO, und 0,1845 g H,0.

Die Sture wurde nochmals aus warmem Eisessiy umkristallisiert

und aschmolg abermals bei 1099—110°.
~ IL 0,1097 g, bei 90° getrocknet, gaben 0,484 g CO, u. 0,1685 g H,0.
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Berechnet fiir Gefunden:
c‘.H”O, H Iv I L
c 66,20 87,02 66,159,
H 9,26 9,45 9,16 ,,.

Wihrend die erste Probe dieser Flechte einen Gehalt an
Protolichesterinsiiure neben Proto-«-lichesterinsiiure zeigt, fehlt
erstere Stiure in der anderen Probe. Dagegen enthalten beide
Prohen Acanthellin und Dimannit,

Sticta Pulmonaria (L) Schaerer.

Aus dieser Flechte wurde von mir friher?) durch Ex-
traktion derselben mit Ather die von Knop und Schneder-
mann schon erhaltene Stictasiure in einer Menge von 0,169/,
gewonnen und ihr die Formel O, H,,0, = C,H,,0,.0CH,
beigelegt. Vor kurzem habe ich bemerkt, daB die Berechnung
des Koblenstoffgehaltes nach dieser Formel nicht richtig ist,
aber auch, daB die analytischen Werte weit besser zu der
Formel C,,H, O, = O,H,,0,.00H, stimmen als zu der da-
mals angefithrten Formel:

Berechnet filr Gefanden:
CisHiOp:  Cpoly 05t -
c 51,18 59,06 58,80 58,51 58,60 Y,
H 8,11 8,68 8,711 38,64 860,
CiaHs0pK: CyoH, 0K
K 9,47 9,20 -— — 920 ,,.

Um ganz sicher zu sein, habe ich diese Sfure von neuem
dargestellt und analysiert.

0,1988 g, bei 100° getrocknet, wobel kein Verlust stattfand, gaben
0,480 g CO, und 0,0885 g H,0.

Berechnet fir CH,,0,: Gefanden:
C 59,05 59,009/,
H 8,68 8,5 .

Ubrigens ist die Extraktion dieser Flechte mittels Ather
sehr unvollkommen und wird zweckmiiBig der Ather durch
Aceton ersetzt, welches die- Stictasiure, namentlich in der
Wirme, sehr gut 18st. So gab z B. 1 kg Flechte bei der
jetzigen Extraktion mit Ather 1,8 g Stictasiure und dann mit
Aceton direkt noch 15,1 g Der Gehalt der fraglichen Flechte
an Stictasfiure betriigt somit gegen 2°/,. Auf diese S#ure ge-

1y Dies. Journ, [2] 67, 441; 70, 491,
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denke ich fibrigens in einer spiiteren Mitteilung zurtick-
zukommen.

Parmelia conspersa, Ehrh,

In dieser bei Wildbad gesammelten Flechte fand ich eine
besondere Sgure, welche ich mit bezug auf ibre Abstammung
Conspersasiture nannte,!) Nach Zopf?) soll diese Siure iden-
tisch mit Salazinshure sein, wihrend dieselbe nach meinen Be.
obachtungen nur groBe Ahnlichkeit mit dieser S#ure hat.

Inzwischen habe ich fragliche Flechte wiederholt bei Wild.
bad gesammelt und habe mich abermals von der Eigentimlich-
keit der Uonspersasiiure iberzeugen gekonnt,

Die zerkleinerte Flechte wurde mit Ather extrahiert, wobei
in dem SiedegefsB eine aus konzentrisch gruppierten weiBen
Nadeln bestehende Abscheidung stattfand. Die hiervon ge-
trennte Atherlsung wurde sodann mit einer verdiinnten wif.
rigen Lisung von Kaliumbicarbonat gewaschen und dadurch
eine Trennung der betreffenden SHure von d.Usninsiture er-
zielt, die im Ather gel8st blieb. Die Waschfliissigkeit wurde
sofort mit Salzsiture tbersiittigt, mit vielem Ather ansgeschiittelt
und letaterer dann abdestilliert. Der hierbei erhaltene weifo
kristallinische Riickstand, der jedoch gering war, wurde mit
der ersten Abscheidung vereinigt und die Gesamtmenge in
kochendem Alkohol gel8st, aus welchem beim Erkalten ein
Teil der Shure sich abschied, wilhrend der Rest durch Ver-
dunsten der Mutterlauge erhalten wurde.

0,1445 g der auskristallisierten und bei 100° getrockneten Substanz
gaben 0,807 g €O, und 0,0515 g H,O0.

Darsaus leite ich fitr die Conspersasiure die Formel C,H,,0,, ab.})

Berechuot: Grefunden:
¢ 517,87 51,929,
H 8,87 3,90 ;5.

Der Salazinsiure kommt, wie ich in einer sphteren Mit-
teilung zeigen werde, die Formel C(H,,0, baw. Cy,H,,0,, 2u,
8o daB schon sus diesem Grunde eine Identitit beider Siuren
ausgeschlossen erscheint.

Die Conspersasiure kristallisiert aus heiBem Alkohol beim
Erkelten in kleinen weilon Nadeln, die gegen 250° unter Zer-

. 1 Dies. Journ. [2] €8, 89. % Ann, Chem, 340, 298,
Journal £, prakt, Chemie {2] Bd. 83. 8
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setzen schmelzen, Bei raschem Erbitzen wurde der Schmelz-
punkt bei 256° beobachtet. Diese Sture 18st sich in Kalilauge
mit schwach gelber Farbe, aber diese Losung firbt sich rasch
dunkelgelb, dann rotbraun und scheidet eine Verbindung in
ziegelroten amorphen Flocken ab., Wird jetzt mit Salzsiiure
die Masse angeshiuert, so scheiden sich orangerote Flocken ab,
die sich leicht in Ather 1dsen. Beim Verdunsten des Athers
bleibt dann eine braunrote amorphe Masse zurlick (s. auch
den Abschnitt: Licken d’Auvergne).

Wird ferner die Conspersasiiure mit dem gleichen Gewicht
frisch geschmolzenen Natriumacetats und dem doppelten Gewicht
Essigsiureanbydrid eine Stunde lang bei 90° bebandelt, dann
die pulverige Masse, nachdem sie mit Wasser ausgewaschen
ist, in Aceton gelost und diese Losung langsam verdunsten ge-
lassen, so scheiden sich warzenformige Kristallaggregate ab,
die nach dem Abspillen mit wenig Aceton, in Alkohol geldst,
mit wenig Eisenchlorid keine Firbung geben, Diese Aggre-
gate schmelzen bei 232°. AuBer diesem Derivat bildet sich
bei dieser Reaktion noch eine amorphe Verbindung, welche in
der acetonischen Mutterlange golst bleibt und beim Verdunsten
derselben als farbloser Firnis zurfickbleibt. Wird ferner die
Conspersasiure mit dem 15fachen Gewicht Essigstureanhydrid
3 Stunden lang auf 80° erhitzt und dann auf einem Uhbrglase
bei 56° verdunsten gelassen, so hinterbleibt ein Rilckstand, der
fast durchaus strahlig kristallinisch ist, aber total verschieden
von dem, welcher unter den gleichen Verh#ltnissen aus Salazin.
siure erhalten wird.

Ich glaube damit bewiesen zu haben, da8 die in der Gregend
von Wildbad wachsende Parmelia conspersa keine Salazinsiure
enthilt, sondern eine derselben Rhnliche S#ure, die Conspersa-
siare, aber ich bezweifle auch nicht, daB diese Flechte in einer
anderen Gegend Salazinshure enthalten kann,

Parmelia proliza Ach, = Parmelia olivacea L. y proliza Ach.

Die Olivaceastiure und das Olivacein habe ich?) als Bestand-
teile dor Parmelia olivacea (L.) angesprochen, aber schon da-
mals meine Verwunderung tiber das Vorkommen dieser Stoffe

1) Dies, Journ. [2] 66, 49.
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in fraglicher Flechte ausgesprochen. Ich habe deshalb diese
Flechte auf der betreffenden Steinbalde, wo sie reichlich vor-
kommt, abermals aufgesucht und finde, daB diese Flechte die
Parmelia olivcea y prolira Ach, ist, welche gegenwiirtig, und
zwar mit Recht, als eine besondere Spezies, als Parmelia pro-
liza, gilt.

Parmelia glabra (Schaer.) Nyl.

Die alte Spezies Parmelia olivacea wurde von Babenhorst?)
in var, corticole und var. sazicola zerlegt, welche aber seither
durch Nylander cine weitere Zerlegung in P. glabra, P.
subaurifera, P. glomellifera, P. fuliginosa und P. verruculifera
unterworfen wurde. Ich habe nun die als P. glabra bezeich-
nete Flechte, welche auf Laubbiiumen und Mauern gesammelt
worden war, friher?) schon untersucht und darin als einzigen
Bestandteil Lecanorsiure gefunden. Die nachtriigliche Be-
stimmung der Parm, proliza und das Vorkommep von Olivacea.
shure und Olivacein in dieser Flechte bestimmte mich, bei
meinem djesjabrigen Aufenthalt in Wildbad diese gewdhnlich
als Parm. olivacea bezeichneten Flechten, welche dort hiufig
angetroffen werden, eingehend zu priffen. Es wurde daher diese
Flechte auf Kirschbiumen (Prunus), Linden (Z%%a) und Kasta-
(Aescutus), sowie auf Mauern (Buntsandstein und Granit) ge-
sammelt und gaben alle diese Proben als einzigen kristallisier-
baren Bestandteil Lecanorssure. Ein #uBerer Unterschied
dieser Proben konnte allerdings konstatiert werden, als die auf
Linden gewachsenen Flechton hellbraun gefirbt waren, die auf
Mauern olivenbraun bis schwarzbraun. Erstere Flechten hatten
kanum Apothecien, letstere dagegen reichlich Apothecien; allein
dieser Unterschied dtirfte durch ibr Alter bedingl sein, da die
anf Manern zam Teil wohl hundert und mehr Jahre alt waren,
wihrend die auf Linden, da diese vor etwa 20 Jahren gepflanzt
wurden, hchstens etwa 20 Jahre alt sein dirften. Ein weiterer
Unterschied worde darin gefunden, daB die therische Lisung,
welche bei der Extraktion der auf Laubbdiumen gewachsenen
Fleckte nach ihrer Entshuerung bei der Destillation einen
grinlichbraunen Ruckstand zurficklieB, der hauptsichlich aus

) Rabenhorst, die Lichenen Deutschlands, 1846, 8, 67,
. % Dies Journ. (2] 68, 589,
60
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Wachssubstanz bestend, jedoch auf FlieBpapier gestrichen, dieses
deutlich gelb firbte, wiihrend bei der auf Mavern gewachsenen
Flechte ein braunschwarzer Rtickstand blieb, welcher im wesent-
lichen aus einer dunkel gefiirbten harzigen Substanz bestand
und auf FluBpapier gebracht, dasselbe intensiv gelb farbte. Es
gelang mir indes nicht, in beiden Fiallen die gelbfiirbende
Materie fir sich zu erhalten. Zopf erwshnt zwar fir diese
Art Flechten eine gelbe Substanz, das Subaariferin, welches
die schwefelgelbliche Firbung der Soredien und des Markes
von Parm. subaurifera bedinge, allein eine Probe von Parm,
subaurifera, von Rieber gesammelt, stimmte in chemischer Be.
giechung vollkommen mit Parm. glabra fiberein und ist daher
wobl anzunehmen, deB die Paorm. glabra unter Umstinden in
die Form von Parm. subaurifera tibergehen kann. Zopf) er-
wihnt auch auf Granit gewachsene Parm. glabra, welche eine
besondere S#ture, die Glabratséure, enthalten soll, die aber wohl
Orsellinsiure wer, hervorgegangen bei der Uniersuchung aus
der vorhandenen Lecanorsiure. Allerdings stimmen Zopfs
Angaben nur zam Teil auf Orsellinsiure. Tatsache ist jedoch,
daB die bei Wildbad auf Granit gewachsene FParm. glabra als
Sture nur Liecanorsiiure enthilt,

LParmelia olivetorum Nyl.

Diese Flechte unterscheidet sich morphologisch nicht im
geringsten von Parm, perlata, jedoch chemisch davon, indem
sie Olivetorsiure enthilt, die sich mit Chlorkalkldsung rdtet.
Letatere Losung gestattet somit die Unterscheidung beider
Flechten. Ubrigens kommt noch die Parm, tinctorum Despr.
in Betracht, die in ihrem jiingeren Alter der Parm. perlata
frappant ahnlich ist, sich auch mit Chlorkalklsung rétet, aber
anstatt Olivetorsiure Lecanorsiure enthiilt. Meines Wissens
kommt aber letztere Flechte nur in ‘'subtropischen Gegenden,
keinesfalls in Deutschland vor; dieselbe kommt im vorliegenden
Falle somit nicht in Betracht.

Rieber?) fand nun diese Parm. olivetorum bei Bbingen
(Wirttemberg) und sandte mir dieselbe zur Untersuchung, und
awar gleichzeitig mit dem Hinweis, wo ich dieselbe bei Stutt-

Y) Zopf, Flechtenstoffe 1907, 8, 107. %) Dies, Journ. [2] €8, 46.

~ L maa e
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gart suchen miiBte und auch finden wirde.’) Indes ergaben
die hiesigen Nachforschungen friher sowohl, wie jetzt (1910)
keine der Parm. perlata ganz gleiche Flechte, die sich mit
Chlorkalklbsung rétete, also Parm, olivetorum Nyl, gewesen wire.

Poarmelia saratilis L.

Die auf Steinen wachsende Parm. saxatilis ergab mir?) bei
deren Untersuchung Usnetinsiure und eine als Protrocetrarsiure
angesprochene S#ure, die sich aber bei der eingehenden Unter-
suchung der Protrocetrarsiiure als verschieden daven erwies und
nun Parmatsiiure®) genannt wurde. Zopf*) untersuchte in der
Zwischenzeit ebenfalls die Parm. sazatilis und ist es ihm ge-
lungen, daraus eine in Ather schwer 13sliche Saure darzustellen,
die er Saxatilsfure nennt, welche indes nichts anderes ist, als
die lingst beschriebene Parmatsiure. Auf diese Siure, wie
auf die sie in der fraglichen ¥lachte begleitenden Usnetinsiture
gedenke ich in einer folgenden Mitteilung ausfilhrlich zuriick-
zukommen. Heutd mochte ich aber nochmals betonen, da8
die Annahme von Zopf, die Usnetinsdiure sei identisch mit
Liobarsiure, durchsus vicht zutrifit. Nach Knop?’ vermag
sich die Lobarsiure mit Baryam nicht zu verbinden, wihrend
die Usnetinsiure mit Baryum ein sebr hfthsch und leicht kri-
stallisierendes Salz bildet, so daf diese Verbindung sich zur
Gewinnung und Erkennung der Usnetinshiure ganz besonders
eignet,

Urceolaria albissima Ach. (Zahlbr) = Urceolaria gypsacea,
Korber = Urceolaria scruposa (L.} var, cretacea, Mass.

In dieser Flechte fand ich friher®) Lecanorsiure als eins
zigen Bestandteil derselben, wibhrend Zopf’) vorber in der
gleichen Flechte auBer Lecanorsiiure noch Zeorin und Atra-

1) Ich habe also nicht Rieber, wie Zopf (Flechtenstoffs, 8, 856)
bebauptet, disse Flechte zu bestimmen gegeben, weil ich kein Flechten-
konner sei, sondern Rieber hat, da er mich als nicht unbekannt mit
Flechten kannte, mir diese Flechte pesandt in der Annabme, daf ich
hier dann weiteres Material zur Untersuchung sussmmenbringen werde,

% Dies. Journ. [2] 82, 458. %) Dasolbat 70, 481.

4 Zopf, Flechtensioffe, 1907, 208.

% Chem. Centr. 1872, 8. 174,

. % Dies, Journ. [2] 58, 500. 7y Ana. Chem, 295, 281.
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norin beobachtete. Im Jahre 1907 traf ich diese Flechte in
ansehulicher Menge auf einer Mauer in der Nithe von Teinach
(Witrttemmberg) an, so daB binnen kurzer Zeit gegen 400 g
davon gesammelt werden konnten, Diese Flechte wurde eben-
falls mit Ather extrabiert und dann die Losung anstatt mit
Ksliumbicarbonatldsung mit Natriumbicarbonatiésung beban-
delt, da nach Zopf das Natriumsalz der Lecanorsinre im
Gegensatz zu deren Kaliumsalz in Wasser leicht lgslich sein
soll und ich mir aus dieser angeblichen Differenz Vorteil fiir
die Untersuchung versprach. Es stellte sich dabei aber heraus,
daB sich dieses Salz dem anderen gang gleich verhielt, nur be-
gtand die dichte Kristallmasse, welche so erbalten wird, jetzt
aus lecanorsgurem Natrium. Salzsiure schied hieraus die
Lecanorsiure ab, welche die bekaunten Eigenschaften zeigte,
gich also auch mit Barythydrat nicht im geringsten blau
firbte. '

Die vollkommen entsiuerte Atherlosung wurde sodann
durch Destillation vom Xther befreit, wdbei ein schmieriger,
von Wachssubstanz durchsetzter Rtckstand erbalten wurde, in
welchem weder Zeorin noch Atranorin zu entdecken waren.

In dem gleichen Jahre sammelte ich diess Flechte bei
Wildbad und zwar 1. auf einer Felswand in der Nihe , Herren-
hilfe* upd 2. auf einer Mawer von Hohenwiesenweg, in der
Nihe der Villa ,Hohenzollern®. Die Menge der gesammelten
Flechte betrug in beiden Fillen jo gegen 50 g.

Die Flechte vom ersteren Standorte ergab nur einen Ge-
halt an Lecanorsiiure. Die erhaltene Sgure schmols bei 166°
bis 167° und gab keine Firbung mit Barythydrat.

Wesentlich anders verhielt sich die Flechte vom zweiten
Staundort. Diese Flechte wurde, wie auch die vorige, mit
Ather ausgesogen und dieser mit einer wiBrigen Losung von
Kaliumbicarbonat behandelt, In der entsduerten Atherlosung
war dann noch eine ansebnliche Menge A tranorin enthalten.
Zeorin war nicht vorhanden.

Die aus der Kaliumbicarbonatlsung mittels Salzstinre und
Ather erhaltene Sture, welche eine weiBe, durchaus kristalli-
nische Masse war, firbte sich auf Zusatz von tiberschiissigem
Barytwasser schn blau, und kdunte danach die Diploschistes-

.
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siure von Zopf?!) sein, die, wie ich schon anfuhrts, ein Ge-
menge von Liecanorsiiure und Patellarsiure ist. Um hieraus
die Lecanorsiiure abzuscheiden, wurde die Masse mit wenig
Kalkhydrat und Wasser zusammengerieben, dann noch mehr
Wasser hinzugegeben und die gelbe Lisung durch Filtration
getrennt, Die aus dem Filtrat durch Salzsiure abgeschiedene
Siure wurde an Ather iibergefihrt, der bei seiner Destillation
oinen weilen kristallinischen Rickstand zuriicklieB, welcher
aus Lecanorsiure bestand und deher mit Barytwasser keine
Blaufirbung zeigte.

Der bei der Behandlung der Rohmasse mit Kalkhydras
goblichene Rickstand wurde mit verdiinnter 8alzsiiure im Uber-
gchu versetzt und die Abscheidung ausgefithert. Der Ather
binterlieB nun bei seiner Destillation einen gelblichen halb
kristallinischen Rfickstand, aus welchem mittels Kalkhydrat
und Wasser noch etwas Lecanorsiure anfgenommen werden
konnte, die sich aber auf Zusatz von Barytwasser deutlich
blau firbte, also noch Patellarsiure enthielt, Indes war die
Menge dieses Gemisches so gering, daB von einer Trennung
desselben abgeseben werden muBte. Die ans dem nun Un-
gelosten durch Salzsiure abgeschiedene und an Ather tiber.
gefihrte Stare blieb bei der Destillation des Athers als gelb-
licher Ritckstand zurlick, in welchem sich bald einige Nadeln
bildeten, die wie auch der nicht kristallisierte Anteil desselben
sich mit Barythydrat schdn blau firbten. Ohne Zweifel Iag

in diesem Rackstand Patellarshure vor. Von einer nitheren

Untersachung muBte wegen der geringen Menge dieses Ritck-
standes abgesehen werden,

Im folgenden Jabre, also 1908, sammelte ich diese Flechte
am Hokenwiesenweg (Wildbad) an der gleichen Stelle und war
das Resultat der Untersuchung derselben insofern anders, als
diese Flachte jetat atranorinfrei war. Dagegen war die Le.
canorsiure auch dieses Mal von Patellarsiure begleitet. Die
mittels Kalkhydrat von der Patellarsiure gefrennte Lecanor-
siiure schmolz nach dem Trockunen bei 100° unter Schiumen
bei 166°—167¢,

0,2085 g lnfttrockne Séure gaben bei 100° 0,0112 g H,O, dann beim
Verbrengen 0,485 g CO, und 0,0815 g H,0.

Y Aun, Chem. 346, 91
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Berechnet fiir C,,H,,0, + H,0:  Gefunden:

H,0 5,36 5,87 Y%,
C 67,12 56,90 ,,
H 4,20 440 ,,.

Die aus dem in Kalkhydrat und Wasser Ungelﬁsten
dargestellte Patellarsiure war amorph, gelblich, Ihre Menge
war sehr gering, so daB auf die Untersuchung derselben ver-
zichtet werden muBte.

Urceolaria scruposa (1) Ach, var, vuigaris, Kirber,

In meiner 11, Mitteilung fiber Flechten usw. erwiihnte ich
die fragliche Urceqlan’a aus dem Rennbachtale bei Wildbad.
Es gelang mir dann im Jahre 1908 dort gegen 80 g von dieser
Flechte zu sammeln. Dieselbe wurde mit Ather extrahiert, der
Ather abdestilliert und so ein griinlichweifer Riickstand in be-
deutender Menge erhalten, der, wie an einer Probe desselben
festgestellt wurde, sich mit Barythydrat deutlich blau fiirbte,
Dieser Rickstand wurde mit 20 com Chloroform anfgekocht,
die Masse dann erkalten gelassen, das Ungeldste hierauf ab-
gesaugt und mit wenig Chloroform nachgewaschen und schlieB-
lich die Cbloroformldsung verdunsten gelassen, wobei ein
granlichbrauner amorpher Rickstand zurfickblieb, der sich mit
Barythydrat nicht merklich, jedenfalls nicht blan, farbte, aber
gich mit brauner Farbe in verdinnter Natronlauge ldste.
Atranorin und Zeorin waren nicht vorhanden.

Das in Chloroform Ungeldste gab mit Barythydrat deut-
lich blane Farbung; es war blendend weif und durchaus kri.
stallinisch, Die Masse wurde nun mit der Hilfte ihres Ge.
wichtes an Magnesia und etwa 50 cem Wasser vermischt und
damit verrieben, die Lidsung dann getrennt und das Ungeliste
pochmals mit Wasser unter Zusatz von ganz wenig Magnesia
behandelt und das nunmehrige Ungeldste, welches kaum gefirbt
war, mit Salzsiure fibersattigt und mit Ather extrahiert. Der
Ather hinterlieB dann bei seiner Destillation ganz wenige, weiBe
Nadeln, welche sich mit Barythydrat schin blau farbten und
offenbar aus Patellarsiure bestanden. Leider gestattete deren
Menge keine weitere Untersuchung derselben.

Was daun die beiden Magnesialdsungen betrifft, so wurden
dieselben vereinigt, mit Salzsiure Ubersittigt und mit Ather
die organische Fallung ausgeschiittelt. Bei der Destillation
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des Athers hinterblieb eine weiBe kristallinische Masse, welche
in wenig heiBem Aceton geldst, auf Zusatz von etwas heifem
Wasser eine blendend weiBle Kristallisation gab, die sich mit
Barythydrat nicht im geringsten firbte und aus Lecanorsiure
bestand.

0,358 g lufttrockne Substanz gaben bei 100° 0,0045 g H,0.

0,2087g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0,451 g CO, und
0,0855 g H,0.

Berechuet fiir Gefunden:
Gyt 0y + H,0:
H,O 5186 5,62 °I° .
CyeH;,0;:
] 60,36 60,38 ,,
H 448 459 ,,.

Die fragliche Flechte enthilt somit Lecanorsiure neben
sebr kleinen Mengen Patellarsiure, Atranorin, das ich frither
in dieser Flechte von anderer Provenienz fand, fehlte diesmal.

Ureeolaria scruposa L. Ach, var. bryophila, Ehrk.

In dieser Fleohte fand ich frither!) ehenfalls Liecanorsiure.
Jedoch bestritt Zopf?) die Richtigkeit auch dieser Beobachtung
und behauptete, die fragliche S#ure sei seine Diploschistes-
siiure, Meine abermalige Untersuchung dieser Flechte hat die
Unrichtigkeit der Zopfschen Behauptung ergeben.

Von Hrn, Piarrer Santermeister in Sigmaringen erhielt
ich gegen 200 g der in Rede stehenden IFlechte, welche im
Herbst 1907 in der Nithe von Sigmaringen gesammelt worden
war. Die zerkleinerte Flechte wurde in der ublichen Weise
mit Ather extrahiort und dieser dann abdestilliert, wobei ein
gringefarbter halbkristallinischer Rickstand in verhiltnismifig
geringer Menge hinterblieb. Dieser Rickstand wurde mit
wenig Chloroform aufgekocht und die Masse erkalten gelassen,
dann die Liosung von dem Ungelsten getrennt und verdunstet,
wobein ein griiner, harziger Rickstand zurtickblieb, in welchem
einige nadelférmige Kristalle eingelagert waren, die sich mit
Barythydrat violett fiirbten, wihrend deren Umgebung damit
keine bemerkenswerte Firbung zeigte. Dagegen fiirbte sich
dasvom Chloroform getrennte Ungeldste, das fast farblos war, mit
Barythydrat blan. Diese Masse wurde in der oben angegebenen

Y Dies. Journ. (2] 68, 5%0. % Anp, Chem. 348, 101,
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Weise mit Magnesia bebandelt und die so erhaltene Shure
aus verdinntem Aceton umkristallisiert. .

Diese Sgaure bildete kleine weiBe Nadeln, welche im Ex-
sikkator vollstéindig ihr Krystallwasser verloren, dann bei 166°
unter Schiumen schmolzen, mit Barythydrat keine Farbung
gaben, wihrend sich ihre alkoholische Litsung mit wenig Chlor-
kalk blutrot, mit wenig Eisenchlorid purpurviolett farbte.

0,201 g lufttrockne Substanz gaben im Exsikkator 0,0112 g Wasser
ab, dann bei 100° keinen weiteren Verlust, C,4H,.0, + H,0 verlangt
5,86 %, 1,0, gefunden 5,67 %,

0,1827g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0,898 g CO, und
0,0705 ¢ H,0.

Berechinet fiir Cy,H,,0y: Gefunden:
Y 60,85 69,41 %,
H 448 469 ,.

Obgleich fiir mich kein Zweifel bestand, daB in dieser Shure
Lecanorsiiure vorlag und die Differenz im Kohlenstoffgehalt
wahrscheinlich dadurch bedingt war, daB die Substanz etwas
Wasser aufgenommen hatte, so habe ich doch geglaubt, die
Untersuchung zu wiederholen, weil sich der gefundene Kohlen.
stofigehalt dem betrefienden Wert nithert, den Zopf fir seine
Diploschistessiure angibt,

Hr.S8autermeister hatte die groBe Gitte, im Frithjahr 1908
nochmals ein griBeres Quantum Flechte an der gleichen Stelle
za sammeln, wo er das frilhere Material aufgenommen hatte.
Diesmal wurde die Atherlésung mit Kaliumbicarbonatlssung
gewaschen, sodann der Ather abdestilliert. Es blieb ein grin-
gofirbter Rickstand in geringer Menge zuriick, in welchem
einige Kristalle von Atranorin eingelagert waren, welche
leicht durch Abspillen mit kaltem Alkohol fir sich erhalten
werden konnten. Aus der Kaliumbicarbonatwaschung bzw. aus
der damit erhaltenen Kristallabscheidung wurde die betreffende
Siure mittels Salzsiure und Ather abgeschieden und damn
noch aus verdinntem Aceton umkristallisiert.

02112 g lufttrockne Substanz gaben bei 100° 00115 g H,0, damn
beim Verbrennen 0,448 g CO, und 0,085 g H,0.
Berechnet fiir O\ H, .0, +H,0:  Gefunden:
H,0 5,36 5,44 9,
(] 57,12 57,20 ,,
H 4,20 4,50 ,,.
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Die Stiure hat also die Zusammensetzung und Formel der
Lecanorsiure, mit welcher Sture sie auch sonst tibereinstimmt
und daher mit Barythydrat keine Blaufirbung zeiglt. Wihrend
diese Flechte im Herbst von dem gleichen Standorte neben
Lecanorshiure eine minimale Menge Patellarsiiure entbhielt,
welche durch die Farbenreaktion erkannt wurde, die sie mit
Barythydrat zeigt, aber frei von Atranorin war, fehlte dagegen
in der Frihjabrsflechte jene farbende Substanz, dafiir trat
Atranorin auf. In besug der Lecanorsaure sei bemerkt, daB
die relative Menge derselben in beiden Fillen anscheinend
gleich war. _—

Da die Urceolaria scruposa var, arenaria ebenfalls Liecanor.
siure!) enthdlt, so wird durch die jetzigen Untersuchungen
meine frithere Beobachtung?) von neuem bestiitigt, daf die
Urceolaria scruposa in allen jhren Varietiiten stets Lecanor-
shure enthilt, die aber in diesen Pflanzen hin und wieder von
Patellarsiure bzw. Atranorin begleitet wird, Die Menge der
Patellarsgure ist gegentiber der der Liecanorsiure sebr gering;
beide Siuren bilden zusammen die Dipleschistesshure von
Zopf, aus welchem Gemenge sich die Lecanorsiure in der
oben angegebenen Weise abscheiden 18Bt. Einfacher ist frei-
lich die Abacheidung jemer blaufirbenden Ssare durch gut
wirkende Tierkohle in #therischer Lidsung, jedoch geht dabei
auch etwas Lecanorsiure an die Tierkohle iiber; auch ist diess
Prozedur oft mebrmals zu wiederholen, bis die blanfirbende
Substanz ganz beseitigt ist.

Der Umstand, daB die Patellarsiure dann in diesen
Flechten auftritt, wenn Atranorin fohlt, scheint einen Zusammen-
bang zwischen beiden Substanzen anzudeuten. Auch die nener-
dings (Juni 1910) bei Wildbad gessmmelte Urceolariu scruposa
var. vulgaris fand ich frei von Atranorin, dagegen patellarsfiare.
haltig, so daB die daraus unmittelbar gewonnene Liocanorsiure
sich mit kalter Barythydratldsung blau firbte. Dagegen gibt
Zopf?) an, daB er die blanfirbende Substanz und das Atra-
norin sowohl in Herbst- als in Frithjahrsmaterial vorgefunden

") Dies. Journ. [2] €2, 4712. -

%) Vortrag, gebalten am 18, September 1906 in der chemischen
Sektion der Versammlung deutscher Naturforscher u. Arste in Stuttgart.

%) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, S. 857.
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habe. In Urceolaria scuposa var. cretacea fand dieser FPorscher?)
Atranorin (neben Zeorin und Lecanorshure), aber die blau-
farbende Substanz fehlte, was im Binklang mit meinen be-
alglichen Beobachtungen steht.

Graphis lineola, Ach.

Diese Flechto befand sich auf der Rinde von Manikot
Glaziovii von Awani (Deutsch-Ostafrika) mit anderen kleineren
Flechten, welch letztere beseitigt warden. Die Rinde selbst
gab bei der Extraktion mit Ather an diesen etwas Fett ab,
dagegen keine Sgure. Nachdem dies festgestellt war, wurde
die Flechte, die sich von der Rinde nicht losldsen lieB, zu-
sammen mit der Rinde extrahiert, die Atherl6sung sodann mit
Kaliumbicarbonatlisung gewaschen und aus letaterer die auf-
genommenen Shuren mit Salzsiiure und Ather abgeschieden.
Der Ather hinterlie alsdann bei seiner Destillation einen ge-
ringen kristallinischen Rtickstand. Dieser Riickstand wurde in
wenig heifem Eisessig golbst, aus welchem beim Erkslten sich
zuniichst einige weiBe Flocken abschieden, die abfiltriert wurden,
dann weife Kristallaggregate, untermischt mit einigen weiBen
Flocken, welche jedoch durch Sehltmmen loicht beseitigt werden
konnten.

Die erbaltene kristallinische Substanz bildet kleine weifie
Nadeln, die sich sehr schwer in heiem Alkohol, sowie in Ather
13sen, Die alkoholische Ldsung rbtet blanes Lackmuspapier,
firbt sich mit wenig Eisenchlorid braunrot, nicht mit Chlor-
kalkldsung. Kalilauge 18st die S&ure leicht und ohne Firbung,
Salzeitare scheidet sie daraus wieder in weiBlen Flocken aus,
Zu weiteren Versuchen reichte leider nicht die Menge dieser

Saure.
Graphis pachnodes Fee

= Graphis radiata Zenker = FPhaographia pachnodes Miill. Arg.

E. Senft? gibt von dieser auf Cascarilirinde hiiufig vor-
kommenden Flechte an, da8 deren oberrindiges Lager ocker-
gelb bis gelbbraun, mitunter auch weiBlich gefirbt sei und
durch KOH zuerst orangerot, spiter intensiv ziegelrot werde.
Da die Graphis scripta auf Cinchonarinden sich zu Kalium-

Y) Amn, Chem, 295, 281.
%) Zeitschr, des Allgem. Ssterreich. Apothekervereins 1908, Nr. 82.
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hydroxyd #ihnlich verhiilt, disse Firbung aber bei derselben durch
einen Gehalt an Salazinsiiure bedingt ist, so war anzunehmen,
daB die damit nahe verwandte Graphis pachnodes auchSalazinsiure
enthalte, Um mich von der An- oder Abwesenheit dieser Saure
in fraglicher Flochte zu tiberzeugen, wurden die folgenden Ver-
suche ausgefihrt, wozu einige Proben Flechte aus einem Herbar
von Fée dienten. Von diesen Proben war eine ockergelblich
goftirbt, withrend die anderen grauweiBlich waren, Shmtliche
Proben farbten sich mit Kalinmhydroxyd rotbraus, davon die
erstere Probe besonders stark. Diese Probe, welche in einem
groBeren Exemplar bestand, wurde nun mit Ather extrahiert
und dieser hierauf bis auf einige Tropfen abdestilliert.

Dabei schied sich eine weiBe flockige amorphe Substanz
in verhltnismiBig geringer Menge ab, di¢ sich nicht in ver-
dinnter Kalilauge 16ste und die in alkoholischer Lidsung mit
Eisenchlorid keine Firbung gab. Die Mutterlauge von dieser
Substanz gab beim Verdunsten einen gelblichen firnisartigen
Rickstand, der sich zum Teil in verdiinnter Kalilange 13ste,
die sich dabei rétlich firbte. Allein beim Erwirmen wurde
diese Lidsung nicht ziegelrot, sondern ganz unbedeutond dunkler.
Salazingbure, wie tiberhaupt ein kristallisierbarer Stoff, war
daher in fraglicher Flechte nicht enthalten.

Roccella peruensis, Krempelluber.

Nach Ronceray?!) enthalten Roccelle tinotoriz, R. Mon-
tagnei und R, peruensis (voun ihm irrtimlick Dendrographa leuco-
phaea genannt) Orcin, namentlich in ihren Apothecien, wihrend
ich diese Flechten, sowie R. phycopsis und R. fucifornis orcin.
frei fand, Niheres dariiber, speziell P. peruensis betrefiond,
habe ich friher mitgoteilt.?) Inzwischen haben jedoch Goris
und Ronceray?®) die von letsterem gemachten beziiglichen
Angaben aufrechterhalten,

Dies bestimmte mich, die kalifornische Orseilleflechte,
R, peruensis, welche hauptsachlich nach Frankreich, namentlich
nach Paris gelangt, nochmals auf einen Gehalt an freiem Orein
za prifen.

