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Zur Erinnerung an Ernst v. Meyer.

Am 11, April 1916 verschied Ernst v. Meyer. Wihrend
eines Menschenalters leitete er das Jourpal fir praktische
Chemije, dem er sich jederzeit als einem teurem Verm#chtnis
seines unvergeBlichen Lehrers Kolbe mit Liebe und Hingebung
widmete. Der Erinnerung an E. v. Meyer seien die folgenden
Blittter?) gewidmet, die den Anfang des ersten Bandes bilden
mdgen, dessen Titelblatt den Namen des Verstorbenen nicht
mehr an der alten Stelle trigt.

E.v. Meyer wurde am 25, August 1847 in Kaasel geboren.
Sein Vater, Friedrich Siegmund v. Meyer, war kurfiirstlich
hessischer Beamter; von 1856-—18569 war er Minister. Die
Reihe seiner Voreltern ist lickeulos bis in die Zeit des dreiBig-
jihrigen Krieges featgestellt. Sie alle waren Juristen oder Ver-
waltungsbeamte in hessischen Diensten; einige von ihnen waren
Minister, mehrere Mitglieder der Seitenlivie Pfarrer.

Den Mittelschulunterricht erhielt E. v. Moyer im Gym.
nasium Fridericianum in Kassel. In seinen Erinnerungen klagt
er bitter fiber den allzu formalen Unterricht, der den Schillern
den GenuB der antiken Klassiker arg verkiimmerte. ,Erst in

1) Die Hauptquelle filr diesen Nachruf ist eine ausfihrliche, von
E.v. Meyer verfaSte Beschreibung seines Lebens, die er im Herbst 1914
in der kurzem Zeit von fiinf Wochen fiir seine Familie zusammen-
stelite. Einige durch Anfithrungszeichen begeichnete Stellen des Nach-
rufs sind wortlich diesen Erinnerungen entnommen. Einzelne Aungaben
stammen von Herra Prof. A. Lottermoser (jetzt im Felde), mit dem
der Vorfasser diesvs Nachrufs 1894—1896 mehrere Semester unter
E.v.Meyeors Leitung organische Chemie studierte, sowie von den Inhabern
der Verlagsbuchhandlungen, mit denen der Verstorbene in Verbindung
gestanden hatte. Allen diesen Herren sei hier nochmals bestens gedankt.

Journsl {, prakt. Chemie [2] Bd. 96, 1



2 Zur Erinperung an Ernst v. Meyer,

Primg kam in einige wenige Unterrichtsstunden ein anderer
Geist, ein frischer Hauch, weniger im Bereiche der alten
Klassiker, als in dem der (leschichte und der Mathematik.~
Kir die Naturwissenschaften empfand E. v. Meyer schop in
Sekunda groBes Interesse teils infolge der Lektiire des Kosmos
und dor Reiseberichte Humboldts, teils infolge des anregen.
den Unterrichts des jungen Hilfslehrers Dr. Zuschlag in
mathematischer Geographie, Mineralogie und Chemie. Zu
diesen Interessen trat in den letzten Schuljabren die Neigung
zu geschichtlichen Studien; als Primaner las E. v, Meyer
Grotes griechische Geschichte, Macaulays englische, Sybels
franzdsische Revolution und Schlossers Goschichte des 18, Jahe-
hunderts. Als Auszeichnung fur die offenbar besonders gut
bestandene Abiturientenpritfung (1866) widerfuhr ihm die Ehre,
hei der Abschiedsfeier die lateinische Rade zu halten. Sein
Vorschlag, tiber Kopernikus uod das kopernikanische System
zu sprechen, fand nicht den Beifall der Lehrer, die ihm nabe-
legten, doch lieber de laudibus Alexandri magni zu sprechen,
was er denn auch mebr nolens, als volens tat, E, v. Meyers
Vater, der seit 1864 kurhessischer Gesandter in Paris war,
war mit dem Wunsche seines Sohnes, Naturwissenschaften
zu studieren, sehr einverstanden und schlug fiir das erste
Semester Paris vor. Aus diesem Semester wurde aber nichts
Rechtes, denn schon im Mai mubte E. v. Meyer seinem
Vater nach Frankfurt a. M. folgen, wohin dieser als kurhessi-
acher Bundestagsgesandter berufen worden war. In Paris
nahmen die franzdsische Sprache und Literatur sowie der
Musikunterricht den grdBeren Teil der Zeit und Arbeitskraft
in Ansprach. In den ersten Wochen des Frankfurter Aufent-
halts wurden neben den franz@sischen sogar auch spanische
Sprachstudien fleiBig betrieben, denn die Hoflnungen anf siid-
amerikanische Fovschungsreisen im Stile Humboldts waren
noch immer lebendig. Hierzu kam noch eive sehr anschau.
liche und anvegende Vorlesung von Fr. Kohlrausch iiber
Physik. Dies alles fand Mitte Juni 1866 ein rasches Ende,
denn die politischen Umwilzungen dieses Sommers fiihrten
den jungen Studenten zwischen Fraukfurt, Kassel und
Mainz mehrere Male hin und her. Nicht ganz ungefibrliche
Rurierdienste machten diese mitunter etwas abenteuerlichen




Zur Erinnerung an Ernst v. Meyer, 3

Reisen besonders reizvoll. Infolge dieser Unterbrechungen be-
gann das Upiversithtsstudinm regelrecht erst am Anfang des
Novembers 1868 und zwar in Leipzig, Sehr bald erkannte
E. v. Meyer, da8 ,die hochfliegenden Pline, ein zweiter
Alexander v. Humboldt zu werden, unausfithrbar waren*.
Zur Chemie zog ihn schon nach sehr kurzer Zeit die macht.
volle Personlichkeit Kolbes hin, die auf den jugendlichen An.
finger besonders unmittelbar deswegen wirkte, weil dieser so-
fort in personlichén Verkehr mit seinem groBen Lehrer trat;
Kolbes Frau war eine Kusine E. v. Meyers. Die erste Periode
des Studiums in Leipzig dauerte drei Semester, Wiahrend
dieser Zeit horte E. v. Meyer zuniichst selbstverstiindlich die
grundlegenden naturwissenschaftlichen Ficher: mit besonderem
Eifer natiirlich die anorgauische Kxperimentalchemie, ferner
Physik ,fast ohne mathematischen Einschlag® beim ,alten
Hankel®, Krystallographie, Mineralogie und Petrographie bei
dem ,alten, prichtigen Carl Friedrich Naumana, dem Bilde
eines godiegenen, gewissenhaften Gelehrten alten Schlages®.
sDer hoheren Mathematik% berichtet K. v. Meyer, ,konate ich
damals, so sehr ich es auch witnschte, nicht niher kommen,
da eine geecignete Einfihrung in dieselbe nicht geboten wurde;
diese Liicke habe ich erst spiiter durch Privatunterricht aus-
zufiillen gesucht'. Diese Notiz ist bemerkenswert, da E. v.
Meyer spiter zu den mathematisch-physikalischen Gebieten
der Chemie anscheinend nie so recht in nihere Beziehungen
trat, obwohl Anldsse dazu sich ihm gelegentlich wohl boten.
Allgemeine Zoologie hirte er auch, und zwar bei Carus; hier
waren es mehr die musikalischen Bezichungen, als die wissen-
schaftlichen, die zwischen Lehrer und Schiller ein dauerhaftes
Band kniipften. Recht umfangreich ist die Liste der Kollegien
aus den anderen Wissenschaften, die E. v. Meyer in den
ersten Semestern horte: Drobisch, Logik (,sehr trocken*;
Wilhelm Roscher, Nationalékonomie und Finanzwissenschaft
(,sebr fesselnd®); bistorische Vorlesungen von Roscher, Bie-
dermann und Wuttke wurden selbstverstindlich auch he.
sucht, ferner literatur- und kunstgeschichiliche Vortriige von
Biedermann und Overbeck. Die praktischen Ubungen in
der qualitativen Analyse begannen im zweiten Semester, die
quantitativen Analysen im dritten. Die Zahl der Praktikanten
1*



4 Zur Erinnerung an Ernst v. Meyer.

war nicht allzn groB, Kolbe und seine Assistenten Drechse!l
und Finkelstein widmeten sich mit besonderem Eifer den
Anfingern; gedruckte Anleitangen gab es nicht. Mit dem
Beginn des Sommers 1868 verlieB K. v. Meyer Leipzig fir
einigg Zeit. Auf Kolbes Rat siedelte er nach Hoidelberg
iher, um sich bei Bunsen in der quastitativen Analyse zu
vervollkommnen. ,Der Meister, im &7. Jahre stehend, lag da-
mals, unterstiitzt durch Privatassistenten (unter ibnen Vietor
Meyer), Untersuchungen #ber Platinmetalle ob, wodurch er
sich mehr als durch den Unterricht in Anspruch nehmen lieB.
Doch lieh er mir, der ihm zuvor GriBe Kolbes gebracht
hatte, oft seine Hilfe, seinen wertvollen Rat. Sein Geschick
in den Handgriffen bei Analysen (Flammenreaktionen) und im
(lasblasen regte mich zur Nacheiferung an; er blieb unerrsich-
bar¢ (E.v. M.; 1. ¢.) AuBer Bunsens Praktikum besuchte
E.v.Meyer Kichhoffs einzigartige Vorlesung Uber Physik,
Helmholtz' Kolleg #ber Physiologie und die etwas trockenen,
aber doch awregenden Vortrige Kopps iiber Geschichie der
Chemie.

Nachdem E.v. Meyer seiner militirischen Dienstpflicht
bei dem Feld-Artillerie-Regiment in Kassel genilgt hatte, kehrte
er im Herbste 1869 zur Fortsetzung seiner Studien nach
Leipzig in das inzwischer pach Kolbes Plinen erbaute Labo-
ratorinm zurfick. Seine Hauptaufgabe bestand nup im orga-
nisch-chemischen Praktikum; auch ein Kolleg tiber organische
Chemie horte er noch einmal, diesmal aber nicht bei Kolbe,
sondern bei dem jungen Dozenten Carl Graebe, der ganz
auf dem von Kolbe so heftig bekdmpften Standpunkte Kekulés
stand. Dieser Unterricht in zwei Schulen war in vieler Hin-
sicht gewiB sehr lehrreich; der Horer scheint aber manchmal
den Kopf darfiber geschiittelt zu haben, daB die zwei mit-
einander so sehr verfeindeten Fuhrer fast nur das im Auge
hatten, was sie trennte, aber nicht die vielen Punkte, in denen
sie im wesentlichen ilbereinstimmten., Auf Kolbes Rat ver-
tiefte sich K. v. Meyer damals mit Eifer in Berzeliug’,
Bunsens und Liebigs klassische Arbeiten. ,Schon damals
wurde Justus Liebig der Held, dem meine Liehe und Be-
wunderung gehtrten* (K. v. M.; L. ¢.) Durch den deutsch-fran-
zosischen Krieg wurde er fiir ein volles Jahr sus seinen Studien
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gerissen. Er nshm an der ganzen, an Eotbebrumgen und
Strapazen 8o reichen Belagerung von Metz teil und kam bei der
Schlacht von Noisseville und einigen anderen Ausféllen der
Belagerten mehrere Male ins Feuer, Nachdem er im Winter die
Belagerung der kleinen Festung Longwy mitgemacht hatte,
fohrten ihn einige kleinere Streifziige tiber Verdun bis fast
nach Liangres, von wo er Mitte Mirz 1871 mit seiner Batterie
in die Heimat zurlickkelrte. Wihrend des Feldzuges war er
sum Offizier befordert worden; das Eiserne Kreuz erhielt er
bald pach seiner Ritckkehr in die Heimat, Im Sommer 1871
nahm er das Studium in Leipzig wieder auf. Von den Vor-
lesungen fesselten ihn die mit einem Kolloquium verbundenen
physikalisch-chemischen von G. Wiedemann und Friedr.
Zollners astronomische Vortrlige. Im Laboratorium betrieb
er unter der Anleitung von Kolbe und Glutz Gasanalyse
nach den Bunsenschen Methoden. Aus diesem Gebiete wiihlte
er sich das Thema fir seine Doktorarbeit und spiter das fiir
seine Habilitationsschrift, Nach der Promotion im Februar
1872 wurde er Assistent im Kolbeschen Institut, wo ein Teil
der Aunfinger, Pharmazeuten und Mediziner seiner Obhut an-
vertraut wurden. Aus dieser Zeit datiert die Freundschaft
mit A. Weddige, der schon linger Assistent war, Jetzt be-
gann fir E. v. Meyer eine Zeit anstrengender und vielseitiger
Tatigkeit. Neben dem Liaboratoriumsunterricht und den eigenen
experimentellen Arbeiten widmete er sich literarischer Titig-
keit, tiber die weiter unten (S. 16) ausfihrlicher berichtet wird.
Hietzu kamen pach der Habilitation (1874) poch die Vor-
bereitungen zu den Vorlesungen @ber chemische Theorien,
otwa in dem Sinne und Umfange, wie sie in dem bekanuten
Buche von Liothar Meyer bebandelt waren, ferner ither Gas-
analyse, die chemische GroBindustrie und anderes mebr. Im
Jahre seiner Ernennung zum Extraordinarius (1878) lieB E. v.
Meyer mit A. Woddige den letzten bis dshin noch fehlenden
Abschnitt des Kolbeschen Lehrbuches der organischen Chemie
erscheinen; im folgenden Jahre wurde er von Kolbe zur
Schriftleiting des Journals fir praktische Chemie herangezogen
(vgl. 8. 34) Um jene Zeit erhielt er auch einen anderen
Arbeitssaal zugewiesen, in dem fortgeschrittene Chemiker ar-
beiteten. Da Kolbe aus Gesundheitsricksichten sich manch-
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mal nicht mehr so, wie friher, seinen Doktoranden widmen
koonte, kam E. v. Moyer hiiufig mit diesen in npabe Be-
zishungen; so entstand seine Freundschaft mit Th. Curtius
und K. Beckmann.

Es wurde bereits erwihat, daB E, v. Meyer vom Beginn
seines ersten Leipziger Semesters an im Hause Kolbe ver-
kebrte. Im Lasufe der Jahre wurde dieser Verkelr immer
freundschaftlicher und heralicher. Ganz abgesehen von Ge-
selligkeit und Musik wirkte mit allmihlich zunehmender An-
ziehungskraft auf E.v. Meyer Johanna Kolbe, die Tochter
seines Lehrers; 1876 wurde Verlobung gefeiert und im folgen-
den Jahre die Hochzeit. Der sehr glticklichen Ehe entsprossen
zwei Téchter und drei Sthne, von denen einer im zarteston
Kindesalter starb.

Kolbe, der infolge Krankheit die Leitung des Instituts
schon einige Male fur kurze Zeit seinem Schwiegersobn hatte
fibertragen milssen, starb plotzlich im November 1884, Auch
fir die Zeit des Interregnums, das bis zom Beginn des Winter-
semesters 1885 dauerte, wurde E. v. Meyer mit der Instituts-
leitung befraut. Nachdem Johannes Wislicenus das In-
stitut Gbernommen hatte, blieb K. v. Meyer noch drei Semester
dort; aber so recht heimisch fihlte er sich nicht mehr in
seiner alten Arbeitsstiitte. Daher erdffoete er im Frihjahr
1887 mit seinem Freunde A. Weddige ein kleines Privat-
laboratorium in einer Werkstatt in der KonigstraBe. Es bot
zwar nur Platz fur die beiden Direktoren und sieben Schiiler;
aber das war, wenigstens fir die Schiler, ein groBer Vorzug.
Mancher Student, der it Begriff stand, den AnschluB zu ver-
lieren, lernte hier wieder arbeiten, so daB das kleine Privat-
laboratorium im Scherz manchmal die Besserungsanstalt ge-
nannt worde. Natiirlich muBten such Ferienkurse abgebalten
worden, wie das in solchen Imstituten meist notig ist; es gab
also Arbeit in Hille und Fille. Der Erfolg blieb nicht aus;
die Werkstatt wurde zu klein, so daB schon im Sommer 1889
ein groBeres Lokal mit anfangs 21, spiter sogar 29 Arbeits-
plitzen in der AlbertstraBe beschafft werden muBte. Die
Jahve 1886—1889 bilden den Hohepunkt der wissenschaft-
lichen Titigkeit E. v. Meyers. Damals entstanden seine wich-
tigsten Arbeiten aus dem Gebiete der Kyanalkine und Di-
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nitrile, sowie seine beste literarische Leistung, die ,,Geschichte
der Chemie*,

Im Herbste 1893 trat R. Schmitt, Professor der Chemie
an der technischen Hochschule in Dresden, aus Gesundheits-
rilcksichten vom [ebramte zuriick; an seine Stelle wurde
k. v. Meyer berufen, der dem ehrenvollen Rufe mit Freuden
folgte. Das Leipziger Privatlaboratorium fitlbrte Weddige
noch bis Ostern 1894 weiter, lieB es aber dann eingehen, da
ihm die Arbeitslast der Leitung zu groB wurde.

In Dresden fithlte sich E. v. Meyer sofort sebr wohl, Mit
Schmitt war er schon lange bekannt. Beide verband die
Verehrung ihres Lehrers Kolbe. Mit Hempel hatte E. v.
Meyer 1880 zwar einen wissenschaftlichen StrauB ausgefochten;
die Erinnerung hieran war aber schon seit 1891 durch offene
Aussprache gelegentlich eines zufilligen Zusammentreffens aus-
geldscht. In Dresden wurde zuni#chst eine wichtige Neuein-
teilung des Lehrstoffs durchgefihrt. Bisher hatte Schmitt
die Vorlesungen tiber anorganische und organische Kxperi-
mentalchemie gehalten und das organisch.chemische Labora-
torium geleitet; Hempel hatte die chemische Technologie und
das anorganisch-analytische Laboratorium. Von nun an las
Hempel die aligemeine und technische anorganische Chemie,
wihrend E.v.Meyer das Kolleg iiber organische Experimental-
chemie und ein zweites Qber einige Teile der organisch-
chemischen Technologie itbernahm (Zuckerfabrikation, Gérungs-
gewerbe, Seifen- und Kerzenbersitung, Explosivatofie) Die
Textil- und Farbenchemio waren Mohlaus Gebiet. AuBer den
eben erwihnten regelmiiBigen Vorlesungen hielt E, v. Meyer
golegentlich solche ilber die Geschichte der Chemie, tiber die
(Geschichte der chemischen Industrien und #ber organisch-
chemische Synthesen; ferner veranstaltete er ziemlich regel-
miilig zusammen mit anderen Kollegen Kolloquien, in denen
sich an Vortriige #lterer Studenten tiber selbstgewiihlte Gegen-
stinde eine allgemeine Besprechung kniipfte. Dem Labora-
torinmsunterricht widmete E.v. Meyer sich mit besonderem
Eiler. Mit seinem Schitler R. v. Walther, der ihm als Assi-
stent von Leipzig nach Dresden gefolgt war, konnte er diesen
'Teil seiner Tatigkeit zundchst bequem bewiiltigen; dern damals
arbeiteten nur etwa 30 Praktikanten im organisch-chemischen
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Institute. Spiiter aber, als der Besuch der Hochschule immer
grdfer wurde, muBte die Zahl der Arbeitsplitze stark vermehrt
werden, zum SchluB bis auf 72, fiir einen Professor und zwei
Assistenten otwas viel. ‘

Durch das Vertrauen seiner Kollegen wurde E.v. Meyer
dreimal Rektor der technischen Hochschule (1898-—1800 und
1912—18). Die Erbrterung der Frage der Reform der Ab-
schluBpriifung der Chemiker an den technischen Hoehschulen
verfolgte er mit groBem Interesse!) und forderte sie mit allen
Kriften. An einer Vereinheitlichung der Diplomprifungs-
bestimmungen der deutschen technischen Hochschulen (1897/98)
hatte er wesentlichen Anteil. Das Ziel aller dieser Bestrs-
bungen wurde erreicht, als zunfichst die preuBischen, und bald
darauf auch die tbrigen deutschen technischen Hochschulen
das Recht zur Verleihung des Doktor-Ingenieur-Titels und
hierdurch die lange vergeblich angestrebte @leichstellung
mit den Universititen eorhielten. Gelegentlich der Vorbera-
tung dieser Angelegenheit erwarb sich E. v. Meyer, der
damals Rektor der technischen Hochschule war, besondere Ver.
dienste.

Aus dem letzten Jahrzehnt ist nur noch wenig zu be-
richten, Im Herbste des Jahres 1907 veranstalteten die Kol-
legen und Schiler E. v. Moyers anliBlich seines sechzigsten
Geburtstages eine groBe Feier, die deutlich zeigte, welch’ groBe
Verehrung und Wertschitzung ihm von allen Seiten entgegen-
gebracht wurde, Die Leitung der Vorbereitungen zur Dresdener
Naturforscherversammlung (1907) lag in seinen Hinden: auch
an den Vorbereitungen zur Dresdenor Hygiene-Ausatellung (1911)
war er beteiligh Der viel erdrterte, aber gescheiterte Plan,
in Dresden eine Universitit zu errichten, stellte die Dresdener
Professoren, insbesondere die der Mathematik, der Natur-
wissenschaften und der niichst benachbarten Ficher vor
schwierige Fragen. E.v. Meyer war der Ansicht, daB, ganz
abgesehen von den vielen finanziellen und techuischen Schwierig-
keiten, die dem Universititeprojekt entgegenstanden, die bis-
herige Stellung der technischen Hochschule einer gedeihlichen

') Vgl. E.v. Meyers offonen Brief in der Zeitschrift fiir angewandte
Chemie 1897, 8. 541.
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Entwicklong giustiger sei, als die Wirksamkeit mit oder neben
der geplanten Universitit.

Es iat klar, daB einem Manne vou den Eigenschaften und
der Stellang E. v. Meyers im Laufe der Jabre eine stattliche
Zahl von Ebren und Wirden zuteil wurde. Hier sei nur er-
wihnt, da8 er zum Mitglied der Koniglich Sicheischen Gesell-
schaft der Wissenschaften in Leipzig, spiiter auch zum Mit-
glied der Koniglich Schwedischen Akademie in Stockholm und
der Koniglichen Akademie zu Turin ernannt wurde, Auszeich-
nangen, die ihm fir seine Verdienste um die Erforschung der
Geschichte der Chemie verliehen worden waren.

Die Ende Juli 1914 plétzlich eivsetzende politische Span-
nang und die ungeheuere Erschiitterung, die Anfang August
durch die ganze Welt ging, als es Kriegserklirungen von
allen Seiten nur so hagelte, packten den Veteranen von 1870
natirlich gewaltig. KEiner seiner Schwiegersshne und eine
groBe Zahl seiner Vettern und Neffen zogen in den Krieg;
vieloe derselben starben schon in den ersten Wochen den Tod
furs Vaterland, In dieser Zeit grdBter Erregung und Nerven-
anspanuung suchte er Ablenkung von der inneren Unruhe im
Ritckblick auf die Vergangenheit. Von Anfang September bis
Mitte Oktober 1914 schrieb er fiir seine Angehbrigen seine
Liebenserinnerungen nieder.

Schon seit einer lingeren Reihe von Jahren besuchte
E. v. Meyer regelmiBig Karlsbad, Irgend ein Leiden zwang
ihn offenbar nicht hierzu, denn er erfreute sich, wie er in
geinen Erinnerungen ausdricklich hervorhebt, immer bester
Gesundheit, mit Ausnahme eines halben Jabres seiner Jugend-
zeit, als er schnell bintereinander an Typhus und Scharlach
erkrankte. Im Winter 1915--1916 zeigte sich bei ihm ein
schweres Lieberleiden, dem er am 11, April 1916 in seinem
69. Lebensjabre erlag.

E. v. Meyer war ein Mann von seltener Horzensgiite. Der
Grundzug seines Wesens war natirliche Liebenswiirdigkeit und
Schlichtheit, Selbst den unerfahrensten end ungeschicktesten
Praktikanten bebandelte er mit der Herzlichkeit eines &lteren
Freundes, dem es ein Vergnfigen ist, die Arbeit des jingeren
zu fordern. Befangenheit oder ein verzagtes Gefithl kam beim
Schitler gar nicht auf, das der Beschimung unter Umstinden
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nicht einmal dort, wo es sehr am Platze gewesen wiire. Bei
dieser freundlichen und aufmunternden Behandlung gerade der
minder schnell vorankommenden Praktikanten leitete ihn viel-
leicht die Krinverung an einige Wochen der Entmutigung
withrend seines Heidelberger Semesters, als seine Labora~
toriumsarbeit picht nach Wunsch voranging. Bezeichnend flr
E. v. Meyers Auffassung seiner Stellung insbesondere zu seinen
juingeren Kollegen ist eine Bemerkung in seinen Erinnerungen
ither die in Dresden herrschenden kolleginlen Beziehungen; er
hebt es als einen besonderen Vorzug hervor, daB hier nichts
von jener Kluft zu bemerken war, die an mancher Universitiit
die dekanabelen Professoren von den nicht dekanabelen so
scharf scheidet; ,auch die Assistenten wurden als die jitngsten
Kollegen hetrachtet, Beneidenswert war E. v. Meyers geistige
Flastizitit; Abspannung, Semestermiidigkeit oder Neurasthenia
chemicorum scheinen ibm vollkommen unbekannt gewesen zu
sein. Mit stets gleichbleibender Spaunkraft und Lebhaftigkeit
widmete or sich seinen zablreichen Verpflichtungen; nichts
konnte ihm seine stets heitere Stimmung verderben. Seine
.Vorlesung, besonders die fiber organische Experimentalchemie,
zeichnete sich durch sorgfiltige Auswahl des Wichtigsten aus;
das niederdriickende Gefithl der Uberfiille des Stoffs konnte
beim Horer kaum aufkommen. Auch im Kolleg zeigte sich
gelegentlich die konservative Gesinnung, von der E.v. Meyer
in wissenschaftlichen Fragen beseelt war. Er erzihlt, dabB sie
in ibm durch das Studium der Geschichte der chemischen
Theorien entstanden sei und in Kolbes und Bunsens Geistes.
richtung eine kriftige Stiitze gefunden habe. Von der Kon-
figurationsformel der Glucose zum Beispiel sagle er (zwischen
1894 und 1896), daB man sie wohl nicht als ein Bild der
Lage der Afome betrachten diirfe, sondern nur als ein Symbel,
eine Unterscheidung, die dem Horer eine harte NuB zu knacken
gab. Obwohl E. v. Meyer withrend seiner Studienzeit durch
die Graebeschen Vortrige die Strukturchemie ganz genau
kennen gelernt hatte. scheint er doch, soweit seine Ver&ffont.
lichungen einen SchluB gestatten, gegen den Gebrauch der
Strukturformeln in den ersten Jahren seiner Beschiftigung mit
der organischen - Chemie eine gewisse Abneigung empfunden
zu haben, die erst spiter allmihlich verschwand.

i P YT E o -
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Die Schilderung der Persinlichkeit E. v. Meyers wire
el unvollstindig, wenn sie nur seine wissenschaftliche und
akademische Wirksamkeit umfafte. Nichts wire unzutreffen-
der, als die Vorstellung, er sei durch die Chemie und seine
Professar so vollkommen in Anspruch gemommen worden, daB
keine Zeit und keine Kraft fir andere Interessen dbrig ge-
‘blieben wilre. Einseitigkeit war seiner Natur darchaus fremd.
Schon das Verzeichuis der von ihm besuchten Kollegien be-
weist das. Kine grofe Rolle spielte in seinem Leben die
Musik. In der Jugend hatte er in Kassel und Paris und aunch
noch in Leipzig im ersten Semester sehr gaten Violinunter-
richt genossen. Uberall, wo es nur mbglich war, zum Beispiel
auch wilrend des militirischen Dienstjahres, ja sogar mitten
im Kriege in Metz (November und Dezember 1870) pflegte er
mit gleichgesinnten Freunden die Musik. In Leipzig musi-
zierte er im Hause Kolbe, im Quartett des Zoologen Carus
und in einigen anderen Familien. Auch nach seiner Berufung
nach Dresden fand er schnell Gelegenheit zn musikalischer Be-
tatigung mit einigen der neuen Kollegen., Schon im Dezember
1893 begannen die Quartettabende, die ibn regelmiBig mit den
Ingenieuren Engels und Ernst Lewicki und dem Archi-
tekten Béhm zusammenfihrten. Gelegentlich wurden einige
der Sthne oder musikalische Mitglieder anderer Kollegen-
familien mit hinzugezogen. RegelmiBiges, wenn auch nur zu-
horendes Mitglied der Quartettabende war Wallot, der Kr-
bauer des Reichstagsgebiudes. Kurz vor Ansbruch des Krieges
wurde der 175. dieser Quartettabende gefeiert. Lange Jabre
hindurch war E. v. Meyer erster Vorsitzender des Mozart-
voreins in Dresden und Violinist im Orchester dieses Vereins.

Hand in Hand mit E. v. M eyors musikalischen Neigungen
ging seine Freude an der Geselligkeit. - Was er in dicser Hin-
sicht in den ersten Semestern in Leipzig leistete, grenzt ans
Unwahrscheinliche. Nach seiner Promotion fand er Verkehr
in einem sehr anregenden Kreise von Universititadozenten,
Arzten, Juristen, Buchhiindlern und Kaufleuten, der ein wirk-
sames (Gegengewicht gegen die nur allzuoft zur Einseitigkeit
verfihrende Berufstitigkeit des Chemikers bildeto. Mit der
Begritndung der Familie wurde die Geseiligkeit natiirlich nicht
begraben. Tm Gegenteil; sie gewaun noch an Vielseitigkeit,
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und auch die Kinder kamen nicht zu kurz dabei. Gab es doch
im Meyerschen Hause Kinderfeste mit bis zu 70 jugendlichen
Teilnehmern im Alter von 4-—18 Jahren,

Zur Vervollstindigung des Charakterbildes E.v. Meyers
sei uoch auf seinen frommen, kirchlichen Sinn hingewiesen,
den man bei ihm mit Hinblick auf seine heitere Lebensauf-
fassung und seine Geistesrichtung bei nur oberfiichlicher Be-
kanntsohuft vielleicht nicht vermutet hiitte. Krzogen im lutheri-
schen Bekonntnis wurde E. v. Meyer zum ersten Male in der
Konfirmationszeit von Gewissensskrupeln hauptsiichlich hinsicht-
lich der lutherischen Abendmahlslehre bedringt. Zum Kum-
mer seines Vaters erklirte er sich auBerstande, sich mit dieser
Lehre sbzufinden, ja er bereitete ihm spitter sogar den grofen-
Schmerz, aus dem soeben erwiihnten Grunde zur reformierten
Kirche tberzutreten. In seinen Lebenserinnerungen schlieBt
E, v. Meyer die Bekenntnisse iiber seine Stellung zur Grenze
zwischen Wissenschaft und Religion mit dem Goetheschen
Spruch: Das schinste Glick des denkenden Menschen ist, das
Erforschliche erforscht zu haben und das Unerforschliche ruhig
zu verchren,

E. v. Meyers wissenschaftliche Titigkett,

Bevor tber die bemerkenswertesten Experimentalunter-
suchungen K. v. Meyers und uber seine Titigkeit als Sohrift-
leiter des ,Journals fir praktische Chemie“ in einigen beson-
deren Abschnitten (a. 8. 18f) eingehend Bericht erstattet wird,
mdge hier zuniichst ein kurzer Uberblick itber seine wissen-
schaftliche Lebensarbeit Platz finden,

Im Laboratorium beschiftigte sich E.v, Meyer in der
ersten Zeit (1871-1878) hauptsichlich mit Untersuchungen
anorganisch-chemischen Inhalts, spiter fast ausschlieBlich mit
organisch-chemischen, Literarischen Arbeiten widmete er sich
vom Anfang der siebziger Jahre an mit Unterbrechungen fast
bis an gein Lehensende. Seine Titigkeit als Redakteur des
Journals fir praktische Chemio begann 1879.

Die soeben erwihnten anorganisch-chemischen Arbeiten
behandeln hauptsiichlich gasanalytische Aufgaben oder solche
Fragen, die mit gasanalytischen Arbeiten zusammenbiingen.
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E. v. Meyer interessierte sich gegon Kude seiner Studienzeit
besonders fiur die Chemie der (Gase; Bunsens gasanalytische
Mothoden mag er wohl schon wibrend des Heidelberger
Semesters oberflichlich kennen gelernt haben, wirklich vertraut
wurde er mit ihnen erst 1871—1872 in Leipzig unter Leitung
Kolbes und des Assistenten Glutz. So entstand seine Disser-
tation (1872) uber die in Steinkoblen eingeschlossenen Gase,
der er noch mehrere &holiche Untersuchungen folgen lieB.
Seine Habilitationsschrift (1874) behandelt die unvollstindige
Verbrennung von Mischungen brennbarer Gase, ein Thema, zu
welchem E.v. Meyer bald darauf nochmals zuriickkebrie.?):
Ev zog aus seinen Versuchsergebnissen den Schluf,, daB diese
Verbrennungsvorginge z. B. bei Verwendung vou Mischungen,
bestehend aus Kohlenoxyd und Wasserstoff, einem von Bunsen
aufgestellten Gesetze folgen, wonach das Verhiltnis der Volu-
mina der Verbrennungsprodukte (Wasser und Kobllendioxyd)
immer durch kleine ganze Zahlen ausgedriickt werden kaun.
Indessen wies Horstmann?®) sehr bald nach, daB weder die
Bunsenschen noch die E. v. Meyerschen Versuchsreiben zum
Beweis des Bunsenschen Gesetzes ausreichen, dad vielmehr
das Verhiltnis der Volumins des Wasserdampfes und der
Kohlensiure bei stetig zunehmendem Wasserstofigehalt des
urspriinglichen Gemisches der brennbaren Gase sich vollkommen
stetig und nicht sprungweise dndert. E. v. Meyer erkannte
die Berechtigung der Horstmannschen Kritik unumwunden
an; es war ihm vielleicht ein kleiner Trost, daB in dieser
Frage vor ihm ein GrbBerer, der unbestrittene Meister auf
diesem Gebiete, sich auch geirrt hatte. In einer anderen Arbeit
aus diesem (ebiet? erbrachte E. v. Meyer den Nachweis, daB
der chemisch gebundene Ssuerstoff des Platinoxyduls, Platin-
oxyds und Platinoxydhydrats mit einem Gemisch von Kohlen-
oxyd und Wasserstoff ganz anders reagiert, als der durch
metallisches Platin aktivierte gasférmige Sauerstoff, eine Begh-
achtung, sus der der Autor den SchiuB zog, daB die Hypo-
these de la Rives unzuliissig ist, nach welcher gasfSrmiger

et ey

%) E.v. Meyer, diea. Journ, [2] 10, 278 (1874); 13, 121 (i878); 18,
290 (1878).

% Horstwnann, Asn. Chem. 190, 228 (1818).

8) E.v. Meyer, dies. Journ. [2] 14, 124 (1878).



14 Zur Erinnerung an Ernst v. Meyer.

Saunerstoff erst durch vorhergehende chemische Verbindung mit
dem Platin (durch Oxydation desselben) wirksam wird.

Ein wichtiges Thema der anorganischen Chemie nabm
K. v. Moyer erst verhiltnismiiBig spiit in Angriff: die Versache
iber das kolloidsle Silber.}) Der Chirurg Credé hatte E. v,
Meyeor gefragt, ob man nicht das metallische Silber zur Aus-
nutzung eeiner antiseptischen Wirkung irgendwie in Wasser
loslich machen kbnne. Darauf regte E. v, Meyer die Dar-
stellung des kolloidalen Silbers auf Grund der Carey Leaschen
Arbeiten in der chemischen Fabrik von v. Heyden in Rade-
beul an. Das ,Kollargol® fand bald mannigfaltige Anwendung
in der Heilkunde; die Untersuchungen dieser Substanz wurden
fir A. Lottermoser der Ausgangspunkt seiner ausgedehnten
kolloid-chemischen Arbeiten.

Einen sehr nachhaltigen und weitreichenden EinfluB bte
Kolbe auf K. v. Meyers organisch-chemische Arbeiten aus;
1875 fithrten sie gemeinschaftlich grioBere Versuchsreihen ither
die antiseptische Wirkung der Salicylsinre?) aus. Auch 2u
seinen zahlreichen Arbeiten itber die Polymerisationsprodukte
der Nitrile (Kyanalkine und Dinitrile) warde E. v. Meyer ent-
weder von Kolbe direkt veranlaBt, oder indirekt durch das
Studium der damals mehrere Jahrzehnte zurtickliegenden Ar-
beiten, die Kolbe zusammen mit Frankland tiber die Nitrile
verdffentlicht hatte. Von allen experimentellen Arbeiten, die
K. v. Meyer in Angriff nahm, sind die Gber die Kyanalkine
und die Dinitrile die wichtigsten und erfolgreichsten. Bis. an
gein Lebensende arbeitets er mit vielen Schitlern ununterbrochen
am Ausbau dieser Qebiete. Die bemerkenswertesten Ergeb-
nisse dieser Arbeiten werden unten im Zusammenhange be-
sprochen. .

Das dritte Arbeitsgebiet, das E. v. Meyer aus Kolbe
H#inden ibernabm, war das der Isatosiure. Als Kolbe starb,
hatte er die ersten Teile einer erst kurz vorher in Angriff ge-
nommenen Untersuchung, die wohl als Vorarbeit zur Er-
forschung des Indigos gedacht war, zum Abschlusse gebracht.

} A Lottermoser u. E.v. Meyer, dies. Journ. [2] 56, 241 (1897);
b7, 540 (1898).
%) Dies. Journ, [2] 12, 138 u, 178 (1875}
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Kolbe hintorlieB ausfihrliche Notizen #ber seine Beobach-
tungen, sowie eine kurze Einleitung fiir die im Journal zu
verdffentlichende Abhandlung; auBerdem hatte er seine Auf-
fassung der Hauptergebnisse seinem Schwiegersohn im Gespriich
mitgeteilt, Auf Grund dieses Materials verdffentlichte K. v.
Meyer Kolbes Versachsergebnisse und fithrte diese Unter-
suchungen mit mehreren Schillern noch einige Zeit weiter fort.
Auch hier glickte ihm eine bemerkenswerte Entdeckung, ttber
die auf S, 81 genaueres mitgeteilt wird.

Die Untersuchungen ftber das Verhalten der Alkyl- und
der Aryleyanide, die E. v, Meyer mit den Arbeiten oiber die
Dinitrile und die Kyanalkine begonnen hatte, wurden teils von
ihm, teils von seinen Schitllern nach verschiedenen Richtungen
fortgesetzt. Die merkwirdige Einwirkung vou Natrium auf
Benzonitril in Benzollisung untersuchte A. Lottermoser.?)
Einige andere Arbeiten?®) beschiftigen sich mit den Reaktionen,
die sich zwischen Nitrilen, Natrium und Aminen oder Hydra-
zinen abspielen. Verschiedene Ringsynthesen heterocyclischer
Verbindungen wurden hierbei aufgefunden. Ein anderer Teil
dieser Untersuchuugen betrifit Kondensationen von Benzyleyanid
oder Cyanessigester oder anderen, #hnlichen Substanzen mit
Aldehyden, Ketonen oder Suureestern.®) Wieder eine andere
Gruppe von Arbeiten%) berichtet iiber den auch von anderen
Experimentatoren®) mehrfach bearbeiteten Benzolazocyanessig-

Y A.Lottermoser, dies. Journ. {3] 63, 143 (1896); b4, 113 (1896).

%) R. v. Walther, dies. Journ. [2] 50, 91 (1804); 67, 445 (1908);
R. Engelhardt, cbenda 54, 148 (1896); R.v. Walther u. E. Krum-
hiegel, ebenda 67, 481 (1808).

% J. T, Carrick, dies. Journ. [2] 42, 159 (1890); 45, 500 (1892);
H. Pleischhauner, cbenda 44, 571 (1891); 47, 875 (1898); C. Bechert,
ebenda 50, 1 (1894); F'r. Riedel, ebenda 54, 533 (1896); R. Wulther
u. P. G. Schickler, ebenda 55, 305 (1897); R.v. Walther u. A. Wetz.
lich, ebenda 61, 168 (1800); R. v. Walthor u. L. Hirachberg, cbenda
67, 877 (1903); R. v. Walther, ebenda 83, 171 (1911),

4 P. Kriickeberg, dies. Journ. [2] 46, 578 (1892); 47, 501 (1898);
49, 321 (1894); P. W.Uhlmann, cbenda 51, 217 (1895); P. Marquardt,
chenda 52, 160 (1885); H. Weissbach, cbenda 57, 20¢ (1898); 67, 385
(1908); W. Lax, ebenda 63, 1 (1901),

% Literatursusammonstellung s. bei C. Bilow u. P. Neber, Ber.

49, 2119 (1916).
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ester und seine Isomeren, Auch W. Kénigs Arheit?) ther
die Einwirkung von Nitrilen auf Carbonséiuren ist hier zu
nennen.

