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V. Mnttexlnng'

Dlo Nitrlerung und Bromferung der Amino-snthra.
 chinomne

Von Karl Lauer
" (Bingegangen am 9 November 1989) -

Die cigenartigen Erscheinungen, die bei der Nxtrxerung der
Amino-anthrachinone auftreten, gaben AnlaB zum eingehenden
Stadium dieser Reaktion. Das 1-Amino-anthrachinon gibt bei
der Nitrierung in' konu. Salpetersiure. unter Zwischenbildung
des Nitramins ein Nitro-1-amino-anthrachinon.?) Die Konsti-
tution diesor Verbindung ist unbekamnt. Das Urethan?) und
die Methylenverbindung®) geben ein Gemisch des 1-Amino-
2.nitro-anthrachinons und des 1-Amine-4-nitro-anthrachinons.
Die Acetylverbindungen schlieBlich geben in der Hauptsache
-das 1-Amino-4-pitro-anthrachinon.¥)

" Hir die folgende Untersuchung, die Aufschmsse tiber den
Zusammenhang zwischen Konstitutiou und Reaktionsfihigkeit
geben sollte, muBten gleichmiBige Versuchsbedingungen ge-
schaffen werden, um verglemhbare Werte zu erhalien, Eg
wurde ‘deshalb die Nitrierung in Monohydrat mittels Kaliumn-
nitrat ausgefahrt, und zwar fir alle Amine mit 1059/, d. Th.
Nitrat bei 8% Auf diese Weise wurden nitriert: 1.Amino-
anthrachinon, das Urethan und die Formaldebydverbindung

Y) E. Torres, Monatah, 41, 603 (1920),
%) D.R.P. 161410, Frdl. 8, 297.
% D.R.P. 270866, Frdl, 12, 419.
4 E. Noelting u. F, Wortmann, Ber, Dtsch. chem. Ges. 89, 648
{1908); D.R.P, 126851, Frdl. 6, 297, ‘
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des 1-Aniino-anthrachinons, das Acatyl, Benzoyls und. Toluol.
‘sulf-amino-anthrachivon, sowie -die' Oxaminstiure, - ‘Bei den go-
withiten Arbeitsbedingungen entstehen keino' Dinitroprodukte,
dagegen in allen Fillon ein Gomisch der heiden Mononitro.
1-amino-anthrachinono, das durch Schmelzpunkisanalyse in
geiner Zusammensetsung bestimmt wurde,

_ Tab.1 gibt die gefundenen Werte, D ein Zusammenhang

swischen der Stirke der S&uren und ihrer dirigierenden Wir-
kang als Substituenten in der Aminogruppeé su hestehon schien,
wurde anch das Chloracetyl-amino-anthrachinon in den Kreis
dor Untersuchung einbezogen und tatstiohlich diese Beobach-
tung bestnugc Dio erhaltenen Werte reiben sich den @ibrigen

sinngen#B ein,
- Es bestand noch die MOglichkeit sterischer Hinderung, die

.ortho-Suabstitation unmdglich  machen konnte, Gogen diese .

Anpahme spricht der Umstand, daf die Grdfe des Substi-
tuenton am Stickstoff nicht parallel mit der Duektionswirkung
geht. AuBerdem aber konnte dagegen auch ein direkter Be-
weis erbracht werden.

' Die Nitricrung des 2-Amino-anthrachinons und  seiner
N-Substitutionsprodukts unter den gleichén Bedingungen fiuhrte
zu den in Tab. 2 zusammengesteliten Werten.!) Dieselbe Beob-
achtung wie in der «-Reihe ist auch hier zu machen, daB bei
N-substituierten Amino-anthrachinonen die Dircktionswirkung
mit dem sauren Charakter des Substituenten  parallel geht,
mit anderon Worten von seinem. besonderen Charakter ab-
bingig ist. In diesem Falle kann aber sterische Hinderung
nicht auftreten, da sonst die umgekehrte Relhenfolge der Ni-
tnerung zu erwarten wire,

Die Bromierung der Amino-anthrachinone |

Zur Uberprifang der bei der Nitrierung gemachten Beob-
achtungen wurde die Bromierung der beiden Monoamino-anthra-
chinone und ihrer N-Substitutionsprodekte studiert. Auch hier
wurde unter den gleichen Bedingungen fir alle Amine gearbeitet.

1) B. Bcholl u. F. Eberlo, Monatsh. 82, 1087 (1911); D.R.P.
200814, Frdl. 12, 418; D.R.P. 187410, Frdl. 8, 287; F, Ullmann u,
Medenwald, Ber. Disch. chem. Ges. 46, 1768 (1918); Schaarschmidt,
Ann, Chem, 407, 184 (1015),
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Dio Angaben dev Literatur?) sind nicht vollstindig zutreffend.
In alien uitersuchten Fillen wurden Gemische isomerer Mong-
bromprodukte erhalten. Die Tab.1 und 2 geben eine Zu-
ssmmenstellung der gefundenen Mengenverhiiltnisse,

Auch bei der Bromierung zeigte sich die Erscheinung,
daB die Direktionswirkung der Aminogruppe durch
Substitation am Sticketoff veridndert wird und dab
die quantitative Wirkung parallel mit dem sauren
Charakter des SBubstituenten geht.

Berechnet man aus den gefundenen Mengenverhiilinissen
die Aktiviorungswirme baw. die Differens fir die Aktivierungs.
wiirmen der isomeren Reaktionsprodukte, so erhilt man die
Werts der Tab.8, in der in der letsten Spalte die Disso.
ziationskonstanten der N-Substituenten zum Vergleich mit-
goteilt sind. Man. sieht deutlich die Versohisbung der Reak- -
tionefahigkeit der einzelnen Stellungen mit dem Anwachsen
der Dissozistionskonstanten. In einer folgenden, allgemeinen
Abhandlung wird eine Erklirung fir diese Eracheinung ge-
geben werden.

: Versuchstell

A. Nitrierung. Die am Stickstoff substituierten Amine
wurden nach den Angaben der Literatur bzw. nach bekannten
Methoden hergestellt. Nitriert wurde mit 106°/, d. Th. Kalium-
nitrat, das innerhalb 8Stunden bei 5° zu den in 10 Teilen
Moriohydrat goldsten Aminen zugesetzt wurde. Nach 20stiindi-
gom Stehen wurde in Wasser gerithrt und die Zusammen-
sstzang der Gemische durch Schmelgpunktanalyse bestimmt,
Zur Kontrolle wurden die Gemische mit Schwefelnatrium redu-
slert, die Amine gut gewaschen und durch Schmelzpunktans.
lyse und colorimetrischen Vergleich der alkoholischen Lsungen
gegen Musterlosungen die Zusammensetzung bestimmt. Die
in den Tabellen wiedergegebenen Werte sind Mittelwerte aus
dieson drei verschiedenen Analysen, die jedoch pur dann ver-
wertet wurden, wenn sie untercinander um nicht mehr als 29/,
verschieden waren.

% D.R.P. 160169, Frdl. §, 279; D.R.P. 146691, Frdl. 7, 170; DRP,
184191, Frdl, 8, 280; D.R.P. 109758, Frdl. 9, 108; D.R.P, 224078, Frdl,
10, 80; D.R.P. 816471, Frdl. 14, 848; A, Junghans, Ann, Chem, 399,
816 (1918), :

1‘
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. B.Bromierung. Die Bromierang erfolgte in 10 Teilen
Nitrobenzol durch Eintropfen von 105°/, d. Th. Brom innerhalb
8 Stunden und 20stindiges Stohenlassen bei 80° Die Anae
lyse erfolgte durch Sohmelzpunktbestimmung,
metrische Mothode war hier nicht brauchbar, Die Zahlen der
Tabellen sind Mittelwerte aus drei Versuchen,

Tabelle 1. 1-Aminoanthrachinon

Die colori-

) %, 1-Amino- %, 1-Amino.
Amin Zpitro- | Z-brom- 4alro- | 4-brom-
anthrachinon anthrachinon
fral . . . . 64,2 02,56 85,8 87,6
Methmlen Y 894 - 418 —
U . e 28,8 28,6 11,3 11,4
Acetyl S T 9'8 14,8 ] l,% 85,‘
Bengoyl . . . .. 8,8 12,9 91,6 81,1
Chloracetyl . 6,0 . 88 08,1 91,4
Oz ure 8,6 43 96,4 98,1
Toluolsulfamid 1,4 1,8 98,6 98,4
Tabelle 2. 2-Aminoanthrachinon
| shnine s 3-Amino-
Amin 8-nitro- | 8-brom- tnitro- | 1-brom-
anthrachinon anthrachinon
frel . 84,8 81,5 16,1 18,5 -
Methylen . 144 - 2,8 —
Urethan 84,8 68,4 85,2 81,6
Acstyl . 10,2 16,8 89,8 88,4
Bensoyl 8,8 158 91,2 84,2
Chloracetyl 6,4 12,8 98,6 874
.. 8,4 8,8 96,6 91,7
Toluolsulfosiure . 2,8 8,6 97,3 96,5
Tabelle 8
Differenz der Aktivierungewirmen k10t
Anin Ba = s 5.0 = Gsar des N-8ub-
Nitro | Brom | Nitro | Brom | stituenten
frel . . .. . -880 ~810 —~980 | ~1180 e
Methylen . - 50 -— -390 —_ —
U . . 810 660 —840 | —~ 470 kleln
Acatyl . . 1800 1070 1210 980 0,18
Benzoyl . . . . 1820 1160 1800 1010 0,80
Chioracetyl . 1450 1480 1480 1170 15,560
Oxaminginre . 1920 1840 1860 1450 880,00
Toluolsulfamid 2860 2490 1970 2000 | sehr groB
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Konstitution und Reaktlonsfihigkelt
VI Mitteilung: |

: Der Austsusch der Sulfogruppe
in den Chloranthrachinonsulfosiuren gegen Chlor

Von Karl Lauer
(Eingegangen am 9. November 1989)

In der IL Mitteilung wurde der Austansch der ersten
Sulfogruppe der Anthrachinon-disulfosiuren gegen Chlor be-
schricben, Hierbei ergaben sich Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten, die mit den Erfahrungen, die man in der Technik
bei dor Herstellung der Chloranthrachinone macht, nicht tiber-
einzustimmen schienen.!) Die Umwandlung der 2,7-Anthra~
chinon-disulfostiure in das entsprechende Dichloranthrachinon
golingt leichter, als die des 2,6.Isomeren. Die reaktions-
kinetischen Daten ergaben jedoch wenigstens fir die erste
Sulfogruppe das umgekehrte Bild, Es schien daher ndtig,
auch die Abspaltung der zweiten Sulfogruppe reaktionskinetisch
Zu messen.

. Zur VUntersuchung gelangten alle sechs Anthrachinon.
disulfosiaren. Die Versuchsanordnung war dieselbe, wie beim
Austausch der ersten Sulfogruppe. Die Ergebnisse der Mes-
sungen gind in den Tab, 1—18 wiedergegeben. Tab. 19 gibt
cine Zusammeonstellung, Ausgegangen wurde fiir die Messungen
von den entsprechenden Chloranthrachinonsulfosguren 1,6, 1,8,
1,8, 1,7, 2,6 und 2,7, ‘

e st e

%) Dies. Journ, 3] 185, 182 (1982).
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Als Ergobnisse der Versuche wurde fostgestellt, daB sich
durch den. Ersatz dor ersten Sulfogruppe der Disulfosiuren
durch Chlor, die Reaktionageschwindigkeit des Austausches der
gweiten Sulfogruppe umkebrt, Wilirend also der Austausch
dor ersten Sulfograppe bei der 1,5-Siure rasober erfolgt als
‘bei der 1,8-88ure, bei der 1,7.Saure rascher als bei der 1,6-
Siure und bei der 2,6.SHure rascher als bei der 2,7-Shure,
ist die Reihenfolge in der Austauschgeschwindigkeit der sweiten
Sulfogruppe bei den Isomerenpaaren 1,8 und 1,8; 1,6 und 1,7
und schlieBlich 2,7 und 2,6. B ' _

Die Ursache dieser Umkehrung der Reaktionsgeschwindig.
keiten ist in dem Austausch der positiven Sulfogtuppe als
dirigierende Gruppe gegon das negative Chlor zu suchen. Aus
den Ergebnissen der Versuche ergibt sich auch ein Bild fiber
die Wirkung eines Substituenten in dem ersten Benszolkern
des Anthrachinons auf die einzelnen Stellungen des zweiten
Kerns. Uber die Einzelheiten dieser Verhiltnisse wird eine
folgende, zusammenfassende Verdffentlichung berichten.

Tabelle 1 _ Tabelle 2
1,6-Chlorsulfosiure. Temp.84° 1,6-Chlorsulfosiure. Tomp.104°
) A b ves—

N [Zels (Mino Mol Lites) £+ 100 Nr, [seit (Min.o(Mo/Litar) &- 10°
o] -— 01000 | — 0| — 01000 | —
1 10 0,0058 4,69 1 10 0,0815 1,31
2| 2 | o0s11 | 468 2| 20 0,018 | 1,08
8 80 0,0881 4,44 8 80 - 0,0160 | 1,16

4 40 00848 | 4,83 4 40 0,0669 | 1,00
5 60 0,0758 4,61 & 60 0,0501 1,02
kog = 4,50 1072 By = 1,1-107

Tabelle 8 Tabelle 4
1,6-Chlorsulfosfure, Temp.114° 1,8-ChlorsulfoéBure. Tomp,84°

= —— .

Nr. |Zeit (Min.)lo(Mol/Liter)| k- 108 Nr. [Zeit (Min.)|o(Mol/Liter) - 10°

01000 | ~—
00188 | 94¢
00592 | 9,68

- 0,1000 | —
10
2
80 00483 | 3,48
40
60
ky

10 0,0854 | 1,58
20 00m1 | 1,67
80 0,068 | 1,51
00858 | 2,56 40 00512 | 11
00238 | 2,49 60 0,0854 | 1,18

1 = 8'“‘ 10~ kﬁl = 1’“‘ 107

bW~
[ XN - X
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~ Tabelle b
1,8-Oblorsulfosfiure, Tomp.104°

Tabelle 6
1,8-ChlorsulfosBure. Temp.114°

Nr. |Zeit (Min.)jo(Mol/Liter)} k. 10°

— 01000 | —
10 00874 | 8,94
20 00478 | 8,60

. 0,0808 | 8,04
40 00318 | 8,81
60 | 0018 | 5,68
kg = 8,8410~7

Tabelle 7

1,6-Chloreulfosliure. Temp. 94°
b =]

Nr. {Zelt (Min)io(Mol/Liter)| &. 10°

- % -]
-3
[

e ]
Nr. ]zm (uu.)]o(uox-mm)l o100

0 — 0,1000 e
1 10 00889 | 9,02
2 20 0,0160 | 9,14
8 80 0,0081 | 9,38
4 40 0,002¢ | 9,20
k"‘ 2 9|2 <108
Tabelle 8

1,8-Ohlorsulfostiure. Temp,104°
e ]

..

Nr. (Zelt (Min.)o(Mol/Litor)] k- 10°

— 0,1000 -
20 |--00940 | 8,18
80 00014 | 8,08

1 00887 | 8,00
80 00884 | 8,01
20 00752 | 3,16

ko = 8,0-10~8

Tabelle 9
1,6-Chlorgulfosfure. Temp, 114°

Nr. {Zeit (Min.)o(Mol, Liter)] %.10®

CTY TN
»
S

RS -O

b 0,1000 -

20 00845 | 8,39
80 00183 | 8,81
40 00728 8,16
80 00610 | 8,25
80 0,0479 | 8,16

"‘“ = 8,2 * 10“‘

Tabelle 10
1,7-Ohlorsulfosdure. Temp, 94°

Nr. twe ‘““P""“""“‘“” ke10¢

20 | 00714 | 1,68
80 0,0084 1,19
40 0,0488 1,14
60 0,0885 | 1,82
20 00201 | 1,79

-k“‘ L 1,7 - 10—

Tabelle 11
1,7-Chlorsulfosiure. Temp, 104°

- R X4

0 — 0,1000 —
1 80 00995 | 1,48
2 60 00092 | 1,41
8| 120 00984 | 1,42
4] 180 0,0976 1,44
5| 240 0,0967 | 1,88
Ky = 1441074
Tabelle 12

1,1-Chlorsulfosiure. Temp,114°

Nr. |Zeit (Min.)o(Mol/Liten)| &-10¢

Ne. Zeit(lﬂn.)F(Mol/Idm) ko108
0 - 0,000 | —
1 20 00008 | 899
3 80 | 00988 | 4,06
8 40 00985 | 881
4 60 00917 | 8,98
8 90 0,0066 | 989

by = 89-107

0 —— 0, 1000 -—

1| 2 | o098 | 980
2| 80 | o008 | 951
8| e | o0m6 | 981
4 120 0,0807 8,28
5| 180 | o088 | 928

k“‘ = 9,8 +10—¢
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kye = 1,97 10~

Tabelle 16
2,6-Chlorsulfosiure. 'l'emp.114°

k;“ = 5’8 10 s
Tabelle 16

s,'z Chlorsulfossiure. Temp. 94
Nr. Zelt (Mln )io(MolIthex) ko108

8
Tabelle 18 Tabelle 14
2;6-0hlorsnlfoalure. 'l‘emg 94°  2,6-Ohlorsulfosture. Tomp. 1040
N goit oMol /Liten)] 4+10°  Nr. Bolt (Min)fo(Mol/Litar) 4108
o] - 01000 | — 0 01000 | —
1 120 | 0,0097 1,98 1 120 . 0,0998 5,98
] 840 10,0806 | 8,05 31 20 0,0086 5,88
8 800 | 0,0984 1,01 8 800 0,0082 581
4| 420 | 00893 | 1,88 4| 430 | 00018 | 568
3 800 0,0988 2,08 5 800 © 0,0008 5,06

Nr. {Zelt (Min.) c(Mol[Liter) k108
o] - 01000 | — 0 01000 | —
1 120 0,0985 1,88 1 120 0,0002 6,46
2 240 . 0,00087 1,48 2 240 0,0985 6,69
8.4 .800-- 1 -000561 | 1,60 . 8| 800 . | 0008L.] 644
4 480 0,0948 1,41 4 4% - | 0,0074 6,88
5| 600 00924 | 1,88 6| 600 00962 | 648
bygg = 1,40107¢ by = 8,5 107°
Tabelle 17 Tabelle 18
2,7-Chlorsulfosiure, Temp. 104° 2,7-Chlorsunlfosiiure. Temg. 1140
T T . S ————— e
Nr. |Zeit (Min.)|o(Mol/Liter)} k- 10¢  Nr. {Zeit (Min,)jc(Mol/Liter)| k. 10¢
0 — 0,1000 — 0 - 0,1000 -
1 120 | 0,0011 1,92 1 120 0,0950 4,18
23 240 0,0858 1,79 2 240 0,0802 4,33
8 800 0,0048 1,81 8 800 0,0881 422
4 420 0,0028 1,89 4 420 0,0885 4,29
5 600 0 0903 1,1 ] 800 0,0184 4,06
k(“ = 1,8 <104 k‘“ = 4,2 <104
Tabelle 19
Austausch der Sulfogruppe in den Chloranthrachinonsulfosiuren
gegen Chlor
Sture k.10 g = ok @-10~1
940 l 1040 l 114° | 94—~104 l 164—114 944-104'|104—-114_
15 | 45 | 108 |50 | 24850 | 28550 | 120 | 3200
18- | 164 | 950 | 920 | 28240 | 26060 98 | 4100
1,8+ 8,1 82 | 178 27100 22260 8560,0 0,6
1,7 014{ 080| 098] 28860 26050 88,0 1,1
2,8+ 0031 008) 014 29860 25860 | 940,0 49
27- | 007 o8| 042| 28680 | 24880 | 6800 3,1

Bestiglich Bezeichnung und Berechnung vgl. Il Mitteilung {dies,Journ,
(2] 185, 183 (1983))
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Heldelberg

Uber die Umsetzung von Dichlor-2,4-chinazolin
and Dichlor-2,3-chinoxalin mit Natrlumazid

Voo R. Stollé und Fr, Hanusch
' (Elngegangen am 9, November 1982)

Im AnschluB an die Arbeit von R. 8tollé und H. Storch?)
wurde zun#ichst festgestellt, daB auch bei Einwirkung von sal-
petriger Siureé auf das durch Umsetzang von Tetrazolo~1,2.
chlor-4-phthalazindihydrid-1,2 mit Hydrazin erhaltene Tetra-
zolo-1,2-hydrazino-4-phthalazindihydrid-1,2 nicht das Bistetra-
zoloderivat, sondern Tetrazolo-azido-4-phthalazindibydrid-1,2
erbalten wird,

| NENE, A
y ¢
N ™~ N
N N

- -

Die Ausdehnung der Untersuchungen auf Dichlor - 2,4-
chinazolin und Dichlor-2,8-chinoxalin ergab dann, daB der
Bildung von Bistetrazoloverbindungen in Ringen offenbar Hem-
mungen entgegenstehen,) Es gelang nitmlich nicht, bei Um-
setzung von Dichlor-2,4-chinazolin oder Dichlor-2,3-chinoxalin
mit Natriumazid die Bistetrazoloverbindungen zu gewinnen, es
entstanden nur die Tetrazolo-azidoverbindungen (vgl folgende
Formel II—VII).

Die Feststellung, ob Dichlor-2, 4-chinazolin in Tetrazolo-
1,2-azido-4-chinazolindihydrid.1,2 oder in Tetrazolo-8,4-azido-
2-chinazolindihydrid-8,4 tibergeht, womit dann auch die Konsti-

Y) Dies. Journ, [2] 185, 128 (1982).
% Vgl. R. 8tolls u. A, Netz, Ber, 65, 1207 (1922).
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tation der aus der Tetrazoloazidoverbindung bei der Behand-
lung mit Natriumithylat entstehenden ’l‘etraaolo-oxy-verbin-
dung - erwiesen whre, soll - versuoht werden. - -

: N====N

4 v

Der aus Tetrazolo-l,2-smdo—8-chinoxalin-dxhydrid-l,2 ent-
standenen Oxyverbindung kommt die Formel

N
- 0—-0H
vin

d—th

1
Der Verlauf der Umsetzung von Dichlor-2,4-phthalazin
mit Natriumazid ist von dem der Umsetzung von Dibensz-
bydrazidchlorid mit Natriumazid vollstindig verschieden, Im
letzteren Falle entsteht entweder Dibenzhydrazidazid oder
[(Phenyl-1"-tetrazolyl)-amino-5')-1-phenyl-b-tetrazol.?)
Ol ——N-NH-K-—0-08,

N

%) Ber. 65, 1397 (1929).
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S : Cl ¢l
. Dis Atomgruppierung - é NN, & liegt hier in
offener Kette, bel Dichlor-1,4-phthalazin als Ringglied vor. -
Kin Unterschied tri(t:t ebenso bei der Umsetzung der Atom-
o N O  der L _
gruppierung (!Jl' 61_ in offener Kette und im Ring

in die Erscheinung,

Ozanilidimideblorid liefert Dipheoyl-1, 1'-bis-5,5'tetrazoly),
withrend, wie erwiihnt, Dichlor.2, B-chinozalin nur die Tetrazolo-
azidoverbindung (VII) ergibt.

Der Vergleich der Umsetaang von Dichlor-2,4 - chinazo-
lin (TII) mit Natriumazid und von einem Dichlorid der Formel
BwC=N—C==N--R 1 n0ch

(;l (!:l stelit noch aus.

L Versuchsteil
Tetrasolo-1,2-hydrazino-4-phthalazindibydrid-1,2 (I)
Eine absolut alkoholische Lijsung von 0,95 g (6 MM) Te-
tragolo-1,2.chlor-4-phthalazindihydrid-1,2%) und 0,8 g (10 MM)
wagserfreiem Hydrazin wurde im Bombenrobr 6 Stunden auf
180° erbitst. Die beim Erkalten erbaltene Ausscheidung stellt,
aus wenig salzsllurebaltigem Wasser umkrystallisiert, Nédel-
chen vom Schmp. 287° dar. Ausheute etwa 509/,
1,580 mg Bubst.: 0,542 com N (219, 766 mm),
C.B,N,Cl Ber. N 41,85 Gof. N 40,01

- Die Hydrazinoverbindung redugiert ammoniakalische Sitber-
nitratlisung. Die Ldsung in verddnnter Salzstiure liefert, mit
Benzaldehyd geschiittelt, ein Kondensationsprodukt, Aus Al-
koho! feine Nadelohen, die bei 800° schmelzen.

Tetrazolo-1,2-azido-4-phthalazindibydrid-1,2 (I)
Die anf — 109 gekithlte Lsung von 0,6 g (2 M¥) Tetrazolo-
1,2-hydragino-4-phthalazin-dihydrid-1,2 in etws 25 prozent. Salz-

Y) Ber. 55, 1296 (1822). Wir haben zur Sicherstellung der Verbin-
dung als Bistetrazoloabkdmmling didselbe mit Natriumithylat gekocht
und keine Abspaltung von Stickstoffwassorstoffefiure feststellen kdnnen.

%) Dies. Journ, [2] 185, 188 (1982). : S
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siiure wurde tropfenweise mit einer wBrigen Lisung von 0,16 g
(2 MM) Natriumnitrit versetst; die sich abscheidenden Nadelchen
stimmten in Eigensohaften und Schmelzpunkt, auch dem einer
Misohprobe, mit demdurch Umsetzing von Dichlor-2;8-phthalazin.
dibydrid-1,2 mit Natriumazid erhaltenen Produkt?) tiberein.

'I‘etrazolo-'-azidoochinazolindxhydnd (IV oder V)

Eine Aufschlammung von 82 g (500 MM) feingepulvertem
Natriumazid in 800 coem Aceton wurde mit 20 g (100 MM)
Dich:>r-2,4-chinazolin?) versetst und einige Stunden, zuniichst
bei Zimmertomperatur, dann bei etwa 50° verriihrt. Das im
Vaknum -eingeengte Filtrat schied beim Erkalten ein Krystall-
pulver ab, das, nochmals aus Aceton umkrystallisiers, bei 145°
unter Verpuffung sohmilzt.

1,185 mg Subst.: 0,559 ¢om N (81°, 744 mm).

CHN, Ber, N 62,88 Qef. N 68,62
' Nicht in ‘Wassor und Ather, mibig in hexﬁem, wenig in
kaltem "Alkohol, leicht in Aceton 13slich.
. Spaltet, mit alkoholischer Natriumithylatissung erwirmt,
Stickstoffwasserstoffeinre unter Ubergang in Tetrazolo-oxy-china.
zolin ab, . ,
Tetrazolo-oxy-chinazolindihydrid .

Die alkoholische Losung von 2,1 g (10 MM) Tetrazolo-
azido-chinazolin wurde zu einer aus 2,8 g (10 MM) Natriom
mit 100 com XAthylalkohol bereiteten Athylatlosung getropft.
Nach bstiindigem Erwirmen am RtckfluBkithier wurde der
Alkohol abdestilliert. Die durch Ansiiuern aus dem Réckstand
in Freiheit gosetate Stickstoffiwasserstofiaiiure wurde mit Wasser~
dampf iibergetrieben und in vorgelegter n/10-NaOH anfgefangen.
Die Ricktitration ergab die auf ein Molekill abgespaltener
Stickstoffwasserstoffsiure berechnete Menge,

. Das beim Ansiuern des Rickstandes ausgefallene Produkt
stellte aus Methanol umkrystallisiert, ein Krystallpulver dar,
das bel vorhergehendem Schrumpfen bei 243° unter Dnnkel-
farbung und Gasentwicklung schmilat,

. ) Dies. Journ, {3] 185, 181 (1982).
. %) Bogert u. Scatchard, Chem Zentralbl. lml 838, vgl. dasu
Ber. 88, 8559 (1905).
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2,040 mg Subst.: 0,647 com N (269, 768 mm).
(O,H,ON, Ber. N 87,48 Gef N 868,85

Niokt in Wasser, kaum in Xther, schwer guch in der
Hitzo in Methanol und Xthylalkohol 18slich, Lbst sich schon
in koblensauren Alkelien. Auffallend ist die Tatsaohe, daB
die Loalichkeit in alkoholischer Natronlauge gevinger ist als
in wiBriger.

Tetrazolo-1,2-azido-s-obinoxalin-dihydrid—1,2 (VII)

- Eine Lbsung von 20 g (100 MM) Diohlor-z,s chinoxalin
wurde mit 83g (600 MM) Natrinmazid in Alkohol bei Siede-
* hitze mehrere Stunden verrihrt. Die heif filtrierte Lisung
sohied beim Erkalten Blattchen ab, die bei 265° unter vorher-
gehonder Braunfirbung unter Schrumpfen schmelzen. Weitere
Mongen wurden durch Einengen des Filtrats und Ausziehen
des Salzrtickstandes mit heifem Alkohol gewonnen.

1,490 mg Bubst.: 0,670 com N (17° 7562 mm),
CHN,  Ber. N 53,88 Gef. N 52,88

Nicht in Wasser und Ather, m#Big in heiBem, schwer in
kaltem Alkohol 16slich. Beim Kochen mitalkoholischer Natrium.
#thylatiosung wird Stickstofiwasserstoffstiure abgespalten.

Totrazolo-1,3-0xy+8-chinoxalin-dihydrid-1,2 (VIII)

wurde durch lingeres Kochen von Tetrazolo-1,2-azido-8-chin-
oxalin.dihydrid-1,2 mit der berechneten Menge Natriumithylat
am RickfluBkithler gowonnen, Die abgespaltene Menge Stick-
stoffwasserstoffatiure entsprach der fir 1 Mol. berechneten.

Der nach dem Abblasen des Alkohols mit Wasserdampf
und Verjagen der Stickstoffwasserstoffsiure nach Ansiuern un.
18slich gebliebene Anteil stellte, aus Mothanol uamkrystallisiert,
ein Kryatallpulver dar, das bei etwa 288° bei vorhergehender
Braufirbung unter Gasentwicklung schmilzt.

8,810 mg Subst.: 1,062 ccn N (219, 746 mm),
O H,0N, Ber. N 87,48 Gef, N 86,67

Nicht in Wasser und Ather, ziemlich schwer auch in
heiBem, wenig in kaltem Alkohol 13slich; 18st sich leicht in Soda.
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. Dasim theoretisohen Teil erwiihnte Diphenyl-l Vehis.5,b'
totragol ist, wie durch Umsetzung von Oxanilidimidchlorid mit
Natriumazid, soch durch Einwirkung von salpetriger Sanre

auf Oxamlidimidhydmid erhalten worden,
Oxsuilidimidbydrasid, "o ] o
xapilidimidhydraszid, H’mu —

Die Lisung von bg Oxanilidimidoblorid?) in trockenem
Peotrolither wurde zu 4g mit Petroliither versetztem, wasser-
freiem Hydrazin bei Eiskithlung unter starkem Rtibren go-
tropft. Der gebildete Niederachlag wurde nach etwa 12 Stunden
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus Toluol um-
krystallisiert. . Gelbe Nadeln, die bei 166° unter Gasentwick-
lung schmelzen,

0,014 g Bubst.: 20,8 com N (18° 9 mm). -
R Ber. N 81,86 def. N 81,18

Nicht in- Wasser, Ather und Petroliither, ziemlich schwer
auch in der Hitze in Alkohol, leioht in heiSem Toluol, Kis-
essig und verddnnten Mineralshuren 1dslich. :

. Das Acetonkondensationsprodukt, ans Oxamlidxmidhydramd
dnroh Erbitzen mit Acoton orhalten, fillt beim Erkalten in
farblosen, feinen, auf dem Filter verfilzenden Nidelchen aus,
die, aus Aceton umkrystallisiert, den Schmp.208° zeigen,

0,1078 g Subet.: 26,8 com N (159 744 mm),

CyoHouN, Ber. N 24,14 Gef. N 84,58
~ Nicht in Wasser, wenig in Ather, maBig in heiBem Alko.
hol, leicht in Aceton 18slich.

Diphenyl-1,1-bistetrazol-5,b6'

Zu einer eisgekiiblten Lidsung von 1,8 g Oxauilidimid-
hydrazid in verdinnter Salzefiure wurde langsam eine kalte
witBrige Lisung von 2 g Natriumnitrit getropft. Der sich ab-
scheidende volumindse Niederschlag stellte, aus Alkohol um-
krystallisiort, farblose Nadeln vom Schmp,212° dar, die in
allen Kigenschaften mit dem durch Umsetzung von Oxanilidimid.
chlorid mit Natriumazid erhaltenen Produkt?) tibereinstimmten.

%) Bar. 40, 2658 (1907). % Ber. 65, 1206 (1922).
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- Mitteilung aus den Chemischen Institaten der Universitht Frelburg i, Br. _

und Greifswald

" Anderungen des Molekillbaunes bel chemischen
Reaktionen

II. Mitteilungl);
Umlagerung der Butylbromide
Von Walter Hilokel und Panl Ackermann

Mit 2 Figaren
(Eingegangen am 5. Dezember 198%2) -

 Die Isomerisation der Ester starker Mineralsiuren ist vor
allem an den Estern der Alkohole vom Pinakolin- und Pina-
kontypus untersucht worden.®) DaB derartige Isomerisationen,
die sich sowobl unter Erhaltung wie unter Umlagerung des
Kohlenstofigeriistes vollzichen ktnnen, nicht auf diese Klasse
von Verbindungen besohriinkt sind, ergibt sich aus dem Ver-
balten auch anders gebauter Alkohole bei der Wasserabspal-
tung.%) Bei diesem als thermische Zersetzung von Estern auf-
zufassenden Vorgang werden &fters Verinderungen des Kohlen-
stofigeriistes beobaohtet, und es ist aus Griinden der Analogie
mit don Estern der Pinakolinalkohole wahrscheinlich, da die
cintretende Umlagerung nicht swangsléufig mit dem Abspal-
tungsvorgang verkontipft, sondern auf eine vorhergehende, unter
Umgruppicrung des Koblenstoffgeriistes verlaufende Isomeri-
sation des bei der Reaktion zuniichst gebildeten Esters zuriiok-
zuftthren ist; aus dem isomerisierten Ester verliuft dann die
cigentlicho Abspaltung der Saure obne Umlagerung,

Da nun vor langer Zeit schon bei dem einfachsten zur
Umlagerung befhigten Kohlenstofigertist von vier Kohlenstoff-

Y 1, Mittellong: Anun. Chem, 477, 99 (1980),
%) Meerwein, Ann, Chem, 485, 190 (1924) u. &
%) Z. B, Aun. Chem. 477, 89 (1980). :
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atomen eine derartige Strukturinderung beobachtot worden ist,
niimlich bei der Wasserabspaltung aus Isobutylalkohol mittels
Zinkohlorid, die neben Isobutylen auch symmetrisohos Dime.
‘thylathylen liofort1): . ,

>oa-cn,on { OH- .

OB,—CH=0B-CE,

" lag ™ nahe, gerado ‘diosen einfachsten Fall nither ins Auge
zu fassen und Ester der Butylalkohole auf ihre Fithigkeit sur
Isomerisation zu untersuchen. Als Beispiele wurden das Iso-
butylbromid, (OH,),.CH.CH;Br und das sek. n-Butylbromld,
CH,.CHBr.CH,.CH,, gewahlt.

‘Eine bei htherer Tempetatur eintretende Isomerisation
dos Isobutylbromids, die sich ohne Anderung des Kohlenstoff-
geriistes vollzieht und zum tert. Butylbromid, (CH,),CBr fubxt,
ist sohon sebr lange bekaunt®) und Gegenstand emgehendor
Untersuchungen geweson. - Durch die Arbeiten von Michael®),

deren - Ergobnisse durch andere Forscher?) bestﬁtigt werden

konuten, ist erwiesen, daB es sich hierbei um cine wahre inner-
molekulare Umlagerung und picht um das Endergebnis einer
B.eakhonsfolge von Abspaltung und Wiederanlagerang von Brom-
wasserstoff im Sinne der Gleichungen

(OHp,.CH—CB,Br 22> (OH,),0=0H, 22 (OH,),0Br—0H,
handelt, wie man urspriinglich anzunehmen geneigt war. Dieser
Beweis konnto durch die Beobachtung erbracht werden, daB
dor thermisoche Zerfall des Isobutylbromids in Isobutylen und
Bromwasserstoff wesentlich langsamer vor sich geht als die
Isomerisation. Der Frage, ob neben dem tertiiren Buiyl-
bromid sich bei dér Umlagerung des Isobutylbromids auch
noch unter Andorung des Kohlenstofigertists Bromide -des
n-Butans bilden, ist man experimentell bisher noch nicht nach-
gegangen, Eino Bildung irgendwie nennenswerter Mengen des

% Nevole, Bull, (3] 24, 128 (1878); Lio Bel u. Green, Buil, {3]29,
806 (1876).

) Eltekoff, Ber, 8, 1258 (1878).

%) Michael w. Leupold, Ann, Chem. 879, 268 (1910).

4 G, Dlenger, Ztschr, phystk, Chem. 186, 98 (1629),
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primiren 1.Brom-n-butans, CH,.CH,~—CH,.CH,Br erscheint
gehr unwahracheinlioh, weil dessen Gegenwart wegen des viel
hoheren Siedepunktes (1156% neben dem Isobutylbromid (Siede-
punkt 82°) im Laufe der zahlreichen Untersuchungen sicher
aufgefallen whre; dagegen ist die Bildung des sek. 2.Brome
n-butans, das praktisch den gleichen Siedepunkt besitzt wie
dds Isobutylbromid, auf Gruud der bisherigen Arbeiten wicht
auszuschlieBen, da in ihnen niemals danach gesucht wurde,

Vorbedingung far die Beantwortung der Frage, ob heim
Erhitzen von Isobutylbromid und sek. 2-Brom.-n-butan Um-
lagerangen unter Anderungen des Kohlenstofigeriists eintreten,
ist die Kenntnis analytischer Methoden zum Nachweis dieser
beiden Verbindungen nobeneinander. Uber diese soll hier zu-
nlchst berichtet werden. Die Abtrennung des tertidren Butyl-
bromids ist nach dem von Michael sowie Dienger benutzten
Verfahren -— griindliches Schiitteln mit Wasser — leicht
~ urchzufthren, ‘ _

Wegen des praktisch gleichon Siedepunktes des Isobutyl-
bromids und 2-Brom-n-butaus, sowie der Unmbglichkeit, beide
Bromide zum Krystallisieren, sei es bei — 809 sei es bei
— 180% zu bringen, bleibt nur die Suche nach geeigneten
chemischen Umsetzungen zwecks Charakterisierung dor dabei
entstehenden verschiedenen Verbindungen fibrig, Als eine ge-
eignete Reaktion kommt die Umesterung mit Silberacetat in
Frage, die, falle kein L3sungsmittel angewendet wird, nach
den bisherigen Beobachtungen zu Butylacetaten fuhrt, die den
Ausgangsbromiden in ihrer Struktur entsprechen. Neben der
Umesterung louft in beiden Fillen die Bildung von Butylenen
eivher, die mit und ohne Anwendung von Eisessig als Lsungs-
mittel beobachtet wird,

Eine Verwertung der entstehenden Acstate zu analytischen
Zwocken ist nicht moglich. Zwar 14Bt sich ein kiinstlich be-
reitetes Gemisch von Isobutylacetat und sek. n-Butylacetat
durch Bestimmung des Ganges der Verseifungsgeschwindigkeits-
Konstante nach der von L. Smith}) angegebenen Methode
analysieren, da sich infolge des erheblichen Unterschiedes dor
fur die reinen Isomeren geltenden Konstanten schon ein Gehalt

%) Ztachr, phiysik. Chem. 95, 67 (1920).
Journal f, prakt, Ohemis {8] Bd. 186, 2
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von 5%, sek. Acetat deumtlich bemerkbar macht. Jedoch ist
das aus dem Isobutylbromid gebildete Acetat - im Gegensatz
2u dem aus sek. 2-Brom-n-Butan zu erhaltenden — nicht frei

von unumgesetzton Bromid zu hokommen, und so entfillt die

‘Methode der kinetischen Analyse. Kine Verseifung der Acetate
zu den Alkoholen und Ermittlung des Mengenverhiiltnisses der
isomeren Alkohole durch Schmelspunktsbestimmung ihrer Phenyl-
urothane wire ein recht umstindliches Verfabren,

Ks bleibt also noch die Untersuchung der bei der Reaktion
entstehenden Butylene, Aus reinem Isobutylbromid und reinem
2-Brom-n-butan bilden sich verschiodene Kohlenwasserstoffe,
und somit erdffnet sich hier tatsdchlich ein Weg zur Er.
kennung der beiden Bromide nebeneinander. Diese Feststellung
konnte aber erst gemacht werden, nachdem es gelungen war,
ein fir kleinere Mengen von Butylenen brauchbares analytisches
Verfahren zu finden. Die in der Literatur zur Trennung und
. zum_Nachweis der Butylene angegebenen Methoden — Ab-
sorption duroch Schwefelsiture verschiedener Konzentrationen?),
Herstellung und Fraktionieren der Dibromide?) sind filr geringe
Mengen ginzlich ungecignet. In der Messung der Dampfdrucke
zwar micht der Butylene selbst, aber der aus ihnen durch
Hydrieren zu erhaltenden Butane hat man jedoch ein Mittel
in der Hand, um selbst bei Eleinen Mengen annihernd guanti-
tative Bestimmungen durchzufobren, Bei den Butylenen selbst
bat die Messung der Dampfdrucke wenig Sinn, weil vier Iso-
mere vorliegen kdnnen: Isobutylen, Sdp. — 7° n-Buten-1,
8dp. ~ b°, cis-n-Buten-2, Sdp. 4- 89, trans-n-Buten-2, 8dp. + 0,4°,
Durch Hydrieren verringert sich die Zahl der Isomeren aof
zwei, deren Dampfdrucke sogar weiter auseinanderliegen als
die der ungesattigten Kohlenwasserstoffe. Da bei einer kata.
Iytischen Hydrierung in der Kilte das Kohlenstoffgertist nicht
gedndert wird, und es hier nur anf dessen Feststellung an-
kommt, sind nur folgende Versuche erforderlich: Die aus den
reinen Bromiden erhaltenen Butane werden durch Dampfdruck.
messungen verglichen; die Dampfdrucke sind erheblich ver-
schieden [2.B. bei —14° 677 mm (aus Isobromid) und 440 mm

Y Z. B. Faworski, Dies. Journ. [2] 42, 152 (1890); Michael u.
Brunel, Journ. Amer. chem. 8oc. 41, 118 (1910),
) Dillon, Young u. Lucus, Journ, Amer.chem. Soe. 53, 1958 (1980).
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(aus sek. Bromid)), Dann wird aus den auf hdhere Temperatar
erbitzt gewesonen Bromiden auf die gleiche Weise Butan her-
gestellt und dessen Dampfdruck bestimmt, Das sek. 2-Brom-
n-butan gibt vor und nach dem Erhitzer ein Butan von gleichem
Dampfdruck; es bat sich also nicht umgelagert, Das Iso-
butylbromid liefert dagegen nach dem Erhitzen ein
Butan von bedeutend niedrigerem Dampfdruck als
vorher; hier ist also teilweise Umlagerung zum sek.
2-Brom-n-butan eingetreten. Diese liuft also neben der
Iangst bekannten Isomerisation zum tert. Butylbromid einher.
1-Brom-n-butan ist nicht in nachweishbarer Menge éntstanden,
da in Ubereinstimmung mit friberen Forschern ein hoher als
920 giedendes Bromid nicht
aufgefunden wurde. Die inden
drei Versuchen?) gefundenen
. Dampfdrucke, sowiedie Dampf-
drucke der aus den nicht er.
hitzten Bromiden erbaltenen
gestittigten Kohlenwasserstoffe g,
gibt Fig. 1 wieder.

Die im Versuchsteil be.
schrisbene Methode der Dampf-
druckmessurg, sowie die Pri.
fung der Dawmpfdruckbestim-

muog von Gemischen von - 0 .
Kohlenwasserstoffen aunf ihre L i
Brauchbarkeit als analytisches 4 4

Verfshren wurde zuntichst an Fig: 1
Kohlenwasserstoffen der Batanreihe durchgefithrt, die auf ein.
fachers Welse, als oben beschrieben, dargestellt worden waren.
Die Butylene wurden durch katalytische Dehydratation von
Isobutylalkohol und sek. n-Batylalkohol gewonnen, und durch
fraktionierte Destillation wurde eine gréfiere Menge gereinigt.
Die Priifang auf Einheitlichkeit wurde hier, wie auch sonst, so
vorgenommen, da8 die Substanzmenge, mit der die Dampf-
druckmessungen durchgefithrt worden waren, bis aufkleinen Rest
verdampft und der Dampfdruck dieses Restes nochmals be-

1y Vgl. 8. 2.
g t 3
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stimmt wurde (,Verdampfungsprobe), Wird dabei derselbe
Wert wie vor dem Verdampfon der Hauptmenge gefunden, so
ist aller Wahrscheinlichkeit nach?) die Substanz nahezu ein-
beitlich, Nach diesem Kriterium. ist das aus dem Isobutyl-
alkohol erhaltene Isobutylen, wie es nach der Reinigung durch
Fraktionieren zur Messung gelangte, als einheitlich anzusprechen,
Der aus dem sek.-n-Butylalkohol erhaltens ungesittigte Kohlen-
wasserstoffl war dagegen nicht einheitlioh; nach der Bestimmung
des Siedepunktes unter. Atmosphirondruck besteht er haupt.
siichlich aus dem trans-Buten-2; daneben sind wenig cis-Buten-2
und als niedrig siedender Bestandteil zu etwa 10 °/, n-Buten-1
vorbanden. Isobutylen ist in den niedrig siedenden Anteilen
nicht zugegon, denn die Uneinheitlichkeit des Gases verschwindet
beim Hydrieren; das dabei entstehende n-Butan hilt die Ver.
dampfungsprobe aus. Auch das Isobutan ans dem fraktionierten
Isobutylen 148t bei der Verdampfungsprobe keine Uneinheite
lichkeit erkennen.!)

Nach dem Ergebnis dor Verdampfungsprobe wiren also
recht reine Gase zur Messung gelangt, Eine kilustlioh be.
reitete Mischung von Butan und Isobutsn gibt eine zwischen
den Dampfdruckkurven der Ausgangsmaterialion liegende Kurve,
aus der sich innerbalb der Fehlergrenzen der Prozentgehalt
an beiden Isomeren ermitteln liBt.

Interessant ist nun Vergleich des so erhaltenen Butans
und Isobutans mit den bei der Umsetzung der Butylbromide
gewonnenen Koblenwasserstoffen.

Das 2-Brom-n-butan gibt mit Silberacetat in siedendem
Eisessig ein nicht einheitliches Butylen, dessen Dampfdruck-
kurve niedriger liegt als die des aus sek.-n-Butylalkohol dar-
gestellten Gemisches von n-Buten-2 und n-Buten-1; das Butylen
onthilt also mehr n-Buten-2 als jenes Gemisch. Bei der
Hydrierung verschwindet der Unterschied,

Das Isobutylbromid gibt bei der gleichen Umsetzung
ein Butylen, dessen Dampfdruckkurve niedriger liegt als die
des reinen Isobutylens. Die katalytische Hydrierung fubrt,
wenn sie langsam und unter Kihlung vorgenommen wird, zu

') Vgl daza die Diskussion in der nachfolgenden Arbeit ber Dampf-
druckmessungen am Isobutan.
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cinem  gesittigten, nach der Verdampfungsprobe einheitlichen
Koblenwasserstoff, dessen Dampfdruckkorve mit der des Xse-
* butans aus Isobutylalkohol zusammenfillt, Es ist deshalb sehr
unwabrscheinlich, da8 in dem Butylen das hoher siedende
n-Buten2 als Verunreinigung den geringeren Dampfdruck be-
wirkt. Vielmehr werden mdglicherweise Polymerisationsprodukte
des Isobutylens, die im Rohgase eathalten sind, die Ursache
sein; bei der Hydrierung in der Kilte werden sie vom Kataly-
sator zuriickgehalten.!)

~ Es sieht also aus, als ob die aus den Bromiden mit
Silberacetat entstehenden Kohlenwasserstoffo einheitlich sind
und in ihrem Kohlenstofigertist dem Ausgangsmaterial ent-
sprechen, Doch kann hier, wenigstens was die Isoreihe be-
trifft, noch nicht das letste Wort als gesprochen gelten.

Die Dampfdrucke von Butan®) und Isobutan®) haben ném-
lich schon frither Burrell und Robertson bei verschie-
denen Temperaturen bestimmt; sie haben ibre Koblenwasser-
stoffe aus den Jodiden mit verkupfertem Zink dargestellt und
durch Fraktionieren gereinigt. Die von ihnen fiir das n-Butan
gefandene Kurve f&llt fast genau mit der hier festgelegten su-
sammen; da mithin fiir nach drei verschiedenen Methoden
hergestelltes n.Butan die gleichen Werte gefunden worden
gind, kann an der Richtigkeit der Messungen kein Zweifel
fibrighleiben, Beim Isobutan dagegen sind erhebliche Unter-
sohiede vorhanden. Obwohl, wie in einer besonderen Arbeit:
yDampfdruckmessungen am Isobutan® gezeigt werden wird, die
Messungen der amerikanischen Forscher fehlerhaft sein missen,
werden doch auch neuerdings wieder fiir das nach ibrer
Methode dargestellte Isobutan andero Werte gefunden als
hier, und so muB die Frage nach der Dampfdruckkurve des
reinen Isobutans nach offen bleiben. Die oben gemachten
Festetellungen tiber die Umlagerung der Butylbromide sind
aber davon unabhiingig und werden dadurch also nicht berithrt.

Die durchgefuhrten Umsetzungen werden durch folgende
Formelbilder veranschaulicht:

%) Néheres slehe in der Inaug.~Dies. Ackermann, Greifswald 1981,
% Journ, Amer. chem. Soc. 87, 2192 (1916).
% Journ. Amer. chem, Soc, 87, 2484 (1915).
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H OH, on, H
/ kitalytisch N, H, 9
on.'>°\oa.oa Wy AWE > o /00 W oa.>°<on.
Isobutyla!kohol, Isobutylen, Ysobutan,
Sdp. 108,89 - = 8dp. —6,8°- Sdp. —11°
N\ PBry; 80--40¢ T
OH.> Br . *_:23)&:_‘ OH'> 0<B ‘ Ag- A eeht
0B/ NCH,Br Eisessig, 120
tert. Butylbromld Ieobutylbromida lmmm
(8dp. 149 8dp. 80,691
OH‘\ (mo. Butmu;h
o8/ os,o COCH,
Isobutylacetat,
Sdp. 115—~115,8°
ou,enca-cn,-ca,
,-‘ n-Buten-l (Bdp, —5% ‘
CH,—OHi—0H,~08, i, " 0B,—CH,—CH,~CH,
OH. - AlloR), g ... u-Butan, Sdp.y, 0°
“‘“s%;";:f';?'”" CH,— CH=CH~OH, wr
oo / viel uﬁ&?m&'&a 0,49
H e pl
l ;/ wenig ols- (S8dp. +'8,0“)
ca.-('m-cr{.-cra. Ag-Acotat
R - 1800
2-Brom-n-butan,
Sdp. 90,890,560 l
OH,—CH—0H,—CH,
.C0.0H,
sek. Butylacetat

8dp. 110,6—110,8°
Die eingeklammerton Siedepunkie sind Literatarangaben entoommen,

Beschrelbung der Versuche?)
Reinigung und Charakterisierung der Stoffe
Isobutylalkohol von Kahlbaom, 8dp. 108—108°, warde

darch Erhitzen mit Phtbalshureanhydrid in das saure Phthalat
verwandelt und aus dem sweimal umkrystallisierten Phthalat

") Wegen Eingelbeiten vgl. die mit dem Titel dieser Arbeit gleich.
lautende Dissertation von Paul Ackermann, Grelfswald 1081,
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— Schmp. 659, aus Petrolither Sdp. 76—85° — durch Ver-
geifen mit 16 prozent. Kalilnuge regeneriert, als konstant
giedendes Gemisch vom Sdp. 90,6° mit Wasser abdestilliert,
mit Kaliumcarbonat, wasserfreiem Kupfersulfat und durch
Kochen 0ber Magnesiumspiinen getrocknet und sohlieBlich
fraktioniert. 8dp. 106,6° bei 787 mm,

2% = 08021; np® = 1,80681; My, 92,20 (ber 22,196))
Vigoositiit N0 ™ 8,840 Ng98 = 8,140; Too16= 2,506
(bezogen auf Wasser der gleiohon Temperaturen = 1),

Phenylurethan des Isobutylalkohols, Schmp. 869,
aus Petroliither Sdp. 60—70°
- 4,096 mg Subst.: 10,28 wg CO,, 2,80 mg H,0.
C, H,,O,N Ber. 68,356 H 1782
. Qef. ,, 68,45 » 1,88
Isobutylacetat, aus Isobutylalkohol und Ather mit
reinem Acetylohlorid. 8dp.,,, 116—116,8°

40 - 08687; 0307 = 1,80848; My, = 81,64 (ber. ax,so;
fgg,0 = 0,888 (Waaser = 1),

Sek. Butylalkohol?) wurde ebenso wie der Isobutyle
alkohol ither den sauren Phthalsiureester, der erst ans Acston,
dann aus Petrolither vom Sdp. 60—70° umkrystallisiert warde
~ Bchmp. 59° —, gereinigt und auf dieselbe Weise wie der
Isobutylalkohol getrocknet, Sdp. 98,6° bei 740 mm.

a4 = 08035; nld = 1,80687; My, = 22,18 (ber. 22,196).9)

T900= 8,686; 7y 8= 2,644; 59,16 = 2,004 (Wassor = 1),

Phenylurethan des sek. Butylalkohols, Schmp, 84,6 aus
Beonzin Sdp. 60—170°,
4,076 mg Subst.: 10,20 mg CO,, 2,81 mg H.O
C,,H, ;0N Ber. C 68,85 H 182
Gef. ,, 68,37 » B
Das Eutektikom der Phenyluretbane des Iso- und sek.
Butylalkohols schmilzt bei 60° und einer Zusammensetzung von
25 Proz. Iso- und 76°/, sek. Urethan.

) Vgl. Brunel, Journ. Awer. chem. Soc. 43, 574 (1921).
) Von der 1.-G.-Farbenlndustrie froundlicherweise therlassen.
% Vgl. Brunel, Journ. Amer, chom, Soc. 43, 574 (1921),
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Sek. Butylacetat, aus sek. Butylalkohol und Acetyl-
chlorid in &therischer Ltsung. Sdp.,,, 110,5—110,8°
AP = 080080; 0P = 1,80708; My, w 81,68 (ber. 81,60
20 = 0,888, '

Konstauten der Verselfungsgeschwindigkeit.)) Isobutylacetat; .

Bel 0,06° Priparet I 0,800 u. 0,799, Olason?) fand. bel 0,2° 0,888
» 110,780 u. 0,788
Bel 20,0° Prilparat II 8,49 Olsson faud bel 20,0° 8,564

_ Bek. Butylacetat:
Bei 0,05° Priparat I (lngere Zeit aufbewshrt) 0,988, Olsson fand
s I frisch dargestellt 0,188  [hel 0,2 0,200
Bei 20,00 Prilparat I 0,830 u, 0,000, Olsson fand bei 20,0° 0817
s 110881 u 0878

Gang der Koustanten bel der Verselfung von Gemfschen
909, Iso-, 10%, sck. Acetat bel 0,06%
Zolt Min) ... 0 2 50 70 100 140 200 200 450
k <o, = (0,888) 0,720 0,725 0808 0,669 0,644 0611 0578
95, Iso-, 5%, sek. Acetat bei 0,05:

Zeit Min)... 0 18 41 0 110 200 280 890
k +o = (0,880) 0784 0,780 0,687 0680 0,640 0,820

Isobutyl- und sek. Butylbromid

Zu 1 Mol des Alkohols werden 1,1—1,3 Mol, Phosphor-
tribromid zutropfen gelassen, Im Alkohol befinden sich Ton-
scherben, an denen eine gleichmiBige Bromwasserstoffontwick-
lung eintritt; das Zutropfen wird so reguliert, daB sich die
Temperatur auf 80—40° hilt. (Fehlen die Tonscherben, so
setzt die Reaktion erst nach Zugabe von etwa 0,5 Mol. Phosphor-
tribromid pldtzlich unter starker Wirmeentwicklung ein, und
die Ausbeute sn Butylbromid wird sehr schlecht) In 8 bis
4 Stunden ist die Reaktion beendet. Das Rohbromid wird bei
100—180° abdestilliert, unter Wasser anfgefangen (um MitreiBen
von Bromid durch Bromwasserstoff zu verhindern), mit Seda~
1ésung, Wasser und konz. Chlorcalciumlisung durchgeschiiitelt

%) Die Messungen wurden in einemt Ostwaldschen Thermostaten,
dessen Tewperatur bis anf 0,05° konstant gehalten werden konnte,
govau den Angsben Olssons [Z. pbysik. Chem. 138, 289 (1038)] ent-
sprechend ausgefibrt.

»
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und erst @iber Ohlorcalcium, dann iber wasserfreiem Kupfor-
gulfat getrocknet, Ausbeuten 76—809,,

Sledopunkt des Isobutylbromids . , . 90,5—91° bel 766 mm,
" y» ek, Butylbromide . . 90,8—90,5¢ ,, 765 mm.

Butylene, Die Darstellung erfolgte nach der von Trautz
und Winkler!) fiir die Darstellung von Propylen gegebenen Vor-
schrift in einer nur unwesentlich abgefiuderten Apparatur, Das
Butylen wurde duroh einen Stickstoffstrom mitgefuhrt; eine
auf 0° gekiihlte Vorlage mit Kalilauge diente zar Absorption
von Wasser und eventuell vorhandenem Aldehyd oder Alkohol;
ein mit Chlorcaleium gefillter Trockenturm diente zum Trock-
nen des Butylens, das in fast theoretischer Aushoute hei — 80°
kondensiert wurde,

Isobutylen aus Isobutylalkohol. 1,Katalysator: Gra.
phittiegelmasse, Temperatur 400°. Siedepunkt des Butylens
~66 bis —6,0% 2, Katalysator: Aluminiumhydroxyd C nach
Willstitter?), Temperatar 400°, Sdp, —7 bis —~5° (etwa
90°/); —b bis —1° (etwa 10°/). Durch Fraktionieren ist
dieses wobl durch etwas n-Buten-2 verunreinigte Isobutylen
jedoch leicht rein zu erhalten. Seine Dampfdruclkurve wurde
aufgenommen; bei —6,8° betrug der Dampfdruck 760 mm,

n-Buten-2 (hauptsiohlich) aus sek. Butylalkohol
1. Katalysator: Graphittiegelmasse, Temperatur 400°. Von 30g
Butylen siedeten von -—10 bis 0° 1g, von 40,2 bis 4-0,7°
26g, von 41 bis 4-8° 4g. Es ist also fast ausschlieBlich
das trans-n-Buten-2 (Sdp.,,, +0,4%% entstanden.

2, Katalysator: Aluminiumhydroxyd O, Temperatur 800°,
Von dem entstandenen Butylen siedeten 10°/, von —17 bis
—0,8°% 90, von —0,4 bis 41,6% cis-0-Buten-2 (8dp.,,, +8%
ist hier also so gut wie gar nicht vorhanden.

Nitrosochlorid des Isobutylens, aus Isobutylen, Athyl-
nitrit und konz, HOl bei —80°% WeiBe Krystalle vom Schmelz-
punkt 98° (aus Aceton)

Y Dies. Journ. [2] 104, 49 (1928),

% Ber. 58, 151 (1929).
( % Young, Dillon u Lueas, Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2528
1929).
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0,2080 g Subst. in 85,3886 g Benzol gaben eine Depression von
0,181° Mol-Gew. gef. 237, ber. 248 fir eln dimolekulares Nitroso-
chlorid,

- Nitrolpiperidid aus Nitrosochlorid mit Piperidin,
Sohmp. 187—-188° (aus Petrolither Sdp. 76—909).
8,063 mg Subst.: 9,38 mg CO,, 8,67 wg H,O.
GHON,  Ber.C6848  H 1068
Geof. ,, 68,54 » 10,86

Das Nitrosochlorid des n-Butens-2 ist eine hlaue
Flissigkeit, die nicht zur Krystallisation gebracht werden
konnte,

Butane. Die Butane wurden durch Hydrieren der Buty-
lene mit einem nach Zelinsky!?) hergestellton Platinasbest als
Katalysator gewonnen, Die Butylene wurden, mit einem Uber-
schub von Wasserstoff gemischt, durch das enge, mit dem
Katalysator gefillte Rohr geleitet. Der Verbrauch sn Wasser-
stoff war gleich beim ersten’ Uberleiten gleich dem Volumen -
des angewandten Butylens, -Der gesittigte Kohlenwasserstoff
wurde noch durch eine alkalische Permanganatlosung gewaschen
und dann kondensiert.

Dampfdruckmessungen. Fur die Einstellung der ver-
schiedenen Temperaturen, bei denen der Dampfdruck gemessen
werden sollte, erschien, da es sich um Messungen unter 0°
handelte, der von Zintl und Neumayr?) beschriebene Kryo-
stat geeignot. Dieser warde mit pur geringfigigen Abiinde-
rungen zusammengestellt, So wurde z. B. das als Thermo-
regulator dievende offene Stocksche Thermometer auf ein
Stativ montiert und mit einer Millimeterskala versehen, so daB
gleichzeitig unter Berticksichtigung des #uBeren Atmosphiren.
drockes der Dampfdruck des Thermometerfullgases abgeleson
und hieraus die Temperatur nach den Stockschen Tabellen?)
berechnet werden konnte. Als Fillgase wurden Ammoniak
und Schwefeldioxyd benutzt, die Bomben entnommen und in der
tiblichen Weise gereinigt wurden; ebenso wurde die Fillung
der Thermometer nach den Angaben von Stock?) vorgenommen.

Y Ber. 56, 1251 (1928),
% Ber, 63, 284 (1980).
% Ztschr, Elektrochem. 29, 354 (1928).
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Da dio in das Kiltebad eintauchenden Teile dor Thermometer
nur wenig Platz beanspruchen, wurden Ammoniak- und Schwefel-
dioxydthermometer (= Thermoregulatoren) beide in die Appara~
tur eingebaut und eloktrisch parallel geschaltet, So kounte
bei einer Messungsserie jede Temperatur zwischen —75° und.
—89 rasch eingestelit werden, Als Badfltssigheit diente Aceton,
das mittels Stickstoff aus einer Bombe lriflig geriihrt wurde.
Zur Prifang wurden die Thermometer mit einem geciohten
Pentanthermometer verglichen; bei —85° stimmten Ammoniak-
und Schwefeldioxydthermometer mit den Stookschen Werten
fir die Dampfdrucke von NH, und SO,, also auch unter-
einander iberein.

Das eigentliche MeBgefuB besteht aus
einem durch Normalschliff mit schlankem
U-Rohr, dem Kondensationsgefi(X), ver-
bundenen, auf ein Stativ mit Skala mon-
tierten, geschlossenen Mavometer (M), -
Letzteres hat vor einem offenen den Vor-
teil der Unabhingigkeit der Ablesungen
vom HuBeren Luftdruck und gestattet
infolgedessoen, die Dampfdrucke unmittel.
bar abzulesen. Die Fillung des MeB-
gefiBes wird folgendermaBen vorgenom-
men: K wird zuniichst von M getrennt,
evakuiert und in ein Kiltebad von - 80°
eivgetancht; dann wird der sorgfaltig ge- Fig. 2
trocknete Kohlenwasserstoffhineingeleitet
und kondensiert. Nun wird X an der einen Soite mit M, an der
anderen Seite an eine Hochvakoumpumpe angeschlossen und in
flissige Liuft eingetaucht, Darauf wird nach Offnen der Hhne a,
b u.c evakuiert. st Hochvakuum erreicht, so werden die Hihne ¢
und ¢ geschlossen, und die flssige Luft wird fortgenommen,
Das ist notwendig, weil der rasch erstarrte Kohlenwasserstoff
immer Gase einschliotit, die beim Schmelzen entweichen. Die
Hibne werden dasn nochmals nach dem Eintauchen von K
in fltssige Luft gedffvet, bis sich das Hochvakuam wieder ein-
gostellt hat. SchlieBlich werden ¢ und ¢ wieder gesohlossen,
'und die aus X und ¥ bestehende Apparatur wird nach dem
Herausheben von K aus der flassigen Luft von der Pampe




28  Joumal filr prakelsche Chemie N, F. Band 186, 1988

getronnt und am Kryostaten so angebracht, daB K ebenso tief
wie die Thermometer in das Kaltebad eintaucht. Bei der Aus.
fubrang der Messungen wird, mit tiefer Tomperatur beginnend,
si hidheren Temperaturen fortschreitend gemessen, da sich die
Thermometer in dieser Rxohtung sohneller einstellen als um-
gokehrt,

Von den zahlreichen Messungen gei bier nur ein Ted
auszugsweise wiedergegeben,

Reine, gesattigte Kohlenwasserstoffe, durch Hy-
drieren der aus den Alkoholen hergestellten Buty-
lene gowonnen:

Temp. (~°C) 492 46,5 41,5 85,9 85,0 80,0 86,0 180 1087 8 00
Isobutan . . . 188 154 200 — 980 889 408 578 { To0, —
n-Butan I .. 18 91 120 164 168 218 261 8711 — — 780

, M.. — — — 162 167 218 260 870 — 69 {m'

Die. mit einem Sternchen versehenen Werto sind dia bel der ,Ver-
dampfungsprobe’ erhaltensn Dampfdrucke fir den letzten, nach der
erdsmpfang der Bauptmonge verblelbenden Rest,

Der mit n-Batan I bezeichnete Kohlenwasserstoff war aus
der niedrigst siedenden Fraktion des aus sek. Butylalkohol ge-
wonnenen Butylengemisches durch Hydrieren erhalten worden,
der mit n-Batan I bezeichnete aus der hichstsiedenden. Die
praktisch identischen Dampfdrucke zeigen, daB das Butylen.

gemisch praktisch nur aus den Butylenen mit gerader Kette '

bestanden haben kann,

Es wurden auch Gemische von Isobutylen und n-Butenen
hergestellt und deren Dampfdrucke, sowie die Dampfdracke der
Hydrierungsprodukte gemessen. Beimengusgen von 10°/,
machten sich, wie zu erwarten, sehr deutlich bemerkbar,

Gesittigte Kohlenwasserstoffe, durch Hydrieren
der durch Umsetzung der reinen Bromide mit Silber.
acetat in Eisessig (Mengenverhiltnis 12:18:18 g) her-
gestellten Butylene gewonnen:

Temp. (-°C) 18 14 10,817 8 8 0
Iobutan . . . 516(+) 611(+4 fioelty - —  —
pButan ... — 440(=1) —  BT8(+6) 696 (+B) {;‘,ﬁ.{*g

Dis in Klammern gesetsten Zahlen ﬂgeben die Abweichungen von den
fir die reinen Kohlenwaasmw gefundenen Werten wieder.

L -3

® W owy ™
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Ungesattigte und gesittigte Kohlenwasserstoffe,
aus umgelagertem Isobutylbromid mit Silberacetat
in Eisessig gewonnen:

'Umlagerang I 80g Bromid 6 Std. 285--240% 18g ' goreluigtesl)

. g , 148td 220-280° 12g umgelagertes
y HIGBE , 15 ma.‘7 280° , 9,8g romid
Temp.(-°C) 18 1 n 10,87 8 b
Batylen I  —  546(~26) 615(-80) —  694(—80) 779(~85)

n  TI 443(—48) 581(—41) 600(=~48) —  BTd(~50) T56(—50)
»  IIL 468(~27) 04B(—29) 614(~B1) —  692(—82) T77(—21)

plicbutan [ 552(=31) 648(-08) - [IB1(-20)

115%(-44)
» I 580(—48) 621(—58) — {3384:33 -
n TII 548(—24) 646(-37) — ;f;'tgg; - -

n-Butan aus ,umgelagertem* sek Butylbromid
(10 Stunden, 2109 durch Umsetzung mit Silberacetat
in Eisessig (6:10:10) und Hydrieren des Butylen-
gemisches?) gewonnen:

Temp.(-°C). . . 14 11 8 8 0

Versuch I . ... 441(£0) 502 568 (+1) 691(0) {?‘;g,

» W .... 488(~8) 502 58T (L0) 690(—1) —

Die kloinen Unterschiedo gegontiber dem reinen n-Butan,
die beim nicht erbitst gewesenen Bromid in zwei Versuchen
festgestellt worden waren, wurden nicht wiedergefauden; auch
erwies sich diesmal das n-Butan durch die Verdampfungsprobe
als rein. Das aus der Umsetzung mit Silberacetat stammende
Butylacetat war halogenfrei; die Koustante der Verseifungs-
geschwindigkeit wies cinen geringen Gang mit der Zeit auf,
Dies Acetat ist also nicht ganz so rein wie das durch Ver-
esterung des sok. Butylalkohols mit Acetylchlorid gewonnene,

') Edustiindiges Schiitteln mit Wasser, mehrmaliges Waschen mit
Wasser, Trocknen und Destillation.

%) Das Butylengemisch hatte vor dem Hydrieren wesentlich kleinors
Dampfdracke als das aus sek, Butylalkohol mit Aluminfumhydroxyd go-
wonnens, 2. B, bei — 14° 407 gegenitber 444; es enthilt also wesentlich
weniger von dem leichter flichtigen n-Buten-1.
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Dampfdruckmessungen am Isobutan

Von Walter Hilekel und Walter RaBmann
Mit glner Figur
(Eingegangen am 5. Desomber 19882)

Tu der Arbeit fiber die Umlagerung der Butylbromide war
von W.Hitckel und P. Ackermann!) festgestellt worden, daB
die fir das auf swei verschiedene Weisen dargestellte Isobutan
bestimmten Dampfdrucke erheblich von den von Burrell und
Robertson?d) gefandenen abweichen, wihrend die von den
gleichen Forschern fir n.Butan?® gefundeneu sehr pahe mit
den neuerdings gemessenen zusammenfallen (Fig. 1).

bW W W W
e gligenie Measungen ~«-~ Burrell und Robertson
Fig. 1

Der Grund hierflir kdnnte entweder darin liegen, daB bei
Burrell und Robertson die Temporaturangaben fiir die Mes-
sangen am Isobutan nicht ganz richtig sind, wihrend sie fir
das Butan stimmen, oder daB der Reinheitsgrad des von

1) Vgl. die vorhergehende Arbeft 8. 21.
% Journ. Amer. chem. 8oc, 87, 2484 (1915).
% Journ. Amer. chem, Soc, 37, 2192 (1915).
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Ackermanu einerseits und Burrell und Robertson anderer-
seits verwendeten Isobutans ein verschiedener geweson ist;
sohlieBlich. kinnten auch beide Ursachen zusammenwirken,

In der vorhergehenden Arbeit grinden sich die Tem-
peraturangaben auf die Dampfirucke von Ammoniak und
Schwefeldioxyd, die mit der Temperaturskala durch die Pri-
zisionsarbeiten von Stock?) verkntipft worden sind, Burrell
und Robertson haben mit zwei Pentanthermometern ge-
arbeitet, deren Eichuog unter Verweudung verschiedener Fiz.
punkte (Schmelzpunkt des Chloroforms, Quecksilbers und Eises)
vorgenommen wurde; fir die Messungen am Butan und Iso-
butan wurden die gleichen, durch ibre Nummern 504 und 707
gekennseiobneten Thermometer verwendet, Es wiire nun merk«
wiirdig, wenn sich in der zwischen beiden MeBreihen liegenden
Zeit zwei verschiedene Thermometer in annihernd gleicher
Weise veriindert hiitten. Allerdings geben die Autoren bei den
Messungen am Isobutan nur das Mittel der Temperatur-
angaben beider Thermometer au.-

Bei den Ackermannschen Messungen ist eine zeitliche
Vertinderung des Stockschen Thermometers villig ausge-
gchlossen, denn es wurden bicht etwa erst alle Messungen am
Isobutan und dann alle Messungen am Buteu gemacht, sondern
o8 wurden die Dawpfdrucke der beiden Kohlenwasserstoffe ab-
wechselnd gemessen und jedesmal unter sich gleiche Werte
fiir die verschiedenen Isobutanproben, sowie unter sich gleiche
Werte fiir die verschiedenen Butanproben gefunden.

Nun ist glitoklicherweise ein Vergleich der von Burrell
und Robertson bei den Dampfdruckmessungen am Isobutan
benutzten Temperaturskala und der Stockschen Temperator-
gkala moglich, deon die amerikanischen Forscher haben un.
mittelbar nach den Dampfdrucken des Isobutans die des Am-
moniaks und bald darauf die des Schwefeldioxyds unter Ver-
wendung derselben Thermometer 504 und 707 bestimmt. Beim
Ammonigk finden sie im Vergleich mit friiheren Messungen von
Brill% mit steigender Temperatur zunehmende Abweichungen,
die beim Siedepunkt des Ammoniaks unter 760 mm 1,6° er-
reichen. Sie finden fiir den Sdp. — 84,6, withrend Brill —88,0°

!) 8tock u. Henniug, Ztschr. Elektroch. 20, 857 (1033).
% Aun. Phys. 21, 170 (1906).

[T 1
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gefunden hatte, und halten eino nicht ganz richtige Eichung
der Brillschen MeBinstrumente fir cine mbgliche Ursache,
Stellt man aber nun weiter dio sphteren Messungen von Stock
und Henning daneben, so fallen diese im Temperaturgebiet
von —88° bis —40° viel nither mit den Brillschen Daten als
mit denen von Burrell und Robertson zusammen (wibrend
bei tieforen Temperaturen; die fir den Vergleich mit Acker-
mann nicht in Frage kommen, Stock und Hoenning Werte
finden, die etwas niiher — die Differenzen zwischen Brill
und Burrell u. Bobertson sind hier nur moch klein —
an den Zahlen der amerikanischen Forscher liegen). Auch die
80,-Dampfdruckkurve Stooks uaterscheidet sich in dem
Sinne von der Burrells und Robertsons, da8 die Tempera~
turen der letzteren durchweg zu niedrig exscheinen, wie folgende
kleine Ubersicht zeigt.
BO,-Dawpfdrack 760 650 400 200 100
Tewp. {B. wR O -1,0 =147 ~248 =818 —488
Btock -100 ~184 —28,6 ~865 47,7
4 ..... =10 =18 -8 =18 - 08

- Legt man nun fir die Dampfdruckkurve des Isobutans
nicht die Angaben der Thermometer 504 und 707, sondern
die aus den Dampfdrucken des 80, nach Stock sich ergeben-
den Temperaturen zugrunde, so wird der Unterschied von der
Ackermannschen Kurve zwar merklich kleiner, verschwindet
aber nicht und ist such nicht fir alle Temperaturen derselbe.

Deshalb wurde Isobutan nach der von Burrell und
Robertson angegebonen Methode aus Isobutyljodid mit ver-
kupfertem Zink?), sowie auBerdem noch aus Isobutyljodid mit
Aluminiumamalgam dargestellt, und die Dampfdrucke der Roh-
gase wio verschiedener Fraktionen des Isobutans wurden nach
der von Ackermann benutzten Methode gemessen. Die Stock-
schen Thermometer, ein geschlossenes wie ein offenes (Thermo-
regulator), wurden neu fertiggestellt, Eine Kontrolle des Thermo-
regulators wurde nooh durch Bestimmung des Schmelzpunktes
von besonders gereinigtem Quecksilber vorgenommen; der
Schmelzpunkt wurde zu 88,9° gefunden, wihrend der Standard-
wert 38,89° ist.

) Gladstone u. Tribe, Ber. 17, Ref. 520 (1884).
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Darstellung des Isobutans. Jod wurde in der berech-
neten. Menge in Isobutylalkohol geldst, die Lisung mit der fitr
PJ, berechneten Menge golben Phosphors in kleinen Stdcken ver-
gotzt und dann erwiirmt, bis die braune Firbung fast ganz
verschwunden war. Das durch mehrmalige Destillation ge.
reinigte Isobutyljodid wurde mit verkupfertem Zink') baw.
amalgamiertem Alominium?) versetst; durch einen Tropftrichter
wurde von Zeit zu Zeit Isobutylalkobol zugegeben. Die Ent~
wicklung des Isobutaus ging bei Anwendung von Zink bei 80°
vor sich; Aluminiumamalgam wirkte schon bei Zimmertemperatur
als Reduktionsmittel. Das Isobutan wurde durch alkalische
Permanganatiosung geleitet und in einem Gasometer aufgefangen.

MeBergebnisse
A. Isobutan, mit verkupfertem Zink dargestellt, nicht fraktioniert
W .

Thermometer
st°9k”‘f“ bq o Temp. Dampfdruck| = @9
geschlossenes|  offenes -0
[131] 626 148 us
562 - 554 168 847 258
461 468 20,4 561 0,86
880 880 248 470 0,89
298 ' 208 20,6 878 0’8 4
260 266 88,1 826 0,83
118 118 88,9 241 ose
154 154 40,9 219 0’88
128 128 44,5 182 0'85
94 94 4838 145 b5
12 72 528 115 b
0,86 2,8,
B. Nach dem Abdestillieren der Hilfte des kondensiorten Glases
169 159 10,09 825 087
102 702 11,75 . 112 0’88
684 688 14,0 110 -+
. 518 518 100 655 0'89
528 524 189 608 ose
482 482 19,75 563 Py
488 482 22,0 bi1 0’8 8
896 895 288 4178 081
868 Gal 25,9 429 4
0,85 £ 8,6 9,
(Mitislwert gebildet mit

noch 9 woiteren, hier nicht
wiedergegob, ﬁeunnm)

Y% Glastone u. Tribe, Bor. 17, Ref. 520 (1884).
%) J. Wislicenus, Ann. Chem. 93, 115 (1888); dies. Journ. {2]
54, b2 (1806), - % Vgl. weiter anten 8. 87,

Journal f, praké. Chemie [2] B4, 136, 8
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0. Teobutan, mit Alaminlumamalgem hergestollt, nicht fraktionlert

Btocksches Thormometér | gmp, | - . e )
- _eg - Dampfiruck ]

geschlossenes|  offenes . -
702 01 118 81,5 074
639 030 18,8 707 0’7 4
096 b91. 15,8 612 0'1
580 580 16,9 656, o
854 866 187 | 688 085
8 531 11,8 606 - 014
480 489 18,4 b14,6 0’73
408 405 23,2 401 018
885 885 | 248 405 o1
861 863 26,6 449 0’79
884 885 21,0 419,56 0’.‘2
261 261 817 845 ora
816 918 85,2 297 o
165 166 89,1 289,6 0'.‘2
118 - 119 b 45,2 - 185 ’

0181419,
Isobutan, mit verkupfoertem Zink dargestellt. Bei —40°
unter vermindertem Druck destilliert, Die aus etwa der Halfte

des Gases bestehende Mittelfraktion durch nochmalige Destil-
lation in zwei ungefibr gleiche Toile zerlegt.

D. Abdestillierte Halfte dor Mittolfraktion
Btockaches
Thermometer '1:_0':% Dampfdrack o
{offen)
6745 13,8 i 760
206,5 20,4 881 0,88
E, ' Zuritckgebliebene Hilfte der Mittelfraktion
688 12,2 760
555 161 854 pid
528 118 807,56 0'86
470 19,2 556,56 0’39
318 24,9 4545 086
2815 80,8 856 088
289,6 88,2 810 0.88
168,5 88,8 288,6 0’33
18 62,1 11,0 !

0,85 == 8,5 %,

— T

Suby P
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Vérglelch der in den verschiedenon MeBreihen gefundonen Dampfdmke
(ioterpolierte Werte) '

Acker- | Burrellu.

~-°0 A .B ¢ D _ E mann [Robertson
18 156 789 183 141 788 608 —-—
14 | T84 710 705 10 678 145
16 646 a6 53 | - 664 620 105
18 (1.3 606 608 606 518 a64
20 569 859 559 557 548 824
3 534 510 512 . 618 4856 590
24 488 470 414 471 448 5856
26 444 429 489 480 408 528
28 406 889 401 801 872 490
80 893 866 868 870 851 889 460
83 840 838 888 825 814 480
84 808 292 810 206 288 401
86 879 268 207 a1 262 878
88 265 244 260 248 288 847
40 288 220 286 224 216 820

Sledepunkte fa -9 0 '

e e A VT i PO S
Barrell 5. | Buarrell u.

Druck E Ackermann| g,y icon BobertsonY
800 88,8 88,2 41,8 40,1
400 21,6 26,7 84,1 82,8
500 22,1 214 27,6 26,8
800 18,8 16,8 215 20,2
100 144 18,0 16,2 18,9
760 13,2 10,9 18,4 12,4

Die MeBreihon B und E, welche die Dampfdrucke des

Verdampfungsrickstandes vom Roh-Isobutan und der schwerer
fitchtigen Halfte einer durch Fraktionieren gereinigten Mittel.
fraktion wiedergeben, zeigen identische Werte, die den fir
gonz reines Isobutan geltenden sehr nahe kommen dirften,
Da der Ruockstand des Robgases keinen niedrigeren Dampf-
drack besitzt als die zweite Halfte der Mittelfraktion, sind
irgendwelche nennenswerten Mengen hoher siedender Bestand-
teile, etwa n-Butan, als Verunreinigung des Isobutans nicht zu-
gegen. Da aber das Robgas selbst (A), sowie die leichter
fidohtige Hilfte der Mittelfraktion (D) hohere Dampfdrucke
zexgen, 80. ist anzunehmen, daB bei der Darstellung des Iso-
Yy Umgereobuet auf Stocksehe Skala (vgl. 8. 82).
8.

i
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butans sicher geringe Mengen von Glasen entstanden sind, die
niedriger siedon als Isobutan, Die Dampfdrocke des mit
Aluminjumamalgam gewonnenen Roh-Isobutans (€) legen den
in den Reihen B und E gefundenen sehr nahe, aber die Kurven
tbersohneiden sich: Bei htheren Temperaturen sind die Dampf-
drucke von C etwas kleiner als die von B und E, bei tieferen
Temperaturen etwas groBer. Ganz auffallend ist die Ver
tinderlichkeit der Differenz mit der Temperatur beim Vergleich
aller anderen MeBreihen mit der von Burrell und Robertson,
dio stets groBere. Werte finden; withrend jedooh bei hoheren
Temperaturen die Unterschiede gering sind — der von diesen
Forsohern gofundene Siedepunkt des Isobutans!) unter 760 mm
ist, wenn man ihre Temperaturen mit Hilfe der 8O,-Dampf-
drucke umrechnet, kaum verschieden von dem hier gefundenen —,
8o werden sie mit abnehmenden Temperaturen immer gréBer;
eine Umrechnung der Temperaturen mit Hilfe der von Burrell
und Robertson anfgenommenén S0;-Dampfdiuckkurve Andert
an dieser Tatsache nichts. Dagegen ist der Unterschied der
von Ackermann gemessenen Werte gogeniiber den Reihen A,
B und E recht gleichmiiBig, Ackermanns Werte liegen aber
merklich tiefor. _

Klar #ibersicht man die Bedeutung dieser Art von Diffe-
renzen zwischen den verschiedenon MeBreihen, wenn man die
Besichung zwischen den Variablen logp und 1/ graphisch
darstellt. Diese Darstellung muB sehr angenihert cine Gerade
geben, wie sich durch Integration der Clausius.Clapeyron.
schen Gleichung unter der Annahme einer in erster Anniherung
temperaturunabhingigenVerdampfungswirme ergibt. DieNeigung
dieser Geraden ist durch die GriBe der Verdampfungswirme
bestimmt; sie wird aus den experimentell gefundenen Werten
nach der Gleichung -

%P = Tz —Togh

) In mebreren Lebrblchern findet sich noch fmmer der Stede-
punkt - 17° fiir das Isobutan, der von Butlerow, Aon. Chem.
144, 1814 (1867) stammt, angegeben, obwobl scit 1908 mehrers
Neubestimmungen, deren Werte um — 11° liegen, vorgenommen
worden sind. '
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berechnet. Die aus jeweils zwei benachbarten Messungen er-
mittelten Werte. sind oben, mit 10° multipliziert, unter ¢ als
letzte Spalte in die Tabellen aufgenommen, Mit der Ver-
dampfungswirme A (In keal) ist a durch die GHeichung
S 2,808, R
4= ‘-'-T—'--
verknfipft.

" Ftr die Reihen A, B, D und E stimmen die a-Werte
= 0,85 4- 8,6°), (daraus A = 5,38 keal) vollkommen tiberein;
dasselbe (0,86 -+ 8,6%,) errechnet sich aus den Messungen
Aockermanns, ' _

Das mit Aluminiumamalgam hergestellte Roh-Isobutan (C)
zeigt dagegen mit 0,78 44,1°/, einen auBerhalb der Fehler-
grenzen niedriger liegenden a.Wert. Vdllig heraus fallen
nun die aus den Messungen von Burrell und Robertson
errechneten - Werte, Hier ist a nicht innerhalb der Fehler-

_grenzen konstant, sondern nimmt stark mit abnehmender
Temperatur ab; nur aus den Messungen innerhalb des Tem-
peraturbereiches von — 18 bis —27° ergibt sich fir 4 ein
konstanter Wert, der mit etwa 1,25 sehr viel hoher liegt als
bei allen anderen Reihen:
-1

Temp. =°C | Dampfdrack [
18,4 760
149 180 1.2
18,5 100 e
19,1 850 HH
22,0 600 b
21,1 500 i
84,1 00 | o
a1 800 o
614 100 s

DaB hieran keine systematischen Fehler in der Temperatur-
messung schuld sein kbnnen, lehrt der Vergleich mit der von
Burrell und Robertson anfgenommenen Dampfdruckkurve
von 80,. Fir diese ergibt sich im Mittel ein = 0,74 4: 5,49/,
das mit dem aus den Messungen von Stock und Henning
errechneten genau tibereinstimmt, wenn auch im einzeluen die
Werte mehr streuen. .

Unter Verwendung noch weiterer, in die vorstehende Uber-
sicht nicht aufgenommener Messungen bhei noch tieferen Tom-
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peraturen benutzen Burrell und Robertson sur Berechnung

der Verdampfungswiltme einen ,Mittelwert von a = 0,947 [das

ist das Reziproke der von ihnen angegebenen Zahl 1066,26Y

‘nach’ erfolgter Division durch 10} Der ¢0 for die Ver-
dawpfungswirme erhaltene Wert A = 4,88 koal, kaun aber un-
mdglich stimmen, wenn map jhn mit dom von den gleichen
Forschern fir das n-Butan gefundenen 5,60keal, vergleichh
Nach der Troutonschen Regel ist fir die beiden 'Kohlen-
wasserstoffe, da ibre Siedepunkte um 129 auseinanderliegen,
eine Differonz von 024 keal, in den Verdampfungswirmen zu
erwarten, und mcht von 0,77 koul.’) Diese Differenz von
0,34 koal. ist so klein, daB sie sich in-den a-Werten bei einer
MeBgenauigkeit von 8,6/, gerade auBerhalb der Fehlergranzen
suspriigen kann.?) Tatsilohlich errechnet sich aus der Dampf-
druckkurve des n-Butans von Ackermann (a im Mitfel = 0,88)
eine Verdampfnngswnrme von 5,50 dis am 0,12 (statt 024)
groBer ist als die- des-Isobutans, - :

Auf Grund des einsinnigen Gnugeg der a-Werte mit der
Temperatnr, der sich aus den Messungen Burrells und Robert-
sons im Gegensatz zu allen andern MeBreihen ergibt, sowie
aof Grund der Tatsache, daB die a-Werto, sowie die Dampf-
drucke bei ihnen hoher liegen als in allen fibrigen MeBreihen,
darf wohl geschlossen werden, daB Burrell und Robertson
ihre Messungen an einem Isobutan vorgenommen haben, welches
durch einen wesentlich leichter fliichtigen Stoff verunreinigt
gowesen ist. AuBerdem stimmen, wie schon aussinandergesetat,
ibre Temperaturangaben nicht ganz.

Es bleibt nun noch der Unterschied awischen den Messungen
Ackermanns und RaBmanns aufzakliren, Zonlichst ist der
Gedanke, daB das Stocksche Thermometer Ackermanns die

Y A, 8 0, 8 2485,

%) Rechnot man mit einem ,Mittalwert* von & aus den swischen
~18° und - 61° gomachten Messungen, so ergibt sich eine noch groBore
Differens.

%) Zu einer Ermittlung des Mengenverbiltnissea Izobutan : Butan
in einem Gemisch sind dsher, solange die MeBgenauigkeit nicht orheb-
loh vergrbBert wird, die o-Werte nicht brauchbar, Fidr das von Acker-
mann kinstlich hergestelite Gemisch von 909, Isobutan und 109}, Butan
ergibt sich der gleiche Wert filr ¢ wie beim reinen Butan.

ol -t
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Temperatar um einen konatanten Betrag nicht richtig angeseigt

babe, nicht ohne weiteres von der Hand zu-weisen, da leider

geine Prifong durch Bestimmung des Scbmelzpunktes von
reinem Quocksilber verabsiumt wurde. Aber eine gewisse
Kontrolle ist dooh mdglich, denn der Dampfdruck des n-Butans
bei 0,0° ist ohne Zuhilfenahme des Thermometers in schmelzen.
dem Bis bestimmt worden, uvnd der gefundene Wert pubt sobhr
gut zu den brigen (a=0,79 [stalt 0,88 im Mittel] aus don bei
0,0° und —8,0° gemessenen Dampfdrucken errechnet). Somit
_erscheint eine nennenswert . unriohtige Tampemturmessuug 80
gut wie ausgeschlossen.

Woeiterhin kann man pach wie vor Zweifel in die Rein-
heit der verwendeten Gase setzen. Es ist zweifollos, daB das
mit verkupfortem Zink hergestelite Roh-Isobutan den Dampf-
druck erhthende Verunreiniguogen besitzt; auf Grund der
Ubereinstimmung der MeBreiben B und B koente man an-
nehmen, daB diese beim Absieden vdllig herausgehen. Diese
Annghme ist natiirlich nur dann richtig, wenn sie mit dem
Isobutan kein azeotropes Gemisch zu bilden vermdgen. Diese
Moglichkeit kann auf Grund der vorliegenden Arbeit nicht als
asusgeschlossen gelten, und die durch die MoBreihen B und E
gegobene Dampfdruckkurve, sowie der za — 12,2° C gefundene
Siedepunkt unter 760 mm kinnte einem azeotropen Gemisch
zukommen.

Andererseits ist nicht zu leugnen, daB die beiden von
Ackermann gewihlten Methoden zur Darstellung des Iso-
butans ebenfalls nicht die Gewinnung eines vollkommen reinen
Isobutans verbiirgen, sondern die Moglichkeit der Verunreinigung
mit n-Butan zulassen. Bei der katalytischen Dehydmtatxon
des Isobatylalkohols tritt sebr wahrscheinlich zum Teil eine
Tsomerisierung ein, und es ist fraglich, ob bei den wiederholten
Destillationen des Isobutylens n-Baten-1 und n-Buten-2, zumal
das erstere, volliz entfernt wurden. Auch das aus reinem
Isobutylbromid und Silberacetat gebildete Isobutylen konnte
durch teilweise Umlagerung gebildete n-Butene enthalten, Nun
wiire es allerdings ein sebr merkwiirdiger Zufall, wenn beide
Male der Gehalt an Kohlenwasserstoff mit normaler Kette
gleich groB ausgefallen wire; ferner wiire es unerklirlich, wenn
¢in nonnenswerter Gehalt an n-Butan sich nicht bei der Ver-

R
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dampfungsprobe bemerklich ‘gema.oht hiitte. Denn wenn die
Messungen von RaBmann fir Tsobuten nnd die von Acker.
mann fir n.-Butan richtig eind, so muBte das Acker.

mAannsohe Isobutan uicht weniger als 149, n-Butan- ont- -

halten haben!-

- Mit Sicherheit 148t sich also der Grund fur die Untér-

schiede zwischen den Messungen Aokermanns und RaB-
manns nioht angeben, ' Jedenfalls gelit aus dem vorliegenden
exporimentellen Material hervor, wie schwierig .es unter Um-
stinden sein kann, absolut zuverliiesige Werte fir die Dampf-
dracke eipes Stoffes zu bekommen. Co

=

@ T
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Mittelung aus dem Chemisch-Techniechen Tnstitat dor Tecbnischen
Hochschule Athen

Uber Mercuribromjodide
' ‘You A. Ch, Yournazos
(Eingegavgen am 23, November 1038)

In einer fritheren Arbeit iber polymolekulare Bromverbin-
dungen des Antimons?) habe ich schon darsuf hingewiesen,
da8 Antimontribromid ein ganz besonderes Bestrsben zur Bil-
dung verschiedenartiger komplexer Verbindungen besitzt; so
vermag. s mit vielen unorgavischen Salzen wichtige homogene
und heterogene Systeme zu bilden, von denen ich in der sitiarten
Zeitachrift einige typische ‘Beispiele ausfiuhrlich beschrieben
habe. Bei dieser Gelegenheit habe ioh noch die Meinung ge-
tubert, daB wir vielleicht durch weitere Untersuchung des
chemischen Verhaltens dieses Bromides zu analogen Metall-
verbindungen gelangen kdnnten, und daB s somit mdglich wire,
die bereits gewonnenen Ergebnisse zu verallgemeinern,

Die inzwischen von mir ausgefihrten Untersuchungen
haben gezeigt, daB jene Ansicht zutreffend war. Ausgedehnte
Ezperimente, die ich mit verschisdenen binfiren Metallverbin-
dungen unternahm, fiberzeugten mich davon, daB in erster
Linie die Bromide die Fahigkeit zar Bildung von sogensnnten
heteroplexen Verbindungen besitzen; die anderen Halogenide
sind im aligemeinen viel weniger geeignet fitr solcho Synthesen.

Unter bestimmten Versuchsbedingungen tritt die Bildung
von Bromiden htherer Ordnung leicht ein; man erhillt dann
verschiedenartige polymolekulare Produkte, und zwar auch mit
Balzen, die in den gewShnlichen Lbsangsmitteln unldslich sind
oder sonst als wenig geeignet fir Anlagerungsreaktionen gelten.

) A. C Vournazos, Die polymolekularen Bromantimonverbin-
dungen, Ztschr. anorg. u. allgem., Chem. 192, 869 (1980),

el Lt
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Mit verschiedenen Bromidkomplexen des Antimons und
Wismuts habe ioh mich schon beschiiftigt. In der vorliegenden
Arbeit berichte ich fiber die Resultate von Untersuobungen,
‘die dch wit Quecksilber als cinem Motall der zweiten Gruppe
erbalten habe; sein Bromid und auch sein Chlorid worden ein-
gehend uotersucht und als schr geneigt zur heteroplexen Ver-
einigung erkannt, Polymolekulare Verbindungen des Queck.
silberbromids mit Jodiden sind bisher nicht bekannt; derartige
Verbindungen, namentlich mit einem MolekitltberschuB von
Quecksilbersalzen dixfte vom theoretischen Standpunkte aus
als anormal anzusehen sein; jedoch findet sie regelmiBig statt
uod die dabei sich ergebenden Produkte sind unter gewdhn.
lichen Umstinden durchaus bestiindig,

Im vorliegenden Falle 13st das Qneckadberbromid mehrere
der in Aceton unloslichen Metalljodide, mit denen es also neus,
in diesem Losungsmittel leicht losliche Verbindungen bildet;
. diese Eigenschaft. des Quecksilberbromids kaon. daher auch zur
Bestimmung der Jodidmolekile dienen, dis an einer hetero-
plexen Verbindung teilnshmen, Wie diese Produkte am meisten
duroh Wasser hydrolytisch gespaltet werden, so kénnen sie
nur mittels anderer Flassigkeiten erhalten werden; ich babe
am zweckmiBigsten wasserfreies, zuweilen auch wasserhaltiges
Aceton und forner reines Benzol angewandt. Quecksilberbromid
18st sich im kalten Benzol nur spurenweise auf; aber in Gegen~
wart von bei 0° gesiittigter wilBriger Brom. oder Jodwasser-
stoffsiure gibt es klare Lisungen von komplexen Sauren.

Die praktische Ausfithrung gestaltet sich folgendermaBen:
in einem Achatmirser wird eine kleine Menge trocknes Queck-
gilberbromid gegeben und sofort mit wasserfreiem Benzol eben
dberdeckt; die Mischung wird kriflig gerieben, wihrend man
aus einem Tropfflischchen konz. Jodwasserstoffsiiure tropfen-
weise zuflieBen 1iBt. Die klare Fluissigkeit wird in einer Kry-
stallisierschale abfiltriert und im Exsiceator bei 10 muw Druck
iber Schwefelskure eingedunstet. Der weiBe krystallinische
Rickstand entspricht der Formel 2 HgBr,.HJ, d.h. der Siure,
von der alle die neuen Bromjodkomplexe des Quecksilbers
abstammen.

Alle diese Salze sind deutlich krystallxsxert. sie sind 10s-
lich in reinem oder verdinntem Aceton sowie in siedendem
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Benzol und sind besonders durch das komplexe Anion Hg,Br,J
gokennzeichnet; dicses wird bei der Elektrolyse z. B, einer
verdiinnten LBsung von Kaliummerounbrom;odxd abgeschnedan,
serfullt aber gofort zu HgBr, und J, -

Aus einor stiirkoren Ldsung (10%,) desselben Kalium.
komplexes erhilt man durch Zusatz von Salssiure (s. G. 1,19)
die freie komplexe Stiure nach der Gleichung:

KHg,BrJ 4 HCl = KCl + HHg,BrJ.

" Die Saureldsung ist leicht von dem in Aceton unl8slichen
Kaliuniohlorid sbzutrennen und gibt bei spontaner Verdampfung
eine weibe, aus dor freien Saure bestehende Krystallmasse, die
sich in Aceton und Benzol 16st, durch Wasser aber in die
Komponenten zerfillt. Die meisten Salze dieser Siure sind
jedoch gegen Wasser bestindig und einige von ihnen werden
aus ihren Acetonlosungen durch viel Wasser in Form von
weiBen mikrokrystallinischen Niederschligen gefillt,. Was die
" molekulare Struktur dieser Verbindungen snlangt, so kdonen
wir annchmen, daB die Bindung zwischen einem oder mehreren
Jodatomen und dem Quecksilberbromid durch Nebenvalenzen
stattfindet; so kann man z B. fir das Kaliumkomploxsalz
folgendes Schema annehmen:

HgBr,

“HgBr, '
Diese Formel erklirt auch die Art der bei einigen von diesen
Komplexen bemerkten hydrolytischen Spaltung. In manchen
Fillen wio bei dem des Kaliummercuribromjodids kfnnen die
Quecksilberatome direkt durch andere Metallatome substituiert
werden ohne die geringste Zersetzung des Komplezes, Wenn
man in ¢ine 4prozent. Acetonlisung jenen Salzes einen blanken
Kupferstreifen einfihrt, so beginnt die Substitution sofort und
nach Verlauf von 3—4 Stunden ist das Metallblech mit einem
gringelben Uberzug bedeckt, unter dem sich eine schwarze
Quecksilberschicht befindet.

Der gleiche Niederachlag von Kaliumounpribromojedid bildet
sich durch Einwirkung von in Aceton geldstem Cupribromid
auf fein gepulvertes Kaliumjodid oder auch durch Einfithren
eines trocknen Pulvers von Cuprichlorid in eine Aquimoleku.
lare Acetonlbeung des Kaliummercuribromjodids und Erhitzen

LT
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des Gemisohes auf dem Wasserbade, Dabei wird ein dem auf
dem Kupferstreifen abgeschiedenen #bnlicher Niederschlag ge-

bildet: S
., KHgBrJ + 30nCl; = K(u,BrJ + 3HgOly;

dieses Kaliumoupribromojodid wird durch Wasser vsllig zer.
setzt.. Durch entsprechende Reaktionen kenn in den Mercuri-
bromjodiden das Quecksilber anch durch andere Schwermetalle
substituiert werden. o '

Die quantitative Bestimmung von Brom und Jod bei diesen
Komplexen geschieht immes nach vorhergehender Abscheidung
der Schwermetalle mit Hilfe der indirekten Analyse; man be-
stimmt zunichst die Summe der zwei Halogene in Form ibrer
Silbersalze und verwandelt dann das Bromsilber in Chlorsilber
durch Erhitzen des Gemonges in einem trockenen Chlorstrom,
Das Quecksilber wird in Form von Sulfid gefillt und von den
anderen Schwermetallen nach den @blichen analytischen Me.

_thoden getrepnt.

Das filr die Versuche verwondete Quecksilberbromid muf
vollkommen rein sein, Ich benutze ein durch Einwirkung von
Brom auf unter Wasser befindliches chemisch reines Queck-
silber und Aufkochen gebildetes Salz; dieses wird durch aber-
maliges Umkrystallisieren goreinigt und sorgfltig getrooknet,

Yersuchsteil
Kaliummercuribromjodid, KHg,Br,J

Man tibergieBt 0,188 g feinst gepulvertes Kaliumjodid in
einem kleinen Randkolben mit 10 com reinem Aceton. Kalium«
jodid ist in Aceton so gut wie unldslich; man figt 0,7208 g
Quecksilberbromid hinzn und schilttelt, bis unter vollstandiger
Auflssung des Jodids eine klare Flissigkeit gebildet ist. Die
Reaktion kann durch Erwirmen auf dem Dampfbad unter
. RiokfluB beschleunigt werden. Die klar filtrierte Fliissigheit
wird in einer Schale #her Schwefelshiure langsam abdunsten
golassen. Es hinterbleibt ein gelblicher krystallinischer Rick-
stand, der sich unter dem Mikroskop als dichtes Biindel von
prismatischen Nadeln erweist,

Die Acetonldsung dieses Salzes veriindert sich durch klsinen
Wasserzusatz nicht; mehr Wasser fallt aus dieser Ldsung einen

A T e ©A
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schwach golben krystallinischen Niederschlag des in Wasser
unléslichen Komplexes, Das von Wasser befreite Pulver 10st
. gich in Aceton wieder leicht auf; durch Verdampfen diesor
Lisang bekommt man wieder gelbliche prismatische Nadeln.

KHgBrJ Ber K 440 Hg4528 Br860é¢ J 1481
Gof. , 482 , 4498, 8601 1887

Zinkmercuribromjodid, ZoHgBrJ,

Das zur Bereitung des Salzes dienende Zinkjodid wurde
auf trocknem Wege hergestellt und vor Feuchtigkeit geschiitzt
aufbewahrt. 0,1696g ZnJ, wurden in 10cem wasserfreies
Aceton eingetragen, worin es sich sogleich auflbet; zu der
Klaren Flussigkeit setzt man sodann 0,7208 g Quecksilberbromid
zu und kooht einige Minuten auf dem Wasserbad. Die farb.
lose Losang wird filtriert und im Exsicoator #iber Schwefel-
siure eingedunstet; man erhdlt einen krystallinischen Riick-
stand, der bei 820facher VergroBerung in der Gestalt von
farblosen zZusammengeflochtenen Krystallnadeln erscheint. Das
8alz ist in der Luft sebr zerflieBlich und wird von Feuchtig-
keit vBllig zersetat,

Die Analyse des trocknen Priparates ergab folgende
Resultate:

Zn(Hg,Brd),  Ber Zn 871 Hg 4556  Br 8680  J 1441
Gof. , 888 , 4604 ,, 88,41  ,, 1413

Bleimercuribromjodid, PbHg,BryJ,

Man 18st 0,8604 g Quecksilberbromid in 10 com eines Ge-
misches von 75 Vol. Aceton und 25 Vol. Wasser und bringt
0,1162g fein gepulvertes trocknes Bleijodid hinein. Der das
Gemisch enthaltende Glaskolben wird verkorkt und heftig ge-
schilttelt, dann auf dem Wasserbade unter Rickflub so lange
gekocht bis das gelbe Pulver vollkommen verschwunden und
die Flussigkeit klar geworden ist; man 188t erkalten und ver-
dampft nach Filtration Uber Schwefelsiure bei 18—20°C.

So erb#lt man hellgelbe glinzende monokline Prismen,
die von kaltem Wasser nicht verfindert wurden, beim Kochen
aber sich langsam zu zersetzen beginnen. .

In reinem Aceton ist dieses Salz sohr wenig ldslich und
fallt aus seinen aceton-wiBrigen Lisungen durch Giberschiissiges
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wasgerfreies Aceton in Form - eines gelbweiBen amorphen
Pulvers. Analyse des krystallisierten Priiparates:

Pb(ng.mm. Bor, Pb 1080 Hg 43,01  Brospse . J 1884

Ge’ 1" 10,33 [} 43,01 " 83,20 ”» 18,90

Quecksilbermerouribromjodid, HgHg,Br,J,

0,2272 ¢ villig trocknes Quecksilberjodid werden mit 10ccm
reinem Aceton ﬁbergossen, in diese Mischung fihet man 0,3604 g
Quecksilberbromid ein und sohiittelt das Ganze kritftig bis zur
vollstindigen Lsung des Jodides; ubtigenfalls wird die Reaktion
durch Erwirmen im Dampfbad unterstitst. Die Lisnng wird
filtriort, mit 2 com wasserfreiem Benzol versetzt und zur lang.
samen Verdsmpfung tiber Schwofolsiure gestellt.

Man erhitlt schdne hellgelbe Prismen des monoklinen
Systems, dio sich in Wasser leicht 13sen unter volliger Zer.
setzang des Komplexes. Der von Oppenheim beschriebene
- KorperY) HgJBr scheint ans Mischkrystallen. zu bestehen.

HgBr,J), Ber, Hg 51,20 Br 27,19 J 91,80
He! Gef, 50,89  , 2688 ,, 2111

Arsenmercuribromjodid, AsHg,Br,J,

Das Arsentrijodid wurde nach dem Nicklésschen Ver
fabren®) aus Arsenpulver und in Schwefelkohlenstoff gelGstem
Jod hergestellt.

Wenn man in eine Lisang von 0,162g Arsentrijodid in
10com Aceton eine Lisung von 0,721 g Quecksilberbromid in
ebenfalls 100cm Aceton eingieBt, so entfirbt sich die braune
Jodndlasung sofort, und aus der farblosen Flissigkeit fullt all-
mahlich ein weiBer schwerer Nxederscblag des gebildeten Kom-
plexes, Dasselbe Salz erhielt ich in grob krystallinischer Form
folgenderweise: Die gleichen Gewichtsmengen der Komponenten
werden mit 80com reinem Benzo] in einen Rundkolben ge-
goben und unter Rickflub so lange gekocht, bis sich eine giinz.
lich klare Liésung gebildet hat; aus dieser scheiden sich nach
dem Erkalten schone blaBgelbe Prismen des in kaltem Benzol
wenig 16slichen Salzes aus, die sich in wiiBrigem Aceton (mit
269, Wasser) aufldsen, durch mehr Wagser aber unter Bil-

1) Oppenheim, Ber. Dtsch. chem, Gies. 11, 571,
9) Nicklés, Compt, rend, 48, 8817,

B nfB Sew €
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dung von Ae,0, zersetzen, Analyso des aus Benzol umkrystalli-

" gierten Produktes:

As(Hg,BrJ)y- Bér. As 3,86 Hg 4597 Br 86,68  J 14,64
Gof. ,, 2,62  , 4511 , 8660 , 1408

Antimonmerouribromjodid, 8bHg,Br,J,
entstoht, wenn man 0,1674g suf nassem Wege gewonnenes
Antimontiijodid mit 0,7208 g Quecksilberbromid und 2080 ccm
wasserfreiem Benzol unter Ruckflud kocht. Das rabinrote Anti.
monsalz verschwindet bei wiederholtem Umrtthren des Gemisches
‘langsam; es bilden sich so weiBe Krystallchen des betreflonden
Komplexes. Mit tiberschiissigem .Benzol und lingerem Sieden
kann man eine klare Lisung des Produktes erbalten, aus der
beim Erkalten glinzende prismatische Krystalle auschieSen;
man trennt sie von der Mutterlauge, witscht 2—8mal mit
warmem Benzol und dunstet im Exsiccator ein. Das trockne
" Priparat erscheint unter dem Mikroskop in Form von weif.
lichen sohwach gelbstichigen monoklinen Prismen, die sich im
wasserfreien Aceton leicht l6sen,

Sb(Hg,Br.J). Ber. 8b 4,56 Hg 45,16 Br 85,98  J 14,20
Gef. ,, 404 , 4488 , 8520 , 1883

Wismutmercuribromjodid, BiHg,Br,,J,

ist eine der vorigen isomorphe Verbindung.

‘Das Wismuttrijodid darf keine Spur freies Jod enthalten
und wird in Form eines feinen vollig trocknen Pulvers ver-
wendet; man fibergieBt 0,196 g davon in einem Glaskolben mit
20cem reinem Benzol, schiittelt und setzt 0,7208 g Queck-
silberbromid hinzu, Das Gemisch wird auf dem Dampfbade
bis zum Verschwinden des Wismutjodids gekocht; man 4Bt
erkalten, dekantiert das Benzol, versetzt dia zuriickbleibende
Krystallmasse mit 80com reinem Benzol und kocht wieder,
bis die Fiassigkeit ganz klar wird, Die warme farblose Li-
sung wird durch einen auf 80° erhitaten Trichter filtriert, das
+ Filtrat in einem Rundkolben zur Ldsung der entstandenen
Tribung auf dem Wasserbad nochmals einige Minuten ge.
kocht. Die nach einigen Standen ausgeschiedenen, an der
Innenfliche des Gefies haftenden Krystalle werden los.
geschilttelt und in einer Schale ber H,80, getrocknet. Man
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erhillt so gelbe monokline Pynmxden, dxe bel der Analyso
folgende Resultate ergaben:
Bi BrJ Ber. Bl 759  Hg 48,78 B 84,84 J 18,88
‘HE’ b G N B:g't L 48,18 o s4-,'sa » 1871

Stannomeranrnbrom‘jod:d,‘_San‘Br,J,
Zivndijodid wird frisch bereitet, fein pulverisiert und im
Vakuum - #iber H,80, aufbewabrt; 01864g des Jodids und
0, 7208 g8 Quecksxlberbromxd werden in einem Kolben mit 80 com
reinem Benzol versetzt und auf dom Wasserbad bis zur klaren

farblosen Losung gekooht. Nach dem Erkalten gieBt man das -

tberstehende Bonzol ab und krystallisiert das Priiparat noch
‘einmal dus Benzol um, So gewinnt man farblose stark licht-
brechende monokline Prismen, die sich mit Wasser und Alkohol
sofort zersetzen, o
Bu(Hg,BrJ), DBer.Sne5s Hg4438 Brssss J 1899
 BottigBrdy Gef. , 578 ,,8 44,02 ,f 84,88, 1808

Stannnmercnnbrom;odxd SanaBrwJ‘

Zinntetrajodid wurde nach Schneider’) durch allmih-
liches Zofiigen von 4 Teilen Jod unter guter Abkthlung zu
1 Teil unter Schwefelkoblonstoff befindlicher Zinnfeile erbalten.
0,1668g Jodid und 0,7208g Quecksilberbromid werden in
20com wasserfreies Aceton eingefihrt; die anfangs braune
Flussigkeit entfarbt sich beim Umriihren sogleich und erscheint
nach der vollstdndigen Aufldsung der Komponenten ganz farblos,
Die Acetonlosung des Zinnkomplexes ist aber wenig halthar;
gie britunt sich im Tageslicht oder beim Konzentrieren durch
freiwerdendes Jod.