') Pharmaceut. Journ. [4] 19, 784, %) Dies. Journ. (2] 73, 138.
%) Chem, Centr.-Bl, 1907, I, 8. 111 aus Bull, des Sciences Pharma.
colog. 18, 8. 463—470,
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Es geschah dies zun#ichst mikroskopisch, jedoch mit nega-
tivem Erfolg. Zu meiner Sicherheit bat ich Hrn. Em. Senft.
Wien, der als Mikroskopiker bekaunt ist, die B. peruensis auf
einen Gehalt an Oroin mikroskopisch zu untersuchen, In An-
wendung kamen sowohl die Apothecion, sowie die Thalli, aber
nirgends koonte Hr. Senft Orcin in diesem Material be-
obachten. »

Darauf babe ich eine griBere Menge der zerkleinerten
Flechte mit Ather extrahiert, diesen mit einer wiBrigen Losung
von Kaliumbicarbonat gewaschen und damn den Ather ab-
destilliert. Der hierbei bleibende Riickstand wurde mit Vanillin-
schwefelshure geprtift; allein die far Orein charakteristische
kirschrote Firbupg, eventuell die Bildung eines kirschroten
Niedorschiags, blieb aus, dagegen trat sofort diese Férbung
ein, sobald diesem Rilckstand eine Spur Orcin zngesetzt wurde.
Daraus schlieBe ich nun, daB die R. peruensis kein Orecin ent-
hilt. Uberhaupt habe ich bis jetst, wie ich noch beifugen
mbchte, in keiner Flechte ein Vorkommen von freiem Orcin
beobachten kdunen. '

Dagegon enthillt diese Flechte, wie ich frither?) zeigte,
dl:Erythrit, der auch in Roce. phycopsis, Rocc. fuciformis und
Rocc, Montagnei vorkommt, und zwar in den Apothecien sowohl
wie in der Markschicht, also in dem sogenanaten Pilz, keines-
wegs in der sogenannten Alge der Flechte. Es ergibt sich
daher die Behauptung von Julius Zellner?) als unzutreffend,
wonach der Erythrit in den Flechten nur verestert vorkomme.

Lichen & Awvergne = Orseille d duvergne,

Wiesner fiuhrt in seinem Werke: Die Rohstoffe usw. an,
daB die Orseille &’ Auvergne das Material sei, welches die Parell-
share von Schunck enthalte. In nenerer Zeit hat dann Ron-
ceray®) die Verbreitung dieser angeblichen Parellsiure in der
fraglichen Flechte dargetan. Durch Vermittlung des Hrn,
Abbé A. Hue verdanke ich nun Hrn, Prof. Goris die frag-
liche Flechte in ciner Menge von 12 g, wovon 69,8 zur Ex-
traktion kamen,

Diese Flechte ist nicht, wie wohl erwartet woerden konnte,
Ochrolechia (Lecanore) parella, sondern eine Variolaria oder

') Dies. Journ. [2] 78, 140. *) Mon. Chem, 31, 617.
%) Pharmaceutical Journal [4] 19, 734.
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Pertusaria, welche viel Ahnlichkeit mit der frither mir von Hrn,
Héribaud?) gesandten Pertusaria lactea hatte, nur war die vor-
liegende Flechte nicht weiBlich, sondern grinlichgrau. Die.
selbe bestand aus kleinen Fragmenten von der GroBe eines
Hirsekorns bis zu der einer Erbse; jedoch waren die kleineren
Fragmente bei weitem vorwiegend.

Die Flechte wurde zuniichst unzerkleinert mit Ather
24 Stunden lang extrahiert und lieferte dabei eine in Ather
schwer losliche Sture 4 in einer Menge von 0,105 g, dann
gerkleinert extrahiert, noch 0,012 g. Der Ather wurde sodann
mit Kalinmbicarbonatlésung gewaschen, welche sich briunlich
farbte; dieselbe wurde sogleich mit Salzehure Gbersattigt. Ather
nahm daraus 0,080 g Siure auf, welche sich durch Aceton in
0,008 g schwer 1dsliche Siure (4) und 0,052 g leicht Iosliche
Siure zerlegen lieB. Letaztere wurde aus wenig verdiinntem
heifem Aceton umkristallisiert, bildete dann kleine weiBe
Nadeln, welche bei 166°—-167° unter Schiumen schmolzen und
sich leicht in Aceton und Alkohol 1dsten. Die alkoholische
Ldsung reagierte sauer, firbte sich mit wenig Eisenchlorid
purpurviolett, mit wenig Chlorkalklosung blutrot, Ein weiterer
Zusatz von Chlorkalklsung machte die blutrote Farbung der
Losung wieder verschwinden, Die vorliegende Saure war somit
Lecanorsiure; der Gehalt der Flechte davon mur 0,075,

Was dann die schwerldsliche Sture A betrifit, so wurde
dieselbe aus heifiem Alkohol umkristallisiert und in winzigen
halbkugeligen, ans Nadeln bestehenden Aggregaten erhalten,
die sich bei etws 245° stark braun firbten und gegen 260°
vollstindig verkoblter. Die alkoholischo Lisung dieser Saure
ritete deutlich blaues Lackmuspapier und firbte sich mit wenig
Eisenchlorid weinrot, zeigte dagegen mit Chlorkalkldsung keine
Firbung. Ammonisk l3ste die Sure bei gewdhnlicher Tem.
peratur mit blaSgelber Farbe und Chlorbaryum erzeugte in
dieser Ldsung einen gelblichen gelatintsen Niederschlag, welcher
sich auf Zusatz von Wasser wieder ldste. Wurde die am-
moniakalische Lsung gekocht, so gab dann Chlorbaryum da-
mit einen ziegelroten amorphen Niederschlag. Kalilauge loste
die Saure sofort mit gelber Farbe, die rasch dunkler wurde,
namentlich beim Erwirmen, worauf sich kleine ziegelrote Kri-

) l‘)@-Itili;éts-.» Journ. (2] 78, 157.
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stiillchen abschieden. Wurde darnach die Masse mit Salzsiiure
ibershttigt und mit Ather ausgeschiittelt, so schied sich ein
ziegelrotes Kristallpulver ab, das in Salazininsiure (Rubidinsiure)
bestand. Die fragliche, schwer in Ather usw. lssliche Saure war
somit Salazins#iure; ihreMenge betrug in dieser Flechte(,18°/,.

Die zerkleinerte Flechte wurde schlieBlich noch mit A ceton ex-
trahiert, dabei jedoch eine minimale Menge von Schmiere erhalten.

Diese Flechto kann somit wohl kaum ,Orseille” genannt
werden; sie ist in chemischer Besziehung verschieden von der
Pertusaria lactea als auch von Ochrolechia parella avs der
Auvergne. Unter Lichen oder Orseille & Auvergne werden somit
verschiedene Flechten verstanden,

Dieser Mitteilung @ber die bezeichneten Flechten mbchte
ich noch eine Betrachtung tiber das Wesen der Flechten ither-
hesupt kurz anfigen. Bekanntlich werden die Flechten nach
Schwendener als Doppelwesen betrachtet, die symbiotisch
aufeinander angewiesen seien: die Flechten sollen aus Pilz und
Alge bestehen.... Nun aber sind die Flechtenstoffe, mit
welchen ich mich im Laufe von 50 Jahren eingehend beschif-
tigt habe, durchgehends in dem ,,Pilzanteil* der Flechto ent-
halten, aber nirgends treffen wir sie in den Pilzen an. Auch
der di-Erythrit, der in mehreren Roccellaspezies sich vorfindet,
kommt darin in dem ,,Pilzanteil* vor. Der ,Algenanteil” ent-
bilt keine kristallisiorbaren F'lechtenstoffe, nicht einmal solche
amorphe Btoffe wis das Lichenin, Der ,Pilzanteil* der Flechten
erzeugt aber nicht nur diese Stoffe, wie sie alle heiBen mbgen,
sondern auch die Sporen, die zur Fortpflanzung dienen; damit
aber die Bporen letzterem Zweck erst entsprechen kinnen,
missen sie mit einer Algenzelle verbunden werden oder in Be.
rihrung kommen. Dieser letztere Vorgang ist doch nichts
anderes als eine Art von Befruchtung und daber der Pilz der
weibliche Teil, die Alge der minnliche Teil der Flechte, die
YuBerlich nicht zur Erscheinung kommen wie bei den Phanero-
gamen. Die betreffende Theorie Schwendeners ist offenbar
nur ein Notbehelf; dieselbe entspricht nicht den tatsichlichen
Verhilltnissen und bedarf dringend eine. Rektifikation.

Noch fihre ich an, daB mich in vorliegender Untersuchung
die Herren Dr. K. Braun-Amani, Prof. A. Goris-Paris,
Abbé A. Hue-Paris, W. John-Stuttgart, Prof. Neger-
Tharandt, H, Sandstede-Zwischenshn, Pfarrer Sauter-
meister-Sigmaringen, Dr, K. Schmidt- Wunsiedel, Mag.

harm. Em. Senft-Wien, Kustes Dr. A. Zahlbruckner-
ien, sowie Friiulein Carola Ottel.Stuttgart durch Uber-

lassung von Material unterstiitzt haben, demen ich amch hier

deftir meinen herzlichen Dank ausspreche. )

Feuerbach bei Btuttgart, Anfangs Oktober 1910.
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Uber die Aufspaltung des Pyridins;

von

Fritz Reitzenstein und Wilhelm Breuning.?)
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirsburg.)

Vongeriochten?®) und Spiegel®) haben vor Jabren ge-
zeigt, daf sich das 1,2,4-Chlorbinitrobengol mit Pyridin zum
Dinitrophenylpyridinchlorid verbindet. Wie Zincke*) und
seine Mitarbeiter erwiesen, reagiert diese Verbindung mit
aromatischen Aminen nach folgendem Schema:

NO, NO,

--NO, O_No,

f
N-CI NH,

C,H,.NH, + H(j/\uu + HN.GH, =
HOL on
e
¢l
+ CH,—N—=CH CH—NH.C,H,.
B ém

Aromatische Amine bewirken also eine Zerleguug des
_ Dinitropbenylpyridinchlorids unter vollstindiger Sprengung des
Pyridinkernes. Sein Stickstoffatom findet sich als Amido-
gruppe des bei dem Vorgang sich bildenden Dinitranilins
wieder vor, sein Kohlonstoffgeriist ist eine offene Kette:
~CH=CH-—CH=CH-CH_ ubergegangen. Die Aufspal-
tungsprodukte von der allgemeinen Formel:
Y Wilkelm Breuning, Inaug.-Diss., Wilrgburg 1809,
%)} Vongerichten, Ber. 82, 2571,
% Spiegel, Ber. 82, 2684; 84, 8021; s, a, Reitzenstein, dies
Journ. [2] 68, 551.
© % Zincke, Ann, Chem. 880, 861; 333, 296,
Journal f. prakt. Chicmio (3] Bd. 83, 7
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Ar—NH--(H=CH- CH=CH~CH==N. Ar.HC]
gind, wie Zincke?) vermutete und Dieckmann?) besthtigte,
als Abkdmmlinge des Glutaconaldehyds aufzufassen, Durch
Vergleick mit Verbindungen, die Claisen?®) aus Propargyl-
aldohyd gowann und die weitgehende Abnlichkeit mit diesen
Spalikdrpern zeigen, wurde festgostellt, daB sie wirklich eine
offene Kotte besitzen.

Die Auffassung Konige*), der in ibnen noch den ge-
schlossenen Ring annahm, war damit widerlegt. Die Kérper
obiger Formel sind intensiv rote Farbsalze. Ihren Farb-
charakter schreibt man der Hi#ufung der Doppelbindungen in
der Kohlenstoffbriicke zu.

Ihre eingehende Kenutnis verdanken wir Zincke®) und
geinen Schitlern, sowie Kdnig.®)

Im gleichen Sinn, wie das Dinitrophenylpyridinchlorid
wird such das Pyridinbromcyan durch Amine aufgespalten,
wie Konig”) und J. von Braun®) lehrten.

/Br
C‘Honug "‘ c‘“‘N\CN+ 0°H§NH’ =

lir
C,H;NH(CH), = N.CH; + CN.NH,.

Die Spaltung des Pyridins ist also dieselbe wie bei Di-
nitrophenylpyridinchlorid, statt Dinitranilin tritt Cyanamid auf.
v. Braun®) untersuchts insbesondere die Einwirkung des
Bromeyans auf andere tertiire, vielfach aliphatische Amine
an Stelle des Pyridins. Er fand, daB Brom und Cyan am
finfwertigen Stickstoff im allgemeinen ein sehr labiles Gefiige

%) Zincke, Ann. Chem. 888, 341,

%) Dieckmann, Ber 88, 16561,

3) Claisen, Bor. 36, 8667,

4 Konig, dies, Journ 2] 69, 112,

%) Zineke, Anun, Chem. 830, 861; 333, 296; 538, 107; 339, 183;
341, 8850

%) Kdnig, dies. Journ. [2] 69, 106; 70, 19; s. a. Reitzenstein,
das. 68’ 261; 78, 192.

7 Kdaig, des. 69, 105; 70, 19.

8) v. Braun, Ber. 83, 1440.

% v. Braun, Ber. 83, 1488; 2728; %5, 1275; 86, 1196.
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bedingen. Aufs neue sicht er die Regel bestiitigt, daB fanf>Nd

wertige Stickstoffverbindungen mit zwei Radikalen negativen
Charakters sehr unbestindig sind.

Chlorierte Verbindungen, die sich vom Glutaconaldehyd
ableiten und den aus Dinitrophenylpyridinchlorid oder Pyridia-
bromcyan entstehenden nahe verwandt sind, erhielt Ince.!
Durch Behandeln von Phenol mit Chlor in alkalischer Ldsung
entsteht nach Hantzsch?®) neben - zwei anderen isomeren Di.
ketonen das chlorierte Orthodiketon des Pentamethylens.
Dieser Kborper reagiert nach Ince leicht mit priméren aro-
matischen Aminen nach folgender Gleichung:

CaHyNH, + 0C—CO + C,H,NH, = CH,.N=C—C=N.G,H,

i
HC CH.Cl H,&: CH.Cl

CH, H,

Es bildet sich also ein hydriertes Mouochlorderivat des
Zinckeschen Dianilids, CyH;N.(CH),:N.C,H,.HCl, Zincke?)
zeigte das, indem or dieses Chlorderivat durch gooignete Be-
handlung in Phenylchlorpyridininmechlorid therfikrte,

Eino interessante Verbindung wuarde vor kurzem von
H. Th. Bucherer und J. Schenkel4) im Pyridin-Schweflig-
siiureester entdeckt, der durch Kochen von Pyridin mit #iber-
schilssigem Natriumbisulfit entsteht. Die Vermutung, daB bei
der Spaltung des Esters mit Alkali neben Ammonisk die
finfgliedrige Kohlenstoffkette (Glutaconaldehyd) auftrete, wurde
von uns®) zuerst durch Isolierung des Zinckeschen Ditoluidids,
sodann von Jul. Schenkel®) durch die des Dianilids als
richtig erwiesen.

Bevor wir zu unseren eigemen Versuchen itbergehen,
miissen wir noch einige Arbeiten tiber dis Chlorierung des
Pyridins erwithuen, weil davon im nachstehenden des langeren
die Rede sein wird.

Anderson?) gab tberschiissiges Pyridin in ein mit Chlox-

'y Ince, Ber. 23, 1478, ") Hantzseh, Ber. 22, 1288,

®) Zincke, Ann, Chem. 839, 195,

) Bucherer u Schenkel, Ber. 41, 1346,

®) Reitzenstein u. Breuning (Dissert. von Breuning), Wirs-
burg 1909; Ber. 48, 2939,

*) Schenkel, Ber. 48, 2607,

") Anderson, Ann. Chem. 105, 840.

7‘
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gas gefulltes (ef8 und erhielt dadurch salzsaures Trichlor-
pyridin, C;H,Cl,N.HCl, und salzsaures Pyridin beim Versetzen
der Reaktionsmmasse mit Wasser,

Keiser?) leitete trockenes Chlor in nicht gekithites
Pyridin,

Die resultierende, schwarzbraune Masse lieferte bei der
Destillation unverindertes Pyridin und Kristalle, welche er
auf Grund der Analyse ihres Platinsalzes als salusaures Di-
chlorpyridin, C;H,C;N.HCI, avsprach. Beim Einleiten von
Chlor in whBriges Pyridin beobachtete er Schwiirzang, zogleich
Entwicklung von Kohlensure und Btickoxyd. Das Haupt-
produkt dieser Chlorierung, das einer Analyse wegen allzu-
groBer Zersetzlichkeit nicht zughnglich war, falte or als unter-
chlorigsaares Pyridin, C;H,N.HOOCI, auf. Wirkte Chlor auf
gekithltes wibriges Pyridin ein, so fand sich in dem Reaktions.
produkt Obloroform und Dichloressigsture vor.

Sell und Dootson? haben in einer grofen Anzahl von
Untersuchungen die Mehrzahl der moglichen Chlorpyridin.
verbindungen beachrieben. Bei einer Nachpriifung der Keiser-
schen Angaben®) gelang ihmen der Nachweis, daB der von
Keiser als salzsaures Dichlorpyridin bezeichnete Kdrper ein
Trichlorpyridin ist. Da eine direkte Obloriérung von Pyridin
immer einen mehrdeutigen Reaktionsverlauf verarsacht, ver-
fabren sie unter deren Vermeidung stets so, daB sie Pyridin
mit Phosphorpentachlorid in geschlossenen Rihren erhitzten.

Bally%) versuchte durch Einwirkung von Chlor den
Pyridinkern zu sprengen. Die in dieser Richtung gescheiterten
Experimente gaben ihm bei der direkten Chlorierung einer
Iidsung von Pyridin in Chloroform eine weiBe, sehr unbe-
stindige, nicht kristallisierende Substanz, die er als Pyridin-
dichlorid, C,H;NCl,, betrachtete.

Y Keiser, Amer. chem. Journ, 8, 308.

%) Sell and Dootson, Journ. Chem. Soc. 73, 432, 117; 16, 979;
%, 1, 233, 771,

3) Sell and Dootson, Journ Chem, Soc. 78, 442.

4) Bally, Ber. 21,1712,
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Theoretischer Teil.

Bei verschiedenen Versuchen, p- und o-Methylisatin nach
einer besseren Methode, als den bisher bekannten herzu-
stellen!), stiefen wir auf cine merkwirdige Reaktion. Wir
hofften, mittels Pyridin, dessen kondensierende, zugleich salz
slurebindende Eigenschaft schon 6fters vorteilbafte Verwen-
dung gefunden hatte, beim Di-o-Tolyloxalimidchlorid:

0-CH,.G,H,.N-=0.Cl.0.CI=N. 0, H,.CH,-0
vielleicht einen RingschluB erzwingen zu kénnen.

Budolf Bauer?, dem wir neben Wallach? die
Kenntnis der Diaryloxalimidchloride verdanken, gibt an, dab
gie sich in Pyridin mit blutroter Farbe lésen und aus dieser
Ldsung nicht mebr gewonnen werden kbnnen. Gibt man nun
zu einer solchen Ldsung, wie wir fanden, ein aromatisches
Amin, 80 entstehen rote Farbstoffe. Diese Reaktion schien
uns wert, einer ndheren Untersuchung unterworfen zu werden,
Es gelang, aus dem Reaktionsgemisch: Di o-Tolyloxalimid-
chlorid plus Pyridin einen reinen Kérper zu erhalten.

Die Analysenresultate zeigten anfangs keine Ubereinstim.
mung. Vor allem fiel auf, daB der Chlorgehalt bei vollsttindig
reinen Priparaten durch ihr Liegenlassen im Bxsikkator sich
immer mehr erniedrigte, so daB sich Differenzen im Chlor-
gehalt bis zu 59, orgaben. Erst als wir die bestiindigen
Derivate des Korpers mit aromatischen Aminen analysierten,
lieBen sich ein Einblick in die Reaktion und durch die Ver-
brennungen der stets frisch bereitsten Verbindung auch iiber-
einstimmende Analysenwerte gewinnen. Die Deutung des Pro-
zesses im Sinne eines Ringschlusses muBte fallen gelassen
werden,

Der Reaktionsverlauf ist folgender:

Ein Pyridinkern lagert sich an das Di-o-tolyloxalimid-
chlorid und bildet Diorthotolyloxalmonimidchloridpyridinium-
chlorid:

) Reitzenstein u. Breuning, Ann. Chem. 872, 215.
%) Bauer, Ber, 40, 2860,
%) Wallach, Ann. Chem. 184, 1; 214, 198 u, 2567.
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CH,.C,H,.N: 00l 001 N.C,H,.CH,

el O,Jc

CH,.C,H,.N: 0CL o N.C,H,.CH,
N-—Gl
HCSCH
Hﬂk/'cu'
) 134

Von diesen neuen Pyridinverbindungen wurde hergestellt
das Derivat von Di-o-tolyloxalimidchlorid und dessen Platin-
salz, ferner der Abkbmmling des Dianilidoxalimidchlorids. Die
Eigenschaft, mit Pyridin solche Additionsprodukte zu liefern,
diirfte wobl allen Diaryloxalimidchloriden zukommen.

Die erhaltenen Verbindungen stehen beatiglich ibrer wich-
tigsten Eigenschaft in vollkommener Analogie mit Dinitro-
phenylpyridiniumchlorid. Wie dieses erleiden sie ndmlich vor
allem leicht mit primm'en, schwieriger mit sekundéren Aminen
eine Aufspaltung, die wie nachstehend interpretiert werden kann:

O, N-C—COL=N.C,H, M
C H,NH, + N-Cl + HNCH, = c,n,u*c-—c—-n Gyl
H CH NH’ &
H H
H (II)
+ GH,N—CH CH—NI.C,
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H

Den Spaltkbrper (I) konnten wir leider nicht fassen; wir
erhielten stets Oxanilid, C;H;NH.CO.CO.NH.C.H,.

DaB die Reaktion aber zu Pyridinfarbstoffen fithrt, lieB
gich einwandfrei dartun durch die vollstindige Analyse des
mit p-Toluidin erzeugten Spaltproduktes, iber dessen Identitit
mit dem von Zincke?l) beschrichenen Ditoluidid kein Zweifel
bestehen konnte, Neu hergestellt wurde auf diesem Wege der
mit §-Naphtylamin sich bildende Farbstoff, dessen bromwasser-

1) Zincke, Ann. Chem. 888, 828.
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stoffsaures Salz Kbnigl) dargestellt hat, ebenso seine freie
Base nach einem von Zincke?) angegebenen Verfahren. Auch
dieser Kbrper weist die nidmlichen Bigenschaften auf wie die
von den beiden eben erwihnten Forschern hergesteliten freien
Basen der Pyridinfarhstoffe. — Diese Verbindungen kann man
nach obiger Reaktion auch obne Isolierang der quaterniiren
Pyridinbasen gewinnen, wenn man die Komponenten in mole-
kualarer Menge wit Pyridin im UberschuB aufeinander wirken
1aBt. Die RBeiuheit der so erhaltenen Korper erleidet dabei
allerdings eino starke EinbuBe,

Nachdem erwiesen war, daB die Diaryloxalimidchloride
das gleiche Verhalten gegen Pyridin zeigen wie Dinitrochlor-
benzol und Bromeyan, priiften wir, ob auch andere #hnliche
Verbindungen negativer Natur aufspaltbare Pyridinadditions-
produkte zu liefern befdhigt wiren,

DaB die Anwesenheit zweier Chloratome an zwei benach-
barten Kohlenstoffatomen mit doppelter Bindung, wie sie die
Diaryloxalimidchloride besitzen, allein nicht eine solche Ein-
wirkung zuliBt, zeigle sich an cis- und trans-Tolandichlorid,
C,H;.CCI—CCl1.C4H;, die gegen Pyridin unwirksam sind.

Vielleicht waren aber aromatische Monimidchloride noch
zu dieser Reaktion geeignet. Zur Entscheidung dieser Frage
wurde das einfachste derselben, Benzenilidimidchlorid,

C,H,—0=N.C,H,

eine Prifung unterzogen. In der Tat zeigte ein Vorversuch
daB mit Pyridin behandeltes Benzanilidimidchlorid mit einer
Losung von p Toluidin sich rot farbte. Die Intensitat der
Farbung erreichte allerdings nicht im entferntesten jene bei
den Diaryloxalimidchloriden beobachtete. Immerbin wies ihr
Auftreten darauf hin, daB auch hier zum goringen Teil ein
Additionsprodukt: CaHy~C0=N.C,H,
—Cl
HO—7"\—CH
uc-L\/E"-—cu’
¢
Y Konig, dies, Journ. (2] €9, 126.
%) Zincke, Aun. Chem. 383, 818,
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Benzanilidimidpyridiniumchlorid, sich gebildet hatte. Eline groBle
Zahl von Experimenten, dieses oder bestindigere Derivate davon
za fassen, verliefen orgebnislos. Dies dirfts mit der labilen
Natur des Kdrpers zusammenhiingen, Dagegen gelang es sicher
zu stellen, daB die Rotféirbung der Reaktionsmasse de facto
einem Pyridinfarbstoft suzurechnen ist, den wir in reinem Zu-
stand isolierten und in jeder Richtung mit dem von Zincke?)
beschriebenen salzsauren Dianilid,
H
c,n,-t&qom,-n.o,n,,
/
identifizieren kopnten. In diesem und in spiteren Fillen
leistete uns auch die spektroskopische Untersuchung fitr den
Identititsbeweis vortrefiliche Dienste, Das Spaliprodukt
0,H,—0=N.C,H,
5,
Monophenylbenzenylamidin, vermoohten wir nicht abzusondern,
da es fast dieselben LBslichkeitsverhilinisse anfweist, wie das
als Reaktionshauptprodukt entstandene Benzenyldiphenylamimid,
G, H,—C=N.C,H,
HN.CH, '
und es sich, wie auch der Pyridinfarbstoff, nur in geringer
Menge bildet (ca. 8 9%/,).

Um zu sehen, ob auch salmaures Pyridin Anlagerungs-
fahigkeit besitzt, wurde sein Verhalten gegen Carbodiphenyl.
imid, C,H,—N"C=N,CyH,, einer Untersuchung unterworfen.
Es lieBen sich die gleichen Wahmehmungen wie bei den
Versuchen mit Benzanilidimideblorid und Pyridin machen.
Mit salzsaurem Pyridin behandeltes Carbodiphenylimid zeigte
beim Versetzen mit Anilin Rotfirbung. Die Prifung des Re.
aktionsgemenges — die Moglichkeit zum KEingehen anderer
Prozesse ist hier noch mannigfacher — hatte das Resultat
daB auch in diesem Fall, allerdings in noch geringerer Menge
als mit Benzanilidimidchlorid ein Pyridinfarbstoff auftritt, der
isoliert und identifiziert wurde.

U

1 Zincke, Aon. Chem. 838, 814,
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Bei einer Betrachtung der bisher untersuchten Kbrper in
betreff ihrer Fihigkeit, aufspaltbare Pyridinadditionsprodukte
zu liefern, war unverkennbar, da8 diese Bigenschaft solchen
Korpern zukommt, welche stark negative Atomkomplexe be-
sitsen. Dies ist der Fall beim Dinitrophenylpyridiniumehlorid,
wo der negative Charakter durch das Chlor im Verein wit
den in 2- und 4-Btellung befindlichen Nitrogruppen hervor-
gebracht wird, beim Bromcyan, in welchem beide Komponenten
negativer Natur sind, ferner in den von uns untersuchten Imid-
chloriden. Auf Grund dieser Uberlegungen wurden weitere
Versuche mit dem stark negativen Phosphorpentachlorid aus-
gefubrt,

Wurde in ein Gemisch von Anilin und Pyridin Phosphor-
pentachlorid langsam eingetragen, so farbte sich die Reaktions.
masse intensiv rot. Die Hauptprodukte des Prozesses sind
verschiedene Anilidochlorphosphorsiuren und salzsaures Anilin,
Neben ibnen hatte sich aber auch in nicht zu kleinen Mengen
sweifellos das Zinckesche Dignilid, C;H;. NH—(CH),—NH.
C,H; gebildet, dessen Identitit mit dem aus Dinitrophenyl-
pyridinchlorid gowonnenen in simtlichen physikalischen und
chemischen Bigenschaften konstatiert wurde. Das Auftreten
dieser Verbindung weist darauf hin, daB auch Phosphorpenta-
chlorid mit Pyridin ein labiles A dditionsprodukt,

Cl
N,y /CH—CH
gi;P ) Non=cn’
ein Phosphortetrachlorpyridiniumchlorid bildet, dem die be-
kaunte Aufspaltfihigheit mit aromatischen Aminen eigen ist.

Abnliche Einwirkungen auf Pyridin wie Phosphorpenta.
chlorid zeigen Phosphoroxychiorid und Phosgen, dsgegen nicht
Phosphortrichlorid.

Es interessierte uns ferner, zu erfabren, wie sich Pyridin-
dibromid, C, HyN.Br, ), einer eventueller Aufspaltung gegentiber
verhalte. In dieser Verbindung ist durch die beiden anhaf-
tenden Bromatome der Stickstoff des Pyridins selbst stark
nogativ. Ihre sebr groBe Zersetzlichkeit unter Rickbildung

') Chlorjodpyridin (D.R.P. 80158) bearbeitet Hr. cand, chem. Opp-
mann zur Zeit.
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der Komponenten lieB jedoch die Versuche zu einer direkten
Aufspaltung scheitern. Gleichwohl gelang mit ihrer Hilfe die
Herstellng von Pyridinfarbstoffen, wenn z. B. Anilin bei
Gegenwart von Cyankalium auf Pyridindibromid einwirkte. Die
so angestellte Reaktion ist nattrlich nur eine Modifikation des
Verfahrens von K8nig?) zur Gewionung von Pyridinfarbstofien,
der isoliertes Browmcyan auf Pyridin, dann auf avomatische
Amine mit demselben Endresultat zur Einwirkung brachte.
Da sie eine solche Isolierung umgeht, ist sie wohl die rascheste
und einfachste Methode zur Herstellung der Korper:
Ar—NH—-CHZCH-CH-:CH—CH=-N.Ar. HBr.
Daftir beansprucht sie aber die doppelte Menge Brom.

Wir berichton weiter iber eine Resktion, die uns lange
Zeit beschiiftigte, die wir jedoch noch nicht vollig aufkliren
konnten, wenn auch die Resultate mit groBer Walirscheinlich-
keit eine Erklarung zolassen, die sich den bisherigen Erfah-
rungen auf diesem Arbeitsgebiete anschmiegen. Ein Versuch
ergab, daB Pyridin, in welches Chlor eingeleitet war, unter
Umstinden mit aromatischen Basen intensiv rote Farbstoffe
liefert, die jedenfalls als Spaltprodukte des Pyridins anzu-
sehen sind.

Wie aus der Literaturtibersicht tiber die direkte Chlorie-
rung des Pyridins hervorgeht, ist diese keineswegs geniigend
erforscht. Vor allem ist die Natar des sehr zersetzichen Kor-
pers, der dabei entsteht, zweifelhaft. Um einen Einblick in
die Bildung von Pyridinfarbstofien aus dem chlorierten Pyridin
zu gowinnen, schien es uns dahier von Wichtigkeit, zuerst einen
AufschluB tiber den Verlauf der direkten Chlorierung des
Pyridins und zweitens Dber das Chlorsubstitationsprodukt zu
erhalten, das die Aufspaltung bewirkt.

Beim Einleiten von Chlor in ‘mit absolutem Ather
vordinntes Pyridin erhielten wir einen weiBen Korper, der
durch groBe Unbestdndigkeit sich auszeichnete und deswegen
eine direkte Untersuchung nicht erlaubte. Sein Verhalten be-
rechtigt dazu, ihn etwa als ein chloriertes Pyridindichlorid,
CyH;N. Cl,, nicht als unterchlorigsaures Pyridin zu betrachten,
in Ubereinstimmung mit Bally,?) — Dieser Korper schied in

Y Kénig, dies Journ. (2] 69, 122, %) Bally, Ber. 21, 1772,
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Wasser gebracht unter starker Chlorentwicklung ein weiBes
amorphes Pulver aus, Die Analyse dieser gutsureinigenden
Substanz stimmte auf ein wasserhaltiges salzsaures Dichlor-
pyridin, C;H,Cl,N.HCL.H,0, Um eine Identitit mit einem
Chlorpyridin von Sell und Dootson!) erweisen zu kbanen,
wurde eine Quecksilberchloridverbindung hergestellt. Dieselbe
zoigte einen anderen, beim weiteren Umkristallisieren konstant
bleibenden Schmelzpunkt als die Quecksilberchloridsalze des
salzsanren Dichlorpyridine oder des Trichlorpyriding von Sell
und Dootson; die einem solchen Quecksilbersalz anf Grund
volistindiger Analysen z B. die Formel (C,H,OLN),.HgCl,
geben.

Wie die Analyse (Hg-, Cl-, N-Bestimmung) des von uns
beroiteten Quecksilbersalzes zeigte, war es aunf keinen Fall der-
artig zusammengesetat. Sie weist auf eine Formel C,H,NHg,Cl,.
Kine nihere Untersuchung dieser Verbindung, welche wegen
ihrer groBen Reaktionsfdhigkeit interessante Resultate ver-
spricht, missen wir uns filr spiiter vorbehalten, — Die Chlo-
rierung des Pyridins, das mit einem indifferenten Lidsungsmittel
verdiinnt ist, ist auch jetzt noch nicht geklit, Am meisten
Wahracheinlichkeit hat die Bildung von Pyridindichlorid for
sich. Wir vermuten, daB es sogar allein entstebt und die im
Kern chlorierten Pyridinderivate erst bei seiner Zersetsung
gich bilden. )

. Nachdem wir die Uberzeugung gowonnen hatten, daB die
so entstandenen Chlorpyridine mit aromatischen Aminen regel-
miiBig andere Spaltprodukte, manchmal noch dazu unter ex-
plosionsartiger Reaktion gaben, verlieBen wir diese Chlorierungs-
methode. Kiwas glinstigere Resultate lieBen sich durch Ein-
leiten von Chlor in unverdiinntes wasserfreies Pyridin unter
guter Kithlung erzielen. Einen sehr geeigneten Chlortbertriiger
bei diesem Verfabren fanden wir im Zinkchlorid. Letsteres
warde als Halogentibertriger einmal verwendet von Miller?)
zar Herstellung von m-Brombenzaldehyd aus Benzaldehyd.
Diese Chlorierangsmethode hat jedoch den Nachteil, daB duwich
die starke Verharzung des Pyridins die Spaltungsprodukte mit
aromatischen Aminen unreiner werden. Die Destillation des

) S¢ll and Dootson, Journ. Chem. Soc. 73, 482,
%) D.R.P. Nr. 88064,
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Reaktionsproduktes ergab unverindertes Pyridin, Trichlor
pyridin und salzsaures Pyridin, wie schon Sell und Dootson?)
konstatiert hatten.

Nach dieser Orientierung #tber den Vorgang der Chlorie-
rung von Pyridin wandien wir uns der Lidsung der Frage zu,
welches der Chlorpyridine die Pyridinfarbstoffe gibt, — Hs
stellte sich heraus, daB von den Chlorierungsprodukten des
verdtimnten Pyridins, das als Pyridindichlorid aufgefaBte, stets
eine Zerstbrung des aromatischen Amins durch den Einflub
des sofort sich abspaltenden Chlors zur Folge hatte, Erst wenn
es eine bis zu einem gewissen Punkt vorgeschrittene Selbst-
zersetzung erfahren hatte, bewirkte es die Bildung roter Auf-
spaltungekirper. Diese vollzog sich nicht mehr mit C,H,NCI,,
HOLH,O; wohl aber mit dem Quecksilbersalz O,H,NHg,Cl,
(8. 107).