Weiterhin finden sick unter E.v. M eyers organisch-
chemischen Arbeiten und unter denen seiner Schitler giemlich
viele aus ganz anderen Gebiaten » die mit den Nitrilen gar
nichts zu tun haben, Der Zweck vieler dieser Untersuchungen
kaon nicht mehr genau festgestellt werden; manche Arbeit
mag durch den Wunsch veranlaBt worden sein, einem Dokto-
randen, der sich an einer allzu harten NuB die Z&hne ergeb-
nislos ausgebissen hatte, in angemessener F'rist zu einer us.
reichenden Zabl ,,never Korper® zu verhelfen. Einige andere
Arbeiten, z. B. die tiber die p-Toluol-sulfonsiure und -sulfin.
sure, fiber Salol, Veratrol und Dicysndiamid entstanden viel-
leicht, weil diese Stoffe fir die Technik Bedeutung haben und
von den chemischen Fabriken billig und in guter Beschaffen-
heit geliefort werden, Hiermit verband sich vielleicht bei
E. v. Meyer der Wunsch, bei Gelegenheit der Arbeiten seiner
Schiller diese Substanzen niher kennen zu lernen. Auf diese
Versffentlichungen niher einzugehen, wiirde hier zu weit fuhren,

Nur auf eine Arbeit E.v. Moyers sei noch kurz hingewiesen®): |

nimlich auf die ber die Einwirkung von Jod auf Phenyl-
bydrazin und die titrimetrische Bestimmung des letateren.
Neben seinen experimentellen Arbeiten und seinen vielen
anderen Pflichten fand E.v. Meyer vom Begion seiner aks-
demischen Laufbahn an immer noch Zeit zu einer recht um-
fangreichen literarischen Tétigkeit. Im Jahre seiner Habilita-
tion (1874) lieB er eine Schrift uber ,die Explosivktrper und
die Feuerwerkerei“ als Beitrag zu Bolleys Handbuch der
chemischen Technologie®) erscheinen. Dann begann er die
Vervollstiindigung des Kolbeschen Lehrbuchs der organischen
Chemie, das vom Jahre 1854 an in einzelnen Abteilungen er-
schienen war. Die 1874 noch fehlende erste Abteilong des
dritten Bandes #tbernshmen E. v. Meyer und A.Weddige;
sio erschien 1878.%) Unmittelbar nach dieser Fertigstellong

) W.Kéonig, dies. Journ. 2] 69, 1 (1904), ¢
’) E.v. Meyer, dies. Journ. (2] 36, 116 (1887).
%) Yerlag von Friedrich Vieweg u. Sohn, Braunschweig,
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des letsten Bandes dieses Werkes begann K. v. Meyer dio
ersten, schon veralteten Binde neu zu bearbeiten. Dies war
eine sehr schwierige Aufgabe, denn die organische Chemie
hatte sich seit dom Krscheinen der ersten Auflage auBer-
ordentlich entwickelt, und Kolbe war zuniichst durchaus nicht
goueigt, wesentliche Teile dieser Entwicklung als Fortschritte
anzuerkennon. Daher war es in manchen Fillen recht schwer,
seine Zustimmung zu den vielen notwendigen Anderungen zu
crlangen. Der erste Band der E.v. Meyeorschen Neubearbeitung
erschien 1880, der zweite Band 1884.)) Einige kurze Ver-
offentlichungen im Journal fir praktische Chemie3) bezichen
sich auf diese Arbeiten am Lehrbuch. Nachdem E. v. Meyer
in den folgenden Semestern mehrere Beitriige fiir die Stokh-
mannsche Bearbeitung von Muspratts Handbuch der tech.
nischen Chemie!) verfaBt hatte, begann er im Jahre 1886 seine
neschichte der Chemie*3) zu schreiben, das Buch, das in
jeder Hinsicht als seine beste Leistung zu bezeichnen ist, Ks
war eine sehr gliickliche Idee, eine kurze, aber doch mdglichst
vollstiindige Geschichte der Chemie bis zur Gegenwart zu
schreiben. DaB ein Bedirfnis fur dieses Buch vorlag, beweist
die Zahl seiner Auflagen und der Ubersstzungen in andere
Sprachen.) Die Schwierigkeit der Bewiltigung des Stofies
nshm von Auflage zu Auflage zu, die einzelnen Teile der
Chemie wuchsen von Jahr zu Jahr mit immer zunehmender
Geschwindigkeit, und zu den schon seit langer Zeit bearbeiteten
Gebieten kamen neue, wie die moderusten Teile der physi-
kalischen Chewmie, die Chemie der radioaktiven Stoffe, die
schnell ungealinte Bedeutung erlangten. E, v. Meyer verfolgte
aufmerksam die Kntwicklung aller dieser Gebiote; das Wachs-
tum des Umfanges des Buches zeigt dies deutlich.®) Hs st
erstaunlich, in wic hohem MaBe er es verstand, von der Ent-

') Verlag von Friedrich Vieweg u. Sobn, Hraunschweig.

%) Dies. Journ. (2] 29, 139 und 494 (1884).

%) Verlag von Veit & Co. in Leipzig.

‘) Die 1. Auflage erschien 1889, die 2. 1895, dic 3. 1905, die 4.
1914; ferner erschien elnv vou G, Mac Gowan besorgte englische Uber-
setzung in drei Auflagen, eine russische Ubersetzung mit einem Geleit-
wort von Mendelejeff und eine italienische Ubersetzung.

% Die erste Auflage umfaBte 466 Seiten, die vierte 616 Seiteu.

Journsl . prakt. Chemio {2} Bd. 93. 2
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18 Zur Erinnerung an Ernst v. Meyer.

wicklung selbst der ihm ferner licgenden Gebiete in kuappen
Umrissen ein anschauliches Bild zu entwerfen. Aundererseits
ist die an einigen Stellen des Buches deutlich hervortretende
konservative Gesinnung des Autors bemerkenswert. Zu den
Arbeiten E. v. Meyers iiber die Geschichte der Chemie gehirt
auch dis Herausgabe des Abschuiftes Chemie des grofien
Sammelwerks ,Kultur der Gegenwart®.}) KEr selbst verfabte
das Vorwort und die zwei cinleitenden historischen Abschnitte;
fir die fibrigen Teile gewann er eine Reihe hervorragender
Mitarbeiter. Auf seine Thtigkeit als Schriftleiter des ,Journals
fir praktische Chemie sei hier nur kurz hingewiesen; auf
8. 84 finden sich ausfithrlichere Augaben hieriiber.

Dinitrile und Kyanalkine,

Die erste organisch-chemische Aufgabe groBeren Stils, die
E. v. Meyer ins Auge faBte, war die Aufklirung der Ent-
stehung und der Konstitution der Kyanalkine (1879). Im Laufe
dieser recht schwierigen und zeitraubenden Untersuchungen
entdeckte eor 1888 eine Klasse von Substanzen, die bei der
Kyanalkinbildung offenbar eine wichtige Rolle spielen, die so-
genannten Dinitrile. Ihre Konstitution klirte I, v. Meyer sehr
schoell auf. ¥rst hierdurch und durch die im folgenden Jabre
(1889) durchgefithrte Synthese eines wichtigen Kysnalkinderi-
vates mittels einer von Pinner entdeckten Reaktion wurde
das Kyanalkinproblem in seinen wichtigsten Teilen geldst.

Ks empfiehlt sich, zur Erleichterung der Ubersicht bei
der Besprechung dieser Arbeiten von der chronologischen
Reihenfolge abzuweichen und vor den Kyanalkinen, die E.v.
Meyer zuerst in Angriff nahm, die einfacher gebauten Di-
nitrile zu besprechen.

Dinitrile,

Die Kyanalkine, oder richtiger: ihre Natriumderivate ent-
stehen, wenn Nitrile vom Typus des Aceto- oder Propionitrils
mit Natrium am RickfluBkiihler erhitzt werden. Da diese
Reaktion sich bei AusschluB von Verdiinnungsmitteln so un-

Y} Verlag von B. G. Teubner in Leipzig. 1913.
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Zur Frinnerung an Ernst v. Moyer. 19

Bbersichtlich abspielt, daB ihre Deutung groBe Schwierigksiten
bereitete, filirte K. v. Meyer den Versuch bei Gegenwart von
wassorfroiem Ather oder Benzol aus.}) Es zeigte sich, daB
unter diesen Umstinden die Hilfte des Natriums in Cyan-
natrium Ubergeht wnter gleichzeitiger Entwicklung der iqui-
molekularen Athanmenge. Kyandthin, O H, N;, oder Kyan-
#thinnatrium entsteht hierbei nicht. Ferner konnts E.v.Meyer
nachweisen, daB in einem Zwischenstadium dieser Resktion
ein Atom Natrium in das Molekiil des Cyaniithyls substituierend
eintritt, und kam unter Berticksichtigung der sogleich zu be-
sprechenden Eigenschaften des wichtigsten Reaktionsproduktes
zu folgender Formulierung:

1) 2Na +2C,H,.CN = NaON + C,H, + CH,.CHNa.CN:
CH,.CH,.CN  CH,.CH,.0:NNa

= | .
+ CH,.CHNa.CN CH,.CH.CN

Die Entstehung des Propionitrilnatriums (vgl. Gleichung 1) ist
sehr interessant. Sie wird dadurch bewiesen, daB aus Propio-
pitril, Natrium und Chlorkohlensiureester in #therischer Lisung
a-Cyanpropionsiureester entsteht und aus Acetouitril, Natrium
und Jodithyl (such in 4therischer Lisung) das Nitril der nor-
malen Buttersiure:

CH,.CHNa.CN + Cl.COC.H, > CH,. CH<co -
]

C,H,J + Na.CH,.CN > (,H,.CH,.CON.

E.v. Meyer nahm daher an, daB des Metallatom im Propio-
(bzw. Aceto-)nitrilpatriumm am «-Kohlenstoffatomn steht. Da
man heutzutage die Beweiskraft solcher Reaktionen hinsicht-
lich der Bestimmung des Ortes des fraglichen Metallatoms viel
piedriger einschiitzt, als frither, wird man jetzt die Formel
mit dem Natriumatom am Stickstoff, CH,.CH:C:NNa, die z.B.
mit dem Hinweis auf die Formel der Ketene gestiltzt werden
kann?, wohl mindestens mit demselben Recht in Betracht

e et e ———

) E. v. Meyer, dies. Journ. [2] 37, 411 (1888); 38, 836 (1888); 89,
148, 344 (1889); 45, 63 (1892); 52, 81 (1895); R. Holtzwart, dies. Journ.
(2] 89, 230 (1889); R. Wache, dies. Journ, [2] 39, 245 (1889).
*) Vgl auch Meyer-Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie,
2. Aufl. 1,1, S. 486 (1907); W. W:ahcenus u. Ruses, Ber, 43, 2727 (1911).
2%
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20 Zur Erinnerung an Ernst v. Meyer.

zichen diirfen, wie die mit dem Natrium am Kohlenstoff. Ferner
muB noch ein Punkt hervorgehoben werdeu. Die Gleichung 1
faBt sicher mehrere nacheinander verlaufende Reaktionen in
eine Zeile zusammen. Uber die Kinzelheiten dieser Reaktions-
folge kann man leider nur Vermutungen éiuern, Das Schema:

Na + CH;.CH,.CN = CH, CH:C:NNa + H;

Na + H + CH,.CH,.CN = NaCN + CH;.CH,,
postuliert eine etwas seltsam anmutende, gleichzcitige Hin-
wirkung von Natriom und Wasserstoff auf Propionitril. Bildet
sich vielleicht zuniichst Natriumwasserstoff, NaH? Oder tritt
etwn im ersten Stadium Natrium an die Cyangruppe, #hulich
wie dies Schlenk?) fir die Atomgruppe >C:N— nach-
gewiesen hat?

Die Konstitution des oben hereits erw#thnten, aus Propio-
nitril und Natrium entstehenden Hauptproduktes (Gleichung 2)
legte 1. v. Meyer mittels sehr einfacher Umsecizungen klar,
Die in dem Niederschlag neben Cyappatrium enthaltene
Natriumverbinduug zerfillt mit Wasser in Natriumhydroxyd
und eine von Ii v. Meyer? als Dipropionitril oder Propio-
dinitril oder dimolekulares Cyaniithyl bezeichnete Verbindung:

CH,N,Na + H,0 = NaOH + CH,.CH,.C:NH
uus.('m.cn °
Durch Mineralsiuren wird Propiodinitril bei Zimmertemperatur
in das Nitri] der Propionylpropiousiiure verwandelt, welches
mit kouzentriertem, wibrigem Ammoniak Propiodinitril re-
zeneriert:
CH,.CH,.C:NH CH,.CH,.CO
‘ +HO 7 ] + NH,.

CH,.CH.CN CH,.CH.CN
Bei 150 zerlegt konzentrierte Salzsiure Propiodinitril, bzw.
das zuniichst nus ibm entstehende Propionylpropionsiurenitril
nach dem Schema der Ketonspaltung der Acetessigsiure in
Ammoniak, Kohlendioxyd und Diiithylketon:

CII,.CH,.LEO CH,.CH,.CO CH,.CH,.CO
—> | —> 1.
CH,.CH.CN CH,.CH.COOH CHt,.CH,

I} W.S8chlenk, J. Appeﬁrodt, A. Michae!l u. A, Thal, Ber. 4%,
482 (1914).
1y Diee. Journ. |2] 47, 105 (1893).

o



Zur Erinnerung an Ernst v. Meyer. 21

Die Beziehungen des Aminocrotonsiureesters zum Acet-
esgigester:
©H,.C.NH, CH,.CO

i +H0 Tt | + NH,,
CH.C0,C.H, CH,. COLC,H,

sind denen des Propiodinitrile zum Propionylpropionsure-
nitril (8. o) gapz analog. Mit Ricksicht auf mogliche Tau-
tomerie wird man also fir Propiodinitril folgende zwei Formeln
als gleichberechtigt betrachten durfen:

CH,.CH,.C:NH CH,.CH,C.NH,

| PNt .

CH,.CH.CN CH,.C.ON
Da der Aminocrotonsiursester Dimorphie zeigt, ist es be-
merkenswert, daB auch das Acetodinitril oder Aminocroton-
siurenitril, CH;.C(NH,):CH.CN, in zwei anscheinend mono-
tropen Formen vorkommt, die sich hinsichtlich Schmelzpunkt
und Loslichkeit sehr deutlich voneinander unterscheiden, im
chemischen Verhalten aber Gbereinstimmen. Ob hier eine be-
sonders labile Strukturisomerie (Desmotropie) oder Stereo-
isomerie oder Dimorphie vorliegt, ist noch unbestimmt. DBei
der Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch zweier verschie-
dener Nitrile entstehen bei Gegenwart von Ather oder Benzol
die sogenanuten gemischten Dinitrile, z. B. aus Benzonitril und
Acetonitril das Benzoacetodinitril!), C,H,.C(NH).CH,.CN oder
C;H,.C(NH,):CH.CN.

Die Dinitrile sind sehr reaktionsfihig. Trigt man Natriem
in geschmolzenes Propiodinitril ein, so bildet sich zunfchst
jedenfalls Propiodinitrilnatrinm, aber in so heftiger Weises, daB
Cyaniithyl abdestilliert und Kyaniithin entsteht (s. u.) Propio-
dinitrilnatrium zerfallt hierbei also, wenigstens zam Teil, in
Propionitril und Propionitriluatrium. Halogenalkyle? wirken
auf die Natriumsalze der Dinitrile wie auf Natriumacetessig-

) R. Holtswart, dies. Joarn. [2] 89, 242 (1889).

') Hanriot u. Bouveaalt, Bull. goc. chim. [3] 1, 170, 548 (1889);
Compt. rend. 108, 1171 (1889); Bouveault, Compt. rend. 111, 572 (1890);
Bull. soc. chim. (8} 4, 685, 642 (1890); vgl. hierzu E.v. Meyer, dies.
Journ. (2] 89, 544 (1889); Brnst Mohr, L. Kraft, E. Marx, Q. War-
necke, W.B8cheake, L. Schmidt u. F. Meyer, dies. Journ, [2] 90,
189 (1914).

('8
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22 Zur Erinnerung an Ernst v, Meyer.

eater ein (oder genauer: wie anf Natriumoxycrotonsiureester):
das Alkyl tritt an das a-Kohlenstoffatom:

CH,.C.NHNa CH,.C:NH
—- >

1. ox CH,.«l:tx.CN '

Auch Acyle treten bei der Umsetzung von Dinitrilen mit Siture-
chloriden hiufig, aber nicht immer, an das ¢-Kohlenstoffatom.?)
Bei vielen Reaktionen euntstelisu aus Dinitrilen bheterocyclische
Verbindungen. So liefert z. B. Benzoacetodinitril mit Hydroxyl-
amin tiber das nicht isolierte, oder nicht isolierbare Oxim
Phenylisoxazolonimid, das sich leicht in Phenylisoxazolon um-
wandeln 1a6t%): -

CGHG . 0"—"‘"‘ CH' ‘GHG . C“*‘CH, CGH, v C_— CH‘
T I S
N N N )N :NH

“om ~

C‘HG v (l.l}""'—‘ CH,
L
0

Die analog darstelibaren Hydrazone und Phenylhydrazone lagern
sich sehr leicht in Pyrazolonimide bzw. Aminopyrazole um:?

CHJ.C““‘_CHQ CH’ .G——CH, cn;.c-—-*- CHQ
o o & T & dam T
H ON - Sl N_ o

NH.C,H, N.C,H,

CsH;.C—CH

g
C.NH,
C,H,

- ————————

%) Vel. =z B.: P. S. Barns, dies. Journ, [2] 47, 105 (1898).

% P. S. Burns, dies. Journ. [2] 47, 120—181 (18938).

%) Bouverult, Compt. rend. 111, 572 (1890); P. S. Burns, dies,
Journ. [2] 47, 131 (1898); R.v.Walther, ebenda 65, 137 (1887); 0. Seidel,
cbeuda 88, 129 (1498); lkrnst Mohr u. Ludwig Schmidt, ebenda
79, 1 (19309); Ernst Mehr, L. Kraft, E. Marx, G. Warnecke,
W. Schenke, L. Schmidt n. F.Meyer, ebenda 80, 223, 509 (1914);
E. v. Meyer u. R. Friedrich, ebonda 80, 1 (1914); E. v. Meyer u.
Elisabeth Spreckels, ebenda 92, 180—189 (1915).
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Vou den Synthesen sechsgliedriger Heterocyclen mbge hier
zanichst die Kyan#thinsynthese genannt werden (vgl 8. 27),
und dann einige besonders einfache und durchsichtige Pyridin.
synthesen. Aus Acetodinitril entsteht unter dem Kinflu am-
moniakabspaltender Reagentien (Acetylchlorid, Phosgen, Chlor-
koblensiiureester) 2,4-Dimethyl-3-cyan-6-aminopyridin:?)

CH, CH,
NiG—CH ¥ —> Nic—C UH
om.b  dex cH—b  bonm,
N, '

In bekannter Weise kann die Aminogruppe dieses Pyridin.
derivates gegem Hydroxyl, Chlor, Methoxyl und Wasserstoff
ausgetauscht werden. Der Konstitutionsbeweis stiltzt sich im
wesentlicher auf den von Moir® durchgefithrten Abbau des
2,4-Dimethyl.3-cyan-6-0xypyridins in das von Hantzsch dar-
goestellte Pseudolutidostyril. Auch aus Acetessigester und Di-
pitrilen koonen Pyridinderivate entstehen:d)

OH
0C.0CH, &
NiC—CH \CH, N G—C/
CH—t  OC.CH, CH—t é_cH
NH, 3

Die Beaktion mit ungesiittigten Ketonen®) vom Typus des
Benzalacetophenons fithrt nicht, wie man vielleicht erwarten
kénute, zu Dihydropyridinderivaten, sondern direkt zu Pyridin-
derivaten:

'} Holtzwart, dies. Journ. [2] 39, 286 (1889); E. v. Meyer,
ebenda 52, 86 (1895); E. v. Meyer, W. Henning u. C. Starke,
ebenda 8, 515 (1808); E.v. Meyer, P. Berge u. R. Oehler, ebenda
90, 29 (1914,

) Moir, Journ. Chem. Soc. 81, 100 (1902); Chem. Centr. 1901, I,
S. 10563: 1902, I, S.426; Hantzsch, Ber. 17, 2804 (1884).

5) L v. Meyer, dies. Joumn. [2] 70, 560 (1904); E.v. Meyer u.
C.Irmscher, ebeuda 78, 523 (1908).
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?cHa ?on.
HC
NiC—CH Non NiC—6 %H
(L’ = H,O + 2H 4 i
cH—C  0é.cH, CH, _& C-—-CGH,
NH,

Die beiden Wasserstoffatome werden durch irgend welche bis-
her noch nicht nither untersuchte Nebenreaktionen verbraucht,
Aldehyde kondensieren sich mit Dinitrilen?} ganz #holich wie
mit Acetessigester und Ammoniak zu Dibydropyridindicarbon-

shurenitrilen. Der Reaktionsverlauf ist dem der Pyridinsynthese

von Hantzsch schr ihnlich:

R
CHO ¢u
NiC—CH HC—-CiN N=c~c/\--c,n
i g — i
CH,—C P —CH, cﬂ,-c --CH,
H, H,N N

Die beiden ,Hydro“-Wasserstoffatome kdnnen mittels sulpetriger
Siure leicht wegoxydiert werden; dagegen sind die Cyangruppen
auBerordentlich widerstandsfidhig. Auch Ketone kinnen in
dieser Weise mit Dinitrilen zu Dibydropyridinderivaten kon-
densiert werden. o-Aminobenzaldehyd, o-Aminoacetophenon
und Isatinsiure liefern mit Dinitrilen Derivate des §-Cyan-

chinolins: %
GO’H CO'H

Q:‘I"’ H,C—CN ~ oN
A, é—cﬂ, Ot

) E. v. Meyer, dies. Journ. {2} 52, 101 (18056); Ernst Mohr,
ebenda 56, 125 (1897); E.v. Meyor u. M. Kloinstiick, ebends 78, 507
(1908); E.v. Meyer, K.Wagner u. Elisabeth Spreckels, ebenda
92, 174 (1915), Vgl ferner die Dissertationen vou W. Schneider,
0. Strumpf, F. Flicher, W. Géssling, Heidelberg 1902—1908.

) R. v. Walther, dies. Journ, [2] 87, 504 (1808); E.v. Meyer u,
@, Hinsel, ebenda 90, 22 (1814); vgl. hiersu auch W. Pfitzinger,
ebenda 56, 288 (1897) und C. Engelhard, ebenda 57, 467 (1898).
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Zur Erinnerung an Ernst v. Meyer. 25

Der Konstitutionsbeweis ergibt sich aus dem Abbau zum
Chinaldin. Auch bei diesen #-Cyanchinolinderivaten ist die
Cyangruppe so widerstandsfihig, daB zur Verseifung stunden-
langes Kochen mit sehr konuentrierter Natronlauge oder Er.
hitzen mit konzentrierter Salzsiure im Einschmelzrohr nétig ist.

Es wirde zu weit fithren, alle Synthesen heterocyclisoher
Verbindungen hier aufzuzihlen, die mit Dinitrilen durchgefiihrt
wurden. Die hier besprochenen Beispiele zeigen die auBler-
ordentliche Reaktionsfihigkeit und die nahe Verwandtschaft
dieser Substanzklasse mit dem Acetessigester schon deutlich
genug.

Kyanalkine,

Frankland und Kolbe!) hatten schon 1847 beobachtet,
daB Cyanithyl sich uanter dem Finfluf von Natrium oder
Kalium zu einer Base, dem sogenaunten Kyan#thin, poly-
merisiert:

8C,H, CN —> C,H,N,.
1869 stellte Bayer® beim Acetonitril denselben Reaktions.
verlauf fest:

SCH,.CN —+ C,H,N,.
E. v. Meyers Versuche iiber die Kyanalkine begaunen im
Jahre 1879.%) Er uatersuchts zun#ichst das Kyauithin, das
als das bestuntersuchte Kyanalkin hier als Beispiel gewihlt
werden moge, Eine von E. v.Meyer verfaBte zusammenfassende
Darstellung der wichtigsten Versuchsergebnisse findet man in
den Berichten der Koniglich Sichsischen Gesellschaft der
Wissenschaften.¥) Der Besprechung des Reaktionsmechanismus
midge der Konstitutionsheweis des Hauptproduktes 5 dieser
Reaktion vorausgeschickt werden. Erhitzt map Kyan#thin mit
Salzsiure einige Stunden lang auf 180-—200° oder behandelt
man es in Kisessiglosung mit den bekannten braunen Stick-
oxyden, so wird eine Amidogruppe gegen Hydroxyl aus-

e ———

Y Ann. Chem. 65, 268 (1847).

% Ber. 2, 819 (1869); 4, 176 (1871).

% Dies. Journ. (2] 19, 484 (1879); 22, 261 (1880,

9 Ber. k. slichs. Ges. Wiss. Math. phys. K1. 57, 824 (1905); Chem.
Centr. 1908, I, 8. 941.

% E. v. Meyer, dies. Journ, 2] 22, 267 (1830); 26, 342 (1882).
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getauscht oder, was auf dasselbe hinauskommt, eine Imido-
gruppe gegen ein Sauerstoffatom. Die so eatstehends, von
E. v. Meyer als ,Oxybase® bezeichnete Verbindung ist nun
5-Methyl-2,4-ditithyl-6-oxypyrimidin (I bzw. 2 oder 3), denn
sie entsteht bei einer von Pinner!) einige Jahre vorher auf-
gefundenen Reaktion aus Propionamidin und Propionylpropion-
siureester®) unter Austritt von Wasser und Alkohol:

NHE  OC.CH,

C,H,. + CH.CH, = H,0+ CH,.08 + —

NH, 0.0C,H,

|
Y

,

N—C.GH, N——C.CyH, Nos-=0, 0, H,
@y | |

CH,.Cey @C.CH, <~ CH,.C  C.CH, 2 GH,.C  CH.CH,

TG s I i !
HN—-C:0 N ~+C,0H N—~-C:0

(1) ) (8)

i,

A
[

—

N——-C.C,H, N——C.C,H, N==C.C,H,

-. | |
C,H,.(? g.caszc,n,.c u.cu,:tc,n,.é CH.CH,

I

HN—C:NH N==--C.NH, N——C:NH
4) ®) ®)

Die drei Formeln (1), (2) und (3) sind mit Ricksicht auf mdg-
liche Tautomerie als gleichwertig zu betrachten. Fir das
Kyaniéthin ergeben sich nach dem oben Gesagten demnach
die drei Konstitutionsformeln (4), (6) und (8). Neben den For-
mela (1) und (4) sind ferner noch zwei andere, sehr fhnliche
in Betracht zu zichen, in denen die eine Doppelbindung im
Ring statt in 2., 8.Stellung zwischen 1 und 2 steht und das
vereinzelte Wasserstoffatom am Stickstoffatom Nr. 8 (vgl. hierzu
das N-Alkylpyrimidon (18)). Ein Argument gegen die Formel (6)

% Pinner, Ber. 17, 2619 (1884).
3) E. v. Meyer, dies. Journ. [2] 89, 156, 262 (1889).
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wird weiter unten erwilhvt. Der meist gebrauchte rationelle
Name des Kyaniithins, 5-Methyl-2,4.dilithyl-6-aminopyrimidin,
entspricht der Formel (5).

Der Mechanismus der Bildung des Kyaniithins ist zum
groten Teil aufgekiiirt.!) Zur Darstellung des Kyaniithing
erhitz2t man #berschiissiges Cyanitthyl in einer Kohlensture.
atmosphiire mit metallischem Natrium bis zum volligen Ver-
brauch des Metalls. Hierbei geht ein Drittel des Natriums in
Cyannatriom iiber unter Bildung der iquimolekularen Menge
Athan, Zunichst entsteht also offenbar Dipropionitrilnatrinm
(vgl. S. 19) Wahrscheinlich folgt hierauf der Zusammentritt
von Propionitril mit Dipropiouitrilnatrium zu Kyan#thinnatrium
etwa in folgender Art:

NaN=-- - C.CyH, Na.N ? CyH,

L

C,H&.C + CH.CH; = C,lfs.C C-CHs .

;l
I i

|
N ON N C: NH

Zum SchluB kaun Propionitril auf Kyaniithivpatrium unter
Bildung von Propionitrilnatrivm und freiem Kyauo#thin ein-
wirken. Woelche Natriumverbindungen im Reaktionsprodukst
neben Cyannatrium vorhanden sind, ist noch nicht ganz klar.
Wie bei manchen anderen, #hnlichen Reaktionen, kann man
bei der Darstellung des Kyaniithins das metallische Natrium
durch trockenes Natriumalkoholat oder Natriumamid ersetzen;
Athan und Cyannatrium entstebt in diesem Falle nattrlich
nicht oder nur in ganz geringer Menge. Eine wichtige Stitze
fiir die hier dargelegte Theorie der Kyanithinbildung ist die
Tatsache, dab das aus Propionitril und Natrium in &therischer
Losung entstehende (emisch von Cyaupatrium und Dipropio-
nitrilnatrium mit oder ohne Propionitril bei etwa 1560° Kyan-
athin (bzw. dessen Natriumderivat) liefert. Der Umstand, daB
zur Kyanithinbildang der Zusatz von Propionitril nicht un-

1) E. v. Meyer, dies. Journ. |2] 22, 262 (1880); 37, 412 (1888);
35, bB4 (1888); 39, 194 (1869); Rob. Wache, ebendn 39, 246 (1889);
R. 8chwarze, ebenda 42, 1 (1890); G. Herfeldt, ebenda B3, 246 (1898);
E. v. Meyer, Ber. k. afichs. Ges, Wiss. Math. phys. Kl. 57, 824 (1905);
Chem. Centr. 1906, 1, 5. 941.
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bedingt nbtig ist, zeigt, daB bei 150° wenigstens ein Teil des

Dipropionitrilnatriums in Propionitril und Propionitrilnatrium
zerfillt. Auch ,gemischte” Kyanalkine kann man darstellen
entweder durch Kinwirkung von Natrium suf ein Gemisch ver-
schiedener Nitrile oder in der Weise, daB man ein Nitril in
#therischer Losung mit Natrinm behandelt und das so berei-
tete Gemisch von Cyannatrium und Dinitrilnatrium mit einem
anderen Nitril auf hthere Temperatur erhitzt. Zum Beispiel
kaon man nach diesen Methoden aus Propionitril und Benzo-
nitril das 2,4-Diphenyl-5-methyl-6-aminopyrimidin (7) aufbauen,
dessen Konstitution sich daraus ergibt, daB es mit salpetriger
Sture oder Salzs#iure in ein auch aus Benzamidin und
Methylbenzoylessigester darstellbares Oxypyrimidin (8) tber-
gefthrt werden kann:!)

N-==C.C,H, N-—C.H,
CH,.C  CH,.CH, - q,u,.lty z’i.cﬂ,
(7)
NH  0C.CH, N——C.C,H,
C,H,.C! + éH.CH, S CGH,.g C.CH, .
\NH, 000, H, N- (- -)~~-c.ou
8

Dieses Beispiel zeigt, daB im Gemisch mit Nitrilen von der
allgemeinen Kormel R.CH,.CN auch Nitrile anderer Art, wie
zam Beispiel Bevzonitril, C,H,.CN, zu gemischten Kyanalkinen
zusammentreten konnen. Das ist deswegen bemerkenswert,
weil Benzonitril oder Isopropyleyanid?, (CH,),:CH.CN, mit
Natrium keine Kyanalkine zu liefern vermégen. Es scheint
also fir die Entstehung der Kyanalkine notwendig zu sein, da8
mindestens eines der drei Nitrilmolekiile am «-Kohlenstoff-

Yy E. v. Meyer, dies. Journ. [2] 39, 195 (1889); 40, 808 (1889);
R. 8Schwarze, ebenda 42, 9, 16 (1890), '

) E.v. Meyer, dies. Journ. [2] 37, 400 (1888); R. 8chwarze, ebenda
42, 4 (1890).

H




Zuy Erinnerung an Frnst v, Meyer, 29

atom zwei Wasscrstoffatome besitzt (R.CH,.CN); diese Be-
obachtung spricht nicht gerado zugunsten der Formel (6).

Das 2,4-Dithyl-5-methyl-6.oxypyrimidia (1 bzw. 2 auf
3. 30), die sogenannte ,,Oxybase des Kyanithins®, liefert mit
Phosphorpentachlorid?) das entsprechende Chlorpyrimidin (9),
das durch Erwiirmung mit Schwefelsiure wieder in das Oxy-
pyrimidin (1 baw. 2) zuriickverwandolt werden kann. Gegen
wiiirige Kalilauge ist das Chloratom des Chloropyrimidins sehr
widerstandsfihig; durch alkoholisches Kali oder Natrium-
methylat wird es aber schnell gegen Alkoxyl ausgetauscht. Das
so entstehende Athoxypyrimidin (10; R = C,H,) regeneriert bei
etwa 200° mit rauchender Salzsiiure das Oxypyrimidin (1 bzw, 2).
Mit alkoholischem Amumoniak liefert das Chlorpyrimidin () bei
220° Kyaniithin (4 bzw. §). Mittels Zink und Salzsiure erhilt
man ferner aus dem Chlorpyrimidin (9) das 2,4-Diuithy)-5-
methylpyrimidin (11), das einfachst gebaute Pyrimidinderivat
dieser ganzeu Reihe,

Bemerkenswert sind die Alkylierungen?): bei der Methy-
lierung des Kyaniithins (4 bzw. 5) tritt ein Methyl, und zwar
nur eines an das am 6. Kohlenstoffatom stehende Stickstoffatom ;
denn dieses Methylderivat (12) ist widerstandsfihig gegen salpe-
trige Siure und wird von Salzsiure bei 180° in Methylamin und
dus Oxypyrimidin (1 bzw. 2) gespalten. Auch fir dieses Methyl-
cyanithin (12) kommen mehrere Strukturformeln in Betracht, die
hier nicht besprochen zu werden brauchen. Das Oxypyrimidin
hat auber den Kigenschaften einer recht schwachen Base auch
die cines Phenols oder Dicarbousiureimids; es 19st sich in
witBriger Alkalilauge und wird aus dieser Lisung durch Kohlen-
dioxyd wieder ausgefallt. Mit Jodalkylen lictert es in Alkali-
laugen unlosliche N-Alkylpyrimidone (18), die mit den gleich
zusammengesetsten Alkoxypyrimidonen (10) isomer, nicht iden-
tisch sind. Das N-Methylpyrimidon (13; R = CH,) liefert bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat Methylamin und in
geringer Menge eine Substanz, die vielleicht Dipropionylmethyl-
amd, (CHy.CH,.CO,N.CH,, ist. Bei der Alkylierung des

'} du diesen Umwandiungen der Kyaniithinderivate 5. L, v. Meyer,
dies. Journ. [2] 22, 261 (1880); 26, 337 (1882).

%) Zu den Alkylierungen 8. E. v. Meyer, dies. Journ. {2] 22, 266
{1880); 26, 348—348, 348—335, 365 (1882); 89, 270—-272 (1859).
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Oxypyrimidins (1 bzw. 2) tritt also das Alkyl zweifellos an
eines der beiden Stickstofiatome. Die hier gegebene Formu.
lierung, bei der das Alkyl am Stickstoffatom Nr. 3 steht, ist
nicht die einzig mogliche; das Alkyl kinnte vielleicht auch an
dem anderen Stickstoffatom steben., Das aus dem Chlorpyr-
imidin (9) mit Natriummethylat darstellbare Methoxypyrimidin
(10; B = CH;) lagert sich bei 270° zum groBeren Teil in das
N-Methylpyrimidon (13; R = CH,) um, ganz ihnlich wie y-Meth-
oxychinaldin sich in N-Methylchinaldon verwandelt:

0-CH, (ﬁ)
H
/\{/j N ‘--/\l/\
i ] :
A — Ol _~—¢H,
N ~ Yoem,

Zwischen den Alkoxypyrimidinen (10) und den N-Alkylpyrimi-
donen (13) scheinen noch andere Beziehungen zu bestehen:
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bei der Alkylierung des Oxypyrimidins (1 bzw. 2} in alkalisch-
alkoholischer Lbtisung mit Alkyljodiden oder bei der Um-
setzung seines Silbersalzes mit Halogenalkylen scheinen neben
dem am Stickstoff alkylierten Hauptprodukte (18) geringe
Mengen des isomeren Alkoxypyrimiding (10} zu entstehen.

Die hier besprochenen Umwandlupgen des Kyanithins
und seiner Derivate haben nach verschiedenen Richtungen
Ahnlichkeit mit den Umsetzungen vieler anderer heterocykli-
scher Verbindungen, z. B. des Isatins und der Purinderivate.
Unsere jotzige Kenntnis der auf diesen Gebieten immer wieder-
kehrenden Tautomerieerscheinungen gestattet heute eine hin-
reichend sichere und verbiltnismiBig recht einfache Deutung
der Versuchsergebnisse, die vor 80—35 Jahren verwirrend
und hochst widerspruchsvoll erscheinen muBten, ganz be-
sonders einem Schitler Kolbes, der den damals noch nicht
sehr zahlreichen Beobachtungen dieser Art und den in mancher
Hinsicht nech, unfertigen, theoretischen Deutungsversuchen
miBtranisch, wenn nicht gar direkt ablehnend gegentiberstand.
Es unterliegt keinem Zweifel, daB insoweit, als der KinfluB
der Schulung reicht, ein Schiler Kolbes diesen Problemen
gegenitber eine schwierigere Stellung hatte, als ein Schiller
Kekulés oder Baeyers,

Isatosiinre,

Kurz vor seinem Tode hatte Kolbe?!) Versuche zur Auf-
klirung der Konstitution des Isatins begonnen. Durch Oxy-
dation des [satins mit Chromstiure erhiclt er eine Substanz
anscheinend sauren Charakters, die er Isatosiiure nannte.
Kolbe vermutete, daB Isatin ,Stickstoffbenzoylformyl®, und
Isatosiure die zu diesem Aldehyd gehdrige Shure ssi:

oder, iibersetzt in die Schreibweise der Strukturchemie:

_€0-CHO __~__~C0-COOH
| + 0=l |
NN NN

1 H. Kolbe, dies. Journ. [2] 30, 84, 124 (1884).
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DaB die Aunshme des einwertigen Stickstoffatoms selbst

Kolbe, dem geschworenen Feinde der Lehre von der kon.
stanten Valenz, hier etwas kithn erschien, zeigt der in der
vorliufigen Mitteilung cnthaltene Hinweis auf die noch unent-
schiedene Frage, ob das Molekulargewicht der Isatosiiure nicht
vielleicht verdoppelt werden muB, ob sie ein- oder zweibasisch
ist. Gerade als Kolbe die Untersuchung der Einwirkung der
Siiuren, Basen und des Wassers auf Isatoséure im wesent-
lichen abgeschlossen hatte, ereilte ihn der Tod, E.v. Meyer
verpffentlichte die Krgebuisse dieser Versuche nach Kolbes
Aufzeichoungen.!) In dem SchluBabsatze, der nach Kolbes
miindlichen AuBerungen niedergeschrieben worden war, wurde
dic Annahme des cinwertigen Stickstoffatoms aufrecht erhalten,
Aber gleich in den ersten Zeilen der dieser Abhandlung
unmittelbar folgenden Mitteilung (a. a. O., 5. 484), in der
E. v. Meyer fiber seine Fortsetzung der Kolbeschen Ver-
suchsreibho berichtet, .nimmt die Sache eine ganz andere Wen-
dung. K. v. Meyer und G. Schmidt machten die experimen-
tell nicht ganz einfache Entdeckung?), daB die Isatosiure
identisch mit der sogensunten Anthranilcarbonsiiure ist, einer
Saure, die Friedlinder und Wleilgel® aus Anthranil und
Chlorkoblensiiurecster bei 1409 gewonnen hatten:
N QO -0

I > b g
_—NH «_—NCUOH

Daher wurde von nun an die Isatosiiure als Anthranilcarbon-
siiure aufgefaflt und formuliert. Kinige Jahre spater erfolgte
jedoch auf diesem Gebiete wieder eine Umwilzung, sebr wahr-
scheinlich die letzte. Es zeigte sich, daf man aus der Fried-
linder-Wletigelschen Synthese keinen sicheren SchluB auf
dic Konstitution der sogenanntvn Anthranilcarbonsiure ziehen
kann, und daB diese ,Séure’ gar keine Carbonsiture, sondern
das Anhydrid einer Dicarbonsiure ist!} Das wichtigste Be-

1 Dies. Journ. 2] J0, 467 (1884).

N E v. Meyer und G, Schinidt, dies, Journ. [2) 36, 366 f1. (1887).

% Friedlinder und Wleiigel, Ber. 16, 2237 (1883).

