
Helvetica 
Chimica 
Acta
Copyright © 
2008 
Verlag 
Helvetica 
Chimica 
Acta AG, 
Zürich, 
Switzerland

TABLE OF CONTENTS
Volume 1 Issue 1 , Pages 3 - 518 (1918)
 

Masthead
Masthead (p fmi) 
 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010101 

Avant-Propos
AVANT-PROPOS (p 3-4) 
 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 

 

Titles

do not have anything saved in this menu.

Articles

do not have anything saved in this menu.

Searches

do not have anything saved in this menu.

DOI: 10.1002/hlca.19180010102 

Article
Uber eine neue Isomerieart bei Kobaltverbindungen und Verbindungen 
mit asymmetrischem Kobalt und Kohlenstoff (p 5-32) 
A. Werner 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010103 

Reaction des oxydes d'azote en ammoniaque; stabilitu bioxyde d'azote 
(p 33-52) 
Ph.- A. Guye, Fritz Schneider 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010104 

Uber das Vorkommen von Selenwasserstoff im Regen und im Schnee 
(p 52-54) 
Th. Gassmann 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010105 

Uer Nitroso-pentamminkobaltisalze (p 54-78) 
A. Werner, P. Karrer 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010106 

<  Index  |  Next Issue  >   



Alfred Berthoud 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010108 

Sur la distillation de la cellulose et de l'amidon sous pression reduite 
(p 87-96) 
Ame Pictet, Jean Sarasin 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010109 

Zur Berechnung der Lage des Minimums der Leitfigkeit bei der 
Neutralisation (p 97-110) 
W. D. Treadwell 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010110 

Zur Kenntnis der Wagnerschen Umlagerung. Einleitung und 
Zusammenfassung (p 110-133) 
L. Ruzicka 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010111 

Couleurs de second ordre (p 134-135) 
Jean Piccard 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010112 

Determination de la densitu normale du gaz etylene (p 136-141) 
T. Batuecas 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010113 

Sur l'ionisation des gaz pendant les reactions chimiques (p 141-145) 

Zur Konstitution der inneren Metallkomplexsalze (p 78-84) 
A. Werner, Soph. Matissen 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010107 

Determination de la tension superficielle et de la densitu critique de 
l'ammoniaque (p 84-87) 

Alexandre Pinkus 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010114 

Das Wesen der elektrochemischen Kohlenwasserstoffsynthese von 
Hermann Kolbe (p 146-166) 
Fr. Fichter, Eduard Krummenacher 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010115 

Sur l'autoxydation de quelques derives de l'acide thionecarbonique (p 167-174) 
O. Billeter, B. Wavre 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010116 

Sur le dosage des acides thiosulfurique, sulfureux, trithionique et 
sulfurique dans un melange (p 174-180) 
O. Billeter, B. Wavre 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010117 



 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010120 

Sur la benzoylation de quelques combinaisons aromatiques 
hydroxylees ou amines (p 205-209) 
Frederic Reverdin 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010121 

Ein Vorschlag zur Formulierung von sogenannten chinoiden Farbstoffen 
(p 210-218) 
Hans Eduard Fierz, Hartmann Koechlin 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010122 

Zur Aufklarung der Heumann'schen Fuchsinsynthese (p 218-226) 
Hans Eduard Fierz, Hartmann Koechlin 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010123 

Sur la transformation de la levoglucosane en dextrine (p 226-230) 
Ame Pictet 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010124 

Untersuchungen über den Einfluss von Temperatur und Konstitution 
auf die Geschwindigkeit der Esterverseifung 
durch Wasserstoffkatalyse (p 231-250) 
Friedrich Bürki 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010125 

Sur la vitesse de peroxydation de l'oxyde d'azote (p 181-185) 
E. Briner, E. Fridöri 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010118 

Photolyse und Elektrolyse (p 186-201) 
Emil Baur 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010119 

Proces-verbal de la Seance d'hiver tenue le 9 mars 1918 a 'Institut de 
Chimie de l'Universite Berne (p 202-204) 

Neues Verfahren zur genauen Bestimmung des Fettsauregehaltes von 
Seifen (p 251-270) 
E. Bosshard, F. Comte 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010126 

Determination des formules de constitution des matieres colorantes par 
examen et discussion des formes de leurs spectres d'absorption 
(p 270-277) 
F. Kehrmann, Maurice Sandoz 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010127 

Atomwarme, Volumelastizitatund Eigenfrequenz bei einatomigen Metallen 
(p 278-288) 
A. L. Bernoulli 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010128 



Ketone des Camphers (p 309-342) 
Hans Rupe, Markus Werder, Kunihiko Takagi 
Published Online: Oct 24 2004 8:35PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010132 

Rudolf Nietzki. 1847-1917 (p 343-430) 
 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010133 

Zwei Vorlesungsversuche (p 430-432) 
Fr. Fichter 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010134 

Zur Frage des Zusammenhangs von Diastase, Peroxydase und Katalase 
(p 433-451) 
H. Maggi 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010135 

Die Reduktionsprodukte des Oxymethylencamphers. 1. Abhandlung 
(p 452-472) 
H. Rupe, A. Akermann, H. Takagi 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010136 

Untersuchungen über Chemiluminescenz. (Vorlaufige Mitteilung) (p 472-474) 
J. Lifschitz 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010137 

Ein Beitrag zur Ionentheorie fester Körper (p 289-296) 
A. L. Bernoulli 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010129 

Das Verhalten von Phosphaten an der Anode (p 297-305) 
Fr. Fichter, Jakob Müller 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010130 

Liste bibliographique. des travaux de chimie faits en Suisse (p 306-308) 
 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010131 

Contribution a la recherche de minimes quantites d'Arsenic (p 475-498) 
O. Billeter 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010138 

Bemerkung über "das Vorkommen von Selenwasserstoff im Regen und 
Schnee"  (p 499) 
P. Karrer 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010139 

Erratum
Errata (p 518) 
 
Published Online: Oct 24 2004 8:36PM 
DOI: 10.1002/hlca.19180010140 



REDAKTIONS-KOMITEE - COMITE DE REDACTION - COMMITATO DI REDAZIONE 

FR. FICHTEli  PH.-A. GUYE 
Labor. de  Chimie techn. 

et de  Chimie thGorique de 

E. BOSSHARD 
Prhident Techn. Chem. Labor. der 

Eidg. Techn. Hochschule Chemische Anstalt der UniversitHt I’Universitd 
Z u r i c h  B a s e l  O e n P v e  

A. PICTET H. RUPE A. W E R N E R  
Vice-prCsident Cliemische Anstalt der Unlversitat Chemisches Institut der 

Laboratoire de  Chimie Universitat B a s e l  
Z i i r i c h  organique de  I’Universit6 

G en 6 v e  

KOMMISSIONSVERLAG - DEPOSITAIRES - IN DEPOSITO PRESSO 

GEORG 8r Co. 
10 Freiestrasse, B a s e l  - G e n B v e ,  Corraterie 10 

______ 
Die HELVETICA CHIMICA ACTA sind Eigentum der Schweizerischen chemischen 

Gesellschaft; sie erscheinen jlhrlich in 6-5 Heften und werden den Mitgliedern der 
Gesellschaft ltostenlos zugestellt. 

Manuskripte kijnnen an irgend ein Mitglied des Redaktionskomitees gesandt werden. 
Jede Arbeit muss den Namen des Autors und die Bezeichnung der wissenschaftlichen 
Anstalt, wo die Arbeit ausgefuhrt wurde, oder wenigstens den Wohnort des Autors tragen. 
Der Druck der Arbeiten (grosster zulassi er Umfang 32 Seiten) geschieht im allgemeinen 
in der Reihenfolge des Einlaufs; kurze Gitteilungen, die den Umfang von 6 Seiten nicht 
iiberschreiten, werden in das gerade unter der Presse befindliche Heft aufgenommen, 
wenn sie vier Wochen vor dem Erscheinungstag (siehe 4. Umschlagseite) eingeliefert worden 
sind. Die Autoren erhalten 50 Separatabziige unentgeltlich. 

Der Jahresbeitrag fur ordentliche Mitglieder in der Schweiz betragt Fr. 18.-, f i r  
ordentliche Mitglieder im Ausland Fr. 22.-. Alle Zahlungen sind an den Schatzmeister der 
Oesellschaft, Herrn Dr. G. En,O, Gesellschaft fur chemische Industrie, in Basel, zu richten. 

Fur Nichtmitglieder betragt der Abonnementspreis jahrlich Fr. 25.-. Bestellungen 
werden vom Verleger entgegengenommen. 

Les HELVETICA CHIMICA ACTA sont la propriktk de la SociitC suisse de Chimie, 
et paraissent chaque annie  en 6-8 fascicules, que les rnembres ordinaires de la Socikti 
recoivent sans autres frais. 