Die Untersuchung der bei der Chlorierung von unverditun.
tem Pyridin auftretenden Verbindungen ergab folgendes: Das in
funf Fraktionen geteilte Destillat des bei Gegenwart von Chlor.
zink chlorierten Pyridine zeigte bei keinem Anteil mehr eine
Beaktion, z. B. mit §-Naphtylamin. Daraus 188t sich ersohen,
daB bei einer Destillation die wirksame Verbindung zerstort
wird, Wie kompliziert die Verhiiltnisse sich bei der Reaktion
gostalten, ergibt die Tateache, daf auf 116° erhitztes Pyridin
nach der Behandlung mit Chlor auf Zugabe von g-Naphtyl-
amin mit diesem Pyridinfarbstoff liefert. Bei Gegenwart von
iberschiissigem Pyridin muB also die reagierende Substanz
auch noch bei 115° existenzfhig sein,

Die durch Erhitzen von Pyridin mit Phosphorpentachlorid
gewonnenen Tri- und Totrachlorpyridine, wie auch Pentachlor-
pyridin, wolches wir darstellten, blieben ohne Einwirkung auf
aromatische Amine. Aus diesen Versuchen geht hervor, daB
die direkte Chlorierung des Pyridins komplizierter ist, als hisher
angenommen warde. Hs muB sich dabei ein K8rper bilden,
dessen Existenz voch nicht bekannt war. Uber seine Konsti-
tution 148t sich auf Grund der ausgefhrien Experimente noch
nichts Bestimmtes anssagen. Es ist vielloicht die Vermutung
zulissig, daB er einen Hhnlichen Bau aufweist, wie die Ad-

1 Sell and Dootson, Journ, Chem, 8oc. 78, 442.

—
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ditionsprodukte des Pyridins mit Kdrpern von ausgepriigt ne-
getiver Natur, z. B. wie Pyridinbromcyan. Eine ungefahre
Formel

konnte diesen Gedanken versinnlichen. Sie lieBe die Aufapal.
tung der Verbindung mit aromatischen Aminen analog den
bisher beobachteten Fillen am leichtesten erkliren. Wollten
wir die Chlorierung des Pyridins mit der von Hantzseh stu-
dierten Einwirkung von Chlor suf eine alkalische Phenollssung
in Parallele setsen, so wiirde fir die Brklirung zunichst noch
nicht viel gewonnen. — Leider gelang es uns noch nicht, Ana.
Iysen der Spaltprodukte zu erbalten, Sind diese ihrer Zu-
sammensetzung nach bekannt, so wird durch geeignete Riick-
schlisse am leichtesten Einsicht in den oder die Korper, welche
die Aufspaltung verursachen, zu bekommen sein.

Wird das unverdinnt chlorierte Pyridin mit einer alko.
holischen p-Naphtylaminlésung versetzt, so tritt schon in der
Kalte eine sehr intensive blutrote Farbe ein. Die Untersuchung
des Reaktionsproduktes gab keine einheitlichen Verbindungen,
Jedoch konnte aus dem Filtrat des mit Ather gefillten Kor-
pers bein Abdestillieren des letateren eine in schdnen roten
Nadeln kristallisierende Substanz erhalten werden. Sie entbalt
kein Chlor und gibt mit Sturen blauviolett gefarbte Salze.
Zahlreiche Analysen ergaben noch keine annehmbare Formel.
Seine Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen.

AuBerdem konnten wir bei dem Reaktionsgemenge, welches
durch Binwirkung von p-Toluidin auf das chlorierte Pyridin
enfstand, sehr wenig eines Kdrpers absondern, der wirklich
einheitlich erschien. Auch seine Analysen berechtigen noch
nicht zur Aufstellung einer Formel. Seinem Verhalien nach
dirfle er ein auf der G-gliedrigen Kohlenstoffbriicke zwischen
den Toluidinresten chloriertes salzsaures Salz eines Pyridin-
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aufspaltungsproduktes vorstellen, Neben den sonstigen Eigen-
schaften der so gewonnenen Farbstoffe weisen auch ihre Ab-
sorptionsspektra entschieden darauf hin, daB sie in die Klasse
der von Zincke u. a. gewonnenen Pyridinfarbstoffe von dem
wiederholt zitierten Schera gehtren. (8. 180 spektroskopische
Untersuchung).

Wenn es nun auch bislang nicht mdglich war, die Reaktion
von Pyridin uod Chlor ued weiter die inwirkung von aro-
matischen Aminen auf das chlorierte Pyridin in ihren einzelnen
Phasen klar zu logen, so geht aus den Versuchen doch jeden-
falls hervor, daB der Pyridinkern auch gegen Chlor nicht jene
Bestiindigkeit besitzt, die bei Pyridin dhnlich wie bei Benzol
angenommen wurde, — Dep Zusammenbang des von Bucherer
und Schenkel?) entdeckten labilen Pyridinschwefligsiureesters
wit den Zinckeschen Pyridinfarbstoffen haben wir an anderer
Stelle dargetan.?)

Aus den Ergebnissen unserer bisher avgestellten Versuche
188t sich folgern: Die Fihigkeit des Pyridins, quaternire
Ammoniumbasen zu bilden, ist nicht auf Dinitrochlorbenzol
und Bromcyan beschriinkt. Sie entstehen auch mit Diaryle
oxalimidchloriden fast quantitativ, in geringerer und zam Teil
minimaler Ausheute mit Monimidchloriden und Phosphorpenta-
chlorid.®) Diese Beobachtungen lassen sich zu dem Schluf
erweitern, daB Pyridin allgemein mit K8rpern stark negativer
Natur, welche einen Ubergang des dreiwertigen Pyridinstick-
stoffes in den finfwertigen ermbglichen, mehr oder minder
labile Anlagerungsprodukte von der schematischen Form

|
{

¥ X

liefert, in der R und B, negative Atome der Atomkomplexe
bedeuten. Die entstandenen Additionsverbindungen reagieren

) Bucherer u. Schenkel, Ber, 41, 1846.

3 Reitzenstein u, Breuning, Ber. 48; s a. Jul Schenkel,
Ber, 43, 2598,

%) Die Reaktion mit Sulfurylehlorid untersucht Herr eand. chem.
Oppmann im hicsigen Laboratorium. R. ’
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mit aromatischen, vorztiglich primiren Aminen unter Auf-
spaltung des Pyridinringes und Bildung von K&rpern, denen
die Zusammensetzung:
Ar~N=CH-CH=CH--0H=CH-—NH.Ar
alogen
zukommt.

Bedenkt man dazu noch, daB auch die bisher angenommene
Bestindigkeit des Pyridinkerns gegen Chlor in Wirklichkeit
nicht besteht und daB er einen sebr labilen Schwefligsiureester
zu bilden vermag, so #ndert sich das Bild, das man sich von
der Stabilitit dieser Verbindung gemacht hat, wesentlich zu-
gunsten einer Auffassung, welche das Pyridin als einen Kdrper
betrachtet, der asuffallend widerstandsfihig gegen Oxydations-
mittel ist, sonst aber eine Aufsprengung des Ringes in einer
wachsenden Zahl von Fillen zulbt.

Experimenteller Teil.
Di. ortho-tolyloxalmonimidehloridpyridininmehlorid.

20 g reines Di-ortho-tolyloxalimidchlorid wurden mit 50 com
tiber festem Kali durch Erhitzen entwiissertes Pyridin und
10 cem Toluol eine Stunde lang auf dem Wasserbade in einem
Erlenmeyerkolben mit aufgesetztom Steigroht erwirmt, Zuerst
trat eine blutrote Farbe des Gemisches auf, die allmghlich
schwarzbraun wurde. KEine vollstéindige Lidsung trat nicht ein;
os schied sich ein schwarzbrauner Kdrper ab. Nach dem Er.
kalten des Gemenges filtrierte man durch eine Nutsche und
erhielt 16 g Rolprodukt. Durch Waschen mit Ather ver-
schmierte es, das Filtrat wurde violettschwarz. Als geeignete
Reinigungsmethode erwies sich folgende: Das Robprodukt
wurde einige Male mit heifem Aceton behandelt. Der zurfick-
bleibende Kdrper war nach dreimaligem Umkristallisieren aus
Meothylalkohol rein und warde suf Ton im Vakuum bei 85°
getrocknet.

{0.) CH,.C,H, . N=CCI-0-N.C,H,.CH,. (0)
N-ci
H CH

HQH
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0,1640 g Bubstans gaben 0,8709 g CO, und 0,088t g H,0.
0,1821 g Substans gaben 0,8174 g CO, und 0,092 g H,0.
0,1676 g Substanz gaben bel 22° und 750,56 mm 164 cem N.
0,1642 g Substanz gaben 0,1206 g AgCL

Bﬁmhnet fir C"H“N,,Cl,: Gefundﬂn:
c 85,45 65,11 45,609,
H 5,19 494 503,
N 10,91 10,80 -,
c 16,44 18,16 -

Das Di-ortho-tolyloxalmonimidchloridpyridininmehlorid kri-
stallisiert in Blattchen von intensiv gelber Farbe und schmilzt
bei 180°% Es 1ost sich mit gelber Farbe leicht in Wasser
und Alkohol, schwer in Methylalkohol, aus dem es sich gut
umkristallisieren 188t. Der Kbrper ist wenig loslich in Benzol,
Toluol, Essigester und Pyridin, fast unldslich in Aceton, un-
loslich in Ather. Beim Erhitzen auf ca. 800 tritt langeame
Zersetzung unter Auftreten eines deutlichen Pyridingeruches
ein, der Rickstand ist eine koblige Masse, Durch Kochen
mit Wasser, Szaren und Laugen wird die Verbindung zerstdrt
unter Bildung von Isonitrilverbindungen. In konzentrierter
Schwefolsiiure 166t sie sich mit blutroter Farbe. GieBt man
diese Litsung in Wasser, so scheidet sioh ein gelblichweiBer
Kirper aus, der nach dem Umkristallisieren an seinem Schmelz-
punkt als o-Oxatoluid erkannt wurde. Auch konzentrierte
Salzsure gibt beim Kochen o-Oxatolnid. PErhitzt man mit
Laugen, so hinterbleiben braune Harze. An der Luft verliert
das Di-ortho-tolyloxalmonimidchloridpyridiniumchlorid allmihe
lich das Chlor der vom Pyridin unangegriffenen zweiten Imid-
gruppe. .

Darch Versetzen der wiiBrigen Lbsung des Di-ortho-tolyl-
oxalmonimidchloridpyridiniumehlorids mit Platinchlorwasser-
stoffsllure bildet sich ein orangegelb -gefiirbtes kristallisiortes
Platinsalz das sich bei 210°—212° zersetat. .
0,1888 g Substanz gaben 0,0809 g Platin,
Ber, filr (CyyH,oN,0L), H,PtCl,:  Gefanden:
1

Pt 8,52 16,88 9,

Oxalanilidmonimidchloridpyridiniumechlorid.

. 20 g umkristallisiertes Oxaniliddiimidchlorid, C,H; N—CCL
CCI=N.C,H,, erwirmte man mit 80 com wasserfreiem Pyridin
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auf dem Wasserbade. Allmihlich farbte sich das Resktions.
gemisch blutrot. Bei weiterem Erwirmen erstarrte die Masse
aa einem schwarzbraunen schmierigen Kristallbrei, der auf
einer Nutsche gesammelt und bis zum Verschwinden des
Pyridingeruches mit Aceton ausgewaschen wurde. Awuf Ton
getrocknet, erhielt man 25 g eines gelbbraunen sandigen Pul-
vors, das sich, wie am Erscheinen violettschwarzer Stellen er-
sichtlich war, stellenweise oxydierte. Man kristallisiorte es
zweimal aus Methylalkohol um, von dem verhiltnismiBig viel

zar Lidsung verbraucht wurde, und trocknete es anf Ton im
Vakuum,
CeH,.N=C.Cl—C=N.C,H,

HC~\CH

nc}\}/hcu ’
H

0,1465 g Substanz gaben bei 21° und 759 mm 15,4 cem N,
Berechnet fiiv G, H,,N,0l,: Gefunden:

N 11,70 12,01 %,

Das Oxalanilidmonimidchloridpyridiniumchlorid  kristalli-
_siert ebenfalls in gelben Blattchen, die sich bei 200° britunen
und scharf bei 208° schmelzen. Es 16st sich etwas schwerer in
Methylalkohol als Di-ortho-tolyloxalmonimidchloridpyridinium-
chlorid, mit dem es sonst in seinen physikalischen und che-
mischen Eigenschaften Ubereinstimmung zeigt,

Aufspaltung des Di-ortho-tolyloxalmonimidchlorid-
pyridiniumchlorids durch aromatische Basen.

Beim Versetzen einer alkoholischen Losung von Di-ortho-
tolyloxalmonimidchloridpyridiniumehlorid mit Verbindungen, die
freie Amingruppen enthalten, trat stets eine auffillige Fir-
bung der Losung ein, so mit Anilin, o- und p-Toluidin, «-
und 8-Napbtylamin, p-Nitranilin. Sie blieb aus mit Acetamid
und Methylamin, Mit sekundiren Basen, wie Diphenylamin,
konnte erst bei Iingerer Einwirkungsdauer und beim Kochen
eine derartige Reaktion beobachtet werden. Von den ent-
stohenden Verbindungen wurden untersucht die mit p-Toluidin
und S-Naphtylamin erbaltenen.

Joureal f. prakt. Chewie (2; Bd. 88, 8
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Aufspaltungsprodukt mit p-Toluidin,

bg Di-ortho-tolyloxalmonimidchloridpyridiniumchlorid wur-
den mit 6 g p-Toluidin und 25 cem Alkohol kurze Zeit lang
auf dem Wasserbade erwéirmt. Schon in der Kilte trat
intensive Rotfarbung ein. Nach dem Erwhrmen und erfolgter
Abkublung hatte sich ein gut kristallisierter roter Farbstoff
ausgeschieden, ca. 6 g. Br wurde dreimal aus gewShnlichem
Alkohol umkristallisiert und 2 Stunden lang bei 50° im
Vakuumexsikkator getrocknet,

p-CH,.C,H,.N=0H—CH=CH—CH=:CH—NH.C,H,.CH,. (p).HCl.

0,1486 g Substans gaben 0,8829 g CO, und 0,0888 g H,0.

0,1674 g Sabstans gaben bei 23° und 748 mm 12,65 cem N.

0,1902 g Sabstanz- gaben 00892 g AgCL

Berechnet fiir Oy H,,N,Cl: Gefanden:
¢ 12,91 12,129,
H 8,11 692 ,,
N 8,97 889 ,,
a 11,98 11,680 ,,.

Der analysierte Farbstoff, der auch in einer violetten
Modifikation existiert, bildete filzige Nadeln vom Schmelz-
punkt 1489, Er ist umkristallisierbar aus Methyl- und Athyl-
alkohol, sowic aus Eisessig und zeigte sich unldslich in Benzols
Toluol, Chlorofirm, Ligroin usw. In konzentrierter Schwefel-
shure loste er sich unter Chlorwasserstoffentwicklung; beim
Eingiefon der Lbsung in Wasser schieden sich sch&n rote
Flocken aus. Beim Behandeln mit Alkalien bildete sich ein
golber Korper, der mit S#uren wieder rote Farbe annahm.
Kurz, die vorliegende Verbindang war vollstindig identisch
mit dem von Zincke beschriebenen salzsauren Glutacon-
diparatoluidid,

Es wurde auch versucht, diesen:Korper direkt aus Di-
ortho-tolylozalimidchlorid ohne vorherige Isolierung der Pyri-
dinverbindung zu gewinnen. 1 Mol. Di-ortho- tolyloxalimid-
chlorid und 2 Mol. p-Toluidin wurden gemischt, pro 1 g des
ersteren 4 ccm Pyridin und 1 com Alkohol zugegeben wund
das Gemenge auf ungefihr 60° so lange erwdrmt, bis die
alshald auftretende blutrote Farbe sich nicht mehr vertiefte
(ea. 10 Minuten). Die stark gekithlte Reaktionsmasse lieB
man nun in dinnem Strahl za verdinnter Salzsiure von — 2°
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einlanfen, Zur Reinigung 18ste man den ahfiltrierten und mit
Wasser gewaschenen Kdrper in kochender verdtnnter Essig-
siure und féllte ihn wieder bei niederer Temperatur mit einer
Natrivmacetatlosung. Die Verbindung schied sich in roten
Flocken unverharzt ab. Die weiteren Reinigungsmethoden
fabrten jedoch schlieBlich nicht zu einem analysenreinen Kor-
per, obwohl iiber seine Zugehdrigkeit zu den Zinckeschen
Verbindungen kein Zweifol besteht.

Aufspaltungsprodukt mit f-Naphtylamin,

Molekulare Mengen Di-ortho-tolylozalmonimidehloridpyri-
dinjumehlorid (6 g) und p.Naphtylamin (5,1 g) wurden in
alkoholischer Ldsung einige Minuten lang auf dem Wasserbad
erhitzt. Der sich ausscheidende Kristallbrei wurde abgekiihlt
und filtriert, dann der Farbstoff unter Anwendung eines Heif-
wagsertrichters aus einem Gemisch von 4 Teilen Athyl- und
1 Teil Methylalkohol zweimal umkristallisiert und hierauf bei
50° im Vakuum getrocknet.

0;oH,N=CH~CH=CH—CH—CH—NH.C,,H,.HCL.
® ®

0,1202 g Substanz gabon bei 22,6° und 760 mm 7,55 com N.
Berechnet fitr C,,H,,N,Cl: QGefunden:

N 7,28 1,08 %,

Die filzigen roten Nadeln haben den Schmelzpunkt 1390,
Zom Verglsich wurde derselbe Korper aus Dinitrophenyl.
pyridiniumchlorid hergestellt und die vollstdndige Identitat
beider Produkte erkannt. Die freie Base lioB sich aus der
methylalkoholischen Ldsung des salzgguren Salzes durch vor:
sichtiges Versotzen mit Natronlauge und Ausfillen mit Wasser
gewinnen. Nach dem Umkristallisieren aus Methylalkohol
zeigten die orangegelben Kristalichen den Schmelzp. 112°.
Ihr Verhalten ist in jeder Bezichung analog dem, welches
Zincke bei den von ihm gewonnenen freien Basem kon-
statierte,

Tolandichlorid und Pyridin.

Das Tolandichlorid (7,7 Dichlorstilben), C,H,—CCI=
CCl1.Q,H;, wurde nach der Angabe von Hauhart!) hergestelit.

'y Hauhart, Ber. 15, 898,
8#
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Wir lieBen das Kupferpulver in einer Nickelflasche auf Benzo-
trichlorid einwirken, Dadurch war nicht nur ein Springen des
Gefibes bei der stitrmischen Reaktion ausgeschlossen, sondern
es wurde auch eine bessere Ausbeute erzielt.
Aus 12 g Benzotrichlorid erbielten wir:
Fraktion 260°—280° , . . 1,6¢
» 280°—B10° . . . 08g
n o B10°—815° . . . 28g
also im gaozen, . 53y
des (emisches der Chloride. Hauhart bekam 4,5g Die
Trennung der Isomeren fihrten wir nach Blank!) aus. Eine
Einwirkung auf Pyridin konnte weder bei cis- noch trans-
Tolandichlorid beobachtet werden,

Benzanilidimidchlorid und Pyridin.

Das verwendete Benzanilidimidchlorid bereitoten wir nach
der Vorschrift von Wallach.?)* Wie ein Vorversuch ergab,
farbte sich mit Pyridin versetztes Benzauilidimidchlorid beim
Zugieflen einer alkoholischen p-Toluidinlosung rot. Es durfte
daher angenommen werden, dab sich intermediir ein Benz-
anilidpyridinchlorid

C,H,~C=N.C,H,

N-Ci

|

HSJ/\HCH

H CH

i

gebildet hatte, das dyrch p-Toluidin unter Sprengung des
Pyridinringes zerfillt. Eine groBe Zabl von Versuchen, diesen
Kérper zu isolieren, hatten ein negatives Resultat. Vorsetzt
mau Benzanilidimidehlorid mit Pyridin, so erhiilt man eine
gelbliche, zersetzliche Masse. L&Bt man sie in der Kilte
2 Stunden lang steben, so nimmt sie violette Farbe an.
Sucht man sie mit allen moglichen Lidsungsmitteln zu reinigen,
so bekommt man stets nur Benzanilid. Sie lieforte auch
keine bestindigen Derivate. Wir muBten uns dsher mit einer

"y Blank, Ann, Chem 248, 21.
%) Wallach, Amn. Chemn 188, 79,
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Untersuchung des Reaktionsverlaufes zwischen Benzanilidimid-
chlorid, Pyridin und sromatischem Amin begniigen.

b g Benzanilidimidchlorid und 4,3 g (2 Mol) Anilin wurden
mit b g entwiissertem Pyridin !/, Stunde lang gelinde erwiirmt
und dadurch eine rot gefirbte Reaktionsmasse erhalten. Sie
wurde mit uberschiissiger Salssiiure gekocht Es schieden
sich rote, mit einem weiBen Korper varmischte Flocken aus.
Sie konnten von der weilen Substanz durch fortgesetstes
Waschen zuerst mit Salzsiure, dann mit siedend heiBem
Wasser befreit werden, Durch zweimaliges Umkristallisieren
aus Alkohol erhielt man einen von Verunreimigungen freien,
in roten Nidelchen kristallisierenden Farbstoff (0,15 g) vom
Schmelzp, 142°,

Die genaue Pritfung seiner physikalischen und chemischen
Eigenschaften, auch die Messung seines Absorptionsspektrums
entsprach dem Befund beim Zinckeschen Dianilid. Aus dem
heiBen salzsnuren Filtrat der von dem roten Korper ab-
filtrierten Reaktionsmasse schied sich beim Erkalten eine
weiBe Substanz ans. B8ie konnts durch Umkristallisieren aus
Alkohol an ibrem Schmelzpunkt 161° als Benzanilid erkannt
werden,

Das Filtrat von Benzanilid lieferte durch Zusetzen von
Ammoniak bis zur alkslischen Reaktion cinen weiBen Nieder-
schlag. Derselbe wurde suf dem Filter nach dem Auswaschen
mit Wagser in heiflem Alkobol gelost und diese Libsung
tropfenweise mit Wasser gefalit. Nach der zweiten Fillung
sochmolz dieser weiBe kristallinische Kérper bei 143° und er-
wies 8ich identisch mit Benzenyldiphenylamimid?),

CyHy—O=N.C,H,
1—1&.0.3,
wihrend das dem entstandenen Farbstoff entsprechende Spalt-
produkt Monophenylbenzenylamidin %),
0,H,—C=N. C,H,
H,

¥

nicht zu fassen war,

") Bornthsen, Ann, Chem, 184, 853. °
%) Barnthsen, Ann, Chem. 184, 948; 192, 29.
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Carbodiphenylimid, salzsaures Pyridin und
p-Toluidin,

5 g im Exsikkator tiber Schwefelsiiure getrocknetes Car-
bodiphenylimid')®), C;H,;—N—"0=N.C,H,, d. h. die 3-Modifi.
kation® wurde mit #herschiissigem salzsaurem Pyridin zehn
Minuten lang auf dem Wasserbade erwiirmt, Die resultierende
honigartige Masse, aus der durch kein Mittel ein einheitlicher
Kéorper abzuscheiden aar, der als Pyridinadditionsprodukt
hitte aufgefaBt werden konnen, wurde mit 5,6 g p-Toluidin
versetzl. Dies bewirkle eine starke Rotfirbung. Nach dem
noch kurze Zeit fortgesetzten Erhitzen lag eine rote schmierige
Masse vor, die zweimal mit Toluol, darauf dreimal mit Salz-
siure ausgekocht wurde. Hs hinterblieb wenig eines roten
Kdrpers, der durch sweimaliges Umkristallisieren aus Alkohol
an seinem Schwelspunkt 142° und seinen sonstigen Eigen-
schaften zweifellos seine Identitat mit Zinckes p-Ditoluidid
erwies.

Die von ihm befreite Reaktionsmasse, die ein Gemisch
von Carbanilid, «-Triphenylgaanidin, p-Toluidin, Pyridin usw.
vorgestellt haben dtrfte, wurde nicht weiter untersucht,

Pyridin, Phosphorpentachlorid und Anilin.

Ein orientierender Versuch ergab, daB Pyridin mit
Phosphorpentachlorid erwdirmt, auf Zusatz von p-Toluidin
Rotfirbung bewirkt. Nach den in den bisher beschriebenen
Versuchen gewosnenen Erfahrungen war eine Isolierung des
Aulagerungsproduktes von Pyridin an Phosphorpentachlorid
von der mutmaBlichen Formel:

CL—P—NC,H,
. .
unwahracheinlich. Sie gliickte auch trotz mannigfacher Be-
mithungen in dieser Richtung nicht. Pyridin. und Phosphor.
pentachlorid gaben einen briunlichen, uBlerst hygroskopischen
und zersetzlichen Kristallbrei, Die Aufspaltung dieser un.
bestiindigen Verbindung bewerkstelligt man am besten wie folgt:

Yy W, Weith, Ber, 7, 10, %) Bchall, Ber. 27, 2696,
) v. Miller u. Plichl, Ber. 28, 1007
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10 g wasserfreies Pyridin und 16 g Anilin wurden unter
Ribren in einer Porzellanschale mit kleinen Portionen Phos-
phorpentachlorid versetzt. Bei jeder Zugabe zischte das Ge.
wisch auf, es trat Wirmeentwicklung und alsbald eine sich
mebr und mebr verstirkende Rotfdrbung ein, die sich nach
dem Bintragen von 6 g Phosphorpentachlorid nicht weiter
vertiefte. Die Reaktionsmasse hatte z#he Konsistenz; un-
augegriffene Teilchen von Phosphorpentachlorid zerdritckte
man mit dem Pistill, bevor man verdiinnte Salzsbure zugab,
die eine leimige rote Substanz aussonderte, Diese wurde
Ofters mit heiber Salzsiiure digeriert, die dabei anfangs auf-
tretenden Schmieren, welche beim Erkalten spréd wurden,
immer wiedor fein gepulvert. SchlieBlich wurde der rote
Korper auf ein Filter gobracht, mit Wasser tiichtig gewaschen
und getrocknet. Ausbeute 1 g Durch Umbkristallisieren aus
Aceton, dann aus Mothylalkohol wurden rote spitzige Nadeln
vom Schmelzpunkt 142° erhalten. Absorptionsspektrum, Lids-
lichkeitsverhiltnisse, Verhalten gegen Siuren und Basen, mit
einem Wort, simtliche Eigenschaften des Korpers stimmten
mit dem salzssuren Glutacondianilid von Zincke tiberein.
Von einer Untersuchung der in den Filtraien restierenden
Phosphorverbindungen wurde Abstand genommen.

Pyridindibromid und Anilin.

Pyridindibromid !} wurde hergestellt durch Zutropfen der
berechneten Menge Brom in eine durch Kiltemischung ge-
kithlte salsaure LoOsung von salzsaurem Pyridin, Der aus.
fallende orangegelbe Korper wurde durch ein Asbestfilter
filtriert, durch Waschen mit Ather vom freien Brom gereinigt
und auf Ton getrocknet. Kine Reihe von Versuchen bewies,
daB die Zersetzlichkeit der Verbindung zu groB ist, um sie m
einer direkten Aufspaltung des Pyridinkernes gzwingen zu
kbnnen. 8ie zerfiel stets in Pyridin und Brom. Bei Gegen-
wart von Cyankalium liefert das Pyridindibromid jedoch die
von Konig aus Pyridinbromeyan erhaltenen Korper. Zur
Darstellung von C,H,NH.(CH),—N.C,H,.HBr z. B. verfihrt
man folgendermaBen :

%) A. W. Hofmann, Ber. 12, 988,
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2,4 g Pyridindibromid werden in Ather suspendiert und
mit ejner kalten, mdaglichst konzentrierten Lidsung von 0,65 g
reinem Oyankalium unterschichtet. Es tritt bei der Zugabe
des Cyankaliums sofort eine Reaktion wohl unter Bildung von
Bromcyan ein, das sn der Berlihrungsschichte der Flitasig-
keiten eine weiBe Tritbung hervorruft. Man gibt dazu sofort
die 2 Mol. entsprechende Menge Anilin (1,86 g) hinzu., Der
Atber siedet bei der Zugabe des Anilins auf und nimmt zu
gleicher Zeit blutrote Farbe an. Zur Vervollstindigung des
Prozesses schiittelt man den Kolbeninhalt kriftig durch und
nach ca, 3 Minuten hat man einen dicken roten Kristallbrei.
BEr wird abgesaugt, zuerst mit Wasser, dann mit Ather gut
gewaschen. Die auf dem Wilter bleibenden roten Nadeln
schmelzen bei 164°% nach dem Umkristallisieren aus Bisessig
bei 162°. Sie zeigen vollatindige Ubereinstimmung mit der
von Konig beschriebenen Verbindung. Die freie Base aus
dem bromwssserstoffsauren Salz gibt keine Bromreaktion
womit der Beweis erbracht ist, daB keine Bromierung in der
Kohlenstofibricke statigefunden hatte. Sie schmilzt bei 86°
Ibre KEigenschaften barmonieren mit der von Zincke be.
schriebenen freien Base,

Chlorierung von verdinntem Pyridin.

Trocknes Chlor wurde in ein Giemisch von 1 Gewichtsteil
entwiissortem Pyridin und 4 Teilen absoluten Ather oder
Tetrachlorkohlenstoff bei einer Tomperatur unter 0° eingeleitet.
Das Chlor wurde lange Zeit vollstindig absorbiert. Nach
kurzer Zeit schieden sich weiBe Flocken aus. Diese setzten
gich im Einleitungsrohr an und muBten dfters abgestreift, das
Rohr auch mbglichst weit gewithlt werden, um ein Verstopfen
bintanzubalten. Das Einleiten wurde stets so lange fort-
gosetzt, bis 2 Molekil Chlor aufgenommen waren. Bei 10 g
Pyridin entspricht das einer (Glewichtsvermehrung von 9 g.
Man erhielt gin weiSles, etwas gelblich gefirhtes, in der Kilte-
mischung bestindiges Produkt. Aus dieser herausgenommen,
zersetzte es sich alln#hlich unter Wirmeentwicklung in braun
bis rot gefarbte Harze. Der Korper verkohlie von selbst an
der Luft, wenn er nicht mehr mit Ather in Berthrung war.
Er roch stark nach Chlor und letzteres war durch einen vier-
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stiindigen, durch die itherische gekithlte Libsung geschickten
Kohlensturestrom nicht zu verjagen. Als der tiberschissige
Ather vom Niederschlag abgegossen und frischer absoluter
Ather zugefigt wurde, geriet dieser plotzlich in sttirmisches
Sieden, der feste Rilckstand verharszte sofort. Durch Zugabe
von Anilin erfolgte eine explosionsartige Reaktion, der groBte
Teil des Kolbeninhalts wurde herausgeschleudert und eine
schwarzbraune verkohlte Masse blieb zurtick, Salzsaures
Anilin gab die gleichen, etwas gemiBigteren Erscheinungen.
Absoluter Alkohol mit dem Chlorierungsprodukt zusammen-
gebracht, siedet und schiumt tber. Beim Erkalten schied
der Kolbenriickstand weiBle Lygroskopische Kristallblattchen
aug, die nicht mit Anilin reagierten. Diese Eigenschaften des
Kirpers ermdglichten keine direkte Untersuchung.

Salzsaures Dichlorpyridin.

Der auf die eben beschriebene Chlorierungsweise erhaltene
Niederschlag, von dem der Ather abgegossen war, schied, in
Wasser gebracht, unter starker Chlorentwicklung einen gelb-
lich weiBen amorphen Kérper aus, der schlecht filtrierbar war.
Man sammelte ihn auf einem Asbestfilter, loste ihn auf dem
Filter mit heiBem Methylalkohol und fillte die Verbindung
aus dieser Ldsung tropfenweise mit Wasser. Der noch zwei-
mal in Methylslkohol geldste und mit Ather wieder nieder-
goschlageno Korper, welcher nun konstant schmolz, wurde auf
Ton gestrichen, auf dem er unter Wasseraufnahme voriiber-
gohend etwas verschmierte, dann aber wieder ganz trocken
und pulverig wurde.

Nach ldngerem Verweilen im Vakuumexsikkator lieferte or folgende
Auslysenzahlen.

0,1664 ¢ Substanz gabon bei 22,6° und 737 mm 1065 cem N.

0,1826 g Substanz gaben bei 21° und 760 mm 7,4 eem N,

0,071 g Substanz gaben 0,1644 g AgCl,

Ber. fitr C;H,Cl;N.HCL.H,0: Gefunden:
N 8,01 700 1,129
cl 52,69 B2 - .

Die gewonnene Verbindung ist ein weiBes kristallinisches
Pulver, das sich bei 160° briiunt und bei 168° unter Zer-
setzung schmilzt. Es ist l6slich in Methyl- und Athylalkohol
unloslich in Wasser, Ather, Benzol, Ligroin, Essigester
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Tetrachlorkohlenstoff. Von verdiinnien S#uren wird es in der
Kilte nicht verindert. Kocht man den Korper mit Wasser,
Benzol usw, so liefert er rotbraune Harze, ebenso beim Be-
haudeln mit Alkalien, auch Barytisuge, schon bei gewbhn.
licher Tomperatur. Ein Platinsalz war nicht aus ihm er-
haltlich,

Quecksilbersalz des verdinnten chlorierten Pyridins,

Der durch Einleiten von Chlor in die Btherische Pyridin-
18sung erzengte Niederschlag lieferte mit eiver witBrigen
Quecksilberchloridifsung schone weie Nadeln, die sich ohne
Wirme- oder Chlorentwicklung bildeten. Das Salz warde
durch Kochen mit einer konzentrierter Kalinmchloridlosung
zerlegt und das freiwerdende Dichlorpyridin mit Wasserdampf
tbergetrieben. Das klare Destillat gab mit Quecksilberchlorid-
10sung beim Reiben mit dem Glasstab schdne weiBe Kristalle,
die durch Umkristallisioren aus Methylalkohol ihren Schmelz.
punkt nicht mehr Hoderten,

0,261 g Substans gaben 0,1962 g HgS.

0,8669 g Substana gaben 0,2160 g Hg8,

0,2696 g Substanz gaben 0,2432 g AgCl
0,2602 g Substans gaben bei 22° und 68 mm 5,9 cem N.

Berechuet fir C,NH,OL Hg,: Gefunden:

Hg 64,41 84,61 64,629,
Cl 22,86 23:63 - »
N 2,26 856 o~ .

Das vorliegende Salz kristallisiert in blendend weiBen
spitzen oder lanzettiSrmigen schmalen Nadeln vom Schmelz.
punkt 190°. Fs ist loslich in heiBem Methyl- und Athyl-
alkobol, Benzol und Toluol, unldslich in Ather und Ligroin.
Auch in heiflem Wasser 18st es sich etwas. Mit Natronlauge
entsteht ein gelber Niederschlag von Quecksilberoxyd. List
man dasselbe in Salzsiiure, so bleibt anfangs ein weiBer Rilck-
stand, der gich aber auch beim Erwirmen 13st.

Chlorierung von unverdiinntem Pyridin.

Wurde entwissertes Pyridin, das sich in einer Kochsalz-
eiskhlung befand, chloriert, so verlief der Vorgang, wie ibn
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Keiser?) beschrichen bat. Die Chloranfnahme war bei dieser
Arbeitsmethode ziemlich gering. Sie konnte ganz betriichtlich
gesteigert werden bei Verwendung von Zinkehlorid als Chlor-

tibertriiger. — 100 g Pyridin, die mit 10 g Chlorzink versetzt

wurden (Bildung von Pyridinzinkchlorid), lieB man unter 0°
abkhlen und leitete unter starker Kiblung mit einem sehr
weiten (4 cm lichte Offnung) Einleitungerohr durch konzen-
trierte Schwefelsiure getrocknetes Chlor ein, Das Chlor wird
restlos absorbiert. Die Absorption verliuft derartig voll-
kommen, daB auch bei sehr kriftigem Chlorstrom mit Jod-
kalinmstirkepapier keine Spur entweichenden Chlors nach-
gewiesen werden kaunn. Nach eciniger Zeit tribt sich das
klare, gelblich gefiirbte Pyridin wunter Abscheidung weiBer
Kristalle. Der Chlorstrom wurde sofort unterbrochen; eine
Wiigung bekundet jetzt die Aufoahme von 10 g Chlor. Nun
wurde das Kinleiten fortgesetat. Die ersten Gasblasen ver-
ursachen eine dunkle Braunfdirbung des Pyridins, weitere eine
Inngsame Zersetzung desselben, es steigen nilmlich sus der
Reaktionsmasse kleine Bliischen auf, die neben anderen Gasen
auch Kohlenséiure entbalten. Auch etwas Chlor geht fort;
die Tomperatur erhdht sich. Man tut daher gut, in diesem
Moment den Chlorstrom zu verlangsamen, Nach zwei bis
drei Minuten wird das Chlor wieder vollstindig absorbiert,
die Menge der von einer Zersetzung herrihrenden Gasbliischen
wird verschwindend klein. Weitere Chlormengen bewirken
nach ca. 13/, Stunden ein ZAhwerden des unterdessen dunkel-
braun gewordenen chlorierten Pyridins, (Gesamtchloraufnahme
nun 20 g). Man leitet noch so lange Chlor ein, als es der
Aggregatzustand der immer ziher werdenden Schmieren zu-
laBt. Bei einer Absorption von 80 g Chlor ist dieser Punkt
erreicht, die Verbarsung dabei allerdings schon sehr weit fort-
geschritten. Da aber die Ausbeute an Pyridinfarbstoffen, wie
sich ergab, direkt proportional der aufgenommenen Chlor-
menge ist, auch eine groBere Reinheit derselben bei der Ver-
arbeitung von weniger stark chloriertem Pyridin nicht beob-
achtet werden konnte, verwandten wir meistens bis zu diesem
Grad mit Chlor behandeltes Pyridin.