4 Zur Aphydridformel 5. Niementowsky und Rozansky, Ber.
231678 (1889).

e a
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weisstlick war hier die Erdmannsche Synthese?) aus Anthram!-»
siiare und Chlorkohlenoxyd:

—COOH ~C0.0
+ CL,CO = 2HCI + «L: ,
—NH, NH.CO

welche zur Folge hatte, da man Kolbes Isatosiiure und die
Friedlinder-Wleligelsche Anthranilcarbonsiture jetzt Isato-
situreanhydrid nennt. Die fibrigen Versuche E.v. Meyers
und seiner Schiller® tiber Isatosiureanhydrid brachten im
wesentlichen Vervollstindigungen der Kolbeschen Versuche,
z. B, die Einwirkung von Alkoholen auf Isatosiureanhydrid,
Ubertragung " auf das aus p-Toluidin bereitete p-Methylisato-
siiureanhydrid, sowie auf dze Halogenderivate des Isatosiure-
anhydrids und &hnliches mehr. Auch Weddige wurde durch
Kolbes Arbeiten veranlaBt, dieses Gebiet ungefihr gleich-
zeitig mit E.v. Meyer zu bearbeiten.’) Auf die Bedeutung
des Isatosdureanhydrids als Zwischenprodukt bei der techni-
schen Darstellung der Anthranilsiure aus Phthalimid%) sei
hier nur kurz hingewiesen, Ks ist nicht ausgeschlossen,
dall das kompliziert zusammengesetzte Produkt, welches
E. v. Meyer und @& Schmidt aus Isatosiureanhydrid in
heiBer Eisessiglosung erhbiclten®), mit den von H. Meyer dar-
gestellten Polyanthranoylanthranilsiuren®, NH,.C,H, .CO—NH.
C,H,.CO— ... NH.C,H,,.COOH, nahe verwandt ist.

% BErnst Erdmann, Ber. 82, 2159 (18%9).

% W. Panaotovié, dies. Journ. [2] 81, 122 (1885); E.v.Meyer
und Th. Bellmann, ebenda 83, 18 (1886); R. Dorsch, ebenda 8, 82;
W. Pannotovié, ebenda 8, 57; E. v. Meyer und G.Schmidt, dies
Journ. [2] 36, 370 (188%).

% Vgl z. B.: A, Weddige, dies. Journ. [2] 81, 124 (1885); 38, 141
(1887); A. Weddige und M, Korner, cbenda 8. 155; A. Weddige und
H. Pinger, dies. Journ. [2] 35, 262 (1887); ebenda 37, 431 (1888);
H. Finger, ebenda 48, 92 (1898),

% D.R.P, 127188 (Héchster Farbwerke); Chem. Centraiblatt 1902,
1, 78: Ber. 39, 1057 (1906); dies. Journ. [2] 79, 281 (1909); 80, 1 (1909);
Hans Meyer, Ber. 39, 1451 (1906).

% E. v. Meyer und G. Schmidt, dies. Journ. [2] 86, 880 (1887).

%) Hans Meyer, Ann. Chem. 851, 267 (1907),

Jouraal f. prukt, Chemie [3] Bd. 95. §
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Journal filr praktische Chemfe.

Die Schriftleitung des im Jahre 1884 von Qtto Linné
Erdmann gegriindeten Journals filr praktische Chemie war
nach dem Tode der beiden ersten Heransgeber Erdmann und
Werther mit Anfang des Jabres 1870 in die Hinde . Kolbes
ibergegangen. Hiermit begann die ,neue Folge* des Journals;
ihr erster Band triigt zugleich die Nummer 109 der mit dem
Jahre 1834 beginnenden Numerierung, eine Doppelnumerierung,
die sich bis heute erhalten hat. Neun Jahre redigierte Kolbe
das Journal sllein, Auf dem Titelblatt des 19, Bandes der
neuen Folge, des ersten Bandes des Jahres 1879, erschien
zum ersten Male E.v. Meyers Name neben dem Kolbes.
E. v. Meyer hatte, wis er in seinen Krinnerungen schreibt,
von pun an alle Kingnoge zu prifen und in zweifelhaften
Fallen Kolbe vorzulegen. ,Die Eigenart des Meisters, sein
zihes Festhalten an dem, was er fiir gut hielt, seine heftige
Abneigung gegen das, was er als modernes Unkraut bezeich-
neto, seine scharfe Keder, die keinen noch so berlthmten
Gegner schonte, machten es dem Mitarbeiter nicht leicht, die
Aufpahme tiiohtiger Abhandlungen, deren Gegenstand Kolbe
fern lag, durchzusetzen, Zuweilen gelang es mir, ihn zu be-
wegen, in seiner Kritik mabBvoller zu sein, als dies bei der
ersten Niederschrift der Fall war. Meist scheiterten die Mil-
derungsversuche daran, daB Kolbe das Recht fiir sich in An.
spruch nahm, die Dinge beim rechten Namen zo nennen. Die
Wahrheit ging ihm fiber alles® Diese gemeinsame Schrift-
leitung dauerte nur sechs Jahve, da Kolbe im November
1884 plotzlich starb. K. v. Meyer stand nun vor der schwie-
rigen Frage, was aus dem Journal werden solle, Kolbes
scharfe Kritik hatte so manchen dem Journal entfremdet, der
unter anderen Umstinden diese Zeitschrift vielleicht gern ge-
fordert hitte. Hauptsiichlich aus Pietit gegen seinen Lehrer,
dessen Lieblingswunsch die Erhaltung seiner Zeitschrift war,
itbernabm E. v. Meyer trotz abratender Stimmen dennoch die
schwierige Aufgabe, die Schriftleitang ganz allein weiter fort-
zufthren. In diesem Entachlusse bestirkte ihn die Bereit-
willigkeit einer stattlichen Zahl beriithmter Antoren!) des In-

1y Dies. Journ. [2] 81, erstes Blatt (chne Seitenzahl) (1885).
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und Auslandes, die friher bereits im Journal publiziert hatten
und nun im Verein mit neuen Mitarbeitern der Zeitschrift
ihre Unterstlitzung zusagten. Zur Kennzeichnung des Nach-
wuchses gentigt es, den Namen eines einzigen der ,neuen Mit-
arbeiter zu nennen: Th. Curtius.}) E. v. Meyer wurde bei
der Fithrung der Redaktionsgeschiifte durch seine ausgedebhn.
ten persbulichen Bezichungen gewil oft sebr wirksam unter-
stiitzt. Durch regelmiBigen Besuch der Naturforscherversamms-
lungen hatte er allmihlich fast alle in akademischer Stellung
titigen Chemiker deutscher Zunge kennen gelernt. Redak-
tionsndte sind ithm trotzdem natirlich nicht erspart geblieben.
Manchmal mag er wohl an Manuskriptmangel gelitten haben;
spiter kam aber das Gegenteil. Die in den letaten Jahren
vor dem Kriege immer gewsgltiger anschwellende Hoehflut
wissensohaftlicher Produktion konnte nur dadurch bewiltigt
werden, daB am Schlub der Jahre 1911 und 1918 je ein
sehr dickes Sonderheft ausgegeben wurde, das die Binde 84
und 88 um etwa die Hilfte vergroBerte, Selbstverstiind.
lich forderte E. v. Meyer nach Kriften alle Bestrebungen
zur Verminderung des Umfanges der Veriffent! hangen,
Mit gutem DBeispiel ging er selbst voran; den Inhalt dreier
Dissertationen kouzentrierte er einmal® auf den sebr ge-
ringen Raum von 17 Druckseiten. J. Bredts zweckmiBiger
Vorschlag® zur Platzersparnis bei der Mitteilung der Ana-
lysenergebnisse erschien zuerst im Journal fir praktische
Chemie und fand bei E. v. Meyer lebhaften Anklang und
kriftige Forderung. Das vom M. M. Richter 1884 in den
slabellen der Kohlesstoffverbindungen® zum ersten Male an-
gewandte, sehr zweckmiBige Prinzip der Registrierung orga-
nisch-chemischer Verbindungen wurde 1898 in den Jabres.
registern der Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft$)
eingefiihrt; das Journal fitr praktische Chemie und Liebigs

1} Curtius' orste Publikationen erschionen in diesem Journal [2)
24, 225 und 289 (1881),
%) E. v. Meyer, P.Fischer, A. Nicolaus and Fr, Nibe, dies,
Journ. [2] 82, 531 (1916).
%) J. Bredt, dies. Journ. (2] 83, 397 (1911).
4 Ber. 31, 3368 (1898).
. 3‘
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Annalen der Chemie?) folgten mit derselben Einrichtung im
Jahre 1899.9)

In diesom Zusammenhangoe sei erwithnt, da8 E, v. M eyer
in seiner Eigenschaft als Schriftleiter des Journals im April
1892 in Genof an der Versammlung zur Verbesserung der
organisch-chemischen Nomenklatur teilnabm. Der Meinungs-
austausch mit so vielen berithmten Chemikern fast aller Kultur-
vilker war hochst anregend, das Ergebnis der Verhandlungen
Jedoch nicht allzu groB,

Abgesehen davon, daB mit Kolbes Tod die scharfe Kritik
selbstverstiindlich aus dem Journal verschwand, erhielt sich
der Charakter des Journals unter E.v. Meyors Schriftleitung
fast unveriindert. Neben umfangreichen Arbeiten schweren
Kalibers erschienen kiirzere, mitunter auch vorldufige Mit-
teilungen, neben rein experimentellen Arbeiten auch selche
von imehr theoretisierender Richfung. Organisch-chemische
Arbeiten wechselten in bunter Reihenfolge ab mit anorganischen
und analytischen. Nur die physikalisch-chemiechen Mitteilungen
wurden nach der Griindung der physikalisch-chemischen Zeit-
schriften im Journal fir praktische Chemie seltener. Einigen
Autoren, die dem Journal besonders nshe gestanden hatten,
widmete I. v. Meyer nach ihrem Tode Nachrufe. AuBer dem
ausfithrlichen Nekrolog auf Kolbe3)sind hier noch die kitrzeren
Nachrufe auf S8tohmann?), Blomstrand® und R. Schmitt%)
zu erwihnen. K. v, Meyers historisches Interesse zeigt sich
auch im Journal in mebreren Gelegenheitsschriften®) tiber
aktuelle Themata aus der Geschichts der Chemie und in der
Verdfientlichung einiger historisch-chemischer Abhandlungen

aus der Feder anderer Autoren.
Krast Mohr.

% Amn. Chem. 308, 845 (1899).

%) Die Anfertigung der Autoren-, Sach- und Formelregister besorgt
fiir das Journal flir prakt. Chemie schon seit Jahren Herr Dr. Bahrmann.

3% Dies. Journ. [2] 80, 417 (1884).

%) Dies. Journ. [2] 56, 897 (1897).

5 Dies. Journ. [2] 67, 897 (1898).

®) Zur Erinnerung an Carl Wilhelm Schesls, dies, Jonen. fe
46, 581 (1892). Aus Justus Liebigs Lehr- und Wanderjahren, eéin
Gedenkblatt zu seinem 100, Geburtstage, ebenda 67, 483 (1908). Die
Karlsruher Chemiker-Versammlung im Jahre 1860, ebenda 83, 182 (1911).
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Uber das Kaliumdichromet als UrmaB (I11);

van

Dr. G. Bruhns, Charlottenburg.

Verhalten von Kaliumchlorochromat and -jodo-
chromat gegen Jodwasserstoff.

Nachdem sich im zweiten Teil dieser Abhandlung!) er-
geben hat, daB von einer katalytischen Einwirkung der Di-
chromsiure auf Jodwasserstoff und in der Flissigkeit gelosten
Sauaerstoff, durch welche eine Vermehrung des ausgeschiedenen
Jods itber den berechueten Botrag hinaus veranlaBt werden
kénnte, nicht wohl die Rede sein kann, mdchte ich nunmehr
eine Untersuchung einschishen, die mit der Frage eines Uber-
wertes des Kaliumdichromats allerdings nur in mittelbarem
Zusammenbang steht, dagegen von grober Wichtigkeit fir die
GleichmuBigkeit der Messungen mit diesem UrmaB ist.

J. Wagner gibt ndmlich zur Erklirung der vermeintlich
durch seine Versuche bewiesenen Oxydation von Jodwasserstoff
durch den Sauerstoff der Luft (oder richtiger: der wiiBrigen
Lissungen), welche durch eine katalytische Wirkung der Di-
chromsgure zustande kommen soll, einige, allerdings fiir den
Zweck gar picht faugliche Aunseinandersetzungen?), indem er
auf das bekannte Péligotsche Salz, Kaliumchlorochromat,

Cr03<glK , hinweist. Wagner glaubt, daB in der angesiuerten

Mischung von Kaliumdichromat und Jodkalium die Bildung
einer diesem Péligotschen Salz entsprechenden Jodverbindung:

Cr0,<gK anzunehmen sei, deren freie Siure 0r02<gH trotz
der oxydierenden Wirkung der Chromsiiure auf ; den Jodwgsser-

Y Dies, Journ. {2] 93, 812 (19186).
%) MaBanalytische Studien 8. 69—172.
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stoff 2u entstehen vermbohte. Anstatt nun aber von einer be-
schleunigten Wirkung des Sauerstoffs auf diese angenommene
Verbindung zu sprechen, durch welche doch wohl die Katalyse
zustande kommen soll, lenkt Wagner vielmehr die Aufmerk-
samkeit auf eine verlangsamte Jodausscheidung, die er
und (getrennt von ihm) Thle bei der Messung von Dichro-
matldsungen zuweilen beobachtet haben, und die dureh eine
vorlibergehende Entstehung von Jodchromsiure erklirt wer-
den soll.

Bei der hervorragenden Wichtigkeit, dis derartige Sto-
rungen fiir die Sicherheit der Jodmessungen mittels Chromaten
erlangen konnen, habe ich mir groBe Mithe gegeben, sie eben-
falls zu beobachten, allein es ist mir bisher niemals gelungen.
Auch Wagner vermochte, wie er angibt, die Bedingungen fir
den Kintritt der Erscheinung nicht festzustellen; ihr Wesen
schildert er wie folgt:

pStellt man den Titer unter Verwendung von 20 cem
0,05 n-Kaliumdichromat, 20 ccm 0,2 n-Jodkalium und 10 cem
2 n-Salz- oder Schwefelsiure, so sind 20 ccm 0,05 n-Thiosulfat-
losung zu verbrauchen. Es kommt nun aber zuweilen vor,
daB nach Zusatz von 15 ccm Thiosulfatidsung die Losung kein
freies Jod mebr enthilt und erst nach einigen Minuten wieder
Jod iu ihr auftritt. Entfernt man dieses durch Thiosulfat, so
erscheint bald von neuem Jod; die Bildung geht nun aber
auBerordentlich langsam vor sich, bis die den 20 ccm ent-
sprechende Menge ausgeachieden ist. Im allgemeinen verlduft
die Reaktion aber sehr schunell, so daB man unmittelbar nach
dem Mischen die Titration beginnen und vollenden ksnn. ...
Praktisch ergibt sich der Schiu8, da8 man Kaliumdichromat
als Mittel zur jodometrischen Titerstellong verwerfor mubB;
allenfalls kann es zu Vergleichszwecken benutzt werden. Am
meisten Empfehlung verdient das Kaliumbijodat und dem-
nichst das Kaliumbromat, weil sie sich am leichtesten reinigen
lagsen.* ¥)

e

YW Ieh fuhre diesen SchluBsatz mit an, um darauf hinzuweisen, wie
wenly zuverlissiy diese Empfohlungen sind. Bei dem Kaliumbijodat ist
die Gofahr einer Verunreinigong mit Monojodat oder Trijedat in einem
fholichen Grade vorhanden, wie bei dem Kaliumbioxalat durch Bei-
wmischung von Monoxalat und Tetroxalat, weswegen das Bioxalat be-
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Wie schon angedeutet, vermochte ich bei einer etwa
15 jahrigen Beschiftigung mit der Jodmessung durch Kalium-
dichromat noch niemals diese ungewdhnliche Erscheinung zu
beobachien, und es ist mir auch bisher nicht bekannt ge-
worden, daB sie von anderer Seite, als lediglich von Wagnaer,
beschrieben wiire. Das ist bei einer fiir die wissenschaftliche
Erforschung so tberaus lehrreichen Abweichung wohl nur so
zu erkliren, daB es anch anderen Leuten noch nicht vergénnt
war, diese seltene Erscheinung wabrzunehmen. Seitdem ich
die Wagnersche Abhandlung kenne, habe ich ferner woh! ein
dutzendmal besondere Versuche unter genauner Einhaltung der
angegebenen Stirken der Lisungen und andererseits auch
unter veriinderten, fiir die Abweichung voraussichtlich gin-
stigen Verhiiltnissen angestellt, allein immer vergebens: es
zeigte sich stets die volle Ausscheidung des Jods auf einmal,
und selbst wenn die Verdilnnung so stark gewiihlt wurde, dafl
eine merkbare Verzdgerung ointrat, so war doch nie ein zeit-
weiser Stillstand im Verlauf zu bemerken, wie thn Wagner
schildert. Als ein Beispiel mogen die im zweiten Teile dieser
Abhandlung?) angefihrten Reihen XVII—XX gzur Messung
sehr geringer Mengen von Chromsiiure dienen, besonders aber
deren erste Spalten mit 1 ccm 9,2 n-Schwefelsiiure bzw. 6n-

kanutlich aufgegeben worden ist. Besiiglich des Kaliumbromats ist es
cine feststehende, wenn auch schwer erkliirliche Tatsache, daB selbst
hiinfiger wiederholtes Umkrystallisieren nicht zur volligen Entfernung
des Bromkaliums fiibrt, welches bei der {iblichen Herstellung des Bro-
mats gleichzeitiz gebildet wird. Dic von Wagner benufzten Bromate
guben demn auch (a. 8. 0., 8. 65) auf Zueatz von Balzsiiure zu ihrer Auf-
l6sung sofort eine Gelbfirbung (Zeichen der Umsetzung von Broms#ure
mit Bromwasserstoff), wilhrend reine Broms#iure dies in der Verdlinnung
nicht tut. Auch fibrt Wagner selbst an, daB die Priifung des Bromats
auf Bromid nach Stas ihm nicht ganz guverlfissig erschiene, weil man
kleine Meogen von Silberbromid in der mit viel Balpetersiiure versetzten
Flissigkeit Ubersehen kSnote. So gaben denn auch gerade die ven
Wagner untersuchten Kaliumbromate die niedrigsten aller von ihm
beobachteten Jodmessangen (99,47%; ein anderes KBrQ, sogar nach
cinmaligem Umkrystallisicren nur 87,83%,1). Natriumbromate verhielten
sich #holich wnd wurden, obwoll die Ergebnisse noch besser als bei
den Kaliumsalzen waren, von Wagner selbst als nicht empfeblenswert

bezeichnet.
1y Dies. Jonrn. [2] 93, 881—384 (1916).
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Salzsiure. Auch Seubert und Henke erwhhnen in ihrer
schonen Arbeit fiber die Bestimmung von Chremsiure durch
Jodmessung!) nichts von UnregelmiiBigkeiten der Jodausschei-
dung. So darf man also wobl annehmen, daB die von Wagner
beobachteten Verztgerungen nur iuBerst selten auftreten, und
da sie sich bei sorgfiltiger Beobachiung etwaiger ungewdhu-
licher Nachbliuungen von selbst verraten, so kann aus ihnen
meines Krachtens ein Grund nicht abgeleitet werden, um auf
die Verwendung des Kaliumdichromats, oder weiterhin itber.
haurs auf die Bestimmung von Chromssure durch Jodmessung
zu verzichten. Ich unterlasse es daher auch, meine vielen
vergeblichen Versuche zur Beobachtung der Verzégerung zu
beschreiben und mochte nur bestimmte Versuchsreiben an-
fithren, die mir zur Beurteilung der Sachlage besonders wichtig
erscheinen.

Wenn niimlich eine Entstehung von Halogenchromaten
die Ursache der Abweichung bilden sollte, so lieBe sich er-
warten, daB die Erscheinung am leichtesten 2zu beobachien
wire, indem man die Aufldsung eines krystallisierten derartigen
Salzes benutzt. Das Kaliumchlorochromat ist kiuflich und
bietet also eine bequeme Gelegenheit hierzu. Da es sich mit
Wasser zersetzt — die gelbroten Krystalle werden sofort un-
durchsichtiz uwnd weiBlich — wund dabei wahracheinlich in
Chroms#éure und Chlorkalium, oder auch in Kalinmdichromas
und Salzséure zerfillt, so verwendete ich nicht allein eime
Losung in destilliertem Wasser, sondern bereitete noch eine
zweite unter Zusatz von so viel Salzsiure, wie der oben an-
gefuhrten Wagnerschen Angabe entspricht. Im letazteren
Folle muBte also bei Verwendung einer 0,05n-Losung far
Jodmessung genau dieselbe Mischung entstehen, wie Wagner
sio aus Kaliumdichromat und Salzsiiure erzeugte, nur daB im
vorliegenden Falle das angeblich entstehende Chloro-
chromat schon fertig gebildet in die Flissigkeit ge-

') Z. f. angew. Chemie 18, 1147—1154 (1900). Diese Abhandlung
war mir bis vor kurzem leider nicht bekannt geworden. Obwohl darin
die Bedingungen der Einwirkung systematiach erforscht sind, LiBt sic
doch gerade fiir dic Bestimmung sehr kleiner Mengen von OChrom-
siiure eine Llcke, die durch meine oben erwihnten Versuchsreihen aus-
gefiillt wird.
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bracht war. Aber auch dieser Weg fibrte nicht zu dem
ungewdhnlichen Ergebnis, wie die folgenden heiden Versuchs-
reihen zeigen.

Reihe XXII. Ksaliumehlorochromat, in reinem Wasser
geldst, mit Salzsfiure oder Sehwefelsiure und Jod-
kalium zersetzt.

1,5082 g Kaliumchlorochromat von Kahlbaum wurden bei 20° zu
501,00 com saufgelost, diese Flilssigheit ist rechnungsmiiBig (CrO4KCl =
174,66 g/Liter = 8 n) efwa 0,06i6 n stark; jedoch waven die Krystalle
nicht vollig frei von eingeschlossener Salzsiiure. Die Thiosulfatlisung
war etwas verdinnter als 0,f n und durch e¢inen geringen Zusats von
Alkali haltbar gomacht; sie wurde unmittelbar nach der Ver-
misshung der Losungen zugesetst.

1. Je 20cem 0,05n-CrOKCl + 20 cem 0,2 8-KJ + 10 com 2 0-HOL

verbrauchten
10,25, 10,28 cem Thiosalfat.

9, Jo 20 cem CrO,KCl 4 10cem HC! + 20 com KJ verbrauchten
10,25, 10,23 cem Thiosulfat.

8. Je 20 cem KJ + 10 cem HCI + 20 cem CrO,;KCl verbrauchten
10,27, 10,30 ecas Thiosulfat.

4. Jo 20 cem CrO,KCl + 20 cem KJ 4+ 10 com 2 n-Schwefolsiture

vorbrauchten
10,80, 10,81 ccm Thiosulfat,

5. Je 20cem CrO,KCl + 10 cem H SO, + 20 cem KJ verbrauchten
10,27, 10,30 ccm Thiosulfat.

8, Je 20cem KJ + 10cem HB80, + 20 cem CrO,KCl verbrauchten
10.25, 10,24 cem Thiosulfat.

7. 20 cem CrOKCl + 20 cem KJ o hne Sture 2!/; Standen lang
stehen gelassen, verbrauchten 1,80 cem Thiosulfat, dann mit {0cem
H,80, anges&uert, sofort noch weitere 8,47 cem, im ganzen also

10.27 cem Thiosuifat.

In keinem dieser Fille trat eine wesentliche Nachbliuung
ein. Die Reihenfolze der Vermischung ist so gnt wie gleich-
giiltig; stets wird sofort die volle Menge Thiosulfat verbraucht.
Der Versuch unter 7 gab durch ldngeres Stehenlassen der
Mischung von Chlorochromat mit der vierfachen Meuge Jod-
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kalium Gelegenheit zur Bildung von Jodochromat, um zu er-
proben, ob dies fiir die Verzdgerung gilnstig sei; aber auch
hier blicb der Erfolg aus.

Das Chlorochromat dient als kriftiges Oxydationsmittel
in der Technik; dies spricht auch nicht fiir die Festigkeit der
Verbindung. Immerhin kann der Zerfall des Salzes bei der
Aufldsung in reinem Wasser die Veranlassung sein, daf eine
Verzbgerung der Jodausscheidung nicht zu beobachien war.
Ich stellte deshalb noch eine Losung in verdiinuter Salzsiiure
her, da die Verbindung aus dieser unzersetzt krystallisiert.

Reihe XXIII. Kaliumechlorochromat — in Salzsiiure
geldst und mittels Jodkalium zersetzt.

0,6021 g Chlorochromat wurden in 83,8 cem 6 n-HCI geldst; hierbei
trat keine weiBliche Tritbung der Krystslle auf. Voo der mit Wasser
zu 50,2 cem aufgefiillten Lésung wuvden je & com mit 256 cem Wassor
verdiinnt und bildeten so dieselbe Mischung, wie in Reihe XXII aus
20 cere der dortigen Chlorochromatidsung wod 10 ecem 2 n-HCI erhalten
wurde.

. Jo 5 cem CrO,KCl-HCl-Mischung (ohne weiteren Zusatz von
Waaser) + 20 cem 0,2 n-KJ verbrauchten

10,29, 10,18, 10,22 cem Thiosulfat.

Bei der ersten von diesen Messungen, die so schnell
als irgend méglich susgefihrt wurden, schien mir ein
anniherndes Verschwinden der Jodfirbung schon nach Zusatz
von 8,5 cem, bei der zweiten nach 9,2 ccm, bei der dritten
nach 9,7 cem Thiosulfatldsung einzutreten. Die weitere Aus-
scheidung von Jod ging aber so schnell vor sich, daB von
einem auch nur #halichen minutenlangen Stillstand, wie ihn
Wagner erwihnt, nicht gesprochen werden kann. Vielmehr
kann die ganze Beobachtung wegen der Schnelligkeit des
Vorithergehens der Erscheinung nur durch Vergleichung mit
den nachfolgenden Messungen als zuatreffend bezeichnet werden;
denn bekanntlich scheiden auch Kaliumdichromat und freie
Chromsdure nicht augenblicklich die ganze berechnete Menge
Jod saus.

2. Je 5cem CrO,KCLHCI-Mischung + 25 corn Wasser 4 20 com
0,2 n-KJ verbrauchten sofort

10,28, 10,81, 10,25 ccm Thiosulfat,

ohne daB eine Verz8gerung bemerkbar wurde,
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8, Als nunmehr wieder ohue Zusatz von Wasser, also wie unter 1,
gearbeitet wurde, war ebenfalls eine Verzigerung nicht mehr wahr-
nehmbar, sondern es wurden sofort verbraucht

10,25, 10,28 ccm Thiosulfat.

Man gewinnt also den Eindruck, da8 in der Auflésung
des Chlorochromats in Salzeliure (deren Stirke nach der Auf-
fillung zu 50cecm genau 4n betrug) im Laufe dieser Versuche
eine Veriinderung eingetreten ist, die sich durch Beschleunigung
der Jodausscheidung kundgibt. Es ist hiernach nicht von der
Hand zan weisen, daB anfinglich vorhandenes Chlorochromat
die geringe Verzdgerung der Jodausacheidung verursachf, und
de8 deren allmihliches Verschwinden mif einer Zerlegang des
Chlorochromats durch das Wasser Hand in Hand geht.

Da nun Bromochromat und Jodochromat noch leichter
zersetzlich sind, als Chlorochromat, so miissen wohl ganz be-
sonders ghnstige, bisher aber noch unbekannte Umstinde zu-
sammentreffen, wenn etwa die Bildung von Jodochromat zu
den in Rede stehenden Verzdgerungen der Jodausscheidung
bei der Messung AnlaB geben sollen. Ich habe daher von einer
Wiederholung der Versuche mit dem wegen seiner Zersetzlich-
keit nur schwierig darzustellenden Jodochromat abgesehen.

Verhalten von Kaliumchlorochromat und Chromséure
gegen Jodkalium.

Dagegen schien mir die Ausdehnung der Untersuchung
in einer anderen Richtung von Bedeutung. Bekanntlich kann
man das Chlorochromat seiner Formel CrOKCl nach rein
suBerlich als zusammengesetzt betrachten aus CrO,; und KCI,
und es ist in der Tat auch aus diesen beiden Stoffen her-
stellbar.}} Mithin liegt die Moglichkeit vor, daB es in ver-
dtinnter wiBriger Ldsung auch wieder in dieselben Bestand-
teile zerfallt und nicht in Kalinmdichromat und Salzsiiure, wie
man annehmen sollte nach der Beobachtung Péligots, daB
beim Verdumsten der wiiBrigen Lisung Krystalle von K Cr,0,
zuritckbleiben.

. e — .

Yy Péligot [Aun. Chim. Phys. b2, 287 (1838)] setste noch Balzséiure
pingu, Ditte [Compt. rend. 134, 387 (1902)] erhiclt das Chlorochromat
aus Chromstiure und Chlorkalinm sallein.
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Tritt nun die Zerlegung durchk Wasser in CrO, und KCl
ein, so darf erwartet werden, daf die Ldsung sich ganz #hn-
lich verhbiilt, wie eine gleich starke Auflosung von reiner
Chromsiure, Dies wurde durch die nachfolgende Versuchs.
reihe bestitigt.

Reihe XXIV. Einwirkung von Kaliumchloroochromat
und von Chromsiiure auf Jodkalium.

Es wurde eine Aufldsung von reiner (schwefelsiurefreier)
Chromsiiure hergestellt und diese so verdiinnt, daB sie bei der
Jodmesseng die gleiche Stirke zeigte, wie die in den vorher.
gehenden Reihen verwendete Lisung von Kalinmechlorochromat.
Die hier benutzte Thiosulfatldsung war etwa 0,05n stark und
neutral.

20,00 ccm Chlorochromat verbrauchten . . 28,20 ccm Thiosulfat;
20,00 ccin ChromsBure verbrauchten . . . 23,17 cem Thiosulfat.

Es wurden nun Mischungen dieser Losungen mit 0,2 n.
Jodkaliumldsung in dem von Wagner (vgl. oben) angegebenen
Verhiltnis, jedoch ohne Zusatz von SalzsBure oder
Schwefelsiiure, hergestellt, so daB die Ausscheidung des
Jods nur sehr langsam und unvollstindig vor sich ging. Nach
Ablauf bestimmter Zeiten wurde mit dem Thiosulfat unter
Zusatz von stets genau gleichen Mengen Jodzinkstirkelosung
gemessen. Daranf fiigte ich noch je 10 ccm 2 n-HCI hinzu
und stellte den Gesamtverbrauch an Thiosulfat fest; dies ge-
schah, um die Kinwirkung der Chromsiure bzw. des Chloro-
chromats auf das bei der anfinglichen Messung entstandene
Tetrathionat zu erproben, Die Mischungen wurden im Dunkeln
aufbewahrt; sie verbrauchten:

Chlorochromat Chromstiure
nach (Summe) (Bumme)
10 Minuten 1,85ccm (23,21 cem) 1,88 com (28,15 cem)
20 242 ,, (2311 ,) 288 , (815 ,)
80 g , (@10 ) 12 , (23,18 )
55 . 326 , (22,18 ,, ) - —
11 * - - 8,26 (32130 »)
132 384 , (23,17 ,,) : -
1817 12 - - 3,58 (32,88 n)
2685 401 ,, (2289 ) —-— —

270 1) - - 3137 ” (22:46 n)
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Chlorochromat Chromsiiure
nach (Summe) (Summe)

411 Minuter  4,25cem (22,59 cem) — —

418 - e —_ 4,06 com (22,64 cem)
24 Standen 4,57 , (22,68 ,, ) 418 ,, (3,72 ,)
48 518 ,, (22,84 ) 500 , (22,86 )
12 " 5’51 » - 5:“ " (22:35 L3 )

V:. 50 Minuten an trat in beiden Mischungen eine Triibung ein,
die sich bei 12 stilndigem Siehen als brauner Bodensatz (CrO.?) bei
beiden in ganz gleichmiiiger Art ablagerte. Dieser foinkrystallisierte
Niederschlag 13st sich ein wenig langsam in der verdiinnten SHure; fithrt
man also die SchluBmessung su frithzeitig aus, so entstehen mehrmalige

Nachblinungen.

Die Einwirkung gleichwertiger Mengen von Chloro-
chromat und von Chroms#ure auf tiberschiissiges Jod-
kalium verliuft alse ganz gleichartig. Kine geringe,
bei dem Chlorochromat hervortretende Mebrwirkung wird ihre
Erkldrung darin finden, daB dieses Salz kleine Mengen von
Salzsiiure in Gestalt von Mutterlauge einschlieBt, wie es sich
erweisen laBt, indem man bei trockener Witterung zerriebenes
Chlorochromat in ein trockenes GlasgefiB einschlieBt und nach
einigen Stunden durch den Geruch oder einen Streifen Lack-
muspapier die Luft in dem GefiB prift. Durch Siuremessung
188t sich diese geringe Menge Salzsiiure nicht nachweisen,
weil das Chlorochromat in #hnlicher Weise, wie bei dem
Kaliumdichromat gezeigt wurde?), mit Phenolphtalein und
Alkali einen 2zu niedrigen S#urewert anzeigl. Awuch bei
dieser Messung verhiilt sich tibrigens das Chlorochromat ganz
wie eine Mischung von Chromsiure mit Chlorkalium — ich
gedenke darauf spiter in anderem Zusammenhange noch zu-
riickzukommen —, aber ich mchte auf diese Tatsache kein
Gewicht legen, denn der Zusatz von Alkali ist offenbar ein so
gtarker chemischer Eingriff, daB die Molekel des Chlorochro-
mats augenblicklich gesprengt wird.

'

%y Siehe im eraten Teil dieser Abbandlung, dies. Jouran. [2] 93,
85, (1916).
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Bildet sich in verdinnten Lisungen Kaliumjodo-
chromat?

Die Versuche der Reihe XXIV leiden an dem Mangel, daB
in den mittels Kaliumchlorochromat hergestollten Mischungen
bei dessen Zerfall eine chemisch gleichwertize Mange Kalium-
chlorid entsteht, wihrend die Chromsiuremischungen dieses
Salz nicht enthalten. Die beiden Arten von Mischungen sind
also nicht streng vergleichbar, und es mag sein, daB die be-

obachteten, zwar kleinen Unterschiede auch hiervon mit her-
rithren.

In der gleichen Weise, wie das Kaliumchlorochromat,
kann man sich nun auch das Jodochromat auf zweierlei Weise
entstanden denken, nimlich:

1. sus Chromsiure und Jodkalium nach der Gleichung
Ct0; + KJ = CrO,KJ und

2. aus Kaliumdichromat und Jodwasserstoff nach der Gleichung
K,Cr,0; + 2HJ = 20r0,KJ + H,0.

Beschreitet man diese beiden Wege, so erhiilt man dem
Prozentgehalt nach identische Mischungen, und dic Ergebnisse
der Vergleichung miissen daher einwandfreier ausfallen.

In beiden Fillen beobachtet man nun eine sofort ein-
getzende und schnell fortschreitende Ausscheidung von Jod, die
darauf hindeutet, daB das Kaliumjodochromat in der verdiinnten
witBrigen Lidsung nicht bestindig ist, wofern es sich ttberbaupt
bilden sollte. Diese Jodausscheidung bietet das bequemste
Mittel, um die beiden verschiedenartigen Mischungen nach
dem Zeitverfahren zu vergleichen, KEs wurden dazu folgende
Lisungen benutzt:

1, 0,1 mol-Jodkalium, hergestelit durch Auflésung von 186 g
reinstem Salz zu 1000 cem.

2. 0,1 mol-Chromsiure, hergestellt durch Auflésung von 10,0 g
trockener, schwefelsiiurefreier Chromsinre von Kahlbaum gu 1000 com.

3. 0,1 n-Kaliumdichromat, hergestellt durch Auflosung von 4,9033 g
mehrmals umbrystallisiertem Salz (B 1) za 1000 com.

4. 0,1 mol-Jodwasserstoff, hergestellt durch Verdiinnung frisch de-
stillierter starker Jodwasserstoffsiiure und Messung mittels eingesteliter




Bruhns: Uber das Kaliumdichromat als Urma8. 47

Natronlauge kurz vor jedesmaliger Anstellung der Mischung (nachdem
eine gans geringe Gelbfirbung der S#ure durch Zusatz eines Tropfens
Thiosulfatlbsung entfernt worden war).

SchlieBlich wurde noch zur Vergleichung herangezogen:

b. 0,06 mol-Ammoniumdichromat, hergestellt durch Auflésung von
12,6042 g eines zweimal uwmkryatallisierten Balzes von Kahlbaum au
1000 cem,

Zur Messung diente eine etwa 0,00 n-starke neutrale Thio-
sulfatlosung; von dieser Losung verbrauchten:

je 2,00 cem der Chromsiiureldsung 18,10, 12,15, im Mittel
12,125 com;

jo 2,00 ccm der Raliumdichromatlosung 12,12, 12,12, im Mittel
12,18 cem;

jo 2,00 com der Ammoniumdichromatldsung 12,12, 12,12, im Mittel
13,12 cem.

Die drei Losungen besaBen also gleichen Oxydationswert
bzw. Chroms#iuregehalt.

Reihe XXV, Schnelligkeit der Jodausscheidung einer-

seits aus Gemischen von Dichromaten mit Jodwasser-

stoff und andererseits aus einem Gemisch von Chrom-
gsiure mit Jodkalium,

Es wurden folgende Lisungen hergestelll:

Ia. 50cem 0,1 mol-CrOy + 100 cem dest. Wasser,
b. 80cem 0,1 mol-KJ + 100 cem dest. Wasser;

na- 150 ecm O,l H'KQGIEO;,
b. 50cem 0,1 mol-HJ 4 100 cem dest. Wasser;

IHa. 50cem 0,05 mol-(NH),0r0, + 100 cem dest. Wasser,
b. 50cem 0,1 mol-HJ 4 100 com dest, Wasaer.

Von dem Avugenblick der Vermischung der Lisungen a) mit den
Lisungen b) an wurde die Zeitdauer gerechuet, und jedesmal dienten
25 cem der Mischung unter Zusate friceh bereiteter StirkclSsung sur
Messung des avsgeschiedenen Jodes mittels frisch hergestellter neutraler
0,01 n- Thiosulfatitsung. Die Mischungen wurden im Dunkeln auf-
bewabrt.
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I — . I
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Mischung

Zoitdaner I Iﬂ_*_#r_____u__ . ‘t __HI R

£ C?Oa + KJ K, Cr, 301 + HJ l (NHJ,C?.O, 4 HJ
3 Minuten 0,90 cem 0,90 cem | 0,90 com
6y 5 1,66 ! 1,65 1,66
10 " éi 2,80 ,, j 2,40 2,85
15, i 825 , 3,25 8,20 ,,
20 " 4,00 ; 8,95 ,, 4,00 ,,
25 " 4,65 | 4,65 ,, 4,65 ,,
30 , 4 510, 310 , 5,10 .,
8% ., 560 ,, f 5,60 555 ,,
0 , 605, , 6,10 ,, 6,00 ,,
%, 5 64d | 6,50 ,, 6,40 ,,
50 " 685 6,80 ,, 6:15 4]

Die Wirme der Flitasigkeiten war bei allen (mohrfach wiederholten) -

Messungen, deren Mittelwerte die vorstehende 'L'abelle enthilt, gleich-
miBig 17,0%

Es zeigt sich, daB die Jodausscheidung in allen
drei Mischungen mit der gleichen Geschwindigkeit
vor sich geht, und dies liBt vermuten, daB hei dem Zu-
sammenbringen von Chromsiiure und Jodkalium einerseits und
von Dichromaten und Jodwasserstoff andererseits ein- und der-
selbe Stoff baw. gleiche Systeme von Stoffen in der Losung
entstehen. Hs wiire aber wohl voreilig, hieraus den SchluB
zichen zu wollen, daB dieser Stoff gerade das Ksliumjodo-
chromat, wenn auch nur in der Hauptsache, sei. Die Aus-
scheidung von Jod beweist meines Erachtens im Gegenteil,
dab entweder ein solches Salz tberhaupt nicht entsteht, oder
daB die Molekel des vielleicht im Anfange entstehenden Jodo-
chromates nicht bestéindig ist, sondern einer Spaltung durch
den KinfluB des Wassers unterliegt, indem sich in beiden
Fillen gleiche Mengen der gleichen Spaltungsstoffe bilden.