Les auteurs peuvent envoyer leurs manuscrits i I’un quelconque des membres du 
Comitk de redaction. Les mkmoires adressCs doivent mentionner, outre le nom et le domicile 
de I’auteur, le laboratoire scientifique dans lequel les travaux ont 6t6 exCcutes, et ne 
doivent pas dCpasser 32 pages d’impression. En gknkral I’ordre de reception ditermine le 
rang dans lequel les mkmoires sont imprimes, sauf pour de petites communications de 
6 pages au maximum, qui peuvent Ctre admises d a m  la livraison sous presse, si I’auteur 
en fait I’envoi 4 semaines au moins avant la date fixie pour la publication (date indiquCe 
B la 4a page de la couverture). Les auteurs recevront gratuitement 50 tirages l part. 

La cotisation aiinuelle des membres ordinaires est fixie ii frs. 18.- pour la Suisse, 
et frs. 22.- pour I’ktranger. Tous les envois d‘argent doivent etre adresses B M. le 
Dr. 0. Eng4 Sociktk pour I’industrie chimique, B Blle. 

Prix d’abonnement pour les personnes qui ne sont pas membres de la Soci6tk: frs. 25.- 
par an. S’adresser B l’kditeur. 

~ _ _ _  ~ _ _ _  - 

Gli HELVETICA CHIMICA ACTA sono proprieti della Societi svizzera di Chimica, e 
sono pubblicati annualmente in 6-8 fascicoli; ai membri della Societl vengono inviati 
gratuitamente. 

I manoscritti possono essere inviati a un membro qualsiasi del Comitato di Redazione. 
Ogni lavoro deve portare il nome dell’ autore e dell’ Istituto, nel quale esso fu eseguito, o 
almeno il domicilio dell’ autore. La stampa dei lavori (che non devono superare le 32 pagine) 
avviene generalmente nell’ ordine, nel quale furono ricevuti ; brevi comunicazioni che non 
superano le 6 pagine, saranno accolte nel fascicolo in istampa, se  ricevuti 4 settimane 
prima della pubblicazione (vedi 43 pagina). Gli autori riceveranno gratis 50 estratti. 

La quota annuale (t per i membri ordinari in lsvizzera Fr. 18.-, all’ estero Fr. 22 -. 
I pagamenti devono essere fatti al Cassiere della Societii, Sig. Dr. G. Engol; Societi per 
l’industria chimica, Basilea. 

Per i non-membri I’ abbonamento annito k di Fr. 25.-. Le ordinazioni saranno eseguite 
dalla Casa Depositaria. 



AVANT-PROPOS. 

La Societe Suisse de Chimie a decide de creer un nouveau 
periodique de Chimie qui voit aujourd‘hui le jour sous le titre de 
,,Helveha chimica Acta“ ; son principal objet sera de publier, 
sous forme de courtes notes ou de memoires dkfinitifs, redig& 
dans nos langues nationales (allemand, franqais ou italien), les tra- 
vaux de chimie pure executks en Suisse et ceux qui seront faits 
A l’etranger par des chimistes suisses; en raison des assurances 
qu’elle a r e p e s  des Directeurs des principaux centres de recherches 
scientifiques en Suisse, notre Socikte espere donner ainsi la vue 
d’ensemble sur l’activitk chimique suisse de notre pays. 

Dans des circonstances normales, et alors m6me qu’avant 
1914 le nombre des publications relatives st la chimie, Bmanant 
des laboratoires suisses, Btait d’environ 380 par an, le besoin de 
cette creation ne se serait certes pas fait sentir au point de vue 
purement scientifique; le nomhre des journaux de chimie pure est 
en effet consider6 generalement comme suffisamment eleve. 

Apr8s avoir miirement Btudie la question d8s l’annke 1916, 
le Comite de notre Societe d’abord, puis une Commission consulta- 
tive dans laquelle Btaient represent& tous les laboratoires suisses 
de chimie relevant du haut enseignement, enfin l’ilssemblee gknerale 
de notre Societe tenue a Zurich le 11 septembre 1917, ont ce- 
pendant reconnu la necessit6 de cette nouvelle creation et l’ont 
successivement recommandee et vot6e 5t l’unanimite. C’est dire 
qu’en Suisse, tout au moins, elle repond a un besoin impkrieux. 

Les savants etrangers auxquels elle s’adresse aussi, ne tarde- 
ront pas non plus a reconnaitre - nous le souhaitons vivement 
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-- que la publication des ,,Helvetica chiinica Acta“ etait devenue 
pour nous une necessite: notre Societ6, fondee il y a 17 ans, avait 
besoin depuis longtemps d’un organe officiel lui appartenant en 
propre; d’autres part, les restrictions postales paralysent de plus 
en plus la publication et la diffusion de nombreux travaux de 
chimie executes en Suisse, liberalement accueillis jusqu’k present 
par plusieurs periodiques importants de l’etranger auxquels les 
savants de notre pays, qui ont bknefici6 de cette hospitalitk, con- 
serveront toute leur reconnaissance. 

Si la creation des ,,Helvetica Chimica Acta“ est possible 
malgre la difficulte actuelle des temps, la Societe Suisse de Chimie 
le doit a la gknerosite des principales industries chimiques de 
notre pays qui ont souscrit la totalit6 du capital de garantie destine 
a assurer la marche de ce nouveau pkriodique. Profondement 
touchee de cette haute marque d’int6rBt portee par 1’Industrie A 
la Science, dont l’etroite union apparait ainsi plus necessaire que 
jamais, la Societe Suisse de Chimie exprime ici a tous les dona- 
teurs ses sentiments de vive et profonde gratitude. Elle tiendra 
a honneur de ne point faillir A la tgche qu’elle s’est imposBe. 

Gencve, le 25 avril 1918. 

Au nom du Comite de la Societe Suisse de Chimie, 

Ph.-A. Guye. 
Le P r e s i d e n t :  



Uber eine neue Isomerieart bei Kobaltverbindungen 
und Verbindungen mit asymmetrischem Kobalt und 

Kohlenstoff 
von 

A. Werner. 
(8. XII. t 7 )  

Die Folgerungen, die sich aus der Annahme von der okta- 
edrischen Verteilung der sechs Gruppen um das Zentrumatom von 
komplexen 
perimentell 
komplexen 

Molekulen (M A,) X,, ergeben, konnten vielfach ex- 
bestatigt werden. So wurde bei Verbindungen mit 

Radikalen : 
Me$,  

die Existenz von zwei isomeren Formen nachgewiesen, die sich 
nur durch Kaumformeln der folgenden Art deuten lassen : + /+A und 

A 

Diese isomeren Formen reprasentieren eine Art von cis-trans- 
Isomerie, welche durch ausgedehnte Untersuchungen klargelegt 
werden konnte. Weniger eingehend sind his jetzt die Isomerie- 
falle untersucht, welche bei Verbindungen mit komplexen Radikalen : 

auftreten und nach folgenden Raumformeln gebaut sind : 

€3 +A B n +A h 

Neben den soeben charakterisierten, als geometrische bezeich- 
neten Isomeren, haben die sogenannten Spiegelbildisomeren eine 
hervorragende Bedeutung erlangt. Diese Spiegelbildisomeren sind 
hauptsachlich bei Verbindungen aufgefunden worden, deren kom- 



plexe Radikale drei verschiedeiien Grundtypen entsprechen. Diese 
drei Grundtypen von komplexen Radikalen sind die folgenden : 

und ihre Spiegelbildisomerie wird scheniatisch durch Fornieln der 
folgenden Art wiedergegebeii : 

T y p u s  I. 

T y p u s  111. 

en 

en 

cn 

en 

en 

Verbindungen, welche diese Isomerie zeigen, sind bei verschiedenen 
Metallen aufgefuiiden worden, so z. B. beim Kobalt, Chrom, Eisen, 
Rhodium und Iridium.’) Zu den im obigen zusammengestellten 
gesellt sich nun noch eine neue, recht eigenartige Raumisomerie, 
welche treffend zeigt, wie weitgehend die aus der Oktaederformel 
ahgeleiteten Folgerungen durch das Experiment bestatigt werden. 

Betrachten wir z. B. die cis-Konfiguration einer Verbindung : 
[X,Co en,] X 

ell 

und ersetzen wir in dieser Formel eiiie der Aethylendiamin- 
briicken durch eine unsymmetrisch konstituierte Briicke, z.  B. 
durch die folgende: 

~ -~ 

1) Durch neuere Untersuchutigen 1st das t’lalin hinzugefugt worden, in- 
dem eine Verbindung (Pt en3) X, dargestellt und in optisch isoinereii Formeii 
erhalten aerden  konnte. 
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H2N - CH, - CH . R - NH, , 
so ergeben sich fur die Konfigurationsformel der neuen Verbin- 
dung zwei Mijglichkeiten, weil das unsymmetrisch substituierte 
Aethylendiaminmolekul in zweierlei Weise in das komplexe Ra- 
dikal eintreten kann, wie folgende Formeln zeigen: 

H 

Im ersten Fall befindet sich die substituierte Halfte der Briicke 
in entfernter Stellung von der Ebene, in der sich die beiden X 
befinden, im zweiten Fall ist sie dagegen in benachbarter Stellung. 
Es sollte somit z. B. zwei Reihen von cis-Verbindungen 

[x,coy] X , 
I: 

geben, wo unter AR ein als Briicke dienendes, asymmetrisch gebautes 
Molekul verstanden wird, also z. B. zwei Reihen von Flavosalzen 
niit einem Aethylendiamin- und einem Propylendiaminmolekul. 
Diese Folgerung konnte durch das Experiment bestatigt werden, 
indem in der Tat zwei Reihen von Flavosalzen aufgefunden wurden. 
Da das Propylendiamin ein asymmetrisches Kohlenstoffatom ent- 
halt, so ergeben sich dadurch noch neue Isomerieerscheinungen, 
uber die wir uns im folgenden orientieren wollen. 