') Keiser, Amer, chom, Journ. 8, 808
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So vorteilhaft die Anwendung von Chlorzink auf die
Chlorabsorption des Pyridins einwirkt, offenbart sich bei der
Isolierung der aus dem Chlorierungsprodukt durch Amine
erzeugharen Farbsalze der MiBstand, daB das Zink nur schwer
aus den resultierenden Endprodukten zu entfernen ist. Fallt
dies, soweit es sich um technische Produkte handelt, nicht
schwer ins Gewicht, so ist es doch fir die Gewinnung ana.
lysenreiner Verbindungen, die zur Kldrung der ganzen Re-
aktion unumglnglich ndtig sind, recht miBlich. Aus diesen
Griinden wurde nach einem Ersatzmittel gefahndet, das diesen
Ubelstand nicht aufwies. In glicklicher Woise wurde das
gesuchte in ausgeglithtem Seesand gefunden!), der natiir-
lich bequem quantitativ entfernt werden kanu, keinerlei sts-
rende Nebenwirkungen bedingt und auch die Verharzung
zurlickdringt. Die Wirkung des Seesandes durfte in der
VergroBerung der Oberfliche ihren Grund haben. Kieselgur,
Tierkohle bieten keinerlei Vorteile dem Seesand gegentiber.
Leider machten wir diese erfreuliche Beobachtung erst, als
diese Arbeit bereits abgeschlossen war,

Priifung von Pyridinchlorderivaten auf ibr Verhalten
gegen aromatische Amine.

8) Der weiBle Niederschlag, welcher durch die Chlorierung
des mit Ather oder Tetrachlorkohlenstoff verdiinnten Pyriding
entstand, gab bei einer Vakuumdestillation unter 16 mm
Druck keine Fraktion, die Anilin rot farbte. Ebensowenig
tat dies das salzsware Dichlorpyridin, oder der als Pyridin.
dichlorid betrachtete Korper. Erst wenn er durch zwei-
stiindiges Stehenlassen unter Ather an der Lwuft bei Winter-
temperatur sich bis zu einem gewissen Girad zersetzt hatte,
gab er mit Anilin eine intensive Rotftirtbung. Diese zeigte
auch das Quecksilbersalz, G;H;NCl,Hg,, mit verminderter
Intensitit,

b) 46 g der schwarzbraunen Flassigkeit, welche 50 g
Pyridin und 5g Chlorzink, die 20g Chlor aufgenommen
hatten, entstammten und kein Zinkchloridpyridin enthielten,
wurden einer Destillation bei gewdhnlichem Druck unterworfon.

) D.R.P, 23057, Reitzenstein, F. u. Breuniug, W.
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1. Fraktion bei 116° 8 g unverfindertes Pyridin.
2. " » 120°—180° 7 g Fiiiseigkeit, die cinige Kristalle
absondert.

8. » » 180°—188° 3 g galesaures Trichlorpyridin  mit
etwas Flissigkeit.
4, 2189-220° 15g gelbes Ol, das in der Vorlage
erstarrt u. salzeaures Pyridin ist.
6. ’ » 8200-822°% 2 g gtdrker verunreinigtes salzeaures
Pyridin.
8. verkoblter Réckstand 10g
Keise der Fraktionen reagiert mit g-Naphtylamin, w#h-
rend das direkt gewonnene chlorierte Pyridin #uBerst aus-
giebige blutrote Farbung mit seiner alkoholischen Lisung zeigt.
Tri., Tetra- und Pentachlorpyridio, nach einem von Sell
und Dootson?) beschriebenen Verfahren gewonnen, erleiden
mit aromatischen Aminen ebenfalls keine Aufspaltung,

Reaktion des chlorierten Pyridins mit aromatischen
Aminen,

Wie schon erwithnt, gab die Bebandlung des einer Selbst-
zersetzung #berlassenen chlorierten verdiinnten Pyridins mit
Anilin oder f-Naphtylawmin stets rote bis rotbraune Farbstoffe
von variierendem Schmelzpunkt und verinderter Farbniance.
Es war auch ganz klar, daB dieses Verfahren nie so geleitet
werden konnte, daB gleich zusammengesetztc Korper ent.
standen, Man war stets, auch bei genauer Einbaltung der
Beaktionshedingungen, von dem unkontrollierbaren Grad der
von selbst verlaufenden Zersetzung abbiingig. Die direkte
Chlorierung von unverdinntem Pyridin bei Gegenwart von
Chlorzink hatte immerhin den Vorzug, daB die Reaktion
sicher gemiBigt einirat; ein wesentlicher Fortschritt war jeden-
falls die Verwendung von Seesand.

8) Korper aus p-Toluidin.

In 50 g gut gekiibites, mit 6g Zinkchlorid versetztes
Pyridin wurden 10g Chlor eingeleitet. Die schmierige,
schwarzbraune Losung filtrierte man von ungeldstem Pyridin-
zinkchlorid ab und versetate das Filtrat mit einer absolut
alkoholischen kalten Losung von 10 g p-Toluidin. Schon in
der Kilte trat eine intensive Rotfirbung der Reaktionsmasse
auf, die pach !/, stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade

~') Selt uw. Dootson, Journ. of the Chem. Soe. 73, 482.
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sich nicht mehr vertiefte. Man goB sie wieder darch ein
Filter und fillte eiskalt mit verdinnter Salzséure. Es lieBen
gich 6 g eines gut aussehenden, kbrnigen roten Niederschlages
gewinuen. — Der getrocknete Niederschlag wurde in Methyl-
alkohol kalt geldst; ein geringer ungoldst bleibender Rest
besteht aus Verunreinigungen. Die methylalkoholische Libsung
mit Ather gefillt, gab einen noch stark verschmierton Nieder-
schlag. Mau trocknete ihn auf Ton und l8ste ihn nach dem
Zerreiben mit einem Pistill aufs neue in Methylalkohol, Ein
groderer Teil des Korpers blieb nun ungeltst (Schmelz-
punkt 1979, Nach dem Lidsen in Athylalkohol und frak-
tioniertem Fallon mit Ather schmolz er bei 197°—198° und
konote also als rein angeschen werden. Ausbeute 0,8 g.
Seine Anvalysen ermidglichten die Aufstellung einer Formel
noch nicht (s. 8, 109),

Der rote Kbrpor ist unléslich in Benzol, Toluol, Ligroin,
wenig 18slich in Ather, Mothylalkohol und Wasser, lgslich in
Athylalkohol und Kisessig. Von verdfinnten Mineralsiiuren
wird er picht verfindert. Alkalien lieforn einen gelbbraunen
Niederschlag, der als freie Base aufzaufassen ist. Sie enthiilt
Chlor. — Das Filtrat des in Methylalkohol ungelésten Kor-
pers vom Schmelzp. 197° lieferte, mit Ather gefillt, einen
Niederschlag, der auf Ton sofort verschmierte; nach dem
Trocknen aber wieder sprdd wurde (Schmelzp. 165%., Nach
weiterem zweimaligen Lidsen in Methylalkohol und Fillen mit
Ather stieg der Schmelzpunkt bis 1869, Es ist anzunehmen,
daB diess Verbindung identisch ist mit der bei 197° schmel-
zenden, daB sie aber von ibres Verunoreinigungen moch nicht
ganz befreit werden konnte.

b) Karpe{aus f-Naphtylamin,

50 g Pyridin + b6 g Zinkchlorid (Chloraufnahme 10 g
Chlor) gaben, mit einer alkoholischen Lbsung von 20 g
(- Naphtylamin und dann mit Salzsiiure versetzt, 20g ge-
trockneten roten Niederschlag (eine zweite Portion, in welche
15 g Chlor eingeleitet wurden, lieferte 28 g). Dieser rote
Niederschlag, der noch zu einem guten Teil aus. g-Naphtyl-
dmin bestand, schrumpfte bei fortgesetzten Reinigungaver-
suchen immer mehr zusammen, ohne indeB einbeitliche Ver-
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bindungen zu erhalten. — Bei einem neuen Ansatz wurde zur
Fillung statt Salzsiure Ather benutzt, Auch aus diesem
Niederschlag konnte kein charakterisierter Korper gewonnen
werden, ebensowenig uus dem Gemisch der freien Basen dieser
Fallung, das durch Bebandeln mit verdinnter Natronlauge
erzeugt war. Bein htherisches Filtrat hatte ziemlich starke
rote Farbe,
Als von mehreren Versuchen stammende, im ganzen
8 Liter solcher Hitherischen Filtrate durch Abdestillieren vom
Ather befreit warden, schieden sich im Fraktionskolben beim
Erkalten rote, violett schimmernde Kristalle aus (2 g) Sie
wurden abfiltriert und so lange mit Ather gewaschen, bis er
farblos ablief. Nach dem Lésen in Benzol und Fallen mit
Ligroin waren sie rein,
0,1850 g Substans gaben 0,4260 g CO, und 0,0700 g H,0.
0,0020 g Substans gaben 0,5141 g CO; und 0,0468 g H,0.
0,2244 g Substanz gaben bei 28° und 746 mm 128 cem N,
0,2490 g Substans gaben bei 24° und 745 mm 168 ccm N,
0,2494 g Substang gaben bel 20° und 742 mm 142 com N,
0,1852 g Substans verloren bei 106° 0,0002 g H,0.
Molekulargewichtsbestimmung,
Substauz:  0,1200 g.
Naphtalin: 28,66 g
Konstante fiir Naphtalin: 7000.
Gefriorpunktserniedrigang: 0,789,

Borechnot fir CyyHy,Ny: Gefunden:
Molekulargewicht 489 456
(o] 85,89 85,80 8588 — 9,
H 5,58 576 561 —
N 8,69 832 624 6,48,
1,0 - 0%,
U,,H,.NH—-GHZC}I-—c?:CHn(}HIN .CioH, BN
NH.C,oH, e

Die Stellung des Naphtylaminrestes in der Kohlenstofi-
bricke ist hier willkirlich gew#hlt. Man kionte sich die
Verbindung aus einem szunfichst suf der Briicke chlorierten
Produkt durch Einwirkung von B-Naphtylamin entstanden
denken. Das Molekulargewicht wiirde annshernd stimmen,
C und H recht gut; N stoht jedoch nicht im Einkiang mit
der Formel. — Bine annehmbare Formel 1aBt sich also unter
Zvgrundelegung dieser Analysen noch micht sicher geben.
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Der Korper kristallisiert in wohlausgeprigten, stark elek-
trischen, filzigen dunkelroten Nadeln vom Schmelzp, 245°.
Er ist wenig 18slich in‘ Alkohol, Methylalkohol, Ather, ldslich
in Benzol, unldslich in Ligroin. Mit Fssigsiure wird die
freie Base violeitrot, mit Mineralsiuren violettschwarz, Das
salzsaure Salz wurde erhalten durch Versetzen der freien Base
mit alkoholiacher Salzsiure.

Das salzsaure Salz ist in Benzol, Alkohol, Ather, Aceton
nor zum geringsten Teil, mit rotvioletter Farbe léslich in
Ligroin, fast vollsténdig 18slich in Toluol. Es schmilat scharf
bei 285°--236¢,

Aus der Form und Lage der Absorptionsstreifon des
Karpers aus p-Toluidin (Schmelzp. 198 und der freien Base
aus S-Naphtylamin (Schmelzp. 245%), die vollstandig identisch
ist mit derjenigen der Zinckeschen Korper, IiBt sich
echlieflen, da8 auch diese Verbindungen eine #hnliche Kon-
stitution besitzen mussen (s. spektroskopische Untersnchungen
Nr. 5 u, Nr. 6, 8, 130), Die Form der Absorptionsetreifen ist
vollkommen gleich, wihrend die Lage eine durch den Substi-
tuenten bediugte geringe Verschisbung aufweist.

¢) Kdrper aus Dihydro-a.methylindol.

50 Teile Pyridin werden mit 5 Teilen ausgeglihtem
Seesand versetzt. Die vorher wasserhelle Fliissigkeit nimmt
beim Einleiten von Chlor allmihlich eine gelbliche Farbe an,
die beim Fortschreiten der Reaktion tiefer wird. Bei Auf-
nahme von 10 Teilen Chlor findet eine kurz andauernde Re-
aktion statt; das Ganze nimmt dunkle Farbe an und wird
zum Teil fest. Derart chloriertes Pyridin wird mit einer
alkoholischen Lisung von 10 Teilen Dihydro-e-methylindol?)
versetzt. Sofort tritt intensive Rotfarbung ein, die sich bei
kurzem Erwiirmen auf dem Wasserbade nicht mehr verstirkt.
Die alkoholische, vom Seesund durch Filtration befreite Lidsung
wird in verdinnte Salzsiiure eingegossen und der ausfallende
cochenillerote Niederschlag filtriert und getrocknet. Der Farb-
stoff ist bis jetst noch nicht n&her untersucht.?)

) Emil Fischeru. Arheidt, Ann. Chem. 236, 126; 239, 206 —215.
) 8. s P.A.F. 24785, Kl 22 ¢.
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Analog dem Dihydro-¢. methylindol

and o,

stellten wir uns aus Benzidin ein Tetrahydrodiphenyl-e- di-

methylindol dar, ol ol
LN
I‘H°<Na 4 c<n

e eal

und lieBen es auf unser Chlorierungsprodukt, sowie auf Di-
nitrophenylpyridinchlorid selbst einwirken.

Amine der verschiedensten Art kdnnen mit dem chlo-
rierten Pyridin in Reaktion gebracht werden. Nachstehende
qualitative Proben mbgen illustriererr, welchen Spielraum die
Reaktion biotet:

Anilin . . . . . . . . orange.
oToluidin . . . . . . rétlichgelb,
mToluidin . . . . . . orangerot.

pTolaidin . . , . . . rot
p-Phenylendfamin. . . . kirschrot.
w-Phenylendiamin . . . tiefrothraun.
Bulfanilsfare . . . . . tiefrothraun.
Anthrenilelure . . . . . violett,
Benzidin . . ., . . . rob
Bensidiumonomlfonsﬁure . rotbraun.

Tolidin . . . . . . . iutensivrot.

p-Amidophenol . ., . . ., rot,

a-Naphthylamin . . . . bléulichrot.

§-Naphthylamin . . . . intenaly kirschrot,
1.Naphthylamin-2,6,8-trisulfonssiure . . . . . . (feste Ausscheid.)
1-Naphthylamin-4, 7-disulfonsure . . . . . e m »
1-Naphthylamin-7-sulfonsaures Natrium, bordeauxrot o "
1-Naphthylamin. 8, 7-disulfonsaures Natrium, gelbrot . "
1-Naphthylamin-8, 3-disulfonstiure, rot,
1-Naphthylamia. 4,8-disulfonsanres Nateium, rot . . . »
1-Naphthylawin-8-sulfonsaures Kaliom, himbeerrot . . , "
1-Naphthylamin-4, 8, 8.trisalfonstiuve, gelbrot . . . . "

1-Naphthylamin.8, 6-disulfonstiure, gelblich.
1-Naphthylamin-5, 7-disulfonsaures Kaliom, intensiv rot.
2-Naphthylamin-5-sulfonsaures Natrium, rot.

Journal £, prakt. Chemis (2] Bd, 83, 9
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2-Naphtbylamin-5-sulfonsaures Natrium, intensiv rot. (feste Ausscbeidung)

2-Nuphthylamin-6-sulfonsaures Natrium, braumrot. " "
2.Naphthylamin.§-sulfonsaures Natrium, gelbrot. " »
2.Naphthylamin.s,8-disulfonsauresKalium, gelbrot,
2-Naphthylamin.3, 6.disulfonsfiure, orange.
2-Naphthylamin-4, 8-disulfonstiure, intensivrot. “
2, 8-Amidongphthol-6-sulfonsfure, rot.
2,3-Amidonaphthol-8-sulfonsiiure, gelbrot. " »

9, 8-Amidonaphthol-3,6-disulfonstiure,  himbeerrot.
1,8-Amidonaphthol-3,6-disulfonsdiure,  braunrot.

Amidonaphtholdisulfonstiure (H) braunrot.
1-Aming-7-Naphthol rétlich, » ”
Safranio helleres Rot.

Sekundtire Amine waren weniger gat.

Spektroskopische Untersuchungen.

1, Zinckesches salzaaures Dianilid, hergestellt aus Dinitro-
phenylpyridinjumeblorid und aus Phosphorpentuchiorid
(8.119)... ---..........1=485,00

2, Zinckeosaches salzsaures p-Ditoluidid, hergustelit aus Di-
nitrophenylpyridinchlorid, Di-o-tolyloxalmonimidehlorid-
pyridinehlorid, Benzanilidimidchlorid, Carbodiphenylimid

(S 1145 116 118) . . . . v . . .. 0 .. e 1= 488,12
8. p-Naphthylamid (nach Zincke) . . . . . . .« A= 480,98,
4, Kénigsches bromwasserstofisaures Dianilid, hergeatellt

aus Pyridindibromid (8. 120) . . . . . e e A== 41128,
5. Rbrper aus chloriertem Pyridin und p~Tolnidm, Sehwely.

punkt 1989 (8.128) . « . . . . . o o 4 o« . . . A= 41510.
6. Frele f- Naphthylaminbagse aus chloriertem Pyridin,
Schmelsp. 246° (8.128) . . . . . . . « o« de=48155,

1. Zinckesches schwefelsaures p-Ditoluidid, gewonnen sus
Dmitrophenylpyridinehloﬂd und aus Pyridinschweﬂng‘
stiureester (8. 4) . e e e e s e e h e 4924
Die Messungen wurden in alkohohscher Libsung vor-
genommen. Die Untersuchung wird fortgesetat.
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Aus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorinm
von Dr. M. und Prof. Dr. Ad, Jolles in Wien,

{iber den Zerfall der Zoekerarten in verdinnten alkalischen
Lisangen;
von

Adolf Jolles,

Uber das Verbalten alkalischer Zuckerlssungen liegen
zahlreiche Arbeiten vor.!) Fast alle beziehen sich auf Losungen
von bedeutendem Gehalt an Zucker und Alkali,

In der vorliegenden Arbeit wird berichtet #ber das Ver-
halten von Dextrose, Livulose, Gralaktose, Invertsucker, Ara-
binose, Rhamnose, Rohrzucker, Milchzucker und Maltose in
fast durchweg 1prozent. Lisung, die gewdhnlich n/100 und
nur in einigen Fillen u/60 bzw. n/200 in Bezug auf Natrium-
hydroxyd war. _

Als ich vor mehreren Jahren meine Untersuchungen be-
gann, hatte ich nur von den Publikationen von Lobry de
Bruyn und Van Ekenstein?) Kenntnis, Inzwischen habe
ich von Verbffentlichungen von Buchner, Meisenheimer und
Schade?) erfahren und wurde durch eine derselben auf eine
frithere Arbeit von Framm¢ aufmerksam gemacht.

Nur die genannten Publikationen kommen fiir meine Ar-
beit in Betracht, und es seien daher die bisher erhaltenen
Resultate kurz wiedergegeben.

Lobry de Bruyn und Van Ekenstein zeigten, daB
Glucose, Fructose und Mannose unter dem Einflusse kleiner
Mengen von Alkali wechselseitiy ineinander ibergehen und

Y Vgl E. v. Lippmann, Chemis dor Zuckerarten (Braunschweig
1904), 8. 828, 718 u, 835.

%) Ree. Chim, 14, 166 u. 203; 16, 262; Ber. 28, 8078; Zeitachrift
des Vereines der deutschen Zuckerindustrie 46, 949 u. 1080; 47, 1026,

%) Buchner u, Maisenheimer, Ber, 88, 628; S8chade, Ztschr. f.
physik. Chem. 57, 1—46 (1008); Buchner, Meisenheimer u, Schade,
Ber. 89, 4217; Meisenheimer, Ber. 41, 1009.

Y Framm, Pfliigers Archiv f. Physiologie 64, 587 (1808).
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daB dadurch die beobachteto Abnahme der Drebung des ge-
nannten Zuckers in alkalischer Ldsung zu erkliren sei.

Framm beobachtete beim Durchlitften alkalischer 1prozent.
Losungen von Dextross, Litvulose und Galaktose, in denen die
Konzentration des Natrium. bzw, Kaliumbydroxyds ca. 5—8Y%,
betrug, bei Zimmertemperatur nur das Auftreten von Aldehyd
und Ameisensiure, wihrend er unter teilweisem LuftabschluB
auch Milchstiure fand,

Buchner, Meisonheimer und Schade erhielten in
2prozent. Fructoseldsung, in der 29/, Natrinmhydroxyd vor-
banden waren, groBe Mengen von Ameisensiure neben Glykol-
shure und einem Gremisch von Polyoxysiuren, Wurden aber
2 prozent. Lisungen von Glucose bzw. Fructose in normaler
Natronlauge wochen. bis monatelang unter moglichstem Luft-
abschluB stehen gelassen, so entstand zu 60— 609/, des Zuckers
Milchstiure, zu 80—50°/, ein Gemisch von Polyoxysiuren, nur
0,6—29, Ameisensiure und sus 19/, Zucker wahrscheinlich
#quivalente Mengen von Kohlendioxyd und Alkohol.

Meine Untersuchungen unterscheiden sich von den obigen
durch die minimale Alkalinitdt — die Konzentration des Na-
triumbydroxyd betrug bei meinen Versuchen nur !f;, der
piedrigsten von den genannten Forschern gewithlten Kon-
zentration des Alkali — und durch die Versachstemperatar,
sowie dadurch, daB ich den Abfall der Drebung und parallel
damit die Bildung von SHuren messend verfolgte. Auferdem
habe ich nicht nur mit Glucose, Fructose und Galaktose,
sondern auch mit Pentosen und Disacchariden Versuche aus-
gefthrt, .

Alle erwhbnten Zuckerarten, auBer Rohrzucker, zeigen in
n/100 alkalischer LiBsung bei 87° innerhalb 24 Stunden eine
bedeutende Abnahme ihres optischen Drehungsvermdgens. Die
Drebung der Dextrose fillt in 1—2 prozent. Ldsung (n/100 in
bezug auf NaOH) innerbalb 24 Stunden sogar auf 0° Merk-
wiirdigerweise nimmt die Polarisation nur bis zu einem be-
stimmten Werte ab und bleibt dann praktisch konstant. Viel-
leicht erfolgt dann eine Anndherung an den O-Punkt mit
aulerordentlich geringer Geschwindigkeit.

Ein sonderbares Verbalten zeigt die Rhamnose, indem
ihre Drehung anfangs bis zu einem Maximum steigt und sich

B =
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dann sebr langsam dem Nullpunkte ndhert. Was die Ab.
hiingigkeit des Drehungsabfalls von der Konzentration des
Zuckers und des Alkalis anlangt, so ist au bemerken, da8 die
Kongentration des Zuckers z. B, bei Dextrose keinen so grofen
EinfluB ausiibt, als zu erwarten wire, und daB z B. bei Ga-
laktose die Geschwindigkeit der Abnahme in n/50 Lauge fast
ebenso groB ist, wie in n/100 alkalischer Liosung.

Alle untersuchten Kohlehydrate lioforn Siuren in alkas.
lischer Lisung bei 879, Saccharose allerdings nur in sehr ge.
ringem MaBe. Diese Siurebildung bleibt im Gegensatze zum
Drehungsabfall in alkalischer Lisung niemals stehen, verlang-
samt sich aber bei Eintritt neutraler, bzw. saurer Reaktion
ganz bedeutend. Nach stets erncutem Zusatz von Alkali
schreitet sie bei entsprechend langer Versuchsdaner bis fast
zur vollstiindigen Zerstérung des Zuckers fort.

In einer n/100 salzsauren Lbsung tritt aber weder eine
Abnabme der Polarisation, noch eine Bildung von Sguren
ein. Die Syurebildung wird durch Zusatz von Oxydations.
mittoln beschleunigt, durch LuftabschluB verségert. Daraus
folgt, daB in rein alkalischer L8sung Oxydation durch den
Laftsauerstoff erfolgt. Tm Gegensatze hierzu wird der Drehungs.
abfall durch Osydation deutlich verlangsamt. Saccharose
zeigt bei Gegenwart von Oxydationsmitteln sowohl Abnahme
der Drehung, als auch starke Produktion von S#uren, wie die
anderen untersuchten Zuckerarten.

Da Meisenheimer die Ansicht #uBerte, das Auftreten
von Ameisenshure wire vielleicht auf die intermediire Bildung
von Formaldehyd surtickzufithren, so untersuchte ich die Ein.
wirkung von Formaldehyd suf alkalische Dextroselésung. Die
beobachtete Abnahme der Drehung erwies sich annBhernd
proportional der Konzentration der Dextrose, aber in zismlich
weiten Grenzen fast unabhingig von der Konzentration des
Alkelis und des Formaldehyds.

Aus den zahlreichen Versuchen ergibt sich, da die
quantitative Bestimmung einer Zuckerart in alkalischer Losung
auch bei minimaler Alkalinitst sogar innerhalb weniger Stunden
unzuliissig ist; die Methode nach Allihn erwies sich dagegen
innerhalb 24 Stunden als vollkommen zuverlissig.
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Die Experimente, welche das Material zur Untersuchung
der Oxydationsprodukte lieferten, wurden aus praktischen
Grtinden fast nur unter Zusatz von Oxydationsmitteln durch-
gofithrt und vor Abschlu des Prozesses abgebrochen.

Hiorbei wurde bei Gegenwart von Wasserstofisaperoxyd,
bzw. Silberoxyd nur Ameisenséure in erheblicher Menge ge-
funden, daneben hei Rohrzucker, Arabinose und Maltose eine
Siiure, deren Calciumsatz die Tollonsche Reaktion auf Glyk-
uronsfiure und die Bialsche Pentosenreaktion gab.

Ihre Identifizierung bleibt einer spiiteren Untersuchung
vorbehalten. In einigen Fillen konnte man ferner geringe
Bildung von Aldehyd konstatieren.

Eine 8prozent. n/100 alkalische Dextroselisung, die nur
dem Einflusse des Luftsauerstoffes ausgesetzt war, enthielt
pach Abschiuf des Versuches neben Ameisensiure auch Milch-
giure in griBerer Quantitit, dameben Kssigsiure und sehr
wenig Athylalzohol.

Ein Auftreten von Polyoxysiuren in bedeutender Menge
kouute nicht festgestellt werden.

Experimenteller Teil,

Es wurden durchwegs Priparate von C, A. F. Kahl-
baum (Berlin) verwendet, — Die meist 1 prozent. und /100
alkalische Lisung wurde in e¢inem wohl verschlossenen Ge-
faBe, Flasche oder Kolben, in einem Trockenkasten mit
Thermoregulator annihernd konstant auf 87° erwdirmt. Zur
Probeentnahme wurden in bestimmten Zeitabstinden mdglichst
rasch ca. 50 ccm-LBsung in ein Becherglas abgegossen und
durch Binstellen in kaltes Wasser auf 15° abgektihlt, Ein
Teil diente zur Untersuchung im Polarisationsapparat, der
Rest zur Titration. Als Indicator kam nur in einigen Fallen
Methylorange und gegen SchiuB der Titration Phenolphthalein,
meist aber Methylrot zur Verwendung.
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Dextrose.
Ca. 1 prosent. nfi00 alkalische Lisung.
Zur Titration von 100 cem
Zeit Drebung | [ uing wurden vorbraucht:
Anfangs 8,00 9,15 cem 1/100 H(ll
nach 1 Stunde 2,9¢ 99,00 ,, "
nach 3 Stunden 2,10 9,00 "
” b " "720 91’50 L] ”
n Ty 0,7° 88,60 ,,
n 24 00 3,85 cem n! !00 NaOH
3 28 " oo ‘00 " "
»” 80 » 0° 4,60 ¥ "
'y 72 3] 0° 5,00 " "

Vergleichender Versuch mit Dextrose in n/100
alkalischer und salzsaurer Lidsung.

Drehung % Zur Titration von 100 cem Lésung
Zeit in alkal|insaurer] wurden verbraucht:

Losung | Liisung i in alkalischer Losg. | in saurer Lisung

Anfasgs 8,0° 8,10 i' 9,76cem n/100 HCL (99,25cemn/100NaOH
nach 1 Standel| 2,9° 8,1° 99,00 ,, " 99,60 ,, "
n“h asw’n' 2110 8'00 8’00 ” 3 98D50 ” ”
" 5 7 liao 8)10 91960 » »” 99)00 " ”
p T n 0,7° 8,1° 83,50 ,, 99,15 ,, "
s 28 , I o° 810 | 3,8becmn/100NaOH 99,00 ,, "
n 98, |l 0° 8,00 ' 400 , M ., .
»n 80 o° 8,1° ! 4,80 ,, » 89,60 ,, "
» 12 0° ’ 8,00 il 5,00 ,, ”» 98,66 ,, o

Ca. 2prozent. n/100 alkalische Dexiroselésung.
Indicator: Methylorange und Phenolphthalein.

. Titrati cem
Zeit Drehung %g;unéu:tu‘:&nvggﬂylmcht:
i
Aofangs | 6,0 | 10025 cem /100 HOl
nach 1 Stunde ! 5,9° | 9826 ,, "
nach 8 Stunden i 51 8000 ,, "
w 8 . 2,4 | 7400 ,,
n 24 0° 2,15 cem n/mo NaOH
n 28 0° 250 ,, »
n 48 0° 810 "
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Saccharose.

Ca. 1 prozent. /100 alkalische L&sung,
Indicator: Methylorangs und Phenolphthalein.

S——————
e

Zar T;&;ii;n von 100 cem
Zeit ! Drehung Lésung wurden verbraucht:
Anfangs 8,99 84,50 ccm /100 HOI

nach 1 Stunde 8,9° 84,00 ,, "
nuch 8 Stunden 8,9" 11,00 ,, "
w B 8,0° 76,60 ,, ”
” 7 " 3190 74700 ” "
bl 24 » 3’90 66,10 » »
L 80 ” 3’9° 58’75 ” ”
» 48 " 8,8° ! 41,86 ,, "
” 168 L L 8’90 ; 2"00 " »
» 386 8,9° | 400 ,, "

Dauerversuch A.
Ca. 2prozent. Saccharoselésung, nj50 alkalisch.
Indicator: Methylrot.
Begonnen: 5/XIL 1908. Drehung: 7,6° ‘Titration: pro 100 cem Lisung
96,6 com n/100 HOL
Beendet:  5/IV, 1909. Drebumg: 7,6 Titration: pro 100 com Lisung
82,8 com n/100 HCL

Dauerversuch B, .

1 progent.Baccharoseldsung, /100 alkalisch. Indicator: Muthylrot,

Begonnen: 12.XIL 1808, Drehung: 8,9% 'Titration: pro 100 cem Lisung
98,75 cem n/100 HCL.

am  27.JL 1909, Drebung: 8,9°% Titration: pro 100 ccm Lisung
18,50 com n/100 HCL

am 22/ 1009. Drehung: 8,09 Titration: pro 100 com Lisung
77,15 com n/100 {ICL.

Beendet:  7./IV. 1809. Drebung: $9° Titration: pro 100 com Lieung
63,60 com nf100 HCL

Livulose,
Ca. 1prosent, n/100 alkalische Lisung. Indieator; Methylrot.
Zuar Titration von 100 com
Lot ’. Drebung Lisung wurden verbraucht:
Anfangs — 5,86 98,50 cem n/160 HCI
nach t Stunde | —~5,35° 95,26 »
nach 8 Stupden | —4,10 ! 8526 ,, "
»” 5 ” “"3940 . 84,25 1 n

1 1 " ""lt'qbo l 45)00 » »
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Zur Titration von 100 cem
Leit Drehung Lisung wurdew verbraucht:
4;,3“}1 2 Stunden | —1,0° 18,75 cem n'100 HEIM
» 80 — 0850 1,60 "
n 18 » ~—08° 1000 n
” 2 ” “0)60 7’00 " "
3 96 » __0,30 7’00 » »
Tavertzucker,

Honigartiges gelbes Produkt, dessen Drehung ca. 509,

des reinen Invertzuckers (19,:1,1%) betrigt.

Ca. 1 prozent. alkalische Losung. Indicator: Methylrot.

s Zur Titration von 100 cem
Gait Drebung Losung wurden verbraucht:
Anfangs —09" | 97,76 cem njt00 HCl
nach 1 Stunde —0,85° 91,60 ,, "
nach 8 Stunden —0,85° %0,00 |, "
” 5 » "0:6° 8‘725 " n
» 1 ” —0155° 78950 » ”
w2, -0 | 8000 ,
Maltose,

Ca. 1prozent, n/100 alkalische L6aung

Zur 'I'itration von 100 cem
Zeit Drehung | T seung wurden verbraueht:
Aufangs 8,15° 98,5 cem nft0s HCL
nach 8 Btunden 8,1° 91,76 ,, "
r b 1 i 7,7° 84,60 ,, n
19 7 ” : 8990 82)50 " ”
M 182,
Galaktose,

Ca. 1 prozent /100 alkalisehe Lésung.

Zur Titration von 100 com

it D rehung | 1 soung wurden verbraucht:
Anfangs i 4,60 97,50 com n/100 HCI
nach 1 Smnde 48" 96,25 "
nach 3 Stunden l 4,00 91,9 ,, ”
" 5 ” 3’40 82’00 ”» "
M B 762 .
» 24 n 2’250 l 4’26 ” ”
s .| g 12% .
1 48 ” ' 2120 9 50 b2} ”
” 90 " 2,20 6’0O ” ”n

137

Indicator: Methylrot.

Indicator: Methylrot.
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Der Rest der Losung wurde wieder alkalisch gemacht.

Zur Titration von 100 ccm

Zeit Drebung | 1 5eung wurden verbraucht:
Anfangs 1,8¢ 81,0 com n/100 HCI
nach 24 Stunden 1,80 19,756 ,, »”
24 108 b1 1’80 2'75 ” ”

Ca. 1 prozent,, n/50 alkalische Galaktosel Gaung.

Indicator: Methylrot.

Zeit

Drehung

Zur Titration von 100 ccm

Losung wurden verbraucht:
Anfangs 4,56° 195,60 com n/1G0HC!
nach 1 Stunde 4,40 198,26 "
nach 8 Stunden 4,15° 187,50 ,, »
w B " 8540 182,60 ,, ”
w T 8,06° 117,25 , n
n 2, 2,6° 182,26 ,, ”
n 80 " 8’40 115,00 ,, »
. 18, 2,85° 17,86 "
, 112, 2,80 1,7 , "
Milehzucker.

Ca. 1 prosent., n/i00 alkalische Lsung. Indicator:

o Zur Titration von 100 com
Zeit Drehung | T gsung warden verbraucht:
Anfangs 8,0¢ 87,5 com 1/100 HCl
nach 1 Stonde 8,00 27,0 "
nach 3 Stunden 2,860 95,5 ,, »
o B, 2,55° 810 , 5
’ 7 » 1’90 78’6 " »
¢4, 1,8° 180 ,, ”
» 168, I B 1S T
Arabinose.
Ca. 1 prosent, nj100 alkalische Lésung. Indicator: Methylrot.
Zur Titration von 100 com
Zoit Drehung Lésung wuvden verbraucht:
" Anfangs | 60° | 108,56 cem n/100 HOl
nach 8 Stunden 5,4° 16,5 "
w b » 4150 50,0 . "
» 7 b} 4140 22’25 1" b2}
w 3, 4,80 5,60 »
. 168, 43° 8,25 , nf100 NaOH

Methylrot.

v
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Rhamnose,
Ca. 1 prosent., n/100 alkalische Lésung. Indicator: Methylrot,

Zur Titration von 100 com

Zeit Drehung Lssung wurden verbraucht:
Anfangs 4+ 0,4° 98,76 com 0/100 HCL
nach 1 Sinnde +0,1° 98,256 ,, »
nach 8 Stunden +0,7° 91,50 ,, "
" 5 ” +0’75° 94’00 n )2
n Ty 4-0,8° 50,50 "
» 24 " 4 0,40 82,16 ,, ”
n 102, +0,2° 8,16 , »

Drehangeabfall und S#urebildung bei Gegenwart
von Oxydantien.