Einwandfrei wird die Verbindung nur bei Anwendung von
Benzol als Lisungsmittel erhalten, genau wie bei der Bereitung
des Stannosalzes, Das krystallinische  Priiparat besteht aus
einzeln oder paarweise geordneten farblosen monoklinen Pris.
men, die in Aceton und Amylalkohol loslich sind, sich aber
durch Wasser langsam zersetzen unter Abscheidung von weiBem
Stannibydrat, Das aus Benzol zweimal umkrystallisierte Sals
ergab folgende analytische Resultate:

Sn(Hg,BrJ), Ber. 8n 8,88 Hg 4872 Br 86,48 J 14,46
£, 808 , 4513 , 85,95 , 18,87

') Schneider, Pogg. Ann, 127, 624 (1866).
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Phenoxy=, Phenthio- und Phenseleno-Gruppen
als Auxochrome in Trlphenylcarbenmmsalzen
‘(Heteropolare, XIX)

Von W. Dilthey
(Bxperimentell bearbeitet von ¥. Harenberg)
(Eingegangen am 17. Desember 1089)

Wihrond der Einfluf von Methoxygruppen auf die Farbe
und Salzbestindigkeit von Triphenyloarbeniumsalzen gub unter-
sucht ist?) und vor einigen Jabren K.Brand?) auch Meth.
thio-tritenivmsalze dargestellt und beschrieben hat, fehlt es
bisher noch ganz an vergleichenden Untersuchungen fiber die
Wirkung von Phenoxy-, Fhenthio- und Phenseleno-Gruppen.
Die Untersuchung derartiger Salze versprach insofern besonders
interessante Resultate, als grofere Unterschiede bezilglich der
Verschiobung von Farbe und Salzbestdndigkeit zu erwarten
waren, als bisher beobachtet werden konnten.

Triphenylcarbeniumperchlorat bildet bekanntlich Krystalle
von intensiv gelber Farbe. Nach K, A, Hofmann? existiert
eine wasserfreie und eine 1Mol, Wasser enthaltende Form des
Salzes, die sich in Farbe und Krystallform nur wenig oder
gar nicht voneinander unterscheiden. Wihrend es leicht ge-
lang, in wassorfreion Medien das wasserfreie Salz zu erhalten
(Scbmp. 1609, gelang die Isolierung des Monohydrates micht.
Wobl sber konnte beobachtet werden, daB das wasserfreie

Y A, Bueyer u. W, Villiger, Ber. 85, 1189, 8020 (1903); Ber. 88,
2187 (1908); Bistrasycki u, Herbst, Ber. 85, 8187 (1902); Ber. 86,
2824 (1908); K. Ziegler u. E Boye, Amm. Chem. 458, 289—248 (1027);
W. Dilthey u, W, AlfuB, Ber. 69, 2078 (1989),

% K. Brand, dies. Journ. [8] 109, 1—40 (1028).

% K. A, Hofmann, Ber. 43, 4856 (1009); K. A.Hofmann,l:l. Kua-
reuther u. A, Thal, Ber. 48, 185 (1910).

Journal {, prakt. Chomie (3] B4.186. 4
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Salz AuBerst hygroskopisoh ist und selbst im CaCl,-Exsiccator
an Gowicht zunimmt, ohne da8 nach Anfnahme von 1 Mol, H,0
ein Haltepunkt zn beobachten gowesen whre. Hierbei tritt
nach tud nach bydvolytische Zersétzung ein, Das Perchlorat
ist demnach swar intensiv gelb, aber sehr unbestandig.

Der Eintritt von Methoxygruppen in dieses Perchlorat
- bebandelt seien nur die p-Stellungen — fibrt nun erstens.
cine gar nicht unerhebliche Farbvertiefang — zur Orientiorung
dient die Tab.I —, als auch gleichueitig eine Verbesserung
der Hydrolysenbesthndigkeit herbei; diesse — von verschie-
denen Seiten gemessen — orgab swar etwas voneinander ab-
weichendo Werte, war aber in bezug auf eine erhebliche Zu-
nahme der Hydrolysenechtheit gang eindeutig und fuhrte beim
4,4, 4" Trianisyltriteniumperchlorat sogar zu einem recht be-
sténdigen Salz. '~ Letzteres ist um ein vielfaches bestandiger
als das entsprochende 4,4'-Dimethoxy-analoge, in der Farbe
aber gegentber diesem nicht nur nicht weiter bathochrem,
sondern sogar. leicht bypsochrom beeinflubt.?) :

Diesem Bilde entsprechen auch die 4.Meth-thio-tritenium-
salze von K. Brand?), bei denen durch den Ersatz des Sauer-
stoffs durch Schwefel ein auBerordentlich starker bathochromer
Effekt hervorgerufen, die Hydrolysenbestindigkeit aber sehr
bedeutend herabgesetzt wird.

Ehe mn die Wirkung der erstmalig in den Triphenyl-
methankern eingefuhrten Gruppen beschrisben wird, sei vor-
wegbemerkt, daB es nicht in allen Fillen gelang, die Per-
chlorate zu isolieren. Auch die Reindarstellung der Carbinole
war nicht leicht, sie geschah fast ausnahmslos paoh der Grig-
nardschen Methode. Da es aber einerseits recht schwierig
war, die betreffenden Ketone quantitativ mit Phenylmagnesium-
bromid umzusetzen, snderseits auch die 4.Brom-diphenylither

“recht schwer mit Magnesium in Reaktion zu bringen waren,
warén die erhaltenen Carbinole stets darch nicht umgesetazte Aus.
gavgsmaterialion mehr oder weniger derart verunreinigt, daB auf
ihre und der Perchlorate Reindarstellung verzichtet werden muBte,

Y) Die bliche, aber viellelicht nur scheinbar richtige Kenngoichnung
der Wirkung des dritten Auxochroms als hypsochrom sel bier bei-
behalten. .

A a0
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In solchen Fillen wurden daher die LSsungsfarben der
migliohst rein dargesteliten Carbinole mit den in den Tabellen
bezeiohneten Sturen avgegeben. Etwas leichter war os schon,

. ¢ivige Mothane rein darzustellen, indem die Robmasss des
Oarbinols mit Zink in Eisessiglisung reduziert wurde.

Die Phenoxygruppe (C,8,0-)

Was oun die Wirkung der von uns eingefiahrten Phenoxy-
gruppe betrifit, so sei vorweggenommen, daB es nioht gelang,
das Monophenoxy-triteniumperchlorat krystallin zn erhalten;
woll aber gelang es, die Di- und Trisphenoxy.triteninm.
perchlorate in Suhstanz zu fassen. Wie aus der folgenden
Tabelle ersichtlich ist, ist der Grundton der 8 Perchlorate
orange bis orange.rot, ein Farbton, der sich von dem der
Methoxyvertreter nur wenig unterscheidet. Auch die Lage der
Absorptionsmaxima ist eo #bnlich, daB sie sioh fast decken,
Ebenso wie bei den Methoxyvertretorn ist auch hier ein hypso-

- chromer Effekt des dritten Auxochroms festzustellen.

Abszorpt. Ab
Formelt) Farbe | max, in Formel Farbe | max.
de=mp A= mp

CH, 0>
@5 o’ S L O_§/~\5 oﬁ:},”g’e ne

I

OH,O-O\. . O\.

CH, C A(;ol:‘ro 500 |0 >0 |Ma8et  goo
& S 4

g \G | gelb- 482 %f} rot-

orange orange | 488
. oS
jii}

') In alle Tabellen ist jeweils die Formel des substituierten Tri-
teniums-Ione elngesotst worden. ‘

e o~ -
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Die Intepsititen komnten an dem von una  benutzten
Spektroskop nicht gemessen werden, scheinen aber von Mono-
phenoxy- nach Triphenoxy-triteniumperchlorat erheblich zu-
zunehmen, wie gchon aus der wesentlichen Zunahme der Breite
der Absorptionsstreifen hervorgeht. Weniger &hnlich sind die
Mothozy- und die Phenoxygruppen bzgl. ihrer Wirkung auf
die Salzbestéindigkeit der betreflonden Perchlorate. Ks besteht
zwar keinerlei Zweifel, daB die Salshestindigheit des 4,4"Di-
phenoxy- triteniumperchlorats (4-Phenoxy-triteniumperchlorat
wurde nicht gemessen) und auch natirlich die des 4,4',4"Tri-
phenoxy-triteniumperchlorats grofer ist als die des unsub.
stituierten Triteniumporchlorats, Beide sind aber — wie
Tabelle IL zeigt — nioht allein erheblich unbestindiger als die
entsprechenden gleichzahlig substituierten Methoxyvertreter,
sondern es bleibt sogar 4,4',4"- Triphenoxy-triteniumperchlorat
an Salzbestiindigkeit hinter dem 4,4'-Dimethoxy-triteninm-
perchblorat zurfiock. Die Wirkang der Phenoxygrappe ist also
in besug auf die Farbe als entschieden bathochrom zu be-
zeichnen, und zwar der GrdBe nach etwa gleich der einer
Mothosygruppe. Die Wirkung auf die Salzbestindigkeit ist
gegeniiber Triphenylcarbeniumperchlorat zwar positiv, bleibt
aber hinter dem starken EinfluB der Methoxygruppe erheblich
zurtick, Der Ersatz des Methyls der Methoxygruppe durch
. Phenyl het also suf die Farbe fast gar keinen EinfluB, setat
aber die Salzbestdndigkeit erheblich herab (vgl. Tabelle II).

Die Phenthiogruppe (C,H,8-)?

Noch deutlicher wird das Bild bei der Einfohrung des
Phenthiorestes in das Triphenylcarbenium-ion, da ja Sohwefel
an Stelle von Sauerstoff fast immer einen erheblichen batho-
chromen Effekt zur Folge hat. Schwefelhaltige Gruppen wurden
auBer von K. Brand?) (CH,8- und C,H,S-) auch von H. 8, Holt

Y) Ber. 65, 15 (1982). Nach dem Boricht, der vou der interatio-
nalen Union fiir Chemie eingesotsten Kommission fir Reform der Nomen-
klatar der orgavischen Chemie wilrde, da der C,H,8-Gruppe in den
Triteninmsalzen keinerlel mereaptanibnlicho, sondorn dtherartige Funktion
beizumessen ist, die C,H,8-Gruppe als Phenylthio, sbgekiirzt Phenthio-
rest zu bezeichnen gein.

NA.a 0.
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und K Emmot Roid?) in den Triphenylcarbeniumrest ein-
gefilut und hierbei die groBe bathochrome Wirkung des an
Stelle von Sauerstoff getretenen Schwefels erbirtet, Nicht ge-
laung es don beiden letatgenannten Forschern, Triphenylmethan.
farbstofie mit CH,S., O,H;CH;8- und CH,80,-Gruppen dar-
gustellen, da die entprechenden Bromderivate mit Magnesium
nicht reagierten. Wir kénnen bestitigen, da8 p-Bromdiphenyl-
sulfid mit Magnesium nur sebr schwer in Reaktion tritt, aber
os golingt die Reaktion schlieBlich doch, Ahnlich wie bei den
Phenoxyvertretern gelang es uns leider nur, die Perchlorate
des Di- und Tri-phenthio-triphenyloarbinols in Substanz zu
fassen, wibrend von den Mono-substituierten Vertreter nur das
Methan in analysenreiner Form erhalten werden konnte, -Da8
die bathochrome Wirkung der Phenthiogruppe sehr groB ist,
geht sohon daraus hervor, daB schon 4-Phenthio-tritonium-
perchlorat violett gegentiber dem Golb des auxochromfreien
Salzes. ist. Ein. Vergleich der. Absorption des 4-Phenthio.
triteniumperchlorats, dessen Maximum bei 1 542 mpu liegt, mit
dor des Mono-meth-thio-Vertreters (A= 646 mp) zeigt nur ge-
ringfigige Unterschiede, so daB ebenso wie bei Methoxy-Phenoxy
auch hier die bathoohrome Wirkung der Phenthiogruppe an-
nBhernd gleich der der Meth-thiograppe gesetzt werden kanu,

ot

' Absorpt. Absorpt.
Formel?%) Farbe | max, in Formel Farbe wax,
A=my A=my

OH‘S'O O'S'O\ violett .
violett ll&lm 615
Y ¢ Y s

O 8 in ddnnen
o8 s | blau | 60 O—so\é St | 98
OB >0 sons 1 e in dicken | 30
_ Scbichten
\'4 violettblau

) H. 8. Holt u. E. Emmet Reid, Journ. Amer. chem, Soo. 46,
2830 (1924).
% Nach K. Brandt, a.a, 0.
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‘ Portsotaung
| Absorpt. Absorpt.
Formel | Farbo | max. Formel Farbe |max,
L | Awp : demp
omE<_ \. : \ blaw
s -0 | baw | gy obw. vidlett| 516
ons-C/ O/ ke

Dasselbe ist der Fall, wie ein Blick auf die Tabelle zeigt,
mit den entsprechenden Di-phenthio- und Tri-phenthio-Ver-
tretern. Die geringen Untersohiede gegeniiber den Meth-thio-
triteniumealzen haben fibrigens nicht quantitativ erfafit werden
konnen, da die letsteren von uns nicht dargestellt wurden.
Es wurden dafir die entsprechenden von K. Brand und seinen
Mitarbeitern?) angegebenen Daten eingesetzt. War somit der
Farbeffekt der Moththio- vnd der Phenthiogruppe einiger-
maBen gleich su setzen, so hat andererseits die Einfahrung
der Phenthiogruppe gegenfiber der Meth-thiogruppe einen
groBen Rickgang der Salsbestindigkeit im Qefolge, denn 4,4'-
Diphenthio-triteniumperchlorat ist seiner Salzbestindigkeit dem
Triteninmperchlorat nur noch um ein Geringes iiberlegen, vgl.
Tabelle II.

Die Phenselenogruppe (C,H,Se-)

Auch Selen an Stelle von Sauerstoff in die von uns dar-
gestellten Triphenylmethanfarbstoffe eingefithrt, hat einen starken
bathochromen Effekt zur Folge, der noch fiber den des Schwefels
hinausgeht.

A
Formel Farbe m& Formel Farbe Abaorzf.
. Aemtop _ l=mp
O8O O—SO\ violeft
) \o violatt- o | otwas
0| M| on /c bidulich, | 542
v o/ . KMnO,

) K. Brand, dies. Journ. {8} 209, 1 (1926),
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Die Farbe des 4-Phenseleno-tritenium-ions st violett-blan,
des 4,4"-Diphenscleno-iriteniumdons blau-grin und die des
4,4,4"-Tripheuseleno-tritenium-ions tiefblau, so daB im Ver-
gleich mit den entsprechenden Schwefelverbindungen kein
allsu groBer Unterschied besteht. Gans der Regel entsprechend
hat anch die dritte Phenselenogruppe im 4, 4, ““Triphenseleno.
triteniumperchlorat einen hypsoohromen Einflu. Eine Messung
der Salsbestiindigkeit findot. sich nicht in der Tab. I, ob-
wohl uns die einzelnen Perchlorate in tiefblauen Krystallon
in mit absolatem Ather versetzten Acetanhydrid-Uberchlorsiure-
LYsungen der Carbinole jedesmal ausfielen. Eine Messung
der Hydrolysenbestindigkeit evwies sich bisher als ebensowenig
miglich wie die Durchfihrung einer Analyse der auBerordent-
lich empfindlichen und uubestindigen Perchlorate, deren tief-
blaue K:gstalle sofort an der Luft (auf dem Filterl) zu einem
braanen Ol zerflossen und deren Acstanhydrid Losungen selbst
im verschlossenen Gef#B schon nach relativ kurzer Zeit vollig
verblaBten, und zwar durch Hydrolyse, wie einwandfrei fost-
gestellt wurde. Die Salze sind offensichtlich noch empfind.
licher gegen Feuchtigkeit als Triteniumperchlorat selbst. Nur
ganz_vor Feuchtigkeitsaufnahme gesicherte Eisessiglosungen
der Perchlorate waren einige Zeit haltbar, und zwar nahm
die Haltbarkeit deutlich vom 4-Phenseleno- zum 4,4',4".Tri.
phenseleno-triteniumperchlorat zu.
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Methoxy-phenoxy-Gruppen

Wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist, wurden
auch Methoxy-phenoxy-triphenylearbinole dargestellt und deren
Perchloratidsungen vergleichend untersucht. Die Verbindungen
dieser Reihe setaten bisher den Krystallisationsversuchen den
grobten Widerstand entgegen, und es konnte bisher nur das
4-(4-Methoxy-pbenoxy)-triteniumperchlorat in Substanz gefaBt
werden; im tbrigen wurden zu den Vergleichsversuchen die
mdglichst gut gereinigten Carbinole verwandt.

‘Absorpt. Absorpt.
Formel Farbe | max. in Formel Farbo | max,
L=mp h=mp

<:>~5 orange | 480 <>—6 o%:ln‘;e 411

08,0 >-0- >4 (ora':%e- 508 m& orange-| 509

stichig)

. <}/ rot

oo | | OO [
615

08,0 -0 )-8 (orangee] 516 |30 >0 |orange | 488
om0 >0y |"| 0

Xt :

( Wie man sicht, ist der KinfluB eines zusitzlichen Metho-
xyls nur recht schwach bathochrom gegenither dem methoxyl-
freien Phenozy-Grundkdrper, Dies entspricht itbrigens allen
Erfahrungen, Gruppen in groBerer Entfernung vom Carbenium-
C-Atom haben auf die Farbe nur geringen EinfluB, Auffallend
ist, daB die Einfuhrung des dritten Auxochroms in der Methoxy-
phenoxy-Reihe einen deutlichen bathochromen Effekt auf die
Hauptbande hat, dies ist nur insofern unsicher, als das Salz
nicht isoliert wurde. Auch bei dem 4,4'-Di-(4-Methoxy-phen-
thio)-triteniumperchlorat ist noch ein schwacher bathochromer
Einfluf der beiden Methoxygruppen gegeniiber dem methoxyl-
freien 4,4"-Diphenthio-triteniumperchlorat zu verzeichnen.
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Hydrplyaeuhe‘stnndigkeit der Triaryloarbeniumsalze

(Tabelle 1I)

Die Hydrolysentitration gibt bekanntlich ganz versohiedene
absolute Werte, je nach den Bedingungen, unter denen man
arbeitet. Unter gana gleichen Bedingungen erhilt man jedoch
vergleichbare Werte, so da8 ein richtiges Bild der relativen
Salzbestindigkeit entstcht. Angewandt wurden jedesmal 10 com
einer 0,001 molaren Eisessiglésnng der reinen Perchlorate..
Titriert wurde 1. mit absolutem, 2. mit 75 prozent. Alkohol,
8. ebenso, jedoch war dem Eisessig vor der Losung der Per-
chlorate etwas Uberchlorshure zugesetzt worden. Alle drei
Titrationen gaben relativ dasselbe Bild, Mitgeteilt seion nur dio
‘Werte nach 8 (Mittelwerte aus mehreren Messungen)[vgl. Tab.IT}

Man erkennt, da8 der Ersatz vou CH, in OCH, und SCH,
durch C,H, die Steigerang der Hydrolysenbestdndigkeit ganz
erheblich bremst.

Ein Uberblick gestattet dio Feststollung, daB die Basizitat
beim Ersatz von O durch 8 oder So also mit zunehmendem
positiven Charakter des Elements abuimmt, - S

Zusammenfassend 186t sich sagen: In p-Stellung der
Phenylkerne von Triphenyloarbeniumionen eingefihrte Phenoxy-
phenthio- und Phenselenogruppen haben auf die Farbe eine
bathochrome Wirkung, die vom O @ber 8 nach Se also mit
gunchmendem positivem Charakter der Elemente steigt.

Die Wirkung dieser Grappen aber auf die Salzbestindig.
keit ist entgegengesetat, sie ist relativ am gréBten, wenn auch
absolut gering, bei der Phenoxygruppe und nimmt tiber 8 zum
Se derartig ab, daB Phenselenotriteniumsalze an Bestindigkeit
noch hiuter derjenigen des Triteniumperchlorats selbst zurfick-
zubleiben scheinen,
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Tabelle II
Bestindigheitavergleich verachledener Perchlorate -
Cotionts dog | [10600 10 Bloounig EOIO, | ior guber
: + 159, Alkobol in com |  Tritenium-
perchlorat = 1

Triphesylearbeniums . . . 0,8 -
&Meﬂ'w!y-——'. 20 8 s v 2’8 "7
4,4-Dimethoxy ~~-. . . . 11,3 28,6
4,4',4"Trimethoxy =~ ~. . bet 800 ccm noch recht golb >500
4"Ph°“‘°xy‘)~“"c et e | —. —
4,4’-Digll‘aenoxy--—- PR 48 7
4,4',4" Triphenoxy —~—. . 11,8 188
‘°M0ﬁﬂo‘) ————— ‘b0 00 — 6
4,4 Dimethio-—-., . . .. - 9,6
4,4’,4”"%8‘“0""- v e — 20,8
4-PhenthioY) we—, , . . ., —_— —
4,4"1’1})‘!01“!\!0—'-- s e . 2,8 ‘,8
4,4, 4" Triphenthio—-w . .| 8,8 68

Phenselenotritentumperchlorate waren so hydrolysenunecht, da sie nicht
isoliert und auch in Lisung nicht titriert werden konnten.

Auf Grund dieser Tatsachen kommt man also beztiglich
der genannton Gruppen zu demselben Schlubfolgerungen, wie
sie schon Brand fiir die CH,8-Gruppe gezogen hat: Es ist
nicht anghngig in diesen Phenoxy-, Phenthio- oder Phenseleno-
salzen den positiven Pol des Kations am O, 8 oder Se anzu-
nehmen, da alsdann die Salzbestindigkeit in der Beihenfolge
0 < 8 < Se zunehmen mtfte,

Milssen diese Elomente hier demnach als Triiger der posi-
tiven Ladung ausscheiden, so geht jede Einheitlichkeit in der
Formulierang verloren, wenn man bei OCH,- oder NR,-Gruppen
dem O- oder N-Atom den Pol zuschreibt, oder wenn man O,
8, NB als sechsringschlieBenden Gliedern in Kationen der ge-
stiegenen Ionenbestéindigkeit wegen mit dem -+ Zeichen versieht,

Auf einen weiteren wichtigen Grund gegen die Annahme
positiver N, O, 8-Atome in Sechsringen, der vielfach ibersehen
wird, sei bei dieser Gelegenheit hingewiesen.

1) Diese Perchlorate waren wegen Unbestiiodigkeit nicht isolierbar.
%) Die Wertse warden der Arbeit von K. Brand, dies, Journ. (8]
109, 1 (1925) entnommen,
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Wenn angenommen werden. darf, daf die bekanute Reak-
tionsfibigkeit der w- und y.stiudigen Methylgruppen z. B. im
Picolin auf der indusierenden Wirkung des negativen N-Atoms
~ heruht, wodurch dae «-C-Atom ttberschiissig positiv, das Methyl-

O-Atom aber tiberschitssig negativ induziert wird, so muBten

(e (Ln

N
- - B X .

sich, wenn bei der Salzbildang das N-Atom eine positive Ladung
erhillt; die Verhltnisse umkehren, d, b. die Reaktionsfahigkeit
der H-Atome miBte in den Salzen verschwinden, was aber

nicbt dor Fall ist. B
Ebensowenig ist dies dor Fall bei den «- oder y-Methyl-
pyreniumsalzen.?) Diese ditrfen in bezug auf die Reaktions-
fahigkeit der Methyl-H-Atome als echte Acetonderivate be-
trachtet werden. Wenn es' nun richtig ist, ‘daB die Reaktions-
fahigkeit der H-Atome des Acetons auf der negativierenden
Induktion des Sauorstoffs beruht, so muB die in den Pyrenium-

H,0—0--0H,

salzen ungeschwiicht erhaltene Reaktionsfahigkeit der Mothyle
ebenfalls durch die negativierende Wirkung des O zustande
kommen, In Oxoniumsalzen mit vierwertigem, positivem 0-Atom
miBie sich aber die ganze Induktion umkebren, wodurch die
Reaktionsfihigkeit der Methylgruppen verschwinden whrde,
Folgende Formeln erliutern dies?®) ‘
R + CH,

Gl Cl

Y) Vgl z. B. W. Dilthey u. J. Fischer, Berl. Rov. 57, 1658 (1924),
wo auch die dbrige Literatur vermerkt ist,

% Die 4 und — Zeichen sollen’ nur auf einfache Welse die
Elektronenverteilung kennzeichaen,
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B
I

Da die Reaktionsfahigheit der Methylo in solchen Salzen
ungeschwicht erhalten ist, kann das O-Atom nicht positiv sein,
Ubersohtissige positive Ladung muB sich vielmohr auf den e
und y-C-Atomen befinden. Dem entsprechen jene Pyrenium.
(Carbenium)formeln (vgl. oben).

Hiernach selen einige Zeilen gestattet als Erwiderung auf
-eine Polemik von A.Burawoy, die in diesem Journal vor
kurzem zum Abdruck gekommen ist.}) Auf zehn Seiten versucht
Burawoy wieder ohne jede experimentelle Begrindung Ein-
winde zu widerlegen, dio gegon seine konjugierten Systeme er-
hoben werden muBten. Die ersten 8—4 Seiten dieser Abhand.
lung befadsen sich mit der Widerlegung von Behauptungen,
die mir usberechtigter Weise zngeschoben werden. Nicht das
Hineinreichen konjugierter Systeme in Benzolkerne an sich,
sondern die Kennzeichnung ihrer Enden dort hatte ich als
mit der Thieleschen Lehre kaum vereinbar bezeichnet, Auf
der finften Seite wird dann diese meine Behauptung an mehreren
Stellen unzweideutig als richtig bestitigt! Es handelt sich bei
Burawoy nicht um Thielesche, sondern um neue Arten kon-
jugierter Systeme. Whbrend nun die Thielesche Lehre logisch
aufgebaut ist, so daB man nach ibr konjugierte Systeme wun.
schwer kennzeichnen kann, bietet die Burawoysche Auffassung
eine solche Auswahl der verschiedensten Systeme, da8 nur ein
@litckszufall dazn verhelfen kann, hier die richtige Wahl zu
treffen. Auwch Burawoy selbst bedarf dieses Gltickes, denn
die unliingst durch optische Belege angeblich bewiesene Formel A
fur Tritoniumsalze hat sich als miBglackt erwiesen, sie muB
nun schon wieder abgenndert und nach B geschrieben werden!

;D~*5=<Z>/ s OO
Nun soll also das positiv geladene C-Atom zwar die Ausbildung
eines konjugierten Systems hervorrufen, dem System selbst aber

%) Dies. Jouru, [2] 185, 146 (1982).

(G
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picht angebdren. MiBten nicht daraufhin die ioniden Gruppen
in don Farbstofien auch aus der Konjugation verschwinden?
Denn ein Farbstoff sollte doch zu seinem Chromogen in mig-
lichst einfacher Bezichung steben. ‘

Auf einer ganzon Seite wird dann die Behauptung wiederholt,
die verschiedene Funktion der drei Phenylkerne im Triphenyl.
carbeniumion sei bewiesen dadurch, da8 das erste und zweite in
p-Stellung eingefthrte Auzochrom verschieden bathochrome, das
dritte aber hypsochrome Wirkung habe, Diese Beweisfithrung
geht von der unbewiesenen Voraussetzung aus, da lediglich die
Wirkung des neu eingefithbrten Auxochroms in der Absorption
zum Ausdruck komme, wihrend eine. Wirkungsinderung schon
vorhandener Auxochirome im Sinne ¢ines Ausgleichs doch auch
miglich ist. Eine sichere Entscheidung, ob z. B. im Krystall.
violatt alle substituierten Phenylkorne gleiche oder verschiedene
Wirkung haben, ist ausgeschlossen. Dasselbe gilt fiir das un.
substitaierte Triphenylearbeniumion.  -Dewentsprechend soll
die von uns vertretene Carbeniumformel tiber die Wirkang der
einzelnen Korne keine Aussage machen. Dies um so weniger
als z. B. noch durchaus nioht festsicht, ob die i#ibliche Auf-
fassung von der hypsochromen Wirkung des dritten Auzochroms
za Recht besteht. Man kann nach Brand?) auch die Auf-
fassung vertreten, sie sei ganz normal bathochrom, indem man
sie auf die Verschiebung der zweiten Bande des Malachitgriins
begieht. Dies ist auch dann noch angingig, wenn, wie es der
Fall ist, Krystallviolett im Ultrarot keine Bande aufweist, also
kein Farbstoff zweiter Ordnung ist.

Wie schwierig es ist, die Wirkang eines Auxochroms zu
erfassen, ergibt sich besonders, wenn man den Blick auf die
ganze Wirkung richtet, von der die Rotverschishung des
Maximums der Absorption mur ein Teil ist. Zur Wirkung
eines positivierenden Auzochroms gohdrt aunch die Farbinten-
sivierung. Jenme kann auch dann noch als bathochrom be-
zeichnet werden, wenn bei Zunshme der Intensitit der Schwer-
pankt oder die Mitte der Absorption nach kiirzeren Wellen geht.

Geflissentlich fibersehen wird ferner, daB nicht zuletzt zur
Wirkung eines positivierenden Auxzochroms die Ionenstabili-

) A.a. O.; vgl. anch Straub n. Zeime, Ber. 46, 2267 (1918).
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sierung (Kationen) gehdrt, die bei drei Auxochromen nie fehlt.
Mit einer an GesetzmilBigkeit grenzenden RegelmiiBigkeit
wirkt — vergleichbare Stoffe vorausgesetat — Ionenstabilisierung
~ hypeoclirom; Ionenlabilisierung bathoshrom. Krystallviclett 2. B,
ist um ein violfaches hydrolysenechter als Malachitgriin,

Die dann folgenden Bemerkungen (1}/, Seiten) tiber die von
uns kiralich besohriebenen Biphenylgritufarbstofie sind in be.
sonderem MaBe irrefithrend, indem sie den Anschein erwecken,
eine in dieser Reibe konstatierte, aber nicht erklarte, Anomalie
gu deuten, in Wirklichkeit jedoch lediglich Formeln bringen,
die in Analogie mit den konjugierten Formeln fiir Malachit-
grin das Aunfireten zweier Banden und deren Verschiebung
erkliren sollen, Formeln, die- von uns diskutiert und als un-
mbglich bezeichnet wurden. Denn, daB die der Regel ent.
sprechende bathochrome Wirkung des neu eintretenden Phenyl-
kerns sich besonders (nicht allein) auf die dem ersten Phenyl-
- kern gugeschriebene zweite Bande des Malachitgriins auswirkt,
ist wirklich ohne weiteres verstindlich. Die von Burawoy an-
gonommene Bindung der Phenylkerne an die ionoide Gruppe
aber ist in keinem eingigen Falle wirklich nachgewiesen, ebenso~
wenig wie es jemals golungen ist, Anzeichen fitr dio Existens
der nach Burawoy geforderten Isomeren (jeder Bande miBte
ein Isomeres entsprechen, Malachitgrtin in einer griinen und
einer gelben Form existieren usw.) aufzufinden,

Der SchluB der Abhandlung Barawoys (2 Seiten) ist aus-
gefullt mit Zitaten aus fritheren Publikationen auf die noch-
mals einzngehen unnbtig ist. Und was die Klage Burawoys
betrifit, seine Beweise wilrden nicht gentigend beriicksichtigt,
8o kann sie ebensowenig jemanden tiuschen, wie die Nachschrift,
die or beztiglich unserer Arbeit?) bei der Korrektur seiner Ab-
" bandlung beizufiigen fur richtig hielt. Denn das Kernstiick
der Burawoyschen Beweisfithrung OR wirke stirker batho-
chrom alsNR,, wurde mit allen Konsequenzen als falach erwiesen,

Benzophenonderivate
Die Einfihrung von Phenoxy- und Phenthiogruppen in
das Benzophenon zeigt (vgl. folgende Tabelle), daB auch hier
die Wirkung elner Phenoxygruppe auf die Farbe derjenigen

) W, Diithey u. R, Wisinger, Ber. 65, 1839 (1882).
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einer Methoxygruppe fast entspricht, wihrend der Ersatz des
atherartig gobundenen Sauerstoffs. durch Schwefel in den Phen-

thio-benzophenonen einen lebhaft bathochromen Effekt austibt.

Fomel | ﬁ;ﬁg{ Fomel g;‘;‘&
{_-0CH, mmzm . A _-0cH, gelb
. stichig | 0s0 "
OEG<C> “g?snif‘ O\rou, s‘t?ohsg)
XV xvir _
i XIX A '
> | SO |
0= rotorange | O=( (omufe-
8-> | stich
Xvi XX e

Die Wirkung der Methoxy-phenoxygruppen unterschied
‘sich bei den Triteninmperchloraten in der Farbe nur wenig
von derjenigen der Phenoxygruppen selbst, hochstens war eine
Zunahme der Intensitiit festaustellen, In der Reiho der Benzo-
henone treffen wir auf dasselbe Bild, welches hier noch durch

.

thozyphenoxy-derivate vervollstindigt wurde.

80 80,
Forme! Bk:) o sf Formel g’m z.‘
0= /_,\/ gelb 0= O‘OO—OE :,333.
(griinst) stich,
%05' — Ib
XxX1 |xx1v go
olb
o Kgf){ﬂmm’) igénﬂ;m . 0 >-0m (E;’éﬁ_
0 D-00H(OH,) Qg R X >0~ )>-0H | stich)
XX11 <XV
>8< >~00H(0,H rot
00" Ho(C,Ho) (schwach
-8<_>-008,(0,H,) omugm.)i
XXMI

Da8 die Entalkylierung dieser Korper fiir die Halochromie
fast nichts ansmacht, zeigen die Verbindungen XXIV u.XXYV,
deren Salzfarbe sich von derjenigen der Alkylvertreter prak-

@ f 1

ry
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tisch kaum unterscheidet. Woh! aber hat auch hier wieder der
Eraatz des itherartig gebundenen Saunerstoffs durch Schwefel einen
bedeutenden bathochromen Effekt im Gefolge, denn XXII 16st
sich in-konz. H,;80, nur. gtnnlioh-gelb, die goschwefelten: Ver
bindungen XX1II jedoch rot.

Was die Frage nach der Zusammensetzung der die Farbo
tragenden Salzo der genannten Ketone anbelangt, so wurde die
Anuahme gemacht, daB sie normal ist, d.h. daB das Siure.
H-Atom an den Sauerstoff der Carbonylgrappe tritt, wie im
Benzophenon selbst, und nicht etwa an das f&er-O-Atom in
den Diphenyloxydderivaten oder an das Ather-S-Atom in den
isologen Schwefelderivaten; aus einem Haluchromleverglewh
von sehr #hnlich zusammengesetaten Salzpaaren, in denen O-
und CO-Gruppen so vertauscht sind, daB die einen Mono~, die
andéren Di-Carbonjylverbindungen sind, 148t sich zeigen, daB
diese Salzgusammensetzung auch hier recht wabrscheinlich ist.

. Fomel - 4. . g;s.z?‘ ..... Formel . . % 39‘2.‘
O— e
(L0 e o 0O e
#¢., ) [
XXVI XXVIl :
OH
‘é’o blaBgelb é"O orange
SO OO
XXVlL = OH - | XXIX 63

Die Salsfarben von XXVI und XXVIII stehen ganz im
Einklang wit der Annahme, daB ihre Jonen die angegebenen
Formeln haben. Es wirken dann dis beiden Phenoxy- bzw.
Phenthiogruppen beide auf das heteropolare, koordinativ un.
gesiittigte zentrale C-Atom ein und vertiefen die Farbe gegen-
tiber derjenigen des unsubstituierten Benzophenons. Wiren die
Ather-O-Atome an der Salzbildung beteiligt, 80 wire kein
nennenswerter optischer Effekt zu erwarton.

Das Diphenylitherderivat XXVII hingegen sowie das
Schwefelisologe XXIX sind gegentber XXVI und XXVIII
deutlich hypsochrom beeinfluBt, da ihre Farbionen wahrschein-

Journal 1. prakt, Chomlo {2] Bd, 186. ]
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lich obigen Formoln entsprechen und somit, chschon 2 Chrome.
phore aufweisend, dooh relativ schwach salefarbig sind, weil
ja auf diese Benzophenonchromophore nur !/,0- oder !/, 8-
Auxochvom -sur Wirkung kime. Auch for den Fall, daB die
Salze cinshurig wiren, wilrde die Halochxomie nioht anders
als gefunden, su erwarten sein,

Diese Farbvorbilinisse milssen sich bei den entspreohen—
den Nitroderivaten umkehren, Wie W, Dilthey und Mit.
arbeiter!) zeigten, hat eine Nitrogruppe, die sich in einem mit
einer CO-Gruppe unmittelbar verbundenen Benzolkern be-
findet, anf die Salafarbe einen erhoblich bathochromen EinfluB,
withrend sio in anderen Stellungen fast stets bypsochrom wirkt.

| 80, 80,
Formel E‘ona.‘ Formel | Emz‘
- | rot-
| 0L DN, g O—&-O-NO, orange
0-0( )= gelb (bet Be-
NO, 'O‘NOs rihr. vot)
XXX xxxi

Hior zeigt sich also die Halochromie der Mono-CO-Ver-
bindung als recht schwach, da die Nitrogruppen noch ab-
schwiichend wirken. Die Di-carbonylverbindung XXXI zeigt
aber eine lebhaft bathochrom verschobene Halochromie, die
rot-orangefarbig ist. Dies ist aber nur mdglich, wem die
Salzbildung an den CO-Gruppen statifindet und nicht an an-
deren Stellen dor Molekel, da sonst ein bypsochromer Effokt
der Nitrogruppe zu erwarten wiire,

Dem Assistenten. Herrn Dr. W, Schommer danke ich

sehr fir die wertvolle Hilfe, die er bei Fertigstellung daeser
Arbeit geloistet bat.

4,4'-Di-(4-8thoxyphenoxy)-benzophenon (Formel XXII)

Als Ausgangsmaterial diente 4-Athoxy-diphenylather, der
in guter Ausheute nach der Methode von Ullmann und Spo-
nagel?) erhalten wurde,

Y W. Dilthey, dies. Journ, [2] 123, 185 (mo), 129, 189 (1981).
% Bor. 38, 2811 (1905).
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In eine Lisung dieses Athers in Schwefelkohlenstoff wurde
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid Phosgen eingeleitet. Ob.
wohl man die Mischung lingere Zeit sich solbst GiberlieB und
gohlieBlich anch mehrere Stunden eihitate, war die Ausheute
an reinem aus Ligroin mohrfach umgeldstem Keton gering.
Das Koton ist schwach gelbstichiz und schmilst bei 167°
Kouz, Schwefelsiture 18st grinstichig gelb.

0,1014 g Subst.: 0,984 g 00, 0,0568 g H,0.

OQQH”OQ Befv 0 16,3 H 6,8
Gef. 4 16,4 2 6,28

4,4’-Di-(4-methoxyph‘exioxy)-benzophenon (Formel XXII)

Die Darstellung des 4.Methoxydiphenylithers wurde nach
Ullmann vorgenommen. Die Hinwirkung von Phosgen suf
diesen Ather (in Schwefolkohlenstoff) bei Gegenwart von Alu.
miniumchlorid verlief mit relativ guter Ausbeute, Dag aus
Benzol umkrystallisierte Keton hildet fast farblosesilberglinzende
Blittohen vom Schmp. 198—1999 die sich in konz. Schwefel-
shure mit griinstichig gelber Farbe losen.

0,146, 0,1088 g Subst.: 0,4018, 0,3890 g CO,, 0,0608, 0,0604 g H,0,

O”B’QO; Ber. O 76,1 H 5,2
Gef. ,, 76,8, 1595 » By, 5,48

Denselben Korper erhiilt man auch durch Einwirkung
von Hydrochinonmonomethylither-natrium auf 4,4'-Dibrom-
benzophenon nach Ullmann.

4-(4-Methoxyphenoxy)-benzophenon (Formel XV)

Zur Darstellung dieses Ketons 148t man Benzoylchlorid
bei Gegenwart von Alumininmchlorid in wenig Schwefelkohlen-
stoff auf 4-Methoxyphenylither einwirken. Das zuerst aus
Alkohol, dann wiederholt aus Ligroin umgeldste Produkt bildet
farblose, silberglinzende Blittchen, die bei 104—106° schmelzen
und sich in konz. Schwefelshure mit grinstichig gelber Farbe
13sen,

0,1880, 0,0874 g Bubst.: 0,8861, 0,227 g CO,, 0,0636, 0,0414 g H,0.

03,H,0, Ber. C 78,9 - HB52
. Gef. , 19,2, 188 » 584, 5,8
b.
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4-(4«Oxyphenoxy)-benzophenon (Formel XXIV)
Die Entmethylierung des 4-(4-Msthoxy)benzophenons - ge-
gohah mit Alumininmohlorid in Benzolaufschlimmung durch

mohrstindiges Erhitzen, Das. mit verdtnnter Natronlauge abe

getrennto Ozykoton wurde aus Alkohol wnd Benzin umgeliat
in farblosen; bei 109° schmelzenden Krystallen -erhalted, die
gich in konz. Schiwefelsiiure blaB grilnstichig gelb l8sen.

1,860 mg Sabat.: 5,446 mg CO,, 0,850 mg H,0.9

0,H,0, Ber, € 18,8 H48
Gef. , 8,8 w 50

4,4'-Diphenoxybenzophenon (Forme] XIX)

Durch zweistindiges Erhitzen von 4,4-Dibrombenzophenon
mit Phenolkalium bei Gegenwart von etwas Naturkupfer ¢
auf 210° erhilt man in einer Ausheute von @ber 70, des
sogewandten Dibromids farblose, gliinzende Nadeln (aus Ligroin),
die bei 147° schmelzen und sich in konz Schwefelsiure schwach
. geonstichig golb lsen.

0,1241 g Sabst.: 0,8780 g CO,, 0,0858 g H,0,

CysH1s0s Ber. C 82,0 H 49
Gef. ,, 81,91 n B0

Aus 4,4Dichlorbenzophenon kann man den Kdrper auf

analoge Weise ebeufalls erhalten, doch ist die Ausbeunte nicht

8o gut.

4,4-Diphenthio.benzophenon (Formel XX)

2,4 g Natrium in 20 com Methanol, dazu 15 g Thiophenol,
17 g 4,4'-Dibrombenzophenon und 0,8 g Naturkupfer C. Lang-
sam abdunsten und hoher erhitzen. Bei etwa 1859 trat sehr
lobhafte Reakiion ein, wobsi die Temperatur auf etwa 250°
stieg. ¥ wurde nooh 6 Stunden bei 210° weiter erhitzt, Nach
Aufarbeiten und Umlbsen aus Eisessig wurden farblose, silber-
glanzendo Nadoln vom Schmp. 1899 erbalten, die sich in konz.
Schwefelsdure rot 13son. Ausheute 16 g. _

0,1428 g Bubst.: 0,8920 g CO,, 0,0566 g H,0. —~ 0,3249 g Bubst.:
0,2558 g BaS0; (Carina),
Oy, 08, Ber. C 15,4 H 45 8 16,0

: Gef. ,, 75,8 n 415, 1566

%) Analyse von Dr. Schdller, Berlin.
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4,4'.Di-(4-0xy-phenoxy)-benzophenon (Formel XXV)

. DieEntmethylierung des 4,4"-Di-{4-methoxy.phenoxy)-benzo-
phenons wurde in Benzolaufschlimmung mit dberschiissigem
Aluminiumchlotid vorgenommen. Das nach Zersetzung mit
Wasser und Salasiure etwas violett gefirbte Produkt wurde
in verdtinnter Natronlauge aufgenommen und nach Wieders
fullen aus Methanol und Xylol umkrystallisiert, Farblose
Bldttchen vom Schmp, 314°% Ausbeute etwa 809/,

0,1208 g Bubst.: 0,8811 g C0,, 0,027 g H,0.
CysH,00, Ber, O 75,86 . H 4,58
Gef, 4, 15,08 » 48
Die Entacheidung der F'rage, ob vollstindige Entmethy-
lierung stattgefunden hatte, geschah durch Acetylierung. Man
erhilt ein Dmcetyldenvat, welches aus Eisessig in farb-
losem, silberglinzenden Blittchen vom Schmp. 177178 aus.
krystallisiert, Sio 16sen sich in H;80, konz. mit gelber Farbe
© - 0,149°g Subat. 0,825 g ‘CO;, 0,0528 g H,0. - '
OgoHsO, - Ber. © 12,3 H 48
Gef. ,, 128 s W1

4,4-Di-(4-8thoxy-phenthio)-benzophenon (Formel XXIII)
Naoch dem Verfahren von Ullmann wurden aus 17 g
4-Athoxythiopbenol, 17 g Dibrombenzophenon, 24 g Natrium
und 0,8 g Naturkupfor C nach mebrstindigom Erhitzen auf
210° 12,6 g reines aus Eigessig umkrystallisiertes Produkt er-
balten. Die fast farblosen Blittohen schmolzen bei 170~171°
und ldsten sich in konz, Schwefelsiure mit leicht orangestichig
roter Farbe,
0,2498 g Bubst.: 0,6485 g CO,, 0,1168 g H,0.
O,.H“O,'S, Ber, O 71,55 H 5,39
Gef. ,, 71,01 . X
In ganz aualoger Weise, aber mit geringorer Ausbeute
wurde das 4,4'-Di<(4-methoxy-phenthic)-benzophenon
(XXIII) in fast farblosen, bei 121—122° gchmelzenden Kry-
stallon, gowonnen, deren Lisung in konz, Schwefelséure leicht
orangestichig rot ist,
0,1151 g Bubst.: 0,2016 g CO,, 0,001 g H,O0.
CuHy0,8,  Ber. C707  H4B
-Gef, , 10,6 » 4,86
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4,4'-Di-(4-nitro-phenoxy)-benzophenon (Formel XXX)
.. Zwecks Herstellung dieses Ketons nach Ullmann lieB
wan p-Browmpitrobenzol . auf 4,4’-Dioxybenzophenon eiuwirken,
In ciner Ausbeute von etwa 18°/, des Dioxybenzophenons er-
hielt man aus Ligroin gelbe Nadeln vom Sohmp: 160~151°,
die in konz Schwefelsiiure gringelb (nach einiger Zeit briun.
lich) 18alich- sind. ‘ w e : -

0,1163 g Bubst.: 0,3811 g 00;, 0,088 g H;0. — 0,1022 g Subst.:
5,5 com N (259 769 wm),
CGoHeON, BerO658  HS8S  Noi
Gef, ,, 68,0 » 81 » 8,15

4-Phéﬁoxytfi'phenyloarbeﬁiﬁlﬁperohloi’at (Farmel 1)

Dioses Salz konnte nach demselben Verfahren, wie es
weiter unten zur Herstellung anderer Phenoxytriphenyloarbe-
niumealze beschriebon warde, nicht in festem Zustand erhalten
werden, da es wahrscheinlich unbestindig ist. Es gelang such
nicht, das ihm zugehdrige Carbinol in reinem Zustand aus
dem dligen Rackstand der Grignard-Mischung herauszuholen,
Fiir die Messung im Zeiss-Gitterspektroskop wurde die gelb-
orange Losung des Roh-carbinols in Eisessighberchlorsiure
verwandt. Ein aus den Mutterlaugen nach ldngerer Zeit aus-
krystallisiorendes Produkt erwies sich als das schon frither?)
beschriebene bei 140° schmelzende 4-Phenoxytriphenylmethaun,

4,4'-Diphenoxy-triphenylcarbeniumperchlorat
(Formel II) _

4,6 g 4,4"-Diphenoxybenzophenon (1 Mol) wurden langsam
gu einer aus 10 g Brombenzol (5 Mol) und 1,8 g Magnesinm
bereitoten Lbsung in 80 com absolutem Ather gegeben. Die
schwach rotlich gelbe Losung wurde 12 Stunden gekocht und
erst nach weiteron 24 Stunden aufgearbeitet. Eine Wasser-
dampfdestillation hinterlieB das Rohcarbinol als Ol. Dieses
wurde nach scharfem Trocknen in der Weise auf Perchlorat
verarbeitet, daB seine Losung in Acetanhydrid mit Uberchlor-
siure-Acetanhydridgemisch gemischt und dann mit absolutem
Kther versetst warde. Die rote Lisung lieB zunitchst ein Ol

3} W. Dilthey, dies. Journ. [2] 117, 857 (1927).
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fallen, von dem abfiltriert wurde, daon fiel das Perchlorat in
orange-roten Krystallen aus, deren Zersetzungspunkt’) bei 180
bis 182° liegt. Ausheute 2,1 g.
0,108 g Subst.: 0,8060 g C0,, 0,0484g H,0: — 0,2440 g Bubst.:
00848 g AgOL
0, 80,01 Ber. 708 H4d Qlog
Gef., 108 , 45 , 68

4,4',4"-Triphenoxytriphenylcarbeniumperchlorat
(Formel III)

4-Bromdiphenylather ist nur schwierig mit Magnesium in
Reaktion gzu bringen. Man muB schon die besonders sorg-
faltig vorbereitete Mischung mit einer in Reaktion befindlichen
Grignard-Mischung aus Athylbromid und Magnesium withrend
dos Kochens von Zeit zu Zeit versetzen, um schlieBlich den
groBeren Teil des Magnesiums in Lisung zu bringen. Zu der
durch Glaswolle klar filtrierten Libsung wurde daon %, der be-
rochueten Menge 4,4'-Diphenoxybenzophenon gegeben .und
10 Stunden gekooht. Krst nach 24 Stunden wurde aufgearbeitet
und mit Wasserdampf gereinigt. Auch hier wurde darauf ver-
gichtet, das Carbinol in Krystallen zn erhalten, sondern es
wurde aus ibm in derselben Weise, wie oben beschrieben, das
Porchlorat gewonnen. Dieses Perchlorat lieB sich aus Acet-
athydrid-Xther umkrystallisioren und in roten Nadeln vom
Schmp, 286-—288° in einer Ausbeute von etwa 80°/, erhalten.

0,1445 g Subst.: 0,8815 g C0,, 0,0604 g H,0. — 0,2004 g SBubst.:
00896 g Agll.

CyHyO,0l  Ber. 0718 H4d O 57
, Gef. , 120 ,, 41 , 575

Die beschriebenen Perchlorate der Diphenoxy- und Tri-
phenoxyreihe lassen sich auch durch Einwirkung von 4-Phen-
oxyphenylmagnesiambromid auf Benzoesuresster bzw. Methyl-
carbonat erhalten,

4-Phenthiotriphenylcarbeniumperchlorat (Formel IV)

Das diesem Salz entsprochende Carbinol wurde durch
Einwirlung von Phenylmagnesiumbromid auf 4-Phenthiobenzo-

%) Die Schmelzpunkte der Perchlorate sind wegen Zersetsung usw.
ungcharf und verinderlich,
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: phenon erhalten; welches seinerseits darch Benzoylierung von
Diphenylaulﬁd bereitet wurde,!) Es golang auch hier niocht das
Oarbinol in krystalline Form su bringen. Das 8lige Carbinol

wurde in bekannter Weise in sein Perchlorat therznfibren go.

sucht. Dieses erscheint jedooh so unbestiindig zu sein, dab
eine Reinigung nicht gelang,  Zur spektroskopischen Messung
wurde daher die violette Lisung des Rohocabinols verwandt.
Aus den Mutterlaugen fiel anch hier das 4-Phenthiotri-
phenylmethan in geringer Menge aus, das aus Ligroin farb-
lose Nadeln vom Schmp. 118—119° bildet,
0,1065 g Bubst.: 0,8817 g CO,, 0,0588 g H,0,
G, 8 Bor. O 8517 Hbp
Gof. ,; 84,9 » 81

4,4'. Dx-phanthxo-tnphenylcatbeniumperehlorat
(Formel V)

- "In einer aus 12 g Brombenzol bereiteten Grignard-
~Lidsung wurden 6,5 g trookenes 4,4'-Diphenthiobenzophenon ge-
geben. Nach- Abklmgen dor Wirmetdnung wurde 10 Stunden
gokocht und nach weiteren 24 Stunden aufgearbeitet. Das
tlige Carbinol wurde in Essigsiureanhydrid ‘mit Uberchlor-
siure—~Acetanhydrid versetst und mit Ather gefallt. Die za-
nitchst ausfullenden Sohmieren wurden verworfen. Nach dem
Umldsen aus dem gleichen Lisungsmittel wurde das Perchlorat
in feinen blauen Krystallen mit grinem Glanz erbalten, die
gegen 190° untor Zersetzung schmelzen. Dasselbe Perchlorat
wurde auch durch Einwirkung von 4-Phonthmphenylmagneswm—
bromid auf Benzoesiureester erhalten,

0,1711'g Subst.: 0,414d g CO,. — 0,811 g Subst.; 0,0801 g AgOlL

03 B,,0,8,01 Ber. C 885 Ol 6,85

Gef. ,, 86,1 » 646

4,4',4" - Triphenthio-triphenylearbeniumperchlorat
(Formel VI)

Die Bereitung des Grignard-Beagens aus 4-Bromdiphenyl-‘

sulﬁd’) erfolgte genan 80, wie beim 4-Bromdiphenylither und
gmg etwas leichter als bei diesem. Wie iblich erfolgte auch

5 Diea. Journ. [2] 124, 118 (1980).
%) Bourgeois n. Abraham, Tr. ch, d. Payes-Bas 80, 419 (1911),
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die Keaktion mit 4,4"-Diphenthio-benozophenon und die Dar-
stellung des Perchlorats aus dem 8ligen Carbinol. Jenes bildet
dunkelblaue, metallisch. glinzende Krystalle, deren Schmelz.
punkt -bei 1469 liegt, wibrend schon von 140° ab langsame
Zersetzung zu beobachten ist. :
0,1944 g Subst.: 04721 g 00,, 0,016 g H,0. — 0,177 g Sabst.:
0,0487g AgOlL - . .
Oy Hyy 08,01 Ber. C 66,67 H 4t Cl 68
Gef. ,, 66,88 » 48 v 85

4,4,4"-Triphenthio-triphenylmetban
Das Rohcarbinol wurde in Kisessig mit Zinkstaub redu-
giert bis mit Schwefelsiure keine Blaufirbung mehr auftrat.
Das Methan wurde sus Alkohol in farblosen bei 105—106°
gchmelzenden N&delohen erhalten, die in konz. Schwefelsiure
erst nach lingerer Zeit schwache Blaufirbung erkennen lassen,
sich zun#chst aber gansz farblos aufldsen.
4,669 mg Subst.: 18,480 mg CO,, 2,100 mg H,0.
Oy Hge8, Ber: 0 18,1 H 4986
) Gof, ,, 184 » 5,0

4-Phenseleno-triphenylcarbeniumperchlorat
(Formel VII)

Die Darstellung von 4-Phenseleno-phenylmagnesiumbromid
golang etwas leichter als die der entsprechenden Schwefelver-
bindung. Mit einem UberschuB dieses Grignard-Reagenses
wurde Benzophenon behandelt, wobei es nicht gelang das
Carbinol in krystsllinischom Zostand zu erhalten. Seine violett-
blaue Eigessig—Perchlorsiureldsung, die man ganz besonders vor
Feuchtigkeit schitzen muB, da sie sehr wasserempfindlich ist,
muBte divekt zur Messung der Absorption benutzt werden, da
eine Abacheidung des Perchlorats mit Ather nicht gelang, weil
sich die Lisungen mit der Zeit entfirbten.

4,4-Diphenseleno-triphenylcarbeniumperchlorat
(Formel VIII)
Zur Darstellung des Carbinols kam 4-Phenselenophenyl-
magnesiumbromid im UberschuB auf Benzoesiuredthylester zur
Einwirkung. Das 8lige Carbinol wurde mit Acetanhydrid-
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Uberchlorsiure in der beschricbenen Weise in das Perchlorat
vervandelt wod dieses mit trookenem XAther in Form von
priohtigon blauen Krystallen gefillt, die aber schon beim

“Filtrioren an-der Luft su:einem braunen: O! serflossen.” Die
das Perchlorat- enthaltenden grénblauen Libsungen entfirbten

sich auch in geschlossenem GefaB nach kurzer Zeit vollstindig

und boten keive Moglichkeit mehr das blaue Salz zurfick-

zuerbalten, wabrscheinlich, woil auch das Oarbinol zergotze
lich ist.

4, ',4”-Triphenseleno-triphouylcarhenxumparohlorat
(Formel IX) :

Dieses Carbinol wurde .durch Einwirkung von 4-Phen.
gelenophenylmagnesiombromid auf Methylearbonat erhalten,
jodoch auch nur als 01, das in der beschricbenon Weise auf
Perchlorat verarbeitet wurde. ‘Dieses wurde auch in schonen

tisfblaven Krystallen erhalten, die jedoch schon auf dem Filter =

su ecinem schmutzigen Ol zerflossen, Immerhin erwies sich
das 4,4,4"-Triphenselenodalz als etwas -bestindiger als das
vorhin beschrisbene Diphenselenotriteniumperchlorat, denn seine
mit absolutem Ather versetate Acetanbydridldsung hielt sich
in geschlossenom QofaB einige Tage, Kin kleiner Tropfen
Wasser gentigt aber bereits um eine betriichtliche Menge tief.
blauer Perchloratlisung sofort su entfiirben,

In die Tabellen aufgenommen wurden ferner die Farben
der Jonen des 4-(4-Methoxy-phenoxy)-triteniums, des 4,4’-Di-
(4-mothoxyphenoxy)-triteniums, des 4,4',4"-Tri-(4-methoxy-
phenoxy)-triteninms, forner des 4,4-Di-(4-methozy- bzw. athoxy-
phenthio)-triteniums, Die Darstellung der Carbinole baw.
Perchlorate erfolgte mittels der entsprechenden Grignard-
Verbindungen in bekannter Weise. Da ¢s jedoch in keinem
Fall gelang krystalline Produkte zn fassen, sei auf ausfohr-
liche Beschreibung verzichtet.

Bemerkt sei noch, daB in verschiedenen Fillen versucht
warde durch KErsatz von Magnesium durch Natrium?!) zu
besseren Ergebnissen zu kommen, jedoch ohne Hrfolg.

) Morton u. Stevens, Joarn, Amer, chem. Soc, 63, 2246 (1981).

== -
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Mittellang aus dem Organisch-chemischen Imstitut der Deutschen
_ "Tek‘;'bnlsoheu Hochschule Prag (Vorstand: Prof. Dr, F, Wenzel)

Isomerieerscheinungen in der g-Bethe der

Elfiostearinsiiure
Von Ernst Eigenberger
Mit  Figuren
(Eingegangen am 14. Dezember 1983)

. Die trocknenden Ole verdanken ihre Bedeutung den Zu.
standsiinderungen, die sie bei autoxydativer oder thermischer
Umwandlung erleiden. Dem unmittelbaren technischen Interesse
folgend, beschiftigte sich die Mehrzahl der Untersuchungen
auf dem Gebiete der trocknenden (lo mit den Verfestigungs-
ersoheinungen, obwohl die aufbauenden chemischen Individuen
der Ausgangssubstanzen nicht restlos definiert sind und eine
Reaktionsaufklarung der Verfestigungsvorgiinge nor im Zu-
sammenhange mit der Kenntnis der Ausgangssubstanzen er-
reichbar ist. Das Studivm der trocknenden Ole muB, wie
auch A, Eibner hervorhebt, von Verbindungen ausgehen, die
moglichst umfassend bekannt und charakterisierbar sind. Je
weiter das chemische Verbalten und der Aufbau der Aus-
gangssubstanzen erforscht sind, um so grdfer sind die Aussichten
fir die Aufklirung komplizierter Reaktionen.

Die Isolierung. der reinen, am chemischen Aufbau der
trocknenden Ole wesentlich beteiligten Sauren bistet vielfach
Schwierigkeiten, die bei den krystallisierten Eliostearinsduren
des Holzdles wegfallen. Untersuchungen tiber Elilostearin-
shure von J. Boeseken und Mitarbeitern, A.Eibner und

E. Rossmann, D, Holde und Mitarbeitern, Steger und van
Loon haben die Zahl und Lage der Doppelbindungen in der
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Kohlonstoffkette endgiltig festgelegt?), hiermit aber die Kon-
stitutionsfrage noch nioht erschdpfond beantwortet, da ~die
8fach ungesittigte Eldostearinstiure theoretisoh in acht wdg-

lichen isomeren Formen auftreton kaun, Isomeriemdglichkeiten,

die schon an anderer Stelle erdrtert wurden.)

Wie E. Rossmann betont, ist es fraglich, ob bei Stoffen
mit konjugierten Doppelbindungen tatsiichlich alle mbglichen
Isomeren erhalton werden kbnnen, er meint viélmehr, daB bei
konjugiort ungesittigten Verbindungen, ungeachtet der Zahl
der Doppelbindungen, nur zwei stabile Isomere aufireten kinnen.

Vorfasser batte sich vor langerer Zeit die Aufgabe ge-
stellt, die Einheitlichkeit und Stabilitdt der g-Reihe der Elfo-
stearinsiiureverbindungen zu untersuchen tnd kam hierbei zu
dem Uberraschenden Resultat, daB die 8-Elfiostearinsiiure nicht
wie bisher angenommen eine einheitlich definierte Verbindung
ist, daB vielmehr 4 Typen von g.Formen zu untevscheiden sind,
- welche Umwandlungen ineinander zeigen, Es ist naheliegend
diese Typen mit den theoretischen Isomerieforderungen der
Elsostearinsiure in Beziehung zu bringen.

Bekannte Isomere der El&os‘t‘earinsanre

- Die beiden von Maguenne als geometrisch isomere - und
f-Formen bezeichneton Eldostearinshiuren?, deren ocis-trans.
Isomerie von A, Eibner und E. Rossmann durch Ozonid-
spaltung festgestellt wurde?), komnen, wie letzterer erwihnt,

- —

Y) J. Béoseken u. Ravenswasy, Chem, Zentralbl, 1925, II, 106
J.Bbeseken u. E. Th. Gelber, Chem. Zentralbl. 1027, I, 2454;
J.Béeseken, Chem, Zentvalbl, 1928, I, 181; J, Bdoseken u. J. van
Krimpen, Chem. Zentralbl, 1928, I, 2704; A. Steger u.J, van Loon,
Chem. Zentralbl. 1929, 1, 1068; D. Holde, W.Bleyberg u. M. Abdul
Agig, Chem, Zentralbl. 1029, I, 3085; J. Béescken, J, van Krimpon
a, P, L, Blanken, Chem. Zentralbl. 1980, I, 2282; A, Eibner wu.
E. Rossmann, Chem. Uuschan 85, 197 (1928); J. Bdeseken, Chem,
Zentralbl. 1080, Y, 2728; J. van Loon, Chem. Zentralbl. 1981, I, 1899,
%) A. Eibner, ,Das Oltrocknen, ein kolloider Vorgang aus’ che
misohen Ursachen®, Berlin 10813 B, Eigenberger, Mitteilg. d. Haupt-
vereins deutscher Ing tsehechoslov.R. 1931, Heft 21/28, 571 A.Eibner
u, V. Jung, Chem. Umschau 1931, 267; E.Rossmann, Chem, Um-
schau 1933, 220,
% Maquenns, Compt, rend, 135, 696 (1902).
48 a O
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als cis-cis-cis- baw, trans-trans-trans-Formen aufgefabt werden.
Neben den Isomeren @ und ﬂ-Sauren schlieBt J. van Loon
auf drei weitere geometrisch isomere Elfostearinsiiuren. Auf
die_Existenz einer von ihm y-Shure genannten, noch wo.
bekannten Snre im chinesischen Holzdl schlieBt van Loon
aus der Rhodanjodzahl und berechinet aus der Jodzahlerhthung
einen Gebalt der neuen Shure bis zu 16°/, des Oles, Als
d-Sture bezeichnete van Lioon in einer vorliufigen Mitteilung
eine von ihm synthetisiorte Saure. Bei Untersuchung des
Clouflortles isolierte van Lioon die Couepinsiiure, die er ihrer
Konstitation zufolge als geometrisch isomere e-Eléostearinsture
bezeichnet; diese Auffassung wird aber von Rossmann, be-
sonders mit Ricksicht auf die physikalischen Eigen-
schaften, picht geteilt.)

R. 8, Morrell erwithnt in seinen Hlteren Arbeiten t#iber
«- und g-Eldosteariostiure®), daB sich bei einjahriger Belichtung
von Holzol in verschlossener Flasche 6%, der. f-Form ab.
goschieden hittten, Bekauntlich ist es léicht, durch Anteizung
2. B. mit Jod die Umlagerung innerhalb eines Tages auf mehr
als 50°/, S-Elostearin-Ausbeute zu steigern.’) Wie Verfasser
fostetellte, 188t sich dieser Effekt innerbalb weniger Stunden
durch JO! erziolen, die Isomerisierung verliuft am besten in
Eisessiglosung. DaB auch bei autozydativer Alterung eine weit-
gobende Umlagerung der «- in die S-Form erfolgen kann,
folgt z. B. daraus, daB Morrell nach einjihriger Einwirkung
aus den Oxydationsprodukten von e-oliostearinsaurem Ce
fp-Siure isolieren konnte. Durch Wasserstoffsuperoxyd 1aB¢
sich, wie J. Marcusson fand, das Na-Salz der «-Klhostearin.
shure in das Salz der §-Sure dberfibren®) Nach Unter-
sachungen von E. Rossmann verliuft die thermische Um.
lagerang der - in die f-Shure oberhalb 280° und tritt bei
Temporaturen dber 250° augenblicklich ein, E. Rossmann

Y J. van Loon, Chem. Zentralbl, 1931, I, 845; J. van Loon u.
A, Steger, Chem. Zentralbl. 1981, I, 1194, II, 1844; E, Rossmann,
a 8. O,
% R.8. Morrell, Joarn. Chem. Sce. 101, 2083 (1912); 113, 111
(1918).

% Vgl. z. B. Am. Paint and Varnish Man. Ass. (Scient. Bect.) Cire, 889,

Y J.Marcusson, Chem. Zentralbl. 19382, 1I, 13887,
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untersuchts forner den KinfluB des Lichtes auf die Isomeri-
sation o« pach g-S4ure und schlieBt, -daf auch withrend des
normalen Holzbltrooknens teilweise Isomerisation stattfindet,
Er erwibnt forner- den katalytischon EinfluB: von -Sturen und
Sauerstoff, die aber nur bei niedrigen Konzentrationen opti-
male Wirkung ' austiben, jedoch leicht =Polymerisation be-
wirken. Bei allen Depolymerisationen ist nach Rossmann
nur f-Kldostearinstiure erbiltlich. Wie er feststellt, ist eine
Rackisomerisierung in «-Saure durch Belichtung nicht zu er-
reichen.

Aus den vorliegenden Beobachtungen folgt einerseits, da8
die Umlagerungsgeschwindigkeit der - in die g-Form auBer.
ordentlich von Begleitreaktionen und Begleitsubstanzen abhiingt,
andererseits, daB diese Umlagerung bei den Verfestigangs-
vorgingen und der Alterung des Holzbles eine wichtige Rolle
gpielen muB. ' _

. . Dio-geometrische Isomerie ungestittigter Fottsituren BuBert
gich vor allem darin, daB die cis-trane-Umlagerung schon durch
spurenweise verlaufende Additionsreaktionen angeregt wird
(wResonanzreaktion).’) Es kann also allgemein durch eine
Reaktion, die auf dem ungesittigten Charakter der Fettsiuren
beruht; eine Isomerisation angeregt werden, so daB sich je
nach dem Verbillinis der Reaktionsgeschwindigkeiten groBere
oder geringers Mengen der Isomerisationsprodukte mit an der
Primiirreaktion beteiligen.

Aus dem Gesagten geht hervor, daB das g-Isomere als
irreversibel umgelagerte Form der Eldostearinshure von be-
sonderem Interesse ist.

Die Typen der S-Eldostearinsiure

Fir die Untersuchungen wurde vom S-Elfiostearin, einem
loickt rein zu erhaltenden, konstanten Produkt, ausgegangen.
Der @edanke lisgt nahe, daB minder bestindige, isomere
Formen bei der bisherigen Erfassung der Eliiostearinsiiure eine
Umlagerung erfabren kbnnen, weshalb fitr die Untersuchungen
die krystallisierten Alkalisalze als relativ stabile Ver-
bindungen gewdhlt wurden, die verhiltnismiBig langeam aut-

5% Panchanan, Chem. Zentralbl, 1980, 1, 2288, vgl. 1928, I¥, 1426.

a e e
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oxydieren, wie schon R. 8. Morrell foststellte,!) Das Studium
der Alkaliealze orgab verachiedene Salz- und Stureformen; bei
den Kalisalzen waren gesetzmiBige Uberginge und Umwand-
lungen der einzelnen Formen incinander mikvokrystallographisoh
au verfolgen. Da die Uberginge der Formen geradezu konti-
nuierlich erscheinen, muBte eive Auswahl der wesentlichen,
selbstéindigen Krystalltypen getroffen werden, Die Messungs-
ergebnisse, die fir die Diagnostik der Typen entscheidend sind,
wurden bisher nicht zu einer Lrystallographischen Definition
der Salztypen ausgebaut, da die Aushildang der Krystalle nur
immer in einer Kbene su meBbaren Werten filhrte, Die
mikrokrystallographische Kenntuis der Formen bietet also allein
keino ausreichende Basis fur die Auswahl bestimmter Salz-
typen, und es wurden Lislichkeit und Leitfhigkeit zur Charak.
terisierung mit herangezogen, insbesondere um Anhaltspunkte
fur die Kxistenz fraglicher Typen aus einer kontinuierlich
scheinenden Umwandlungsreibe zu gewinnen. Es lieflen sich
auf diese Weise drei krystallisierte K-Salatypen aus der Um-
wandlungsreiho durch maximale oder minimale Quantitit der
Eigenschaften fostlegen. Filr die so bestimmten krystallisierten
Typen ergaben sich bei allen Messungen konstante Werte, aus
denen  die Existenz -selbstindiger - chemischer Individuen in
krystallisiertem Zustand und in verdtnnter Losung hervorgeht;
das Auftreten der Salztypen bernbt also nicht auf Polymorphie.

Die Balstypen sind bei doppelter Umsetzung anf dem
Wege ither andere Salze unverfindert wieder gu erzielen, die
Ursache fir die Entstehung der verschiedenen Typen muB also
im Verhalten der g-ElkostearinsBure selbst gesucht werden,

Die freie Siiure erwies sich bei niherer Untersuchung
als nur mangelhaft charakierisierbar. Abgesehen von ihrer
Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff, ist sie mikrokrystallo~
graphischen Messungen nur mit groSer Unsicherheit suging.
lich. Die Lage der optischen Achsen in bezug auf Flichen
konstanter Kantenwinkel zeigt groBe Abweichungen und deutet

) Nach R, 8, Morrell (a a8.0.) zeigt f-Eldostearin durch Aut-
oxydation Gewichtssunshme bis zu 28%), pf-Elilostearin ist niemals
analyseoreiv, da etiindig Autoxydation stattindet. Beim neutralon K-Salz
erfolgt dagegen nach 14 tigigem Stehen nur eine Gewichtssunahme
um 5%,
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somit' auf stattfindende Verinderungen im Ban der Krystalle,
Die Unsioherheit dor Krystallerfassung der S-Elsostesrinsharen
wird verursacht durch. unklaye Ausbildung der Krystalle, ins-
besondere . durch das Aufireten pyrsmidenférmiger Formen,
welche: Ausmessungen fast unzughnglich sind, . Es ist also
mdglich, dab auvfiretende Formen miteinander in enger krystallo-
graphischor Beziehung stehen und etwa nur als Avsbildungs-
formen besonderer Pyramidenfiichen aufmfassen wiren, Manche
Formen kinnen am besten ans Schmelzen gezolitet werden,
wobei auch Polymorphieerscheinungen aufiveten. — Der Schmelz-
punkt st hier kein verliliches Charakteristikam.?)) Die auf-
tretenden Isomorphieerscheinungen erschweren die Auswahl
der charakteristischen Krystallformen. -

. Bs gelang daher - nioht, den einzelnen Salztypen klar
definiorte Sturen zuzuweisen, da eben eine Charakterisierung
der §-Siuren, mangelnder Bestindigkeit wegen, nicht mbglioh
ist, und bei der Zerlegung der Salze durch Umlagerung meist
offenkundige Gemische “erhalten werden. Der EinfluB des
Losungsmittels anf die resultierende Siureform war ein er-
konnbaver, insbesondere der Einflub von Wasser, das auch
eine Umlagerung der K.-Salztypen bewirkt, wis weiter unten
susgefihrt wird. Durch thermische Umlagerung der §-Elio-
steariusiure lieB sich meben Veriinderungen des Krystallbaues
such eine geringe Schmelzpunktsverschiebung erzielen, Von
den konstatierbaren Shuretypen sind bestimmte zugehdrige Salz-
typen abzuleiton; wohingegen, wie angefihrt, aus den Salztypen
keine klar definiorbaren Siuren isolierbar sind. Ks muB8 ge-
schlossen werden, daB die Uniwandlangen der Alkalisalze in
bestimmte wohlcharakterisierbare Typen auf gleichlaufonden
Verdnderungen der freion Siuren beruhen, nur mit dem Unter-
schiede, daB die Alkalisalze die in freiem Zustande unbestiin.
digen Siuretypen bedeutend stabilisieren.

Die Umlagerungen, die in der Reihe der g-Elostearin.
skure verlaufen, lassen sich in 2 Gruppen teilen: 1. Oxydative

% Vgl. % B. W, A. Caspari, Journ, Chem. Boc. 1029, 2709; ferner
J. Ch. 8mith, Journ. Chem, Scc, 1981, 802 #ber die Ausbﬂdnng festor
Lisungen awischen Paimitio- und Stearinasurenthyleater, sowie swischen
Hexadecyl- und Ootadecylalkobol, Bei letsteren Mischungen - belrigt die
mazimale Schmelzpunktsdepression 0,70,

H
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oder thermische Alterung (beide Vorghnge erzielen gleiche Um.
lagerungseffokte, sind also emergotisch von gleioher Wirkung)
2. Rucklinfige Umlagerungen, die teils ohne, teils nur mit
WassereinfluB verlaufen. Bei der bestehenden Umwandinogs.
fahigkeit der Typen ineinander, kann die Ausbildung ver-
schiedener Salatypen nur auf einer besonders labilen Isomerie
berahen, wenn von der Mbglichkeit einer Polymerie ab.
gesehen wird.?) :

Der auffallendo Einflub des Wassers bei der Umlagerung
der 8-Eliostearinsiiureformen findet Analogien in der cis-trans-
Umlagerung der Aconitsiiure und Glutaconsiure, deren
verwickelte Isomerieverhiltnisse von R. Malachowski ein.
gohend studiert wurden.?)

Malachowski widerlegte die Auffassungen von N. Bland
und J. F. Thorpe?) durch die Feststellung, da8 die gewdhn-
liche Glutaconsiure dor trans-Form entspricht, wihrend aus
.dem Anhydrid die unbestindige ocis-Form erhalten werden
kann. Letzere lagert sich BuBerst leicht beim Schmelzen und
in wibriger Losung in die stabile trans-Form um, die in
witBrigor Ldsung bestindig ist und nicht im Gleichgewioht mit
der cis-Form steht. Etwas andors liegen die Verhiltnisse bei
der Aconitsiiure, deren cis-Form gleichfalls in der Wirme
oder bei Wassereinwirkung in die trans-Form umgelagert wird,
doch stellt sich in wibriger Lisung ein Gleichgewicht zwischen
beilon Formen ein, Die Tendenz zur Rickisomerisation ist
an den Anhydriden der Aconitsiure deutlich erkennbar, da
das trang-Anhydrid insbesondere durch PC), zur Umligerung
in cis-Anhydrid angeregt wird. Nach Malachowski besteht
bei den Aconitsduren auf dem Wege fiber die Anhydride ein
geschlossener Umwandlungsciroulus. Die offenbar als Gleich.
gewichtsisomerie aufzufsssenden Isomerisationen der Aconit.
shuren zeigen hiernach Xhnlichkeit mit den Umwandlungen
der 4 f-Eldostearinsurentypen, bei denen auf @leichgawichts-

*) Zur Entecheidung der Frage sind weitere Arbeiten im Gange,
Beispiel fiir Polymerie: CBr, [Mark, Ber. 57, 1820 (1924)}.
" % R, Malachowski, Ber. 01, 2521, 25236 (1928); 62, 1828 (1929);
Chem. Zentralbl. 1981, IT, 8595.
%) N. Bland u. J. F. Thorpe, Joum. chem, Soc. 101, 856, 871,
1189 (1912),

Journal f. prakt, Chemie [2] B4, 136, 6



82  Journal fir praktische Chemie N.F. Band 186, 1088

einstellungen als Ursache der ruokliufigen Umlagerung ge-
schlossen worden muB. Da bei der f-Eliiostearinsiure 4 Typen
sueinander in Beziehung treten, deren Unterschiede in den
Eigonschaflen nur gering sind, fir jeden der Umwandlungé-
vorgiinge aber andere Katalysatoren wirksam zu sein scheinen,
ist hior eine Verfolgung der @leichgewichtsverbilinisse un-
gemein erschwort. Am raschesten verlBuft die Gleichgewiohts-
einstellung bei den freion g-Shuren, doch stort das groBe
Autoxydationsvermdgen, das Umlagerungen in ganz bestimmter
Richtung hewirkt, Beim K-Salz ist die Reaktionsfihigkeit so-
wohl gegen Autoxydation wie gegen Umlsgerung bedeutend
vermindert, die Umwandlungsdaner erstreckt sich vielfach auf
Woochen und ist von Temperatur, Helligheit und Feuchtigkeit
dermaBen abbiingig, daB Alterungsumlagerungen withrend der
triiben Jahreszeit oft gar nioht zum AbschluB gelangten.?)

In Avslogie zur Isomerisation & —» # sind die Umlagerungs-
. geachwindigkeiten innerbalb der g-Reihe aulerordentlich wech.
seinde und werden vielfach durch unkontrollierbare Umstiinde
beeinflubt, ‘

Das Gebiet dieser eigenartigen Umlagerungen, die nach
allem als Isomerieerscheinungen aufgefaBt werden kdunen, er-
streckt sich in das Girenzgebiet dor thermischen und autoxy-
dativen Verfestigungevorginge nicht nur des g-Elfostesrins,
sondern auch des Holzbles.

Der Verfasser halt es fir richtig, die Bezoichnung f-Elio-
steraringiiure auf den nachstehend beschriebenen Sauretyp
allein zu beschréinken, Zur Vermeidung umndtiger Kompli-
kationen. sollen die tibrigen Typen durch Indizes bezeichnet
werden,

g-Eldostearinsiiure

Das neutrale Kaliumsalz eignet sich hier, wie bei den
tibrigen Typen am besten zur Charakterisiering, Bei der Ver.
seifang von frischem g-Eliostearin und Abwesenheit stérender
Wassermengen wird in weitgehender Gleichartigkeit die g-Salz.
form erhalten. Aus nicht zu verdinnten Lbsungen krystalli-
siert das $-K-Salz in Bindeln langer, flacher SpieBe mit un.
klaren Endfachen (Ausldechungsschiefo zur Lingsrichtung im

') Licht katalysiert die Umlagerangen in verschiedener Richtung,

L3N S S ~
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Mittel 289, Das Salz wird meist von verunreinigenden Kry-
stallen geringerer Schiefe begleitet, die durch Umlagerung
entstehen und insbesondere nach der oxydativen oder ther-
mischen Alterung des Salzes oder dor Ausgangssubstanzen auf-
treton. Unter allen 4 Typen zeigt das $-K-Salz die groBte
Leoitfahighkeit, doch sind die Unterschiede besonders gegen
Ubergangsformen gering (vgl. Tab. I). |

Aus dem Kaliumsalz 148t sich auf dem Wege iber freie
Shure nur dann unverindertes K-Salz wieder gewinnen, wenn
storende Kinfliase wie Autoxydation oder Wassereinwirkung
ferngehalten werden, Wird die Siure aus dem Salz isoliert,
erhdlt man ein SZuregemisch rhombenfirmig krystallisierter,
diinner Blttchen (Schmp. 71—71,6° Ausl8schungsschiefe <=3
meist 25--80°% vgl. Fig. 8, daneben auch niedrigere Werte
bis 0°% Wie aus allen Untersuchungen geschlossen werden
muB, wird die Siureform bei bloBer Salzbildung nicht alteriert,
- dagegen treten meist Umlagerangen boi Freisetzen der Saure ein.

Die Anderungen des Krystallbaues, die bei Ubergingen
zwischen 2 Typen der f-Reihe aufireton, duBern sich am
klarsten in scheinbaren Anderungen der optischen Symmetris,
oder was dasselbe ist, in Versobiebungen der Fléchen bevor.
zugter Wachstumerichtung in bezug auf die optische Symmetrie;
Anderungen der Kantenwinkel milssen hierbei nicht suftroten.
Aus dor Esistenz zahireicher Ubergangsformen ist innerhalb
gewisser Bereiche auf kontinuierliche beerg&nge im optischen
Krystallbau, also auf Mischkrystallbildung und Isomorphie zu
schlieBen. Uber Licken in der Mischungsreihe kaon aller-
dings nichts ausgesagt werden, weil die Salstypen krystallo-
graphisch nicht vollstindig bestimmt wurden.

Die krystalloptische Charakterisierung beweist nicht die
Einheitliohkeit des 8-K-Salzes, das etwa als isomorphe Mischung
im Gleichgewicht befindlicher §,- und f,-Formen aufgefaBt
worden kdnute, Gegen diese Auffassung des 5-K-Salzes als
Gleichgewichtsform spricht jedoch der konstatierte Maximal-
wert der Leitfihigkeit.

Das Kaliumsalz erfihrt durch Wassereinwirkung eine
langsame Umlagerung in den f,-Typ, die sich mikrokrystallo-
graphisch verfolgen 188t und durch Anwachsen der Aus-
18schungsschiefen zur L#ngskante der flachen KrystallspieBe

8‘
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bis auf 89° duBert, Dio Umlagerung ist in Alkohol reversibel,
bei geringem Wassergohalt ist die Einstellung eines Gleioh-
gowichtes swischen g mud S,-8alz erkennbar, das von der
Wasserkonzentration abliingig ist. Eine durch Autoxydation
odor erhdhte Temperatur angeregte ,Alternng“ des Kalium.
salzes fibrt zur Umlsgerung in £,-Typ und HuBert sich in
Formen mit allmihlich abnehmenden Kantenwinkeln und Aus.
léschungsschiefen. Ks entstehen so, ihrem Krystallbilde nach,
sehr unklare (bergangsmisohungen, die meist in flachen, lang.
gestreckten SpieBen mit unklaren Endflichen krystallisieren,
Far den Grad der Umlagorung ist die mittlere Ausldschungs-
gchiefe zur Lingskante bezeichnend, die bei vollendeter Um-
wandlung in das §;-Salz 0° betrugt. '

Die Einheitlichkeit des aus S-Eliostearin durch Ver-
seifung erhiltlichen S.-K.Salzes wird durch Umlagerungsvor-
ghoge beeintrichtigt. Diese beruhen einerseits auf dem zwischen
g~ und- B, -Balz bestchenden Gleichgewxoht . andererseits auf
den Alterungsumlagerungen der g,- in die §,-Form. Da das
f§,-Salz besondors beim Erhitzen in_alkoholisoher Losung zur
Umlagerung in den 8-Typ neigt, ist nicht zu entscheiden, ob
frisch gebildetes f-Eldostearin tatsichlich dem g-Typ angehﬁrt,
oder ob bei der Verseifung die Saure aus der #,- in die
p-Form umgelagert wurde, Ks kénnte demnach, ebenso wie
das @,- und f,-Elostearin (vgl. §,- und p,-S&nre), auch ein
f,-Eliiostearin bestohen, obwohl die durch Verseifung erzielte
K-Salzbildung fir den S.-Typ als wesentlichsten Bestandteil
des frischen p-Elfiostearins spricht,

p,-Eliostearinsiure

Durch Einwirkung von Wasser auf alle monomolekularen })
K-Salze der f-Reibe wird die §,-Form erhalten, Alle beob-
achteten dinnen Krystallbliittchen dieses Salatyps lieSen sich
vou einer aus witBriger Losang auftretenden Graudform (Fig. 1, 4
bzw. F) unter der Voraussetzung ableiten, daB die Entwicklung
der Krystalle nur parallel zur bevorsugten Wachstumsebene,
der Ebene der gomessenen Tafelflichen, statifindet. Aus der

) Naheres fiber ,monomere” und ,polymers” Formen bei der
§y-Elfostearinsiure,
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Form B entwickeln sich die hei der Alterung auftretenden
Zwischenformen, bis zur Form des 8-Kaliumsalzes. Die Zwischen-
formen sind wegen der Krscheinung einer Verschiebung der
optischen Symmetrieverbiltnisse (Misochungsreihe) von Interesse.
Bei den Umlagerungen der §- und 8,-Form ineinander treten
Krystallentwicklungen auf, die sich an Hand eines Schemas,
fuBend auf einem umfangreichen Versuchsmaterial, ableiten
lassen — wieder unter der Voraussetzung, daB sich die beob-
achteten Verinderungen tatstichlich an ein und derselben Kry.
stallebene abspielen,

Neutrales K.8alsz, §,-Typ
Ausbildung der bevorsugten Wachstumsfifchen

A4 8 -

i,
7 AN

§
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Fig. 1

Bei der reinen f,-Form des neutralen K-Salzes liegt die
optische Achse 80, daB J<f = 0° Dann ist auch (Fig 1)
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& =0, y = 899, Kante ¢ und a sind somit in bezag suf die
optische Symmetrie gleichwertig. Wird aber =49 > 09, so
sind ¢ und & nimmer gleichwertig, d. b. liegt eine Form mit
* schiefér Ausloschung (4< g > 09 vor, so leiten sich von dieser
2 Arten von Tafeln ab, wie aus Fig 2 ersichtlich.) Fir den
an Umwandlungskrystallen ans wasserhaltiger Lsung mit den
typischen Kantenwinkeln der f§,-K-Salzform gemessencn Maxi-
malwert fir g2 = 11129 ergibt sich y = 27—289, also die
Ausloschungsschiefe der §-Form in der Liingsrichtung der
Krystalle. :
Tateichlich 188 sich der Ubergang der f-Form in die
f,-Form des K-Salzes in diesem Sinne eingehend verfolgen.

Fig. 2

Die ersten klar ausmeBbaren Formen zeigen das Verhalten
der Formen erster Art (Fig. 2) (y = 28° ¥ = 62 und sweiter
Art (¢ = 519, « = 89%. Die Formen treten hiiufig in Ver-
bindung miteinander suf, so da Krystallformen der Fig.1,
aber mit einer um 11° gedrehten Auslischungsschiefe resul-
tieren (47 = 289, f# = 119, z.B, Fig.2, B) Im weiteren Ver-
lauf der Umlagerung unter Wassereinwirkung ist eine konti-
puierliche Abnahme des 4= 8 bis auf 0° anband vieler Uber-

% Aus dem Umstand, da8 die Kanten ¢ und ¢ nimmer symmetrisch
in besug auf die optischen Symmetricebenen der Krystalle liegen, wire
zu schlieBen, daB der neuen Krystallaushildung eine andere, niedere
Symmetrie sukommt.
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gangsformen festzustellen, Alle oben abgeleiteten Krystall-
susbildungen warden bei entsprechenderGelegenheit beobachtet.

Das neuntrale K-Salz dor §,-Form zeigt die geringste
Lislichkeit (vgl. Tab. IT) in wasserfreier Lidsung, insbesondere
in der Wirme und bei Einwirkang von Autoxydation setzt
leicht Umlagernng in die f-Form ein, die ihrerseits leicht
weiter umgelagert wird. Die Leitféhigheitsmessungen an
f;-elbostearinsaurem Kalium lieBen hiufig eine Umwandlung
des gelisten K.Salzes in Richtung nach Formen htherer Leit-
fahigkeit (5-Form) erkennen,

A Y A 7

Fig. 8

Bei Zerlegung des Salzes mit wiiBrigen Siuren wurden
thnliche Shurekrystalle wie ans f-Salzen gewonnen (Schiefe
<= f# — hiufig bei 0—10°, viele Formen mit 4= zwischen 20
und 25°, Fig. 8), woraus geschlossen werden muB, daB bei der
Isolierung der krystallisierten Saure Umwandlungen einsstzen.
Aus dem Vergleich mit den tibrigen Typen geht hervor, da
den f§,-Salzen eine Siure mit niedrigen Ausléschungeachiefen
(=) ontspricht, die aber selbst in wasserhaltigem Medium
HuBerst unbestindig ist und eine teilweise Umlagerungin 8-Form
unter Anwachsen der Ausldschungsschiefo erleidet. Aus 8,-K-8alz
188t sich Qber die freie Siure wieder das Ausgangssalz zurtick-
gewinnen, wenn die Siure nicht aus der Lisung isoliert wird.
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Neutrales K+Salz hydrolisiert in wiBriger Lisung sehr
woitgehond unter Bildung eines wobldefinierten sauren
Salzes.’) Durch Einwirkang von Koblensiure wird dieses
in frelo Sture zerlegt, so daB es mbglich ist, durch CO, in
wiBriger Lisung aue den Salzen f-Eldostesrinsiure abzu-
scheiden, Entsprechend den bestohenden Typen der f-Reihe
wurden auch beim sauren K-Salz verschiedene Typen mit iso-
morphen Ubergangsformen fostgestellt. Wie su erwarten, dubert
sich auch hier der UmwandlungseinfluB des Wassers auf die
Salatypen. Die Endform der Einwirkung von Wasser auf alle
sauren Salze sind flache Blisttchen ohne Doppelbrechung, also
genkrecht zur optischen Achse entwickelt, mit sechseckigem
UmriB (Kantenwinkel: 142, 108, 109, 142, 109, 1099, oder
rhombenftrmige Tafeln (Kantenwinkel: 71, 109, 71, 1099 Bei
Bildung darch Hydrolyse aus neutralem Salz lassen sich.Uber.
ginge dor Kantenwinkel und Auslschungsschiefen verfolgen.?)

. Die Natriumsalze der #-Elfostearinsiiuren sind. weit
schwerer 1dslich als die K.Salze und lassen sich aus K-Salz
und leicht l6slichen Na-Salzen durch doppelte Umsetzung er.
halten, Sie bilden feine Nadelformen, die genauen Ausmes.
sungen nicht zughnglich waren. Die Na~-Salze entsprechen den
gleiohen Typen wie die K.Salze, wis sich durch Charakteri.
sierung der beteiligten Siuren durch Rickwandlung in die
K-Salze feststellen lieB, Zur Schonung der S#ure war meist
der Umweg @iber das Silbersalz ndtig. Das §,-Na-8alz vermag
selbst in sehr, geringen Mengen (schon unter 8,4°/,) K- 8alz
zu einer bestimmten Krystallausbildung (Fig, 1, J) anzuregen,
welcher Effekt nach einiger Zeit wieder zuriickgeht.

B,~Eldostearinsiure

Durch oxydative Alterung oder Erhitzen entsteht aus g,
f; oder dazwischenliegenden Formen der §,-Typ der Saure
bzw. entsprechender Salze. Auffallend ist, daB durch die
typischen Umlagerungskatalysatoren bei der Umlageraung des
o-Isomeren in die §-Form keine groBeren Mengen des §,-Typus
unmittelbar gebildet werden. Der Ubergsng in den f§,-Typ
erfolgt violmehr erst durch thermische Umlagerung oder als

) Vgl Morrell, a. 8. 0.
%) Eine cingeheude Mitteilang Gber Typen der sauren Salze folgt,
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Begleiterscheinung stattfindender Autoxydation, Die §,-Um-
lagerung bedarf also kriftiger Anveizmittel, die ala Neben-
reaktionen weitgehende chemische Verinderungen im Gefolge
haben.’) Bei Autozydationsvorgiingen beteiligt sich an dem
Sauerstofitransport eine groBere Anzahl von Molekilen. Wie
es scheint, bestehen labile peroxydartige Aulagerungsverbin-
dungen, die leicht unter Sauerstoffabgabe die Ausgangssubstanz
zuriickbilden, welche letztere bei diesen Vorgingen eine Ver-
#inderung (Isomerieation) ihrer chemischen Struktur erleiden
kionte. Awuf diese Weise wire erklirlich, daB durch Autoxy-
dation und Erhitzen ein gleicher Umlagerungseffokt bewirkt
werden kann.
Tabelle [

Spesifische Leitfihigkeit der neuntralen Kalinmsalse
0,0500 g in 100 com 94,8-gewichtsprosent. Alkohol, 25° C

Optische Kennzelchen

Typ (AuslBsohungsschiefe) |- e 10
p 280 454 456
443
b 89 4,44 441
4,18 411
b ° 4,38%) 418

Ubergangsformen:

170 4,51 -
B >6 { 20—11 448 -
0—16 448 447
b6 { 010 4,85 -
amorph 4,05 —

ba>by
4 Anoxydiertes Sals.

Die Bildung von f,-K-Salz erfolgl entweder durch Aut-
oxydation krystallisierter K.Salze beliebiger Ausgangsformen,
oder auf dem Wege iiber freie Sture durch Autoxydation oder
thermische Umlagerung. Bei der Bildang aus S-K-Salz nimmt
mit zunehmender Umlagerung (,Alterung“) die Ausléschungs-
schiefe zur Lingsrichtung der Krystalle ab, bis sie nach Aus-
bildung feiner, langgestreckter flacher Nadeln 0° und somit
die g,-Form erreicht bat. Leitfahigkeit und Loslichkeit von

Y Bei Anwendung von Wijsacher Jodlosung wurde eine asuBier-
ordentliche Beschleunigung des Umwandlungsvorganges a—»f# beobachtet,
wobei auscheinend auch grifere Mengen f-Typ gebildet werden kdunnen.
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{Ubergangsformen seigen die fiir Misohungen der entsprechenden
Typon passenden Werte, wie aus Tab. I ersiohtlich ist. Bei
den K-Balzen ergab eich, daB Lioht uod Anwesenheit groBerer
Mengen f,-Form die Umlagorung beschleunigen. ‘

Tabelle 1I : o
L5slichkeit der neutralen Kaliumsalse in 94,6-gewichisprozent.
o Alkohol, 20°0
tische Kecnnseichen
Tye D ey anoiaittes | & in 100g Loung
g 27° 0,403 0,404
b 89 0,809 0,304
Bs 0 0,542 0,649
[ . amorph Keine Lbslichkeitsgrenze
' Ubergangsformen:
g,_yp ; 86¢ [ 0,350 ’ -
BB i 10—14 _ .. 0418 | -

Wie sich zeigte, ist bei autoxydativer Alterung im Dunkeln
aus dem acetonunlslichen Gelanteil des gealterten 8-Eldo-
stearing duroh Verseifung #,-K-Salz erhilltlich.!)) Die Beobach.
tangen sprechen dafilr, daB die autoxydative Verfilmung von
f-Eldostearin zwangsweise ftber die f§,-Form verlauft. Bei
lingerem Erhitzen auf 100° erfolgt praktisch Umlagerung der
Saureformen in den §,-Typ. Dieser spielt demnach als Zwischen-
form eine Rolle bei dor Hitzegerinnung nicht nur von g-, sondern
auch von ¢-Elostearin, da lotateres nach K. Rossmann ober-
balb 280° in §-Formen umgelsgert wird, Das Triglycerid vom
B,-Typ ist ebenso wie die Saure und die Salze krystallisiert,
die der Hitzegerinnung vorangehende isotrope Verflussigung
muB daber fiber eine weiter veriinderte Substanz verlaufen,
wie bei der f,-Saure erdrtert werden soll.

Das f,-eliostearinsaure Kalium unteracheidet sich von den
@ibrigen krystallisiorten Salztypen durch maximale Lislichkeit
und minimale Leitfahigkeit in Alkohol.

Wie bei den fibrigen Formen gelingt es auch hier, auf
dem Wege tiber Aluminium- oder Silbersaize durch doppelte

Y) Unter lebhafter Sauerstoffentwicklung,
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Umsetzung zu dem Ausgangssalz zurfickzugelangen, aber nur
untor WasseraussobluB. Auf dom Wege dber freie Sture lieB
sich bei WasserausschluB kein unveriindertes §,-K-Salz suriick-
gewinnen, die freie Siure wandelt sich leicht in Richtung nach
f-Form um. Diese Rickwandlung ist auch die Ursache, wes-
halb sich bei Zorlegung von f,-8alzon keine typische g,-Skure
cerhalten 148t, welche vielmehr auf einem Umwege zuganglich
ist und ihrer Zugehtrigkeit nach durch Bildung von g, -Salzen
bestimmt wurde,

Bei der Rickwandlung der 8,-Sture bildet sich primir
fo"T'yp, dor hier leicht erfaBt werdon kann. Die §3,-S8ure, die
gich aus der fiiesigen #,-Modifikation als erste krystalline Riok-
- wandlungsform bildet, zeigt neben flachen rhombenformigen,
insbesondere pyramidenformigen Krystallausbildungen (Fig. 8),
bei denen sich micht mit Sicherheit bestimmen 148t, wo der
Ubergang in Richtung nach g-Formen beginot. Bei den auf-
tretenden - blittchenartigon Krystallausbildungen liegen die
gleichen Kantenwinkel wie bei §- und g,-Formen vor, die
Verschiedenheit #uBert sich bingegen in einer Differenz der
Ausldschungsschiefen, Scheinbar treten als Zwischenformen
verflachte Pyramiden auf, die den Ubergang zu ausgesprochen
blittchenartigen Krystallen bilden. Fiar die f,-Séure ist
<=} = 84° charakteristisch. Wird gewdhnliche #-Saure (aus
f- oder §,-8alzen) lingere Zeit wenig iber dem Schmelzpunki
erhitzt, tritt teilweise Umlagerung in Richtung nach g,-Shure
ein, es bilden sich beim langsamen Abkithlen der Schmelze
groBere Mengen von flachen Krystallen wmit symmetrisoher Lage
des Ausldschungskreuzes, schlieBlich auch symmetrische sechs-
eckige Platten (Fig.8) In der Kalte erfolgt langsame Rtick-
wandlung. Die beim Schmelzen stattfindende Umlagerung der
Séure #uBert sich auch in einer Ver#nderung einer ihrem Ver-
halten nach polymorpher Modifikation der Sture, die bei
rasoher Abkilhlung der Schmelze entsteht.)) Die als 8,-Typ ge-
kennzeichneten Surckrystalle zeigen einen erniedrigten Schmelz-
punkt (68,6% Durch Wassereinwirkung 148t sich der Schmelz-
punkt wieder erhdhen. Der fitr die §,-Sure gefandene Schmels-

Y) Langgeatreckte flache Prismen mit lebhaften Polarisationstinen.
Die anfénglicke Schiefe von 27° sur Liogskante sinkt mach lingerem
Schmelzen auf 20°
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punkt steht im Einklange mit den Schmelspunktsangaben fiber
f-EliiostearingBure in dor Literatur, die swischen 68 und 71
bis 72° abwechseln.

- fy-Elkostearinsiiure
Bei langdanerndem Erhitzen krystallisierter 8.8alz- oder
Suureformen bilden sich amorphe Stoffe, die in ibrem Ver-
halten ju Losung von dem der krystallisiorten Typen ab-
weichen und dadurch eine Verinderung ihres Aufbaues zu
erkennen geben. Es entstoht die Frage, ob der amorphe Zu-
stand dieser thermiechen Umlagerungsprodukte nur auf Poly-
merisation berubt oder ob auch monomere Produkte entstehen,
far dio ein stabilisierter amorpher Zustand oharakteristisch ist,
Die Beantwortung ergibt sich aus der Tateache, daB die amorphe
Form durch Sublimation erhalten wurde und da eine Ritck-
wandlung amorpher Produkte in die bekaunte krystalline
B;-Form bei gewdhnlicher Temporatur stattfindet.. Die so als
monomer charakterisierte amorphe Saure bildet Salzé gleich.
falls amorpher Form und kann daher nicht als unterkithlte
Schmelze der f,-Shure aunfgefaBt werden, Die Rickwandlung
in den krystallisierten §,-Typ ist alo kein einfacher Kryatalli-
sationsvorgang. Mit der Entstehung monomerer amorpher
Formen #ndern sich die Loslichkeit und die Leitfahigkeit der
resultierenden K-Salse in verdtinnter Lbsung, was fir struk-
turelle Anderungen im Bau der Siure spricht. Die monomere
amorphe S&ure schlieBt sich hiernach als 4, Typ an die kry.
stallisierten Typen an.
~ Der stabile Unterkihlungszustand amorpher Substanzen
wird nach D. Vorlander durch niedere molekulare Ordnung,
bzw. molekulare Dissymmetrie hervorgerufen)) E. Rossmann
beschiiftigt sich in seiner mehrfach zitierten Arbeit tiber die
Isomerien der Elfiostearinsiuren mit der Erscheinung, daB das
Triglycerid der krystallisierten «-Eliiostearinsiure nicht kry.
stallisiert. E. Rossmann schlieBt hieraus, sowie ans der auf-
fallend hohen Viskositdt, auf eine stabile Unterkhlung des
Holzbles bei gewdhnlicher Temperatur. Dieser Zustand soll
durch rdumliche Struktaranordnung des «-Triglycerides bedingt

') D. Vorisndor, Ztschr. angew, Chem, 48, 18 (1980).
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sein, Diese Betrachtungsweise geometrisch isomerer Formen
ist auch fiur die §,-Skure von Interesse, weil sie vom Gresichtse
punkt einer geometrischen Isomeric ans, die Bestindigkeit der
amorphen f~Form im unterkhlten Zustand erkliiren  konnte.

Misohungen zwischen @~ und §,-Salzen fallen dadurch
auf, daB zufolge Beeintriichtigung der Krystallisationsfahigkeit
feinktrnige, auch gallertartige Abscheidungen entstehen ktnnen,
die mebr oder weniger leicht, in warmer whBriger Losung
sogar spontan zur Krystallisation angeregt werden. Solche
Mischungen von Lrystallinen und amorphen Salzen zeigen ge-
ringe Lialiobkeit in Alkohol (zum Untersohiede vom schr leicht
lgslichen 8;-Kalisalz), die Leitfahigkeit in verdinnter Losung
bildet im Vergleich zn den reinen krystallisierten Salzen ein
Minimum. Dieses Resultat verliert indessen an Wert, da der Dis-
persionsgrad der Lidsung nicht bekannt ist. Da die Loslichkeits-
verhltnisse des reinen f,-K-Balzes keine Reinigung gestatten,
ist . eine Charakterisierung. des reinen Typs nicht zu er-
zielen, -
Die amorphen Formen werden hei thermischer Umwand-
lung von SHure, Salz oder Triglycerid erhalten, in letaterem
Falle aus dem acetonunldslichen Gelanteil des Koagulates.
- Nach autoxydativer Alterung von g-Elfostearin unter Ultra-
violettbelichtung tritt gleichfalls 8,-Typ in Erscheinung.

By-Typ 188t sich in groBerer Reinheit durch thermische
Umwandlung bei niederer Temperatur, in Verdtinnusg, durch
Sublimation aus thermisch umgelagerter S#ure oder durch
Ultraviolettbestrahlung in inerter Atmosphiire erhalten, Durch
Sublimation lieB sich amorphe g,-Siure vom Mol..Gew, 280
aus Campher (durch Titration 295) von den beschriebenen
Eigenschaften gewinnen.

Amorphe Salzo lassen sich durch thermische Umwandlung
aus krystallinen Typen erhalten, wobei Umwandlungspseudo-
morphosen an den Krystallen zu beobachten sind, An einzelnen
Krystallen von §,-Kaliumsalz lieB sich die thermische Umwand-
lung zunfichst an einer schrittweisen Anderung der optischen
Konstanten bis zur §-Form verfolgen, im weiteren Verlauf er-
schienen die Krystalle isotrop.

Die dauernde Verflissigung der 8-Elfostearinsiure nach
langerem Erhitzen, wurde schon vor 60 Jahren von dem Ent-
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decker der Holzblshuren M. 8. Cloéz beobachtet.)) Intereseant
ist, daB er dio flissige SHure als veue Form auffabte und als
Eliolinsiiure bezeichnete. ‘ ‘ .

Clod#z beobachtete die thermische Umwandlung schon
bei 1259 eine vollstindige Umsetzung erzielte er bei 170—180°
in inerter Atmosphlire, Seine Angabe, daB beim rhitzen keine
thermische Zersetzung stattfindet, warden von K. H. Bauer,
baw. seinen Mitarbeitern K. Herberts und F. Hugel? auf
Grand von Dauerversuchen bei 200° als unzutrefiend erklitrt,
K. H Bauer withlte die lange Versuchadauer von 80 bzw.
96 Stunden und konstatierte eine starke Anhydridbildung.
Aus dem Auftreten von Diémpfen wurde auf eine lebhafte
thermische Zersetzung geschlossen, woriiher dic Menge der
flachtigen Produkte AufschluB geben sollte, die in konz. HSO,
absorbiert wurde. Hiorbei wurde aber z T. tihersohen, daB
f-Elaostearinsure schon unter 200° im Gasstrom lebhaft
absublimiert; die gewonuenen Absorptionsziffern sind also
rein zufillige und kbnnen keinerlei AufschliuB dartiber geben,
ob und in welchem AusmaBe eine thermische Spaltung der
Eliostearinsiuren stattfindet. Die Beobachtungen von Clodz
kinnen also in gewissem Sinne als unwiderlegt gelten. Eine
weitere wertvolle Angabe fiber die Isomerisation nach g,Typ
geben A, Eibner und E. Rossmann®), die bei melir als
1 jibriger Belichtung aus S-Elfiostearin in Chloroformldsung
ein monomolokulares. 01 erhiclten, das sehr rasch trocknete
(die HolzBlerscheinung zeigte)}. Die Mdglichkeit, daB diese Ver-
fltgsigung auf Rickisomerisation in die «-Stufo beruhe, wurde
von E. Rossmann durch 80 stiindige Ultravioletthelichtung an
g-Elostearinsiure widerlogt4), wonach er neben unverfinderter
Saure ein Rohkrystallisat Schmp. 67° und ein gelbes Ol,
aber keine w-S#ure erhielt, Diese Erscheinungen, die bisher
nicht gedeutet werden konnten, lassen sich dadurch erkliren,

) M. 8. Clods, Compt. rend. 81, 649 (1875); 82, 601; 83, 948
(1876),

% K. H. Bauer, ,Die trocknenden Olo%, Btuttgart 1928, 8, 208
und 80. Das auf diese Weise erhaltene Polymerisat aus §-Bure seigle
ein Mol-Gow, 2288 (Cawpher),

% A, Eibuer, ,Das Oltrockuen®, Berlin 1081, 8, 162,

4 E Rossmann, 8.4 0,



E. Eigenborger.. Isomericomschelnvugen in der f-Reihe usw. 0p

daB bei Dauerbelichtung ebenso wie bei thermischer Umwand.
lung aus krystallisierten Formen g,- und sohlieBlich g,-Typ
gobildet werden; die sitiorten Mitteilungen bestitigen also die
Existens einer amorphen, monomeren f,-Saure. Ob bei Autoxy-
dation von §-Eliostearin auch im Dunkeln 8,-Typ aufiritt, ist
fraglioh und gegenwiirtig experimentell nicht zu entschieiden,
do eine scharfo Trennung der amorphen. Reaktionsprodukte
nicht gelingt, -

Die thermische Bildung des f,-Typus, die schon nach
Erbitzen auf 150% in groBerom MaBo aber erst bei Tempera-
taren fiber 200° eintritt, wird begleitet von Polymerisations.
vorghngen,

Vielfach waren die Polymerisation der Elhostearins#iure-
glyceride und -Siuren Gegenstand von Untersachungen, wobei
dio Abnahme des ungesilttigten Charakters mit der Zunahme
der MolekulargrdBe in unmittelbare Boziehung gebracht wurde,
Es scheint, daB die groBen Gegensitze, die in der Deutung
der Polymerisationsvorgiinge entstanden, z. T. in den an.
gewandten Untersuchungsmethoden begriindet sind.