V erbindungen 
[ (O,N), Co ;] x > 

treten in zwei isomeren Formen auf, welche als cis- und trans- 
Form : [i $:Go;] X und [(; 1 O N  O:NC~pn] en X , 

d. h. als Flavo- und Croceoform zu bezeichnen sind. Da nun die 
trans-Verbindung das Propylendiamin sowohl in der d- als in der 
1-Form enthalten kann, so ergeben sich zwei entgegengesetzt 
optisch-aktive Croceoreihen, namlich : 

racemische trans-Verbinduiis. I d-trans-Verhindung 
1 - trans-Verbindung 

Die &-Verbindung muss nach unserer Entwicklung, je nach 
der Stellung der Methylgruppe des Propylendiamins im kom- 
plexen Radikal, in zwei Reihen bestehen, die wir als a- und p- 
Flavoreihen hezeichnen wollen. 
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Diese beiden Salzreihen a und p unterscheiden sich in den 
kobalt-racemischen Formen sehr charakteristisch ; die einen kri- 
stallisieren in Prismen, die anderen in Nadeln. Wir wollen die 
prismatischen Formen als a- und die nadeligen Formen als p-  
Reihe bezeichnen und diese Bezeichnungsweise auch auf die ak- 
t h e n  Verbindungen ubertragen : 

Da nun auch bei den, Flavoverbindungen sowohl d- als 1- 
Propylendiamin" am Aufbau beteiligt sein konnen, so haben wir : 

d-Propylendiamin 
1 - Propylendiamin 

a- oder prismatische Heihe < 
d-Propylendiamin 
I-Propylendiamin 

8- oder nadelige Reihe< 

Nun besteht aber jede Flavoreihe inbezug auf das Kobalt 
in zwei Spiegelbildformen, so dass unter Berucksichtigung auch 
tliesev Moglichkeit folgende Isomeriefalle zu erwarten sind : 

d-Kobalt 
1 - Kobalt 

1 d-Kobalt 
1-Kobalt 

/ d-Propylendiarnjin 

1 1- Propylendiamin 
a- oder prisnixtische Reihe 

d-Propylendiamin 

d-Kobalt 
1-Kobalt 

1 - Propylendiamin 
p- oder nadelige Reihr 

Es sind somit acht optisch-isomere Flavoreihen moglich. Samt- 
liche acht Reihen konnten dargestellt werden. 

Die inbezug auf Propylendiamin und die inbezug auf Kobalt 
aktiven Verbindungen konnen sich in verschiedener Weise zu 
partiell racemischen Verbindungen vereinigen, welche ebenfalls 
dargestellt wurden. Dargestellt wurden somit : 

(I) Verbindungen, dze mcemisch inberug auf Kobalt sznd: 

Es gibt vier Verbindungen dieser Art, namlich die folgenden: 
1 a- otler prismatische d-Propylendiamin-d-Kohalt + d-Prop1 lendiamin-1-Kobalt { I -  Propylendiamin-d-Iiobnlt + I - Propylendiarnii~-l-Iiobalt 
2. p- oder nadelige I d-Propylendiamin-d-Kobalt+ tl-Propylendiamiii-l-ICo),alt 

1 I-Propvlendiamin-d-Kobatt + 1 - f'ropyleutliamiii-l-I(obalt 

Reihe 

Iieihe 

6) T'erliindungen, die uacemisch inbemg auf PropylenrIianLilz sincl: 

Es gibt ebenfalls vier Verbindungen, namlich die folgenden: 
3 a- oder prismatische d-Kobalt-d-Propylendiamin + d-Kiobalt-l-PrOp~~en~linmil~ 

1-l(obnlt-d-Propylendi~imin + I -  Kobalt I-l'ropvlpndiamin Keihe 
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d-Kobalt-d-Propyleiidramin + c l - K o h l  t-l-l’ropvleiiciiarniii 
1 - Kobalt-d-l’ropylendiamio + I - I(obalt-l-Fropyle,ndiamiii 

4 8- oder nadelige 

Endlich bestehen noch zwei vollstandig racemische und daher 
inaktive Verbindungen. Man erhalt sie , wenn zwei entgegen- 
gesetzt gleich aktive partiell-racemische Verbindungen in aequi- 
molekuralem Verhiiltnis vereinigt werden. Durch Vereinigung der 
Salze unter 1) oder clerjenigen unter 3) erhalt man die a-Ver- 
bindung, und durch Vereinigung der beiden Salze unter 2) resp. 
clerjenigen unter 4) gewinnt man die 8-Verbindung. 

Reihe 

Experimenteller Teil. 

K u ~ e  lhwsicht  iiber den Gang der Untemichung. 

Bei der im folgenden beschriebenen Untersuchung handelte 
es sich zunachst um die DarstelluAgen der Verbindungen : 

Hierzu wurde folgender Weg eingeschlagen. 
diente Trinitrotriamminkobalt, 

welches durch Erhitzen von Erdmann’schem Kaliumsalz : 

Als Ausgangmaterial 

(O,N),Co(NH,), , 

[(H&J”O,),I K , 
mit einem Molekul Ammonnitrat leicht in reinem Zustand erhalten 
wird. Durch Einwirkung von Aethylendiamin auf Trinitrotriam- 
minkobalt in wassriger Losung, llsst sich folgender Umsatz durch- 
fuhren : 

(o,N),c~(NH,), + en = (O,N),CO :2 -t 2 NH, . 
Es wird hierbei somit Trinitro-ammin-aethylendiaminkobalt 

gebildet. Auf letztere Verbindung lasst man ein Molekul aktives 
Propylendiamin einwirken, wobei nachstehende Reaktion erfolgt : 

(O,N),Co !,”3 + pn = [(O,N), CO NO, -t NH, , 
und nebeneinander Flavo- und Croceosalz der Dinitro-propylen- 
diamin-aethylendiamin-kobaltireihe entstehen. DurchVermischen der 
Reaktionsflussigkeit mit Alkohol wird das Flavosalz ausgeschieden, 
wahrend in der alkoholisch-wassrigen Losung das Croceosalz zu- 
ruckbleibt. Diese Losung wird konzentriert und scheidet beim 
Stehen einen Xiederschlag des Croceosalzes aus. Die Ausbeuten 
der Salze aus 20 gr Trinitrosalz betragen etwa 12 gr Flavo- und 
5-6 gr Croceosalz. 
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Zur Aufarbeitung werden die rohen Flavonitrite (d- und 1-) 
mit Wasser und Bromnatrium verrieben, wobei die Bromide als 
gelbe kristallinische Niederschlage abgeschieden werden. Aus 
10 gr Nitrit werden etwa 11 gr Bromid erhalten. Die Bromide 
werden dann in d-Bromkamphersulfonate ubergefuhrt, welche durch 
fraktionierte Kristallisation in die aktiven Salze zerlegt werden 
kijnnen. 

Dai-stellung des Ausgangsnaate?-ials. 

T r i n i  t r o -a e t h y 1 e n  d i  a m i n  - aminin k o b a1 t. 
10 gr Trinitrotriamminkobalt werden rnit 30 gr Aethylen- 

diamin (loo/&) iiberschichtet und iiber freier Flamme erhitzt. 
Die Reaktion tritt bald sehr lebhaft ein, und unter starkem Auf- 
schlumen entweicht Ammoniak : 

(O,N),Co(NH,), + en = (O,N),Co rH3 i- 2 NH, . 
Man erhitzt nun etwa 3-4 Minuten zum Sieden, filtriert dann 
vom Ungelosten ab und dampft das Filtrat bis zur beginnenden 
Kristallausscheidung ein. Nach dem Erkalten saugt man die 
Kristalle ab. Aus der Mutterlauge wird durch wiederholtes Ein- 
dampfen und Absaugen noch mehr von dem Salz gewonnen. 
Zur Reinigung wird das Reaktionsprodukt aus essigsaurehaltigem 
Wasser umkristallisiert, abgesaugt und mit Wasser und Alkohol 
saurefrei gewaschen und getrocknet. 

Dar-stellung der Dinitro-aethylendiai?iin-pro23yle?2diai-ninkobaltreihe. 