Eine gewisse Wahrscheinlichkeit liegt fiir die voriiber-
gehende Entstehung des Jodochromates vor nach den Unter-
suchungen von Seubert und Carstens?), da durch die so-
genannie Ostwaldsche Isolation der einzelnen Bestandteile des

Z. f. anorg, Chemie 50, 53—66 (1906).
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Systems Kaliumdichromat, Jodkalium, Salzsture und Wasser
nachgewiesen wurde, daB die erste Einwirkung von Chrom-
siure auf Jodwasserstoff wahrscheinlich dritter Ordnung ist,
mithin auBer Chromat- und Jodionen sich auch Wasserstofi-
ionen daran beteiligen. Die einfachste denkbare Formel flir
diesen Vorgaug:

Cr0, + H' + J' = CrO,<J
0H

fihrt also zur Jodchromsiure. Wie diese dann weiter wirkt,
daritber lassen sich heute nur Vermutungen aufstellen.?)
Eine weitere Pritfung auf das Vorhandensein von Halogen-
chroms#uren in stark verdiionten Losungen kaon man mittels
der von Ostwald zuerst beobachteten katalytischen Wirkung
der Chromsiiure auf ein Gemisch von Bromsiure und Jod.
wagserstoff) durchfithren. Von dem unzersetzten Kaliumchloro-
chromat 138t sich meines Erachiens eine entsprechende Be-
schleunigung der Jodausscheidung, wie sie der freien Chrom-
giture zukommt, nicht erwarten; mithin kann die Vergleichung
von Gemischen, die chemisch gleichwertige Mengen voan Chloro-
chromat und von Chromsiure enthalten, itber den Zustand des
ersteren in stark verdiinuten Libsungen AufschluB geben. Als
giinstige Nebenumstiinde kommen hierbei in Betracht, daB die
Gegenwart freier Jodwasserstoffsiure der Zersetzung des
Kaliumchlorochromats zweifellos ebenso entgegenwirkt, wie ein

-

) Seubert und Carstens weisen (s. a. 0.) aber auch darauf hin,
daB der Forderung einer Einwirkung dritter Ordnung noch durch gans
auders Annahmen nachzukommen ist, . B. uater Voraussetzung der von
Ostwald nachgewiesenen Anwesenheit von Dichromsiiureionen in den

verdiinnten Lisungen auf folgende Weise:
Cr,0, + H +J = COr0; + HIO; + O”

mit den nachfolgenden Vorgiingen:
0" +H, = HO

HJO, + 5HJ = 8H,0 + 6J
JO; + 6H' + b = 8H;0 + 8J.

Hierbei wiirde also eine Bildung von Jodchromsiiure nicht iii Betracht

kommen.
5 Z. f. physik. Chemie 2, 124—147 (1888),

Jourpal f. prakt. Chemlo [2)} Bd. 05, 4

-

und

oder
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Zusatz von Salzsdure, und daB hdchstens eine Umwandlung in
Jodochromat durch ibhren EinfluB vermutet werden kann, also
in diejenige Verbindung, um welche es sich bei unseren Unter.
guchungen in letzter Linie eigentlich handelt.

Reihe XXVI. Katalytische Wirkung von Chromsiure
aud von Kaliumchlorochromat auf ein Gemisch von
Bromsiure und Jodwasserstoff,

Es wurden folgende L3sungen hergestellt:

1. eine 0,056n starke Bromsiiure (durch 100 fache Verdiinnung
einer, otwas freies Brom enthaltenden, von Kahlbaum bezogenen Biure),

8. eine 0,105n starke Jodwasserstoffeliure (durch 50 fache Ver-
dilonung einer frisch destillierten S#ure),

8. eine stark verdilunte LGsung von schwefelsiurefreier Chrom-
giiure (5 ccm = 6,41 cem der unter 5 aufgefithrten Thiosulfatidsung),

4, ecine aunf die gleiche Stirke verdiunte Lisung von krystalli-
giertem (schwach salzsfurebaltigem) Kaliumehlorochromat (6cem =
8,406 com Thiosulfat) und

5. sur Messung eine neutrale, uogefihr 0,04 n starke L8sung von
Natrinmthiosulfat.

Bei der Vermischung der beiden zuerst genannten Ldsungen schied
sich wegen der Anwesenheit von Brom sogleich eine gewisse Menge Jod
aus, doch erscheint dies nicht weiter hinderlick, da die Zusammen-
setaung der Mischungen von Bromsiure und Jodwasserstoff und somit
diese Nebensusscheidungen von Jod wnaturgemif immer die gleichen
bleiben muBten. Die Messung wurde ohne Hilfe von Stirke ausgefihrt,
sodaB am SchluB die gelbliche Farbe der moch vorhandenen Chrom-
siiure hervortrat.

Die Untersuchungsgemische wurden in der Weise hergestelit, daB
ze 100 cem der Bromsiiuve zuerst 50 com Wasser ohne oder mit Chrom-
giure oder Chlorochromat und dann 100 cem Jodwasserstoff gesetst
wurden, alles moglichet schnell und unter gutem Umschiitteln. Von dem
Augenblick der Zumischung des Jodwasserstoffe wurde die Zeitdauer
der Einwirkung gerechnet, nach deren Ablauf je 16 cem des Gemisches
mit der Thiosulfatlésung moglichst schleunig gemessen wurden. Die
Mischungen waren:

I. 100 ccm Bromsiure;
50 cem destilliertes Wasser,
100 cem Jodwasseratofl’s

IIa. 100 ccm Brome#ure,
50 cern Waaser, darvin 1 cem Chromsiure und
100 cem Jodwasserstoff;
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b. 100 com Bromsfiare,
60 cem Waaser, darin § com Chlorochromat und
100 cem Jodwasserstoff;
IITa. 100 ccm BromsHure, ‘
50 ccm Wasser, darin 2 cem Chrowsiture und
100 cem Jodwasserstoff's
b. 100 cem Bromesi#ure,
50 cemm Wasser, darin 2 cem Chlorochromat uad
100 ¢cm Jodwasserstoff;
IVa. 100 cem BromsaBure,
50 ¢em Wasser, darip 5 cem Chromsiiure und
100 cem Jodwassorstoff
b. 100 cem Bromsiiure,
50 cem Wasser, darin 5 ccm Chlorochromat und
100 cemn Jodwasserstoff,
Es wurden verbraucht von:
! Mischung
Zeit- T "TMa | Wb [[MIa| IDb | IVa| IVD
daver ! mit 1 cem mit 2 eccm mit 5 com
| ohve | 0r0, | Cr0,KCH [ CrO, | Cr0,KO1|| Cr0, | CrO,KCI
3 Miu. | 878cem| 4,63 | 458 logs| 52 (60 | e
6 ., 48 ,°572| 570 | 635| 640 | 70 1,1
9 , '5es ! 685 631 |690| 695 | 7,2 15
i2 , 159 ,i167! 67 | 78] 78 | 1,8 7,9
5 , ledo ,i1708] 710 §N55| 760 [ 79 | 80
% , 679 , T,3¢' 182 | 780 1780 | 83 8,2
% , §701 ,i 7,58 61 | 805| 810 || 84 | 835
3, 1745 ., if 7192 | 91 | 880 830 | 8451 845
6, !i L7 ., 8,08 | 8l 840 | 846 || 85 ; 856
80 , 793 , i 815 816 | 845 850 ' 8,66 8,65
80 1814 ,188 i 881 850 85 187 : 87

Auch hier war die Wiirme der Gemische stets die gleiche von 17,0%

Die durchweg gleiche beschleunigende Wirkung
der Chromsiure und des Kaliumchlorochromates kann
woh] nur durch die Annahme erklirt werden, daB in
der Verdttnnung das gesamte Chlorochromat durch
das Wasser in Chromséiure und Kaliumechlorid zer-
legt ist, wobei lotzteres weder einen beschleunigenden noch

einen verzogernden EinfluB ausiibt.

4.
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Vou einer irgendwie dauernden oder gar die Jod-
ausscheidung verlangsamenden Bildung von Jodo-
chromat, wie Wagner sie zur Erklidrung der von ihm
zuweilen Dbeobachteten Unterbrechungen annahm,
kann also wenigstens in starken Verdiinnungen durch-
aus nicht die Rede sein, und dies ist fiir die Qleich-
miBigkeit und Zuverldssigkeit der Jodmessungen
mittels Chromaten und Dichromaten von der gréBten
Bedeutung.

Charlottenbury, den 80, Dezember 1916,
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der
Universitiit Heidelberg,

142. Uber elnen neuen Nachwels
von Kohlemstoff in anorganischen wand organischen
Substanzen;

von

Ernst Miiller.

Zur raschen quantitativen Bestimmung des Kohlenstoffs
in Stahl- und Eisenproben, die zurzeit besonders hiufig aus-
gofithrt werden muB, gibt es noch kein einfaches und billiges
Verfahren.

Abweichend von den seither iblichen Methoden versuchte
ich den Kohlenstoff im Stahl mittels des Stickstoffs von Alkali-
azid als Cyanmetall abzufangen, dieses dann in Berlinerblan
iiberzufithren und als solches eventuell durch Zentrifugieren
volumetrisch zu bestimmen: GewissermaBen eine- Umkehrung
der bekannten Stickstoffprobe in organischen Substanzen nach
Lassaigne,

Gewichtsanalytisch ergaben die von mir seither angestellten
Versuche noch keine brauchbaren Resultate, aber zum quali-
tativen Nachweis von Kohlenstoff in anorganischen wie orga-
nischen Verbindungen scheint mir mein Weg und das nach-
stehend beschriebene Verfahren recht gut geeignet zu sein.

Man erwhrmt eine Mischung der zu pritfenden Substanz
(etwa 0,02 g) mit etwa der 20fachen Menge Kaliumazid in
einem RShrchen aus schwer schmelzbarem Glas zun#ichst so
vorsichtig, daB die Zersetzung des Azids nach der Gleichung

2KN, = 8K + 38N,
in Kalivm und Stickstoff méglichst wenig heftig verliuft
(Schutzbrille), dann erst erhitzt man stirker und glitht schlieB-
lich 2 Minuten lang.
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Sehr wabrscheinlich bildet sich zunfiobst aus dom vom
Zorfall des Kaliumazids herrihrenden Stickstoff und Kalium
Kaliumnitrid, K,N, das sich dann weiter mit dem Koblenstoff
der betreffenden Probe zu Cyankalium vereinigt Dieses
wird dann, wie bei der Prifung auf Stickstoff Gblich, als
Berlinerblau nachgowiesen.

Noch empfindlicher wird die Probe, wenn man zur Mischung
von Kalinmazid mit der zu untersuchenden Substauz vor dem
Erhitzen nooh ein kleines Stitckchen reines, von Kohlenwasser-
stoffen sorgfiltig befreites Kalinmmetall hinzufigt. Wahrschein-
lich wird durch diesen Zusatz die Menge des bei der Reaktion
wohl entstehenden Kalinmnitrids vergrBert. |

In der oben beschriebenon Weise 148t sich z. B. die An-
wesenheit des Kohlenstoffs im Stahl, im Siliciumecarbid, im
Calciumcarbid ebenso rasch und leicht bestimmen, wie im
Athylalkohol, in der Essigstiure, Benzoesture oder im Chin-
izarin,

Mit der weiteren Ausarbeitung der Methode unter Ver.
wendung reiner, gefabrlos zu handhabender Metallnitride sowie
von Natriumamid bin ich zurzeit beschiftigt.

Heidelberg, 26, Januar 1917,
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Mitteilung sus dem II. chemischen Institut der
Universitdt Budapest.

Uber die Synthese der Arylfettsiuren;
yon

Ferdinand Mauthner.

Vor einigen Jahren beschrieb ich ein allgemeines Ver-
fahren zur Synthese der Phenylfettsturen?), welches als Aus-
gangskdrper die aromatischen Aldehyde verwendet. Die Alde.
hyde werden nach der Methode von K. Erlenmeyer jun.
mittels Hippursdure in die entsprechenden Azlactone tber-
geflihrt, die letzteren durch verdtinute Natronlauge hydrolysiert
und die so entstehenden substituierten Phenylbrenztranben-
shuren ohne vorherige Isolierung mittels Wasserstoffsuperoxyd
zu den entsprechenden Phenylfettsiiuren oxydiert.

Die groBen Kortachritte, welche die Gewinnung der aro-
matischen Aldehyde in den letzten Jahren durch die Arbeiten
von (tattermann sowie von Grignard gemacht hat, ver-
anlaBten mich, obige Synthese auch in der Naphtalinreibhe zu
erproben. Zun#échst wurde «-Naphtalinaldehyd, welcher nach
den Aungaben vou F', Bodroux aus ¢-Bromuaphtalin bequem dar-
stellbar ist, nach dieser Richtung hin untersucht. Der Aldehyd
lieferte in normaler Weise ein Azlacton, aus dem sich durch
die obigen Zwischenreaktionen die erwartete «-Naphtylessig-
siure (Formel I) gewinnen lieB. Die vor kurzem beschriebenen
Synthesen dieser Siure von F.Mayer und Tr.Oppenheimer?)
sowie von W, Wiglicenus und H. Elvert?), welche vom e-
Methylnaphtalin ausgehen, sind fir die Darstellung grdBerer
Mengen zweckmiBiger. Hat man aber kein ¢-Methylnaphtalin
zur Verflgung, so 1aBt sich «-Naphtylessigsiure nach meinem
Verfabren aus dem leicht zuginglichen e«-Bromnaphtalin un-

[T PSP U P VR

Y Ann. Chem. 870, 368 (1808). % Ber. 49, 2137 (18186),
% Ber. 49, 2820 (1916).
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schwer orbalten. Aus S-Naphtolmethylither wurde ferner nach
der Gattermannschen Bynthese f-Methoxy.«-naphtalinaldehyd
bereitet; das aus diesem mittels Hippursiure dargestollte Az-
lacton lieferte analog die 2-Methoxy-1-naphtylessigsiure (For-
mel 1), den Methylither der von R. Stoermer?) beschriebensn
2-Oxy-1.naphtylessigsiure. Der durch die Gattermannasche
Reaktion aus ¢-Naphtolmethylither leicht erbiiltliche 4-Methoxy-
1-naphtalinaldehyd fiihrt in gleicher Weise zur 4-Methoxy-
1-naphtylessigsiure (Formel III)

CH, COH CH, CO.H ?H,.CO,H
/ \/ \_0 CH, \|/
I [ j ,, 1L,
\/’ "\/ ~ |
0.CH,

Zur Erginzung der f{ritheren Synthesen wurden endlich
noch einige halogensubstituierte Benzaldehyde in die ent.
sprechenden Halogenphenylfettsiuren umgewandelt.

e o et s B S b

Experimenteiler Tell,
w-Naphtyl-essigsiure (Formel I).

Der nistige «-Naphtalinaldehyd wurde nach F. Bodroux?
aus «-Bromnaphtalin gewonnen und durch fraktionierte Destil-
lation gereinigt.

Zur Uberfibrung in das Azlacton wurden 7,5g «-Naph-
talinaldehyd, 4,7g gepulvertes wasserfreies Natrinmacetat, 7g
Hippursiure und 19 cem Essigsiureanhydrid 1 Stunde lang auf
dem Wasserbade erwirmt. Das erkaltete Reaktionsgemisch
wurde abgesaugt und mit kaltem Wasser und Alkohol gut aus-
gewaschen, Ausbeute 5,5 g Zur weiteren Reinigung wurde
die Verbindung aus viel siedendem Alkohol umbkrystallisiert.

0,1325 g gaben 0,3905 g CO, und 0,0628 g H,0.
0,1418 g gaben 6,1 cem N bei 20° und 754 mm.

Berechnet filr C,oH,,0,N: Grefunden:
C 80,26 80,38 °/,
H 4,34 4,42 ,,
N 4,68 4,80 ,, .

et i i A il '

Yy Ann, Chem, 313, 91 (1900). % Compt. rend. 138, 700 (1904).
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Das Azlacton krystallisiert in gelben Nadeln, die bei 170
bis 171° schmelzen. Ks lost sich schwer in kaltem Alkohol,
leicht in warmem, in Benzol und in siedendem Ligroin oder
Ather ist es leicht, in Petroliither auch in der Warme pur
wenig 13slich, |

Zur Hydrolyse wurden 5g Azlacton mit 50 cem 10 prozent.
Natronlauge 5 Stunden lang am RiickfluBkihler gekocht. Dann
wurde die alkalische Flissigkeit mit Eiswasser abgekiihlt, mit
25 cem 10 prozent. Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt und ttber
Nacht stehen gelassen. Nach dem Ansiuern mit verdiinnter
Schwefelsiure wurde die Losung 4 Stunden lang mit Wasser-
dampf destilliert und hierauf der nooch warme Kolbeninhalt
durch ein Faltenfilter gegossen. Beim HKrkalten des FKiltrate
krystallisierte ¢-Naphtylossigsfiure in laugen Nadeln aus,
Aus der Mutterlauge konnten durch Ausziehen mit Ather noch
geringe Mengen der Siure gewonnen werden. Zur Reinigung
wurde das Produkt ans heiBem Wasser auter Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert. Die Substanz war in allen Eigenschaften
identisch mit der von P. Boessneck!) aus ¢-Naphtoylameisen-
ghure dargestellten Verbindung, T

0,1236 g guben 0,3514 g CO, und 0,0602 g H,0,

Berechnat filr G, 11,,0,: Gefunden:
c 11,41 11,54 %,
H 5,37 545 ,, .

2-Methoxy-1-naphtyl-essigsiure (Kormel II)

Der zu den nachfolgenden Versuchen erforderliche g-Meth-
oxy-1-naphtalinaldehyd wurde nach der Vorschrift von Gatter-
mann?) aus B-Naphtolmethylither gewonneun.

Zur Kondensation wurden 5g Aldehyd, 4,8 g Hippursiure,
8,2 g wasserfreies Natriumacetat und 25 cocm Kssigsiureanhydrid
eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem
Erkalten wurden die Krystalle abgesaugt, zuniichst mit Wasser,
dann mit Alkohol gut gewaschen und aus viel heiBem Alkohol
umkrystallisiert. Ausbeute 25g Azlacton.

0.1388 g paben 0,3902 g CO. und 0,0572 g H,0.
0,1513 g gaben 6,3 cem N bei 20° und 746 mm.

—— it

) Ber. 16, 641 (1883). %) Ann. Chem. 357, 366 (1907).
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Berechnet fiir c’tH‘QOEN: Gefuanden:
C 16,59 16,869,
H 495 4,02 ,,
N 4,25 4,40 ,, , i

Die Substanz bildet gelbe Nadeln, die bei 178-178°
schmelzen. Sie ist in kaltem Alkohol schwer, in warmem sowie
in Benzol leicht, in Petroliither aber sehr schwer léslich,

Die Spaltung geschah folgendermaBen: 5g des Konden-
sationsproduktes wurden mit 50 cem 10 prozent. Natronlauge
b Stunden lang unter RtckHuB gekocht. Dasn wurde das
Reaktionsgemisch mit verdtinnter Schwefelsiure angesiiuert und
5 Stunden mit Wasserdampf destilliert. Mit den Wasserdimpfon
ging ein anfangs dliger Korper itber, der aber bald in der Vor-
lage zu farblosen Blittchen erstarrte. Diese wurden abBltriert
und aus verdiontem Alkohol umkrystallisiert.

0,1500 g gaben 0,4598 g CO, und 0,0014 g H,0. |

Berechnet fiir €, H,,0: Gefunden:
C 88,72 88,589,
H 6,97 6’16 | I

Nach der obigen Analyse und seinen Eigenschaften ist
dieser Korper 2-Methoxy-1l-methylnaphtalin., Die Sub-
stanz bildet farblose Blittchen, die bei 41—42¢ schmelzen und
in den iblichen organischen Libsungsmitteln leicht loslich sind.
Die Verbindung wurde auf anderem Wege schon von K. Fries
und E, Hitbuer!) dargestellt, die den Schmp. bei 39° fanden.

Die im Destillationskolben zuriickgebliebene Flussigkeit
wurde noch warm durch ein Faltenfilter gegosgen. Beim Ab-
kithlen des Filtrats schieden sich 2 g einer neuen Substanz aus,
Durch Extraktion der Losung mit Ather koonte moch mehr
davon gewonnen werden. Sie schmolz pnach dem Umkrystalli-
gieren aus Ligroin bei 1191209

0,1255 g guben 0,3161 g CO, und 0,0540 g H,0.

Berechuet fir C, H,404: Gefunden:
C 68,84 68,69 °/,
H 4,84 4,78 ,, .

Die Verbindung ist nach ibrer Zusammensetzung und
nachfolgenden Umwandlung in 2-Methoxy-1-naphtylessigsiure

) Ber. 39, 442 (1908),
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die 2-Methoxy-1.naphtylbrenstraubensiure. Die Sub-
stanz ist leicht ldslich in Alkohol und Benzol, dagegen sehr
schwer in Petroliither.

Zur Umwandlung in 2-Methoxy-1-naphtylessigsiiure wurden
2,6 g abiger Naphtylbrenztraubensiiure unter Erwirmen in 20 oom
50 prozent, Hssigsiiure geldst, mit Kiswasser abgekithlt, 20 com
10 prozent. Wasserstoffsuperoxydlosung und noch 10cem Eis-
essig hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde his zum
niichsten Tage stehen gelassen, dann die ausgeschiedene Sub-
stanz abfiltriert uud aus heiBem Alkoho! unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert. Die so erhaltene 2-Mothoxy-
1-naphtylessigsiiure schmolz bei 210—211°.

0,1578 g gaben 0,4176 g CO; und 0,0752 g H,0.

Berechnet filr cgsH"()g: (Gefunden:
C 12,92 12,889/,
H 5,68 585 4 .

Die Saure 18st sich leicht in Alkohol und Ather, sowie in
warmem Benzol, aber nur schwer in heiBem Ligroin und fast

gar nicht in Petrolither.

4-Methoxy-1-naphtyl-essigsiiure (Formel III),

Der zur Darstellung notige 4-Methoxy-1-naphtalinaldehyd
warde nach den Angaben von Gattermann?) aus 4-Oxy.l-
naphtalinaldehyd mittels Jodmethyl dargestellt.

Zur Kondensation wurden 4,6 g Aldehyd mit 2,8 ¢ Natriom-
acetat, 4,4g Hippursivre und 12 com Essigshureanhydrid eine
Stunde lang auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem Er-
kalten wurde das gebildete Azlacton abfiltriert, mit Wasser
und Alkohol gut gewaschen und aus heilem Alkohol um-

krystallisiert. Ausbeute 2 g.

0,1885 g gaben 0,3897 g €O, und 0,0571 g H 0.
0,1400 g gaben 53 ccm N bei 169 und 758 mm.

Berechnet fir €, H,,O,N: Gefanden:
C 16,69 16,18 9/,
H 4,65 : 4,61 ,,
N 4,26 438 ,, .

% Ann. Chem. 867, 8856 (1907).
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Das Azlacton krystallisiert in rotgelben Nadeln, die bei
189-—190° schmelzen. Es ist nieht loslich in Benzol, schwer
in kaltem, leicht dagegen in warmem Alkohel, Auch von
Ligroin wird die Substanz aufgenommen, von Petrolather und
Ather aber selbst bsim Kochen nur schwierig.

5g des Kondensationsproduktes wurden mit 50 com
10 prozent. Natronlauge 5 Stunden lang am RuckfiuBkithler
zum Sieden erhitzt, anf 0° abgekithlt, mit 25ccm 10 prozent.
Wasserstoffsuperoxyditsung versetzt und tiber Naocht stehen
gelassen. Nach 4 stlindigem Destillieren mit Wasserdampf
warde heiB filtriert. Aus dem Filtrat krystallisierte beim Erkalten
4-Methoxy-1-naphtylessigsiure aus. Das Rohprodukt

warde durch Umltsen auus siedendem Wasser unter Zuhilfe-
nahme von Tierkohle gereinigt.

0,1458 g gaben 0,3885 g CO, und 0,0145 g H,0.

Berechnet fur C, H,,0,: Gefunden:
¢ 79,22 72,81 °f,
H 5,55 5,11 ,, .

Die Siure bildet farblose Na.de!g:, die bei 1441459
schmelzen und in Alkohol, Benzol und Ather leicht, in warmem
Ligroin schwer ldslich, in Petrolither unlislich sind.

p-Chlor-phenyl-essigsiture, Cl.C,H,.CH,.CO,H.

Das Lactimid der p-Chlorbenzoylaminozimtsiiure ist schon
von K. Friedmanun und C. Maasel) dargestellt worden. Das
Azlacton wurde in fiblicher Weise verarbeitet. Angewandt:
5 g Azlacton, 50 ccm 10 prozent. Natronlauge, 25 cem 10 prozent.
Wasserstoftsuperoxyd; erhalten 1,8 g p-Chlorphenylessig-
sdure, die, aus Ligroin umkrystallisiert, bei 104—105° schmolz;

in Ubereinstimmung mit den Angaben von R.v. Walther und

A. Wetzlich.?)
0,141 g gaben 0,3001 g CO, und 0,0598 g H,0.

Berechnet fiir C;H,0,Cl: Gefanden:
¢ 56,47 _ 56,56 9/,
H 4,11 421 .

) Biochem. Ztschr. 27, 97 (1910),
¥ Dies. Journ. [2] 61, 195 (1900}




Meuthner: Uber die Synthese der Arylfettafiuren. 61

o-Chlor-phenyl-essigssure, CL.C,H,.CH,.COH.

Zur Darstellung des Azlactons wurden 10 g 0-Chlorbenz-
aldehyd, 6.8 g wasserfreies Natrinmacotat, 9,5 g Hippurstiure und
25 cem Kasigstiureanhydrid 1 Stunde lang auf dems Wasserbade
erwitrmt. Das Rohprodukt wurde zunitchst mit Wasser, dann
mit Alkohol gewaschen und endlich aus siedendem Alkohol

umkrystallisiert. Das reine Azlacton bildet gelbe Nadeln, die
bei 158-—159° schmelzen.

0,1370 g gaben 0,8416 g CO, und 0,0448 g H,O.
0,1407 g gabon 6,6 cem N bei 20° und 750 mm.

Berechuet fir € H,,0,NCI: Gefunden:
3 87,84 81,98 9/,
H 8,68 8,62 ,,
N 4,94 6,19 ,, .

Die Substanz ist schwer 13slich in kaltem, leicht in warmem
Alkohol. Auch von Benzol, Ligroin und Ather wird sio leicht
beim Erwirmen sufgenommen, degegen sehr schwer von
Petrolitther,

Das Kondensationsprodukt wurde ganz so verarbeitet wie
bei den friiheren Synthesen. Angewandt: 5g Azlacton, 50 cem
10 prozent. Natronlauge, 25 ccm 10 prozent. Wasserstoffsuper-
oxyd. Die erhaltene o0-Chlorphenylessigsfiure schmolz nach
dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser bei 92°; H. Mehnery)
fand den Schmelzp, 95°,

0,1224 g gaben 0,2582 g CO, und 0,0462 g H,0.

Bereelmet far C,H,0,Cl: Gefunden:
C 58,46 56,40 %/,
H 4,11 4,19 , .

m-Brom-phenyl-essigsiure, Br.C,H,.CH,.CO,H.

5 g m-Brombenzaldehyd, 4,8 g Hippursiure, 3,2g wasser.
freies Natriumacetat und 18 com Kssigsdureanhydrid wurden
1 Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Er-
kalten wurde das erhaltene Azlacton mit Wasser und Al
kohol gewaschen und aus siedendem Alkohol umkrystallisiert.
Schmelzp. 156—157% Die Substanz zeigte die gleichen Lés-

r——

!} Dies. Journ. [2] 62, 566 (1900).
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lichkeitaverhiiltnisse, wie das vorher beschriebene Azlacton aus
o-Chlorbenzaldehyd,

0,14¢7 g gaben 08118 g CO, und 0,0416 g H,0.
0,1265 g gaben 4,7 com N bei 17 und 751 mm.

Berechaet fir C, H,,0,NBr: Gefunden
C 58,53 58,87 %/,
H 8,05 8,22 ,,
N 4,26 4,28 , ,

Die in iblicher Weise aus dem Aslacton gewonnene
m-Bromphenylessigsiiure wurde aus siedendem Wagser
umkrystallisiert. Schmelzp. 1009, wie auch 8. Gabriel?) angibt.

0,1201 g gaben 0,2116 g CO, und 0,0881 g H,0.

Berechnet fir CgH,0,Br: Gefunden:
¢ 44,86 44,70 %,
H 8p25 3,32 L) B

Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist von Friulein
Elsa Mika ausgefihrt worden.

Budapest, den 80. Janunar 1917.

1) Ber. 16, 841 (1882).
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Mitteilung aus dem organischen Laboratorium der
Technischen Hochschule Aachen.

Uber Camphozean-aldehydskure (tert.-sek.)
(Halbaldehyd der Camphersiure);

yon

J. Bredt.

Wihrend die Halbaldehyde der Phtalsiure, Bernsteinstiure,
Naphtalsture, Glutarsiiure und anderer zweibasischer Sturen
bekannt sind, war es bisher micht moglich, ein entsprechendes
Reduktionsprodukt der Camphersfure zu erhalten. Im nach.
folgenden wird gezeigt, daB es gelungen ist, die Verbindung in
guler Ausbeute durch Verschmelzen von Campherchinon mit
wilBrigem Kalihydrat darzustellen. Die glatte Bildung der
Aldehydséiure unter diesen Reaktionsbedingungen war um so
weniger zu erwarten, als Claisen und Manasse!), die Ent.
decker des Campherchinons, gezeigt haben, daB dessen Auf.
spaltung mit alkoholischem Kali ausschlieBlich zur Campher.
siure fihrt. Auch Aschan?®) kounstatierte die leichte Oxydier-
barkeit des Cawpherchinons zu Camphersiare beim Kochen
mit Alkslien, sogar durch lingeres Stehenlassen mit Sodaldsung
bei gewdhnlicher Temperatur, ,

Nach unserer Beobachtung geht die gelbe Farbe des
Campherchinons beim Verschmelzen mit wiBrigem Kalihydrat
zuntichst in Violett itber, dann wird die Schmelze farblos, Ldst
man in diesem ersten Stadium eine Probe in Wasser, so er-
folgt Qelbfiirbung unter Wiederausscheiden von Chinon. Man
mud, um zur Aldehydsiure zu kommen, das Schmelzen so
lange fortsetzen, bis eine Probe auf Zusatz von Wasser danernd
klar geldst bleibt. Wahrscheinlich entsteht zunichst eine durch

) Ann. Chem. 274, 86 (1893),
%) Ber. 21, 1449 (1894).
Journal f. prakt. Chemfe [2] RBd. 96, 5

L 4
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Wasser zerlegbare additionelle Zwischenverbindung von Chinon
mit Kalihydrat, wie solche auch Hoogewerf und van Dorpy
bei der Benzilsiurebildung unter #hnlichen Verhitltnissen wahr-
genommen haben. Dieses labile Additionsprodukt wiirde sich
dann im zweiten Stadium der Reaktion durch Atomverschiebung
zum Halbaldehyd der Camphera&ure wie folgt umlagern:

C< COH

+ KOB

C,H l ) 7 ¢ ——> GH :

et 1) { had { AN Cl 82} 00K

Campherchinoa Zwischenprodukt Halbaldehyd der
Camphersifure

Dabei ergab sich die weitere Frage, welche von den beiden
nach der Theoric meiner Campherstureformel miglichen Alde-

hydsduren verlag, und ob der Aldebydrest darvin tertitir oder
sekundér an den Camphozeanring gebunden war:

CH,——CH-COOH (sek.) CH,W?H—COH (sek.)
l CH.(‘J.CH. oder l CH,(;}.CH,
H,———-J?(CH.)—-COH (tert.) H,—C(CH,)—COQOH (tert.)
- Camphoszean-sldehydsiure Camphorean-aldehydsiure
(tert.-sek.) " (eek.-tert.)

Die Entscheidung wurde durch elektrolytische Reduktion
der Aldehydsiure getroffen, und zwar zugunsten von Formel 1.
Dabei resultierte eine tert.sek. Alkoholcarbonsiure, die Oxy-

isocampholstiure, welche durch Wasserverlust zam g-Campho-
lid? fahrte:

CH,-—-—(IJHwCOOH aek.) CHy——CH——(0
CH,C.CH, e [ cH,(%.CH, >o
.--&CH,).CH,OH (tert) (!JH,w—-—C(CH.)-— CH,
Oxyisocampholsiiure f-Campholid

Das @-Campholid unterscheidet sich vom «-Campholid unter
anderem dadurch, daB es bei Einwirkung von Eisessig-Brom-
wasserstoff unverﬁndert bleibt, wihrend «-Campholid? durch

'} Rec. trav. chim. 1890, S. 226; vgl. Gracbe u. Gfeller, Ann.
Chem. 276, 7 (1893).

7) Haller, Compt. rend. 123, 446 (1898).
%) Ber. 20 Ref,, 221(1896); Baeyer u. Villiger, Ber. 32, 3625 (1899).
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Anlagerang von Bromwasserstoff zur Bromcampholsiure auf-
gespalten wird:

CH, ?H OH, CH,— OH——CH,Be
CH,L. O, \o h2.LI% ’ CH,(;J.CH.
CH,~——C(CHy)—C0 CH,—C(CH,—CO0H
a-Campholid Browcampholsfiure

Wir haben sowobl aus Japancampher die aktive d. als
auch aus synthetischem Campher die racemisch-inaktive d 4 I-
Camphozean-aldehydsiiure dargestellt. Letatere wollen wir zu-
erst beschreiben. - ‘ - -

Experimonteller Teil.
Mitbearbeitet von J. van Eys, J. Dorren und L. Ackermann.

I Darstellung von insktivem Campherchinon,

Da das racemische Campherchinon bisher nicht dargestellt
worden ist, so wollen wir dessen Gewinnungsweise, ausgehend
vom Isonitrosocampher, kurz angeben, insoweit sie von der be-
kannten und bewitbrten Methode von Claisen und Manasse
in Kipzelhoiten abweicht.

A Gewinnung des d - l-Isonitrosocamphers.

100 g inaktiver Campher!) wurden mit 500 cem frockenem
Benzol versetzt und 40 g sebr fein pulverisiertes Natrivm.
Kaliumamid ?) zugegeben. Sofort setzt die Reaktion ein und

") Der inaktive synthetische Campher wurde uns von der ,Rbeini.
schen Campherfabrik® in liberalster Weise zur Verfigung gestellt. Wir
sprechen Horrn Direktor Dr. Stalmann auch an dieser Stells dafiic
unserens Dank aus. Das Fabrikprodokt hatte den Schmp. 171% Darch
zweimaliges Umkrystallisieren aus wenig absolutem Alkohol mit nach.
folgender Eiskithiung stieg der Schmelzpunkt aunf 178° Das Priiparat
war dann chemisch rein uud optisch vollstindig inaktiv.

) Das Natrium-Kaliumamid entsteht bei erheblich niederer Tem-
peratur (2702809 als das Natriumawmid (600%. Eine Legierung vou
20 g Natrium mit 10 g Kaliam wurde in einem Eiseuntiegel mit awelmal
durchbohrtem Deckel unter Uberleiten von scharf getrocknetem Ammo-
niakgas mit kleiner Flamme zwun Schmelzen gebracht., Das Einleitunys-
vohr fir Ammoniak gebt dureh dem Deckel und wiiudet ungefihr 1 cm

5.

HH I R I
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wird durch Erwirmen auf dem Spndbad unterstizt. Dabei
entweichen Strome von Ammoniakgas, Nach zweisttindigem
Erwirmen wird auf 0° abgekithlt und allmihlich mit 104 cem
frisch destilliertom Amylnitrit versetzt. Unter hiufigem U
schiltteln 148t man 30 Stunden lang stohen, dann wird nach
Zusatz von Hiswasser im Scheidetrichter getrennt uad die
wiibrige Lisung ausgeithert, um den gebildeten Amylalkohol
zu entfernen. Um den Isonitrosocamapher suszufillen, wird
mit Essigsiure aunihernd neutralisiert und darauf Kohlen-
siure eingeleitet. Ks entstelt ein reichlicher Niederschlag.
Das Filtrat wurde mit Benzol ausgeachtittelt und das @ber
Natriumsulfat getrocknete Benzol abdestilliert. Der Ritckstand
bestand ebenfalls aus Isonitrosocampher. . Aushoute 65 g aus
100 g Campher. .

Die Annahme von Claisen und Manasse, daB zwei stereo-
isomere Formen des aktiven Isonitrosocamphers auftreten,
wurde durch Forster und Spinner?!) bestiitigt; wir haben
das Rohprodukt sofort auf Campherchinon verarbeitet.

B. Gewinnung des d + |-Campherchinons.

Isonitrosocampher wurde nach dem Verfahren von Lap-
worth und Chapmann?) in Campherchinon umgewandelt. Die
Bisulfitmethode von Claisen und Manasse ist nur dahin ab-
geindert, daB Isonitrosocampher nicht als solcher, sondern in
essigsaurer LOsung durch schwefligsaures Alkali zerlegt wird,

50 g Isonitrosocampher werden in 180 ccm Risessig geldst
und 200 g fein gepulvertes Natriumbisulfit langsam zugefugt.
Dabei wird die Mischung unter heftigem Umschiitteln Uber

oberhulb dos glinzenden Metallspiogels, so daB das Ammoniak nur fiber
die geschmolzene Oberfliche streicht. Allmihlich verschwindet der
glinzende 8piegel, die ganze Masse wird schwarz und dic Wasserstoff-
entwicklung hirt anf. Dies ist ungefthr sach 2 Stuoden der Fall.
Dann steckt man einen Eisendrsht in die Schmelze, damit man sie
leicht nach dem Erkaltenlassen im Ammoniakstrom herauszichen kann,
Der Natriom-Kaliumamidblock wird im Eisenm&rser uuter Benzol zer-
klcinert und unter Benzol aufbewsbrt. Dic Masse hat cine duukle
Farbe, ist spride und 1Bt sich gut pulverisieren. Das Natrium-Kalium-
amid erwies sich bei Einwirkung auf Campher als sebr reaktionsfihig.

1} Journ. chem, Soc. 101, 1850 {(1912).

%) Journ. chem. Soc. 79, 880 (1801).
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freier Flamme erwirmt und beim Nachlassen der Resktion
eine Stunde lang auf dem Sandbade am RuckfluBkithler ge-
kocht. Zur kochenden Losung werden 200 com verdinnte
Salzstiure (1:1) langsam gzugegeben und das Erhitzen noch
eine halbe Stunde lang fortgesetst. Die Lisung wird dann wit
Wasser verdiinnt, abgekiiblt und nach dem Filtrieren mit Soda
oder Kalkmilch neutralisiert. Das ausgefillite Campherchinon
wird abfiltriert und durch Destillation mit Wasserdampf ge.
reinigt, Das vom festen Chinon abfiltrierte Wasser wird aus.
goiithert, um den darin geldst geblicbenen Anteil za gewinuen.

Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigt das d +1-
Campherchinon den Schmp. 199°. Ausbeute 37g aus 50g Iso-

nitrosocampher. Das Chinon erwies sich in Benzol geldst als
optisch inaktiv,

II. Camphozean-aldehydsiiure (tert.-sek.). (Halbaldehyd der .

Camphersiare.)

A. 4 4 1-Camphozean-aldehydsiure.

Je 15 g inaktives Chinon werden mit 45 g zerkleinertem
Kalihydrat vermischt und 45 com Wasser zugegeben. Diese
Mischung wird im Silbertiegel mittels eines mit Thermometer
versehenen doppelwandigen Luftbades!) auf 280—290° erhitat,
ab und zu ribrt man mit einem Silberspatel um. Nach einiger
Zeit wird die gelbe Mischung weiBgelb und zugleich dick-
fidssig; dann schligt die Farbe durch Violett in Braun um,
und die Schmelze wird dinnfitssig. Eine Probe wird in Wasser
eingetragen, um festzustellen, ob eine klare Losung entstobt.
Die Operation dauert bis zu diesem Endpunkt ungefihr 40 Mi-
nuten. Der Tiegelinhalt wird dann in 200250 ccm Wasser
geldst und schweflige Siure unter Kithlung eingeloitet, bis die
Losung danach riecht. Dann wird dreimal mit Ather aus-
goschiittelt, um uuverdndertes Chinon zu entfornen. Mit dem
Chinon geht etwas Aldehydsiure in Losung, die mit kohlen-
saurem Natrium der #therischen Losung entzogen wird, Die
schwefligsaure Ldsung wird mit verdiinnter Schwefelsiure tiber-

') Vgl. Anachiitz-Reitter, Die Destillation unter vermindertem
Druck im Laboratorium S. 25. Bonn, Verlag Fr, Cohen.
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sattigt und durch sechsmaliges Ausschiitteln mit Ather die
Aldehydsiiure entsogen. Nach dem Trocknen mit Natrium.
sulfat wird der abfiltrierte Ather im Wasserbade abdestilliert.
Der im Kolbchen verbleibende Ruckstand ist dickflissig und
erstarrt beim Sichenlassen zu festen, weifien Krusten. Die
Mutterlauge wird abgegossen, das feste Produkt nach dem
Zerreiben im Morser in wenig-Ather gelost und an mbglichst
kithlem Ort, am besten im BEisschrank, zam Krystallisieren
hingestellt. Die so zweimal umkrystallisierte Campheraldehyd-
sitnre hat den Schmp. 61—-64°% Aus den Mutterlaugen kaun
man durch lingeres Stehenlussen noch weitere Aldehydsture
gewinnen; besser werden darauws sofort die nachfolgend be-
schriebenen Derivate, wie Semicarbazon, Oxim oder Lacton,
dargestelit, welche sich auch aus mit Camphersiture ver-
unreinigter Aldehydssiure gewinnen lassen. Die Aldehydsiure
oxydiert sich beim Stehenlassen an der Luft zu Camphersiure,
besonders leicht dann, wenn sie sich in Losung befindet. Der
unscharfe Schmelzpunkt der Aldehydsiiure deutet darauf hin,
daB sie wie die Camphersiure in cis- upd cis-trans-Formen
auftritt,

0,1511 g gaben 0,8600 ¢ CO, und 0,1179 g H,0.
Gef. CyoH,00, . C (65,22) ~0,24%; f. H. (8,69) +0,04%,

Die Aldehydsiiure, in Benzol geldst, erwies sich als optisch
1naktiy,

B. d-Camphozean-a.ldehydéﬁure.

Aus Japancampherchinon, welches nach der Methode von
Claisen und Manasse?) tiber Isonitrosocampher?) mit den fiir
die inaktive Verbindung hier beschriebenen Ab#nderungen her-
gestellt wurde, haben wir den optisch aktiven Halbaldehyd der
Camphersiture ebenso wie die inaktive Verbindung gewonven.
Die aktive. Verbindung, aus Ather krystallisiert, hatte den
Schmp. 74-—17¢, ans wepig Benzol krystallisiert zeigt sie den

e

1) Anp. Chem, 274, 86 (1993)

?) Isonitrosocampher wurde uns von den Farbwerken vorm. Meister
Lucius u. Brining als chemisch reines Produkt in liberalster Weise
zur Verfigung gestell. Wir sprechen der Direktion auch an dieser
Nteile fdr diese Unterstiitzung unserer Arbeit den wiirmsten Dank aus.