Die Zahl der Lickenbindungen wuarde aus der Jodzah!
abgeleitet und eine restlose Addition vorausgesetst. Wie aus
den Untersuchungen von J. Bbeseken und Gelber, D, Holde
und Mitarbeitern, V. Kubelka und Mitatbeitern, J. van Loon,
forner E. R. Bolton hervorgeht!), sind die Jodzahlen an Elso-
stearinsiiure nicht ohne weitores fiir die Beurteilung des
Sittigungsgrades beweiskriifiig, da die Resultate von den ver-
schiedensten Umstinden, insbesondere der Einwirkungsdsuer,
abbingig sind. Die Jodzahlen werden darum meist viel tiefer
als die theoretischen Werte gefunden. Fur die Jodzahlen an
geometrischen Isomeren ist die Feststellung van der Steuers
wichtig®), daB die hoher schmelzenden Isomeren langsamer

!) J. Bdeseken u. Th. Gelber, Chem. Zentralbl. 1927, I, 2458,
D.Holde, W. Bleyberg u. M, Abdul Asis, Chem. Zentralbl. 1928,
I, 881, 2607; V. Kubelka, J. Wagner u. 8. Zuravlev, Chem, Zen-
tralbl. 1029, 1, 1285; 1880, I, 808; J, van Loon, Chem. Zentralbl. 1930,
1, 8502, II, 1461, 1628, 8874; 1981, I, 18815 K. R. Bolton, Chem.
Zentralbl. 1930, 11, 1982; vgl. auch A, E{bner, ,,Das Oltrocknen®, 8. 76,

%) Van der Steuer (Téshe Delft 1928, S.24), Chem. Zentralbl,

- 1980, II, 1068.
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als die niedrig schmelzenden mit Jod reagieren, was Verfasser
bei Versuchen nach der Wijsschen Methode bestitigen konote,
Wird letztere auf w-Ellostearineiure angewandt, erfolgt durch
die hohe katalytisohe Wirksamkeit der Wijsschen Jodlosung
teilweise eine, der JCI-Addition vorhergehende Umlagerung in
die additionstriige 8.Sture. Die Jodzahlon kbnmen also hei-
spielaweige von der Isomerisation ¢ ~» §.Siure abhingen, werden
also in diesom Falle von der thermischen Vorbehaudlung der
Sture und von der Wirksamkeit der Jodldsung als Umlagerungs-
katalysator beeinflubt. -

Die Beurteilung eines Polymerisationsvorganges erfolgte
suf Grund von Jodzahlen und Molekulargewichtsbestimmungen,
letstere kdonen direkten AufschluB .ber die stattgefundenen
Veriinderangen geben, hingen aber bei kryoskopischen Mothoden
von dor Wahl des Lisungsmittels ab, was insbesondere beim
Vergleich dor Untersuchungsergebnisse von Normann und
Seaton u. Sawyer auffalit.) . In. Campher wutde das. Mole-
kulargewicht meist nur halb so hooh wie in stark assozlierenden
Losungsmitteln gefanden. Die Riohtigkeit der niedrigen Mole-
kulargewiohte aus Campherltsung wurde vielfach angesweifelt,
weil die scheinbaren Molekulargewichte aus stark assoziierenden
Lisungsmitteln, mit den erbaltenen niedrigen Jodzahlen in
Ubereinstimmung standen.®) Die weiter oben belegte Abhkngig-
keit der Jodzahl zerstreut aber gegenwirtig diese Einwiinde,

Als Erklarungsmoglichkeit fiir die Entstehung der ver-
schiedenen Typen der f-Reihe wurde die F'rage einer labilen
Polymerie bzw. hemikolloiden Polymerisation offen gelassen.
Diese Mdglichkeit ist streng zu unterscheiden von der Bildung
stabil polymerer, eukolloider Produkte. Die stabil polymeren
Formen unterscheiden sich von g,-Formen durch mangelnde
Ruckwandlungsfihigkeit in krystalline Produkte und zeigen
entsprechende Molekulargewichte in Campherlésung. In Fillen,
da die Riickwandlung der amorphen in krystalline Formen
praktisch nicht mehr erzielbar ist, sind Polymere in hoher
Konzentration vorhanden, wie die Molskulargewichte in Cam-
pherlsang zeigen, In Ubereinstimmung mit den Molekular.

') Vgl K, H. Bauer, ,Die trocknenden Olo¥, B. 88 u. 85,
% K. H. Bauer, 8. 200,

€
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gowichten 148t sich durch die verschiedens Ldslichkeit in Petrol-
ither eine Anreicherung der polymeren Shuren einerseits und
der §,-S8ure andererseits erzielon, die Molekulargewiohte der
petrolitherlfslichen. Anteile entsprechen dem etwa 1,2-fachen
der monomeren S#ure.

Bei lingerem Erhitzen von HolzSlfettsfiuren oder Holzol
tritt eine Anhydrid- oder Lactonbildung ein, wie aus dem An-
wachsen der Verseifungszahl und Absinken der Siurezahl u. a.
von M. Kitt, K. H. Bauer und Herberts, K. H. Bauer und
Hugel, Salvay, Marcusson geschlossen wurde,) Verfasser
beobachtete nach Erbitzen von g-Shure im 0O0,-Strom anf
260° Verseifangszahlen und Siurezablen, die einem Anhydrid-
gehalt von 10,7 °/, bei einem Mol..Gew, 618 und unverdndertem
Verhiltnis der Carboxylgruppen zur MolekulargrdBe entsprachen,

Die Alkslisalze der polymeren und monomeren amorphen
Sturen sind in Alkohol sebr leicht l8slich; ohne daB Uber-
schreitung einer Lislichkeitsgrenze bemerkbar wiirde, bilden
sich bei hoher Konzentration viscose, augenacheinlich kolloide
Lisungen.

Die Entstehung Lrystallisiorter Formen aus §,-Typ wird
durch Wasser beschleunigt, durch verunreinigende Beimengungen
bingegen stark gehemmt, inshesondere durch Polymerisations-
bzw. Autoxydationsprodukte. Am auffallendsten ist die Be-
sohleunigung bei der Umwandlung der freien B,.Siure, die
darch Wasserbehandlung zu rascher Krystsllisation angeregt
vird, Die Umlagerung des g,-Typus in krystalline Formen
warde am Kalisalz, das weniger oxydabel ist als die freie
Stiure, der Ausbeute nach verfolgh. Aus einem Kalisalz mit
einem aus dem Molekulargewicht berechneten Gehalt von etwa
609, an Dimolekularen, lieBen sich durch gesignete Arbeits-
weise etwa 60°/, der monomeren Sgure in krystallisierte Formeun
rickumlagern,

Bei Ruckwandlung der f,-Sture bilden sich zuniichst
Krystalle der §,-S8ure, die sich leicht weiter umlagert. Wasser

') M. Kitt, Chem. Rev. 12, 248 (1905); Chem. Zentralbl. 1905, II,
1469; K. H. Bauer u. Herberts, K. H. Bauner n. Hugel, a. a. O.;
Balvay, Journ. 8co. Chem. Ind. 89, 824 (1921); Marcuseon, Ztschbr.
angew, Chem. 88, 148 (1925); Ubelohde u. v. Schapringer durch
K. H, Bauer, ,Die trocknenden Olov, 8. 205,

Journal £, prakt, Chemie {2] Bd. 136. ' 1
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verzigert nur anfangs die thermische Bildung amorpher Siure
aus krystallisierten Siuren, Je weniger die §,-Form mit poly-
meren Produkten vermischt ist und je mehr sie §,-Typ ent-

halt, um so rascher erfolgt die Ruckwaudlung, und swar sind -

die Salze auch hier gegen Umwandlung bestéindiger als die
froien Siaren.

Aus allen Untersuchungen ist zu sobliefon, dab die Poly-
merisation des g-Eliostearins {und daber such des gewbhn.
lichen Holztles bei haheren"I‘empemturen)-ﬁber den S,-Typ
verlduft, der somit eine wesentliche Zwischeunstufe der
thermischen Polymerisation der -Eliostearinsiuren vor-
stellt, Wie A. Eibner hervorhebt, werden die trocknenden
Ole erst im Grensgebiet der Polymerisation zu Dispersoiden.
Der Ubergang in den isokolloiden Zustand kdnnte sich einfach
durch die Ausbildung polymerer Phase in kolloider Dispersion
vollzichen. Beim ﬂ-Elﬁosteann erfolgt vor der Polymerisation
cine Umwandlung in die §,-Form, die sich zu einem hohen
Prozentsatz an dem kolloiden Aufbau des Geles beteiligt. Diese
Beobachtungen stehen in Ubereinstimmung mit der Auffassung
Eibners, daB das krystalline g-Elilostearin vor der Verfilmung
baw. vor dem Getinnen in der Hitze in einen amorphen bazw.
isokolloiden Zustand utbergeht. DaB fiir solche Umwandlungen
keine weitgehende Polymerisation unter Bildang eukolloider
Produkte erforderlich ist, geht insbesondere aus Untersuchungen
von H. Wolff hervor?), der konstatierte, daB sich ans geronnenem
Holzsl 809/, oliger Produkte extrahieren lassen. Aus dem
Vergleich der Bromzahl- und Viscosititskurven bei thermischer
Umwandlung des Holzoles schloB H, Wolff, daB dann die
Kolloidreaktion verliuft, wenn die chemische Verinderung, auf
welcho die Bromzahl schlieBen 1iBt, schon erfolgt ist. Nach
den oben gemachten Ausfibrungen iber die Abbiingigheit der
Jodzahlen von Isomerisation kann die Abnabme der Jodsahlen
zum Teil auf Umlagerung der - in §-Form zuriickgefihrt werdes.

Die Verdickung des Oles ist nach Wolff nicht die un-
mittelbare Folge eines chemischen Vorganges, der vielmehr

1) H. Wolff, Farbenstg. 18, 1171 (1918); Ztsche. angew. Chem. 81,

7929 (1934); Chem. Umschau 88, 70 (1926); vgl. auch Marcusson, Ztschr.
angew. Chem, 33, 281 (1920); K. H, Bauer, ,Die trocknenden Oter,
s. 194—-200.
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nur die primire Reaktion ist, die zur Bildung kolloider Pro-
dukte fiibrt, welche erst den reinen Kolloidvorgang der Ver-
dickung ausldsen. Am auffallendsten sind die von Wolff beob- 5
achteten niedrigen Molokulargewichte der Siuren sus den un. i
loslichen Gelanteilen, die fir eine Beteiligung tberwiegend
monomerer Produkte an den stattfndenden Kolloidreaktionen
sprechen, .

- L. Schumann erbielt durch Erhitzen von 1:1 mit Naph-
thalin verdilnntem Holzol fldssige Umwandlungsprodukte, die
nach Abdestillioren des Verdinnungsmittels gerannen.’) Dick-
fitssige, acotonunlisliche primére Polymerisationsprodukte mit
stark erniedrigter Jodzabl wurden aus erhitztom Holzol von
R.S. Morrell erhalten.?)

Die kolloiden Verfostigungs- und Polymerisationsvorginge
gind deshalb nioht zu #berblicken, weil die in der Literatur
mitgeteilten Erfabrungen aus dem Grenzgebiet der kolloiden
Erscheinungen an heterogen: zusammengesetzten Produkten ge.
sammelt worden. Die Kenntnis des 8,-Typus der Eldostearin-
siture erfillt nunmehr die Forderung nach einer einheitlichen
Ausgangssubstanz fir die Erforschung der isokolloiden, thermi.
schen Polymerisationsvorginge beim Eltiostearin. Auchin dieser
Riohtung sind weitere Untersuchungen im Gange.
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Experimenteller Tefl

Als Ausgangsmaterial dienten verschiedene Sorten frischer,
dunkel und unter LuftausschluB aufbewahrter Hankow-
Holzble, Ernte 1930 und 1981, aus denen Eliiostearin ge-
wonnén wurde.

p-Eldostearinsiure

Darstellung von g-Elfiostearin, 100 com chinesi-
sches Holz8] wurde mit !f,com einer mit Eisessig auf das
Doppelte verdtinnten Wijsschen Jodltsung in einem Kolben
gemischt, die Luft durch CO, verdringt und der Kolben ver-
schlossen dem Tageslicht ausgesetst. Nach etwa 2 Stunden
wurde der harte Kolbeninhalt mit dem halben Volumen Aceton
gut verrihrt, cinige Zeit kalt gestellt, ubfiltriert, mit kaltem

Y) C. L. 8chumann, Journ. Ind. Eng. Chem. 8, § (1916).
%) R. 8, Morrell, Journ, 8oc, Chem. Ind. 84, 105 (1916},
1.
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- Acoton weil gewaschen und (zweckmiBig in CO4~Atmosphire)
trocken gesaugt. Ausbeute 609,

Die Darstellung kann auch nach ltngerer Vorbelichtung
in CO;-Atmosphfire und Vermischen mit einigen Kubikzenti-
metern e¢iner verdiinsten Jodldsung in Kisessig, oder durch
Einrthren einer §-Elfostearinimpfprobe erfolgen. Wird 8 in
08, geldst sur Aureizung verwendet, bendtigt die Bildung des
fA-Triglycerides 1—2 Tage. Ohne Katalysator erfolgt dieKry-
stallisation der §-Form in inerter Atmosphire nur nach liogerer
Beliohtung, bei Anreizung mit einem Katalysator tritt die Um-
wandlong auch im Dunkeln ein. Die Reinigung des rohen
#-Eldostearins erfolgt durch Umkrystallisation aus Aceton, wobei
die z.B. von Marousson beobachteten Autoxypolymerisations-
produkte abgetrennt werden.?)

Zur QGewinnung des neutralen K.-Balzes wird das um-
krystallisierte 8 Elostearin sofort mit alkoliolischer KOH ver-
seift. Von der Alkoholkonzentration der angewandten Lauge
und ‘der Reinheit des j-Eliostearins hiingt es ab, welche For.
men neben §-Balz erhalten werden. Wird wasserhaltige Lauge
sngewendet, entstehen Mischformen von f,- und B-K-Salzen.
Beispiele: Goreinigtes, frisches g-Eliostearin wurde mit alko-
holischer- Lauge von 88,4 Gew.-°), Alkohol verseift; K-Salz,
Ausldschungsschiefen zur Lingskante etwa 25—89° Bei Ver-
seifang mit Lauge von 98 oder 949/, Alkoholgehalt: Schiefon
2428 Rohes §-Eldostearin (nicht umkrystallisiert, «-frei
gewaschen) mit 95°/, alkoholischer Lauge verseift: Schiefen
10-28¢,

Darstellung des §-K-Salzes. 10g des scetonfeuchten
Elgostearios werden mit 6g KOH (in Scom Wasser gelbst)
und 400 com 95 gewichtsprozent. Alkohol am RickfluB verseift
und das gewaschene Krystallisat am besten in H,-Atmosphire
um isiert. Lange Krystallbindel, Ausléschungsschiefe
zur Lingsrichtung bei flacher Krystallage 26—299%; Endflichen
unklar. Autoxydation bei der Gewinnung verrit sich durch
tiefera Ausldschungeschiefen des f-Salzes, aus dem Filtrat
lassen sich dann hiafig Nadelformen mit Schiefen nahe bei 0°
isolieren. Durch Umkrystallisioren kann eine Anreicherung

') J. Marcusson, Ztachr. angew. Chem. 1922, 548,
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des schwer l8slichen g.8alzes im ersten Krystallisat erzielt
werdon, cine Trennung durch fraktionierte Krystallisation ist
nioht erreichbar (Mischungsreihen). Die K-8alze sind im Dunkeln
tiber Schwefelsture und Atzkali haltbar, wenn die Luftreste
im Vakuumexsiccator durch Wasserstoff ersetzt wurden.

5,967 mg Subst.: 1,618 mg K 80,
0,H,,0,K (316,5) Ber. K 12,0  Gef. K 12,98,

Die aus dem Kaliumsalz unter schonenden Bedingungen
isolierte Sfiure bildete wieder ein weitgehend unverindertes
- K-Balz. 0,8 eines §-K-Balzes (Ausloschungsschiefe zur Lings-
kante im Mittel 27°) wuarde in 60ccm 95 prozent. Alkohol ge.
18st, in der Kitlte nacheinander mwit 10com Benzol, 0,5ccm
2 n-8alzsdure, 60 com Wasser versetzt und die abgetrennte mit
‘Wasser gewaschene Benzolschicht mit alkoholischer KOH gegen
Phenolphthalein eben alkalisiert. Das aus Alkohol umkrystalli.
gierte K-Salz zeigte parallele Krystallbindel mit Ausléschungs-
sohiefen 25289 — §-K-Sals in alkoholischer Lsung wurde mit
tiefsiedendom Petrolither, einem Uberschuf 2n-Salzsdure und
Wasser versetzt, worauf die Sobichten getrennt wurden, Die bei
langsamew Eindunsten der Ligroinldsung erhaltenen S#nrekry-
stalle waren sohir unklar und wenig einheitlich. J=f = 25309,
Kaytenwinkel 68-—70° (110—112°%), auBerdem einige flach
pyramidenformige Ausbildungen sowie Krystalle mit 38 bei
849, oder tiefor als 25° Die abgeschiodenen Sgurekrystalle
wurden in alkoholischer Ldsung mit nfl-alkoholischer KOH
neutralisiert, das erhaltene, nicht vdllig einheitliche Kalisalz
zeigte vorwiegend die §-Salzform mit Schiefen 26—27°, augen-
soheinlich mit Alterungsformen (Umwandlung nach Richtung 8,)
vormischt. — 60 ccm einer kalten 96 prozent. alkoholischen
Ldsung von 0,3 g K-Salz mittlere Schiefe 26 wurde mit 10 cem
Benzol versetzt und mit 0,6 com 2n-Salzsiure und 60 com
Wasser zerlegt. Aus dor filtrierten mit 10 com  Alkohol ver-
dinnten Bensolschicht krystallisierte nach Zusatz von alko-
holischer Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion, unverdndertes
K-Salz.

Sturekrystalle, die auf dem Mikroheiztisch aus der
Schmelze goztichtet wurden, waren Klarer entwickelt. Bei
sehr langsamem Wachstum traten rhombenformige Krystalle
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mit gmuem Polarisationston auf, Kantenwinkel 68° (112%),
<« meist 26—80°. Bei rascher Abkihlung der Schmelze
entstand eine polymorphe Modifikation in strahlen{Srmig an-
geordneten Balken mit lebhaft gritnen und roten Polarisations-
ténen, Schiefe zur Langsrichtung 26--27° Nach lSugerem
Schmelsen der f-Formen wird Umwandlung in Richtung nach
f; erkennbar (vgl. f,-Saure). Durch Autozydation erfahrt die
f-Sture auBerordentlich rasche Umlagerung und liefert dann
das f,-Kaliumsalz.

" Reines g-Eldostearin wurde 5 Tage offen an der Luft ge-
altert, nach Verseifung mit alkoholischer KOH krystallisierte
oin K-Salz der Schiefe 21—27° Wurde g-Ellostearin 12 Tage
gealtert, war das Produkt stark anoxydiert und leicht klebrig,
Nach Verseifung mit alkoholischer KOH krystallisierten aus
der tiefbraunen Lisung Aggregate von SpieBen mit Ause
loschungsachiefen 10—20°. Aus dem Filtrat wurde eine zweite
und dritte Krystallisation ersielt, in letztorer fanden sich bereits
groBeiv Mengen typwcher Nadelformen vom S;-Typ. (Liingere
Alterung vgl. 8,

In derselben Bwhtung erfolgen Umwandlungen bei der
sutoxydativen Alterung der Salze und zwar auBerordentlich
rasch beim Aluminiumsalz, langsam bei den Alkalisalzen. Durch
eine Liosung von f-Kaliumsalz in 95 prozent. Alkohol wurde
reine Luft geblasen, nach 1!/, Tagen betrug die Ausldschungs-
schiefe der Krystalle 7—19°, nach Rekrystallisieren 16-—18°,%
Die weitere Alterung durch Lnﬂsemblasen verhef besonders im
Dunkeln sehr langsam.

f,-Elsostearinsure

Charakteristisch fdr diesen Typ sind die in Fig. 1 sche.
matisch dargesteliten flachen Tafeln des neutralen Kalium-.
salzes. Die Ausléschungsrichtangen zu den betreffenden
Kanten sind: dce =<y = 89°% Xf = & =0°% Das nes
trale K-Salz ist dorch Umlagerang unter WassereinfluB ans den
ibrigen Salzen zu erhalten, die zu diesem Zwecke aus etwa
b0 prozent. Alkohol umkrystallisiert werden, Als Zwischen-

') Die optische Eivheitlichkeit der Kryatallisate hitugt vom Verlanf
der Krystallisation ab und wird bestimmt durch die verschiedene Lis-
lichkeit der Formen und deren Mischbarkeit in festem Zustand.
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formen treten um so hesser ausgebildete Krystalle auf, je
-weiter die Umwandlung vorgesobritten ist. Die Umlagerung
verlduft anfangs rasch, zur Beendiguvg ist lingeres Erwirmen
dor wasserhaltigen Lisung nétig. Das Ende des Vorganges ist
daran zu erkennen, daB nur mehr Krystalle mit Schiefen
o= 80% I f = 00 auskrystallisieren.

Die Umwandlung von §-K.Salz nach f,-8alz setst nach
goringom Wasserzusatz zur alkoholischen Lidsung ein, es ent«
stehen spindelfdrmige oder schiffchenfdrmige Elemente nahezu
senkrechter Ausloschung zor Liingsachse, die hiufig nach
Znssmmenlagern der Spitzen, oder nach Uberkreuzung ver-
waochsen und so die Ausbildung neuer Formen, insbesoundere
dreieckiger Tafeln (mit senkrachter Ausldschung zu einer Kante)
vermitteln, Es wurden im Umwandlungsbereich spitzwinklige
Rhombenformen mit Kantenwinkeln von 80° sufwiirts und
senkrochter Ausléschung zu einer Kante beobachtet, die zur
Form F, Fig. 1, tberleiten. Die klare Krystallausbildung ist
pur dem orientierenden WassereinfluB zuzuschreiben, pach
Verdtinnung mit Aceton oder Alkohol krystallisieren wirre
Verwachsungen von Krystallplatten. Bei weiterer Wasser-
einwirkung treten in Erscheinung: rhombenférmige. Krystall-
tafeln, Kantenwinkel 51° (129°), Fig, 2 4 und B (1. und 2. Art),
Fawbl® kpf=11-12° forner die Formen des reinen
f,-K-Salzes (Fig. 1) und Ubergangsformen mit Werten fir 4=
von 12—0° Die weitere Umwandlung unter Abnahme der
Ausldschungsschiefe 4= von 12° bis auf 07 vollzieht sich bei
tiuBerlich gleicher Krystallausbildung der §,-Formen. Mischungs-
reibe, vgl. Allgemeiner Teil)

Ein aunderer Verlaof wurde bei der Umwandlung aus
Misobungen f—g;-K-8alz oder aus 3,-K-Salz beobachtet, Ein
gealtertes §-K-Salz von mittlerer Ausloschungeschiefe 20° bildet
beim Umbkrystallisioren aus wagserhaltigem Alkohol anfangs
feine, sphiter breite spindelftrmige Krystalle (Kantenwinkel
18—409), senkrechte Ausldschung in Richtung der Liingeachse.
Bei weiterer Umwandlong entstehen an einem oder beiden
Enden abgestumpfte Schiffchenformen senkrechter Ausldschung,
die zur #,-Form £ (Fig. 1) tiberleiten, neben welcher dann die
tiblichen Entwicklungsformen des K-Salzes auftreten, Bei der
durch WassereinfluB bewirkten Umwandlung von §,- nach §,-Typ

[
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lieB sich nioht die fiir die Umwandlung 8 —» 8, charakteristische
Mischungsreihe mit den kontinuierlich abnehmenden Aus.
18achungsschiefen feststellen, es kann also angenommen werden,
daB sich das 8,-K-8alz unter Wassereinflab direkt in den
£,-Typ umwandeln kann, ohne daB die Unwandlung tiber den
#<Typ verlaufen mibte, Die Beobachtungen sprechen dafir,
daB zwischen allen drei krystallisierten Typen Mischungen und
@Gleichgewichtszustiinde bestehen.
4,200 mg K-Balz, 1,158 mg K,80,.
CsH0K (8165 Ber. K 12,36 Geof. K 18,88.

Auf dem Wege ither die freie S#ure lieB sich unveriindertes
K-Balz wieder gewinnen, wenn, wie unter f-Saure beschrieben,
die frelo SHure sogleich in benzolischer Lisung abgeschieden
wurde. Durch Zerlegen des §,-K-Salzes in wiBrig-alkoholischer
Losung mit 2n-Salzsiure, werden meist SHurekrystalle mit
Schiefon <@ =0—~10° erhalten, dauveben entstehen vielo
Formen mit J# bis etwa 25%Y) . " '

Die Ausbildungsform des 8,-K-Salzes hingt von den Krystal-
lisationshedingungen ab. Aus Wasser entstehon kurze flache
Tafeln, aus wibrig-alkoholischer Lsung krystallisiert meist
die Form B, die aus 95 prozent. Alkohol in Form lang-
gestreckter, schmaler SpieBe wichst. In alkoholischer Lisung
erfabrt die 3 -Form cine Umwandlung in den g-Typ; die
fortschreitende Umlagerung &uBert sich in der Abnabme der
Ausldschungsschiefe zur Lingskante der schmalen Krystall-
spieBe von 89° auf 28°% Diese Umlagerung setst auch beim
Kochen bzw. Umkrystallisieren in H,-Atmosphiire ein, ist also
picht nur Folge von Autoxydation, vielmehr XuBerung einer
Gleichgewichiseinstellung. f,-K-Salz wurde in H,-Atmosphire
aus 95 prozent. Alkohol zweimal umkrystallisiert, gewaschen
und getrocknet, worauf an dem Krystallisat die Schiefen zur
Lingarichtung bestimmt wurden: 39, 89, 88, 87, 85, 82, 80,
28°, Bei Luftzutritt sank die Schiefe nach einmaligem Um-
krystallisieren aus 95 prozent. Alkohol von 89° auf 859 nach
dreimaligem Umkrystallisioren auf 23—28° nach 4tigiger

%) Auffallend ist eine anfingliche geringe Krystallisation mit spitzen
Ksantenwinkeln (von etwa 46° aufwiists), die darch Beimengung von
sanrem Sals verursacht sein kann.
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Alterung hatte sich das K-Balz weitgehend in §,-Typ um-
golagert. Bei autoxydativer oder thermischer Alterung des
trookenen K-Salzes verlaufen Anderungen im Krystallbau (Um-
wandlungspseudomorphosen), die zu einer Abnahme der Aus-
loschungeschiefe (d=«) bis anf etwa 28° fiubren. Aus aut-
oxydativ gealterten K-Salzen entstehen beim Umkrystallisioren
dem f,-Typ nahestehende Krystallisate, Oxydative Alterung
in alkalischer, konzentriert wiiBriger Lisung tuBert sich durch
Aufl3sen der Krystalltafeln in langgestreckte, spitawinklige
Krystalle, aus denen sich bei neunerlichem Wasserzusatz
f,-Formen ritckbilden, Die thermische Alterung wuarde an
einzelnen fJ,.Krystallen auf dem Mikroheiztisch bei 120°
verfolgt.

Heladaver. . . . . . 0 20° %0 150° 210

Schiefontinderung (<X a) . I{ Bsg: 3_?__° 3_0: gz: gg:
~ Nach lingerem Heizon verlieren die Krystallo die Doppel-
brechung, bei hoheren Temperaturen erfolgt Umwandlung in

den §,-Typ.

[Saures §,-K-Bals (vgl. Aligem. Teil)]
8,628 mg Subst.: 0,528 mg K.80,,
(CysH;p04K).(CgHse0  Ber. K 6,57 def. K 6,54

fy-Eldostearinsiure

Das neutrale K-Salz krystallisiert in flachen foinen Nadeln,
die oft haarférmig geschwungen und verdreht sind, Aus-
léschunguschiefe zur Liingsrichtung 0°, Endflichen undefinierbar,
sehr spitze Kantenwinkel. Das K-Salz kann aus stark aut-
oxydativ gealterten, krystallisierten Typen gewonnen werden.

10 g f-Eléostearin wurden in 1—2 mm hoher Schicht
durch 14 Tage der Alterung im Dunkeln tiberlasson. Durch
4stindiges Extrahieren mit heilem Aceton wurde das Reak-
tionsprodukt in einen I6slichen und einen unldglichen Auteil
getrennt. Der Gelanteil verseifte sich mit alkoholischer KOH
unter lebhafter Saverstoffentwicklung und Warmebildung. Nach
Beendigung der Verseifung (Kochen am RickfuBkithler) schied
sich nach Einengen der tiefbraunen LoUsung ein Krystallisat
ab, das nach Umkrystallisieren aus 95 prozent. Alkohol als
Filz feiner Nadeln mit senkrechter Ausléschung zur Liings-
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richtung krystallisiorte, Aus dem mit Aceton extrahierten
Anteil lieBen sich naoh Verseifen 1,7 g Krystalle eines K-Salzes
erbalten, deven Aunsldschungsschiefe zur Lingekante nach Um. .
krystallisioron aus Alkohol 18—22¢ betrug,

10 g f-Eldostearin wurden in dinner Schicht unter der
Queckeilberdampflampe 7 Stunden bestrahlt. Nach 8iigigem
Stehen im diffusen Tageslicht wurde das Produkt wie oben
anfgearbeitet. Aus dem acetonunldslichen Gelantoil war nach
Verseifang nur eine geringe amorphe Abscheidung von K-Sals
zu erzielen. Der Acetonextrakt lieforts 0,76 g §,-Salz, =

b g f-Eltiostearin, mit 4°/, Hydroohinon als Antioxydans
in 20 com Benzol gelst, wurde in einem mit Watte ver-
spundeton Kdlbohen belichtet und das Benzol von Zeit zu Zeit
erglnzt. Nach 2 Monaten batte das Produkt weder Losliche
keit noch Krystallisationsvermdgen verloren. Mit alkoholischer
Kalilauge wurde ein nicht vollig einheitliches g,-K-Salz ge-
‘wonuen. Sy :

Die avtoxydativ angeregte Umwandlung aus f,- oder 8-K-
Salzen braucht je nach des Bedingungen einige Tage bis
mohrere Monate. Aus gesltertom A-Elfostearin gewonnenes
K-Salz stand einen Monat im Iluftgefiillten Exsiccator und
lieferte nach Umkrystallisieren aus Alkohol ein einheitliches
fBy-8alz. Das Auftreten eines feinen haarformigen Nadelfilzes
allein ist nicht charakteristisch fir eine vollstandige Umwand-
lung in den 8,-Typ, da K.Salze hoherer Ausldschungsschiefe
durch Anwesenheit groBerer Mengen von g,-Form hiufig zur
Ausbildung #hnlicher Nadeln angeregt werden, die sich aber
durch die Lage des Ausl8schungskreuzes unterscheiden.

4,768 mg Subst.: 1,208 mg K80,

CiliyyOyK (816,6) Ber. K 12,88  Gof. K 19,26

Die f,-Siurekrystalle sind nach Fig. 8 gekennzeichnet
durch B =Jcy =84°% [,-K.Salz warde in 96 prozent.
Alkohol geldst, mit alkoholischer Salzsiiure zerlegt. Aus dem
Filtrat bilden sich am Objektiriger Shurekrystalle mit sym-
metrischer und solche mit unsymmetrisoher Ausldschung
(¢ =84—560°. Wurde aus der erwihnten alkoholischen
Ssoreldsung rasch das K.Salz gewonnen, 80 entstanden Um-
wandlungsformen $—g,. In der angeshuerten alkoholischen
Lisung erfobr also die §,-Sure teilweise Umlagerung,
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Bei autoxydativer Alterung auskrystallisierter [-Shuren
bilden sich neben Autoxypolymerisaten typische dreieckige
- f-Sdurekrystalle. Nach 10sttindiger Alterung an der Luft
lieferten Siuren (aus 3,-K-Salz) mit alkoholischer KOH ein nach
mehrmaligem Umkrystallisieren reines f,-K-Salz. Wurde hin-
gogen die gealtorte Siiure durch Umkrystallisieren aus Petrol-
dther (Siedepunkt bis 409 gereinigt, wobei ein reichlicher
Rickstand unldslich blieh, lieferte sie, aus Alkohol oder Benzol
ragoh unter dem Deckglitschen umkrystallisiort, rhombenférmige
Krystalle der Schiofe J=f = 0° bis etwa 26°. Aus der alkoho-
lischen Lissung der gercinigten SHure wurde eine Mischung
von f,- und S-K-Salz erhalten (Schiefen 26--82°), dagegen
war kein 3,-K-Salz aufzufinden, Bei der autoxydativen Alterung
botelligt sioh also der f§,-S#uretyp sn der Autoxydations.
reaktion und findet sich im unldslichen Gelanteil,
. Durch thermische Umlagerung aus g-Siuregemischen
enteteht B,-Sture. Nach etwa 2stiindigom Schmelzen bei 76
bis 78° traten schon B,-Krystalle auf. Die bei frischer Sture
aus §,-8alz in langen Strahlen krystallisiorte, polymorphe Modi-
fikation #nderte die Schiefo von 27 auf 20°, die Krystall-
stibohen wurden hierbei kiirzer. Nach Stehen iiber Nacht war
bei neuerlichem Schmelzen eine Riickwandlung festzustollen, die
fy-Formen bildeten sich aber nach lingerem Erhitzen wieder.
Aus den zahlreichen Variationen der Schiefen (4= 8) bei gleichem
duBeren Krystallbau, ist auf feste Mischungsreihen der S-Suren
zuschlieBen. Die Umwandlung von g-Biuregemischen in §,-Siure
erfolgt rasch bei htheren Temperataren. Nach 8stindigem
Erhitzen auf 100° oder 5 Minuten auf 250° wird die Haupt-
menge der Siure umgelagert. Die vakuvamtroekene Siure aus
$,-K-8alz 1) (Schmp. 71,09 wurde mit CO, eingeschmolzen auf
100° goheizt. Nach 1 Stunde: Schmp. 70,0°; die Probe zeigte
sich wenig veriindert. Nach 8 Stunden: Schmp, 69,569; die
Probe zeigte beim Umkrystallisieren meist sechseckige Tafeln
mit symmetrischer Lage des Ausléschungskreuses, neben wenig
unveriinderten Siureformen, und lieferte ein nicht vollig ein.
heitliches §,-K-Salz. Die gleiche Ausgangssiure vom Schmelz-
punkt 71 wurde 6 Minuten mit CO, eingeschmolzen auf 250°

%} Die Siure lieforte elug K-Salsmischung §,—4.
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goheiat und lieferte oin einheitliohes 5,-K-Salz. Uber 150°
ist die Sure im CO.Strom merklich fluchtig, bei hbheren
Temperaturen enthdlt das Destillat mit zanehmender Er.
bitzungedaner wachsende Mengen der oligen f,-Shure. Bei -
~der Ruokwandlung aus §,-Skure bilden sich flache Pyramiden
oder Pyramidenstumpfe und flache langgestreckie, oder drei-
eckige Tafeln. _
f-Elbostearinsiuregemisch wurde im CO,-Strom auf 2400
erhitst. Die hierbei absublimierenden Elfostearinsiuredimpfe
wurden in mwit Watte beschickten Vorlagen kondensiert und
die Siure aus den Vorlagen mit Petrolither extrahiert. Nach
1 Stunde wurde ein fostes Sublimat vom Schmp. 62° erhalten
(mit Petrolither gewaschen: Schmp. 69, Nach Abdampfen
der Ligroinldsung resultierte ein dinnes O), das rasch zu
krystallisieren begann und szu einer vou wenig 0! durchsetzten
Krystallmasse erstarrte; nach mehrstindigem Stehen im Licht
war die Substanz nahezu restlos krystallisiert.)) Nach ins.
gesamt 2stindigem Heizen sublimierte wihrend 1Y/, Stunden
oin O1 tiber, das sofort zu krystallisieren begann, Nach Zusatz
von Petroliither (Siedepunkt bis 40% und Abkthlen wurde von
der abgeschiedenen g8,-Siure abfiliriert, wihrend die leicht
losliche §;-SAure nach Abdampfen im CO,.Strom als klares
diinnes Ol resultierte, das bald wieder 8,-Krystalle abschied,
Die auf diese Weise aus der oligen Sgure durch Riickwand-
lung gebildeten Krystallisate zeigten nach Waschen mit Petrol.
#ither Schmelzpunkte 68,5, 68,8 und 68,6% Aus Benzol rasch
umkrystallisiort, mit Ligroin reichlich gewaschen, Schmp. 68,5°,
Die Krystallisato lieferten aus 95 prozent. alkoholischer Ldsung
nadelférmiges B,-K-8alz, Sohiefen hei 0°, Standen die Siure-
krystallisate einige Zeit in CO,-Atmosphiire, waren sowohl an
den Formen der Shuarckrystalle, als auch am zugehorigen K-
Salz Umlagerungen in Richtung nach §-Typ erkennbar. Die
reine Sture vom Schmp. 68,5° liefert nach Umkrystallisieren
aus wiBrigem Alkohol den Schmp. 70,5°
Die Rickwandlung des K.Salzes durch Wassereinfluf
in Richtung nach 8, wird durch Anwesenheit von Autoxy-
dationsprodukten versbgert. Bei Wassereinwirkung bilden sich

Yy Umwandlungen £, —» §,-Typ, vgl. f-Sture.
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flache, spindelférmige Krystalle aus, die sich in f,-8alz um-
lagern (vgl. 4,-Typ) ~
Na-Salze

Aus verdinnten alkoholischen oder - whBrigen Losungen
der K-Balse lassen sich durch Fallang mit NaOH oder NaCl
die den K.Salstypen entsprechenden Na-Salze gewinnen,

Krystallisationsheeinflussung von K-Salzen durch NaCl:
0,9 g §,-K-8alz warde in 16 ccm 95 prozent. Alkohol geldst mit
0,6 com wiiBriger, 1,28 prozent, NaCl-Lisung versetzt (8,49,
des K-Gehaltes) Bei der Krystallisation entstand ein Filz
feiner nadelfSrmiger 8,-Krystallo, senkrechter Ausldschung zur
Lingerichtang, Nach Wasserzugabe wuchsen die Krystalle in
die Breite, es entstanden langgestreckte prismatische Tafeln
Fig. 1, D, spliter auch die #brigen f,-K-Salzformen. Durch
Anregung mit Spuren NaCl lassen sich auch in wiBriger Losung
dos B,-K-Salzes voribergehend feine Nadelformen erzielen, die
sebr rasch in die Breite wachsen und die oben erwihnten Formen
bilden, In diesen Fallen treten such noch andere rechteckige
Ausbildungsflichen auf, die durch eine um 40° gedrehte Lage
der Ausldschungsrichtung auffallen. Es ergibt sich hier eine
Analogie wit dem g,-Na-Sals, dessen Nadeln Krystallagen von
0° und etwa 45° zeigon, — 2 g f,-K-Salz wurde in alkoholischer
Lisung mit 0,8 com 1,28 prozent. NaCl-Losung versetzt (2,8°/,
des K-Gohaltes) und nach Einengen der Losung im Vakuvum
die sich jeweils abscheidenden ersten Krystallisate abfiltriert.
Nach 5 maliger fraktionierter Trennung wurde aus der Matter-
lauge nur wieder ein stark Na-haltiger Salzrest gewonnen. Eine
Trennung des viel schwerer 19slichen Na-Salzes vom K-Salz
gelingt also nicht, woraus auf Mischungsreihen zwischen K-
und Na-Salz geschlossen werden kann.

Die Konstanz der Siuretypen in verschiedenen Salzen

Aus krystallisiorten Alkalisalztypen wurden Aluminium-
und Silbersalze hergestellt, aus demen sich wieder die Aus-
gangstypen als K-Salze gewinnen licBen. Die uneinheitlich
zusammengesetzten Al-Salze sind gegen Autoxydation und Er-
hitzen #uBerst empfindlich. Die Al- und Ag-Sslze des g,-
Typus unterscheiden sich von denen des §- und 8,-Typus; das
fB;-Al-Balz zeigt groBe Neigung zur Bildung unldslicher (poly-
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merer) Formen, das Ag-Sals bildet eine schleimige Fillung,
die erst bei Umwandlung in Richtung §, g, anisotrop wird.})

Al-Salze, 0,8 g 8,-E-Salz wurde in 50 com 96 prozent.
Alkobol mit 0,8 com nfl1 alkoholischer KOH und mit 2,0 com
einer nfl (mit alkoholischer KOH abgestumpfien) alkoholischen
Lisung von krystallisiertem AICl, versetzt, filtriert, gewaschen
vud kurz im Vakoumezsiceator getrocknet. Die erhaltene rohe
Al-Salzsfillang warde mit 5 com Benzol kalt digeriert, filtriert
und die Lésung mit alkoholischer KOH alkalisiert. Nach Um-
krystallisioren des K-Salzes aus 88prozent, Alkohol wurde ein
nahozu reines §,-K-Salz erbalten, Wird das Al-Balz nicht in
der Kilte, sondern durch Auskoohen goldst, resultiert f,-K-
Salz, In Bholicher Weise lieB sich aus §,-K- oder Na-Salzen
suf dem Wege fiber Al-Salze wieder das @,-K-Salz gewinnen.

Ag-8alze. f,-K-8alz wurde in alkoholischer Lisung mit
Silbernitrat gefallt, filtriert, gewaschen, im Vakwum getrocknet.

- 8,459 mg Bubst.: 0,913 mg- Ag. ‘ '
CuHy,0,Ag (8852  Ber, Ag 2800 “Gef. Ag 28,10 -

Das Ag-Salz wurde in alkoholischer Suspension mit alko-
holischer KOH in der Wirme zerlegt. Aus dem Filtrat kry-
stallisierte reines §,-K.Salz. In analoger Weise wurden aus-
gehend von §- und f;-K-Salzen fiber die Ag-Salze die K-Salz-
typen zurfickerhalten, ebenso aus g- und g,-Na-Salzen.

Fur die Leitfahigkeits. und Loslichkeitsbestime
mungen wurden alle angewandten Kaliumsalze weitgehend
goreinigt. Die wiederholte Umkrystallisation, Filtration und
Trockuung wurde in Wasserstoffatmosphiire ausgefiahrt, Als
Losungsmittel wurde stets der gleiche 94,6 Gewichtsprozent.
Alkohol verwendet. Die Leitfahigkeit wurde fir jeden Typ an
mehreren Priparaten bestimmt, die vollig uvabbiingig vonein-
ander dargestellt worden waren, Die Lislichkeitsbestimmungen
erfolgten im Wasserstoffstrom, da sonst erfahrungsgemiiB schwere
Abweichungen zufolge Umlagerung (Alterung) auftraten. Die
Ergebnisse sind in den Tab. I und II zusammengefaBt.

Die Enutstehung von Autoxydationsprodukten erhSht die
Loslichkeit der Salatypen. Nach der Loslichkeitszunahme zu

4 Schleimige Fillangen 2. B, aus Ag-Salz wurden dureh wieder-
holtes Zentrifugieren aus alkoholischer Suspension gereinigt.
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soblieBen, ist die Autoxydationsgeschwindigkeit beim f,-K-Salz
am groBten. Von 8,- und g,.K-Salzen wurde parallel, unter
gleichartigem Rithren, zun#ichst im Wasserstoffstrom die Los-
liobkeit bestimmt. Hiorauf wurde der Wasserstoff durch reine
“Lauft verdefingt und weiter gerithrt., _ :

Lislichkelt (g in 100 g Lsung) nach erfolgtor Alterang, bei 20°C:

0 8td, Y, 8td, 4 Btdu.
-K-Bals
{‘“851‘3"8" Aue- + 088g(857) 0,88 g (etwa 809 0,458 (etwa 919
dschungesohiefe)
(Sngeg‘d.rli(g.esaslghiofe)} 05450 0,57 g (0 0,71g (09
ﬂ,-Emostoarinsuure

Die freie Siure, Salze und das Triglycorid sind durch
mangelndes Krystallisationsvermgen gekennzeichnete, amorphe
Substanzon, die einerseits su Polymerisationsreaktionen, anderer-
seits su Umlagerungen. in krystallisierte Typen neigen. Die
flg-Sture ist in der Kilte mischbar mit tiefsiedendem Petrol-
Bther (Unterschied von den wenig ldslichen, krystallisierton
f-Sharen), das f,-K-Salz ist zerflieBlich in Wasser und #uBerst
leicht 19slich in warmem absolutem Alkohol. Mit Aceton liBt
sich das Na-Balz aus alkoholischer Losung weitgehend als
Gallerte ausfillen,

1. Bildung durch thermische Umlagerung. 7,2 g Shure
aus §,-K-8alz wurden in CO,-Atmosphiire 4%/, Stunden auf 250°
erhitzt. Das Produkt blieb. beim Abkithlen dauernd zBhflassig,
Hierauf wurde im lebhaften CO,-Strom withrend 1Y/, Stunden
bei 260° sublimiert und die Siurenebel durch Watte in der
Vorlage zurtickgehalten. Der Petrolitherextrakt des Sublimats
schied nach Abdampfen im CO,-Strom Sturekrystalle aus, die
abgetronnt warden, Aus dem fiber Nacht unter CO, gestan-
denen Filtrat krystallisierte beim Abkihlen der Petrolither-
16sung neuerlich etwas Siure, die ein K-Salz, Schiefe. 0-—5°
bildets, Aus dem Filtrat wurde S,-Sure als ein gelbliches
Ol erhalten, das sich weder beim Abktihlen allein, noch in
Ligroinldsung tritbte oder Krystalle abschied.

4,166 mg Bubst, in 68,128 mg Campher; 4 = 9,0°,

0,6H,,0, (278) Gef. 280

0,8700 g Bubst.: 29,8 cem nf/10-KOH. Gef, 297.
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~ Dag im Vaknum durch Abdampfen der Ldsung erbisltene
K-8alz der fi,;-Sdure war ein amorpher, glasiger -Rilokstand.
Die alkoholisohe K.Salzldsung wird am Objekttriiger vom Rande

des Deokglischens aus zufolge Umlagering anisotrop (vgl

Fig.9) Die freio #,-Shure mit etwas Wassér unter dem Deok-
gliischen verrioben, zeigt nach exmgor Zeit dio stattfindende
Umlagerung darch Ausbildung einer Menge pyramdenfbrmger
Krystitllohen von g,-Saure,

Die Umlagernng bei 150°, In einer Auzabl Proberdhrohen
wurden je 1,0 g f-Saure (aus §-K-Sals) auf 150° im COy-8trom
erhitat; und die fortschreitende Umwandlung in g,-Shure, an
Hand der schwer 10slichen krystallisierten Na-Salze verfolgt, die
unter konstanten Bedingungen aus alkoholischer Lbsung erhalten
wurden, Die auftretenden ﬂ,«-ﬂ,—Salzmwchnngen beemﬂussen
die Resultate. :

Erhitzungadacer ... .. 0 80’ 90’ 8807 400’
9%, Ausbeute an BchWGP . R
: lbsliohem Na-8als . e 98 092 44 60,9.

Es folgt, duB die Umwandlungegeschwindigkeit mit der
Monge der gebildeten §,-8ure wichst. Nach 8!/, stiindigem
Erhitzen waren mit Aceton aus dem eingeengton Filtrat 400/,
(By)Na-Salz in Form einer leicht in absolutem Alkohol los-
lichen Gallerte auszufllen, — Aus den alkoholischen Filtraten
der schwer loslichen, groBtenteils anisotropen Na.Salz-Ab.
scheidungen schied sich beim offenen Stehen fein krystalli-
siertes Na-Salz ab.

Umlagerung von K-Salz. B, -Salz wurde im Vakuum
eingeschmolzen 8 Stunden auf 210° erhitzt. Die Krystalle
hatten zum groBien Teile die Doppelbrechung verloren tmd
die Eigenschaften des §,-K-Salzes angenommen.

2. Isotrope Mischungen von §;- und g, - Alkalisalzen,
Die nach mehrstindigem Stehen der f§;-Saure unter CO, ein-
setzende Umlagerung in §3,-Typ, duBert sich sowohl durch Kry-
stallbildung in der Shure, als such durch Aufireten alkohol-
schwerldslicher, anfangs isotroper Qallerten des K- Salzes
(Mischungen von 8,- und f,-Salz), die sich an der fenchten Laft
rapid in das anisotrope K-Salz verwandeln,

1g krystallisierte §-Elostearinsiure wurde mit 3com
Benzol in einem mit CO, gefiiliten Bombenrobr 7'/, Standen
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g

Fig. 8. f§,-K-Sulz, 200 x Fig.9. Rickwandlung f,~> g, K-Sals,
Polarisiertes Licht 200 x
Journal {, praki, Chemie {2} B4, 136, 8
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auf 225° erbitst, Nach dem Abdestillieren des Benzols wurde
mit Petroliither versetat, gekithlt und von der geringen Menge
abgeschiedenen Oles gotrennt. Der Petrolatherauszug schied
beim Abkthlon nichts' weiter ab und lieferte Slige f,.Sare,
die nach mehrstindigem Stehen zu einer salbenartigen Kry-
stallmasse erstarrte (8,-Suurekrystalle, Schmp, 699), Die Masse
warde mit n/l-alkoholischer NaOH in der Wirme neutrali-
siert und erstarrte beim Abkihlen zu einer teils isotropen,
teils anisotropen Abscheidung. Das unter Wasserausschiuf
filtrierte Na-Salz war in Alkohol sehr schwer l8slich, nach Ein-
dampfen gelatinierte die Lbsung wieder. Im eingeengten Fil-
trat der ersten Abscheidung befand sich neben #uBerst leicht
loslichem f,-Na-Salz ein Rest f,-8alz, das sich als gallertige
Fallung abschied. Dieso isotropen Salzgemische losen sich
in heiBem Wasser klar, die Losungen troben sich aber sofort
und scheiden schlieBlich foine Krystallfiocken aus.

8. Begleitreaktionen der thermischen Umlagerung,
(3-Eldostearin wurde durch !/,stiindiges Erbitzen unter CO,
auf 270° zum Gerinnen gebracht. Die barte Gallerte wurde
auf kleine Stiickchen zerrieben und mit heiBom Aceton extra-
hiert. Aus dem Rtckstand war nach Verseifung kein alkohol
schwerlosliches K-Salz erhiltlich. Ein Teil der freigesotzten
Sauren wurde in petroliitherlosliche und unlosliche Anteile zer.
legt. Die verdinnten Petrolitherldsungen wurden zur Ab-
scheidung unléslicher Anteile gekiiblt und das ausgeschiedene
Ol mit Petrolather gewaschen, wodurch eine Trennung in 1,60 g
unidsliche und 2,60 g losliche Siureanteile bewirkt wurde.

Molekulargewichte: a) der 16slichen, b) der unléslichen S#uren:
8,580 mg Subst.: &) in 27,805 mg Campher, 4 = 18,5°% — 2,712mg
Subst.: b) in 30,787 mg Campher, 4 = 1,6°,
CisH,y O, (218) QGef. a) 875 b) 470,

Bei Aufbewahrung der Séuren a) bilden sich zunehmende
Mengen petroléitherunldsliche Anteile,

10g 3-Siure wurden 67/; Stunden in CO, auf 250° erhitat
und hierbei wihrend etws 4 Stunden im wechselnd starken
CO,-Strom Sgare absublimiert. Der Ruckstaud betrug 76,59,
und bildete ein bei gewdhnlicher Temperatur steifes, faden-
ziehendes Ol,
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2,679 mg Bubst. in 25,870 mg Campher, 4 = 6,7% — 4,0585 g Subst.
neutralisiert: 12,70 cem, verseift: 14,80 cem n/1-KOH,

Mol.-Gew. 618 (= 2,22 Mol C,;H,,0,)
Anbydridgehalt 10,7%, (C,,H,,0%0 %

Das aus der Verseifungszahl unter Voraussetzung einer
einbasischen Shure errechnete Mol.Gew. 288,5 zeigt, daB das
Verhéltnis der COOH-Gruppen zur MolekalargrdBe unveriindert
geblieben ist. :

Durch 2 stindiges Erhitzen auf 280° umgelagerte 5-Siure
warde mit Petroliither von krystallisierten und hober mole-
kularen S#nren wiederholt getrennt,

2,868 mg Subst. in 25,151 mg Campher, 4 = 11,2°,

Gef. 8858 1,2 Mol. C,gH,,0,

Die tlige Saure scheidet in Berthrung mit Wasser, be-
sonders rasch nach Kochen oder kurzem Ultraviolett-Bestrahlen,
f,-Siiure ab. A

4. Rickliufige Umlagerung in krystallisiorte Formen,
1g p-Saure (aus §-K-Salz) wurde in Verdtnnung mit der
doppelten Menge Paraffin in CO, 1!/, Stunden auf 280° er-
hitzt. Nach Auflosen in Ather und Neutralisieren wurde mit
Wasser ausgeschiittelt, der Salzauszng vom Paraffin durch
Waschen befreit und mit Siure zerlegt. Die aus Petroliither-
l6sung gereinigte, typische B,-Sture wurde in alkoholischer
Losung mit KOH neutralisiert und zar Beschleunigung der
Rickwandlung im offenen Becherglas unter CO,-Aufleiten von
oben mit der Quarzlampe bestrablt. Bei Einhaltung einer
optimalen Belichtungszeit von nur wenigen Minuten, lieB sich
aus frisch alkalisierten Lbsungen neben K,COy ein geringer
Anteil als anisotropes, saures K-Salz abscheiden, das abfiltriert
worde. Ks erwies sich als zweckmiiBig, die Saure nach Jedem
Versuch neu abzuscheiden und aus Petrolither zu reinigen,
wodurch eine Anreicherung umlagerungshemmender Autoxy-
polymerisationsprodukte vermieden wurde. Das nach &fterer
Wiederholung des Vorganges gewonnene, rohe saure K-Salz
lieferto ein reines 3,-K-Salz bzw. Lrystallisierte 3-Ssuren.

Durch thermische Umlagerung bei 270° gewonnene £5-Saure,
die von polymeren Produkten aus Petrolitherldsung soweit als

') Unter der Voraussetzung, daB die Differens zwischen Sauresahl
und Verseifungszahl nur auf die Aubydridbildung surlicksufibren wire,

8.
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mdglich befreit war, zeigte ein Mol.-Gew. 375 (also dem Gewicht
nach etwa zur Hilfte Monomere und Dimers). 0,829 g der Saure
wurden in alkoholischer Lissung alkalisiert und durch 20 malige
Wiederholung des oben beschriebenen Rickwandlungs. und
Reinigungevorganges ein rohes, saures K-Salz gewonnen, das
nach Zerlegen 0,100g Siure Heferte. Rockwandlungsausheute
309/, der Ausgangssubstanz oder ungefibr 60°, der vor.
handenen monomeren Sture.

Die Umwandlung krystallisierter Siure in 8,Typ wird
durch Wasser- Anwesenheit bei kurzem Erbitzen stark gehemmt,
bei lasgem Erhitzen erfolgt Umlagerung und Polymerisation.
4g p-Siure wurden, mit 1 com Wasser unter CO, in einer
Glasbombe eingeschmolzen 11/, Stunden auf 220° erhitat, Die
Shore erwies sich als sehr wenig verdndert (Schmp. 7093,
0,6 g Saure warde unter den gleichen Bedingungen mit 1 com
Wasser 11 Stunden erhitzt. Aus dem Sligen Reaktionsprodukt
warde nach Abtrennung der petrolitheranldslichen Anteile
dinnflissige 3,-Siure gewonnen.

Jodzahlen der isomeren Kliostearinsiuren. Die Elo-
stearinsiuren liefern nur dann vergleichbare Jodzahlen, wenn
vollig gleichartige Bedingungen bestehen. Um einen Vergleich
der Reaktionsfilhigkeit von isomeren Eliostearinsiiuren za er-
mbglicken, warde von deren reinen K-Salzen ausgegangen, da
die freion Sauren ibrer auBerordentlichen Autoxydierbarkeit
wegen, keine reproduzierbaren Jodzahlen nach Wijs gaben. Wie
2u erwarten, waren zwischen den krystallisierten 3-Typen keine
Unterschiede im Additionsvermbgen festzustellen. Einwaagen
von 0200 g wurden in 10 com Eisessig gelost mit 26 com
Wijs'scher Jodldsung 1%/, Standen der Reaktion tiberlassen.
f-K-Bals: 126,5, 126,6; f,-K-Sals: 124,5, 125,6; «-K-Salz: 184,5, 188,56

!) Durch Wassor bewirkte Umlagerung:
ﬂ’ - ﬂw‘) Oder ﬂ‘ - 8' —’ﬁ(&)-
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Mittoilung aus den Chemischen Laboratorien der Panjab-Universitiit
in Lahore (Indien)

Versuche zur Darstellung von Mitteln
gegen Malarla

Von Jnanendra Nath Riy, Gureharan Singh Ahluwalis
- und Basheshar Das Kochhar

(Eingegangen am 24, Oktober 1932)

Die Tatsache, daB neuerdings von einem einfachen Naph-
thalinderivat festgestellt wurde, daB es die Figenschaft eines
Malariamittels besitst, veranlaBte uns eine Reihe von leicht
zuginglichen 2.Naphthyl-chinolinen herzustellen.

o-Nitrobenzaldehyd und andere aromatische Aldehyde, die
eine Nitrogruppe in ortho-Stellung besitzen, lassen sich leicht
mit 2-Acetonaphthol-1 in Gegenwart einer Spur Natriumhydr-
oxyd za Nitrochalkonen von der Formel I kondensieren.

OH OH
No, N N N/ >
e (;0__/ \_._ /\cu_/ \
b N/ El i —/
~¢
~ CH r G{I’ I

Die Verbindung I und die analogen Substanzen geben
nach erfolgter Reduktion durch RingschluB in Chinoline vom
Typus II dber. Die Verbindungen sind schwach basisch und
liefern schwerlosliche Chlorhydrate.

Versuchsteil
8-Nitrobenzylidenaceto-2-naphthol-1
3,7g Aceto-2-naphthol-1 und 8g o-Nitrobenzaldehyd werden
mit 10 ccm Athanol iibergossen und unter Zusatz von 2 Tropfen
einer 40prozent, Natronlauge im Dampfbade hehutsam er-
wirmt. Nach einigem Rithren scheidet sich eine krystallinische



118  Jourual fir praktische Chemio N. F. Hand 186, 1988

Substanz aus; sie warde filtriert, mit Alkohol und dann mit
verdiunter Salzsiure gewaschen. Aus heiBem Eisessig um-
krystallisiert, bildet sie tief scharlachrote Nadeln vom Schmelz-
punkt 218°, . :
0,1858 g Bubst.: 5,4 com N (28,6° 741,4 mm),
CuH,ON  ° Ber. N 4,88 Gof. N 4,80
2g Aceto-2-naphthylmethylather-1 und 1,5 g o-Nitrobenz-
aldehyd in 5 cem Athanol lieforten in analoger Weise mit
einem Tropfen Lauge den o-Nitrobenzylidenaceto-2.naph-
thylmethylither-1 (III); er zeigte nach der Krystallisation
aus Alkohol den Schmp, 1279,
0,1857 g Buabst : 5,5 com N (32°, 748,2 mm).
CoH,, 0N Ber. N 4.2 Gef. N 4,88
In gleicher Weise entstand aus 8,9 g 3,4-Methylendioxy-
6-nitrobenzaldehyd und 8,7 g Acetonaphthol-1 mit einer Spur
Alkali:  6-Nitro- 3,4 - metbylendioxybenzylidenaceto - 2 - naph-
thol-1 (IV), :

(')CH, C

NO, NO, .
co—" 0N Co- ™~
T 00 =<0 0D
;: S 0 CH
6 i
411 v
das nach Umkrystallisation aus heiBer Essigsiiure bei 205°
schmolz.
0,1897 g Subst.: 5,6 cem N (38,5°, 7878 mm).
CyH 0N Ber. N 8,86 Gef, N 4,11
8.Nitro-8,4-dimethoxybenzylidensceto-2- naph-
thol-1, aus Nitroveratrumaldehyd und Acetonaphthol, schmolz,
aus heiBer Essigeiure umkrystallisiort, bei 245°,
0,1188 g Subst,: 4,26 cem N (40°, 784,8 mm),
CyH 30N Ber. N 888  Gef N 3,18
Aceto-2-naphthylmethylither-1 und Nitroveratrumaldehyd
lieferten unter gleichen Bedingungen den 6.-N itro-8,4-dimeth-
oxybenzylidenaceto-2-naphthylm ethylither, Schmelz.
punkt 202°.
0,1467 g Subst,: 5,4 com N (42° 737,2 mm),
CyeH,,O,N Ber. N 3,56 Gef, N 8,74
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Reduktion des o-Nitrobenzylidenaceto-2-naphthols-1
Bildung des Chinolindaerivates II

8 g Nitroverbindung warden in ein Gemisch von 15 cem
Athylacetat und 100 com Alkohol eingetragen und mit & g
Stannochlorid (geldst in T ccm Salzstiure D = 1,16) behandelt.
Die Mischung wurde unter Zugabe von Zinnfolie 1 Stunde am
RuckfluBkithler auf dem Wasserbade gekocht, dann filtriert
und zur Trockne verdampft. Der Ruckstand wurde in mog-
lichst wenig Wasser gelost und mit Natronlauge lackmusneutral
gemacht. Der entstandene Niederschlag wurde auf dem Kilter
gesammelt und mit Alkohol extrabiert. Die Losung enthielt
das Chinolinderivat, das nach Krystallisation aus verdtinntem
Alkohol bei 150° schmolz.

0,0946 g Subset.: 4,85 com N (35% 787,8 mm),

C,H,,ON Ber. N 5,16 Gef. N 5,18

Die Substanz ist in verdﬁnnter Salzsiure wemg lﬁshch
sie liefort ein Pikrat. '

Das Nitroprodukt III bildet nach analoger Reduktion das
entsprechende 2.«-Methoxynaphthylohinolin, das der
stark alkalisch gemachten Losung durch Chloroform entzogen
wurde. Es schmolz nach Krystallisation aus absolutem Alkohol
bei 105

0,1880 g Bubst.: 5,9 cem N (27,69, 741,2 mm).

C,H,ON  Ber N 41 Gef. N 4,81

Produkt IV lieferte, ebenso behandelt, das 6,7-Methylen-
dioxy-2-¢-Hydroxynaphthylchinolin, Schmp, 285°,

0,1859 g Subst.: 5,8 cem N (88,59 788,68 mm).

CoH 0N Ber. N 4,44 Gef. N 4,44
6,7-Dimethoxy-2-«-methoxynaphthylchinolin, aus der ent-
sprechenden Nitroverbindung erhalten, hatte den Schmp. 170,
0,1114 g Subst.: 4,4 cem N (35°, 36,7 mm).
C;,H,,O,N Ber. N 4,08 Gef. N 4,18
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Mittoilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Heidelberg

Ober die Umsetzung von Dichlor-2,4-chinazolin
mit Natrlumazid

Von R.8tollé und Fr. Hanusch
(Eingegangen am 7. Dezember 1982)

In der Mitteilung ,Uber die Umeetzung von Dichlor-2,4-
chinazolin und Dichlor-1,3-chinoxalin mit Natriumazid* Y blieb
die Frage offen, ob aus dem Dichlor-2,4.chinazolin Tetrazolo-
1,2-azido-4-chinazolindihydrid.1,2 (IV) oder Tetrazolo-9,4-azido-
2-chinazolindihydrid-3,4 (V) entstanden sei, Wir haben nun
festgostellt, daB sich aus Chlor-2-hthoxy-4-chinazolin?® bei
lingerem Verrlhren mit Natriumazid in siedendem Alkohol
beim Einengen Krystalle vom Schmp, 165° abscheiden, die bei
hoherem Erhitzen Gasontwickling zeigen und Tetrazolo-1,2-
ithoxy-4-chinazolindibydrid-1,2 darstellen.

4,060 mg Subst.: 8,830 mg CO,, 1,650 mg H,0. — 8,784 mg Subst.:
1,078 cem N (28% 757 mm).

C\oH,ON, Ber. C 5581 H 428 N 82,56
Gef. ,, 5595 , 427 , 82,18

Nicht in Wasser, m#8ig in Ather, gut in heiBem Alkobol
loslich.

Durch Verseifung mit 2n-Natronlauge tritt Ersatz der
Athoxylgrappe durch Hydroxyl ein. Das durch Ausfsllen mit
8alzsdiure erbaltene Produkt stimmt in Schmelzpunkt und Eigen-
schaften, auch dem Schmelzpunkt einer Mischprobe, mit dem
aus Tetrazolo-azido.chinazolindibydrid durch Behandeln mit
Natrium#thylat erhaltenen Tetrazolo- oxy-chinazolindibydrid Y
iberein. Da nun die Konstitution des Chlor-2-athoxy-4-china~
zolins festliegt?), ist damit in dem Korper Schmp. 145° die
Btellung der Azidogruppe in 4, also die Formel(IV) sichergestellt.

Y) Dies. Journ. [2] 136, 9 (1988).

%) Journ. Amer. chem. Soc. 63, 8867; Chem. Zentralbl. 1031, 11,
3104. Das von N. A.Lange u. F. E.8heibley als goldgelbe Nadela
beschriehene Produkt wurde von uns nach Behandlung mit Tierkoble
in farblosen Nadeln erhaiten.

%) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3696; Chem. Zentralbl, 1930, II, 8412.
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Mitteilungen aus der Chem. Abteilung des Dentschen Hygienischen
Institutes, Prag

Chinolinderivate, XLI

Derivate der 2-Phenyl-4-chinolyl-g-aminoessigsiiure
Von Hanns John und Georg Behmel
(Eingegangen am 9. Degember 1982)

Die Darstellung der in der Uberschrift genannten Sture
und einiger ihrer Kster wurde in der Abhandlung ,Chinolin-
derivate, XL“!) mitgeteilt. Das Ergebnis der pharmakologi-
gsohen Untersuchung dieser Verbindungen fiibrte zar Gewin-
nung weiterer Derivate der in Frage stehenden Shure, von
denen hier zunichst die Bersitung des als Ausgangsmaterial
erforderlichen Chlorides, des zum gleichen Zwecke notwen-
digen f-Chlorithylesters, des Diathylamids und des
Athanolamids beschrieben sei,

Betrefls Darstellung des Saurechlorides durch Behandlung
der Siure mit Thionylchlorid nach H. Meyer? sei bemerkt:
Vorversuche zeigten, daB ein Verdunnungsmittel angewandt
werden mub und dab bei Benutzung von Benzol und 1Y/, Teilen
Thionylchlorid Jangeres als 4stiindiges Erhitzen nicht zu dem
angestrebten Produkt fithrt.

Besehrelbung der Versuche
2-Phenyl-4-chinolyl-f-aminoessigsture-chlorid,
C,H,.C,H,N.NH.CH,.COCI

5g nach H, John und @. Behmel¥ bereitete, sorgfiltig
getrocknete und fein gepulverte Sture (Schmp. 266—261°),
suspendiert in 50 ccm wasser- und thiophenfreiem Benzol, und

') H. John u. G. Behmel, dies. Journ. [2] 135, 215 (1982)
%) Monatsh, 22, 109, 415, 717 (1801).
?) Dies. Journ. [2] 185, 218 (1982).
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7,6 g Thionylchlorid (Merck puriss) werden 4 Stunden auf
dem Wasserbade erhitzt, dann die Flussigkeit im Vakuum ent-
fornt, hierauf so lange evakuiert, bis der Geruch des Thionyl-
chlorides verschwunden ist, der hellbraune Ruockstapd mit
100 com Ather gewaschen und fber Schwefelsiure getrocknet.
Menge: 5g.  Schmp. 272°, - '

Bestimmungen des Chlorgehaltes?), die mit Proben von mehreren,

unter dou oben angegebenen Bedingungen angesteliten Versuchen durch-
gefibrt warden, ergaben im Mittel 17,29, Cl

CyH,ON,Cl  Ber. €1 11,8 C,,H,,ON,CLHCI  Ber. Cl 21,0

Die Substanz 16st sich zu einem geringen Teil in Ather
und Benzol mit gelber Farbe. — Kochen mit absol. Alkohol
liefert in quantitativer Ausheute und bereits sehr rein den
schon beschrishenen Athylester.?)

2-Phenyl-4-chinolyl-g-aminoessigsiunre-g-chlorithyl-
‘ : ester,
C.H,.C,H,N.NH.CH,. C00.CH,.CH,Cl

1 g mbglichst frisch bereitetes Saurechlorid, aufge-
schlammt in 6 ccm Benzol, wird mit 4 g #-Chlorathyl-
alkohol 8 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt, hieranf das
Benzol abdestilliert, der dickflissige Rickstand im Kelben in
etwa 100com Wasser gegossen, dieses mit nfl-Soda alkali-
siert und 24 Stunden im Eisschrank sufbewshrt. Dann wird
der hellgrane Niederschlag chlorfrei und neutral gewaschen
und im Vakoum iiber Schwefelsure getrocknet. Menge: 0,9g.
Die Substanz sintert bei 90° und schmilst bei 86° Umldsen
aus 80 cem Ather erhoht den Schmelzpunkt auf 98°, Um.
krystallisation aus 16com 80prozent. Alkohol ergibt derbe,
prismatische Nadeln, nachfolgende Umkrystallisation aus 100 com
Benzin sehr dimne Nadeln vom Schmp. 104°. Nochmalige
Umkrystallisation aus 20com 80prozent. Mothylalkohol #ndert
nicht den Schmelzpunkt,

0,0785 g Subst.: 5,4 com N (22°, 748 mm),
C,H;;O0,N,C1 Ber. N 8,28 Gef, N 8,14

) H. Meyer, Monatsh. 22, 109, 415 (1901).
% H. John v. G. Behmel, 8.18.0.
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Der Ester lost sich in Xther, Methyl-, Athylalkohol,
Chloroform, heiBem Benzol, schwerer in heifem Benzin, fast
picht in Wasser,

2-Phenyl.4-chinolyl- #-aminoessigsiure-disthylamid,
C,H,.C,H N, NH.CH,.CO.N(C,H,),

Zu 1 g Sturechlorid wird eine Losung von 0,4 g wasser.
freiem Diithylamin in 2cem trocknem Benzol unter Kih-
lung zugefiigt, diese Mischung verschlossen 24 Stunden bei
Zimmertemperatur aufbewahrt, dann auf dem Wasserbade zur
Trockne gebracht, der Ritckstand mit 20 ccm nfi-Soda ver-
rieben, chlorfrei und neutral gewaschen und erst im Vakuum,
spiiter bei 100° getrocknet. Menge: 06g Schmp. 145° —
Aus dem Filtrat und dem Waschwasser werden durch An-
sikaern mit Kssigsiture 0,4 g bei 266—261° schmelzende Siure
erhalten, — Umlésen der 0,6 g aus 50 cem heiBem Benzol er-
hoht den Schmelzpunkt auf 148° Umkrystallisation der so
erhaltenen 0,6g aus 80ccm Benzin liefert farblose, lange,
prismatische Nadeln, die bei 149° schmelzen,

0,0181 g Subst.: 8,8 cem N (229 748 mm).

C,H,ON,  Ber. N 12,61 Gef. N 12,58

Das Disthylamid 18st sich leicht in Methyl, Athyl-
alkohol, heiBem Benzol und Chlorbenzol, schwerer in heiiem
Benzin, fast nicht in Ather und Wasser.

Die Verbindung list sich leicht bei Zimmertemperatur in 2 n-8alsz-
siure und Schwefels#iure. — Quecksilberchlorid fillt aus der
galzsauren LBsung Bilschel farbloser, haarférmiger Nadeln, die sich in
der Hitze leicht 13sen, Kaliumchromat erzeugt einen undeutlich kry-
stallisierten, in der Hitze leicht 16slichen, gelben Niederschlag, Kalium-
ferroeyanid bewirkt Ausscheidung von in der Hitze 1dslichen Drasen,
die ans kleinen Krystallen bestehen. Jod-Jodkalium fillt aus der
schwefelsauren Ldsung einen dunkelgefirbten Niederschlag. — Zusatz
von verdiinnter Salpetersiiure zu der farblosen Lisung des Di-
ithylamids in konz. Schwefelstinre veriindert nicht deren Aussehen,
Natriumnitritl8sung erzeugt eine dunkelgelbe Férbung.

2-Phenyl-4-chinolyl- #-aminoessigsiure-#thanolamid,
C,H,.C,H,N.NH.CH,. CO.NH.CH,.CH,0H

1,6 g S#urechlorid werden in 10cem trocknem Benzol
suspendiert, 1,5g S-Amino#thylalkohol zugesetzt, die Fliissig-
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keit nach 1stindigem Erhitzen auf dem Wasserbade sur .
Trockne gebracht, der so erlangte hellbraune Rickstand mit
10com n/1-Soda verrichen, chlorfrei und neutral gewaschen
und bei 100° getrocknet. Menge: 1,2g, Scbmp. 208°. Um-
krystallisation aus 600com Xylol erhdht den Schmelzpunkt
auf 210°% Nachfolgende Umkrystallisation aus 850 com Chlor-
benzol liefert farblose, kleine prismatische Plattohen vom gleichen
Schmelzpunkt.
0,0074 g Subst.: 11,8 com N (249, 759 mm), _
0y H,,0,N, Ber. N 18,08 Gef, N 12,98

Dieses Amid lost sich leicht in beiBem Methyl-, Athyl.,
Propyl- und Amylalkohol, schwerer in heiBem Xylol und Chior-
~ benzol, fast nicht in Ather, Chloroform, Benzol, Benzin und
Wasser.

Die Verbindung l0st sich bei Zimmertemperatar leicht in 2n-Salz-
siure, Salpetersfiure und Schwefelsdure. Aus dor salzsauren
Lisang kommen nach einigem Stehen kugelige Drusen kurser, prisma-
tigcher Nadels, aus dor salpetersauren lange dinne Nadeln, Queck-
silberchlorid, Kaliumchromat und Kaliumferrocyanid be.
wirken in der sslseauren Losung keinen Niederachlag. Jod-Jod-
kalinm f8llt aus der schwefelsauren Losung dunkelgefirbte, kleine
Krystalle. — Die farblose Lisung der Substans in konz. Schwefelstiure
zeigt eine achwach blaaviolette Fluorescens.
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut dor Universitit Bonn

Unterseheidung von 0-Methyl- und N-Methyl-
gruppen
Von P, Pfeiffer und E. Ochial
(Fingegangen am 16, Dezember 1982)

P. Pfeiffer und E. Haack!) haben vor kurzem eingehend
das Verhalten von einfachen Phenolithern, vor allem aber von
gesittigten und ungesittigten Methoxyketonen gegen Aluminium-
bromid untersucht. Sie konnten zeigen, daB sich das AlBr,-
Molekill stets primér an den Carbonylsauerstoff anlagert und
erst nach AbsHttigung dieses Sauerstoffatoms an den Ather.
sauerstoff tritt, entsprechend folgendem Beispiel:

( e >-ocH. gelb)
—/

S—— <——>-—(!(.)}-GH=CH-<‘::>~OCH, (dankelrot)
AlBr,
o 7 \o—cr—ca—/ \_o/CHe
» \__/ j;} CH=CH—/ ; O'AlBr.(ge"”
AlBr,

Sie fanden ferner, daB alle AlBr,-Additionsprodukte, in denen
AlBr, am Athersauerstoff sitst, beim Erhitzen ihrer Benzol-
16sungen in AlBr,-Substitutionsprodukte tibergehen, aus denen
daon mit Wasser freie Phenole entstehen, Zwei Beispiele
solcher Entmethylierungen seien hier angefiihrt:

/ _ HO, _o/CHs
1 HCo \ 00H, — Br,Acl’}o < / O‘Amr,

— Br,AJO—DOAlBr, — HO—O—OH

Y Ann, Chem, 460, 166 (1925).



126  Journal fur praktische Chemie N. F. Band 186, 1938

< CH,
_ - CH=CH — /
2 C CH=CH > 0 " AlBr,

AlBr,

=¥ { )-g—~OH=CH—<__/—0AJB"a

.AlBr,
> < )-—g-CHsCHw{ \,--OH .

Mosettig und Burger') baben dann spiter mitgeteilt,
daB sich auch aromatische Methylenither mit Alumininmbromid
glatt in freie Brenzkatechine uberfithren lassen, wobei fir den
Methylendtherrest —O0—CH,—O0— stets 2 Mol AlBr, er-
forderlich sind, Diese Entmetbylememng veriduft nach ibnen
besonders gut in Nitrobenzollosung. _

Wir haben den Versuch von M. u. B, der Entmethyleme-
rung des Piperonals wiederholt, aber als Liosungsmitte! statt
Nitrobenzol Benzol gewsthit. Wir nabmen anf 1 Mol. Piperonal
8 Mol. AlBr, (vgl. auch M. u. B.), erwéirmten die Benzollosung
auf dem Wasserbad und erbielten so in einer Ausbeute von
49%/, d. Th. reinen Protocatechualdehyd:

AlBr,
\c__/ \~0/ — \C-— 0> CH,
o/ Br,ALO7 < —/ i1y,
e

Y S
___OAIBy,

o ALo / -< \-0AlBr, + CH,Br, —> \c—<j-ou.
Ts

Aus Aceton und dann aus Ather umkrystallisiert schmolz der
Protocatechualdehyd bei 1561-162° (Literaturangabe 163—1549),

Die Reaktionsmasse war nun so aufgearbeitet worden, da8
nach Zusatz von Wasser stark alkalisch gemacht worden war,
dann die Benzolschicht abgehoben und aus der alkalischen
Schicht der Protocatechualdebyd mit Salzstiure in Freiheit ge-

Y} Journ. Amer. chem. Soc. 53, 2088 (1930).



P, Ploiffer u. E. Ochial. Unterscheidung von O-Methyl v. N-Methyl 127

setzt und in Ather geldst worden war, Aus der Benzolschicht
gschieden sich nach dem Trocknen mit Chlorcalcium beim Ver-
dunsten farblose Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren
aus Ather und pachtriiglicher Sublimation bei 216 schmolzen.
Die Ausbeute betrug 8,5°%/,.

Nach der Analyse der aus Ather umkrystallisierten Sub-
stanz vom Schmp, 216° lag nichts anderes als Anthracen vor,
welches in reinem Zustand bei 216,69 schmilzt.

4,452, 4,669 mg Bubst.: 15,400, 16,015 mg CO,, 2,240, 2,860 mg H,0.
— 0,229, 0,820 mg Bubst. ju 4,13, 4,560 mg Campher: 4¢ = 12,89 16,1°%

C,Hy, Ber, C 94,388 H 5,88 Mol.-Gew. 178
Gef. , 94,34, 98,75 ,, 5,68, 5,64 s 180, 178,

Die Kutstehung des Anthracens als Nebenprodukt ist
leicht verstiindlich; bei der Entmethylenierung des Piperonals
bildet sich ja Methylenbromid, welches sich unter dem Ein-
flu des Aluminiumbromids mit Benzol zum Dihydroanthracen
kondensiert, das seiuerseits durch den Luftsauerstoff zum An-
thracen oxydiert wird,

In Gegensatz nun zu den Methoxy- und Methylendioxy-
gruppen werden die Methylaminogruppen unter den von
uns stets gewihlten Bedingungen — Erbitzen in Benzollésung —
von Aluminiumbromid nicht angegriffen. Dieser Unterschied
war zu erwarten, Die Voraussetzung der Lislsung des Me-
thyls vom Stickstoff wire ja die primiire Anlagerung von AlBr,
an den stickstoffhaltigen Rest. Eine derartige Addition ist
aber bei der geringen Affinitit des Aluminiumbromids zu den
Aminen auBerordentlich unwahrscheinlich,

Mit Hilfe von Aluminiumbromid lassen sich also
CHy~0- und CH;~N-Gruppen leicht voneinander unter-
scheiden.

Versuch 1. Eine Losung von 2 g Dimethylanilin in
Benzol wurde nach Zusatz von 9g AlBr, 5Stunden lang auf
dem Wasserbad zam Sieden erhitzst, Dann wurde Wasser zu-
gegeben, die benzolische Schicht abgehoben, die wiBrige Schicht
stark alkalisch gemacht und ausgeéthert. Die Benzolschicht
gab beim Verdunsten fast keinen Riickstand; die Atherschicht
hinterlieB eine braungefirbte olige Flissigkeit (Ausbeute 1,8g),
die sich als unveriindertes, etwas verfirbtes Dimethylanilin
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erwies. Die Pritfang auf primiires Amin (Diagotieren, Kupplen

mit §-Naphthol) verlief negativ; auch lieB sich kein Acetyl-
derivat darstellon. Mit Athyljodid in Benzollésung entstand
glatt das farblose Jodid [C,HN(CH,,(C,H;}]J vom Schmelz.
punkt 185° (Literaturangabe 185°. o

Versach 2. Eine benzolische Losung von 2,6g p-Di-
methylaminobenzaldehyd wurde mit 5,4 g AlBr, versetat
und dann 6 Stunden lang auf dem Wasserbad zum Sieden or-
hitzt. Dann wurde Wasser zugegeben, die Benzolschicht ab-
gehoben, die wiBrige Schicht mit Natronlauge alkalisch ge-
macht und ausgefithert, Beide [Osungen (die benzolische und
die #therische) gaben beim Verdunsten ein farbloses, krystalli-
nisches Pulver vom Schmp.185% das sich nach Analyse und
Figenschaften als p-Dimethylaminotriphenylmethan, (C,H,),CH
.C,H,.N(CH,),, erwies, dessen Schmelzpunkt in der Literatur
zu 133 angegeben ist.

5,008, 4,930 mg Subst.: 16,05, 15,81 mg CO,, 8,800, 3,240 mg H,0.
— 2,782 mg Subst.: 0,118 com N (32°, 165 mm), — 0,289, 0,272 mg Subst.
in 3,750, 2,870 mg Campher: 4¢ = 12,2° 18,7°
CuHyN  Ber. C 87,80 H 1,87 N 488 M a8t

Gef. ,, 8749, 61,64 ,, 7,88, 1,87 , 494 ,, 885, 217,

Alaminjumbromid hat also auch in diesem Fall nicht
entmethylierend gewirkt; der Dimethylaminobenzaldebyd bhat
sich aber in ganz normaler Weise mit dem Losungsmittel
Benzol unter dem EinfluB von AlBr, sum p-Dimethylamino-
triphenylmethan kondensiert.

1]

m oor FTm s
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Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn
Molekiilverbindung aus Pyramidon und

% Diallylbarbitursiiure
?;'{‘\ % .-R Von P, Pfeiffer und E. Ochiai
\‘g Mit einer Figur
J

(Eingegangen am 16, Dezember 1982)

Im Bouner chemischen Institut?) ist vor karzem eine groBere
Zahl von Arzneimittelkombinationen daraufhinuntersucht worden,
ob sie zu den chemischen Verbindungen, insbesondere zu den
Molekilverbindungen gehdren, oder nichts anderes als bloBe
physikalische Mischungen bzw. feste Lbsungen sind,

Es kamen die folgenden 6 Kombinationen, zu denen be-
kannte. Heilmittel gehdren, zur niheren Untersuchung:

1. Pyramidon 4 Veroual 4, Pyramidon + Butylehloralhydrat
2, Pyramidon + Luminal 5. Antipyrin 4 Chloralhydrat
8. Pyramidon 4 Voluntal 6. Antipyrin 4 Orthoform neun

In all diesen Fillen stelite es sich heraus, daB die ge-
namten Komponenten Molekillverbindungen im Molekular-
verhiiltnis 1:1 miteinander geben. Von diesen ist die Ver-
bindung Pyramidon - Voluntal als Compral, die Verbindung
Pyramidon + Butylehloralhydrat als Trigemin, die Verbindung
Antipyrin 4 Chloralhydrat als Hypnal bekanat. Im Gemisch
mit Pyramidon bildet die Molektilverbindung Pyramidon-- Vero-
nal einen wesentlichen Bestandteil des Veramons.

Indem wir die Komponenten der Arzneimittelkombina-
tionen gesetzmiBig variierten, versuchten wir niheren Einblick

Yy P.Pfeiffor, Ztachr. physiol. Chem. 146, 98 (1925); P. Pfeiffer
u. 0. Angern, Ztschr. physiol. Chem. 154, 276 (1926); Pharm. Ztg 1926,
Nr. 19; P. Pfeiffer u. R. Seydel, Ztachr. physiol, Chem. 176, 1 (1928);
178, 81, 97 (1928), Vgl auch H.Rheinboldt u. M. Kircheisen,
Arch. d, Pharm. 1925, Heft 7, 1; E.Hertel, Ztachr. physikal, Chem.,
Bodeustein-Festband 1931, 267.

Journal {, prakt. Chemle (2] Bd, 136, 9
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in die Konstitution dieser Verbindungen su gewinnen und
kamen zu der Auffassung, daB bei der gegenseitigen Bindung
der Komponenten Restaffinititsabsittigung zwischen dem Car.
bonylsaverstoffi der Pyrazolonkomponente und einem oder
mehreren additionsfihigen Wasserstoffatomen der zweiten Kom-
ponente (OH- oder NH;-Wassorstoff) stattfindet, gomiB dem
Schema:
H,C-C=-0--R

n.c-z& beo. A

éoHu

Die Nebenvalenzbindung zwischen Sauerstofi und Wasser-
stoff ist bei allen bisher untersuchten Systemen dieser Art eine
rocht lockere, anch wird sie ganz wesentlich von den Substi-
tuenten der beiden Komponenten beeinflubt.

~ Im Einverstindnis mit der Firma Hoffmarn, La Roche
& Co. haben wir neuerdings eine von ihr dargestellte Kombi-
pation von Pyramidon und Diallylbarbitursiure (Dial)
nither untersucht, die von ihr als Molekfilverbindung 1:1 be-
trachtet wird.

Ihve Darstellung gelang leicht aus den Komponenten in
Aceton, Sie bildet schwach gelbstichige, dickprismatische Kry-
stalle, die einen durchaus einheitlichen Eindruck machen; sie
beginnen bei 92,6° aufsutauen, sind aber erst bei 181° villig
durchgeschmolzen.

Die Analysenzahlon stimmen gut auf die Formel:

Oy N,0, CyoH13N,0, = CpyHyN,0,

8,880 mg Subst.: 8,98 mg CO,, 2,26 mg H,0. — 0,1226 g Bubst.:
17,2 cem N (20°, 755 mm),

Ber. C 62,84 H 6,65 N 15,04
Qef. ,, 62,11 » 8,49 » 1624

Der Vergleich wunserer Verbindung mit einem uns von
Hoffmann, La Roche & Co. iiberlassenen Priiparat, das wir
aus Aceton umkrystallisierten, ergab nach Awssehen, Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt volle Identitdt beider Produkte.

Um nun ganz sicher zu sein, daB in der Vereinigung von
Pyramidon und Dial eine echte chemische Verbindung und
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nicht etwa ein physikalisches Gemisch oder eine feste Losung
vorliegt, baben wir nach der Methode von Rheinboldt das
Auftau-Schmelzdiagramm der Gemische von Pyramidon und
Disl aufgenommen. Die Festlegung eindeutiger Auflaupunkte
und Schmelzpunkte bereitete zunitchst ziemliche Schwierigkeiten,
Immerhin ging aus den ersten Versuchen hervor, daB ein Eu.
tektikum existiert, und daB sich auf dem vom reinen Dial
ausgehenden Ast nahe beim eutektischen Punkt ein deutlicher
Knick befindet. Ein ganz einwandfreies Kurvenbild erhielten
wir aber erst dann, als wir die einzelnen Gemische nicht aus
den reinen Komponenten herstellten, sondern aus der ,Ver.
bindung“ 1:1 und den beiden Komponenten.

-
L

Fig. 1

Daten zur Auftau-S8chmelzkarve
Gewichtaprozente Dial:

0 11 14,8 28,7 26,0 28,4 80,8 83,1 40,0
418 528 606 684 768 842 920 100
Avuftaunpunkte:

105° 871 88 855 855 845 88 83 85
925 11 69 69 70 10 69 168

Schmelzpunkte:
107° 102,56 91,5 90,6 89,5 o1 94 09,6 118

181 189 148,56 161 167 1625 16865 170
st
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Aus diesem Kurvenbild!) gebt deutlich hervor, daB, ganz
in Ubereinstimmung mit dem praparativen Befund, zwischen
Pyramidon und Dial eine Molekillverbindung 1:1 existiert, die
inbomogen schmilzt, also beim Schmelzen uuter Abscheidung
einer der beiden Komponenten partiell in ibre Bestandteile
zerfillt. Die Molektilverbindung Pyramidon 4 Dial stellt sich
s0 ganz der Verbindusg Pyramidon + Veronal an die Seits,
bei der wir ebenfalls keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern
eine ausgesprochene Schmelzlinie haben. In .beiden Fillen
befindet sich der fiir das inhomogene Schmelzen verantwort-
liche Knick der Kurve auf demjenigen Kurvenast, der von
reiner Dislkylbarbitursiure ausgeht.

1) Da8 die Auftaupunkte keine glatte Kurve goben, liegt an der
Schwierigkelt ibrer genauen Festlegung,
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g AY

Mittelung ais dem Physikalisoh-chemischen Institat dor Akademie Abo

Die Lislichkeit der Palmitinsiiure, Laarinsiiure
und threr Natriumsalze in Athylalkohol

Von Per Ekwall und Wilhelm Mylius

Mit 8 Figuren
(Bingegangen am 18. Dezomber 1882)

In der Literatur gibt es sehr wenige Angaben tiber die
Loslichkeit der hochmolekularen Fettsiuren und ihrer Alkali.
salze in Athylalkohol. Bei einer Untersuchung tiber die sauren
Natriamsalze der Palmitin- und Laurinsiure muBten wir aber
dio Loslichkeit dieser Siuren und ihrer neutralen Natriumsalze
in Xthylalkohol von verschiedenem Wassergehalt kennen. Wir
haben deshalb vor einigen Jabren eine Reihe Loslichkeits-
bestimmungen dieser Substanzen in Alkohol innerbalb des uns
interessierenden Temperaturgebistes von 0—20° C ausgefthrt.
Da unsere Resultate eine Liicke auf diesem Gebiete auszu-
fullen scheinen, teilen wir sie bier mit, obwohl die Bestim-
mungen nur den Grad von Genauigkeit beanspruchen, der fur
unsere Zwecke notwendig war.

Folgende Angaben tiber die Loslichkeit der betreffenden
Substanzen haben wir in der Literatur finden konnen:

Timofejew?) hat die Loslichkeit von Palmitin- und Laurin-
stiure bei 0 und 21° in absolutem Athylalkohol bestimmt.

Falciola?® hat die Loslichkeit von Palmitinsure in abso-
lutem, 76- und 50 prozent. Alkohol bei 10, 20, 30 und 40°
ermittelt. '

E. Kréber?® hat eine Bestimmung der Ldslichkeit der
Palmitinstiure in absolutem Alkohol bei 25° ausgeftihrt.

Y) Disg. Charkow 1884, Ref. A, Beidell, Solubilities. New-York
1938, 8, 474,

%) Gags. chim. Ital, 40, II, 218, Ref. A. Beidell, Solubilities. New-
York 1928, 8. 474,

?) Ztschr. phys. Chem. 98, 679 (1818).
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Tabelle I
Die Lislicbkeit der Palmitinsiiure

ettt ol
i i-
e Lialichkeit des kﬂ:;?ﬂ?dm

in 100—70prozent, Athylalkobol  tats in 100~70prozent kobol
v ———— Sm—

' _& Bl Apohol- | aNaPL T A ohol
Tomp.® | 7100 com kons, Temp.® | 100 com A&,::?l
Alkohol Alkohol

~-10 0,61 -10 0,12
0 1,56 99,9%, 0 0,19 } 99,99,
+17 558 i} +17 0,96
+ 8 1,80
1 oo || 98 9| *ah e
10 480 l ] 200 068 6%,
20 4,14 " )
' 26,0 0,70
+ 1 1,88
12 1,95 + 8 0,67
19 8,85 19,6 1,08 ¢
20 8,91 28,6 1,81
+6 0,82
13 1z |l sov, + 8 118 .
g 26,0 8,20
+ 65 0,24
18,0 047 809 + 5,5 1,16
19,0 0,76 ° 12,0 1,47 109
26,0 1,4b 18,0 2,18 o
b1 00 23,0 3281
13,5 0,14 109,
105 | 082 Tahelle IV
Mol o8 Die Loslichkeit des Natriumla
je Loslichkeit des Natriumlaurats
Tabelle II y §

Die Lbslichkeit dor Laurinsfure
in 100—80prozent. Athylalkohol

g HL

Alkohol-
Temp‘ ° 100 cecm konz.
Alkohol
0 20,84
+ 8 86,00
18 48,86 } 99,9 %,
185 | 72,81
+8 28,48
12 88,86 96 %
165 | 5682
0 5,26
+ 8 8,15
+14 2250 } 80 %
+21 48,80

in 100—80progent. Athylalkohol

o |-8N8L_ | Alkohol-
Temp. 100 com konz.
Alkohol
0 0,42
+8 0,b4
16 0,67 } 99,8 %
205 | 074
0 061
+8 0,86
135 | 101 9 %
19 1,81
0 198
+8 2,68
18 8,65 80
20 662
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Die Bestimmungen wurden in folgender Weise ausgefahrt:
20—80 ccm Alkohol wurden in einen kleinen Krlenmeyer-
kolben einpipettiert. Die Substanz wurde eingewogen und
in dem geschlossenen Kolben durch gelindes Erwirmen in

8

-3
\ g Subst in Bl com lasungsmitter

8

ot
..#"‘M‘-
i #--._-Aﬂ'"a'

%
wliowo e

5% ¢4, ’, * 2

-
-

s [N £
Fig.2. Lislichkeit der Laurinsiiure Fig.8. Lébslichkeit des Natrium-
und des Natriumlaurats laurats

warmem Wasser geldst. Die Substanzmenge war so abgemessen,
daB die Losung beim Abkithlen auf die gewiinschte Temperatur
beinahe gesiittigt bis schwach dbersattigt warde. Durch lingeres
Stehenlassen bei verschiedenen Temperaturen wurde die hchste
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Temperatur fostgestellt, bei der eine Auskrystallisation noch
wahrzupehmen war. Auch gapz kleine Mengen ausgeschie-
dener Substanz konnten durch das Beobachten der Fliissig-
keitsoberfldche, deren Lichtbrechung durch ganz winzige Spuren
ausgeschiedener Substanz verindert wurde, wahrgenommen
werden.

Die untersuchten Fettsiuren waren reine Priiparate von
Kahlbaum, Die Palmitinsiure hatte den Schmp. 62° und die
Laurinsidure 44°, Das Natriumpalmitat war auch ein Kahl-
baumsohes Priiparat, das 8,87°, Na und 91,09, HPI ent-
hielt. Das laurinssure Natrium war durch Neutralisieren der
Séure mwit alkoholischer Launge hergestellt und enthielt 10,15%/, Na.

Die Konzentration des wasserbaltigen Athylalkohols ist
in Volumprozenten angegeben. Die Konzentrationsangaben
gsind g Substanz in 100 com LOsungsmittel,
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Untersuchungen auf dem Geblete des Phenyl-
camphers und seiner Derivate, 1I
4-p-Nitrophenyl-campher und 4-p-Aminophenyl-campher
Von 8. Nametkin und A. Kitschkin
(Eingegangen am 19, Desomber 1982)

Piir den Phenylcampher, der zuerst von J. Bredt er-
halten wurde), und zwar durch Oxydation von Phenyliso.
borneol aus e-Phenylecamphen (I), wurde von uns in unserer
Abhsndlung I die Struktur eines 4-Phenyleamphers (IT) nach-

gewiesen: )
Cells

B,C——CH—C(CH,), Ho—&—om,

I l ba, ’ I J}cn,-é-on,io

06—, B
GHG éH’

Neben den Untersuchungen des 4-Phenylcamphers und
seiner Derivate, die in unserer zitierten Abhandlung ins Auge
gefaBt waren, schien es in verschiedenen Beziehungen interessant,
die im Phenyl substituierten Derivate dieses Camphers zu stu-
dieren. In erster Linie die Wirkung von Salpetersfure auf
den 4-Phenylcampher.

Wie die Untersuchung zeigte, wird der 4-Phenylcampher
mittels Salpetersiiure vom spez, Gew. 1,6 leicht und rasch schon
in der Kalte nitriert. Das rohe Nitroprodukt wird dabei in
fast quantitativer Ausbeute gewonnen und erwies sich nach
Umkrystallisieren als Mononitrophenylcampher, Da bei der
Oxydation dieses Camphers mittels Kaliumpermanganat p-Nitro-
benzoestiure als Hauptreaktionsprodukt erhalten wurde, so ist
es klar, daB die von uns erbaltene Nitroverbindung 4-p-Nitro-
phenylcampher sein muB.

') Dies, Journ. [2] 98, 96 (1918).

% Dies, Journ. [2] 124, 144 (1980).
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AuBer p-Nitrobenzoesure fanden wir unter den Oxyda-
tionsprodukten von 4-p-Nitrophenylcampher noch eine Stick-
stoff enthaltende und in Wasser unldsliche Substanz, die sich
in wibriger Lauge nur unter Erwirmen ISsen und sich aus
derselben durch Mineralsiuren mit dem anfinglichen Schmelz-
punkt (165~157% abscheiden 1i8t. Dem Anscheine nach ist
sie eines von den Zwischenprodukten, die bei der Oxydation
des 4-p-Nitrophenylcamphers (I} zu p-Nitrobenzocessiure (V)
gebildet werden, z. B. ein Dilacton von Zusammensetzung
C, H,,0,N (IV), desson Entstehung man hier in Analogie zu
der Entstehung von dem Dilacton bei der Oxydation von 4-Me-
thylcampher?) erwarten kann:

p—NO,CH, P"NOQ?GBO
H,0—C—CH, 0—C—0 p~NO,
m | ca-con, | | | &,
| CB-L-OB, | IV | CH~(-CH, v GH
BC ——C0 00———(@—}:9 &o,ﬂ
H, éﬂa

Durch Reduktion vou 4-p-Nitrophenylcampher mittels Zink-

staub und verdGonter Essigsiure erhielten wir weiter das ent-
sprechende Amin, den 4-p-Aminophenylcampher. Wie man er-
warten muble, erwies sich dieses newe Derivat des Camphers
als typisches aromatisches Amin. Die Untersuchung seiner
verschiedenen Derivate ist noch picht beendet und bleibt ein
Gegenstand weiterer Verdfeutlichungen. Hier wollen wir nur
eine, bei den Untersuchungen von rohem 4-p-Aminophenyl-
campher beobachtete, interessante Tatsache angeben.
. Wenn zu rohem 4.p-Aminophenylcampher ein geringer
UberschuB von Mineral- oder Essigsiure hinzugegeben wird,
so geht das Amin ziemlich leicht in Losung, welch letztere
gich intensiv carminrot firbt. Auf dieser Farbenverdnderung
kann man die Anwendung des Amins als Indicator fir Wasser-
stoffionen (H') begrinden; die Feststelling der chemischen
Natur dieses Indicators ist eine der ndchsten Aufgaben der
weiteren Untersuchung.

) Vgl. M. Bredt-Savelberg, Ber. 64, 605 (1931},

= O s

L= PRR I
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Experimenteller Teil

Das Ausgangsmaterial dieser Arbeit, 4-Phenylcampher,
wurde von uns genau wie in unserer vorhergehenden Arbeit
gewonnen.

4-p-Nitropheaylcampher, NO,.C,H,.C, H, 0 (III)

In 10ccm Salpetersiare, D, 1,5, werden in kleinen Mengen
2g Phenylcamphor bei —12° eingetragen, wobei die Temperatur
~6° nicht tiberschreiton darf. Man 1a8t das Gemenge 10 Minuten
lang stehen und gieBt dann in kaltes Wasser.

Es scheidet sich ein farbloser krystallinischer Niederschlag
aus, der in rochem Zustande etws 138—139° schmolz. Nach
meobrfacher Umkrystallisierung aus Alkohol werden dinne
nadelartige Krystalle yom Schmp, 150—151° gewonnen. Die
Ausheute an roher Mononitroverbindung erreichte 90—95°/,
der Theorie. _ _

0,1430 g Subst.: 0,8721 g CO,, 0,0920g H,0. — 0,2087g Suobst:
9,4 com N (14,5% 7565 mm).

C.H O,N Ber.C720 H701 N 513
© Gef , 1052, 7,05, 531

Oxydation des Nitrophenylcamphers mittels Kalium-
permanganat

1 g Nitro-phenylcampher warde mit einer Ldsung von
6,5 g Kaliumpermavganat in 260 ccm Wasser versetzt und in
einem kopfernen Kolben gekocht. Nach 6Stunden war das
Oxydationsmittel vollig verbraucht. Das Mangansuperoxyd
waurde filtriert und durch seine Extraktion 0,3g Nitrophenyl-
campher zuriickgewonnen, Das Filtrat wurde auf 50 com ein-
geengt und mit SalzsZare bis zur sauren Reaktion auf Tropiolin
versetzt. Es schied sich ein gelblicher Niederschlag aus (0,5 g),
der in weiten Grenzen schmolz (150—1956% Beim Kochen
dieser Substanz mit Wasser gelang es, sie in zwei Teile zu
trennen: der eine ist in heiBem Wasser 18slich(l), der andere
unlfslich (L)

L Das in heiBem Wasser 18sliche Oxydationsprodukt er-
wies sich als p-Nitrobenzoesiure. Aus Wasser umkrystallisiert
schmilzt die S3ure in Ubereinstimmung mit den Literatur-
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agaben bei 287—288°; eine Mischprobe mit reiner p-Nitro-
bengoesure gibt keine Schmelzpunktdepression. Beim Ni.
trieren des Phenyloatuphers goht demnach die Nitrogruppe in
die para-Stellung. Ubrigens ist es mbglich, daf dancben sich
auch ein Isomeres des p-Nitrophenyloamphers (wabrscheinlich
ein o-Isomer) in geringer Menge bei der Reaktion bildet; wo-
durch sich vielleicht die Unsohlirfe des Schmelzpunktes des
ungereinigten Nitrophenyleamphers orkliirt,

1L Das in heifem Wasser unldsliche Oxydationsprodukt
sobmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus wilBriger Essig-
siure bei 156—157% In Alkalien 108t sich diese Substanz
erst beim Erwirmen; beim Ansiuern dieser Lisung mit Salz-
giure scheidet sich das Produkt mit demselben Schmelzpunkt
wieder ab, Eine qualitative Pritfung zeigt die Anwesenheit
von Stickstoff an. Moglicherweise liegt ein Dilacton vor (vgl.
oben); leider konnten wir wegen Mangel an Substanz seine
~ chemische Struktur nicht feststellen.

4-p-Aminophenyleampher, NH,CHC, H,0

7u 18 com verdannter Essigstiure (1 Vol. Eisessig auf 2 Vol.
Wasser) warde 1g Nitrophenyleampher gegeben und zu diesem
Gemisch 2g Zinkstaub unter starkem Umschittteln in kleinen
Portionen zugefiigl. Beim vorsichtigen Erwirmen auf dem
Wasserbade geht der Nitrophenylcampher allmihlich in Losung.
Nach einer Stunde wird die heiBe Lésung von dem UberschuB
des Zinkstaubs abfiltriert, und das Filtrat bis zur Lsung des
Zinkbydrats mit Alkali versetzt, Der Niederschlag enthiilt
das Amin, ein gelbliches, krystallinisches Produkt, das in Wasser
anloslich ist, Ausbeute an rohem Amin etwa 80°/, d.Th. Das
Amin wurde ober das Sulfat gereinigt und schmolz dann bei
144—144,6° zu einer dunklen Flissigkeit.

0,1044 g Subst.: 0,5620g COy, 0,1491 g H,0.
C,H,ON  Ber CT885  HB8MU
Gef. ,, 18,88 » 858
Der 4-p-Aminophenylcampher ist eine fast farblose, kry-
atallinische Substanz; unloslich in Wasser, leicht ldslich in
Xther und Alkohol. In Mineralsiuren 10st sich das Amin
unter Bildung der entsprechenden Salze. Charakteristisch ist

& B2 e
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das Bulfat, das aus witBriger Lidsung beim Eindampfen in feinen
Nudelchen auskrystallisiert,

Beim Aufltsen des rohen Aminophenylcamphers in Sfuren
firbt sich die Losung intensiv rot; beim Alkalisieren der
Losung verschwindet diese Farbe wieder. Diese Eracheinung
tritt nicht nur bei dem rohen Amin ein, auch ein 1—2mal
fiher das Sulfat goreinigtes Amin firbt sich beim Losen in
Siuren. In Gegenwart geringer Mengen Amin ist die Farbe
rosarot; aber diese Firbung tritt schon bei Anwesenheit ge-
ringer Mongen freier Sturen auf, so dab eine alkoholische Lidsung
des Amins als Indicator fiir freie Wasserstoffionen dienen kann,
Folgende Versuche kornecn eine Illustration dazu sein.

Etwa 0,1 n-Lisungen von Salz. und Essigsiure wurden mit
Natronlauge und Phenolphthalein als Indicator titriert; damn
wurde dieselbe Natronlauge mit denselben Lésungen von Salz
und Essigsiiure titriert und dieses Mal 4-p-Aminopbenylcampher
als Indicator benutat. Nach Umrechnung erhielten wir folgende
Resultate:

Angewandt Indicator Verbrauch
1. 10cem HCI Phenolphthalein 18,20 cem NaOH
10 cem HCI 4-p-Aminopheoyleampher 18,15 com NuOH
1I. 20 cem C,H,0, Phenolphthalein 29,89 cem NaOH

20cem C,HO,  4-p-Aminophenyleampher 29,88 cem NaOH

Somit sind die Resultate der Titration mit beiden Indi-
catoren praktisch die gleichen; in beiden Fillen erscheint die
Farbung schon von einem #berfliissigen Tropfen des ent-
sprechenden Reagens. Leider erlaubte uns der Mangel an Sub-
stanz nicht, auch das Wesen der chemischen Vorginge bei
der Einwirkung von Siuren auf den 4-p-Aminophenylcampher
niher zn untersuchen.

Das Benzoylderivat des 4-p-Aminophenylcamphers

C,H,CONHC,H,C,.H,,0 ‘
wurde nach Schotten-Baumann erhalten. Am Anfang der
Reaktion ist die ganze Masse dunkelkirschrot gefirbt; dann
wird sie rosarot; am Ende der Reaktion erhalt man eine fast
farblose krystallinische Masse, die nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol feine Nitdelchen mit dem Schmp.208—209°
bildet.
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0,1644 g Bubst.: 04175 g CO,, 0,082 g H,0.

CpHy 0N Ber. C 79,49 H 1,98
Qef. , 19,21 » 1,98

Diazoreaktion des 4.p-Aminophenylcamphers

Der 4-p-Aminophenylcampher kann in schwefelsaurer Lo«
sung beim Abkthlen gut diazotiert werden. Beim Erwirmen
zersetzt sich die diazotierte Ldsung unter starker Verharzung
Wenn man aber diese Zersetzung in der Kilte in Gegenwart
von Kupfersulfat ausfihrt, so scheidet sich ungefihr nach zwei
Wochen aus der Liosung ein undeutlich krystallinischer Nieder-
schlag ab, der wahrscheinlich das entsprechende Phenol dar-
stelit. Nach Umkrystallisioren aus einem Gemisch von Benzin
(1 Teil) und Benzol (2 Teile) schmilzt das Produkt bei 122 bis
124°, Mit diazotierter Sulfanilsiure gibt diese Substanz einen
in Wasser leicht l8slichen Azofarbstoff von orange-rosaroter
Farbe, der heim Ansfuern gelb wird, Durch Alkalien wird
die Farbe wieder orange-rosarot.

Der diazotierte 4-p-Aminophenylcampher kuppelt mit g-
Naphthol zu einem hellroten Azofarbstoff, der in Wasser schwer
loslich ist; in Alkalien ist er leicht- und in Ather sohwer-
ldslich. Seine Farbe #udert sich weder durch Sauren noch
durch Alkslien,

Moskau, Dezember 1982,
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Uber die geometrisch-lsomeren Platodiglycine
A. A. Griinberg und B, W, Pilzyn
(Eingegangen am 28, Dezember 1932)

L

Die inneren Komplexsalze des Glycins mit verschiedenen
Schwermetallen wurden besonders von H. Ley und seinen Mit-
arbeitern studiert.

Im Jabre 1912 haben Ley und Ficken?) die Einwirkung
von Glycin auf Kaliumtetrachloroplatoat untersucht und dabei
die in silberglinzenden Tafeln krystallisieronde Verbindung
Pt.2NH,CH,C00 beschrieben.  Isomere Verbindungen von
derselben Zusammensetzung wurden von den Verfassern nicht
gefunden. Unterdessen fordert die Wernersche Theorie zwei
cig-trans-isomere Formen jener Zusammensetzung. Die ent-
sprechenden Formeln lauten:

CH,NH, NH,CH, CH,NH, 00C

(!.700 s 001'} od OJJOO PtNH,éH,
ois trans

Da die Existenz einer derartigen Isomerie vom stereo-
chemischen Standpunkte groBes Interesse bieten wilrde, wieder-
holten wir die genannte Resktion und gelangten dabei zu
folgenden Ergebnissen.

IL
Die Elnwirkung von @lyoin auf K,[PtCl]

4 g Kaliumtetrachloroplatoat wurden in 40 com Wasser
geldst und mit einem UberschuB von Glycin (4 g) solange auf
dem Wasserbad erhitzt, bis die rote Farbe des Tetrachloro-
platoats vllig verschwand. Schon wihrend der Erwirmung
begann die Ausscheidung eines weiBlen, in glinzenden Tafeln

) Ley w. Ficken, Ber. 45, [1), 887 (1912).
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krystallisierenden Niederschlages, der mit der von Ley und
Ficken beschriebenen Verbindung Pt.2 NH,CH,COO identisch
war, Nach der Beendigung der Reaktion wurden aus der
Lisuug allmihlich lange weiBe Nadeln eines sweiten Salzes
abgeschieden, dessen Loslichkeit weit grober als die des ersten
ist. Beide Reaktiousprodulkte konnen durch wiederholtes Kry-
stallisieren voneinander getrennt werden,

Die Gesamtausbeute an rohem Reaktionsprodukt be.
triigt 66—70°/, d. Th. Das Filtrat nach der Salzabschei-
dung ist gelb gefirbt und enthilt anscheinend das Monoammin
K[PtCl,NH,CH,C00]. Die lotstere Verbindung ist ungemein
leicht ldslich in Wasser. Sie wurde von uns nicht niher
untersucht.

Tafeln und Nadeln werden im Verhultnisse von ungefahr
3:1 gebildet.

Die Analyse der beiden Reaktionsprodukte ergab folgendes:

a) Tafeln. , _
Pt.2NH,CH,C00 Ber. Pt 56,85 Gef. Pt 56,89
b) Nadeln.

Pt.2NH,CH,C00 Ber. Pt 56,80 N 8,18

Qef. ,, 56,78, 56,69 » 8,20

Somit besitzen die beiden Verbindungen die gleiche Zn.
sammensetzung. Die Verschiedenheit ihrer Eigenschaften zeigt
am besten die Bestimmung der Loslichkeit in Wasser.

Bei 25° betriigt die Loslichkeit der Nadeln 0,1789,, die
der Tafeln —0,0095°/,. In heiBem Wasser sind die Nadeln
viel leichter ldslich. Bei den Tafeln ist die Loslichkeits-
steigerung schwach ausgepriigt, wodurch die Trennung ermég-
licht wird.

Beide Verbindungen sind praktisch Nichtleiter.

Il
Konfigurationsbestimmungen

Die Verbindung von Ley und Ficken ist ungemein
schwer ldslich nicht nur in Wasser, sondern auch in den
meisten organischen und anorganischen Lissungsmitteln, so daB
eine direkte Bestimmung des Molekulargewichts unmoglich
erscheint. Desto wichtiger war es, sichere Woge zur Konfi-
gurationsbestimmung aufzafinden.
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* Vorerst versuchten wir zu diesem Zweck die Thioharnstoff-
methode anzuwenden. Die Nadeln zeigten dabei ein fiir die
¢is-Verbindungen charakteristisches Verhalten; bei den Tafeln
stieBen wir sher auf Schwierigkeiten, da sich die Verbindung
in Thiobarnstofflésung unter ublichen Reaktionsbedingungen
nicht auflist. Das Auflésen findet nur bei anhaltendem Kochen
statt, wobei vorwiegend das [Pt.4CS(NH,),]Cl, gebildet wird.
Fs konnte daraus der falsche SchluB gezogen werden, daB
die Verbindung cis-Konfiguration besiiBe, aber mit Platotrans-
diammin angestellte Kontrollversuche haben gezeigt, daB an.
haltendes Kochen mit Thiocharnstoff sogar die typischen Ver-
treter der Transdiamminklasse in [Pt.4 CS(NH,),]C], amwandeln
kamn. Um richtige Schliisse zu zishen, muB die Thioharnstoff-
reaktion stets in der schon viele Male beschriebenen Weise an-
gewendet werden. Deshalb muBten wir andere Wege sur Kon.
figurationsbestimmung suchen. Solch ein Weg ergab sich in
der Einwirkung von Salzs#ure auf die isomeren Platodiglycine.