Die Darstellung des Ausgangsniaterials rnit d- und desjenigen 
mit l-Propylendiamin erfolgt in gleicher Weise. 20 gr Trini- 
tro - aminin - aethylendiaminkobalt werden in einem Erlenmeyer- 
kolben (1 Liter) rnit 27 ccm 20 O/oiger Losung von aktivem Pro- 
pylendiamin (1 Molekul auf I Molekul Kobaltverbindung) und 
600 ccm Wasser im Wasserbad unter haufigem Umschiitteln er- 
hitzt. In etwa einer Stunde geht das Salz in Losung, welche 
letztere dabei stark ammoniakalisch wird. Die Losung wird nun 
auf etwa 100 ccm eingeengt und dann rnit 400 ccm Alkohol unter 
Umriihren vermischt. Es fallt ein gelber Niederschlag aus, welcher 
nach einstundigem Stehen abgesaugt und rnit Alkohol und Ather 
gewaschen wird. Der Niederschlag stellt ein Gemisch der beiden 
als prismatische und nadelige unterschiedenen isomeren Flavover- 
bindungen dar. Die beiden Salze sind inbezug auf Kobalt noch 
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racemisch , sodass somit mit d- und l-Propylendianiin folgende 
Salze erhalten werden : 

d-Propylendiamin-d-lio halt + d-I’rol?ylendiamiii-l- 
J Kobalt (prismatkche Reihe) 
1 d-Propylendiamin-d-Kobalt + d-Propylendiamin-1- 

I. mit cl-Propylendiamin 

I Kobalt (nadelige Reihe) 

1 - Propylendiainin-d-Kobalt + l-Propylendiamin-1- 
Kobalt (prismatkche Heihe) i d-Propglendiamin-d-Iobalt + 1-Propglrndiamin-l- 

2 mit I -  l’ropylendiamin 

I Kobalt (nadelige Keihe) 

Die Ausbeute an Flavonitrit (Gemisch) von prismatischein 
und nadeligem Salz aus 20 gr Trinitrosalz betragt etwa 12 gr. 
Das Nitrit wird in folgender Weise auf Bromid verarbeitet. Das 
Rohnitrit wird in der dreifachen Gewichtsmenge Wasser auf- 
gelost und mit der Halfte des Gewichtes an festem Natriumbromid 
verrieben. Es fallt ein kleinkristallinischer Niederschlag aus, der 
nach einhalbstundigem Stehen abgesaugt und mit Alkohol und 
Ather gewaschen wird. Da ein Gemisch des prismatischen und 
des nadeligen Bromids in wechselndem Verhaltnis vorliegt, so er- 
halt man bei der Polarisation schwankende Werte, welche jedoch 
in engen Grenzen liegen. 

Rohbronzide 

d-pn-Reihe ’ [“ID = - 46 - - 48O 
I-pn-Reihe. (nlD=+45 - + 48O 

Bei der urspriinglichen Untersuchung, die Herr AT. Helbei-gl) aus- 
gefuhrt hat, wurden bei der Trennung der prismatischen und 
der nadeligen Form folgende Drehwerte beobachtet. 

- 45 40 (Rhomboeder) 
+ 45 30 (Rhomboeder) 
+ 52O (Nadeln) 

Enthielt das verwendete Propylendiamin noch Racemat, so war 
dem Flavonitrit noch inaktives Croceosalz beigemischt, und beim 
Umwandeln des Nitrits in das Hromid, nach dem im Vorher- 
gehenden beschriebenen Verfahren, blieb das Croceosalz zum 
grossten Teil in der Lauge. Um die letzten Mengen Croceosalz 
vom ausgeschiedenen Flavonitrit zu trennen, wurde das Gemisch 
yon Flavo- und Croceosalz in zwei Teilen Wasser von 70’ auf- 

I) N .  Helberg, Isomere Propylendiaminkobnltisalze, Inauguraldiss. Ziirich 
(1914). 



gelost und das Flavosalz mit einern halben Teil Rromnatrium 
wieder ausgefall t. 

AYpaltu+a;g d P I ,  rl-pra- Reihc mit Hiil f e  c k r  d-B?.omknmp hcrsul f o  7 1 Ute .  

39 gr linksdrehendes Rromid 

bestehend aus dem Gemisch von a- und P-Salz, wurden in zwei 
Liter Wasser von 80" gelost und mit 47 gr d-a-hromkampher-n- 
sulfonsaurem Silber unter Umruhren versetzt. Nach halbstundigem 
Digerieren im Wasserbad wurde das gut zusainmengeballte Silber- 
bromid abgesaugt und mit heissem Wasser ausgewaschen. Das 
klare, braungelbe Filtrat wurde his zur Kristallisation eingedampft, 
die Kristalle ahgezogen und dies wiederholt, bis die eingedanipfte 
Mutterlauge erst nach langerem Stehen lange, ausserst feine Na- 
deln ausscheidet, die watteartig die Schale ausfullen. 

H au p t f r a k t i o n en  I- 111. 

Die drei ersten Fraktionen I, 11, 111, bestanden aus dunkel- 
gelben flachen Nadeln. In ' 1 2  "/oiger wassriger Losung wurde bei 
10 cm Schichtlange beobachtet : 

I. aD =+ 0.05O , /.ID = + 10') 
I1 aD=+006" , [aID=+120 

1". aD=+006" : Ia lD=+120 

Diese drei Fraktionen waren somit identisch. Sie wurden 
tleshalb vereinigt und in einem Liter Wasser von 80" gelost und 
die Losung bis zur Kristallisation eingeengt. Es wurden 1-ier 
Fraktionen erhalten, welche aus grossen flachen, braunlichen Na- 
deln bestanden. In '/z"/oiger Losung zeigten sie bei 10 cm Schicht- 
Iange die gleiche Drehung: 

Die funfte und letzte Fraktion stellte hellere Nadeln dar, welche 
ein vie1 hoheres Drehungsvermogen zeigten. '/z O/oige Losung, 
10 cm Schichtl'ange : 

S a l z  h. a ~ = + O 0 5 "  , l c 6 ] D = + l @ .  

aD = + 0 25" , [a],, = + 50" 

H a u p  t f r a k t ion  e n  IV-VI. 

Die nachsten drei Hauptfraktionen bestanden aus Gemkclien, 
wie folgende Bestimmungen zeigen : 



IV .  a, =+ 0.07O ; [aID = + 14" 
V. aD = + 0 240 ; = + 480 

VI. a = + 0 O g 0  ; 1a],,=+180 

Sie wurden vereinigt und 2ihnlich wie die vereinigten Frak- 
tionen I, I1 und I11 einer sorgfiltigen fraktionierten Kristallisation 
unterworfen. Dabei wurden folgende Unterfraktionen erhalten : 
(Polarisation mit '/z "/&en Losungen und 10 cm Schichtl'inge) 

Unterfraktionen. 
1. aD = +0055O ; [alD =+11" 
2. aD = + 0.22" ; [aJD = + 440 

3. a,, = + 0.280 ; [.ID = +56" 
4. a,, = + 0.12O ; [ajD = + 24" 
5 a, -+0.100 ; la],  -+ 200 

Aussehen und Schwerliislichkeit zeigten, dass Salz I)  das- 
selbe Salz darstellt, wie die kristallisierte Hauptfraktion 1-111. 
Die Unterfraktionen 2. und 3. wurden mit der fiinften Fraktion 
von 1-111, [a],=+ 50°, vereinigt und das Ganze in 300 ccm 
Wasser bei 80 " geliSst und fraktioniert kristallisiert. Zuerst wurde 
noch eine Unterfraktion von [a],  = + 14", und hierauf drei Unter- 
fraktionen von einheitlichen, buschelformigen Nadeln erhalten. 
Nach einmaligem Umkristallisieren waren sie rein und zeigten : 

S a l z  H. aD=+0.3" ; [aID=+600 

H a u p t f r a k t i o n  VII u n d  VIII. 

Die Hauptfraktionen VII und VIII zeigten in I/aO!oiger Lo- 
sung folgendes Drehungsverniogen : 

VII. aD = + 0.110 , [a] = + 220 
VIII .  aD =+ 0.090 , [a], = + 18" 

Sie enthielten also der Hauptsache nach dasselbe Salz, wie 
die Unterfraktionen 4. und 5. der Serie IV-VI. 

Diese wurden deshalb damit vereinigt und in 300 ccm Wasser 
von 80' gelost. Bei der fraktionierten Kristallisation wurden fol- 
gende Unterfraktionen erhalten : 

1. aD = + 0.250 ; [a],, = + 50° 
2. aD=+O.ll* ; [ajD= +22* 
3 .  a, = + 0.100 ; [a], = + 200 
4. aD = + 0.100 ; [aID = + 200 

Die drei letzten Fraktionen wurden noch einmal umkristalli- 
siert, wobei ein dunkelgelbes Salz erhalten wurde, welches aus 



zu kappenartigen Gebilden vereinigten Nadeln bestand und fol- 
gendes Drehungsvermogen zeigte : 

S a l z  C. aD=+O,10 ; [aID=+200 

Die letzte, leichter losliche Ausscheidung der Hauptfraktio- 
nierung, bildete ein hellgelbes, watteartiges Salz, welches beim 
Umkristallisieren aus Wasser von 80 O in derselben Form zuriick- 
gewonnen wurde. In  '/2O/oiger Losung bei 10 ern Schichthnge 
zeigte dieses Salz: 

S a l z  D. a D = f O O  

Beim Studium der Bromide hat sich spater herausgestellt, dass 
Salz h mit [.lo = + 100 und 

Salz B mit [aID =+ 600 

inbezug auf Kobalt Antipode sind, und dass daraus die Prisnien 
erhalten werden. 

Die Sake C mit [a]= = + 200 iind 

D mit La\D = 00 

sind ebenfalls inbezug auf Kobaltasymmetrie entgegengesetzt. 