1

Lx g
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Schmp. 78—80°% die durch das Acetat gereinigte, aus viel
Wasser auskrystallisierte Substanz schmolz bei 76—78% Auch
bier ist anzunchmen, daB die Schwankungen im Schmelzpunkt
statttinden, weil die Verbindung in cis- und cis-trans-Formen
auftritt,

Bei der Titration mit 3/,, n-Natronlauge erwies sich die
Siure als einbasisch.

0,1944, 0,2811, 0,2063g gaben 0,4648, 0,6692, 0,7062g CO, und
90,1527, 0,2194, 0,2304 g H,0.

Gef- ngH]gﬂg ft c ‘65,22) "0,02, -0,22, "0,29“]@-
fo H (3,39) +0,ll, "‘0,05, “0’04010-

Die Aldehydsiure ist leicht 18slich in Alkohol, Atber,
Benzol, Chloroform, schwerer loslich in Schwefelkohlenstoff und
Wasser. Aus heibem Wagser fillt sie 8Hormig aus und er-
starrt nach lingerem Stehen. [«],'*‘ = --80°25° (in Methyl-
alkohol), ¢ = 10,686, [«],'*" = 4 108,01 (in Benzol), ¢ = 8,265.

d + I-Camphozean-aldebydséure-oxim.

Inaktive Aldehydsgure wird in heiBem Wasser gelsst und
salzsaures Hydroxylamin zugesetzt. Nach einigen Stunden —
wenn die Lidsung konzentriert ist, sonst nach einigen Tagen —
fillt ein krystalliner Niederschlag von Oxim aus. Man filtriert
ab und krystallisiert aus heiBem Wasser um. Bemerkenswert
ist, daB sich das inaktive Oxim weit schwerer bildet, als das
aktive. Das racemische Qxim hat den Schmp. 148—149° es
ist in methylalkoholischer Lidsung optisch inaktiv.

0,1745 g gaben 0,8842g CO, und 0,1839g H,0.

0,1901 g gaben 10,9com N bei 5° and 744 mm.

Gef. CyoH,;ON f. C (60,30) ~0,25%; f. H (8,54) +0,04%;
f. N (7,04) "“0’1boloa

d-Camphozean-aldehydsiure.oxim.

Dieses wurde ebenso dargestellt und umkrystallisiert, wie
die inaktive Verbindung, Schmp. 158—155° Siedep. 165° bei
3 mm. [e],'® = 4-56°67 (in Methylalkohol), ¢ = 7,T.

0,2717g gsben 0,8023 g CO, und 0,2114 g H,0.

0,2242 g gaben 13,4 cem N bei 11,6° und 780 mm.

Qef, C,,H,,0,N f. C (80,30) +0,16%,; f. H (8,54) +0,10;
f. N (1,04) —0,16°%,.
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Camphozean.aldehydsiiure-semicarbazon.

Die wiiBrige Mutterlange, welche nach dem Auskrystalli-
sieren der d-Camphozesu-aldehydsiiure verblich, wurde mit
einer kalt gestittigten Liosung von Semicarbazidchlorhydrat ver-
setzt. Nach kurzer Zeit ontstand eine Tréibung und nach
mehrstindigem Stehen eiu krystallinischer Niederschlag, Dieser
wurde abfiltriert und zweimal aus Wagser umkrystallisiort;
Schmp. 195—196° unter Zersetzung. Wegen der groBen Subli-
mationsfihigkeit warde die Schmelzpunktbestimmung im zu-
geschmolzenen Rohrchen vorgenommen.

0,1186, 0,1808 g gaben 0,3848, 0,3620 g CO, u. 0,0824, 0,0936 g H,0.
0,8288 g gaben 50,0 com N bei 20° und 758 mm ued 0,2521 g gaben
88,4 cem N bei 18° und 758,% mm,

Gef, CHH“03N3 £.0 (5‘373) +0,06, - 0,08 0’0.‘ fH (7,94) - 305, +0,01 ﬂln;
£. N (17,48) +0,21, +0,229,.

(d 4- })-Acetoxy-S-campholid}),

- <coo
"Neit.o.cocH,

7 g insktive Campheraldehydsiure vom Schmp. 61-—64°
werden mit 10 g Essigstureanhydrid im zugeschmolzenen Rohr
8—4 Stunden lang auf 100° erwéirmt, Das iberschiissige Essig-
shureanhydrid wird im Vakuum abdestilliert und der Ritckstand,
in Ather gelost, mit Natriumcarbonatldsung durchgeschiittelt,
Der Ather wird nach dem Trocknen durch Natriumsulfat ab-
destilliert und der Ruckstand aus Athylalkohol zweimal um-
krystallisiert, Das Acetat zeigt den Schmp. 97-—98° und siedet
bei 1556—156° unter 4 mm. Die Verbindung ist in &thylalkoho.
lischer Lisung optisch inaktiv.

0,1820 g gaben 0,4298g CO, und 0,1288g H,0.
Gef. D“HlQO‘ f.C (33,70) “0,13610; f H (1,96) -0,0‘010-

1) Fiir das Acotat der Phtalaldehydsiiure wurde die entsprechende
Lactonformel nach Angabe von Griibe [Ann. Chem, 288, 85 (1887)]
erstmals von Racine aufgestellt und fiir das Opisusfiureacetat fast
gleichzeitig such von Liebermann,

REPPLE- S,
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l-Acetoxy-f-campholid.

Wird aus der optisch aktiven d-Camphozean-aldehydsdure
pach dem vorstehend heschriehenen Verfabren gewonneu,
Schmp. 124—125°, leicht loslich in Benzol, schwerer in Ather
und Athylalkohol. [«],'®* = —78,3° (in Benzolldsung), ¢ = 5,342,

0,2444 g gaben 0,5704g CO, und 06,1788 g H,0.

Gef. CyyH,s0, f. C (68,70) —0,04%; £ H (7,96) —0,06%,

@ + 1)-8-Campholid,
o ,C0- o (sek.)
en,” ety

10g racemische Campheraldehydeiure wurden in 1000 com
Wasser und 25 g Kaliumcarbonat gelést und in dem Bredt-
schen Reduktionsapparat?) an einer Kaliumamalgamkathode
elektrolytisch reduziert. Es wurde mit einem Strom von 6 Amp.
und 20 Volt 18 Stunden lang elektrolysiert. Die Kathoden-
flussigkeit wurde abgehebert, auf dem Wasserbad eingedampit,
mit konzentrierter Salzsiure angesiiuert und ausgedthert. Die
itherische Losung wurde mit Sodalésung geschiittelt, um etwa
vorhandene Camphersiture und unverkndert gebliebene Aldehyd-
siure aufzunehmen, dann der Ather abdestilliert und der Riick-
stand mit Wasserddmpfen ibergetrieben. Aus dem Destillat
krystallisierte ein Teil des Lactons aus (Schuap. 2162179
Der Rest wurde aus der wilBrigen Losung durch Awusithern
gewonnen. Die Verbindung ist optisch inaktiv. Ks ist nicht
erforderlich, zur Reduktion reine, von Camphersiiure freie
Aldehydstiure anzuwenden, da das Lacton sich leicht von
gauren Beimengungen trennen ued in reinem Zustande ge-
winnen 188t. Von Eisessig-Bromwasserstoff wird §-Campbolid
ohne Bromwasserstoffanlagerung geldst.

0,2047¢g gaben 0,5861 g CO, und 0,1707g H,0.
Gef. C\ H, 04 £ C (11,48) +0,01%; £ H (9,54) —0,217%,

(d)-8-Campholid.

d-Camphozean-aldehydsiiure wurde ebenso wie die race-
mische Verbindung elektrolytisch reduziert. Das so gewonnene

') Dies. Journ. [2] 84, 792 (1911).
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B-Campholid bildet, aus Ligroin umkrystallisiert, weifie Nadela
vont Schmp. 216-—217°% aus Wasser liBt es sich gleichfalls
krystallisieren,
0,2768 g gaben 0,7238 g CO, und 0,2362 g H,0.
Gef. O\ H0, . C (11,42) ~0,01%; £ H (9,54) ~0,06%,,.

[€)pt® = 4-85°86° (in Methylalkobol), ¢ = 8,038, +46°5
tin Benzol), ¢ = 6,164, Haller und Blanc geben fir §-Cam-
pholid den Schmp. 218—220° an und [«],**° = 4-89°20",
Zum Unterschied von «-Campholid bleibt nach Haller und
Blanc das B-Campholid durch Eisessig-Bromwasserstoff un-
verindert, eine Eigenschaft, die wir bei unserem optisch aktiven
und inaktiven F-Campholid bestiitigt fanden.

Das #-Campholid igt in seiner Entstehung aus §-Campher-
aminsgure durch nachstehende Umsetzungsfolge nicht mit Sicher-
heit festgelegt:?)

CH <COOH (sek.} . cli /COOH — o <
" YN\CONH, (tert) \eny “\\CH,NH,

¢-Campheraminsiure g-Camphernitril- £-Aminocamphol-
gliure silure
CO (sek.)

CO
> G SN —> ¢, >0
CH’ A H} (tert.)

#-Camphidon B-Camphotid

Das 3-Campholid entsteht aus saurem Camphersiure-
3-methylester?) durch Reduktion mit Natrium in Alkohol. Die
Ausbeuts ist aber gering, nur 26 g aus 1kg Ester:

oy /PO0H (k) on /K - <cco0
—p r— .
" \c00CH, (tert) *"\on, 08 " c%,

Die beste Darstellungsweise fir 8-Campholid ist die hier
beschriebene aus Camphozean-aldebydsiiure, welche ganz glatt
verliuft: |

"} Noyes, Ber. 7, 917 (1894): Hoogewerf u. van Dorp, Ber.
20 Ref., 96 (1897); Rape u. Splittgerber, Ber. 40, 4318 (1907); Tafel
u. Bublits, Ber. 88, 8811 (1905). Auf die Ursache, warum man das
g-Campholid weder aus f-Aminocampholsiure noch aus -Cawmphidon
mittels salpetriger Sfure in reinem Zustande erhalten konnie, werden
wir demniichst zurlickkommen. In Betreff der Nomenklatur vgl dies.
Journ. [2] 84, 788 (1911).

%) Haller u. Blane, Chem. Centr, 1906, I, S. 35.
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. /COGH {sok.) cH /COOH (sek.) . Cgo

; - I e o v

“\COH (tert. “"\CH,0H (tert) N\,
Cnmphozean- " Oxycampholsilure f-Campholid
aldebydsiture (tert.sek.)

Das isomere «-Campholid, welches wir nach don Angaben
von Baeyer und Villiger?) aus Japancampher mit Kalium-
persulfat erhielten, hat den Schmp, 211° und ist linksdrehend;
[@]p!® = —84° (in Benzol)?), ¢ = 5,474, Durch Anlagerung von
Bromwasserstoff in Eisessigldsung entsteht daraus Bromcamphol-
siure (sek.-tert) Schmp. 175° (unter Zersetzung); letatere spaltet
mit Alkalien leicht Bromwasserstoff ab unter Riickbildung von
e-Campholid.

Das racemische «-Campholid, welches wir aus dem in-
aktiven Kunstcampher mit Persulfat darstellten, zeigte, aus
Ligroin krystallisiert, den Schmp. 210—211%; es ist optisch
ingktiv und gibt mit Eisessig-Bromwasserstoff eine Brom.
campholsiture vomn Schmp. 169—170° (unter Zersetzung).

CH CH, (sok.) CH,Br (sek.)
v ST 40 s + Ry 2
CH . =—> CH ——» CH
o B fert) ) “<coou (tert.)
Campher a-Campholid someampholsiiure

Hiermit ist der Beweis erbracht, daB in der aus dem
Campherchinon durch Alkalischmelze von uns gewonpenen
Camphozean-aldehydsiure, welche bei der Reduktion ausschlieB-
lich §-Campholid bildet, das Carboxyl am sekundéren Kohlen.
stoff des Camphozeanringes steht.

Von den beiden Carboxylen der Camphersiure zeigt das

sekunddre stiirker saure Eigenschaften als das tertilir ge-
bundene. 3)

1} Ber. 82, 8626 (1899).

) Tafel u. Bublitz, Ber. 88, 3810 (1903), geben [a]p = —21°85’ an.

% Die verschiedenen Funktionen der Carboxyle in der Campher-
siture habe ich schon friher bewiesen [Ber. 19, 515 (1886) und Chem.-
Ztg. 20, 848 (1898)] duveh Versuche Gber die weitere Vercsterung des
sauren Camphersiiurecsters und Vergleiche mit dem dieshesiiglichen Ver-
hulten der symmetrisch gebauten Apocamphersiiure. Duraus zog ich
den SchluB, daB Camphersiiare eine sek.-tert. Dicarbonsiuve sei [vgl.
Anschiitz, Ber. 30, 2658 (1897)]. Menschutkin und Brihl [Ber. 24,

3409 (1891)] sprechen im Gegensatz dazu die Camphersiiure auf Grund
der Esterifikationsgeschwindigkeit als ditertiire Siure an. Br.
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Daher sehen wir gerade ersteres sbemso bei der Auf-
spaltung des Campherchinons, wis des Camphersiureimids
durch starke Alkalien in Salzform auftreten:

CO COH (tert.)
Ghdo R C'H“<coax (sek.) ‘
Campherchinon Camphozean-aldehydsaures
Kalium
Co CO . NH, (tort.)
C’H"<C%NH = O‘H“<coori (k)
Camphersiiureimid Campheraminsaures Kalium

Uber Arsenverbindungen der Anthrachinonreihe:
voh

L. Benda.

Unter den zahlreichen, bisher bekannt gewordenen und
von Ehrlich biologisch gepritften aromatischen Arsenverbin.
dungen befinden sich verhiltnismiBig nur wenige, die nicht
der Benzolreihe angehéren. Zu diesen Ausnahmen zihlen
einige AbkBmmlinge des Naphtalins, Arsenderivate des
Anthracens sind aber itberhaupt noch nicht beschrieben.

Es ist auch von den eigentlichon Authracen—Arsenverbin.
dungen in chemotherapeutischer Beziehung nicht viel Inter-
essautes zu erwarten angesichts der wenig glinstigen Er.
fabrungen, die man in der Naphtalinreihe gemacht hat.?}
Dagegen schien es mir nicht iiberflissig, arsenhaltige An-
thrachinone kennen zu lernen, denn ihre biologischen Eigen-
schaften konnten nicht vorausgesagt werden?), und auch rein

") Die 1-Naphtylamin-4-arsinsdiure 5. B, [L. Benda u. R. Kahn,
Ber. 41, 1676 (1808); vgl. 0. u. R, Adler, Ber. 41, 984 (1908)] ist swei-
bis dreimal piftiger als die Arsanilsiure, ohne deren therapeutische
Wirksamkeit anch nur annilbernd su erreichen.

') Bekanntlich werden gewisse — arsenfroic — Anthrachinonderi-
vate therapeutisch verweandet,
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chemisch durften solche Korper ein gewisses Interesse be.
anspruchen; namentlich war das Verhalten von Anthrachinon-
arsinsiuren gegeniiber Reduktionsmitteln zu studieren.

Schon die Arsinsturen der Benzolreike liefern verschiedene
Klassen von Reduktionsprodukten, die Arsinoxyde (arsinige
Siiuren), die Arsenoverbinduungen, die Arsine.’) —— In der
Anthrachinonreihe waren auBerdem noch solche Verbindungen
zu erwarten, die sich von — in den CO-Gruppen — reduzierten
Authrachinonen ableiten,

Es hat sich nun freilich im Verlaufe meiner Unter-
suchungen herausgestellt, daB viele dieser Produkte, nament-
lich die Arsenoanthrahydrochinone wegen ibrer auBerordent-
lichen Unbestiindigkeit sich der geunsuen chemischen uud
biologischen Pritfung entziehen. Wie wir spiiter sehen werden,
sind sie noch weit luftempfindlicher, als die bisher bekauntsa
Arsenoverbindungen.

Zwecks Darstellung der Anthrachinonarsinsiiuren ?) tiber-
trug ich das elegante, von H. Bart®) aufgefundene und an
einer Reihe von Benzolderivaten durchgefiihrte Verfahren —
diec Umsetzung von aromatischen Diazoverbindungen mit
arsenigsauren Salzen — auf die Anthrachinonreihe.¥) Diese
Methode gibt bei manchen (iberraschenderweise und im Gegen-
satz zu einzelnen Diazcbenzolderivaten selbst bei ,schwachen®)

) Primiire aromatische Arsine mit substituiertem Kohlenwasserstoff-
rest sind von R. Kahn (Chem, Ztg. 1912, 1099) dargestellt und unter-
sucht worden.

%) Die Arsensiiureschmelze von Aminen, mittels welcher Béchamp
[Compt. rend. 56, I, 1172 (1868)} das Anilin arsonierte, und nach welcher
Methode ich spiiter, zum Teil gemeinschaftlich mit R. Kahn, eine
griBere Anzahl von Amidobonzclarsinsiiuren dargestellt habe [Ber. 41,
1673 (1808); 42, 8619 (1909); 44, 8208 (1911) usw.], gibt schon in der
Naphtalinreihe nur wenig befriedigende Resultate; belm a-Aminanthra-
chinon scheint sie gang zu versagen,

% D.RP. 250264,

‘) Bart empfichit zur Erziolung guter Ausbeuten in alkalischer,
eventuell neutraler Ldsang zu arbeiten und sagt, daB bei Gegenwart
von RSiure die Ausheaten um so geringer werden, je hther die H-Ionen-
konzentration sel; im allgemeinen ist dies zutreffend, in cingelnen Fillen
aber, wie ich dies . B. beim 2,4-Dinitranilin (A.P. 1075588, #bertyagen
suf Hochst, D.R.P. 286944) nachgewiesen habe, entstebt im Gegenteil
die Areinsfiure nur in stark saurer Losung.
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Diazoanthrachinonen vorztigliche Ausheuten; fast quantitativ
verlituft sie 2. B. beim tetrazotierten 1,5-Diamino-4,8-dioxy-
anthrachinon; sehr gute Ausbeuton Liefern auch «-Aminoanthra-
chinon und 1,4-Aminooxyanthrachinon; nicht ganz so ginstig
verhilt. sich die Monodiazoverbindung des 1,4.Diaminoanthra-
chinons, und g-Aminoanthrachinon gibt eine Ausbeute an
p-Anthrachinonarsinsiure von nur etwa 259, der Theorie, —
In einigen Fillen scheint dis Methode ganz au versagen; so
gelang es mir bei den Aminoalizarinen nicht, die zu erwarten-
den Alizarinarsinsiuren zu isolieren oder auch nur mit Sicher-
heit nachzuweisen.

Was die Didzotierung der Aminoanthrachinone anbelangt,
8o habe ich mich im allgemeinen an die von Gattermann?)
gegebenen Vorschriften gehalten, fand jedoch, daB zur Er-
zielung einer vollstindigen und raschen Diszotierung in vielen
Fillen erforderlich ist, mit sinem sehr groBen Uberschub
von Nitrosylschwefelsiiure su arbeiten und diese — ohne zu
kthlen — auf einmal (nicht tropfenweise) zuzugeben. Auf diese
Weise wird beispielsweise f-Amigoanthrachinon bei gewsha-
licher Temperatur fast augenblicklich diazotiert, wihrend msn
pach Gattermann? mit Eis kithlen, andauvernd rithren und
mindestens eine Nacht lang in Eis stehen lassen muB.%) Selbst
bei der Mon odiazotierung von 1,4.Disminoanthrachinon scheint
ein groBer UberschuB von Nitrit nicht zu schaden, voraus.
gesetzt, daB man das Amin nach der angegebenen Methode*)
in verdiinnter Schwefelsiiure suspendiert, also nicht in kon-
zentriert echwefelsaurer Lisung arbeitet.

Die Anthrachinonarsinsiuren sind zum Teil gut krystalli-
sierende Korper; manche von ihnen, namentlich die mehrfach
substituierten Derivate, konnten jedoch infolge ihrer Schwer-
loslichkeit in den gebrituchlichen Ldsungsmitteln nur auf dem

et g B b .t

) Amn. Chem. 393, 182 f. (1912). %) Ebenda 8. 149,

%) F. Kauflar (Z. f. Farb. u. Toxt. 2, 469 (1908); vgl. a. Ber. 37, 59
(1904)] fubrt die Diazotierung von $-Aminoanthrachinon — da er ,,in
giewmlich koozentrierter Schwefelsture oder Salssfiure keine befriedigen-
den Ausbeuten erhalten konute* — aaf recht komplisiertem Wege in
¥isessig-Balzsliure it Amylnitrit aus nach einer Methode, die Hantzach
und Jochem (Ber. 34, 3388 (1901)] fir andere Fiille vorgeschlagen
haben, . :

Y) Gattermann, Ann. Chem. 393, 158 (1912).

O PR
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Umweg iiber die verhiltnism#Big leicht isoliorbaren Natrium-
salze gereinigt werden. Die einfachsten Verbindungen —
«- und #-Anthrachinonarsinshure — sind farblos oder doch
kaum (gelblich) gefarbt, die Oxy-, Amino-, Nitrooxy., Aminooxy-
anthrachinonarsinsiuren sind intensiv :gelb bis violett, Einige
davon besitzen Farbstoffcharakter, doch ist ihre Affinitit zur
Wolle in saurem Bade trotz des AsO,H,-Restes nicht stark
ausgepritgt, manche, wie z B. die 4.Aminoanthrachinon-l-
arsinsiure (das ,Atoxyl* der Anthrachinonreihe) liefern mit
Baryt, Thonerde usw. Lacke von vorziglicher Licht~-, Kalk-
und Wasserechtheit, Mit Magnesiamischung, sowie mit Chlor.
caleium geben die Anthrachinonarsinsiuren schon bei ge-
wohnlicher Temperatur Niederschldge, im Gegensats
zu den Arsinstiuren der Benzolreihe, die bekanntlich im
allgemeinen durch die genannten Agentien in der Kilte nicht
fillbar und daher leicht von Arsensiure zu trenmen sind.
Im Schmelzpunktsrdhrchen erhitat, zersetzen sich die
Anthrachinonarsinsiuren erst weit itber 200° Anthrachinon.
c-arsinsiure liefert bei hohem Erhitzen u. a. Erythrooxy-
anthrachinon, arsenige Siure und Wasser; diese interessante
Zersetzung gebt uach folgender Gleichung vor sich:

/9
As;\-gg _ OH
~CO0N AN OO
2/W | na‘\ | |+ Aa0, + BO.
NSNS0 N Co~ "

Die Nitrierung von 4-Oxyanthrachinon.l-arsinsure ge-
lingt nur dann glatt, wenn man einen ziemlich groBen Uber-
schuB von Nitrierungsmitteln anwendet. Dabei entsteht —
selbst mit 3 Mol. Mischsture — nicht etwa ein Gemisch von
Isomeren oder verschieden hoch nitrierten Produkten, sondern
cine einheitliche Mononitroverbindang, 8-Nitro-4.oxy-anthra-
chinon-1-arsinsiure; die Konstitution wurde festgelegt durch
Reduktion der Nitrogruppe, gleichzeitige Abspaltung des AsO,H,.
Restes und Uberfihrung des entstandenen Aminooxyanthra-
chinons in Alizarin.’} Noch triiger verliuft die Nitrierung vou

") Bel dieser Golegenheit wurde festgestells, daB die Literatur-
angaben {iber das 2-Amino-l-oxyanthrachinon in einigen Punkten un-
genau sind (vgl. exp. Teil).
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Anthrarufin- 4,8 -diarsinsfiure. Mischsure, in grofem
UberschuB, wirkt bei 30° itberhaupt nicht ein; man muB bej 80°
nitrieren und erhilt dann allerdings direkt ein Dinitroprodukt.
Die Reduktion der Nitro- zu den Aminoarsinsiuren kaunu
mit Eisenoxydul in alkalischer Ldsung ausgefihrt werden,
doch gibt diese Methode, die ich frither fir die Darstellung
von Aminobenzolarsinsiuren aus den Nitroverbindungen —
also fir solche Reduktionen, bei denen der AsQ,H,-Rest un-
veriindert bleiben soll — vorgeschlagen habe!), hier in der
Anthrachinonreihe weniger gute Resultate, wenn nicht beson.
ders vorsichtig (vgl. exp. Teil) gearbeitet wird; auch bei der
Verwendung von Natriumamalgawm finden Nebenreaktionen statt,
guf die ich unten nither eingehen werde.

Interessant ist das Verhalten der Arsenoverbiudungen, die
durch Reduktion von Anthrachinonarsinsfiuren mit Natrium-
bydrosulfit entsteben. Aus ¢-Anthrachinonarsinsbure (I) erhilt
man eine dunkelschokoladebraune Substanz, die sich in ver-
ditanter (n/1) Natronlavge sehr leicht und klar mit blutroter
Farbe 18st; in ithr liegt die Arsenoverbindung des Anthra.
hydrochinons (III) vor. Diese blutrots, #tzalkalische Lisung
entfirbt sich nun aber in Bertthrung mit Luft fast augenblick-
lich®) und aus der wieder wasserhellen Fliissigkeit scheidet
verdinnte Salzstiure reine Anthrachinonarsinsiiure (I) ab, With-
rend die bisher bekannten Arsenoverbindungen zwar ebenfalls
luftempfindlich sind, sich aber doch nur langsam und nur
bis zu den Arsinoxyden (mit dreiwertigem Arsen) oxydieren?),
welch letztere erst durch stirkere Oxydationsmittel — wie Jod,
Wasserstoffsuperoxyd — in die Arsinsiiuren tibergefiihrt werden
kénnen, geht also hier die spontane Oxydation bis zar
Arsinsiure und zwar fast momentan vor sich. Bei Abwesen-
heit von Atzalkali und in Gegenwart von Soda filhrt die Oxy-

3} Darstellung von p-Phenylendiaminarsinsiinre [Ber. 44, 8803 (1611)],
Disminomethoxyphenylarsinsiure {Ber. 47, 1001 (1914)], Triaminophenyl-
arsinsiure [Ber. 47, 1816 (1914)].

%) Uber das Verhalten der Arsenoverbindung in neutraler Lisung
vgl. exp. Teil.

3 Alkalische SalvarsaniSsungen enthalten bekanntlich nach ldagerem
Stehen an der Luft stets gewisse Mengen des giftigen 4-Oxy-S-amino-
phenylarsinoxyds (Ehrlich u. Bertheim, Ber. 46, 764 (1912)).
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Juuroal £, praki. Chemle [2] Bd. 95.
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dation im wesentlichen nur bis zam Anthrachinonarsinoxyd (II)
und dieses letatere — ein verhiltnismiiBig bestiindiger Kovper,
der in analysenreinem Zustande isoliert werden konunte — LiB¢
sich dann in normaler Weise (mit Wasserstoffsuperoxyd} zur
Arsinséiure (I) oxydieren. Andererseits liBt sich das Arsinoxyd
mit Hydrosulfit in das Arsenoanthrahydrochinon (III) tberfuhren
und kann also auf diesem Umwege ohne Oxydationsmittel
(auber Luft) in die Anthrachinonarsinsiure (I) umgewandelt
werden.}} Vgl vorstehendes Schema.

Uber die biologischen Eigenschaften der neuen Arsen-
verbindungen soll an anderer Stelle berichtet werden.?) Hier
mag nur erwihnt sein, daB die Anthrachinonarsinsiuren eine
ganz auberordentlich hohe Giftigkeit aufweisen, welche die-
jenige der analog substituierten Benzolarsinsiiuren in manchen
Fallen um ein Vielfaches tbertrifit. Meine Vermutung, daB
diese hohe Toxizitit nicht den Aunthrachinonarsinsiuren als
solchen zuzuschreiben sei, daB die Erklirung dafir vielmehr
in einer chemischen Zersetzung gesucht werden miisse, die
diese Substanzen im tierischen Organismus erleiden, fand eine

Y Es ist auffallend, daB beim Ubergang der blutroten alkalischen
Lésung von IlI in die farblose alkalische Ldsung von I nicht eine
(vorbergehende) Fillung auftritt; es geht davaus hervor, da8 nicht,
wie man erwarten sollte, intermedilir die Arsenoverbindung des Anthra-
chinons: A

g

co~”

entsteht, die ja alkalinnloslich sein und daher ausfallen miibte. Diese
Erscheinung kaun so gedeutet werden, daB entweder der Arsenorest des
Anthrabydrockinons gleichzeitig mit den C(OH)-Gruppen oxydiert wird
(zu AsOgH,) unter direkter Bildung von Anthrachinonarsinsiiure, oder
aver, dab das Arsenonuthrahydrochinon zuniichst in Authrahydrochinon-
arsinsfiure und diese dann in zweiter Phase in die Anthrachinon-
arsingliure {ibergeht. In beiden Fillen wilrde kein alkaliunldsliches
Zwischenprodukt auftreten. Welche von diesen Auffassungen die richtige
ist, konnte wegen der Gesehwindigkeit, mit der die Oxydation verliuft,
vicht mit Sicherheit festgestellt werden,

%) Die Tierversuche wurden im Georg Speyer-Haus durch Fyl.
Leupold und Herrn Dr. Ritz ausgefiihet.

?
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Stittze in Beobachtungen, die ich spiter beim alkalischen
Reduzieren gewisser Aunthrachinonarsinsiuren gemacht habe:
Es zeigte sich, daB die Reduktion der B8-Nitro.4-oxyanthra-
chinonarsinsiure (vgl, exp. Teil) mittels alkalischer Reduktions-
mittel stets neben der erwarteten Aminooxyarsinsiiure auch das
arsenfreie Aminocoxyanthrachinon liefert; diese Nebenreaktion
wird zur Hauptreaktion, wenn man tiberschilssiges Reduktiops.
mittel anwendet. Die zuniichst gebildete Aminooxy-anthra-
chinon-arsinsiiure wird gespalten in 2-Awino.l-oxy-anthra.
chinon und Arsensiure. QGanz #hulich verhilt sich «-Anthra-
chinon-arsinsiiure, die bei der alkalischen Reduktion Anthra.
chinon und Arsensiture gibt.?) |

Wihrend Benzolarsinssuren gegen Reduktionsmittel in
alkalischer Lisung sebr widerstandsfihig sind?), und z. B.
die der obigen 8-Nitro-4-oxyanthrachinon-l-arsinsiure voll-
kommen spalog substituierte 3-Nitro-4-oxy-benzol-arsinsure?)
sich alkalisch fast quantitativ zur 3-Amino-4-oxy-benzol-arsin-
siiure reduzieren liBtY, werden also Anthrachinonarsinsfiuren
unter Bildung von Arsensiure zersstzf. Dieser Zevfall tritt
nun vermutlich auch ein, wenn sie mit reduzierend wirkenden
lebenden Geweben in Berilhrung kommen, wobei dann wohl
weiterhin die primir gebildete Arsensiiure ganz oder teilweise
zu arseniger Siure reduziert wird.

Es wire demnach nicht die Anthrachinonarsinsiure,
sondern die im und durch den tierischen Organismus
bewirkte Bildung von arseniger Siure fiir die hohe
Toxizitdt dieser Verbindungen verantwortlich zu
machen.?)

1y Die Reduktion verliuft wohl so, daB zuniichst Anthrahydro-
chinonarsinsfiure (die ,,Kiipe*) gebildet wird, daou findet die Abspaltung
des Arsinsfiurerestes und hierauf durch die Einwirkung des Luftsauner-
stoffs Bildung vou Anthrachinon statt.

%) Vgl FuBnote 1 8. 78; ferner L. Benda, Ber. 44, 8578 ff. (1911).

) Das Ausgaugsmaterial fiir Salvarsan [Benda, Ber. 44, 8449
(1911); Benda u. Bertheim, Ber. 44, 8445 (1911)].

%y Ehrlich u. Bertheim, Ber. 45, 167 (1912).

% E. Sieburg sagt in seiner Arbeit ,liber die Biclogie aroms-
tischer Arsenverbindungen® (Z. f. physiol. Chemie 97, 75): ,,Die toxische
Wirkung der aromatischen Arsenikalien dekumentiert sich qualitativ
dberalt als Arsenwirkung" (gemeint ist Arsenikwirkung) Fir die

6*
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Im Eioklang mit dieser Auffassung steht die Tatsache,
dab f-Anthrachinonarsinsiure, deren Arsinsiarerest durch alke-
lische Reduktionsmittel viel weniger leicht abgespalten wird
als derjenige der «-Sihure (vgl. exp. Teil), nur etwa lf, der
Giftigkeit dieser lotzteren aufweist,

Im Nachfolgenden sollen zumiichst nur einige typiseche
Vertrator der Anthrachinonarsenreihe heschrieben werden. Die
Untersuchungen @ber eine Avzahl analoger Substanzen, die
zum Teil gemeinschaftlich mit Herrn Dr. P. Karrer ausgefuhrt
wurden, sind noch nicht abgeschlossen.

Experimenteller Teil,

Anthrachinon-e-arsinsiiure.

22,83 g «-Aminoanthrachinon werden in 80 com Schwefol-
siiure (66° Bé) gelost und bei gewShnlicher Temperatur mit
einer Mischung von 70 g Nitrose (enthaltend 47 %/, Nitrosyl-
schwefelsfiure) und 60 eem Schwefelsiure (68° Bé) diazotiort.
Dann ribrt man in 600 g Eis ein, saugt nach einer halben
Stunde den krystallinischen, rotlich gefirbten Niederschlag ab,
schlimmt ihn mit 250 cem Wasser an und triigt iho in eine
Losung von 25 g Natriumarsenit in 250 ccm Wasser und
250 com 2 n-Sodaldsung auf einmal ein; es tritt sofort sehr
starkes Schiiumen auf; man rihrt nun, ohne zu erwirmen,
3—4 Stunden lang, wobei sich allmihlich das Natriumsalz der
Arsinsjure in silbergrauer, glinzenden Schuppen abscheidet.
Am nichsten Tage wird abgesaugt, der Niederschlag mit 500 com
Wasser aufgekocht, die LBsung durch Zusatz von Tierkohle
geklirt und nach dem Filtrieren mit Salzsiure gefillt; die
farblose bis schwach gelbliche, krystallinische Abscheidung
wird abgesaugt, gut mit Wasser ausgewaschen und getrocknet

Authrachinonarsinstiuren scheint nach dem oben Gesagten dieser Satz
zazutreffen; seine ullgemeine Gitltigkeit zu diskutieren, ist hier nicht
der Ort. Es wiire von Interesse, bei einer groBen Anzah! der verschie-
densten Arsinsfiuren festzustellen, ob, in welchem Grade und mit welcher
Geschwindigkeit sie dureh alkalische, rein chemische Reduktionsmittel
gespalten werden und ob ilbre Giftigkeit proportional dieser — in
vitro — ermittelten ,,Spaltburkeit® zunimmt.
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(8g) Aus der Mutterlauge des Natriumsalzes werden durch
Ansiiuern weitere 7g der freien Arsinsiure gewonnen, Gesamt.
ausbeute 15g. ‘

Fiir die Analyss wurde das Rohprodukt aus der 80 fachen
Menge 76 prozent. Kssigsiure umkrystallisiert.

0,8364 g (bei 120° getr.) gaben 0,1588 g As,S,,
Berechnet fiir C, H,0,As: Gefanden:
As 99,50 22,40 9, .

Farblose Nadeln; schwer loslich in heiBem Waaser, fast
unléslich in Methyl- und Athylalkohol, konzentrierte Schwefel-
giure l6st mit gelber Farbe. 2 n-Natriumacetat lost leicht
in der Wirme, n-Natronlauge, 2 n-Soda sehr leicht bei
gewShnlicher Temperatur. Alkohol fillt das Natriumsalz aus
seiper wibrigen Lbsung in weiBen Flocken. Krystallinisch
wird es erhalten, wenn man die wifrige Anschlimmung der
freien Sinre mit der Hquivalenten Menge n-Natronlauge ver-
rithrt, Barytwasser gibt eine amorphe, Magnesiamixtur, zn der
ammoniakalischen Ldsung gesetst, eine krystallinische Fdllung,
in sehr verdiinnter Losung — erst nach einigen Minuten —
filzige Nadeln; #holich verhiilt sich Chlorealcium. Versetzt
man die farblose Lisung der Séure in n-Lauge mit itber-
schiissigom Natriumhydrosulfit, so firbt sie sich zundchst —
bei gewdhnlicher Temperatur — orange, nach kurzer Zeit,
rascher beim Erwirmen, entsteht ein dicker, braunroter bis
schokoladebrauner Niederschlag, der sich in 2 n-Soda bei
gewthnlicher Temperatur nicht, in n-Natronlauge aber sebr
leicht mit intensiv roter Farbe lbst.})

Reduktion der Anthrachinon-«¢-arsinsiure
mit Hydrosulfit zum Arsenoanthrahydrochinon und
Regeneration der Arsinsiure durch Luft.

2g der Arsinsiiure worden in 10ccm n-Natronlauge und
80cem Wasser gelost und bei gewbhnlicher Temperatur mit
einer filtrierten Losung von 40g Hydronit (Cassella) in
150 coem Wasser vermischi; man wirmt langsam auf 50° an
und hilt eine Stunde lang bei dieser Temperatur; es entsteht
ein dunkelbraunroter Niederschlag. Man erbitzt dann noch

1) Vgli. Eioleitung.
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2/, Stunden lang auf 60°% saugt ab und wischt gut mis
Wasser aus,

Der braune Ruckstand, der in 2 n-Soda unldslich, in
Alkohol und Ather mit gelber, in n-Lauge auSerordentlich
leicht mit blutroter Farbe loslich ist, stellt die Avrsenover-
bindung des Anthrahydrochinons dar. Die Alkaliloslichkeit
verdankt er den reduzierten CO-Gruppen des Anthrachinon-
restes.

Er wird nun in 20 cem n-Lauge und 80 com Wasser ge-
loat, die rote Liosung bis zur Entfirbung geriihrt und dann
mit verdimnter Salzsfiure angesiuert; es fallen sofort weiBe
Nadela aus. Nach kurzem Stehen wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und getrocknet (1,4g = 70°/). Die Verbindung
erweist sich nach Kigenschaften und Anslyse als Anthra-
chinon-¢-arsinsiure, womit erwiesen ist, daB die Arseno-
verbindung im Gegemsatz zu den bisher bekannten Arseno-
verbindungen durch bioBe Einwirkung von Luftsauerstof bis
zur Arsinsiiure oxydiert wird.

0,1654 g gaben 0,3063 g CO, und 0,0426 g H,0.

Berechnet fir C,,H,0,4s8: Gefunden:
c 50,61 50,51 %,
H 2,11 2,88 4 .

Einwirkung von Natriumamalgam auf
Anthrachinon-«-arsinsiiure. Abspaltung des
Arsinsiurerestes.

2 g Arsinsiiure werden in 40com n-Lauge gelost und mit
50 g 4prozent. Natriumamalgam verrithrt; es tritt starkes
Schiumen ein, die Flissigkeit firbt sich vortibergehend rot-
braun, dann wird beim Rfihren an der Luft die Masse griinlich
und allméhlich entsteht ein dicker, graugriiner Brei. Nach
lingerem Erhitzen auf dem Wasserbad wird mit viel Wasser
verdiinnt, vom Quecksilber getrennt, das graue, in der alka.
lischen Fliissigkeit uniésliche Pulver abgesaugt, gewaschen und
getrocknet: 0,75 g, entsprechend 60°/, der Theorie (auf Anthra-
chinon bezogen) Durch Sublimation erhilt man feine Nadeln
von reinem Anthrachinon, ‘

Bei der alkalischen Reduktion ist also — im Gegensatz
zu dem Verhalten der Benzolarsinsiuren — der Arsenrest ab-
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gospalten worden.!) Die Spaltung erfolgt jedoch micht glatt,
auch dsnn nicht, wenn man einen grofen UberschuB von
Natriumamalgam anwendet.?)