Es wurde stets in gleicher Weise verfahren.

Mit Dextrose wurde der Versuch z B, folgendermaBen
durchgefithrt,

b g Deztrose wurden in Wasser geldst, 260 com 12 prozent.
Wasserstoffsuperoxyd und 50 cem n/10 Natronlauge sugeftigt
und schlieBlich mit Wasser auf 500 cem aufgefullt, so daB die
resultierende Losung n/100 in Bezug auf NaOH war und
19/, Dextrose und 0,6°/, (Volumprozente) H,0, enthielt.

| Zur Titration von 100 cem
Zeit + Drehung g warden verbraucht:
Anfangs 4,60 118,5 com 1/100 HCl
zu hoch wegen
Birotation
nach 1 Stunde 8,80 1180 , »
pach 8 Stunden 8,20 102,75 ,, -
w D . 8,15¢ 63,6 ,, ”
n T 8,1° 28,0 ,, ”
n 24 " 2,95° 10,756 , /100 NaOH

oy 12 ” 2,90° 2106 ,, »

Die Produkte der Oxydation,

Um das Material zur Untersuchung der Oxydationspro-
dukte leichter zuginglich zu machen, wurden dio meisten Oxy-
dationsversuche mit Wasserstoffauperoxyd ausgefihrt.

Der meist 1prozent. und n/100 alkalischen Losung wurde
eine bestimmte Quantitit Wasserstoffsuperoyyd gloich anfangs
zugesetzt und dann téglich je & baw. 10 com H,0,; auferdem
wurde die Lisung bei Eintritt saurer Reaktion durch tropfen-
weisen Zusatz einer konzentrierten Lauge wieder alkalisch ge-
macht,

Nach AbschluB des Versuches wurde das tberschiissige
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Wasserstoffsuperoxyd mit Silberoxyd zerstdrt, das Filtrat auf
ein bestimmtes Volumen verdinnt, polarisiert und titriert.

Es folgte eine Destillation unter Atmosphirendruck bew.
vermindertem Druck und hierbei wurden die niedrigsten Frak-
tionen in stark gekithlten Vorlagen aufgefangen. Sie wurden
auf Aldehyd mit sorgfiltiy hergestellter fuchsin-schwefliger
Saare, auf Aceton nach Penzoldt mit o-Nitrobenzaldehyd,
und nach Liegal und le Nobel mit Nitroprussidnatrium ge-
prift. Etwa entstandener Alkohol wurde durch die Jodoform-
reaktion und durch Benzoylierung nachgewiesen. Ich trieb
hierauf nach dem Anstuern mit Phosphorsiure bzw. Salzshure
die flichtigen Suren mit Wasserdampf tiber, identifizierte die
Ameisensiure durch ihr Verhalten gegen Silber- und Sublimat-
16sung und zerstdrte sie vor der Prifung suf Essigsiure durch
Kochen mit Chroms#iuregemisch am RuckfluBkihler,

Zum eventuellen Nachweis von Buttersiiure wurde die mit
Barythydrat neutralisierte Losung eingedampft uad der im
Vakuoum getrocknete Rtckstand mit absolutem Alkohol aus-
gezogen.!) Die quantitative Bestimmung der Ameisensiure
erfolgte nach der Methode von Liieben (mit Quecksilberchlorid)
mit der Modifikation von Meisenhoimer?) (Zusatz von Na-
triumnitrit),

Die von den fiichtigen Sauren befreite wiBrige Ldsung
wurde unter vermindertem Druck konzentriert und wiederholt
susgelithert, der Extrakt einerseits mit Eisenchlorid auf Acet-
essigstiure und mittels der Reaktion von Tollens (Naphtho-
resorcin und Salzsiure) der Bialschen Pentosenreaktion auf
Glykuronsiure gepriift, andererseits eingedampft und die wiBrige
Losang des Rackstandes auf Glykolsture und Milchsiure
untersucht. Die quantitative Bestimmung der letzteren erfolgte
in Form des basischen Bleisalzes.®) Die ausgeiitherte wibrige
Losung wurde auf Oxalsfure und Bernsteinsiure geproft und
vorldufig nicht weiter untersucht.

Im tbrigen sei auf die ausfiihrliche Darstellung verwiesen,
die in der ,Zeitschrift fur Biochemie“ erscheinen wird.

1) 1000 Teile absolnten Alkohols | 0950 & Bariumformiat,
lisen bei 80°

0,285 g Barinmacetat,
11,717 g Bariumbutyrat.
%) Bushnep, Meisenheimer u. Schade, Ber. 39, 4228.
%) Palm, Ber, 22, 228 u. 26, 84.
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Jahresbericht
der internationalen Atomgewichtskommission 1911,

Im Herbst 1909 votierte der Vorstand der Londoner
* chemischen Gesellschaft einstimmig dafir, den Jahresbericht
der Atomgewichtskommission im September oder Oktober an-
statt wie bisher im Januar herauszugeben. Die chemische Ge-
sellschaft von Frankreich schloB sich diesem Votum an, und
in Amerika ist die Meinung gleichfalls fiir dje vorgeschlagene

nderung giinstig gewesen, Daher ist die Anderung hiermit
ausgefihrt worden.})

Die fitr das neue Verfahren beigebrachten Gritnde sind
sebr einfach, Zuntichst beginnt das Schuljabr, wenigstens in
den meisten Erziehungsanstalten, im Herbst. Es ist wilnschens-
wert, daf alsdann die Lehrer die_neueste Atomgewichtstabelle
zu ihrer Verfligung haben, damit Anderungen nach Beginn des
Schuljabres vermieden werden. Zweitens sind die Verleger der
Lebrbticher gewohnt, ibre nemen Sachen im Herbst herauszu.
geben, und wiinschen oft rechtzsitige Benachrichtigung tber die
zu erwartenden Anderungen. Die vorgeschlagene Anderang in
dem Termin der Ausgabe der Tabelle ist daher eine Hilfe fiir
Lehrer, Studierende und Verleger und bringt niemand Nach.
teile, Die unmittelbare Nitzlichkeit der Tabellen wird erhsht,
und dieses Ziel zu erreichen, sollte der Hauptzweck des Ko-
mitees sein.

Seit dem Erscheinen des Berichts fir 1910 ist eine Anzahl
wichtiger Verbffentlichungen iber Atomgewichte erschienen,
Die erhaltenen Ergebnisse sind kurz die folgenden.

Ohlor. Dichte, Volumenzusammensetzung und Kompressi-
bilitit von Chlorwasserstoff sind von Gray und Burt?) mit
groBer Sorgfalt gemessen worden. Aus der Dichte und der
Volumenzusammensetaung folgt Ol = 85,459, wenn H = 1,00762
gesetzt wird, Aus der Dichte und der Kompressibilitat folgt
Cl=36,461. Das Mittel, 85,460, ist identisch mit dem Woert,
der in den Tabellon der letsten Jahre enthalten war.

.. ) Um der geschichtlichen Genauigkeit willen bemerke ich hier, daB
ich %‘eﬁen diesen Vorschlag (der mir seinerzeit als ein Vovschlag von
Sir T, B. Thorpe mitgeteilt ‘wurdo) gestimmt habe, Mein Widerspruch
wurde damit begriindet, daB fir die Zukunft die Ermittelung, welche
Atomgewichte in einer dlteren Abhandlunq‘gebmucht worden sind, durch
dia Abweichung des ,, Atomgewichtajahres vom bﬂ\}erlichen erschwert
werden wiirde. DaB die An%elegenheit dem Votum der chemischen Ge-
sellsehaften in London und Paris unterbreitet werden sollte und wurde,
ist mir erst aus dem vorliogonden Bericht bekannt geworden. W.Oatwald.
* %) Journ. Chem, Soc. 95, 1688, :
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Die Dichte des Chlorwasserstoffs ist von 8cheuer?) unter-
sacht worden, welcher Messungen unter verschiedenen Um-
stinden ausgefiihut hat. Sein SchluBergebnis aus seiner eigenen
Arbeit und der von Gray und Burt ist Cl = 35,466.

Lithium. In ibrer wichtigon Arbeit tther das Atom-
gewicht des Lithinms maBen Richards und Willard?) drei
unsbhiingige Verhiiltnisse, n#mlich Silber zu Lithiumehlorid,
Bilberchlorid zu Lithiumchlorid und Lithiumperchlorid zu Li-
thinmehlorid. Aus diesen Verhiltnissen konnten unabhiingig
von allen anderen Messungen die drei folgenden Atomgowichte
abgeleitet werden:

Li = 6,939

Cl = 385464
Ag = 107,871
Der Wert fiir Silber weicht von dem bisher angenommenen,
107,88, um etwa [,50p &b, was wahrscheinlich weniger ist als
die gegenwirtige Unsicherheit, Der fir Chlor weicht stérker
ab, nimlich um 1/,,,,. Die neuen Zahlen diirfen sicherlich die
grobte Bedeutung ean?ruchen; angesichts aber der aus.
gezoichneton Arbeiten anderer Forscher whre es unvorsichtig,
die Tabelle allzu schnell zu #ndern, Fir Lithium indessen ist
der nene Wert 6,94 an Stelle des fritheren 7,00 anzunehmen.
Strontiam. In ihren Bestimmungen iiber das Atom-
gewicht des Strontiums msaBen Thorpe und Francis sechs
Verhiltnisse mit den folgenden Ergebnissen:

2Ag:8rBr, . . . . . 8r = 87,845
2AgBr:8iBr, . . . . 87,658
24Ag: SrCtlb ..... 87,642
2Ag0L:8:CL, . . . . 87,645
SrHr, : 880, . . ., . 87,629
8rCl, : 8:80, . . 87,661

Miitel; 87,648

Die Autoren nehmen Sr = 87,65 an. Richards hat 87,62,
In der Tabelle ist ein Zwischenwert 87,63 angenommen worden,

Phosphor. Baxter und Jones®) haben diesen Wert
neu bestimmt. Aws dem Verhaltnis zwischen Silber und Silber-
triphosphat finden sie P = 81,048, fir Ag = 107,88. Die ab-
gerundete Zahl 81,04 ist angenommen,

Vanadium. Prantl und Bleyer*) finden aus dem Ver-
hitltnis zwischen Vanadylchlorid und Silherchlorid in zwei Ver-
sachereihen Vd = 50,668 und 51,183, Eine spitere Abhand.
lang®) ergibt gleichfalls aus der Analyse des Vanadyltrichlorids
V=51,081. Reduktionen von V,0; zu V,0, ergaben V = 51,374,

'y Z. 1. physik. Chem. 88, 575 (1910).
3) Jouml? mr. Chem. B:m. 82(, 4, )
) Journ. Amer, Chem, Soc. 83, 298,
¢) Z. {. anorg. Chem. 66, 152, %) Das. 67, 2b1.
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doch betrachten sie das letstere Verfahren als unsicher. Pro-
visorisch kann V= 51,06 angenommen werden.

Tellur. Marckwald und Foizik!) folgern auf Grund
eines ziemlich verwickelten Verfahrens, das anf der Oxydation
des Tellurdioxyds durch Kaliumpermanganat beruht, Te = 127,61,
Dies stimmt mit mebreren der neneren Bestimmungen dieser
Konstante tiherein; das Verfahren scheint indessen nicht exakt
genug, um eine Anderung der Tabelle zu rechtfertigen.

Rhodium. Zwei Dissertationen tiber das Atomgewicht des
Rhodiums stammen aus Guatbiers Laboratoriam in Erlangen,
Renz reduzierte Rhodiumpentaminbromid in Wasserstoff und
fand Rh=10292, H. Dittmar?) fand bei ansloger Reduktion

Platin, Dio sehr sorgfiltige Arbeit von Archibald?®)
iber das Atomgewicht des Platins beruht suf Analysen der
Chlor- und Bromplatinate des Kaliums und Ammoriums., Ins-
gesamt wurden 28 Verhiiltnisse gemessen, aus denen Werte
zwischen 195,19 und 195,26 fir Pt folgen. Das arithmetische
Mittel ist Pt= 195,22, Archibald beoutzt in seiner emd-
giiltigen Diskussion nur 12 Verhiiltnisse, aus demen der Mittel-
wert Pt=195,28 folgt. In die Tabelle ist die Zahl 1952
aufgenommen worden.

Die inerten Gase. Watson%) hat die Dichten und
Molekulargewichte von Helium und Neon neu bestimmt. Als
Atomgewichte ergeben sich He = 3,994 und Ne = 20,200, In
einer anderen Abhandlung®) wendet er die kritischen Konstanten
von Krypton und Neon auf dis von Moore bestimmten Dichten
an upd findet Kr =82,92 und Xeo = 180,22, Ferner haben
Fischer und Hahnel%) neuo Bestimmungen der Dichte des
Argons verBffentlicht. lbhr Mittelwert, bezogen auf O = 16, ist
19,945; die Zahl ist merklich hdher, als die von Ramsay und
Travers und entspricht einem Atomgewicht von A= 39,89,

Es sei ferner bemerkt, dad eine dritte durchgesechene Aus-
gabe von Clarkes , Recalculation of the Atomic Weights* neuer-
lich von der Smithsonian Lostitution heransgegeben worden ist.

Die Jabrestabelle der Atomgewichte ist nachstehend go-
geben; sie enthdlt nur wenige Anderungen gegentiber der vom

vorigen Jahr,
S Clarke. Thorpe. Ostwald. Urbain.

Y) Ber. 48, 1710, Vgl. Browainf u. Flint, Journ. Amer. Chem.
Socm[:] 28, 847, wo Hinweise auf dic méglicherwoise komplexe Be.
schaffenheit des Tellura enthalten sind,
") Sitzunﬁ?er. d. pbgs.-med. Soz,, Erlangon 40, 184.
%) Proc. Roy. Soc, Edinburgh 29, 721.
4) Journ. Chiem. Boc. 97, 810. %) Das. 97, 888.
* 6) Ber. 43, 1488.
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19011,
Ag | Bilber . . . | 10788 N Btickatoff . 14,01
Al | Aluminium . 21,1 Na | Natriom . ., 28,00
Ar | Argon . . . 89,88 Nb Niobium . 48,6
As |'Arsen , . . 14,96 Nd | Neodymium . | 144,8
Au { God . ., | 1072 Ne | Neon. . . .| 202
B | Bor. . . 11,0 Ni | Nickel . . .| 58,68
Ba | Barium . . | 187,87 0 Sauerstoff . . 16,00
Be | Berylliom. . 8,1 Os | Opmium. . .} 1909
Bi | Wismut . . | 2080 P Phosphor . . | 81,04
Br | Brom . . . 9,02 Pb Blei .. . .| 20110
C | Kohlenstoft . 12,00 Pd | Palladium . .| 108,
Ca | Calcium . 40,09 Py Praseodym. . | 1406
Cd | Cadmium . . | 112,40 Pt | Platia . . .| 1952
Ce Ceriom , . 140,25 Ra Radium . . . 226,4
Cl | Chlor . . . 85,46 Rb Rubidivm . .| 8545
Co | Kobalt . 58,v7 Bh | Rhodium . .| 1029
Cr | Chrom . . 52,0 Bu | Rutheniumn. .| 1017
Cs | Usesium . . | 18981 8 Schwefol . 82,07
Ou | Kupfer . . 63,57 8b | Antimon .| 120,2
Dy { Dysprosium . | 1626 Sc Seandium . .| 44,1
Er Erbium . . 1674 8e Selem. . . . 79,2
Eu | Earopium . . | 1520 8i Siticlum . . . 28,8
P Flaor . . . 19,0 fm | Samariom . .| 1504
Pe Eisen . . . 55,85 Sa Zion . ., .| 1199
Ga | Galliom . . | 699 8r | Strontium ., .| 8768
Gd | Gadolinium . 157,8 Ta Tantal . . .| 181,0
Ge | Germanium ., 72,5 Th | Terbium . , | 1592
H | Wasserstoff . 1,008 | Te Telluy .| 1216
He | Helium . . 8,00 Th | Thor . . . , | 2824
Hg | Queckdlber . | 2000 T Titan . . . 48,1
In | Tadium . . | 1148 m Thallium .| 2040
Ir | Icidium 198,1 Ta Thulom . .| 1685
J | Jod . . 12692 | y | Uran. . . .| 2985
K | Kalium . . 86,10 v Vanadivm . . 51,08
Rr | Krypton . . 82,9 w Wolfram . . | 1840
La | Lanthan . , 189,0 X Xenon . . .| 1802
Li Lithiom . . 6,04 Y Yetvium. . .| 890
Lu | Lutetiom . . | 1740 Yo | Ytterhium . . | 1720
Mg | Magnesium | 24,82 Zn Zink . . . .| 6587
- Mn | Mangan . . 54,98 Zr Zirkonium . 90,8
Mo | Molybdin . . 96,0
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Mitteilungen avs dem chemischen Laboratorium
der Universitit Erlangen,

P el
e

Zur Kenntnis des Tellurs;
von

A. Gutbier und F. Flury.

Lt t¥ 3

Gemeinschaftlich mit mehreren jingeren Fach
der eine von uns in den letzten Jahren systematisc
suchungen @ber die Halogenosalze der Platinmetalle i
gofdhrt. Da er zu diesen Arbeiten, die gleichzeitig als Vor-
versuche fiir die Neubestimmung der Atomgewichte der Platin-
metalle dienen, durch seine Studien @ber Tellur?) angeregt
wurde, lag nichts ndher, als bei erster Grelegenheit auch die
Halogenosalze des Tellurs in gleicher Weise systematisch zu
untersuchen, .

Auf unsere Veranlassung hat sich Herr H. Micheler
des ersten Teils disser Aufgabe unterzogen. Wir wollen hier
gonz kwz? fiber die von ihm erhaltenen Resultate berichten.

Von den im Laufe dieser Untersuchung dargestellten
Hoxahalogenotellureaten der Alkalien und aliphatischen Ammo-
niumverbindungen sind bereits verschiedene, teils auf dem von
uns eingeschlagenen Wege, teils nach anderen, wohl etwas um-
stindlicheren Verfashren gewonnen worden. Systematische
Untersuchungon sind aber bisher nur auf dem Gebiote der
Alkcalihexabalogenotellureate mit Ausnahme der Ammonium-
salze von H. L. Wheelers) ausgefibrt worden. Wir stellen
die slteren Forschungsergebnisse im experimentellen Teile mit
denen von H. Micheler zusammen.

Im groBen und ganzen konnten die Resultate der friheren
Untersuchungen auf diesem Gebiete bestsitigt werden.

') Dies. Journ. [2] 75, 99 (1907).

% Betr. aller Einzelheiten wird auf die demnsichst erscheinende
Dissertation von H. Micheler verwieen. :

 *) Z. anorg. Chem. 3, 428 (1895).
Journal £, prakt, Chemie 2] B4, 88 10

qghen hat, 1,1,
s Hntess
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Nicht erbalten wurden die von Rammelsberg!) be-
schriebenen Verbindungen 8NH,Ol, 3TeCl, und 8KC),8TeCl,.
Es ist nicht zweifelhaft, dab die von Rammelsberg analy-
sierton Produkte mit Ammoninm- bzw. Kalinmchlorid ver-
unreinigte Hexachlorosalze waren.?)
~ Ebensowenig konnte das wasserhaltige Kaliamhexabromo-
tellureat gewonnen werden, das nach v. Hauer?®) mit 8, nack
H. L. Wheeler*) mit 2 Mol. Wasser krystallisiert. Der letat-
gonanute Forscher hat gefanden, daB man beim Umkrystalli.
- sieren der Rohprodukte aus Wasser oder verdiinnter Brom-
wasgerstoffeilure willkitrlich das wasserhaltige®) oder wasserfreie®)
Bromosalz erzeugen kano: falls die Losung in der Hitze ge-
sittigt und dann abgektihlt wird, entsteht die wasserfreie Ver-
bindung; a8t man jedoch bei gewdhnlicher Tomperatur ver-
dunsten, so erhdlt man das wasserhaltige Salz,

H. Micheler hat diese Versuche mehrfach wiederholt,
ohne das Krystallwasser enthaltende Salz erhalten zu konnen.
Dies ging auch schon daraus hervor, daB alle seine Priparate
an der Luft bestindig waren und niemals die Verwitternngs-
erscheinungen zeigten, die nach H, L. Wheeler fiir das wasser-
baltige Bromosalz charakteristisch sind,

Dio Bereitung der Halogenosalze erfolgte allgemein 8o,
daB man eine halogenwasserstoffsaure Liésung von reinem
Tellurdioxyd — in dieser sind bekanntlich die Verbindungen
H,TeCl; baw. H,TeBr, enthslten — von beksuntem Gehalte
wit ebenfalls dem Gehalte nach bekannten Losungen der
Alkalihalogenide oder der aliphatischen Ammoniumhalogenide
bei gewdhulicher Temperatur vereinigte, Es golingt, bei ge-
eignet gewdhlter Konzentration der Flissigkeiten, meist leicht,
direkt oder schon nach kurzer Zeit krystallinische Niederschlige
zu erhalten; nur in einigen wenigen Fallen muBten die ver-

') Ber. Berl. Akad. 1875, 588; 1879, 387; Gmelin-Friedhoim,
Bd. 111, 2, 908 u. 017,

¥) Néheres siche im experimentellen Teile.

% Dies, Journ, 78, 98 (1858),

A 20

%) 8. a. Berazelius, Pogg. Ann, 82, 517 (1884); W. Muthmann
u. J. Schiifer, Bor. 26, 1008 (1898).

%) 8, a. Wills, Ana. Chem. 202, 242 (1880).
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mischten LoOsungen noch etwas eingeengt werden, ehe eine
reichliche Abscheidung erfolgte.

DaB zur Bildung derartiger Anlagerungsverbindungen ein
UiberschuB des Wasserstofftellurhalogenids notwendng ist, haben
ausdriicklich bereits H. L. Wheeler!) sowie W. Muthmann
und A.Schmidt?) betont. Im allgemeinen gentigt es, !/, bis
3, mehr, als die berechnete Menge anzuwenden; nur beim
Kalinmhexachlorotellureat ist noch etwas mehr, als die doppelte
berechnete Menge H,TeCl, zu empfehlen. Eine weitere Be-
dingung fir die Erzielung reiner Niederschlige ist die, da8
gontigend Halogenwasserstoff bei der Bildung zugegen ist,
damit Abscheidung von tellariger S#ure verhindert wird.

Die Verbindungen lassen sich durch Umkrystalhsxeren aus
verdinnter Chlor- baw. Bromwasserstoffsiiure bequem reinigen.
War aber bei ibrer Bildung kein gentigender Uberschuf von
Wasserstofltellurbalogenid zugegen, und sind sie infolgedessen
mit der zweiten Komponente, dem Alkali- bzw. aliphatischen
Ammoniumbalogenid stark verunreinigt, so fihrt erst sehr oft-
maliges Umkrystallisioren zum gewtinschten Ziele.

Die Halogenosalze sind durch Glanz und prachtvolle Farbe
ausgezeichnet, Die Chlorosalze sind gelb, die Bromoverbindungen
hell orangerot bis tief dunkelrot. Alle sind wasserfrei und
krystallisieren gut,

Herr Professor Dr. H, Lenk hatte, woftir ibm auch an
dieser Stelle unser verbindlicher Dank ausgesprochen sei, die
Gite, die Pritparate krystallographisch zu untersachen. Von
ihm stammen alle im experimentellen Teile gebrachten dies.
bezitiglichen Angaben. Wir verdanken ihm auch den folgenden
allgemeinen Bericht:

Die meisten der vorliegenden Verbindungen gehiren dem
reguliren Systeme an. Monoklinen Habitus besitzen die
Hexachlorotellureate des Dilithyl- und i-Propylammoniums,
gowie die Hexabromotellureate des Triithyl- wnd Dipropyl-
ammoniums, Hexagonal ist A thylammoniumhexabromotellureat,
Dem tetragonalen Systeme gehtren an Dimethylammonium.
hexachlorotellureat sowie i-Propyl- und n-Butylammonium-
hexabromotellureat. Bei der vorléufigen Untersuchung konnte

H A.a 0. %) Bor, 26, 1008 (1898).
10*
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nicht entschieden werden, ob die Hexachlorotellureate des
n-Propyl, Dipropyl- und n- und i-Butylammoniums und die
Hozabromotellareate des Dimethyl-, Diathyl, n-Propyl- und
i-Butylammoniums tetragonal oder rhombisch sind, Einen
undefinierbaren Krystallfilz stellte Trithylammoniumhezachloro-
tellureat dar.

Wibrend stimtliche Bromosalze obne Ausnahme an der
Luft bestindig sind und daber zur Analyse in lufttrockenem
Zustande verwendet werden konnten, war das bei den Chlore-
verbindungen nicht immer der Fall. Im experimentellen Teile
wird hierauf besonders eingegangen werden,

Die Loslichkeit der Alkalibalogenosalze in Chlor- bzw.
Bromwasserstoffsiiare ist bereits von H. L. Wheeler?) und
von W. Muthmann und A, Schmidt®) untersucht worden.
Wir haben diesen Resultaten, die sich mit unseren Befunden
decken, nichts hinzuzufigen, Die Loslichkeit der Halogeno-
salze der aliphatischen Ammoniumverbindungen in den ent
sprechenden Halogenwasserstoffsiiuren steigt im allgemeinen,
wie das so oft beobachtet wird, mit der Anzahl der Kohlen-
stoffatome, doch lieen sich spezielle GesetzmiBigkeiten nicht
mit unbedingter Sicherheit nachweisen. Wir wollen daher auf
diese Lislichkeitsbestimmungen nicht nher eingehen. _

Interessant ist das Verhalten aller dieser Halogenosalze
gegen Wasser. Sie Idsen sich in sehr geringen Mengen Wasser
teils schon bei gewBhnlicher Temperatur, sicher aber bei
schwachem Erwiirmen ohne Zersetzung auf und werden durch
den geringsten UberschuB dieses Lidsungsmittels schnell und
weitgehend, stets unter Abscheidung von telluriger Sure zer-
legt.3) Es ist daher, wie wir im Gegensatz zu fritheren
Forschern ausdriicklich betonen miissen, nicht angebracht,
diese Anlagerungsverbindungen aus reinem Wasser umzukry.
stallisieren, um so weniger, als man in den verdtinnten Halogen-
wasserstoffsiioren vorzigliche Mittel besitzt, um die Priiparate
chne Gefahr reinigen zu konnen,

. In ibrem ganzen chemischen Verhalten, z, B, gegen Hydrazin
und seine Salze, Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff usw., ent-

DA.8.0. YA o
. %) Dio Zersetzuug der Bromosalse erfolgt etwas langsamer, als die
der Chloroverbindungen, .
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sprechen die geldsten Salze den Ldsungen von Tollurdioxyd
in verdiinnter Chlor- bzw. Bromwasserstoffssiure.

Experimenteller Teil.
(Bearbeitet von H, Micheler.)

A. Ausgangsmaterialien.

Da bekanntlich das einfachste Verfahren zur Gewinnung
von H,TeCl, baw. H,TeBr, das ist, daf man das Dioxyd,
TeO,, in der entsprechenden Halogenwasserstofistiure auflost,
wurde zur Reindarstellung der Ausgangsmaterialien folgender
Weg eingeschlagen:

Man oxydierte fein gepulvertes Rohtellur!) mit Salpeter-
siure?) zum Dioxyd und fillte aus dessen salzsaurer Lisung
die Hauptmenge des Tellurs durch gasformiges Schwefeldioxyd
in der Biedehitze wieder aus. Das shurefrei gewaschene Pulver
warde nach dem Verfahren von L. Staudenmaier?) io Tellur-
shure Ubergefithrt, die durch wiederholtes Umfillen mit Salpeter-
sdure®), dann durch mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigt
und schlieBlich nach und nach auf hdhere Temperaturen er-
hitzt worde. So gewann man wieder Dioxyd, das in ge-
riumigen Porzellanschifichon in Jenaer Glasrdbren durch ge-
. reinigten Wasserstof reduziert wurde, Hierbei destilliert
naturgemiB ein Teil des Tellurs und so findet man es nach.
dieser Behandlung teils in prichtig glinzenden Nadeln, die sich
an den Wandungen der Glasrbhren und an den Réndern der
Porzellanschiffchen fostsotzon, teils in Form von Kigelchen vor.

Das Material wurde sehr fein gepulvert und wiederum in
Tellurshure ibergefithrt, die man nach der tiblichen Reinigung
12 mal unter Stérung der Krystallisation sus Wasser um-
krystallisierte, Die Masse warde schlieBlich noch einmal auf

'} Bozogen von C, A, F. Kahl baum-Berlin.

% Bpez. Gew. 1,255.

%) Z anorg. Chem. 10, 189 (1896).

%) Nach Versuchen von H. Micheler wird die unangenshme Er.
scheinung, da Chrominitrat die Tellursiture versehmiert — vgl. Z, aunorg.
Chem. 82, 96 (1902) — sicher vermieden dadurch, da8 man Alkohol erst
daou zur Reduktion der Chromstiure hinzufiigt, wean das Rohprodukt
schon einige Male durch Umflillen mit Salpetersiiure gereinigt ist.
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dem Wasserbade scharf getrocknet und dann abermals in
Wasser gelost, Man tberlieB die Filtrate der freiwilligen
Krystallisation und nahm von Zeit zu Zeit die ausgeschiedenen
klaren Krystalle heraus. Sie waren frei von Salpetersiiure.

Die lufttrockenen Krystalle wurden schlieBlich durch vor-
sichtige Temperatursteigerung entwhssert und dann in Dioxyd
verwandelt, das man analysierte und als rein erkannte. Die
konzentrierten Lissungen dieses Priiparats in Chlor- bzw. Brom.
wasserstoffsiure dienten als Ausgangsmaterialien. [hr Tellur-
gehalt wurde nach dem weiter unten beschriebenen Verfahren
festgeatellt,

Die Alkslihalogenide und ebenso die organischen Basen
waren von C, A. F. Kahlbaum-Berlin bezogen.

B. Analytische Methoden.

Die gewichtsanalytischen Bestimmungen des Tellurs wurden
nach dem vor einiger Zeit von V.Lenher und A. W. Hom-
berger?) mitgeteilten Verfahren ausgefibrt. Wir wollen diese
Methode, die sich inzwischen auch bei anderen Versuchen
trefllich bewihrt hat, hier kurz besprechen.

Die gensannten Forgcher haben beobachtet, daB Tellur
aus salzsaurer Lisung durch ein Gemisch von Schwefeldioxyd
und Hydraziniumchblorid bei einmaliger Reduktion und in
auBerordentlich kurzer Zeit vollstindig ausgeschieden wird.

Da wir bei unseren gemeinsamen Untersuchungen tiber
Tellur die beiden Roduktionsmittel einzoln sehr oft angewandt
hatten, war es fiir uns besonders interessant, einige Versuche
mit dem Gemische beider anzustellen,

V. Lenber und A, W. Homberger haben nachgewiesen
daB bei ihrem Verfahren Bydrazmmmchlond in angemessenem
Uberschusse vorhanden sein wuB. Sie- geben folgende Vor-
schriften:

Die konzentrierte Lidsung der Tellurverbindung in ungefihr
10 prozent. Salzstiure wird bei Siedehitze mit 15 ccm gestittigtor
Schwefeldioxydldsung, dann mit 10 ccm 15 prozent. whBrigen
Hydraziniumchlorid und schlieBlich abermals mit 25 cem der
Schwefeldioxydlosung vermischt. Man hilt das Reaktions-

1 J. Americ. Chem. Soe, 30, 387 (1908).
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gemisch im Sieden, bis sich der Niederschlag in gut auswasch-
barer Form abgeschieden hat, was nach lfngstens 6 Minuten
der Fall ist. Das Tellur wird siurefrei gewaschen, mit Alkohol
vom Wasser befreit und schlieBlich bei 105° bis zum kon-
stanten Gewicht getrocknet.

Wer sich viel mit Tellurbestimmungen beschiftigt hat, ist
in der Tat Uberrascht, zu sehen, in welch eleganter Weise und
mit welch groBer Geschwindigkeit sich die Reduktion nach
diesem Verfabren vollzieht: Das anf Zugabe der Schwefel-
dioxydldsung gebildete kolloide Tellur wird fast augenblicklich
zerstdrt, wenn das geldste Hydraziniumchlorid eingeflossen ist,
und die Abscheidung ist nach 5 Minuten vollendet. Bei Ver-
wendung der einzelnen Reduktionsmittel hat man ja bekanut-
lich, besonders bei Benutzang von Schwefeldioxyd, langere Zoit
zu kochen, bis sich der Niederschlag vollstindig abgesetzt hat.

Wir fanden bei Versuchen, die wir sogleich nach dem
Erscheinen der Abhandlung von V. Lenher und A, W. Hom-
berger austellten, slle Angaben dieser Autoren bestitigt, und
haben daraufhin Hrn. H. Micheler veranlaBt, unsere Befunde
zu kountrollieren. Auch seine.Versuche sind so ginstig aus-
gefallen, daB diese Methode bei der vorliegenden Untersuchung
ausschlieBlich benutst wurde.

Wir wollen hier einige Analysen anfithren, die die Brauch-
barkeit dieses Verfahrens beweisen. Das Material zu den beiden
ersten Analysen stammte von Tellurdioxyd her, das zu Atom-
gewichtshestimmungen, dient; das der ibrigen Analysen war von
H. Micheler in oben beschriebener Weise dargestellt worden,

Gearbeitet wurde genau nach den Vorschriften vonV.Lenher
und A. W, Homberger. Das Tellur warde teils auf dem
Neubauer-Tiegel!), teils auf dessen sehr praktischer Modifi-
kation, dem Brunck-Tiegel? gesammelt.

Angewandt | Geﬁmdeu | Gefonden ' Berechnet

gTe0, | gTe % Te ¢ % Te
08105 | 02488 | 8008 19,95
0,1882 01606 | 1901 "
0,1386 01087 . 79,81 "
0,1798 01484 ! 7985 "
0,2027 ol6tT ! 1918 "

Yy Z. angew. Chem, 14, 928 (1801).  ?) Chom. Ztg. 88, 649 (1909).
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Alle Filtrate erwiesen sich, was ganz besonders hervor.
gehoben werden muB, als frei von wigbaren Tellurmengen.

C. Chlorosalze.

L. Ammoniumhexachlorotellureat, [NH,],TeCl,.

Nach Berzelius!) citronengelbe, nach W. Muthmann
und A. Bchmidt3) rétlichgelbe Oktaeder; nach P, Kdthner?)
grinlichgelbe Oktaeder und Tetraeder mit abgestumpften
Ecken,

Man erhilt die Verbindung leicht, wenn man eine ver.
dinnte Lidsung von Ammoniumehlorid verwendet und die ver-
mischten Flissigkeiten freiwillig verdunsten 148t Sind die
Lésungen beider Komponenten konzentriert, so ist das Re.
aktionsprodukt recht unrein und 148t sich von dem iiber-
schiiseigen Ammoniumchlorid nur schwer und erst darch mehr.
faches Umkrystallisioren befreien. A

Die reinen Krystalle sind schwefelgelbe, glasglinzende
regulire Oktaeder und zeigen keine Verwachsungen. Sis sind,
gut getrocknet, an der Luft einige Wochen lang halthar, iber-
ziehen sich dann aber nach und nach mit einer matten, weiB-
lichen Schicht.

1. 0,1873 g Snbstanz gaben 0,0414 g Te.

20,0424 g Substans gaben 0,0148 g Te.
8. 0,0491 g Substans verbrauchten 7,75 com n/10-AgNO,.

Berechnet fiir Gefunden:
N,H‘TGCI‘ : 1. 2, 8.
Te 83,90 34,52 8490 — 9,
Cl 56,61 — 66,97 ,,.

Anzeichen fiar die Existenz einer Verbindung 8NH,CI,
8TeCl,, wie sio Rammelsberg’) beobachtete, wurden nicht
gofunden. Immer entsprechen die reinen Préiparate der Zu-
sasmmensetzung [NH,J,TeCl;,. Somit mu8 angenommen werden,
daf Rammelsbergs Analysenprodukt mit Ammoniumchlorid
verunreinigtos Hexachlorotellureat war. Damit stimmt auch
die oben erwihnte Tatsache uberein, daB sich beigemengtes
Ammoninmchloxid von dieser Anlagerungsverbindung durch
Umkrystalhsleren nur schwer entfernen liSt.

%A 80 %) Ber. 26, 1011 (1898).
%) Ann. Chem. 319, 8¢ (1801). 4 A. s O.
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If. Kaliumhexachlorotellureat, K,TeCl,.