Nadeln. Demnach haben wir: 
Bei der aequimolekularen Vereinigung entstehen daraus die 

Prismenreihe (Co-antipode). 
S a l z  A :  aD=+0.050 , [aID=+100 , Salz  H :  aD =+0.30 , [alD=+600 

aE =+0.50 , [aIE = + 1000 , aE = + 0.450 , [aIE = + 300 

Nadelreihe (Co-antipode). 
S a l z  C: aD=+O.10 ; [oclD=+200 ; Salz  D .  aD=+OO 

aE =+ 0.60 ; [aJE = + 1200 ; aE = + 0.iOO , = + 1400 

Hpaltung der 1-pn-Reihe lnit Hiilfe dey d-Bromkn~nphersulfolaate. 

30 gr rechtsdrehendes Broinid 

[ ( 0 2 N ) , C o ~ , ] B r  9 

(bestehend aus dem Gemisch von a- und p-Salz) wurden in 
1500 ccm Wasser ~7on 80 O gelost und mit 36 gr d-a-bromkampher- 
n-sulfonsaurem Silber unter Umruhren versetzt. Die Fraktio- 
nierung wurde in ahnlicher Weise durchgefuhrt, wie bei der Spal- 
tung der d-pn-Reihe. 

Da aber die 
Salze der l-pn-Reihe leichter loslich sind, so musste immer auf 
mehr als die Halfte eingeengt werden. Ausserdem fie1 die letzte 

Es wurden acht Hauptfraktionen gewonnen. 
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Fraktion sehr unvollstandig aus, SO dass ihre Hauptmenge mit 
Alkohol ausgefallt werden musste. 

H a u p t f r a k t i o n e n  I, 11, 111. 
' 1 2  O/oige Losung, 10 cm Schichtlange. 

I1 a, = + 0.500 ; [a], = + 1000 
I a, = + 0.520 ; [aID =+ 1040 

111 a, = +0.40° ; [a], =+80° 

Diese sanitlichen Fraktionen bestanden aus den dunkelgelben 
Nadeln. Sie wurden vereinigt, in 500 ccin Wasser von 80' auf- 
gelost und fraktioniert. Es wurden fiinf Unterfraktionen erhalten, 
wovon die drei ersten etwas dunkler gefarbt waren, als die letzten. 
Alle bestanden aus flachen Nadeln. 

Unter f  rak t ionen .  
1. aD =+0.530 ; [aID =+ 1060 
2. aD = + 0.530 ; [a], = + 106O 
3. a, = +0.500 ; [alD = + 1000 
4. aD=+0.350 ; [a], :+700 
5. aD=+0.320 ; [aID=+ f i 4 O  

Die Unterfraktionen 1 - 3 wurden vereinigt und aus 200 ccm 
Wasser von 80 O umkristallisiert. Hierbei wurden zwei grossere und 
eine letzte kleinere Fraktion zerlegt. Die beiden ersten zeigten 
die unveranderliche Drehung : 

Salz  A. aD=+0,530 ; [aID=+1060 

Die letzte kleinere Fraktion zeigte ein wesentlich kleineres 
Drehungsvermogen von [a], = + 68O, und wird als Fraktion 3' be- 
zeichnet. 

H a u p t f r a k t i o n e n  IV u n d  V. 

Die Hauptfraktionen IV und V bestanden aus feinen Nadeln 
von etwas hellerer gelber Farbe, sie zeigten folgendes Drehungs- 
vermogen : 

IV. aD=+0,36' ; [aID=$-720 
V. aD=+0,320 ; [aID=+64O 

Die beiden wurden mit den Unterfraktionen 4, 5 und 3' ver- 
einigt, in 300 ccm Wasser von 80O gelost und der fraktionierten 
Kristallisation unterworfen. Dabei wurden folgende Unterfraktionen 
gewonnen. 
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1 aD=+0.490 ; [aID=+98O 
2 .  a, = + 0.32" ; [a], = + 64O 
3 aD=+0.31* ; [alL,=+620 
4. aD = + 0.310 ; [a], = + 62" 
5. a, = + 0.34" , [a], = + 68" 
6 a D  =+0.35" : ["ID = + 70" 

Unterfraktion I bestand aus unreinem Salz A ,  [a] ,  + 106". 
Die Unterfraktionen 2, 3 und 4 wurden vereinigt, noch einmal 
aus Wasser umkrystallisiert , und ergaben ein in dunkelgelben 
Nadeln kristallisierendes Salz, welches das konstante Drehungs- 
vermogen zeigte : 

S a l z  B aD+O.3l0 ; [aID-+68') 

H a u p t f r a k t i o n e n  VI und VII. 
Diese beiden Hauptfraktionen zeigten folgendes Drehungs- 

vermogen : 
VI. a D -  f0.34" : [aID=+680 

VII. aD +0.350 ; [aID=+700 

Diese beiden Fraktionen wurden mit den Unterfraktionen 
5 und 6 der Hauptfraktionen I V  und V, welche etwa gleiches 
Drehungsvermogen zeigten, vereinigt, in 200 ccm Wasser von 80 
aufgelost und fraktioniert. Ausser eiiier kleinen Fraktion zu 
[a], = -t 64O, welche somit in der Hauptsache aus Salz B bestand, 
wurden drei vollig ubereinstimmende, in feinen Nadeln kristallisierte 
Unterfraktionen erhalten, welche ergaben : 

S a l z  C. aD=+0.35" , [aID=+7O0.  

Auch beim Umkristallisieren trat eine Anderung dieses Wertes 
nicht ein. 

L e t z t e H a  u p  t f r a k t i o n  

Die Ietzte, wie schon erwahnt, sehr leicht losliche Haupt- 
fraktion stellte, soweit sie aus Wasser kristallisiert erhalten werden 
konnte, ausserst feine, zu kappenartigen Gebilden vereinigte Na- 
deln dar. 

S a l z  D. aD=+0.65" ; [aID=+13G4 

Das durch Fallen mit Alkohol gewonnene Salz zeigte: 

und war soinit rein genug fur die Darstellung anderer Salze. Es 
ist festgestellt worden, dass die Salze A, und C, und B und D 
paarweise Antipoden in Bezug auf das Kobalt sind: 

Die 1/2 O/oige Liisung ergab in 10 ern Schichtlange: 

a, = + 0.640 ; [a], = + 1280 



Prismenreihe Nadelige Reihe. 
1. ~ 1 ~ = + 0 . 5 3 ~  [aID=+ 106" . C aD=+035"  , [a lo=+iOn  

U E  = + 0.050 , ["IE = + 10" . ap = + 0 46" . raJE =+ 92" 

I: ccD=+O 31" , [UID =+62" . L, aD =+065"  . ja],-+1300 
uE -+0.40" , [ u ] E = + S O '  . aE +007O , ra]E=+140 

Besclti*cibz~ng dcr ,\'alxr. 

Bromide d e r  d-pn-Reihe.  
Bromide. 

Aus den d-Rromkamphersulfonaten wurden die Bromide dar- 
gest ellt. Hierzu wurden die d-Bromkamphersuifonate trocken in 
einer breiten Schale in dunner Schicht ausgebreitet und tropfen- 
weise niit konzentrierter Bromwasserstoffs'siure durchtrankt. Man 
mischt rasch mi, bis die Kristalle zu einem scheinbar amorphen 
Rrei geworden sind, fugt dann noch einige Tropfeii Bromwasser- 
stoffs'aure zu, ruhrt um und versetzt mit etwa der funffachen 
Menge absolutem Alkohol. Die Masse wird gut clurchgerieben 
untl nach 10 Minuten von der Lauge, die nur sehr wenig gelb 
gefarbt ist, abgesaugt. Das abgezogene Salz wird nun mindestens 
funfmal mit absolutem Alkohol slurefrei gewascheii, dann mit 
Ather gedeckt. Auf diese Weise wird das aktive Bromid als satt- 
gelber, feinkristallinischer Niederschlag erhalten. Zur Reinigung 
wird das Salz in der funffachen Menge Wasser von 80' auf- 
gelost, die filtrierte Losung zur H&lfte eingedampft und zur 
Kristallisation gestellt. Nach zwolf Stunden ist der grosste Teil 
des Bromids auskristallisiert und den Rest gewinnt man (lurch 
Eindampfen der Mutterlauge auf etwa Ij4 des ursprunglichen Vo- 
lumens. 

Salz  A. Bromid aus d-Bromkamphersulfonat von [a],  = + 10". 

Dieses Bromid kristallisiert in rhombischen Prisnien von gelb- 
hraunlicher Farbe. 

Drehungsverniogen. 
'1. Oioige Losung, Schichtlaiqe 20 cm 

a D = - 0 6 0  , [a]D=-600 
00978 gr Substanz gaben 0.0414 gr CoSO, 
01019 gr Substanz gahen 0.0567 gr AgRr 

Cereclinet Gefundeii 
CO 16 15 16.10 
Br 21 89 21.57 

2 



Salz  B. Bromid aus d-Bromkamphersulfonat von [a], = + 60'. 

Dieses Bromid kristallisiert ebenfalls in rhombischen Prismen 
von gelbbrkiunlicher Farbe. 