VYersuche, die Anthrachinonarsinsiture dutch Reduktion
mit Zinkstaub und Ammoniak in Anthracensarsinsiure
umzuwandeln?®), blieben erfolglos, was wohl durch die oben
nachgewiesene geringe Haftfostigkeit des Arsenrestes zu. er-
kliren ist.

Uberfuhrung von Anthrachinon-¢-arsinsiiure in
Erythrooxyanthrachinon.

4 g Arsinsjjure wurden im Sandbad bis zur Zersetzung
erhitzt; es entwich Wasser und es sublimierten feine, gelbe
Nadeln, vermischt mit einer orangeroten amorphen Substanz.
Beim Esxtrahieren des gesamten Sublimates (1,8g) mit heibem
Alkohol blieb arsenige S#ure zurtick; aus der gelben alko-
holischen Lissung krystallisierten goldgelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 193° (unkorr.), die sich beim Kochen mit n-Natronlauge
mit roter Farbe losten und aus Erythrooxyanthrachinon
bestanden.

0,2016 g gaben 0,5523 g CO, und 0,0694 g H,O.

Berechnet fir C; H,0,: Gefunden:
C 16,00 14,74 %,
H 8,67 8,80 , .

Der Riickstand von der Sublimation — eine braune,
glasige Masse — wurde nicht niher untersucht.

Anthrachinon.¢.arsinoxyd.

2g Arsinsiure werden in 10ccm n-Lauge und 80ccm
Wasser geldst und die filtrierte Lsung bei gewdhnlicher Tom-
peratur mit einer filtrierten, vollkommen klaren (und wihrend

%) Ygl. hierzu Fubinote 1, 5. 18,

1) Aus dem slkalischen Filtrat lassen sich durch Amnsfivern 0,76g
oder 37%, der angawendeten Menga Arsinsiiure sbscheiden.

%) Analog der von Graebe und Blumenfeld {Ber. 80, 1118 (1897))
beschricbenen Darstellang von Authracencarbonsfiare und der von
Robert E, Schmidt [Ber. 87, 70 (1904)] und Licbermann (Anmn.
Chem. 212, 57) ausgefiihrten Umwandlung von Authrachinonsulfonsiuren
in Anthracensulfonsiiuren,
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des Kiltrierens kalt gehaltenen) Lisung von 40g Hydronit
(Cassella) in 150 com Wasser vermischt; es entsteht ein
voribergehend orange gefarbter, sich jedooh bald briunender
Niederschlag, der nach kurzer Zeit dunkel schokoladefarben
wird; man wirmt langsam auf 60° an, hilt etws !/, Stande
lang bei diesor Temperatur und steigert letztere dann auf
65° Nach einer weiteren Viertelstunde saugt man den Nieder-
schlag!} (Arsenoanthrahydrochinon s. 0.) ab, wiischt mit Wasser
gut aus, bringt das Produkt in eine kleine Porzellanschale,
fiberschicbtet mit 100 com 2n-Sodaldsung und erhitzt unter
bestindigem Rihren, bis die braune Fiarbung in schmutsig
Grlingelb #tbergegangen ist; ein kleiner Teil geht hierbei in
Losung (farblos). Man saugt dann heiB ab, wiischt mit Wasser
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion und trocknet
im Vakuumexsiccator. Ausbeute: 1,1 g = 629/, der Theorie.
Die Substanz ist analysenrein.

0,1881 g gaben 0,8488 ¢ CO, und 0,0414 g H,0.
0,2048 g gaben 0,4237 g CO, und 0,0540 g H,O.
0,2010 g gaben 0,1518 z As,S,.

Berechnet fitr C,;H,0,As: Gefunden:
C : 58,31 56,59 58,489,
H 2,85 276 29 ,
As 2511 25,289/,

1) Dieser braune Niederschlag, der zweifollos das Arsenoanthra.
hydrochinon darstellt (s. 8. 84 und Einleitung), 18st sich in Alkohol und
merkwiirdigerweise auch in Ather fast vollstindig auf. Digeriert man
ihn in noch feuchtem Zustande kurze Zeit mit Alkohol und saugt daun
rasch von Ungelstem ab, so erbiilt man eine intensiv gelbe Lsung,
aus der sich bei lingerem Stehen ein gelber in Alkoho! und Ather un-
l6slicher Niederschlag abscheidet. Er besteht, wie die qualitativo
Pritfung erwies, aus cinem Gemisch von Aunthrachinonarsinoxyd uud
-arsinsfinre. Ein so erhsltenes Prilparat hatte pach der Analyse die
— quantitativ natlirlich rein zufiillige — Zussmwmeusetzung von 2 Mol
Arsinoxyd + 1 Mol, Arsinstiure:

0,1838 g gaben 03250 g CO, und 0,0410 g H,0.
0,2751 g gaben 0,1882 g As,S,.

Berechnet fiir CH, 0, As,: Gefunden:
C 54,81 54,11 %,
H 2,48 2,80 ,,

As 24,25 24,00 ,,.
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Das Produkt cines zweiten Ausatzes ergab:
0,8085 g gaben 0,1582 g As,S,.

Berechnot: Gefanden:
As 25,17 25,089, .

Aus dem Filtrat fallen beim Versetzen mit verdéinuter
Salzsiure weiBe Krystalle von Arsinsiure (0,3g = 159/, der
Theorie).

Anthrachinon.«-arsinoxyd bildet ein schmutzig gelbes
Pulver, das sich in den gebriiuchlichen Solventien nicht oder
nur sparsnweise Jost. Von konzentrierter Schwefelsiiure wird
es mit briiunlich gelber Farbo aufgenommen, beim Verdinnen
mit Eiswasser fallen gelbe Flocken aus. In Alkalien ist die
Verbindung kaum léslich; fiigt man aber zu der Suspension
des Arsinoxyds in n-Lauge in der Hitze Wasserstoffsuperoxyd,
so entstoht eine farblose Lidsung, aus der durch Salzsiiure
Anthrachinonarsinsiure abgeschieden wird; setzt man an
Stelle von Wasserstoflfsuperoxyd Natriumhydrosulfit hinzu, so
erbilt man eine braunrote — das Arsenchydrochinon ent-
haltende — Losung, die sich beim Stehen an der Luft ent-
fiirbt und nun die Arsinsiture enthidlt (8. 0.).

Wihrend also fir die direkte Uberfihrung des Arsinoxyds
in die Arsinsiiure ein starkes Oxydationsmittel erforderlich ist,
erfolgt die indirekte, zu dem gleichen Oxydationsprodukt
fiihrende Umwandlung — ohne ein solches — durch Reduk-
tion und nachfolgende Luftoxydation in #tzalkalischer Lsung.

Anthrachinon-g-arsinsiiure,

22 g B-Aminoanthrachinon werden in 220 cem Schwefel-
siure von 66°¢ Bé geldst und durch rasches Zugeben von 60g
Nitrose (479, Nitrosylschwefelsiure enthaltend) bei gewshn-
licher Temperatur diazotiert. Nach !/,stindigem Stehen rithrt
man in 150 g Eis ein, saugt die Diszoverbindung ab und
wischt sie mit wenig Wasser. Dann schlimmt man sie oit
kaltem Wasser an und rvihrt sie in eine Lésung von 25 g
Natriumarsenit in 800 cem 2 n-Soda und 2560 com Wasser bei
gewohnlicher Temperatur ein; unter sehr starkem Schiumen
geht die Umwandlung in die Arsinsiure vor sich; man rithet
1/, Stunde lang, wirmt dann mit Dampf an, bis keine Diazo-
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verbindung mehr nachweisbar ist und saugt heiB ab. Der
Riickstand wiegt nach dem Auswaschen und Trocknen 14 g.
Er ist vollkommen unloslich in Alkalien und verdinnten
Siiuren; beim trocknen Erhitzen liefert er ein Sublimat von
gelben Nidelchen, die aus Anthrachinon bestehen. Das
Filtrat ist rotbraun gefirbt, auf Zusatz von 85 cem 10n.Salze
silure fallt die Anthrachinon.g.arsinsgure als gelblicher,
amorpher Niederschlag aus. Man saugt ab, wischt gut aus
und trocknet. Ausbente 75 g = 28°/, der Theorie,

Zur Reinigung krystallisiert man das Rohprodukt zunitchst
aus der 40fachen Menge Kisessig unter Zusatz von Tierkohle
um: das so érhaltene Produkt ist noch ziemlich stark gelblich
gefiirbt und 16st sich in n-Lauge mit roter Farbe. Zur weiteren
Reinigung werden 20 g (aus verschiedenen Ansitzen) in 100 cem
2n-Soda und 500ccm Wasser geltst, die rote Liosung mit
15 g Tierkohle 20 Minuten lang gekocht und die nun hell-
rose gefirbte Losung mach dem Filtrieron mit Salzsiure ge.
fullt; der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gut
ausgewaschon und getrocknet: 11g Nach nochmaligem Um.
krystallisieren aus der 40fachen Menge Eisessig erhilt man
schwach gelblich gefirbte Nadeln, die sich zwar immer noch
mit rosa Farbe!) in Sods l3sen, die aber analysenrein sind.

Die Anthrachinon-3-arsinsiure bildet, aus siedendem Eis-
essig krystallisiert, Nidelchen, die im Schmelzréhrchen bei
270° sick noch nicht verindern. In kochendem Wasser ist
sie etwas, 1o Alkohol in der Hitze ziemlich leicht loslich; von
21n-Soda, n-Natronlauge und Ammoniak wird sie bei gewdhn-
licher Temperatur leicht aufgemommen. Magnesiamixtur zur
ammoniakalischen Lésung gefilgt, gibt schon in der Kilte
einen amorphen, Chlorcalcium einen krystallinischen Nieder-
schlag. Alkohol fallt aus der alkalischen Losung filzige Nidel-

') Diese Rosafirbung kaun nur von einer Verunreinigung herriihren;
denn die Aothrachinon--arsinsfure als solche kaun nicht, ebensowenig
wie die e-Arsinsiure uud wie die entsprechenden Sulfosifuren, rots
Alkalisalze bilden; die Vernnreinigung, dic der 2- Amsiosfiure &6 sehe
ziibe anhaftet, und die nicht etwa mit §-Oxyanthrachinon identisch ist,
kanu pur durch oftmaliges abwechselndes Behandeln der alkalischen
und der eisessigsauren Losung mit viel Tierkohle bis auf ganz geringe
Spuren entfernt werden. -

— T
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chen. Konzentrierte Schwefelsiiure 188t mit gelber Farbe; beim
VerdUinnen mit Wasser fallen farblose Flocken. Natrinmacetat-
lisung nimmt die Substenz ziemlich leicht auf, doch scheiden
sich sehr rasch farblose Niidelochen ab; setzt man zu dieser
Suspension #herschiissiges Natriumbydrosulfit, so entsteht nach
voritbergehender olivgriner Firbung eine gelbe Losung, die
beim Erwhrmen orange wird und sich mit Natronlauge rot
firbt, die Farbung verschwindet beim Schiitteln mit Luft. Die
Losung der Arsinsiure in Natronlauge firbt sich auf Zusatz

von Hydrosulfit tiefrot, auch hier tritt durch Luftsauerstoff
bald Katfarbuog ein.

0,1548 ¢ gaben 0,2800 g CO, und 0,041t g HO,
0,2056 g gaben 0,1422 g As,S,,

Berechnet fitr C, H,0,As: Gefunden:
¢ 50,61 51,099/,
H 2,71 2,87 ,,
As 22,60 28,10 ,, .

Einwirkung von Natriumamalgam auf
Anthrachinon-g-arsinsiure.

2 g §-Arsinsiiure werden in 60 ccm n-Natronlauge gelost
und mit 100 g 4prozent. Natriumamalgam zuniichst bei 50°,
dann 2!/, Stunden lang auf dem Wasserbad digeriert; hierauf
wird mit Wasser verdiinnt und die rotbraune Mischung in
einer flachen Schale der Luft ausgesetzt. Der Niederschlag
wird nach 12stiindigem Stehen abgesaugt. Das Filtrat liefert
beim Ausiuern 0,4 g unverinderte (bzw. aus der intermediiir
entstandenen Anthrahydrochinon-S-arsinsiure durch die Ein-
wirkung der Luft zurickgebildete) Anthrachinon-g-arsinsiure.
Der Riickstand lost sich bis auf Spuren in Wasser; er besteht
1m wesentlichen aus dem Natriumsalz der Anthrachinon-g-arsin-
siure. Durch Ansiuern der filtrierten Losung erhilt man
1,2 g der freien Shure.

Aus den 2 g der angewendeten Siure wurden also zuriick.
gewonnen 1,6 g = 80°%,. Der geringe wasser- und alkaliunlos-
liche Kickstand gibt beim Sublimieren gelbliche Nadeln von
Anthrachinon.

Im Gegensatz zur ¢-Siure ist der Arsinsfiurerest
in der f#-Skure verhiltnismiBig sehr fest gebunden
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gegentiber dor Einwirkung von alkalischen Reduktionsmitteln.
Die Giftigkeit der 8-Arsinsiure betrigt — vielleicht aus diesem
Grunde?) — nur etwa */, derjenigen der «-Sgure.

4-Amino-anthrachinon-1-arsinsiiure
(nArsanilsiure” der Anthrachinonreibe),

40 g 1,4-Diaminoavthrachinon werden in 320 cem Schwefel-
siiure von 66° Bé gelost und dann langsam unter Kihlung
und fortwiihrendem Rithren mit 640g Eis verdiinnt. Es ent-
steht ein roter Niederschlag.®) Man kithlt nun bis 0° ab und
diazotiert durch tropfenweisen Zusatz einer Losung von 32 g
Natriumnitrit (groBer UberschuB) in 90 cem Wasser bei 0° withrend
1%/, Stunden, dann 148t man, unter andauerndem Rithren, die
Temperatur auf 16—18° steigen und hiilt sie noch 2 Stunden
lang auf dieser Hohe.

Hierauf wird von der braunroten Diazoverbindung ab-
gesaugt und diese mit 700 ccm Wasger angeschlimmt. Die
Suspension wird rasch in eine Lisung von 160 g Natrium.
arsenit in 2400 ccm Wasser eingertibrt und 100 ccm 2 n-Soda
zugefligt. Unter Schiiumen geht allm#hlich fast alles in Liésung;
nach 1/ stiindigem Rithren wird durch Einleiten von Dampf
die Umsetzung vervollstindigt. Sodann werden weitere 100 cem
2n-Soda zugesetzt, die braunrote Flussigkeit heiB filtriort und
2 Tage lang stehen gelassen. Das Natriumsalz der Amino.
anthrachinonarsinsiure krystallisiert allmihlich in roten Nadeln
aus. Man saugt ab und trockmet auf Ton. Ausbeuts an
rohem Natriumsalz lufttrocken 28 g, wasserbadtrocken 19 g
Aus der Mutterlauge ktnnen durch Ansttuern noch etwa 6 g
der freien S#ure abgeschieden werden.

Durch Umkrystallisieren aus heifem Wasser, unter Zusatz
von etwas Soda, kann das Natriumsalz gereinigt werden;
man erhiilt so ziegelrote, krystallwasserhaltige Nadeln, die im
Exsiccator teilweise verwittern,

0,8976 g verloren bei 120° 0,1560 g,

02474 g der wasserfreien Substanz verbrauchten pach Kjeldahl
3,5 cem ¥ n-Siiure,

" Vgl. Einleitung.
') Vgl. Gattermann, Ann. Chem. 303, 158 ff. (1912).
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Berechinet fir C, H,0,NAsNa + 4H,0: Gefunden:

H,0 15,04 188 9,
Berechoet fitr €, H,0,NAsNa:
N 8,19 8,98 ,, .

Zur Darstellung der freienm Sture ldst man obiges
Natriumsalz in viel heiBem Wasser und fallt mit Salzsiiure.
Der entstehende rote Niederschlag wird abgesaugt, gewaschen
und getrockunet. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus der
500fachen Menge kochendem Eisessig ist die Verbinduug
analysenrein.

0,1717 g (bei 120° getr.) gaben 0,8087 g CO, und 0,0507 H,0.
0,2081 g (bel 120° getr.) gaben 0,1322 g As8,,

Berechnet fiir C, H,,0,NAs: Gefunden:
C 48,41 48,249,
H 2,9 88 ,, .
As 21,61 21,79 ,, .

Zinnoberrotes, krystallinisches Pulver, das in siedendem
Wasser nur spurenweise loslich, in Methyl- oder Xthylalkohol
ganz unloslich ist. Konzentrierte Schwefelsiture 165t mit gelber
Farbe; auch von 5 n-Salzsbure wird die Substanz beim Kochen
ziemlich leicht aufgenommen, beim Erkalten flit ein Chlor-
hydrat in ritlich grauen Krystallen aus, die darch viel Wasser
(Dissoziation) wieder rot werden. 2 n-Natriumacetat lost in der
Hitze mit orange Farbe; 2 n-Soda, n.Lauge, konzentriertes
NH, 16sen leicht mit orangegelber Farbe. Die Diazotierung,
die man am besten in konzentrierter Schwefelsiure mit Nitrose
vornimmt, gibt eine kaum gef#irbte, mit R-Salz rot und mit
Resorcin gelborange kuppelude Diazoverbindung, Magnesia-
mixtur, zu der ammoniakalischen Losung der Arsinsiure gesetat,
gibt schon in der Kilte eine rote Fallung. Barytwasser
liefert einen feurig roten Niederschlag. Diese Lacke sind sehr
gut licht-, wasser- und kalkecht. Im Schmelzpunktsrdhrchen
erhitzt, verindert sich die S#ure bei 270° noch nicht; bei
278° (upscharf) erfolgt Zersetzuog,

Die 4-Aminognthrachinon-1-arsinsiure ist um ein Viel-
faches giftiger, als die Arsanilsiure, die 4.Aminobenzol-
1-arsinsiure.
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4-Oxy-anthrachinon-1l-arsinsiiure.

24 g 1,4-Aminooxyanthrachinon werden bei gewdShulicher
Temperatur in 400 ccm Schwefelsiure von 66° Bé geldst und
dann mit 40 g einer Nitrose, die etwa 47°/, Nitrosylschwefel-
siiure enthilt (groBer UberschuB), unter Rithren diazotiert.})
Nach !/, Stunde ribrt man in 1,12 Liter Eiswasser ein, wo-
bei die Diazoverbindung zum groBten Teil ausfallt; man lit
1 Stunde lang unter Ktthlung stehen und saugt dann ab, Den
Rickstand schlimmt man mit Wasser an und setzt 190 cem
2 n-Acetat zu, bis die Suspension auf Kongopapier nicht mebr
snuer reagiert; dabei gehen die goldglinzenden, briunlichen
Krystalle in dunkelrote Nadeln tiber. Aus dem Filtrat erhilt
man durch vorsichtiges Abstumpfen (Eiskithlung) der Schwefel-
siure mit 660 ccm Natronlauge mit 40° Bé und sofortiges
Absaugen eine weitere Menge der Diazoverbindung in Form
von roten Nadeln.

Man rihrt nun den Diazokdrper in eine Li¥sung von
200 g Natriumarsenit in 1600 com Wasser ein und hilt die
Mischung unter bestdndigem Rithren zunichst kurze Zeit
bei gewdhnlicher Temperatur. Dann wird auf etwa 60° an-
gewiirmt, wobei starkes Schiéumen eintritt und allmihlich fast
alles in Lisung geht; es wird noch mehrere Stunden lang
geriihrt und dann @tber Nacht stehen gelassen. Am niichsten
Tage wird mit Dampf aufgekocht, von wenig Ungeléstem ab.
filtriert und das Filtrat mit festem Kochsalz auf 24° Bé ge-
bracht; dabei fallt das Natriumsalz der Oxyanthrachinonarsin-
ghure in krystallinischer Form aus. Man saugt ab, riihrt den
Riuckstand mit etwa 200 cem Wasser an, um anbaftendes
Arsenit zu entfernen und ssugt von neuem ab. Nach dem
Trocknen wiegt das so erbaltene rohe Natriumsalz 34,5 g
Aus dem Waschwasser wird durch Ansiuern mit verdinnter
Salzsiiure etwa 1 g freie Arsinsiure als gelbes Pulver ab.
geschieden.

'y Steht kein Aminooxyanthrachinon zur Verfiigung, so kann man
das 1-Diazo-4-oxysuthrachinon auch nach D.R.P. 161954 durch Echitzen
von Aunthrachivon mit Natriumnitrit, Borsiure und Merkurosulfat in
konzentrierter Schwefelsiinre herstellen.
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Das rohe Natriumsalz wird in heilom Wasser geldst; auf
Zusatz von Salzsiure fillt 4-Oxyanthrachinon-l-arsin-
shure als gelbes Krystallpulver oder in feinen Nidelchen aus.
Diese werden abgesaugt, gewaschen und getrocknet; Ausbeute
24 g, entsprechend 70°/, der Theorie.}} Far die Analyse kann
das Rohprodukt folgendermaBen gereinigt werden:

28 g freie Arsinsiiure werden in 270 com Wasser und
86 ccm n-Natronlauge in der Wirme gelist; aus der klarep,
roten Liosung scheiden sich beim Erkalten braungelbe, diinue
Nadeln des Mononatriumsalzes ab. Diese ldsen sich in warmem
Wasser mit Orangefarbe und aus ihver Lissng wird mit ver.
diinnter Salzsiure die freie Arsinstiure in gelben Nadeln gefilit,
Man saungt ab, wiischt, trocknet und krystallisiert aus der
26 fachen Menge kochenden Eisessigs um.

Rein gelbe, filzige Nadeln. Etwas loslich in Wasser,
Methyl- und Athylalkohol bei Siedehitze, leicht in kochendem
Eisessig. 2n-Soda und n-Lauge l8sen leicht bei gewihn-
licher Temperatur mit blutroter Farbe; aus der heif bereiteten
konzentrierten, natronalkalischen roten Losung krystallisiert
beim Erkalten das gelbe Mononatriumsalz in glinzenden
Nadelchen aus, die beim Trocknen auf dem Wasserbade eine
briunlichgelbe Farbe annehmen, Natriumacetat ldst in der
Hitze mit orangegelber Farbe, beim Erkalten fallen gelbe
Nadeln aus, Von konzentrierter Schwefelsiure wird die Sub-
stanz mit intensiv gelber Farbe aufgenommen.

List man die freie Saure in 2 Mol. Lauge und fillt mit
Alkohol, so erhiilt man rote Flocken. Aus einer Lisung der
Saure in 8 Mol. Lauge dagegen scheidet Alkohol eine braun-
violettes Salz ab, das mit Wasser dissoziiert. Magnesiamixtur
gibt schon in der Kiélte einen braunroten Niederschlag.

4-Oxyanthrachinonarsinsiure, aus Eisessig umkrystallisiert,
zersetzt sich tiber 200°; doch besitzt sie keinen scharfen Zer-
setzungspunkt. - Zur Aualyse wurde die Substanz bei 120°
getrocknet.

0,1669 g gaben ¢,2989 g CO, und 0,0450 g H,0.
0,3052 g gaben 0,1358 g As,S,.

% Aus dem ersten Filtrate, der Mutterlauge des Natriumsalzes,
kdonen durch Ansiiuern weitere Mengen der freien Arsinsiure gewonnen
werden, die aber mit arseniger Sinre verunreinigt sind.

Y
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Berechuet fir C,H,0,4s: Gefunden:
c 48,21 48,50 %/,
H 2,58 2,11 ,,
As 21,55 21,51 ,, .

3-Nitro-4.oxy-anthrachinon-1.arsinsiure.}

14 g Ozyanthrachinonarsinsiure werden bei gewshnlicher
Temperatur in 80 com Schwefelsiuremonohydrat geldst; dann
wird auf 0° abgekithlt und bei 0—5° innerhalb 10 Minuten
7com Mischsure (von der 100 cem = 77,3 g HNO,) unter
Ribren tropfenweise zugefiigt. Man 1Bt innerhalb 20 Minuten
die Temperatur auf 10° nach weiteren 16 Minuten auf 20°
steigen und rithrt eine Stunde lang bei dieser Temperatur,
Beim Verdtionen mit 400 g Eis entsteht ein eigelber Nieder-
schlag, der, abgesaugt, gut ausgewaschen und getrocknet, 14 g
wiegt (88°, der Theorie) Das Rohprodukt ist bereits an-
nihernd rein; denn 5 g davon liefern beim Umkrystallisieren
aus 1 Liter kochendem Eisessig 4,6 g oder 90%, analysenreine
Substanz.

0,1652 g gaben 0,2674 g CO, und 0,0348 g H,0.
0,1790 g gaben 2,5 cem n/3-SHure (Kjeldahl).

Berechnet fir C, ,H,0,NAs: Gefunden:
C 49,14 42,499/,
H 2,03 2,30 ,,
N 8,56 8,91 ,, .

Wendet man statt 7 ccm (2 Mol) Mischsiure 9—10 cem
(8 Mol) an, so erhdlt man in gleich guter Ausbeute (80°/, der

Theorie) ebenfalls Mononitrooxyanthrachinonarsinsiiure; ein so

dargestelltes Produkt ergab:
0,1634 g gaben 4,65 cem N bei 19° und 747 mm.
Berechnet: Gefunden:
N 8,56 8,289/, .

Eigelbe Niidelchen, die sich schon in Berfthrung mit Spuren
von Alkalien oberflichlich etwas rot firben (z. B. beim Auf-
bewahren in GefiBen aus schlechtem Glas). Im Schmelzpunkts-

'} Die Nitrierung von Oxyanthrachinonarsinsiure erfolgt nur dann
vollstindig, wenn man einen UberschuB von Mischsiiure anwendet; es
entateht — selbst bei einem Verhilltnis von 8 Mol. Mischsiture zu 1 Mol.
Arsinsiure — nur das Mononitroprodukt.
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rohrohen zersetzen sie sich unscharf bei etwa 2800 Sie sind
in Wasser fast unlslich, in 2 n-Natriumacetat in der Hitze
mit safraninroter Farbe loslich, beim Erkalten scheidet sich
ein feurig rot gefiirbtes Natriumsals als Krystallbrei ab; 2 n-
Soda 16st leicht mit roter Farbe, ebenso n-Natronlauge, Aus der
fitzalkalischen Lisung fille Alkohol einen violetten Nieder-
schlag, der sich in Wasser mit roter Farbe auflist. Kisessig
lost in der Kilte kaum; in der Siedehitze sind auf 1 Teil Sub-
stanz etwa 200 Teile Eisessig zur Lisung erforderlich. In Al
kohol ist die Verbindung in der Hitze nur spurenweise loslich,
in Holzgeist selbst beim Kochen unlislich, Konzentrierte
Schwefelstiure 10st mit gelber Farbe. Figt man Natrium-
amalgam zu der roten alkalischen Lisung, so wird sie all-
mihlich violett; beim nachherigen Ansi#iuern fallen briunlich-
violette Flocken aus.

Die Konstitution der Mononitrooxyaunthrachinonarsin.
siure bzw. die Stellung der Nitrogruppe wurde durch Reduktion
der letateren, Abspaltung des AsO,H,-Restes und Uberfilbrung
des entstehenden Aminooxyanthrachinons in Alizario fest-

gestellt:
As0,H,

NE,
co. ! Co
00 - X
OH
1, 4-Aminoxyanthrachinon
AsO,H, ABO,H,

= \C:]} CO L
Q Effll

1) Es ist also, allerdings auf einem groBen Umweg, para-Amino»
oxyanthrachinon in ortho-Aminooxyanthrachinon umgewandelt worden.

Journal {, prakt, Chemie [2} Bd. 95. 1
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8 ¢ Nitrooxyanthrachinonarsinsiure werden in 400 cem
heiBem Wasser und 10ccm 10 n-Lauge geltst, die rote Lsung
auf 0° abgekiihlt und mit 1200 com Wasser und 60 cem 10n-
Lauge vermischi. Man 1848t nun unter bestindigem Rihren
bei 0° tropfenweise im Laufe von 1!/, Stunden 400 ccm einer
sauren Kisenchlorlirlésung (von 4 Vol..%9/, Fe) zuflieBen. Hierauf
wird mit Dampf angewiirmt, hei abgesaugt und der Eisen-
schlamm noch zweimal mit je 2 Liter Wasser 4+ 5 ccm 10n-
Natronlauge ausgezogen. Die vereinigten, violett gefiirbten
Filtrate werden mit Salzstiure angestiuert, wodurch ein brauner
Niederschlag abgeschieden wird. Man saugt ab, whscht gut
aus und trocknet: 3,6 g. Zur Reinigung wird das Rohprodukt
mit kochendem Alkohol extrahiert; man erhilt eine rote Lisung,
aus der sich braunrote, seidenglinzende Nadeln abscheiden.
Ibhre Bruttoformel entspricht der eines Amimooxyanthra-
chinons (der AsO,H,-Rest ist also — im Gegensatz zu dem
Verhalten der frither beschriebenen Nitrobenzolarsinsiiuren —
bei der alkoholischen Reduktion eliminiert worden).

0,1841 g gaben 0,3476 g €O, und 0,0502 g H,0.
0,1379 g verbrauchten 2,8 cem /5 n-S#ure (Kjeldahl).

Berechnet fir €, H,O,N: Gefunden :
C 10,29 70,69 %,
H 3,18 414 ,
N 5,86 5,69 ,, .

Die Verbindung zeigt zwar nicht genau die von v. Perger}
fir 1-Oxy-2-aminoanthrachinon angegebenen Eigenschaften. Sie
I6st sich in Alkohol nicht mit rotbrauner, sondern mit rein
roter (ross auf Papier) Farbe; die Losung in konz. Schwefel-
sdure ist picht braungelb, sondern sebr rein orange gefiirbt.
Ferner gibt v. Perger fir sein Priparat einen Sublimations-
punkt von 150—153° an; von einem Schmelzpunkt erwithnt er
nichts. Obiges Produkt schmilzt dagegen (unscharf) bei etwa
250% ohne daB ich eine Sublimation bei 150° beobachten
konnte, Trotzdem kann die von mir erhaltene Substanz nichts
anderes sein, als 2-Amino-1-oxyanthrachinon, da die OH-Gruppe
— wie oben bereits erdrtert — in -Stellung stehen muB und
andererseits das Produkt beim Erhitzen mit Salzsiure unter

') Dies. Journ. (2] 18, 139 (1878).
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Druck Alizarin liefert; die Aminogruppe steht demsach in
fi- und zwar in ortho-Stellung zum Hydroxyl.!)

0,6 g des aus der Arsinsdure erbaltenen Aminooxyanthra~
chinous wurden mit 50g reiner Salzsiure von 1,185 spez. Gew.
fein verrithrt und im Rohr 7 Stunden lang auf 250¢ orhitat.
Nach dem Erkalten enthielt das Rolr lange, feine, dunkelrote,
darchscheinende Nadeln, dis mit einer geringen Menge einer
dunkel gefirbten Verunreinigung durchsetzt waren: sie wurden
von der Flissigkeit (die mit Lauge Ammonisk entwickelte)
getrennt und getrocknet: 0,89g, Beim Sublimieren lieferten

sie feurig orangerote Nadeln, die sich als reines Alizarin
erwiesen. : : -

4.0xy-3-amino-anthrachinon-1-arsinsiure.

Wenn man Nitrooxyanthrachinon-1-arsinsiure in alkali-
scher Losung mit einem Uberschub von Eisenchlorir redu-
ziert, so erhiilt man, wie oben gezeigt wurde, im wesentlichen
das arsenfreie Aminooxyanthrachinon; verwendet man aber
nur etwa die Hilfte der oben angegebenen Menge Ferrosalz, so
entsteht hauptsichlich Aminooxyanthrachinonarsinsiure. Beo.
quemer ist die Benutzung von Natriumamalgam; doch fuhrt
auch bei diesem Reduktionsmittel ein gréBerer UberschuB zur
Bildung von Aminooxyanthrachinon. Das Reaktionsgemisch
enthiilt stets die beiden Produkte nebeneinander.

12 g Nitrooxyanthrachinonarsinsiure werden in 90 com
n-Lauge und 250 com Wasser gelést. In die rote Losung
werden bei 65° unter starkem Rihren 150 g 4 prozentiges
Natriumamalgam eingetragen; die Temperatur steigt dabei bis
suf 78% Man hiilt unter andaverndem Rihren etwa !f, bis
%, Stande auf dieser Temperatur, gieBt dann “die tiefviolette
Losung vom Quecksilber ab und siuert mit Salzstiure an, Der
braunviolette Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gut
ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute 9,9g oder 909, der
Theorie. , . ,

Um die Substanz zu reinigen, wurden b g in 200 cem
Wasser und 25 cemd 2 n-Soda geldet und filtriert; ein Teil

1) Die Literaturangaben {iber 2—Amiu0v1-0xyanthtachinoﬁ sind dem-
entsprechend abzutindern.

7
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bleibt ungeldst [Aminooxyanthrachinon?)], das Filtrat wird mit
Salzstiure gefdllt, der Niederschlag abgesaugt, gewaschen und
dann zweimal aus Natriumacetatldsung umkrystallisiert; das
erste Mal aus 225 cem 2n-Acetat und 150 ccm Wasser, das
zweite Mal aus 200 com 2n-Acetat und 50 cem Wasser. Das
auskrystallisierte Mononatriumsalz der Aminooxyarsinsiture wird
nun in heiBem Wasser geltst und die durch ein gehiirtetes
Filter filtriorte Losung mit verdiinoter Salzsiure angesiiuert;
die so in feinen, violetten Krystillchen abgeschiedene Arsin.
siure wird sukzessive mit Wasser, Alkoho! und Ather ge.
waschen und getrooknet.

0,1598 g gaben 0,274t g CO, und 0,0488 ¢ H,0.

0,2281 g verbrauchten 8,25 cem ¥/ n-Silure (Kjeldahl).

0,2082 g gaben 0,1267 g As,S,.

Berechnet fiir G, H,,0,NAs: Gefunden:
C 46,28 46,78 %/,
H 2,15 8,08 ,,
N 8,88 3,99 ,,
As 20,66 20,58 ,, . 9)

4 -0Oxy-8-aminoanthrachinon-1-arsinsiiure bildet violette,
seidenglinzende Krystillchen, Schmp. unscharf etwa 265°
(unkorr). Die SBubstenz ist in Wasser und Alkohol selbst in
der Siedehitze kaum lbslich; sie wird auch von Eisessig nur
sehr schwer aufgenommen. Ammoniask uand 2 n-Soda 18sen
leicht mit violetter, n-Natrounlauge mit rotvioletter Farbe; 2 n-
Acetat 16st beim Kochen mit roter Farbe, beim Erkalten kry-
stallisiert ein rotes Salz aus. Fiigt man Alkohol zu der natron-
alkalischen Lisung, so scheidet sich ein blauviclettes Natrium.
salz ab, das sich in Wasser mit fuchsinroter Farbe lost. Von
konzentrierter Schwefelsiure wird die freie Saure mit britun-
lichgelber Farbe geldst und fallt beim Verdilnnen mit Wasser
als violettes, krystallinisches Pulver wieder aus. In n-Salzsiture
ist die Arsinsiiure, selbst beim Kochen, fast unléslich; in 5n.
Salzsiure 10st sie sich in der Hitze mit roter Farbe und fillt
beim Erkalten als Chlorhydrat aus; beim Verdiinnen mit

) Auch wenn man in sodaalkalischer Lisung redusiert, bildet sich
dieses Nebenprodukt,

*) Die Untersuchung der der oben beschricbenen Arsiusiure emt-
sprechenden Arsenoverbindung (des ,,Balvarsans der Anthrachinon-
reihe®) ist noch nicht beendet.
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Wasser dissoziiert letzteres unter Rickbildung der violette
Arsinsiture, Magnesiamixtur gibt mit der ammoniakalischen
Losung sofort einen rotvioletten Niederschlag.

Lost man die Arsensfiure in n.Lauge, figt Natriumnitrit
hinzu und gieft dann in tiberschilssige Salzeiure, so entsteht
eine orange gefdrbte Lisung, aus der sich bald feurig orange-
rote, glinzende Niidelchen der Diazoverbindung abscheiden,
Diese kuppelt mit sodaalkalischem R-Salz langsam violett, mit
stark sodaalkalischem Resorcin momentan blau.

Setzt man zu der alkalischen violetten Libsung der Arsin-
siure in der Kilte Natriumhydrosulfit, so entsteht eine orange
gefirbte Kipe, die, auf Filtrierpapier gebracht, sofort wieder

violett wird.

4,8-Dioxyanthrachinon-1,56-diarsinsiiure
(Anthrarufindiarsinsiure).

27 g 1,5-Diaminoanthrarufin werden bei gewdhulicher
Temperatur in 510 g Schwefelsiure (66° Bé) geltst und nach
dem Abkithlen auf 4 50 15 g festes Natriumnitrit unter be.
stindigem Rithren in kleinen Portionen eingetragen; die Tem.
peratur soll dabei nicht tiber 10° steigen., Nun wird noch
etwa 1!/, Stunde lang bei 10—15° gerithrt und hierauf die
olive bis braungriine Liésung auf 1600g Eis ausgegossen. Die
Tetrazoverbindung fallt in hell schokoladebraunen, feinen
Krystilichen aus; man 1Bt 1 Stunde lang stehen, saugt dann
scharf ab und rithrt in eine Lisung von 150 g Natrinmarsenif
in 400 ccm Wasser und 100 cem 2 n-Soda ein. Die Suspen-
gsion wird durch Einleiten von Dampf auf 60--70° angewirmt,
bei welcher Temperatur unter stirmischer Stickstoffentwicklung
die Bildung der Arsinsiure erfolgt. Nach wenigen Minuten
ist die Reaktion beendet. Die entstandene rote Ldsung wird
pach kurzem Aufkochen heiB filtriert und das Filtrat mit Salz.
siure angesiuert, wodurch die neue Verbindung als gelbbrauner
Niederschlag abgeschieden wird, Man saugt ab und wischt
gut aus. Das feuchte Rohprodukt wird mit 2 Liter Wasser
aufgekocht und wit 13/, Liter heiBer 2 n-Natriumacetatlisung
vermischt. Xs tritt voritbergehend Lisung ein, bald aber fallen.
braune, kupferglinzende Nadeln auws. Diese werden nach

Wt
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12stiindigem Stehen abgesaugt, in 2 Liter kochenden Wassers
gelost, mit etwas Tierkohle versetzt und dann die Lbsung
durch ein gehtirtetes Filter abgesaugt.’) Das klare Filtrat
wird mit Salzsiare gefallt, dor gelbe, mikrokrystallinische
Niederschlag abgesaugt, mit verdtinnter Salzsiiure, Wasser,
Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute an
analysenreinem Produkt: 81 g,

0,1615 g gaben 0,2054 g CO, und 0,0832 g H,0.
0,2838 g gaben 0,1815 g As,8,.

Berechunet for C, H,,0,,As,: Gefunden:
¢ 34,43 | 84,89 9,
H 2,06 2,30
As 80,74 80,97 ,, .

Bisweilen ist die Verbindung nicht reingelb, sondern ocker-
bis braungelb gefirbt, ohne indes quantitativ eder gualitativ
in ihrer Zusammensetzung sich von den gelben Priiparaten zu
unterscheiden. Ein derartiges briunliches Produkt ergab bei
der Analyse folgende Zahlen:

0,1663 g (bei 120° getr,) gaben 0,2102 g CO, und 0,0338 g H,0.
0,2981 g (bsi 120° getr) gaben 0,1917 g As,S;.

Berechnet fir C, H,,0,,As: Gefunden:
C 84,48 34,419,
H 2,06 2,27
As 80,74 81,10 ,, .

Die Anthrarufindiarsinsiure, 4,8-Dioxyanthrachinon-
1,56-diarsinsiiure, bildet ein ei- bis braungelbes mikrokrystal-
linisches Pulver. Sie ist in heiBen: Wasser spurenweise loslich,
in Holzgeist, Alkohol, 50prozent. KEssigsiure und KEisessig,
sowie in n-Salzshure unléslich. 10 n-Salzshure 138t mit gelber,
konzentrierter Schwefelsiure mit braungelber Farbe.