A. Die Einwirkung von Salzsiiure auf die Platodiglycine

a) Auf die Tafeln

Beim Behandeln mit siedender, sowohl verdiinnter, wie
konz, Salzshiure werden die Tafeln aufgeltst, worauf eine Aus-
scheidung eines hellgelben schwerléslichen, in 8 geitigen Prismen
krystallisierenden Niederschlages sofort stattfindet. Die Um.
wandlung ist beinahe quantitativ,

. Die erhaltene Verbindung wurde mit Wasser, Alkohol und
Ather griindlich gewaschen, bis die Waschfliissigkeit auf Methylrot
nicht mehr sauer reagierte,

Die wiiBrige Losung des Salzes zeigt stark saure Reaktion
gegen verschiedene Indicatoren und kann mit Laugen titriert
werden,

Die Analyse des gewaschenen und bei 110° getrockueten
Salzes ergab Werte, die mit der empirischen Formel PtCl,.
2NH,CH,COOH in Ubereinstimmung stehen.
PtCl,.2NH,OH,COOH Ber. Pt 46,89 Cl 1108 H 048

Gef. ,, 46,09, 46,84, 46,78 , 17,00 ,, 0,49

Die Koordinationsstruktur dieser Verbindung wird durch
folgende Versuche endgiltig festgestellt:

Journal 1. prakt. Chemfe [2] Bd. 136, 10



[Hoocca,NH,, o

[

HOOCCH,NH, ¢! }
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a) Mit Silbernitrat wird AgCl in der Kilte nur allmihlich
und triige gebildet. Beim Erwiirmen wird die Geschwindigkeit
dieser Reaktion sehr gesteigert typmcbes Verhalten des
komplexgebundenen Chlors.

b) Mit Thiobarnstoff wird unter den iiblichen mdden Be-
dingungen das fUr die trans-Verbindungen charakteristische
gemischte Tetrammin erhalten:

{Pt.2NH,CH,COOH.3 C8(NH,}[Cl,  Ber. Pt 84,85 Gef, Pt 34,21

Bei stirkerer Einwirkung von Thiobarnstoff werden den
schueeweiBen Krystallon des gemischten Tetrammin charakte-
ristische gelbe 6 seitige Siulen der Tetrathioharnstofiverbindung
beigemengt.

¢) Die Einwirkung von Ammoniak wird weiter unten be-
schrieben,

d) Die elektrische Leitfithigkeit betriigt bei 25° 484 mho
(v = 2000).

e) Die Bestimmung der Wasserstoﬁ'ionenkonzeutration

nach Michaelis ergab p, = 3,0 (0 = "1'6670"
Auf Grund dieser Resultate ergibt sich die Koordinations-

formel
[ clptun,cn,coon]
HBOOCCH,NH, ¢

Die GroBe der Leitfahigkeit, sowie des gemessenen p,
werden darch die Dissoziation nach der Gleichung:
HOOCCH,NH, I
t } =r H' + [ P
Ct  NH,CH,COOH

und weiter nach

00CCH,NH, CI
Pt

—> B [
¢l NH,CH,C00

¢l NH,CH,C00
erklirt,

Unter Vernachlissigung der zweiten Dissoziationsstufe
kann die GriBenordnung der ersten Dissoziationskonstante zu
10—3 geschiitst werden,

Die ermittelte trans-Konfiguration des Dichlorids kann als
erster Beweis der trans-Konfiguration des tafelfdrmigen Plato-
diglycins von Ley und Ficken gelten.

t
Cl NH ,GH,COO]

r
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Die Entstehung des Dichlorids aus den urspriinglichen
Tafeln kann durch folgende Gleichungen wisdergegeben werden:

”[OH,NH, 00¢ [ca,nn, HO00 ]

éOO NH,&HJ 4+ SHCl == ||

COOH NH,(]}H,
CH,NH, HO0C HOOCCH,NH, C!
{l Pt | ]c, > [ Pt ]
COOH NH,CH, Cl NB,CH,COOH

Es findet somit, unserer Ansicht nach, zuerst H.Ion-
anlagerung an die komplexgebundene COO-Gruppe unter Bil-
dung des komplexgebundenen Carboxyls COOH statt und dieses
letatere wird wegen sehr schwacher Komplexbindefestigkeit
gofort durch das Chlorion ersetat.

Solch eine Anbabme wird durch das weiter unten an-
gefiihrte Material gestiitat. Hier sei nur bemerkt, da8 es
mehrere Literaturangaben gibt, die den nngesittigten Charakter
und die Komplexbindungsfibhigkeit der Carboxylgruppe be-
stitigen. So kennt man Verbindungen, die Fettsiiuren als koordi-
nativgebundene Liganden erhalten, z B. [Mg.6 CH,COOH]Br,,
bzw. J,%) sowie die groBe Assoziationstendenz der Fettsiiuren.

Wird die mit n/10-NaOH neutralisierte witBrige Dichlorid-
losung eine Zeitlang zum Bieden erhitzt, so bildet sich das
urspriingliche trans-Platodiglycin zuriick.

Die Analyse der so erhaltenen, in ublicher Weise ge-
waschenen und getrockoeten Tafeln ergab Werte, die deren
Zusammensetzung zweifelsfrei bestiitigen.

Pt.2NH,CH,C00 Ber. Pt 56,85 Gef. Pt 56,98

Der Mechanismus der letztgenannten Reaktion wird durch

folgende Gleichungen klargelegt:

[HOOCCH,NH, a

Pt
¢l NH,CH,CO0H
OOCOH,NH,P o ]

t
CI  NH,CH,C00

] + 2NaOH

< 2H0 +[
OOCCH,NH, ClI CH,NH, ooc
Na, P ]

t > 2Nall + [é &
¢! NH,CH,COO. 00 NH,

Da die Natriumsalze des Glycins praktisch vollig ionisiert
sind, so werden ungesittigte NH,CH,000.Gruppen erzeugt,

) Weinland, Komplexverbindungen, 2. Aufl, 8. 82.
’ 10*
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die zum Ringschlub neigen. Dieser Vorgang wird durch die
beim Erhitzen der Lisung eintretende Hydrolyse erleichtert.

Zur weiteren Charakteristik des erhaltenen Dichlorids sei
noch erwithnt, daB es beim Erhitzen bei 192° Chlorwasserstoff
abzuspalten beginnt.

b) Die Einwirkang von HCl auf die Nadeln

Die Nadelu werden sowohl in konzentrierter, wie in ver-
dunnter (n/10) HCl mit gelber Farbe aufgeldst. Dabei wird ge-
wohnlich eine kleine Menge einer heligelben Substanz ab-
geschieden, die nichts anderes, wie das eben beschriebene
trans-Dichlorid darstellt. Dieses Dichlorid wird aus den Spuren
von tafelfdrmigem trans-Platodiglycin gebildet, die auch nach
dém Umkrystallisieren den Nadeln noch beigemengt geblieben
sind, Bei Einwirkung von Salzsure auf die Nadeln findet
somit eine endgiltige Trennung der beiden Isomeren statt.

Das cis-Chlorid ist weit loslicher, so da8 es uns bisher
nicht gelungen ist, es in vollig reinem Zustande zu isolieren.
Deshalb verfubren wir in folgender Weise: eine abgewogene
Menge von Nadeln wurde mit der theoretischen Menge ver-
dinnter Salzsiiure beim Erwirmen behaudelt, wobei die schon
beschriebene gelbe Lisung entsteht. Diese Ldsung wurde unter
tiblichen Bedingungen mit Thioharnstoff bebandelt. Das er-
haltene Produkt 4Bt keinen Zweifel an der cis-Konfiguration
des Ausgangsmaterials ibrig. Uber die Einwirkung von Ammo-
niak und Athylendiammin auf die Ldsung des cis-Dichlorids
berichten wir weiter unten.

B. Die Einwirkung von Ammoniak auf die Chlorderivate
der beiden Platodiglycine
a) Die Reaktion mit dem Abkémmling der Tafeln
Beim Ausfithren diessr Reaktion hofften wir, vom trans-
Dichlorid ausgehend zum schon in der fritheren Abhandlung
von einem von uns beschriebenen Kinwirkungsprodukt des
Rlycins auf das Nitrat der zweiten Reisetschen Base, d. h.
zu der Verbindung
[B NH, i’t NH,CH,COOH
OOCOH,NH, NH,
Y) A,Grinberg, Helv. chim. Acta 14, Fasc. 8, 487 (1850).

] zu gelangen.!)

—_—— mi. e -
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Wie leicht ersichtlich, wire damit ein véllig unabhingiger
sicherer aweiter Boweis der trans-Konfiguration der Tafeln von
Ley und Ficken erbracht. Der Versuch bestatigte diese Er-
wartung,

Die Reaktion awischen dem Dichlorid und Ammoniak ver-
lauft folgendermaBen:

Wird das in kaltem Wasser suspendierte gelbe Dichlorid
mit Ammoniak versetzt, so findet sofort Aufldsung statt, wobei
die Libsung stark gelb gefirbt ist. Beim Koehen wird die
Losung allmihlich véllig farblos. Beim Abkithlen wird eine
weifle nadelfSrmige krystallinische Substanz abgeschieden.

- Diese Verbindung ist in Wasser in der Kislte sehr schwer
lgslich, beim Erhitzen wird die Loslichkeit ein wenig gesteigert.
Sie enthitlt kein Chlor, 18st sich leicht in angesiiuerten Losungen
auf, und deren wiBrige Lisung zeigt ausgepriigt alkalische
Reaktion auf Bromthymolblau, aber nicht auf Phenolphthalein.
Die Temperatursteigerang vermindert die Alkalinitit der Losung,
Die Analyse der mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschenen
und bei 110° getrockneten Substanz ergab Werte, die mit der

Formel
Pt.2NH,.2NH,CH,CO0

gut tibereinstimmen.

Pt.2NH,.2NH,CH,C00 Ber. Pt 51,47 N 1485

Gef. ,, 51,13, 51,81 ,, 14,92

Die elektrische Leitfahigkeit dieser Verbindung ist sehr
gering. Somit haben wir vor uns einen Vertreter der sehr
interessanten Verbindungen, die zugleich Tetrammine und Nicht-
elektrolyte sind. Es kaon als ein schlagendes Beispiel fur die
Rolle der sekundiiren Dissoziation aus der inneren Sphiire fir
die Bestimmung des Koordinationstypus gelten.

Die Entstehungsweise, Analyse und die Gesamtheit der
Reaktionen fothren zu der Koordinationsformel

(4 NE, , NH,CE,C
LOCCH,NB, NH,

Die alkalische Reaktion der Verbindung kommt dadurch
zustande, daB die freien (oder richtiger durch den positiven
Kern des Komploxes sehr schwach gebundeneny COO-Gruppen
zur H'-Tonanlagerung nach der Gleichung
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NH, NH,CH,C0-}-0
Pt + 2HOH
CCH,NH;, NH,

) NH,  NH,0H,CO0H
. P (OH

HOOCCH,NH, NH,
in gewissem MabBe befihigt sind.}

Wird die, mit NH, behandelte, trans.Dichloridlésung nach
dem Abfiltrieren des eben beschriebenen Tetrammins durch
Kochen vom ttberschiissigen Ammoniak befreit, mit Salssiare
neutralisiert und mit konz. Kalium—Tetrachloroplatoatlssung
versetzt, so findet die Ausscheidung eines rotvioletten Tetra~
chloroplatoats statt. Die Verbindung bildet nadelférmige Kry-
stalle. In kaltem Wasser ist sie schwer loslich, beim Erhitzen
ist die Lioslichkeit bedeutend. Das trockne Salz zeigtinteressante
Farbumschlige: bei Zimmertemperator ist es rotviolett, beim
Stehen im Trockenschrank bei 110° wird es griinlichgrau, um
beim Abktthlen die ursprangliche Firbung wieder aufzunehmen,
Die wilrige Losung des auf das sorgfiltigste gewaschenen
Salzes zeigt mit Methylrot stark saure Reaktion an.

Die Analysendaten stimmen wit der Formel
iberein. (Pt.2NH, .2 NH,CH,COOH]([PtCl,]

[Pt.2NH,.2NH,CH,COOH](PtC],]  Ber. Pt 54,50 Cl 19,88
Gef. ,, 5485 , 20,28

Die ausgepriigt saure Reaktion dieses Tetrachloroplatoats
ist in bester Ubereinstimmung mit der oben angefihrten Koordi-
nationsformel des Tetrammins,
Die Entstehungsweise, sowie die Reaktionen der beiden
in diesem Abschnitt beschriebenen Produkte, werder durch
folgende Gleichungen wiedergegeben:
Cl NH,CH,CO0H Cl NH,CH,C00
Pt ] 2 ,«z[ ](NH.)a

13 Pt
( )[HOOGOH,NB, Cl OOCCH,NH, C!
¢l NH,CH,C00 N N COOH
[ Pt H0H, }(NH‘), = [ H°P0 TR, ]01,
00CCH,NH, Ct HOOCCH,NH, NH,

[ NH, NHCHCO
= Pt / +2HCI
OCCH,NH, NBH,

%) Wegen der verschiedenen Dissosiationskonstantsn der beiden
koordinativ-gebundenen Glycinmolokille kommt hier wahrscheinlich die
Anlsgerung vorwiegend nur eines H'-Ions in Betracht.

=
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Da die Verbindung

A NH, NH,CH,001-0
-OCCH,NH, NH,

schwer 1dslich ist, wird deren Hauptmasse aus der Losung aus-
geschieden und so das Gleichgewicht verschoben. Der gelst
geblicbene Anteil dieser Verbindung ist aber teils in Form von

NH; NH,CH,COO0H
[ Mg M0o0R],
HOOCCH,NH, NH,
vorhanden und tritt mit K,{PtCl,] in die fir die Platotetrammine
charakteristische Reaktion
N NH,CH,COOH
[ Ho py Fa0Hs ]cx, + RyPICL]
HOOCCH,NH, NH,
NH, NBH,CH,C00H
= [ P } [PlCl.] + 2KC1
HOOCCH,NH, NH,

woduroh das beschriebene Tetrachlorplatoat zustande kommt.
Die sauren Eigenschaften dieses Tetrachlorplatoats werden
durch den Dissoziationsvorgang (in Tonenform ansgedriickt):

NH, NH,CH,COOH}" NH, NH,CH,C007"
[ Pt <r B Pt ]
HOOCCH,NH, NH, BOOCCH,NH, NH,

und weiter nach

NH, NH,CH,COO07* NH, NH,CH,C007*
[ Pt <r H + [ Pt }
HOOCCH,NH, NH, O0CCH,NH, NH,
bestimmt.

Das nichtleitende Tetrammin

NH, " NH,CH,CO«‘PO
0-}-0CCH,NH, NH, i

ist imstande unter Einwirkung verschiedener Sauren Salze nach
dem Schema:

NH, NH,CH,C03-0 NH, NH,CH,COOH
Pt +2AX > Pt Jx,
-0CCH,NH, NH, HOOCCH,NH, NH,

~ zu bilden.
GemiB ihren basischen Eigenschaften lost sich diese Ver-
bindung leicht in verschiedenen S#uren auf,
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Wird sie in verdinnter Salzstiuve oder in Essigsiure auf-
geltst und darauf in der Kitlte mit konz, Salzsiure versetat,
so wird eine ziemlich schwer l8sliche, in schiefon Rhomben
krystallisiorende farblose Verbindung abgeschieden, die mit dem
schon frither von eimem von uns beschrichenen Glykokoll-
abkommling der 2. Reisetschen Base vollig identisoh ist.
Dessen Zusammensetzung entspricht der Formel

NH, NH,CH,CO0H
. Pt Jo

OO0CCH,NH, NH,

Kontrollanalyse:
Pt.2NH, .2 NH,CH,CO0R]C Ber. Pt 48,36 Ol 15,76
[t-2KH,.2NB,0H,C00H|C), Gof. , 48,37 , 1583

Damit haben wir einen zweiten Beweis der trans-Kon-
figuration der Tafeln von Ley und Ficken.

Die Entstehung dieses trans-Plato-diammin-diglycins wird
durch folgende Gleichung wiedergegeben:

NH, NH,0H,003-0 .
T py | a0y + 2HCI
OCCH,NH, NH,

[ NH, Nn,cn,coou] ,
HOOCCH,NH, NH, ’

In vollem Einklange mit fritheren Angaben fuhrt die unter
milden Bedingungen ausgefthrte Thioharnstoffeinwirkung zur
Entstehung der farblosen nadelfdrmigen Krystalle des gemischten
Tetrammins NH, Thio

[ Pt } (VR
Thie NH,

Beim stiirkeren Erhitzen mit tberschilssigem Thioharnstoff
werden nebenbei kleine Mengen der Tetrathioharnstofiverbin-
dungen gebildet (vgl. S. 146).

Wird die salzsaure bzw, essigsaure Losung von

[ NH, Pt NH,CH,C0-~

od;occn,nn, NH, F
mit konz. SalzsBure eine Zeitlang gekocht, so wird eine fein-
krystallinische schwefelgelbe, sehr schwer 13sliche Substanz aus-
geschieden, die nichts anderes als das Chlorid der 2. Reiset-

schen Base darstellt.
[Pt.2NH,CL]  Geof Pt @504  Gef. Pt 64,89
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Die trans-Konfiguration dieses Plato-diammin-dichlorids
wurde mittels der Thioharnstoffreaktion sicher festgelegt.

Somit haben wir den dritten Beweis der trans-Konfigu-
ration des tafelaxtigen Platodiglycins,

b} Die Reaktion mit dem Abkdmmling der Nadeln

Wird die durch Auflisen der Nadeln in verdinnter Salz-
shure erbaltene, von der Beimengung des trans-Dichlorids nach
8. 148 befreite Lisung mit konz, Ammonisk beim Erwirmen
bohandelt, so wird die urspriinglich gelbe Lisung bald ent-
farbt. Beim Abkithlen wird aus der Lisung nichis ausge-
schieden (im Gegensatz zu der trans-Verbindung). Die Zugabe
konz. Salzsure ruft eine Abscheidung einer farblosen, in sechs-
eckigen prismatischen Krystallen krystallisierenden Verbindung
hervor. Die Verbindung ist im kalten Wasser ziemlich leicht
loslich, Mit AgNO, gibt sie sofort AgCl. Wird die trockne
Verbindung mit konz. H,;8O, tibergossen, so findet sofort HCI-
Ausscheidung statt. Bei millem Erwirmen mit Thioharnstoff
wird ansschlieBlich die Tetrathioharnstofiverbindung gebildet.
Die sorgfiltigst gewaschene und bei 110° getrocknete Ver-
bindong zeigt beim Auflosen in Wasser stark saure Reaktion
an, 8o daB sie mit n/10-Laugen quantitativ titriert werden
kann (Todikator Methylrot). Ihre Zusammensetzung entspricht
der empirischen Formel

Pt.2NH,.2NH,CH,CO0H..Cl,

Somit ist sie mit dem schon beschriebenen trans-Plato-
diammin-diglycin-dichlorid isomer. 8ie unterscheidet sich von
demselben sowohl durch Krystallform, wie auch durch viel
groBere Wasserlslichkeit und durch das Verhalten gegen
Thioharnstoff, Salzséiure usw.

Analyse der gowaschenen und bei 110° getrockneten
Substanz:

Pt.2NH,.2NH,CH,COOH.Cl, Ber. Pt 48,36 Cl 1575 H 0,44
Gef. , 4880 , 16,38 ,, 0,89

Die Zusammenstellung der Entstehungsweise, der Analysen-
data, des Verhaltens gegen Thioharnstoff und gegen AgNO, 1aBt

e

W

Mlin
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keinen Zweifel, daB die Verbindung folgende Koordinations.

formel besitat:
[NH, - NH,OH,COOH] ,
NH, NH,OH,CO0H)

In einer fritheren Abhaundlung?) bst der eine von uns die
Einwirkung von Glyein auf die beiden isomeren Plato-diammin-
dichloride studiert und dabei gefunden, da8 die Reaktionen in
folgender Weise verlaufen:

8} cla-Verbindung:

N X NB,CH, 'NH, NH,C
[H‘Ptx]"' 1CH, ‘”l "o ’H’]X-PHX
NE, COOH LNH, 00C
b) trans-Verbinduung:
NH, X NH,CH, NH, NH,CH,COOH
{ Pt J-s-z ] =[ Pt ]X.
X NH COOH LHOOCCH,NH, NH,

Bei der cis-Verbindung fand Ringbildung statt, bei-der
trans-Verbindung war RingschluB unmédglich und deshalb wurde
ein Produkt gebildet, das auf 1 Atom Pt 2 Glycinmolekile enthilt.

Nun ist es uns gelungen, auf einem Umwege eive cis-Ver-
bindung darzustellen, die ebenfalls 2 Glycinmolekile auf 1 Platin-

atom enthalt.
Die Darstellungsweise dieser Verbindung wird durch fol-

gondes Schema wiedergegeben:
CH,NH, NH,CH
[ H, " o H, J; s
Q0 00
O00CCH,NH, NBH,CH,CO0H
[H e T ]+2NB.

a
HOOCCH,N NH,CH,CO0H
=[' HNH, | NELCH, ]m’

NH, NH,

Als intermediires Produkt wird wahrscheinlich such in
diesem Falle die mit der schon beschriebenen Verbindung

NA, Na,cn,co:Fo
CCH,NH, NH, |

) A.Griinberg, Helv. chim. Acta 14, Fase. 8, 466 (1931).

0O0CCHNH, Pt NH,OH,GOOH]

H
] + 2HCl —> [
Cl G
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isomere Substanz

Oij:OOCH,NH, Pt NH,CH,CO--O0
NH, NH,

gobildet und nur die Lidslichkeitsverhiltnisse erlaubten uus
nicht, dieses Salz in geniigender Menge zu gewinnen. Anzeichen
fir dessen Existenz sind doch zweifellos vorhauden.

Eine eingehendere physiko-chemische Beschreibung der
beiden isomeren Plato-dismmin-diglycine wird etwas spiter an
einem anderen Orte verdffentlicht werden.

C, Die Einwirkung von Athylendiammin auf die Chlorderivate
der beiden Platodiglycine

Durch das Studium der Athylendiammineinwirkung auf
die isomeren Dichloride erhielten wir weitere unabhiingige
Konfigurationsbeweise sowohl fir die cis-, wie such fr die
trans-Verbindung, Als Reagens wurde eine 20 prozeut. Athylen-
diamminmonohydratldsung verwendet. Die Bedingungen waren
dieselben, wie im Falle des Ammoniaks.

Die Losung des cis-Dichlorids wird beim Erwirmen mit
Athylendiammin bald entfarbt. Das entstandene Produkt wurde
in Form eines Tetrachlorplatoats mittels konz. K [PtCl,]-Losung
niedergeschlagen. Die Verbindung bildet rosenrote, nadelfdrmige
Krystalle, Die Lbsung der abgesaugten, auf das sorgfaltigste
mit Alkohol und Ather gowaschenen Verbindung reagiert stark
sauer (Indicator Methylrot).

Die Analyse ergab Werte, die der Zusammensetzung

[PtEn . 2NH,CH,COOH)[PtC,]
vollig entsprechen.

[H,CNB, Pt NEGH.COOH][ ] Ber. Pt 52,60
H,ONH, NHOCHRCoomJL Gef. ,, 52,28

Die Existenz dieser Verbindung zeigt ohne weiteres, daB
die Nadeln cis-Konfiguration besitzen.

Das trans-Dichlorid wird durch Athylendiammin in
[Pt2En]Cl; umgewandelt, das mit K,[PtCl,] das charakteristi.
sche violette Tetrachloroplatoat [Pt2En][PtCl] liefert.

Es werden hier also dieselben Verbiltnisse, wie beim
Platotransdismmindichlorid, welches mit Eo[Pt2En]Cl, liefert,
beobachtet.
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Diskuasion der Resultate

Nach allem Gesagten ist es klar, daB wir hier mit einem
sicher gestellten Fall der geometrischen Isomerie bei Spiran
verbindungen vom Typus '

b
e’
zu tun haben. Die beiden im Molekiil enthaltenen Ringe sind
somit komplanar angeordnet. Die grofSe Mehrzahl der bisher
bekannten derartigen Verbindungen, die sich von den vier-
zihligen Klementen ableiten, besteht nur in einer Form und
1Bt sich in optische Antipoden zerlegen, was ebenfalls fiir
die tetraedrische Konfiguration spricht.

Soweit es uns bekannt ist, gibt es nur eine einzige Literatur-
angabe ilber eine derartige geometrische Isomerie, nmlich die
von L. Ramberg, der zwei Modifikationen des Bisithyl-glyko-
kollato-platins beschrieben hat}) Diese Modifikationen laasen
sich durch Bestrahlung sowie beims Erhitzen ineinander um.
wandeln,

DaB hior wirklich eine cis-trans-Isomerie vorliegt, ist
hichst wahrscheinlich, aber doch nicht so streng erwiesen, wie
in unserem Falle. Die Abwesenheit einer derartigen Isomerie
bei den Platinkomplexen, in denen die Liganden miftels den
Stickstoffatomen am Platin haften, hat schon viele Male Zweifel
gegen die Gltigkeit des von Werner vorgesoblagenen Modells
hervorgerufen. Da es, wegen der ungeniigenden Lidslichkeit
des trans-Isomeren, unméglich war, direkte Molekulargewichts-
bestimmungen auszuftihren, bleibt noch die Mdglichkeit vor-
handen, daB die Verbaltnisse durch die Anwesenheit der Poly-
merie kompliziert seien. Es muB aber mit voller Bestimmt.
heit hervorgehoben werden, daB, wenn Polymerie auch statt-
fiode, so kann sie an dem oben Gesagten nichts #ndern, Sie
wire nur als eine sekunddre Komplikation der auber allem
Zweifol gestellten geometrischen Isomerie zu betrachten.

Die Bedeutung der von uns entdeckten Isomerie fiir die
Stereochemie des zweiwertigen Platins besteht darin, daB sie
die plane Konfigoration der dem Typus Pt2AX, angehbrenden

1y L. Ramberg, Ber. 43, 580 (1910); 46, 3888 (1918).
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Platosalze nochmals bestitigt. Somit wird das von H. Reihlen
und Hithn!l) unliingst vorgeschlagene Modell des ansgezogenen
Tetraeders itberflitssig.

Was aber die von deneben genannten Autoren besehnebene
Aktivierung der Verbindungen anbetrifft, so ist diese an sich
sohr interessante Erscheinung auf die Fahigkeit der verbilinis-
milbig komplizierte Liganden enthaltenden Platotetramminsalze,
von der planen Konfiguration Abweichungen zu &uBern, zuriick-
zuftthren,

Es sei hier ausdrilcklich betont, daB der eine von uns
(A. A, Grtinberg) auch in fritheren Arbeiten immer darauf
hingewiesen hat, daB es keine sicheren Grinde daftir gibt,
daB die Konfiguration aller Typen der Platosalze stots streng
eine und dieselbe sein miBte.?) Bei den Verbindungen des
zweiwertigen Plating ist die plane Konfiguration als normal
zu betrachten. Abweichungen von diesem Grenzfall sind aber
wohl denkbar umsomehr, da man sich gar nicht vorstellen kann,
daB es sich um eine echte plane Figur handelt.

Die Konfiguration ist ,plan“ nur in dem Sinne, daB die
Zentren der koordinierten Gruppen sich annihernd in einer
Ebene befinden. Dieses Ideal wird wohl nur in wenigen Fillen
erreicht, In der Mehrzahl der Platosalze sind wahrscheinlich
unbedeutende Abweichungen vorhanden und die Frage besteht
nur darin, wo und wann die Konfigurationsdeformation so groB
wird, da8 die Entstehung einer rdumlich asymmetrischen Figur
ermiglicht wird, deren Asymmetrie schon durch optische
Aktivierung experimentell nachgewiesen sein kann.

Der Umstand, daB dem zweiwertigen Platinatom die plane
Konfiguration eigen ist, kann auch den wellenmechanischen
Betrachtungen Paulings entnommen werden. 3)

Die Einwirkung von Glycin auf Kaliumtetrachloroplatoat
bietet noch dadurch Interesse, daB dabei gleichzeitig beide
Tsomeren gebildet werden. Wie bekannt, werden unter der-
artigen Bedingungen nur die cis-Isomeren gewonnen (die Gesetz-
mﬁBxgkelt von Peyrone)

) H. Reihlen u. W.Hiithn, Ann. Chem. 489, Heft 1, 42 (1981).
% A. A. Grinberg, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 164, 207 (1927).
%) L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 63, 1867 (1981).
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Das eigenartige Verbalten des Glycins kann vielleicht
folgende Erklarung finden: die Verbindungen von der Zu.
sammensetzung Pt2G1 werden natiirlich nicht unmittelbar ge-
bildet. Intermediir entstebt die Verbindung

[01 NB,OH,]
Pt
g 00
und vielleicht auch
[cx NH,OH,COOB]
K P t .
¢ Cl

Da die COO-Gruppe auf die sich in trans-Stellung be-
findenden Liganden sehr schwach labilisierend wirkt (im Sinne
Tscherniaeff), so sind die beiden Chloratome in

[Cl NB,CH,]
K| Pt |
¢t 000
ungefahr gleich reaktionsfihig, so daB die Kinwirkung des
zweiten Glycinmolekiils sowoh!l zur cis-, wie auch zur trans.
Verbindung fithren kann.

Die Frage nach dem, weshalb aber dabei mehr trans.

Verbindung gebildet wird, bedarf noch weiterer Forschung.

Leningrad, Platininstitat der Akademie der Wissen-
schaften der U. d.S. 8. R.
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Mitteilung aus dem Institut filr anorganische Chemio der Masaryk-
Universitit in Britnn

Beryllinumsalze der Paraderivate der Benzol-
sulfosiiure und thre Hydrolyse

Vou V., Cupr und J, Sirtidek
Mit 4 Figuren
(Eingegangen am 17, Dezember 1982)

AlsForisetzung!)desexperimentellen Studiums der Hydrolyse
withlten wir die Hydrolysenmessung der von organischen Siuren
abgeleiteten Berylliamsalze. Der systematischen Hydrolysen-
messung bei Salzen organischer Siuren lieB man bisher nicht
die entsprechende Sorgfalt angedeihen, obgleich gerade diese,
in Anbetracht der verschiedenen Stirke der Siuren, zahlreiche
Versuchsdaten zur Erklirung der Salzhydrolyse zu liefern ver-
mogen, Die Wahl geeigneter organischer Siuren ist aber wegen
der betréichtlichen priiparativen Schwierigkeiten beschriinkt; die
von schwachen Siuren abgeleiteten Berylliumsalze unterliegen
nimlich bei Isclierung aus der Lijsung leicht einer Zersetzung,
indem sie ihre Neigung zur Bildung basischer Salze an den
Tag legen. Es kommen daher inshesondere die Salze der Car-
bons#iuren und hauptsichlich der Sulfosiuren in Betracht. In
der vorliegenden Abhandlung, der ersten in dieser Richtung,
haben wir uns auf die Paraderivate der Benzolsulfosiure be-
schrinkt. Diese S&uren gehdren zu den verhiiltuismiBig starken
Sturen und es wurden schon viele ihrer Salze dargestellt.?)

Y) V. Cupr, Publications de la faculté des sciences de V'université
Masaryk No. 119 (1980); No. 188 (1981); Collection of Czechoslovak Che-
mical Communieations 1, 871, 467 (1920); Ztechr. avorg. u. allg. Chem.
198, 810 (1931); V. Cupr u. 0. Viktorin, Publications No, 184 (1981);
Ztachr. anorg. u allg. Chem. 198, 864 (1981),

% Beilsteins Handbuch der anorg, Chemie Bd. 11, 4. Aufl.
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Unsere Auswabl folgte der mbglichen Hydrolysenabstufung
in den Reihen:
CH, G,

9l Q 9l
syeqeyeNe)

Im letsten Falle war eine durch den sauren Charsktor
der OH.Gruppe bedingte Komplikation zu erwarten.

L Analytisoher Teil
1. Berylliumbestimmung

In Anbetracht des hohen Molekulargewichtes und des
geringen Prozentgehaltes an Beryllium weichen die einzelnen
Hydrate der untersuchten Salze in ibrer Zusammensetzung
our sehr wenig voneinander ab. Zur Entscheidung fiber die
Avzabl der Krystallwassermolekle bedurfte es daher verlas.
licher Methoden. Wir benutzten die frither ausgearbeitete
Pyrophosphatmethode®), die wir mittels Analysen von reinem
umkrystallisiertem Berylliumsulfaté) bei Gegenwart von Anionen
der betreffenden Sulfosfiuren uberpriiften. Weiter bedienten
wir uns der Methode vou A. Jilek und J. Kota%), die auf der
Fallung des Berylliums durch Hydrazincarbonat als basisches
Carbonat berubt, und auf der Uberfithrung desselben in Oxyd
durch Glibhen. Bei der Pyrophosphatmethode fanden wir um
die erwarteten Werte schwankende Hirgebnisse, Die Methode
von Jilek und Kola ist im Vergleich zu umserer Methode
einfacher und rascher; in Ubereinstimmung mit den Autoren
dieser Methode ﬁnden wir bei Anwesenheit von S0,”-Ionen
etwas hdhere Resultate. Die direkte Berylhumbestzmmuug

9 V. Cupr, Ztschr. analyt. Chem. 76, 178 (1929); Chemické Listy
23, 621 (1929).

9 V. Copr u. H. Salansky, Ztschr. anorg. u. sllg. Chem. 1786,
118 (1928).

% A, Jilek u. J. Kots, Collection 2, 571 (1980); Chemické Listy
24, 485 (1980).
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durch Glihen der Salze zu Oxyd, fthrt, der nicht ausrsichenden
(enanigkeit wegen®), nicht zum Ziele. Wir ersahen dies so-
wohl aus eigenen Versuchen, als auch aus den von N,N.S8idg-
wick und N, B, Lewis’) ausgefithrten Analysen des Beryllium-
benzolsulfonats und aus der Analyse des Berylliummethylbenzol-
sulfonats, die auBer von den ebem genannten Autoren auch
von P. Pfeiffer, Th. Fleitmann uod R. Hansen® durch-
gefithrt worden ist.

2. Saurebestimmung

Die Probe wurde mittels 0,1-normaler Kalilauge mit
Phenolphthalein als Indikator titriert. Durch die so erzielten
Ergebnisse wird bei Umrechnung auf Schwefel in der Salfo-
gruppe auch die Kntscheidung tiber die Anzahl der Krystall-
wassermolekiile moglich gemacht. Diese, von B, Bleyer und
A. Moormann?) stammende Titriermethode beruht auf der
Hydrolyse der Berylliumsalze, Auf #hnliche Weise wurde die
Schwefelbestimmung von J V. Dubsky?%) in Ferribenzolsulfonat
und von J. V, Dubsky mit H. Frank!?) in einigen Aluminium-
salzen der Sulfosiuren durchgeftbrt, hierunter auch im p-Oxy-
benzolsulfonat.

Das von uns gewiihlte Verfahren war folgendes: es wurde
titriert zur schwach violetten Firbung, worauf die titrierte
Losung am Wasserbad miiBig erwirmt wurde, bis zum Ver-
schwinden der rosa Férbung. Fslls die Farbung nach der
Abkithlung nicht von neuen erschien, wurde ein weiterer Tropfen
Kalilange zugegeben. Das Erwirmen uod Abkithlen wurde so
oft wiederholt, bis durch die Abkithlung die schwach rosa
Farbung zurtickkam. Durch dieses Verfabren wurde ein sehr
deutlicher Endpunkt der Titration erzielt. BloB beim Beryllium-
oxybenzoisulfonat versagte die Titration. Der Farbenumschlag

% L.Moser u. J. Singer, Monatsh. 48, 618 (1927),
) N, V. 8idgwick u. N. B. Lewis, Journ. chem. Soc. 127, 1200
(1926).
% P, Pfeiffer, Th. Fleitmann u. R. Havsen, dies. Joum, [2)
128, 58 (1930).
%) B. Bleyer u. A. Moormann, Ztschr. analyt. Chem. 51, 864 (1912).
1% J. V. Dubsky, dies. Journ. 90, 61 (1914),
) J. V. Dubsky a. H. Frank, dies. Journ, [2] 93, 161 (1915).
Journal {. prakt. Chemio [2] Bd. 136. 11
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war undeutlich und der Verbrauch der Kaliumbydroxydlosung
war grofer, als die der Neutralisation der 80,H-Gruppe ent.
sprechende Menge. Dieses Verhalten wird durch den Kinflug
der Oxygruppe, deren saurer Charakter hier zur Geltung kommt,
erklirt.

Wir hatten dis Absicht, zar gravimetrischen Schwefel-
- bestimmung in einigen Berylliumsalzen die Cariussche Me-
thode'?) in Verbindung mit der Vorschrift von F. L. Hahn?'
za wiblen, von deren Anwendbarkeit wir uns im voraus durch
eino ganze Reihe von Analysen des Kalinmsulfats therzeugt
hatten. Das zur Analyse bestimmte Kaliumsulfat warde durch
zweimalige Krystallisation von Meroks Priiparat (p. &) be.
reitet und bei 200° getrocknet. Das Tropfglas fur die unter-
suchte Kaliumsulfatldsung ersetzten wir bei manchen Versuchen
durch eine Pipette (20 om®), die bei beiden Marken mit einer
Skala versehen war., Sowohl die Pipette als auch die einzelnen
Teilstriche der erwiihnten Skalen waren kalibriert. Der Fehler
bei der Abmessung des Volumens der Kaliumsulfatlésung war
kleiner als 0,005 cm®, was bei einer 0,5 molaren Lésung einen
Fehlor von ungefahr 4 0,06 mg BaSO, susmacht.

Der Platintiegel mit dem geglthten Bariumsulfat wurde
in einem Wageglaschen gewogen, das durch ein #hnliches leeres
Wiigeglischen auf der anderen Seite der Waage ausgeglichen
wurde. Beide GefiBo waren in gleichen Exsiccatoren mit
Phosphorpentoxyd, deren Vorrichtung das SchlieBen der Wige-
glischen nach Abkihlong der Tiegel obne Offnung der Ex-
siccatoren ermdglichte.

Unsere Erfabrungen mit Habns Methode waren durch-
weg gute; e wurde dabei eine Verkiirzung des Zeitraums
zwischen Fillung und Filtration erreicht und ebenso leichtes
Waschen und Separieren des Bariumsulfatniederschiags, der
an den Winden des GefiBes, in dem die Fallung ausgefithrt
wurde, nicht haftete. Ein gewisser Nachteil beruht darin, dag
man die Konzentration der SO,-Ionen ungefihr kemnen muB,
um bei der Fillung das richtige Verhiltnis zwischen den zu.

') Cariug, Ann. d. Chem. u. Pharm. 136, 129 (1865); Ztschr. analyt.
Chem. 4, 451 (1885).

¥) F, L. Hahn, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 126, 257 (19292).
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flieBenden Losungsmengen des Bariumchlorids und des Sulfats
einzuhalten, denn ersteres soll in muBigem Uberachu zu-
gegeben werden. Die Fillung wird oft von einem Verspritzen
der Ldsung begleitet; deshalb wurde withrend der Fillung
mechanisch gerithrt.

Der Mittelwert von 10 Bestimmungen betrigt 99,88¢/, der
eingewogenen Gesamtmenge, wihrend der Durchschnitt von
6 Analysen, die gleichazeitig nach der gebriuchlichern Methode
von E. Hintz und H Weber!) ausgefthrt wurden, etwas
kleiner ist, nmlich 99,559,

Aus zahlreichen experimentollen Arbeiten!%) geht hervor,
daB die gewichtsanalytische Bestimmung einerseits von einem
negativen, durch die Liislichkeit des Barinmsulfats verarsachten
Fehler beschwert und andererseits mit einem positiven Fohler
behaftet ist, der durch das MitreiBen fremder Ionen, die sich
zum Niederschlag gesellen, verursacht wird. Die Loslichkeit
des Bariumsulfats ist zwar sebr gering, kann aber schon -des-
halb bei genaueren Arbeiten nicht vernachlissigt werden, weil
sie nicht konstant ist. Sie hiingt von der GroBe der Korner?®),
von der Gegenwart verschiedener Ionen!?) in der Lisung sb
und von deren Aziditdt'®); ja nicht einmal die Wachstums.
geschwindigkeit der Krystillchen, also die Fallungsdauer!?),
bleibt ohne Einflub auf die Loslichkeit des ausgefaliten
Bariumsulfats. Der positive Fehler wird durch Adsorption?)
anderer Salze oder durch die Bildung komplizierter®!) baw.
komplexer®) Verbindungen erklart, oder durch die Entstehung

¥y E. Hintz u. H. Weber, Ztschr. avalyt. Chem, 45, 81 (1908).

¥) Vgl. die welter angefihrten Arbeiten, worin die Literatur ge-
nauer angegeben ist.

') G. A. Hullet, Ztachr. phys, Chem. 38, 385 (1901).

"y M. J. van't Kruys, Ztschr. analyt. Chem. 49, 898 (1910).

1) L M. Kolthoff u. E.H. Vogelenzang, Ztschr, analyt. Chem.
58, 49 (1919).

¥) Karaoglanov, Ztschr. analyt. Chem. 56, 417, 487, 561 (1917
57, 11, 118 (1918).

*) T. W. Richards, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 23, 883 (1800).

*) G. A. Hulett u. L. H, Duschuk, Ztschr. anorg. u. allg. Chem.
40, 196 (1914),

) R.Silberberger, Monatsh, 25, 220 (1904); D. Balarew, Ztschr.
anorg. u. allg, Chom, 128, 69 (1922).

11*
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fester Losungen®) des Bariumsulfats mit anderen Salzer aus-
zulegen versucht.

Die Gonauigkeit der einzelnen Vorschriften hiingt von der
Kompensation der eben erdrterten Fehler ab, . DaB es sich
auch bei Hahus Methode teilweise um eine solche Kompen-
sation handelt, zeigen unsere Bestimmungen des tibriggebliebenen
geldsten Bariumsulfats, Das Filtrat worde samt der Wasch-
losung auf einer Platinschale zur Trockne verdampft und der
Rickstand in warmem, mit Chlorwasserstoffeiiure angestuertem
Wasser gelost. Dor abgetrennte Ruckstand wurde zur Ge-
wichtskonstanz gegliht. Das okkladiorte Bariumchlorid wurde
nach G. A, Hullet und L. H. Duschak?)) bestimmt. Das
Bariumsnlfat wurde nach der Analyse in konz. Schwefelsiture ge-
168t und der durch Erhitzen ausgetriebene Chlorwasserstoff wurde
entweder in einer Silbernitrat- oder Natriumcarbonatlésung auf-
gefangen. Ahnliche Vorrichtungen vgl.in unseren Asbeiten fiber
Absorption von gasfirmigem Chlorwasserstoff in Schwefelsiure, )
Das Durchleiten griindlich gereinigter Luft daverte 3—4 Stun-
den, was zur vollstindigen Austreibung des Chlorwasserstoffs
geniigte. Die gefundene Chlorwasserstoffmenge wurde aof
Bariumchlorid umgerechnet und von der Bariumsulfatmenge
des Eindampfriickstandes abgezogen, - Auf disse Weise soliten
die Resultate in der 2, Koloune der Tab. 1 korrigiert werden.
Die Korrektion ist eine positive und ist im Durchschnitt bei
beiden Methoden kleiner als I mg Trotzdem diese Ver-
besserung, in Aubetracht der moglichen Okkludierung anch
anderer Salze, nicht fiberschitzt werden soll, hat sie doch
wegen ihres Vorzeichens eine gewisse Berechtigung, was aus
der Ubersicht der gefundemen Mittelwerte erhellt:

Direkt gofundene Werte Korrigierte Werte

Habn .......... 99,88 100,19
Hintz und Weber .. 99,55 99,70

3. Wasserbestimmung

Abgewogene Mengen der untersuchten Salze wurden in
Platintiegeln zur Gewichtskonstanz getrocknet und zwar ent-

) E. A. Schuoeider, Ztschr. phys. Chem. 10, 425 (1892).
*) V. Cupr, Publications No. 63 (1925); Rec. trav. ehim. 46, 415
(1925).

P13
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Tabelle 1

T2 e .l 8 8843, s g

o o ‘e ® < g . - - = oo - ,
SR HEAC = Sk

20l 00,8

b I & 5}1 Sd5EE=E ;
4 j mg |mg| °f | mg | mg wg b
|29 |eos,1! 09,19 | o 04 | 2881 | 99,96
L 283, [381,9| 9944 | 17 0,4 | 2382 |10048
| 336,3 [2850| 99,49 | 17 08 | 2887 |100,08
28,0 |2826| 99,87 1,1 04 | 2388 |10017
F.L. Hahnll 2867 |2844| o088 | o7 04 | 28468 | 99,98
237,68 [287,8| 99,87 | o4 0,4 | 28718 | 99,87
286,5 |985,4| 99,58 | 08 0,4 | 2958 | 9970
283,2 | 282810025 | 1,1 0,6 | 2838 | 10047
285,0 (284,83 99,91 | 921 05 | 2884 | 100,60
285,0 |295,6| 100,26 | 09 06 | 2885 | 100,64
331,7 |230,0| 99,27| o9 o5 | 2309 | 9944
l288.l 287,8| 99,87 1.8 0,5 | 2891 |10021
EHintz Ji o170 le1a4) o058| 16 | 07 | o160 | 9984
o Wober || 6204 |6197] v980 | 11 0,9 | e31,4 | 10016
| 2204 [2378 99,30 | 1,9 1,8 | 2918 | 99,80
i 2848 |288.4| 9940 | 09 1,8 | 280 | 99,28

weder bei atmosphirischem Druck oder in einem Vakuum.
trockenschrank (p-Oxybenzolsulfonat und p-Athylbenzolsulfonat),
Die Erfabrung lehrte, daB es gut ist, das Salz vorerst teil-
weise bei niedrigerer Temperatur za trocknen. Die vollstindige
Fintfornung des Wagsers bei erhShter Temperatur bietet dann
keinerlei Schwierigkeiten, Auch wird so dem Schmelzen der
Probe vorgebeugt, das zihes Festhalten von Wasser in der
getrockneten Probe zu verursachen pflegt. Die Temperatur
bewegte sich bei diesen Versuchen zwischen 60 und 165°
Die Figuren veranschaulichen den prozentuellen Wasserverlust
wihrend des Trocknems. (Die zahlenmiiBigen Belege sind in
der Dissertation von J, Sirfidek augegeben) In der Fig. 1
ist auch die Temperatur, bei der mit der Probe geatbeitet
wurde, graphisch dargestellt. Aus der Wasserbestimmung er-
hellt nicht nur die Zusammensetzung des Hydrats, sondern
auch die Bestindigkeit des wasserfreien Salzes withrend einos
ausreichend langen Zeitraumes. Die Riickstinde nach der
Wassergohaltshestimmung waren bei allen analysierten Salzen
leicht in Wasser 19slich und in der klaren Liésung wurde der

N TN LA T
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Berylliumgehalt mittels der Pyrophosphatmethode bestimmt,
Die Analysen stimmten gut auf wasserfreie Salze.

B (CoH;S0), 640 , OalIGHSGy 640
8608 _%Q §7 4 160

II. Bereitung und Analyse der Bariumsalze

Die benutsten Bariumsalze wurden entweder durch Um-
krystallisieren von Kahlbaum-Priparaten (p-Oxybenzolsulfonat
und p-Methylbenzolsulfonat) bereitet oder durch Umkrystalli-
sieren von Produkten, die durch Neutralisation der von uns
bereiteten Benzolsulfosiuren mittels Bariumearbonat gewonnen
wurden (Benzolsulfonat, p-Athylbenzolsulfonat, p-Chlorbenzol-
sulfonat, p-Brombenzolsulfonat, p-Jodbenzolsulfonat). Die Salfo-
nierung der betreffenden Kohlenwasserstoffe verlief durchweg
glatt. Details biertber finden sich in J. Siriteks nicht ge-
druckter Dissertation. Da wir aus flterer Literatur schipften,
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wurden die erhaltenen Salze auf ihren Bariumgebalt hin fiber-
prift, was zur erfolgreichen Durchfithrung einer doppelten
Fillung bei der Berylliumsalzbereitung erforderlich war, Un-
sicher war diec Wassergehaltsangabe heim Baryumchiorbenzol-
sulfonat. R, Otto und L. Brummer?®) fihren es als Mono-
hydrat an und Glutz?%) beschrieb es als Dihydrat, das bei
130° sein Krystallwasser verliert. Beilsteins Handbuch der
organischen Chemie Bd. XI, 8. 54 schreibt das Dihydrat falsch-
lich R. Otto und L. Brummer zu. Unsere Versuche sprechen
zugunsten des Monohydrates. Eine gleich nach der Krystalli.
sation und Zentrifugierung entnommene, dem #uBeren Anschein
nach trockene Probe, enthilt 28,609, Ba, was zur Annahme
eines Trihydrats berechtigt (ber. 28,91°/, Ba). Aus dem stetigen
Wasserverlust einer anderen Probe bei Zimmeriemperatur
konuen wir auf kein anderes bestindiges Hydrat dieses Salzes
als auf das Monohydrat schlieBen. Die Angabe von Glutg
ist wohl das Krgebnis einer zufillig entnommenen Probe, Ein
dhnliches Beispiel raschen Verwitterns erwihot G. Stideler?’)
beim Bariumoxybenzolsulfonat.

Die Zasammensetzung der weiterhin verwendeten Barium-
salze wird in Tab. 2 angegeben, worin auch Hinweise auf die
Literatur zu finden sind. Das Methylbenzolsulfonat und Brom-
benzolsulfonat wurden vor der Analyse bei 180° getrocknet.

III. Bereitung und Analyse der Berylliumsalze

Die Berylliumsalze wurden durch freie Krystallisation der
auf dem Wasserbade konz. Lisungen bereitet, die durch
doppelte Umsetzung von Berylliumsulfat mit dem betreffenden
Bariumsalz bereitet waren. Die doppelte Umsetzung wurde
langeam suf dem Wasserbad ausgefithrt, wobei gertihrt wurde,
so daB sich grobkdrniges, leicht filtrierbares Bariumsulfat
bildete, Zur Trennung des Bariumsulfates und der auskry.
stallisierten Salze von der Mutterlauge bedienten wir uns einer
Zentrifuge. Alle in dieser Abhandlung erwdbnten Beryllium-
salze lassen sich trotz ihrver betrichtlichen Léslichkeit in

¥} B.Otto u. L. Brummer, Ann. Chem. 148, 102 (1867).
#) Gluts, Ann, Chem. 143, 184 (1867).
) G. Stideler, Aun. Chem, 120, 78 (1861),

(Rl
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Tabelle 2
Analyso der za doppelter Fallung verwendeten Bariumsalze
- funden. | Theoretischer
Analysiortes Sals "*"2"“1‘;“' | gehgln
a %, IRA
Benzolsulfonat ) 29,85 29,26
Ba(C,H,50,},. H,0 28,30
Methylbenzolsulfonat ®), %) 28,88 28,64
r Ba(CH,C,H,80,), { 20,58 ’
p-Athylbenzolsulfonat ) { 26,91 27,08
Ba(C,H,C,H,BO,), 26,99
p-Chlorbepzolsulfonat ), ) { 96,68 28,51
Ba(CIC,H80,),.H,0 85,51
p-Brombenzolsulfonat®) { 22,84 22,54
Ba(BrC,H 80,), 22,46
p-Jodbenzolsulfonat®®) { 19,46 19,68
Ba(JC,H,80,), 19,58 |
p-Oxyhenzolsulfonat ) { 26,58 | 26,80
" Ba(OHC,H,80,),. 8H,0 25,48 |

Wasser ohne Zersetzung umkrystallisieren, so daB es — be-
sonders fur die Hydrolysenmessung — mdglich ist, sie voll-
kommen rein darzustellen. Wir machen auf diesen Umstand
aufmerksam, um den eventuellen Einwand — die Produkte
kbnnten durch Ortho- oder Metaderivate der zugehdrigen Sulfo-
suren verunreinigt sein — von vornherein zm widerlegen.
Schon von den Bariumsalzen selbst konnen wir mit Rucksicht
auf die mehrmalige Krystallisation bei ihrer Bereitung be-
haupten, dab eie ausschlieBlich Salze der Paraderivate vor-
stellen,

Bei allen weiterhin angefahrten Berylliumsalzen wurde die
Analyse nach 24stiindigem Trocknen an der Luft ausgefthrt

*) A. Freund, Aon. Chem. 120, 78 {1861),

¥} W.Kelba, Ber. 16, 622 (1883).

%) K, Vallin, Ber. 19, 2058 (1885).

3) L. Bempotowski, Ber. 22, 2063 (1889).

*) B, Nélving, Ber. 8, 594 (1875).

%) W. Kérner u, Paternd, Gazz. chim. ital. 2, 448 (1872);
V. Lenz, Ber. 10, 1185 (1877); A. C. Langmuir, Ber. 28, 91 (1885).

") A. Freund, Ann. Chem. 120, 85 (1861); Ch. Pratt, Journ. Amer.
chem. Soc. 31, 924 (1909); G, Btideler, Ann, Chem, 144, 295 (1867).

a1
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und ihre Bestlindigkeit wurde durch zeitweises Wigen der
einige Tage bzw. Wochen frei an der Luft stehenden Probe
tiberpritft. Die Analysen sind in Tab. 8 angegeben.

Tabelle 8
Analyse der Berylliumsalzo

! Gefunden Theoret. Gehalt
- T B 0 '
Analysiertes Salz ahe /om 8 |HO|Bs | 8 |HO

iBB,P,O, ReO s % % % %

Be(CeH,50,4.6H,0 . .|| 2,018 {2,101 {1480 25,072,001 | 25,08 | 14,87
2,079 14,82 125,16

Be(CH,C,H,80,), 6H,0 || 1,045 | 1,974 13,95 |28,47| 1,964 | 28,58 | 13,06
1,966 18,98 128,64

Be(C,H,C,H.80,),.6H,0 1,882 |1,878]18,00 {21,78]1,851 | 22,18 18,16
1,878 18,09 |21,92

Be{CIC,H,80,),.6 H,0 .| 1,788 |1,816|13,80 |21,58] 1,808 | 21,61 | 12,82
1,185 12,85 (21,87

Be(Br(,H,80,),.6 H,0 .|| 1,584 |1,652]10,88 |18,18 1,581 | 18,35 | 10,88
1,588 10,86 {18,19

Be(OHC,H,80,),.6 H,0 .| 1,984 | 1,952 [13,89%(28,19] 1,047 | 28,88 | 18,8¢
1,926 18,82 (25,16

Be(CHS80.% . . . .} 2788 | — | — — |29t -~ | -~
2,162

Be(CH;CH, 80y, . . .J 28871 | — | — | — |eses| —
2,549

Be(c’ﬂbcoﬂ,‘803)‘ ¢ s . g:ggg — - _ 2,818 o -

Be(ClC,,H,,SO.), LI R 2.318 - — - 2,300 - =
2,208

BeBrC,HS0,, . . . 1,85 | — | — | — [1,816) — | —
1,801

Be(OHC,H,S0,, . . .} 2507 | — | — | — |2668] — | —
2571

% Nack Carius.

1. Das Berylliumbenzolsulfonat, Be(C,H;80,),.6H,0

Das Berylliumbenzolsulfonat bildet farblose, an der Luft
bestindige Blittchen. Dieses Salz erwihnen N, V. Sidgwick
und N. B, Lewis’) (a. a. 0.) und schreiben ibm 4 Mol. Krystall-
wasgser 2u, withrend P. Pfeiffer und seine Mitarbeiter (a. 8. O)
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es als Hexahydrat sohildern, ohne die erwihnte Arbeit zu
zitieron. Unsere Analysen weisen auf das Hezahydrat hin,
Pfeiffoers Angabe tiber die Hygroskopizitit dieses Salzes
konnen wir nioht bestitigen. Wir konnten uns durch die Ge-
wichtskontrolle der frei an der Luft belassenen Probe davou
tiberzeugen, daB sie nicht hygroskopisch war. Im Laufe von
8 Tagen blieb das Gewicht der Probe praktisch unverindert

2. Das Beryllinmmethylbenzolsulfonat,
Be{(CH,C,H,80,),.6 H,0
bildet feine, farblose, an der Luft bestindige Nadeln. Auch
dieses Salz haben N. V. Sidgwick und N. B. Lewis als Tetra-
hydrat beschrieben. In Ubereinstimmung mit P. Pfeiffer be-
stimmten wir es als Hexabydrat.

3. Das Beryllinm#thylbenzolsulfonat,
_ Be(C,H,C,H 80,),.6H,0 ‘

bildet farblose, nadelfsrmige Krystillchen, die an der Luft be.
stindig sind. Bei erhdhter Temperatur schmilzt es, bei einer
Temperatar fiber 100° zersetzt es sich, wobei es braun bis
schwars wird. Im Vakuumschravk (ungefibr 5 cm Hg) kann
man ihm nach vorhergehenden Trocknen bei 50° das Wasser
ohne Zersetzung entzieben (vgl. Fig. 1).

4. Das Berylliumchlorbenzolsulfonat,
Be(CIC,H,S0,),.6 H,0
bildet farblose an der Luft bestindige Nadeln,

6. Das Berylliumbrombenzolsulfonat,
Be(BrG,H,S0,), .6 H,0
bildet farblose Tifelchen oder Nadeln, die an der Luft ver-
wittern. Im Laufe von 4 Wochen verlieren 0,5006 g der Salz-
probe 0,0231 g, d.i. 4,629, an Gewicht. Der Gewichtsverlust
fur 1 Mol. Wasser betriigt 2,619/, fur 2 Mol. 5,289/,.

6. Versuch der Gewinnung
von Berylliumjodbenzolsulfonat
Es ist uns nicht gelungen das Berylliumjodbenzolsulfonat
darzustellen. Die durch doppelte Umsetzung gewonnvene und
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auf dem Wasserbad eingeengte Lbsung von Bariumjodbenzol-
sulfonat und Berylliumsulfat bildete keine Krystalle. Die
Losung dickte sich bloB zu einem viscosen, festen Sirup ein;
durch weiteres Trocknen wurde sie in eine brelige Masse ver-
wandelt. Alle anderen Versuche wie einerseits das Steben-
lassen der Lisung an der Luft zur Erzielung freier Krystalli-
sation und andererseits im Exsiccator Uber Phosphorpentoxyd
oder Schwefelsiiure batten ebensowenig Erfolg. Es gelang
weder das Ausfallen mit Athylalkohol, noch die Krystallisation
derselben Lisung. Immer blieb die Masse breiig. Auch unter
dem Mikroskop waren keine Krystiillchen zu erblicken.

7. Das Berylliumoxybenzolsulfenat,

Be(OHC,H,80,),.6H,0
bildet durchsichtige, an der Luft bestindige Nadeln oder
stulonformige Krystalle. Wiahrond des Trocknens bei gewShn-
lichem Druck zersetzt sich das Salz, indem es sich rot firbt
und Phenol entweichen I#8t. Bei vermindertem Druck (un-
gofahr 5 cm Hg) kann man es nach vorherigem Trocknen bei
60° ohne Zersetzung und Schmelzen io das wasserfreie Sals
iberfihren.

IV. Messung der Hydrolyse.

Die Losungen der untersuchten, zur Hydrolysenmessung
bestimmten Berylliumsalze wurden durch Abwigen der ent-
sprechenden Menge festen Salzes und durch Aufldsen in der
Kilte bercitet. Ks wurde keinerlei EinfluB der Bereitung der
Losungen auf deren Messung beobachtet. Die Bereitung der
Losung durch doppelte Umsetzung des Berylliumsulfats und
des entsprechenden Bariumsalzes, war wegen der geringen
Loslichkeit der Bariumsalze nicht mdglich. Auf besondere
Schwierigkeiten stieBen die Versuche mit dem Berylliamjod.
benzolsulfonat, das wir nicht zu isolieren vermochten. Die
Loslichkeit des Barinmjodbenzolsulfonats ist so gering, daB es
sich bei Zugabe von Bariumchlorid aus der Lisung ausscheidet.

Die 0,6 und 0,25 molaren Lisungen wurden mit Hydro-
chinonchinhydronelektroden?®) gemessen. Von der Sittigung

%) E. Biilmann, Bull. Soc. chim, 41, 147 (1927); V. Gupr, Referat
in Chemické Listy 28, 81 (1929).
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der untersuchten Lisung wit beiden Komponenten #therzeugten
wir uns jedesmal! durch wiederholte Krwihrmung auf 82° und
pachherige Abktblung auf die Temperatur des Thermostats,
ndmlich auf 20° Zur Messung verdinnterer Losungen be-
nutaten wir die einfache Chinhydronelektrode mit Chinbydron,
das wir vor der Messuug aus heifem Wasser (80°) umkrystalli-
sieren liefen und mittels Zentrifuge von der Mutterlauge befreiten.

Die elektromotorische Kraft der gemessenen Kette blieb
hitufig 24 Stunden und auch linger in den Grenzen 1 Milli«
volts koustant. In Tab. 4 sind groBtenteils die Mittelwerte
wenigstens zweier Messungen angegeben, die niemals um mehr
als 1 Millivolt voneinander abweichen.

Tabslle 4
Hydrolyse der Berylliumsalze bei 20°

5&"3:"3 Bonzolsulfonat  [Methylbenzolsulfonat}Athylhenzolsulfonat

zentration | EMK.S) | pg EMK. ps_ | EMK. | py

0,5 -0,1128 | 1,94 | —0,1124 | 1,98 | —0,1120 | 1,94
036 | -0,1854 | 2,88 | —o,180 | 23¢ | —0,1875 | 287
010 | -0688 | 282 | -0,1886 | 281 | —0,1848 | 8,88
006 | -01185 | 80T | -0,1788 | 808 | —0,1199 | 8,10
0,025 | -0,1988 | 888 | —0.1980 | 832 | —0,1986 | 8,33

001 I -02105 | 863 | —02005 | 860 | —03118 | 864
0,005 | -0,3228 | 888 | —0,9288 | 8,84 | —0,2281 | 8,84

M°(:;'° lgchlorbenzolsulfonat Brombenzolsulfonat | Oxybengolsulfonat
gentration| EMK. | py | EMK. | p, | EMK. | pg

% b

05 I[ ~012¢ | 1,98 | —0,1120 | 1,94 | —0,112¢ | 1,98
I

0,2 | -01839 | 2,80 | -0,1851 | 2,82 | —0,1887 | 2,8
0,10 | -01631 | 279 | —0,607 | 271 | —0,18186 | 2,78
0,05 01778 | 806 | -0,1781 | 808 | —0,1770 | 3,06
0,025 | —0.1920 | 8,80 | ~01985 | 838 | —0,1914 | 8,29
001 { -02006 | 361 | -02091 | 360 | —02080 ! 8,59

0,005 | -0,3222 3,82 | ~0,2228 8,88 -0,2226 | 8,88
*) Bezogen suf die normale Wasserstoffelekirode

Fig. 2 zeigt das Elektrodengef#8 mit dem Schliff (s), darch
welchen die gemessene Lisung elektrolytisch iiber eine konz.
Kaliumchloridldsung mitKalomelelektrode kommuniziert. Durch
Lockerung des Schlifies kann man die sich einstellenden
Diffusionspotentiale kontrollieren. Diese koonten vernachlissigt
werden, da Bjerrums Korrektion fir eine normale Losung
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kleiner ist als 1 Millivolt. Und es handelt sich auBerdem pur
um den Vergleich der gemessenen elektromotorischen Kraft.
Far verdtinntere Lisungen erfolgt eine praktisch voll
kommene Elimisierung der Diffusionspotentiale, wie
in einer weiteren, der Messung von Diffusionspoten-
tialen gewidmeten Arbeit gezeigt werden wird. Die
Fig. 2 veranschaulicht ebenfalls eine vereinfachte Klek-
trode mit einem Platindraht, bzw. Platinblech, womit
man die Losung vor der Messung umrtihren kann.

Vor dem Beginn der Hydrolysenmessung der be-
reitoten Salze kontrollierten wir die Gesamtanordnung s
durch Messung der elektromorischen Kraft ciner Kette,
die aus einer 0,5 molaren mit Hydrochinon und Chin- \./
hydron gesiittigten Berylliumsulfatiésung und aus einer Fig. 2
normalen Kalomelelektrode zusammengestellt war. Der
gofundene Wert von 0,1302 Volt stimmt sehr gut mit dem fiir
dieselbe Ketto schon frither gefundenen Wert von 0,1800 Volt
itberein. Soust war die ganze MéBvorrichtung die niimliche wie
in den vorhergehenden Abbandlungen itber die Hydrolyse, mit
dem Unterschied, daB wir zur Kontrolle bei einigen Messungen
auBer dem K.Potentiometer der Firma Leeds u. Northrup Co.
auch den Kompensator nach Feussner der Firma O, Wolf be-
nutzten.

V. Ergebnisse der Hydrolyse

Die fiir die Hydrolyse gefundenen Daten zeitigten folgende
Ergebnisse:

1. Bei allen gemessenon Salzen ist die Aziditit der
0,006—0,5 molaren Lidsungen praktisch die gleiche. Ihre Ab-
hingigkeit bzw, die Abbiingigkeit des p; von der Verdinnung
der Losung 148t sich mit der 0,1 molaren Konzentration be-
ginnend anndhernd durch die Beziebung ausdrticken, die frither
— far von starken Sauren (HCl, HBr, HNO, und HCIO,) ab-
geleitete Berylliumesalze — gefunden wurde:

pa = — 0,87 log [Be"] + 1,85
mit einem Fehler, der geringer ist als 0,1 p,.

2. Die Aziditét aller gemessenen Lidsungen bei geringeren
Konzentrationen nihert sich der Aziditdt der von starken an-
organischen Siuren abgeleiteten Salzlosungen und bei 0,5 bis
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0,1 molaren Konzentrationen liegt sie zwischen der Aziditat
des Sulfats und Chlorids bzw, Bromids, Nitrats und Per-
chlorats. In Fig. 8 ist die Abhiingigkeit des p,-Wertes von
der Konzentration fir Berylliumsulfat, -Benzolsulfonat und
-Chlorid eingezeichnet.

8. Bei Verfolgung der Abhingigkeit des Verhiiltnisses {lﬁ%

von der Konzentration, beobachteten wir das Minimum bei
0,10—0,25 molaren Konzentrationen, also in denselben Grenzen,
wio sie bei den tibrigen Berylliumsalzen koustatiort worden
sind, In der Fig. 4 ist die erwiihnte Abhitngigkeit fir Chlorid
und Benzolsulfonat angegeben. Dag beobachtete Minimam der

TG BeCt 4030 |
s N s ot
I ' IxH
w v SN /)
GelG Rl
—
3 ‘v\‘\ —— 2121
. F£7
| I ’ p—{ M ’ kolle7 ,
ows
Fig.8 PFig. 4

von Benzolsulfosiurederivaten abgeleiteten Berylliumsalze ist
wieder durch den EinfluB der #brigen Yonen auf die Aktivitit
der Wasserstoffionen zu erkliren, wie im Falle des Chlorids
und Bromids.

Zusammenfassung

1. Als Fortsetzung des experimentellen Hydrolysenstudiums
wihlten wir die Hydrolysenmessungen von Berylliumsalzen
organischer Shuren und zwar von Paraderivaten der Benzol-
sulfosiure.

2. AuBer den schon bekannten Salzen

Be(C,H,80,), .6 H,0 | Be(CH,C,H80,).6 H,0
wurden die bis dabin unbekannten Salze

Be(C,H,C.H,80,).6H,0 | Be(CIC,H,80,),.6 H,0

Be(BrC,H,80,) .6 O | Be(OHC,HS80,),.6 H,0
bereitet und analysiert.

s AR s

te  Juuded
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8. Die angefibrten Salze sind an der Luft bestandig, mit
Ausnabme des Berylliumbrombenzolsulfonats, das langsam ver-
wittert. Das Berylliumbenzolsulfonat ist nicht, wie Pfeiffer
angibt, hygroskopisch. Alle beschriebenen Salze lassen sich
ohne Zersetzung aus Wasser umkrystallisioren und unter be-
stiimmton Bedingungen in wasserfreie Salze tberflilren,

4. Trotz zahlreicher Versuche gelang es nicht, das Beryl-
liumjodbenzolsulfonat zu isolieren.

6. Die Aziditst bzw. Hydrolyse der Losungen wurde in
0,5--0,006 molarer Konzentration bei 20° mittels Hydrochinon-
chinhydron- und Chinhydronelektroden gemessen.

8. Bei allen gemessenen Salzen ist die Aziditdt in #qui-
valenten Konzentrationen praktisch die gleiche. Die Abhingig-
keit des py-Wertes von der Konzentration kann man in ver-
dinnteren Ldsungen, mit 0,1 molaren Lisungen beginnend, an-
néhernd durch die frither fur Berylliumesalze starker anorganischer
Sduren gefundene Beziehung ausdriicken:

Py = — 0,85 log [Be"] + 1,85
mit einem geringeren Fehler als 0,1 Pu-

7. In gréBeren Konzentrationen, bei 0,1—0,5 molaren
Losungen, ist die Aziditat der gemessenen Salze geringer als
- die Aziditht der Chlorid- und Bromidlosungen, aber groBer
als die der Sulfatldsungen.

(H]

8. In der Abhingigkeit der Bezichung [a”‘r] von der Kon-

zentration wourde das Minimum ungefdhr in 0,1—0,25 molarer
Konzentration beobachtet, also in demselben Konzentrations-
grenzen wio bei den frither studierten Berylliumsalzen,

9. Gelegentlich der Analyse von Berylliumsalzen wurde
die Verwendbarkeit unserer Pyrophosphatmethode von neuem
bewiesen, wie auch die Brauchbarkeit der Methode von Jilek
und Kota zur gravimetrischen Beryllinmbestimmang, Ferner
wurden die Methoden zur Schwefelsiturebestimmung von F. L.
Hahn und von Hintz und Weber miteinander verglichen,

Wir erfillen hiermit die angenehme Pflicht, den Herren
Prof. Dr. B. Kuzma und Prof. Dr. A. Simek fir ihre wert-
vollen Ratschlige zu danken,
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel

Uber die Biiterstoffe der Alantwurzel
(1V, Mittellung iiber Bitterstoffe)

Von Karl Fr. W. Hansen
(Eingegangen am 6. Januar 1988)

In der Komposite Inula Helenium sind mehrere Bitterstoffe
entbelten, die aus dem Handelsprodukt ,Helenin“ gewonnen
werden koonen, AuBer dem mehrfach untersuchten Alanto-
und Iso-alantolacton') wurde ein dritter Bitterstoff gefunden,

dor sich als Dihydroverbindung des Iso-alantolactons

erwies, Die Zusammengehtrigkeit der Stoffe geht ohne weiteres
daraus hervor, daB sie bei der Behandlung mit katalytisch an-
geregtem Wasserstoff ein und dasselbe Tetrahydro-alanto-
lacton ergeben.!) Folglich durfte fur die Isomerie des Alanto-
und Iso-alantolactons eine verschiedene Lagerung der darin
vorhandenen zwei Doppelbindungen verantwortlich zu machen
sein. Am besten mit den bisher studierten Umsetzungen ist
die Formel I far dus Tetrahydro-alantolacton in Einklang zu
bringen. Freilich bedarf die Annahme der Carboxylgruppe in
Stellung 14 noch der Erbirtung? Die in der FuBnote an-

Y Literdtursusammenstellang vgl. frithere Publikationen, Ber. 64,
€17, 948, 1904 (1931),

%) Rusicks u. Pieth, Helv, chim. Acta 14, 1080 (1981); Hansen,
Ber. 64, 948 (1981).

Y Die frither vorgenommene Reaktionafolge: Tetrahydro-alanto-

tacton 5> Gigkol 22> Kohlenwasserstoff L2y Eudalia®i

haben Ruszicka aund Pieth (a. a. 0.) wiederholt und insofern nicht be-
stiitigen kGnnen, als sie an Stelle des von mir auf Grund der genan
stimmenden Analysenvesultate filr Eudalinpikrat gehaltenen ein bel 114°
schmelzendes Pikrat erhielten. Wisderholungen der obigen Versuche
zeigten, daB offebbar ein kompliziertes Pikratgemisch entsteht, aus dem
bisher Methyl-tthyl-vaphthalinpikrat (Schmp. 1019, ein Pikrat vom
Schmp. 118° sowie ein niedrig schmelzendes Pikrat, bei dem es sich

1}
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gedeuteten Ergebnisse lassen Zweifel an der Brauchbarkeit der
sowohl von Ruzicka und Pieth als auch vom Verfasser?) an-
gewondoten Reaktionsfolge aufkommen, die noch durch das
Ergebnis eines Versuche verstirkt wurden. Unter den gleichen
Bedingungen wie bei der frither angewendoten Bouveault-
schen Reduktion wurde ein reines Tetrahydro-alantolacton der
Binwirkung starker Natriumsthylatlésung unterworfen,
nachdem die Wasserstoffentwicklang aufgehtrt hatte. Die
fraktionierte Krystallisation des Reaktionsproduktes zeigte ein-
deutig, daB neben dem unverinderten Ausgangsmaterial (Schmelz-
punkt 146°% ein Isomerisationsprodukt von wesentlich
niedrigerem Schmelzpuokt, das wegen seiner unangenshmen Lios-
lichkeitsverhiltnisse vielleicht noch nicht rein gewonnen werden
konnte, entstanden war, EinigermaBen konstant schmolz eine
Fraktion bei 60—81° Die Analyse ergab dieselben Werte wie
Tetrahydro-alantolacton, Ks sei die Méglichkeit angedeutet,
daB unter dem EinfluB des Natriumitthylats eine sterische Um-
lagerung stattfindet, denn nach dem Befund von Ruzicka und
Pieth (a. a. O,) gohdren die Alantolactone der cis-Dekalinreihe
an, DaB aber auch die Mdoglichkeit eines Stellungswechsels
einer Gruppe ins Auge zu fassen ist, geht z B. aus der be-
kaonten Umlagerung des Santonins in das Desmotroposantonin
(LI1, IV) hervor, wobei die Methylgruppe an der Verkniipfungs-
stelle der Kerne ihren Platz #ndert. Etwas Auvaloges (Kohlen-
stoffatom 12, Formel I) ist im vorliegenden Falle auch denkbar,
sogar wahrscheinlich, denn es ist Ruzicka und Pieth (a.a.0.)
gelungen, einen Naphthalinkohlenwasserstoff der Formel C, H
aus dem Tetrahydro-alantolacton nach Reduktion der Carbonyl-
gruppe und durch daranf folgende Dehydrierang mit Selen nach
Diels darzustellen.

Am Tetrahydro-alantolacton wurde noch ein weiterer Abbau
versucht.5) Durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid im

mbglicherweise um Endalinpikrat handeln konnte, isoliert wurden. Die
Mengenverbilltnisse sind von den Versuchsbedingungen sehr abhfingig.
Die Darstellung einer gréBeren Menge biervon soll zur Klirung in An-
griff genommen werden.

*) Helv. chim. Acta 14, 1090 (1881); Ber. 64, 943 (1981).

% Vgl hierzu H. Wieland a. Mitarb., Hoppe-Seylers Zeitschr. phy-
siol. Chem. 161, 80ff.
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UberschuB sollte das enteprechende Phenylcarbincl gewonnen

werden. Dicses spaltet jedoch unter der Wirkung der Grignarvd- -

verbindung sofort Wasser ab, und es entsteht eine ungesittigte
Verbindung V. Die Ozonisation derselben sowie die Ozydation
mit Chromsiure verlief indessen unter Bildung wenig charak-
terisierter Produkte in geringer Ausbeute, so daB diese Ver-
suche abgebrochen wurden. Lediglich Benzophenon wurde
einwandfrei isoliert. Immerhin dtirfte Formel I fir das Tetra-
hydro-alantolacton, die also das Kohlenstoffgeriist des Eudalins
(L1) enthalt, mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit anzunebmen sein,
und so soll sie auch weiter zugrunde gelegt werden, zumal
Ruzicka und van Melsen®) aus den im Alant5] vorkommenden
anderen Sesquiterpenen durch Dehydrierung Eudalin erbalten
haben und es eine vielfach beobachtete Tatsache ist, daB &bn-
liche Verbindungen, die in ein und derselben Pflanze vorkommen,
das gleiche Kohlenstoffgertist aufweisen,

Die letzte Aufklirungsarbeit an der Struktur dieser Bitter-
stoffe besteht moch in der Unterbringuvg der Doppelbindungen
in der Strukturformel L. Fir das Dibydro-iso-alantolacton
wurde bereits frither”) festgestellt, daB die darin enthaltene
eine Doppelbindung zwischen 1 und 11 gelegen ist, denn dies

%) Hely. chim. Acta 14, 397 (1981).
%) Hansen, Ber. 64, 1904 (1981).
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ist die Mdoglichkeit, die eine Erkldrung fir das Aufireten von
Formaldehyd bei der Spaltung des Ozonides bietet, bei der
gleichzeitig ein Ketolacton mit 14 Koblenstoffatomen entstand.
Zwischen 18 und 15 kaon die Doppelbindung nicht liegen, da
das Dibydro-iso-alantolacton in ¢, §-Stellung zum Lactoncarbonyl
keine Doppelbindung haben kasn. Somit durfte die vom
Lactonring entfernte Doppelbindung mit Sicherbeit zwischen
1und 11 liegen. Im tbrigen ist dies auch schon frither durch
die Entstehung von §-Athylnaphthalin bei der Dehydrierung
des Ketolactons nach vorausgegangener Reduktion der Keto-
grappe bewiesen.

Fiur die Lage der entsprechenden Doppelbindung im Alanto-
lacton stehen im Ring B die Stellen a) 1—2 b) 2—8 und o)
8—4 zur Diskussion. Bei der Ozonisation nach voraufgegangener
Reduktion der «,f-Doppelbindung und darauffolgender vor.
sichtiger Oxydation kduwnten dementsprechend entstehen auns
a) eine Keto-lactoncarbonsiure C, H, 0, (VI), aus b) und o) je
eine Lacton-dicarbonsiure O, ;H;,0, In allen drei Fillen mtBte
die Abtrennung von dem bei der gleichen Operation bei An-
wesenheit von Iso-alantolacton entstebenden Ketolacton leicht
sein, 80 daB ohne Stdrnng als Ausgangsmaterial ein Gemisch
beider Lactone zur partiellen Reduktion und Ozonisation zur
Verwendung gelangen koonte, da das reine Alantolacton nur
unter sehr groBen Schwierigkeiten in groBerer Menge isoliert
werden kana.

od HG, GC.H,

CH, °H, 0—C0
éag éu \"{ oé G ‘L

BO N NGH-C  HOOG Ny CH—OH

Hy C\ CH, b, H:L ¢ LH, o
f, 08, U, v WG o, n

Diese Versuche waren von Ruzicka und Pieth (a. a. O)
durchgefithrt und wit einigen Anderungen gleichzeitig auch
von mir in Angriff genommen worden. Vorerwibnte Autoren
erhielten ein sirupdses S#uregemisch, aus dem sie nach Ver-
esterung und Destillation eine flissige Fraktion gewannen, die
suf den Kster einer Ketolactoncarbonsiure C,;H,,0; stimmende
Analysenwerte gab, Bei der vielfachen Wiederholung dieser

12¢
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Reaktionsfolge gelang es mir, aus dem SHuregemisch eine schéin
krystallisiorende Siure vom Sohmp, 190—191° zu isolieren,
deren Avalysenzablen auf die Keto-lactoncarbonsiure selbst
stimmten. Der hieraus mit Diazomethan dargestellte Ester
zeigte jedoch keine Neigung zur Krystallisation. Auch gibt der
letatere mit Semicarbazidmischung merkwirdigerweise ohne
woiteres kein Semicarbazon. Zum Vergleich wurde versucht,
auf avdero Weise zu der Ketonshure zu gelangen. Bereits
frither wurde eine Isomerisation des Dihydro-iso-alantolactons
besohrieben ”), die durch Aulagerung und Abspaltung von Chlor-
wasserstoff zum Teil zu einem niedrig schmelzenden Isomeri-
sationsprodukt fuhrt, Die Umlagerung der Doppelbindung
konnte nach 1—9 erfolgen oder aber, was wahrscheinlicher ist,
nach 1—2. Bei der Ozonisation des Isomerisationsgemisches
entsteht nur aus dem Isomeren mit 1,2-stiindiger Doppelbindung
eine Siure, die daher leicht abtrennbar ist und mit der vorher
beschriebenen (VI) identisch sein mibte. Die Siure wurde
verestert und ebenfalls mit Semicarbazid angesetzt, aber auch
hier waren erst nach Monaten die Anfinge ciner unvollstin-
digen Krystallisation zu beobachten. Die Analysenzahlen der
obigen freien Sture stimmen jedoch so scharf, daB mit groBer
Wahracheinlichkeit auf die Lagerung der Doppelbindung
im Ring B bei 1—2 zu schlieBen ist,

Was die «,S-stindige Doppelbindung betrifft, die sowohl
das Alanto- wie auch das Iso.alantolacton enthilt, so kénnte
diese entweder bei 13--15 oder 13—7 liegen, Frither war
far das Iso-alantolacton die Wahrscheinlichkeit ausgesprochen
worden, daB sie bei 13—7, also semicyclisch, lige), wenngleich
dies zur ersten von mir ausgesprochenen Vermutung hieriiber4)
in Widerspruch stand, Zuni#ichst einmal wurde versucht, fest-
zustellen, ob dis «,5-Doppelbindung in beiden isomeren Lac-
tonen an derseiben Stelle liegt. Dazn wurden die bereits be-
gchriebenen Diaszomethan-additionsprodukte4) mit Platinoxyd
hydriert in der Hoffnung, zu identischen Pyrazolidinderivaten
zu gelangen. Die bei der Hydrierung erhaltenen harzigen Sub-
stanzen gaben, mit Pikrivsiiure angesetzt, Pikrate, die sich
schon #uBerlich im Habitus ganz deutlich unterschieden. Diese
Verschiedenheit liegt vielleicht daran, daB die Doppelbindung
im Ring B nicht ohne weiteres hydrierbar zu sein scheint.
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Wenn man némlick durch Erhitzen der Diazomethan.addukte
auf ibren Schmelzpunkt den Stickstoff abspaltet, ein Vorgang,
dessen quantitativer Verlauf festgestellt wurde, so solite man
nach vielfachen Beobachtungen erwarten, daB dabei aus dem
Pyrazolin- ein Trimethylenring wird:

Cug ,0
¢,,H,,0
H,c-—é—cﬁ —N, 2tefi—
I — | -
iC N H,C—C—C0

g &

Die nunmehr erhaltenen stickstofffreien Korper gaben mit
Tetranitromethan noch eine starke Gelbfarbung und nahmen
merkwilrdigerweise bei der Hydrierung unter den gewihlten
Bedingungen keinen Wasserstoff mehr auf. So wurde demn
einstweilen auf die Darstellung «, f-substituierter Produkte aus
den beiden Lactonen verzichtet und ein direkter Abbau vor-
genommen.

Wiederum wurden dazu die aus den Diazomethan-addukten
gewonnenen stickstofffreien Substanzen, in denen der Tri-
methylenring vermutet wurde, auserseshen. Wie vor langeren
Jahren E. Buchner bei der Konstitutionsaufklirung des Pinens,
Bornylens und Camphens®) gezeigt hat, lassen sich Substanzen
mit Trimethylenring bei der Oxydation mit Permanganat in
saurer Losung in die entsprechenden Cyclo-propan-carbonsiuren
iberftihren, aus denen dann auf die Anordnung der Seiten-
ketten am Dreiring Rickschliisse gezogen werden kdnmen. Die
analoge Ubertrsgung dieser Versuche auf den vorliegenden
Fall zeigte indessen, daB als einziges faBbares Produkt sowohl
aus Alanto- wie auch aus Iso-alantolacton nur Bernsteinsiure
auftrat.

Nach dissem MiBerfolg muBte denn ein ganz anderer Weg
zar Klirung der Lage der Doppelbindung beschritten werden.
Vom Alantolacton ausgehend war schon von Bredt und
Kallen® durch Addition von Blausiure an die «,S-Doppel-
bindung ein Nitril, und durch dessen Verseifung eine Siure,

% Ber. 46, 769, 2108, 2680 (1918).
%) A. 293, 865 (1896).
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die sioh also vom dihydrierten Typus abloitet, dargestellt
worden. Diese Addition und Verseifang wurde nun auch auf
das Iso-alantolacton, das nach meinen friberen Befunden ganz
rein zu gewinoen ist, Uberiragen. Die darauns entstehende
Dibydro-iso-alantolacton-carbonsiure schmilst bei 174% Jeo
nachdem, ob die «,8-Doppelbindung bei 18—15 oder 18—7
liegt, wiire der neuen Siure Formel VII oder VIII zuzu-
erteilen.

0—C0 0—CO
VI g iﬂ—za Vi ‘ﬁ“ cicg;ga.
_CH, CH,~CO0H _CH,

Diese beiden Sauretypen miBten in ibrem Verbalten
charakteristische Unterschiede aufweisen. Unter der Voraus-
setzung, dab nicht etwa infolge des langen Kochens mit Alkali
tiefgreifonde Umwandlungen an der entscheidenden Stello statt-
gofunden haben, wire in Formel VII die neu eingstretone Carb-
oxylgruppe primir, in Formel VIII dagegen tertiir ge-
bunden. Eine einfache Unterscheidung von primiren und
tertilren Siuren ist nun durch die Untersuchungen von
Bistrzycki®) moglich. Hiernach spalten tertihre Sauren beim
(meistens gelinden) Erwiirmen mit konz. Schwefelsiure ziemlich
glatt Kohlenoxyd ab, wihrend primire und sekundiire wesent-
lich schwerer von der Siure angegriffen werden. Bei der Aus-
fihrung dieses Versuches wurde zwar sus der obigen Siure
Kohlenoxyd in 80prozent. Ausbeute erbalten, indessen zeigte
ein Kontrollversuch mit Tetrabydro-alantolacton, daB auch aus
dissem letzteren unter genau den gleichen Bedingungen die
gleiche Menge Kohlenoxyd entsteht.

Kice weitere Moglichkeit zur Entscheidung priméren und
tertiliren Saurecharakters besteht in dem Vergleich der Ver-
seifungsgeschwindigkeiten. Sowohl die Veresterungs- wie
auch die Verseifungsgeschwindigkeit betriigt bei tertitren Siuren
ein Vielfaches von dor bei priméren. Da die letztere relativ
einfach zu bestimmen ist, wurde derselbe Weg eingeschlagen,
wie ihn Ruzicka und Stoll bei der Aufklirung des Selinens

19y Bistrzycki u. 8iemiradski, Ber. 41, 1665 (1908).
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gingen), dor sich auf Beobachtungen von I W. Briihl!),
Ch, Friedel!®) und A.Haller!Y) aufbaut. GemiB diesen
Wlteren Untersuchungen worden die Bedingungen fir diese
Bestimmung durch sorgfiltige Kontrollversuche an Campher-
siure, die neben einer sekundiren eine tertiare Carboxylgruppe
enthilt, einerseits und Tetrabydro-alantolacton zur Feststellung
des Verhaltens der Lactongruppe andererseits festgestellt. Die
Messung ergab nun einen Wert, der auf einen primbren
Charakter der neuen Carboxylgruppe schhieSen IliBt,
denn schon nach verhitltnismiBig kurzer Zeit war eine Menge
Alkali verbraucht, die auBer der Auflésung des Lactonringes
der Verseifung des Carboxmethyls entsprach. Hiernach dirfte
also fir das Iso.-alantolacton die Formel IX zutreffen.

CH, O—QCO CH,
o e

0—C0
b a (L & 5 G l
Be NG OH“}B Ho~” \‘(J/ OH—Jﬂ |
| |
By ¢ Jon, . =X - =
BT CH, IX H, CH, OH, X

Mit Vorbehalt seien die analogen Resultate derselben auf
das Alantolacton itbertragenen Versuche wiedergegeben. Die
Darstellung der entsprechenden Dihydro-carbonsiure stie auf
Schwierigkeiten, da die Gewinnung von ganz reinem Alanto-
lacton in groBeren Mengen auBerordentlich mthsam ist, Darum
wurde ein Ausgangsmaterial verwendet, das, nach der ,Diazo-
methanmethode“?) gepriift, etwa 80—80%, an Alantolacton
enthielt. Die hieraus dargestellte Siure war ebenfalls unrein
und lieB sich selbst nach 20 maligem Umkrystallisiersn noch
nicht als rein ansprechen. Da aber im Ausgangsmaterial zum
iberwiogendon Teil Alantolacton enthalten gewesen war, wurden
immerhin dieselben Verseifungsversuche wie oben damit vor-
genommen, da im Falle, daB die Dihydro-alantolacton-carbon-
slure ein tertitres Carboxyl hesiiBe, infolge der Anwesenheit

1Y) Hely, chim. Acta 6, 846 (1828).

1) Ber. 25, 1196 (1892); 24, 8409 (1881).
¥% Compt, rend. 118, 826 (1891).

¥) Compt. vend. 109, 68, 112 (1888),
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groSer Mengen davon im Siuregomisch die Werte zum mindesten
ungenau susfallen mitBten. Vorliufig wurden jedoch Zahlen ge.
funden, die recht genau auf einen nicht tertiiren Charakter
schliefen lassen, so daB mithin dem Alantolacton die Formel X
zukéime, die auch Ruzicka und van Melsen® fitr einen der
im Alantdl vorkommenden Kérper vermuteten. Unter diesen
Voraussetzungen freilich miBten die Dichlorhydrate der beiden
Lactone identisch sein, was nach den #lteren Untersuchungen
nicht der Fall zu gein scheint. Ka ist indessen fraglich, ob
bei diesen schwer trennbaren Gemisohen die von den Hlteren
Autoren beschriebenen Chlorhydrate einheitliche, wohldefinierte
Substanzen vorstellen. AuBerdem verliuft die Halogenwasser-
stoffaddition ja auch in vielen Fillen nicht gquantitativ nach
der Markownikowschen Regel, sondern nur zum iberwiegen-
den Teil in einer Richtung. Bersits im Falle des reinen Di-
hydro-iso-alanto-lactons konnte frither?) gezeigt werden, daB
keineswegs ein einheitliches Additionsprodukt entsteht. Voll-
stindige Klarheit #iber die strittiggn Punkte diirfte erst nach
Herbeischaflung eines sebr umfangreichen Versuchsmaterials
zu erbringen sein,

Von einem gewissen Interesss mogen noch einige Beob-
achtungen tber die Anderung des bitteren Geschmnacks bei den
verschiedenen Stoffen sein, die ja freilich der Subjektivitat
picht entbehren. Alanto- und Iso-alantolacton besitzen einen
susgeprigten bitteren Geschmack mit einer an Cedernholz er-
innernden Nuance. Diese letztere verliert sich bei der Hydrie-
rung, 8o daB das Tetrahydroprodukt nur rein bitter schmeckt,
allerdings auch weniger stark als die Ausgangsmaterialien.
Ziemlich bitter, aber obne die Cedernholznuance schmeckt das
reine Dihydro-iso-alantolacton. AuBerordentlich stark ist dieser
Geschmack bei der Abbausiare VI, der Ketolacton-carbonsiture.
Weniger bitter sind wiederum die Disazomethan-addukte. Ebenso
bat die Einfohrung des p.stiindigen Carboxyls eine erhebliche
Minderung des bitteren Geschmacks zur Folge.

DerForschungsgemeinschaft der DeutschenWissen-
schaft gestatte ich mir fir die gewibrte Unterstiitzang der
vorliegenden Untersnchungen meinen verbindlichsten Dank ab-
zustatten.
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Beschrefbung der Versuche
Zur Darstellung der Bitterstoffe

Die friiher®) von mir beschriebene Darstellung der Bitter-
stoffe insbesondere des Iso-alantolactons haben Ruzicka und
Pieth ebenfalls versucht, aber mit negativem Erfolge) Ins.
besondere miBlang die Zersetzung der Ammoniakverbindung
des Iso-alantolactons vollstindig. Dies liegt nach meinen zahl-
reichen Erfahrungen an einem zu langen und zu hohen
Erhitzen. Dem Gemisoch der Ammoniakverhindungen beider
Lactone wird durch Auskochen mit Essigester und Aceton die
des Alantolactons groBtenteils entzogen. Wenn der Schmelz-
punkt des ungeldsten auf 286—238° gestiegen ist, liegt die
fast reine Ammoniakverbindung des Iso-alantolactons vor.
Diese wird ganz kurze Zeit unter Atmosphirendruck auf den
Schmelzpunkt erhitst (hdchstens jo nach Menge etwa 6 Minuten)
und dann sofort das Wasserstrahlvakuum (kein Hochvakuum,
da sonst ein Teil unzersetzt destilliert) angeschaltet und langsam
destilliert. Das Destillat schmilst nach 2—8 maligem Umkry-
stallisieren aus Alkohol konstant bei 112°, Es seien der Voll-
stiindigkeit halber die Ausbeuten eines beliebigen Darstellungs-
ganges angeftibrt: 76 g Helenin (Merck) gaben 66 g Ammoniak-
verbindungsgemisch. Hieraus wurden 10g bei 286—238°
schmelzende Isoverbindung isoliert, die bei der Destillation
8 g Destillat (=80°/,) und nach Umkrystallisation 4,5 g reines
Iso-alantolacton ergaben. Ruzicka und Pieth (a.a. Q) zweifeln
die Identitit dieses Produktes mit dem nattirlichen an, Diesem
ist entgegen zu halten, daB 1. das Regenerat mit einem durch
Krystallisation gewonnenen keine Depression gibt, 2. aus beiden
die identische Ammoniakverbindung und 8. aus beiden die
identische, gauz besonders charakteristische Diazomethanverbin.
dung entsteht. Wenn das tiber die Ammoniakverbindung
hergestellte Lacton ein anderes whre als das im Ausgangs.
material enthaltene, so kimnte diese Verschiedenheit nur in
verschiedener Lage der «,8-Doppelbindung zu suchen sein, ge-
maB den Formeln:

1) Ber. 64, 68 (1081).



188  Journal filr praktische Chemic N. F. Band 186. 1983

(0——-»((@0 (ogo—»jo
- (LH. LH, e JIH, CH,

denn a,ﬂ-unges&ttxgt sind sicher beide. Da nun aber die vorher
angefithrten drei Verbinduogen gleiche Schmelzpunkte haben
und miteinapder keine Depressionen geben, wire es wohl ein
einzig dastehender Zufall, wenn zwei solche Substanzen nicht
als identisch anzusehen sein dilrften.

Umlagerungsversuch mit Tetrahydro-alantolacton

4 g Natriom wurden in der zur Ldsung gerade aus-
reichenden Menge Athylalkohol geltst. Nach dem Aufhbren
der Wasserstoffentwicklung wurden 04 g Tetmhydro-alanto-
lacton eingetragen, und die Losung 4 Stunden im Olbad suf
170—180° erhitzt. Nach dem Abkithlen wurde mit Wasser
versetat, der Alkohol mit Wasserdampf vertricben, angesiuert
und durch 2stindiges Erhitzen auf dem Wasserbade relac-
tonisiert. Die fraktionierte Krystallisation ergab drei Frak-
tionen, von denen die exsten beiden zur Hauptsache Ausgangs-
material darstellten, wabrend der Schmelzpunkt der dritten
bei etwa 60—61° lag und sich bei mehrmaligem Umkrystalli.
sieren aus verdinntem Alkohol nicht #nderte, Besonders auf-
fallig ist die spiclend leichte Ldslichkeit der Substanz im
Gegensatz zum Ausgangsmaterial.

4,827 mg Subat.: 18,585 mg CO,, 4,810 mg H,O.

OIQH“O’ Ber. C 16,22 H 10,28
Gef. , 1886  , 9,99

Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid
aut Tetrahydro-alantolacton

Zu einer Grignardlssung von 2,8 g Brombenzol und 0,4 g
Magnesinm in 40 com Ather wurden 20 g Tetrahydro—alanto-
lacton gegeben. Nach @sttindigem Kochen der Lieung wurde
der Ather verdampft und die Masse 8 Stunden asuf dem Wasser-
bade erhitzt. Darsuf wurde unter Kihlung mit verd@nater
Schwefelsture zersetzt und dem abgeschiedenen Harz das ge-

Fan T
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bildete Diphenyl durch Wasserdampfdestillation entzogen. Der
Ruckstand ergab beim Avreiben mit Eisessig und Umkrystalli-
gisren aus demselben Ldsungsmittel eine prachtvoll krystalli-
giorende Substanz vom Schmp. 161°,
4,700 mg Subst.: 14,8556 mg CO,, 8,840 mg H,0.
€y 85,0 Ber. O 86,87 H 9,15
Gef. ,, 86,28 n 9,14
Die noue Doppelbindung erwies sich als resistent gegen
Brom und durch Palladiumkolloid angeregten Wasserstoff.

Oxydation des Produktes

1. Mit Ozon. Es wurde sowohl ziemlich verdiinntes wie
auch konz. Ozon zur Anwendung gebracht. In beiden Fillen
entstanden jedoch harzige Produkte, die nicht zur Untersuchung
verlockten.

2. MitChromsiureanhydrid. Entsprechend den Augaben
von Wieland und Mitarbeitern %) warden 2g Substanz mit Chrom-
shure in Eisessig oxydiert. Im neutralen Oxydationsprodukt lieB
sich Benzophenon als Phenylhydrazon vom Schmp. 187°, das
mit einem Vergleichsprodukt keine Depression gab, nachweisen,
whbrend aus dem sauren Anteil selbst nach monatelangem Stehen
kein charakterisierter Stoff zu fassen war.

Ozonabbau der Dihydroverbindungen

Es konnte wegen der leichten Trennungsmogliobkeit der
Reaktionsprodukte chne weiteres ein Gemisch beider Lactone
verwendet werden, das zuniichst in dis «, f-dihydrierten Sub-
stanzen tbergefihrt warde. Es wurde hierzu stets die bewihrte
Reduktion mit Natrinmamalgam benutzt. Das Dihydro-alanto-
lactongemisch wurde in Eisessig gelost und mit gewaschenem
Ozon bis zur Sattigung bebandelt. Durch mehrstiindiges Er-
hitzen auf dem Wasserbad und zuletzt tiber freier Flamme
wurde das Ozonid zersetzt. Nach dem Verdampfen des Kis-
essigs wurde entsprechend den Angaben von Ruzicka und
Pieth (2. a. 0) in Aceton mit Ksliumpermangavat oxydiert.
Da die entstandene Rohsiure noch sehr stark Fehlingsche
Losung reduzierte, wurde sie in Natriumcarbonat in der Kilte
geldst und unter Kithlung wiederam mit Permanganat be-
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haudelt. Die Oxydation wurde unterbrochen als die Farbe
bei lingerem Stehen (1 Stunde) bei Zimmertemperatur sich
nicht #nderte. Hierauf wurde der Braunstsin mit Schwefel-
dioxyd in Losung gebracht, angeshuert und unter Zugabe von
viel Kochsalz ausgeathert. Nach dem Trocknen und Abdampfen
des Athers hinterblieb eine siruptse Sture, Im Verlauf mebrerer
Tage hatten sich — wenn auch nioht sehr reichlich — Kry-
stalle abgeschieden, die beim Aunreiben mit Ather groBtenteils
ungelBst blieben. Aus der sirupdsen Mutterlange wurde der
Rest nach erneutem Auskrystallisieren durch mehrere Tage
langes Zentrifugieren abgetrennt. Die Saure krystallisiert
schon aus Wasser oder verdilnntem Methylalkohol und besitzt
den Schmelzpunkt von 190-—191°,

8,180, 4,184 mg Subst.: 8,725, 9,705 mg CO,, 2,620, 2,940 mg H,0.

CisHyO;  Ber. C 68,80 H 1,86
Gef. ,, 63,85, 68,00 ,, 7,86, 7,80

Der aus der Rohsiure mittels Diazomethan gewonnene
Ester wurde im Vakuum destilliert und siedete unter 1 mm
Druck bei 180—210¢,

4,926 mg Subst.: 11,510 mg CO,, 8,560 mg H,0.

CyoH3 05 Ber, C 64,88 H 8,11
Gef. ,, 64,08 » 8,08

0,7678 g Ester wurden mit einem UberschuB von n/1
alkoholischer Kalilauge mehrers Stunden gekocht. Darauf
wurde die unverbrauchte Kalilauge zurticktitriert. For die
Verseifung waren verbraucht worden: 5,11 cem n/1-KOH, Es
berechuen sich: 5,2 cem n/t.KOH,

Der Ester wurde in Alkohol geldst und mit Semicarbazid.
mischung angesetzt. Es hatte sich jedoch erst nach vielen
Monaten eine winzige Menge von Krystallen abgeschieden.

Auf analoge Weise warde versucht, aus dem Dihydro-iso-
alantolacton durch Isomerisation?), Oxydation mit Ozon und
Permanganat und Veresterung zum gleichen Methylester baw.
dessen Semicarbazon zu gelangen. Auch hier trat bei diesem

Versuch erst nach Monaten eine ganz geringe Menge von Kry-
gtallen auf.
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Hydrierung der Diazomethan-anlagerungsprodukte

Diese frither beschriebenen Produkte wurdem in Alkohol
geldst und mit Platinoxydkatalysator mehrere Tage in Wasser-
stoffatmosphiire geschiitell. Nach dem Abfiltrieren des Kataly-
sators und Verdampfen des Lsungsmittels hinterblieb in beiden
Fallen eine schmierige Masse, die in wenig Alkohol geldst und
in der Hitze mit der ausreichenden Menge Pikrinsiiure versetat
wuarde, Die beim Erkalten auskrystallisierenden Pikrate waren
#nBerlich sehr verschieden. Das Pikrat, das sich vom Alanto-
lacton ableitet, bildet schine, lange, spiegelode Nadeln vom
Schmp. 158—159°, wihrend das aus dem Isomeren in kurzen,
derben, zu Warzen vereinigten Aggregaten aufiritt und bei
167—168° schmilzt. Diese Schmelzpunkte sind sehr von der
Schoelligkeit des Erhitzens abhingig.

Stickstoffabspaltung aus den Diazomethan-addukten

Die Versuchsanordnung war fiir beide Isomere die gleiche:
Eine abgewogene Menge der Substanz wurde in einem Reagenz-
glas mit Zu- nnd Ableitung unter Kohlensiureatmosphiire vor-
sichtig durch Eintauchen des Glases in ein Olbad, das auf der
Schmelstemperatur der Korper gehalten wurde, zersetzt. Der
gich ziemlich schnell entwickelnde Stickstoff wurde in einem
vorgeschalteten Azotometer aufgefengen,

Diagomethan-addukt vom Alantolacton:
0,4167, 0,2128 g Subst.: 87,8, 19,4 cern N (21,59, 21°, 740,5, 741,9 mm),
Ber, N 10,22 Gef. N 10,19, 10,36,

Der stickstofffreie Korper wurde durch mehrfaches Um-
krystallisieren aus Alkohol und Methylalkohol gereinigt und
schmolz daon bei 119—120°,

4,75 mg Subst.: 18,576 mg CO,, 8,79 mg H,O.

CyeHu04 Ber. C 78,00 H 9,00
Qef. ,, 11,97 » 8,98

Die Substanz gab mit Tetranitromethan noch eine starke
Gelbfarbung, jedoch lieB sich durch Schitteln in Wasserstoff-
atmosphiire weder mit Platinmobr oder -oxyd noch mit Pal-

ladiumkolloid in Alkohol oder Eisessig ein hydriertes Produkt
gewinnen,
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Diazomethan-addukt vom Igo-alantolacton:
0,2780, 0,8609 g Subst.: 85,1, 85,0 cem N (319, 20° 740, 740,6 mm).
Ber. N 10,2 Gef. N 10,91, 10,17
Trotz vielfacher Umkrystallisation konnte dieser Korper
nicht von irgendeiner Verunreiniguug befreit werden, weswegen
er roh zu der folgenden Oxydation verwendet warde.

Ozydation obiger Substanzen nach Buchner

Jo 15 g der fein gepulverten, stickstofifreien Produkte
warden in einer Porzellanschale in Wasser suspendiert und auf
dem Wasserbade mit 4 prozent. Kaliumpermanganatlosung unter
Zugabe 9 prozent. Schwefelsiture 60 Stunden oxydiert. Danach
worde vom ansgeschiedenen Braunstein abfiltriert und eingeengt.
Das nach dem Erkalten ausgeschiedene Kaliumsnlfat wurde
abfiltriert und die Mutterlauge erschdpfend mit Ather extrahiert.
Nach dem Verdampfen hinterblieb eine geringe Menge einer
farblosen Saure, die in beiden Fillen nach dem Umkrystalli-
sieren aus verdinnter Essigsiure oder Wasser bei 185° schmolz
und sich als identisch mit Bernsteinsiiure erwies,

Dihydro-iso-alantolacton-carbonsiure

2g reines Iso-alantolacton wurden in 40 com Alkohol ge-
168t und 0.8 g Kaliumcyanid, in 4 cem Wasser goldst, hinzu-
gegeben. Nach 12 stindigem Kochen unter RuckfluB am Wasser-
bade wurde der Alkohol verdampft, der Rucketand in 500 ccm
Wasser geldst und dann salzsauer gemacht. Das gewdhnlich
schmierig ausfallende robe Nitril warde mit 40 com verdiinntem
Alkobol (50 °/,), der 2,5g Kaliumhydroxyd enthielt, gekocht, bis
die starke Ammoniakentwicklung nachgelassen hatte, wozu in
der Regel 2—3 Stunden bendtigt wurden. Die Losung wurde
in Wasser gegossen und angesiuert. Der Lactonring, der
natlirlich durch das Kochen mit Alkali aufgespalten worden
war, wurde durch kurzes Erhitzen suf dem Wasserbade ge-
schlossen. Hierauf wurde ausgesithert und der Atherlosung
die Séure mit Soda entzogen. Alsdann wurde die S#ure wie
tiblich isoliert. Nach mehrfachem Umldsen aws Alkohol und
Methylalkohol zeigten die seidigen Nadeln den Schmp. von 174°,

5,110 mg Subst.: 12,985 mg CO,, 8,560 mg H,0.

C.H,50, Ber. C 88,54 H 19 Gef. C 69,06 H 1,79
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Kohlenoxydabspaltung sus dieser Siure

0,0628 g der Sture wurden unter Kohlendioxydatmosphiire
mit vorgewirmter konz. Schwefelsure iibergossen und die Tem-
peratur in einem Olbad langsam auf 180° gesteigert. Bei etwa
160° sammeln sich im vorgeschalteten Azotometer 1,3 cem
Kohlenoxyd (0% 760 mm) an.

Ber. 4,2 com Gef. 1,8 ccm = 819%, d. Th,

Unter genau den gleichen Bedingungen entstanden bei
Zersetzung von 0,0610 g Tetra-hydro-ulantolacton 1,88 cem CO
(0% 760 mm).

Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit von
Dihydro-iso-alantolacton.carbonsiiure-ester

Es wurde eine n/10-thylalkoholische Kalilauge hergestellt,
die durch Vergleichsversuche sorgfaltig gepritft vurde. Zun#ohst
wurde das Verbalten des Lactonriuges untersucht: .

0,1260 g Tetra-hydro-alantolacton wurden mit 10com der
Lauge 1 Stunde am Wasserbade unter RiickflaB gekocht. Durch
Rioktitration mit n/10-Salzsiiure ergab sich fir die Aufspaltung
des Lactonringes ein Verbrauch von 6,05 com n/10-KOH. Ber.
5,20 ccm. Das Verhalten eiuner sekundéren und tertifiren Car«
boxylgruppe wurde mit Hilfe von Camphersiure gepriift:

0,1242g Campbersiure wurden mit #therischer Diazo-
methanldsung ') versetzt. Nach dem Aufhdren der Stickstoff:
entwicklong wurde der Ather vorsichtig verdampft, und alsdann
der Fster mit 20com n/l0-alkoholischer KOH 5 Stunden ge-
kocht. Ricktitration mit n/10-8alzsiiure. Fiir Verseifung einer
Carboxylgruppe

Ber, 6,3 cem n/10-KOH Gef. 6,0 com n/10-KOH.

Die tertidre Carboxmethylgrappe ist also intakt geblieben.

Genau dieselbe Muthode wurde zur Bestimmung der Ver-
seifangsgeschwindigkeit der Dihydro-iso-alantolacton-carbonsiiure
angewendet:

1% Ea wurde eju nach Pechmann aus Nitrosomethylurethan be-
roitetes Diazomethan verwendet, da das nach Arndt und Amende
{Ztschr. angew. Chem. 46, 444 (1980)] dargestelite hfufig auch andere
Stoffe enthfflt, wenn es davon nicht dureh Destillation befreit wird.
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0,0697 g der Shure wurden wie oben verestert und der
Ester mit 20 ccm nf10-KOH 4 Stunden gekocht. Hiervon
wardon insgesamt verbraucht 4,6 com KOH. Es berechnen
sich fiir den Lactonring allein 2,15 cem, fir Lactonring -+ 1 Carb-
oxymethyl 4,3 com n/10-KOH.

Dihydro-alantolacton-carbonsiure

Diese wurde aus einem Lactongemisch, das, nach der
Diazomethanmethode geprift, etwa 86—90°/, Alantolacton ent.
hielt, auf dicselbe Weise wie die Isosiiure darzustellen versucht,
Sie ist jedoch durch Krystallisation von dieser noch nicht zu
befreien gewesen. Die unreine Siure zeigte nach 15 maligem
Umldsen den Schmp. 122°%) Die Verseifangsgeschwindigkeit
wurde trotzdem bestimmt, wobei sich keine Anzeichen fiir An-
wesenheit eines tertiiren Carboxyls ergaben. 0,1408, 0,0920¢g
Saure wurden mit Diazomethan verestert und wie oben mit je
20 cem nf10-KOH 4 bzw. b Stunden gekocht,

Fir Verseifang verbraucht: 10,2, 6,8 com KOH.
Ber. 10,1, 8,6 ccm KOH.