Drehungsvermbgen. 
l/z o/nige Losung, Schichtliinge 20 cm. 

ccD = - 0.30 [a)D =: - 300. 

0.1152 gr Substanz gaben 0.0488 gr CoSO, 

C O  16.15 16.12 
Berechoet Gefunden 

Die Bromide A und B sind inbezug auf Kobalt Antipoden 
Vereinigt man und enthalten naturlich beide d-Propylendiamin. 

die beiden Salze, so erhkilt man prismatische Kristalle. 

S a l z  C. 
Kristallisiert in braungelben Nadeln. 
Rotationsclispersion. 

Bromid aus d-Bromkamphersulfonat von [a] ,  = -F 20". 

Die Losung zeigt starke 

Drehungsvermogen. 
1b "/oige Losiing, 20 cin Schichtliinge. 

aD = - 0.06' ; [elD = - 60 

0.0982 gr Substanz gaben 0.0415 gr CoSO, . 
Berechnet Gefunden 

CO 16.15 16.08 

S a l z  D. Bromid aus d-Bromkamphersulfonat von [a], = -t Oo. 

Kristallisiert in braungelben Nadeln. 

Drehungsvermogen. 
1/z O/oige Losung, 20 ern Schichtlange. 

aD = - 1.08" ; [a] ,, = - 1080. 

0.1099 gr Substanz gaben 00464 gr CoSO, 
Berechnet Gefunden 

co 16.15 16.06 

Die Bromide 3. und 4. enthalten entgegengesetzt drehendes 
Kobalt. Die Salze der Nadelreihe sind schwerer loslich als die- 
jenigen der Prismenreihe. Die Nadelreihe besitzt grosseres Ko- 
baltdrehungsvermogen, weshalb die hochst- und niedrigstdrehenden 
Salze dieser Reihe angehoren. 
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Prismenreihe - 30' (n) 

Yadelreihe i--- - 60 (C) 

Ubersicht  uber  d i e  Bromide d e r  d-pn-  Keihe. 

- 600 (A) 

- 108" (D) 

Priqmenreihe 

Sadelreihe 

+ 30' (B) 

+ Go (C) 

+ GO0 (A) 

+ 1080 (D) 

~. 
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in flachen, vielfach verwachsenen Prismen (jedoch nicht zu strahlen- 
forniig vereinigten Gebilden des Helhety'schen Racemats). 

Die Rhodanate C und D kristallisieren in feinen gelben Nadel- 
chen , wobei das Rhodanat D bei langsamer Kristallisation in 
schonen ,,Kappen" erhalten wird, recht ahnlich dem Hehg ' schen  
Praparat. Das Helbe?y'sche Praparat scheint beiin inehrfachen 
Umkristallisieren weitgehend gespalten zu werden. Daraus ist 
das unerklarlich hohe Drehungsvermogen [ a ]  = + 72.4 " bezw. 
- 73.2 " zu erklaren. Fur diese Annahme spricht auch die an einem 
Praparat festgestellte hohe Rotationsdispersion (verschiedene Farhen 
bei weissem Licht, ein charakteristisches Merkmal fur optisch-ak- 
tives Kobalt). 

Die Rhodanate A und B, un,d C: und D weisen keine grossen 
Loslichkeitsdifferenzen auf ; die Salze der Nadelreihe scheinen 
auch hier etwas schwerer loslich zu sein, als die Salze der pris- 
matischen Reihe. 

Drehungsverrnogen der Salze der d-pn-Reihe 
lb O/oige Losung, 20 cm Schichtlange. 

A. a D = -  0.64' . ["ID = - 64" 
13. aD = - 0.32" , [aID = - 32" 
C. = -- 0.0650 , ["ID = - 6.5" 
D. a n = -  1.09' , [aID :: - logo 

A n a 1 y s e 11. 
A. 0.1160 gr Substanz galien 0.0522 gr CoSO, 

Eerechnet Clefunden 
co 17.18 17.15 

0.0815 gr S u h t a n z  galken 00366 gr CoSO, 
Berechnet Gelunden 

0.1103 gr Substanz gabeii 0.0497 gr CoSO, 

Berechilet Cefunden 
Co 17.18 17.14 

0.0947 gr Substaiiz gaben 0.0426 gr CoSO, 
Berechnet Gefunden 

B 

co 17.18 17 10 
C. 

I) 

c o  17.18 17.11 

Drehungsvermogen der Salze der 1 - pn - Reihe. 
A .  aD= f0.64' . [aID =+ 64" 
R. aD=+0.320 . [a]= =+32" 
C. aD = + 0.0650 [aID : + 6.5') 
1). aD = + 1.09" , [a],) = + 109" 
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Sdff l t~ ' .  

Salze  d e r  d-pn-Reihe.  

Zur Darstellung der Sulfate geht man yon den Bromiden 
aus. Diese werden in der zehnfachen Menge Wasser von 80° 
gelost, und die abfiltrierte erkaltete Losung mit festem, grobkor- 
nigem Ammonsulfat verrieben. Die Sulfate fallen sofort in feinen 
Nadelchen aus, die einen dicken Niedemchlag darstellen, sodass 
die Losung fast vollsthdig erstarrt. Die Salze werden abgesaugt, 
mit kaltem Wasser und dann mit Alkohol und Ather gewaschen. 
Xus vie1 siedendem Wasser konnen die Sulfate auch umkristalli- 
siert werden, doch erhalt man auch in diesem Fall nur kleine 
gelbe Nadelchen. Die Sulfate aus den Bromiden A und B sind 
bedeutend schwerer loslich als diejenigen aus C und D. Durch 
aequimolekulare Vereinigung von A und B entstehen Prismen, 
durch Vereinigung von C und D dagegen Nadeln. Die Drehungs- 
bestimmungen wurden in 'hO/tigen Losungen und bei 20 cm 
Schichtlange 

S a l z  A. 

S: t l z  1%. 

S a l z  C .  

S a l z  D. 

ausgefuhrt. 
aD=-0630  (8)  [u],-,=- 63' 
aD=-0.32' (U)  [.I,-, = -  32' 

= - 0.070 (C) [a],-, = - 70 
uD = - 1.120 (D) [u]D = - 112' 

Analysenresultate. 
0.1094 gr Substanz gaben 0.0495 gr CoSO, 
0 1464 gr Substanz verloren bei 1050 0 0037 gi' H,O. 

Eerechnet fur [ (O,N),Co~~],SO, + 1 H,O 

Co 17.25 17 21 
kr,o 2.56 2 51 

0 1123 g,r Substanz gaben 00522 gr CoSO, 

Jlerechiiet Fur [ (U,N),Co~~]2S0, Getunden 

(20 17.72 17.68 

0.0996 gr Substanz gaben 0 0462 gr CoSO, 

Berechilet fur [ (O,N),Coen] SO, 
P" 2 

Co 17.72 17.65 

0 10.51 gr Substanz gaben 0 0488 gr CoSO, 

13ereclinet fur [ ( ~ , . \ i ) ~ ~ o ~ * ]  SO, Getunden 
Pi' 2 

Co 17 72 17.62 

Gefunden 

G d u n d e n  
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S a l z e  d e r  1-pn-Reihe. 

Die Darstellung dieser I-Salze und die Untersuchung deckt 
sich vollst'andig mit denen der entsprechenden Salze der (1-Reihe. 

Drehungsbestimmungen. 
S a l z  A aD=+0.630 , ["ID=+ 630 
S a l z  B aD=+0.320 , ["ID=+ 320 

S a l z  D aD=+1.120 [aID=+1120 
F a l z  C aD=+0070 . ["ID=+ 70 

Anal ysen. 
S a lz  A 0 2024 gr Substanz gaben 0 0690 gr IlaSO, 

0.2196 gr Substanz \er loreu lie1 1050 0.0055 gr H,U 

Hereekmet fur (O,K),CO~'' SO, + 1 H,O ~ e f u i i ~ ~ e i i  

SO, 1404 
HZO 2 56 2 50 
0 0996 gr Substanz ~ a b e n  0 0461 gr CtiSO, 

14 03 
[ Pnl2 

S a l z  13 

Gefu ndeii 

c o  17-72 17 liz 

~c~rtielE-i.crceinischP H e i h c r ~ .  

Co-racemisch-Kohlenstoff-aktiv. 
Synthe t i sch  darges te l l t .  

Um die Co-racemischen Verbindungen zu erhalten, wurden 
die doppeltaktiven Bromide paarweise wie folgt vereinigt. Die 
Salze wurden zu je 0.5 gr vereinigt, in je 10 ccm Wasser von 80' 
aufgelost und langsam kristallisiert. Die polarimetrischen Bestim- 
mungen wurden in '/zO/oigen Losungen bei 10 em Schichtlange 
durchgefuhrt. 

d - pn - Reihe. 
Verbi i idu i ig  S.  1 e r l , i n ( I u i i g  U .  

la]D = - 600 [aID = - 300 

[0lD = - 450 

-- 
Prisnienreilie. 

OD = - 0.2250 

Das Salz stellt schone, rhomboedrisch-prismatische Kristalle dais. 
V e r h i n d u n g  C Y e r b i n d u n g  D. 