Die Lisung in n-Natronlauge ist orange gefirbt, ein
Tropfen davon, auf Filtrierpapier gebracht, gibt einen roten
JAuslauft, 2 n-Soda lost mit rdterer Ntance als n-Natron-
lauge. Versetzt man die gelbgeféirbte, wihbrige Suspension der
freien Arsinsiure mit heiBer 2n-Acetatlsung, so entsteht eine

1 Das Rohprodukt enthilt stets ganz geringe Mengen einer fein-
krystallinischen, dunkel gefirbten Verunreinigung, die von gewShulichen
Filtern nicht gurlickgehalten wird.
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rote Flissigkeit, die, auf Filtrierpapier gegossen, dieses augen-
blicklich blauviolett f#rbt; betupft man diese blauviolette
Farbung mit n-Salzsiiure, 8o wird sie gelb, um auf Zusatz von
n-Lauge nach Orange umzuschlagen. Salzwasser, in der Hitze
zu der rein roten Lisung der Arsinséure in Natriumacetat zu-
goftigt, gibt einen tiefvioletten Niederschlag, der auf Zusatz
von n-Liauge mit oranger Farbe in Lisung geht, mit Siure
dagegen in gelbe Nidelchen verwandelt wird. Nach diesen
Reaktionen ist das Dinatriumsalz — in dem nur die beiden
Arsinsiureroste abgesiittigt sind, violett, wilhrend das mit Na~
tronlauge entstehende (Tetra.?)Natriumsalz orange geftirbt ist.

Auf Zusatz von tiberschilssigem Natriumhydrosulfit zu der
sehr verdinuten Lisung der Arsinsiiure in Natriumacetat eut-
steht eine braunschwarze Fallung, die aur zum Teil in ver-
diinnter Natronlauge ldslich ist.

Einen scharfen Schmelz. oder Zersetzungspunkt besitzt
die 4,8.Dioxyanthrachinon.l,b-diarsinsjure nicht; anf hdhere
Temperatur erhitzt, beginnt sie bei etwa 270° sich violett zu
farben,

Nitrierung von 4,8-Dioxyanthrachinon.
1,5-diarsinsfure.

Mischsiure, selbst in groBem UberschuB (4 Mol. HNO,
auf 1 Mol. Arsinsiure), wirkt auf die Arsinsiiure bei 30° ber-
haupt nicht ein,

b g Dioxyanthrachinondiarsinsiure wurden in 80 com
Schwefelsiuremonohydrat geldst und bei 20° allmihlich unter
Ribren mit 3,6 com einer Mischséiure, von der 100ccm 773 ¢g
HNO, enthielten, vermischt. Dann wurde bis 80° angewirmt
und withrend einer Stunde bei dieser Temperatar gerilhrt.
Beim EingieBen in 500 g Eis fiel ein briunlich gelber Nieder-
schiag aus, der nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und
Ather getrocknet wurde: 4,9 g. Das Rohprodukt erwies sich
als stickstofifrei und nach seinen Reaktionen, sowie der Analyse
als unverinderte Dioxyanthrachinondiarsinsiure.

0,1645 g gaben bei 0,2058 g CO, und ¢,0820 ¢ H,0.

Berechunet fir C, H,,0,,As,: Gefunden:
c 84,48 84,12°,
H 2,06 224 , ,
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Die Nitrierung gelang dann durch Einwirkung tiber.
schilesiger Mischsiiure bei 809 dabei entsteht direkt eiue
Dinitroverbindung, die

4,8-Dioxy-8,7-dinitro-anthrachinon-1,56-diarsinsiure.

bg=ca Y, M. der rohen Dioxyanthrachinondiarsin.
siure werden in 30 com Monohydrat gelost und bei 16—20°
langsam mit 8,6 ccm Mischsfiure, von der 81,6 cem 1 Mol
HNO; enthalten, vermischt. Dann wird langsam unter be-
stindigem Rilhren auf 25--30° erwidrmt, 4 Stunden lang auf
dieser Temperatur gehalten und hierauf bis 80° erhitzt. Nach
weiterem ~1stindigem Ribren verdiinnt man mit 500 g Eis,
saugt den schmutzig grinlichgelben Niederschlag ab, wiischt
zundichst mit n-Salzstiure, dann einige Male mit Wasser gut
aus (das Waschwasser firbt sich rot) und trocknet. Erhalten:
b g d. h. 85°, der Theorie. Fiir die Analyse wird das Pro-
dukt folgendermaBen gereinigt:

2g werden in 60ccm heiBern Wagser fein suspendiert
und dann mit 40 ccm heiBer 2 n-Acetatlosung vermischt. Es
bildet sich sofort ein dicker, rotvioletter Niederschlag; man
erhitzt einige Zeit unter hiufigem Umschiitteln auf dem
Wasserbad und saugt dann ab. Der Rickstand wird in
300 ccm Wagser heib gelést und die kirschrote Lsung filtriert;
nach léngerem Stehen wird nochmals durch ein Filter gegossen
und das Filtrat mit n-Salzsiure angesiuert. Der gelbe mikro.
krystallinische Niederschlag wird abgesaugt, mit n-Salzsiure,
in der er unléslich ist, daon mit wenig Wasser und schlieBlich
mit Alkohol und Ather gewaschen.

0,1686 g (bei 120° getr) gaben 0,1788 g CO, uad 0,0260 g H,O.

0,2295 g (bei 120° gefr) verbr. 8,95 cem !/, n-SHure (Ejeldahl).
0,2966 g gaben 0,1618 g Asg,S,.

Berechnet fir C, H,0O, N,As,: Gefunden:
C 29,08 28,99 %/,
H 1,38 1,76
N 4,84 4,82 ,,
As 25,97 26,27 ,, .

Geht man von reiner Anthrarufindiarsinsgure aus, so erhilt
man direkt ohne hesondere Reinigung analysenreines Dinitro-
produkt in vorziiglicher Ausbeute.
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10 g reine Biure werden in 60 com Monohydrat gelost.
In die Lésung IuBt man bei 16—20° jnnerhalb 20 Minuten
unter Rihren 7,2 com Mischsiure, von der 100 cem 7 73¢g
HNO, enthalten (sehr groBer UberschuB), zutropfen. Beim
EingieBen in Eiswasser (1000 g Eis und 500 cem Wasser) fullt
das Nitroprodukt aus, das nach dem Ahsaugen, Waschen mit
n-Salzgéiure, Wasser, Alkohol und Ather analysenrein ist. Aus.
beute: 10,8 g, entsprechend 91,5°/, der Theorie.

0,1600 g gaben 0,1714 g CO, und 0,0228 g H,0.
0,2985 g gaben 0,1587 g As,S,.

Berechnet fiir C, H 0, N, A3, Gefunden:
C 29,06 29,22 %/,
H 1,88 1,58 ,,
As 25,97 26,16 ,, .

Die Dinitroanthrarufindiarsinsiure bildet ein
schmutzig griinlich-gelbes, wmikrokrystallivisches Pulver, Sje
lost sich schwer in Wasser mit roter Farbe, die beim Kochen
etwas blaustichiger wird; auf Zusatz von n-Salzssiure geht die
rote Farbe nur langsam in Gelb iiber unter Abscheidung der
gelben Arsinsiure in krystallinischer Form, Jn n-Salzsiure
1st sie vollkommen unldslich; konzentrierte Schwefelsiiure 16at
mit intensiv zitronengelber Farbe; Methyl- und Athylalkohol
losen schwer beim Kochen mit blauroter Farbe. n-Natronlauge
sowie 2 n-Soda losen mit leuchtend gelbroter Farbe, auf Zu-
satz von n-Salzsiure schiligt die Farbe zun#ichst nach Violett-
roi um; nur allmihlich entfarbt sich die Losung, um dann
die gelbe freie Arsinsiure abzuscheiden. Setzt man zu der
gelbroten alkalischen Losung an Stelle von' Salzsiure 50proz.
Kssigsiture, 80 wird sie blaurot, ohne daB eine Abscheidung
stattfindet. In Kisessig ist die Arsinsiiure selbst in der Siede-
hitze fast unloslich,

2 n-Nafriumacetat l9et beim Kochen mit blauroter Farbe,
beim Erkelten fallen violette Flocken; n-Natronlauge, zu der
Acetatlosung gesetzt, bewirkt ein Farbenumschlag nach Gelbrot,
Versetzt man die heiBe wiibrige, bliulich rote Losung der
freien Arsinsiure mit festem Kochsalz, so fallen filzige, vio-
lette Nitdelchen aus; offenbar verdriingt die Arsinsiiure in der
Wirme die Salzsiure aus dem Kochsalz unter Bildung eines



104 Benda: Arsenverbindungen der Anthrachinonreihs,

violetten Natriumsalzes. Ein violettes Dinatriumsalz konnte
auf folgende Weise isoliert werden:

2 g der freien S#ure wurden in 20 ccm n-Lauge und
30 ccm Wasser gel6st; die scharlachrote Lsung wurde mit
30 ccm Eisessig versetzt, wodurch ein kupferglinzender, vio-
letter Niederschlag entstand. Nach dem Absaugen wurde er
mit Eisessig, dann mit Alkohol und zuletat mit Ather ge-
waschen (1,7 g} Das bei 120¢ getrocknete Produkf, das beim
Erhitzen in trocknem Reagensglas unter Verpuffung einen
auBerordentlich starken Arsenspiegel lieferte, ergab bei der
Analyse die Zusammensetzung eines Dinatriumsalzes der
- Dinitrosnthrarufindiarsinsiure, |

0,1788 g verbrauchten 2,8 cem !/, n-Séure (Kjeldahl)
0,2174 g gaben 0,1860 g As,5;.
0,1818 g gaben 0,0417 g Na,80,,

Berechnet fiir C,,H,O, ,N,As,Na,: Gefonden:
N 4,52 4,51 9%,
As 24,11 28,72 ,,
Na . 1,88 7,20 , .

Das Dinatriumsalz bildet ein violettes Palver, das sich
in Wasser mit safrapinroter Farbe 1ost, die beim Kochen
etwas blaustichiger wird; anf Zusatz von n-Salzskare tritt nur
allmghlich Entfirbung und Abscheidung der gelben Diarsin.
sgure ein. In Alkohol und Holzgeist ist das Dinatriumsalz
unléslich, In BOprozent. Essigstiure 16st es sich in der Kilte
mit violetter Farbe unveriindert auf, bei lingerem Kochen
triibt sich die Lisung unter allmihlicher Abscheidung der
freien S#ure. Das violette Dinatriumsalz 158t sich in n-Lauge
mit gelbroter Farbe; auf Zusatz von Alkohol fallt ein prichtig
blaustichig rotes (Tetranatriom?) Salz aus, Die wiiBrige Lisung
des Dinatrinmsalzes gibt mit Barytwasser und Baryumchlorid
einen lebhaft violetten, alkalibestindigen Laeck.

Figt man zu der Htzalkalischen gelbroten Losung der
Dinitroanthrarufindiarsinsiure Natriumamalgam, so firbt sie
sioh unter Bildung der Diaminoverbindung (8. w) tiefviolett.
Hydrosulfit za der heiBen Lisung der Shure in Natriumacetat
gesetst, fallt einen braunvioletten Niederschlag, der sich in
Lauge mit blauer Farbe 16st. Die #tzalkalische Lisung gibt
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mit Hydrosulfit eine rote Kiipe, die sich au der Lauft leuch.
tend blau farbt,

4,8-Dioxy-8,7-diamino-anthrachinon.
1,b6-diarsinsiure,

4 g der obigen Dinitroverbindung werden in 40 com
u-Lauge und 80 com Wasser bei 80° geldst, die Lisung anf
56° abgekithlt und unter starkem Rihren mit 100 g 4prozent.
Natriumamalgam versetzt, Die Temperatur steigt bis 78°
Man rithrt, bis sich die stark schiumende Mischung auf 56°
abgekithlt hat (}/, Stunde lang) und gieBt dann die kirschrote
Fitssigkeit vom Quecksilber ab. Durch Zusatz von 220 ccm
n-Selzsfiure wird lackmussauer gestellt, wobei die neue Shure
in rotvioletten Flocken sich abscheidet. Ohne zu fltrieren,
macht man nun sodaalkalisch, indem man 200 cem 2n-Soda-
lésung zugibt; der Niederschlag geht bis auf geringe Mengen
in Lisung, jedoch scheidet sich das Natriumsalz sehr rasch
ab. Man wirmt daher mit Dampf an und filtriert rasch durch
ein gewdhnliches Filter. Dann wird einige Stunden lang bei
Zimmertemperatur gerfihrt. Das Natriumsalz der Diamino-
anthrarufindiarsinetiure fillt in knpferglinzenden Krystallchen
aus. Man sangt ab, 16at in etwa 700 com kochendem Wasser,
filtriert die violette Lsung durch ein gehirtetes Filter und
fallt durch Zusatz von 200 ccm n-Salzsbure die freie Arsin-
siure als amorphen, rotvioletten Niederschlag, der nach dem
Absaugen, Waschen und Trocknen 2,7 g wiegt; die Substanz
ist analysenrein.?)

0,1627 g gabea 0,1850 g CO, und 0,0388 g H,O.
0,2281 g verbrauchten 4,8 ccm !/, n-Biure (Kjeldahl).

Berechaet fir C, H,,0,,N,As,: Gefunden:
C 89,48 82,69 9/,
H 2,82 2,65 ,,
N 5,40 5,40 ,,

Y) Arbeitet man mit weniger Natriumamalgam, so entbilt das
Endprodukt etwas unverfinderte Nitroverbindung, die nur schwer zu
entfernen ist. Aber auch ein griBerer UberschuB an Reduktionsmittel
muB vermieden werden, dawit vicht, wie bei der 4-Oxy-8-nitromnthra-
chinon-1-arsinstiure, der Arsinsiiorerest zum Teil abgespalten wird.



106 Benda: Arsenverbindungen der Anthrachinonreihe,

4,8-Dioxy-8,7-diaminoanthrachinon-1,5-diarsin.
ghure bildet ein dunkelbraun. bis schwatzviolettes Pulver
mit metallischem Reflex. Sie ist in kochendem Wasser und
Eisessig fast, in Methyl- und Athylalkohol vdllig unlislich.
Konzbntrierte Schwefelsture l9st mit intensiv gelber Farbe,
die beim sukzessiven Verdinnen mit Wasser zuerst griln, dann
blau wird; bei starkem Wasserzusatz fallen rotviolette Flocken
aus, Kigt man zu dieser Suspension efwas Natriumnitrit, so
entsteht allmihlich eine weinrote, klare Lisung; die darin ent~
haltene Diazoverbindung kuppelt mit sodaalkalischer Resorcin.
losung gritn. In Ammoniak 108t sich die Arsinsfiure mit
fuchsinroter Farbe; Magnesiamixtur fallt aus dieser Losung
einen blauvioletten, Calciumchlorid einen blauen Niederschlag.
In 2 n-Sodaldsung ist die Shure besonders in der Wirme
leicht 19slich, mit rotvioletter Farbe. Von n-Natronlauge wird
sie mit leuchtend roter Farbe aufgenommen; ein Tropfen dieser
Lisung, auf Filtrierpapier gebracht, firbt sich am Rand rein
blau; Kochsalz fillt aus der reinroten Losung sinen blauen
Niederschlag, Alkohol rotviolette Flocken, die, auf Filtrierpapier
gebracht, sich nach dem Verdunsten des Alkohols blau fiirben.

Natrinmhydrosulfit, zur #tzalkalischen Losung gebracht,
gibt in der Wirme eine orangegelbe Kijpe, die sich an der
Luft rotviolett farbt.
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Mitteilong aus dem chemischen Laboratorium der
Universitit Erlangen.

Uber Pyrylfumverbindungen. II;

Yon

Walther Dilthey.

Vor kurzem’) konnte ioh zeigen, daB durch Einwirkung
von Kisenchlorid auf ein Gemenge von Benzaldehyd und Aceto~
phenon in Kssigsiureanhydrid-Eisossiglésung das Kisenchlorid-
doppelsalz des Triphenyl-2,4,6-pyrylchlorids entsteht, aus wel.
chem das zugrunde liegende Carbinol leicht mittels schwacher
Alkalien erbalten wird. Den Salzen gab ich die Formel I,
der zugrunde liegenden farblosen Pseudobase, dem Triphenyl-

X
0 o OB N
CGH5 . cm ' c°35 GQHQ * (@ . CQH5 CQH' . m . Oaﬂo
HC H H H H H
2 R
équ éaHG éGHS
II I

2,4,6.pyranol die Formel II, denn mit Ammoniak lieBen sich
beide Verbindungen, Salz sowohl wie Carbinol, leicht in das
isologe Triphenyl-2,4,6-pyridin (Formel III) utberftihren.

Was die Bildungsweise dieser Kdrper betrifft, so wurde
die Annahme gemacht, da8 unter dem wasserentzichonden Kin-
flub des Kssigsiureanhydrids sich zunichst Benszaldiacetophenon
bildet:

CeH,CHO + 2CH,00C,H, = C,H,CH(CH,COC,H,), + H,0,

welches alsdann unter der oxydierenden Wirkung des Eisen-
chlorids zwei Wasserstoffatome verliert und durch Essigsiiure-
anhydrid gleichzeitig zum Pyrylring kondensiert bazw, um-
gelagert wird:

') Dies. Joura. [2] 84, 58 (1816).
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£
Q

CQH‘ * Cﬁo 0“01 CGHG OGHG L] Ol CGI‘IG
é ! —Hy, + HX = + H,0.
Hy CH, H

T

C,Hs

Einen gewissen Anbaltspunkt fir diese Anffassung bot die
Beobachtung von v. Kostanecki und Rossbach?), daf nach
lingerem Stehen einer Lisung vou Benzaldiacetophenon in kon-
zentrierter Schwefelsiure eine vorher nicht vorhandene lebhaft
gritnliche Fluorescenz auftritt, die ihre Ursache in der Ent.
stehung von Triphenylpyrylsulfat haben konunte. DaB diese
Ansicht richtig war, lehrte der Versuch. Die oben genannten
Forscher hiitten die nach einigen Tagen erhaltene, blaugriin
fluorescierende, schwefelsaure Lbsung nur in natrinmacetat-
haltiges Wasser zu gieBen brauchen, um das Triphenylpyrancl
nach einmaligem Umkrystallisioren aus Alkohol in reiner Form
zu erhalten. Bei groBeren Mengen dauert die Umwandlung
zwar wochenlang, sie bildet jedoch, wenn man Zeit hat, die
bequemste Darstellung des Triphenylpyranols.?) Die konzen-
trierte Schwefelsiiure wirkt also hier sowohl oxydierend als
kondensierend, wie sie dies bei manchen Pyridio- baw. Chinolin-
synthesen ja auch tut. Versuche, die Reaktionsdaner durch
Erwirmen? oder Zusatz oxydierender Mittel zu beschrinken,
ergaben jedoch keine Verbesserung.

Auch mit Essigsiureanhydrid und Eisenchlorid kann aus
Benzaldiacetophenon leicht Triphenylpyrylsalz erhalten werden.
Da hierzu jedoch Erwirmen nébtig ist, treten gern Nebenreak-
tionen auf, die die Ausbeute beeintrichtigen (aus 1,6 g Benz-
aldiacetophenon konnten 1,8 g Kisensalz erhalten werden), so
daB es vorteilhafter ist und rascher zum Ziele fiihrt, von Benz-
aldehyd und Acetophenon direkt auszugehen.

Das Eisenchlorid kann auch durch Chromsiure ersetzt

'} Ber. 29, 1493 (1886).

% Hierbei konnen darch Sulfurierung erhebliche Verluste entstehen.
Beim EingieBen in Wasser fiflt dann wenig oder nichts mehr aus; da
die Losungen mit Alkalien braunrote Firbung annebmen, die nach
einiger Zeit verschwindet, diirften sie Sulfosiiuren des Triphenylpyryl-
gulfats enthalten. . '

C,H,
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worden, die schon bei gelinder Wirme zum Pyranol fuhrt.
Natriumpersulfat wirkt jedoch erst beim Kochen, wihrend
Wasserstoffsuperoxyd, Blei- und Mangansuperoxyd obne Wir-
kang sind.

Es sei hier ausdriicklich darauf hingewiesen, daB es nicht
mdglick ist, die Pyrylverbindung aus Benzaldiacetophenon mit
Essigsfureanhydrid allein zu erhalten, ebensowenig wie Eisen-
chlorid in Kisessiglésung bet Abwesenheit von Anhydrid zum
Pyrylsalz fuhrt, Letzteres wiire zu erwarten gewesen, wenn
dem Triphenylpyranol die ebenfalls zur Diskussion stekende,
offene Diketonformel IVa oder b zukiime:

geH& CoHs
G,H,C0.CH,.C==CH.COC,H, CH,C=CH.C==CH.CO0.CH,

| bm
a Iv b

Die Tatsache, daB zur Bildung der Pyrylverbindung ein
Kondensationsmittel — Essigsiureanhydrid, konz. Schwefelsiure
— notwendig ist, spricht jedenfalls zugunsten der Ringformu-
lierung. Endgiltig wird die Frage wohl erst durch Isolierung
des 4%Triphenyl-1,8, 5-pentendions-1,6 (Formel IV) entschieden
werden kdnnen,

Reaktionen des Triphenylpyranols und ihre
Beziehungen zur Fermulierung.

Schon in der ersten Mitteilung habe ich darauf hingewiesen,
daB Triphenylpyranol amphoteren Charakter zeigt, indem es
sowohl mit Siuren als such mit Alkalien gefirbte Salze zu
liefern imstande ist. Es ist zwar in wiBrigen, kohlensauren
oder kaustischen Alkalien unléslich und f#rbt sich beim Kochen
mit letzteren unur oberflichlich gelblich, mit alkoholischem
Alkali oder Barythydrat geht es jedoch sofort in tief gelbrote
Losung, aus welcher es durch Wasser wieder unverindert ab-
geschieden wird, wenn men die Ausfillung sofort vornimmt.
Damit ist die Anwesenheit einer ganz schwach sauren Hydroxyl-
grappe erwiesen, obwohl dic Isolicrung sines roten Salzes nicht
gelingt. Li#Bt man jedoch die Ldsung in alkoholischem Kali
lingere Zeit stehen, so entfirbt sie sich fast ganz unter Ab-
scheidung von benzoessurem Kalium, und zwar wurde aus
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2 g Pyranol 1 g Kaliumbenzoat erbalten, so daB die Menge
der Benzossiure etwa eciner Spaltung in folgendem Sinne
entspricht;

OH
0 é ) q«Hs
oh: T’\,-m_-}%ﬁa CeH, . C——-iCH, .C=CH. C0.CyH; .
oder A
1 AW
: 0: §
CsHs o

In letztgenanntem Fall miBte das mit Wasser aus der
Mutterlauge gefalite 01 Dypnon (odexr dessen Spaltungsprodukte)
sein. Da es jedoch weder mit Phenylhydrazin, noch mit Semi-
carbazid reagiert, auch kein Brom aufnimmt, noch sonst ein
festes Derivat liefert, ist seine Natur noch ganz ungewiS,

Ganz avalog reagiert Triphenylpyranol beim Athylierungs-
versuch mit Jodithyl und Natriumalkoholat in absolut alko-
holischer Lsung. Hierbei wird namlich gar kein Athyléther
erhalten, da sich derselbe scgleich in Benzoeshuredthylester
und ein Ol spaltet. Diesor Reaktionsverlauf zeigt so recht
die schwache Stells des phenylierten Pyryliumsystems und
schlieBt eine Formulierung, welche das Hydroxyl in 4-Stellung
annimmt, vollsténdig aus,

Der Beweis filr die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe
im Triphenylpyranol kann jedoch dadurch als erbracht gelten,
daB es gelang, den Methylither zu fassen, dank dem Umstande,
daB die Methylierung bei niedrigerer Temperatur vor sich geht
als die Athylierung. Zwar lieB sich hierbei die Bildung von
Benzoesturemethylester nicht vermeiden, doch konnte das
Methylierungsprodukt, wenn auch in schlechter Ausbeute, igso-
liert werden und zeigte folgende Eigenschaften: 1. Es ist un-
léslich in alkoholischem Kali bzw, 16st sich in demselben nur
nach MaBgabe seiner Lobslichkeit in Alkohol und ghinzlich
farblos, 2. es reagiort nicht mehr mit Semicarbazid, Aus
diesen beiden Tatsachen folgt 1., daB ein Sauerstoffiither vor-
liegen mub, und 2., daB durch die Methylierung nicht nur
sin — o8 iritt nur ein Methyl ¢in — sondern beide Sauer-
stoffatome fixiert sind. Wiire lotzteres nicht der Fsll, so
miiBte mit Semicarbazid Reaktion eintreten. IHir den Methyl-
ather ergibt sich daher unzweideutig die folgende Formel V:
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OCH,
C,H,.C .C,H,

GH! H

0

CsH,
\'4

Dieser Methylither ist leider der einzige Beweis fiir die
Gegenwart der Hydroxylgruppe geblieben. So gelang es weder
beim Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat, noch
mit Kssigsdureanhydrid und einigen Tropfen konzentrierter
Schwefelstiure in der Kilte, noch in Pyridinlésung ein Acetyl-
derivat zu erhalten. Auch Benzoylierungsversuche nach
Schotten-Baumann verliefen ohne Ergebnis, Das Pyranol
bleibt entweder unveriindert oder zersetzt sich bei kriiftigerem
Eingriff, Dieses Verhalton tiberraschte einigermaBon, da Biilow
und v. Sicherer!) bei ibren Oxybenzopyranolen leicht Di-
acetyl- und Dibenzoylderivate erhalten haben, Da diese jedoch
als lebhaft rot gefirbte Verbindungen beschrieben werden,
konnen sie wohl kaum als die einfachen Acylderivate der
acylierten Oxybenzopyranole aufgefaBt werden.

Phenylmagnesiumbromid in groBem UberschuB hat an.
scheinend keine phenylierende Wirkung auf Triphenylpyranol,
es liefert damit, ohne Erwirmung hervorzarufen, einen rot.
gelben Niederschlag, der vermutlich ein Additionsprodukt dar-
stellt. Nach lingerem Kochen geht dieser teilweise in Lisung,
teilweige verharzt er, nach der Aufarbeitung konnten jedoch
in dem erhaltenen Harz noch erhebliche Mengen unveriinderten
Pyranols nachgewiesen werden.

Mit den meisten stickstoffhaltizgen Ketonreagentien reagiert
Triphenylpyranol leicht, so mit Hydroxylamin und Phenyl-
hydrazin, die Reaktionsprodukte konnten jedoch wegen ihrer
Unbestiindigkeit bisher nicht gereinigt werden, Hydrazin fihrt
zu einem gegen Wirme empfindlichen Kbrper, dessen Analyse
auf ein Monohydrazon des offenen Diketons stimmt. Da das-
selbe jedoch mit Semicarbazid nicht weiter reagiert, kommt
ihm vielleicht die folgende Ringformel VI zu:

) Ber. 84, 2365 (1901).
Journsl f. prakt. Chewie [?] Bd. 93. 8
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N,
N OH

l
H Jeﬂ "
¢

CoH,
VI
zumal es beim Erhitzen #tber den Schmelzpunkt in Triphenyle

pyridin ibergeht, beim KErwirmen mit Sduren das Pyranol
nicht regeneriert und aus 4therischer Lisung mit Pikrinsiure

ein ‘dunkelbraunes Pikrat fallen liBt. Von der von v. Baeyer

und Piccard!) beschriebenen Hydrazinverbindung des Methyl-
4.heptandions-1,0 unterscheidet sich obiger Korper mutatis
mutandis durch seinen Sauerstofigehalt.

Die Einwirkung von Semicarbazid auf Triphenylpyranol
fuhrt, wie schon in der ersten Mitteilung gezeigt, bereits in
der Kalte zu einem Disemicarbazon des A2-Triphenyl-1,3,5-
pentendions-1,5 von folgender Formel:

CoHs
C¢H,.C.CH,.C===CH.C.CH,
g 1
NH,.CO.NH.N N.NH.CO.NH,

Nachzutragen ist, daB diese Verbindung beim Erhitzen
auf den Schmelzpunkt in Triphenylpyridin tibergeht, und dab
sie mit Benzaldiacetophenondisemicarbazon nicht identiseh ist.

Triphenylpyranol 1Bt sich mwit Zinkstaub und Eisessig
bei Wasserbadtemperatur sehr leicht rednzieren. Ks entsteht
hierbei eine hestindige, farblose, amorphe Verbindung, die auf
keine Weise in krystallisierten Zustand iibergefiibrt werden
konnte. Es ist dies derselbe Ubelstand, welchem Bilow und
v. Sicherer? bei der Reduktion ihres Oxybenzopyranols be.
geguet sind. Kine Analyse dieser unscharf schmelzenden Ver-
bindung ergab C 87,0°/,, H 6,1°/, wihrend das dem Pyranol
entsprechende Triphenyl-2,4,6-pyran C 89,0°/, und H 5,8°,
verlangen wiirde, In konzentrierter Schwefelsiure 1ost sich

1} Ann. Chem. 407, 845 (1913). Die dort angegebene Formel ent-
hilt infolge Druckfehlers ein Wasserstoffatom zu viel.
?) Ber. 34, 8889 (1901).
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der Korper schmutzig rot ohne jede Fluorescenz und zeigt
somit keinerlei Ahulichkeit mit den von J, Wislicenus und
Frank H. Newmann?!) beschriebenen Reduktionsverbindungen
des Benzaldiacetophenons mit Zinkstaub und Risessig.

Anisylpyryliumverbindungen.

Nach den Erfabrungen, die man bei der Einfihrung von
Methoxygruppen in den Phenylkern in der Dibenzalaceton-
und Triphenylmethanreibe gemacht hat, war zu erwarten, da8
diese auch bei vorliegenden Pyridinverbindungen die Basizitit
erhthen wiirde. Dies ist auch der Fall. Der Trianisylpyryl-
komplex z. B. ist so stark basisch, daB aus seinen Salzen in
wifriger Losung die zugehdrige Pseudobase zwar durch ver-
diinnte Sodaltsung, nicht aber durch Natriumacetat ab-
geschieden werden kann. Dementsprechend wird die Pseudo-
base einer #therischen Losung bereits durch ca. 83 prozentige
Essigsiiure entzogen! Als Pseudobase wird in diesem Falle
nicht das Pyranol, sondern das aus 2 Mol. durch Wasser-
austritt entstehepde Pyranoxyd isoliert, welches aus Pyridin
und Wasser in ganz farblosen Prismen erhalten wird, die
durch Sauredimpfe gelb gefiirbt werden. Bemerkenswert ist,
daB es hauptsiichlich die Substituenten in 2. und 6-Stellung
zu sein scheinen, die dem Pyrylsystem Halochromie und Basi-
zitdt verleihen, wihrend die Substituenten in 4-Stellung zur
Stabilitat des ganzen Molekills beitragen. So ist die Fluores-
cenz vou 2,6-Diphenyl-4-methylpyrylsalzen und die von 2,4,0-
Triphenylpyrylsalzen blidulichgriin (in jenem Falle blauer, in
diesem griiner), wihrend die von Dianisyl-2,6-phenyl-4.pyryl-
salzen und Trianisyl-2, 4, 6-pyrylsalzen kriftig griingelb er-
scheint. Besonders die Fluorescenzart und -farbe der beiden
letztgenannten Salze ist fast kaum zu unterscheiden.

Was die Tragweite der Pyrylkondensation betrifft, so ist
auffidllig, daB Benzamaron, welches nach Knoevenagel?
leicht in Pentaphenylpyridin tibergebt, kein Pyrylsalz liefert,
withrend aus Desoxybenzoin-benzylidenacetophenon?3) ein solches
entsteht, '

1} Ann. Chem. 302, 286 (1898). % Ber, 26, 440 (1898).
*) Knoevenagel, Aun, Chem, 281, 49 (1894).

8‘
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Experimentelles,

Triphenyl-2,4,6-pyranol-2-methylither,
OCH,

0
C.H,. c{(’ Wﬁ C.H,
HC{ - CH

C.H,

1,1 g Triphenyl-2,4,6-pyranol werden in 10 ccm Methyl-
alkohol suspendiert und mit 2 ccm einer Ldsung von 0,5 g
Natrium in 10 com Methylalkohol versetzt, wobei alles in rot.
gelbe Losung geht. Nach Zugabe von 0.8 g Jodmethyl wird
unter leichtem Druck riickflieBend erwirmt. Die tief gefirbte
Liésung wird alsbald blasser und ist nach 20—80 Minuten fast
farblos und nicht. mehr alkalisch. Man erwirmt nun offen
noch kurze Zeit zur Entfernung des itberschiissigen Jodmethyls
und fillt alsbald mit Wasser. Die 8lige Abscheidung wird in
Benzol aufgenommen und dieses nach dem Trocknen mit
Petroliither versetzt, wobei langsam tafelformige, dicke Kry-
stalle sich abscheiden. Aus Benzol und Gasolin zweimal um-
krystallisiert, werden 0,3 g derbe, flache Prismen vom Schmp.
142--143° (korr) erhalten. Dieselben losen sich in komzen-
trierter Schwefelsiure mit gelbroter Farbe ohne jede Fluores-
cepz. Die Farbe verschwindet auf Zusatz von Wasser, Mit
Jodwasserstofisiure wird auwch beim XKochen kein Pyranol
zuriickerhalten, sondern es tritt anderweitige Zersetzung ein,
Mit Semicarbazid reagiert der Ather nicht, auch nicht beim
Erwirmen, Er spaltet jedoch leicht Benzoesiiuremethbylester
ab, welcher bei der Darstellung hauptsichlich entsteht und die
Isolierung sebr erschwert.

1. 9,592 mg gaben 28,846 mg CO; und 5,084 mg H,0.%)
II. 6417 mg gaben 19,894 mg CO; und 8,592 mg H,O.

Berechnet fiir Gefunden:
CeH Oyt L IL
C 84,7 84,86 84,559,
H 5,9 591 626, .

'- Mikroanalysen nach Pregl.

L S

g ne ot e >
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Der Athylierungsversuch mit Jodithy! verlief ganz analeg,
nur konnte kein Pyraunolithylither gefubt werden, da die Ab.
spaltung von benzoesaurem Athyl vorherrschte, welches durch

Wasserdampfdestillation isoliert wurde.

Triphenyl-2,4,6-pyranol und Hydrazinhydrat,

NE,
| on
OH,. /ji:ca
e
CiH,
1g Triphenyl-2,4,6-pyranol wurde in kaltem Pyridin ge-

lost und einige Tropfen Hydrazinhydrat (UberschuB) hinzu.
gegoben, wobei sich die Flissigkeit ganz leicht erwrmte. Nach
sweistindigem Stehen wurde mit Wasser versetzt und die sus.
geschiedeno Krystallmasse, 1g, aus Pyridin mit Wasser in der
Kalte umgefillt, Feine, farblose Niidelchen vom Schmp. 123
bis 126° (unter Zersetzung, Braunfirbung und Gasentwicklung,
Bad auf 115° vorgewirmt) Sehr empfindlich gegen hdhere
Temperatur, aber in trockenem Zustande gut haltbar. Liefert
beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt Triphenyl-2,4,8-pyridin.
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum iber Schwefel.
siiure getrocknet.

I 6,458 mg gaben 19,148 mg CO, und 3,58 mg H,0.
II. 5,34 mg gaben 0,897 com N bei 15,5¢ und 788 mm.")

Berechnet flir Gefunden:
G”HNON': Io I[.
C 81,2 80,9 — 9,
H 5,9 62  —
N 8,2 - 88 ,, .

Mit Pikrinsiiure 148t das Hydrazinderivat aus dtherischer
Losung nach einiger Zeit in geringer Menge ein dunkelbraunes
Pikrat vom Schmp. 1669 (korr.) fallen, welches nicht weiter
snfersucht wurde.

) Bei allen- Mikrostickstoffbestimmungen dieser Arbeit sind die
vorgeschriebenen 2%, abgezogen.
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Benzal-diacetophenon-disemicarbazon,

CoH,
C,H,.?.CH,JJH.CH,.Q.C,H,
NH,.CO.NH.N ﬂ}.NH.CO.NH,

1 g Benzaldiacetophenon wird in Pyridin gelost und mit
einer wasserhaltigen Pyridinlosung von 0,9 g salzsaurem Semi-
carbazid versetzt. Die nach einigen Tagen ausgeschiedenen
Krystalle werden sbfiltriert und mit Essigsiiure, Alkohol und
Wasser gewaschen, Schwer loslich in der meisten Losungs-
mitteln. Aus Alkohol klare, stark lichtbrechende Prismen vom
Schimp. 232—233° (korr), die sich in konzentrierter Schwefel-
siture mit schwach gelblicher Farbe ohne Fluorescenz losen.
Die Substanz ist nicht identisch mit dem Disemicarbazon des
ungesittigten Diketons 4°-Triphenyl-1, 8, b- pentendion - 1,5,
welches aus Triphenyl-2,4,6-pyranol erhalten wurde') und bei
425° (korr) schmilzt. Kine Mischprobe beider Semicarbazone,
welche allerdings durch recht inniges Verreiben im Achatmorser
hergestellt sein muB, schmilat bereits bei 200—206°% wenn
man lingere Zeit bei dieser Temperatur verweilt, wihrend die
reinen Verbindungen unter der gleichen Bedingungen die oben
genannten Schmelzpunkte aufweisen.

5,664 mg gaben 0,961 cem N bef 18° und 785 mm.

Borechnet fir C,H,;0O,N,: Gefunden:
N 19,0 1899, .

Trianiayl-?,ﬁl.ﬁ-p};rylchlorid—Eisenchloriddoppalaaiz,
Cl, FeCl,
0
CH,0.C,H,.C;i~ jc.c,ﬂ‘.oca.

HC“\C CH

C,H,.0CH,

Diese Verbindung erblt man wickt analog der Darstellung
des Triphenyl-2,4,8-pyranols ans 2 Mol. p-Methoxyacetophenon
und 1Mol. Anisaldehyd mit Essigsiiureanbydrid. Man ist daher

) Vgl die erste Mitteilung.

- [ e T
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genitigt, die Kondensation zum 1,5-Diketon zuerst in alka-
lischer Ldsung vorzunebmen,

Zu diesem Zweck werden 7g Anisaldebyd und 20 g p-Meth-
oxysacetophenon in 70 g Alkobol gelést und mit 19 g 40proz.
Natronlauge !f, Stunde lang anf dem Wasserbad gekocht. Da
das nach dem Erkalten mit Wasser ausgefillte Ol nicht fest
wurde, warde die Isolierung des Diketons fiir spiiter zuriick-
gestellt und das Ol nach dem Trockren mit 100 cem Eisessig
und 50 g Eisenchloridhydrat auf dem Wasserbad unter all-
mihlicher Zugabe von 60 com Esstgs&ureanhydnd 4 Stunden
lang erhitzt. Hiernach 1aBt man abkiihlen, filtriert vom aus-
geschiedenon Eisensalz ab und erhitzt die Mutterlauge woitere
4 Stunden lang mit 25 g frischem Essigsiureanhydrid. Dies
wird so oft wiederholt, bis sich kein Kisensalz mehr abscheidet.
Die Ausbeute ist gering, da nur die ersten Krystallisationen
rein, die spiteren jedoch stark vernnreinigt sind. Aus Aceton
und Benzol umkrystallisiert, erhilt man das Eisensalz in
schonen, braunroten Prismen mit griitnem Oberflichenschimmer
oder in feinen, braungelben Niidelchen, die beide bei 271 bis
2729 (korr) schmelzen. Auch die Mischprobe beider Formen
schmilzt bei derselben Temperatur. Das Salz ist sehr bestiin-
dig und auch in wiBriger Lisung beim Erwirmen einige Zeit
lang haltbar, Es l3st sich in Aceton oder Wasser bedeutend
leichter als das entsprechende Tripheunylpyrylsalz, Seine Losung
in Eisessig, Alkobol und Pyridin zeigt priichtige griingelbe
Fluorescenz.

0,114 g verbrauchtea 7,7 ccm !/, v-AgNO,-Lisung und gaben
0,0157 g Fe,0,.

Berechnet fir C, H,,0,Cl Fe: Gefunden:
cl 23,8 28,99,

Trisnisyl-2,4,6-pyranoxyd,
CH,0.CH, C,H,.0CH,
olo]o

CH,0. C,H,. O~ NG NC.C,H, . OCH,
H B H :

cﬂso . QH‘ égH‘ ' 00H3
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Trianisyl-2, 4,6-pyrylchlorideisensalz wird in Wasser go-
lIost und mit verdiinnter Sodaldsung Eisen und Pseudobase
ausgefillt, Den Niederschisg sammelt man auf einem groBen
Falteofilter und entzieht ihm die organische Substanz mit
Pyridin. Aus dieser Lisung wird zunichst mit Wasser etwas
Harz gefilllt, filtriert und nun mit viel Wasser versetzt. Aus
der milchig getriibten Flilssigkeit scheiden sich nach esinigem
Stehen feine, noch etwas gelblich gefirbte, zu Buscheln ver-
einigte Nidelchen ab, die nach mehrmaligem Umfillen aus
Pyridin und Wasser ginzlich farblos werden und den Schmp. 84°
(korr) zeigen., Sie firben sich mit konzentrierter Schwefelsiure
oberflchlich rotgelb und gehen dann in gelbe, kriftig grin-

gelb fluoreszierende Lésung, Schwer l8slich in Ather, Petrol-
iither, leicht in Benzol.

L 6,007 mg gaben 16,858 mg CO, und 8,12 mg H,0.
1. 6,416 mg gaben 17,983 mg CO, und 8,424 mg H,0.