1) Bredt und Kallen (a. a. O.) geben fir die Sfure den Schmels-
punkt 187° an.
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Einwirkung ultravioletter Strahlen auf Pyridin
1L Mitteilung:

Reaktionen des Photopyridins mit Naphthylamin-
and Aminonaphtholsulfosiiuren und mit Langen

Von Hans Freytag
(Eingegangen am 27. Dezember 1982)

Die in der L. Mitteilung!) begonnenen Untersuchungen tiber
den Nachweis primirer aromatischer Amine wurden mit Naph-
thylamin- und Aminonaphtholsulfosiuren fortgesetzt, die mir
die L @. Farbenindustrie A.-G, gittigst kostenlos zur Verfiigung
stelite, wofir ich an dieser Stelle meinen ergebensten Dank sage.

In der folgenden Tabelle sind sie zusammengestellt; es
bedeuten Nr. die Nummer, die im Text und in den anderen
Tabellen anstatt der betreffonden Sulfosiure genannt wird,
W.B. deren wissenschaftliche, T.B. deren technische Bezeichnung.

e —

W.B, T.B.

F

1-Naphthylamin-4-sulfosiure N:l?htblona&ure
1-Naphtbylamin-5-sulfosdure o-Naphthylaminsulfostiure L
1-Naphthylamin-4,6-disulfosiiure | a-NaphthylamindisulfosBure D It
1-Naphthylamin-4,7-disulfosiiure | «-Naphthylamindisulfosiure D I1L
1-Amino-2-naphthol-4.sulfosfiure —
2-Naphthylamin-5-sulfosfiure Dahlache (y-)88ure
2-Naphthylamin-8-sulfosfure Bronnersche (§-)Siure
2-Naphthylamin-7-sulfosfiure F-8fure
2-Naphthylsmin-8-sulfostinre Badische (z-)Sure
2-Naphthylamin. I-sulfosfiure Tobiassche Siure
2-Naphthylamin-8,6-disalfosiiure | Amino-R-8itiure
2-Naphthylamin-6.8-disulfosiiure | Amino-G-84ure
8-Amino-2-naphthol-T-sulfosiiure | Aminonaptholsulfosiure R
5-Amino-1-naphthol-8-salfosiure | M-Sture

—h
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) H, Freytag u. W. Neudert, dies. Journ, [2] 185, 156 (1982),
Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. 136, 18
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PFortsetaung der Tabelle

Nr. W. B, T.B.

16| 8-Amino 1.naphthol-8-sulfostiure J-Biure g

18 | 7-Amino-1.naphthol-8-suifosinre Aminonaphtholsulfosiore
17} T-Amino-1-naphthol-8, 6-disulfosiure | Aminonaphtholsulfosiiore 2R
18 | 8-Amino-1-naphthol-5-sulfostiure Auwinounsphtholsulfosiure 8
18| 8-Amino-1-naphthol-5, 7-disulfossure | 88-Siure

20 | 8-Amino-1.naphthol.8, 5.disulfosiure | K-S4ure

21 | 8- Amino-1-naphthol-8, 8-disulfesiiure | H-8%ure

Versuchsteil

1. Nachweis der Sulfos#uren. Filirierpapier von
Schleicher & Schull, Nr. 598, warde mit einem Pyridin—Alkohol-
gemiach 1:50 getriukt, oberflichlich trocknen golassen und in
einer Entfernung von etwa 85cm vom Quarzbrenner der
»Kinstlichen Hohensonne — Original Hanau* etwa 60 Minuten
lang bestrahlt, worauf das PPy-Papier bei Tageslicht eine tief
kaffesbranne Farbung?) aunfwies. :

1a In wiBrigen Losungen. Ks warden etwa 1 prozent.
Ldsungen zum Sjeden erhitzt, mit einigen Tropfon konz.
Ameisensiiure versetzt und mit ihnen die in trockenen, flachen
(Petri-)Schalen vorbereiteten PPy-Papierstreifon tibergossen. So-
fort oder nach Ablanf weniger Sekunden war die Reaktion
eingetreten. Die gefiirbten PPy-Papiere warden, um den Uber-
schuB der unverbrauchten, von der Faser zuriickgehaltenen Sualfo-
suren, deren blauweiBe Eigenfluorescenz bei der Beobachtung
der Fluorescenz der PPy-F* storen wilrde, zu entfernen, lingere
oder kiirzere Zeit in ameisensaures kaltes baw. warmes Wasser
gelegt. Die gowaschenen PPy-F.Papiere wurden dann zwischen
Filtrierpapier getrocknet und zwischen frischem Papier geprest.

Dann wurde im Tageslicht ihre Farbe geschiitat!), ihr
Verhalten Laugen und S8uren gegeniiber gepriift und schlicB-
lich jhre Fluorescenz im filirierten UV.-Licht beobachtet. Wie
aus der Tab. I ersichilich ist, haben alle jene PPy.F, dic aus
den vom «-Naphthylamin sich ableitenden Sulfosiiuren ent-

1) Die Benennung dieser Farbe und bauptsiichlich jener der PPy-F
ist echr schwierig und eine rein subjektive. Es erscheint daher vorteil-
haft, alle Farbtdne mit Hilfe des Ostwaldschen Farbnormen-Atlas
au normieren. Da mir dieses Werk leider vorliufig nicht zur Verfiigung
stebt, 80 muB ich diese Arbeit auf einen spiteren Zeitpunkt verschieben.

"

[
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stehen (Nr. 1—b), eine braune Grundfarbe; jene PPy.F,
die duroh Reaktion des PPy mit den vom @-Naphthylamin
stammenden Sulfosiuren sich bilden (Nr. 6—12), weisen eine
rote Grundfarbe auf. Hier ist hervorzaheben, daB die F-Sture
(Nr. 8) nicht imstande ist, einen entsprechenden PPy-F' za
liefern. Denn es bleibt der bisher tiberall beobachtete Um-
schlsg mit NaOH aus, und die Fluoresconz ist die gleiche wie
die eines mit siedendem, angesiuertem Wasser behandelten
PPy-Papiers. Wird nimlich ein PPy.Papier abgebriiht, so
farbt sich das Wasser gelblich-griinlich und das PPy-Areal
des Papiers erscheint bedeutend aufgebellt. Dabei tritt schwacher
Pyridingeruch auf (vgl. die I Mitteilung) Trotzdem also das
PPy von Wasser zerstbrt wird, geschieht dies nur teilweise
und es bleibt genligend davon unvertindert in der Losung und
auf dem Papier, so daB es itberall mit Aminen nachgewiesen
werden kann. Auf diese Tatsache werde ich in einer der
niichsten Mitteilungen noch ausfithrlicher eingehen.

Uberschuittet man ein PPy-Papior mit der heiBen und
sauren Nr. 8-Losung und 148t es in ihr extrem lange liegen
(etwa 10—20 Minuaten), so kann man beim Herausnebmen nur
eine gelblichbraune Farbe wahrnehmen. Dieses aufgehellte
PPy-Papier wird nun abgetrocknet und neuerdings mit einer
heiBen und sauren AminlSsung thergossen. Es tritt sehr rasch
eine dem betreffenden Amin entsprechende Firbung auf, ein
Zsichen, daB das PPy trotz der Reaktionsméglichkeit mit Nr. 8
unveriindert geblieben ist.

Die Sulfosturen, die sich von 8-, 5., 6-, 7- und 8-Naphthyl-
aminen ableiten, geben verschieden gefirbte PPy-F, Unter
digsen Sulfosiiuren befindet sich eine (Nr. 19), die dem PPy-
Papier eine gelbbraune Farbe erteilt, welche einen schwach
schmutzig-gelben Umschlag mit NaOH gibt, der nicht sehr
deutlich ist. Im filtrierten UV-Licht (vgl. weiter unten Tab. II)
zeigt dieses PPy-F-Papier eine schmutzig-blaugrane Fluorescenz,
bei der ich zweifelte, ob sie tatstichlich vom PPy-F' oder nur
aus den Fluorescenzen des PPy und des Nr. 19 resultiert.
Wird analog dem oben geschilderten Verfahren das mit
19-Lidsung behandelte PPy-Papier getrocknet und mit einem
anderen, mit Sicherheit einen PPy-F' ergebenden Amin zur
Reaktion gebracht, so tritt such nach langem Verweilen in der

18*
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betreffenden Lisung keine PPy-F-Bildung ein. Daraus folgt,
daB Nr. 19 tatshohlich einen PPy-F liefort.

Aus den in Tab. I zusammengestellten Resultaten goht
hervor, daB die NH,-Gruppen-Stellung auf den Grundfarbton
der PPy-F den grotten EinfluB bat; die SO,H-Gruppen-Stellung
scheint bestimmend zu sein auf die Farbnuance, kana sogar
in 7-Stellung, wie das Beispiol der F-Saure zeigt, die PPy-F-
Bildung verhindern. Von einer besonderen Wirkung der
OH-Gruppen-Stellang kann vorldufig weiter nichts ausgesagt
werden, da sich in den untersuchten Sulfosiiuren mit 2 Aus-
nahmen (Nr. 5 und 18; in dieser Sulfosiure befindet sich die
NH,-Gruppe allerdings in 8-Stellung) — die OH-Gruppen in
der 1-Stellung befinden.

Jourcal fir praktische Chemie N.F. Band 186. 1088

Tabelle I
‘machl
Nr| Parbe der PPy-F mit Igug?b “g“t Saure Bemerkungen
1| rotbraun, Hlastichig |, :
2 gelbbraun Die NaOH-Umschliige
8 |gelbhriunlich-rotatichig gelb werden mit 8furen
4 Ibbraun, sebr ridckglingig gemacht
schwach lilastichig
5 hellgelbbraun schwache Auf- ursprilngliche Farbe
hellung kehrt mit 8&ure nicht
dunkelrot bréanlich vollstindig zurtick
8 un| t-briiunlich,
lilastichig golb mit Biare wie bel
7 | rotbrBunlich-lilastichig
8 gelblichbrann fast keine Auf- keine PPy-F-Bildang,
hellung vgl. Text
9 braunrbtlich
10 rotlila
11 rot, lilastichig gelb unver- -
12 | rot, sebr schwach lila- dndert
stichig
18 rotviolett orange —
14 gelbbraunhell schwache Auf- wie bei &
hellung
156 | ecarmiorot, schwach goldgelb -
lilastichig
lg violett, Eo::stichig ordnge —
1 rotviolett
18 braungrau gelb wie bei 5 und 14
19 gelbgraubraun schwach wie bel 5, 14 und 18
schmutziggelb
20 graubraun gelbbriunlich urapriingliche Farbe im
NaOH-Umachlag kehrt
mit S#ure nicht suriick
21| violett-r6tlichstichig | schmutziggelb |/ wie bei 20

)
H
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Alle mittels Naphthylamin- und Aminonaphtholsulfosiuren
erhaltenen PPy-F werden mit Laugen (mit Ausnabme des PPy-F
von Nr, 8) gelb (orange); mit Sturen kebrt in den meisten Fallen
die urspriingliche Farbs in den Umschlagsarealen wieder.

Die saure Reaktion der Aminldsungen ist fir das Zu.
standekommen der PPy-F wesentlich (vgl. I. Mitteilung). Ich
fand zwar, daB die Amino.G.Sture, ohne Shurezusatz gelost
gchon langsam in der Kilte, ziemlich rasch bei Siedehitze mit
PPy unter Farbstoffbildung reagiert. In saurer Ldsung hin-
gegon tritt die gleiche Reaktion sofert ein, Diese Saure-
notwendigkeit kaun besonders priignant demonstriert werden,
wenn man ein PPy-Papier mit einer heiBen Losung von Nr.9
ohne Siurezugabe iibergieBt. Es tritt da keine PPy-F-Bildung
ein, Betupft man nun dies nicht gewaschene, also noch nicht
von Nr.9 befreite PPy-Papier mit etwa 1prozent. Ameisen-
shore, 8o entsteht rasch — speziell an den Rindern der Tupf-
stelle — der betreffende PPy.F, der sich gegen NaOH in be-
kannter Weise verhiilt.

Von den untersuchten Sulfosiuren gingen simtliche bis
eben auf die Naphthionsiiure (Nr.1) in Ldsung, Um diese zu
Josen und jbrer Lidsung gleichzeitig saure Reaktion zu erteilen,
wurde Na-Acetat ihrer wibBrigen Aufschwemmung zugefigt.
Vor Ausfihrung der Reaktion ist es vorteilhaft, ziemlich viel
Ameisensiure (Essigsiure) zuzugeben.

Na-Naphthionat wird bekanntlich nach Dr. Miethe als
Sensibilisiersalz!) verwendet. Auch dieses liefert natiirlich mit
PPy den entsprechenden PPy-F'; die 1:2000-(Gebrauchs-)Liésung
braucht nur nach dem Sieden mit gentigend Siure versetzt za
werden,

Die PPy.F zeigen charakteristische Fluorescenzfarben
im filtrierten UV-Licht. Es wird jedoch bei der qualitativen
Bestimmung simtlicher bisher untersuchten Amine notwendig
sein, die entsprechenden Vergleichsmuster mitsubeobachten
(vgl. 1. Mitteilung), um Irrtimern bei der Beurtsilung der Farb-
tone sowohl im Tages-, als auch im filtrierten UV-Licht vor-
zubeugen. Der Fluorescenz der NaOH-Umschlige méehte ich
keine entscheidende Rolle zusprechen. Denn durch das Wissern

Y) Von der Quarzlampengesellschaft Hanan a. M. vertrieben.
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werden die #berschilssigen, bekanntlich an sich starke Fluores-
conz besitzenden Sulfosituren dooh nicht vbllig entferot, so daB
NaOH auf sie, ebenfalls im filtrierten UV.Licht sichtbar, ein-
wirkt. In der Tat sind die NaOH-Umsohliige in den PPy.F-
Bereichen und in den PPy-freien Filtrierpapier-Arealen beztig-
lich ibrer Fluorescenzfarben hiufig einander sehr dhnlich, was
in der folgenden Tab.II vermerkt ist.

Tabelle II
Nr. Fluorsscens Bemerkungen
des PPy-F |4 NaOH-Umsohliigo 8
1 brauniile rasgriin weiller Randetreifen d, PPy-
€ Papiors ﬁibt mit NaO
gelbgrinlich. Fluorescenx
2 | dunkelgelbbraun, | dunkelgelbbraun | weiBerR.-Streifon m. NaOH
schwach grinstichig gleiche Fluorescens
8 | hellbraunviolett desgl. wie 2
4 | violett-braunatichig desgl, wie 2 ond 8
b bbraun dunkelbrauu, lila. —
: stichig
6 lilabraun braungelb weiBerR.-Btreifon m. NaOH
braungelbe Fluorescens
7| gelbrot, schwach | dunkelbraungelb
leuchtend (schmutziggelb)
8 graogrinlich hellblau-leuchtend | weiberR.-Streifen m. NaOH
(schmutzig-zitronen- auch hellblau-lenchtend.
gelb) Pﬁ hat nicht reagiert,
F-8#ure unverfindert, vgl.
Text weiter oben
9 |gelbbraun bis Iehm-|  dunkelbraun weiber B..Streifen m. NaOH
farbig auch dupkelbraun
10 rotlila dunkelgriin weiBerR.-Streifen m. NaOR
schmutzig-gelbe Fluorese,
11 | rotlila-braunstichig | dunkelgriin-braun- | weiberR.-Streifen m. NaOE
stichig etwas hellero Fluorescens
13 | ziegelbraunrot- | dunkelbraungelb | weiBer R.-Streifen m. NaOH
leuchtend gleiche Fluorescens
13 | rotlila-schwach blau weiBer R. Streifen m. NaOH
blaustichig ahnlich blaue Fluorese,
14 [kakgobraon,gchwach| schmutzsiggelb | weiBerR.-Streifen m. NaOH
violettstichig auch schmutsig-gelbe Fl,
15 | siegelrotbraun- gelbgriin weiBer R.-8treifen m. NaOH
leuchtend audere, unbenennbare Fl,
16 | purpurschwarz schwarg vichts
17 | blaulila, schwach gelb weiberR.-Streifen m. NaOH
rotstichig gulbe Fluorescenz
18 grauschwary gel?rﬂn—schmutzig
18 | sehmutzig-blaugran] goldgelb-grintich || weiber R,-Streifen m. NaOH
20 blaualila schmutzig-weiBlich- ¢ in allen immer gleiche
gelb Fluorescens
21 rotlich-violett | schmutzig-bliulich

]
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Der Nachweis der Sulfosturen ist ein ziemlich empfind-
lichor: So gelingt es, z. B. Nr. 9 und 11 (die besonders leicht
in Wasser 18slich sind) in einer Verdiinnung von 1:11858
bazw., 1:18071 nachzuweisen, was in Einklang mit den Be.
fanden der I. Mitteilung steht, Ich muB hierbei jedoch be-
tonen, daB mit steigender Verdiinnung naturgemiB die Farb-
intensitiit des betreflenden PPy.F immer schwhcher wird,
ebenso seine Fluorescenz an Deutlichkeit verliert. Die in den
oben gensunten Verdiinnungen erhaltenen PPy-F' geben aber
noch immer einen sebr deutlich erkennbaren NaOH-Umschlag,
der mit Sture wieder riickgingig gemacht werden kann. Zu-
sammenfassend kann gesagt werden, daB man bei so niederen
Konzentrationen — vorliufig wenigstens — nicht ein be-
stimmtes Amin erkennen, wohl aber feststellen kbunen wird,
daB die betreffende geloste Substanz ein primires aromatisches
Amin ist,

1b. In alkoholischen L&sungen. Kiwa 1 prozeot.
alkoholische Losungen wurden zum Sieden erhitat und mit
Ameisensiiure angesiiuert. Als damit PPy-Papiere {tbergossen
wurden, zeigte sich zuniichst keine PPy-F-Bildung. Die
herausgenommenen Reagenzpapiere verfirbten sich jedoch
ziemlich langsam, durchschnittlich nach Ablauf von 12 bis
15 Minuten, Die so erhaltenen PPy-F zeigten etwas andere
Farbtdne, sowohl im Tages- als auch im filtrierten UV-Licht,
wie aus Tab. III ersichtlich ist. Laugen gegenftiber verhalten
gich diess PPy-F analog den in wiBrigen Lisungen gebildeten;
mit Sturen kann der NaOH-Umschlag wieder ritckgingig ge-
macht werden, PPy-Papiere, behandelt mit den alkoholischen
Lisungen von Nr. 5, 8 und 19, zeigen selbst nach 60 Minuten
keine Anderung ibrer Eigenfarbe. Die Betrachtung des mit
Nr. 6-Losang behandelten Reagenzpapiors lebrt, daB tatefich-
lich ein gelbbriunlicher PPy-F gebildet wurde. Das mit Nr. 8-
Liosung begossene PPy-Papier besitzt unverindertes PPy, was
im Kinklang steht mit dem unter 1a Gesagten. Von Nr. 19
ist anzunehmen, da8 es unter PPy-Bildung reagiert hat.

Die Isolierung der PPy.F (auch der tibrigen, im Rahmen
der 1. Mitteilung erhaltenen) werde ich spister vornehmen
milssen,
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Tabelle III
Nr. Farbe der PPy.F Fluorescens der PPy-F | Bemerkungen
1| kaffeebraun-rotstichig jsohwach ritlich-hellkaffee-|Nr.1 wurde mit
raun . | und ohue Na-
_ Acetat geldst
2 | lebmfarben ble gelbbraun kaffeebraun
8 | kaffeebranu(gelbbrifunlich! braun
mit lila Stich)
4 wis Nr. 8 violetthriiunlich
3 gelbbranlich graubraun vgl. das im
Toxt Gesagte
8 rotviolettbriunlich rotbraun-lilastichig
1 wie Nr. 6 slegelrotbrann
8 gelb gelbbraun-schmutsig | keine PPy.F-
Bildung; vgl.
Toxt
9 yotviolett sotviolett
10 | rotviolett.-blaustichig violett-blaustichig
11 braunrot-lilastichig rotviolett
12 rotviolett hellrotlila
18 braun-violettstichig (hell-yviolett
14 kaffechraunritlich samtbraun .
156 brRunlich-lila rotbraun
18 Mla-brannsot braunviolett
17 braunrot,mul?wmh lila- violett
c|
18 graubraun-bldulich blaugran-briunlich
19 v?alb golbmn-aohmutsig vgl, Text
20 olett blau-rotatichig
p1} braun-rotlilastichig gelbbraun-violettstichig

2. Reaktion des PPy mit Laugen. Wie fiir die
PPy-¥ der Laugen-Umschlag charakteristisch ist, so zeigt auch
das PPy selbst auf der Faser einen kennzeichnenden Umschlag
nach violett. Diese Farbe schligt uater dem Einflu8 von
Shuren ins Grinlich-gelbliche um. Eigenartigerweise kann
diese Violettfirbung den PPy nur mit NaOH, KOH und
Ca(OH), erzielt werden, nicht aber mit (auch geshttigten)
Losungen von Na,CO,, Na,B,0,, Na,HPO, und NH,0OH. In
letzteren Fillen nur dann, wenn gewisse Mengen von NaOH-
(KOH)-Losung zugefiigt wurden. Die Violetifarbung mit
NaOH usw. ist nicht bestindig; sie verblaBt nach wenigen
Minuten. Im filtrierten UV-Licht zeigt sie oine schéne pur-
purviolette Fluorescenz, auch schon erkemnbar, wenn im
Tageslicht der Umschlag noch nicht sichtbar ist. Mittels des
filtrierten UV-Lichts gelingt der NaOH-Nachweis z. B, in einer
Verdtinnung von 1:38445, im Tageslicht in einer von 1:25314.
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Die diesem Zwecke zuzufthrenden PPy-Papiere miissen
nach der eingangs gegebenen Vorschrift hergestellt sein, d. h.,
sio milssen tief kaffeebraune Farbe haben, Denn ganz
schwach gelb gefirbte PPy -Papiere geben zwar gentigend
kriiftige PPy-F-Farbungen, aber schwache, zumeist nicht er-
kennbare Violettfirbungen mit NaOH, KOH und Ca(OH),.

Zusammenfassung

1, Es wurden dio Reaktionen des Photopyridins mit Naph-
thylamin- und Aminonaphtholsulfosiuren zu deren qualitativen
Nachweis studiert. Ks zeigte sich, daB die PPy-F-Bildung in
wilBriger Ldsung sofort, in alkoholischer erst nach Heraus-
nahme des behandelten PPy-Papiers allmiiblich vor sich geht.
Die F-Shure reagiert nicht mit PPy, was auf den stdrenden
EinfluB der SO,H-Gruppe in 7-Stellung schlieBen 1:Bt,

2. Der Nachweis der Sulfosiiuren gelingt bei Verddnnungen
von fiber 1:10000 (vgl. Text). Es kann in solchen Fallen kein
bestimmtes, sondern nur allgemein oin prim#res, aromatisches
Amin nachgewiesen werden.

8. Es wurde cine neue Reaktion des PPy mit NaOH,
KOH und Ca(OH), fostgestellt, die aber nicht gelingt mit Na-
carbonat, -borat, Dinatriumphosphat und Ammoniak. Sie be-
steht in einer vortibergehenden, durch S#uren aufhebbaren,
Violettfarbung, die purpurviolett fluoresciert und z. B. NaOH
luminesconz-analytisch in einer Verdinnung von 1:83445, im
Tageslicht in einer von 1:26814 erkennen laBt.

Herrn o. 8. Prof. Dr. O. Richter sage ich fir sein wohl-
wollendes Interesse an dieser Arbeit meinen herzlichsten
Dank,

Ebenso driingt es mich, der Quarzlampen-Gesell-
schaft m. b. H., Hanan &, M., ihrer Fabrik in Linz a. D. und
ihrer Zweigstelle in Prag for die gutige Uberlassung einer
nAnalysen - Quarzlampe® (Nr. 2722) und fiir ihre sonstigen
zablreichen Unterstatzungen meinen ergebensten Dank aus-
zusprechen,
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Neue Vorlage filr fraktionierte Destillation
bel vermindertem Luftdruck

Von A. Hanak

q | Mit einer Figur
ﬂ v (Eingegangen am 28. Degember 1982)

Die fraktionierte Destillation unter vermindertem Luft.
druck soll so durchgefihrt werden knnen, daB die Apparatur
beliebig vicle Fraktionen gleicher oder verschiedener GréBen
zu entnehmen gestattet, obne daB'der Gang der Destillation
unterbrochen werden mtiBte oder wesentlich gestdrt wirde,
Weiter ist s erwiinscht, jede gewonnene Frektion unmittelbar
nach ihrer Fertigstellung entfernen und weiter verarbeiten zu
konnen, was bei solchen Apparaturen unméglich ist, bei welchen
z. B. eine Glocke benutzt wird, unter der sich eine Anzabl
drehbar angebrachter Gefifle zum Auffangen der einzelnen
Fraktionen befindet, so daB erst die Beendigung der ganzen
Destillation abgewartet werden muB, bis die GefiBe heraus.
genommen werden kbnnen. Besonders stirend ist das Belassen
der Fraktionen unter der Glocke, wenn sie so flichtige An.
teile enthalten, daB unter Einwirkung des verminderten Druckes
namhafte Substanzverluste unvermeidlich sind. Ahnliches gilt
far Vorlagen, bei welchen drehbare, mehrfach geteilte AnschluB-
stutzen vorgesehen sind.

Eine Apparatur, die diese Nachteile moht zeigt und keine
hohen Auschaffungskosten verursacht, sei auf Grund der bei.
geftigten Kig. 1 im nachfolgenden besprochen:

Wie ersichtlich, ragt das Ende des Kithlerrobres in einen
erweiterten Teil des Apparates hinein, mit dem es durch einen
Stopfen verbunden ist. Dieses Verbindungsstiick teilt sich nun
in zwei Aste. Der eine davon (IV) fahrt zur Luftpumpe, der
andere (III) zur eigentlichen Vorlage. Dieses fir den Abfluf
des Destillates vorgesehene Glasrohr miindet in einen so durch.
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bobrten massiven Glashahn, daB durch seine entsprechende
Eivstellung abwechselnd eine Verbindung mit je einer der
zwei vorgesehenen Vorlagen geschaflon werden kann, Um nach
erfolgtor Umschaltung das Fldschchen mit der fertigen Frak.
tion leicht abnehmen zu kdnnen, muB der darin moch befind-
liche Unterdruck beseitigt werden. Das wird durch zwei an
dem Hahn angebrachte Kanilchen (K, und K,) bewirkt, die
8o eingefiigt sind, daf sie automatisch mit der Umschaltung
auf das andere GefiB das Einstréomen von Luft erméglichen.,

Vo) JMW @ b ay,

Form und GréBe der als Vorlage benutzten Glischen ist
hier vorteilhafterweise vollkommen nebensfichlich, so daB die
Vorlagen jeweils zweckentsprechend gewithlt werden kbnnen,
Die Destillation erfolgt ohue Unterbrechung und erfibrt durch
die Umschaltungen keine nennenswerten Stdrungen, da ein
Absinken des Unterdruckes bei AnschluB des neuwen Auffang-
gefiBes, mit Ricksicht auf die in Betrieb stehende Pumpe
und das ghinstige Verhiltnis des Flischchonvolumens zu jenem
der ganzen soustigen, unter vermindertem Druck stehenden
Apparatur, auf ein Minimum beschriinkt erscheint.
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Als kleinste Abmessungen (innere Weite) der einzelnen
Teile seien hier empfohlen: I=smindestens 20 mm, II =7 mm,
Ile=bmm Die Bobrung des Habmnes soll ebenso weit sein,
wie die lichte Weite des Rohres II1, Priizisionsarbeit erfordert
die Anbringung der drei Rohreniste an dem Hahn, Der von
den beiden schrigen AbfluBrbhren mit der senkrechten ge.
bildete Winkel muB genau gleioh sein, damit nach beiden Seiten
hin die Bohrung des Hahnes genau anschlicBt. Um die Zer-
breohlichkeit herabzusetzen, empfiehlt sich die Verwendung
stirkeren Glases, was allerdings wieder eine besonders gute
und langsame Kiihlung dor einzelnen Verbundstiicke wihrend
der Anfertigong erfordert. Das Verbindungsstiick zwischen
I und II cei lang genug und kegelfsrmig, damit ein ungehin-
dertes AbflieBen des Destillates gewhhrleistet erscheint.

Brinn (C.8.R.), im Dezember 1982,
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Mitteilung aus dem IL Chemischen Institut der Universitit Budapest

Uber die Wanderung der Aeylgruppe bel den
Polyoxyphenolen

Von F. Mauthuer
(Eingegangen am 2. Jenuar 1988)

Die Untersuchung der Wanderung der Acylgruppe bei
Phenolen insbesondere durch die Arbeiten von Fries?), Rosen-
mund?®) und Auwers?®) brachte groBe Fortschritte in der pri.
parativen Darstellung der aromatischen Oxyketone; wurden
doch zahlreiche Oxyketone leicht zuglinglich. Vor einiger Zeit
verdffentlichte ich in diesem Journale zwei Untersuchungen$),
die die Wanderung des Acetyls bei dem 1,8-Dimethylpyro-
gallol betrafen, und als Fortsetzung dieser Arbeiten unter-
suchte ich auch die Wanderung des Acetyls bei anderen Poly-
oxyphenolen und gelangte #o zu einfachen Darstellungsweisen
von interessanten Oxyketonen. Zuniichst untersuchte ich die
Wanderung des Acyls bei dem isomeren Acetyl-1,2-dimethyl-
pyrogallol (I) in nitrobenzolischer Losung bei Gogenwart von

CH,O CH,O

. CR,0” OCOCH, I CH,0” NOH
(_koos,

Aluminiumchlorid und stellte die ausschlieBliche Bildung des
8,4-Dimethoxygallacetophenons (I1)%) fest. Die Umlagerung des
Acetylmonomethylresorcins (III) fihrte zur gleichzeitigen Iso-

1) Fries u. Finck, Ber. 41, 4271 (1908).

8 Rosenmund u. Schnur, Ann. Chem. 460, 56 (1928); Rosen-
mund u. Lohfert, Ber. 61, 2601 (1928).

% Ber. 61, 418 (1928); 61, 1495 (1928); Ann. Chem. 464, 298 (1928).

¢) Dies. Journ. [2] 118, 814 (1928); 121, 256 (1929).

5 Kostanecki u. David, Ber, 86, 127 (1908),
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lierung des wasserdawpftchigen Pasonols (IV) und des nicht-
flichtigen Isopaeonols (V).

CH,0r” ™ OCOCH, CH, H H OCH,
111 v v ‘
: 0CH, 0CH,

Bei dem Acetylmonomethylorcin (VI) konnte die ausschlieB-
liche Bildung des Acetoovernons (VII) festgestellt werden. Das

OH,07” \0COCH, CH,0 0H
VI vii OCH,
Ha Ba

durch alkalisches Wasserstoffsuperoxyd aus Vanillin nach
Dakin?') gewonuene Monomethyloxyhydrochinon liefert ein
Diacetylderivat (VIII), aus welchom bei der Umlagerung nur
¢in Keton das Aceto-4-methyl-oxyhydrochinon (IX) entstoht.
0COCH, OH 0CH,

CH, OCH, CH,
VI X X
: CH,C0 CH,C
COCH, H \fn.

DaB der Verbindung diese Konstitution zukommt, konnte mit
Sicherheit dadurch bewiesen werden, daB sie bei der voll.
stiindigen Methylierung in das Acetotrimethyloxyhydrochinon (X)
von Tambor und Reigrodski?) tberging. Beim Acetylguajacol
trat in geringem MaBe Wanderung der Acylgruppe bei gewdba-
licher Temperatur ein; jedoch ist in diesem Falle zweckmBiger
die Umlagerung mittels Zinkchlorid nach F. Reichstein?) bei
erhbhter Temperatur zu bewerkstelligen; die Ausbeuten an
Oxyketonen sind dann viel besser.

SchlieBlich préifte ich noch das Verhalten der Diacetyl-
8,5-dioxybenzoesiure bei 70° unter den genannten Versuchs-
bedingungen, ohne eine Wanderung der Acylgruppe in den
Kern beobachten zu kinnen.

Experimenteller Teil
Acetyl-1,2-dimethylpyrogallol
Nach meinen friheren Angaben) methylierte ich Pyro-
Yy Journ, Amer. chem. Soc., 42, 477 (1909).

% Ber. 43, 1965 (1910). %) Helv. chim. Acta 10, 892 (1627).
4 Dies, Journ. [2] 89, 804 (1914),
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gallolearbonsiiure mittels Dimethylsulfat zur 8,4-Dimethyl-
pyrogallolearbonsiiure und spaltete das Carboxyl darch léngeres
Erbitzen im Olbade. Aus 50 g Carbonsiiure wurden 13,6 g reines
1,2-Dimethylpyrogallol vom 8dp,,, 283-—284° erhalten.)) Es
wurde zunichst im Vakeum und dann nochmals unter gewdhn-
lichem Druck destilliert.

Zur Acetylierung wurden 28 g Dimethylither mit 40 g
Acetylohlorid 1/, Stunde lang im Wasserbade unter Rickflub
erwirmt. Der Rickstand wurde im Vakuum destilliert und
ging bei 11 mm bei 189—140° als farbloses 0! uber. Aus-
beute 81 g.

8,854 mg Bubst.: 7,521 mg CO;, 1,872 mg H 0.

C,0H,,0, Ber. C 61,23 H 6,2
Gef. , 61,15 w 6,19

Die Umlagerung wurde wie folgt bewerkstelligt:

20g Acetyl-1,2-dimethylpyrogallol wurden in 100g trockenem
Nitrobenzol gelést und unter Kiskhlung mit 12 g gepulvertem
wagserfreiom Aluminiumehlorid im Laufe einer !/, Stunde por-
tionenweise versetzt, Der Kolben wurde mit einem Queck-
silberversobluB versehen und 24 Stunden bei gewdhulicher Tem-
peratur stehen gelassen. Dann wurde das Reaktionsgemisch
guf viel Eis gegossen, mit 160 com 20 prozent, Salzshure an-
gesuort und 1/, Stunde lang aof dem Wasserbade erwirmt.
Das abgekithlte Reaktionsgemisch wurde mit Ather extrabiert.
Die fitherische Lssung wurde zweimal mit 7prozent. Natronlavge
durchgeschittelt und die alkalische Losung dann unter Kithlung
mit 80com 20 prozent. Salzsiiure angesiuert. Das ausgeschiedene
Produkt wurde in Ather aufgenommen und die Lidsung mit
wassevfreiom Natriumsulfat getrocknst. Das nach dem Ab.
destillieren des Losungsmittels surtickbleibende Produkt wurde
auf Tonteller gotrocknet und aus verdinntem Alkohol umkry-
stallisiert. Ausbeute 12,2 g. Schmp. 78—79°9, entsprecbend den
Angaben von Kostanecki und David? tiber 8,4-Dimethoxy-
gallacetophenon (II)

8,887mg Subst.: 8,705 mg CO;, 2,169 mg H,0.

O‘QHl’O‘ Ber. 61,82 H 6,12
Gef, ,, 61,0 , 6,20

Y Herzig u. Pollak, Ber. 86, 661 (1903).
% A.a 0.
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Paeonol und Isopaeonol

Das zu nachfolgenden Versuochen ndtige Resorcinmono-
methylatheracetat ist schon von Wallach u. Wiisten!) dar-
gostellt worden, die den Siedepunkt bei gewdhnlichem Druck
bei 354—266° angaben. _

Man stellt die Verbindung am bequemsten durch Erhitzen
von gleichen Gewichisteilen Resorcinmonomethylither und
Avcetylohlorid auf dem Wasserbade dar und destilliert das
Reaktionsprodukt im Vakuum, wobei das Produkt als farbloses
Ol bei 11 mm Druck und 125—128° tberging.

20 g Acotylmonomethylresorcin wurden in 100 g Nitro-
benzol geldst und mit 12 g Aluminiumchlorid, genau wie oben
beschrieben, umgelagert und aufgearbeitet. Das Robprodukt
wurde der Dampfdestillation unterworfon, wobei das Paeonol
mit Wasserddmpfon itberging und bald erstarrte. Es wurde
abfiltriert und aus verdinntem Alkohol nmkrystalhmert. Aus~
beute 2,5 g. Schmp. 50°.

8,125 mg Babst: 8,870 mg CO,, 8,015 mg H,0.
GH 0, Ber. C 65,08 H 6,02
Gef. ,, 64,93 » 6,00
p-Nitrophenylhydrazon: 1g Paeonol wurde in 20cem
50 prozent. Essigsdure gelost und mit einer essigsauren (20 cem,
609/,) Lisung von 1g p-Nitrophenylbydrazin versetzt, dann
kurze Zeit erwirmt. Beim Erkalten schied sich das Hydrazon
aus, Rote Nadeln aus Alkohol, Schmp. 238—289°,

4,011 mg Suabst.: 0,6121 cem N (20° 786 mm).
C,,H.,O.N. Ber. N 18,95 Gef. N 14,08

Das im Destillationskolben zuriickbleibende Produkt wurde
in Ather aufgenommen, die Ldsung mit Na,80, getrocknet
und das Losungsmittel abdestilliert. Der Rftickstand wurde
auf Tonteller gepreBt, dann aus Benzol und Ligroin umkry-
stallisiort. Nochmals aus Benzol umkrystallisiert schmolz das
Produkt bei 138° entsprechend den Angaben von Hoesch?)
fir das Isopaconol. Dss Keton gibt mit Eisenchlorid keine
Farbenreaktion. Ausheute 2,2 g.

!) Ber. 16, 153 (1888).
1 Ber. 48, 1122 (1915).
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8,310 mg Subst.: 1,642 mg CO,, 1,762 mg H,0.

0,3,00, Ber. C 65,06 H 6,02
Gef. ,, 64,92 » 6,00

Acetoovernon

Das Monomethylorcin wurde aus Orcin und Dimethyl-
sulfat nach den Angaben von Heinrich und Nachtigally
gewonnen und durch fraktionierte Destillation gereinigt, Siede-
punkt 2569,

Zar Darstellung des Acetylderivates wurden 10 g Mono-
methylorcin mit 10 g Acetylchlorid auf dem Wasserbade unter
RickioB !/, Stunde lang erwirmt und denn das Resktions.
produkt im Vakuum destilliert, wobei das Acetylmonomethyl-
orcin unter 11 mm Druck bei 188—140° Wiberging.

8,827 mg Bubst.: 8,12¢ mg CO,, 2,035 mg H,0.
CyoHy,0; Ber. C 66,86 H 8,66
Gef. ,, 66,57 » 6,19
6 g Acetylmonomethylorcin wurden in 30 g Nitrobenzol
gelost, unter Eiskiihlang mit 4 g gepulvertem Aluminium-
chlorid versetzt und wie oben beschrieben verarbeitet. Das
Robprodukt wurde der Dampfdestillation unterworfen wund
lieferte 8,1 g Keton, Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin
schmolz das Produkt bei 79° und zeigte sich in allen Eigen-
schaften identisch mit dem Acetoevernon.y

8,185 mg Bubst.: 7,642 mg CO4, 1,850 mg H,0.

O : Ber. C 66,88  H 6,66
Gef. ,, 86,46 »» 6,60

2,6-Dioxy-4-methoxy-1.acetophenon
Das nétige 1,4-Dioxy-2-methoxybenzol wurde nach Dakin?)
dargestellt. 10 g Vanillin wurden in 57,6 ccm n-Natronlauge
geltst und mit 76 cem 8prozent. Wasserstoffiperoxydlosung
versetzt. Nach ![;stindigem Stehen wurde die Lisung mit
Natriumbicarbont versetzt und ofters mit Ather extrahiert.
Die #itherische Lissung wurde mit konz. Bisulfitldsung von even-

) Ber. 86, 889 (1908).
A 8 0.
5 A. a8 0

Journal f, prakt. Chemie {2] Bd. 136, 14
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tuell unverindert gebliebenem Vanillin befreit, mit Natrium-
gulfat getrocknet und das zurickbleibende Ol der fraktionierten
Destillation unterworfen. Ausbeute 4 g. Schmp. 82—88°, wie
von Dakin?) angegeben.

Zur Umwandlung ins Diacetylprodukt warden 10 g des
Phenols mit 20g Acetylchiorid 3/, Stunde lang suf dem Wasser-
bade erwirmt und dann der fraktionierten Destillation unter.
worfon, wobei das Produkt unter 11 mm Druck bei 176—176°
tberging und bald erstarrte. Farblose Blittchen aus Ligroin.
Schmp. 95—96°.

8,858 g Subst.: 8,821 g CO,, 1,908 g H,0,

[0 34 Ber, C 58,92 H 5,85
Gef. ,, 58,78 » Bydd

14 g Diacetylmethyloxyhydrochinon wurden in 70 g
Nitrobenzol geldst, mit 9 g gepulvertem Aluminiumchlorid unter
Kthluog versetzt und 24 Stunden lang stehen gelassen. Das
‘auf frither genau angegebens Weise anfgearbeitete Reaktions.
gemisch lieferte 4,3 g Keton, das zundchst auf Tonteller ge-
trocknet wurde, Zur weiteren Reinigung wurde das Keton
einige Male aus heiBern Wasser unter Zubilfenahme von Tier-
kohle umkrystallisiert und bildet dann farblose Nadeln, die
bei 166—166° schmelzen.

4,221 mg Subst.: 9,195 mg CO,, 2,186 g H,0.

C,H,,0, Ber. C 59,34 H 5,49
Gef. ,, 59,89 » 5,69

Zur naheren Charakterisierung des 2.6-Dioxy-4-meth-
oxy-1-acetophenons wurde das p-Nitrophenylhydrazon dar-
gestellt. 1 g Oxyketon wurde in 20 cem 50 prozent. Essig-
siure gelost und mit einer essigsauren (20 ccm, 50°/,) Ldsung
von 1g p-Nitrophenylbydrazin versetzt, Nach kurzem Er-
warmen schied sich das Hydrazon aus, das aus Alkohol um-
krystallisiert wurde. Rote Nadeln, die bei 265—256° u. Zers.
schmelzen.

8,569 mg Subst.: 0,4218 cem N (18°, 148 mm).

C,H,;,0,N, Ber. N 18,24 Gef. N 18,84

Zur Konstitutionsvermittlung wurde das Oxyketon wie

folgt vollstindig methyliert. 1 g Oxyketon wurde in 80 ccm

1) Journ. Amer. chem. Boc. 42, 492 (1920); Will, Ber. 21, 606 (1888).
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Alkohol gelost und 5 com Dimethylsulfat binzugefigt. Zur
heiBen Losung wurde durch den Ruckflubktbler eine Lisung
von 4,6 g Natriumhydroxyd in 20 com Wasser auf einmal
hinzugegeben. Nachdem die sehr heftige Reaktion vorliber
war, warde die Lidsung aufgekocht, mit 6 ecom Dimethylsulfat
and der entsprechenden Menge Natronlauge versetzt. SchlieB-
lich wurde nochmals Natronlange hinzugefiigt und !/, Stunde
lang erwhrmt. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde
die Losung mit Ather ausgezogen, die itherische Lisung 2 mal
mit verdiinnter Natronlauge durchgeschuittelt. Von der ge-
trockneten #therischen Ldsang wurde das Lidsungsmitel ab-
destilliert. Der Rickstand erstarrte bald und wurde aus
Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute 0,4g. Das Produkt schmolz
bei 102—108° und erwies sich in allen Eigenschaften iden-
tisch mit dem Acetotrimethyloxyhydrochinon von Tambor
und Reigrodski.})

8,187 wg Subst.: 8,112 mg CO,, 3,317 mg H,0.

08,0, Ber. C 62,85 H 686
Qef. ,, 82,71 » 618

Hiermit ist die Stellung der Acetylgruppe mit Sicherheit
erwiesen,

Die alkalische Lodsung lieferte beim Ansiuern 0,4 g eines
Produktes, das zur weiteren Reinigung aus heiBem Wasser
unter Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert wurde.
Farblose Nadeln, die bei 111—112° schmelzen und sich als
4,6-Dimethoxy-2-0xy-1-acetophenon erwiesen,

8,618 mg Subst.: 8,181 mg CO,, 2,060 mg H,0.
CioH,,0, Ber. C 61,22 H 8,12
Gef. ,, 81,21 » 6,20
Bei der Untersuchung des Acetylguajacols trat bei ge-
wohnlicher Temperatur nur geringe Wanderung der Acyl-
gruppe ein; in diesem Falle ist nach Reichstein?) zweck-
miBiger, die Umlagerung bei hoherer Temperatur durch Zink-
chlorid zau bewerkstelligen.
SchlieBlich wurde noch die Metadioxybenzoesiure unter-
sucht, zu welchem Zwecke deren noch nicht beschriebener Di-

9 A a O
% A.a.0.
14*
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acetylderivat hergestellt wurde. 80 g Metadioxybenzoestiure
wurden mit 80 g Essigsiiureanhydrid ibergossen, einige Tropfeu
_konz. Schwefelsiure hinzugefugt und 1 Stunde lang auf dem
Wassorbade erwitrmt., Sodann wurde das Reaktionsprodukt in
Wasser gegossen, abfiltriert und aus heifern Wasser unter
Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert, Farblose Nadeln,
die bei 166-~157° schmelzen.

4,881 mg Subst.: 8,881 mg CO,, 1,675 mg H,0.
OuH‘QOQ Ber, C 65,46 H 4,20
. Gof. ,, 66,69 -, 4,30
Zu der nitrobenzolischen Lbsung von Aluminiumchlorid
wurde bei 70° nach und pach die Diacetylmetadioxybenzoe-
siure hinzugefagt und einige Stunden bei dieser Temperatar
erhalten. Bei der Aunfarbeitung des Reaktionsgemisches konnte
daraus nur Metadioxybenzoesiiure vom Schmp. 228° (aus Eis.
essig) erhalten werden,
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Mitteilung aus dem IL Chemischen Institut der Universitit Budapest

Die Synthese des Acetooxyhydrochinons

Von F. Mauthner
(Eingegangen am 2, Januar 1938)

Die in der vorhergehenden Abhandlung beschrisbenen
Wanderungen der Acylgruppe bei den Polyoxyphenolen fiihrten
mich auch zur Untersuchung der Wanderung der Acylgruppe
beim Triacetyloxyhydrochinon.!) L#8t man Aluminiumchlorid
bei gewbhnlicher Temperatur auf in Nitrobenzol geldstes Tri-
acetyloxyhydrochinon (I) langere Zeit einwirken, so erfolgt
Wanderung einer Acetylgruppe in den Kern, und es entsteht
Acetooxyhydrochinon (II):

I 1 nr
OCOCH, OH OCH,

roocm cn.coQoa cn.co@cn,
COCH, H CH,

Die Konstitution der Verbindung konnte dadurch fest-
gestellt werden, daB die Verbindung durch Alkylierung mittels
Dimethylsulfat in das Acetotrimethyloxyhydrochinon (III) von
Tambor und Reigrodski?) tibergefthrt warde. Dieselbe Ver-
bindung konnte auch nach der Hoeschschen Synthese aus
Oxyhydrochinon und Acetonitril in schlechter Ausheute er-
halten werden,

!) Bet der Einwirkung von Eisessig auf Triacetyloxyhydrochinon
nach der Nemckischen Reaktion erhiclten Bargellini und Avrutin
swei Verbindungen, eine weie (Schmp. 165—166% und eine rote
(&chnt\[p. 200—2029. Gazs. chim, ital. 40 II, 87 (1810); Chem. Zentralbl,

11 I, 217,

%) Ber. 48, 1965 (1910).
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Experimenteller Tetl
Aceto-oxyhydrochinon

20 g Triacetylozyhydrochinon wurden in 100 g wasser-
freiem Nitrobenzol geldst und unter Eiskiihlung im Laufe
Y, Stande mit 12 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetat.
Die Lésung wurde 24 Stunden lang bei gewshulicher Tem.
peratur stehen gelassen. Hierauf wird die Losung auf viel
Eis gegossen, mit konz. Salzshure versetst und 1/, Stunde lang
suf dem Wasserbade erwirmt. Dann wird das Gemisch zur
Entfornung des Nitrobenzols 4 Stunden lang der Wasserdampf-
destillation unterworfen. Neben dem Nitrobenzol ging eine
gelb gefirbte Substanz uiber (0,2 g), die aus Wasser umkry-
stallisiert bei 182—183° schmolz. Der im Kolben zuriick-
bleibende Anteil wurde dreimal mit Xther extrahiert, mit
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel
abdestilliert. Der Riickstand wurde #iber Nacht stehen ge-
lagsen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 24 Stunden lang
auf Tonteller trocknen gelassen. Ausbeute 8,7—5,7 g. An
warmen Sommertagen waren die Ausbeuten am besten. Dann
wurde die Substanz zweimal aus heiBem Wasser unter Zusatz
von Tierkohle und schlielich noch zweimal aus Kisessig um-
krystallisiert.

8,917 mg Sabst.: 8,190 mg CO,, 1,120 mg H,0.

G,H,0, Ber. C 57,14 H 4,76
Gef. ,, 57,00 y 481

Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 2086—2079, leicht loslich in
Alkohol und in warmem Fisessig, sehr schwer ldslich in heifem
Benzol.

p-Nitrophenylhydrazon, 1g Keton wurde in 20 cem
50 prozent. Essigsiure geldst und mit einer essigsauren (20 com
50prozent.) Ldsung von 1 g p-Nitrophenylhydrazin versetzt.
Nach kurzem Erwérmen scheidet sich das Hydrazon aus wod
wird aus verdinntem Alkobo! umkrystallisiert. Schmp. 241
bis 242° u. Zers,

8,829 mg Subst.: 0,4875 cem N (15°, 715 mm).

CyoH,,N,0, Ber. N 188  Gef. N 189
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Triacetylprodukt. 1 g Keton wurde in 20 com Eis-
essig gelbet, mit 5 cem Acetyleblorid versetst und 1 Stunde
lang am RuckfloBkihler erwiirmt, Das Reaktionsgemisch wurde
auf Bis gegossen und mit viel Wasser versetzt. Das ausge-
schiedene Acetylprodukt wurde filtriert, mit Wasser gewaschen,
auf Ton getrocknet und aus Ligroin unter Zuhilfenahme von
Tierkoble rmkrystallisiert, Farblose Nadeln, die bei 108 bis
107° schmelzen,

4,919 mg Bubst.: 10,290 mg CO,, 2,140 mg H,0,

C“H“N’ Ber, C 51,14 H 4’,"8
Gef. ,, 57,00 » 4,88

Zur Konstitutionsermittlung wurde das Keton mit Di-
methylsulfat wie folgt methyliert:

1 g Keton warde in 30 com Alkohol gelést und 5 ccm
Dimethylsulfat hinzugefigt. Zur heiBen Losung gibt man auf
einmal eine Lisung von 4,6 g Natriumhydroxyd in 20 cem
Wasser. Nach der ersten heftigen Reaktion wurde die Losung
nochmals anfgekocht, 5 cem Dimethylsulfat und die gleiche
Menge Natronlauge hinzugefigt. SchlieBlich wurde nochmals
dieselbe Menge Natronlauge hinzugegeben und 15 Minuten
lang im Sjeden erhalten. Nach dem Abdestillieren des Alko-
hols wurde die Losung mit Ather extrahiert, die #therische
Lisung mit verdilunter Natronlauge gewaschen und mit Natrium-
sulfat getrocknet. Hierauf wurde das Lisungsmittel abdestilliert
und der Rickstand aus Ligroin umkrystallisiert. Die Substanz
schmolz bei 102—108° und erwies sich identisch mit dem
Acetotrimethyloxyhydrochinon. !)

Das Acetooxybydrochinon konnte auch nach der Hoesch-
schen Synthese wie folgt dargestellt werden: 8 g Acetonitril
und 2,6 g Ozyhydrochinon wurden in 25 com absolutem Ather
geldst und 1g geschmolzenes Zinkchlorid zugesetzt. Dann
wurde in die Losung 1 Staunde lang bei gewdhalicher Tem-
peratur trocknes Salzsiuregas eingeleitet, anschlieBend auf 80
bis 40° erwirmt und bei dieser Temperatur noch 4 Stunden
lang Salzsuregas eingeloitet. Nachdem unter Kihlung 80 com
Wasser zum Reaktionsgemisch hinzugefigt waren, wurde es

1 AaO
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oinige Male mit Ather durchgeschittelt, Die Lbsung wurde
daon !/, Stunde lang im Sieden gebalten und auf ein kleines
Volumen eingedampft. Am niicheten Tage wurden die aus-
geschiedenen Krystalle filtriert und auf Ton getrocknet. Aus.
beute 0,3 g. Das Priparat ist noch sehr dunkel gefiirbt und
wird zur weiteren Reinigung mohrmals aus Wasser unter
Zubilfenahme von Tierkoble und dann aus Eisessig umkrystalli-
siert. Die Verbindung und daraus dargestelltes p-Nitrophenyl-
hydrazon wurden mit den frither dargestellten Verbindungen
identifiziert,
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Mitteilung aus dem Chemischen Institute der Universitiit Broslau

Kondensationen einiger Hydantoine
mit Parabansiiuren

Von Heinrich Biltz und Fritz Lachmann
(Eingegangen am 16, Januar 1938)

Vor etwa 10 Jabren haite R, Lemberg hier gefunden,
daB beim Verschmelzen von 1-Methyl-hydantoin und Me-
thylparabansiure Kondensation erfolgt. Der unter Austritt
eines Mols Wasser entstandene Stoff C,H,O,N, wurde als eine
Verkuntipfung zweior Hydantoinaysteme durch Doppelbindung
an den Stellen b anfgefaBt. Einige Vorversuche machten wahr.
scheinlich, daB die Kondensation auf weitere Hydantoine und
Parabansiiuren ausgedehnt werden kann, Zur niheren Unter-
suchung vereinigten wir wns.

Zahlreiche Versuche mit Hydantoin und seinen Methyl-
derivaten einerseits, anderseits mit Parabansfiuren und ibren
Moethylderivaten lehrten uns, daB eine glatte Kondensation auBer
bei dem genannten Paare nur noch bei Hydantoin und Para-
bansiure selbst durchfuhrbar war; in geringem Umfange an-
scheinend auch bei 8-Methyl-hydantoin wnd Methyl.
parabansiure. Zwei Substituenten am Stickstoff einer der
beiden Komponenten oder in ihnen beiden hinderten.

Dem aus Hydantoin und Parabansiure erbaltenen
Stoff weisen wir die Formel I zu. Sie steht mit der Tatsache

v ¥ 5 1
g NH.CH——0:N \ 3 NH——(——C. N(CH,)
oo< bo ob >co oo< Neo
NH.CO OC.NH N(CH,).CO OC——NA

I i

im Einklang, daB sie drei umsetzungsfihige Wasserstofflatome
enthilt, die durch Methy)l oder Acetyl ersetzt werden konnten.
Die drei Methyle stehen sicher am Stickstoff; sie konnten unter

(R T
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den Bedingungen der Zeiselschen Methoxylbestimmung nicht
abgespalten werden. Von den Acetylen sitst eines lockerer:
o8 tritt unter dem EinfluB kochenden Alkohols aus. Im Ein.
klange mit neueren Erfahrungen!) pebmen wir an, da8 es am
Sauerstoff gebunden ist, woraus sich die Formel III ergibt.

N(€0.CH,),CH—C: N
G< (t ¥ §

6 .0.C0.CH,
N(CO.CH,).CO 00.N

Mbglich wiirs auch, daB sich die am Stickstoff stehenden
Acetylo auf beide Ringe verteilen, und das am Sauerstoff be.
findliche Acetyl im linken Ringsystem stoht. Fur beide Mog-
lichkeiten wiren Griinde anzufihren.

Far Forme! I spricht des weiteren, daB der Stoff bei
Oxydation mit Salpetershure oder ChromsHure oder Wasser-
stoffsuperoxyd nur 1 Mol. ParabansBure liefert, und sein
Trimethylderivat nur 1 Mol. Dimethyl-parabansiure er-

gibt, die beide dem linkegezeichneten Kern entstammen, Ent-

sprechend liefert Reduktion mit Jodwasserstoff nur 1 Mol, Hy-
dantoin. Auf Grund einer freundlichen Beratung durch Herrn
Prof. Dr. R.Stelzner ist der Name Dehydro-1,5-Dihydan.
tyl-5,6' gewshlt.

Anders verhillt sich das Kondensationsprodukt aus 1-Me.
thyl-hydantoin und Methyl-parabansiure. Wir weisen
ihm die Formel II zu und nennen es Dimethyl-Dihydan-
tyliden-5,5. Es enthiilt noch zwei umsetzungsfihige Wasser-
stoffatome an Stickstoff, die durch Methyl oder Athyl ersetzt
werden kbnnen. Fiir den symmetrischen Aufbau und das Vor-
handensein zweier Hydantoinsysteme spricht, daB Oxydation
der Tetramethylverbindung glatt 2 Mol. Dimethyl-paraban-
siure ergibt. SchlieBlich konnte die C.C - Doppslbindung
zwischen den Hydantoinkernen durch Anlagerung zweier Meth-
oxyle sichergestellt werden. Bei Acetylierung wurde aber pur
1 Acetyl aufgenommen.

Uber die Stellung der 2 Methyle in unserem Kondensations-
produkt aus 1-Methyl-hydantoin und Methyl-parabansiure ist
zu sagen, daB das eine Methyl — niimlich das ans dem 1-Me.

Y H. Bilts, H. Pardon, dies, Journ. (3] 134, 380 (1982).

¥
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thyl-hydantoin stammende — sicher an 1 steht. Unsicher ist
die Stellung des zweiten Methyls, Fiir seine Stellung an 1’
kann angefubrt werden, da8 nur bei dieser Stellung eine der
Formel I entsprechende Anordnung der Doppelbindung uomdg.
lich ist. Fur Stellung 8’ spriche, daB die dann unsymmetrische
Vertoilung der Methyle in den beiden Hydantoinsystemen die
Eixistenz nur einer Mono-acetylverbindung verstiindlich machen
wiirde. Ferner die Erfahrung, daB Dimethyl.parabansiiure bei
den Bedingungen, unter denen Parabansiure und Methyl-para-
bansiure zu wirken vermigen, zu einer Kondensation mit Hy.
dautoinen nicht fihig ist. Daraus kiénnte man schlieBen, daB
ein N|CH,) in der Parabansiure das benachbarte CO zur Kon-
densation weniger fihig macht, daB somit — wie gezeichnet —
in Formel II das eine Methyl in 8, und nicht in 1’ anzu-
nehmen ist. DaB ein an N stohendes Methyl den Sauerstoff
einos benachbarten CO weniger reaktionsfihig machen kann,
steht im Einklange mit theoretischen Anschauungen, tiber die
demn#ichst ausfithrlich berichtet werden soll. Fiir einen sicheren
Entscheid der Stellungsfrage reichen die Tatsachen noch
nicht aus,

Da bei der Bildung der Dimethylverbindung aus 1-Methyl-
hydantoin das Sauerstoffatom der Methyl-parabansiure aus
Stellang 4 oder & austritt und die Kondensation ermdglicht,
nehmen wir entsprechendes auch fir die Kondensation von
Hydantoin und Parabaosiure an. Damit scheidet eine Formu-
lierung aus, bei der die Parabansiure mit ihrem Kohlenstoff-
atom 2 an den Hydantoinkern tritt. Eine solche Formel wiirde
vier reaktionsfihige NH enthalten, kommt also nicht in Be-
tracht, da nur deren drei nachweisbar sind.

Die Siemonsensche Iso-allitursiiure?) stellt eine an-
dere Verkntipfang zweier Hydantoinringe dar; bei ibr ist die
Stellung 5 des einen mit dem Stickstoff in 1 des anderen
Hydantoins verkniipft. Die Iso-allitursiure ist um H, reicher
als unser Dehydro- Dihydantyl; sie schmilzt bei 2568—260°
unter Zersetzung, also um 36-—38° hoher als unser ohne Zer-
setzung schmelzender Stoff.

Y 1. Biemonsen, Ann. Chem. 833, 1176 (1004),
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Versuche
Kondensation von Hydantoin und Parabansiure
- Dehydro-1,6-Dihydantyl.5,5

Ein inniges Gemisch von 5g Hydantoin und 6g Para-
bansiure wurde im Olbade wihrend 1!/, Stunden auf 160°
orhitzt. Die rote Schmelze wurde gepulvert und in einem Ex-
traktionsapparat mit Aceton ausgezogen, was 40—B50 Stunden
in Anspruch pahm. In der Extrsktionshiilse blieb etwas dunkel-
rote Masse, bei deren Aufarbeitung nur ein wenig Hydantoin
zuriickerhalten werden konnte. Die Acetonausziige hinterlieBen
rund 5,5g Rohprodukt.

Einige Versuche, die Ausbente weiter su verbessern, fahrten nicht
sum Zielo, Eine Erhthung der Temperatur vermehrte die Menge roten
Nebenprodukta; bel tleforer Tomperatur setsten sich dis Ausgangsstoffe
pur unvollkommen um, Wurde Chlorwasserstoff in die Schmelze ge-
leftet, so bildete sich reichlich Ammoniumchlorid. Eine Umsetzung blich
aus, als Hydantoin und Parabansiure mit Eisessig im Rohre 2 Stunden
auf 180" erhitst wurden; bel 220° erfolgte weltgohende Zersetzung.

Das Rohprodukt wurde mebrfach aus der 12—16fachen
Menge Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli-
giert, wobei die Ausbeute auf 70°/, des Rohproduktes sank.
Sebr kleine Tifelchen mit rechteckigem UmriB, Schmp, 222°
(k. Th.) ohne Zersetzung. Ein Gemisch mit Parabansiure schmolz
bei 178°

Spatere Versuche lehrten, daB das Iastige Auszichen mit
Aceton erspart werden kann, ohne daB die Ausbeute wesent.
lich sinkt, Gemische von 5g Hydantoin und 7g Paraban-
saure wurden, wie oben beschrieben, in zwei Portionen ver-
schmolzen. Das Rohprodukt wurde unter Zugabe von Tier-
kohle aus Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute 5g. Durch
mehriache Wiederholung des Umkrystallisierens wurde ein reines
Priparat erhalten.

0,1815 g Subst.: 0,1776 g €Oy, 0,0209 ¢ H,0. — 0,0094 g Subst.:
24,85 cem N (199 765 mm, 28prozent. KOH).

CHON, Ber. C 86,7 H 2,1 N 288
Gef. ,, 368 n 2,6 » 28,5

Der Stoff 13ste sich reichlich in Eisessig, Wasser; weniger

in Methylalkohol; noch weniger in Athylalkohol, Aceton; kaum

L
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in Essigester, Chloroform, Ather, Petrolither, Benzol, Toluol.
Laugen nahmen ihn unter Salzbildung sehr leicht zu einer
tiefgelben Lbsung auf; bei Verwendung von wenig 20prozent.
Natronlange krystallisierte ein Natriumsalz aus. Gegen Siuren
ist der Stoff bestindig; so vertinderte er sich mit konz. Salz-
siure weder beim Abrauchen auf dem Wasserbade noch bei
1Y/, stindigem Kochen. Bei Unterdruck 16t er sich fast obne
Zorsetzung sublimieren,

Oxydation zu Parabansiure. Zwei Probenvon0,6498g
and 0,7908¢ warden zweimal mit bcem konz. Salpetersiure
und denn noch zweimal mit Wasser auf dem Wasserbade ab-
geraucht. Durch Ausziehen mit Ather wurde eine sirupdse
Beimongung entfernt, und dann mehrfach abwechselnd aus
Wasser und Alkohol sorgfaltig umkrystallisiert. Dabei warden
0,380g und 0,4066g Parabansfure vom Schmp. 208—210°,
Mischschmelzpunkt ebenso, erhalten. Fir Bildung eines Mols
- Parabansiure berechnen sich 0,878g und 0,460 g.

Eine Losung von 0,1955g Substanz in b5oem Eisessig
wurde mit 5cem Chromséureldsung nach Beckmann
2 Stunden auf siedendem Wasserbade erwiirmt, Dann wurde
bei Unterdruck auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft
und mehrfach in gleicher Weise mit Wasser abgeraucht, Beim
Ausziehen mit Alkohol blieb die Hauptmenge unorganischer
Salze zuriick. SchlieBlich wurde der Abdampfungsriickstand
des alkoholischen Auszuges reichlich mit Ather ausgezogen,
und die so goreinigte Parabansiure als Disilbersalz zur Aus-
waage gebracht; erhalten warde 0,278g; ber. fir 1 Mol. Para-
bans#iure 0,327 g C,0,N,Ag,.

Auch mit Wasserstoffsuperoxyd wurde 1 Mol. Para-
bansiure erbalten. 0,4617g Substanz wurde mit 10ccm Eis-
essig, zu dem nach und nach dreimal je 2 com Perhydrol ge-
geben warden, 6Stunden auf siedendem Wasserbade erhitat.
Die Losung wurde im Vakoumexsiceator tiber konz. Schwefel-
séure und Kaliumhydroxyd eingedunstet, und die krystallinisch
verbleibende Parabansiure als Disilbersalz ausgewogen. KEr-
halten wurde 0,716g; ber. 0,766g Als 0,8134g Substanz
mit Eisessig und Perhydrol 1 Stande unter RickfluB gekocht
wurden, entstand bei gleicher Aufarbeitung 1,215 g Disilber-
salz; ber, 1360g Bei einem weiteren Versuche wurde eine
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Lisung von 0,6668g Substanz in 20cem Kisessig S Standen
unter mehrfacher Zugabe von je b com Perhydrol unter Ritok-
fluB gekocht. Ausbeute 0,926 g Disilbersals, ber. 0,947 g.

Reduktion zu Hydantoin. 0,6578g Suabstanz wurden
auf dem Wasserbade mit rauchender Jodwasserstoffatiure unter
Zugebe von wenig Phosphoniumjodid reduziert. Die Ldsung
worde bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft, die
whBrige Lisung des Riickstandes mit Bleicarbonat und Blei-
oxyd von Jod und Phosphorsiiure, mit Schwefelwasserstoff von
Blei befreit und bei Unterdruck eingedampft. Der mit Schmiere
durchsetzte Krystallriickstand wurde sus Eisessig umkrystalli.
siert, Ausbeunte 0,268 g Hydantoin; ber. fir 1 Mol, Hydantoin
0,836g Das Hydantoin wurde durch Schmels« und Misch-
schmelzpunkt sichergestelit.

Natriumsalz. 1g Substanz ging beim Stehen mit alko.
holischer Natriumhydroxydlésung in das feste Natriumsalz tber.
Zur Reinigung wurde aus 5 com natrinmhydroxydhaltigem
Wasser umkrystallisiert. Gelbliche Tafelchen. Schmelzpunkt
etwa, 140° (k. Th) unter Aufschiiumen.

0.0981 g Bubet.: 0,0252 g No,80,. — 8,660 mg Subst: 0,608 cem N
(18°, 755 mm),

CH,0.N Na.4 H,O Ber. N 86 Na 19,2
Gef. , 88 n 198

BRiernach liegt das Tetrahydrat eines Mono-natriumsalzes
vor. Das Wasser unmittelbar zu bestimmen, gelaog nicht, weil
mit der Wasserabgabe schon Zersetzung begann.

Zur Feststellung, daB die organische Sabstanz bei der
Salzbildung picht veréindert wird, wurde eine wibBrige Losung
von 0,48g Rohprodukt mit Salzsiure angesiiuert und im Va.
kuumexsiceator eingedawpft. Der Rickstand wurde mit Alkohol
ausgezogen. So wurde 0,38g (ber. 0,32g) zurlickerhalten, das
nach Umkrystallisieren ans Alkohol bei 222° (k. Th.) schmolz;
ebenso Mischschmelzpunkt.

In Tastversuchen wurde ein Kaliumsalz hergestellt; lange beider-
geits abgeschriigte Prismen. Ein Ammoniumsalz kam als kugelige
Apggregate, Schmelzpunkt etwa 240° unter Braunfdrbung. Mit Kupfor—

Ammoniaksulfatljsung kamen kugelige, aus feiven Prismen bestehende
Verwachaungen, die sich an der Luft verfirbten.
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Meothylierung mit Diazomethan zu Trimethyl-8,1,8'-
dehydro-1,5.Dibydantyl-5,56’

Eine Methylierung mit Diazomethan, das in der bis vor
kurzem {iblichen Weise aus Nitroso-methyl-urethan bereitet war,
verlief sehr langsam. 1g brauchte 16malige Zugabe von Di-
szomethanldsung, bis keine weitere Umsetzung mehr eintrat.
Eine wesentliche Beschlennigung wurde erreicht, als 10cem
Methylalkohol zugesetzt wurden; viermalige Behandlung mit
Diazomethan geniigte jetzt. Die Umsetzungsdauer verringerte
sich schlieBlich auf 1—1%/, Tag, als unter Zugabe von etwas
Methylalkohol mit Diazomethanlésung, die aus Nitrosomethyl-
harnstoff hergestellt und konzentrierter war, methyliert warde.

Die Ausbeute an Rohprodukt war quantitativ. Umkrystalli-
siert wurde aus der 10fachen Menge Alkohol. Schwach gelb-
stichige, kugelige Aggregate sehr kleiner Prismen. Schmelz.
punkt 176-—176° (k, Th,) ohne Zersetzung.

0,0987 g Subst.: 0,1662 g CO,, 0,0874 g H,0. — 0,1109 g Subst.:
28,1 cem N (189 155 mm, 28prozent. KOH),

CHGON, |Ber.C454 H42 N 25
Gef. , 456 , 46 , 238

Leicht 18slich in Wasser; gut 15slich in warmem Methyl-
und Athylalkohol, Eisessig, Essigester; wenig in Aceton, Chloro-
form, Benzol; kaum in Ather, Petrolither, Toluol. Beim Ab.
rauchen oder bei 8stitudigem Kochen mit konz. Salzsiture ver-
dnderte sich der Stoff nicht. Ebensowenig veriinderte er sich
bei Einwirkang von Chlor auf sein Gemisch mit Methylalkohol.
Aber Laugen l6sten ihn zu gelber Lusung und zersetzten ihn
langsam schon bei Zimmertemperatur unter Eotwicklung von
Ammoniak und Methylamin, Bestéindig ist das Trimethyl-
produkt auch gegen kochendes Essigsiureanhydrid. Nach 4 Stdn.
wurde die angewandte Menge zurfickerhalten. Eine Acety-
lierung erfolgte nicht, also feblt ein reaktionsfihiger Wasser-
stoff. Methoxyl enthailt der Stoff nicht. Ein Versuch nach
der Methode Zeisel-Viebdck spaltete kein Methyl ab. Alles
Methyl steht also am Stickstoff,

Oxzydation. 0,3811g Substanz wurde auf dem Wasser-
bade mit 5ecm konz Salpetersiure und dann zweimal mit
Wasser abgeraucht. Der trockne Riickstand wurde mit Chloro-
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form ausgekocht, Die Chloroformausziige hinterlieBen 0,240 g
Dimethyl-parabansiture; ber. fir 1 Mol. 0,227g. Die Dimethyl-
parabansiure wurde an ihrer typischen Krystallform, am
Schmelz- und Mischschmelzpunkt erkannt,

Triacetyl-dehydro-1,6-Dihydantyl.5,5’

6g Dehydro.1,6-Dihydantyl.5,6' wurden mit 50 com
Egsigaiiureanhydrid °/, Stunde im Kochen gebalten, Damn
wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft, und
der Rickstand zweimal in gleicher Weise mit Essigester ab-
geraucht. Es blich eine mit Sirup durchsetzte Krystallmasse,
die beim Verreiben mit Ather fost wurde. Umkrystallisiert
wurde aus Methylalkohol, weniger bequem aus Athylalkohol;
langeres Kochen ist dabei zn vermeiden. Gestreckte, vierseitige,
beiderseits dachformig endigende, gut ausgebildeto Prismen.
Ausbeute 4,6 g  Schmp, 95—96°,

0,1261 g Bubst.: 0,2055 g CO,, 0,0898 g H;0. — 0,1400 g Subst.:
21,2cem N (219 760 mm, 28prozent, KOH),

CuH,,0,N, Ber. 0447 HB81 N114
Gof. , 445 , 85 , 112

Sehr reichlich 19slich in Kisessig, Aceton, Wasser; etwas
weniger in Athyl- und Metbylalkohol; noch weniger in Chloro-
form, Petroldther; schwer in Benzol, Toluol; kaum in Ather.

Verseifang, 0,6236¢g wurden mit 20 com entwiissertera
Alkohol unter wiederholter Zugabe einiger Tropfen konz, Salz-
siure im Kochen erhalten, Als nach etwa 256 Minuten Kochens
keoin Kssigester mehr zu riechen war, wurde eingedampft und
gowogen, und die Behandluog wiederholt, bis keine Gewichts-
abnahme mehr erfolgte. SchlieBlich wurde zur Entfernung
aller Salzsiiare mit Alkohol abgeraucht. Der Gewichisverlust
betrug 0,212g, was einer Abspaltung der drei Acetyle (0,244 g)
entspricht. Der Riickstand erwies sich durch Schmelz+ und
Mischschmelzpunkt als das acetylfreie Kondensationsprodukt.

Diacetyl-dehydro-1,5-Dihydantyl-b,5’

Eine Losung von 0,8873 g Triacetylverbindung in 20 cem
entwissertem Alkohol wurde !/, Stunde gekocht und dann ein-
gedampft. Der Rickstand wurde gewogen und die Behand-
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long wiederholt. Eine weitere Gewichisabnahme trat dabei
nicht eiu, Die Abnahme des Gewichtes um 0,115 g entspricht
dem Austreten von einem Acetyl (ber, 0,116 g} Umkrystalli.
siert wurde aus der etws 8fachon Menge Alkohol. Sehr feine
Prismen, Schmp. 162° (k. Th)).

2,577, 1,292 mg Subst.: 0,448, 0,218cem N (189, 19°, 158, 163 mm),
€, H,0,N, Ber. N 20,0 Gef. N 20,t, 19,7

Der Stoff 18ste sich sehr leicht in Eisessig, Wasser; leicht
in Aceton; etwas weniger in Methyl- und Athylalkobol, Essig-
ester, Kaum in Benzol, Toluol, Ather, Petrolither, Schwefol-
kohlenstoff, Tetrachlormethan.

Verseifung. In der oben beschriebenen Weise wurden
die zwei Acetyle mit Alkohol und Salzséiure abgespalten. Eine
Probe von 0,2628 g verlor dabei 0,075 g; ber. fur zwei Acetyle
0,079g. Der Ruickstand erwies sich durch Schmelz- und Misch-
schmelzpunkt sls das Kondensationsprodukt ans Hydantoin und
Parabansiture.

Kondensation von 1-Methyl-hydantoin und Methyl-parabanséure
Dimethyl-Dihydantyliden-5,6'
(Unter Benntiung dor Vorversuche von Dr. R. Lemberg)

Ein inniges Gemisch von 1g 1-Methyl-hydantoin and
1g Methyl-parabansiure wurde 2Stunden im Olbade auf
220° erhitzt. Bei tieferen Temperaturen (160° 1909 erfolgte
keine Umsetzung; bei 260° wurde das Produkt unrein und
schwer zu reinigen. Einleiten von Chlorwasserstoff stbrte nicht,
verbesserte aber auch die Ausbeute nicht. Die Schmelze wurde
mit 10com heiBem Wasser aufgenommen; beim Abkiihlen kry-
stallisierte otwa 0,6g, d. h. 43°, auf Methyl-parabansiiure be-
rechnet. Ein Ansatz von 8g 1-Methyl-hydantoin und 4 g Me-
thyl- parabansiure gab eine Ausheute von 5 g Briunliche
Nadel-aggregate. Umbkrystallisieren ans Wasser unter Zusatz
von Tierkohle lieferte gelbstichige, lange, feine, zugespitate,
asbestartig verfilste Nidelchen, Schmp. 278° (k. Th.) ohne Zer-
setzung. Die Schmelzpunktsbestimmung konnte mit derselben
Probe wiederholt werden.

Journal f, prakt, Chemile {2] Bd, 130, 1B
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0,144 g Subst.: 0,1801 g CO,, 0,0870 g H,0. — 0,0082 g Subst.:

81,0 cew N (18°% 750 mm, 28prozent. KOH),
C.H,0,N, Ber. C 438 H 86 N 250
_ Geof, , 429 ,, 88 , 268

Der Stoff loste sich leicht in Alkohol, etwas weniger in
Wasser; sehr wenig in Ather. Laugen, such Ammoniaklésung
nahmen ihn sebr leicht zur gelben Lisung von Salzem auf;
beim Ansiuern schied er sich unveriindert wieder ab. Auf
Zusatz von Alkohol zu der Lisung in Natronlauge kam das
Natriumsalz als feine golbe Nidelchen; es zeigte keinen
Schmelzpunkt. Silberammoniaksalzlsung fullte gelb, amorph;
Kupferammoniak-sulfatisung fallte hellgriin.

Da die Ausbeute von 48°%, bei der suerst beschriebenen Darstellung
nicht voll befriedigte, warde die erste wiiBrige Mutterlauge aufgearbeitet.
Beim Eindampfen wurde 1-Methyl-hydantoin erhalten; Bchmp. 1564°

(k. 'Th) statt 159—160% N 24,2 statt 24,6; Methyliorang durch Diszo-
mothan gab 1,8-Dimathyl-hydantoin, S8dp. 260° statt 262%

Tetramethyl-1,8,1,8-Dihydantyliden-5,5

Diazomethan wirkte auf das eben beschriebene Konden-
sationsprodukt nur langsam ein; orst nach 8—10Tagen war
die Umsetzung beendst. Auffallenderweise verlangsamte ein
Zusatz von Methylalkohol und hemmte schlieBlich gavz;
auch war ein solches Umsetzungsprodukt schmierig und nicht
zur Krystallisation zu bringen. Dagegen wirkte Diazomethan,
das aus Nitrosomethyl-harnstoff bereitet, und das somit frei
von Methylalkohol und auch konzentrierter war, ausgezeichnet.
Schon nach zweimaliger Behandlung war die Methylierung zu
Ende. Das in quantitativer Ausbeute erhaltene Rohprodukt
wurde aus der 85—40fachen Menge Alkohol umkrystallisiert.
Intensiv gelbe, zu asbestartigen Gebilden vereinigte Krystall-
pidelchen. Schmp. 217—218° (k. Th)) ohne Zersetzung.

0,0968 g Subst.: 0,1677 g CO,, 0,0460 g H,0. — 0,0788, 0,1080 g
Subst.: 15,7, 20,4 cem N (20°, 20 758, 767 mm, 28prozent. KOH).

C, H,:0.N, Ber. C 418 H 48 N 222
Gof. ,, 41,8 » 5,8 » 228 22,6

Der Stoff 16ste sich reichlich in Kisessig, Aceton, Chloro-
form; weniger in Essigester, Benzol, Toluol; wenig in Methyl-
und Athylalkohol; noch weniger in Wasser, Tetrachlorkohlen-
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stoff; kaum in Ather, Petrolither., Laugen 16sten ihn, wie ver.
stindlich, nicht, zersetzten beim Erwirmen vielmehr, Dagegen
J9sten konz. Sturen zu tiefgelben Losungen. Aus der Losung
in konz, Salzefiure schied er sich nach Abkihlen und Ver-
dinnen mit Alkohol unverindert wieder ab, Bei Unterdruck
lieB er sioch obne Zersetzung sublimieren.

Methoxyl lieB sich nicht nachweisen. 0,2483 g Substanz
lieferte nach Zeisel 0,0206g AgJ, d. h. 00027g CH,CO,
wihrend ein Methoxyl den mehr als 10fachen Betrag von
0,0801 g verlangt. Ein weiterer Versuch, nach Vieb8oks
Vorschrift Methoxyl nachguweisen, verlief ebenfalls negativ.

Oxydation, Eine glatte Trennung des Zweiringsystems
gelang mit Wasserstoffsuperoxyd, wobei 2 Mol. Dimethyl-
parabansiiure entstanden, Die gelbe Lésung von 0,1018g
Tetramethylverbindung in 6com Eissessig wurde mit 3cem
Perhydrol gekocht; nach !/, Stunde wurde noch einmal ebenso-
viel Perhydrol zugegeben. Nach !/, Stunde war die Lbsung
entfirbt,. Nun wurde bei Unterdruck eingedampft. Ausbeute
0,1188g Dimethyl - parabansiure; ber. fir 2 Mol. 0,1167 g,
AuBer durch den Schmp, 145—146° (k. Th.) wurde die Identitat
durch die Léslichkeit in Chloroform, den Mischschmelzpunkt
und die charakteristische Art des Krystallisierens sichergestellt.

Ein Versuch, die Doppelbindung zwischen den zwei
Dimethyl - hydantoinkernen durch Anlagerung von Brom
nachzuweisen, fihrte nicht zum Ziele. Eine Probe blieb
zunfichst mit Bromwasser im verschlossenen Kolben stehen;
dann warde sie im Vakuumexsiccator fiber Kalk eingedampft,
Der sirupdse Rickstand blieb mebrere Wochen im Exsiceator,
dann in der Luft stehen, worauf er sich violett firbte. Dabei
wurde er fest. Er bestand aus Dimethyl-parabansaure,
Nach Umkrystallisieren aus Wasser charakteristische, perl-
mutterglinzende Blittchen, Schmp. 154° (k. Th.) ohne Zer-
setzung. Ebenso schmolz ein Gemisch mit einem Vergleichs-
priparat,

Dagegen gelang es, zwei Methoxyle anzulagern. Eine
Probe Tetramethylverbindung 18ste sich sofort unter Entfirbung
in chlor-gesittigtem Methylalkohol. Beim Eindunsten
im Vakuum-exsicoator blieb eine Krystallmasse, die beim Um-
krystallisioren aus der etwa 10fachen Menge Alkohol fast farb.

15*
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lose, kleine Prismen gab. Schmp. 1829 (k.Th.) ohne Zersetzung.

Es liegt Totramethyl-1,8-1,8-dimethoxy.5,5" Dihydan-

tyl-5,6' vor. Ausbeute etwa 90°/, rein. _
8,696 mg Subst.: 0,551 com N (16°, 759 mm). — 0,0417 g Bubst,

bei Methosylbestimmung nach Viebsck: 15,7 cem n/10-Thiosulfatldsung,
Tite. 00700,

O“H“OQN‘ Ber. N 11,8 OGH' 19,1

Gef. , 18,0 s 198
Sehr leicht 16slich in Kisessig, Chloroform; 18slich in Wasser,
Aceton; weniger in Alkohol, Benzol; schwer in Methylalkohol,

Essigester, kaum in Ather, Petrolither, Tetrachlorkohlenstoff,
Schwefelkkohlonstoff, Tolunol. .

Dimethyl-dithyl-Dihydantyliden-5,5'

Die Einfahrung zweier Athyle in unsere Dimethylverbin-
dung gelang mit Diazo#ithanldsung (aus Nitroso-Uthyl-ham.
stoff) sehr glatt. Beim Verdunsten der dunkelgelben Losung
blieb ein O, das beim Verreiben mit einigen Tropfen Alkohol
erstarrte. Umkrystallisiert wurde aus Alkohol. Gestreckte Tifel.
chen von gechsseitigem UmriB, die manchmal breiter ausgebildet
sind. Die Sciten der dachférmigen Endigung sind meist un.
gleich lang. Schmp. 126—127¢ (k. Th.) ohne Zersetzung,

4,182 mg Subst.: 0,737 cem N (179 749 mm).
¢, H,, 0N, Ber. N 20,0 Gef. N 20,4

Sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform; leicht in Eis-
essig, Athylalkohol, Essigester, Benzol. Etwas weniger in Me-
thylalkohol, Wasser, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Toluol; sehr
wenig in Petrolather. Natronlauge zersetzte bei schwachem
Erwiirmen unter Aminabgabe.

Acetyl-dimethyl-1,8-Dihydantyliden-5,5

1,8g von unserem Kondensationsprodukt lésten sich in
100 ccm kochendem Essigsitureanhydrid. Nach viertelstindigem
Kochen wurde bei Unterdruck aunf dem Wasserbade eingedampft.
So wurden 1,2g sehr feine, zugespitzte Prismen erhalten. Um-
krystallisiert warde aus der 10fachen Menge Eisessig. Schmelz-
punkt 218° (k, Th.).
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4,602 mg Subst.: 0,851 com N (16° 758 mm).
€ Hy, 05N, Ber. N 21,1 Gef. N 81,2

Recht leicht 18slich in heiBem Eisessig; ziemlich in Aceton,
Chleroform, Toluol; weniger in Essigeeter und — unter Ver-
seifing — in Wasser; wenig in Athyl- und Methylalkohol,
Benzol; kaum in Ather, Petrolither, Schwefolkohlenstoff, Zum
Umkrystallisieren konnen die meisten der genannten Losungs-
mittel verwendet werden.

Verseifung. Eine kochende alkoholische Losung wurde
mit einigen Tropfen konz. Salzsiiure versetst, worauf deutlich
Essigester zu riechen war. Die Losung wurde im Vakuum-
exsiccator tiber Kalk eingedunmstet, und der Riickstand aus
Wasser umkrystallisiert. Schmelz- und Mischschmelzpunkt er.
wiesen, daB das Kondensationsprodukt aus 1-Methyl-hydantoin
und Methyl-parabansiiure zuriickerbalten war.

Versuche, ein aweites Acetyl einzufuhren, fihrten
nicht zum Ziele. So nicht 7stindiges Kochen oder Kochen
nach Zugabe eines Tropfens konz, Schwefelstiure. Ebensowenig
gelang es, ein weiteres Methyl ohne Abspaltung des Acetyls
einzuftihren. Auch methylalkoholfreies Diazomethan spaltete
das Acetyl ab und lieferte die beschriebene Tetramethyl-
verbindung, ’

Weitere Kondensationsversuche

Es golang vorderhand nicht, die Zah! unserer Konden-
sationsstoffe zu vermehren. Mit Ausnahme der zwei Paare
3-Methyl-hydantoin - Dimethyl-parabanstiure und 1,8-Dimethyl-
hydantoin+- Methyl-parabansiiure haben wir simtliche Kombi-
nationen durchgepriift und nur gelegentlich eine Andeutung
vom Eintreten einer Kondensation becbachtet, konnten aber
die Bedingungen ibrer einigermaBen glatten Durchfihrung nicht
auffinden. Manchmal wurden beide, bfter einer der Ausgangs-
stoffe zurtickerhalten, Als besonders unbestindig erwies sich
Parabansiiure, die schon oberhalb 160° weitgehend zu Ozal-
shurederivaten zorfiel.

Zur Charakterisierung unserer Arbeitsweise sei iiber unsere
Versuche kurz berichtet,

Hydantoin + Methyl-parabansiure. Verschmelsen bei 160°
ergab Robprodukte, aus demen nur Hydantoin durch Krystallisioren
zu erhalten war, ‘
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Hydantoin+Dimethyl-parabanstare. Verschmelson bei 160°
lieB Dimetbyl-parabansiure im wesentlichen entwolchen, und unreines
Hydautoln binterblieb. Auch Zusats von Zinkohlorid ermdglichte kelne
Kondensation, Wurde in EinschmelsrGhrohen auf 180° oder 200° er
bitst, s0 wurde Hydantoln, bol 160° auch Dimethyl-parabanelure, suritck-
evhalten.

1-Methyi-hydantoin 4 Parabansiure. 1Y, stdndiges Ver.

gchmelsen bei 160°% Belm Aufarbeiten der ritlich-gelben Schwelzo kry-
stallislerte aus Wasser oin 8toff, der sunfichst bel etwa 215° schmols;
beim Umkrystallisieren aus Efsosslg und dann wieder sus Wasser stieg
der Schmelspunkt auf 225—226° (k. Th). Der Stoff erwles sich als
saures Ammoniamoxalat. Ber. N 18,1; gof, 18,0, Nach oluer An-
gabe im Beilstein, 4. Auft, Bd. I, 513, soll saurcs Ammoninmoxilat
als Mono-hydrat krystallisieren. Ein Verglelohspriiparat krystallisierta
aber aus Wasser, ebonso wic unser Btoff, obne Krystallwasser und war
mit fhe in jedor Beslohung, sumal im Schmels- and Misobschmelzpunkt
gleich. Sohr leicht luslich in Wasser, weniger in Eisessig, Methyl-
alkoliol; sonst wenig oder micht 16slieh. Zur Reinigung st es niitalich,
oine Krystsllisation aus Eisessig einsuschieben, die sclmell zu Priipa-
raten von dem sangegebenen hohen Schmelspunkt fithet.
" 'Um deén eben beschrichenen Abbau der Parabausiiure suriickzu-
halten, wurde 1-Methyl-hydantoin und Parabansiiure filr weltere Konden-
sationsversuche besonders sorgfiltig getrocknet, und ihr Gemlsch unter
Evakuioren mit der Wasserstrahlpumpe in ¢in Olbad von 180° getaucht,
dessen Temperatur welter auf 200° gesteigert wurde. Dabei sublimierts
osalsiurehsltige Parabansiure, Kondensation blieb aus. Warde durch
eino Schmelse der Komponenten feuchte Luft goleitet, so entstand reich-
lich ssures Ammoniumoxalat. Nach Durchleiten von trocknem
Chlorwasserstoff waurde Methylhydantoin suriickgewonnen, und ein
wenig Parabansfure nachgewiesen.

1-Methyl-hydantoin + Dimethyl-parabansiiure. Es be-
steht wenig Aussioht sur Verwirklichung der Kondensation. Aus efner
bet 160° mit oder ohne Chlorwasserstoff erbaltenen Schmelze lieB sich
darch Aceton Dimethyl-parabanstiure zurfickgewinnen, wihrend
ein wenig braune Zarsetzungsprodukte surfickblieben. Wurde im Ein-
schmelsrobr 1Y, Standen auf 180° oder ¥, Stunden auf 280° orhitat, so
warde Dimethyl-parabansiure fust vollig wiedergewonnen; auBordem war
Acetamid, das dem 1-Methyl-hydantoin entstammis, nachsuweisen.
Auch ermiglichte Zusats von wasserfreier Essigsiure keine Kondensation.

8-Methyl-hydantoin') 4+ Parabansiure. Zweistindiges, oder
auch kirzeres Verschmelzen fithrte zu nichts Krystallislerbarem. Aus

) 8-Methyl-hydantoin wurde ans Hydantoin ued Dimethyl-
sulfat nach H. Bilts, K. 8lotta, dies. Journ, [2] 118, 240 (1920), be-
reitet. Fir den Erfolg der Methylierung war wichtig: 1. Anwendung
von gereinigtem Hydantoin; es wurde aus Eisessig und dann aus Alkohol
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einer boi 130° durchgefilbrten Sobmelze wurden wenig Krystalle erhalten,
die bei 270° dunkelten, aber bis 840° nicht schmolzen.

8-Methyl-hydantoin 4+ Methyl-parabansiiure. Hier schien
eine Kondensation einzutreten. Bel ¥, stiindigem Erbitzen eines Innigen
Giemiaches gleicher Meugen belder Stoffe auf 220° wurde duroh mehr.
faches Umkrystallisieron aus Wasser ofn hochschmelzender Stoff erhalten,
der mit starker Natronlauge oin tiefgelbes Bsle lieferte und sich in ver-
ditonter Natronlauge su einer gelben Lisung 18ste. Mit Silberammoniak-
salzlésung entstand ein hell-orange-rotes, mit Kupferammoniak-salelfsung
ein hellgriinlich-blaues Sals, Es gelang bisher nicht, die Bedingungen
sur slcheren Gewinnung dieses Btoffes su fluden. Auch war die Aus-
beute stets sehr gering, Der hobe Schmelzpunkt von otwa 820° weekt
Bedenken gogen soine Zugehlrigkeit su unseren Kondensationsprodukten,

1,8-Dimethyl-hydantoin + Parabans8ure. Bisher liogt nur
ein Versuch vor, bel dem bei 160° ein Btoff, Schmp. 246° ohne Zer-
setzung, erhalten wurde. Kleine, derbe Prismen. Nach dem hohen
N-Gehalt von 29,89, gebirt er nicht zu unseren Kondensationsprodukten.

1,8-Dimethyl-hydantoin 4 Dimethyl-parabansiure. Hier-
bei war das oben beachriebene Tetramethylprodukt su erwsrten, Es
lieB sich aber anf keine Welse erhalten: weder bei 160° noch bei 220°,
wedor ohne noch mit Chlorwasserstoff. Auch nicht bei 220° im Ein-
schluBrohr; hierbel wurde neben viel Gasen Dimethyl-parabansfiure
quantitativ, sonst sum Teil gurlickerhalten. Frithere Versuche von Herm
Dr. Lemberg hatten ebenfalls keinen Erfolg gehabt.

umkrystallisiert. 2. Anwendung von Dimetbylsclfat, das kurz vorher
mit Natriumhydrocarbonat geschiittelt und destilliert war. 8. Methy-
lieren bei 80—85°% 4. Stehenlassen des Methylierungsgemisches aller-
mindestens dber Nacht, besser 1—2 Tage.
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Miiteilung aus dem Organischen Laboratorium der Teshnischen
Hochschule Berlin

Uber Halogensubstitutionsprodukte
des Furfurols

Von Helmuth Schefbler, Johannes Jeschke und Willy Beiser
(Eingogangen am 16, Januar 1988)

Zur Darstellung von Derivaten des Furfurols mit freier
Aldehydgruppe hatte sich das leicht in reinem Zustande er-
biltliche Furfurol-diacetat als geeignet erwiesen. So war
. durch Anlagerung von Wasserstoff das Tetrahydro-furfurol-
diacetat und aus diesem der Aldehyd selbst erhalten worden.})

Halogensubstitutionsprodukte des Furfurols lassen sich
nicht direkt aus Furfurol darstellen; so entsteht bei seiner
Bromierung wahrscheinlich zunfichst Brenzschleimsiiure, dann
bilden sich verschiedene Mono- und Di-brom-bren zschleimsiuren
und bei langerer Reaktionsdauer und ErhShung der Temperatur,
wird Dibrom-malein-aldehyd-siure (Mucobroms#iure) gebildet.®)
Dagegen wurde aus Furfurol-diacetat, das in Chloroformlésung
bereits bei Zimmertemperatur mit Brom unter Bromwasserstoff-
entwicklung reagiert, nach vorsichtiger Verseifung mit Wasser
und Bariumearhonat das mit Wasserdampf flichtige, aldehyd-
artig riechende, krystallisierte symm. Brom-furfurol (I) er-

H.C—C.H
I A I
Br. C.CHO

halten., Auch bei Verwendung eines erheblichen Bromiiber-
schusses konnte immer nur die Monobromverbindung isoliert
werden. Von dieser entstanden nur 10/, der theoretisch mdg-

Y H. Scheibler, F. Sotschek u. H. Friese, Ber 57, 1443 (1924).
%) H. 8imonis, Ber, 82, 2085 (1899).
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lichen Menge, withrend auBerdem noch bromhaltige Ringauf-
spaltungsprodukte gebildet werden.

Von dem erhaltenen Brom-furfurol lieB sich leicht das
Ozim, Semicarbazon und Phenylhydrazon darstellen;
dagegen gelang es nicht, in entsprechender Weise wie das beim
Furfurol moglich ist, das Digthyl-acetal und das Diacetat
zu gewinnen, — DaB es sich um das symm. Brom-furfarol
(2-Brom-5-formyl-furan) handelt, geht daraus hervor, daB
dieses bei der Cannizarroschen Reaktion in die bekannte
symm. Brom-brenzschleimsiure umgewandelt wird.

Die Hinfohrung vou Jodatomen in den Furankern des
Furfurols gelang auf dem Umwege tiber die Mercuriacetat-
Substitutionsprodukte. KEbenso wie im Furan selbst lassen
sich die am Furankern gebundenen Wasserstoffatome leicht
durch Merouriacetatreste ersetzen. Die Tri-mercuriacetat-
Verbindung (II) gibt bei Behandlung mit wiBriger Kochsalz-
losung oder besser unter AusschluB von Wasser in Eisessig-
16sung mit alkoholischer Salzsiiure der Tri-mercurichlorid-
Verbindung (ILI}

CH,.C00. Hg.C-«-(i} .Hg.00C.CH, ClHg.C—C.HgCl
€H,.C00.Hg.C &.CH(OCOCH.), ClHg. L.GH(OGOCH,),

I I

Mit #therischer Jodldsung wurden die Mercurichloridreste
teilweise durch Jodatome ersetzt, und bei der Verseifung mit
Wasser in Gegenwart von Bariumcarbonat wurde ein Gemisch
verschiedener jodierter Furfurole erhalten, unter denen ein
Monojod - Substitutionsprodukt, wahrscheinlich symm. Jod-
furfurol als krystallisierte Verbindung isoliert wurde.

Beschreibung der Versuche!)
Symm. Brom-furfurol (2-Brom-5-formyl-furan)

Zu einer Losung von 6g Furfurol-diacetat (*/,, Mol) in
20 cem Chloroform figte man allmihlich eine Losung von 4 ¢

') Die Versuche iber Bromsubstitationsprodukte sind von J.Jeschke,
die tber Jodsubstitutionsprodukte von W. Beiser ausgefihrt worden.
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Brom (Y/,,Mol) in 20com Chloroform. Die Reaktion setate
gofort unter Krwirmung und Entwicklung von Bromwasserstoff
¢in. Sie wurde unter hiufigem Umschiitteln und zeitweiliger
Kublung zu Ende gefuhrt, was je nach der Beleuchtung ver-
schieden lange damerts, Dann wurde das Chloroform unter
vermindertems Druck abgedampft, der dunkel gofirbte Rick-
stand mit Wasser versetzt und unter Zugabe von 8g gepulver-
tem Bariumoarbonat 2—8 Stunden am RuckfluBkihler gekooht.
Hierbei wurden die im Ausgsngsmaterial enthaltenen Acetyl-
gruppen verseift uad die abgespaltene Fasigsiure sowie im
Reaktionsgemisch vorhandene Bromwasserstoffsiure vom Barium-
carbonat gebunden. Dann destillierte man mit Wasserdampf,
wobei sich im Destillat sofort farblose, nadelférmige Krystalle
abschiedon, die abfiltriert und auf Filtrierpapier abgepreBt
wurden. Eine weitere Menge desselben Korpers wurde durch
Extraktion der whBrigen Losung mit Ather, Trocknen mit
Natriumsulfat und Abdampfen des Losungsmittels erhalten.
Die Ausheute betrug nur 0,6g oder 10°/, d. Th. Zur Ana-
lyse wurde sus verdinntem Alkohol umkrystallisiert.

0,1827g Subst.: 0,2209g CO,, 0,0277g H,0. — 0,2222g Bubst.:
02886 g AgBr.

C.H,O,Br (17494) Ber. C 8480 H 1,73 Br 4588

Gef. , 8482 ,, 1,70, 4568

Die Substanz schmilzt bei 85° und siedet unter 16 mm
Druck bei 112° Sie 18st sich leicht in Alkohol, Metbanol,
Ather, Benzol, Essigester, Eisessig und Chloroform; in Petrol-
#ther und Wasser ist sie schwer loslich. Sie riecht angenehm
aldehydartig und gibt mit einer L¥sung von Anilin in 50prozent.
Essigsiure eine charakteristische orangerote Firbung, die sich
deutlich von der entsprechenden Farbreaktion des Furfurols
unterscheidet.

Zur Isolierung der nicht flichtigen Reaktionsprodukte
wurde der Rickstand der Wasserdampfdestillation mit Salz-
giure angesiuert und dann Barium quantitativ mit verdtinnter
Schwefelsiure ausgefillt. Beim Eindampfen des Filtrats unter
vermindertem Druck und nach mehrfachem Abdampfon mit
Alkohol hinterblieb ein zihflissiger, dunkelbrauner Sirup (1,6 g),
der keine Neigung zur Krystallisation zeigte.

— o~ ax T -
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Um festzustellen, ob das zuletzt beschrichene Produkt
sus symm. Brom-furfurol entstanden war, oder als Nebenprodukt
bei der Umsetzung von Furfurol-diacetat mit Brom gebildet
wurde, kochte man eine Probe von reinem symm. Brom-fur-
furol mehrere Stunden mit Wasser und Bariumearbonat am
RickfluBkibler, Nach dem Abfiltrieren von Bariumcarbonat
und Ausithern gab die witBrige Lidsung auf Zusatz von Silber-
pitrat keine Fitllung, Es war also kein Bromwasserstoff ab-
.gespalten worden; das symm, Brom-furfurol wurde vielmehr un-
veriindert aus der ftherischen Ldsung zurickgewonnen. — Trotz
mohrfacher Abiinderung der Arbeitsweise bezliglich der an-
gewandten Brommenge, des Losungsmittels, der Reaktions-
temperatur und der Resktionsdauer sowie auch der Aufarbei-
tung der Reaktionsprodukte konnte keine Erhshung der Aus-
beute an symm. Brom-farfurol erzielt werden. Diese blieb
vielmehr die gleiche anch bei der Umsetzung von Furfarol-
diacetat mit der doppelten zur Bildung von Brom-furfurol er-
forderlichen Brommenge, Beit den Nebenprodukten der Reak.
tion scheint es sich also nicht um weiter bromierte Furan-
derivate zu handeln, sondern um Produkte, die unter Auf-
spaltung des Furanringes entstanden sind.

Als Aldehyd liefert das symm, Brom-furfurol leicht Deri.
vate mit Hydroxylamin, Semicarbazid und Phenylhydrazin:

Oxim, 08g salzsaures Hydroxylamin wuarden in der
eben ausreichenden Menge Wasser geldst und mit einer alko-
holischen Natriumithylatlosung aus 0,1 g Na versetzt, Hierzm
gab man e¢ine alkoholische Liosung von 0,5g Brom-furfarol
und kochte das Reaktionsgemisch 8 Stunden auf dem Wasser-
bade am RickfluBkithler. Nach dem Eindampfen unter ver-
mindertem Druck wurde der Ruckstand mit Alkohol in der
Wirme extrahiort. Aus dieser Lbsung schieden sich nach dem
Einengen lange, weiBe Nadeln vom Schmp. 101° aus,

0,204¢ g Subst.: 12,6 cem N (21°, 768 mm),
C,H,O,NBr (189,96) Ber. N 7,87 Gef. N 7,15
Das Oxim ist leicht ldelich in Ather, Essigester, Benzol,
Kigessig und Chloroform; schwer ldslich in Petrolather; in

Wasser, Alkohol und Methanol ist es in dor Kaélte schwer, in
dor Wirme ziemlich leicht ldslich.
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Semicarbazon. 1g Semicarbazid-hydroohlorid und 1g
Kaliumacetat wurden in 8g Wasser gelost und hierzu eine
Litsung von 0,5 g Brom-furfurel in Alkohol gegeben. Es fiel
sofort ein dicker, weiBer Niederschlag aus, der aus feinen, nadel-
formigen Krystallen bestand. Nach einer Stunde wurde ab-
filtriert, zwischen Filtrierpapier abgepreBt und aus Methanol
umkrystallisiort. Die Krystalle verfirbten sich von 200° an
und schmolzen unter Zersstzung bei 216° (korr)

0,2014 g Subst.: 81,8cem N (229 762mm) — 0,2618g Subst.:
0,2038 g AgBr.

C,H,0,N,Br (281,59 Ber. N 18,11 Br 84,45
Gef. ,, 18,25 » 34,51

Das Semicarbazon ist leicht l8slich in Eisessig, in der
Wirme leicht ldslich in Alkohol, Methanol und Essigester,
schwer loslich in Ather, Chloroform und Wasser, selbst beim
Kochen; upléslich in Petrolither und Benzol.

Phenylhydrazon. 0,2g Brom-furfatol wirden in 10 ccm
G0 prozent. Essigsture mit 0,2 g Phenylhydrazin versetzt. Nach
einiger Zeit schieden sich hellgelbe Krystalle ab, die abfiltriert
und sofort aus Alkochol umkrystallisiert wurden, da sie sich
in trocknem Zustand bald dunkel firbten. Aber auch nach
dem Umkrystallisieren trat bald Zersetzung ein, sogar beim
Aufbewahren im Vakuumexsiccator, Der Schmelzpunkt lag bei
80—85°.

0,2278 g Subst.: 19,8 cem N (169, 175 mm).

C,H,0N,Br (265,01) Ber. N 10,67 Gef. N 1048

Mehrere Versuche, Brom-furfurol in entsprechender Weise
wie Furfurol in das Diithyl-acetal und das Diacetat zu
verwaundeln, schlugen fehl, — Nach 2sttindigem Kochen von
Brom-furfurol mit Ortho-Ameisensiureester in Gegenwart von
Salmiak als Katalysator wurde bei der Aufarbeitung kein Acetal,
sondern die ganze Menge des angewandten Aldehyds wieder-
gewonnen, — Um das Diacetat herzustellen, warde Brom-
forfarol mit tiberschilssigem Essigsture-anhydrid in Gegenwart
von Kaliumacetat 5 Stunden gekocht. Nach dem Abdampfen
des Kssigsure-anhydrids schied sich auf Zusatz von Wasser
der unveriinderte Aldehyd wieder ab.

_— s v
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Einwirkung von Kaliumbydroxyd auf symm. Brom-
furfurol

Da die Einwirkong von wifriger Kalilauge auf Brom-.
farfarol unter starker Verharzung vor sich ging, so wurde die
Reaktion mit alkoholischer Kalilauge durchgefihrt,

Zun einer konzentrierten alkoholischen Ldsung von 4g
Kaliumhydroxyd gab man eine ebenfalls konzentrierte, alko-
holische Lisung von 1g Brom-furfurol. Die eingetretene Re.
aktion machte sich bald durch Abscheidung eines schwer lds.
lichen Salzes bemerkbar. Nach 15 stiindigem Stehen wurde
bis zur schwach alkalischen Reaktion mit verdiinnter Salzsiure
neutralisiert, der Alkohol unter vermindertem Druck abgedampft
und der gebildete Bromfuryl-alkohol durch Extraktion mit
Ather entfernt. Die wiBrige Lisung gab nun auf Zusatz von
konz. Salzsiare eine reichliche Abscheidung von symm. Brom-
brenzschleimsdure. Diese wurde in Ather sufgenommen
und ans warmem Wasser umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt
Iag bei 1856° in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur.

Tetrajod-furan

Zur Darstellung des Tetrajod-furans ging Ciusal) von
der Tetra-mercuriacetat-Verbindung des Furans aus,
die er durch Schutteln von Furan mit der entsprechenden
Menge Quecksilberacetat in wiBriger Losung erhielt. Durch
Behandlung mit 2prozent. Kochsalzlosung fithrte er diesen
Korper in die Tetra-mercurichlorid-Verbindung iber,
die mit wiBriger Jod-jodkaliumlsung Tetrajod-furan in einer
Ausbeute von 81,6%, d. Th. lieferte. Eine Erhthung der Aus-
beute wurde auf folgende Weise erzielt:

10g Jod wurden in Ather gelést und hierzu 10g der
Tetra-mercurichlorid- Verbindung des Furans gegeben. Beim
Schiitteln mit der Maschine, das bis zur Entfarbung der L&-
sung fortgesetzt wurde, fiel rotes Quecksilberjodid ans. Die
noch in Losung befindlichen Quecksilberverbindungen wurden
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Form der gelblich-
weiBen Molekiilverbindung von Quecksilbersulid und unver-

Y} Gaze. chim, ital. 55, 888 (1925).
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brauchtem Merourichlorid Hg,8,Cl, ausgefillt. Durch Ein-
engen der Htherischen Ldsung unter vermindertem Druck und
Zugabe von Petroliither schieden sich 8,8g Tetrajod-furan
(879, d. Th.) in reiner Form ab, -

Tri-mercuriacetat-Verbindung des Furfurol-diacetats

~ 3,5g Furfurol-dincetat (}/,, Mol) wurden in 10ccm Eis.
ossig geldst und mit einer Ldsung von 12,8 g (8/,, Mol) Queck-
silberacetat in 90 com Eisessig versetzt. Naoch einiger Zeit trat
Tritbung unter Abscheidung eines krystallinen Niederschlages
ein, der jedoch beim Umschitteln wieder in Lisung ging, Um
eine vollstdndige Umsetzung zu erreichen, destillierte man nach
2Tagen den Kisessig unter vermindertemz Druck ab und ent-
fornte die letzten Spuren desselben durch wiederholtes Waschen
des Rilckstandes mit Petroliither. Durch Extrahieren des Pro-
duktes mit Ather lieB sich demselben nur eine geringe Menge
unverkinderten Furfurol-diacetats entziehen, Die Ausbheute an
der Mercariacetatverbindung des Furfurol-diacetats betrug 11,2 g
(829, d. Th). Dieses Produkt enthielt vielleicht noch freies
Quecksilberacetat. Zur Reinigung konnte nicht mit Wasser
ausgewaschen werden, da hierbei Abspaltung der Mercuriacetat~
reste erfolgte, die gleichuzeitiy Reduktion zur Merouroverbin.
dung erfahren. So wurde beim Schitttsln von 5g der Tri-
mercuriacetat-Verbindung mit 50 ccm Wasser nach einigen
Standen eine Gewichtsabnahme von 2 g festgestellt, Das Fil.
trat gab folgende Reaktionen: Mit Schwefelwasserstoff fiel ein
Niederschlag von Quecksilbersulfid aus, mit essigsaurem Anilin
trat keine Rotfdrbung ein, folglich ist kein freies Furfurol vor-
handen, ebenso konnte man mit- Fehlingscher Losung keine
Aldehydgruppen nachweisen, Soda - alkalische 'Permanganat~
18sung schied schon in der Klte Mangandioxyd ab. Mit Natrium-
chlorid entstand eine Fillung vou Kalomel, die Liisung ent~
hielt also Mercuroionen. Yhre Anwesenheit bewirkt offenbar
die Reduktion der soda-alkalischen Permanganatldsung. Der
Furanring exfihrt hierbei oxydative Aufspaltung zu Produkten
von saurem Charakter, KEinheitliche Verbindungen lieBen sich
nicht isolieren,
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Tri-mercurichlorid-Verbindungdes Furfurol.diacetats

Beim Schutteln von 6 g Tri-mercuriacetat-Verbindung mit
einer Lsung von 8 g Natriumchlorid in 160 com Wasser wurden
nur 8,2g einer in Wasser und organischen Losungsmitteln
auber Eisessig unloslichen Substanz erhalten mit einem Queck-
silbergebalt von 64,6°/, und einem Chlorgehalt von 6,67,
(theoretisch 66,64°/, Hg und 11,78%, Cl). Es hat also unter
dem EinfluB des Wassers wabrscheinlich zum Teil eine Sub-
stitution der Chloratome durch Hydroxylgrappen stattgefunden.

Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine
Losung der Tri-mercuriacetat-Verbindung in Eisessig fiel sofort
ein weiBer Niederschlag aus, der sich nach einigen Sekunden
zundchst hellrot, dann fiber eine griine Zwischenstufe allmih-
lich schwarz fiirbte, wobei die Eisessiglosung eine dunkelgriine
Firbung annahm. Der schwarze Niederschlag hatte nach dem
‘Waschen mit Eisessig kohleartige Beschaffenheit, wibrend das
Filtrat dieselben Reaktionen zeigte wie die bei Behandlung
der T'ri-mercuriacetat-Verbindung mit Wasser erbaltene Lisung.