Ist von Berzelius!), H. L, Wheeler?, P. Kéthner?)
und V. Lenher?) in Form gelber Oktaeder erhalten worden.

Zur Gewinnung dieser Verbindung ist, wie schon
H. L. Wheeler gefunden hat, ein groBerer UberschuB von
H,TeCl, erforderlich, da sich, wenn die Komponenten in den
ftir die Formel berechneten Mengen zusammengebracht werden,
zanéchst Kaliumchlorid und dann ein Gemenge von diesem mit
der Anlagerungsverbindung ausscheidet. Map verfihrt am
besten so, daB man eine verdiinnte Losung von Kaliumchlorid
mit etwas mehr, als der doppelten berechneten Menge von
H,TCl, in schwach salzsaurer Lijsung vermischt und die Fliissig-
keit freiwillig verdunsten 1a8t.

" 8o werden gelbs, regulire Oktaeder erhalten, deren Farbe
otwas bheller ist, als die der entsprechenden Ammoniumver-
bindung. Sie halten Sparen von Wagser mit gréSter Hart-
nickigkeit zurick und wurden daher fir die Analyse wochen.
lang im Eszsiccator getrocknet. In getrockueter Luft lange
Zeit bestindig, zerflieBen sie, wenn sie in feuchter Atmosphire
aufbewahrt werden.

1. 0,1215 g Substanz gaben 00888 g Ve,
2. 0,8852 g Bubstanz gaben 0,1025 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
K,TeCly: 1. 2.
Te 8048 30,12 80,88 Y,

Auch hier wurden keinerlei Anzeichen fiir die Existenz
der von Rammelsberg® beschriehenen Verbindang 8KCI,
3TeCl, aufgefunden, Wir stimmen mit H. L. Wheeler, der
annimmt, da Rammelsberg ein Gemenge vor Kaliumchlorid
und Hexachlorotellureat avalysiert habe, vollstindig tiberein.

L Rubidiumhexachlorotellureat, Rb,TeCl,.

Warde von H. L, Wheeler®) in Gestalt gelber, luft.
bestiindiger Okiaeder gewonnen,

Die Anlagerungsverbindung ist durch Vermischen der ge-
losten Komponenten leicht zu erhalten, Man gewinnt, wenn

HA a0 3 A. a 0. H 4 a0
9 J. Amerie. Chem. Soc. 81, 20 (1909). % A8 O,
% A, a O, vgl. auch P. Kéthner, a. a, O.
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man mit nicht zn sehr verdinnten Lisungen arbeitet, divekt
sehr reine, gelbe, regulére Oktaeder, die keinerlei Verwachsungen
seigen, Die Verbindung 188t sich aus Salzms#iure gut umkry-
stallisioren und ist an der Luft bestindig., Sie 18st sich be-
deutend schwerer als das Ammonium- und Kaliumsalz,

1. 0,2288 g Substans gaben 0,0579 g Te.
2, 0,0648 g Substans gaben 0,0160 g Te.

Berechnet filr Gefunden:
Rb,TeCl,: 1. 2.
Te 24,95 25,80 24,859,

1V. Caesiumhexachlorotellureat, Os,TeOl,

Nach H. L. Wheeler!) gelbe, stark glinzende, Iluft-
bestiindige Oktaeder.

Entsteht augenblicklich als fein krystallinischer, hellgelber
Niederschlag, wenn die, auch stark verdéinnten Lisungen der
Komponenten bei gewdhnlicher Temperatar zusammengebracht
werden. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren erbilt man wohl
ausgebildete, gelbe, regulire Oktaeder, die prachtvollen Glauz
besitzen und durchaus lufthestéindig sind. Sie ldsen sich noch
schwerer, als die des Rubidiumsalzes.

1. 0,2306 g Substanz gaben 0,0466 g Te.
2. 0,1788 g Substanz gabea 0,0868 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
Ca,TeCly: 1. 2.
Te 21,05 21,12 20,899,

V. Methylammoniumhexzachlorotellureat,
[CH;.NH,],TeCl,.

Von V, Lienher?) in Form gelber, hexagonaler, glimmer-
artig spaltbarer Tafeln erhalten.

Beim Vermischen der geldsten Komponenten krystalli-
sieren gelbe Platten aus, die dem reguliiren Systeme angehdren
und Fettglanz besitzen. Die Verbindung ist sebr hygroskopisch
und zerflieBt bein Aufbewahren an der Luft, ohne daB an
ihrer Oberfliche tellurige Skure, die sich durch einen matten,
weiBlichen Beschlag zu erkennen goben wiirde, ausgeschieden

Yy A a O
%) Americ. Chem. Soe. 22, 138 (1900).

SN s L




Gutbier u. Flury: Zur Kenninis des Tellurs. 156

wird. Sie 108t sich leicht in verdinnter Salzshure und kann
daraus umkrystallisiert werden.

Die exsiccatortrockene Substanz lieferte folgende Ana-
lysenzahlen:

1. 0,2192 g Substang gaben 0,0878 g 'Te,
2, 0,8014 g Substanz gaben 0,0950 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
O H,; N TeCl,: 1. 2
Te 81,55 30,98 81,529,

V1. Dimethylammoninmhexachlorotellureat,
((CH,),. NH,],TeCl,.

Warde von J. F. Norris und R. Mommers?) in Gestalt
hellgelber, wabrscheinlich orthorhombischer Nadeln gewonnen.

Man engt die vermischten Lésungen der Komponenten
aul dem Wasserbade etwas ein und tiberliBt die Flussigkeit
dann der freiwilligen Krystallisation. So erhélt man gut aus-
gebildete, zentimeterlange Nadeln, die man mit Salzséiure ab-
wischt, auf mebrfach gewechseltem Filtrierpapier moglichst
schnell von der anhaftenden Fldssigkeit befreit und dann in
den Exsiccator bringt.

Intensiv gelbe, lebhaft glinzende Krystalle von tetragonalem
Habitus. Sie sind hygroskopisch, zeigen aber, wie digjenigen
der vorher beschriebenen Verbindung keine Abscheidung von
telluriger S#ure an ihrer Obertliche, wenn sie an feuchter
Luft aufbewahrt werden und dabei nach und nach zerflieBen.
Das Produkt 18st sich in verdinnter Salzsture leicht auf.

Analyse dor exsiceatortrockenen Substans.

0,8090 g Substanz gaben 0,0009 ¢ Te.

Berecbnot filr C H,,N,TeCl,: Gefonden :
Te 29,51 29,42 %,

VIL. Trimethylammonivmhexachlorotellureat,
[(CH,),, NH],TeCl,.

Aus den vermischten Lidsangen der Komponenten scheiden
sich nach und nach fein krystallinische Nadeln aus, die in
verdinnter Salzsiure schwerer 9slich sind, als die Krystalle
der Methyl- und Dimethylammoniumverbindung.

-1y Americ. Chem. J. 28, 491 (1900).
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L8t man die Abscheidung aus ihrer Lidsung in verdtinnter
Salzsiiure sehr langsam krystallisieren, so erbilt man nach
2—3 Tagen hellgelbe Nadeln, die dem reguliren Systeme an-
gehbren.

0,1888 g Substanz gaben 0,0860 g Te,
0,8848 g Substavz gabon 0,0920 g Te.

Berechnot fir Gefunden:
Gy H,yo N, TeCl,: i, 2,
Te 27,11 26,95 217,629,

VIIL Athylammouiumhbesachlorotellureat,
[C,H,. NH,], TeCl,.

Von V. Lenher?) in gelben, hexagonalen, deutlich spalt-
baren Tafeln erhalten.

Krystallisiert beim Vermischen der gelésten Komponenten
in gelben, Fettglanz aufweisenden Blattchen, die dem reguliren
Bysteme angehdren. Die Verbindung kann aus verdtunter
Salzstiure bequem gereinigt werden, doch lieBen sich trotz viel
facher Versuche so regelmiiBig ausgebildeie Krystalle, wie sie
V. Lienher erhalten hat, nicht gewinnen. Das Chlorosalz ist
wohl eotwas hygroskopisch, Bt sich jedoch in gewbhnlicher
Atmosphiire liingere Zeit aufbewahren,

Zur Analyse wurde die Substans im Exsiceator getrocknet,

0,1982 ¢ Bubstanz gaben 0,0686 i Te.

Berechnet fiir CH 4N, TeCl,: Gofunden:
Te 29,51 29,57 %,.

IX, Didthylammoniumhexachlorotellureat,
[(C,H,),. NH,},TeCl,.

Bcheidet sich aus der Losung der Komponenten nach
mehreren Stunden in krystallisierter Form aus und 18t sich
aus verdiunter Salzsiure leicht reinigen. Schwefelgelbe, leb-
haft glinzende, monokline Krystalle. Kounte monatelang an
der Luft aufbewshrt werden, ohne Zersetzung zu erleiden.

0,2856 g Substanz gaben 0,0742 ¢ Te,

Berechnet fiir CyH, N, TeCl,: Gefunden:
Te 26,12 26,09 %,

.
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X. Tristhylammoniumhexachlorotellureat,
[(C,H;),. NH],TeCl,.

Beim Vermischen der geldsten Komponenten scheiden
gich, wenn die Flhesigkeit verdtinnt ist, nach eimiger Zeit,
wenn konzentrierte Lisungen angewandt werden, fast augen-
blicklich feine, verfilzte, gelbe Nadeln aus. Man versuchte,
die verschiedentlich erhaltenen Abscheidungen aus Salzsiure
umzukrystallisieren, konnte jedoch krystallographisch mit
einiger Sicherheit bestimmbare Individuen auf keine Weise ge-
winnen., Daher wurden schlieBlich die direkt ausgeschiedenen
Krystalle nach dem Abwaschen der Mutterlauge anf mehrfach
gewechseltem Filtrierpapier schnell von der anhaftenden
Fluseigkeit befreit und fér die Analyse im Exsiceator ge-
trocknet. Die kleinen Nadeln erwiesen sich als nicht hygro-
skopisch.

1. 00914 g Substans gaben 0,0224 g To.
2. 0,1018 g Subatanz gaben 0,0287 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
Oyl Ny TeCly: 1. 4.
Te 28,48 23,00 28,28 9.

XL n-Propylammoniumhezachlorotellureat,
[C,H,.NH,],TeCl,.

Wird auch aus verdiinnteren Lidsungen der Komponenten
bald in lrystallinischer Form abgeschieden. Lbst sich ver.
hiltnism#Big schwer in verdiinnter Salzskure und kann daraus
mit Leichtigkeit umkrystallisiert werden. Die gelben, unregel-
miBig ausgebildeten Tafeln sind [tetragonal oder rhombisch,
Bie lassen sich an der Luft beliebig lange Zeit aufbewahren.

1. 0,080 g Substanz geben 0,0815 g Te.
2. 0,2312 g Substanz gaben 0,0838 g Te,

Bereohnet fir Gefanden:
C,HyyN,TeCl,: 1 2.
Te  21M 2690 37,51 %,.

X1l i-Propylammo niumhexachlorotellureat,
[O,H,.NH,1,TeCl,.
Krystallisiert ebenfalls bald aus und wird aus verdinnter
Salzsiure in gelben Krystallen von tafeliger Aushildung und
von mattem Qlanze erhalten. Zeigt monoklinen Habitus und
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besitzt nicht die rein gelbe Farbe der tibrigen Chlorosalze,
sondern ist etwas grilnstichig.

Da die Verbindung bei lingerem Aufbewabren an der
Luft Verwitterungserscheinungen zeigt, wurde das Analysen-
material im Exsiccator getrocknet.

02590 g Subatans gaben 00718 g Te.

Berochnet file C,H,, N, ToCly: Geofunden:
Te 21,71 21,12 9%,

XIII. Dipropylammoniumhexachloretellureat,
[(CyH,)s - NH,],TeCl,.

Obwoh! dieses Chlorosalz in reinem Zustande in ver-
dinnter Salzsiiure etwas weniger 18slich ist, als die n-Propyl-
ammoniumverbindung, muB man die konzentrierte Lbsung der
vermischten Komponenten auf dem Wasserbade etwas ein-
engen, ehe man bei freiwilligom Verdunsten eine reichliche
Krystallisation erhdilt, Beim Umkrystallisieren aus verdilnnter
Salzsture werden wiirfelthnliche, an der Luft bestindige, gelbe
Krystalle gewonnen, die entweder dem tetragonalen oder dem
rhombischen Systeme angebiren. Sie sind nicht hygroskopisch.

0,2084 g Substanz gaben 0,0480 g Te.

Berechuet fir C, Hg,N,TeCly: Gefanden:
Te 28,48 28,25 9.

X1V. n-Butylammoniumhexachlorotellureat,
[C,H,.NH,],TeCl,.

Wird ebenfalls erst aus stirker eingeengten Lisungen ab-
geschieden.

Lange, hellgelbe Nadeln von tetragonalem oder rhom-
bischem Habitus, die in verdinnter Salzsiure ziemlich leicht
loslich sind, Ist stark hygroskopisch, zerflieBt an der Luft
nach einigen Tagen und wurde daher:im Exsiccator getrocknet.

0,2240 g Bubstanz gaben 0,0670 g Te.

Berechnet fir C,H, N,TeCl,: Gefunden:
Te 26,10 25,45 %,

XV. i-Butylammoniumhexachlorotellureat,
[C,H,.NH,],TeCl,.
Zeigt, auf gleiche Weite wie das vorher beschriebene
Chlorosalz gewonnen, auch dessen Eigenschaften.
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Analyse der exsiceatortrockenen Substanz.
0,1951 g Substanz gaben 0,0611 g Te,

Berechnet fir C,H, N,TeCl;: Gefunden:
Te 26,10 26,19 %,

D. Bromosalze.

1. Ammoniumhexabromotellureat, [NH,],TeBr,.

Vou W. Muthmann und A. Schmidt}) in Gestalt
dunkelroter Oktacder erhalten, sber nicht analysiert,

Krystallisiert aus den vereinigten Losungen der Kom-
ponenten in roten, sehr regelmiBig ausgebildeten, reguliiren
Oktaedern, die starken Glasglanz besiizen uud keinerlei Ver-
wachsungen aufweisen. Lbst sich in verdinnter Bromwasser-
stoffsfiure nicht gerade leicht und laBt sich daraus bequem um-
krystallisioren. Lufthestiindig.

0,2182 g Substanz gchen 0,0419 g Te,

Berechnet fitr N,H,TeBr, Gefunden:
Te 19,83 19,65 %,

II. Kaliumhexabromotellureat, K;TeBr,.

Wie bereits erwithnt, wurde sowohl beim Abkiihlen der
in der Siedehitze gesittigten Lisungen, als auch beim frei-
willigen Verdunsten verdinnterer Fliissigkeiton bei gewdhnlicher
Temperatur immer das wasserfreie Salz erhalten. Man be-
freite die mit verdilanter Bromwasserstofisiure gewaschenen
Krystalle aof mehrfach gewechseltem Filtrierpapier von der
anhingenden Fltissigheit und bewahrte sie an der Luft auf. —
Dunkelrote, lebhaft glinzende, regulire Oktaeder. Ver-
witterungserscheinungen wurden bei keinem der zahlreichen,
dargestellten Priparate beobachtet.

1. 01760 g Substanz gaben 00813 g Te,

2. 0,022 g Substanz gaben 00748 g Te,
8. 08219 g Substanz gaben 00598 g Te.

Berechnet fiix Gefunden:
K, TeBr,: 1 2, 8.
Te 181 1828 1850 18,429,
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IIL Rubidiumhexabromotellureat, Rb,TeBr,.

Von H. L. Wheeler!) in Form priichtig roter Oktaeder
mit Wirfelflichen erhalten. — Beim Vermischen der geldsten
Komponenten fallt sofort ein glinzend roter, krystallinischer
Niederschlag aus, den man aus verdiinnter Bromwasserstoff-
shure umkrystellisiert, — Prachtvoll ausgebildete, rote, regu-
lare Oktaeder, die durchaus luftbestdndig und in verdinnter
Bromwasserstoffsiure ziemlich schwer I8slich sind,

0,3199 g Subatanz gaben 0,0521 g Te.
Berechnet fiir Rb,TeBr,: Gefunden:
Te 16,39 16,289,

1V, Caesiumhexabromotellureat, Cs,TeBr,

H. L. Wheeler?) gewann rote, glinzende, luftbesténdige
Oktaeder mit Wiirfelfliichen. )

Schon beim ZusammengieBen relativ verdiinnter Liosungen
der Komponenten scheidet sich ein roter Niederschlag aus.
Aus reichlich Bromwasserstoffsiure — das Salz ist darin recht
schwer 18slich — werden rubivrote, diamantglinzende, regulire
Oktaeder erhslten, die an der Luft durchaus bestiindig sind.

0,2520 g Substanz gaben 0,0868 g Te.
Berechnet fiir Cs,TeBry: Gefunden:
Te 14,81 14,529,

V. Methylammoniumhexabromotellureat,
{CH,.NH,},TeBr,.

Von V. Lenher?) als roter Niederschlag beschrisben.

Krystallisiert man den beim Vermischen der Komponenten
gich bildenden, mikrokrystallinischen Niederschlag aus wenig
verdiinnter Bromwasserstoffsiure um, so gewinnt man dunkel-
rote, durchaus luftbestiindige Krystalle, die dem reguléiren
Systeme angehtren und oo 0-Flichen aufweisen.

0,2229 g Substanz gaben 0,0422 g Te,

Bereehnet fiir C,H,,N;TeBr,: Gefunden:
Te 19,00 18,93 %,.

V1. Dimethylammoniumhexabromotellureat,
((CHy);. NH,],TeBr,.
Bereits von J, F. Norris und R, Mommexrs¢) analysiert.

) Aa0 %A4a0 %HA80 YHAaoO.
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Der aus den Komponenten direkt entstehende Nieder-
schlag ist ziemlich schwer 18slich und krystallisiert aus ver-
dinnter Bromwasserstoffeliure in luftbestindigen, orangeroten,
glasgliinzenden Nadeln, die dem tetragonalen oder dem rhom.
bischen Systome angehtren.

0,1868 g Bubstanz gaben 0,0388 g Te,

Berochuet fir C,H,,N,TeBr,: Gefanden:
Te 18,24 11,92 %,

VII. Trimethylammoniumhexabromotellureat,
{(CH,), . NH],TeBr,.

Nach V. Lenher’) rote, orthorhombische Krystalle,

Ist in gereinigtem Zustande etwas heller gefirbt, als die
beiden letzten Verbindungen und krystallisiert in reguliren,
oft etwas verzerrten Oktaedern. Es ist an der Luft bestindig,

0,5970 g Bubstauz gaben 0,1088 g Te.

Berechnet fiir C,H,,N, TeBr,: Gefunden:
Te 11,68 11,39 9,

VIIL Athylammoniumhexabromotellureat,
(C,H,;.NH,],TeBr,.

Von V. Lenher?) in Form roter, hexagonaler, nach der
Basis spaltbarer Tafeln erhalten.

Nach dem Umbkrystallisieren lagen hellrote, hexagonale
Tafeln und Blattchen vor, die durchaus luftbestindig sind und
glimmerhnlichen Glanz besitzen.

0,2201 g Substans gaben 0,0424 g Te.

Berechnet fixr CH,,N;TobBr,: Gefunden:
Te 18,24 18,50 9/,

IX. Didthylammoniumhexabromotellureat,
((C,H,),.NH,},TeBr,.

Krystallisiert in orangeroten Nadeln, #hnlich denen des
Dimethylammoniumhexabromotellureats, jedoch in etwas derberer
Aushildung. Es zeigt tetragonalen oder rhombischen Habitus
und 1Bt sich an der Luft unverindert aufbewahren,

0,4128 g Substanz gaben 0,07102 g Te,

Berechnet fir CyH, N,TeBr,: Gefunden:
Te 16,88 17,00 %,

Y A a0 % A a O
Journal ¢ prakt. Chemio [2] 1d. 88, 1
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X. Tridthylammoniumhexabromo tellureat,
[(Cy H;)s. NH],TeBr,.

Der sich beim Vermischen der gelosten Komponenten
divekt bildende Niederschlag ist in verdiinnter Bromwasserstoff-
sdure recht schwer loslich, GrdBere Krystalle wurden beim
Umkrystallisieren nicht erhalten, aber an den kleinen orange-
roten konnte monokliner Habitus erkannt werden. Die Pri-
parate zeigten beim Aufbewahren an der Luft keinerlei Ver-
witterungserscheivungen.

0,3819 g Substanz gaben 0,0515 g Te.

Berechnet fiir C,,H,,N,TeBr,: Gefanden:

Te 16,12 16,51 %,

T
s 4

X{ n.Propylammoniumhexabromotellureat,
[C,H,.NH,],TeBr,.

Wurde in Form tafeliger, schdn orangeroter, lebhaft
glinzender und an der Luft bestindiger Krystalle erbalten und
zeigt tetragonalen oder rhombischen Habitus,

0,2190 g Substanz gaben 0,0878 g Te.

Berechuet fiir C,H,,N,TeBr,: Gefunden:
Te 11,68 17,08 %/,
XI{IL i-Propylammoniumhexabromotellureat,
{C;H,.NH,];TeBr,.

Wird, aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure gereinigt, in
langen, prachtvoll ausgebildeten, orangeroten Nadeln erbalten,
die dem tetragonalen Systeme angehdren und an der Luft be-
stindig sind.

0,4151 g Substanz gaben 0,0897 g Te.
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Berochnet fiir C,H, N TeBr,: Gefunden: 3

Te 17,53 18,19 %,. % %
B
XIIL Dipropylammoniumhexabromotellureat, it

o
R
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[(C,B,),.NH,],TeBr,. '
Krystallisiert aus verdiinnter Bromwasserstoffsiiure in un-
regelmiBig ausgebildeten, monoklinen, orangeroten Téafelchen.

I
3/

Lufthestandig. &
0,4258 g Substanz gaben 0,0672 g Te. ) '
Berechnet fiir G, H;;N;TeBr,: Gefunden: '\%

Te 15,12 15,80 %,. i,
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XIV. n-Butylammoniumhexabromotellureat,
(C,H,.NH,],TeBr,.

LBt sich aus verdinnter Bromwasserstoffsiure gut um.
krystellisioren und liegt dann in orangeroten, tetragonalen,
luftbestéindigen Nadeln vor.

0,2977 g Substanz gaben 0,0495 g To.

Berechnet fiir C,H, Ny TeBr,: Gefunden:
Te 16,88 16,639,

XV. i-Butylammoniumhexabromoteliureat,
(C,H,.NH,],TeBr,.

Krystallisiert aus verdiinnter Bromwasserstoffsbure in
orangeroten, fettglinzenden, nach Art des Glimmers spaltbaren
Tateln. Zeigt tetragonalen oder rhombischen Habitus und ist
luftbestéindig.

0,6091 g Substanz gaben 00831 g Te.

Berechnet filr C,Hy N, TeBr,: Gefunden:
Te 16,38 16,38 9,.

Die Fortsetzung dieser Untersuchung ist bereits in Angriff
genommen worden.

Erlangen und Wiirzburg, im Oktober 1910.

Einwirkung konzentrierter Schwefolsiure anf
einige aromatische Nitramine;
von

Fr. Roverdin.

IL Mitteilung.
Derivate des Methylanilins, p-Dimethylanisidins und
Dimethyltoluidins.

In der ersten Mitteilung?) Giber diesen Gegenstand sagte
ich, indem ich vom Trinitromethylnitranilin:
o e ) ®
C,H, . NO, . NO, . NO, . N. (CH,NO,),

. Y Dies. Journ. 2] 81, 117 )
11
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sprach, daB es unter Einwirkung von konzentrierter Schwefel-
ghure bei Wasserbadteperatur in kleiner Menge eine Ver-
bindung liefere, die bei 856° schmilst, die Liebermannsche
Reaktion gibt, und deren Studivm ich weiter verfolgen wollte.

Beim Wiederholen dicses Versuches, d. b, beim Eintragen
obiger Verbindung in gekithite Schwefelsiiure, geht das Ge.
misch allmihlich in Lésung und die Temperatur steigt auf 209;
nachdem eos withrend 24 Stunden sich selbst iberlassen war,
gieft man auf Eis aus und krystallisiert den Niederschlag aus
Alkohol. Ich konnte aus dem Reaktionsprodukt nach mehr-
fachom Umkrystallisieren einen in feinen Nadeln vom Schmelz-
punkt 106° krystallisierenden Korper isolieren, der in' seinen
Bigenschaften dem schon bekamten') Trinitromethyl.
nitrosanilin entspricht.

Das bei 85° schmelionde Produkt, das ich beim ersten
Versuch in zu kleiner Menge erhielt, um es mit Sicherbeit
charakterisieren zu kdmmen, war zweifelsobue dieselbe, noch
unreine Verbindung,

Bei einem anderen Versuch, der etwas linger (72 Stunden)
gich selbst Uiberlassen blieb, bemerkte ich die Bildung des
Pikramids: C,H,.NQ,.NO,.NO,.N(H.NO,) und des Nitros-
aming vom Schmelzp. 106°. ,

In der Vermutung, daf die Bildung des Nitrosamins von
der Gegenwart oxydierbarer Gruppen im Molekil herriihre,
dachte ich, daB seine Bildung durch die Gegenwart von Alkohol
mbglicherweise beglinstigt wiirde, was aber nicht der Fall war.

Liost man in der Kilte 1,6 g Trinitromethylnitranilin in
einem gekiihlten Gemisch von 15 com konzentrierter Schwefel-
giure und 5 ccm Alkohol und fiberlaBt wihrend 24 Stunden
diese Lidsung sich selbst bei gewshnlicher Temperatur, so ge-
winnt man aus dem Reaktionsprodukt eine verhiltnism#Big be-
deatende Menge T'rinitromonomethylanilin, nimlich 0,9g.
Gleichzeitig bemerkt man die Bildung einer sehr kleinen Menge
von Nitrosamin. Die Qegenwart von Alkohol scheint demnach
den Austritt dor ara Stickstoff gebundenen NO,-Gruppe zu be-
giinstigen. — Ich studierte in meiner ersten Arbeit die Ein-
wirkung von Schwefelsiiure aof das Nitramin des Dinitro-

Yy Bamberger u. Miller, Ber. 38, 108.
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8,5-monomethyl-o-anisidine. Es schien mir von Interesse, diese
Versuche mit dem entsprechenden Derivat der para-Reihe zu
wiederholen.

Ich unterwarf das Dimethyl-p-anisidin, welches ich
der PFreundlichkeit der Hochster Farbwerke verdanke, der
Nitrierung. — Trigt man das Dimethyl.p-anisidin in 10 Volum-
teile Salpetersiure (D = 1,4) ein und awar so, daB die Tem-
peratur 20° nicht tbersteigt, so erhiilt man ein nitriertes Pro-
dukt, das aus Alkohol in schonen, leicht gelblichen Nadeln
krystallisiert, die sich unter EinfluB des Lichtes rosa farben.
Es schmilzt bei 111°—112° und wird ebenfalls und in besserer
Ausbeute erhalten, wenn man Salpetersiure (D == 1,4) in eine
gekithite Dimethyl-p-anisidinlésung in 10 Teilen Bisessig in der
Weise eintrigt, daB die Temperatur nicht hoher als auf 200
kommt. — Dieses Produkt stellt das Nitrosamin eines
Dinitro.p-monomethylanisidins dar:

8, 00H, N0, N0, Nicw, . noy”
0,1286 g Substans gaben 26,6 ccm N bei 19° und 704 mm,
Berechnet fiir C,Hg0,N,: Gefunden:
N 21,87 22,449,

Die Verbindung ist ziemlich 18slich in heiBem absolutem
oder verdinntem Alkohol, sehr l0slich in Essigshure und
Benzol, unldslich in Ligroin,

In Salpetersiure (D= 1,52) gelost, verwandelt sie sich in das
entsprechende Nitramin, das sich auch bei Nitrierung von
Dimethyl-p-anisidin in der Hitze bildet,

Man arbeitet unter denselben Verhiiltnissen wie oben, mit
HNO; allein und nach dem Bintragen in die Salpetersiiure
li8t man die Temperatur von selbst steigen.

Hierauf erwirmt man im Wasserbad und endlich mit
freier Flamme bis zum Verschwinden der roten Dimpfe. Das
in Wagser gegossene Produkt krystallisiert aus Alkohol in
weiflen Blattchen vom Schmelsp. 125° s ist das Nitramin
eines Dinitromonomethylanisidins:

) (0] ?) 4)
G,H, . OCH, . NO,.NO, . N(CH, . NO,).
0,0974 g Substanz gaben 0,1200 g CO, und 0,0280 g H,0.
0,1522 g Substanz gaben 23,7 cem N bei 21,5° und 713 mm,
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Berechnet fir C,H,0,N,: Gefunden:
c 25,29 36,09,
H 2,94 8,19 ,,
N 20,69 20,60 , .

Das in Frage stebende Nitramin krystallisiert aus Alkohol
in schbnen dicken, prismatischen Nadeln, die ganz leicht gelb-
lich sind, sowie auch aus Essigsiure und Aceton, in welchem
es sehr 16slich ist. Xs 1ost sich ebenfalls heiB in Benzol und
ist unldslich in Ligroin. Kocht man dieses Nitramin mit
4 Teilen Phenol, so tritt seine am Stickstoff gebundene Nitro-
gruppe aus und man erbilt ein dinitriertes Monomethyl-
p-snisidin: C;H,.OCH,.NO,.NO,.N(H.CH;), das aus ver-
diinnter Essigsiure in schénen prismatischen, roten Nadeln vom
Schmelzp. 129° krystallisiert,

0,0456 g Substanz gaben 7,8 com N bei 18° und 708 mm,

Berechnet filr C,H,0,N,: Gefunden:
N 18,50 18,87 %,.

Diese Verbindung krystallisiert auch aus einem Benzol-
ligroingemisch in schnen granatroten Prismen. Sie ist suhr
18elich in Benzol, heib otwas loslich in Wasser und in Soda-
18sung, heif loslich in ebsolutem und verdinntem Alkohol, —
Man erhilt sie auch, wenn man das cntsprechende Nitrosamin
mit Salzsiure kocht.

In der Absicht, die Konstitution der Nitroderivate des
Dimethyl- p-anisidins, welches ich beschrieb, zu bestimmen und
die meines Wissens noch nicht hergestellt worden sind, ver-
suchte ich, obenstehendes Nitramin in das Dinitroderivat des
Hydrochinonmethylithers uberzufithren. Diese Umwandlung
geht, allerdings mit schlechter Ausbeute, vor sich, weon man
des Nitramin wihrend 8 Stunden mit 15 Teilen einer nur
4 prozent. Natronlauge kocht. Sauert men an und extrahiert
wit Ather, so erhlt man beim Verdampfen einen krystalli-
nischen Réickstand, der mach wiederholtem Umbkrystallisieren
aus mit Wasser verdinntem und leicht sngesiuertem Alkohol
gelborange Nadeln vom Schmelzp. 102° ergibt.

Die Verbindung ist mit Wasserdampf nicht flachtig und
liofert ein Kaliumsalz, das in schinen Nadeln mit griinem
Beflex krystallisiot. Durch Fallen aus ibrer Lisung in Sode
mit Salzsiare, erhélt man die Verbindung in schdnen Nadeln
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von einem leicht griinlichen Gelb. Xbre Eigenschaften ent-
sprechen gut denjenigen eines Athers des Dinitrohydrochinons,
der von Weselsky und Benedikt!) beschrieben wurde. Die
Konstitution dieses Athers ist aber, nach den Berichtigungen
von Beilstein (Sappl. II 8. 1245) noch unbestimmt; ich habe
damit begonnen, diese sowie digjenige vor anderen Nltroden-
vaten des Athers festzustellen und sollen die Resultate dieser
Untersuchungen spiiter mitgeteilt werden.

Das Nitramin des Dinitro-p- monomethylammdms schmilzt
trotz biufigen Umbkrystallisierens in verschiedenen Ldsungs-
mitteln bei einer konstanten Temperatur und gibt immer, wie
das Nitramin der Orthoreihe, von dem wir in unserer ersten
Abhandlung sprachen, die Lieberm annsche Nitrosaminreaktion.

Es wurde also auch die Einwirkung konzentrierter Schwefel-
sdure auf dieses Nitramin geprift und von neuem festgestellt,
daB os teilweise in das entsprechende Nitrosamin Ubergefithrt
wurde, das ich aus dem Reaktionsprodukt isolieren und identi-
fizieron konnte. Ich erhielt es such, sei es, daB ich das Nitr-
amin bei gewdhulicher Temperatur in konzentrierter Schwefel-
giure ldste und diese Losung wihrend 48 Stunden sich selbst
tiberlieB, sei es, indem ich bei niedriger Temperatur d. b, — 10°
arbeitete und nach 1!/, Stunden suf Bis ausgoB. Krystallisiert
man das Bohpredukt aus verdiinntem Alkohol, so erhiilt man
einen Niederschlag von Blitichen, die gegen 100° schmelzen,
und bei wiederholter Reinigung kann man das Nitrosamin vom
Schmelzp. 111°— 1120 igolieren. Es ist zu bemerken, daB das
Nitramin sich in der Schwefelsure mit fenerroter Farbe lést,
die hierauf in schwach orange umschligt, und da8 das Nitros-
amin sich darin farblos 1dst.

Die Tatsache, daB gewisse Nitramine die Liebermannache
Nitrosaminreaktion geben, warde schon mehrfach erwhnt und
man findet Beobachtungen #iber diesen Gegenstand an Nitr-
aminen, die ausgehend von Dimethyl- und Diathyltoluidinen
hergestellt wurden, in den von Gattermann?, Pinnow?) und
van Rom bmgh‘) publizierten Arbeiten u. 2.

‘) W!en Mon. 2, 889 (1881)

%) Ber. 18, 1482 (1885),

% Ber. 28, 8089 (18956); 20, 883 11897,
. %) Ber. 29, 1015 (1898).
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Diess Autoren machten verschiedene Annahmen, um die
Ursache der in Frage stehenden Reaktion zn erklaren; aber
keiner von ihnen soheint sie der Bildung des Nitrosamins selbst
zugeachrieben zu haben und sie wurde meines Wissens unter
den schon von mir beschriebenen Bedingungen nicht angezeigt.

Bevor ich, wenn mijglich zu einem cingehenderen-Stadium
der Realktion an einem der beobachteten Nitramine tibergehe,
-erechien es mir von Interesse, noch die bekaunten Nitramine,
Derivate des Dimethyl- und Dithyltoluidins, zu untersuchen.
Ich stellte also durch die beschriebene Methode?) die folgenden
Nitramine her:

CH, CH, CH,
CH,
N<xo, -
NO, NO, NO, NO, NO, NO,
Smp. = 119%—120° N(gg: N<g’(§‘

Smp. = 188°—189°  Bmp. = 116°—116°,
Ich kann nur bestiitigen, was die vorangehenden Autoren
in bezug auf diese Herstelling angaben, indem ich immerhin
beifige, daB ich als Nebenprodukt und in klsiner Menge bei
Herstellung der Nitraminderivate des p-Dimethyl- und p-Di-
athyltoluidins, die Nitramine der entsprechenden Dinitrobenzoe-
siuren isoliert habe:

COOH COOoH
"N
NO, NO, NoL  INo,

X<CH, “N<OH,
NO, NO,
Behmelzp. = 204 9. Schmelzp. = 187¢,

Ich hatte schon Gelegenheit, diese beiden Verbindungen
zu heschreiben?®), fir welche ich allerdings frither den Schmelz-
punkt etwas tiefor angab. Sie finden sich in den alkoholischen
Muttorlangen der Reindarstellung, und man erhiilt sie leicht
aus dem abgeschiedenen Produkt, wenn man es in der Kilte
mit einer Sodaldsung behandelt und dann mit Salzsiure aunsfallt.