[.ID = - 6 [OID = ~ 1080 
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a D = -  0 285 [ajD = - 5 i 0  

Es zeigt das Nadelsalz soinit etwas grosseres Drehungsver- 
mogen als das von Helberg dargestellte (zirka 52"). Das synthe- 
tische Salz besteht aus dunkelgelben, gllnzenden, zentrisch ver- 
bundenen Nadeln. 

1 - pn - Reihe. 
V e r b i n d u n g  A .  1 e r b i i i c l u n g  13 

[aID = + 603 [.ID = + 300 
\ 1 

Prismenreihe. 

aD = + 0 256 , [aJD = + 45" 

Schone, rhornboedrisch-prisniatische Kristalle. 
V e r b i n t l u n g  C V e r b i n d u n g  1) 

[.ID -+lo80 r a ] D  = + 6" , 
Nadelreihe 

aD = + 0 8850 [.ID = + 570 
Dunkelgelbe, gliinzende, zentrisch verbundene Nadeln. Die 

Losungen dieser Salze zeigen keine anormale Rotationsdispersion ; 
es ist dies ein gutes Mittel, um die partiellen Racemate aufzu- 
finden, welche die entgegengesetzten Forinen des Kobafts ent- 
halten. 

C-rac  emisc h- K o  b a1 t - a k  t iv  e V erbindu ngen.  

Uin das Drehungsvermogen des Kobaltatoms der stereoiso- 
meren Verbindungen festzustellen, wurden die doppeltaktiven Bro- 
mide folgendermassen paarweise vereinigt. Die Salze murden zu 
je 0.5 gr verrnischt, in ie 10 ccm H,O von €40' aufgelost und lang- 
sain kristallisiert. 

d - pn - Salze. 1 - pn - Salze. 
1. Y e r b i n d u n g  8. V e r b i n d u u g  I3 

[.Iu = - 600 [u] = + 300 

U D  = - 0.075 , [aID = - 150 

\ , 
Drehungsvermogen. 

(ciitspricht dem 1-Iiubalt) 

2. Y e r b i n d u n g  B. V e r b i n d u n g  A .  

[.ID = - 300 [aID = + 600 

Drehungsvermogen. 

aD = + 0.075 > [aID = + 15" 
fentspriclit tleni d-Kobalt) 
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3, V e r b i n d u i r g  C 

[aln = - 60 
V e 1.1) i n  d u n g U. 

[a] ,, = + 1080 
~ 

D r e h u n g s ~  erniogen 

U D  = + 0.2B5 , [.ID = + 510 
(rntspricht tlem d-Kobalt) 

4. V e r b i n d u n g  I). V e r b i n d u n g  C 

[.ID = - 1080 = + 6' 
W J  

Drehun$svermi,geii. 

aD = - 0 2550 7 [aJD = - 510 
(riitspricht dem 1-Kobalt) 

Die Bestiminungen des Drehungsverinogens wurclen in '/2- 

prozentiger Losung und 10 cm Schichtlange durchgefuhrt. Die 
beiden ersten Verbindungen kristallisierten in schonen, braunen, 
rhomboedrisch-prismatischen Kristallen, die beiden anderen Ver- 
bindungen (3  und 4) in gelben Nadeln. Sowohl 1) und 2) als 
auch 3) und 4) sincl untereinander Antipoden. 

dngewendet O,lo/oige Losung bei 10 cm Schichtlange. 

I. Doppel tak t ive  Bromide. 

Salze A. (Prismenleihe) punktierte Kurve. 

Pi% 
643.25 
626 
607.5 
5110 
574 
560 
554 
548 
53 i  
530 
527 
517 
507.5 
499 
49'3 

11-co, 1-PI1 

1.1 + 11 
+ 23 
+ 38 
+ GO 
+ 100 
+ 160 
+ 240 
+ 240 
+ 70 

0 
- 60 
- 30 

0 
+ 80 
+ 160 (clunkel) 

I 
i 

1-co, 11-pi1 

I a3 
- 12 
- 24 
- 38 
- 60 
- 98 
- 160 

, - 240 
~ 240 i - 72 

+ 60 

I 

0 

0 
- 78 

I 

i - 156 (dunkel) 



PP 
643.25 
626 
607.5 
590 
574 
560 
554 
548 
537 
527 
517 
507.5 
499 
492 

Salze B. (I’rismenreihe) schwarze Kurvr. 

I-co, 1-PI1 

l.1 + 10 + 20 
+ 24 
+ 30 

0 
- 60 
- 100 
- 50 

0 
+ 200 
+ 320 
+ 320 
+ 200 
+ 140 (dunkel) 

ti-Co, d-pll 

[.I 
~ 10 
~ “0 
- 26 
- 30 

0 
+ 60 + 98 + 48 

0 
- 200 
- 316 
- 316 
- 200 
- 136 (tlunkel) 

Tabelle 1. 

Doppeltaktive Bromide der a-Reihe (Prismen). 
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PP 
643.25 
626 
607.5 
590 
574 
560 
548 
537 
530 
527 
517 
507.5 
499 
492 

PP 
643.25 
626 
602.5 
590 
574 
560 
548 
537 
527 
517 
507.5 
499 
492 

Salze C. (Kadelreihe) schwwze Kurve. 

1-Co, I-pn 

[a  I 
0 
0 

+ 6  
+ 6  

0 
- 70 
- 150 
- 72 

0 
+ 320 
+ 320 
+ 270 
+ 200 
+ 150 (duiiliel) 

~ d-Co, d-pil 
I [.I 

0 
0 

- 6  

0 

I 
~ - 6  

+ 68 + 150 
i 

+ 70 
0 

1 

~ 

i 

! - 320 
- 3’20 
- 266 
- 200 

I - 150 (dunkrl) 

Salze D. (Sadelreihe) punktierte K u r w  

d-Co, 1-pn I-CU, d-pil I 
[a  I + 23 + 49 

+ 78 
+ 108 
+ 190 
+ 310 
+ 312 
+ 200 

0 
- 110 
- 60 

0 
+ 240 

[a I 
- 22 
- 48 
- 78 
- 108 
- 192 
- 312 
- 312 
- 200 

+ 112 
+ 60 

- 238 

0 

0 

Tabelle 2. 

Ihppeltnktive Hromide cler @-Reihc (Kadelir). 
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Partiell mceinisch P Irerhiidi I ngen. 
Verbindungen, welche Racemate in Bezug auf Kohlenstoff sind. 

1. Co-akt iv ,  C-racemisch. 
a-Reihe (schwarze Kurve). 

Kombination ,011 a-Salzen zu [aID = 600 und + 300. 

p p  

643.25 
626 
607.5 
590 
574 
560 
554 
548 
537 
527 
520 
517 
507.5 
499 
492 

d-CO 

0 
0 

l a l D  

+ 10 + 15 + 60 
+ 120 
+ 190 
+ 190 

0 
- 150 
- 200 
- 200 
- 130 
- 70 

~ 20 (dunkel) 

1-co 

0 
0 

[.ID 

- 10 
- 14 
- 58 
- 120 
- 190 
- 190 

0 
+ 154 
+ 200 
+ 200 
+ 128 
+ 70 
+ 20 (dunkel) 
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(I-CO 

Phil6 

643.25 
626 
607.5 
590 
574 
560 
554 
548 
537 
527 
517 
507.5 
499 
492 

la1 + 10 
+ 22 
4. 37 
+ 51 
+ 95 
+ 160 
+ 235 
+ 235 

0 
~ 232 
~ 232 
- 160 
- 96 
- 55 (dunkel) 

I I-co 
[a  I 

I - 10 
~ - 24 
I - .'18 

~ 51 
- 96 ! 

160 

- 234 

f 234 
+ 234 
+ 158 
+ 92 i + 56 (dunkel) 

I - 234 
I 

I 0 

I 

Tabelle 3. 

Partiell - (Co) - aktive Bromide. 

(a-Heihe, I'rismen) 

1. so 1. NO [ 2. NO: - coi?-pi~] Br [ 2. - Co%-pn] Br 
(8-Reihe, Nadeln) 



IC‘ P 
643.25 
626 
607.5 
590 
574 
560 
548 
537 
32 7 
51 7 
507.5 
499 
492 

2. ( 2 0 -  racemische,  C - a k t i v e  Bromide. 

a-Reihe ipunktierte Iiurve) 

P P  
643.25 
626. 
607.5 
590 
574 
560 
548 
,537 
527 
51 i 
507.5 
499 
492 

a- plr 
I aI 
- 12 
- 23 
- 34 
- 45 
- 58 
- 70 
- 81 
- 92 
- 102 
113 

- 123 
- 132 
- 144 (dunkel) 

P-Reihe (scliwarze I<iirre). 

d-PI1 

I a1 
- 14 
- 26 
- 42 
- 57 
- 70 
- 82 
- 94 
- 106 
- 118 
- 130 
- 140 
- 150 
- 160 (dunkel) 

1-1m 
1011 + 12 

+ 22 
+ 34 
+ 43 
+ 60 + 70 
+ 80 
+ RO 
+ lW2 
+ 114 
+ 122 
+ 130 
+ 144 (clrinkrl) 

I I-1”i 
~ 1a1 + 14 + 24 

+ 42 
+ 57 
+ i 0  
+ 80 + 92 
+ 106 
+ 118 
+ 128 
+ 138 
+ 150 
+ 160 (dunkel)  

Tabelle 4. 