Die reine Tri-mercurichlorid-Verbindung wurde auffolgende
Weise erhalten:

Zu einer Ldsung von 2,6g der Mercuriacetatverbindung
des Furfurol-diacetats in Kisessig fiigte man die theoretische
Menge einer 0,86 prozent. alkoholischen Salzsiure, deren Ge-
halt an Chlorwasserstoff 0,28g betrug. Beim tropfenweisen
Hinzufigen unter Umschftteln fiel eine geringe Menge cines
weiBen Niederschlages aus, der nach einigen Stunden abfiltriert
wurde. Der groBte Teil des entstandenen Produktes, das in
Kisessig gelost blieb, konnte beim Einengen der Ldsung im
Vaknum gewonnen werden. Nach dem Absaugen und Waschen
mit etwas Eisessig und Alkohol trocknete man es im Vakuum-
exsiccator iber Atzkali. Die Ausbeute betrug 2g (86%/,d.Th.).
Zur Analyse schlof man die Substanz mit rauchender Sal
petersdure im Druckrohr aut und stellte den Gehalt an Queck-
silber durch Elektrolyse fest.

0,1716, 0,1954 g Subst.: 0,1140, 0,1800g Hg. — 0,8995, 0,2814 g
Subst.: 0,1890, 0,1200 g AgClL

C,H,0,0LHg, (908,24)  Ber. Hg 66,64 Cl 11,18
Gef. ,, 66,43, 86,58 ,, 11,70, 11,42
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Umsetzung der Tri-mercurichlorid-Verbindung
des Furfurol-diacetats mit Jod

15g der Tri-mercurioblorid - Verbindung des Furfarol-
diacetats (*/,, Mol) schiittelte man bis zur vollstindigen Um-
setzung 12 Stunden lang auf der Maschine mit einer #itherischon
Ldsung von 12,6g Jod (¢/,, Mol.) _

Nach dom Abfiltrieren des ausgefallonen Quecksilberjodids
verdampfte man den Ather und verseifte den dunkel gofirbten
Rickstand durch Kochen mit Wasser in Gegenwart von Barium.
carbonat 1 Stunde lang am RiokfluBkihler, Das Reaktions-
gemisoh, dae einen aldehydartigen Geruch aufwies, wurde wieder-
holt ausgefithert und dio Atherische Losung zur Entfernung
der Quecksilbersalze mit einer wiBrigen Jodkaliumlosung und
alsdann mit Wasser gewaschen. Nach dem Troocknen der &the-
rischen Lidsung mit Natriumsulfat und Verdampfon des Xthers
hinterblieben 8,5 g cines gelb gefirbten Korpers, dor sehr schwer
.in Wasser 13slich war, und sich leichter in Alkohol und Methanol
sowie in Schwefelkohlenstoff lste. Zur Reinigung wurde in
Schwefelkohlonstoff gelost und durch Zugabe von Petrolither
wieder ausgefillt. Die Substanz begann bei 180° zu sintern
und hatte keinen scharfen Schmelzpunkt. Der Jodgehalt be-
trug 72,629, (ber. fur Di-jod-furfarol 72,98°/,. Eshandeltsich
wahrscheinlich aber um ein Gemisch mehrerer jodierter Fur-
furole, denn beim Umlbsen aus Schwefolkohlenstoff und Petrol-
fither reicherte sich in den Mutterlangen ein in gut ausgebil-
deten Nadeln krystallisierender Korper an.

0,1820, 0,1180 g Bubst.: 0,1893, 0,198 g AgJ.

C,H,0,J (221,94) Ber. J 57,19 Gef. J 51,00, 57,81

Es handelt sich also um die Mono-jod-Verbindung, wahr-
gcheinlich symm. Jod-furfurol, Es schmilzt bei 1109, ist
mit Wasserdampf flichtig und scheidet sich beim Erkalten in
nadelformigen Krystallen ab, die sich nach 2Tagen gelb ge-
firbt hatten. Es besitzt einen ausgesprochenen Aldehydgeruch
und reduziert Fohlingsche Losung sowie soda-alkalische Per-
manganatldsung.
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

Saure Benzoate des Zinks und Cadmiums
Von P. Pfeiffor und Y. Nakatsuka
(Eingegangen am 28, Januar 1988)

Wir kemnen bisher nur recht wenmige saure Salz swei-
wortiger Metalle mit organischen Sauren. Im »Beilstein®
worden die folgenden sauren Acetate und Propionste zwei-
wertiger Metalle angefithrt:

2(CH, . C00)Mg, 8 CH, . COOH
(CH, . COO),0s, CH, . COOH, H,0
(CH, . C00),8r, CH, . COOH, 2 H,0
(CH, . COO),Bs, CH, . COOH, 2 H,0
2(0,H, . C00),Ca, C,H,. COOH, 5H,0
(GH; . CO0),8r, C,H, . COOH, 8Y, H,0
(CH, . COO),Ba, C,H, . COOH, 8H,0

Entsprechende saure Salze aromatischer Carbonsauren
scheinen noch ganz zu fehlen; auch werden keine sauren Salze
des Zinks und Cadmiums erwihnt, weder solche mit alipha-
tischen noch solche mit aromatischen Skuren.

Sie lassen sich aber unter bestimmten Bedingungen leicht
darstellen, So konnten wir die sauren Benzoate des Zinks
und Cadmiums isolieren, denen die Formeln:

(CeH, . CO0),Zn, 2 C,H, . COOH, 2H,0
(CeHs . CO0),C4d, 2 C,H, . COOH, 2H,0
zokommen; sie bilden lange, farblose Nadeln, die sich nicht
unzersetzt aus Wasser umkrystallisieren lassen,
Wahrscheinlich liegen in ihnen die Komplexsiuren:
[Zn(0. CO . C,H,),]H,, 2 B,0

{Cd(0.CO.CHy),H,, 2 H,0,
Journal {, prakt. Chemie [2] B4, 186, 16
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bzw. deren Ozoniumealze vor. Fassen wir sie so auf, dann
kommen sie in Purallele zu den Chlorosiiuren:
[ZaCl,JH, 2H,0 [CaCl g8, TH,O
[CdBr,JH;, 7H,0;4

leider lassen sich keine Konstitutionshestimmungen bei unsern
sauren Salzen durchfthren, da sie zu leicht zersetzlich sind.
~ Immerhin konuten wir zwei gut krystallisiorte caloium-
und bariumhaltige Doppelsalze:
(C,H, . 000%,C4, (C,H, . C00),Ca
(CoH,. C00)04, (C,H, . COO0),Bs, 8 H,0

darstellen, die wir als Erdalkalisalze der beiden Komplex.
siuren betrachten kSnnen:

[Cd(0 . CO . C,H,),1Ca

[Cd(0 . CO. C,H,)]Bs, 8H,0

Entsprechende Alkalisalze zu erhalten gelang nicht; auch
scheinen keine Zink-Calcium- und Zink-Bariumdoppelsalze
zu existieren, ‘

Negativ verliefen auch die Versuche, saure Salze des Cad-
miums mit m-Chlorbenzoesiure, p-Chlorbenzoestiure, Salicyl-
siure und p-Oxybenzoesiure zu gewinnen. Es konnten nur
die normalen Salze:

Cd(0.C0.OHClm), 2H,0  0i(0.C0.CHOHE), 8H0
Cd(0.C0.0HLIp)), 2H,0  CI(0.CO. OHOH(p),, 1, H0
isoliert werden.

Die nahere Untersuchung der sauren Benzoate des Zinks
und Cadmiums ergab noch folgendes:

Das saure Zinksalz lost sich in Xther und Alkohol.
Aus der Losung in Ather krystallisiert ein #thorhaltiges Salz
des normalen Benzoats Zn(0.CO.C,H,), aus, dessen Xther-
gebalt aber so schnell an der Luft abgegeben wird, da8 sich
eine Analyse nicht durchftthren lief. (anz analog der #the-
rischen Ldsung verhilt sich die alkoholische des sauren Ben-
zoats; es kommt auch bier zur Abscheidung eines Solvats des
normalen Benzoats, das aber etwas stabiler als die Ather-
verbindung ist, Seine Zusammensetzung entspricht annshernd
der Formel:

Zn(0.CO.CH,),, C,H,0H
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vorwahrt man die Verbindung auf Ton an der Luft auf, so ist
sie schon in einer Stunde alkoholfrei.

Das saure Cadmiumsalz entspricht in seinem Verhalten
weitgehend dem sauren Zinksalz, Aus seinon Losungen in
Ather und Alkohol krystallisioren wiederum Solvate des nor-
malen Salzes ans, Beide sind recht unbestindig an der Luft
und verlieren schnell ibren Ather. baw. Alkoholgehalt. Bei
frisch dargestellten Praparaten konnte der Gehalt an Ather hzw.
Alkohol zu etwa 1 Mol. pro Molekill normales Benzoat bestimmt
werden, Beim Lagern der beiden Solvate an der Luft hinter-
bleibt normales Benzoat, dessen Zusammensetzung aber nur
annBhernd auf die Formel des bereits bekannten Hydrats:

Cd(0 .CO0.C,H,),, H,O
stimmt. Am besten passen die Analysenwerte auf ein Salz
mit 1!/, HO, welches beim Erhitzen 1 Mol. H,O verliert.

_ - Versuchstefl _ _

1. 8aures Zinkbenzoat, [Zn(0.C0.C,H,),]H,,2H,0

Man fugt zu einer heiBen Lbsung von 6 g Natriumbenszoat
und 8,8 g Benzoosdure in 800 com Wasser 2,1 g in wonig
Wasser geldstes Zinkchlorid, filtriert und 138t das Filtrat er.
kalten. Es scheidet sich suniichst Benzoesiure aus, von der
man abfiltriert; das weitgehend eingedampfte Filtrat gibt dann
bei langsamer Krystallisation zentimeterlange, farblose, schine
Nadelu des sauren Benzoats, die abgesaugt, auf Ton getrocknet
und mit etwas Benzol gewaschen werden (Verb. I),

Bei einer zweiten Darstellung des sauren Benzoats triigt
man in eine siedende Ldsung von 12 g Benzoestiure in 150 com
Wasser 8,1 g mit Wasser angeteigtes Zinkcarbonat ein, IaBt
das Ganze etwa 20 Stunden am RuckfiuBkiubler sieden und
filiriert hei. Aus dem Filtrat scheidet sich ein Gemisch von
Benzoeshure und saurem Benzoat aus, welches zar Entfornung
der Bonzoeskure bei gewdhnlicher Temperatur mit Benzol ge-
wagchen wird (Verb, II).

Verb. 1. 0,1591 g Subst.: 0,0441 g Zn8O,. - 0,2148 g Subst, ver-
loren im Benzolbad 0,0145 g H,0,
Verb. IL. 0,1805 g Sabst.: 0,0888 g Zn8O,, — 0,1236 g Subst, ver-
loren im Bengolbad 0,0081 g H,O.
Ber. Zn 11,18 H,0 8,13
Gef. ,, 11,28, 11,26 » 6,80, 6,53
16*
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Das saure Benzoat 198t sioh gut in Ather und in Alkohol;
in Benzol ist es bei gewbhnlichor Temperatur schwer lslich.
Aus der konz. 8therischen Libsung scheidet sich neun-
trales Benzoat ab, das zuulichst etwas ttherhaltig ist, aber
den Ather schnell an der Luft verliert. Kine Probe, die einige
Tage an der Luft gelegen hatte, besaB einen auf die Formel
Z1(0.C0.CjH,), stimmenden Zinkgehalt,
0,1108 g Bubst.: 0,0082 g Zu8O,,
Ber. Zno 21,37 Gef. Zn 91,89
Den gleichen Zinkgehalt zeigte ein neutrales Benzoat,
welches in Form kleiner, farbloser Nadeln erhalten wurde, als
eine heiBe Lisung von 6 g Natriumbenzoat in 150 com mit
etwas Essigsure angesiuertom Wasser mit 2,5 g Zinkehlorid
bzw. B g Zinksulfat gofallt wurde. Farblose, kleine Nadeln. )
0,1048 g Subst.: 0,0546 g ZnS0,.
Ber. Zn 21,21 Gef. Zn 21,31
Aus der Losung des sauren Benzoats in Alkohol kry-
stallisiort ein alkoholhaltiges Benzoat von der ungefiihren Zu-
sammensetzung Zn(0.CO.C;H),, C,H,OH aus,

0,1418 g Bubat, einer frischon Probe vorloren an der Luft 0,0168 g
du Gowicht.

Ber. C,H,0H 180  Gef. C,H,0H 13,0

2. Saures Cadmiumbenzoat, (Cd(0.CO.C,H,),JH,, 2H,0

Man trigt in eine siedende Losung von 12 g Benzoesiture
in 150 com Wasser 4,5 g mit Wasser angeteigtes Cadmium-
carbonat ein, erwirmt auf dem Wasserbad, bis die Gas-
entwicklung beendet ist und filtriert heif, Aus dem Filtras
scheiden sich dann bald die farblosen Nadeln des sauren
Benzoats aus, die abgesaugt, mit etwas Benzol gewaschen (zur
Bofreiung eventuell beigemengter Benzoestiare) und auf Ton
an der Luft getrocknet werden.

‘Oder aber man 18st 5 g Natriumbenzoat und 8,6 g Benzoe-
siiure unter Erwirmen in 100 cem Wasser, fugt 3 g in wenig
Wasser geltstes Cadmiumchlorid hinzu und filteiert heiB. Aus

dem Filtrat scheidet sich wiederam das saure Benzoat in farb.
losen Nadelu aus.

Y) Nach Bestini, Bull. [2] 18, 490 (1870), bildet das Zinkbengoat
farbloge Tafeln.



P. Pfeiffer u. Y. Nakateuka. Saure Benzoate des Zn und Cd 945

0,1265, 0,1288 g Bubst.: 0,0411, 0,0426 g CdBO,. — 0,1644, 0,1881 g

Bubst. verloren im Benzolbad 0,0004, 06112 g H,0,
Ber. Cd 11,11 H,0 568
Gef. ,, 17,52, 17,68 » 572, 6,10

Das 8elz 188t sich ans Wasser nicht umkrystallisieren;
aus geiner whbrigen Lisung fallt mit Na,CO, und H,S das
Cadmium sofort guantitativ als Carbonat bzw. Sulfid aus. Es
ist sehr leicht loslich in Alkohol, gut 18slich in Ather, schwer
loslich bei gewBhnlicher Temperatur in Benzol.

Aus einer konz. Losung in Ather krystallisiert beim Reiben
mit dem Glasstab nadelfSrmiges neutrales Bonzoat aus, welches
itherhaltig ist und auch Wasser enthillt; es verliert seinen
Xthergehalt schnell an der Luft,

Der maximale Athergebalt, der bei einer frischen Substanz-
probe an einem Wintertag gefunden wurde, betrug 18,09/,.
Ber. fur Cd(0.CO.CH,), H,0, (C,H,),0 18,69/,

Beim Liegon des Atherats an der Luft, vor allem beim Er.
wiirmen im Benzol bad bleibt ein neutrales, &therfreies Cadmium-
benzoat zurlick (weiBes Palver), dessen Analysenzahlen nur un-
gefihr auf ein Monohydrat stimmen, besser aber auf ein Salz
mit 11/, H,0, welches im Xylolbad 1 Mol. H,O abgibt.

0,1187, 0,1428 g Subst.: 0,0848, 0,0778 g OdBO,, — 4,720 mg Subet.:

1,825 mg CO,, 1,300 mg H,0. — 0,1861, 0,2508 g Bubst. verloren im
Xylolbad 0,0082, 0,0117 g H,0.

Monohydrat
Ber. Cd 80,18 C4é11 Hs22 1H0 484
, Besquihydrat
Ber. Cd 29,46 O4406 H 84l 1HO 472

Gef. , 29,85, 29,88 , 4406 , 3,08  H,0 4,6, 4,7

Ein alkoholhaltiges neutrales Cadmiumbenzoat wird
beim Verdunsten der alkoholischen Lésung des sauren Benzoats
erhalten; es verliert schnell seinen Alkoholgehalt. Ein in der
"Winterkillte dargestelltes frisches Priiparat verlor an der Luft
allmihlich 10,7/, Alkohol, dann im Benzolbad nichts mehy
(0,2045 g Subst. verloren 0,0218 g an Gewicht). Fir die Formel
Cd(0.CO.C Hy),, H,0, C,HOH wirde sich ein Alkoholgehalt
von 11,0%/, berechnen. Der Ruckstand zeigte einen Cadmium-
gehalt, der wisder am besten auf ein Hydrat mit 1!/, H,0 stimmt.

A (e
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Das reine, nentrale Benzoat Cd(0.CO.0,H),,H,0 ist
schon von Sohiff!) beschrieben worden. Er erhielt es aus
Cadmiumearbonat mit Benzoesiure. Bequemer ist das fol
gende Verfabren: Man ftgt zu einer heien Lésung von 10g
Natriumbenzoat in 80 com Wasser 7 g in wenig Wassor go-
listes Cadmiumchlorid, filtriert und 188t das Filirat erkalten.
Ausscheidung flacher Nadeln, die abgesaugt und auf Ton ge-
trocknet werden.

0,1285 g Bubst.: 0,0687 g (48O, — 4,886 mg Bubst.: 8,016 mg CO,,
1,47 mg H,0. — 0,2288 g Bubst. verloren im Xylolbad 0,012 g H,0.

Ber. Cd 80,18 0 45,11 H 822 H0 4,8

Gef. ,, 80,00 » 46,20 » 8,40 y 49
0,1697 g waaserfreie Subst.: 0,0904 g Cd8O,,
Ber. O 81,71 Gof. Cd 81,68

8. Cadmium-caloiumbenzoat, [Cd(0.CO.C;H,),]Ca

Man triigt in eine beiBe Losung von 5,8 g Natriumbenzoat
(wasserfrei) in 80 com Wasser eine heiBo Liésung von 1,8 g
Cadmiumchlorid und 0,56 g Calciumchlorid in 20 com Wasser
ein und filtriert heif. Almahliche Abscheidung k8rniger Kry-
stalle, die im Xylolbad nicht an Gewicht verlieren, also wasser-
frei sind.

0,2056, 0,2788 g Subst,: 0,0855, 0,0880 g CdSO,, 0,010, 0,0259 g CaO.

Ber. Cd 11,68 Ca 6,80
Gef. ,, 17,10, 17,02 » 8,57, 6,64

4. Cadmium-bariumbenzoat, [Cd(0.C0.C,H,),]Ba, 3H,0

Man figt zu einer heifen Ldsung von 5,8 g Natrium-
benzoat (wasserfrei) in 70 com Wasser eine heiBe Lisung von
1,8 g Cadmiumchlorid und 2,4 g Bariumchlorid in 80 cecm
Wasser und filtriert heiB. Aus der Losung krystallisiert all-
méihlich das Doppelsalz in einheitlichen, farblosen Nadeln aus,
die auf Ton getrocknet werden (Salz I).

Oder man erhitat eine Aufschlimmung von 2,2g Cadmium.
carbonat und 8¢ Benzoesiure in 140 com Wasser einige Stunden
lang zum Sieden, filtriert heiB, gibt zum Filirat 2,6 g Barium-
carbonat, kocht bis zur Beendigung der Reaktion am Rick-

) H. 8chiff, Amn. Chem. 104, 825 (1857).
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flukabler, filtriert wiederum heif und 148t zur Krystallisation
stohen (Salz IT).
Das Doppelsalz verliert im Benzolbad nur wenig Wasser,
wird aber im Xylolbad vBllig wasserfrei.
Trihydrat

Salz I 0,2681 ¢ Subst.: 0,0808 g BaBO,, 0,0876 g CA80, —
0,1720 g Subat. verloren Im Xylolbad 00125 g H,0.

Balsz IL. 0,2797 g Subat.: 0,0832 g Ba80,, 00700 g Cd80,. —
0,849 g Subst. verloren im Xylolbad 0,0170 g H,0.

Ber. Ba 17,44 Cd 14,27 H,0 6,85
Gef. , 17,69, 17,60 ,, 13,88, 18,48  , 17,27, 1,24

Wasserfreies Salz
0,2702 g Bubst.: 0,0845 ¢ BaBO,, 0,0755 g Cd8O,.

Ber. Ba 18,72 Cd 15,82
Gef. , 18,40 » 15,01

5. Cadmium-m-chlorbenzoat, Cd(0.C0.C;H,Cl),, 2H,0
Man kocht eine Lisung von 1 g Siure in 100 com Wasser
so lange mit 0.8 g CdCO,, bis die Reaktion beendet ist, fil-
triert und dampft zur Krystallisation ein. Farblose Blittchen.

0,1026 g Subst.: 0,0468 g Cd8O,, — 0,1225 g Bubst. verloren im
Toluolbad 0,0005 g H,O.

Ber. Cd 24,47 H,0 1,84
Gef. ,, 24,01 w T,

6. Cadmium-p-chlorbenzoat, Cd(0.C0.C,H,Cl),, 2H,0
Die Darstellung dieses Salzes entspricht ganz der des
m-Salzes, nur nimmt man 800 ccm Wasser als Liosungsmittel.
Farblose Krystalle,

0,1200 g Subst.: 0,0647 g CdSO,. — 0,1688 g Subst. verloren im
Xylolbad 0,0182 g H,O.

Ber. Cd 24,47 B,0 1,84
Gef. , 24,58 » 1,82

7. Cadmiumsaliocylat, Cd(0.CO.CH,OH),, 8H,0

Milone!) erhielt aus dem Bariumsalz der Salicylsdure
durch doppelten Umsatz mit Cadmiumsulfat ein nadelfSrmiges
Cadmiumsalz, das nach ihm 1 Mol. H,O enthilt und bereits

') Gazs. chim. ital. 15, 226 (1885),
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bei 76—80° Salicylsiiure verliert. Nach diesem Verhalten
kann kein normales Salicylat vorgelegen haben.

Unger Salicylat, das wir durch Umsatz von Salicylsiure mit
Cadmiumearbonat darstellten, bildet blittchenfrmige Nadeln
und ist ein Trihydrat, welches beim Frhitzen nur H,0 abgibt.

0,1497, 0,1296 g Subst.: 0,0708, 0,0609 g CdSO,,

Ber. Od 25,68 Gef. Od 85,82, 25,34

8. Cadmium-p-oxybenzoat, Cd(0.CO.C,H,0H),, 7}/, H,0

Saytzeff!) und Hartmann®) beschreiben ein nadelfsrmiges
Tetrahydrat des Cadmium-p-oxybenzoats; dieses bildet sich nach
H. in heifler konz. wiBriger Lidsung. Beim Stehen unter der
Mutterlauge goht es nach ihm in das von Hlasiwetz und
Barth?® erhaltene kirnige oder auch gipsartige Hexahydrat iiber.

Wir selbst bekamen durch Umsatz von Cadmiumcarbonat
mit einer heiBen, waBrigen Lisung von p-Oxybenzoesture ein
gipsartig aussehendes Salz, welches 7!/, Mol. H,0 enthielt,
ziemlich echnell verwitterte und dann in das Tetrabydrat diber-
ging. Vielleicht liegt primir in Analogie zum Zinksalz der
p-Oxybenzoesiiure ein Oktabydrat vor, welches schon einen
geringen Teil des H,0-Gebaltes verloren hat, bevor es zur
Analyse gebracht werden kann.

- 0K0.C0.CH,OH), 7*/,HO.

0,4460 g einer frischen Probe verloren beim Liegen an
der Luft 0,0686 g H,0; 0,4915 g einer weiteren Probe ver-
loren beim Liegen an der Luft 0,0578 g H,0.

Abgabe von 8!/, H,O: Ber. H,0 12,09; Gef. H,0 12,02,

1,86,
11,86 €d(0.C0.C,H,.OH),, 4H,0 .

0,1280 g lufttr. Subst.: 0,078 g CdBO,. — 0,1182, 0,1480 g lufttr,
Suabst, verloren im Toluolbad 0,0184, 0,0284 g H,0,

Ber. Cd 24,50 H,0 15,71
Gef. , 24,85 » 15,57, 15,70

Bonn, Chemisches Imstitut, im Januar 1938.

%) Ann, Chem. 127, 184 (1868).
% Dies, Journ. [2) 16, 47 (1877).
3 Ann. Chem. 184, 278 (1865).
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Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitdt Bonn

Zur Kenntnis der Hexaquosalze zweiwertiger
Metalle

Von P. Pfeiffer, 8. v. Hitllenheim und K. Quehl
(Eingegangen am 28, Januar 1988)

Wie sich aus den Arbeiten von F'r. Ephraim?’) und
P. Pfeiffer?) ergibt, eignen sich zur Darstellung von Salzen

des Hexaquotypus
s (Me(OH,), X,

. ganz susgezeichnet die organischen Sulfonsfuren; von diesen

wioderum besonders gut die e~ und g-Naphthalinsulfousiiure,

von denen sich also zahlreiche Salze der Formel
[Me(0H,),](0.80,.C, Hy)

ableiten.

Solche Hexzaquosalze sind direkt charakteristisch fiir die
Metalle Beryllium, Magnesium, Zink und Cadmium (nicht aber
far Calcium, Strontium und Barium), wie auch fir diejenigen
Metalle, die sich in der ersten groBen Periode des natiirlichen
Systems der Elements links an das Zink auschliefen. Das
zeigt sehr schon die folgende Ubersicht:

[Be(OHy), ) (%ggz Cily)yd  [Zn(OHy)}(0.80,. G oHy),

a- and §-Salz
{Mg(OH,),)(0.80,.Cy,Hy), [Cd(0H,),}(0.80,.C\ Hy),
a- und §-Bals o- und f-Sals

Y Fr. Ephraim, Ber. b1, 644 [1818}; Fr. Ephraim u. A.Pfister,
Helv. chim. Acta 8, 229 (1825); Fr.Ephraim u. E. Seger, Helv. chim.
Acta 8, 124 (1925),

%) P, Pfeiffer, Th, Fleitmann v. T. Inou e, Ztachr. anorg. Chem.
192, 846 (1980); P. Pfeiffer, Th. Fleitmann u. R.Hansen, dies.
Journ. {2] 128, 47 (1980).

%) Das Berylliumsalz der a-Naphthalinsulfonsfore enthilt bei ge-
wohnlicher Temperatur nur 4 Mol. H,O; die Bezeichnungen «- und §-8als
besichen sich auf a- und f-Naphthalinsulfonsture.
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W(Oﬂnhg%ioaoQoE)s {Co(0H,)}(0.80,.C,,Hy),

o und f-Sals
[Fe(OH,),)(0 .80,. C,Hy ]y [Ni(OH,),J(0.80,. 0y Hy),
.. pSas a- und fBalz
[Cu(0H,),)(0.80,.0,,H,),
a- und §8als

Nach ihr gehbren, koordinationstheoretisch wenigstens,
Zink und Cadmium zur Beryllium—Magnesinm-Familie, with-
rend Calcium, Strontium, Barium, dic Hemi- und Monohydrate
goben, abseits stohen. Auch ist von besonderem Interesse,
daB Beryllium, welches im allgemeinen koordinativ vier-
wortig ist, in den Sulfonaten gleich den @brigen Metallen der
Roihe 6-ziihlig auftreten kann, und daB das gleiche auch fiir
Kupfer gilt, welches sich in den Sulfonaten ganz seinen Nach-
barelementen Nickel und Zink anpaBt.

Diese Tatsachen sollen hier nach mehreren Richtungen
hin erginzt werden.

DUus interessierte besonders die Frage, ob zweiwertiges
Quecksilber, welches in seinen Salzen im allgemeinen eine
niedrigere Koordinationszabl als 6 besitzt, in den Naphthalin.
sulfonaten entsprechend der Zusammensetzung des Perchlorats:

[Hg(OH,),}(C10,
auch 6-ziblig auftreten kaon.
Die Versuche haben gezeigt, daB sich in der Tat relativ
leicht ein B-Naphthalinsulfonat der Formel

(Hg(OH,)}(0.80,.C;cHy)

darstellen 188t, Dieses Hexaquosalz bildet farblose Blittchen?)
und wird durch Wasser leicht bydrolysiert. Beim vorsichtigen
Erhitzen in siedendem Benzol wird simtliches Wasser ab.
gogeben, iber Phosphorpentoxyd bleibt bei gewdhnlicher Tom-
peratar ein Monohydrat zurfick.

Damit ist also das Quecksilber im Sinne unserer Unter-
suchung eng an die tbrigen Mstalle der Berylliumfamilie an.
geschlossen. Diese enge Zusammengehdrigkeit simtlicher Ele-
mente der Berylliumfamilie ergibt sich auch sebr schon aus
der Zusammensetzung der bei gewdhnlicher Temperatur stabilen

1} Die Naphthalinsulfonate sweiwertiger Metalle krystallinieren
ganz allgemein in Blittchen.
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Ammoniakate. Diesen Ammoniakaten, von denen die Queck.
silberverbindung von uns neu hergestellt wurde, kommen die
folgenden Formeln zu:

[Be(NH,),)(0.80,.C\ H,),
[Mg(NH,)](0.80,.C, H,),
{Zu(NH,),](0.80,.C,H,);
[Od(NHy,)(0.80,.C\ H,),
, [Hg(NH,)}(0.80,.CioHy);,
go daB also bei ibnen, im Gegensatz zum Verhalten der Hy-
drate, ein regelmiiBiges Alternieren des Verbindungstypus statt.
findet. Hierfitr vermdgen wir keinen Grund anzugeben.

Den Elementen der Berylliumfamilie und den Metallen
vom Mangan bis zam Zink schlieBt sich noch das Urauyl-
radikal UO, an. Es konnto das Hexaquosalz

[(UO,(0H,)}(0.80,.C,H,p),
dargestellt werden (gritnstichig gelbe, kompakte Kvystalle),
welches dem Hexaquonitrat
[U0,(0H,)a)(NOy)y
an die Seite zu stellen ist.

Leitet man tther das entwisserte A-Naphthalinsulfonat

trocknes Ammoniak, so entsteht das Hexamminsalz
[UO,(NH,),}(0.80,.C,0H, ), ,

welohes beim Uberleiten von trockner Luft in das Tetrammin-

salz der Reihe itbergeht,

Zur Darstellung von Hexaquosalzen zweiwertiger Metalle
signen sich auBer den aromatischen Sulfonsiuren auch sebr
gut die Campher-g-sulfonssure und die z-Bromcampher-
n-sulfonsiure. Im experimentellen Teil werden die Salze:

[Z0(0H,))(0.80,. 0y, H, 0}, (Cd(OH,)6](0.80,. CyoH,;0)

{Zn(0H,),)(0.80,.C\ H, Br0),  [Cd(OH,),}(0.50,.Cy H, BrO);

(Ni(OH,),}(0. 804.C,,H,,0), [Cu(OH,)s} (0. 80,.CyoH,,0), H;0

(Ni(OH,),](0. 80,.0,0H,0Br),  [Cu{OH,),}(0.S0,.C\.H,0Br)
beschrieben, von denen nur das Kupfersalz der Camphersulfon-
shure von dem Normaltypus dadurch etwas abweicht, daB ein
iiberschiissiges Wassermolekill vorbanden ist.

Diesen Hydraten stellen sich die folgenden #thylen.
diaminhaltigen Salze an die Seite:
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{Zn en,}(0.80,.C, H,;0), B0 . . . . farblose Nadeln
(Cd en,)(0.80,.C,oH,0), HO . . . . farblose Nadein
[Nien.](O.SO,.Q,.H,,O},, HO . . . . fliederfarbene Nadeln
{Cu on, JOH,), }(0.80,.C, H, ;05 . . . . dunkelviolette Prismen

[Cu eny(OH,),)(0.80,.0,,H,0Br)y, H,0 . violette Nadeln,

Sio enthalten fast sémtlich 1 Mol. Wasser mehr als der Koor-
dinationszahl 6 der Zentralatome entspricht. Da den «- und
B-Naphthalinsulfonaten der Reihe dieses iberschitssige Wasser-
molekl fehlt, so haben wir es hier mit einer speziellen Wirkung
der Camphersulfonsiiurereste zu tun.?)

Boemerkenswert ist noch, da8 beim Kupfer keine Trilithylen-
disminsalze existioren. Daflr treten Diaquosalze auf, ganz in
Ubereinstimmung mit dem Verhalten der Kupfer-naphthalin-
sulfonate gogen Athylendiamin.

Versuchsteil

Die Salze [Zn(0H,))(0.80,.0,,H,,0),, [%n(0H,))(0.80,
.C,,H,,0Br),, [Znen,)(0.80,.C,H,,0),,H0 sind schon an
anderer Stelle besprochen worden.

1. [Hg{OH,,1(0.80, . C\H, f)

Man stellt aus 64 g HgO, 74 g konz. Schwefelsiure und
270 ccm Wasser eine saure Losung von HgSO, her und gibt
unter Umrithren 26 ccm dieser Losung zu einer Aufldsung von
10 g §-Naphthalinsulfonsgure-tribydrat in 70 com kaltem Wasser.
In wenigen Minuten entsteht dann ein Niederschlag von groBen,
farblosen Krystallblattern, den man nach einigen Stunden auf
ciner (lasnutsche absaugt, mit wenig 2n-H,SO, wischt und
an der Luft zwischen Filtrierpapier trocknet.

Uber Phosphorpentoxyd verliert das Salz bei gewdhnlicher
Tomperatur 5 Mol. Wasser, fiber siedendem Benzol wird es
wasserfrei. In Wasser ist es schwer 18slich, beim Erwirmen
bildet sich unter Hydrolyse ein gelblicher Niederschlag, der
sich auf Zusatz von etwas Kssigsiiure wieder auflist. Beim
Erhitzen anf dem Platinspatel werden die Krystalle zunfichst

1y Wahrscheinlich ist das Vorhandensein eines itherschilasigen Hy0-
Molekils im wesentlichen krystallstrukturchemisch bedingt.
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matt; schlieBlich geben sie unter Zersetzung eine dunkel ge-
farbte, aufgeblasene, feste Masse, die allmihlich abbremnt.
0,8884, 0,8880 ¢ Subet.: 0,1326, 0,0768 ¢ HgS. — 5,116 mg Bubst.:
6,106 mg CO,, 1,62 mg B,0. — 0,160 g Bubat. verloren im Benzolbad
0,0288 g H,0. — 0,15684 g Subst. verloren tber P;0, bei gowdhnlicher
Temperatur 0,015 g H,0 (gof. 13,71; ber. fir $H,0 12,46 H,0).
Hexahydrat
Ber. Hg 217,15 08821 Hsss HO 1495
Gef. , 27,31, 28746  , 88,08 ,, 8,54 w 14,97
0,1880 g wasserfreio Subst. nshmen in einer NH, - Atmosphéire
0,0152 g NH; auf.
Tetramminsalz
Ber. NH;-Gehalt 9,98 Gef. NH,-Gehalt 10,26

" Nach dem Uberleiten von trockner Luft betrug der Zu-
wachs noch 0,0147 g Gef. 9,96 NH,-Gehalt.

2. [U04(OH,),)(0.80,.C, H,8),

Man l6st 8 g Uranylnitrat [UO,{OH,),J(NO,), in 10 com
heiBem Wasser und fiigt eine heiBe Ltsung von 3 g §-Naph-
thalinsulfonsiiure-trihydrat in 10 ccm Wasser hinzu. Beim Er-
kalten scheidet sich das gesuchte Salz in griinstichig gelben,
kompakten Krystallen aus, die mit kaltem Wasser gewaschen
und auf Ton an der Luft getrocknet werden.

0,1982, 0,2086 g Subst.: 0,0894, 0,0713 g U;0,. —~ 0,2486 g Subat:
0,1522 g BaSO,. — 4,670 mg Subst.: 5,180 mg CO,, 1,56 mg H,0. —
0,1449 g Bubst. verloren neben Py0, in 4 Tagen bis sur Gewichts-
konstanz 0,0107 g H,O (ber. fiir SH,0 6,81, gef. H,O 7,88); bei 80° be.
trug dor Gesamtgowichisveriust 0,0199 g.

Hexahydrat
Ber. U 80,06 8808 C802 HS3s HO 84
Gef. ,, 20,70, 29,66 , 841  , 209 , 8,74 , 1888

0,1242 g wasserfroio Subst. nghmen im frocknen Ammenisk 90,0186 g
NH; auf.
Hexamminsals

Ber. NH;-Gehalt 12,97 Gef. NH,-Gehalt 13,02

Nach dem Uberleiten von trockner Luft bis zur Gewichts-
konstanz betrug die NH,-Zunabme noch 0,0128 g.

Tetramminsals
Ber. NH,-Gehalt 9,04 Qof. NH,-Gehalt 9,84
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8. [Cd(0H,),1(0.80,.C, H,,0),

Man gibt zu einer Lisung von 1 Mol. d-Campher-g-sulfon-
ghure in wenig Wasser 1 Mol. Cadmiumcarbonat und erwirmt
bis nichts mebr in Losung geht; dann filtriert man ab uwnd
dampft zur Krystallisation ein. Farblose Nadeln; Trocknen an
der Luft,

0,1372 g SBubat.: 0,0884 g Cd80,. — 0,1280 g Subst, verloren bei
120° 0,0208 g H,0.

Ber, Cd 16,48 H,0 15,88
Gof, ,, 16,70 » 15,86

4. [C4(0H,),)(0.80,.C, H, OBy},

Man gibt zu einer wiBrigen Lisung von 1 Mol d-e.brom-
campher-s.sulfonsgurem Ammonium 2—3 Mol, Cadmiumsulfat
und dampft zur Krystallisation ein. Farblose Blattchen, die
an der Luft getrocknet werden,

- 0,2164 g Subsat.: 0,0626 g Od80, — 0,1824 g Subst. verloréu bei
120—130° 0,0208 g H,0.

Ber. Od 15,86 H,0 12,85
Gef. ,, 18,10 » 1281

6. [Cd eny}(0.80,.C,H,,0),, H,0

Man ldst das Hexaquosalz der Reihe in heiBem 10 prozent,
wibrigem Athylendiamin (Molekularverhiltnis 1:81/,), 1aBt die
filtrierte Lisung erkalten und dampft zur Krystallisation ein.
Das erhaltene Salz wird aus Wasser unter Zusatz von etwas
Athylendiamin umkrystallisiort. Gut ausgebildete, farblose
Nadeln, die an der Luft getrocknet werden.

0,0866 g Bubst.: 0,0387 g CdSO,. — 8,300 mg Bubst.: 0,310 cem N
(18% 767 mm). — 0,1188 g Subst. verloren im Vakuum bei 80°0,0038 g H,0.

Ber. Cd 1455 N 10;88 H,0 2,83
Gef. , 14,75 . 10,68 w 2,81

6. [Ni(OH,),)(0.80,.C,H,,0),
Die Darstellung entspricht der des Zinksalzes der Reihe.
Schine hellgrine Nadeln.
0,1801 g Subst.: 0,0827 g NiSO,, — 5,848 mg Subst.: 7,440 mg CO,,
8,21 mg H,0. — 0,1466 g Subst, verloren bei 130—140° 0,0241 g H,0.

Ber. Ni 9,88 C 98,11 H 6,73 H,0 17,11
Gef. ,’ 9,68 » 81,98 » 6,72 y 16,44
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1. [Ni(OH,),](0.80,.C, H, ,OB:),
Die Darstellung entspricht der des Zinksalzes der Brom-
camphersulfonsiure. Hellgriine Blittchen, die bei Verlust des
Wassers gelb werden.

0,2162 g Bubst.: 0,0428 g NiSO,. — 0,1288 g Bubst. verloren bei
140—150° 0,0174 g H,0.

Ber. Ni 1,48 H,0 18,18
Gef. ,, 747 » 18,61

8. [Nien,}(0.80,.C,H,,0),, HO

Die Darstellung dieses Salzes ist ganz analog der des
Tridthylendiaminzinksalzes. Umkrystallisieren aus Wasser
unter Zusatz von etwas Athylendiamin. Fliederfarbene Nadeln;
sie werden lufttrocken analysiert.

0,1814 g Bubst.: 0,0286 g NiSO,. — 4,767 mg Subst.: 0,413 cem N
(18°% 765 mm), — 0,1208 g Subst. verloren im Vaknum neben P,0,

~ 040081 g H,0.

Ber. Ni 8,18 N 11,69 H,0 2,51
Gef. , 8,22 » 1,72 » 2,99

9. [Cu(OH,),)(0.80,.C,H,,0),, H,0
Die Darstellung dieses Kupfersalzes entspricht der des
Zinksalges der Reiho. Schéne blaue Nadeln, die an der Luft
getrocknet werden.
0,1178 g Subst.: 00141 g CuO. — 4,479 mg Subst.: 6,315 mg CO,,
270 mg H,0. — 0,1185 g Subst. verloren bei 140—150° 0,0284 g H,0.

Ber. Ca 9,75 C 86,88 H 6,50 H,0 19,35
Gef. , 9,56 » 56,98 » 6,15 » 19,75

10. [Cu(OH,),)(0.80,.C,,H, ,0Br),

Die Darstellung dieses Salzes entspricht ganz der des
Zinksalzes der Bromcamphersulfonsiure, Hellblaue Blattchen,
die bei Abgabe des Wassers heligriin werden,

0,215¢ g Bubst.: 0,0220g Cu0. — 0,1688 g Bubst. verloren bei
140—160° 0,0216 g H,0.

Ber. Cu 8,08 C 8081  H 509 H,0 12,96
Gef. , 816 » 80,48 » 5,18 ,» 18,84

'} Die Analysendaten fiir C und H sind abhanden gekommen.
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11, [Cu eny(OH,},](0.80,.C, H,,0),

Man erhilt dieses Salz, wenn man eine wilbrige Li8sung
des camphersulionsauren Kupfers mit 10 prozent. waBrigem
Athylendiamin versetat (Moleknlarverhiltais 1:8) und dann die
filtriorte, violette Ldsung zur Krystallisation eindampft. Dunkel.
violette Prismen, die lufttrocken analysiert wurden,

0,1840 g Subst.: 0,015 Cu0. — 5,089 mg Bubst: 0,884 com N

(80% 749 mm), — 0,1881 g Subst. verloren im Vakuam im Toluolbad
0,008 g H,O.

Gof, , 9,24 n 8,66 w 5,20

12, [Cueny(OH,))(0.80,.C, H, OBr),, H,0
2 g Hexaquosalz werden in 5,6 com 10 prozent. wiBrigem
Athylendiamin gelost; die Lisung wird filtriert und anf dem
Wassorbad zur Krystallisation eingedampft.  Abscheidung
langer, violetter Nadeln, die an der Luft sehr leicht verwittern
und daber auf Ton unter einer Glasglocke neben einem Schitl-
chen Wasser aufbewahrt werden.

0,1277 g Subst.: 0,0181 g Cu0. — 0,1166 g Subst. verloren im Va-
kuum neben P,0, 0,0078 g H,0.

Ber. Cn 7,41 H,0 6,30
Gef. ,, 1,61 » 6,52
2,952 mg wasserfreie Subst.: 0,187 cem N (259 757 mm),
Ber. N 697 Gef. N 7,28

Bounn, Chemisches Institut im Januar 1938,
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Einleitung

Im Jahre 1879 hat Eder?) vorgeschlagen, als ,Altino-
meter* eine Lisung zu verwenden, die Quecksilber(II)-chlorid
und Ammoniumoxalat enthilt. Als MaB der zugefithrien Licht-
energie sollte entweder die Menge des sich bei der Bestrahlung
entwickelnden Kohlendioxyds oder des ausfallenden Kalomels
dienen.

Die Ansichten tiber die Wirkungsweise der Ederschen
Losung gehen weit auseinander, ebenso wie die Angaben iber
das Verhalten der beteiligten Verbindungen im Zusammenhange
hiermit. Als Beitrag zur Klirung der noch offenen Fragen
haben wir die im folgenden beschriebenen Versuche ausgefihrt
und zwar wurden zuniichst die Bestandteile der Ederschen
Lbsung und dann diese selbst auf ihr Verbalten gegen Wirme
und Licht untersucht.

*) Aus der gleichnamigen Dissertation von Kdthe Berge, Braun-
schweig 1982,
Jourual f, prakt. Chemlo (2] Bd. 180, 1
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1. Dor BinfluB von Wérme und von ultraviolettem Lioht anf
Losungen von Oxalsiure, Oxalaten und Queoksilber (IX)-chlorid

. 1. Literatur

Nach den &ltesten Angaben zersetzt sich wasserfreie Oxal-
sthure beim Erhitzen, wie Lorin%, Gay.Lussac?®), Thurners),
Berthelot® und andere angeben, in Kohlendioxyd, Kohlen.
oxyd und Wasser, Das Entstehen von Kohlenoxyd und Wasser
ist hierbei nach Lorin auf Ameisensiure zurlickzufithren, die
zunitchst prim#ir entsteht,

Eine gesitttigte Losung von Oxalsiiure dagegen beginnt
nach Lamouroux® schon bei 66° sich unter CO,- Entwick-
lung zn zersetzen, Bei 100° hat Carles?) beobachtet, daB
ein hindurchgeleitetes indifferentes Gas Koblendioxyd und
Ameisensiiure enthielt,

Eine verdinnte wiBrige Ozalsiureldsung, der Uran-
verbindungen - zugegeben sind, zersetst sich nieht im  Dunkeln,
selbst beim Erhitzen aunf 100° nicht, wohl aber im Licht, sogar
in der Kalte unter Bildung von CO;, CO und Ameisensiure,
wie Nidpce de Saint-Victor®), Corvisart®), Seekamp!?),
Fay') und Bacon!?) angeben.

Den eben aufgefihrton grundlegenden Arbeiten folgen eine
grofe Anzahl anderer mit widersprechenden Angaben.®)

2. Eigene Versuche

Um eine sichere Grundlage zu gewinnen, ist die Arbeit
damit begonnen worden, die fiir die Untersuchung in Frage
kommenden Salze einzeln zu behandeln. Zuniichst wurden
Lésungen von Oxalsiure, Ammoniumoxalat und Sublimat mit
einer Eintauch-Quecksilberlampe von W. C. Heraeus, Hanau
a Main, belichtet. Die Lampe wurde in die zu untersuchende
Losung eingetaucht in der Weise, wie es kiirzlich von Krauss
und Bruchhaus®®) beschrieben worden ist, jedoch zunichst
ohne Saucrstoff oder Wasserstoff durch die LGsung zu leiten.

*) Mit Ricksicht auf den zur Verfigung stebenden Raum mubte
auf eine eingehende Besprechung der Literatur verzichtet werden. Niberes
siehe in der gleichnamigen Dissertation von Kithe Berge, Braun-
schweig 1982, -

Be TR sare A o«
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Die Versuche wurden sowoh! in konzentrierterer als auch in
verdinnter Lisung ausgefithrt, Belichtet wurde jedesmal
6 Stunden und dann die Losung auf Zersetzungsprodukte wie
Ameisensiiure, Wasserstoffperoxyd, Kohlenoxyd und Kohlen-
stare, bzw. Kalomel gepriift.

Bei der Belichtung reiner Oxalsiiuroldsung konute weder
ein Verlust an Oxalgiiure noch die Bildung von Kohlenshure
nachgewiesen werden, '

Die Ausftthrung der Bestimmungen wurde hier wie spiter
in folgender Weise vorgenommen: Durch das Belichtungsgefa8
wurde withrend der Versuchsdauer Stickstoff geleitet, um die
etwa sich bildenden gasformigen Zersetzungsprodukte aus dem
Reaktionsgemisch zu entfernen. Da es sich hierbei um CO,
und CO handeln konnte, wurde dem BelichtungsgefaB ein Kali-
apparat und ein (GefdB mit Palladiumchlortir angeschlossen.

Bei der zweiten Reihe der Belichtungen wurde der Oxal.
siureldsung ein Tropfen einer 57, igen Eisen(IIl)-chloriditsung
zugesetzt und nun im Kaliapparat Kohlensiiure und e¢in deren
Menge entsprechender Verlust an Oxalskure gefunden. Bei
Zusatz eines Tropfens einer kalt gesittigten Lsung von
Eisen(II)-sulfat ergab sich die gleiche Reaktion, nur in ge.
ringerem MaBe. -

Bei den beschriebenen Versuchen stimmten die Mengen
des sich bildenden Kohlendioxydes mit dem Verlust an Ozxal.
siiure gut iiberein, doch wechselten die Ergebnisse bei jeder
Belichtung, trotz aller Bemthungen die Versuchsbedingungen,
vor allem Temperatur, die Zeit der Belichtung und die Menge
des zugesetsten Eisensalzes konstant zu halten. Diese Er.
scheinung zoigte sich bei allen Versuchen, sowohl bei der
Ozxalstiure als auch beim Ammoniumoxalat und der Ederschen
Losang und dirfte wohl auf katalytische Einflisse zartick.
zufithren sein.

In gleicher Weise warden die Versuche mit einer Losung
von Ammoniumoxalat ausgefihrt,

Die Versuche verliefen im ganzen #hnlich wie bei der
Ozxalshure, Ameisensiure und Wasserstofiperoxyd konnten
nicht nachgewiesen werden. Nur zeigte sich hier gegenfiber
der Oxals#iure insoforn ein Unterschied, als auch bei der Be-

lichtung der reinen Ammoniumoxalatlésung geringe Mengen
17*
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von Koblensiure gefunden wurden, die bei Zusatz von Eisen-
salzen erheblich stiirker in Erscheinung traten.

Die Titration ergab schon bei der Lisung ohne Kisen-
salzzusatz eine geringe Abnabme des Oxalsiuregebalts nach
der Belichtung. Dementsprechend war Koblensiiure im Kali
apparat nachweisbar. ' -

Bei der Versuchsreihe mit einem Tropfen einer 57%,igen
Lidsung von Eisen{III)}-salz wurde dassclbe Resultat in erheblich
vorstyrktem MaBo erbalten, whbrend die Wirkung von Eisen(II)-
salz auf die Zersetzung des Ammoniumoxaslats im Licht merk.
lich schwiicher war, ebenso wie bei der Oxalsiiure,

Die Ergebnisse dieser Versuche mit Ammoniumoxalat-
16sung zeigen, daB auch die reine Lisung nicht unempfindlich
gegen Belichtung ist im Glegensatz zur OxalsBure, sondern schon
merklich davon veriundert wird, ohne jedoch nachweisbare Zer-
setzungsprodukte wie Ameisensiure oder Wasserstoffperoxyd
zu liefern. Es wurde nur Kohlendioxyd gefunden. _

Uni festzustellen, ob bei der Belichtung einer Lijsung von
Ammoniumoxalat eine Oxydation eintritt oder ein Zerfall stait-
findet, haben wir den Versuch mit Ammoniumoxalat unter mig-
lichstem AusschluB von Sauerstoff wiederholt. Es zeigte sich,
daB nun der Verlust an Oxalat und die Menge der gefundenen
Eohlensture auf ein Minimum zariickgingen, so daB angenommen
werden muB, daB Oxydation durch den Luftsauerstoff auch Ur-
sache derjenigen Reaktionen ist, bei denen kein Oxydations-
mittel gugesetst wird,

Nach den Anschauungen von Oberhaunser'¥) wird die
reduzierende. Wirkung der Oxalate und Ozalséiure anf Sublimat
durch , Aktivierung®, die such nach Entfernung der Erregungs-
quelle noch anhalten soll, hervorgerufen. Zur Nachpriifung
warde zu einer Ammoniumoxalatlsung nach beendigter Be-
lichtung etwas Sublimatldsung hinzugeftigt,

In analoger Weise wurde dann eine kurz zuvor belichtete
Sublimatlosung mit Ammoniumoxalatlosung versetzt, um zu
priifen, ob bei der Sublimatlosung eine nach Beendigung der
Belichtung anhsltende Wirkung festzustellen sei. In keinem
Falle zeigte sich ein Niederschlag von Kalomel

Nachdem das Verhalten von Oxalsiiure und Ammonium.
oxalat im ultravioletten Licht festgestellt worden war, wurde
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dessen EinflaB auf Sublimat geprift. Diese Versuche sind
nur qualitativ durchgefthrt worden, da es ja in diesem Falle
nur suf das Ausfallen von Kalomel anksm, eine Verfinderung
im Licht also auch qualitativ schon gut zu verfolgen war.
Zuorst wurde eine reine Sublimatlosung belichtet, Nach
10 Stunden war die Lsung noch vollig klar, es hatte sich
aleo kein Kalomel gebildet. Setzte man jedoch zu der Lésung
vor dem Belichten Kisen(Il)}-sulfatlésung hinzu, so trat ein
schwacher Niederschlag auf, der sich bei der Analyse als
Kalomel erwies; gleichzeitiy war die Bildung geringer Mengen
Wasserstoffperoxyd festzustellen.

Um nachzuprifen, ob das bei Zusatz von Eisensalz auf-
tretende Wasserstofiperoxyd in der Sublimatldsung bei der Be-
lichtang nur als Nebenprodukt auftritt oder ob es an der
Bildung des Kalomels unmittelbar beteiligt ist, warde eine
Sublimatlésung unter Zusatz von Wasserstoffiperoxyd belichtet.
Die Losung blieb klar; das Wasserstoffperoxyd ist also ohne
EinfluB auf die Reaktion.

In Fortfithrung der Versuche von Krauss und Bruch-
baus¥®), die Lisungen von Ruthenium, Molybdén und Wolfram
durch Belichten mit einer Eintauchlampe von Heraeus bei
gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff reduzierten, wurde
nit einer Lisung von Sublima$ ebenso verfahren.

Es zeigte sich, da8 auch in diesem Falle Reduktion ein-
trat, erkennbar an dem Avuftreten von Kalomel.

Die vorstchend beschriebenen Belichtungsversuche von
Sublimatlésung haben also gezeigt, daB reine Sublimatlosung
durch die Einwirkung ultravioletter Strahlen nicht verandert
wird. Eine Trtibung trat allerdings bei Anwesenheit von Eisen-
gsalzen auf, auch wenn diese nur in Spuren vorhanden waren.
Dies legt die Vermutung nahe, da Pougnet %), der im Gegen-
satz zu den anfgefithrten Ergebnissen die Zersetzung einer
Sublimatlésung im vultraviolettem Licht beobachtet hat, zu
seinen Versuchen ein Priiparat verwandt hat, das nicht frei
von Verunreinigungen war, die eine Ausfiilung von Kalomel
bewirkten. Hingewiesen sei in diesem Zusammenbange auf
die Rolle der Gefiiwand, suf die Bodenstein’® aufmerksam

- macht,
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Zusammenfassend ergibt sich, daB bei Belichtung
einer Lisung von reiner Ozalsiure keine Zersetzung auftritt,
jedoch bei Zusatz von Eisensalzen ohne AusschluB der Luft
eine merkliche Bildung von CO, erfolgt. Bei Ammonium.
oxalat tritt schon ohne Zusatz von REisensalzen Zersetzung
ein, bei der -die Bildung von CO, nachgewmsen werden konate.
Hier zeigt sich bereits ein Untarschied in dem Verhalten der
Lisungen von Ammonjumoxalat und Oxalsiure. Bei Auwesen-
heit von Eisensalzen verstirkt sich die Zersetzung der Am.
moniumoxalatldsung; bei LuftabschluB jedoch zeigt sich cine
solche bei Verwendung reinen Ammoniumoxalates nicht.

Bei der Belichtung einer reinen Sublimatlésung wurde
keine Reaktion beobachtet.

Zum SchluB muf noch tiher den Einfluf der Wirme
auf die Komponenten der Ederschen L&sung herichtet werden.

Die Versuche ergaben, daB beim Kochen von Ldsungen
von Quecksilber(I[}-chlorid und Oxalsimre keine Reaktion zu
beobachten ist, beim Kochen von Ammoniumozalat jedoch
Ameisensiiure entsteht und daher Reduktion des Sublimats
eintritt. Bei Verwendung von Natriomoxalat tritt die Reaktion
ebenfalls ein, aber schwicher und beim Kaliumozalat nicht,

Aus den beschriebenen Belichtungsversuchen mit Oxal-
sdure und Ammonjumoxalat lassen sich Schliisse ziehen auf
den Verlanf der eintretenden Reakiionen, der noch kurz dis-
kutjert werden soll.

Es gibt zwei Moglichkeiten: Entweder es tritt ein reiner
Zerfall der Oxalsiure ein oder eine Oxydation der Oxalsiure,
bzw. deren Zerfallsprodukte durch anwesenden Sauerstoff.

Im ersteren Fallo kann sich entweder Koblendioxyd und
Ameisensiure bnlden im Sinne der Gleichung

é —» CO, + HCOOH
O0OH
oder aber Wasserstoff und Kohlendioxyd.

Der reine Zerfall in Kohlendioxyd und Ameisensiiure muB
von vornherein ausscheiden, da einerseits die Ameisensiure bei
den Versuchen nicht nachgewiesen werden konnte und anderer-
seits festgestellt warde, daB der Verlust an Oxalsiure der aaf-
gefundenen Menge CO, entsprach.
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Es bleiben fir die Diskussion also bestehen: Die Zer-
legung der Oxalstiure in H, und CO, oder deren Oxydation,
oder auch zuniichst Zerfall in CO, und HCOOH und dann
Oxydation der letateren.

Die Versuche brachten die Entscheidung zugunsten der
Oxydation, denn es zeigte sich, daB bei sorgfaltigem Fernhalten
von Sauerstoff die Bildung von CO, auf ein Minimum zurtickging.

Was den Gang der Reaktion anbetrifft, so wird unter ge-
wihnlichen Bedingungen zuuiichst ein Zerfall in Ameisensiure
und CO, eintreten und dann Oxydation der letateren, Hierfir
spricht, daB bei Anwesenheit von Sublimat beim Belichten Kalo-
mel ausfillt. Eine weitere Diskussion fiber diese Frage findet
sich in Abschu, IV,

IL Die Reaktion swischen Lisungen von Oxaleiure
und von Queckeilber(Il)-chlorid
beim Erwirmen in Gegenwart von anderen Stoffen

1, Literatur

Ehe die Edersche Losung als solche bebandelt werden
soll und die Mdglichkeit bzw, Unmoglichkeit, mit ihr Licht-
quanten zu messen, ist es notwendig, Erscheinungen zu unter-
suchen, die auftreten, wenn eine wihbrige Losung, die Oxal-
siure und Sublimat enthilt, bei Gegenwart von verschiedenen
Salzen erwhrmt wird, Erscheinungen, die besonders von Dhar
und Oberhauser untersucht worden sind.

Nach den Versuchen von Dhar?')und seinen Mitarbeitern
tritt beim Kochen einer wiBrigen Ldsung, die gleichzeitig
Ozxalsiure und Sublimat enthilt, keine Reaktion ein, jedoch
dann, wenn im Sonnenlicht gearbeitet oder eine geringe Menge
Kalivmpermanganat, Mangan(IV).oxyd, Kaliumnitrit, Wasser-
stoffperoxyd, Cer(IV)-salze usw. hinzugesetst wird. Es tritt
dann nach den Angaben von Dhar durch eine ,Aktivierung®
der Oxalséure die Reaktion

2HgCl, -+ C,0,H, = 2HgCl + 2HCI + 2CO,
die also verbunden ist mit einer Zersetzung der Oxalsiure
unter Bildung von Koblendioxyd, ein. Im Gegensatz zu
Winter'®), der die Lichtempfindlichkeit des Losungsgemenges
von Oxalat bzw. Oxalsiure und Sublimat auf die katalytische
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Wirkung von Spuren von Eisen zuriickfihrt, nimmt Dhar®) an,
daB das Eisen(lI)}salz in Gegenwart eines Oxalates das Quecke
sither(lI)-chlorid reduziert und zu gleicher Zeit die reduzierende
Kraft des Oxalates ,aktiviert«,

In neuerer Zeit glauben Mukerji und Dhar®) eine Be-
stiitigong ihrer Annahmen des Auftretens von ,aktiven® Molekeln
der Ozalstiore darin za finden, daB sie bei verschiedenen Reak-
tionen ,Nachwirkungen* feststellen.

In einem Vortrage vor der Faraday-Sociely berichtet
Dhar#) dber die Reaktion zwischen Quecksilber(II)-chlorid und
Oxalsiture bei Gegenwart von wenig KMnO,, die er auf Ioni-
sation bei der exothermen Reaktion zurtickfthrt.

Auch Oberhauser?) pimmt in gemeinsam mit Hen-
singer und Schormilller ausgefohrton Arbeiten beim Kochen
von Ozalstiure und Sublimat mit Kaliumpermanganat, Eisen(IT)-
salzen oder Persulfat in Losung die Bildung von ,aktiver®
Oxalefiure an. Er glaubt deren Existenz als bewiesen an-
sechen zu konnen, weil auf Zugabe von Sublimat Reduktion
za Kalomel eintritt, Im Gegensatz zu Dhar, dessen Arbeiten
iiber dieses Gebiet ihm wohl nicht bekannt gewesen sind, da
er sie nicht erwithnt, ist Oberhauser der Ansicht, daB bei
der Reaktion der ,aktiven“ Ozalstiure diese nicht zersetzt wird,
also im Reaktionsgemenge vor und nach der Reduktion des
Quecksilber(Il)-chlorids in derselben Menge vorhanden sei.
Auch er stellte Nachwirkungen fest, Als dritter wire Tschi-
tschibabin?®) zu nepnen, der auf Grund rein theoretischer Er-
wigungen die Mdglichkeit einer tautomeren Umlagerang der
Oxalsilure in Betracht gezogen hat nach dem Schema

H—
[ g l 0=(C-~O0H HO-C--0
| =

- oaéwou = H@—E—b
(4 2 S

AN

Die von Oberhauser beobachtete starke reduzierende
Eigenschaft der ,aktivierten Oxalshure erklirt Tschitschi.
babin dadurch, daB ungesittigte C-Atome und H-Atome an.
wesend seien, ohne allerdings experimentelle Unterlagen zn
bringen.
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Den Versuchen von Dhar, Oberhauser und Tschi«
tschibabin gegentiber konnten F. Krauss und Bruchhaus®)
zoigen, daB die Reduktion des Sublimats durch Oxalsiiure bei
Verwendung von Kaliumpermanganat als Zogabe durch das
Auftreten von Ameisensiiure hervorgerufen wird,

2. Eigene Versuche

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Angaben von
F. Krauss und Bruchhaus noch eiomal nachgeprift und
dann die Untersuchung auf die anderen von Oberhauser an-
gegebenen Reaktionen ausgedehnt, und zwar auf die Binwirkung
von Kisen(II).salzen auf Oxalsiiare in Gegenwart von Sauer-
stoff, auf die Einwirkuog von Persulfat auf Oxalsiure und auf
die Einwirkung des elektrischen Stromes auf Oxalate in schwach
saurer Lisung.

Zu diesem Zwecke haben wir zuerst die einzelnen Ver-
suche von Oberhauser genau wiederholt und dann die Reak-
tionsbedingungen geiindert. Nach jedem Versuch wurde auf
das Vorhandensein von Ameisensiiure geprift.

Unter den von Oberhauser untersuchten Resaktionen
dirfte die Oxydation der Ozalsiure mit Kaliumpermanganat
am interessantesten und wichtigsten sein. Mit der Nachprifung
dieser Versuche wurde darum begonnen.

Oxalsdure warde in steigender Konzentration mit einer
Lésung von Ksliumpermanganat versetzt. Zu dem Gemenge
wurde eine Lisung von Quecksilber(II)}-chlorid gegeben und er-
wirmt; es fiel entsprechend dem Befund von Oberhauser
Kalomel aus.

Um die Annahme von Oberhauser, daB auf Grund dieser
Reaktion die Existenz einer ,aktiven Ozalsdure* bewiesen sei,
za widerlegen, muBte die Ameisensiiure aus dem Reaktions-
gemenge isoliert werden, Zu diesem Zwecke haben wir bei
den weiteren Versuchen das Sublimat fortgelassen, die Losung
erhitzt und dann einige Kubikzentimeter tiberdestilliert. Das
Destillat worde mit Natronlauge fast neutralisiert und ein-
gedampft. Der Rickstand erwies sich als reines Natrium-
formiat, ebenfalls in Bestitigang der Angaben von Krauss
und Bruchhaus,
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Far den Nachweis der Ameisensiiure bewihrte sich die
Methode von Krauss und Tampke?®) mit Resorcin und konz.
Sohwefelsdure. Sowohl im ursprimnglichen Reaktionsgomenge
wie im Destillat konnte auf diese Weise Ameisonsiiure fest-
gestellt werden. Im Kinzelnen wurde so verfahren, daB zu
jedem Destillationsversach ein Parallelversuch mit gleicher
Eonzentration unter Hinzugabe von Sublimat ausgefibrt wurde,
um festzustellen, ob bei den jeweiligen Konzentrationen auch
die von Oberhauser beobachtete Reduktionserscheinung ein.
trat. Injedem Falle, in dem die Reduktion eintrat, sich
also nach Oberhausers Aunsicht ,aktivierte® Oxal.
siure gebildet haben sollte, wurde im Parallelversuch
Ameisensiure gefunden.

Die Reduktionserscheinung und der Nachweis der Ameisen.
siure waren nicht an bestimmie Konzentrationen gebunden,
weder der Oxalsiure noch des Kaliumpermanganates. Sowohl
die Oxalsiurekonzentration wie die Kaliumpermanganatkon.
zentration im Reaktionsgemisch konnten in weiten Grenzen ge.
dndert werden, ohne daB eine qualitative Anderung eintrat,
sur muBte Oxalsture im UberschuB vorhanden sein. Bei hohen
Konzentrationen traten allerdings insofern Schwierigkeiten ein,
als eine zu hohe Oxalshurekonzentration Bildung von Mangan.
oxalat und eine zu hohe Kalinmpermanganatkonzeniration
Braunsteinabscheidung ergab. Am ghustigsten verliefen die Re-
aktionen in verdiinnten Lbsungen,

Es lag pun nahe, zu untersuchen, ob und wieweit die
Bildung der Ameisensiure die iibliche Titration der Oxalsiure
mit Permanganat beeinflubt.

In der ersten Verdffentlichung geben Oberhauser und
Hensinger?®) an, daB die Reduktion von Sublimat bei der
Ozydation der Oxalsiure mit Kaliumpermanganat durch eine
geringe H'-Konzentration beginstigt wird, daB aber eine zu
starke Shurekonzentration vermieden werden miisse, da sich
sonst kein Kalomel bilde, Diese Angaben bestatigten sich bei
folgenden Versuchen: Ks wurde eine Oxalsiure bestimmter
Konzentration mit Kaliumpermanganat titriert ohne Zusatz
von Schwefelsiure, in schwach saurer Lisung und in stark
schwefelsaurer LOsung.
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In allen drei Fillen wurden je zwei Versuchsreihen ans-
gofohrt, einmal wurde Sublimat vor dem Kaliumpermanganat
zugesetzt, das andere Mal nachher.

Obne Sturezusatz trat vor Beendigung der Titration Ab-
scheidung von Braunstein ein. Die bis zu diesem Punkte er-
forderliche Menge Kalinmpermanganat war unabhiingig davon,
ob das Sublimat vor oder nach dem Kaliumpermanganat zu.
gegeben wurde. Im letsteren Falle ergab sich eine geringere
Kalomelabscheidung,

Iu der schwach schwefelsauren Lisung war mebr Kalium-
permanganat notwendig, wenn das Sublimat erst nachher zu-
gesetzt wurde, als wenn der Zusatz bereits vorher erfolgte. Wir
haben nun bereits gezeigt, daB sich bei den vorliegenden Ver-
suchsbedingungen Ameisensiure bildet. Damit findet die beob-
achtete Erscheinung eine zwanglose Erklirung: Wird das
Sublimat vor dem Kaliumpermanganat zugesetzt, so wird die ge-
bildete Ameisenstiure durch Sublimat oxydiert; dementsprechend
muB in diesem Falle weniger Kaliumpermanganat verbraucht
werden.

In stark saurer Liosung war die Menge des verbrauchten
Kaliumpermanganats unabhiingig davon, ob das Sublimat vor
oder nach der Titration zugesetzt warde. In stark schwefel-
saurer Lsung unterbleibt die Bildung der Ameisensiure, so
daB ein Sublimatzusatz vor der Titration ohne EinfloB ist.
Xbnlichen Beobachtungen entstammen wohl die Vorschriften
fur die Titrationen von Oxzalsiure mit Kaliumpermanganat, ohne
daB damals an die Mdglichkeit einer Bildung von Ameisensiure
gedacht wurde*)

Es zeigt sich also, daB bei den z. B. von Treadwell fir
die Titration geforderten Schwefelsiiurekonzentrationen keinerlei
Reduktionserscheinungen zu beobachten und daher beim Ein-
balten dieser Vorschriften Stérungen durch Ameisensiiure nicht
zu erwarten sind. Es ergab sich ibrigens, daB schon weniger
als die Hilfte der angegebenen Siuremenge genfigt.

Im AnschluB hieran haben wir die aaderen von Ober-
hauser angefihrten Reaktionen untersuchi, und zwar zuerst

*) Literaturangaben @ber die Resktion zwischon Ozslsfiure und
Kaliumpermanganat finden sich in der Dissertation von Kithe Berge,

a. a. 0.
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die zwischen Eisensalzen und Oxalsiture, Oberhauser und
Schormiller?) geben an, daB die ,Aktivierung* der Oxal-
siure auch hervorgerafen wird durch Einwirkung von Eisen(1l).
salzen auf Ozalsflare, aber nur .in Gegenwart von Sauerstoff.
Es geniigt schon nach den Angaben der Genaonten die An-
wegenheit des Luftsauerstoffs; intensiver geht die Reduktion
von Sublimat zu Kalomel vor sich, wenn der Oxalsiture~Eisen(I1)-
salzldsung 1 em® Wasserstoffperoxyd zugesetat wird.

Zur Nachpritfung wurden Oxalsiureltsungen verschiedener
Konzentrationen mit gleichen Mengen Eisen(II}salz versetzt. In
einer anderen Versuchsreihe warden immer gleiche Konzentratio-
nen vou Oxalsiure mit steigender Menge Eisen(1l)}-salz zur Reak-
tion gebracht. Kinige Kubikzentimeter des Reaktionsgemisches
wurden fiherdestilliert und das saure Destillat mit Natronlauge
titriert. Dor Verbrauch an Natronlange stieg sowohl bei wachsen-
der Fe-Konzontration als auch bei steigender Oxalshurekonzens

tration anfangs an, nahm dann aber wieder ab, Auch in diesem
" Falle haben wir wieder zu jedem Versuch einen Kontrollversuch
bei gleichen Konzentrationen mit Sublimat angestellt, um zu er-
mitteln, ob die Redukiionserscheinungen eintreten. Sie konnten
in jedem Falle festgestellt werden. Die Ameisensiure wurde
such hier wieder durch die Probe mit Resorcin und konz.
Schwefolsiure nachgewiesen, doch traten bei diesen Versuchen
noch infolge der Anwesenheit von Hisensalzen besondere
Schwierigkeiten hinzu, auf die spiiter eingegangen werden soll,

Wie Oberhauser und Mitarbeiter schon angegeben haben,
goht die Redoktion des Sublimats nicht im Strom eines inerten
Gases, wio Stickstoff oder Koblendioxyd vor sich, wohl aber
im Luft- oder Sauerstoffstrom, und besonders bei Zusatz von
Wasserstofiperoxyd. Diese Angabe konnte bestitigt und weiter
festgostellt werden, daB bei der Destillation im Stickstoffstrom
auch das Destillat keinerlei sauren Charakter zeigte, sondern
bei der Titration mit Natronlauge schon der erste Tropfen den
Umschlag brachte. ImReaktionsgomiach war auch keine Ameisen-
siture mit Resorcin und konz. Schwefelsiiure nachweisbar gewesen.
Anders lagen die Verhilitnisse bei Zutritt von Luft oder eines
Stoffes, der Sanerstoff abgibt, wie Wasserstoffperoxyd. Bei Er-
hitzen der Lisung unter Luftzutritt zeigten sich nur geringe
Reduktionserscheinungen. Die Ameisensiiure lieB sich wohl im
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Reaktionsgemisch mit Resorcin und kouz. Schwefelsiure nach-
weisen, aber im Destillat war infolge der starken Verdtnpung
nur noch eine Spur vorhanden, Auch der Versuch, durch #ber-
hitzton Wasserdampf groBere Mengen in das Destillat tiber.
zutreiben, blieb erfolglos.

- ‘Warden dem Reaktionsgemisch aber einige Kubikzentimeter
Wasserstoffperoxyd zugesetzt, so trat die Beduktion in erhdhtem
MaBe ein und auch die Bildung der Ameisensiiure. Bei diesen
Versuchen zeigten sich beim Nachweis der Ameisensiure neue
Schwierigkeiten, und zwar durch das Wasserstoffperoxyd. Wenn
das Reaktionsgemisch m#Big erhitzt wurde, konnte die Ameisen-
giure in diesem mit Resorcin und konz Schwefelsiure noch
nachgewiesen werden. Wurde das Reaktionsgemisch aber zum
Sieden erbitzt und einige Kubikzentimeter abdestilliert, so war
die Ameisensiiure sowohl in der Ldsung als auch im Destillat
nicht mehr nachweisbar. Da das Destillat aber auch in diesem
Falle sauer reagierte, wurde es wieder mit Natronlauge neu.
tralisiert und eingedampft. Aus etwa 40-—B0 Destillationen
erhielt man einige Milligramme eines Salzes, das sich als reines
Natriumcarbonat bei der Analyse erwies, Daa Destillat ent.
hielt vor dem Eindampfon auBerdem noch Wasserstoffperoxyd.
Das Wasserstoffperoxyd zeigt sich durch das Auftreten eines
braunen Ringes bei der Probe mit Resorcin und konz. Schwefel-
shure an. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ameisensiure ent.
steht der orangefarbene Ring der Ameisensiture unterdem braunen,

Oberhauser gibt weiter an, daB bei Gegenwart von
Eigsen(I1l)-salzen die ,Aktivierung® durch Eisen(Il)-salz unter-
bleibt. Diese Angaben stimmen mit den Beobachtungen iiber-
ein, daB in Gegenwart von Eisen(IIl)-salzen keine Reduktion
des Sublimats zu Kalomel ecintritt. Es gelang auch niemals,
bei Anwesenheit von Eisen(IIl)-salzen in einer Losung Ameisen-
siure durch Reduktion von Sublimat zu Kalomel nachzuweisen.
Trotzdem besteht kein Zweifel, daB Ameisensiure entsteht,
nur reagiert sie mit dem Eisen(I1I)}-salz schneller ale mit dem
Sublimat. Man erkennt das an der braunroten Farbe, die die
anfangs gelbe Eisenldsung bei deren Apwesenheit beim Er.
hitzen annimmt, e¢in Zeichen, daB die Ameisensiure mit dem
Eisensalz in Reaktion getreten war unter Bildung eines sehr
stabilen Komplexsalzes.
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Eipe Roaktion auf Ameisensiure, die auf der eben be-
schricbenen Reaktion zwischen Eisen(III)-ohlorid und Ameisen-
sure beruht, ist bekaunt. So fohrt z. B. Fresenius®) an,
daB Ameisensiiure mit Eisen(IIT)-chlorid bei vorsichtigem Zu.
gsatz von Ammoniak ued heftigem Schittteln eine klare Losung
von louchtend roter Farbe gibt, Ks wurde festgestellt, daB
mwan bei Anwesenheit von Ameisensiiure wobl diese Lisung
erbilt, daB aber auch ohne Ameisonsiure unter gewissen Be-
dingungen cine klare Lisung von kolloidem Eisenhydroxyd ent-
steht, die von der anderen in der Farbe kaum zu unterscbeiden
ist, so daB ein klarer Nachweis anf diese Weise nicht erzielt
werden kann, :

Die Reaktion zwischen Fe und Ameisenstiure macht eine
bestimmte Reihenfolge der Zugabe der Reaktionsteilnehmer
notwendig. Wie Oberhauser angibt, treten die Reaktions-
erscheinungen bei gleicher Zusammensetzung des Reaktionse
gemisches nicht immer auf, sondern sind sehr abhiingig von der
Reibenfolge der Zugabe der Reagenzien. Ka zeigte sich, daB die
Reaktion bei den Eisen(II)-salzen versagte, wenn das Fe" zuorst
mit dem Wasserstoffperoxyd reagieren konnte, da dann drei-
wertiges Kisen in das Reaktionsgemisch kam, Am giinstigsten
verlief die Reaktion, wenn das Wasserstoffperoxyd zuletzt zu.
geselzt wurde. Ks ergibt sich also, da8 auch bei den Ver-
guchen von Oberhauser uad Mitarbeitern die Reaktion zwischen
dreiwertigem Eisen und Ameisensiiore die Reduktion des Subli.
mats verhindert,

Forner wurden die Versuche von Oberhauser, die sich
auf die Wirkung des elektrischen Stromes auf Oxalsiiure be-
ziehen, nachgepriift. Oberhauser gibt an, daB eine ,Akti-
vierung“ der reinen Oxalsiure durch den elektrischen Strom
nicht miglich sei, daB dagegen in einer schwach essigeauren
Lisung von Ammoniumoxalat Sublimat zu Kalomel reduziert
wiirde bei Einwirkung des elektrischen Stromes.

Die Versuche ergaben, daB bei Verwendung von reiner
Ozalsiiare der Versuch jedesmal negativ verlief. Kbenso wie
bei Oberhauser wurde dann zu weiteren Versuchen eine
schwach essigsaure Ldsung von Natriumoxalat verwendet und
zuniichst festgestellt, daB tatsiichlich in diesem Reaktions.
gemisch beim Versetzen mit Sublimat beim Stromdurchgang



F. Krauss u. K. Bergo. Uber die Edersche Liésung 271

Reduktion zu Kalomel eintrat. Wir haben daun einen weiteren
Versuch ohne Einsobalten des elektrisohen Stromes ausgefthrt
und festgestellt, daB auch dann Reduktion des Sublimats za
Kalomel eintritt, wenn das Reaktionsgemisch erwirmt wird,
Auch hierbei konnte nach der Methode von Krauss und
Tampke Ameisensiure nachgewiesen werdes. Nach dieser
Erfahrung wurden die Versuche nicht weiter fortgefithrt.

Eingehender wurden dann die Reduktionserscheinungen
in einem Gemisch von Oxalsiure und Kaliumpersulfat
untersucht. Auch hier ergab sich wieder die Schwierigkeit,
daB das im Reaktionsgemisch vorbandene Wasserstoffperoxyd
den Nachweis der Ameisensiiure storte, doch war es méglich,
gleich zu Anfang der Reaktion bei miBigem Erhitzen mit Re-
gorcin und konz. Schwefelsiure im Reaktionsgemisch den orange-
farbenen Ameisensturering unter dem braunen Wasserstofi-
peroxydring festzustellen. In der Siedehitze war die Ameisen.
stiure vollstindig oxydiert und es ging pur ein Gemisch von
Koblensture und Wasserstoffperoxyd in das Destillat iber.
Nach dem Neutralisieren mit Natronlauge und dem Eindampfen
blieb reines Natriumcarbonat zurick. Die ausgeschiedene Menge
Kalomel war bei diesen Versuchen mit Kaliumpersulfat viel
groBer als mit Eisensalzen. Diesen groBen Mengen Kalomel
standen auch groBere Mengen Kobhlenstiure gegeniiber. Es be.
stiitigt sich also die Annahme, da8 bei der Reaktion eine Zer-
setzung der Oxalsiure eintritt und daB die von Oberhauser auf-
gostellte Behauptung, die Oxalsiurekonzentration sei vor und nach
den Versuchen dieselbe, nicht bestiitigt werden kann., KEs wurde
vielmehr bei den Reaktionsgemischen sowohl mit Eisen(Il).
salzen wie mit Persulfat festgestellt, daB die Kohlens#iuremenge
im Destillat mit zunehmender Kalomelabscheidung steigt und
diese wieder einer groBeren Abnahme der Oxalsiurckonzen-
tration entspricht.

Ks ist nun versucht worden, die besprochenen Reaktionen
quantitativ zu verfolgen. Die Versache wurden im Stick-
stoffatrom gusgefithrt, um die gebildete Kohlensfiure quantitativ
iberzutreiben und um andorerseits die Kohlensiure der Luft
auszuschalten. Dem Reaktionsgemisch wurde Sublimat zu.
gesetzt, das ausgeschiedene Kalomel bestimmt und nach Be-
endigung der Reaktion der Verlust an Oxalsiiure festgestellt.



292  Joumal fir praktische Chomio N. F. Band 186, - 1088

Bei den Versuchen mit Persulfat entsprach die gefundene
Kohlensiure dem ausgeschiedenon Kalomel und dem Ozal-
siiureverlust,

Bei quantitativen Versuchen mit Eisen({T}-salzen traten
UnregelmiBigkeiten auf, die wir auf Bildung von Komplex-
verbindungen des dreiwertigen Eisens mit Ameisensiiure zuriick-
fiubren. Es wurde jedesmal weniger Kalomel und auch weniger
Kohlensiure gefunden, als dem Oxalsiureverlust entsprach.

Die Versuche mit Kaliumpermanganat lieBen sich auch
quantitativ verfolgen; durch den Sublimatzusatz wurde die
Amweisensiure vollstindig zu Koblensiiure oxydiert.

Die Behauptung Oberhausers, dad die aktivierte Ozal-
siure beim Erhitzen auf Siedetomperatur ihre Aktivitit ver-
liert, ist einfach 8o zu erkliren, daB beim Sieden die Ameisen.
sliure entweder in das Destillat tbergeftbrt oder durch ver-
figbaren Sauerstoff zu Kohlensiure weiter oxydiert wird, wie
bei den Versuchen mit Eisensalzen oder Persulfat. _

Die Ergebnisse zeigen, daB bei allen Versuchen
mit Oxalsiure, bei denen in dor Hitze das Sublimat zu
Kalomel reduziert warde, das Auftreten von Ameisen-
shure festgestellt werden konnte. Diese Ameisen-
shure ist also als die Ursache der Reduktionserschei-
nung anzusehen, und nicht eine ,aktive* Form der
Oxalsfiure.

8. Folgerungen

Durch die eben beschriebenen Versuche ist erwiesen, daB
bei den von Dhar®) und Oberhauser?) als Beweis fur die
Existenz einer aktiven Form der Oxzalsiure angefilhrten Re-
sktionen Ameisensiure entsteht und daB diese die Ursache
dieser Reaktionen ist. Hierdurch wird die Annabhme einer
saktiven“ Form der Oxalsiore hinfillig.

Es ist nun zu erdrtern, ob die Versuchsergebnisse der Ge-
pannten sich mit der Tatsache des Auftretons von Ameisen-
shure vereinbaren lasgsen und wie weit die theoretischen Er-
whgungen der beiden Forscher zutreffen,

Was zuniichst Dhar anbetrifft, so ist zu sagen, daB seine
experimentellen Beobachtungen von uns bestatigt werdon kbnnen,
Die Ozalshure wird bei den beschriebenen Versuchen zersetzt
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und als Endprodukt bildet sich Koblendioxyd. Die Reduktion
wird aber nicht wie Dhar annimmt, durch eine , Aktivierung
der Oxalsiure, sondern durch Ameisensiure hervorgerufen,
die sich intermediir bildet, aber sogleich mit dem Sublimat
in Reaktion tritt,

Im Gegensatz zu Dhar, der richtig beobachtet hat, ist
dies bei Oberhauser nicht immer der Fall. Der Genannte
nimmt an, daB die Oxzalsiure bei den betreffenden Reaktionen
Jaktiviert wird und ihre reduzierende Wirkung ausiibt, ohne
zersetzt zu werden. Diese Annahme ist nicht richtig, denn
es wurde bei den beschriebenen Versuchen gezeigt, daB bei
der Reaktion Ogzalséiure verschwindet. Vielleicht ist der Irr-
tum von Oberhauser darauf zurtickzufithren, daB er die ent-
standene Ameisensiure mithestimmt hat.

Oberhauser hat auf Grund seiner Versuche verschieden-
artige Schliisse gezogen und zahlreiche theoretische Betrach-
tungen angeknitpft, die nun von dem Standpunkt aus betrachtet.
werden milssen, daB nicht eine ,aktivierte* Form der
Oxalsiiure, sondern Ameisensiure die Ursache der Re-
duktionserscheinungen ist.

Es ergibt sich*), daB alle experimentellen Erschei-
nungen, die Oberhauser und Mitarbeiter auf eine
paktive Form der Oxalsiure zurtickfithren, zwanglos
durch das Auftreten von Ameisensiure erklirt werden
kénnen und auf diese zurtickzufihren sind.

II1. Die BEdersche Lisung

Nachdem die Bestandteile der sogenannten Ederschen
Liésung auf ihr Verhalten gegeniiber Wirme und Licht in
gelostem Zustande untersucht worden waren, wurden die Ver-
suche mit dieser selbst begonnen,

Unter ,,Ederscher Losung® versteht man eine Lisung, die,
wie Eder schreibt, erhalten wird ,,durch ZusammengieBen von
2 Liter Wasser, in dem 80 g Ammoniumoxalat und von 1 Liter
Wasser, in dem 50 g Sublimat geltst sind. Von dieser Lisung
wird in ein 100 com fassendes Reagenzglas gegeben, das, um

* Die ausfihrliche Behandlung findet sich bei Kithe Berge,
a.4. 0,
Journal f, prakt, Chemic {2} Bd. 136, 18
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die Luft abzuhalten, mit einem Deckel verschlossen ist, in
dem sich eine Offoung befindet

1. Literatur

Eder!) begann seine Versuche durch die Untersuchung
eines (emenges von Quecksilber(II)-chlorid und Ozalsiiure,
Er stellte fest, daB im Dunkeln bei gewthulicher Temperatur
keine Zersetzung eintritt, auch nicht beim Erwirmen; erst
nach 6stindigem Kochen war eine schwache Tritbung be.
merkbar im Gegensatz zu Sohoros®), -der stirkere Fallung
beobaochtet hatte.

Am Licht dagegen zeigte sich starke Abscheidung von
Kalomel, wie Bequerel!) schon gefunden hatte. Der Ge-
nannte wollte die Mischung als Aktinometer benutzen, erkannte
jedoch die UnregelmiiBigkeit der Fillung.

Auch Eder konnte die UnregelmiBigkeiten der Aus-
fullung des Kalomels in der Lésung von Bequerel nicht he-
heben und stellte als Ursache Salzsiure fest, die nach der
@leichung

2 HgCl + C,0H, —> HgOl; +2CO, + 2HOI
ontsteht.

Etwas besser waren die Ergebnisse, als an Stelle von
Ozxalsiure Tetraoxalate verwendet wurden, doch erreichten
diese Versuche auch nicht die Genanigkeit, die mit einem Ge-
menge von Quecksilber(II)}-chlorid und Ammoninmoxalat erhalten
wird.

Eder selbst hat die Schwiichen der von ihm vorgeschla-
genen Lisung wohl erkannt. So hat er z B, da auch in'dem
zuletzt erwiibnten Falle die Abscheidung des Kalomels micht
regelmiiBig ist, eine Korrektionstabelle gegeben. Ks sei noch
darauf hingewiesen, daB auch andere Vorschlige ftir die Zu-
sammensetzung der Lbsung angegeben worden sind, doch bat
sich der Edersche als der beste erwiesen.

Was nun die Wirkungsweise der Liosung anbetrifft, so
wird angenommen, da8 unter dem Binfiud des Lichtes — im
Dunkeln tritt keine Reaktion ein — sich der Vorgang

2HgCl, + C,0(NH,)y — Bg,0l, + 2 €0, + 2 NH,Cl
abspielt. Als MaB der Lichtintensitit kann entweder die sich
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entwickelnde Menge Koblensiure oder die Menge des aus-
gofillten Kalomels dienen,

Bei Benutzung der Ederschen Lisung fallt auf, daB sich
bei Begion der Reaktion kein Hg,Cl, bildet; dies wird darauf
guriickgefihrt, dab die Losung sich erst an Kalomel siittigen
milsse, che dieses ausfallen konne.

Erwihnt sei noch, daB nach volliger Abscheidung des
Kalomels bei weiterer Belichtung dieses durch Bildung von
Quecksilber geschwirzt wird.

M. Roloff®) bebandelt in einer Arbeit fiber photo-
chemische Wirkungen in Ldsungen eingehend die Frage der
Ederschen Lbtsung. Er nimmt an, daB in der Ldsung sich
Komplexverbindungen bilden wie

(NH));{Hg(C,0)CL] oder (NH,)[Hgy(C,0,Cl}

aof Grund der Arbeiten von Le Blanc und Noyes®), die an-
gegeben haben, daB die Léslichkeitserhthung ‘des Sublimates
bei Gegenwart von HCl auf Bildung von S#uren der Form:
H,[HgCl,] und H,[Hg,Cl,] beruht. Roloff nimmt dann an,
daB die Komplexe zam Teil weiter dissoziieren. Bei der Prii-
fung auf Liohtempfindlichkeit stellt er fest, daB Zusatz von
H-lon hemmend wirkt und erklirt dies durch Verminderung
der Oxalsiiareionen; ebenso wirkt CI' hemmend. Beschleunigend
wirkt nach Roloff CO,, und zwar dann, wenn dieses wihrend
der Belichtung durch die Fliissigkeit geleitet wird, was Roloff
suf ,optische Sensibilation® zurtickfahrt, da er eine einleuch-
tende Erklirung nicht findet.

Als Ergebnis der Untersuchung gibt Roloff an, daB die
Gleichung

2Hg" + (0,0, —» 2Hg + 200,
die Reaktion bei Belichtang der Ederschen Lisung darstelle,
also, wie Roloff unrichtigerweise annimmt, eine Reduktion
des Quecksilber (I1)-oxalates sei.

Das Maximum der Empfindlichkeit wird nach Roloff er.
reicht, ,wenn soviel Oxals8ure- und Merkuriionen in Ldsung
sind, als darin nebeneinander existieren kdnnen.

Im AngchluB an die Arbeit von Roloff zeigen Jodl-
bauer und Tappeiner?), deB die Wirkung des Kohlen-

dioxydes nur darauf beruht, daB der geldste Sauerstoff ent-
18*
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fornt wird und stellen fest, daB Durchleiten von Wasserstoff
und Evakuieren die Lichtempfindlichkeit vermehre, reiner Saner-
stoff die Reaktion aber bedeutend verlangsame, Der Umsatz
der Kderachen Lfsung tritt nach Ansicht der Genannten
damit in die Reihe der sauerstofigehemmten Lichtprozesse ein.

Kastle und Beathy?®) sowio Gros untersuchen, welche
Stoffe hemmend und welche beschleunigend auf den Umsatz
in der Ederschen Ldsung wirken.

Als dritter beschaftigt sich Winter®®) eingehend mit der
Ederschen Lisung Er arbeitet die katalytischen Versuche
friherer Forscher, besonders von Kastle und Beathy, nach
und findet, daB einige Oxydationsmittel, darunter Kalium.
permanganat, Cer (IV)-salze, Ammoniumpersulfat uew. fordernd
wirken. Im besonderen stellt Winter fest, daB sich bei den
Versuchen mit Kaliumpermanganat eine rotbraune Losung —
Mangan(IIl)-salz — bilde, und daon die Bildung von Kalomel
stark einsetze. Im fibrigen gibt Verfasser verschiedene Hypo-
thesen fir die Erscheinung, ohne jedoch eine einleuchtende
Erklirung zu finden.

Winter stellt weiter fest, daB Kisen(II)}-salz die Licht.
empfindlichkeit verringert, Eisen (III}-salz erhtht, da8 Durch-
leiten von CO, die Lichtempfindlichkeit erhdht und Sauerstoff
hemmend wirkt. Er gibt an, daB parallel und proportional
mit der Oxydation des Eisen(II)-oxalates die Zersetzang der
Ederschen Flussigheit gehe und daB dieser Vorgang — die
Ausscheidung von Kalomel und die Entwicklusg von CO, —
»in Verbindung mit der schnellen Lichtreduktion des Ferri.
oxalates den bekannten katalytischen EinfluB bewirkt, welche
die Ferrisalze auf die Umsetzung der Ederschen Flussigkeit
im Lichte ausiben” Eine klare Deutung findet Winter fir
die Erscheinungen nicht. Erwihnt sei noch, daB angegeben
wird, daB Kisen (II)}-salze HgCl, im Dunkeln reduzieren, bei
Abwesenheit von Sauerstoff,

In einer spiiteren Arbeit stellt der Genannte weitere Ver-
snche av, als deren Ergebnis er u. a. angibt, daB die Induk-
tionsperiode der Ederschen Lisung, also die Zeit, bis das
erste Kalomel sich abscheidet, die Zeit sei, in der der geloste
Sauerstoff verbraucht wiirde (Entfernung durch CO,-durchlsiten),
da8 die Lichtempfindlichkeit der Ederschen Losung nur von
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deren Eisengebalt abhinge und diesem proportional sei und
da8 die witklich reine Edersche Losung Flissigkeit, d. h.
das Quecksilber(Il)-oxalat, an sich nicht lichtempfindlich sei,

2. Eigene Versuche

Wie die gekiirate Zusammenstellang dor Literatur fiber
die Reaktion zwischen Oxalaten und Quecksilber(II)}.chlorid im
Licht zeigt, gehen die Ansichten tiber den Mechanismus der
eintretenden Reaktion weit auseinander.
Die grundlegende Formel fiir den Vorgang, wie sie schon
von Eder?) aufgestellt worden ist, lautet :
2HgOl, + (NH),C,0, —» 2HgOl + 2NH,Cl + 2CO,

doch ist ohne weiteres festzustellen, daB diese bestenfalls
als ¢ine Summenforme! fir eine Reihe von Reaktionen an-
gesehen werden kann, auf keinen Fall aber den Vorgang im
einzelnen wiedergibt, _

Wir haben unsere Versuche damit begonnen, Lésungen
von reinstern Ammoniumoxalat und Quecksilber(II)-chlorid, wie
sie als Komponenten der Ederschen Losung hergestellt werden,
einzeln mit der Quecksilberdampflampe zu belichten. Nach-
dem die Lodsungen mehrore Stunden den Strahlen ausgesetat
worden waren, wurden sie im Dunkeln zusammengegossen. Es
trat keine Abscheidung von Kalomel ein; als dann aber
das Tageslicht einwirken konnte, fiel sofort Hg,Cl, aus,

Es ergibt sich also, daB entgegen der mehrfach ge-
duBerten Ansicht eine nachwirkende , Aktivierung®
der beiden Salze nicht stattfindet, und daB die Re-
duktion des Sublimates nur dann eintritt, wenn eine
Ldsung, die gleichzeitig Quecksilber(Il)-chlorid und
Ammoniumoxalat enthitlt, belichtet wird.

Nunmehr wurden die beiden Komponenten zussmmen-
gogeben, und die jetzt fertige Edersche Lidsung belichtet. Es
fiol ein weiBer Niedersohlsg ans, der sich als reines Kalomel
erwies, was, um ganz sicher zu gehen, noch einmal festgestellt
wurde. Ameisensure konnte nicht nachgewiesen werden, was
vorauszusehen war, weil diese bei der Bildung sofort mit dem
Sublimat in Reaktion treten und za CO, oxydiert werden
muBte. Wasserstoffiperoxyd konnte auch nicht nachgewiesen
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werden, dagegen fanden sich in der Lisung erhebliche Meugen
Koblendioxyd.

Als die Reduktion nun quantitativ verfolgt wurde, ergab
sich, daB der Gehalt an Oxalshure abnimmt und sich hierfie
cine entsprechende Menge CO, und Kalomel bildet. -

Kine reine Aktivierung der Oxalsiiure, wie Ober-
hauser sie annimmt, tritt also auch bei diesen Vet-
suchen nicht ein,

Die Versuche mit Zugabe vos Eisensalzen sind nur quali-
tativ angestellt worden. Es wurde gefunden, daB selbst bei
Verwendung der reinsten Ausgangsmaterialion eine Reaktion
eintritt, und daB diese ungleich schueller verlduft, wenn
Eisen(III}-ionen anwesend sind, in Ubereinstimmung mit den
fritheren Angaben.

Da die Wirtkung des Lichtes von verschiedenon Forschern
auf die Bildung von Komplexsalzen zuriickgefihrt wird, sind
auch nach dieser Richtung hin Versuche unternommen worden.

Roloff®) H#uBert sich in der sohon angefithrien Unter-
suchung dshin, daB Komplexe der Zusammensetzung

(NH)[Hg(C,00C}] oder (NH)[Hgi(C300,Chs]
entstehen und deren Dissoziationsprodukte, die Hg- und (C,0,)
ionen, die Reaktion bewirken. Er sttitzt sich hierbei nicht anf
eigene Versuche, sondern auf die angeftihrten Arbeiten von
Le Blanc und Noyes.

Es wurde versucht, eines der angeftthrten Salze aus der
Lisung zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde Edersche
"Losung bei den verschiedensten Temperaturen eingeengt oder
im Vakuam langsam verdunstet. Es ist jedoch niemals ge-
lungen, ein Salz der angegebenen Zusammensetzung zu ge-
winnen. Aus den Lisungen schieden sich Oxalsiture und Queck-
silbersalz stets getrennt aus, als ein Gemisch von langen weien
Nadeln und kleinkrystallinem Palver, das sich mechanisch
leicht trennes lieB. Die Anpalyse der Nadeln stimmte fir
reines Ammoniumoxalat, whhrend die kleinen Krystalle frei
von Oxalsfure waren und nur die Quecksilbersalzreaktionen
gaben; sie waren in Wasser kaum 15slich, wohl aber in ver-
dionten Siuren. Es handelte sich also wohl um hasische
Quecksilbersalze. Nur dann erbielt man bei diesen Versuchen
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Kalomel, trotzdem die Ldsung unter volligem LiohtabschiuB
gehalten wurde, wenn Ammoniumoxalat anwesend und dann
bis za 90—100°C erhitzt wurde. Hierbei entstand nach
kurzer Zeit ein Niedersohblag, obgleich die Losung noch nicht
soweit eingeengt war, daB sich Salz ausscheiden kounte. Die
Analyse des Niederschlags ergab Kalomel. Kin gleicher Ver.
such, bei dem an Stelle des Ammoniumozalates Oxalsiiure ver-
wandt wurde, verlief negativ, die Ldsung blieb dieses Mal klar.
Das Ergebnis stebt in Ubereinstimmung mit den Angaben von
Gillot, der behauptet, daB sich eine Ammoniumoxalatidsung
beim Kochen u. a. in Ameisonsiure zersetzt,

Da es nicht mdglich ist, von der Ederschen Lidsung aus.
gehend zu dem gesuchten Komplexsalz zu gelangen, wuvrde
versucht, es auf andere Weise zu erbhalten. Als Grundlage
diente hierbei eine Vorschrift von Kohlschiitter®®), der das
dem gesuchten Salz entsprechonde Kaliumsalz hergestellt hat.
Zu diesem 3alz K,[Hg(C,0,)C),] gelangte er, als er aus Queck-
silber(II}-nitrat geflites Quecksilber(1T}-oxalat in einer Kalium-
chloridldsung bis zur Sittigung ldste. Aus dieser Losung
krystallisiert innerbalb 12 Stunden das Kaliumsalz aus, Dieses
Kaliumsalz wurde nach jener Vorschrift hergestellt und dann
bei ainer zweiten Probe an Stelle des Kaliumchlorids Ammoninm-
chlorid einzoffihren versucht. Es zeigte sich jedoch, daB, als
das Quecksilber(Il}-oxalat sich 1dste, ein anderer weiBer Nieder-
schlag ausfiel, der sich bei der Analyse als reines Ammonium-
oxalat erwies. Dieser Niederschlag trat in erheblicher Menge
auf infolge der sehr viel geringeren Lbslichkeit des Ammonium-
oxslates gegentiber dem Kaliamoxalat. Nach Entfernung dieses
Niederschlags fiel beim Hinengen ein gleiches Gemenge von
Krystallen aus wie beim Einengen der Ederschen Lidsung.

Auch Natriumchlorid wurde an Stelle des Kaliumchlorids
zum Losen des Quecksilber(il).oxalates genommen, jedoch
lieBen sich auf diese Weise keine beachtenswerten Mengen
aufnehmen,

Das nach der Vorschrift von Kohlschiltter hergestellte
Kaliumsalz warde gelést und belichtet. Es zeigte sich jedoch keine
Kalomelausscheidung, trotzdem das Komplexion [Hg(C,0,)C1,1”
und dessen Dissoziationsprodukte vorbanden waren, Dagegen
ergab die mit Ammoniumchlorid hergestelite Lidsung nach dem
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Abfiltrieren des ausgefallenon Ammoniumoxalates beim Be.
liohten eine Tritbung.

IV, Diskussion iber den Reaktionsmechanismus
der BEderschen Lisung

- Wie die bisherigen Ausfihrungen erkenmen lassen, be.
stehen verschiedene Méglichkeiten fiir die Erklirung der Wirkung
des Lichtes auf die Ammoniumoxalat- und Quecksilber(II)-
chlorid entbaltende Lbsung.

Eder selbst erklirt, wie schon oben erwihnt wurde, den
Reaktionsmechanismus durch die Gleichung

28HgOY, + (NH),0,0, —>» HgCl, + 2C0, 4+ 3NHCI
war sich aber wohl daritber klar, daB der Vorgang verwickelter
verliuft,

Sichergestellt ist, und auch die in dieser Abhand-
lung beschriebenen Versuche bestitigen dies, dad im
ganzen die Reaktion in der Ederschen Ldsung quanti-
tativ im Sinne der eben angeftthrien Gleichung ver-
ldaft

Dem Verlust an Oxalsiure entspricht die sich bildende
Menge Hg,Cl, und CO,.

Wie die Literaturangabe zeigt, fibrt der weitaus griBte
Teil der Forscher, die auf diesem Gebiot gearbeitet haben, die
Ursachen der Lichtempfindlichkeit auf den Einflu der Strablen
auf einen Komplex oder auf dessen Ionen zurfick und es soll
zunichst diese Frage besprochen werden.

In Frage kommen hauptsachlich die folgenden Komplexe:

(NH),[Hg(0;0,)€C1] oder (NH,[Hgy(C,0,),0L]

1 I
bzw. das Quecksilber(1I}-oxalat (Roloff), MeHgCl;, Me,(HgCl,],
also zwischen NaCl und HgCl, (Bouzion und Ronyer), zwischen
Fe™ und Oxalsiure 1: 1 (Walton und Graham), zwischen FeCl,

I
und Ozalsiure (Gosh und Mitra), Me,{Fe"(C,0,),], bzw. Eigen(IT)-
oxalat (Allmand und Wett), Me,[Hg(C,0,)0L,] (Roseveare),
zwischen HgCl, und Natriumformiat (Bouzion und Ronyer)
und schlieBlich [Hg(C,0,),]".

Uberblickt man die aufgefiihrten Verbindungen, so zeigt
sich, dab zahlreiche Moglichkeiten in den Kreis der Betrach-
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tungen gezogen worden sind, und es gilt nun au pritfen, ob die
Kompleze fir den Reaktionsmechanismus dor Ederschen
LBsung in Betracht kommen,

Auszuscheiden sein dirfte von vornherein die Annahme
.eines Komplexes, der Eisen enthilt. Selbst wenn, wie Winter
annimmt, der nicht vollig zn entfernende Fisengehalt der
KEderschen Losung fur die Lichtwirkung verantwortlich zu
machen ist, ¢o ist es ausgeschlossen, daB bei derartiger Ver.
dinpung ein Eisen enthaltender Komplex, wie er auch immer
aufgebaut sein moge, in der Ederschen Losung enthalten
gein kaun.”) -

Weiterhin erscheint die Annahme eines Komplexes

NH [HgCl) oder (NH,),[HgCl,)
nicht in Betracht zu kommen, ebemsowenig wie ein solcher
zwischen HgCl, und Ammoniumformist.

Dagegen ist die Moglichkeit, daB Ammoniumquecksilber-
oxalat oder das Hg(0,0,)," die Lichtempfindlichkeit hervorraft,
denkbar.

Zur Diskussion dieser Frage haben wir, nachdem es nicht
gelungen war, ein Komplexsalz aus der Ederschen Lsung zu
gewinnen, gepriift, ob das mach den Angaben von Kohl-
schiitter dargestelite Salz K[Hg(C,0,)C1,) in Losung bei
Hinzugabe von HgCl, lichtempfindlich ist, Es zeigte sich, daB
keine Abscheidung von Kalomel, selbst nicht im Lichte der
Quecksilberlampe, eiotritt, Auch Quecksilberoxalat erwies sich
als nicht lichtempfindlich.

Der Komplex [Hg(C,0,)C1,]"" und seine Dissoziations-
produlkte ist also nicht fir die Lichtempfindlichkeit der Eder-
schen Losung verantwortlich zu machen.

Weiter steht zur Diskussion die Ansicht von Winter,
der anvimmé, daB der Eisengehalt die Grundursache fur die
Lichtempfindlichkeit der Ederschen Lijsung, und daB die wirk-

*) Es gei in diesem Zusammenhauge erwiihat, daB Eisen(III}oxalat
in festem Zustande frither nicht erbalten werden konnte, wie Eder mit
Vsalenta und Rosenheim®®) angibl, Eine L3sung von Eigen(III)-
hydroxyd in Oxalsfure zerfallt beim Belichten und beim Erbitzen auf
100° in Eisen(I)-oxalat und CO,. Erst kirslich gelang es Wein-
land®) Eisen(Il}oxalat in festem Zustande aus Eisen(ITN)-nitrat und
Oxalséiure zu erhalten.
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lich reine Losung, also das ,Quecksilber(l}-oxalat* wie er an-
nimmt als solohes nicht lichtempfindlich sei.

Zun#chst ist hierzu zu sagen, daB dieser Beweis noch
nicht erbracht ist, denn es ist noch nie eine Edersche Lidsung
gewonuen worden, selbst bei Verwendung der reinsten Aus.
gangsmaterialien, die nicht lichtempfindlich gewesen wire.
Winter fuhrt diese Tatsache darauf zurfick, daB die not.
wendige Eisenmenge so gering sei, daB sie chemisch nicht
mehr uvachgewiesen werden konne und daB es daher nicht
moglich sei, sio aus den Ausgangsmaterialien zu entfernen.

Wenn auch eine geringe Eisenmenge die Empfindliobkeit
der Ederschen Ldsung steigert, so erscheint doch die Er.
klirung Winters unbewieson und gektnstelt.

Fir all die aufgefihrten Erscheinungen geben die be-
treffenden Autoren weit hergeholte theoretische Deutungen, die
sio selbst nicht befriedigen und keine Klirung bringen.

Uberblickt man die versohiedenen Arbeiten und deren Er.
. gebnisse, so dritogt sich der Eiodruck auf, daB Améisen-
shure als Zwischenprodukt in der Ederschen Lisung auftritt
und die Reduktion des Queoksilber(II}-chlorids zu Kalomel
hervorruft.

Als Hauptargument ftir diese Aunahme soll zunitchst
darauf hingewiesen werden, daB die Reduktion des Sublimates
als typische Reaktion der Ameisensiiure anzusehen ist, nach-
dem die Annabme einer ,aktivierten” Oxalshiure als erledigt
betrachtet werden kann und bisher kein anderer hier in Frage
kommender Stoff bekannt geworden ist, der diese Reaktion in
derselben Stirke bewirkt.

Sehr charaktoristisoh ist ferner die Tatsache, daB die
Reduktion mit Ammoniumoxalat stark, mit Oxalsiure jedoch
schwach eintritt. Eder fihrt dies auf die Bildung von Salz-
siure zurick, wie schon berichtet worden ist, Diese Beobachtung
stimmt durchaus mit der Feststellung von Oberhauser, Eder
sowie von Kramss and Mitarbeitern fiberein, daB S#urezusatz
die Bildung von Ameisenstiure hemmt und daB aus Ammonium-
oxalat sehr viel leichter Ameisensiure entsteht als aus Oxal-
siure und Kaliumoxalat. Aus diesem Grunde ist es auch
moglich, ein Gemenge von Oxalsiure mit HgCl, im Dunkeln.
za kochen, ohne daB eine Ausscheidung sich zeigt. Nimmt
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man jedoch Ammoniumozalat, so fallt Kalomel aus, weil sich
Anmeisonsiture bildet. '

Weiterhin hut nun Eder beobachtet, daB die Fallung
‘stark von der Temperatur abhiingig ist, daB sie relativ mit der
Zeit abnimmt, und daB ultraviolotte Strahlen besonders stark
wirken, Diese Beobachtungen lassen sich durch die Bildung
von Ameisensiiure erkliiren.

- DaB nicht sofort eine Fallung von Kalomel eintritt, sondern
erst nach einiger Zeit, soll nach Eder darauf sarfickzufthren
sein, daB die Lodsung zuerst mit Kalomel gosiittigt sein muB,
ehe dieses ansfullt, wenn auch bei der Schwerlsslichkeit der
Verbindung die Begrindung nioht als befriedigend angesehen
werden kaon, Viel niher liegt anzunehmen, da8 die Reaktion,
die zur Bildung von Ameisensure fithrt, erst nach einiger
Zeit sich auswirkt,

Wenn Roloff schreibt, da8 H. und Cl-Ionen hemmend
wirken, und daB in verddnnten Lisungen die Reaktion stirker
eintritt, so gibt er derselben Ansicht Ausdruck wie Ober-
hauser und Krauss. Dasselbe gilt fur die Feststellung von
Winter, daB Eisen(Il)-salz die Lichtwirkung erhoht, und daB
einige Oxydationsmittel wie Kaliumpermanganat, Cer(IV)salze,
Ammoniumpersulfat wsw. fordern. Winter gibt dapn weiter
an, daB mit KMnO, eine rotbraune Losung, Mangan(III)-salz
entstehe, und dann die Bildung von Kalomel stark einsetze.
Genau dieselbe Beobachtung beschreibt Oberh auser; sie allein
schon kann nach den Feststellungen von Krauss und Mit-
arbeitern als Beweis dafir angesehen werden, daB bei der
Reaktion in der Ederschen Ltsung Ameisensiure entsteht
und den entscheidenden EinfluB ausiibt,

In ciner Reihe der angefthrten Arbeiten wird tber den
EinfluB von Gasen auf die Reaktion der Ederschen Liosung
auf die Ausfillung von Kalomel berichtet.