Nachdem ich bemerkt hatte, daB die drei in Frage stohen-
den Nitramine fortwihrend, trotz wiederholter Reinigung, welche

- Y Van Romburgh, Rec. chim. 8, 392 u. 404,
) Reverdin u. de Lue, Ber. 41, 50t (1908); 42, 172 (1909).
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ibre Schmelzpunkte nicht #nderte, die Liebermannsche
Reaktion zeigten, unterwarf ich die beiden ersien der Bin.
wirkung von konzentrierter Schwefelsiure mit folgendem
Resultat:

Lbst man das o-Nitramin vom Schmelzp, 119°—120° in
5 Teilen konzentrierter Schwefelshure bei gewbhnlicher Tem.
peratar, so steigt sie von 18°—22° die Fldssigkeit fiirbt sich
dunkelbraun und man bemerkt eine leichte Gasentwicklung.
GieBt man, nachdem man das Produkt wihrend 24 Stunden
bei gewdbnlicher Temperator sich selbst fiberlieB, auf Eis aus
und reinigt durch Krystallisation aus Alkohol, dann aus ver-
dannter Essigsiure und von neuem aus Alkohol, so erhiilt man
prismatische, leicht gelbliche Nadeln vom Schmelzp, 93°—949,
welche die Liiebermanunsche Reaktion geben und durch Lidsen
in Salpetersiure (D = 1,52), das urspringliche Nitramin regene-
rieren. Diese Charakteristika entsprechen genau denjenigen

des Dinitronitrosomonomethyl-o-toluidins,

)] (8. (38 {8
CyH, . CH,. N(NO.. CHy) - NO, N0,

das von Stoermer?), welcher den Schmelzpunkt bei 94°—95¢
gofunden hatte, beschrieben ist. Ich erhielt 0,2 g dieses Pro-
duktes auf 0,9 g in Reaktion gebrachtes Nitramin. Die
schwefelsanren Mutterlaugen ergabsn mit Ather ausgeschiittelt
eine kleine Menge in Sodaldsung kalt 13sliches Produkt, nach
den folgenden Versuchen wahrscheinlich bestehend aus der dem
Nitramin entsprechenden Carbonsiure,

Arbeitet man bei —10° und gieBt auf Eis aus, nachdem
man das Produkt bei dieser niedrigen Temperatur in Reaktion
hielt, so konute das entsprechende Nitrosamin nicht isoliert
werden und ich bemerkte nur ein leichtes Sinken des Schmelz-
punktes vom Ausgangsmaterial,

Das p-Nitramin vom Schmelzp. 1380~ 139° ergibt, bei
gewbhnlicher Temperatur in Schwefelsiiure geldst und nach
48 Stunden aunsgegossen, ein Produkt, das in heiBem Alkohol
nicht vollstiindig ldslich ist. Diese Substanz, die ich noch
nither studieren will, krystallisiert aus Nitrobenzol in schbnen,
verfilzten weiBen Nadeln, die sich tber 300° ziemlich lebbaft
zergetzen. Mit 0,6 g Nitramin erhielt ich 0,2 g dieses Pro-

') Ber. 81, 2604 (1896).
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duktes, aber aus der filtrierten alkoholischen Lbsung kounte
keine Substanz identifiziert werden, Beim Wiederholen dieses
Versuchs, wobei jedoch schon nach %/, Stunden die schwefel-
eaure Lidsung ausgegossen wurde, gewann ich eine sehr kleine
Menge obenstehender Verbindung vom Schmelzpunkt tiber
800° und fand zudem in den Mutterlaugen der Krystallisation,
sowie in den ersten schwefelsauren Mutterlaugen eine kleine
Menge von Methylnitramin der Dinitrobenzoesiure,
Schmelzp. 204 °:
m @ )
CsH, . COOH . NO, . NO, . N(CH,NO,).

Endlich erhielt ich, bei — 10° arbeitend und beim Aus-
gieBen nach einer Stunde, durch Krystallisieren aus Alkohol
das Ausgangsmaterial und durch Zufillen von Wasser zu den
alkoholischen Mutterlaugen ein in Natriumcarbonatidsung teil-
weise losliches Produkt, hestehend aus einer Mischung des
Methylnitramines der Carbonsiure und des Nitros-
amines von Dinitromonomethyltoluidin.

Letatere Verbindung, die unléslich in der Natrium-
caerbonatldsung zurtickbleibt, krystallisiert aus Alkohol in blaB-
gelben Nadeln vom Schmelzp. 127°-—128° und gibt in sebr
klurer Weise und sofort die Liebermannsche Reaktion. —
Dieses Nitrosamin wurde schon von Gattermann') mit dem
Schmelzp. 125° und von Pinnow?) mit dem Schmelzp. 126°,
ebenso von van Romburgh?) beschrieben.

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB die in Frage
stehenden Nitramine unter der Einwirkung konzentrierter
Schwefelsiiure zu den entsprechenden Nitrosaminen reduziert
werden, unter gleichzeitiger Bildung von Oxydationsprodukten.
In einem Fall (para) konnte man das Oxydationsprodukt mit
Sicherheit kennzeichuen, und im zweiten Fall (ortho) kann
seine Konstitution als sehr wahrscheinlich betrachtet werden,
Die Tatsache, daB die untersuchten Nitramine die Lieber-
mannsche Reaktion geben, kann durch diess Umwandlung
erklirt werden,

Ich nehme mir vor, jetst diese Versuche mit gréBeren
Materialmengen wiederholen zu lassen, und zwar so, daB der

. %) Ber. 18, 1488 (1885), 3) Bor. 28, 3044 (1895).
3) Ber. 2%, 1015 (1898).
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Reaktionsverlauf wenn méglich quantitativ verfolgt werden
kann. Dabei sollen jene Produkte, die noch nicht mit Sicher-
heit identifiziert werden konnten, oder welche wegen der zu
geringen in Arbeit gesetzten Substanzmengen iibersehen wurden,
charakterisiert werden.

Genf, Organ.-chemisches Laboratorium der Universitit,

Untersuchungen aus dem organ.-chem. Laboratorium
der Technischen Hochschule zu Dresden.

XCIv, lKondensation von Alkyloxysiareestern mit Cyaniden
und Ketonen;

yon

R. von Walther.

Nachfolgender Beitrag zur Chemie der Kondensations-
reaktionen zwischen Stureestern und Ketonen und Oyaniden
wit Hilfe von Natriumiithylat beschiiftigt sich speziell mit der
Umsetzung von alkylierten aromatischen Oxysiiuren. Das Tat-
sachenmaterial ist Dissertationen einiger meiner Schiller ent
nommen,

1, H. Litter: Uber Abkémmlinge der Phonozylessigshure.!)
Phenoxyacetylace tophenon,
¢,H,0.CH,C0.CH,CO0.C,H,.

Aquimolekulare Mengen von Phenoxylessigsiureester und
Acetophenon kondensieren sich mit Natriumithylat, welches
feinst pulverisiert unter guter Durchmischung zugegeben wird,
unter starker Warmeentwicklung. Durch mehrstiindiges Er-
hitzen anf dem Wasserbad wird die Reaktion vervollstindigt.
Nach erfolgtem Auswaschen des entstandenen Natriumsalzes
mit Petrolather wird dieses abgesaugt und mit verdtinnter
Schwefelsiure zersetzt. Mitentstandene Phenoxylessigstiure

1 H. Litter, Diplomarbeit, Dresden 19504,
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wird durch Digerieren mit Bicarbonat entfernt. Das Phen-
oxyacetylacetophenon bildet weiBe Nidelchen (aus Alkohol),
Smp. 790-—80¢,
: 0,1388 Subst. 0,884 CO,  0,0702 H,0
Cioly0y £ Cyg +0,00 £ Hy, +0,12
In betreff der Analysenberechoung s. dies. Jouru. {2] 82, 521 Anm.
Bigenchloridreaktion: rot (in alkoholischer Lisung).
Bildet ein Kupfersalz als blaBgriinen Niederschlag (war
nicht ganz analysenrein zu erhalten), Lost sich in feiner
Suspension glatt in verdtinntom Alkali. Beim Kochen tritt
. Verseifung ein unter Rickbildung von Acetophenon und
Phenoxylessigsdiure. Es gelang nicht, mit Phenylisocyanat ein
Urethan, noch mit Benzoylchlorid und NaOH ein Benzoyl-
derivat zu erzeugen, Oxydation mit Kaliumpermanganat
ergab neben Phenoxylessigsiure auch Benzoestiure (gute Tren-
nusg beider durch C8, mdglich).

2,6-Diphenyl-3-Phenoxymethylpyrazol,
C‘H,O-OH'*CZCH -C . CQH;

CQHQ.tI‘ """"'INI’

Die Vereinignng des Komponenten vollzieht sich bei
zweistiindigem Kochen in alkoholischer Lidsung. Das Pyrazol-
derivat bildet schdne quadratische Tafeln (aus Alkohol).
Smp. 88°

0,2013 Bubst.  0,5059 CO,  0,1040 H,0

0,1830 Subst. 14,6 com N bei 88° u. 756 mm Dr.

CyHyON, £ Cp, —~ 027 £ H,, +032 £ N, + 032

Schwer 1slich in kaltem Alkohol. Schwach basisch:
loslich in konzentrierter Mineralsiure, mit B,0 ausfallbar.

Die Reduktion des Pyrazols mit Natrium in Alkohol
fahrt interessanterweise unter Abspaltung von Phenol
zu dem 2,6-Diphenyl-3-Methylpyrazolin vom Smp. 118°,
Diese Spaltung gibt den Beweis fir die oben angenommene
Konstitution des Diphenylphenoxymethylpyrazols.

5-Phenyl-8-Phenoxymethylpyrazol,
c.a.ocn,.?:cn.g.c.a,

HN-
. In alkoholischer Losung des Ketons mit wiiriger Hydr-
azinlsung unter Kochen erhalten, Nach ndtiger Konzentrie.
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rung fellt das Produkt heim BStehenlassen des Ansatzes.
Nidelchen (sus einer Mischung von Benzol und Ligroin),
Smp. 104°,
02114 Subst.  0,6108 CO,  0,1140 H,0
0,1842 Subst. 13,9 cem N bei 28° u. 758 mm Dr.
CoH,ON, £ Cg —022 £ Hy +080 £ Ny +04

Schwache Base, nur in konzentrierten Sauren ldslich.

7-Phenyl-a-Phenoxymethylisoxazol,
C.H,0.0H,('):CH.Q.C.H,

0 PR
Beim Kochen des Diketons mit salzsaurem Hydroxylamin
in verdinntem Alkohol erhiltlich. Beim Erkalten findet Kry-
stallisation statt, WeiBe Nidelchen (ans absolutem Alkohol).
Smp. 61°
0,2055 Subst. 10,22 cem N bel 16° u. 781 mm Dr.
CyeH 0N £ N 4 025

3. P, Herschel: Uber Kondonsationen von Phenoxyl-
esalgester mit Oyaniden.?)

«-Phenyl-y-phenoxyleyanaceton,
¢,H,0CH,.CO
C,H,.CH.CN

Durch inniges Verreiben von #quimoleknlaren Mengen
von Phenoxylessigester und Benzyloyanid mit feinst pulveri-
siertem guten Natrinmilthylat ist die Umsetzung anf bequeme
Art s erzielen. Nach wiederholtem Auswaschen mit Ather
wird die entstandene Natriumverbindung in 50 prozent, Essig-
sdure heiB aufgenommen. Beim Erkalten: weife Blittchen,
Smp. 1250—126° (durch wiederholte Umkrystallisation aus
Alkohol). Ausbeute ist gut.

0,2260 Subst, 11,2 cem N bei 21° u. 154mm Dr.
0,1256 Subst. 08605 CO,  0,0608 H,0

CyoH,sNO; £ Cg —0388 £ Hy, +020 £ N —~005
Besitst sauere FEigenschaften, 15st sich auwch in NHj.
Erwirmen mit Alkalien spaltet rickwiirls in die Komponenten.

Y Dissertation, Dresden 1907,
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Der Versuch, durch EinschluB mit Salzsiure das Benzyl.
phenoxylmethylketon zau gewinnen, miBlang. Auch Ver-
esterungsversache ergaben kein greifbares Resultat,

1,4-Diphenyl-8-phenoxymethyl.5-iminopyrazolon,
C,H,0CH,C=N—N.C,H,
C,H,.CH - -C=NH
Entsteht aus dem Ketocyanid und Phenylhydrazin in Eis-
essiglosung durch 1/, stindiges Kochen, Die durch Wasser-
zusatz erzielte Ausfilling wird aus 95 prozent. Alkohol um-
krystallisiert, Smp. 120°—121°,
06,1476 Subst. 16,1 cem N bei 21° u, 758 mm Dr.
C,H,,N;0 £ N, —o0,01
Der Korper ist unldslich in Alkalien, bildet ein salz-
saures Salz im Pikrat und ein Platindoppelsalz. Hiersus ist
der SchluB auf die Konstitution zu ziehen: das primir ont.
standene Phenylbydrazon ist sofort in das obige Iminopyra-
zolon umgelagert wordem, welches somit im obigen Korper
vorliegt. Gestlitzt wird diese Annabme dadurch, da8 mit
alkoholischer Salzsiure eine Umlagerung nicht mehr zu er-
reichen ist.!)
Das Hydrochlorat entsteht mit konzentrierter HOL
Das Pikrat hildet sich beim Vermischen der Wisessig-
13sung des Ketocyanids und Pikrinsfure. Kleine gelbe Siulen,
Smp. 163° (aus Alkohol).
0,1870 Subst. 17 cem N bei 14° u. 762 mm Dr.
CosHzaOsNs £ Ny — 8,08
Das Platindoppelsalz bildet aich nach einigem Stehen
in alkobolischer Lésung: kleine rotgelbe Krystalle (aus Alkohol
umkrystallisiert), Smp, 192° unter Zersetzung.
0,8317 Subst. 00602 Pt
{Cea 11, N,0.HO,PICI, £, Pt — 018
Das Iminopyrazolon ergibt durch Schmelzen mit Benzoe-
shureanhydrid bei 200° ein Benzoylderivat, Smp. 163° bis
169° und durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid ein A cetyl-
derivat vom Smp. 174Y —175°, (Beide ‘aus Alkohol gereinigt).
Analysen s, Diss, 8. 20 u. 21,

') Siche hiersu dies. Journ. [2] 47, 120; b5, 189,
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Im Gegensatz zu der Umsetzungsfahigkeit des x-Phenyl.
y-phenoxyleyanacetons mit Phenylhydrazin steht die Indifferenz
des Ketons gegeniiber Hydroxylamin: trotz Variationen der
Ansiitze konnten die Kowmponenten nicht zur Reaktion ge-
bracht werden. Dies ist um so auffallender, als sich die
Carboxylgruppe des Ketocyanids gegeniiber Ammoniak und
primiren Aminen aktiv verhiilt,

«-Phenyl-g-amino-y-phenoxycrotonsiurenitril,
C,H,0CH,.C(NH,)—C(CN).C,H,.

Wird Ammoniakgas iiber das Ketocyanid geleitet, welches
in einem U-Rohr bei 150° im Olbad erhitzt wird, so findet
in 80 Minuten die Umsetzung unter Wasserabspaltung fast
quantitativ statt, Die Schmelze ergibt nach dem Umkrystalli. .
sieren aus absolutem Alkohol kleine glanzende Schiippchen.
Smp. 88°—89°,

0,1447 Subst. 14 com N bei 15° u. 768 mm Dr,

C,,H,,ON, f. N, +0,19

In Mineralsiuren unldslich, Beim Erhitzen mit diesen
wird der Korper in NH; und das Ketocyanid zurlickgespalten,
Alkalien zersetzen den Komplex in Sgure, Cyanid uwnd NH,.

Das Anilinderivat, C;H,0.CH,C ~(NCH,).CH.
(CN)C,B,, ist durch Zusammenschmelzen des Ketocyanids
mit Apilin bei 140° zu erhalten. Prismen vom Smp. 131°¢
(aus verdimntem Alkohol). — Das p-Toluidinderivat,
konform dargestellt, bildet kleine Krystalle vom Smp. 118", —
Das «-Naphthylaminderivat ist bequem durch Erhitzen
der Kompounenten in Eisessiglosung darstellbar. Kleine Rhom.
boeder vom Smp, 1453°—150° (aus 95 prozent, Alkohol). Ana-
lysen dieser Korper s, Diss, S, 26--27.

Die Tatsache, daf Ammoniak und primére Amine relativ
gut reagierten, gab Veranlassung, auch Ansitze mit Harnstoff
und Thioharnstoff, Guanidin, Aminoguanidin, ferner Semicarb-.
azid usw, zu versuchen, wobei die Bildung heterocyclischer
Derivate erhofft wurde. Das Ketocyauid erwies sich jedoch
hierbei als indifferent. Auch das Thiosdureamid (mit Schwefel.
smmon) konnte nicht erzielt werden. Dagegen gelang die
Umsetzung zum Siureamid.
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a-Phenyl-y-phenoxylacetessigsiureamid,
CH,0.CH,C0.0H(O,H,).CONH,.

Das Ketocyanid wurde in heiem REisessig geldst. Naoh-
dem man in die Losung bis zur Shttigung Salzsliuregas ein-
goleitet hatte, lieB man sie verschlossen ober Nacht stehen,
Bisweilen war wieder ein Teil des Cyanids auskrystallisiert,
Diesen brachte man wieder in Ldsung, leitete aufs neue Salz-
siuregas ein und lieB so lange stehen, bis alles in Litsung
blieb. Beim Fallen mit Wasser schied sich ein flockiger,
villig weiBer, volumintser Niederschlag, das Skureamid, ab,
Dieser wurde sorgfiiltiy abgesaugt, gewaschen und getrocknet,
Aus verdtinntem Alkohol wurde er mehrmals umkrystallisiort,
bis man ihn snalysenrein vom Smp, 161°—152° erhielt. Die
Rrystalle waren gauz feine Nidelchen.

Das Siureamid ist leicht 16slich in Alkohol, Benzol und
Bisessig, ebenso in #tzenden Alkalien. Mit SalzsBure wird es
wieder ausgefillt,

1. 0,808 Subst. 08415 CO, 00746 H,0
2. 0,888 Sabst. 08595 CO, 00746 H,0

8. 0,1972 Subst. 9,5 ccm N bei 20° u. 754 mm Dr.
4. 0,1812 Subst. 8,6 cem N bei 19° u. 744 mm Dr.

C,,H,,O,N £ Cqal.—006 2074 f Hy 1 +076 2 4080
£ N 1.4+028 2 4007

y-Phenoxymethyl- #-phenyl-«-isoxazolon,
c.n.oca,.c:nucl)
C,H,CH—~0=0

Wihbrend sich Ketocyanid und Hydroxylamin zu einander
passiv verhielten, trat zwischen Hydroxylaminchlorhydrat und
dem Sfureamid eine glatte Umsetzung. ein. Man kocht die
beiden Ingredienzien in Bisessiglosung !/, Stunde lang. Beim
Abkithlen erscheint Chlorammon, beim Verdiinnen mit Wasser
falit das organische Umsetzungsprodukt, Aus Alkohol um-
krystallisiert, resultieren feine Néidelchen vom Smp. 160°— 162°
uater Rotfdrbung und Zersetzung.

0,2019 Subst.  0,56278 CO, 0,0889 H,0
0,1442 Bubst. 6,8 ccm N bei 15 u, 768 mm Dr,
C,H4ON f. Gy —082 f Hy+002 £ N 4008
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Ebensowenig wie das Ketocyanid konnte anch das Siure-
amid wit Harnstoff usw. in Reaktion gebracht werden.

Dagegen gelingt die Bildung eines Pyrazolons mit Phenyl-
hydrazin,

2,4.-Diphenyl-8-phenoxymethyl-5-pyrazolon,
O4H,0CH,C—N(C,H,)—NH

CH G -

Die Erzielung eines solchen 2,4- Diphenyl-3-phenozy-
methyl-5-pyrazolons ist insofern ein unerwartetes Resultat, als
in Anlebnung an die fibrigen Analogien ein 1,4-Diphenyl-
derivat hiitte entstehen sollen. Die Erklirung des Vorgangs
liegt darin, daB auffallenderweise nicht die Carbonylgruppe
guerst mit Phenylhydrazin reagiert, worauf dann sekundéir der
Pyrazolonring sich schlieBt, sondern daB hier der Vorgang in
umgekehrter Reihenfolge statt hat und in der ersten Phase
ein Hydrazid entsteht, welches sekundir in das Pyrazolon-
produkt tibergeht.

Molekulare Mengen von Phenylhydrazin und S#uresmid
sind in Eisessiglisung liingere Zeit auf dem Wasserbad zu
erhitzen. Die Lisung farbt sich dabei rot und scheidet nach
Iingerem Stehon an einem kihlen Ot eine krystallinische
Masse ab, FEin weiterer Teil kann mit H,O gefsllt werden.
Aus Alkohol mit Tierkoble erhiilt man kleine farblose Nidel-
chen vom Smp, 146°

0,19656 Subst, 14,0 ccm N bei 22° u, 756 mm Dr.

0,1138 Bubat.  0,4912 CO,  0,0865 H,0

CeH, 0N, f. Gy —0,12 £ Hy +021 £ N, —0,6

Das Pyrazolon hat ausgepriigt sauren Charakter, nicht
allein in Natronlauge, sondern auch in Natriumcarbonat und
sogar Bicarbonatldsung ist es l8slich. Es bildet Ammon- und
Silbersalz.

Das Ammonsalz ist aus Ather mit Ammoniakgas zu
gewinnen. — Mit Hilfe dieses Ammonsalzes und Silbernitrat-
losung erbdlt man in kaltem Alkohol das Silbersalz in
Hockiger Form mit weifler Farbe.

0,0066 Subst.  0,0228 Ag
0,,H,,0,N,Ag f. Ag — 0,45
Journs! f. prokt. Chemie [2] BA 88, 12



178 v. Walther: Kondensat. von Alkyloxyssureestern etc.

Far die Annahme, daB in dem Kérper ein 2,4-Diphenyl- 3.
phenoxymethyl-5-pyrazolon vorliegt, spricht die stark sauere
Natur desselben, vor allem aber die Erfahrung, die bei dem
spiter zu besprachenden p-Chlorderivat gewonnen wurde, bei
welchem es nfimlich gelang, das prim#ire Hydrasid zu fassen und
dieses in das Pyrazolon tberzufihren,

Kondeunsation des Pheunoxylessigesters mit
p-Chlorbenzyleyanid.

o-p-Chlorphenyl-y-phenoxylacetessigsiurenitril,
C,H;00H,CO.CH.(C,H,Cl\ON.

Das p-Chlorbenzyleyanid erwies sich fur die Umsetzungen
noch dankbarer als das Benzyleyanid, die Ausbeuten waren
noch besser als bei diesem.

Der Verlauf der Kondensation des Phenoxylessigsiure-
esters mit p-Chlorbenzyleyanid ist im uibrigen ganz analog wie
bei Benzyleyanid, Die durch die Kondensation erzielte Na-
triumverbindung des Ketocyanids wird mit kochendem Eisessig
golost. Nach langerem Stehen krystallisiert die freie Ver-
bindung aus, die zar vollen Reinigung aus Alkohol wiederholt
anskrystallisiert wird. Silberglinzende Tafeln vom Smp. 168°,

0,1937 Subst.  0,8060 CO,  0,0477 H,0
0,1987 Subst. 8,5 ccm N bei 11° u. 758 mm Dr.
CH,ClON £ Cg—048 £ H,4+00¢4 £ N+0,2

Die Verbindung 15st sich in Natronlauge und in Ammoniak.

1-Phenyl-4-p.chlorphenyl-8-phenoxymethyl-6-imino-
pyrazolon,

C4H,0C0H,C=N -N . C,H,

c.monclm— —NH
Aus den Komponenten in Alkohol- durch Erhitzen erhiilt-
lich unter Zugabe von Natrinmacetat und etwas verdinnter
Essigshure. Beim Abkihlen erscheinen derbe Krystillchen,
die aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert werden miissen.
Nidelchen vom Smp. 107°, Unldslich in Natronlauge, schwer

1slich in konzentrierter HCL

0,2048 Subst, 194 cem N bef 9° u. 742 mm Dr.
C,,H,,CION, f. N, — 0,08
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Beim Einschluf mit alkoholischer Salzs#iure tritt keine
Umlagerung ¢in, weshalb der Kdrper schon das stabile Pyra-
zolon und nicht mebr das Phenylbydrazon zu sein scheint,
Auch die Bildung von Salzen und des Pikrats spricht fir
diese Pyrazolonnatur,

Das Hydrochlorat wurde mit alkoholischer Salsstiure
orhalten: weifle bfischelfdrmige Nadeln. — Das Pikrat zeigt
den Smp. 166° (In Eisessig dargestellt und aus verdimntem
Alkobol umkrystallisiert). .

Mit Anhydriden organischer Sguren tritt leicht Acidy-
lierung ein. Acetylderivat: Smp. 219°,

Benzoylderivat: Nadelchen vom Smp. 219°— 2200,
(Analysen letzterer Produkte siehe Diss. 8. 41—43.)

7-Phenoxymethyl-8-p- chlorphenyl.«-isoxazolonimid,
CH,0CH, . c:N-?
C.H,CICH- - ~C=NH'

‘Wihrend, wie erwithut, sich das Phenoxacetylbeunzyloyanid
mit salzsaurem Hydroxylamin nicht umsetzen lieB, versagte
das p-Chlorderivat nicht. In alkoholischer Ldsung gekocht,
148t sich die Vereinigung erzielen. Liange Nadeln (aus Alkobol),
Smp. 108°

0,2409 Subst. 19,8 ccm N bei 9° u, 748 mm Dr,

C,H,,Cl0N, £ N, + 0,09

Beim BinschluB mit Salzsiture wurde kein Hydroxylamin
abgespalten, In Alkalien ist es weder kalt, noch warm ldslich.
Seine Konstitution ist daher anch nicht die eines Oxims, son-
dern des aus ihm hevorgegangenen Isoxazolonimids von
obiger Annahme.

«-Phenyl-g-amino-y -phenoxylerotonsiurenitril,
C,H,008,0—(NH,).C.(CN)C,H,CL
Dies Nitril, welches in guter Ausbeute erzielt werden
kann, wird wie das frither erwithute dargestellt und gereinigt,
Lange derbe Nadeln vom Smp. 182° (aus Alkohol).
0,2191 Subst. 18,8 cem N bei 18° und 757 wm Dr.,

C,H,CION, f. N, — 0,02
12°
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Die Derivate mit Anilin und p-Toluidin sind leicht zu
gewinnen. Ersteres bildet Blittchen vom Smp, 1229, letateres
kleine Tafeln vom Smp. 185° (Beide aus Alkohol),

Die Versuche, das Sfiureamid darsustellen, miBlangen
hier jedoch total, withrend sio bei dem Phenoxyacetobenzyl-
cyanid beksuntlich befriedigend gelangen waren. Dagegen
waren die Bemtihungen, die Veresterung des Oyanids zu er-
reichen, von gutem Erfolg begleitet, withrend die Erzielung

der Veresterung des Phenoxyacetobenzyleyanids resultatlos
versucht worden war, :

«-p-Oblorphenyl-y-phenyloxylacetessigsiure-
Bthylester,
C,H,0.CH,00.CH(C,H,Cl)COOC, H,.

Zur Darstellung verfahrt man am besten in der Weise,
daB man in eine absolut &thylalkoholische Lisung des Keto-
cyanids Salmiuregas bis zur Sittigung einleitet und tber
Nacht stehen 188t, wobsi sich Chlorammon abscheidet. Man
verdinnt mit Wasser und extrahiert das sich abuscheidende O}
durch Atherextraktion. Federartige Nadelchen vom Smp, 70°
(aus verdtinntem Alkohol).

0,808 Subst.  0,8110 CO,  0,0688 H,0
CeH,5ClO, £ Cyy +0,18 £ H,y + 0,44

Der Mothyloster kann in analoger Weise gewonnen
werden. Nach dem Ausfillen mit Wasser wird der anfangs
dlige Ester fest. BEr kaun aus Benzol mit Petrolither gefallt
werden oder aus vordinntem Alkohol umkrystallisiert werden,
Kleine N#delchen vom 8mp. 870,

01487 Subst. 08478 CO,  0,0606 H,0.
CyH,,Cl0, f. G,y — 027 £ H, —002
Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf den Ester
des Ketochlorcyanids fihrt, wie schon darauf hingewiesen
warde, nicht zur Bildung eines Phenylhydrazons und eines
dargus hervorgehenden 1,4-diphenylierten Pyrazols, sondern
zur Bildung eines S#urebydrazids und eines daraus resultie.
renden 2,4-diphenylierten Pyrazolons,

Bt e el S
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«-p-Ohlorphenyl.y-phenoxylacetessigsurephenyl-
hydraaid,
C,H,0CH,.CO
0,8, 01bs.coNE. NEC,8,

‘Werden molekulare Mengen von Ester und Phenylbydrazin
in absolut alkoholischer Lsung !/; Stunde lang zum Kochen
erhitzt, so fallen beim Abkihlen kleine Krystalle aus, die in
Ligroinlosung mit Tierkohle entfirbt werden kdnnen. Nadelchen
vom Smp. 125°—126°,

1. 0,1250 Subst.  0,8068 CO,  0,0608 H,0
2. 0,185 Subst. 02785 CO, 0,051 H,0
8. 0,558 Subst.  0,8800 GO,  0,0875 H,0

4. 0,1584 Subst. 9,5 cem N bei 15° u. 758 mm Dr.
5. 0,0091 Subst. 6,4 ccm N bei 18° u. 750 mm Dr.

CasHOION, £ 05y 1. —0,10 2 —001 8. —041
fHy 1. +056 2 +02 8 000
N, 1.—009 2 +02
Die Formel C,H,,0lO,N; entspricht einem Hydrazid.
DaB kein Pyrazolon vorliegen kann, geht auch daraus hervor,
daB der Kdrper weder in in Alkalien, noch in Siaren 13slich ist,
er ist vollkommen neutral. Die Hydrazidnatur wird auch dadurch
gestitzt, daB Tollensche Silberldsung beim Kochen redusiert
wird. Dieses Hydrazid geht nun durch Bebandlung mit alko-
holischer Natronlsung leicht @ber in das zngehdrige saure

2-Phenyl-4-p-chlorphenyl-3.phenoxymethyl-
b-pyrazolon,

CQHQOCH' . 9“‘N. (C‘H‘)NH
0,010 - ——C=0’

Wird ntmlich das S#urehydrazid vom Smp. 125°—128°
in absolutem Alkohol geldst und die Libsung nach dem Ab-
kihlen mit verdinnter Natronlasuge versetzt, so bleibt diese
auch beim starken Verdiibnen mit Wasser vollkommen klar
Erst auf Zusatz von Sture fallt ein weiBer Niederschlag aus.
Kloine glinzende Prismen vom Smp, 166° (aus Alkohol).

0,1261 Bubst.  0,82556 CO,  0,0680 H,0
C,H, Cl0,N, £ Cp +021 £ H +000

W
W
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Das Pyrazolon ist von ausgepriigt saurem Charakter: es
18st sich sogar in Bicarbonatldsung. Es verbilt sich also
genau o0 wie das frither beschrichens Pyrazolon aus dem
«- Phenyl-y -phenoxylacetessigsitureamid und Phenylhydrazin,
némlich das 2,4:Diphenyl-8-phenoxymetbyl-5-pyrazolon.

Es vermag gleichfalls ¢in Ammoniumsalz und ein Silher-
salz in guter Weise zu bilden.

Die Karlsraher Chemiker-Verssmmiung
im Jahre 1860;

von

E. v. Meyer.

Fir den September 1911 rtstet sich Karlsrube zum
Empfang der Naturforscher-Versammlung, an der gewiB eine
grofe Zahl Chemiker teilnehmen wird. Vor etwas mehr, als
50 Jabren, im September 1860, sah die badische Hauptstadt in
ihren Mauern eine Chemiker-Versammlung!), wie eine solche
im Hinblick auf die Bedeutung der zur Beratung stehenden
Fragen und anf die wissemschaftliche Stellung der Teilnehmer
weder vorher noch spiiter zusammengekommen ist.

Wie in jener Zeit, vor 50 Jahren, die Lehrmeinungen
tiber die Grofe der Atomgewichte — um diese Hauptfrage han-
delte es sich — beschaffen waren, und in welchem MaBe die
genannte Versammlung zur Klirung der Sachlage mitgewirkt
und eine Verstindigung angebahnt hat, das darzulegen, ist
Zweck der folgenden Blatter.

Y) Lothar Meyer hat in Anmerkungen zu der von jhm heraus.
gegobenen Schrift Cannissaros ,Sunto di un corso di filosofie chimica®
in Ostwalds Klassikern Nr. 80 (1891) aus eigener Erinnerung wichtige
Mitteilungen @ber die Karlsruher Tagung gemacht. Eingehend hat da-
riiber, auf Grund der Protokolle, Carl Engler in der Festschrift der
Technischen Hochschnle Karlsrhe zum 40. Regierungsjubilium des
GroShersogs Friedrich von Baden (1892) berichtet. Ich spreche dem
verebrten Kollegen fidr Uberlassung dicser Schrift und fitr andere Notizen
besten Dank aus,

n
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Die alte Greneration der Chemiker ist mit der Entwicke.
lung der damals bremmenden Frage nach der Grdfie der
Atomgewichte vertraut, da sie in ihrer Jugend den Kawpf
der Gregensiitze miterlebt oder wenigstens seine Nachwirkungen
noch verspiirt hat. Die junge Generation dagegen steht zum
groBen Teil gleichgitltig jenen Streitfragen gegentiber, die
geradezu Lebensfragen der Chemie gewesen sind.

Bin Rickblick in die Zeit vor 50 Jahren ist daher wohl
berechtigt, wird auch den #lteren Vertretern unserer Wissen.
schaft willkommen sein.

Im Jabre 1860 herrschte im Bereiche der Atomgewichte,
dic man jetzt als eindeutige GrdBen zu betrachten gewohnt
ist, vollstindige Anarchie, Sucht man nach der Ursache
solcher Zersplitterung der Ansichten #ber diese Werts, so0
lebrt uns die Entwickelung der Chemie in den vorausgehenden
funf Jahrzehnten, daB viele Umstéinde dabei mitgewirkt haben.

Berzelius bat stets als seine Lebensaufgabe die moglichst
sichere Feststellung der relativen Atomgewichte betrachtet.
Die Daltonschen Werte erkannte er als analytisch sehr un-
genau ermittelt, und auch die Grundsitze, von denen aus-
gehond der Begriinder der Atomtheorie die Atomgewichte zu
bestimmen versucht hatte, verwarf er als ungentigend, so daB
er sich genbtigt sah, an Stelle der einfachsten Daltonschen
Werte hiufig Vielfache zu setzen, Bei der Wahl fraglicher
Werte wuBte Berzelius mit groBem Scharfblick und seltenem
Feingefiihl alle damals zugiinglichen Hilfsmittel zur Bestim-
mung der Atomgewichte zu benutzen, so die Analogie im
chemischen Verbalten, die Gasdichte, die Isomorphie, die
spezifische Wirme der Elemente.

Schon im Jahre 1820, noch vollkommener 1826 war der
schwedische Meister im Stande, die Atomgewichte der meiston
Flemente eindeutig so festzustellon, wie sie heute — bis auf
wenige Elementa, fiir die or infolge unrichtiger theoretischer
Vorausseizungen andere Werte amnahm — als richtig an.
erkannt sind.

Schon im Leufe der folgenden Jahre erfuhr das Lehr-
gebiiude von Berzelius heftigste Angriffe; hesonders Dumas
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erschiitterte durch seine, aus anormalen Dampfdichten ab-
geloiteten Atomgewichte (fir Quecksilber, Schwefel, Phos-
phor, Arsen) das ebenso wohl begriindete, wie geordnete
System des schwedischen Chemikers. Die von Dumas u. A.
dagegen erhobenen Einwinde hatten den bedauerlichen Er-
folg, daB viele und gerade bedeutende Forscher umter
L. Gmelins Fobrung zu den Aquivalenten oder Verbindungs-
gewichten zurfickkehrten, lediglich um statt der in Verwirrung
geratenen Atomwerte die einfachsten Verbiltniszablen cinzu-
setzen. Sie nahmen also fiir einen betrichtlichen Teil der
Elemente, z. B, fur Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefel, fir die
Erdmetalle uv. a., die halben Werte an: ein Ruckschritt, der
tief einschneidende Folgen hatte.

Die Verwirrung, die dadurch entstand, wurde bald infolge
der Einfohrung durchstrichener Atomzeichen vermehrt.
Leider war Berzelius selbst, obne die unglinstigen Wir-
kungen seines Vorschlages, solche Symbole zu gebrauchen,
vorauszusehen, an der nun einbrechenden Unordnung Schuld.
Er pabm fir den Wasserstoff, die Halogene, die BElemente
der Stickstoffigruppe, fir manche Metalle, spiter auch fir
Kohlenstoff an, daB sie ,in der Regel als Doppelatome* in
ihren Verbindungen enthalten seien, und gebrauchte, um dies
auszudriicken, durchstrichene Atomzeichen; nach dieser Hypo-
these schrieb er die Formel des Wassers nicht mobr, wie friher:
H,0, sondern HO, die des Phosphorstureanhydrids nioht
P,0;, sondern PO,, statt CL,0, €10, u. a m.