Berechnet filr (Gefunden:
CyH 50, I. IL
C 16,66 16,68 76,449,
H 5,65 581 597, .

Trianisyl-2,4,6-pyrylpikrat,
0.C,H,NO,),

CHO.C,H,.Cr N0, CH,. OCH,
H H '

. &,H‘. OCH,

Wird durch Zusammengeben der &therischon Liosungen
von Trisnisylpyranoxyd und Pikrinsiure als roter Niederschlag
erhalten, welcher in Alkohol, Fisessig, Aceton usw. sehr schwer
loslich ist und in verdiinnten Ldsungen prachtvolle Fluorescenz
zeigt. Schmp. 2782799 (korr.).

5,112 mg gaben 0,372 ccm N bei 17° und 719 mm.

Berechnet fiir CpyH,, 0 N,: Gefunden:
N 6,7 1%,

Ein sgures Pikrat konnte uicht erhalten werden.
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Dianisyl-2,6-phenyl.4-pyrylchlorid-
Eisenchloriddoppelsalz,
Cl, FeCl,
O

CH,0.C,H,. ji/ C.C,H,.0CH,
H O '
C,H,

Gleich dem entsprechenden Triphenylpyrylsalz konnte auch
diese Verbindung nicht durch Zusammengeben von 2 Mol
p-Methoxyacetophenon und 1 Mol. Benzaldehyd mit Eisen-
chlorid in heiBem Essigsiureanhydrid erhalten werden. Zur
Darstollung wurde daber genau so verfahren, wie oben beim
Trienisylpyrylsalz angegeben. Das Salz krystallisiert sus
Aceton-Benzol in braunroten, geraden Prismen mit grinem
Glanz vom Schmp, 265—266° (korr). Es st sich leicht in
Wasser und ist in dieser Losung ziemlich bestindig. Die
Lisungen zeigen gelbe Fluorescenz.

0,1048 g verbrauchten 1,4 cem Y, n-AgNO,-Lisung und gaben
0,015 g Fe,0,.

Berechnet fir C,,H,,0,Cl Fe: Gefunden:
Cl 25,05 25,16 %,
Fe 9,88 10,08 ,, .

Dianisyl-2,6-phenyl-4-pyranol,
OH

V!
< \0.C,H,.0CH,

CH,0.C,H,.C
HGL{JGH

CoH,

Entsteht durch Fillen der witBrigen Losung obigen Eisen-
salzes mit verdinnter Sodalbsung und Auszichen des Nieder-
schlages mit Laltem Pyridin. Aus dieser Lisung wird das
Carbinol durch Wasser teils hald erstarrend 6&lig, teils in
schwach gelblichen, verfilzten Nadeln gefallt. Mehrmals aus
Methylalkohol, dem man einige Tropfen Pyridin zusetst, um-
krystallisiert, erhilt man fast farblose Nadeln vom Schmp. 106°
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(korr.), die sich mit konzentrierter Schwefelsdure réten und
dann in gelbe, stark gelbgriin fluorescierende Lisung gehen.

In Ather schwer, in Benzol leicht l3slich.

1. 56 mg gaben 15,848 mg CU; und 2,909 mg HO.
1I. 6,209 mg gaben 17,665 mg CO, und 3,281 mg H,0.

Berechnet {ir Gefunden:
C,gH,gO‘S 1L It
¢ 11,7 84 118 9,
H 5,1 581 682 , .

Dianisyl.2,6-phenyl-4-pyrylpikrat,

CH,0.0,H‘.ql/ \‘c.c,moc:ﬂ,
HC_ g,;ca
C,H,
Dieges Salz wird als roter Niederschlag beim Zusammen-

geben der #therischen Losungen von Pyranol und Pikrinstiure
erhalten. Aus Benzoesiureithylester umkrystallisiert, bildet es.

kurze, rote Prismen vom Schmp. 272—273° (korr.).
5,162 mg gaben 0,378 ccm N bei 18° und 744 mm.

Berechnet fir CyH, 0 Ng: Gefunden:
N 1,4 1,419, .

Ein gelbes, saures Pikrat konute nicht erhalten werden.
Die Untersuchung wird fortgesetat,
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Uber Valenzzentren, II:
von

O. Hinsberg.

Ich habe in zwei fritheren Abbandlungen?) zu zeigen ver-
sucht, daB sich eine Reihe von Verbindungen der Klemente
der 6—T7. Gruppe des periodischen Systems in ihrer Eigenart
gut erkliren lassen, wenn man in den Atomen dieser Elemonte
zwei bzw. drei Valenzzentren annimmt,

Die experimentellen Untersuchungen ibér die radioaktiven
Elemente und deren theoretische Weiterentwicklung hat neuer-
dings zu folgendem Ergebnis gefihrt, Die Atome simtlicher
Elemente enthalten einen positiv geladenen Kern, dessen Aus-
dehnung im Vergleich zu der des Atoms sehr klein ist (der
Durchmesser des Kerns betriigt etwa 10—!2%, der eines Atoms
ca. 10-% Die lineare Ausdehnung des Kerns ist also nur

1 , "
¢, oo Yo der des Atoms). Dieser elektropositive Kern

ist umgeben von einem oder mebreren Ringen von negativen
Elektronen, von denen die zunichst der Oberfliche des Atoms
gelegenen die Verbindung der Atome mit anderen Atomen
zam Molekill vermitteln, insofern sie auf Grund dieser AuBen-
lage beféhigt sind, von dom positiven Kern eines in der Nihe
befindlichen Atoms angezogen zu werden. Die Zahl der Valenz-
elektronen im Atom bestimmt die Wertigkeit eines Elementes.

Eine Annahme fiber die pbysikalische Natur der Valonz.
zentren ist bisher von mir nicht gemacht worden: sie waren
als Punkte innerhalb des Atoms gedacht, von denen die Valenz-
linien ausgingen. Es liegt nun nshe, sic mit den Atomkernen
zu identifizieren, was sshr wohl angeht, insofern diese im Ver-
gleich zum Atom sehr klein sind und daher als nahezu punkt-
{6rmig angenommen werden kdnnen.

Der Satz von den mehrfachen Valenzzentren wire dann
dahin zu modifizieren: Die Atome der Elemente der 5-7. Gruppe

Y} Dies. Journ, [2] 93, 802; 04, 179 (1916).
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des periodischen Systems enthalten zwei oder mehr réumlich
getrenute positiv geladene Kerne. Es muB dabei zunifichst
dahingestellt bleibon, durch welche Krifte diese Kerne ver-
bundexn sind.

Wie mir scheint, ergibt der Satz in dieser Form einige
neue Gesichtspunkio bei der Klassifikation der Elemente und
einige neus Erkiirungsmiglichkeiten fir die Eigenart der Ver-
bindungen namentlich bei den Elementen der 5—7. Gruppe.
Es sei der Versuch gomacht, dies hier niher auszufiihren.

Zunichst aber noch einige Worte étber die Valenz. Vom
Standpunkt der Valenzelektronenhypothese aus verlaufen, wie
u. 8. J. Stark?) auseinandergesetzt hat, die elektrischen Kraft-
linien zwischen den Atomen eines Molekills nicht geradlinig.
Unter der Annahite, daB die Valenzzentren (Kerne) die alleinigen
Triiger der positiven Elektrizitit im Atom sind, wiirde sich
eine einfache Bindung zwischen zwei Atomen, der Verlauf der
Krifte, wie sie aus der Anziehung zwischen Valenzelektronen
und Kernen der beiden Atome resultieren, etwa wie folgt dar-

stellen: ¥

E - - L
#=QOS=00 <IN
? - bt -~
Ty - a8 -~
K7 ToTSUNNL K
-l . L
+ .._......,_S -3 - +
~¢‘_‘ e ""I
\"Q\ b - 4 7
N . had S -~ e 74
- ™ - -
- L -
. -'ﬁ-—.....-p—:"
- ‘

K K, positive Kerne. E E, Valenzelektronen. I Kraftlinien,
S Valeuzlinien.

~ Es ist daber zweckmiBig, den Valenzstrichen oder Linien,
welche namentlich bei den Formeln der organischen Chemie
(z. B. den van’t Hoffschen Raumformeln) gebriiuchlich sind
und welche auch in meinen fritheren Abhaudlungen benutzt
wurden, eine rein geometrische Bedeutung zu geben?) und
sie als die Richtungen zu bezeichnen, nach welchen sich —

Y Prinzipien der Atomdynamik I1I.

% Vgi. J. 8tark, a. 8. O. 8. 52

% J. 8tark, a.a.0, 8. 51, Dort ist noch der Begriff der Valenz-
punkte, d. L. der Punkte an der Atomoberfliche, in denen sich die Atome
im Molekil am niichsen gu treten suchen, eingefithrt, '
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unter dem KinfluB der Valenzkraft — die Atome eines- Mole-
kitls zusammenlegen oder zusammenzulegen suchen.

Die Valenslinien gohen, wie friher auseinandergesetzt
wurde, stets von einem Valenzzentrum (positiver Kern) aus,

Die Gruppen I—IV des periodischen Systems.
Elemente mit einem Atomkern.

Gruppe I. Die Elemente der ersten Gruppe des periodie
schen Systems — es sind speziell die Alkalimetalle gemeint —
sind in der Regel cinwertig, enthalten also ein Valenzelektron im
Atom. Da sie innerhalb ihrer Reihe das hichste Atomvolumen
haben, so ist dies Valenzelekiron relativ weit von seinem Kern
entfernt und deshalb leicht abtrennbar;’) daher die Tendenz zur
Ionenbildung. Die Einwertigkeit der Elemente der ersten Gruppe
ist aber durchaus nicht streng gewshrt. Vom ersten Element
der Gruppe, dem Lithium, ist nur bekannt, daB es auBer dem
Ozyd Li,O hthere Oxyde von bisher unbekannter Zusammen-
setzung bilden kann. Beim Natrium ist ein Superoxyd von
der Zusammensetzung NaQ beschrieben worden. Da es bei
hoher Temperatur bestéindig ist, darf man wohl annehmen, daB
es nicht nach dor Art des Wasserstofflsuperoxyds, also gemiB
der Formel NaO-ONa, konstituiert ist, daB vielmebr das
Metall aweiwertig mit dem Sauerstoff verbunden ist.

Die ¢inzige mit Sicherheit bekannte Verbindung des Kaliums
mit Sauerstoff ist das Diozyd KO, Da es bei Rotglut be-
stindig ist, darf wobl eine direkte Bindung des in dissem Falle
vierwertigen Kaliamatoms mit den beiden O-Atomen angenommen
werden. Die Metalle der ersten Gruppe sind also in der Regel
einwertig, ausnahmsweise zwei- und vierwertig, d. . sis kdnnen
maximal vier Valenzelektronen im Atom enthalten

Gruppe II. Die Elemente diesor Gruppe sind in der
Regel zweiwertig, als Ausnahme dem Sauerstoff gegenilber vier-
wertig, so das Calcium in Ca(OH), und das Barium im Barium-
superoxyd Ba(Q),, welches zwar in Berithrung mit verddnnten
Siuren Wasserstoffsuperoxyd entstehen 14Bt, in welchem aber
trotzdem, auf Grund seiner Wiarmebestindigkeit, direkte Big-
dung zwischen Ba und O, angenommen werden darf, Also

'y Vgl. J. Stark, a.a O. 5. 69.
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such die Klemente der Gruppe II kdrenen hichstens vier
Valenzelektronen pro Atom enthalten,

Gruppe III. Das Bor ist negativen Elementen, wie O
und Cl, gegenliber dreiwertig. Dagegen ist es in seinen Wasser-
stoffrerbindungen B,H, und B,H,,, wie Stock'} in einer inter-
essanten Untersuchung festgestelit hat, obne Zweifel vierwertig,
Die itbrigen Elemente der Gruppe sind in ihren Verbindungen
hchstens dreiwertig. Auch hier tritt also, allerdings nur aus-
nahmsweise, die Zahl 4 als Maximalvalenzzahl auf.

Gruppe IV. Das erste Element der vierten Gruppe, der
Kohlenstoff, tritt, mit wenigen Ausnahmen, vierwertig auf. Das
Bindungsvermgen des C-Atoms flir die Atome anderer Ele.
mente ist groB. Vielleicht steht dies in Zusammenhang mit
dem kleinen Atomvolumen des Kohlenstoffs: Die Valenzelek-
tronen befinden sich relativ nahe am positiven Kern und werden
infolgedessen, obenso wie die Valenzelektronen von Liganden?
kriaftig festgehalten. Die auf den Kohlenstoff folgenden Ele-
mente der vierten Gruppe St und Ti sind gleichfalls in ihren
Verbindungen fast ausnahmslos vierwertig, die spiiter folgen-
den Elemente treten auBer vierwertig auch drei- und zwei-
wertig auf.

Charakteristik der Gruppen I-—IV.3 Die Verbin.
dungstypen der Klemente der Gruppen I—IV sind einfacher,
wie die der sich anschlieBenden Gruppen V--VII, Es fehlen
die dort auftretenden Oniumverbindungen, und es fehlt die

1} Ber. 47, 8115 (1914),

%Y Die Bezeichnung Liganden ist von Stock eingefihrt; Ber. 50,
170 (1917).

% Die Elemente der acht Gruppen des periodischen Systems zeigen
bekanntlich keine regelm#Bige Anderung der Eigenschaften, wenn
man innerhalb einer Gruppe von Elementen mit niederem zu solchen
mit hfherem Atomgewicht fortschreitet. So befindet sich in Gruppe VII
dus Metall Mangan awischon den Maotalloiden Cl und Br. Man hat sich
zur Erkliirung dieser Anomalien mit der Unterscheidung von Haupt- und
Nebengruppea oder von groBen und kleinen Perioden bebolfen; Unter-
scheidungen, denen jedoch die innere Begriindung fehlt. Das hier diber
die einzelnen Gruppen des periodischen Systems Ausgefithrts leidet an
densslben Unvollkommenheiten, an denen das periodische System selbst
leidet. Mit diesem Vorbehalt migen die Ausfihrangen dieser Abband-
lung bingenommen werden.
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dort vorhandene Fihigkeit einzelner Elemente, Oxydations-
stufen von gavz verschiedenen physikalischen und chemischen
Eigenschaften zu bilden (wie 80, und 80, N,0, NO,
und N,O,).

Die Theorie bringt dies mit der Annshme von nur
einem Valenzzentrum (Kern) in den Atomen der Elemente
von Gruppe [—IV zum Ausdruck,

Das Atomvolumen nimmt in der ersten Horizontalreihe
von Li bhis C stetig ab und ebenso in den darauf folgenden
Horizontalreihen, wenn man von links nach rechts fortschreitet.
Damit zusammevohiingend wiichst umgekehrt die Wertigkeit,
d.i. die Zahl der Valenzelektronen und die Kraft, mit welcher
sie festgehalten werden. Li gibt sein einziges Valenzelektron
beim Ubergang in den Ionenzustand ab, C bhilt seine vier
Valenzelektronen gubBerordentlich fest.

Aber auch die Elemente der Gruppen I—III zeigen sich
gelegentlich vierwertig. Hohere Wertigkeiten werden nicht
beobachtet und man kann daraus vielleicht den SchluB ziehen,
daB ein Atomkern maximal vier Valenzelektronen fest-
halten kann.

Dies wiirde dann erkléren, weshalb die Kohlenstoffverbin-
dungen nicht ionisierbar sind?); ebensowenig wie das C-Atom
seine durch den Kern sehr festgehaltenen vier Valenzelektronen
abgibt, kann es fremde Valenzelektronen in seinen Verbaund
aufnehmen, da seine Aufnabmefihigkeit fiir Klektronen durch
die Zahl 4 begrenzt ist.

Die Gruppen V—VII des periodischen Systems.
Elemente mit zwei bzw. drei Kernen.

Die Verbindungstypen der Elemente dieser Gruppen sind,
wie bereits erwihnt, mannigfaltiger, wie die der vorhergehen-
den Gruppen, Die Theorie erklirt dies durch das Vorhanden-
sein von zwei Valenzzentren (positiven Kernen) in den Atomen
der Klemente von Gruppe V und VI, von vielleicht drei solcher
Zentren in den Atomen der Gruppe VIL Ihre Muximalwertig-

) Ausnabmen bilden vielleicht Triphenylmethylehlorid und #hn-
liche Verbindungen; ebenso Acetylen.
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keit zeigon diese Klemente dem Sauerstoff gegeniiber; sie
pimmt in den aufeinander folgenden Gruppen mit deren Ord.
nungszahl von B bis 7 zu. Keines der Klemente {ritt 8-wertig
(bzw. 12-wertig in Gruppe VII) auf, wie zu erwarten wirs,
wenn nach dem Vorhergehenden jedes Valenzzentrum vier
Valenzelektronen festhalten kann. KEs ist jedoch zu beachten,
daB in den Gruppen I—IIT des periodischen Systems die Vier-
wertigkeit nur als Ausnahme vorkommt,

Ebenso scharf bestimmt wie gegen den Sauerstoff ist die
Wertigkeit der Elemente der Gruppen V—VII gegentiber den
positiven Elementen (H und die Elemente der Gruppen I—~IV)
Sie betriigt in den drei aufeinander folgenden Gruppen 8,
2 und 1.

Die Summe der gegen O (Kontravalenz) und gegen H
(Normalvalenz) beteiligten Valenzen ist in jeder der dvei
Grappen gleich 8.%

Man hat dies vom Standpunkt der Valenzelektronentheorie
dahin interpretiert, daB die Elemente der Gruppen V—VII
das Bestreben haben, als Anionen vom Kation so viel Valenz-
elektronen zu dbernehmen, bis der Sattigungszustand mit der
Ansimmlung von B8 Elektronen im Atom des Anions er-
reicht ist,?)

Gegeniiber dieser Auffassung, gegen welche sich geltend
machen liBt, daB die Elemente der Gruppen V—VII auch in
ihren Verbindungen mit dem Kohlenstoff die Normalvalenzen
betitigen, obschon diese Verbindungen (CCl,, CS, usw.) nicht
ionisierbar sind, moge der folgende Erklarungsversuch fir die
durch die Begriffe Normalvalenz—Konftravalenz umschriebens
Tatsachengruppe gegeben werden. Dabei ist als Beispiel je
ein typisches Element aus jeder der drei Gruppen heraus-
genommen, ndmlich die Elemente N, S und CL

Die Anordoung der Valenzzentren und Linien in den
Atomen dieser Elemente ist, wie aus meinen fritheren Abhand-
lungen hervorgeht, wie folgt zu denken:

[

) Vgl Kossel, Ann. d. Physik 49, 229 (1918).
) Vgl. Abegg, Z. f. anorg. Chem. 39, 83 (1804).

3

)
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Dem Sauerstoff gegentiber, dessen Affinitit zu positiven,
wie negativen Valenzen stark ist, konnen diese Atome die
simtlichen Valenzen ihrer zwei bzw. drei Kerne betiitigen.l)

Anders den positiven Elementen (H, Metall, Kohlenstoff)
gegenilber. Hier tritt neben dis Affinitdt des positiven Ele-
ments konkurrierend die Anziehung, welche das eine Valenz-
gentrum im Atom auf die Valenzelektronen des anderen aus-
iibt; derart, daB cine Bindung des N-, 8- oder Cl-Afoms mit
dem positiven Element erst eintritf, wenn ein teilweiser Aus-
gleich der Valenzkriifte innerhalb des Atoms erfolgt ist.

Zur Erliuterung seien die Formelbilder fir die Wasser-
stoffverbindungen von N, 8 und Cl vorgefihrt.9 Der sichel-
férmige Bindestrich, der von einem Valenzzentrnm zum anderen
fuhrt, soll andeuten, daB je ein Valenzelektron eines oberen
und unteren Kerns eine innere Bindung vermittelt haben.

H H H
ey |

e

NH, HS HCL

. Die Zahl der inneren Bindungen betriigt bei NH, eins,
bei H,8 zwei, bei HCI drei. Da bei jeder inneren Bindung

'} Hierbei wird angenommen, daf die (im Bilde) unten befindlichen
Bysteme positiver fungieren, wic die oberen nnd zwar wabrscheinlich
infolge ungleicher Keraladung der unteren und oberen Kerne.

") Im nicht dissoziierten Zustand,

Journal f. prakt. Chamle [2] Bd. 95. 9
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zwei Valenzelektronen in bezug auf AubBenwirkung ausgeschaltet
worden, nimmt die Wertigkeit bei jeder inneren Bindung um
zwei ab. Daher ist sowoh! Summe wie Differens von Kontrae
valenz und Normalvalenz stets eine gerade Zahl,

Eine derartige RegelmiiBigkeit zeigt sich bei den Ele-
menten der Gruppen I—IV nicht, weil dort, da nur ein Kern
im Atom vorhanden ist, eine innere Bindung upmdglich ist.
Inwieweit der hier angenommene kompliziertere Aufban der
Elementaratome bei den Gruppen V—VII imstande ist, die
Eigenart ihrer Verbindungen 2zu erkliren, moge noch an
folgenden Beispielen kurz gezeigt werden.

Das Stickstoffatom.

Wie die Versuche von Moseley tiber die Rontgenspektren
der Elemente ergeben, und wie auch aus den fiir die radio-
aktiven Elemente geltenden Verschiebungssiitzen von Fajans,
Hevesy und Soddy?) hervorzugehen scheint, nimmt die Kern-
ladung im Atom der Elemente, deren lineare Anordnung nach
dem Atomgewicht vorausgesetat, mit steigendem Atomgewicht
von Klement zu Element um eine konstante GroBe (eine positive
Ladungseinheit) zu.

Die Kernladungen im Kohlenstoff- und Stickstoffatom
miissen sich hiernach um eine positive Ladungseinheit unter-
scheiden.

Nach der hier vertretenen Theorie ist das C-Atom einkernig,
das N-Atom zweikernig; man kann mit einer gewissen Wabrschein-
lichkeit annehmen, daB der eine Kern dem des C-Atoms ent-
pricht, wihrend der andere die nen hinzugekommene Ladung,
also eine 4 Ladungseinheit, enthiilt,. Er mitiBte demnach be-
fahigt sein, ein Valenzelektron festzuhalten, was mit der friher

1) Durch AusstoBung eines (swei positive Ladungesinheiten ent-
haltenden) a-Teilchens wird ein Radioelement in ein anderes fibergefiibrt,
das der dberniichsten Gruppe des periodischen Systems in der Richtung
abnehmenden Atomgewichts angehfst.  AuwssicBung cines negativen
Elektrous (f-Teilchens) fithrt in ein Element der néichsten Gruppe in
der Richtung zunehmender AtommaBe fiber. Vgl Honigschmidt,
Ber. 49, 1885 (1816).




Hinsberg: Uber Valenzzentren, IL 129

von mir gemachten Annahme {ber den Bau des N-Atoms
ibereinstimms (I).

. H
| .H
o
- * K. oH
L 4 @
L J 'Cl
I ‘ I

Die Ammoniumverbindungen. Kine nihere Betrach- -
tung dieses Bildes ergibt nun folgendes. Die Valenzelektronen
des vierwertigen Kerns stehen offenbar nicht nur unter dem
KinfluB ihres eigenen, sondern auch des zweiten, einwertigen
Kernes und umgekehrt.

Tritt aber das obere vierwertige System mit Atomen, welche
die positive Ladung des Kerns stark in Anspruch nehmen (wie
H-Atome oder Kohlenwasserstoffigrappen, CH; usw.) in Verbin-
dung, so schaltet der Kern in seinem EinfluB auf das benach.
barte System aus und dieses verhiilt sich nun wie alle Kerne
mit einem Valenzzentrum, es wird metallihnlich; dement-
sprechend verbindet es sich nur moch mit negativen Atomen
oder Gruppen, wie Cl, OH usw. und zwar zu Verbindungen,
welche in wiiBriger Lisung, wie die Metallsalze oder -hydroxyde,
in Ionen zerfallen (II). Das N-Atom enthilt also ein System,
das C-ghnlich, ein zweites, welehes alkslifihulich sich verhalten
kann, Deshalb zeigt auch das Ammonium NH, die Kigen.
schaft, sich wie ein Metall mit Quecksilber zu legieren,

Aber auch in anderen Fiillon, auBer diesem, zeigt sich
der alkalithnliche Charakter des zweiten Systems im N-Atom.
So in der Salpetersiure (III), wo die Energie, mit welcher die

0T 0 0 0
NN L7 T~ >

———
——

OH
HI IV

u*
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eine OH-Gruppe festgehalten wird, an die Vorliebe der Alkali-
metalle fir diese Gruppe erinnert, oder im Stickstofftetroxyd,
welches in flissigem Zustande die Formel N,0, hat, aber
beim Verdampfen in ungesiittigte Molekille NO, tibergeht (1V).

Das entspricht dem Zerfall der Natriummolekitle im Natrium-
atome beim Verdampfen.

Dés Schwefelatom.

Uber dio Anordnung der Valenzzentren und Valenzachsen
im S-Atom ist bereits frither das Wesentliche mitgeteilt worden.})
Hier sei einiges tiber die Auffassung der einfachsten Schwefel-
verbindungen im Lichte der neuen Theoris nachgetragen,

Die Sulfoniumverbindungen. Das 8-Atom ist in den
Sulfoniumverbindungen vierwertiz. Wie aus meinen fritheren
Abhandlungen hervorgehtY, ist in ihnen ein dreiwertiges Valenz-
zontrum, das mit drei Kohlenwasserstoffiresten, und ein ein-

wertiges Zentrum, welches mit einom negativen Atom oder
Radikal verbunden ist, vorhanden (V).

CH CH 0 /0 AN
3\ ,./x-"‘j CH, 7N \o/
° \G/ \
0
Y °/
N
| P2aN C
J Ng” \O/
\'4 Y1 YII

Auch hier scheidet offenbar das dreiwertige System infolge
seiner Bindung mit drei Kohlenwasserstoffresten (z. B. Methyl.
gruppen) beziiglich seiner Einwirkung auf das zweite, einwertige
System aus; dieses verhiilt sich pun wie ein isoliertes ein-
wertiges Valenzzentrum, os funktioniert metallihnlich. Die
Sulfoniumverbindungen enthalten, wie das Formelbild andeuntet,
wahrscheinlich eine innere Bindung (V).

Die Sauerstoffverbindungen des Schwefels. Den
beiden wichtigsten Oxydan des Schwefela kommt wabrscheintich
die Konfiguration VI und VII zu, Man ersieht sus den Formeln,

1) Dies. Journ. [2] 98, 802; 94, 179 (1916).

ke
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daB in SO, die beiden O-Atome gleichartig gobunden sind,
wihrend in 80, eines der O-Atome mit einer Art Aphydrid~
bindung den beiden anderen doppelt gebundenen Atomen
gegenltborsteht. Die Formel erkldrt bis zu einem gewissen
Grade das chemische Verhalten der beiden Ozyde, vor allem
die starke Tendenz von S0;, Wasser aufzanchmen; sie ist der
eigenartigen Bindung des dritten O-Atoms zuzuschreiben,

Das Chloratom,

Es sind, wie ich friher dargelegt habe, Anzeichen dafir
vorhanden, daB die Elemente der Gruppe VII des periodischen
Systems, oder wenigstens dic Halogene Cl, Br und J , drei
Valenzzentren im Atom enthalten.

Ein irgendwie bindender Beweis fur diese Auffassung
konnte aber bisher nicht geliefort werden.

Einigo Tatsachen aus der Chemie des Chlors erinnern
indes an die des Stickstoffs. So die Form der Sauerstoffsiuren,
welche, wio digjenige des N, nur eine OH-Gruppe enthalten,
ferner die Existenz eines ungesiittigten Oxyds ClO, — das
Analogon zu NO,. Diese Fakta deuten auf ein sinwertiges
Valenzzentrum im Chlor hin, und dies entspricht der frither
von mir ausgesprochenen Ansicht, nach welcher das Cl-Atom

(ebenso wie das Br- und J-Atom) zwei dreiwertige und ein
einwertiges Valenzzentrum umfaBt.

Freiburg i/B.
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Uber die Kohlenhydrate der Flechten;

yon

B. Tollens.

In den Abhaudlungen, welche infolge der Bestrebungen
C. Jacobjs, die Flechten, besonders das islindische Moos
und die Renntierflechte, als Nahrungsmittel zu benutzen, in der
letzten Zeit erschienen sind, ist mebrfach als Quelle einer
friheren Untersuchung tiber diese Flechten die Dissertation
meines Mitarbeiters A, Ulander zitiert worden.

Ich mochte hierzu bemerken, daB mir richtiger erscheint,
statt der im allgemeinen schwerer zu erlangenden Dissertation
die Abhandiung von A, Ulander und B. Tollens [Ber. 89,
401 (1906)] anzufithren, welche leicht zu erreichen ist und alles
wesentliche enthilt,

Beriehtigung.

In dem kiirzlich verdffentlichten Nachrufe auf K. v. Meyer
habe ich leider versiumt, anzugeben, daB auf die Bedeutung
des Isatostiureanhydrids als eines Zwischenproduktes bei der
technischen Darstellung der Aunthranilsiure aus Phtalimid (vgl.
S. 33 dieses Bandes) zuerst J. Bredt und H. Hof [Ber. 33, 21
(1900 hingewiesen haben; vgl. hierzu die D.R.P. der Elber-
felder Farbenfabriken Nr. 1020t8: Chem. Centr. 1899, T,
S.1260; Nr.112976: Chem. Centr. 1900, 11, S.794; Nr. 113762:
Chem. Centr. 1900, I, S.794; ferner Friedliinder VI (1900
bis 1902), 8. 154,

Ernst Mohr.
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Mitteilung ans dem organischen Laboratorium der
Technischen Hochschule Aachen.

Uber das g-Perleyelocamphanon,

ein Beitrag zur Aufklirang der Konstitution des Camphenons
Angelis (Schiffscher Dehydrocampher);

von

J. Bredt und Wilhelm Holgz.})

Zusammenfassende Darstellung des experimentellen
Teiles und theoretische Betrachtungen.

Im Jahre 1881 gelang es Robert Schiff?), durch Diazo-
tieren des Aminocamphers ein stickstoffhaltiges Produkt, das
sich als echter Diazokirper erwies und deshalb Diazocampher
genannt wurde, zu erhalten. Beim Erhitzen auf 1409 gpaltete
sich Stickstoff ab, der entstandene Campher besaB die Mole-
kularformel C H,, O, unterschied sich also vom Japancampher
durch den Mindergehalt zweier Wasserstoffe. Daher benannte
ihn Schiff ,Dehydrocampher®. Denselben Stoff stellte dann
im Jahre 1898 A. Angelid) in gleicher Weise dar. Er nimmt
darin eine Athylenb.adung wie im Camphen an und nennt
die Verbindung nach der von Baeyerschon Nomenklatur
»Camphenon* (1I).

Auf Grund der Bredtschen Campherformel gab er fir
die Entstehung dieser Verbindung aus dem Diazocampher (I)
folgende Erklirung:

"} Eine vorliufige Mitteilung wurde von meinem Mitarbeiter und
damaligen Privatassistenten Dr.-Ing, Holz am 16, Juni 1914 auf der
Versammiung des Vereins doutscher Chemiker in Bonn gemsaehi. Vegi.
Z. f. angew. Chem. 27, 847 (1914). Bredt.

% Ber. 14, 1873 (1881).

%) Gazz chim. 24, 1I, 44, 817 (1894); Ber. 28, 819 (1898).

Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 05. 10
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o----03---c< B,0——C~=~==CH ‘
t (8)
(I}Me, | !Me, L + Ny
Ohie--- H,‘!? OMe—-CO
Diazocamphar Camphenon
14

Angeli beruft sich hier auf die Umwandlung des Diazobern-
steinsiureesters in Fumarsiureester:

CN,.COOR CH.COOR

——— ’. .
(gH,.OOOB EH.COOR
Diasobernsteinsfiuresster Fumarsiiureester

Dazu war er infolge der tatsichlichen AuBeren Analogie da-
mals berechtigt, doch liegen in dem geschlossenen Ringsystom
des Camphermolekills ganz andere Bedingungen vor, als in der
offenen Bornsteinsiurekette, worauf wir am SchluB des theore.
tischen Teiles zuriickkommen werden. Die sterecchemischen
Verhaltnisse erschweren hier ebenso wie bei der Anhydrid-
bildung aus der Bredtschen Dehydrocamphersiure?!) das Zu.
standekommen einer Doppelbindung an dem tertiiren Kohlen-
stoff (4) in Formel II, welches zwei Ringen gemeinsam ist. Es
mubBte daher im vorliegenden Falle das Auftreten eines Tri
methylonringes in Frage kommen. Da die Annshme des
Dreierringes durch unsers Versmche bestitigt wurde, ist
Angelis Bezeichnung ,Camphenon®, die eine Doppelbindung
im Molokil voraussetzt, hinfillig geworden. Dem Camphenon
kommt die folgende Konstitution zu:

CH
g HC “H g

. H,i_eﬁiilo X

B-Perwyclocamphanon (Camphenon)

Es gelang auch, den entsprechenden Kohlenwasserstoff
CyH,, darzustellen, auf den wir spater niher eingehen werden,

') Ber. 85, 1286 (1802); Aun. Chom. 395, 29 (1913).
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Dieser gesiittigte, optisch inaktive Grundkohlenwasserstoff unter-
goheidet sioh von Camphan dadurch, daB er zwei Wasserstofi
weniger und dafiir eine Ringbildung mehr enthilt.

Diese Verbindung (IV) soll g-Pericyclocamphan genannt
werden und Angelis Camphenon (IIT) g-Pericyclocamphanon.

CH
& Ho T

CH 8

L e l .

o’ H‘ wéM&-—- H' a
{-Pericyclocamphan
IV

Die Bezeichnung ,Pericyclo* haben wir hier fir den Tri-
methylenring gewahlt, weil die Eokkohlenstoffe §# — 8, deven
Vereinigung den Ring schlieBt, ebenso wie @ — &’ zusinander
in #hnlicher Bezichung stehen wie die Perikohlonstoffe im
Hydronaphtalin. Das isomere e-Pericyclocamphan:

# H,0——CH—CH, 8

} ([}Me, l '
« HQ———|~"-CH «a

Me
a-Pericyclocamphan

ist das schon bekannte Tricyclen!), auch Tricycloheptan?) ge-
pannf. Da aber diese Verbindung von anderer Seite als tetra-
cyclisch angesprochen und als Tetracyclohexan bezeichnet wird$),
8o ziehen wir obigen Trivialnamen ,Pericyclocamphan® hier vor.

Der dem Forsterschen Hydroxycamphent) zugrunde
liegende isomere Kohlenwasserstoff:

H,0——CH-—CH,
CH,-C-CH, |
H,C (/éﬂ .
CH, £

) Chem. Centr. 1897, 1, 8. 1055.
) Buchner u, Weigand, Ber. 46, 2118 (1918).
% Grignard, Chem, Centr. 1912, I, S. 911.

% Chem. Centr. 1902, 1, S. 805,
10¢
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wirde dementsprechend als « — £ Cyclocamphan za bezeichnen
sein. Der RingschluB erfolgt hier nicht in der ,Peristellung®,
Um das §-Pericyclocamphanon (IIf) darzustellen, sind wir
nicht, wie Schiff und Angeli, von dem schwer rein zn ge-
winnenden Aminocampher ausgegangen, sondern von dem
Campherchinonmonohydrazon, Nach Curtius und Thund
lassen sich durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Ortho-
diketone die Ketonsauerstoffe sukzessive durch die Gruppe N,H,
ersetzen. Weiterhin untersuchten diese Autoren das inter-
essante Verhalten solcher Hydrazone gegen Quecksilberoxyd,
durch welches die beiden Wasserstoffatome am Stickstoff glatt
oxydiert wurden und echte Diazokirper entstanden. -
Diese beiden Reaktionen haben wir in vorliegendem Falle
beim Campherchinon angewandt.?) Es entstanden zwei Hydr-
aZone, éin farbloses vom Schmp. 188° und ein gelbes vom
Schmp. 102°% Beide Hydrazone ergeben bei der Oxydation

mit Quecksilberoxyd einen Diazocampher, der sich als identisch
mit dem von Angeli erwies:

H,C (;‘:H CO H,C CH C=N.NH,
H,C CMe )30 H,C (IJMe-——-u 0
Campherchinon 7 Campherchinonmono-
0 hydrazon
N A\’
H,C——CH C<si_
| ‘ N
QMG, l + H,O.
0,C— —CMe——CO
Diazocamphoer
I

Nach Angeli erhilt man das B-Pericyclocamphanon durch
Erhitzen von Diazocampher im Olbade auf 140° Bei dieser
Temperatur spaltet sich der Stickstoff teilweise ab, und das
Cyclocamphanon sublimiert aus dem Kolben in die Vorlage.
Als Nebenprodukt bildet sich in betriichtlicher Menge ein stick-

%} Dies. Journ. [2] 44, 168 (1893).
3 Vgl. Forster u. Zimmerli, Journ. Chem. Soe. 97, 2151 (1810),
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stoffhalfiger, bimolekularor Ktrper vom Schmp. 222°. Angeli
gab ihm die Formel:
C=N. Ne=a(
DO,

Whldo 00"
und nannte ibn ,Azocamphanon®, doch miBte ein Korper von
dieser Koustitution richtiger ,Dicamphanonazin® heiBen. Aus
dem Riickstand wurde noch eine zweite, von Angeli nicht
weiter untersuchte Verbindung erhalten.

Zur Vermeidung dieser listigen Nebenprodukte, deren
Bildung auf einer unvollkommenen Stickstoffabspaltang beruht,
wurde eine mbglichst weitgehonde Entfernung des Stickstoffs
angestrebt. Angesichts der schnen Versuche von A. Loosel)
beim Diazoessigester konnte von der Gegenwart der Kupfer-
bronze (Naturkupfer C von Kahlbaum) als Kontaktmittel eine
Reaktionserleichterung erwartst werden,

Beim Krwirmen des mit Kupferbronze innig vermischten
Diazocamphers erhielten wir gute Ausbeute an g-Pericyclo-
camphanon, ohne nennenswerte Beimengungen hiher siedender
Produkte,

Nach unseren Versuchen wurde im Gegensatz zu Angelis
Beobachtung?) reines, aus dem Semicarbazon zuriickgewonnenes
f-Pericyclocamphanon von 2 prozent. Permanganatlosung nicht
entfirbt.

Bei mehrtigiger Einwirkung von Bromwasserstoffsiure in
Eisessiglosung addiert das Cyclocamphanon Bromwasserstoff
unter Bildung eines neuen Bromcamphers. Dieser isomere
Monobromcampher schmilzt bei 114 wihrend gewshnlicher
Bromeampher den Schmp. 76° hat. Diese Tatsache bildet
keinen Beweis fiir die Gegenwart einer Athylenbindung, wie
Angeli annimmt. Auch Trimethylenringe addieren bekannt-
lich unter Aufspaltung Bromwasserstoff.s)

Trotz mehrfacher Versuche gelang es uns bisher micht,
das Brom gegen andere Substituenten auszutauschen und da-
durch seine Stellung zu ermitteln. Da jedoch bei der Reduktion

Y} Dies. Journ. (2] 79, 507 (1909).

%) Ber. 28, 819 (1895),

%) Vgl die Vinaconsiiure von Fittig u. R3der, Aun. Chem. 227,
18 (1885).
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rit Zinketaub und Eisessig gewbhulicher Campher entsteht, ist
im Hinblick auf die Stellung des Broms im «-Bromoampher
folgende Formulierung wahrscheinlich:

H,C cH CHBr CHBr-w("}H———C‘H,
[ t
i CMe, i LL éMe, ‘l .
H, ——-—~—-—~(LM&-——— O éMe—-———-— 0
a-Bromeampher Bromeampher aus
B-Pericyclocamphanon
Vi

Ferner soll nach Angelis Angaben das pg-Pericyclo-
camphanon direkt 1 Mol. Brom addieren und ein neuer Bi.
bromeampher entstehen. Nach unserer Beobachtung addiert
reines, aus dem Semicarbazon zurlickgewonnenes f-Pericyclo-
camphanon weder in Schwefelkohlenstoff, noch in Chloroform.
losung Brom. Auch hier bleibt nur die Moglichkeit, daB Sub-
stitution eingetreten ist und darauf unter Sprengung des
Dreierringes Bromwasserstoff addiert wird. Bei Ausfihrung
der Resktion im direkten Sonnenlicht konnte entstandener
Bromwasserstoff nachgewiesen und ein Produkt isoliert werden,
das mit dem Angelischen Dibromcampher identisch war. Die
Konstitution dieses neuen Dibromeamphers lassen wir unent-
schieden. Kinen weiteren Beweis fir die gesittigte Natur des
§-Pericyclocamphanons bildet die Existenz des bereits oben
kurz erwihnten Grundkohlenwasserstoffs, C,H,,, des 8-Peri.
cyclocamphans (Formel IV),

Nach der Methode von Kishnerl) bzw, Wolff? haben
wir den Ketonsauerstoff des Pericyclocampha