Roloff sohreibt, daB Durchleiten von CO, beschleunigend
wirkt, Jodlbauer und Tappeiner bestitigen diese Fest-
stelling und teilon erweiternd die Beobachtungen mit, daf
Durchleiten von Wasserstoff fordernd, von Sauerstoff dagegen
hemmend wirkt. Winter gibt an, da Durchleiten von €O,
die Lichtempfindlichkeit erhoht und daB die »Induktionsperiode«
der Ederschen Losung die Zeit sei, in der der geldste Sauer-
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stoff verbraucht werde. SchlieBlich sei noch erwihnt, daB
nach den Versuchen von Dunnisholiff und Joshi, sowie
Roseveare und Olson Sauerstoff, Ozon und Wasserstoffe
peroxyd hemmend auf die Resktion zwischen Quecksilber(II)-
chlorid und Ammoniumoxalat wirken,

Uberblickt man diese Versuohsergebnisse, so findet man
eine Deutung dafiir, daB Sauerstoff, Ozon und Wasserstoff-
peroxyd die sich bildende Ameisensiure so rasch oxydieren,
daris, daB eine Reaktion mit HgCl, und damit auch die Ab.
scheidung von Kalomel nicht erfolgt. Die ,Induktionsperiode«
wird dadurch zustande kommen, daB der im Wasser entbaltene
Sanerstoff erst verbraucht werden muB, ehe sich Ameisensiure
ansammeln und die Ausfillung von Kalomel bewirkt werden
kanm, Was das Durchleiten von CO, anbetrifft, so dirfte
dieses dadurch wirken, daB es den Sauerstoff entfernt. DaB
das Arbeiten im Vakuum nach Jodlbauer und Tappeiner
der HgCl-Ausscheidung forderlich ist, findet auch seine Er-
" kliirung in dem Sauerstoffentzug.

Betrachtet man die Versuche der zahlreichen besprochenen
alteren Arbeiten und der vorliegenden Untersuchung, so zeigt
sich, daB alle Ergebnisse mit der Annahme in Einklang ge-
bracht werden konnen, daB wihrend der Reaktion in der
Ldsung von Eder intermediir Ameisensiiure entsteht,
und daB diese sowohl als die Ursache fitr die Reduk-
tion des Quecksilber(ll)-chlorides zu Kalomel im
Lichte als auch fiir die Stdrungen bei dieser Reaktion
anzuschen ist.

Durch die vorstehende Feststellung soll nicht zam Awus-
druck gebracht werden, daB nur Ameisensiure als Zwischen-
produkt entsteht, sondern es wird fir mdglich gehalten, daB
auch noch andere Stoffe auftreten, wenn auch bisher noch
keine nachgewiesen werden konnten.

Ein Einwand, der gegen die Folgerung aus den vor.
liegenden Versuchen vorgebracht werden kann, besteht darin,
daB bei der Belichtung von Ammoniumoxalat die Bildung von
Ameisensiiure nicht festgestellt werden konnte. Diese Tat-
sache ist jedoch nicht entscheidend; in der Wirme, wie schon
erwihnt, war Ameisensiure nachweishar. Wenn man bedenkt,
dab beim Erwiirmen einer Ammoniumoxalatiésung Ameisen-
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shure entstoht, so kann man sich ihre Entstehung bei gowShn-
licher Temperatur dadurch erkliiren, daB Hg(l, und Licht als
Katalysatoren bei dieser Reaktion wirken.

Was die Verwendung der Lisung von Eder als Aktino-
meter anbetrifit, so erscheint es nach allen Erfahrungen nicht
ratsam, sie als solche zu verwenden. Keinesfalls ist es mdg-
lich, an verschiedenen Orten ausgefithrte Versuche zu ver-
gleichen. Ergebnisse derselben Apparatar kénnen immerhin
in manchen Fillen in Beziebung zucinander gebracht werden,
wenn auch dann Einflasse durch Temperatur, Licht, Geftf-
winde, Reinheit der verwendeten Reagenzien usw, nicht voraus-
suschende Anderungen hervorrufen,

Durch die Notgemeinschaft Deutscher Wissen-
schaft erbielten wir die Quecksilberdampflampe von Heraous.
Wir mdchten nicht versiumen, unseren Dank fiir die Forde-

.rang der vorliegenden Arbeit auch an dieser Stelle zum Aus.
druck zu bringen,

Yersuchstetl

Die Versuche wurden in der im theoretischen Teil be-
schriebenen Weise durchgeftihrt. Nithere Angaben und die er.
baltenen Werte finden sich in der Dissertation von Kathe
Berges)

' V. Zusammenfassung

1. Bei Belichtung einer wibBrigen Losung von Oxal-
siure mit ultravioletten Strahlen tritt keine Reaktion ein,
sondern erst nach Zugabe geringer Mengen von Kisensalzen.
Bei Verwendung einer Lisung von Ammoniumoxalat da.
gegen zeigt sich schon ohne Eisenzusatz Verlust an Oxalat
und Bildung von CO,. Bei der Belichtung von Sublimat.
l3sung allein tritt keine Ausfillung von Kalomel ein. Setzt
man jedoch vor der Belichtung etwas Eisensalz hinzu, so er-
gibt sich eine schwache Tritbung durch Kalomel.

2. Beim Kochen von Oxalséure, auch nach Zusatz von
Natriumacetat, und von Kaliumoxalat bildet sich keine
Ameisensiiure. Wenig Ameisensiure entsteht dagegen bei Ver-

*) Braunachweig 1932
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wondung von Natriumoxalat. Quecksilher(l[)-ohlorid
erleidet beim Kochen keine Veriinderung.

8, Es konnte festgestellt werden, daB verschiedene von
Dhar und Oberhauser beobachtete Reduktionswirkungen
nicht, wie die Genannten annehmen, auf einer ,aktivierten
Form' der Oxalsiure beruhen, sondern durch sich bildende
Ameisensliure hervorgerufon werden. Ferner zeigte sich, daB
die Versuchsesgebnisse von Dhar und Oberhauser sich durch
das Auftreten von Ameisensiiure erkliren lassen, daB aber deren
theoretische Folgerungen, soweit diese das Anftreten einer
waktiven® Form der Ozalsiure betreffen, hinfillig sind.

4. Die Wirkung der Ederschen Lisung ist ebenfalls auf
Ameisensiiure zuriickzufithren, ebenso die Stdrungen, die bei
ihrer Verwendung auftreten.

b. Es ergibt sich, daB die Kdersche Lisung sich nicht
far zuverlissige and roprodumrbare Messung von Lichtquanten
exgnet
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Mittellung aus dem Physikalischen Institut der Deutsohen Techuischen
Hochschule in Brilon

Elnwirkung ultravioletter Strahlen auf Pyridin

I, Mitteilung:
Ober Photopyridinbildung im Spektrum

Von Hans Freytag und Franz Hiudka
Mit 8 Figuren
(Elngegungen am 25, Januar 1983)

~ In der L Mitteilung!) konnte gezeigt werden, da8 os zur
PPy-Bildung nur unter dem EinfluB von UV-Strablen kleiner
als 300 yu kommt. Es war nun von Interesse, nachzuprifen,
welche der UV-Strahlen des kurzwelligen Bereiches, vom Pyri-
din absorbiert, die PPy-Bildung veranlassen,

Yersuchsteil

Zun diesem Zwecke wurde das von einem kleinen Mono-
chromator (£:5,5) entworfene UV-Spektrum einer Quarzlampe
(Kiinstliche Hohensonne - Original Hanau, betrieben mit
180 Volt, 8 Amp.) auf einen Streifen eines mit einem Pyridin-
Alkohol-Gremisch etwa 1:1 getriinkten Filtrierpapiers bei ent-
sprechender Schrigstellung desselben scharf abgebildet und
beobachtet, welche Spektrallinien die PPy-Bildung veranlassen,
die bekanntlich, wenn sie gentigend stark ist, an einer Gelb-
braunfirbung erkannt wird, aber auch noch dann mittels der
p-Beaktion 2. B. sichtbar gemacht werden kann, wenn sie zu
minimal ist, um wahrgenommen zu werden (vgl. L Mitteilung,
8.8 0) Doch war der selbst nach 4stiindiger Belichtungs-
dauer erzielte Effekt, den bloB die Linien 254 und 266 b
ergaben, auch nach erfolgter 8-Reaktion verhiltnismiBig schwach.

%} H.Froytag u. W. Neudert, dies. Journ, (2] 185, 156 (1932).
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Der Versuch wurde daher mit einem suf Quarzoptik um-
gearbeiteten Spektrometer groBerer Lichtstirke wiederholt [eine
Beschreibung dieser MeBanordnung baben wir bereits an anderer
Stelle gegeben'}] und ergaben einen kriftigen Effekt beider
Linion, wie aus Fig. 1 zu ersehen ist. Die Verbreitorung und
das ZussmmenflieBen beider Linien kommt daber, daB einer-
geits der Eintrittspalt doch verhltnismiBig groB gewihlt werden
muBte, andererseits die Doppelbrechung des Quarzprismas
nicht durch einen Polarisator beseitigt
werden konnte, da dies eine stirkere |
Lichtschwichung verursacht hitte. !

Woenn nun auch von dem ibrigen |
Teile des Spektrums, das bei derQuarz- |
lampe bis unter 200 pp reicht, keine !
Spur einer Einwirkung auf das Pyri- |
din zu bemerken war, so konnte dies
immerhin suf dio stark abfallende
Intensitit des Spektrams im kurz- ?
welligen UV und eine eventuelle
schwiichere Absorption durch das Pyri- PP{;?‘;&”%,:? ;ggff,""
din zurtickzufithren sein. Es lag uns Fig. 1
daher daran, die Absorption des Pyri-
dins?) und des PPy in ibrer spektralen Abhiingigkeit festzu-
stellen.

Zu diesem Zwecke wurde mit Hilfe einer Photozelle mit

Ag-Kathode (die bereits fiir andere in Verwendung stand) das

Y H. Preytag, Zur Kenntnis der UV-Sirahlenwirkung auf Blitter
und Pruchtechalen, Kapitel c), 2: Bestrablung der Blitter mit spektral
gserlegtem UV-Liocht (gemeinsam mit F, Alulka), Beilefts zum Botan.
Zentralbl,, im Druck. :

%) Die in der Literatur bisher vorliegenden Angaben @ber die Ab-
sorption des Pyridins betreffen die Abeorption vos seinen Gemischen
mit Alkohol in verschiedenen Verhilltnissen, wobei die Absorption des
Alkohols nicht beriicksichtigt wurde, g0 daB diese Messungen [vgl. 2. B.
Herrmann, Ztschr. wiss. Photogr. 18, 275 (1919)] mit den hier an-
gefilhrten nicht unmittelbar vergleichbar sind. Auch kinnte es sein,
daB das relative Verhiltnis der Absorptionen in den einzelnen Spektral-
bersichen fir das in reinem Zustande gemessene Pyridin (gleiche Flichen-
dichte vorausgesetst) etwas anders wire als das auf diesem indirektem
Wege ermittelte,

Journal {. prakt. Chemle (2] Bd. 136 19
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durchtretende Lioht an einem Pyridin—Alkohol-Gtemisch (1:100,
das noch etwa 800fach verdunt worden war) in einem kleinen
Quarzkolben gemessen, wobei die Schichtdicke 28 mm betrug
und sodann die gleiche Messung mit reinem (86prozent.) Alkohol
in diesem Quarzkolben wiederholt (die Versuchsanordnung vgl.
Fig. 2). Aus der Differenz der entsprechenden lichtelektrischen

Erve

Sp, = Austrittespalt des
Monochromators
Ly, Ly = Quarzlinsen
Z = Photozells,
£ = Elektrometor

Ly 2 P = Pyridin

Fig. 2

Ausschlige in beiden Fillen konnte die Absorptionskurve des
Pyridins ermittelt werden (vgl. Fig. 34\

A3) -
o /
Fig. 8 e

Die Ungenauigkeit beruht hier auf der Vernachlssigung
der Anderung des Reflexionsvermbgens durch das Pyridin, die
aber sicherlich nicht merklich ins Gewicht fallen wird.

Die Messung der Absorption des PPy wurde an einer auf
eine Quarzplatte niedergeschlagenen Schicht durchgefithrt.
Diese Schicht wurde wie folgt hergestellt. In einer durch-
schnittlichen Entfernung von 14cm vom Quarzbrenner wurde
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ein Pyridin—Alkohol-Gemisch 1:100 60 Minuten lang bestrahlt.
Von dieser klaren gelblichen Ldsung wurden 0,17 com auf das
200 mm?-fitohige Quarzplistichen gebracht und unter dem Rezi-
pienten einer kriftig wirkenden (Kapsel)-Luftpumpe eingetrockuet
(so lange, bis weder Alkohol-, noch Pyridingeruch wahrnehm-
bar war),

Es wurde mit der schon oben beschriebenen Versuchs-
anordnung das einfallende und das durchiretende Licht ge-
messen und bei Borechnung der Absorption nach der Formel

49, !:—}'—’5-100

cine mittlere Reflexion von 5°/, in Rechnung gestellt (vgl.
Fig. 85). Der Verlauf beider Kurven (8a und 8b) differiert
so stark, daB die ungenane Beriicksichtigung der Reflexion
daran nichts wesentlich #ndern kann.

Mit Rucksicht auf den starken Abfall der Absorption des
Pyridins im kurzwelligen UV und die geringe Intensitit des
Spektrums in diesem Bereich kinnte es wohl sein, daB auch
Linien unter 254 pp zur PPy-Bildung beitragen. Der ent-
sprechende Versuch konnte wegen der hierfiir notwendigen
unverhiltnismiiBig langen Belichtungsdauer nicht durchgefuhrt
werden. 1)

SchlieBlich wurde noch untersucht, wie sich das Absorp-
tionsvermbgen einer PPy-Schicht nach lingerem Stehen an der
(Zimmer-) Luft, wobei natiirlich Verstaubung ausgeschlossen war,
verindert. Aus diesem Grunde wurde die schon benutzte
Schicht nach 10 Tagen nochmals durchgemessen (vgl. Fig. 3¢).

Vergleicht man die drei Absorptionskurven miteinander,
g0 sieht man, daB die Absorptionskurve des PPy das starke
Absinken im kurzwelligen UV nicht mehr zeigt, Ferner findet
eine starke Abflachung dieser Kurve mit dem Alter der
Schicht statt.

) Wir hoffen, in absehbarer Zeit mit Hilfe des uneuesten Modells
der ,Kiinstlichen Hhensonne — Original Hansu*, dem Jubiliums-
modell, das sich durch besondere lnteusitiét avszeichnet und das uns
von der Hanauer Ouarzslampen-Gesellschaft m. b, H. giitigst in Aussicht
gestellt worden ist, diesen Versuch, sowie andere Messungen mit gréBter
Genauigkeit durchfihren zu kdnnen.

19*
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Zusammenfassung

1. Es konnte geueigt werden, daB die Photopyridin-
bildung im Strablenbereich eiper Quarzlampe ,Ktinstliche
Hohensonne — Original Hanau® praktisch bloB durch die
Linien 264 und 266 uy verursacht wird.

2. Die Absorption des Photopyriding wurde ausgemessen.

Herrn o, 6. Prof. Dr. E, Lohr, dem Vorstand des Physi-
kalischen Instituts, danken wir herzlichst fur sein dieser Arbeit
entgegengebrachtes Wohlwollen. Insbesondere der eine von
uns (Hans Freytag) fublt sich fir die gitige Erlaubnis, im
genannten Institut arbeiten zu dirfen, sebr zu Dank verpflichtet.
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Mitteilang aus dem Chemischen Institat der Universitit Bonn

Beitrag zur Kenntnis der Farbe der arylierten
Cyclopentadienone
(Heteropolare, XX)?)

Von W. Dilthey und W, Schommer
{Eingegangen am 80. Januar 1938)

Vor etwa 2 Jahren? wurde in der Kondensation von Benzil
mit Dibenzylketon ein einfaches Verfahren zur Herstellung
 tioffarbiger, vierfach arylierter Cyclopentadienone angegeben
(Formel I). In Aussicht gestellt wurde eine Untersuchung be-
ziglich des Zusammenhanges von Farbe und Konstitution bei
diesen Kérpern. Diese hatte sich einmal zu erstrecken auf
den Eiuflu von Substitusnten in den Phenylkernen auf die
Eigen- und die Salzfarbe, worither demnachst berichtet wird;
dann war aber auch die Frage zu pritfen, woher es kommt,
daB bei den von Japp und Mitarbeitern?) erhaltenen Konden-
sationsprodukten von Bensil mit Aceton weder tieffarbige Ke-
tone, noch auch Halochromieerscheinungen za beobachten waren,
Allerdings warde von den genannten Forschern bei der Konden-
sation von Benzil mit Aceton selten die Abspaltung von zwei,
sondern meist nur von einer Molekel Wasser beobachtet, so
daB immer nur Stoffe entstanden, die als Hydrate des 8,4-Di-
phenylcyclopentadienons, z. B. nach Formel II aufgefaBt werden
muBten, die als solche farblos oder schwachfarbig zu erwarten
waren. Aber diese Hydrate mubten doch mit konz. Schwefel-

% XIX: Dies, Journ. 186, 49 (1988).

3 W. Dilthey u. Ferd Quint, dies. Journ, [2] 128, 189 (1930).
Das Verfahren wurde zum Patent angemeldet.

% Vgl. & B. Journ, chem. Soc. 85, 1478 (1904), vou wo aus die
ibrige Literatar zu finden ist.
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siiure Wasser abspalten und die tiefe Halochromie des Grund-
ketons lieforn, was sie aber scheinbar nicht tun.

OH
Oy~ G.H.s—l' Gl
CQH,"‘"\ —C‘HQ 1) ‘-'H
t .
)
tiefrot, mit konz. H,80, farblos oder gelb,
violettblau braungelbe Halochromie

Nun haben vor kurzem Allen und Spanagel?) die Ein-
wirkung von Halogenkdrpern auf Anhydroacetonbenzil (Formel II)
antersucht und sind dabei auf ein sohon von Japp beschriebenes,
farbloses Dimerisationsprodukt des Diphenyleyclopentadienons?)
gestoBen, dessen Untersuchung angekiindigt wird. Dies ver-
anlaBt uns zu der Mitteilung, daB man in dieser raschen und
spontanen Dimerisation der Cyclopentadienone die eigentliche
Ursache des Ausbleibens jeglicher, wesentlicher Eigen- und
Salzfarbe zu erblicken hat. - Als Beweis hierflr sei das 2,8, 5-
Triphenyleyclopentadienon (V) angefithrt, das aus dem Triphenyl-
cyclopentadien auf dem von Ziegler und Schnell®) in der
Tetraphenylreihe beschrittenen Wege mittels p-Nitrosodimethyl-
anilins unschwer bereitet werden konnte.

H G.H, CH,
mj| "> wf °° > v o
CH, CH, GC,H; —CyH, CsH; CoH,

H, N >-NCH,), 0
schwach getb blau ul:n I-ll(itazl:e vitzll.gtl&%t
+ H,80, kong,
fuchsinrot

Wahrend nun aber das Anil (IV) tiefblau (und mono-
molekular) ist, ist das Keton (V) so gat wie farblos. Aber diese
Farblosigkeit ist ihm nur in festem Zustand oder in kalten
Lisungsmitteln gleich nach der Lisung eigen. Bei lingerem
Stehen in Losungsmitteln, in der Kilte langsam, rasch beim
Erhitzen, tritt tiefviolettrote Farbe aunf. Dies wird beim Um.

% C.F.H. Allen u. E. W.8panagel, Journ. Amer. chem. Soc.
4, 4338 (1982).

%) Japp und Lander, Journ. chem. Soc, 71, 180 (37).

3 Aonn. Chem. 445, 215 (1925).
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keystallisieron aus heiBen Losungsmitteln stets beobachtet.
Bisher gelang es jedoch nicht, die rote Form in Substanz zu
fassen. An ihrer Stelle erhilt man stets — auch z B. beim
Ausfillen aus einer intensiv roten Losung mit Petrolither —
die farblose Form,

Durch die folgenden Molekulargewichisbestimmungen ge-
lang es zu zeigen, dab das 2,3,5.Triphenyloyclopentadienon (V)
einen Grenzfall darstellt zwischen den stets farblosen (dimeren)
8,4-Diphenylcyclopentadienonderivaten von Japp bzw. Allen
und Spanagel und dem stets tieffarbigen Tetraphenyleyclo-
pentadienon, insofern als bei ihm beide Formen sichtbar werden,
die farblose dimolekulare und die farbige (violettrote) mono-.
molekulare.

Molekulargewichtsbestimmungen des Triphenyl-
cyclopeuntadienons

Da angenommen wurde, daB in den farblosep Losungen
- die bimolekulare, in den roten Lisungen die monemolekalare
Form vorliege, wurden eine Reihe von Bestimmungen sowohl
in moglichst farblosen als auch in méoglichst intensiv farbigen
Losungen nach Gefrierpunkts- und Siedepunktsmethode vor-
gonommen. Die gefundenen Werte lagen zwischen den beiden
Zablen 808 und 616, Wiedergegeben seien nur die charakte-
ristischen Werte,

CHyO Bor. M = 808 (CysH,0) Ber. M = 616

0,2111 g Subst.: in 17,5 g Benzol, 0,10° Depression; gef. M = 601.
Dis Losung war schwach braunrdtlich,

0,2041 g Subst.: in 21,9 g Benzol, 0,081° Depression; gef, M = 575.
Die Lisung war deutlich, aber schwach violettstichig rot.

Um die monomolekulare Form zu fassen, muBten mig-
lichst tiefrote Lidsungen gemessen werden.

0,2642 g Bubst.: in 80,8g Benzol, 0,051° SiedepnunktserhShung;
gof. M = 489,

Die Lisung war tief violettrot, enthielt aber augenschein-
lich noch erhebliche Mengen des Dimeren. Deshalb wurde eine
Losang in Nitrobenzol zunéichst durch Erhitzen tiefrot gemacht
und dann rasch das Molekulargewicht nach der Gefrierpunkts.
methode bestimmt,
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0,260 g Subst.: nach Erbitsen auf 160° nach 15 Minuten 0,158¢,
nach 80 Minuten 0,148° und nach 48 Minuten 0,140° Depression,

Gof. M = 8489, 885, 894,

Die zunehmende Assoziation ist deutlich erkennbsr. Man
darf hieraus schlicBen, daB die farblose Form dimolekular,
die rote monomolekular ist. In Ldsung stellt sich allmihlich
ein QGleichgewicht ein, das sich bei Temperaturerhohung zu.
gunsten der roten Form verschiebt. Das 2,8,5-Triphenyl-
cyclopentadienon 188t sich demnach zwar nur in der farblosen,
dimeren Form fassen, die Krifte, die das dimolekulare Pro-
dukt zusammenbalten, sind aber so schwacher Natur, da8 sie
nicht allein in Losung, besonders bei Temperatursteigerung,
nachgeben, sondern auch z. B. durch konz. Schwefelsiiure ge-
sprengt werden, mit welcher das farbloge Dimere eine prach-
tigo fuchsinrote Halochromie gibt, also so reagiert, als ob die
rote monomolekulare Form vorlige. Wonn die Produkte von
Japp und Mitarbeitern keine Halochromie geben, so zeigt dies,

-wie fest gebunden in diesen Dimeren beide Teile sind, und
wenn Tetraphenyleyclopentadienon (I) sich nicht dimerisiert, so
dirfte dies daran liegen, daB die in diesem Keton vorliegende
vollstindige Phenylierung die Reaktionsfahigkeit der Athylen-
lticken weitgehend herabsetzt. Hieraus wiirde dann weiter zu
folgern sein, daB im Triphenylcyclopentadienon die unvollstindig
phenylierte Athylenlicke fir die Dimerisation verantwortlich ist,

Da Cyclopentadien selbst und seine Derivate sich im all-
gemeinen leicht polymerisieren, konnte wan annehmen, daB
die Krifte, die die Dimerisation dieser phenylierten Ketone
bewirken, im Kohlenwasserstoff (III) und im Keton (V) dieselben
seien. DaB dies aber nur in qualitativer, nicht in quantitativer
Weise gelten kann, zeigt die Abwesenheit einer Dimerisations-
neigung bei dem Triphenylcyclopentadien(IIT) dem Grundkbrper
von (V). Die Resktionsfahigkeit der Athylenlicke bzw. die
Dimerisierungstendenz wird also durch die CO-Gruppe erheb-
lich gefordert. Uber die Art der Dimerisation und die Konsti-
tution des Dimeren schwebt noch die Untersuchung. Es sei
lediglich bemerkt, daB auBer der iiblichen Auffassung der
gegenseitigen Addition der Athylenliicken auch besonders die
Annahme nahe liegt, daB das Keton mit sich selbst eine Diels-
Aldersche Dionsynthese eingeht. Wenigstens konnte festgestellt
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werden, daB die rote Form mit Maleinstureanhydrid leicht
unter Entfirbung in Reaktion tritt.

Bestirkt wird man in dieser Auffassung durch die Tat-
sache, dab auch Tetraphenyloyclopentadienon (I) sowie die ent-
sprechenden aus Phenanthrenchinon, Acenaphthenchinon und
anderen 1,2-Diketonen mit Dibenzylketon erhaltenen tieffarbigen
Cyclopentadienonderivate leicht mit Maleinsdureanhydrid sowie
mit anderen Athylenktrpern unter Entfirbung reagieren. Hier-
bei entstehen allerdings mehrere Kondensationsprodukte, je
nach den Bedingungen, unter denen man arbeitet. Ihre Unter-
suchung wird noch eine Weile dauern.

2,8,6-Triphenylcyoclopentadien (Formel III)

Dieses Cyclopentadien wurde nach den Angaben von
J. Wislicenus und F. H. Newmann aus Benzaldiacetophenon
fiber das bei 142.—148° schmelzende ringgeschlossene Pinakon
_erhalten. Sein Schmelzpuukt lag bei 140—150°. Die Angabe,
daB sich beide Korper in konz. Schwefelsiiure mit gelbgriiner
Fluorescenz lbsen, ist insofern zu erginzen, als die zuniichst
nicht fluorescierende, golbe Lisung mit der Zeit gelbgritue
Fluorescenz annimmt,

Molekulargewichtsbestimmung
0,2255, 0,2518 g Subst.: in 21,98 g Benzol, Depression 0,188, 0,202°,
C”H“ Ber- M = 294 Gef. M = 274’ 284

Die Substanz ist demnach monomolekular,

4-Dimethylamino-phenylimin des 2,8,5-Triphenyl-
cyclopentadienons (Formel IV)

Die Einwirkung von p-Nitrosodimethylanilin auf Triphenyl-
cyclopentadien erfolgte analog den Angaben von K. Ziegler
und B. Schnell’), nur erwies es sich fiir die etwa 75 prozent.
Augbeute als unvorteilhaft, das Reaktionsprodukt mit 5prozent.
HCl auszuwaschen. Das Rohprodukt wurde vielmebr durch
hiufiges Umldsen aus Petrolither gereinigt und bildete tief-
blaue Krystalle, die bei 172—178° schmelzen. Qegenitber
Sguren ist das Anil empfindlich und geht damit leicht in das
Keton fiber. Seine Ldsung in H,80, konz. ist violettstichig biau.

A a0
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8,113 mg Bubst.: 0,188 com N (20,6% 748 mm).Y) — 0,1382, 0,0700¢
Subst.: iu 81,08g Benzol, Depression 0,076, 0,089°,
CyHuN, Ber. N 6,87 M 426
Get. ,, 6,1 » 895, 410
Das Anil ist somit monomolekular.

2,8,6-Triphenyleyclopentadienon (Formel V)

Auch die Verseifung des voranstehonden Anils erfolgte
nach Ziegler und Schnell. Aus 11 g Anil warden iiber 4 g
reines Keton erhalten, das entweder aus Benzol-Petrolather,
oder aus Aceton, oder Chloroform umbkrystallisiert wird und
ganz farblos erhalten werden kanm, obwohl ihm ein rétlicher
Stich eigentiimlich ist. Der Schmelzpunkt liegt bei 183—184°
unter Rotfirbung und Zersetzang, Mit konz Schwefelsdure
tritt fuchsinrote Lisung ein, welche durch Wasser entfiirbt
wird.

0,036, 0,1474 g Subst.: 0,1177, 0,488 g CO,, 0,0166, 0,0743 g H,0.9

CyoH;0 - Ber. O 898 H 5,19
Gef. ,, 89,2, 89,56 » 518, 5,57

Die Molekulargewichtsbhestimmungen vergleiche im theore.
tischen Teil.

Die Substanz 18st sich in kalten Lisungsmitteln farblos,
in der Hitze jedoch tiefrot. Die Losung wird beim Erkalten
langsam heller, entfarbt sich aber nur schwer vollstindig.

) Die Analyse verdanken wir Herrn Dr.8chneider.
%) Die Analysen verdanken wir den Herren Dr. Quint und csnd,
chem. Ballingrodt.

~
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Univerasitit Bomn

Uber die Molekulargrige fettartizer Substanzen
Von P. Pfeiffer und W. Goyert
(Eingegangen am 17. Februar 1988)

Eine erneute Untersuchung der MolekulargroBe geloster
fettartiger Substanzen war um so notwendiger, als sich aus
einigen vorliiufigen Messungen von A.@ritn’) zu ergeben schien,
daB Fette unter bestimmten Bedingungen in Ldsung sehr stark
dissoziiert sein konnen, wobei tiber die Natur dieser Disso-
ziation verschiedenartige Auffassungen denkbar waren. Im Ein.
vorstindnis mit Herrn Gritn haben wir zur Klarung des Sach-
verhalts cine Reihe von Fetten und verwaundter Substanzen
sowohl in einem Lisungsmittel mit niedriger wis vor allem in
solchen von hoher Dielektrizititskonstante auf ihre Molekular-
groBe hin untersucht. Kine eventuelle elektrolytische Disso-
ziation der Fette hitte gerade in den letzteren Libsungsmitteln
besonders stark zur Geliang kommen miissen.

Unsere Resultate seion kurz mitgeteilt.

Von Lésungsmitteln mit niedriger Dielektrizititskonstante
wihlten wir Benzol (e =226) aus, Als Losungsmittel mit
relativ hohen Dielektrizititskonstanten kamen Aceton(e=21,5),
Acetophenon(e=18,1), Cyclohexanon (e = 18,2) und Nitro-
methan (¢ = 27,76) zur Verwendung. Von diesen Flussigkeiten
scheint Cyclohexanon noch nicht ze Molekulargewichtsbestim-
mungen benutzt worden zu sein. Nach unseren Erfahrungen
eignet es sich hiersu sehr gut, zumal sein Siedepunkt leicht
konstant zu halten ist und es ein ausgezeichnetes Lésungs-
vermdgen besitzt. Seine Siedekonstante fanden wir zu 3,96.

Die von uns untersuchten Ester gehtren gem#B nach-
stehender Tabelle den verschiedensten Esterklassen an und

Y A, Gritn, Ber. 45, 8693 (1912); auberdem Privatmitteilung; vgl.
aach P, Walden, Z. physik. Chem. 75, 556 (1910).
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haben theoretische Molekulargewichte, die zwischen 146 und
891 liegen.

Ester einwertiger Alkohole | Ester mehrwertiger Alkohole
L.- Essigsliure-cotylestor 8. Essigsflure-glykolester

2. Btearinsiture-Athylester 9, Stearinsfure-glykolester

8. Beuzocsiiure-cetylester 10. Triacetin

4. Bernsteinstiave-difithylester 11, Tristearin

5. Bornsteinsiure-dicatyleator 12, a,a’-Distearin

6. Tricarballylsfure-trifithylester

7. Tricarballylsure-tricetylester

Samtliche Ester wurden von wuns selbst dargestellt und
sorgfiltig durchfraktioniert bzw. umkrystallisiert, In einigen
Fallen wurden auch die Verseifungezahlon bestimmt. Neu ist
der Tricarballylsiure-tricetylester:

CH, .C0.0(CH,),sCH,

H.C0,0(CH,),.CH,

H,.C0,0(CH,),, CH,,

den man seiner Konstitution nach als ein Fett betrachten
kann, in welchem die Gruppen O und CO miteinander ver-
tauscht sind; er ist isomer mit einem Fett aus Glycerin und
Heptadecansiiure. Wir erhielten ihn nach zwei verschiedenen
Verfabren, durch Einwirkung von Tricarballylsdurechlorid auf
Natrinumcetylat, wie auch durch vorsichtiges Erhitzen von Tri-
carballylsiure und Cetylalkohol. Der neue Ester hat typische
fettartige Konsistenz. Auch sein Schmelzpunkt entspricht ganz
dem eines Fettes. Ein auvs seiner Schmelze frisch erstarrtes
Produkt schmilat scharf bei 46° nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol taut der Ester bei 46,6° auf, ist aber erst bei
52° klar durchgeschmolzen. Zam Vergleich seien hier die
Schmelzpunkte zweier Fotte angegeben, die nach den Formeln
CysH 030, und Cy H, O, zusammengesetzt sind?); unsere neune
Fettart hat die Formel CgH,,0,:

CH,.0.CO(CH,),,CH, CH,.0.C0(CH,),,CH,
H.0.CO(CH,),,CH, H.0,CO(CH,),,CH,
[
CH,.0.CO(CH,),CH, CH,.0.CO(CH,),,CH,
Schmp, 52° Schmp, 59¢

%; Die Schmelzpunkte beziehen sich auf die erstarrten Schmelzen.

t

7l
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Die Molekulargewichtshestimmungen in Benzol fihrten
wir fast stets nach der kryoskopischen Methode durch; bei den
Estern @lykoldistearinat, Distearin und Tristearin muBten wir
aber die Siedemethode anwenden, da sie in kaltem Benzol za
wenig l8slich sind, Die meisten Ester geben ganz normale
Werte, deren Abweichungen von den theoretischen Werten sich
innerhalb der @iblichen Grenzen bewegen. Um etwa 12—16°/,
su tief liegen die Zahlen beim Glykoldistearinat, Distearin und
Tristearin; da sie aber keinen Gang zeigen, so darf man aus
ihnen nicht auf eine Dissoziation schlieBen, Mbglicherweise
muB fir die Benzolldsungen hochmolekularer Ester die tibliche
Siedekonstante 2,67 durch eine andere (2,97) ersetzt werden.

Acetophenon vermag trotz seiner relativ hohen Dielek-
trizitdtekonstante (18,1) die Kister ebensowenig wie Benzol zu
spalten. TFir Essigsiurecetylester, Stearinsiureiithylester, Bern-
steinsiiureditithylester, Glykoldiacetat und Triacetin wurden
ganz normale Molekulargewichtswerte erhalten. Nur beim Fri-
carballylsiure-tricetylester fielen die Werte etwas zu tief aus
(um etwa 12°/ ), ohne daB sie aber einen Gang zeigen.

Cyclohexanon (o==18,2) diente uns als Losungsmittel
foir Tristearin. In ausgezeichneter Ubereinstimmung mit der
Theorie (M =891) fanden wir ftr 2,5°, den Wert 887, fir
3,89/, den Wert 884.

Aceton (e = 21,5) war zunichst absichtlich nicht zu Mole-
kulargewichtsbestimmungen herangezogen worden, weil es viel
feuchtigkeitsempfindlicher als Acetophenon und Cyclohexanon
ist, Wir bekamen erst dann reproduzierbare Werte, als wir
Aceton besonders sorgfiltig reinigten und trockneten, bei den
Bestimmungen fiir guten AbschluB von Luftfeuchtigkeit sorgten
und vor allem nur Einzelbestimmungen ausfiithrten, um so
ein zu langes Sieden zu vermeiden. Fir Distearin erhielten
wir 80 Molekularwerte zwischen 666 und 694, die etwas ober-
oberhalb des theoretischen Wertes 625 liogen, fiir Tristearin
Werte zwischen 986 und 1120, die ebenfalls den theoretischen
Wert (891) uibersteigen.

In Nitromethan, welches die hdchste Dielektrizitits-
konstante (27,75) der von uss benutzten Losungsmittel besitat,
zoigt Distearin (M = 625) wiederum zu hohe Molekulargewichte
(683—832). Beim Glykoldistearinat (M = 594) wurden mit
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wachsender Konzentration stark ansteigende Molekulargewichte
gofunden, die bei Prozentgehalten von 1,48—2,56 zwischen
484--5668 lagen, zam Teil also recht erheblich unter dem theo-
retischen Wert. Es liegt hier ein besonderer Fall vor, der wohl
eine Folge von Zersetzungserscheinungen innerhalb der Nitro-
mothanlbsungen ist.

Insgesamt kdnnen wir aus den Resultaten unserer Mole-
kulargewichtshestimmungen den Soblu8 ziehen, daB die htheren
Ester, vor allem auch die Fette und fettartigen Substanzen in
Lésungen keine Anzeichen von Dissoziation zeigen, weder in
solchen von niedriger moch in solchen von hoher Dielektrizitits-
konstante, Insbesondere kann alse von einer salzartigen Natur
der hoheren Hster in Lisuugen keine Rede sein.})

Versuchsteil

#) Bomerkungen sur Ausfihrung der Molekular-
gewiohtsbestimmungen

Als Lusungsmittel wurden Benzol, Aceton, Acetophenon,
Cyclohexanon und Nitromethan angewandt.

Das Benzol war thiophenfrei; zur Entfernung der letzten
Sparen Wasser wurde es #tber Phosphorpentoxyd destilliert.
Unser Aceton war das Mercksche Priiparat pro analysi;
wir reinigten es iiber die Bisulfitverbindung und destillierten
es dann {iber geschmolzenes Chlorcalcium in einer Atmo.
sphiire von trockenem Kohlendiozyd. Acetophenon wurde
durch Fraktionieren und Ausfrieren im Vakuum gereinigt;
Nitromethan muBte vor der Benutzung von den letaten
Spuren Wasser durch vorsichtiges Abdestillieren tiber Phos-
phorpentozyd unter Anwendung einer Perlkolonne befreit werden.

Cyclohexanon wurde von uns herangezogen, weil es in
der Wirme ein gutes Lisungsmittel fiir Stearin ist, welches
sich im allgemeinen in Stoffen mit hoher Dielektrizititskonstante
nur wenig lost. HKs lieB sich durch fraktionierte Destillation
leicht wasserfrei erhalten und siedete dann konstant bei 156,79,
Zur Bestimmung seiner Siedekonstante wihlten wir als Test-
substanz Phenanthren (M == 178),

') Einige Leitfihigkeitsbestimmungen von Fetten in Acetonlisungen
ergaben nur ganz minimale Leitfabigkeitawerte..
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- e : Dy oy P ———
Cyclo- Phenan- Prozent-
hexanon thren i gehalt 4t Konstante
18,18 0,6124 l 8,1 0,669 8,90
18,78 0,7862 4,0 0,886 4,01

Mittelwert fir die Biedekoustante 8,96

Unter Zugrundelegung dieser Konstante erhielten wir ftir
Benzoestiurecetylester das Molekulargewicht 348, in guter Uber.
einstimmung mit dem theoretischen Wert 346,

Im tbrigen benutzten wir bei der Auswertung unserer
Versuche die folgenden Konstanten:

Bonzol: { Gefrierkonstante 5,12; Testsubstans Naphthalin,
Biedekonstante 8,57; Testsubstanzen Naphthalin
und Phenanthren.
Aceton: Biedekonstante 1,72; (nicht von uns geprift).
Acetophenon: Gefrierkonstanto 5,85; Testsubstans Naphthalin,
Nitromethan: Siedekonstante 1,86; Testsubstans Phenanthren,
Das Innere der Gefrierapparatur war gegen das Ein-
dringen von Luftfeuchtigkeit sorgfiltig geschiitzt (Thermometer
eingeschliffen usw.); es wurde magnetisch gertibrt, Die Siede-
apparatur wurde elektrisch geheizt. Shmtliche Zufuhrungen
und Abschlisse an der Apparatur waren eingeschliffen. Im
allgemeinen wurden bei den Siedepunktsbestimmungen Einzel.
messungen gemacht, um ein zu langes Sieden der Flussigkeiten
und ein dadurch bedingtes allmihliches Eindringen von Feuchtig-
keit zu verhindern.

b) Molekulargewichte der Ester
1. Essigséurecetylester, CH,.CO.0(CH,),CH,

Dieser Ester wurde nach dem Verfahren von G. Becker?)
durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eino Losung von Cetyl-
alkohol in Eisessig erhalten. Angewandt wurden 40g Cetyl-
alkohol und 400 g Eisessig; Ausbeute 89,86 g Rohester. Er
wurde durch Abkthlang zur Krystallisation gebracht, auf Ton
abgepreBt und im Vakuum fraktioniert. Aufgefsngen wurde
die Fraktion, die bei 14 mm Druck bei 196—199° siedete;
Schmp. 22—239,

Yy Ann. Chem. 102, 220 (1857),

i

LRt

POl

i
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Molokulargewiohtsbeetimninng in Benzol; Gefriermethodo

{Serienbestimmung)

T T . 1 Prozent- .
21,02 0,0086 0,29 0,069 z 288
B @ @ @ B
a2 0,5876 2,60 0,4876 288
21,98 0,0197 4,20 o566 | 284

Molekulargewiobtsbestimmung in Acetophenon;
Gefriermethode (Berienbestimmung)

Aceto- Prozent- (

pbenon Ester ! gehalt 4t | M
24,15 00418 | 019 | o008 | 381
24,18 0108 | 048 | 0093 | 268
24,18 08364 | 1,82 0g685 | 29
24,18 vess | 498 | opes | 805

" C3Hyy0, = 284

2. Stearinsiuredthylester, CH,(CH,),,COOC,H,

Die Darstellung dieses Esters erfolgte nach Holzmann?
durch Einleiten von Chlorwasserstof am RuckfluBkithler in
eine Lidsung von 20g Stearinsiiure in 100 g absolutem Alkohol.
Aufgefangen wurde eine Fraktion, die bei 10 mm Druck bei
199—-201° siedete. Das erstarrte Destillat schmolz anfinglich
bei 309 der Schmelzpunkt der Substanz stieg beim langeren
Liegen auf 82,6—83,3° Die Verseifungszahl betrug 178,5
statt 179,7, -

Molekulargewichtsbestimmung in Beunzol; Gefriermethode

(Berienbestimmung)
Prozent-

Benzol , ‘ gebalt - d¢ | M
21,84 0,0887 0,17 0,0825 279
21,84 0,1674 0,77 0,188 284
21,84 0,8100 1,42 0,249 202
21,84 | 1o I 4,88 0,824 301

Y) Die Lisungsmittelmengen und die Mengen der geldsten Substanzen
sind stets in Grammen angegeben.
% Arch. 4. Pharm. 286, 440 (1898).
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Molekulargewichtsbestimmung in Benzol; Siedemethode

{Einzelbeatimmungen)

Benzol Ester P ;:g:}‘:’ 4t M
11,64 0,3568 2,02 0,186 288
11,82 0,4825 2,14 0,229 8017
17,62 0,6418 8,61 0,826 291
11,62 0,6035 8,94 0,340 298
17,62 0,8050 4,67 0,411 286

Molekulargewichtsbestimmung in Acetophenon;
Gefriermethode (Berienbestimmung)

P

Aceto- rozent-

phenon Ester gehalt 4 M
24,78 0,0478 0,19 0,0885 281
24,18 0,10568 0,43 0,093 263
24,18 0,8254 1,82 0,2665 219
24,18 1,2828 4,98 0,022 805

G“H“Q’ = 312

3. Benzoesdurecetylester, C H, .GOO(CH,),,CH,

Wir erhielten diesen Ester) durch Krwirmen von 20 g
Cetylalkohol mit 12,5 g Benzoylchlorid, bis die HCl-Entwick-
lung beendet war. Der rohe Ester wurde mit Benzoylchlorid
nachbehandelt und dann mehrfach im Vakuum destilliert. Der
reine Ester siedete unter 15mm Druck bei 260—282° und
schmolz nach dem Erstarren bei 28—80° (Schmelzpunkt nach
Becker 309

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol; Biedemethode

(Eingelbestimmungen)
‘ Prozent-
Benzol Ester gohalt 4 M
17,62 0,6814 3.80 0,259 327
11,63 0,8899 4,16 0,882 831

Molekulargewichtsbestimmung in Cyclobexanon; Siedemethode

Oyelo- Prozent-

heinnon Ester gehalt ai M

18,18 0,5850 3,12 0861 | 848
CuHaOg = 348

Y} Ygl. G. Becker, Ann. Chem. 102, 221 (1857).
Journal f. prakt. Chemle [2) Bd. 1%6, 20

W

it
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4. Bernsteinsiurediiithylester, C,H,(COOC,H,),

Der auf die tibliche Weise dargestelite Ester zeigte bei
24 mm Druck den Sdp.118° Fir die Verseifungszahl wurden
die Werte 648,1 und 647,2 gefunden; theoretischer Wert 644,5,

Molekulargewlehtshestimmung in Bonzol; Gefriermethods

(Serienbestimmung)
Progeut- : o
Bengol | Ester gobalt 4t M
25,11 0,0178 0,81 0,085 165
25,11 0,2888 0,98 0,288 165
25,11 0,8576 2,83 0,788 111
25,11 18107 5,20 1,669 170

Cqu,‘O. = i"&

5. Bernsteinsiuredicetylester, C,H (COO(CH,),,CH,),
Die Darstellung dieses Esters erfolgte nach R.Meyer
und K. Marx?) durch Umsatz von Succinylchlorid mit Natriam.
cetylat. DerSchmelzpunkt unseres Esters lag nach viermaligem
Umkrystallisieren bei 58—55,56° (vach R. Meyer und K. Marx
liegt er 2° hoher).
Molekulargewichtebestimmung in Benzol; Gefriermethode

(Serienbestimmung)

Bensol l Ester I P;gg:f:' At l M
28,68 0,1486 0,56 0,054 528
26,68 0,2714 1,02 0,085 548
26,68 0,6208 9,82 0,914 567
28,68 0,9179 8,44 0,318 554

G“H")O‘ = 566

6. Tricarballylsiuretridthylester, C,H(COOC,H,)

Man erhilt diesen Ester nach Simpson?¥ durch Sittigen
einer Alkoholldsung von Tricarballylsiure mit Chlorwasserstoff.
Reinigung des rohen Esters durch fraktionierte Destillation
im Vakoum. Ubnser Ester siedete unter 16mm Druck kon.
stant bei 174% Zur Darstellung der Tricarballylsiure wurde
Zitronensfiure zundichst in Aconitshiure (Schump. 1869) tiber-

Y) Ber. 41, 2462 (1908),
% Proc. Roy. Soc. 14, 17; Ann. Chem. 136, 278 (1865).
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gefubrt und diess dann mit Natriumamalgam reduziert!)
(Schmelzpunkt der Tricarballylsture 160—1629,

 Molekulargewichtsbestimmung in Bensol; Gefriexmethode

(Serienbéatimmung)
Prozent-
Benzol Ester l gehalt 4t M
24,17 0,0818 088 0,069 244
24,17 0,2478 1,00 0,200 256
24,17 0,5014 2,02 0,402 268
24,11 1,1208 4,88 0,888 261
Molekulargewichtsbestimmung in Acetophenon; Gefriermethode
(Berienbestimmung)
Aceto- Progent- -
phenon Eater gebalt 4t M
M4.7 0,0680 0,27 0,088 236
24,7 0,3286 0,90 0,209 245
24,7 0,6858 2,59 0,587 256
OQH.°0‘ =z 260

1. Tricarballylsiuretricetylester, C;H,(COO(CH),CH,),

8) Man 18st 30g Cetylalkohol in absolutem Ather, gibt
29g Natrium hinzn und erwirmt so Jange auf dem Wasser-
bad am Steigrohr bei Abschluf von Luftfeuchtigkeit, bis alles
Natrium gelost ist, dann dampft man den Ather ab und figt
zu dem gebildeten Natriumcetylat (weiBe, blittrige Masse) 10g
Tricarballylsdurechlorid (erbalten aus der Sauwre mit PCl;;
Sdp. = 141—145° bei 14 mm Druck) Die Resktion setzt
sofort ein; durch Erhitzen auf dem Wasserbad ist sie in etwa
8 Stunden beendet. Man 16st das Reaktionsprodukt in Ather,
wiischt die #therische Losung mit Wasser, gibt zur guten
Trennung der Schichten ein wenig Salzsiure hinzu, hebt die
tiefbraune Atherische Schicht ab und wischt sie mehrfach mit
10prozent. wiBriger Soda, dann wieder mit Wasser, dem man
otwas HCl zufigt. Nach dem Trocknen uber Chlorcalcium
und Abdestillieren des Athers hinterbleibt eine feste Masse,
die aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert
wird, Der reine Ester bildet eine schwach gelbliche, fein-

% Emery, Ber. 22, 2920 (1889).
20*



808  Journal fir praktische Chemle N. . Band 186. 1988.

kirnige Substanz von fettartiger Konsistenz, welche bei 46,69
auftaut und bei 52° klar durchgeschmolzen ist. Die erstarrte
Schmelze zeigt den scharfen Schmp. 46°.
1,1080 g Ester verbrauchten bel der Verseifung elne Alkalimenge,
dio 7,44 cem /g n-HCI (Faktor 1,089) entspricht.
Ber. V. Z. 1988 Gof, V. Z, 1959

Fir einen Tricarballylsiuredicelylester wirde sich eine Vor-
seifungszahl von 269,56 berechnen,

b) Man bringt 10g Cetylalkohol und 2,dg Tricarballyl-
siure nebst einigen Stiickchen Ton in einen Rundkolben von
200cem Inhalt, der ein oingeschliffenes Steigrohr und einen
seitlichen Tubus besitzt, durch den ein Thermometer bis fast
auf den Boden des GefuBes gefihrt werden kann. Dann eva-
kuiert man durch das mit einem CaCl,-Réhrchen versehene
Bteigrobr bis auf 16 mm, erwirmt langsam auf 190° (bei 100°
beginnt eine lebhafte Reaktion) und hilt die Temperatur
2 Stunden lang konstant. Nach dem Erkalten im Vakuum
hinterbleibt eine feste, weiBe Masse vom Schmp.44° Durch
mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt man ein Pro-
dukt von rein weifler Farbe, dessen Schmelzpunkt bei 47—52°
liegt. Die Ausheute an Ester ist fast quantitativ. Bei der
Bestimmung der Verseifungszabl wurde der Wert 197,86 or-
halten.

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol; Gefriermethode

(Serienbestimmung)

Benzol Ester P ;:ﬁg‘l’:' 4t l M
21,04 0,0592 0,28 0,0168 l 868
21,04 0,183 | 0,89 0,0588 855
21,04 08416 | 1,62 00888 | 84l
21,04 0,5155 | 2,46 o7 | 853

Molekulargewichtsbestimmung in Acetophenon; Gefriermethode
(Serienbestimmung)
Acsto- Prozent- '
phenon Eater gehalt l 4t M
24,18 2,2187 0,89 0,0657 761
24,18 0,3263 1,88 0,0993 151

Ca.l’lw‘OQ = 848




P, Pleiffer u. W, Goyert. MolekulargriBe fettartiger Substanzen 309

8. Glykoldiacetat, C;H,(OCOCH,),

Darstollung aus Athylenbromid mit Kaliumacetat nach
HenryY); 8dp. 185-—186,2° bei gewthnlichem Druck.

Molekulargewichtsbsatimmung in Benzol; Gefriecmethode

(Serienbestimmung)
Progeént-

Benzol t Eater l gohalt 4t M
21,84 0,0800 0,41 0,189 125
21,84 0,1816 0,88 0,326 181
21,84 0,4684 2,10 0,715 189
21,84 1,0078 480 | 1,804 147

Molekulargewichtsbestimmung in Acetophenon; Gefriermethods
{Serienbestimmung)

Aceto- Progent-

pheaon Ester gehalt [ 4¢ M
24,18 0,0681 0,21 0,088 138
24,18 0,1646 0,87 0,2685 141
24,78 0,3877 1,57 0,809 146
24,18 0,8928 3,62 1,855 151

C,H,,0, = 146

9. Glykoldistearinat, C,H(0.CO(CH,),,CH,),

8) Darstelling nach Wiirtz? auns Silberstearinat und
Xthylenbromid. Umkrystallisieren des Robproduktes aus Alko-
hol. Silberglinzende Krystalle vom Schmp. 77°% Veraeifungs-
zahl ber. 188,7; gef. 1894,

b) Umsatz von Glykol mit Stearylehlorid.) Zur Dar-
stellung des Shurechlorids kocht man 80 g Stearinsure 8 Stdn.
lang auf dem Wasserbad am RiickfluBkiibler mit 180 g Thio-
nylehlorid (gereinigt durch fraktionierte Destillation), destilliert
das wberschilssige Thionylohlorid im Kohlendioxydstrom bei
gewdhnlichem Druck, dann im Vakunm ab, und fraktioniert
das rohe Stearylchlorid im Vakuum. Farblose Flussigkeit vom
Sdp. = 208° bei 15 mm Druck. Ausbeute 65g. — 7g Stea-
rylchlorid und 0,76 g Glykol werden in einer Porzellanschale
allmihlich bis auf 180° erhitzt (bei 140° beginnt die HCI-

) Chem. Zentralbl. 1907, I, 1814,
%) Ann, chim. (3) 55, 436 (1859),
% Privatmitteilung von A. Griin.
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Abspaltung). Ks hinterbleibt eine sprode, farblose Masse, die
durch fraktionierte Krystallisation aus Ather gereinigt wird.
Schmelzpunkt des reinen Esters 76--76,5°; keine Depression
mit dom nach a) hergestellten Ester,

Molekulargewichtsbestimmung in Bengol; Siedemetbode

(Berlenbestimraung)
Prozent- o
Benzol Ester gebalt dat M
11,82 0,1080 0,62 0,082 4907
17,62 0,2517 1,448 0,070 B24
11,68 0,4018 2,28 0,1105 580
11,62 0,8827 8,59 0,1185 552
Molekulargewichtabestimmung in Nitromethan; Siedemethode
(Eingelbestimmungen)
Nitro- Progent- | ] -
methan l Ester gehalt 44 M
22656 0,8202 1,48 0,053 496
22,65 0,9810 1,68 0,064 489
22,65 0,4761 2,10 0,068 575
22,65 0,56788 2,85 0,082 580

03381 ‘0‘ = 504

10. Triacetin, C,H(0.COCH,),

Darstellung nach J. B. Senderens und J. Aboulenc?)
aus entwiissertom Qlycerin und Eisessig unter Zusatz von
Schwefelsiture. Durch Rektifizieren des Rohesters im Vakuum
erhielten wir zwei Hauptfraktionen:

L Sdp.; = 144—148°; ]I Bdp.,, = 146—148°

Die Verseifungszah! von Fraktion I war 756,1, von Frak-
tion II 766,1. Da der theoretische Wert 771,8 ist, so war die
Fraktion II fiir unsere Zwecke genfigend rein.

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol; Gofriermethode

(Serienbestimmung)
0
Prozent-

Benzol Ester ! gehalt 4 M
21,88 0,1624 0,74 0,189 201
21,88 0,4862 2,22 0,540 211
21,88 0,9500 4,86 0,981 291

Y) Chem. Zentralbl, 1084, I, 1384,
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Molekulargewichtsbestimmung in Acetophenon;
Gofriermothode (Serienbestimmung)

e T m————"
Aceto- Prozent-
phenon l Ester gehalt 4t ' M
24,18 0,0545 0,92 0,055 217
24,18 0,1826 0,14 0,186 218
24,18 0,4880 1,87 0,481 220

CoHuOs = 218

11, Tristearin, C;H,(O.CO(CH,),CH,),

Die Darstellung geschah im Prinzip nach Bellucci und
Bachilli}) Die Apparatur vgl. beim Verfahren b) der Dar-
stellung des Tricarballylsiuretricetylesters. Man bringt in den
Kolben 32 g Stearinstiure und 8,4 g Glycerin, evakuiert, erhitzt
bei 16 mm Druck 3 Stunden lang auf 180° bringt damn all-
mihblich (in 2—38 Stunden) die Temperatur des Reaktions.
gemisches auf 260° und hilt diese Temperatur 8 Stunden lang
konstant. Aufarbeiten wie ublich. Nach mehrfachem Umkry-
stallisieren sus Xther (zuerst unter Zusatz von etwas Kalk, um
den Rest freier Sture zu binden) bildet der Ester blendend
weiBe Krystalle vom Schmp. 71—715°% Verseifungszahl:
ber. 188,9; gof. 1888,

Molekulargewichts bestimmung in Benszol; SBiedemethode

(Binzelbestimmungen)
Benzol Ester P;g;g‘,‘:‘ } 4t M
17,62 0,484 2,48 ’ 0,082 189
11,62 0,6819 8,81 1,181 159
17,62 0,9594 548 | 0,181 18
Molekulargewichtsbestimmung in chlohexanon;.Biedemetbode
(Einzelbestimmungen)
Cyclo- Prozent-
hexanon Eater gehalt dat M
18,718 0,4129 2,62 0,118 885
18,18 0,7178 8,88 0,172 882

%) (lazz. chim. ital. 42, II, 280 (1912).
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Molekulargewichtsbestimmung in Acoton; Siedemethode

(Einzelbestimmungon)
T Prowent- | '

Aceton Ester gobalt l 4t M
15,79 0,5822 8,87 0,051 1020
15,19 0,8791 480 0,075 886
18,19 0,9358 5,98 0,108 899
16,19 1,2115 1,08 0,118 120

CurH 1105 = 891

12, ¢,'-Distearin, C;H(OHY0.CO(CH,),,CH,),

Zur Darstellung dieses Esters fihrt man zundchet a-Jod-
hydrin nach Griin und Wohl?) mit Stearylchlorid und Pyridin
in Chloroformlsung in «,f-Distearyl-’-jodhydrin tiber, das
nach dem Umkrystallisieren aus Ather -+ Mothylalkohol bei
55-—566,5° schmilzt, und behandelt diese Verbindung auf folgende
Weise mit fouchtem Silberoxyd: Man gibt nach Grin (Privat
mitteilung) in einen Mdrser, den man im Luftbad auf 100° er-
hitzt hat, 16,8 g Distearyljodbydrin und 4,4 g feuchtes Silber
oxyd und hillt die Temperatur 40 Minaten lang unter stetem
Umrhren auf 100°% Aus dem erhaltenen Reaktionsprodukt
wird der Ester mit Ather ausgezogen und dann mehrfach aus
Ather umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt des so dargestellten
o,e"-Distearins, welches sich also unter Umlagerung bildet, lag
bei 78,6—179,1% Griin gibt den Schmp. zu 78,7—179,0° an.

Molekulargewichtsbestimmung in Bensol; 8iedemethode

(Serienbestimmung)
Prozent-

Benzol Ester gebalt 4¢ M
17,62 0,2788 1,58 0,078 551
11,62 0,6223 8,58 0,169 571
17,62 1,9214 698 0,821 556

Molekulargewichtsbestimmung in Aceton; Biedemethode

(Eingelbestimmungen)
Prozent-

AcetOn Eater g chalt 4¢ M
15,7 0,4210 2,10 ' 0,087 894
15,79 0,6021 8,81 0,0985 668
15,79 L0881 | 61 | o01m 878
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Molekunlargewichtsbestimmung in Nitromethan; Biedemethods

(Einzelbestimmungen)
Nitro- E Prozent-
st
methan o gebalt ' 4¢ M
22,05 0,5167 2,28 i 0,082 688
22,65 0,5009 2,61 0,061 95
22,05 0,8819 8,89 l 0,087 882

Bonn, Chemisches Institut. Februar 1938,

039 HuOg = 635
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Mitteilang aus dem Chemischon Laboratorium der Ifniveraiwk Heldelberg

Uber SAureabkémmlinge des Aminotetrazols

Von R. Stollé und O, Roser
(Eingegangen am 81, Januar 1988)

Da gewisso Siureabkémmlinge des Amino-5-tetrazols wegen
ibrer Ungiftigkeit und der andererseits groBen Wasserltslioch-
keit der Alkalisslze therapeutisch wertvolle Eigenschaften zeigen
kénnten, wurden Didthylacetylamino-5-tetrazol (1),

(C,H,,CH.CO.NH~C—=N
By N
\N/
Dithylbromacetylamino.b-tetrazol (1I),
(C;H,),.CBr.CO.NH~—C===
my &
Y
und «.Bromisovalerianylamino-5-tetrazol (11I)

(CH,CH.CHBr.CO, NH—C===N

U
N

dargestellt.

Diathylbromacetylamino-5-tetrazol (1) durch Erbitzen der
allerdings nicht rein erhaltenen Silberverbindung oder des
Natriumsalzes zu einer ringformigen Verbindung(IV) zu konden-
sieren, gelang nicht, da unter Abspaltung von HBr bzw. NaBr
a-Athyl-Crotonylamino-5-tetrazol entstand (V).

Versuche, durch Kondensation von Di#thylmalonylehlorid
mit Amino-5-tetrazol zu einem Doppelring (VI) zu gelangen,
fihrten auch in Gegenwart von Pyridin, wobl wegen der sauren
Eigenschaften der im Tetrazolring stehenden Iminogruppe, nicht
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CO—-NH
(©HX0( o

CO-NH - mBr L3 W
@Eo L N N
H C,H
4 N_-#Br NG O-NH-O—=N
=N CHHC” P
HN N
v

szum Ziel. Ks wurde nur Diithylmslon-tetrazolyl-5.amid-
sture (VII) bzw. Diathylacetylamino-5-tetrazol (I} oder Ditithyl-
malondi-tetrazolyl-5.amid (VIII) (bei Kondensation in siedendem
Pyridin), gewonnen (vgl. Formel niichste Seite).

Die Einwirkung von Natriumazid in Gegenwart von Blei-
oxyd im Kohlensiturestrom auf Thioveronal (1X), wobei mit der
Anlagerung von Stickstoffwasserstoffsiure an eine durch Ab-
spaltung von Schwefelwasserstoff entstandene, ungesitiigte Ver-
bindung (X) zu rechnen war, fiilhrte wieder nur zum Dilthyl-
acetylamino-5-tetrazol (I), wobei offenbar nach dem erwarteten
Reaktiongverlauf unter Spaltung, wiederum durch den sauren
Charakter der im Tetrazolring stechenden NH. Gruppe verursacht,
dann Abspaltung von Koblensiure eintritt.

OC—NH 0C—N 0C—NH

cc.H,»é e cc.a,).+ “5—* <c.H,>.J: 4‘¢=N>
OO—NH 00— N—N
X V
CO—NH—(C==N CO—NH-—C=—=N
+H,0

- e |
*HO, (c,H,),J; HY N %%, (C,H,),CH m N
e N/
00H
Vii I

Bei der Einwirkung von Bleioxyd und Natriumazid auf
2-Thiohydantoin im Kohlens#iurestrom wurde zunichst nur
Amino-5-tetrazol herausgearbeitet.

Die Versuche werden fortgesetzt.

Didthylacetyl-aminotetrazol (I)
4,25 g (50 MM) Aminotetrazol wurden mit 7,8 g (60 MM)
Ditthylacetylchlorid mehrere Stunden bis zur Beendigung der
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N - NH 1
u “ LR
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zundchst lebhaften Chlorwasserstoffentwicklung erwirmt, Die
zusammengebackene Masse wurde pulverisiert, mit Ather an-
rieben und abgesaugt. Der aus Methanol oder 50 prozent.
thylalkohol umkrystallisierte Riickstand lieferte Nudelchen,
die bei 288° unter Gasentwicklung schmelzen.

2,190 mg Bubst.: 0,716 com N (19°, 756 mm).
C;H,,ON Ber. N 88,25 Gef. N 8802

Schwer in Wasser und Ather, leicht in heiBem Xthyl
alkohol 1dslich.

Die alkoholische Lusung gibt mit alkoholischer Silber-
nitratldsung einen weiBen, auf Zusatz einiger Tropfen Salpeter-
gure nioht in Losung gehenden Niederschlag. Die wiiBrige
und alkobolische Lisung reagiert sauer und 148t sich, zuniichst
in Methanol geldst, mit nf10-KOH (Phenolphthalein) titrieren.

0,2076 g Subst, verbrauchen 11,59 ecm n/t0-KOH. Ber. 11,84 com.

' Diéthylacetyl.aminotetrazol-natrium |

Eine Losung von Ditithylacetyl-aminotetrazol in Methyl-
alkohol wurde mit Natronlauge (THipfelprobe!) neutralisiert und
auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht. Der Rickstand
stellt, aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert, ein Krystall-
pulver dar, das bei 285° unter Gasentwicklung schmilzt.

0,1048 g Subst.: 0,0348 g Na,80,.

C;H,ON,Ns  Ber. Na 11,21 Gef. Na 10,7

Leicht in Wasser und Alkohol léslich.

Disithylbromacetylamino.5-tetrazol (II)

8,4 g (100 MM) Amino.5-tetrazol wurde mit 25,5 g (100 MM)
Diathylbromacetylbromid mbglichst innig verrieben und nach
mehrstiindigem Stehen unter AusschluB von Feuchtigkeit vor-
sichtig in einem Wasserbad nach und nach anf 90° einige
Stunden erwérmt.

(Wurde sofort und schuell auf hohere Temperatur erhitzt,
8o trat lebhafte Verpuffung ein).

. Das Reakiionsprodukt wurde gepulvert, mit Ather an-
gerieben und aus 60 prozent. Methanol umkrystallisiert, Aus-
beute etwa 707/,.
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2,400 mg Subst.: 0,645 com N (22° 768 mm), — 0,1446 g Subst..
0,1046 g AgBr.
C,H,,ON,Br Ber. N 26,1t Br 80,64
Gef. ,, 26,05 » 80,78
Schwer in Wasser, mi#Big in Ather, leicht in Alkohol
lgslich. Die alkoholische Lisung reagiert sauer und wurde
mit n/10.KOH (Phenolphthalein) titriert.
0,4840 ¢ Subst. verbrauchten 17,08 com n/10-KCH. Ber. 16,68 cem,

Disthylbromacetylamino-b-tetrazolnatrium

Die wiiBrig-alkoholische Ldsung von Dithylbromacetyl-
amino-b-tetrazol wurde mit 2 n-Natronlauge genau neutralisiert
(Phenolphthalein, Ttipfelprobe) und im Vakaum bei moglichst
niedriger Temperatur zur Trockne gebracht, Der mit Ather
ausgewaschene, nicht umkrystallisierte Rilckstand schmilzt un-
scharf bei 1910

0,2685 g Subat.: 0,662 g Na,80,.

C,H,,0N,BrNa Ber. Na 8,10 Gef. Na 8,14

Leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Ather, Essigester,
Aceton lgslich.

«-Athylorotonylamino-5.tetrazol (V)

8 g Diiithylbromacetylamino-b-tetrazol wurden mit 3 g
Dimethylanilin etwa 4 Stunden auf 140° erwirmt. Die zu-
nichst farblose Lbsung erstarrte beim Erwidrmen zu einem
tiefblau gefirbten Kuchen. Das erkaltete Reaktionsprodukt
wurde mit Ather angerieben und abgesaugt. Die nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus 50-prozent. Methanol erhaltenen
farblosen Nidelchen schmelzen bei 240° unter Gasentwicklung,
Ausheute fast quantitativ.

2,110 mg Subst.: 0,720 cem N (28°, 751 mm).

C,H,, 0N, Ber. N 98,67 Gef. N 88,90

Schwer selbst in heiBem Wasser, miiBig in Ather, leicht
in heiBem Alkohol 13slich. Die wiBrige Losung reagiert sauer
und enifirbt Kaliumpermanganatiosung. Die alkoholische
Lésung gibt mit alkoholischer Silbernitratlosung einen flockigen
Niederschlag, 18slich im UberschuB von alkoholischem Ammoniak.

«-Athylerotonylamino-5-tetrazol wurde such durch mehr-
stindiges Echitzenvon Diathylbromacetylamino-b-tetrazolnatrium
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auf 160° Ausziehen mit Wasser und Umkrystallisation des
Rickstandes aus 50prozent. Methanol erhalten.

¢-Bromisovalerianylamino-5-tetrazol (I1I)

Das zuntichst in der Kiilte hergestellte, gleichmolekulare
Gemisch von Amino-6-tetrazol und «-Bromisovalerianylbromid
wurde nach lingerem Stehen bei gowbhulicher Temperatur
langsam (innerhalb mehrorer Stunden) auf etwa 90° erwhrmt,
da bei schuollem Erhitzen leicht Verpuffung eintritt, Die gelb
gofirbte Reaktionsmasse wurde pulverisiert, mit Ather und
vordiinnter Salzshure gewaschen; die durch Umkrystallisieren
des Riickstandes aus Wasser oder Alkohol gewonnenen Nidel-
chen schmelzen bei 206° unter QGasentwicklung. Ausbeute
etwa 40°/,.

0,044 g Bubst.: 0,07104g AgNO,. — 4,168 mg Subst.: 1,017 cem N
(22°, 768 mm). — 0,1080 g Subst. verbrauchten 4,47 cem n/10-KOH.

O.H,ON;Br  Ber. N 28,22 Br8225  KOH 435

: Gef. , 28,8¢  , 8286 w 44T

Leicht in der Hitze, schwer in der Kilte in Wasser,
miBig in Ather, leicht in Alkohol loslich; lést sich spielend
in Soda und Alkalien. Die Lisung in wenig Ammoniak gibt
mit Silbernitratlésung einen weiBen, flockigen, im Uberschus
von Ammoniak 13slichen Niederschiag.

Das durch Neutralisation einer methylalkoholischen Losung
von «-Bromisovalerianylamino-b-tetrazol und Eindampfen im
Vaknum erhaltene Natriumsalz schmilzt unscharf bei etwa 100°,

0,1854 g Subst.: 0,0842 g Na,80,.

C,H,ON,BrNa Ber. Na 8,52 Gef. Na 8,20

Sehr leicht in Wasser, Methanol, Iithylalkohol, nicht in

Ather 1gslich.

Disthylmalon-tetrazolyl-5-amidsiure (VII)

wurde bei der Einwirkung von 2 Molekitlen Amino-6-tetrazol
auf 1 Mol Malonylchlorid in der Kalte erhalten. Zu dem eis-
gekithlten Gemisch von 8,6 g (100 MM) Aminotetrazol mit & cem
trockenem Pyridin wurden 8,8 g Diathylmalonylchlorid ge-
tropft. Die Mischung blieb zunichst einige Stunden in der
Kilte und dann einige Tage bei gewdhnlicher Temperatur
stehen. Der beim Abdampfen des Pyridins verbleibende Rick-
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stand wurde mit verdinnter Salzsiure versetzt; der flockige
Niederschlag stellt, vorsichtig?) aus Eisessig umkrystallisiort,
ein weiBes Krystallpulver dar, das bei sohnellem Erhitzen bei
- 188° gohmilst, um nack und nach fest zu werden und bei 225°
wieder zu schmelzen,

8,400 mg Subet.: 0,802 cem N (209 778 mm). — 0,0046 g Bubst.
verbrauchten 4,17 com n/10-KOH,

CH,O,N,  Ber. N80s84  KOH 431
Gef. ,, 81,08 » 411

Loslich in Wasser, muBig in Ather, leicht in Alkohol
und Alkalien, nicht in SHuren.

Das durch Abspaltang von Kohlendioxyd beim Erhitzen
auf 175° erhaltene Produkt stimmt, aus Wasser umkrystalli-
siert, in Eigenschaften, Schmp. 287° auch dem einer Misch-
probe, mit Dithylacetylamino-5-tetrazol %) Uiberein,

Didthylmalon-di-(tetrazolyl.6)-amid (VILI)

Wurde Ditsthylmalonylehlorid zu der doppelt molekularen
Menge Aminotetrazol in trockenem Pyridin gegeben, das Ge-
misch noch einige Zeit erhitzt, dann im Vakuum zur Trockne
gebracht, so lieB sich aus dem schmierigen Ruckstand nach
Anreiben mit SalzsBure ein weiBes Pulver gewinnen, das aus
viel Eisessig umbkrystallisiert, Niadelchen vom Schmp. 287°
darstellt.

Die Stickstoffbestimmungen ergaben, ebenso wie die Titra-
tionen, fir Disthylmalon.di-tetrazolyl-5-amid nicht genau stim-
mende Werte, was wohl auf eine geringe Verunreinigung mit
Disthylmalon-tetrazolyl-5-amidsiture zuriickzuftihren ist.

0,685, 1,245 mg Subst.: 0,387, 0,486 com N (16, 17°, 151 mm). —
0,118, 0,1228 g Subst. verbrauchen 8,21, 8,44 cem 1/10-KOH.

GH,0,N,, Ber. N 4181 u/10-KOH 7,98, 8,86
Gef. , 46,52, 46,46 s 821,844

Schwer in Wasser, kaum im Ather, wenig, selbst in der
Hitze, in Alkohol 18slich.

Die sauer reagierenden, wiiBrigen und alkoholischen
Losungen geben mit Silbernitratldsung einen, in Salpetersiiure
schwer l8slichen Niederschlag,

Y} Es hat leicht Abspaltung von CO, statt.
) Dies. Journ, [2] 186, 814 (1983).
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Mitteilung aus dem Chewischen Institut der Universitit Bonn

Versuche zur Darstellung hochatomarer
Nebenvalenzringe

Von P. Pfeiffer und E. Lilbbe
(Eingegangen am 28. Januar 1988)

Man teilt die bisher bekaunten Nebenvalenzringe zweck.
miBig in solche erster, zweiter und dritter Art ein.}) Unter
Nebenvalenzringen erster Art wollen wir solche verstehen,
die eine einzige Nebenvalenzbindung enthalten (Beispiel: Ringe
im Glykokollkupfer). Sind zwei Nebenvalenzbindungen im Ring
vorhanden, so spreches wir von Ringen zweiter und dritter
Art, von Ringen zweiter Art dann, wenn die beiden Neben-
valenzbindungen von einem und demselben Ringatom susgehen
(Beispiel: Ringe in den Athylendiaminmetallsalzen), von Ringen
dritter Art dann, wenn die beiden Nebenvalenskrafte an ver-
schiedenen Ringatomen angreifen (Beispiel: Ringe in den Diol-
salzen):

H, H
0—Co N—CH, )
M ‘[}H1 Me{ éﬂ: Med Mo
Ne—i \N— o/
H, H, H
Nebenvalenzring Nebenvalenzring Nebenvalenzring
erater Art sweiter Art dritter Art

Eine theoretische Bearbeitung des bisher vorliegenden,
umfangreichen experimentellen Materials #ber Verbindungen
mit Nebenvalenzringen fihrt zum Ergebnis, daB bei den Ver-
bindungen mit solchen erster Art (inneren Komplexsalzen)
und solchen zweiter Art Finfer- und Sechser-Ringe bei
weitem bevorzugt sind, daB aber bei den Verbindungen mit

*) Vgl. hierzu das Kapitel iiber ,,Nobenvalensringe® (von P, Pfeiffer)
in der Btereochemie von Freudeuberg
Journal £, prakt. Chemie {2] Bd. 136, 21
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Nebenvalenzringen dritter Art der Viererringtypus in den
Vordergrund tritt,

Unter Berficksichtigung der Arbeiten von Ruzicka tiber
hochatomare Ringketons, zn denen vor allem Muscon und
Zibeton gehdren, mubte man aber mit der Méglichkeit rechnen,
daB die Tendenz sur Nebeuvalenzringbildung, die zur Bildung
von 7-, 8-, 9-Ringen usw. nicht mehr asusreioht, wieder zum
Vorschein kommt, wenn es sich um die Entstehung hoch-
atomarer Nebenvalenzringe handelt.

Um diese Uberlegung su prifen, haben wir zundohst ver-
sucht, einen hochatomaren Nebenvalenzring erster Art her-
zustellen.!) Ks ist allgomein bekannt, daB - und B-Amino-
siiuren mit Schwermetallhydroxyden (z. B. Kupferhydroxyd und
Nickelhydroxyd) leicht in die charakteristisch geférbten inneren
Komplexsalze der Formeln:

/O—-OO 0—Co
Me\n—&n, M°<N—cﬂ. B
fibergehen und daB y- und 5-Aminosiuren entsprechende
Siebener- baw. Acbterringsysteme nicht geben, Wir stellten
uns nun durch Abban der Olsiure tber Dibromstearinsiiure,
Stearolsiure, Ketostearinsiure und Ketostearinshure-oxim die
8-Amino-pelargonsiiure
H N—-(CH,),—CO00H
dar und versuchten 12-Ringsysteme der Formel
P

N.

H,-(
zn gowinnen. Alle nach dieser Richtung hin angestellten Vor-
suche waren aber vergeblich. Unter denselben Bedingungen,
unter denen salzsaures Glykokoll in heiBer wiBriger Lsung mit
Kupferbydroxyd und Nickelhydroxyd glatt in innere Komplex-
salze fthergeht, gab salzsaure w-Aminopelargonsiure keine Spur
golcher Salze,

Nach diesem negativen Resultat haben wir weitere Ver-

suche mit noch hSher atomaren w-Aminosiiuren nicht mehr
angestelit.

) Versuche von Dr. E. Breith,
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Besonders stabile Nebenvalenzrivge zweiter Art leiten
sich bekanntlich vom Athylendiamin ab, Auch Trime.
thylendiamin vermag mit zahlreichen Motallsalzen stabile
Komplexverbindungen zu geben, so dab die Finfer- und Sechser-
ringe H, H,

N-—CH N-C
Mo " uwd M H’>on,

H, H,

eine groBe Rolle beim Aufban der Metalliake spiclen.

er das Verhalten von Tetramethylendiamin (Putres.
cin) und Pentamethylendiamin (Cadaverin) gegen Metall-
salze liegen schon einige #ltere Beobachtungen in der Chrom-
reihe vor, nach denen sie keine den Athylendiaminmetallsalzen
entsprechende Verbindungen geben.?) Unsere Versuche mit
Kupfersalzen fihrten ebenfalls nicht zum Ziel. Wahrend z, B.
eine wabrige Losung von Kupfersulfat mit salzsaurem Xthylen-
diamin 4 Natriumacetat sofort das tiefviolette Komplexsalz

[Cn( NB,--OH,) ]BO
w0, '
gibt, tritt unter den gleichen Bedingungen mit salzssurem
Tetramethylendiamin und salzaurem Pentamethylendiamin
koine Komplexsalzbildung ein.

Die Tendenz zur Bildung der Nebenvalenzringe

o CH,—CH N CH,

Me< B 4 " uwnd Mol —OH’>0 s

N—CH,—CH, “N—CH,—CH,

B, H,

ist also auBerordentlich gering.

Ebenso indifferent gegen Metallsalze wie Tetramethylen-
und Pentamethylendiamin erwies sich Decamethylendiamin,
H,N—(CH,),,—NH,. Wir konnten keine Verbindung mit dem

13-Ri
e B,

Me
\N—

CHys

Y) P, Pfeiffor u. M. Haimann, Ber. 36, 1064 (1908); vgl. auch
L. Tschugaeff, Ber. 89, 3197 (1908).
21*
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erhalten. Decamethylendiamin gab weder mit Kupfersulfat
noch mit Nickelacetat in wiiBriger Lsung Komplexsalze. Das
Diamin reagierte auch nicht mit [Co en,Cl,]Cl, welches spielend
leicht mit Atbylendismin und Trimethylendiamin unter Ioni-
sation der intraradikalen Chloratome in die Komplexsalze

[Co eny)Cl, wnd [Co en, tn]Cl,
ithergeht. _

Nach diesen negativ verlaufenen Versuchen bemiihten wir
uns, einen Nebenvalenzring zweiter Art mit einem extrem
hochatomaren Diamin, dem bisher noch unbekannten Octa-
decamethylendiamin

H,N—(CHy),,—NH,

zu erhalten.?) Zur Darstellung dieses Diamins gingen wir von
der Sebacinsiure aus und schlugen folgenden Weg ein:

HOO0C—(CH,),—C00H S8ebacinsiiure
B,0,00G—(O:I,),—OOOO,H; Bebacinsfiure-dikthylester

KOOC—-(C%,).— COOC,H, Kaliumsals des Halbesters
H.,('},O0(.)---(('.2:!.)“,——000G,Hs Ester der Octadecandisiure

HOOC—(C:L)W—COOH Octadecandisiure (Schmp. 1249

\;
H,N.OC—(CHy;,—CO.NH, Diamid der 18-Disliure (Schmp.179°)
¥

NC—(CH,),,—CN Nitril der 18-Disiture (S8chmp. 589
¥
H,N—(CHy),~—NH, Octadecamethylendiamin
(S8chmp. 989)

Das salzsaure Salz des Diamins 148t sich gut aus heiBem
Wasser umkrystallisieren und bildet seidig-schimmernde, weiBe,
kleine Blittchen, deren wiBrige Losung schiumt. Das freie
Diamin ist ein weiBes, krystallinisches Pulver vom Schmelz-
punkt 93°; sein Dibenzoylderivat schmilzt bei 145—150° (vier-
eckige, farblose Bliittchen).

1) In der Literatur konnten wir als h8chstes Diamin nur
H,N-(CH,),—NH,

finden.

-
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Auch dieses Diamin ist zur Komplexsalzbildung ganz un-
geeignet; es herrscht also keine Neigung zur Bildung eines
21.Nebenvalensringes. Weder e¢ine witbrige Kupfersulfatlésung,

- noch eine solche von Nickelsulfat gibt mit dem Hydrochlorid
des Diamins nach Zusatz von Natriumacetat eine Komplex-
salzldsung; es entstehen jedesmal basische Salze. Vergeblich
waren auch die Versuche, Purpureochlorid, [Co(NH,),CIICI,
und Violeochlorid, [Co en,Cl,]JCl mit einem Gemisch von salz-
saurem Oectadecamethylendiamin und Sods bei Gegenwart von
otwas Wasser auf dem Wasserbad zur BReaktion zu bringen,
obgleich unter den gleichen Bedingungon salzeaures Athylen-
diamin sowohl mit Purpureo- wie auch mit Violeochlorid glatt
das Luteosalz, [Co en,]Cl, gibt.

In den von uns untersuchten Verbindungsreihen lieSen
sich also keine Komplexsalze mit hochatomaren Nebenvalenz.
ringen erster und zweitor Art darstellen. DaB solche zweiter
Art in gewissen polycyclischen Systemen trotzdem existenz.
fihig sind, soll in anderem Zusammenhang demnichst gezeigt
werden,

Versuchsteil
L. Octadecandisiure, HOOC—(CH,),,—COOH

Die Uberftthrung des Dilithylesters der Sebacinsiure in
ihren Halbester erfolgte nach A. Griin.}) Es wurden jedesmal
26 g Diester verarbeitet; die Ausheute an Halbester betrug aus
700 g Diester 1380 g.

Die Elektrolyse des Halbesters wurde im wesentlichen
nach Ruzicka’) durchgefithrt. Wir verwandten eine Losung
von 156 g Halbester und 1,2 g KOH in 50 com Methylalkohol.
Als Kathods diente ein Rundeisen von 0,8 cm Durchmesser,
als Anode eine Platindrahtspirale von 82 cm L#nge (Durch-
messer des Drahtes 0,4 mm). Elektrolysiert wurde etwa 8 Stun-
den lang bei Siedetemperatur mit einer Stromstirke von 0,6 Amp.;
withrend des Versuches wurde das Volumen der Lisung durch
gelegentlichen Zusatz von Methylalkohol konstant erhalten.

Y A, Grin o. Th. Wirth, Ber. 55, 2215 (1922).
% L. Ruzicka, M. 8toll u. H. Sching, Helv. chim. Acta 11,
1178 (1928).
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Der durch die Elektrolyse des Halbesters entstandene
Ditithylester der Octadecandisture wurde durch Destillation
im Hochvakuum gereinigt. Der Schmelzpunkt unseres Esters
lag bei 89-—-40°% die Ausbeute betrug 88,56 g aus 130 g Halb-
Durch Verseifung von jo 7,6 g des Esters vom Schmelz-
punkt 89—40° in 80 com heiBom Methylalkohol mit einer
heiflen Lésung von 7 g KOH in 70 com Methylalkohol (schnelles
Zussmmengeben der Lisungen) erhielten wir die freie Octa.
decandisiure, die nach dem Umkrystallisieren aus Methyl
allohol, dann aus Ather lockere, weiBe Krystillchen vom
Schmp. 122° (Erweichung bei 115% bildete. Bei mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Benzol stieg der Schmelzpunkt
auf 1249

Zur Aquivalenttitration wurde trocknes Ammoniak tber
die getroclmete Sdure geleitet.)) @ewichtszunahme durch
Bindung von Ammoniak 10,809%,; ber. 10,889,

2. Amid der Stiare, H,N.CO(CH,),,CO.NH,

Man orhitzt 2 g Siure mit 20 com Thionylchlorid etwa
1 Stunde lang zum Sieden (bis zum Aufhdren der Gasentwick-
lung), destilliert das #iberschiissige SOCI, anf dem Wasserbad
ab und gieBt den flissigen Rilckstand unter Umriihren in
100 com eisgekithltes, konz, wifriges Ammoniak. Dann saugt
man das ausgefillte Amid ab und trocknet es auf Ton. Zwei-
mal Umkrystallisieren aus Isobutylalkohol. Ausbeute 1,25 g,
WoeiBes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 179° (Erweichen
bei 1789,

8,167 mg Subst.: 0,242 cem N (189, 748 mm).

CieH, 0,  Ber. N 8,97 Gef. N 8,77

3. Nitril der S#ure, NC—(CH,),,—CN

Mau tibergiebt 8 g Amid mit 80 cem Xylol, gibt 20 g
Phosphorpentoxyd hinzu und erhitzt 3 Stunden zum Sieden.
Dann gieBt man die Xylolschicht ab, kocht den Rickstand
zweimal mit Benzol aus und dampft den Gesamtauszug zar

) Vgl. bierzu P. Pfeiffer u. R. Hangen, dies.Journ. [2] 180, 1
(1931).
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Trockne ein. Den Ritckstand krystallisiert man aus Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle um. Wachsartige, krystallinische,
weile Masse vom Schmp. 58° (Erweichen bei 54°. Ausheute
26 g
4,944 mg Sabst.: 0,860 com N (20°, 766 mm).
Oy Ny Ber. N 10,14 Gef, N 9,96

4. Octadecamethylendiamin, H,N—(CH,),,—NH,

Man reduziert 3,7 g des Nitrils in 80 ccm absolutem Al-
kohol mit 11 g Natrium; dann zerstért man den letzten An.
teil an unverindertem Motall mit wenig Wasser, siuert das
Gange mit Salzstiure an und dampft auf dem Wasserbad zur
Trockne ein. Den Riickstand, ein Gemisch von Kochsalz und
dem salzeauren Salz des Diamins, kocht man mit absolutem
Alkohol aus, hebt die alkoholische Schicht ab und dampft sie
suf dem Wasserbad ein. Es hinterbleibt eine weibe, krystal-
linische Masse, die zuniichst aus Isobutylalkohol und dann aus
heifom Wasser umbkrystallislert wird.

Das salzsaure Salz des Diamins bildet seidig schillernde,
weibe, kleine Blittchen, die bei 225° noch nicht geschmolzen
sind, Seine wiBrige Lisung schiiumt, ist also kolloidaler Natur.
Ausheute 2,8 g.

8,820 mg Bubst.: 0,2288 cem N (229, 761 wm). — 5,262 mg Subst.:
11,800 mg CO,, 5,64 mg H,0, — 2,981 mg SBubst.: 0,690 mg CL

CHgN;Cl, Ber. C 6054 H 11,57 N 785 Ol 19,87
Gef. ,, 6098 , 11,14 , 798 , 19,79

Um aus dem salzsauren Salz das freie Diamin zu er-
halten, gibt man zu einer heiBen wiBrigen Ligsung des Hydro-
chlorids witBriges Alkali; das Amin scheidet sich dann zun#chst
als Gallerte ab, die beim Durchschiitteln pulvrig wird, Er-
wirmt man nun das Ganze bis fast zum Sieden, so bildet sich
auf der Flassigkeit eine Slige Schicht von geschmolzenem Amin,
welche beim Abktihlen erstarrt. Man hebt das Amin aus der
Fliissigkeit horaus, wischt es zweimal gut mit viel Wasser und
trocknet es auf Ton neben Natronkalk. Krystallinisches, weiBes
Pualver, welches nach vorhergehendem Erweichen bei 93°schmilzt,
Gut I6slich in Alkohol, sebr schwer loslich in Wasser,
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5. Benzoylderivat des Amins,
C,H,CO.NH — (CH,),,—NH.COC,H,

Man kooht 02 g des salzeauren Salzes des Amins mit
wenig Wasser auf, versetzt mit beiBer, iberschiissiger Natron-
Iaugs und 148t unter gutem Schitteln abkbhlen. Das freie
Amin scheidet sich dann als fein vertoiltes weiBes Pulver ab.
Nun fiigt man 1 com Benzoylohlorid hinzu, schilttelt das Ganze
etwa. b Stunden lang auf der Schiittelmaschine, ssugt das
robe Bongoylderivat ab, whscht es mit Wasser und krystalli-
giert es zweimal, eventuell unter Zusatz von etwas Tierkohle,
aus Alkohol um. Zarte, viereckige, farblose Blittchen vom
Schmp. 150° (Erweichen bei 1459

8,869 mg Subst,: 0,208 com N (289 156 mum).

Oy H 0N, Ber. N 5,70 Qof. N 6,02

Bonn, Chemisches Institut, im Januar 1988.
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Akademie Abo (Finnland)

Uber substitulerte Dialur- und Hydurilsiuren
(L Mitteilung)
Von Helge Aspelund
(Eingegangen am 4. Fabruar 1938)

Von den 5.-C-Homologen der Barbitursdure sind mehrere
dialkylsubstituierte Derivate dargestelit worden, da sie be-
kanntlich pharmakologisch wichtig sind. Die C-monoalkyl-
und -arylsubstituierten Derivate sind dagegen weniger eingehend
untersucht worden, besonders was ihr Verhalten gegen Oxy-
dationsmittel betrifft.

Bei meinen Versuchen?), die Ausheute bei der Darstellung
von 5-Athyl-barbitursture zu steigern, fand ich, daB man eine
gut krystallisiorende Substanz aus der salzsauren Mutterlauge
isolieron konnte, die beim Ausfillen der Athylbarbitursiure
aus ibrem Natriumsalz entsteht. Die Untersuchung der Zu.
sammensetzung und Eigenschaften dieser Substanz erwies, daB
sio aus 5-Athyl-dialursiure bestand. Hieraus folgt, daB Athyl.
barbiturséiure sebr leicht oxydiert wird, da sie schon von dem
Luftsaverstof angegrifien wird.

Behrend und Friedrich® haben seinerzeit vergeblich
versucht, diese Athyl-dialursiure aus dialursaurem Natrium
und Athyljodid darzustellen, Da jedenfalls die einfachsten
C-alkyl- und arylsubstituierten Dialursturen nicht bekannt
waren, beschlo ich, die Entstehungsbedingungen und die Eigen-
schaften dieser Dialursiuren zu erforschen. Fiir diese Syn-
these benutate ich auer Athylbarbitursture noch die 5-Phenyl-

!) Die Untersuchung wurde im Frilbjahr 1027 bei A.B.Medica
zu Helsingfors, Finnland im gréBeren MaBstabe in emaillierten GefiBen
susgefihrt.

%) Aon. Chem, 844, 7 (1806),
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und -Benzyl-barbitutsiure, Infolge meiner industriellen Tatig-
keit konnte ich erst im vorigen Jahre die Untersuchung fort~
setzen. In der Zwischenzeit ist eine Arbeit von Nischikawa?)
ersohienen, in der die Entstebung der Methyloxybarbitursiure
aus Methylbarbitursiure beim Stehen in Luft erwihnt wird.

Bei der Untersuchung der Einwirkung von Oxydationse
mitteln auf die genannten Barbiturshuren beobachtete ich, da
duroh Permanganat nicht nur die erwihnten Dialursituven,
sondern auch die entsprechenden Hydurilsiuren entstehen.
Nach Biltz bekommt man aus Barbiturstiure durch Permanga~
nateinwirkung in Abwesenheit von Mineralsture die gewdhn-
liche Hydurilsfure. In mineralsaurer Losung wird diese vom
Permanganat weiter oxydiert.?)

0C——NH
5-Athyl-dialursiure, c§5>(:} }}0

00—

Athylbarbitursiure kann mit Wasserstofisuperoxyd oder
Bichromat leicht und in guter Ausbeute zu der entsprechen-
den Dialursiture oxydiert werden. Andere Oxydationsprodukte
konnten nicht dabei isoliert werden.

Die Athyldialursiure ist sehr empfindlich gegon fiber-
schiissiges Alkali, das schon bei Zimmertemperatur reichliche
Ammoniakbildung veranlaBt. Sonst ist die Sture sehr be-
stindig, indem sie weder von den im Versuchsteil erwithnten
Ozxydations. noch von Reduktionsmitteln angegriffen wird und
auch lingere Erhitzung vertriigt. Sie ist eine schwache Saure.

Um ihre Konstitution festzustellen, wurde die Verbindung
mit konz, Alkali aofgespaltet, wobei die Athyltartronsiure in
guter Ausheute entstand. Die Verbindung wurde ferner durch
ibr Acetylderivat charakterisiert, das durch Essigshureanhydrid
in der Wirme entsteht.

0C——NH

H ]
cfx,.g'06>‘lE ?0
0C—NH

') Chem. Zentralbl, 1981, II, 720.
5 Bilts, Ber. 53, 1308 (1919).
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Dieses Acetylderivat wird wie die gewbhnliche Acefyl-
dialorsiure!) durch Saure leicht hydrolysiert, wobei XAthyl.
dialursiiure zurfickgebildet wird.

Die Ozydation der Athylbarbituratiure mit Permanganat
verliuft teilweise in anderer Richtung als mit den oben er-
withnten Ozydationsmitteln; der Verlauf ist von den Versuchs.
bedingungen abhiingig,

In mineralsaurer Lisung wurde als Hauptprodukt die
Athyldialursiure erhalten und daneben noch C-C'.Disithyl.
hydurilsgure

b b
m’&—t’m B ’oL-——x’w

C-dialkylierte Hydurilsiuren waren bisher nicht bekannt.
Die Dithylhydurilsiure hat sehr schwach saure Eigenschaften.
Wie die unsubstituierte Hydurilsidure hat sie cinen hohen Zer-
setzungspunkt, ist ziemlich bestindig gegen Alkali, Sguren und
Permanganat, welch letsteres die gewdhnliche Hydurilsiure?)
angreift,

Die Konstitution der Hydurilsiure wurde nach Conrad
durch Aufspaltung der S#ure durch konz. Salzsiure in der
Hitze unter Druck ermittelt.?) Hierbei entstanden die beiden
isomeren, symmetrischen Diithylbernsteinsiuren. Es zeigto sich,
daB die Diithylhydurilsiure sehr bestindig ist, denn nach
4stindigem Erhitzen auf 200° blieb der gréBte Teil noch un-
veriindert; erst nach 8Stunden bei 210—240° war die Haupt-
menge hydrolysiert,

Bei lingerer Einwirkung von konz. Alksli in der Warme
gibt die Diithylhydurilsiure alimihlich Ammoniak ab. Hierbei
entsteht eine noch stickstoffhaltige Verbindung vom Schmelz-
punkt 261-—-262°,

Bei der Oxzydation der wibrigen Lisung der Athylbarbi-
tursdure konnte ich auBer den erwihnten Produkten auch eine
Zwischenverbindung isolieren, die ziemlich stark saure Eigen.

Y Behrend u. Friedrich, Ann. Chem. 844, 8 (1908).
% Biltz, Ber. 62, 1208 (1919).
% Ann, chem. 858, 24 (1807).
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sobaften hatte. Sie 148t sich mit Permanganat in saurer Li-
sung leicht oxydieren, wobei Diithylhydurilsdure und Athyl-
dialursiure entstehen. Die Bildung des Zwischenprodukts hitngt
allom Anschein nach daven ab, daB diese Sgure wie auch ein
Teil der Athylbarbitursiure unter den im experimentellen Teil
angegebenen Bedingungen durch Salzbildung gegen weitere
Ozydation durch das Permanganat geschiitzt wird.

Die Zwischenverbindung kann auch bei der Oxydation in
mineraleaurer Lidsung isoliert werden, wenn man die Ozydation
nicht ganz za Ende fihit. Die Reindarstellung ist in diesem
Falle bedeutend schwieriger.

Bei der Oxydation des #thylbarbitursauren Natriums in
wibriger Lsung werden keine von den erwihoten Verbindungen
gobildet, sondern leicht l5aliche Stoffe, deren Zusammensetzung
nicht untersucht worden ist,

Die Diathylhydurilsiure babe ich auch aus Athylbrom-
barbitursiure und #thylbarbitursaurem Natrinm durch Kochen
in Chloroform oder Alkohol dargestellt. Im ersten Fall wurde
sie in reichlicher Menge erhalten, war aber schwieriger zu
reinigen, im zweiten Falle wurde hauptsichlich Athyldialur-
giure gebildet.

Die nétige Athylbrombarbitursiure wurde nach Conrad
und Guthzeit?) dargestellt. Da sie ziemlich schlecht charakteri-
giert ist, wurde sie durch Behandlung mit Titantrichlorid in
alkoholischer Ldsung zu Athylbarbitursiure reduziert. Hierbei
wurde zuerst eine in schinen Blittchen krystallisierende, titan-
haltige Komplexverbindung erbalten, die durch Salpetersiure
zerlogt wird.

Das Bromatom ist ziemlich fest gebunden, denn Zinn.
chlortir in konz, Salzsiiure wirkt, wenigstens bei kurzem Kochen,
gar nicht ein.

b-Benzyl-dialursiure

Dieso Verbindung wird aus der Benzylbarbitursiure durch

Oxydation mit Wasserstofisuperoxyd oder Bichromat erbalten,

wobei das erstgenannte Oxydationsmittel wegen der besseren
Ausbeute und der leichteren Aufarbeitung der Reaktions-

1) Ber. 15, 2846 (1883),

-—
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mischung vorzuziehen ist. Sie krystallisiert mit 2 Mol. Wasser,
die besonders leicht im Vakuum abgegeben werden. Wie die
Athyldialursgure st auch die Benzyldislursiure eine sehr
schwache Siure, bestindig gegen Reduktionsmittel und ver-
dinntes Permanganat. Gegen Alkali ist sie etwas bestindiger
als die Ethyldialursﬁure, obwoh! beim Kochen die Ammoniak.
bildung sofort einsetzt. Die Benzylbarbiturstiure mu8 man da-
gegen langere Zeit mit Alkali erwiirmen, bevor man die Ammeo-
niskbildung wahrnebmen kann.

Daurch Einwirkung von Alkali warde aus der Benzyldialur-
ghure die entsprechende Tartronséure gebildet, wodurch ihre
Konstitution festgelogt ist. Diese Dialursiure wurde weiter
durch ihre Acetylverbindung charakterisiert. Dieses Derivat
verhielt sich #hulich wie dasjenige der Athyldialursiure, es war
aber sohwieriger in reiner Form zu gewinnen. Auch die bis-
her unbekannte Benzylbrombarbitursiiure habe ich dargestellt
und dabei beobachtet, daB das Brom teilweise oxydierend wirkt,
wobei Benzyldialursiiure entsteht. '

Die Oxydation der Benzylbarbitursiure durch Permanganat
in mineralsaurer Lsung verlauft wie bei der Athylbarbitur-
siiure, Es bildet sich dabei hauptsiichlich Benzyldialurshure
und daneben Dibenzylhydurilsiure, die #hnliche Eigenschaften
wie Ditithylhydurilsiiure besitat; nur krystallisiert sie mit 2 Mol.
Wasser anstatt mit 1 Mol. wie die letztere. Die beiden Ver-
bindungen geben das Wasser nicht im Vakuum, wohl aber beim
Erhitzen ab.

Auch in wiBriger Lidsung findet die Oxydation in derselben
Weise statt wio bei der Athylbarbiturssure, AuBer Benzyl-
dialur- und Dibenzylhydurilsiure und der stirker sauren, gegen
Permanganat empfindlichen Zwischenverbiudung konnte ich hier
noch zwei weitere Produkte mit stark sauren Eigenschaften
isolieren. Die in groBerer Menge gebildete Verbindung war
stickstoffhaltig und echmolz bei 87—889 Durch Alkali wird
Ammoniak abgespaltet, dabei bildet sich ¢-Oxy-8-Phenylpropion-
siure, Schmp. 98° (Mischprobe) Durch die Oxydation ist somit
in diesem Fall eine Ringspaltung eingetroten.

Die Dialursiiure ist eine einbasische Sgure’) von ungefihr

') Behrend u. Friedrich, Aun. Chem. 844, 1 (1908).
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derselben Stirke wie die Barbitursiure.)) Biltz nimmt als
Ursache fiir die saure Kigensohaft entweder Enolisierung an,
die durch das Wasserstoffatom am 5.C-Atom zustande kommen
kann, oder das Verhalten des Hydroxylwasserstoffe.?) Wire
die von Biltz vorgezogene zweite Annshme zutreffend, kéunte
man erwarten, daB die C-substituiorten Dialursiinren stirker
saure Eigenschaften besiiBen, als ioh tats#oblich gefunden habe.
Mir scheint somit die erstgenannte Annahme wahracheinlicher
zu seiu,

Auch dis im Gegensatz zu der gewdhnlichen Hydurilsiiure
schwach sauren Eigenschaften der C,C'.substituierten Hyduril-
siuren 148t sich einfach dadurch erkliren, daB die an das
5-C-Atom gebundenen Wasserstoffe substitmiert sind,

Die Oxydation der 5-Phenylbarbitursiture scheint etwas
anders zu verlanfen, Daribor werde ich bald einen besonderen
Bericht verdffentlichen.

Experimentoller Tetl
b-Athyl-barbitursiure

Die 8aure wurde in der Hauptsache nach Angabe von
v. Merkatz®) durch Kondensation von 1 Mol. Malonester mit
1,06 Mol, Harnstoff in Gegenwart von 1,05 Mol. Natriumalkoholat
in absolutem Alkohol dargestellt. Aus dem Natriumsalz, das
durch Dekantieren und Absaugen isoliert worden war, wurde
die Siure durch warms, verdiinnte Salzsiare freigelegt. Schmelz-
punkt nach Umldsen aus Wasser 1829

Durch Konzentrierung der salzsauren Mutterlauge konnte
ich noch etwas Athylbarbitursure erhalten, in groBerer Monge
dagegen eine neue, gut krystallisierende Verbindung, die nach
Umltsen aus Wasser bei 216-—217° unter Gasentwicklung
schmolz. Aus der Analyse geht hervor, daB die Zusammen.
sotzung dieser Substanz mit derjenigen der 5-Athyl.dialursiure
tibereinstimmt. Durch die Mischprobe mit der unten erwihnten
Saure wurde die Identitat festgestellt.

) Tritbsbach, Ztachr. physik, Chem. 16, 720 (1805),
% Aan, Chem. 404, 192 (1914),
%) Ber, 52, 868 (1619).

W
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0,179 g Sabet.: 0,2424 g CO,, 0,0876 g H,0. — 0,1000 g Subst.:
18,9 com N (16°, 769 mm, Waseser).
0sB,0,N, Ber, O 41,85 H 4,69 N 16,28
‘ Gef, ,, 41,88, 4,79 »n 16,37

b-Athyl-dislursiure

2 g Athylbarbitursiure wurde mit der berechneten Menge
Kaliumbichromat (0,6 n-Losung) und etwas Eisessiy erwirmt
und denn bis auf ein kleines Volumen eingeengt. Aus der
Losung krystallisierten 0,6 g Substanz aus, die, aus Alkohol
umgeldst, bei 216——217° schmolz. Das Reaktionsprodukt wurde
in diesem Fall nicht quantitativ aufgearbeitet, da die Substanz

nur fir die Identifizierung notig war. Die Ausbeute kann ohne
Zweifel verbessert werden.

0,1686, 0,1179 g Subst.: 0,2588, 0,1816 g CO,, 0,0897, 0,0498 g H,0.
— 0,1798 g Subst.: 26,2com N (18° 746 mm, 50 prozent. Lauge),
CH,O N, Ber, C 41,85 H 4,89 . N 16,38
Gef. , 41,90, 41,90 ,, 4,08, 4,88 ,, 16,06

Die Athyldialursiiure ist leicht 18slich in Wasser, schwerer
in Alkohol und noch schwieriger in Aceton, Eisesig, Xther
und Essigester. Sie ist weniger sauer als die 5-Athyl-barbitur-
siure, da sie Kongo nicht farbt.

In guter Ausbeute erhiilt man die Athyldialursiure durch
Oxydation mit Wasserstoffsuperozyd. 8,8 g Athylbarbitursiure
warden unter RitckfluB mit 50 com 3 prozent. Buperoxyd 1 Stunde
gekocht, und die Liosung dann auf dem Wasserbade konzen-
triert, 2,4g reine Athyldialursiure krystallisierte hierbei aus.
Daurch Konzentrieren der Mutterlauge fast bis zur Trockne und
Lbsen des Rickstands in wenig Wasser wurden noch 08 g
Séure erhalten.

Wenn man die S#ure 4 Stunden in Olbad bis auf 200°
erhitzt oder wonn man sie mit Zink in Eisessig wihrend 1 Stunde
oder sie mit Zinnchlorir und konz. Salzsiure wahrend 15 Min.
kocht, erhitlt man die Substanz unverindert zuriick. Die Saure
entfirbt auch nicht verdiinnte, schwefelsaure Permanganatlosung,

5g Athyldialursiure wurden mit 5¢ Natrinmhydroxyd in
10 ccm Wasser geldst, wobei sofort eine starke Ammoniak-
entwicklung eintrat. Nach 2 tagigem Erwiirmen auf dem Wasser-
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bade wurde die berechnete Menge konz. Salzsiure zugefiigt und
die Mischung dreimal mit Ather ausgeschittelt. Aus der mit
Natriumsulfat getrockneten, itherischen Lisung erhielt ich ein
Ol, das im Vakuum tiber Caloiumchlorid allmshlich krystalli-
siorte. Die auf Ton getrocknete Substanz schmolz bei etwa
65°% Ausbeute 8,6 g.

In Ather geltst und mit Benzol versetat, scheidet sioh die
Substanz beim allmihlichen Verdunsten des Athers in groben
Krystellen aus. Uber Pentoxyd bei 60° entwiissert, schmolzen
diese bei 116—116° und ergaben keine Depression mit der
Kthyltartronsiure, die ich aus der Bromuthylmalonsiure dar-
gestellt hatte.

0,1182 g Bubst.: 0,2859 g CO,, 0,0894 g H,0.

C,H,0, Ber. C 40,58 H 5456
Gef. ,, 40,71 n 5,81
Die krystallwasserhaltige Xthyltartronstiure ist leicht Ioe-
‘lich in Wasser, Ather, Alkohol und Aceton, schwer 18slich in
Benzol.

Die fur die Herstellung der Bromithylmalonsiure ndtige
Athylmslonsiure wurde sogleich sehr rein und in guter Aus.
beute durch ein Hhnliches Verseifen der 5-Athyl-barbitursiure
erhalten. '

b-Acstyl-dialursiiure

5 g Athyldislursiure wurden 40 Minuten mit 25 com Essig-
siureanhydrid gekocht, worauf die Essigsiure und das {ibrig
gebliebene Anhydrid im Vakuum abdestilliot wurden. Die
Substanz wurde aus Wasser und Benzol umkrystallisiert und
schmolz dann bei 177° Rohausbeute 4,3 g, Reinausbeute 2,56g.

0,1868 g Subst.: 0,2219 g CO,, 0,0589 g HO0. — 0,1586 g Subst.:
18,1 cem N (21° 784 mm, 50 prozent. Lauge).

C,H,,0,N, Ber. C 44,85 H 4,71 N 18,08
Gef. ,, 44,58 2 4,85 » 18,26

Die Substanz ist ziemlich leicht l8slich in Wasser, Alkohol,
Aceton, Ather und Eisessig, schwerer in Benzol,

Eine Probe wurde 10 Minuten mit konz. Salzsiure ge-
kocht. Aus der etwas konz. Ldsung krystallisierte die 6-Athyl-
dialursiiure aus, was durch Mischprobe festgestellt wurde,
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5-Brom-5-#thyl-barbitursiure

9g Athylbarbitursiore wurden mit etwas Wasser und
sodann mit 3 com Brom versetzt und einige Minuten in der
Reibschale behandelt. Das abgesaugte und auf Ton getrocknete
Rohprodukt machte 12,5 g aus und schmolz bei etwa 192°
Nach Umkrystallisieren aus Wasser war der Schmp, 202°,

0,1552 g Subat.: 0,1248 g AgBr,

C,H,0,N,Br Ber, Br 84,00 Gef. Br 34,22

Die Siure 16st sich ziemlich leicht in Eisessig, Alkohol,
Aceton, schwerer in Wasser, Essigester und Ather,

2 g Bromithylbarbitursiiure wurden in warmem Alkohol
gelost und mit Titantrichloridlsung (15°/,) versetat, bis die
Farbe sich nicht mehr hinderte. Beim Krkalten schieden sich
schine, titanhaltige Blittchen aus, die in warmer, verdiinnter
Salpetersiiure geldst wurden. Beim Erkalten krystallisierte
die b-Athyl-barbitursiure aus. Schmp. 192°, Identifizierung
durch Mischprobe. .

Dureh kurzes Kochen mit Zinnchloriir und Salzsture wird
die Bromiithylbarbitursiure nicht reduziert.

5,6'-Dithyl-hydurilsiure

a) Oxydation der §-Athyl-barbitursfure mit Permanganat

in schwefelsaurer Liosung
10 g Athylbarbitursiure wurden in wenig Wasser auf-
geschlimmt, mit so viel Schwefelsiure versetzt, dad die Metall-
oxyde wibrond der Oxydation vollstiindig von dieser Siure ge-
bunden werden, und dabon 250 cem 1/, n-Permanganatiosung
bei Zimmertemperatur und schlieBlich 150 cem dieser Lisung
ip der Wirme zugefiigt, wobei die letzten 50 ccm langsamer
entfirbt wurden, Beim Erkalten fiel nach 12 Stunden 1,8 g
Substanz, nach weiteren 48 Stunden noch 0,95 g aus. Aus der
Mutterlauge erhielt ich nach dersn Abdunsten bis auf etwa
die Hulfte und nach léngerem Stehen der Liosung 0,7 g etwas
unreinere Substanz. Nach weiterem Einengen schieden sich ans

der Losung etwa 4,5 g Athyldialursiiure aus.
Die Disthylhydurilsfure schmilzt erst tiber 810° unter
Dunkelfirbung und Gasentwicklung, etwas von der Erhitzungs.
geschwindigkeit abbingig. Der Stoff 18st sich in Alkali, die
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sauren Eigensohaften sind aber sehr schwach, desn Lackmus
wird nur schwach gerdtet. Die Substanz gibt beim Erhitzen
in trocknem Lufistrom leicht sein Krystallwasser ab, dagegen
nicht im Vakuum fber Pentoxyd bei Zimmertemperatur.
0,1868g Subst.: 0,288 g €Oy, 00611 g H,0. — 0,1854 g Subst.:
200 cem N (17°, 756 mm). ~ 0,1065, 0,6827 g Subat.: 0,0058 (1207,
0,0300 g H,0 (185°),
CoH, 0N H;0 Ber. C4880 H 481 N 17,01 H0 549
Gef. ,, 48,98 , 608 ., 17,18 , 545, 503
0,1401 4 Subat.: 0,2319 g CO., 0,0514 g HgOu
CysH, 0N, Ber. C 46,44 H 4,55
Gef. ,, 46,82 2 4,58
Die Diathylhydurilshure 16st sich ziemlich leicht in Alkohol,
Eisessig, Aceton, schwerer in Wasser.