So kam es, daB die Formeln der, obige Elemente ent-
baltenden Verbindungen, bis auf den Querstrich, den Aqui-
valentformeln gleich waren. Nun wurde bald der, vielen
Chemikern, auch wohl den Druckereien listize Querstrich
fortgelassen, und in don chemisohen Abbandlungen des fiinften
und sechsten Jahrzehntes herrschten die G'melinschen For-
meln vor.

Fir Berzelius war und blieb Sauerstoff mit dem Atom-
gewicht 18 die feste Binheit, nach der die GroBe des itbrigen
Atomgowichtes gemessen werden sollte; fiir die Anbinger der
Aquivalentformeln war Wasserstoff (= 1) die Einheit (die
Elemente Sauerstoff, Schwefel, Kohlenstoff erhielten halbe
Werto, l8, 16, 6, und anderen erging es ebenso).
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Blomstrand kennzeichnet in seiner ,,Chemie der Jetat-
zeit*, 8,27 den damit eingetretenen Ricksohritt mit folgenden
treffenden Worten:

nDiese fehlerhafte Darstellong war ohne Frage dis fast
alleinige Ursache, daB die Atomtheorie von Boerzelins von
Anfang an so wenig BEingang fand; sie libmte, wie eine
hemmende Fessel, die freie Entwickelung derselben und fuhrte
nach und nach eine eigentfimliche Verwirrung hinsichtlich der
chemischen Grundbegriffe herbei, indem allmahlich der Unter-
schied swischen Atomgewicht und Aquivalent beinabe ver-
wischt wurde, bis zuletzt die Volumatomgewichte und die
gavze Atomtheorie von Berzelius bei der groBen Mehrzahl
der Chemiker seiner Schule in eine so gut wie vollkommene
Vergessenheit gerioten.

Nach dem Tode von Berzelius (1848) verwischte sich der
Unterschied zwischen seinen Formeln und den Grmelinschen
mehr und mehr. Das von ihm withsam errichtote Atom-
gowichts-System war von den meisten um das Jahr 1850 ver.
lassen. Inzwischen hatten jugendliche Geister, Laurent und
Gerhardt an der Spitze, die Bedeutung des Avogadro-
schen Lehrsatzes erkannt und versucht, auf dieser Grundlage
die besonders in (nordnung geratenen Formeln der orga-
nischen Verbindungen einheitlich zu gestalten, Dabei muBten
sich fir die namentlich in Betracht kommenden Elemente,
Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefol di¢ alten Berzelianischen
Atomgewichte ergeben, — Fir diese vermeintliche Neuerung
traten um das Jahr 1858 mit gréBtem Eifer drei jugendliche
Forscher ein: Cannizzaro, Kekulé und Wurtz.

Der Gedanke einer streng einheitlichen Ordnung der
Atomgewichte war mit fiberraschender Klarheit von Can-
nigzaro in einer 1858 erschienenen, damals fast unbekannt
gobliebenen Schrift ,Sunto di un corso di filosofia chimica®
(s. Anm, 8, 182) entwickelt worden. Sie hat im Verein mit
den Verhandlungen der Karleruher Tagung (1860), sowie mit
dem vorher schon begonnenen Lehrbuche K ekulés mittelbar
und unmittelbay wohl am meisten dazu beigetragen, daf all-
mihlich die erstrebte Einheit erreicht worden ist.

Kekulé hatte zuerst im Herbst 1859 die Einberufung
einer Chemiker-Versammlung angoregt; Weltzien (Karls-



186 v. Meyer: Die Karlsruher Chemiker-Versammlung.

rahe) und Wurtz stimmten lebhaft zu, und so kam ein Aufrufl)
zn Stande, der — von bedeutenden, verschiedenen Nationen
angehdrendon Forschern unterzeichnet — unter ausfithrlicher
Bogrindung des Zweckes eime europdische Chemiker-Ver-
sammlung nach Karlsruhe berief.

Als die zu beratenden Hauptpunkte wurden in diesem
" Aufrafe bezeichnet: ,Prizisere Definition der durch die Aus-
driicke: Atom, Molekll, Aquivalent, Atomigkeit, Basizitiit usw.
bezeichneten Begriffe. Untersuchung tiher das wahre Aqui-
valent der Korper und ibre Formeln. Anbahnung einer
gleichmiBigen Bezeichnung und einer rationelleren Nomen-
Klatur.«

Als wichtigstes Ergebnis erhoffte man nach Einigung tiber
diese Fragen eino einheitliche Formulierung der Verbindungen
auf Grund bestimmt anerkannter, eindeutiger Atomgewichte,

Die Namen der etws 140 Chemiker?), die sich am
8. Septomber 1860 im Stindehause zu Karlsruhe zusammen-
fanden, lassen erkenuen, welche Summe von geistigen Kriiften
am Werke gewesen eind, Freilich fohlten gerade von hervor-
ragendsten Forschern, die den Aufruf unterzeichnet hatten,
manche: z B. von Alteren Liebig, Wdhler, Mitscher-
lich, Peligot, Balard, Pelouze, Piria, von Jingeren
A. W. Hofmann, Frankland, Regnault, Williamson,
Von den Teilnehmern sind jetzt nur wenige noch am Lieben:
A.v.Baeyer, A, Lisben, W. Qdling, H. Roscoe.

) Abgedruckt in Englers Abhandlung 8. 16 (sitiert mach dem
Sonderabdruck).

%) Davon, aufler den oben gemsunten drel Chemikern, Deutfsche:
Ad. Baayer, Beilstein, Bunsen, Erdmsann, Erlenmeyer, Feh.
ling, R. Frosenius, Hlasiwetz, Knop, Kolbe, Kopp, Landolt,
Lieben, Loth. Meyer, v. Pebal, Scherer, Strecker, Will, Wisali.
cenug.

Aus Frankveich: Boussingault, Damas, C. Friedol, Schittzen-

berger, P, Thenard, Wurte,

Aus England: Gutbrie, Odling, H. Roscoe, Wanklyn.

Aus Belgien: Stas.

Aus Italien: Cennigzaro, Pavesi,

Aus der Schweiz: Marignao, H, Schiff.

Aus Schweden: Blomstrand,

Aus Rufiland: Mendelojoff, Schischkoff, Zinin,
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Ap dem 8, 4. und 5. September fanden auBer lang-
wierigen Kommissionsberatungen drei ldngere Sitzungen statt,
in denen Weltzien, Boussingault, Dumas (statt des zuerst
dazn bestimmten H. Kopp) den Vorsitz fahrten. Der Frfolg
der Tagung, die ihr besonderes Gepriige durch ausfihrliche,
temperamentvolle Vortriige von Kekulé und von Carnnizzaro
erhielt, entsprach nicht sofort den gehegten Hoffnungen auf
einbeitliche Glestaltung der Atomgewichte. — DaB man sich
itber diese Hauptfrage nicht einigen konnte, lag wohl — ab-
geschen von der damals noch herrschenden Verwirrung der
Sachlage — daran, daB man versiumt hatte, gleich bei Be-
gion der Verhandlungen ganz bestimmte Fragen zur Be-
sprechung und zur Beantwortung vorzulegen. Ks muBte daher
zuerst eine Kommission (von 9 Mitgliedern) gewahlt werden,
die solche Fragen zu beraten und zu formulieren hatte,

Dadurch, daB diese Kommission sich durch Zuwahlen
nach und nach stark vergréBerte, wurden die Meinungs-
verschiedenheiton verstéivkt und in vielen ergebnislosen Reden
zum Ausdruck gebracht. Immerhin einigte man sich t@ber
folgende, der zweiten am 4. September stattfindenden Ver-
sammlung vorzulegends Fragen:?)

1. ,,80ll ein Unterschied zwischen den Aunsdriicken Molekiil
und Atom gemacht werden, derart, daB man Molekile die
kleinsten Teile der Kérper nennt, die in chemische Reaktion
treten oder aus einer solchen hervorgehen, und die in Bezug
auf physikalische Eigenschaften miteinander vergleichbar sind,
dagegen Atome die kleinsten Teilchen der Korper, welche in
den Molekillen enthalten sind?

2. Kann vielleicht der Ausdrack ,,zusammengesetzies
Atom“ (atome composé) unterdriickt und an die Stelle des.
selben der Ausdruck ,Radikal oder ,Rest* (residu) gesetzt
werden?¢

An diese Fragen schloB sich der Leitsatz:

wDer Aquivalentbegriff ist empirisch und unabhiingig von
den Begriffen Molekill und Atom.*

Abgesehen von der ungeniigenden Vorbereitung der Ver-
handlungen und von den durch gewichtige Stimme vertretenen

) Engler, a. a, 0. 8. 19,



188 v. Meyer: Die Karlsruher Chemiker-Versammlung.

Gegensitzen mag auch das ungestiime Aufireten, das drauf.
ghngerische Wesen der jingeren Forscher!) die Altern verletat
haben. 8o viel Richtiges von Kekulé, Odling, besonders
von Cannizzaro zu Gunsten der einheitlichen Atomgewichte
und fiber deren Verbaltnis zu den Aquivalenten gesagt worden
war, als Endergebnis der Verhandlungen gaben H. Kopp und
O. L. Erdmann die Auffassung kund, daf man tiber wissen
schaftliche Fragen nicht abstimmen kdnne, sondern jedem ein.
zelnen Forscher seine volle Freiheit lassen miisse.

Damals war also die Zeit eines vollen Verstiindnisses fiir
die von Cannizzaro kiar entwickelien Anschauungen tber
die GroBe der Atomgewichte noch nicht gekommen. Denn
statt die im Einklang mit Avogadros Theorie und anderen
Tatsachen stehenden Werte ohne Einschréinkung einzufiihren,
wurde am Schlusse der Verhandlungen der kaum erwartete
BeschluB gefaBt: ,,Der KongreB spricht den Wunsch aus,
daB in der Chemie fernerhin fir die Atome, deren Atom-
gewichte gogen die bisher gebriuchlichen verdoppelt wurden,
durchstrichene Symbole angewendet werden mogen.*

In der nilichsten Zeit wurde diesem Wunsche nur von
einem Teile der Chemiker entsprochen, so daB neben den
,atomistischen die Aquivalentformeln in Kraft blieben.

Autoren, die zuerst die durchstrichenen Zeichen ge-
brauchten, lieBen sie nach einiger Zeit fort, z, B, A d. Strecker,
der in Karlsruhe die Ansicht Cannizzaros teilte; sie schrieben
also wieder HO statt H,0, PO, statt P,O; usw. — Allmih-
lich aber zeigten sich doch die Wirkungen der Darlegungen
Qannizzaros, dessen oben genannte Schrift am Schlusse der
Karlerubher Tagung den Teilnehmern tberreicht wurde; das
Kekulésche Lehrbuch begann auch in diesem Sinne za
wirken.

Lothar Meyer schildert (s a. 0. 8.59) lebhaft den
Eindruck, den jene Schrift auf ihn gemacht hat; er hat dann
in der 1. Auflage seines Werkes ,Moderne Theorien der
Chemxe“ (1864) wesentlich zum Durchdringen dieser Aunsichten

1y Eine Katikabur Kekulés, die um jene Zelt entstand und den
jungen Forscher mit Ricsenhaupte und zartem Korpergestell in eigen-
artiger Umgebung weigt, mag eine Folgeeracheivung seines anspruchs.
vollen Auftretens gewesen sein.

T A -
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beigetragen. Er bemerkt ganz richtig: ,Mehr und mebr traten
die alten Berzeliusschen Atomgewichte wieder in ihr Recht.%

Gegen Bnde der 60er Jahre verschwanden mit wenigen
Ausnahmen, die sich bei Vertretern der anorgsnischen und
analytischen Chemie fanden, die Gmelinschen Aquivalent.
formeln. Die Entwickelung des periodischen Systems der
Elemente daorch Lothar Meyer und Mendelejeff wurde
erst infolge der Anerkennung der jetzt giltigen Atomgewichte
mbglich,

Zum S8chlusse noch eine Bemerkung in geschichtlicher
Richtung: Die F'dbrer der oben geschilderten, nach langem
Ringen siegreichen Bewegung, namentlich Kekulé und vor
ihm Dumas, Laurent, Gerhardt haben die unschitzbaren
Verdienste von Berzelius und die Aushildung des jetzigen
Atomgewichtsystems nicht richtig gewlirdigt. Der Mangel an
historischexn Sinne und an dem mit diesem verkniipften Ge-
rechtigkeitsgefihle ist nicht allein in diesem Falle bemerklich.
Dab z. B. Kekulé in der ausfihrlichen Darstellung der Ent-
wickelung der organischen Chemie (Liehrbuch, L. Band) Frank-
land gar nicht erwithnt, erscheint fast als eine absichtliche
Unterlassung, da offenkundig sein EinfluB auf die organische
Obemie und aof Kekulé selbst so tiefgreifend gewesen ist,
da8 niemand an ihm stillschweigend voritbergehen konnte,

Es ist dringend zu winschen, daB die heutige chemische
Jugend sich liebevoll, ohne Vorurteil, dem Studium der Ent-
wickelung der Chemie widme; denn ,die Geschichte einer
Wissenschaft ist diese selbsts,

Dresden, Anfang Januar 1911,
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Spektralphotographische Untersuchung der
Guthzeitschen Cyclobutanderivate;

von
Erich Hartmann.
(Aus dem chemischen Universititslaboratorium zu Leipug.)

Durch Polymerisation des Dicarboxylglutaconsiuresthyl-
esters haite Guthzeit zwei gesiittigte Ester von der empirischen
Zusammensetzung G, H,,0,, erhaltes, die auf Grund der che-
mischen Untersuchung?) als stereoisomere Verbindungen be-
zeichnet werden muBten und denen folgende Formel zuge-
schrieben wurde:

CH(C0.0C, H,),
o
(H,c,ooc).o/\c(cooc,u.). .
b(ﬁ
cﬂ(coo.c,u.),
Smp. 108° und 88°

Spiiter wurde ein dritter Hster erhalten durch Behandeln
von Natriumdicarboxylglutaconsiureiithylester mit Jod in in-
differenten Mitteln®), dem die empirische Formel 0;H0,,
zukam, und der durch folgende Formel charakterisiert wurde:

CH(COOG, Hy),

C
(H,0,000),6 T S0(C000, Hy),
{ At ) 'I('<é> ¢ e 1N

(')H(cooc,u,),
Smp. 86° ;

Von diesen drei Estern konnten chemisch nur die Seiten-
ketten und Carboxiithylgruppen einwandfrei nachgewiesen wer-
den, der Ring selbst entzog sich allen Reaktionen; denn bei
den beiden erstgenannten KEstern spaltete er leicht auf, wobei
dxe Verbmdung sich wieder depolymerisierte, und fiir den

. ‘) Guthzeit Weiss u. 8Schifer, dies. Journ. (8) 80, 398 (1609),
) Guthgeit u. Hartmann, dies, Journ, [2] 81, 826 (1910).
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dritten Ester, Smp, 869 fehlte zum Zichen eines Vergleiches
jede Anslogie.

Fs wurde daber versucht, durch Aufnahme ultravioletter
Absorptionsspektren einen weiteren Einblick in die Struktur
dieser Ester zu gewinnen. Dann muBte — sollien dis aus
dem chemischen Verhalten abgeleiteten Formeln richtig sein —
die beiden isomeren Ester ein sehr #hnliches optisches Ver-
halten zeigen und der Ester Gy H,,0,, stiirker absorbieren, als
die Ester O;H,,0,,. @leichzeitig solite das Verbalten gegen
Alkeli nochmals geprift werden, — Die Bedingungen, unter
denen gearbeitet wurde, sind die gleichen wie fiir die Unter-
suchungen des von Hantzsch kiirzlich publizierten Acetessig.
esters. )

Fg. 1.
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Auf Fig. 1 zeigt Kurve I das Absorptionsspekirum des
Esters CyH,, Oy, Smp. 103°, Kurve II des Esters C,,H,,0,,,
Smp. 88°% in absolut alkoholischen Lisungen. Kurve IIf zeigt
das Abgorptionsspektrum des mit der berechneten Menge

) Ber. 43, 5049 (1910).
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Alkali versetaten 108° und 88°% Xsters (absol. Alkoh.-Lésung
+ 2 Mol. NaQ-O,H,) eine ganz charakteristische Kurve, die
stets erhalten wird, ganz gleich, ob man eine !/, n- oder
Yeooo B-Lidsung bei 20° oder bei 0° mit Alkali versetat. Die
gleiche Kurve erhiilt man auch, wenn man eine alkoholische
Losung von Natriumdicarboxyglutaconsfiuresithylester entspre-
chender Konzentration (& h. ¥5g %5000 /000 2) Photographiert.
Stuert man nun die Alkalilssungen, sowohl die des 103° und
88%-Esters, als auch die des Dicarboxylglutaconsiureesters an,
so erbilt mau in allen Fillen das in Kurve IV wiedergegebene
Absorptionsspektrum des freien Dicarboxylglutaconsiureesters.

Fig. 2.
Schwingungszahlen.
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Eine weit stiirkere Absorption als die beiden genannten
Ester zeigt der als Bicyclo-[0,1,1]-butanoctocarbonstiurefithyl-
ester bezeichnete Ester, C,H,,0,,, Figur 2, Kurve I Dies
spricht vollstindig zu Gunsten der aufgestellten Formel; denn
nach den bisherigen Beobachtungen wird bei Abspaltung zweier
Wasserstoffatome und dadurch bedingtem Eintritt einer weiteren
Bindung die Absorption im allgemeinen stiirker.

Versetzt man die absolut- alkoholischen Ldsungen dieses
Esters mit der berechneten Menge Natriumithylat (2 Mol),
so erhilt man die Kurve II (Fig. 2), nach dem Anshuern die
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urspriingliche Kurve I zurtick, ein Bewsis, daB durch das
Alkali nur ein vorlibergehender Zustand des Molekiils herbei-
gofibrt wurde und keine tiefer greifende Ver#inderung stattfand,
wie bei den Estern C,,H,,0,,. Das Natriumsalz des 86 °- Esters
zeigt analog dem Natriumdicarboxyiglutaconsiureester selek-
tive Absorption, eine Erscheinung, die bei den Metall-
verbindungen der Stoffe zu beobachten ist, die in Keto-Enol-
Form auftreten konnen. HBs ist also die auch bereits auf-
gostellte Formel:

"o oH
H,C,00C COOC,H, H,C,00C /C<oc,n,,
H v
]
H,C,00C, C00C, H, —» H,,00C X\ ,_COOC,H,
H;C006”> )3>C<woc B <— 11°C.000>C J; C<coocH,
du
u,,c,ooc/\(,ooo,ﬂ, u.c,ooc/ \J<OC H,

aufrecht zu erhalten,

Auf eine weitere Besprechung der Kurven soll verzichtet
werden, umsomebr, als diese optische Untersuchung lediglich
den Zweck verfolgt, die auf chemischem Wege gefundenen
Resultate zu priifen, da diese interessanten Vierringderivate
sich weiteren chemischen Reaktionen entzogen. s sei daher
nur suf die interessanten Untersuchungen von Baly und
Desch?) und Hantzsch?) hingewiesen.

Es wurde also gefunden:

L Die beiden Cyclobutanester CgH, 0,4, Smp. 103°
und 889 die ihres chemisch gleichartigon Verhaltens wegen
als cis-trans-Isomere aufgefaBt werden muBten, verbalten sich
auch optisch vbllig identisch,

Die durch den EinfluB von Alkali beobachtete Auf-
spaltung der Vierringe verliuft auch bei 0° und starker Ver-
diinnung quantitativ und momentan.

IL Bei dem Bicyclo-[0,1,1]- butanoctocarbons&ureester,
Smp 88" macht sich optisch das Vorhandensein einer weiter-

8 Journ chem. Soc. 85, 1029 (1904); 87, 768 (1908); %. phys.

. Chem, 53, 485,
) Ber. 48, 3049 (1910).
Journat f. prakt. Chemio [3] Bd, 83. 13
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gohenden Verkettung der vier Ringkollenstoflatorne bemerkbar,
die bisher auf Grund der chemischen Untersuchung ange-
nommen werden muBte, aber nicht bewiesen werden konnte.

Alkali witkt nicht zerstrend auf den Ring, sondern bildet
ein Estersalz, wie auch schon chemisch gezeigt wurde.

Uber die Carbonylgruppe in statn nascendi;
von

A, W, Stewart.

Unter diesem Titel hat Petrenko-Kritschenko?) eine
Kritik meiner Ansichten tber die Reaktionen der Carbonyl-
grappe verdffentlicht; und da er augenscheinlich meine jingste
Verdfentlichung aunf diesem Gebiete?) nicht gelesen hat, sehe
ich mich gezwungen, eine Streitfrage, die ich als abgeschlossen
betrachtet habe, wieder zu beriihren.

Petrenko- Kritschenko wirft mir c¢inmal vor, dab
nach meiner Ansicht Enolisierung immer statifinden Lkbune,
um eine Ketonreaktion im Gang zn bringen; aus den Beaktionen
der Carbonylgruppe des Benzophenons und des Benzaldehyds
zicht er den SchluB, daB die Hypothese der naszierenden
Carbonylgruppe feblgeschlagen sei Sodann behauptet er,
daB meine Ansichten mnicht auf die cyclischen Amine, die eine
hohere Reaktionsfithighkeit als die aliphatischen Amine zeigen,
itbertragen werden kbnnen.

In bezug auf die Hauptfrage michie ich gern betonen,
daB ich in keiner Weise die bequeme Hypothese der sterischen
Hinderung verwerfe, Manchmal gibt uns diese Hypothese einen
klaren Begriff von den Hinderungen, die bei einigen Reaktionen
wirksam sind und zwar in Fillon, wo die Stammsnbstanz ge-
wissen Reaktionen unterzogen werden kann, die Derivate aber
diese Reaktionen nicht erleiden. Solbst wenn wir aber diese
Hypothese (solange sie anwendbar erscheint) annehmen miissen,

'} Dies. Journ. (2] 81, 814,

. % Stewart, Recent Advances in Organic Chemistry, London 1908,

S 2420,
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kaon man unmiglich die Tatsache unbeachtet lassen, dab ver-
schiedene Reaktionen nicht im Binklang mit der sterischen
Hypotheso stehen. Zum Beispiel mchte ich Acetylmesitylen ()
und Mesitylglyoxylsidure (II) anfubren!) Ersteres gibt mit
Phenylhydrazin kein Hydrazon, withrend Mesitylglyoxylsiure
sich leicht mit Phenylhydrazin verbindet.

CH, ?Hﬁ
cn,_< »—CO—CH, cu._<_>-co-coon.
l o
CH, CH,
) {an

Woenn die Hypothese der sterischen Hinderung richtig
wiire, so milBte die Carboxylgruppe einen griBeren Widerstand
als die Methylgruppe gegen die Hydrazonbildung ausiiben, Es
ist also klar, daB wir hier mit einem unbekannten, neuen Ein-
fluB zu tun baben.

Erforschen wir die Faktoren, welche die Reaktionen be-
einflussen, so ist klar, daB zwei in der Hauptsache maB.
gebend sind: 1. die sterische Hinderung, und 2. die Reaktions-
fahigkeit der Gruppen, die an den Reaktionen teilnehmen,
Uberwiegt der erste, dann werden wir Resultate erhalten, die
mit den sterischen Ansichten im Einklang stehen. Uberwiegt
die Reaktionsfihigkeit, und treten die sterischen Faktoren in
den Hintergrund, so milssen wir zu einer anderen Hypothese
Zuflucht nehmen, die eine Erklarung der abnormen Reaktionen
der betreffenden Gruppen geben kanm.

In dem Fall der cyclischen Ketone und Amine kénnen
wir die beobachteten Phinomene durch eine einfache Annahme
der sterischen Rinderung erkliren, und in diesem Fall kénnen
wir wobl annehmen, daB der zweite Faktor von dem ersten
gurlickgedringt ist. Im Gegenteil zeigt die Carbonylgruppe
zuweilen Reaktionen, die vom Standpunkt der sterischen Vor-
aussetzang abnorm sind; und daher darf man wohl annehmen,
daB in diesen Fillen der zweite Faktor den ersten iiberwiegt.
Wir sind also berechtigt, einen Unterschied zwischn den
Reaktionen der Carbonylgruppe und den Reaktionen der Grruppe

) Baum, Ber. 28, 3207; V. Meyer, Ber. 29, 835.
18¢
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R
R-N—R
zu ziehen, wenigstens bis man abnorme Reaktionen auch bei
den Aminen aufgefunden hat.

Seitdem ich, in Gemeinschaft mit Herrn Buly, den Begriff
der ,naszierenden Carbonylgruppe* vorschlug, babe ich meine
Ansichten etwas modifiziert, um sie leichter verstindlich zu
machon; und da diese neuen Ansichten nur in einem meiner
Bucher (a a. O.) verdffentlicht sind, scheint es nicht iiberfliseig,
sie hier wiederzugeben,

Ziehen wir die Gruppe

O @
B—C—CH-X

]
e

in Betracht, so wird klar, daB die Affinitit des Atoms (1) zum
Teil auf die Gruppe R, zum Teil auf das Kohlenstoffatom (2)
verwendet ist, Dio iibrige Affinitit dient zur Sittigung des
Sauerstoffatoms. Die Affinitdt des Kohlenstoffatoms (2) ver-
teilt sich zwischen dem Kohlenstoffatom (1), der Gruppe X
und dem Wasserstoffatom. Da nun eine Beziehung zwischen
dem Wasserstoffatom (3) und dem Sauerstoffatom existiert, so
wird ein Teil der Affinitht dieser zwei Atome zu gegenseitiger
Anziehung verbraucht, und jo mehr tautomer die Verbindung
ist, desto mehr Affinitdt muB in dieser Weise verbraucht
werden.

Von diesem Standpunkt aus stellt man sich das Molekiil
als ein geschlossenes System vor, in dem die Affinitiiten der
verschiedenen Atome sich gegenseitig ausgleichen, Zieht man
aber die intramolekularen Schwingungen der verschiedenen
Atome in Betracht, so werden die Phiinomense sich ganz anders
gestalten, Fig liogt auf der Hand, daB der EinfluB, den das
Waasserstoffatom auf das Sauerstoffatom ausitben kann, nicht
immer konstant, sondern nach der gegenseitigen Entfernung dex
zwei Atome verfinderlich ist. Nehmen wir an, daB die Atome
in einem Molekill in geschlossenen Bahnen um Zentra, die
gegensoitig fixiert sind, schwingen, so wird klar, daB das
Wasserstoffatomn sich bald dem BSauerstoffatom nithert, sich
bald davon entfernt. Jede Anpiherung zwingt zu einer

R}
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Andorung der Affinitit der zwei Atome, und eine zweite
Anderung findet statt, wenn die Atome sich voneinander ent-
fernen. In dieser Anderung der Affinitit glaube ich die
Ursache der chemischen Aktivitdt der Verbindung erkennen
zu milssen. Hat man ein stabiles System von Kriften, so
wird die Einfohrung eines neuen Faktors recht schwer; doch
wenn das System im unbestindigen Gleichgewichte ist, oder
ein fortwihrend sich umlagerndes Gleichgewicht vorstellt, so
wird es viel leichter veréindert werden,

Da nun in den tautomeren Verbindungen die Wasserstoff-
und Sauerstoffatome gogenseitig einen groen Einflu ausiiben,
so wird natirlich diese Umlagerung der Affinitst viel deutlicher
zum Ausdruck kommen, als in dem Fall von Aceton, dessen
Wasserstoffatome nur wenig labil sind; und wemn man die
Acetonwasserstoffatome durch Methylgruppen ersetst, so wird
der mbgliche Einfluf auf dss Sauerstoffatom noch weiter ab-
geschwiicht; werden drei Wasserstoffatome des Acetons durch
Methyl ersetzt, so wird die Reaktivitit der Carbonylgruppe
stark erniedrigt (Fall des Pinakolins). Dieselben Vorstellungen
lassen sich ohne weiteres auf die Fille vou «-Diketonen und
Chinonen ausdehnen.

Zum Schluf mbchte ich die Hypothese der ,naszierenden
Carbonylgruppe“ blo8 als eine Erglnzung der gewdhnlichen
Hypothese der sterischen Hinderung ansehen; sie ist nicht in
jedem Fall an Stelle der sterischen Hinderung zu setzen. Die
neue Hypothese gibt aber eine bequeme Vorstelling einer
Reihe von Reaktionen, die vom sterischen Standpunkt aus
anormal sind.

Herr Prof. Petrenko-Kritschenko scheint anzunehmen,
daB ich seine Arbeiten su diskreditieren versucht habe. DaB
dies nicht der Fall ist, geht aus meinen Verdffentlichungen
hervor, die seinen Untersuchungen viel mehr Raum geben, als
andero Bilcher derselben Art,

Bolfast, The Queen’s University.
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Berichtigang;

von

H. Finger und H. Giinzler.

) Der von dem einen von uns in Gemeinschaft mit W. Zeh be-
sohriebene Cyananilid-o-carbonstiuretithylester!) C, H, O, N, ist,
wie wir jetat erst gefunden haben, bereits von P. Griess durch
Einleiten von Cyangas in alkoholische Anthranilshureldsung
erhalten worden. Die Uberfahrung in Benzoylenharnstoff ist
ebenfalls schon von Griess angegeben. Die Literaturstelle
Ber. 2, 416 war dem Handbuch von Beilstein entnommen;
da es sich nur um die Identifizierung des Benzoylenharnstoffs
handelte und dort irrttimlich die Darstellungsmethode aus
Anthranilsiure und Harnstoff filr diese Stelle angegeben ist,?)
lag damals keine Veranlassung vor, im Original selbst nach-
zusohen. Die Griesssche Verbinduug von Smp. 1739 (richtig
176% ist im Beilstein als Athoxycyanaminobenzol mit der
Formel *
NH——-QOO,H,
(] (< CO—‘
aufgefithrt. Richters Lexikon registriert demnach als Athyl-
ather des 2.0xy-4-keto.1,4-dihydro-1,3-benzdiazins. Wie der
eine von uns gezeigt hat,?) 148t sich der Kbrper durch Dimethyl-
sulfat in ein Produkt verwandeln, dem infolge seiner Uberfahr-
barkeit in y-Methyl-Benzoylenharnstoff die Formel eines Carbo-
diimids NCH,

<N.c.u..cooc,u,
gegeben wurde, Es wire nun auch denkbar, zu formulioren:
N==COC,H;
0—N.oH, ’ A
und es kdunte dann der als Cyananilid-o-carbonsiureithylester
bezeichnote Korper das 2-Athoxy-4-keto-B,4-dihydro-1,8-benz-

GCeH,

Y} Dies. Journ. [2] 81, 466.
- ) Diese Methode ist dagegen heschrishen Ber. 2, 47.
%) Finger, dies. Journ. [2] 81, 470,

Hl
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diazin sein. Die Alkalilslichkeit sowie die Entstehung aus
CyanimidokohlensBurefithylester einerseits und Anthranilsiure.
methyl- oder #Hthylester andrerseits wirden eine solche An-
schauung nnterstntzen:

/NH-—-O 0C,H,
()coon + «!: 0C,H, —> k/ L + ROH + HON.
N\Co— 4

Das 1,4 D)bydroprodukt wiirde sich umlagern zum 8,4-

Dihydrodiazin ;
(IN———C()C’ H&
CO-NH

aus dem dann Qiber das 8-Methylderivat der y-Methylbenzoylen-
harnstoff mit Salzsiure gebildet wirde. Selbstverstindlich
lieBe sich auch unter Annahme zweier Reaktionsphasen die
Umlagerung vor RingschlaB annehmen:

/NH. ooc,n, A /N..(, oc,H.

O\coog ' k/'\coon

Ein 1,4-Dibydrodiazin lieBe «-Methylbenzoglenharnstoff
erwarten. Die Frage nach der Konstitution des Korpers
O oH,03N; wird sich entscheiden lassen, wenn es gelingt,
einen anderen Ester der Oyanimidokohlensfiure mit Anthranil-
shurethylester in Umsatz zu bringen, -

In letzter Zeit ist Cyananilid-o-carbonsiureester auch
durch Binwirkung freier Anthranilsiiure auf Cyanimidokohlen-
shureester von uns erhalten worden.

Die BResultate einer ausfuhrlicheren Uutersuchung tber
Reaktionen zwischen organischen Bason und Cyanimidokohlen.
siureester werden wir spiter in diesem Journal verdffentlichen,

Darmstadt, Januar 1911,
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Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf
Natrinmamid; "
von

R. Stolleé.

Die Versuche, durch Einwirkung von Hydrazinbydrat auf
Natriumamid zu wasserfreiem Hydrasin zu gelangen, sind unter.
nommen worden, ehe Raschigs {[ethodo 1) bekannt gegeben war,

Die Reaktion verlfuft offerbar im Sinne der @leichungen:

NH,NH,H,0 + NH,Na = NH,NH, + NH, 4 NaOH
und NH,NH, + NH,Na = NH,NHNa + NH,.

Der Versuch bestatigte, daB bei Anwendung einer ge-
ringeren, als der der ersten Gleichung entsprechenden Menge
Natriumamid fast wasserfreies Hydrazin im Vakuum shdestil.
liert werden konnte. Wurde aber, um auch die letzten Anteile
Wasser zu entfornen, ein Uberschu von Natrinmamid an-
gewandt, so trat beim Abdestillieren aus dem Wasserbade,
wenn die Temperatur desselben auf etwa 70° gestiegen war,
heftige Explosion ein, die ich auf die Zersetmang des gebildeten
Natriumhydrazids zartickfihre, ?)

Bin Gemisch von Natriumhydrazid mit Natriumhydrozyd,
unter Umstéinden auch Natrinmamid, diirfte in dem Produkt
vorliegen, das Everardo Scan dola®) bei der Einwirkung
von Hydrazinhydrat auf fein granuliertes, in Ather suspendiertes
Natrium erhalten hat:

Ns + H,0 = NaOH + H,
Na + NH,NH, = NH,NHNa + H,
NH’.NHQ + 2H = QNH'D
gielleicht such Bildung von Natriumamid und Umsetzung von
ydrazin mit diesem), .

Die Annghme, daB es sich wohl um eine Verbindung von
der Formel:

NU—NNa NaN—NNa
. oder A

H H
handelt, scheint mir zun#ichst wenig berechtigt.
Heidelberg, Chemisches Institut der Universitit,

Y} Ber, 48, 1927 1810),

Y} Herr Prof. E. Ebler hat im AnschluB an seine Versuche tiber
die Daratellung von Zinkhydrazid, Ber. 48, 1690 {1810), wasaerfreies
Hydvazin in &therischer Emulsion auf Natriumamid einwirken lasgen und
bolm Abdunsten des Athers einen weiBen selbstentzitndlichen Rickstand

erhalten, den er chenfalls als Natriumhydrazid ansprioht (Privatmitteilung),
< %) C. 1910, 11, 544,
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Mitteilungen auns dem chemischen Laboratorium der
Universitdt Erlangen, .
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T e B
V. Uber «-Methylanthracen; /(‘ R /0_ :
von 'C\)/.‘ ""‘H"T“i;"ui';} £
0. Fischer und A. Sapper, K“’ Dot I &
Wie vor einiger Zeit!) mitgeteilt wurde, ist das ) _ /)
pyrogenetischen ProzeB aus Ditolylmethan und Ditolyl Frats

vor langen Jahren gewonnene Methylanthracen sicher das~
f-Derivat. Ebenso sei das technische sowie das aus Chry-
sarobin ) mit Zinkstaub entstehende Produkt §-Methylanthracen.
Bewoeisend hierfir war ein genauer Vergleich der gewonnenen
Produkte bezfiglich der Schmelzpunkte, der Art der Kristalli-
sation, des entsprechenden Ketons, sowie endlich der Vergleich
des aus dem anf verschiedenom Wege gewonnenen 8- Mothyl-
anthrachinons mittelst 2 Mol. Brom bei hoherer Temperatur er-
haltenen sehr charakteristischen w-Dibrommethylanthrachinons.?)
Es wurde bei dieser Gelegenheit die Ansicht ausgesprochen,
daB es nicht fiberflissig sei, auch das «-Methylanthracen einer
eingehenden Untersuchung zu unterzichen, falls es geliinge, eine
bessere Methode zu dessen Darstellung zu finden,
Bekanntlich ha