Einwirkung von Alkali und Sdure

0,8 g Diathylhydurilsiiare warden mit 8 Mol. Kali in wenig
Wasser auf dem Wasserbade mehrere Tage erhitzt. Nur wenig
Ammonisk wurde dabei entwickelt und die urspringliche Sub-
stanz also groBtenteils zuriickerhalten. Aus der Mischung
konnte ich mit Ather eine kleine Menge einer stickstoffhaltigen
Substanz extrahieren, die nach Umlésen aus Wasser und sodann
aus Essigester bei 261—262° schmolz.

1 g Diathylhydurilsiure wurde mit 10 ccm konz. Salzsture
im Bombenrohr 8 Stunden bei 210 —240° erhitzt. Die Mischung
wurde mit etwas Wasser verdiinnt und die ungeldste Substanz
abfiltriert. Diese loste ich in wenig kochendem Wasser, wobei
eiwas Unldsliches durch Filtrieren entfernt wurde. Beim Ab-
kithlen krystallisierto sofort eine Substanz aus, die bei 180 bis
191° unter Gasentwicklung schmolz. Beim schnelleren Er-
hitzen steigt der Schmelzpunkt bis auf 196° Aus dem Filtrat
erhielt ich nach Verdampfen ein Produkt vom Schmp. 130°

0,1125 g Subst.: 0,2268 g CO,, 0,0819 g H,0.

C:H, 0, Ber, C 65,14 H g,10
Gef. ,, 54,95 » 815

Die salzsaure Mutterlauge, aus dem sich etwas unverén-
derte Ditithylhydurilsiiure ausgeschieden hatte, wurde mit Ather
ausgeschittelt. Der Rilckstand aus der eingedampften, ge-
trockneten, dtherischen Losung wurde in wenig Wasser gelost.
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Zuerst krystallisierte ein wenig von einer etwas unscharf bei
1856—137° schmelzenden Fraktion und dann aus dem Filtrat
beim Eindunsten die oben erwihnte, bei 130° schmelzende
Substanz aus,

Die Schmelzpunkte und die Lidslichkeit in Wasser und
Benzol wie auch die Analyse dieser beiden Spaltungsprodukte
stimmen mit denen der symmetrischen Ditthylbernsteinsiturer
iiberein.

b) Oxydation der S-Athyl-barbitursiure in wiBriger Lésung

5 g Athylbarbitursiure, in wenig Wasser aufgeschlimmt,
wurden mit 120 cem !/, n-Permanganatlésung allmihlich ver-
setzt, wobei noch kein Braunstein ausfillt. Nach 10 Stunden
konnten 0,74 g reine Dithylhydurilsiure abfiltriert werden.

Aus der Mutterlauge, welche bis auf ungefshr ein Fiunftel
im Vakuum auf dem Wasserbade eingeengt worden war, schied
sich nach etwa 12 Stunden 0,9 g Substanz aus. Diese wurde
karz mit verdiinnter Lauge aufgekocht, von ausgeschiedenem
Manganhydroxyd befreit und mit Salzsfure angesiuert, Aus
der noch etwas warmen Lbsung krystallisierte eine nadel-
formige Substanz aus, die sofort abfiltriert wurde. Ausbeute
0,36 g, Schmelzpunkt rand 200° unter Dunkelfirbung und Gas-
entwicklung, Der Schmelzpunkt ist sehr stark abhiingig von
der Erhitzungsgeschwindigkeit, weil die Zersetzung bei lang-
samer Steigerung der Temperatur schon frith einsetzt. Der
Schmelzpunkt der im Vaknum entwisserten Shure liegt be-
dentend niedriger, bei 166—170° unter Gelbfirbung, aber die
Dunkelfdrbung und Gasentwicklung beginnt wie oben erst bei
rund 200°,

Die Substanz gibt im Vakuum leicht 3 Mol. Wasser ab,
auf Didthylhydurilsiure berechnet. Beim Umkrystallisieren aus
Wasser werden 8 Mol. wieder aufgenommen. Die Zusammen-
setzung der entwilsserten Substenz stimmt etwa mit derjenigen
der wasserfreion Dithylhydurilsiure tberein.

0,1178 g Subst.: 0,1992 g CO,, 0,0007 g H,0. — 0,1509, 0,1165 g
Subst.: 28,68, 18,05cem N (22°, 760, 767 mm).

C,\H,O0,N, Ber. C 4644 H 4,55 N 18,07
Gef. ,, 46,18 ,, 482  ,, 18,08, 17,99
0,1817, 0,1088¢ Subst.: 0,0269, 0,0168 g H,0 (P,0,, Vakuum).
CH,0oN,.8H,0  Ber. H,0 1484  Gef. H,0 14,81, 14,81
22
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~ Dio Substanz ist loicht lslich in Alkohol und Eisessig,
schwerer in Aceton und Wasser, sehr schwer 18slich in Essig-
ester und unloslich in Benzol und Ligroin, Kongopapier wird
von der Siure blan gefirbt. Sie wird von Permanganat leicht
oxydiert, ‘ '

0,00 g Substanz wurden mit wenig schwefelsiurehaltigem
Wasser und 0,1 n-Permanganatlésang versetst, so. daB kein
Braunstein uogeldst blieb, wobei 4 ccm verbraucht wurden.
Dabei schied sich Diithylhydurilshure aus, die nach Abktthlen
abfiliriert und durch Mischprobe identifisiert wurde. Aus der
konz. Mutterlange komnte Athyldialursiure isoliert werden.
(Mischprobe,)

Aus der salzsauren Mutterlauge der oben analysierten
Substanz schied sich noch etwas Dikthylhydurilsiure aus und
nach Konzentrieren schlieBlich Athylbarbitursiure.

Die urspriingliche Mutterlauge, die von den 0,9 g Substanz
abfiltriert worden war, wurde mit Ather ausgeschiittelt und aus
der #therischen Losung wenig Athyldialursiure erhalten, Nach
Anstiuern der wiBrigen Losung scheidet sich in der Haupt-
sache Athylbarbitursﬁure, und nach Einengen auf ein kleines
Volumen schlieBlich das Hauptprodukt der Reaktion, die Athyl-
dialursiture, 1,4 g aus,

o) Oxydation des &thylbarbitursauren Natriums

2,8 g wasserfreies Salz wurden mit etwas Wasser versetzt
und erwirmt, 150 com !f; n-Permanganat zugefugt, zum Kochen
erhitzt umd vom Braunstein abfiliriert. Die Hilfte des Filtrats
wurde angesiuert und bis auf ein kleines Volumen eingeengt,
wobei Athylbarbitursiture auskrystallisierte. Der ubrige Teil
des Filtrats wurde nochmals mit 50 cem Permanganat gekocht,
filtriert und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft,
Aus dem Ritckstand konnte ich mit Alkohol oder Aceton eine
Substanz herauslisen, die etwas unscharf bei 175-—178° und
bei langssmer Erhitzung schon bei 170° unter Gasentwicklung
schmolz. Mit Athylbarbitursiure und -dialursiure trat De-
pression ein. Aus dem Mangandioxydschlamm komnte ich mit
Lauge keine andere Substanz isolieren, Da die Substanz sehr
schwer zu reinigen war, wurde sie vorliufig nicht niher unter-
sucht.
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6-Benszyl.dialursiiure

10g Benzylbarbitursiure warden mit 10g feingepulvertom
Kalinmbichromat in Eisessig 30 Minuten auf dem Wasserbade
erwirmt. Dio von dem unverbrauchten Bichromat abgegossene
Losung wurde auf dem Wasserbade im Vakuum fast vollstindig
eingedampft und der Rilckstand mit etwas Wasser erwirmt,
wobei Krystallisation eintrat. Ausbeute 7,7g, Schmp.207 bis
208°, Die aus Wasger umkrystallisierte Substanz schmolz bei
214—215°% Aus der fast bis zur Trockne eingedampften
Mutterlauge konnte mit Ather noch 0,56g Substanz gewonnen
werden, Der Stoff krystallisiert mit 2 Mol. Wasser, das im
Vaknum @ber Pentoxyd sebr leicht abgespaltet wird, ohne
Vakuum dagegen erst nach etwa 2 Wochen.

0,1604 g Subst.: 0,8085g CO,, 0,0584g H,0. — 0,1006g Subst.:
11,8 cem N (21% 759 mm).
C,H,,ON, Ber. C5640 H 438 N 11,91
Gef. ,, 56,14 » 448, 11,89
0,9422 g Bubst.: 0,1244 g H,0 (P,0,, Vakuum),
CHHWO‘N‘ aQH,O Ber. H’O 13,84 Gof. H,O 13,20

Die S#ure lost sich leicht in Eisessig und Alkohol, etwas
schwerer in Wasser, Essigoster und Ather, fast gar nicht in
Benzol.

Auch die Benzyldialursiure kann man vorteilbafter durch
Oxydation mit Wasserstofiperoxyd darstellen, 2g Benzylbarbi-
torsiare wurden mit 50 cem Sprozent. Peroxydlosung 40 Min.
gekocht, Beim Erkalten schied sich ein 01 aus, das bald in
schonen Nadeln krystallisierte, Ausbeute 1,45g reine Sub-
stanz. Nach Eindampfon auf dem Wasserbade wurden noch
04 g Siure erbalten, die, in wenig schwefelsiurehsltigem
Wasser gelbst, mit so viel 0,1 n-Kaliumpermanganatlésung in
der Hitze behandelt wurde, daB der Braunstein eben noch
in Losung ging. Beim Abkiihlen krystallisierte die Skure
fast rein aus.

Durch Verseifen mit 4 Mol. Kali in der Wirme wihrend
2 Tagen erhilt man in derselben Weise wie aus der Athyl-
dialursiure die Benuyl - tartronsiure, Schmelzp. 145 — 1469,
Identifizierung durch die Mischprobe.
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0,1328 g Bubst.: 0,2576 g CO,, 0,0583g H,O.

CoH,0,  Ber. C57,13  H 4,80
@ef, ,, 5738  ,, 4,84

B-Brom-b6-benzyl-barbitursiure

2g Benzylbarbitursiure wurden mit etwas Wasser und
0,5 ccm Brom versetat, verrieben und 1 Stunde stehen gelassen
und dann filtriert. Das Robprodukt, 1,7g, wurde mit etwas
heiflem Wasser digeriert und schmolz dann bei 166° Durch
Umkrystallisation aus Wasser erhielt man lange Nadeln vom
Schmp, 168°,

0,1854¢ g Subst.: 18,7 com N (22% 764 mm). — 0,1601°g Subst.:
0,1062 g AgBr.

C,B,0,N,Br Ber. N 9,48 Br 26,90
Gef. ,, 9,68 » 26,18

Die Saure ist sehr leicht loslich in Ather, Alkohol, Essig-
ester und Aceton, schwer léslich in Benzol und Wasser.

Aus der urspriinglichen Mutterlauge erhielt ich nach Ein-
dunsten bis auf ein kleines Volumen Krystalle, die nach Um-
losen bei 205—206° schmolzen und keine Depression mit der
Bonzyldialursiiure ergaben.

Acetat der Benzyldialursiure

8 g Benzyldialurséiure wurden 30 Minuten mit 15 com Essig-
siureanhydrid gekocht, und sodann die Fliissigkeit im Vakuum
abdestilliert. Die in etwas Aceton geloste Substanz wurde mit
Benzol versetzt. Beim allmihlichen Verdampfen des Acetons
krystallisierte erst etwas unveriinderte Benzyldialursiiure aus,
die abgenutscht wurde, und dann das Acetat in schénen Kry-
stallen vom Schmp, 2029 nach Umkrystallisation aus Wasser.
Die Rohausbeute konnte nicht tther 1,3 g gesteigert werden,
de ein Teil der Substanz verschmiert wird,

0,1214 g Bubst.: 10,7 ccm N (199, 767 mm).

CyuH,,0,N, Ber. N 10,15 Gef. N 10,34

Das Acetat 188t sich leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig,
Essigester und Ather, schwerer in Benzol und Wasser.

Durch kurzes Kochen mit etwas konz. Salzsiure 188t sich
das Acetat leicht verseifen, wobei man die Benzyldialursiure
zuriickbekommt,
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C,C’-Dibenzyl-hydurilsure
a) Oxydation mit Permanganat in schwefelsaurer Lisung

2 g Benzylbarbitursiure wurden in 20 com schwefelsaurem
Wasser aufgeschlimmt und mit1560 cem0,1 n-Kaliumpermanganat
in der Hitze allmihlich in frither beschriebener Weise versetzt,
Die Losung wurde noch warm filtriert. Ausbeute 0,56 g Di-
benzylhydurilsdure. Schmelzpunkt nach Aufkochen mit Wasser
etwa 815° unter Gasentwicklung und Dunkelffrbung. Die
Verbindung enthiilt 2 Mol. Wasser, die nicht im Vakuum tiber
Pentoxyd, aber allmihlich bei 140° entfornt werden konnen.
Es scheint, als ob das erste Mol. etwas leichter (130—134°,
4 Stunden, 4,88°/,) abgegeben wird als das zweite (140°,
b Stunden, 8,06°,).

0,1098 g Subst.: 0,2487g CO,, 0,0420 g H,0.

CyoH,,00N, Ber. C 60,81 H 4,18
Gef. ,, 60,55 » 4,28

0,1864 g Subst.: 0,0150 g H,0,

CuHgO.N, .2 H,0 Ber. H,0 8,04 Gef. H,O 8,05

Die Dibenzylhydurilsiure ist ziemlich leicht léslich in
Alkohol, Essigester, Aceton, etwas schwerer in Eisessig und
schwer in Ather und Wasser.

Die Saure fiirbt Lackmus rot, aber nicht kongoblau.

Aus der schwefelsauren Mutterlauge schieden sich nach Ein-
engen auf ein kleines Volumen 0,8 g Benzyldialursiiure aus,
die nach Aufkochen mit etwas Benzol bei 2112120 schmolz
(Mischprobe).

b) Oxydation in wilriger Liésung

b g Benzylbarbitursiiure, in wenig Wasser verteilt, wurden
mit 0,1 n-Permanganat wie oben bebandelt. Aus der warmen
Losung wurden 0,2 g reine Dibensylhydurilsiure abfiltriert.
Am folgenden Tage wurde 0,12 g manganhaltige Substanz iso-
liert. Sie wurde mit Alkali aufgekocht, filtriert und angesiuert,
wobei ein sehr feiner Niederschlag entstand, der auf dem Filter
gesammelt wurde, und der noch nicht bei 280° schmolz, aber
gchon bei 2009 sich dunkel zu firben begann. In wenig schwefel-
siurchaltigem Wasser aufgeschlimmt verbrauchte diese Sub-
stanz noch 2cem 0,1 n-Permanganat, wonach die entstandene
Dibenzylhydurilsiure abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat konnte
ioch Benzyldialurshure isolieren (Mischprobe).

A T P 1}
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Das urspritngliche Filtrat wurde bis auf 70 ccm im Vakuum
eingedampft, wobei sich ein Niederschlag zu bilden begann.
Am folgenden Tag wurden 2,25 g Substanz abfiltriert. Beim
Ansiiuern des Filtrats schieden sioh 1,16 g, durch Benzyldialur-
siiure etwas verunreinigte, Benzylbarbitursure aus. Aus dem
eiugeengten, sauren Filtrat konate ich nur 0,35 g Benzyldialur-
siure isolieren,

Die friher suf dem Filter gesammelts, manganhaltige
Substanz (2,25 g) wurde mit verdunnter Lauge aufgekocht,
filtriert und angesiiuert. Der gebildete Niederschlag wurde
sofort filtriert und mit schwefelsaurem Permanganat behandelt.
Ausbeute 0,2 g; sintert bei 157° und schmilzt bei 170° unter
Gasentwicklung. Dijese Verbindung firbt Kongo blan und ent.
wickelt beim Erwirmen mit Alksli Ammonisk, Aus dem
Filtrat schieden sich allmihlich 0,15 g der friher erwihnten
Substanz aus, welche noch nicht bei 280° schmolz, aber Per-
manganat verbrauchte. Nach Einengen der Mutterlauge kry-
stallisierten aus dieser 0,8 g einer sticksoffhaltigen Sture in
schonen Blittchen aus. Schmp. 86--87° Sie ist gegen Peor-
manganat auch in saurer Losung bestindig, farbt Kongo blau
und 18st sich bei Zugabe von Bicarbonat unter Gasentwicklung
leicht auf,

Die Sgure ist sehr leicht 15slich in Alkohol, Ather, Essig-
ester und Eisessig, schwerer in Wasser, Benzol und Tetra-
chlormethan,

Durch Erwirmen anf dem Wasserbade mit konz. Kalilauge
wird Ammoniak abgespaltet. Es entsteht dddurch eine stick-
stofifreie Siure, die, aus Benzol umkrystallisiert, bei 95-—96°
und danach aus Wasser bei 98° schmolz. Aus Wasser kry-
stallisiert die Substanz in langen, verfilzten Nadeln. Sie ist
leicht loslich in Wasser, Alkohol, Essigester und Ather, schwerer
in Benzol.

Durch Mischprobe konnte ich feststellen, daB die Saure mit
der «-Oxy-f-phenylpropionsiiure identisch ist. Diess Saure
erhielt ich aus Benzyltartronsiiure!) durch Erhitzen auf 180°
und Auflésen des Riickstands in Benzol, woraus sie dann fast
rein auskrystallisierte,

'y Conrad, Ana. Chem. 209, 247 (1881).
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Berylltumchlorbensolsalfouat (V.
upr u. J. Birddek) 186, 170.
Berylliumjodbenzolsulfonat (V.
C‘ul)r u. J, 8irddek) 136, 170,
Beryl iummetbglbenzolsulfonat (V.
Cupr u. J. 8irddek) 186, 170.
Berylliumoxybenzolsulfonat (V.
nﬁr u. J. Birddek) 136, 171,
Berylliumsalze der Paraderivate der
Benzolsulfosiure v. ihre Hydro-
lyse (V.Cupr u J. Siridek)
Bivhonni diphenyl-ally]
1. enylen - 8,8 - diphenyl -allyl-
alk%holy(E. Bex:gmann, I¥ Hoff-
mann u. H. Meyer) 185, 253.

951

Bislithyl-glykokollato-platin (A. A.
Grinberg uw. B, W, Ptizyn)
136, 1568.

Bleimerenribromjodid(A.Ch. Vo ur-
nazos) 136, 45,

Brenstraubon - meroaptolessigsiiure
(B. Holmberg) 11?5, 65, 66.

Brenatranben-thioglykolafiare (8.
Ho!mberﬁ) 135, 65,

5-Brom-5- #thyl- barbitursfure (H.
Aspelund) 186, 837,

p-Brombenzal - p - bromacetophenon
(E. Borgmann, H Hoffmann
u. H, Meyer) 185, 252,

5-Brom - 5- benzyl-barbitursiure (H,
Aspelund) 186, 342,

Brombrenzschleimstiure(H.Scheib-
ler, J. Jeschke u. W. Beiser)
136, 233, 287,

«-Brom-n-buttersfure (Darstellung,
Reinheit u. Hydrolysiergeschwin-
gigkeit (R. Ahlberg) 135, 282,

30.

1-Brom-Decan (@. Komppa u. Y.
Talvitie) 135, 197, :
4-lliromdiphenylsulﬁd (W.Dilthey)
12

ly g
2-Brom-8-formyl-furan (H. Scheib-
ler, J. Jeschke u. W. Beiser)
136, 233,
Bromfurfurol (H. Scheibler, J.
Jeschkeu, W, Beiser)136, 232,

Bromfurfuroloxim (H. Scheibler,
d.Jeschke u, W. Beiser) 136,
235,

Bromfurylalkohol (H. Scheibler,
J.Jeschke u, W. Beiser) 136,
2817,

«-Bromisovalerianylamino - - tetr-
azol (R. 8tollé u, 0. Roser) 136,
819,

Brom-methyleamphber (8. Namet-
kin u. 8. Brissoff) 186, 159.
Brom-1-oxy-4-phtalazin (R, Stellé

u. H. Storch) 185, 181,

#-p-Brompheny! - p-brom-zimtsiure-
iithylester (E. Bergmann, H.
glgffmann u. K. Meyer) 135,

62,

f-p-Bromphenyl - 8- phenyl- hydr-
acrylsureiithylester (é. Berg-
mann, H. Hoffmann wu. ﬁ
Meyer) 185, 262.

Brénuereche (8)Siure (H. Fre y-
tag) 136, 193,
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n-Baten-3(W.Hilckelu.P. A ckey-
manu) 136, 21,

Buttorsaures Isoamyl (Kowalew
u. Illarionow) 135, 318,

Butterstiuve-a-naphthylestor (H. Lo-
derer 135, b4, :

Butylaldehyd (Kowalew u. Iila-
rionow) 135, 828,

Butylbromide — Umlagorung der
— (W. Hickel u, P, Ackor-
mann) 136, 16,

Cadaverin (P. Pfeiffer n E.
Libbe 136, 823,

Cadmiumbariumbenzost (P, Pfeif-
feru, Y. Nakatsuka) 136, 246

Cadmiumbensgoat(saures) (P, Pfeif-
feru. Y. Nakatsuka) 186, 244,

Cadminm-caleiumbengoat (P Pfeif:
feru. Y. Nakatsuka) 136, 246.

Oadmivm - i - (p-)eblorbensoat (P
Pfeiffor u. Y. Nakatsuka)
136, 241.

Cadmium-p-oxybenzoat (P, Pfeil-
fer u. Y. Nakatsuka) 136, 248,

Cadmiumsalieylat (P. Pfeiffer u,
Y. Nakatsuka) 136, 241,

Cadminmtbiogiykolat (B. Holm-
berg) 135, 78.

Cemphen (Kowslew u. Illario-
now) 185, 815, 898,

Camphenon (8. Nametkin u. L.
Brissoff) 185, 157,

Campherchinon (8, Nametkin u,
L., Briassoff) 135, 157,

Capronaldehyd (Kowalewu. Iila-
rionow) 185, 328,

Caren (K owalew u, Illarionow
185, 818,

Caryophyllen (Kowalew u, Ilia-
rionow) 135, 821,

Cassiasl (Kowalew u. Illario-
now) 135, 819.

Chinaldinhomneurinjodid (E, Ma-
covskiu, E. Ramontianu)135,
141.

Chinidin - di- bromallylat (E. Ma-
covskiu. E. Silberg) 135, 242.

Chinidin - dibomoneurinbromid (E.
giacovaki u. A. 8ilberg) 187,

42,

Chinidin- dthomoneurin-hexachloro-

glatinat (E. Macovski u. A,
ilberg) 135, 242,

Sachreglster

Chinidin - dikomoneurin - jodid (1%,
g!t,;covaki u. A, Silberg) 135,
41,
Chinidin-di-jodallylat (B. Maco va-
ki u. A, Bilberg) 185, 241,
Chinin-di-bromallylat (E. Macovs-
ki u- A, Silberg) 135, 240,
Chinin - dihomoneurin - bromid (E.
glacovs,ki u. A, Silberg) 185,
40,
Chinin - dihomonenrin - hexachloro-
glaﬁnut (E. Macovski u. A.
ilberg) 135, 240,
Chinin-dihomoneurin-jodid (B, Ma-
coveki u. A. 8ilberg) 135, 240.
Chinin-di-jodallylat (E. Macovski
u. A Silberg) 135, 210,
Chigolinbhomoneurin-jodid (. Ma-
coveki w. E. Ramontiann)
135, 140,
Clgo;aeetylanilid (K. Stolld) 185,
4

Ohlor;zcet I-di-B-naphthyl-amin (R.
Btolls 135,3 850,

~ Chloracetyl - § - naphthylanilid (R.

Stollé) 185, 355.

1,5-{11.8-; 1,85 1,7 2,6-: 2,7.)
Chlorenthrachinonsulfostiure (K.
Lauer) 136, 5,

p - Chlorbenzophenon (E. Berg-
mann, H - Hoffmann u ﬁ
Meyer) 135, 256,

1-Chlor-Decan (G. Kompps u. Y,
Talvitie) 135, 196,

p-Chlordiphenylbromid (E. Berg
mann, H. Hoffmann w. H.
Meyeor) 135, 258.

f-p-Chlorphenyl-p-chlor-zimtsiiure-
#thylester (E. Bergmann, H.
gegffmann u. H. Meyer) 185,

8- p- Chlorphenyl- 8- phenyl- hydr-
acrylsfiureithylester (E. Be);- -
mann, H. Hoffmann wu.
Meyer) 135, 261.

g-p-Chlorphenylsimtsiureithylaster
(E. Bergmann, H. Hoffmann
u. H. Meyer) 135, 261,

Cinchonidin - di - brom - allylat (E,
‘hgd:covaki u. A, Bilberg) 185,

44,

Cinchonidin- dihomoneurin- bromid
(E. Macovski u. A. Silberg)
135, 244,




Sachregister

Cinchonidin - dthomoneurin - hexa.
chioroplatinat (E. Macovski
u. A. Bilberg) 185, 248,

Cinchonidin-dihomoneurin-jodid (8.
Macovski u. A Silberg) 185,

248.
Cinchonidin-dijod-aliylat (E. Ma-
covekiw. A, Bilberg) 185, 248,
Cinchonin-dihomoneurin - hexachlo-
roplatinat (E. Macovaki u. A.
Silberg) 186, 242.
Cinchonin-dikomonenrin-jodid (E.
g(&covski u, A, Bilberg) 185,

Cinchoniu - di - jodsllylat (B. Ma-
eovski u. A, Bilberg) 185, 942,

Clnchonin - mono - bromallylat (E.
Maeovski u. A.Bilberg) 185,
248. .

Cinchonin-monohomoneurin-bromid
(E. Macovski u A, Silberg)
186, 248,

Cineol (Kowalew u. Illarionow)
135, 818, 328,

C!iral (Klgwalew u Illarionow)

35, 810.

Citronellal (Eowalew u. Illario-
now) 810,

Citronendl, italienisches (Kowa-
lew u. Illarionow) 185, 814,

Compral (P. Pfeiffer u. Ochiali)
133. 129,

Conyrin (Bergmana u. Rosen-
thal) 185, 271,

Cuminaldebyd (Kowalew u. Illa-
rionow) 135, 820,

Cyclohoxanon - mercaptolessigsiure
(B. Holmberg) 185, 61.

Cyclopentadienone (W, Dilthey u.
W. Schommer) 186, 208,

WDahische (y-)Biure (H, Freytag)
136, 108.

(]

Dampfdruckmessungen am Isobu-
tan (W, Hickel u. W. RaB-
mann) 186, 80,

Decamethylendismin (R. Pfeiffer
u. E. Libbe) 136, 828,

n-Decylacetat (G. Komppa u. Y.
Talvitie) 135, 200.

Decyl-acetessigester (3. Komppa
u. Y. Talvitie) 185, 198. P

Decylaldehyd (Kowalew u. Illa-
rionow) 185, 814.

Journal {. prakt. Chemie (2} Bd. 136,
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n - Deoyl - p - amidobenzoat - chlor-
hydrat (3. Komppa u, Y. Tal.
vitie) 185, 201, -

n + Desyl - aminchlorhydeat (G.
I%omppa u. Y. Talvitie) 135,
202, ‘

n-Decyl-benzoat (G. Komppsa u.
Y. Talvitie) 185, 201,

n-Decyl-butyrat (. Komppa u.
Y. Talvitie) 186, 200.

n-Decyleinpamat (G. Komppa wu.
Y. Talvitie) 135, 201.

n-Decylformiat (6. Komppa u. Y.

DecyuaphthyhobaniGhK

naphthylurethan(GL. Kom ppa
eue.yY. %‘alvitle) 185, 202, kP
n-Decyl-Nitrobensoat (. Komppa
u. Y. Talvitie) 185, 201,

n-Deggl-Pdmth @G. I{omppa u.
Deoyiphenytarstban (G

n-Dee enylurethan (G.Komppa
o {.",l‘alzitie 185, 202. PP

n-Dec']y:lphtbalhni (G. Komppa u
Y. Talvitie) 185, 202.

u-Decylpropionat (G. Komppa u.
Y. Talvitie) 185, 200.

n-De?lo yravinat (G, Kompps
u Y. Talvitie) 185, 201,

Debydro-1,5-Dibydantyl-5,6" (H.
Biltz u. F. Lachmann) 136,218,

Destillation (fraktionierts) bei ver-
mindertem Luftdruck — Neue
Vorlage filr — (A. Hanak) 136,
202.

Diacetyl -dehydro- 1,5+ Dihydantyl-
5,6’ (H. Biltg u. I\ Lacﬂmann)
136, 224.

Diacetyl - 8,5-dioxybenzoesture (F.
Mauthner) 136, 208. :
Diacetylmetadi%benzoesnure F.

Mguthner) , 213,

Dircetylmethyloxyhydrochinon (F.
Msauthner) 186, 210,

Diallﬁlbarbituranure (P. Pfeiffer
u. E. Ochiai) 186, 180.

Dialursiuren — Uber substituierte —
H. Aspelund) 186, 829.

1,5+(2,6-)Diamino-anthrachinon (K.
Lauer) 185, 9.

Di-o-amino-benzal-m- phenylen - di-
ese%sﬂnro(ﬂ.Waldmann)lB&,‘i.

4,4'-Di-(4 - iithoxyphenozy)- benzo-
phenon (W. Dilthey) 136, 68.

4, '-Di-(4-&thog»phenthio)~benm-
phenon (W, Dilthey) 136, 69,

28
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Dilithylacetylamino - & - tetrazol (R,
Btollé u. O, Roser) 186, 814,
Ditthylacetyl . awinotetragol - natri-

:u; (R.8tollé u. 0. Roser) 136,
' .
p-Dilthylamine - 0 - chlorbenzal.8.
gg:ny -1-oxindol (R. 8toll1é) 185,
Dilithylbrom lamino- b-tetrazol
(B. Btotlé u. 0. Roser) 186,814,
Didthylbromacetylamino-5-tetsagol
uatrium (R. Stollé u. 0. Roser)

136, 818,
Dilithylbydurilsiture(H.Aspeland)
134, 381.
Diuth;gmalondi -tetragolyl- 5 - amid
(R. Btollé u. O. Roser) 136, 815,
Dilitbylwalon - tetrazolyl - 6 - amid-
siure (R. 8tollé u. O, Roser)
186, 816.
Disgocampher (8. Nametkin u,
L. Britgsoff) 185, 157,
Diagoniumsalse — Farbe u, Formel
der ~ (W. Dilthey u. Mitarh)

135, 860 -
Di-benzanthrachinone (H. Wald-
mann) 185, 1.
1,2,1,8-Dibonzanthrazen(H. W ald -
manno) 135, 6.
2, 4-Dibengyl-chinolinpikrat (Berg-
mann u. Rosenthal) 185, 275,

Diben?lb durilsRure (H. Aspe-
land) 1%6, 8838. P

Dibrom-malein-aldehyd - siure (H.
Scheibler, J. Jeschke u. W.
Beiser) 186, 282,

8,5-Dibromphencl (H, Willstaedt
uw F,Reuter) 135, 218.
$-Di-p - bromphenyl - hydracsyl-

B’sﬁnraﬁthglester (E.yBergmann,
H, Hoffmann w. H, Meyer)
135, 262,

3,5-Dibrom-nitrobenzel (H, Will.
staedt u, F. Beuter) 135, 212,

Dibrom-1,4- phtalasin (R. Stollé
u. H. S8torch) 135, 180.

Dibrom - pikrinstiure (H. Will-
staedt u. F. Reuter) 185, 211.

Di-chipolinhomoneurin - hexachloro-
platinat (E. Macovski u, E. Ra-
wmontianu) 186, 140.

Dichloracetylen — gefahrlose Dar.
stellung als Vorlesungaversuch
(L. Metz) 185, 142.

Sachregiater

Dichloxg,4-chinazolin — Umsetsung
mit Natrinmazid (R. Stollé u.
Fr. Hanusch) 184, 9,

Dichlor-2, 4-chinoxalin—~Umsetsung
mit Natrivmazid (B. Stolld u.
Fr.Hanusch) 138, 8. - . -

1,1-Di-p-chlorphenyl-8,8- dipbenyl-
allen (B, Bergmann, H. Hoff-
mann u. H. Meyer) 185, 255,

1,4-Dichlorphenyl- 1,4 -dipheuylbu-
tadien (E. Bergmaun, E Hoff-
mann u. H. Meyer) 135, 366,

{8 - Di-p - chlorphenyl - bydraory!-
sflureithylester (E. Bergmaun,
H. Hoffmann u. H Moeyer)
5 Db peshlorphenyl. 1-phonyl

1,8-Di-p-chlorphenyl- 1. phenyl- in-
den t()E. Bergmann, H. Hoff-
manun u. H. Meyer) 135, 256.

Dichlor-1,4-phtal {Umsetzung
mit Natriumaszid) (B. 8tollé wu
H. Storch) 185, 198.

Di-n-Decyliither (@. Komppa u.
Y. Talvitie) 185, 199,

Dielektrische Eigenschafion der
fitherischen Ole im Zussmmen-
bang mit deren Konstitution u.
ibren Bestandteilen (T. G. Ko-
walow u. W. W, Illarionow)
135, 805.

Dielektrische Eigonschaften fetter
Ole - Boitriigezur Kenntnisder—
gig?‘walew u. Illarionow) 185,

p,p’-Difluorbenzophenon (E. Berg-
mann, H. Hoffmaon wu %
Meyar) 135, 259,

Dihlz ro -alantolacton - carbonsgure
(K. Fr. W. Hansen) 136, 192,
Dibydrocuminalkohol (Kowalew

u, Illarionow) 135, 817,

Dihydro-iso-alantolakton (K. Fr.

. Hdnsen) 186, 176,

Dihydro- iso - alantolacton - carbon-
afure (K. Fr. W. Hansen) 136,
152, 190. ]

Dibydro-pentazen (H. Waldmann)

, 8.

Di - isochinolinhomoneurin - hexa-
chloroplatinat (E. Macoveki u.
E. Ramontiana) 135, 141,

8,4-Dimethoxy-gailacetophenon (F.
Mauthner) 186, 207,

6,7 - Dimethoxy - 2- ¢ - methoxynaph-
thylchinolin (IN, Ray u, Mitarb.)
186, 119,
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4,5- Dimethoxy -2-oxy- I -acetophe-
non (F. Mauthner) 186, 311,
4,4'-Di-(4- methoxyphenox{)- benzo-
phenon (W, Dilthey) 136, 67.
4,4’-Dl~(4~methoxrpbent-hio)'bonzov
phenon (W. Dilthey) 186, 69,
p - Dimethylamidobenzsl - 8,8’ - bis.
{phenyl - 1 -ozindol) (B. 8tolld)
185, 858,

1,6-Di l-émethyl- amino)-anthrachi-
non (K. Lauer) 185, 9.

p-Dimethylaminobenzal - bis- (4thyl-
1-oxindol) (R. Stollé) 185, 849,

p-Dimethylaminbensal-8. phenyl-1-
oxindol (R, Btollé) 185, 8562,
p - Dimethylaminobenzol «8,8° - bis-
henyl - 1 - oxindoyy (R. 8tollé)
852.
p-Dimethylaminobenzyl-8-phenyle1.
oxindoiym. Stollé? 185? 858,
p-Dimethylamino-phenol (8lotta
u. Behnisch) 135, 285,

4 - Dimethylaminophenylimin  des
2 8,6‘Triihenyle ckg:entadienon
(W. Dilthoey u. W. Behommer)
188, 297,

diithy! - Dibzdantyliden-
:&’,( Biltsu, F. Lachmann)

228,
Dimethyl-Dibydantyliden-5,5' (H.
Bilts u. B Lachmans) 186

218,
1,8-Dimethyl-hydantoin (H. Biltz
u. F. Lachmann) 136, 228,
Dimethyl- parabansiure (H. Biltg
u F. Lachmanp) 186, 218,
Di-o-nitro-benzal - m- phenylen-di-
elg%lgsﬂure (H Waldmann)
4

Dimethﬁl-

y 4.

4,4'-Di-(4-nitro-phenoxy)- benzophe-
"pon (W. Dilthoy) 166, 10,

5,8-Dioxy-1,2,8, 7-dibensanthrachi-
non (H. Waldmann) 135, 6,

2,5-Dioxy-4-methoxy-1-acetophenon
(F. Mauthner) 136, 209.

1,4 - Dioxy - 2 - methoxybenzol (F'.:

Mauthner) 186, 209.
4,4"-Di-(4 -oxy - phenoxy)- benzophe-
" non (W. Dilthey)?%, 69, P
Dipenten (Kowsalew u, Illario-

now) 135, 815,
2,6-Di-#-pheniithylpyridin  (Berg-
"maon u Rosen{hal) 135, 2’1%.
4,4'. Dipbeno%benzo - phenon (W,

Dilthey) 136, 8.

865

4,4’ - Diphenoxy - triphenyl - carbe.
’ninmg?}rchlogt (&. Dyilthey)
4,4’-Dipbénselono-tﬁ—pheu Jearbe-

;ium;;gmhlomt (W. Dilthey)

4,4’ - Di I;enthio-benzo henon (W.
"Dilthoy) 136, 68,
4,4 - Di - phenthio - triphenylesrbe-
niumperchlorat (W, Diithey)
Dipheayl. 1,1° Zbistat 16,5 (R
iphenyl - 1,1’ - bistetrazol-5,5' (R.
. tollé u.’Fr.ﬁanusch) 33;6, 14,
v1-Dipkenyl-8-(p-bromphesyl}pro-
en(s) (E.(% ergma nyn,pH,.
offmaun u. H. Meyer) 185,

252,

8,3~Di£heny!~6-chlor-h drindon-(1)
(€, Bergmann, H. Hoffmann
u. H. Meyer) 135, 261.

1,8 - Diphenyl-1 - p-chlorphenyl- 6.

’chloriuden (E.p Berrgmayn n,
H. Hoffmann u. H. Meyer)

8,8 Diphenyl-1, 1 -di -p-bromphenyl.
allylalkohol (E. Bergmann, il
g:ffmann u. H, Meyer) 185,

8,8-Diphenyl-1, 1 -di-p-chlo henyl-

’ally 0 ol’(E. Bgr mgn,%.
Hoffmann u, H,
265.

8,8- Diphenyl-6- fluorhydrindon-(1)
(E. Bergmann, H. Hoffmann
u. H, Meyer) 135, 260,

Di-(phenyl-1-oxindolyl)-8, 3'-phenyl-
1-oxindol (R. Btollé) 185, 854,

Di Tyridinhomonenrin - hexgchloro-
Eatiuat (E. Macovski' w. E.

amontianu) 135, 140,

a,o’-Distearin (P, Pfeiffer u. W.
Goyert) 186, 800, 812.

#.4-Di-p-tolyl-acrylstiure (E. Berg-
mann, H. Hoffmann u H.
Meyer) 185, 268.

1,3-Di-tolyl-8,8-diphenyl-allylalko-
hol (E. Bergmann, H. Hoff-
maon u. H. Meyer 185, 252
B-Di- p-tolyl - hydracrylsdure (E.

ﬂ'Be;fmann, 1'{ Hoffmann u,
H. Meyer) 185, 264, ’

8,8-Di-p-tolyl-byd lsfiureester

"(gE. Bergmang, H. Hoffmaon
u. H. Meyer) 185, 2268.
3.

eyer) 135,
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Bderscho Lisung — (ber die —
(F. Kraub u. K#the Berge)
186, 267.

f-Eldostesrinstiure (E. Eigenber:
ger) 186, 83, 99.

Easigester dos (-Linalool (Kowa-
lew u. Illarionow) 185, 811,

Essigeiiure-cetylester (P, Pfeiffer

u. W. Goyert) 136, 800, 808,

Esgigsllure-glykolestor (P. Pfeiffer
u W. Goyert& 136, 800,
Essigsfure-a-naphthylester (H. Lio-
derer) 185, 52.

Eudalinpikrat (K. Fr. W. Hansen)
1386, 111,

Eugenol (Kowalew u. Illarie-
now) 135, 831,

Eukalyptussl (Kowalew u. Illa-
rionow) 135, 823,

Wenchen (Kowalew u. Illario.
now) 185, 828,

Fonchon (Kowalew u. Illario-
now) 185, 808.

Fottartige Substanzen — Uber die
Molekulargrofe — (P. Pfeiffer
u. W. Goyert) 136, 209,

8- Fluor-4-amino-phenylalanin (G,
fchiemann u, W, Winkel.
miller) 185, 106, 118.

8 -Fluor- 4-iithoxy - benzaldehyd (G.
Schiewann u. W. Winkel-
mitller) 185, 106, 116.

4 - (8 - Fluor - 4 - tithoxy - benzal)- 2.
phenyl - oxazolon (G. Sehie-
mann u, W. Winkelmitllen
185, 105, 116,

m - Fluoorbenzaleblorid (G. Schie-
mann u. W, Winkelmilller)
135, 106,

m - Fluorbenzaldehyd (&. Schie-

mann u. W. Winkelmiller)
185, 108,
m - Fluorbenzoesiure (Q@. Schie-

mann u. W. Winkelmitller)
lg, 1(}))6. N & B
- Fluorbenzophenon (E. Berg-
P mann, H.pHoffmann . fl
Meyer) 185, 257.
p-Fluorbenzophenon-oxim (E.Ber %-
mann, H. Hoffmann u. H.
Meyer) 135, 257.
p-Fluorbevzophenon- phenylhydra-
zon (E, Bergmann, off-
manun u, H. Meyer) 185, 257.

Sachregister

m - Fluortbrombeosol (G, Schie-
maonn u. W, Winkelmiiller)
185, 109.

m-Fluorhydrozimtsiure (&, Schie-
mann u. W, Winkelmitliler)
185, 114, 196,

8-Fluor-hydrogimtsfure-amid (G,
Schiemann u. W. Winkel-
miller) 135, 111,

6-Fluor-o-Kregolmothylither (G.
Schiemann u. W, Winkel-
miller) 185, 116.

4-(8-Fluor- 4. methoxy - benzal)- 2-
phenyl.oxazolon 43’ (G. Schie-
mann u. W, Winkelmiller)
185, 104, 118,

8-Fluor-4-methoxy-benzoesfure (G.
S8chiemann u. W, Winkel-
miller) 185, 115,

8 « Fluor - 4 - methoxy - « - (benzoyl -
amino)-simtstiure (3. Schiemann
111.;W. Winkelmiiler) 185, 104,

14.

8-Floor-4’- methoxy - dv?hen lither
(G.8chiemann u, W, Winkel-
miller) 185, 122,

8+Fluor-4-(-2- methoxy- 1 -methyl
benzol (G. Schiemann u W.
Winkelmiiller) 135, 103, (104).

8-Fluor-4-methoxy-tolaol{(@.Behie-
mann- g, W. Winkelmiiller)
185, 102, )

8- Fluor- 4-nitro- phet‘xglalanin (G.
Schiemann u. W, Winkel-
mitller) 135, 104, 118,

8-[2 - Fluor - 4 - (4"- oxy - phenoxy) -
phenyl}-a-amino-propionsiure (G.
SBchiemann u, W, Winkel-

8 nlaaililler) 185, 120{‘ laleain (@
- Fluor - 4 - oxy - phenylalanin (G.
Schieman:y o Wy Winkel-
mitller) 135, 104, 119,

B-{8 - Finor -4-oxy- phenyl)-a-amino-
propionsiure (&, 8chiemann u.
W.Winkelmilller) 185, 114.

g-@ -B‘luor—4~oxy-phenw-mh lamin
(G.Bchiemann u. W, Winkel-
miiller) 185, 110, 134,

o-Fluorphenetol (G. Schicmann
u. W.Winkelmiller) 135, 105.

m-Fluorphenylalanin (G. Schie-
mann u. W, Winkelmiiller)

185, 106.

f-(8- Flaor- phenyl)- dthylamin (G.
Schiemann u W. Winkel-
miller) 135, 110, 112, 126.
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@-p-Fluorphenyl-g-phenyl - hyds -
goryls&ureester (E. Bex?gmaynn,
H., Hoffmann u. H. Meyer)

g b Praomhesy)-cimtabure- Bthy]
«p-Fluorphenyl-zimtsure- dthyl -
ester (é.pBergmanu, H. Hogf-
mann u. H. Meyer) 185, 260.

2-Fluorthyronin (3. Schiemann
u. W. Winkelmiiller) 185, 109,

m- Fluortoluol (3. Schiemann u.
W, Winkelmiller) 185, 106.

Flu sin (G. Schismann u,
W. Winkelmilller) 185, 101.

m-Fluorzimtsliure (. Schiemann
llzé:V.Winkelmnllor) 185, 111,

Formaldehyd - mercaptalessigstinre
{B. Holnynberg) 139, 60.

P-Siure (H. Freytag) 136, 168,

Furfarol - dincetat (lf S8cheibler,
.21. Jeschke u. W, Beiser) 186,

82,

Furfarol - Halogensubstitutionspro-
dukte(H.8cheibler,J.Jeschke
u. W, Beiser) 186, 282,

Furfurol - mercaptalessigstiure (B.
Holmberg) 185, 64.

Gleraniol (Kowalew u. Illario-
now) 135, 810.
Glgcin (A. A.Grﬂnberg w B.W,
tizyn) 186, 148.
Glykokoll (P. Pfeiffer u. E,
ibbe) 136, 822.
Glykoldiacetat (. Pfeiffer u. W.
oyert) 186, 809.
Gl{#oldlstearinat (P. Pfeiffer u.
. Goyert) 136, 809,
Glykose - didthyl - mercaptal (B.
olmberg) 135, 5.
Glﬁox 1- merca mfmigsﬂure (B.
olmberg) 186, 60, 96.
Gusjacol (Kowalew u. Illario-
now) 135, 821,

Halogensubstitutionsprodukte des
Furfurols (H. Scheibler, J.
geschke u. W. Beiser) 136,

B2,

Helenin (K. Fr. W. Hansen) 186,
176.

1,2,4,5,7,8- Hexaoxy - anthrachinon

H(K. Lau]er) 1835,i 367&gerM w

nosalze sweiwer etalle
(P.i?feiffer, 8.v.Millenheim
u. K. Quehl) 186, 249,

Homoueurine der Chinaalkaloide
(B. Macoveki u. A. Bilberg)
185, 281,

Homoneurfnreihe — Synthesen in
der — (E. Macovski u. E,
Ramontianu) 185, 187, — E.
Mzcovski u. A.Silberg) 185,
2817.

H-S#ure (H. Freytag) 138, 108,

Hydantoine-Konydensaticin'?én wit
Parabausfiuren (H. Biltz u. F,
Lachwmann) 138, 217,

Hydrozimtaldehyd- mercasrtalesaig -
sfiure (B. Holmberg) 135, 63.

Hydurilstiuren — Uber substitulerte
— (H. Agpelund) 186, 329.

Hy%al (P. Pfeiffer u. E, Ochial)
186, 129,

Xnula Helenjum (K. Fr,W.Hansen)
136, 116.

Isatol (G. Heller) 185, 293,

Isatyd (G. Heller) 185, 222.

1.84ure (H. Freytag) 186, 198.

Iso-alantolacton (K. Fr.W.Hansen)
‘136, 176,

Ieo - allitursiure (H. Biltz u, ¥
Lachmann) 186, 219,

Isobutylbromid (W. Hiickel u.
P. Ackermann) 186, 17.

Isochinolinhomonenyin - jodid  (E.
Macovski u. E, Ramontianu)
185, 140,

Isocyclen (8. Nametkin w. L.
Brissoff) 185, 156.

Isocyclenon (8, Nametkin u. L.
Briissoff) 185, 157.

Isomericerscheinungen in der g-
Reihe der Eliostearinrethe (E.
Eigenberger) 186, 5.

Isopaeonol (F. Mauthner) 136,
206, 208,

p-Jodbenzophenon (E. Bergmann,
H. Hoffmann u. H. Meyer)
135, 258.

Jod - furfarol (H. Scheibler, J.
Jeschke u. W. Beiser) 186,

240,

f-p-Jodphenyl- 8- phenyl-hydracryl-
siiureiith; ﬁ!ster (E. Ber m::lyn,
H. Hoffmann u. H. Meyer)
185, 268,

f-p-Jodphenyl. zimtstiureithylester
(E.Bergmann, H.Hoffmannu.
H. Meyer) 135, 268,

CRL PR N )
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Kaliumeupribromojodid (A. Oh,
- Vournasos) 136, 48,
Kallummercuribromjodid (A, Oh.
Yournazos) 186, 48,
Ealinmtetrachloroplatoat (A. A.
Griluberg u. B. W, Ptizyn)
m, ]430 X
Konstitution u. Reaktionsfithigkeit
(K.Liauer) 135, 164,182; 186,1,5.
Ereosol(Rowalowu. Illarionow)
185, 831,
K-Siure (H. Freytag) 136, 198,

Lauarinaldebyd (Rowalew u.Iila-
rvionow) 185, 814.

Lauringiure (P, Ekwall a0 W,
Myliuse) 1886, 138.

Lavendeltl (Kowalew u. Illario-
now) 135, 818,

Lavulin - mercaptolessigstiure (B,
Holmberg) 185, 67,

Lichtabsorption konjugierter 8y-
stemo (K‘f Burawoy) 135, !4657

Limonen (Kowalew u, Illario-
nowy 183, 818, '

Linalool (Kowsalew u. Illarie-
now) 185, a10, 818, 811,

Linaloolester der Essigsfiure (Ko-
walew wu. Illarionow) 185,
813,

Malaria — Versuche sur Dar-
stell von Mitteln gegen —
(I. N. By u. Mitarb) 1886, 117,

Melissensl (Kowalew u, Illario-
now) 185, 810.

Menthol (Kowalew u., Illario-
now) 185, 812,

Menthon (Kowalew u, Illario-
now) 135, 812,

Mercaptal- u. Mereaptol-essigaiiuren
— Aufspalta von — (B,
Holmberg) 135, 51,

Mercuribromjodide (A. Ch, Voue-
nazos) 186, 41,

Metadioxybenzoesiure (', Mauth-
ner) 186, 211,

Mothio-trithioglykolsiure(B.Holm-
berg) 185, 64,

p~Metho¥-Nodimethylanﬂin (8lot-
ta u. Behnisch) 185, 229,

p-Methoxy-diphenylither(G.Schie-
mannxyu. pW. Winkelmiiller)
185, 181,

Sachregistor

4-Methoxy-8-flucr-diphenyliither(G.
S8chiomann u. W. Winkel-
miller) 185, 109.
9-aoMethoxﬂnaphthyl'ehiuolin (L. N.
Bay u, Mitarb) 138, 119,
4-(4-Methoxyphenoxy)-bengopheaon
(W. Dilthey) 188, 617.
4-(4’-Methoxy-phenoxy)-2-fluorbenz-
aldebyd (&. Bechiemann u. W.
Winkelmilller) 185, 110,
2-Methoxy-5-phanog-phen l-diago-
nfumborfluorid (G. Schiemann
u. W. Winkelmitller) 185, 122.
2-Methoxy-1-toluylen - 8 - diagonium-
borfluorid (@, Schiemann u. W.
Winkelmtller) 188, 115.
1 . Methylamido . anthrachinon (K.
Lauer) 185, 0.
MethyluthBylketon - mercaptolessig-
siure (B. Holmberg) 135, 85.
Methyleamphenon (8. Nametkin
u. L. Britssoff) 185, 157, 162,
4 - Methylcampber im Zussmmen-
hang mit seiner Straktur — Uber
cinige Derivate des — (8. Namet-
kin u. L. Brissoff) 135, 156,

Methylcamgherchinon (8. Namet-
k;n u. L. Brissoff) 135, 187,
161,

Methyleampherchinon-hydrazon (8.
Nametkin u. L. Brissoff) 185,
161,

4 - Methyleyclen (8. Nametkin u
L. Brssoff) 185, 163,

Mothyl-n-Decyltither (G. Komppa
u. Y. Talvitie) 185, 198.

Metbildiazowmpher(s.Nametkin
v. L. Briissoff) 185, 1567.

8,7-Methylendioxy-2- a - Hgdroxy-
naphthylchinolin (I, N, Ry u.

0-Methyi: o, NMeinyl
-Methyl- u. N-Me en —
Unmryacheidung vony—g‘zul’l.) faif.
fer u. E. Ochiaf) 186, 125,

Methylheptylketon (Kowalew u,
Illarionow) 185, 821,

1-(8-)Methyl - hydantoin (H. Bilts
u. F. Lachmann) 186, 2117.

4-Methylisocyclen (8. Nametkin
u. L. Briissoff) 185, 157, 168,

Meth;}lsoeyolenon (8. Nametkin
u. L. Briissoff) 186, 157, 162, .

Metbylisonitrosocampher (8. Na-
metkio w, L. Brissoff) 185
160,
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8~Metb¥;2-movhoxy-phenyl-diaao-
niumborfluorid (G. Behiomann
u. W. Winkelmiiller) 138, 104,

Methgpambansaum (H. Biltz u.
F. Lachmann) 136, 217,

. Methyl-1-phenyl-9-indophenazin (B.
Btollé) 188, 8567,

Methy!-n-undecylketon (6. Komp-
pa u. Y, Talvitie) 185, 198.

MolekulargriBe fettartiger Substan-
:lsgx‘x’ (!2’6 Pfeifferu. W, Goyert)

, 299,

Moloktilbau-Anderungen bei chemi-
schen Reaktionen (W, Hiiokel
u. P. Ackermann) 186, 15.

# - Mono - methy! - amino - 4thanol
(Slotta u, Bshnisch) 185, 297,
284, .

Monomethylorein (FF, Mauthner)

Mo omlozsh drochi @.
onomethyloxyhydrochinon ,
Mauthuer) l&i, 208,

Mouonitrophenyleampher (8, Na.
motkin u. A.Kitschkin) 186,
187,

M-S8ure (H. Freﬁtng) 138, 198,

Mucobromsture (H, Scheibler, J.
Jeschkeu. W, Beiser) 136, 282,

Napiaxthionsaum (H.Froytag) 186,

198,

a-Naphtholester — Priessche Um-
} von — (H. Lederey)
135, 49,

9-a.Naphthylacridin (Bergmann
u. Rosenthal) 185, 280.

Naghthylsmin - disulfosiuren (H.
Freytag) 186, 198,

$-Naphthyl-1-benzo-4,5-0xindol (R.
Btollé) 185, 368,

o - Naphtliyl-n - De%ylhamsto&' (G,
Komppa u. Y, Talvitie) 135,
202,

Natriumlausat (P. Ekwall u. W,
Mylius) 138, 186,

Natriumpalmitat (P, Ekwall u. W.
Myliusg) 188, 188,

Nebenvalensringe — Versuche sar
Darstellung hochatomarer — (P.
Pfeiffer u. E.Liibbe) 138, 891,

Nelkendl (Kowalew u. Illario.
now) 185, 820,
Nitriernng und Bromierung der
lA;;ino-anthmhinone (K.Lauer)
1.
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p-Nitrobengoestiure (8. Nametkin
u. A, Kitschkin) 186), 187,

8-Nitrobenzylidenaceto-2-naphthol -
1 (L. N. Ray u. Mitarb.) y 111,

o-Nitrobenzylidenaceto-3- naphthyl-
methylither-1 (L N, Ray u M’ito
arbeiter) 138, 118.

6-Nitro-8, 4 - dimethoxy-benayliden.
aceto-2-naphthol-1 (I N, Ry u.
Mitarb,) , 118,

& - Nitro-8, 4- dimethoxybensyliden-
aceto-2-naphthylmethylither (I,
N. Ray u, Mitarh,) 188, 118.

Nitroleipetidid (W.Hitekel u, P,
Ackermann) 136, 26,

8 - Nitro-4 - methoxy-diphenylither
(G. Bchiemann u. W, Winkel.
milller) 185, 108,

8-Nitro-4- metﬁoxy-l-metb Ibenzol
(G. Behiemann u. W. Winkel.

.-mfiller) 188, 102,

6-Nitro-3, 4 - methylendioxy- benzy-
lidenaceto-2-naphthol-1 (I. N Ray

- . Mitarb.) 136, 118,

4-Nitro-4'-phenylbenzophenon (W,
Dilthey u. Mitarb) 185, 42,

4 -p - Nitrophenyleampher (8. Na-
n;?‘tkin u. A.Kitsehkin) 186,
1817,

Nitrosoohlorid des Isobutylens (W.
2Hﬂckel u. P. Ackermann) 136,

5.

Nonylaldebyd (Rowalew u, Illa-
rionow) 185, 814,

Normaldecylreihe — Btadien in
der — (8. Komppa u. Y. Tal-
vitie) 135, 193.

Octadecamethylendiamin (P,
Pt;eiffer u. E. Libbe) 136, 824,
831,

Octadecandistiure (P. Pfeiffor u.
E. Ltbbe) 188, 824, 825,

Oct{laldehyd (Kowslew u. Illa-
rionow) 135, 814,

Oxaldi-(4thyl- 8. naphthylamid) (R.
Stollé) 185, 857.

Oxanilidimidhydrazid (R. 8tollé u.
Fr. Hanusch) 186, 14,

o-(])xyacetopbeuon (H. Lederer)

, 3.

Oxyx;nthrapnrpnrin (K.Lauer) 135,
867.

Oxymethylen-3.phenyl-1-oxindol (R.
Stollé) 185, psso.
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« Oxyuaphthyl - bensylketon '
P Loderon 1, o5,
1- Oxynaphthyl - 2 -(4-)propylketon
. ((EO ec{‘erer) )?gﬁ, 54.h w
-(4-Oxyphenoxy)benzo-phenon (W,
Dilt{\‘:y) lg, 8. P

@ - Oxy - §- Phenylproplonsiure (H.

Aspelund) 186, 838.
l’%nol (F. Mauthner) 136, 208,

Palmitinshiure undihre Natriumsalse
— Lslichkeit in Athylalkohol(P.
Ekwallu, W. Mylius) 136, 188,

Pentamethylendiamin (P. Pfeiffer
u, . Libbe) 136, 828.

1,2,4,5,8 - Pentaoxy - anthrachinon
(K. Lauer) 135, 867,

Plefforminzdl, russisches(Kowalew
u, Illarionow) 185, 818,

a-Phenacylpyridin (Bergmann u.
Rosenthal) 185, 278.

4'. Phenoxy - bengophenon-4 - diazo-
nlum - chlorid (W. Dilthey wu.
Mitarb.) 185, 45,

Phenoxy-Gruppen als Auxochrome
in'l‘ri{heny -carbeniumaalzen(W.
Pheroniiins, 48 beni

4-Phenoxytriphenyl-carbeniumper-
chlonty(%?Di{they) 138, 10,

4 - Pheoxytriphenyl - methan (W,
Dilthey) 186, 70.

Phenseleno-Gruppen als Aaxochro-
me in Triphenylearbeniumsalzen
(W. Dilthey) 138, 49.

4 - Phenseleno -Ighenyl-m esium-
bromid (W. Dilthey) 136, 78.

4 -Phenseleno- triphenyl-carbenium-
%tag-ohlomt (W. Dilthey) 138, 73.

4-Phenthiobenzo-phenon (W, Dil-

theg) 138, 12.

Phenthio-Gruppen als Auxochrome
in Triphenylearbeniumaalzen (W,
Dilthey) 1886, 49.

4 -Phenthiol - benzophenon-4'- diazo-
nium - chlorid (W. Dilthey wu.
Mitarb.) 185, 48.

4-Phenthiotriphenyl-carbeniumper-
chlorat (W. Dilthey) 186, 71.

4 - Phenthiotriphenyl - methan (W,
Dilthey) 136, 72.

Phenylacemldehyd-merea&lessig—
siure (B. Holmberg) 185, 68.

#-Phenyl-dthylamine(kernfiuorierte)
(@.8chiemann u. W. Winkel-
miiller) 185, 101,

«Phenyl- 8-beusyl-hydracryletiure-
4 estor (B, Ber, magn,ml;?fiofﬁ
maun u. H, Meyer) 135, 265.
Phenyl - o - biphenylasilinomethan

(Bergmann u, Rosenthal) 185,

Phenyleampher und seine Derivate
— Untersuchungen suf dem Ge-
biete dea — (8. Nametkin u.
A. Kitschkin) 186, 187,

2-Phenyl- 4-chinolyl-S-aminoessig-
sureamid (H.Jobn u. @, Beh-
mel) 186, 219

2.-Phenyl- 4- chinolyl-f#-aminoessig-
aiiuveath{lemr (H. Johp u. G.
Behwmel) 185, 218.

2. Pheoyl- 4 - chinolyl-g- uminoessi%-
siure (H. Jobn u. G. Behmal)
1385, 815, 218,

2-Phenyl-4-ehinol{ -f-aminoessig-
efiure-Gthanolamid (H. John u.
G. Behmel) 188, 120,

2-Phenyl-4- ohinoly(lg-aminoessi .
slare-bensylester (H. John u. G.
Behmel) 135, 219,

2-Phenyl-4 -chinolyl-f-aminoessig-
silare-g-chloritthylester (H. John
u. G. Behmel) 138, 122,

2-Phenyl- 4 - chinolyl-@-aminoessig-
stiure - oblorid (H. John o, G.
Behmel) 186, 121.

2-Phenyl- 4- chinolyl-#-aminoessig-
sfure — Derivate der — (H.
Johu u. G.Behmel) 138, 121.

8- Phenyl- 4 - chinolyl-f- aminoessig-
stiure - difthylamid (H.Jobn u.
G. Behmel) 186, 128.

2-Phenyl- 4- chinolyl-8- aminoessig.
siiure-isopropylester (H. John u.
G. Behmel) 185, 219,

2-Phenyl-4- chinolyl-8-aminoessig-
sfuremethylester (H. John u. G.
Behmoel) 135, 218,

8- Phenyl-8- p-chlorphenyl-hydrin-
don{1) (E. Eer man n,y H.ﬁoff-
mann u. H. Meyer) 185, 261.

Pheng-n»Decylather (G. Komppa
u. Y, Talvitie) 185, 199,

Phenyl-a-Decylharnstoff(@. K om p-
pa u Y. Talvitie) 185, 202,

m-Phenylen -diessigsaures Kalium
(H. Waldmann) 135, 4.

Phenylessigsiiure - « - naphthylester
(H. Lederer) 185, 55? y
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B-Phenyl-a-lg-ﬂnorphenyloh drin-
don:(1) (E. Bergmann, H, Hoff-
mann u. H. Meyer) 185, 260,
Pheunyl-1-indol (R. Bto}18) 185, 869,
Phenyl - 1 - isatinphenylhydrazon- 8
(R. 8tollé) 185, 850.

Phenyl- 1-isatin-semicarbazon-8 (R,
Stollé) 185, 867,

1 - Phenylisochinolin (Bergmana
u. Rosenthal) 135, 274,

# - Phenyl-4-methylamino-chinolin
(HJohnu.G.Behmel) 185, 220.

1 - Phenyl-2-methyl-1,2-dibydro-iso-
chinolin (Bergmann u. Rosen-
thal) 185, 918,

Phenyl- 1 -oxindol (R. Stollé) 185,

848,
Phenyl-1-0x0.2-bis (p-dimethylani-
lino-8, 8)-indolin (R‘.) Stollé) 135,
b

358.

Phenylpyridomethylearbinol
(l;:rgmann u. Rosenthal) 185,
218.

Phenylurethan des sek. (Iso-)Butyl-
alkohols (W, Hitickel u. P.
Ackermann) 136, 23,

Photopyridin (H. Freytag u. W.
Neudert) 135, 85.

Phofn})yﬁdin-lieaktionen mit Naph-
thylamin- und Aminonaphthol.
sulfosituren und mit Laugen (H.
B‘reyta‘g) 136, 198,

Photopyridinbildung jm Spektrum
(H.Freytag u, F. Hludka) 188,
288.

2,8 - Phthaloyl-phenanthren-chinon
(H. Waldmann) 135, 6.

Pinen (a-, §, d-, I, i-) (Rowalew
u. Illarionow) 185, 315.

P eronal-mem&mlessigaaure (B.

olmberg) 186, 68.

trans-Plato-dismmin-diglycin (A. A.
Griinbergu. BW,Ptizyn) 136,
52

152.

Platodiglycine — Einwirkung von
Ammoniak gof die Chlorderivate
der beiden — (A. A. Gritnberg
u. B. W. Ptizyn) 186, 148,

P todiflycine — Einwirkung von
thylendiamwin auf die Chlor-
derivate derbeiden—(A.A.Griin-
berg u. B, W. Ptizyn) 186, 155.
Platodiglycine — Einwirkang von
Salzsfure auf—(A.A. Grilnberg
u. B. W. Ptizyu) 186, 145.
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Platodiglysine — Uber dle geo-
metrisch-isomoren—(A.A.Grin.
berg u. B. W. Ptizyn) 188, 148,

Polysulfurierung des Anthrachinons
— Die angebliche — (K, Liauner)
135, 861,

Pritire aromatische Amine und
Pyridin — ein nener Nachweis
einiger — (H.Freytag u, W,

PN?ud?‘;t 135, 16, Lesai
ropionaldehyd - mercaptalessigsiu-
rt?(B. Holszer )lp y eo.gs

Propionsaures Methyl (Kowalew
u. Illarionow) 136, 818.

n-Propyl-u-Decylither(G.Komppa
u. Y. Talvitie) 185, 199.

Protocatechu - mercaptalessigafinre
(B. Holmberg) 135, 81,

Purpurecchlorid ™ (P. Pfeiffer wu.
E. Libbe) 186, 825.

Putresein (P.Pfeiffer u.E.Liibbe)
136, 828,

Pyramidonund Diallylbarbitursiure
— Molekilverbindung aus — (P,
Pfeiffer u. E. Ochiai) 138, 129,

Pyridin— Einwirkung ultravioletter
Strahlen auf — (H.Freytag) 185,
16; 136, 198, 288,

Pyridinhomoneurin - jodid  (Allyl-
pyridinium-jodid) d‘). Macoveki
u. E. Ramontianu) 185, 188.

Quecksilbermercuribromjodid (A.
Ch. Vournazos) 186, 48.

Salicylaldebyd (K owalew u.Illa-
rionow) 185, 820,

Sandetholzél, ostindisches (Kowa-
lew u, Illarionow) 185, 822.

Santalaldehyd (Kowalew u. Illa-
rionow) 135, 828,

Santalan (Kowalew u. Illario-
now) 185, 822.

a-(f-)Bantalo]l (Rowalew u. Illa-
rionow) 135, 822,

Santalsiore (Kowalew u. Illa-
rionow) 185, 828,

Santanon (Kowalew u. Iilario-
now) 185, 822,

Santen (KRowalew u. Illarionow)
135, 822,

Sebacinsuve (P. Pfeiffer u. E.
Litbbe) 136, 524

Sebacinsinre-difthylester (P.Pfeif-
fer u. E. Litbbe) 136, 324,
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Sorbrerol (Kowalew u. Illario-
now) 135, 816,
BB.-88ure (H. Freytag) 186, 198,
Stannimercuribromjodid  (A. Ch.
Yournazos) 138, 48.
m:iad {A. Ch.
e o

Stannomercaribro
. Vournasos) 1
Stearinaliure-dthylester (P. Pfeif-
_ fer u. W, Goyert) 186, 800, 804,
Btearinsfiuye-glykolestor (P. Pfeif-
fer u. W, Goyert) 186, 800.
Sulfogruppe in den Chloranthra-
chinonsulfostiaren — Austausch
gogen Chlor (K. Lauer) 186, 5,
Bulfogruppen im Anthrachinon —
Ersats der . .. gegen dle Amino-
groppe (K. Lauer) 185, 204,

Merovantalsiure (Kowalew und
Ilarionow) 832,

Torpentingl, russisches (Kowalew

_u. Illarionow) 135, 816,

Terplneol (Kowalew u. Illario-

- now) 185, 816.

Totrahydro-alantolacton (K, Fr. W.,
Hansen) 136, 178,

Tetrahydro-furfurol-discetat (H.
Scheibler, J, Jeschke u, W.
Beiser) 186, 283,

Tetrajodfuran (H, 8cheibler, J,
Jeschke u. W, Belger) 186,287,

Tatrametbyl - 1,8, V', 8"-Dihydantyl-
iden-5,5' (H. Bilts u. F. Lach-
mann) 138, 226.

Tetramethyl - 1,8- 1,8’ -dimethoxy-
5,6"Dihydantyl-5,6’ (H. Biltz u.
F, Lachmann) 138, 228,

Tetramethylondiamin (P. Pfeiffer
w. E. Liibbe) 136, 828,

1,8,5,7-(1,3,4,7-) Tetraoxy-anthra-
chinon (K. Lauer) 185, 865, 67).

Tetraphenylallon — synthetische
Versuche in der Rethe des —
(E. Bergmann, H. Hoffmann
u, H. Meyer) 135, 245,

Tetraphenyleyclopentadienon (W,
Dgi they u. W.Behommer) 136,
295.

Tetrazolo -1,2-amine -4 - phtalazin-
dibydrid-1,2 (B, 8tollé u, H.
Storch) 135, 184,

Tetrazolo- 1,2-#ithoxy-4-chinazolin-
dibydrid-1,2 (R. 8tollé u. Fr.
Hanusch) 186, 120.

Tetrazolo-1,2- aehoxg-é -phtalasin-
dibydrid-1,8 (R, Stollé u. H,
SBtorch) 135, 188,

Tetrazolo -azido- ehinazolindibydrid
(1%68““6 und Fr. Hanusch)

'y 12- L S
"Petragolo- 1,2-agido- 4+phtalagindi-
hydrid-1,2 (R. 8tollé w. H.
Scorch) 185, 1815 —~ R, Btollé
u. Fr, Hanuach 186, 11.
Tetragolo - 1,3 « chlor- 4 - phtalaain-
dihydrid-1,2 (R Stollé u, H.
Btorch) 185, 138, 184,
Tetrasolo - 1,2 - diacetylamino - 4.
phtalazindihydrid-1,¢ (R.8tollé
u. i, Storah) 185, 185,
Tetrazolo - 1,2- hydrasino -4-phthal-
sgindibydrid-1,2 (R, 8tollé u.
Fr. Hanuschj 136, 11.
Tetrasolo- 1,2- methoxy-4-phtalazin-
dihydrid-1,2 (R.8tollé u H.
Storch) 185, 188.
Totrazolo-1,3. oxy—&pbhlmindlh{-
drid-1,2 (R, 8tollé u. H.8torch)
135, 182,
Tobisssche Siure (H. Froytag)
136, 1908,
#-(p-Toluolsulfamido-Gthyl)- pyridi-
nium-p-toluolsulfonat (Slotta v
Behnisch) 185, 227, 282,
p-Toluolsnlfonsiare-g- ohlorithyl-
aénoid (Slotta u. Behnisch) 185,
280,
p-Toluolenlfonsiiure - p - dimethyl-
amino-phenylester (8lotta und
Behuiach) 185, 286.
p-Toluolsulfonsilure - N -methyl-N-
g-acetoxy.ﬁtb Namid (Slotta u.
ehnisch) 135, 285,
p-Toluolsulfonstiure - methylamid
(8lotta u. Behnisch) 135, 228.
p-Toluolsulfousiiure - methylamino-
ithylester (S8lotta u. Behnisch)
186, 228.
p- Toluolsulfonsiure - N -methyl-N -
g-oxyﬁthyl)-amld (Slotta wnd
hoisch) 185, 284.
p-Toluol - sulfonsliure- p-oxy-anilid
(Slotta u. Behaisch) 135, 228,
p-Toluolsulfonedure-F-oxytithylamid
(8lotta u, Behnisch) 135, 280.
p-Toluolsulfonsgure- f-oxyithyl-me-
thylamid (Slotta o. Behnisch)
%, 228-



Sachreglster

p-Toluolsulfonstiure - (p - toluolsulf-
amido)-phenylester (Slotta und
Behnisch) 1385, 228,

9-0{wm-) Tolylacridin (Bergmann

g T °"°‘2‘¢'§§:‘“&£§“m )

p<Tolyl-p-m g 01e yle
?;stety(E.pBer mano, H, Hoff-
maon u. H, Meyer) 185, 265,

Triacetin (P. Pfeiffer und W.

Goyert) 186, 800, 810.

Triacstyl-dehydro- 1, 5-Dihydantyl-
6,5 (H. Biltz u. F. Lachmann)
136, 224.

Triacetyloxyhydrochinon (F.
Mauthner} 188, 218.

Tricarballylsiare- tritithylester (P.
Pfeiffer u. W. Goyert) 138,

Tricarballylsinre - tricetylester (P,
Pfeiffor u, W, Goyert) 136,

800, 807.

Trieyelen (8. Nametkin u. L.
Brilssoff) 135, 166,

h minz(P.Pfeiffetn.E.Ochiai)
, 129, :

Trimethyl-8,1’,8’-dehydro-1,5-Dis
bydantyl-5,5' (H. Biltz und F.
Lachmann) 136, 228.

Trimethyleadiamin (P. Pfeiffer u.
E. Libbe) 186, 828,

4,4,4" - Triphenoxytriphenylearbe-
niumperchlorat (W, Dilthey)
186, 71,

4,4,4"- Triphenseleno-triphenylear-
beniumperchlorat (W. Dilthey)

136, 14,
4,4',4"-Triphanthio-triphenylcarbe-
niumchlorat(W.Dilthey)136,72.
4,4, 4" - Triphenthio - triphenylme-
than (W, Dilthey) 186, 78.
1,1, 2 - Tripheny! - 2 - anilinoiitban
(Bergmann u. Rosenthal) 185,
280.
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8,8, 5 Triphenyleyclopentadien (W.
ﬁilthgy uym'ly W?Sohommer)
2 %38’ Tribbenylegelopentad!

, 8, b+ enyleyclopentadionon
(W. Dilthey u. W, Bebommer)
186; 204, 297; 298,

Tristearin  (P. Pfeiffer und W.
Goyert) 136, 800, 811.

Witraviolette Strahlen-Einwirk
auf Pyridin (H, Freytag u. F,
Hludke) 136, 288,

WValeraldehyd (Kowalew u. Illa-
rionow) 180, 828,

Valoriansanres Isoamyl (Kowalew
u. Illarionow) 185, 818,

Valeriansaures Methg‘l5 (Kowalew
u. Illarionow) 135, 818,

Vauillin (Kowalew u. Illario-
now) 135, 831,

Vanillin - morcaptalessigeliure  (B.
Holmberg) 135, 62.

Vanillinsiure (Kowalew u. Illa-
rionow) 135, 321,

Veramon (P.Pfeiffer u. E.Ochiai)
186, 129.

Veratram-mercaptolessigsiure (B,
Holmberg) 185, 62.

Violeochlorid (P. Pfeiffer u. E.
Liibbe) 136, 825, :

Wismutmercuribromjodid (A. Ch.
Vournazos) 136, 47,

Ziimtaldehyd- mercaptalessigaiiure
(B. Bohiberg) lgﬁ, 64.

Zinkbenzoat (saures) (P. Pfeiffer
u. Y. Nakatsuka) 186, 248,

Zinkmercuribromjodid (A, Ch.
Vournazos) 136, 45.




2IV--TIU

C,H,0,8Ca

C,H,0N

C.H,0,
CH0,8

O,H.O,NBr

clnlﬁoi

C.H,0,Br
CH.ON,

CHN,Br,
CHg 0N,

Formelregister

C,-Gruppe
Cadmiumthioglykolat (B. Holmberg) 185, 79.

0,-Gruppe
Monomethylaminoiithanol (8lotta u. Behniseh) 185, 284,

0;-Gruppe
Athyltartronsiiure (H. Aspelund) 186, 836,
— I —
Brenztrauben-thioglykolsiiure (B. Holmberg) 185, 64.
: — BIV —

Bromfarfuroloxim (H. Scheibler, J. Jeschke u. W, Bei-
seor) 136, 286.

C,-Gruppe
Glykoldiacetat (P. Pfeiffer u. W, Goyert) 138, 809,
—_ I -
2-Brom-5-formyl-futan (H.Bcheibler, J. Jeachke u, W,
Beiser) 186, 234.
})s?yg;oo-l,ﬁ-Dihydautyl'b,s' (H. Biltz u, F. Lachmann)
'y g
Dibrom-1,4-phtalazin (B. 810116 v. H. Storch) 185, 180,
5-Athyl-dialursiure, 5-Athylbarbitursiiure (H. Aspelund)
136, 885.
— IV ~

C,HO,N,Br, Dibrompikrinsiiure (H. Willataedt u. F. Reuter) 185, 214,
€, 1,0,N,Br 5-Brom-5-Gthyl-barbitursiiure (H. Aspelund) 186, 887. -
C.H,,O0N,Br ¢-Bromisovalerianylamino-5-tatrazol (B. 8to11é u. O, Roser)

CH,,0,8,
CH,,0N,

186, 819,
C;-Gruppe

Brenztrauben-mereaptolessigsiiure (B. Holmberg) 185, 66.
:écAtg{lscrotonylamino -5 - tetrazol (R, 8tollé u. O. Rosger)
, 818,
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C,H,,0,8, Propionaldehyd-morcaptalessigstiure (B. Holmberg) 185, 60.
GH,ON  Didthylacetyl-aminotetrazol (R, 8tollé u. 0. Roser) 186, 811,

- 1IN —
CH,,ONBr %ﬁbylbromcatylamino—b-tetrml (B. Btollé u. O, Roser)

. y 818, ‘
C,H,,0N,Na })sigtbylacetyl-snﬁnomruol-natﬁnm (R.8tollé u. 0. Roser)
, 817,

- TV —

C,H,,0N,BrNa Didthylbromacetylamino-s-tetrazolnateium (B. SBtollé u.
0. Roser) 136, 818,

Cy-Gruppe
N, ‘Tetrazolo-1,2-asido-4-phtalazindihydrid-1,2 (R. Stolle u, H.
ClLS Storoh) 185, 181, yareh

C.H,N, ‘Petrasolo-1,2-amino-4 - phtalazindihydrid (R, Stollé u. H.
oo Storch) 184, P y

C;H 0, Aceto-oxyhydrochinon (F. Mauthner) 138, 214,
CH,N Conyrin (Bergmann u. Rosenthal) 185, 277.
CH 0, Bornsteinsiuredifthylester (P. Pfeiffer u. W. Goyert)
136, 806,
- s8I —
CH,N,Cl  Tetrasolo-1,8-chlor-4-phislazindihydrid-1,2 (R. Stollé u. H,
Storch) 185, 184,

C,H 0N, ‘Tetrazolo-1,2-0xy - 4-phtalazindihydrid-1,2 (R. Stollé u. H.
0% Storeh) 185, 108, & yaeh

CH,0N, Dimethyl-Dibydantyliden-6,6" (H. Biltz u. F. Lachmanu)
136, 226,

C,H,OF 6-Fluor-o-kresolmethyliither (&.8chiemann u. W. Winkel-
miller 185, 116,

GH, 0N, 5-Acetyl-dialursiiure (H. Aspelund) 136, 386.

C,H,NXF  (-(8-Fluor-phenyl)-iithylamin (G,8chiemann u. W.Winkel-
mjller) 185, 126, 127.

CH, NI fg;id:!;!;omoneuﬁn-jodid (E.Macoveki u,E.Ramontianu)
, 188,
lABléyl-lpyridinium-jodid (E. Macovski u. E. Ramontianu)
td

CoH4C8;  Acetessig-mercaptolessigsfiure (B, Holmberg) 135, 617.

CH,,0,N, ggtlgganalon-temolyl-ls-amids&me (R.8tollé u. 0.Roser)
, 830,

CoH, 08, Methyluthylketon-mercaptolessigsiure(B. Holmborg)185,65.

— 81V —

CoH,ON,Br Brom-I-oxy-4-phtalasin (B. Stollé u. H. 8torch) 135, 181,

C,H,,0,N8 &nzozl;rlfonsaure-ﬂ'oxyuhylmid (8lotta u. Behnisch)
, 281,

—_ 8V —~

C,H,ON,BF, 2-Methoxy-1-toluylen-8-diazoniumborfluorid (@. Schiemann
w. W, Winkelmiiller) 135, 115,
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C:H,.0,
GH,0,
C.H,,0,
C.1,,0,
CH,0N,
CH,0,P
CH,NC1
C,H,0,F
€,H,,0.N,
CH, 0N
C.H 0N,
GH,0,N,F
CH,,0,NF
CH, 0N, F
CH,0,N8
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C,-Grappe
Paeonol (F. Mauthuer) 136, 208,
2,6-Diozy-4-methoxy-1-scetophenon (F, Mauthn or) 186, 210,
Triacetin (P. Pfeiffer u. W. Goyert) 136, 811,

Tricarballylsfiuretrifthylester (P, Pfeiffer u, W.Goyert)
136, 801,
— ol -

Tetrazolo-1,2-methoxy-4-phitalasindibydrid-1,2 (B. 8tollé u,
H. Btorehi 186, 18? P v !

m- Floor-zimtsure (G, Bechiemans o. W. Waldmiller)
135, 125,

1-Phenyl-2-methyl-1,2-dihydro-isochinoliv (Bergmenn u.
Ronen{hsl) 186’, 278, v &

w-Floor-hydrozimtaiure (G, Schiemann u. W. Winkel-
miller) 185, 126, 126.

Trimethyl-8,1, 8'-dehydro-1,6-Dihydantil-5,5' (H, Bilts u,
F. Lachmann) 186, 228,
Ditithylmalon-di-(tetrazolyl-5)-amid 186, 820.
Nitrolpiperidid (W, Hickel u. P. Ackermann) 136, 286.

— 9V —

8-Fluor-4-nitro-phenylalanin (@. Schiomann v, W. Winkel-
mitller) 185, 118.

8- Fluor-4-oxy -phenyl}-a-amino- propionsure (&, Schie-
mann u. W, igkel:ﬂller) 18513 111’4, 116,

8 - Fluor - 4 - amino-phenylalanin (G.8chiemann u. W,
Winkelmitller) 185, 118, 119,

g«éol;gépulfomﬁmﬂ-oxyﬂthyhmid (Blotta u. Behnisch)
' -9V —

C,H,,0,N8Cl1 &;I‘,olgt;%lmlfonsaure-ﬂ-chlorﬁthylamid (Blotta u. Behnisch)

C,.H,0,0,

C,,H1,0,

CiHis0,

€, H, Cl
€ 1, Br

CoH, 0N,
GoH,0K,

0,,-Gruppe

Benzyl-tartronsiure (H. Aspelund) 186, 842,
Acetoevernon (F. Mauthner) 138, 204,
Acetylmonomethyl-orcin (F. Manthner) 186, 208.
Acetyl - 1,2-dimethylpyrogallol; 8,4-Dimethoxy-gallacetophe-
non (F, ﬁauthuer) 186?;07.’ ’ v
4,5-Dimethoxy-2-oxy-1-acetophenon (F. Mauthner) 188, 211.
1.Chlor-Decan (G. Komppa u, Y. Talvitie) 135, 196,
1-Brom-Decan (G. Eompps u. Y. Talvitie) 185, 197,

— ol —
Diacetyl-dehydro-1,5-Dihydantyl-5,5’ (H. Biltz u. F. Lach-
mann) 138, 225,

Tetrazolo-1,2-ithoxy-4-chinazolindibydrid-1,2 (R. Stollé u.
Fr. Hanusch) 136, 120,
Tetrazolo-1,2-fithoxy - 4- phtalazindihydrid-1,2 (R. S8tollé u.
H, Storch) 135, 188,



867 10112111

cwl!wo.“¢ Ace l'dimem&l, 8'-Dihyd8ntylidon~5,b' (Hn Bilts u. F,
Lachmann) 188, 929,
ON, Tetremethyl-1,8,1’, 8" Dihydantyliden-5,6' (H. Bilts u. F.
CuollnON, Laohmagn) 1’86, ’226. ydanty !
€,cH,40,8, Cyclohesauon-mercaptolessigaiiure (B. Holmberg) 185, 67,
CioHis0s8,  Acotessigester-mercaptolessigsiure (B. Holmberg) 185, 67,

— 101V -

C,oH,,0,N8 p-Toluolsulfonsiure-N-methyl-N-(F-oxyithyl)-amid (8lotia u.
Wi Behnisoh) 135, 284 R

Cy,-@ruppe
€ H,00,  Diacetylmetadiozybenzoesiure (F. Mauthuner) 188, 212,
C,H,0,  Diacetylmethyloxyhydrockinon (F. Mauthner) 186, 210.
C,B,0,  Acetotrimethyloxyhydrochinon (F. Mauthner) 136, 211.
€, H,,0 Methylisooyclenon (Methylcamphenon) (8. Nametkin u. L,
Briteaoff) 135, 162,
G, M0,  Methyleampherchinon(8, Nametkin u.L. Briissoff)185,161,
C,H,0,  n-Decylformiat (G. Komppa u. Y. Talvitie) 185, 200.
¢, H,,0 Methyl-n-Decylither (G. Komppa u. Y, Talvitie) 185, 198.

- - NI -

€, H,, 0N, 5-Benzyl-dialussinre (H. Aspelund) 136, 841,
Gy H,,08, Protocatechu-meroaptalessigsiiure (B. Holmberg) 185, 61.

C,;;H,,0,N Phenylorethan des sek.-(Iso-)Butylalkohols (W, Hackel u.
noe P. Azkermsnn) 186, 28, v

C;,0,,0N, Mothyldiazocampher (8, Nametkin u. L. Brissoff) 185, 162,
C,H,,0Br  Brom-methylcampher(8, Namotkin u. L. Britasoff) 135,159,
¢, H,,0N hldgh{llaonitroaocampher (8. Nametkin u. L. Brossoff)
, 160,
€y, H,,0N, Methylcampherchinon-hydrazon (8, Nametkin u, L, Bris-
soff) 135, 161,
—_ 1IV —

C,,H,0,X,Br 5-Brom-5-benzyl-barbitarsture (H. Aspelund) 136, 842,

C,,-Gruppe
C H,\N a-Benzylpyridin (Bergmanp u. Rosenthal) 185, 274,

CH,0,  n-Decylacetat (G. Komppa u. Y. Talvitie) 135, 200.
CyH,0  Athyl-n-Decylither (G. Komppa u. Y. Talvitie) 185, 198,
- 13 —
€M, O,N, Triacetyl-dehydro.1,5-Dibydantyl-6,5’ (H. Biltz u. F. Lach-

mann) 136, 224.

O H;NJ  (Iso-YChinolinhomoneurin-jodid (E. Macovskiu. E. Ramon-
tianu) 185, 140, 141.

Allyl-chinoliniam-jodid (E. Macovaki u. E. Ramontianu)
5, 140,

C,,H,08, Z:ll’élgnylacetaldehyd - mercaptalessigsiure (B. Holmberg)
, 63,
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0“““0,!“ 5, "Dmthyl‘hydufu“m (Hc ABpelund) 136, 133.
Cs M08, Vanillin-mercaptalessigstiure (B, Holmberg) 185, 62.

C,8,,0,N, Dimothyl-disithyl-Dibydantyliden-5,6° (H, Biltz u. F. Lach-
wann) 186, 228,

C,H,O,N, ;élg}eua:_c‘ylisochinolinplkmt (Bergmann u. Rosenthal)
‘ 6. .. . S - (
H,O,N, Totramethyl-1,8-1',8'-dimethosy-5,5 - Dibydantyl-5,5' (H.

GO0, Biltg u. F. Lzzchmann) 136, 26, yaamtyt S

— BIV —
0,,E“O,S,Beigclf,il)TBetylliumoxybenaolmlfonat (V.Cupru, J, Biridek)
L
C,H,,0,N8 p - Toluolsulfonstiure - N - methyl- N-(5-acetoxy - lith 1)-amid
W Blotta u. Bohnisen) 195 2u. ¢ v
— 12V —
O"H'°o°s'neige,n’?(; aBerylliumbenzolsnlfonat (V. Cupr u. J. Birddek)

C,,H,0,8,CL,Be-6H,0 Borylliumchlorbenzolsulfonat (V. Cupr u. J. Siré.
wHL 0.8, l’]::k)qﬁo, 110, P

Q,H,O,&Br,geig i 0 B?‘aylliumbrombenzolmlfonat V.CupruJ. Sird-
ok) 186, 110.

.

: ~ Gg-Gruppe
CiHyO,  n-Decylpropionat (@. Komppa u. Y, Talvitie) 185, 200,
C,H,,0 ?;Propyl-ml)eoymher (G. Komppa u. Y, Talvitie) 185,
9,

— IO —

C,,H,0F, E,p’-Diﬁuorbenzophenon (E. Bergmann, H. Hoffmann u.
. Meyer) 185, 259.

€, H,OF &-F‘luorbenzophenon (E. Bergmann, H. Hoffmann und
. Meyer) 185, 257,

CisH;,0,F  8.Fluor-4-methoxy-diphenylither (G, Schiemann u. W.
Winkelmiiller) 185, 123, 123.

€ H,,0N fggnylgyrﬁdomethylcarbinol (Bergmann u. Rosenthal)
, 218,

C,H,\NJ  Chivaldinhomoneurinjodid (E. Macovski u. E.Ramon-
tianu) 135, 141,

C, 1,08, Iliggr%zimtaldehyd - mercaptalessigsiura (B, Holmberyp)
, 68,

CisH,0,8, Veratrum-mercaptalessigsiiure (B. Holmberg) 185, 62.
— 18IV —
C,,H,ONF p-Fluorbensophenonoxim (E. Bergmann, H. Hoffmann
u, H. Meyer) 135, 257.
Benzoesiure-p-flnoranilid (E. Bergmann, E. Hoffmann u,
H. Meyer) 135, 258,
- 1BY —

C,H,,0,N,BF, 2-Methoxy-5- phenoxy - pheny! - diagoniumborfluorid @.
T S‘chiemannyu. gv Wiik%lm{ller) 185, 122.
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0, -Gruppe
C.H;N  Phenyl-lindol (R. Stollé) 185, 859.
00,  n-Decyl-butyrat (3. Komppa u. Y. Talvitie) 185, 200.
- I -
€, H,0,N Athyl-1-benso-4,5-isatin (R. Stolld) 135, 856.
€1, 0,N, n-Decyl-pyruvinat (@, Komppa u. Y. Talvitie) 185, 201.

- uiv -
€, Hy O, NF 8-8-Fluor-4-oxy-phenyl)ithylamin (. Schiemann u. W,
W T evmkexmulﬁg 1%, 134, 195,

€, H,,0,8,B0:6H,0 Berylliummethylbenzolsulfonat (V. Capru. J. Sirs-
Sek)’ 136, 170,

H,,OBr, p-Brombenzalp-bromacetophenon (E. Bergmann, H. Hoff-
Gl 0Or, le)nsnn n H. Meyer) 185, p252. '
€, H, 0N  Oxymethylen-8-phenyl-1-oxindo! (R. 8tolld) 185, Bbl.
€ H;O,N, Phenyl-1isatin-semicarbazon-8 (R, Btollé) 135, 351.
- 15 IV -

€,;H,;O,N8 p-Toluolsulfonsiiure-p-dimethylamino-phenylester Blotta u
e léelmitwl:) 185, 2_8(13’. ‘ d phony

C,4-Gruppe
G| N, gél;he;%y{;l-&methyhminwobinolin (H.John u. G, Behmel)

, .
C HN 1-Benayl-1,2.dihydro-isochinolin (Bergmann und Rosen-
thal) 185, 276. :

CHy, 0,  Dihydro-iso-alantolacton- carbonsiture (K. Fr. W. Haunsen)
X 180,

86, 190.

C,H,,0 Phenyl-n-Decylither(@. Komppa u. Y. Talvitie) 185, 199.
CioH,,0,  Decyl-acetessigester (G. Komppa u. Y, Talvitie) 185, 198,
— 18 III
C,,H,,0,N :%Nit;ophenyleampher (8. Nametkin u. A, Kitschkin)

189,

td

C Hy,ON  4-p-Aminophenyleampher (8. Nametkin u. A. Kitschkin)
136, 140,

— 18IV —
CyH,,0,8,Be-6H,0 Berylliumithylbenzolsulfonat (V. Cupr u. J. Sird.
161,08, 69139186, ;’._Yl y v p

o

€, H, N, PtCl, Di»pyridinhomoneurin-hemehloroplstinat (E. Macovaki u.
.Ramontianu) 185, 140,

C,,-Gruppe
O, H,,0, ,8-Di-p-tolyl-acrylsiiure (E. Bergmann, H. Hoffmann u.
Hu0y ﬁ.ueﬁr)’iss??ss. ghanm,

€, 8,0, 58 Di-p-tolyl-hydracrylstiure (E. Bergmann, H. Hoffmann
u. H. Meyer) 135, 264,

CyHy0y  n-Decyl-benzoat (G. Komppa u. Y. Talvitie) 185, 201
Journal 1, prakt, Chemle [2] Bd. 136, 24
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CrEAT G lemiene e B,
ot Ta s o i Waren 100 Sagter (- Bergmann,
CyH, 0N, %-ﬂt;l:yli-iis-g}:gxgyl-ﬂ-aminoesslgsknre (. John wmd G.
€, H,,ON, %EII:S:Z‘!)Aiggzng)g#aminmsigsﬁureamid (H. John u G,
O mann ol ey 1o (E. Borgmans, H.
e Wagon oy, & Beremens, B
€;,H,,0,Br ﬁgf?uaﬁﬁhi?yﬁfiﬁ?:::‘;mh 'le;‘tg (E. Bergmaunn, H.
€, H,,0J ﬁﬁ:&g{:eﬁ{ﬁ?ﬁg?ﬁ}x{,}:;fer (E. Bergmann » H. Hoff-
GRS gt ey © Do
OO O, B R fhmen T eyuslthyleter (B Borg-
ey T o Mot o) Eob ey s (@ Bore:
OO ettt e s
e T Bt B iy ooy Shtbylesor (5. Bore-
B0 Gyl ittty - 5o
C,yH,,0N n-Decyl-Nitrobenzoat (6. Komppa u, Y. Talvitie) 185, 201.
€, H,,0,N ;;g'ecylphenylnrethan (G- Komnppa u, Y, Talvitie) 185,

C,yH,,ON, ngnyl-n-Deoylhmstoﬁ' (6. Komppa u Y. Talvitie) 185,
202,

- 17TV -
C,,H,,0,NF 4-(8-Fluor-4—methox{-benzal)»z-pbenyl-oxmlon-(5)((}.Sehie-
mann u. W. Winkelmiiller) 185, 118,
H,,0N,Cl 2-Phenyl-4-chinolyl.§.amivoessigsure-chlorid (H. John u.
G0N, G.Bebmel) 1ae,y1g2. "8
¢,8, 0 NF 8-Fluor-4-methox{~u«(benw lamino)-zimtsiiure (G. Sehie-
mann u. W. Winkelmiller) 185, 114,

€,H,,0,N€l n-Decyl-amidobenzoat-chlorhydrat (6. Kompps u. Y. Tal-
vitie) 186, 201. i

C,,-Gruppe
€, H,.0, 8- Benzal- 8- phenyl. propionsiluresithylester (E. Bergmann
e H.Hoffmemn n.yB?Meyer) 135, 2’:&5. 8 ’
C,sH,00, - Pheny! - f- bengyl - hydracrylsiareester (E. Bergmann
e .Hoffmann u.zlvl. Meyer) 135, 265, & ’
CisHy O,  Octadecandistiure (P. Pfeiffer u. E.Labbe) 186, 825,
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Cisll,0,  Esoigsurecetylester (P. Pfeiffer u, W.Goyert) 186, 308,
€\ H, Ny &gltadeoametbylendiamln (P. Pfeiffer u. E. Liabbe) 136,

_ - 18 I -

H,0,N; 2-Phenyl-4-chinolyl-f-aminoessigsture-methyl-estor (H. Joha
Cullu®sX, u. G, Bahmel)) lga‘),ﬁ' 218, 4 (

€yl 0,N u-Decylphthalimid (3. Komppa u. Y. Talvitie) 135, 202.

- 18IV

C,,H,ONCl Chloracetyl-f-naphtbylanilid (R. Stollé) 185, 855,
Cy H (O, NF 4-(8-Fluor-4-fthory-benzal)-8-phenyl-ozazolon-(5) (G. 8chie-
mann u. W, Winkelmiiller) 185, 118, 117.

0,,-Gruppe

CH, 0,  4-(4-Oxyphenoxy)-benzo-phenon (W. Dilthey) 136, 68.
C, 1,0, - p-Tolyl- p-methyl-zimtsiurelithylester (E. Bergmann
toll0s pHof mn’:m u. % Meoyeor) 185,’265. & ’

Culy0,  f,p-Dip-tolylhydracrylssiurcester (E. Bergmann, H. Hoff-
w0y ﬁﬁ.nn ?1. nger) 135, ge8. ¢ ’

CHyd,  n-Decylcinuamat (. Komppa u, Y. Talvitie) 135, 202.

. - 19U ~ _
C H, 0N i‘“’l?itﬁg?nzylidemeto-%mpbtbol-l (I N. Ray u, Mitarh)
G H, 0N iégmin.o-i'-phenylbenzopheuon (W. Dilthey u. Mitarh.)
C H,,0,N :é%:n:t;?-«t'-phenoxy-benzopbenon (W.Dilthey u. Mitarb,

H, NP - Fluorbenzophenon-phenylhydrason (E. Bergmann, H.
Curtls s Hotfmaan & H. Moyor) 135, 261, gmant,

C,H,y0,N,  2-Phenyl-¢-chinolyl-f-aminoessigefiaresithylester (H.Jobn u,
wlla®y¥, 21 Bebmel) 135,’25;. J

CyH,,0,N; 2-Phenyl-4-chinolyl-f-aminoessigetiure-tithanolamid (H. Johu
. G. Behmel) 188, 124.
- 19 IV —
C,H,,ONS %-Amino-ﬁz’-phenthiol-bensophenon (W. Dilthey u. Mitarh,)

(] .
CyoH;;,0,N,ClI 2-Phenyl- 4- chinolyl-#- aminoess #ure- @ -chloriithylester
YT @, Joba u, . Behmeﬂl) 156, 1225 4

CyoH,,04N,8, f-Benzolsulfamido-thyl-pyridinium-benzolsalfonat Slotta
T8, £ Behnisch) 185, 285.

— BV -
Cy,H,08N,Cl 4-Phenthiol-benzophenon-4'-diazonium-chlorid (W, .Dilthey
u. Mitarb.) 135, 48.
0,,-Gruppe

C H, N 8-0-(m-)Tolylacridic (Bergmann u. Bosenthal) 185, 281,
c,on{,o, 4-(4-Mothoxyphenoxy)-banzophenon (W, Dilthzg!) 136, e17.
4

A



20 1128 111 872
Gy H N O-Benz_{l&,lOvdlbydrooacridin (Bergmann u. Rogenthal)
1835, 216,

CoHy0,  Stearinstiurethylester (P. Pfeiffer u. W, G oyert) 186, 205,

G0y  Di-u-Decyliither (G. Komppa u. Y. Talvitie) 185, 199,
. — 00 —

Cpol;ON  9-Anisylacridin (Bergmana u. Rosenthal) 185, 280, —

2-g-Methozynaphthyl-chinolin (I, N.Ray u. Mitarb.) 188, 119,

H,, 0N o-Nitrobensylidenaceto-2-naphthylmethylsther (I. N. R4y u.
Crolhis Mitarb,) 136, 118. 4 y Y

H, 0N 6-Nitro-8,4-methylendioxybenzylidenaceto-2-naphthol-1 (I, N,
Crollis Ray u. hitarb.)ylas, 11’8’. v P g

O;N, 2-Phenyl-4-chinolyl-#-aminoessigafure- isopropylester
e S Bmey g aoes propylester (I

0y, -Gruppe

€uH, N,  Moethyl-1-phenyl-9-indophenasin (R. Btolld) 185, 857,
CuH, N 2, 8-Di-g- phenlithylpyridin (Bergmann u. Rosenthal)
185, 219.
— 21 Il —
Cy B, O,N 8, 7-Methylendioxy-2-a-Hydroxynaphthylehinolin (I. N, R4
wT o Mitarb) 186, 2e, oy * d
G H,,0,N 8-Nitro-8,4-dimethoxybensylidenaceto-2-naphthol-1 (I.N.Rd
T Mitarb) 186, 118 ) phthol-t (LN.Bay
Cy, H,,0Br 1,1-Diphenyl-3-(p-bromphenyl)-propanen (8) (E. Bergmann
e H. HogfmZnn II;. H.Meyer) 186?;52. ) & '
€y, H,,ON, 2-Phenyl-4-chinolyl-g-aminoessigefiure-diithylamid (H. John
Han 0N, u. G, Behmel} 186, 123, e v ¢
CuH,,0,N  Decyluaphthylurethan (G.Komppa u. Y.Talvitie) 185, 202,
Cy B, ON, a-Naphthyl-n-Decylbarnstoff (G, Komppa u. Y. Talvitie)
135, 202.
— 211V —~

¢, 1,,0,N,8, g- (p- Toluolsulfamido)- &thyl. pyridinium-p- toluol - sulfonat
(Slotta u. Behnisch) 135, 232,

Cyy-Gruppe
C,H,, 1,2,7,8-Dibenzanthrazen (H. Waldmann) 185, 5.
— 2211 —
CnH,,0,  1,2,7,8-Dibenzanthrachinon (H, Waldmann) 185, 5.
— 221 —

CyuH;0,N, u-Benzylchinolinpikrat(Bergmann u. Rosen thal) 185, 275,

€y |, 0,N  Anisal-3-phenyl-1-oxindol (B.8tollé) 185, 851.

CyH,,0,N  6-Nitro-8,4-dimethoxybenaylidenaceto-2-uaphthylmethylither
(L N. R&y u. Mitarb.) 186, 118.

CyyH,,0,N, C, C"-Dibenzyl-hydurilsiiure (H. Aspelund) 186, 848.

CnH,, 0N 6, 7-Dimethoxy-2-a-methoxy-paphthylebinolin (I N. Bay u.
Mitarb,) 188, 119,
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- IV -
CpH,,ONCl Chloracetyl-di-f-uaphthyl-amin (R. 8tollé) 185, 855.

€l ON;Br Oinchonin.mouohomoneurin- bromid (E. Macovski u. A.
o Silberg) 135, 248,

0y4-Gruppe
L | 9 2,8,5-Triphenyleyclopentadien (W. Dilthey u. W.Schom-
mer) 136, 207,
- 28U —

CplH N 8-a-Naphthylacridin (Bergmann u. Rosenthal) 135, 280

€y, 0 2, 8,5 - Triphenyleyciopentadienon (W, Dilthey n. W.
' Schommer) 1%6, 208,

O35 H,,0, Beunzoesliurecetylester (P. Pfeiffor u. W, Goyert) 186, 805,

- 28Ul
Co 0N 4-p- Aminophenylbenzoylcampher (8. Nametkin u. A,
e Kitnohkin) 108 143

Cysl,N,0, Molekiilverbindung aus Pyramidon + Disllylbarbitursiinre 1:1
(P. Pfeiffer u. E, Ochiai) 186, 180.

C;,-Gruppe
Gy H,,0,N, ?&o-uim-beuznt-m4phenylen-dtessigs§ure (H. Waldmann)
. Py ‘

t4
Coel,oO,N;'  2-Phonyl-4-chinoly)-f-aminoessigsiure-bensylester (H. John
. u. G. Behmel) 135, 219,
€ 1, 0N, i)l-o-aminwbenzal-m-phenylen-diessigsanre (H. Waldmann)
s 4.

- 24 IV —

€y H, N;PtCl; Di - (iso)chinolinhomoneurin - hexachloroplatinat (E. Ma-
Hals covski u. E. Ramontianu) 135, 140, 14{

0, - Gruppe
€y H,50, 4,4"-Diphenoxybenzophenon (W. Dilthey) 186, 68.
M0,  4,4'-Di-(4-0xy-phenoxy)-benzophenon (W. Dilthey) 136, 69,
€y 1,8 4-Phenthiotriphenylmethan (W. Dilthey) 186, 72.

— 25 Il -

€, H,,O,N; 4, 4'-Di-(4-nitro-phenoxy)-benzophenon (W.Dilthey) 138, 70.
C;Hi508,  4,4"-Diphenthiobensophenon (W.Dilthey) 186, 68,

_ — IV —
C,, H,,ON, 01 rggiﬁthylaminwwchlorbensal-a«phenybl-oxindol (R. Stollg)
1 864.

€, H,;ON, Br, Gi’ncbonidin-dihomoneurin-bromid (E. Macoveki u., A.
Silberg) 185, 244.
CysH, , ON,J, 1(%igchoxzxin-dihomomam-ln-jodid (E.Macovski u. A.8ilberg)
, 342,

Cinchonidin-dihomoneurinjodid (B, Macovaki u. A. Sil-
berg) 185, 248,
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€y H,, ON,PtCL,. 2H,0 Oinchonin - dihomoneurin - hexashloroplatinat (K,
! Bkacovnki u A Silberg) 185, 242, P ¢

Ciuchonidin-dihomoneurin-hexachloroplatinat (E. Macovaki
u. A. Bilberg) 185, 248,

0,,- Gruppe
CpeH, N l:blielz)w;:gb’dr;l?% 10-dihydroaeridin (Bergmann u. Rosen-
Cy oy, N :llhkz-z'gziphenym-anﬂimmhm (Bergmann n. Rosenthal)
'y -

Cyl50,  n-Deoyl-palmitat (G. Kompps u. Y. Talvitie) 185, 201.
-~ g6l —

Cy iy, 0,N, Oxaldi-(ithyl-f-naphthylamid) (B. S8tollé) 185, 857,
- 281V —

Cy Hyu N, PLCl, Di- chinsldinhomoneurin -bexachloroplatinat (E.Macovaki
2. Ramontianu) 133, 141.

O“H,‘O,N,Brl. &hi%-dihomomﬁmbmmld (& Macovekiu. A.Silberg)

Chinidin-dihomoneurin-bromid (E. Maoovski u. A, Silberg)
135, 249.

Coo 0N, J, glg’nga-gihomoneuﬁmjodid (E.Macoveki u. A.Bilberg)

Chinidin-dihomovneurin-jodid (K. Macovski u. A.Silberg)
185, 241. '

- 8V -
CialH, 0N, PLCl, . 2 H,0 Chinin-dihomoneurin-bexachloroplatinat (E. Ma-
— covslg’u. A, Silberg) 185, 240. pla

Chiunidin-dihomonenrin-hexachloroplatinat (E. Macovski u.
A. Silberg) 135, 243,

¢,,-Gruppe
H,;;Cl, 1,1-Di-p-chlorphenyl-3,3-diphenyl-alien (E. Bergmann, H.
Gl Hoffml;nn u. H. Meyer) gss,ysss. & '
¢, 0 1-Biphenylen-8, 8-diphenyl-allylalkohol (E. Bergmann, H.
mHs Ho fmsz’m w H eyzt) 1385, 258, & !
Ci Hys0, :5(4;: - Di-(4- methoxyphenoxy)- benzophenon (W. Dilthey)
67.

+

- o1 -
LI 3D o St B
o, 33D ooy il 2o
CH3,0,8, 4,4-Di-(4 - methoxy - phenthio)- benzophenon (W. Dilthey)
Cyy Hy ON, g;%%nfeihylaminobenzyb&phenyl-l-oxindol @ Btolld 1%,
CyH, N,0, Benzal.big-(iithyl-1-oxindol) (B. 8tollé) 185, 848,

e
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Uy4-Gruppe
CyH,0,N,  Anisal-bis-(tithyl-1-oxindol) (R. Btol1é) 185, 848,

C,,-Gruppe

GHu0  1,UDitolyl8,8diphenylallylalkobol (5. Borgmans, .
rolhs ﬁoffmalxyn t;. H.pMe)ger) {86, 252. ’
Cpo M, 0, 14;3%” . 'gi - (4 - Bthozyphenoxy) + henzophenon (W Dilthe Y

. -—_ 21 —
CpH O, N, %l‘g‘l‘):nzyl-chinolinpikmt (Bergmann u. Rosenths})

Cy Hy, 0,8, ‘:54;- le)é-ibsthoxy - pheuthio)- benzophenon (W. Dilthey)
B, 0K, gébﬁgm.gthylaminobemal.bis-(nthy)-l-oxlndol) ®R.8tollé)
, 84

Cyo-Gruppe
€, 0N, f&enyl- 1-0x0-2-bis(p-dimethylanilino-8,8)-indolin (B. 8tol1 é)
, 858,
. Gy, -Gruppe .
( N,  4-Dimethylaminophenylimin des ,8,5-Triphenyleyclopenta-
CoHlaals dienon (V%. DlltEey {x w. Sohoa’m’ner) 11)86, %g R
- 81 -

Cy,H,,0,C1 14;;‘!" -%phenoxy-h-iphenyl-carbenlumperchlorat (W.Dilthey)
'} (4
— 811V —

CyH,,0,8,C1 fﬁé'-;)‘j-phentbiwtﬁphenylcarbeniumporcblorat(w. Dilthey)
, 12,

C;5-Gruppe

Cy;H,00,N, Benzyliden-8,8"bis-(phenyl-1.oxindoly (R. 8tollé) 185, 851,
C,4-Gruppe

Coollyo0;  Bernsteinsfiuredicetylester (P, Pfoiffer u. W, Woyert) 136,

806.
-~ 88 I

CyH,0,N, Anisal-8,8"bis-(phenyl-1-oxindol) (R. Btollé) 185, 852,
0,,-Gruppe

Cop 58, 4,4',4”-Triphenthio-triphenylmethan (W, Dilthey) 138, 3.
~ 87T III —

CoH;; O, X, p-slzimethylamidobenzal-s, "-bis-(phenyl-1-oxindol) (R.8¢011¢)
185, 858,

¢, K,,0,C1 4,4',4"- Triphenoxytriphenylcarbeniumperchlorat (W. Dil-
they) 136, 11.
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CoyH,,0,8,C1 4,4',4"-Triphenthlo-triphenyloarbeniumperchlorat (W. Dil-
they) 186, 12,

¢34~ Gruppe
Gl 0,  Glykoldistesrinat (P. Pfeiffor u, W, Goyert) 136, 810.

_ Cyo -Gruppe
Ci ol 0,  u,a’-Distesrin (P, Pfeiffer u. W, Goyert) 186, 818.

0,5-Gruppe

€ Hy, 0N, i);a(pgg:y:-l‘oxindolyl)- 8,8’ phenyl-1-oxindol (R. Stollé)
, 854,

Cy,-Gruppe ,
CoHi0i0, ’f&e&;%lyb&mmcetylesm (P.Pfeiffer u. W, Goyert)

0;,-Gruppe
CyH,00,  Tristearin (P, Pfeiffer u. W. Goyert) 186, 812,