I’artiell - (Ci - aktive Bromide. 

(a-Reilie, Prismenj 
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Vollstiindig racemische  Verbindungen.  

Zur Darstellung dieser Verbindungen wurden 0.3 gr der Bro- 
mide der C-racemischen Reihe paarweise mit ihren Co-Antipoden 
vereinigt, also z. B. 1 und 2, und 3 und 4. 

Durch Kombination von 1 und 2 (Drehung + 15O) wurden 
schone Prismen erhalten, durch Kombination von 3 und 4 (Drehung 
k 51') entstanden gelbe Nadeln. Beide Salze sind natiirlich in- 
aktiv. &fit Salzsaure erhitzt gaben sie schone Praseoreaktion. 

Da beide Verbindungen aus reinen analysierten Bromiden 
dargestellt wurden, so wurde von einer Analyse abgesehen. 

Optisch-nktive Groceosnlze. 

Nitrit. 
Dieses Salz wird aus den alkoholischen Mutterlaugen, welche 

beim Fallen des Flavonitrits zuruckbleiben, erhalten. Es kristalli- 
siert in winzigen Nadelchen und hat, wenn das Propylendiamin 
etwas racemische Verbindung enthalt, auch inaktives Croceosalz 
beigemi scht. 

Zur Reinigung lost man das Salz in der notigen Menge 
Wasser von 80° auf (das Salz ist ausserordentlich leicht loslich) 
und lasst die filtrierte Losung einige Tage stehen. Nach und 
nach kristallisiert das Salz in gelben Nadelchen aus, und zuletzt 
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erstarrt der ganze Inhalt zu einer fein verfilzten Masse, die man 
scharf absaugt und mit Alkohol und Ather gut auswascht. So- 
wohl das Salz mit d-Propylendiamin, als auch dasjenige init, l-Pro- 
pylendiamin zeigen ganz gleiches Aussehen. 

d-pn-Salz. 

1-pn-Salz 
0.1138 gr Suhstanz gaben 0.0530 gr CoSO, 
0.1093 gr Substanz gahen 0.0510 gr CoSO, 

Rerechilet fur [ (O,N),Co~~]NO, Gefunden 

I .  11. 
co 17.80 17 73 17.76 

1 Oinige Losungen der Salze in 10 cm Schicht polarisiert, er- 
gaben folgende Werte: 

d-pn-Reihe [alD = - 120, IaIE = - 220 
I-pn-Reihe (.ID = + 120, [alE = + 220 

Chlor ide,  [ (O,N),Coi”,] C1. 

3 gr Nitrit werden in einer Schale in moglichst dunner 
Schicht ausgebreitet und dann init gekiihlter Salzsaure tropfen- 
weise durchtriinkt. Unter Entwicklung von salpetrigen Dampfen 
farbt sich das Salz zunilchst grun und dann wieder gelb. 
Man knetet nun tiichtig durch, vermischt dann mit Alkohol und 
saugt ab. Mit Alkohol und Ather wird das Salz zunachst saure- 
frei gewaschen und hierauf wird es aus heissem Wasser um- 
kristallisiert. Beiin Erkalten scheidet es sich in goldgelben Nadelchen 
aus. Die Ausbeute betragt etwa 2l/2 gr. 

Das Chlorid ist das schwerstlosliche Salz der Reihe, denn 
weder Bromid noch Jodid konnen aus der Losung ausgefilllt werden. 
Schon bei gelindem Erwarmen mit Salzsaure verwandelt sich das 
Chlorid in das orangerote 1.6 Chloronitrochlorid. Die angefuhrten 
Eigenschaften gelten sowohl fur das d- als auch das 1-pn-Salz. 

I 0.0891 gr Substanz gaben 0.0428 gr CoSO, 
1 0.0668 gr Substanz gaben 16.1 ccm I\’ hei 23°C und 724 mm 

d-pn-ft ei he 

Berechnet Gefunden 
Co 1844 18 27 
E 26.25 26.47 

0 0945 gr Substanz gaben 0.0456 gr CoSO, 
10 0949 A gr Substanz gaben 0.0652 gr Co, und 004613 gr H,O 1-pn-Reihe 

Berechnet fur [ ( O , N ) , C o ~ ]  CI Gefunden 

Co 18.44 18.35 
c 1875 18 88 
11 562 5.53 



Die beiden Chloride zeigten in l0/oiger Losung bei 10 cin 
Schichtlange folgendes Drehungsvermogen. 

d-pn-Chlorid aD = - 0.11, [ " I D  = - 11" 
I-pn-Chlorirl aD = + 0 12, = + 12" 

Bromide,  [ (O,N),cio~::] Br. 

Dieses Salz wird geriau in derselben Weise dargestellt, wie 
das Chlorid, unter Verwendung von Bromwasserstoffsaure statt 
Salzsaure. Wegen der leichten Loslichkeit des Bromids muss man 
zur FalIung auf 3 gr Ausgangsmaterial 50 ccm Alkohol verwenden. 
Das ausgeschiedene Bromid wird abgesaugt und mit Alkohol und 
Ather saurefrei gewaschen; dann lost man es in 5 ccm Wasser 
von SO0 auf. Die wasserige Losung scheidet bei mehrtigigem 
Stehen pelzkappenartig angeordnete, braune Kristallaggregate ver- 
wachsener Prismen ab. 

d-pn-Bromid 0 1118 gr Sul~slanz 0.0476 gr CoSO, 
I-pn-Bromid 0 1101 gr Substanz 0.0167 gr CoSO, 

tlereciinet fur [~No,)~c~::] t:r. Gefniiden 

I. 11. 
Co 16 150/0 16 20 16.09 

Drehungsvermogen der Bromide in 1 O/oiger Losung, Schicht- 
lange 10 cm. 

d-pn-Salz a,, = - 0.1 , [a]= = - 100 

I-pn-Salx aD + 0 1 . [.ID = + 10" 

Bei vorliegender Untersuchung wurde ich in vorzuglicher 
Weise von Herrii A. S~?uiiwf unterstutzt, den1 ich fur seine emsige 
Mitarbeit meinen besten Dank ausspreche. 

Zurich, Cheinisches Lahoratoriuin der Universifat. 
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Reduction des oxydes d’azote en ammoniaque ; 
stabilite du bioxyde d’azote 

Par 
Ph.-A. Guye e t  Fritz Sehneider. 

(8. XII. 17.) 

Introductio 72. 

Ainsi que l’un de nous l’a expose recemment, I) le problkme 
industriel de la production synthetique des composes azotes se 
presente sous deux aspects differents suivant que les conditions 
economiques d’un pays sont favorables & la synthkse de l’ammo- 
niaque ou a celle des oxydes d‘azote. Dans le premier cas, ces 
procedes sont completes par les methodes d’oxydation catalytique 
de l’ammoniaque qui permettent de fabriquer avantageusement 
l’acide nitrique. Dans le second cas - qui est celui dans lequel 
se trouve la Suisse - il conviendrait de pouvoir revenir economique- 
inent des oxydes d’azote a l’ammoniaque. 

Ce cBte de la question n’a pas encore fait l’objet d’etudes 
systematiques; c’est ce qui nous a engages a entreprendre une 
premiere serie d’experiences de laboratoire destinees ii nous orienter 
dans le sujet. 

La possibilite de reduire les oxydes d’azote par l’hydrogene 
en presence de corps catalytiques a deja B t e  signalee; en parti- 
culier Snbatier et Senderens,2) puis A7t!oqi et Adhicary,’) ont reconnu 
yue le nickel et le cuivre reduits peuvent etre substitues avan- 
tageusement a la mousse de platine pour la reduction des oxydes 
d’azote; mais les resultats ainsi obtenus ne sont que d’ordre quali- 
tatif. I1 etait done utile de les reprendre, en operant dans des 
conditions bien determinees et en nous aidant des perfectionne- 
ments apportes a la technique moderne des manipulations et de 
l’analyse des corps gazeux au laboratoire. 

Des le debut des presentes recherches, nous avons eu a 
examiner tout d’abord la question de la stabilite du bioxyde d’azote 
NO vis-a-vis de la chaleur, au sujet de laquelle les donnees sont 
contradictoires. 

l) Ph.-A Guye, Schw. Chem. Zeit. 2, 2 (1918). 
2) Sabatier, conkrencs, H. 44, 1984 (1911); Sabntiw et Seliderens, C. H. 

s, Neogi et Adhicary, Z. an. Ch. 69, 209 (1910). 
145, 278 (1902). 

3 



C’est pourquoi, nous avons et6 amenes a consacrer un cha- 
pitre special aux experiences executees pour mettre cette question 
au clair; nous decrirons done successivenient la technique opera- 
toire suivie et les appareils utilises; les resultats des essais entre- 
pris pour etablir le mode de decomposition de l’oxyde NO par la 
chaleur; l’etude particuliere de la reduction des oxydes NO, NtO 
et NO, (N20,J. 

I .  M6tlrotle e~~~f : i ’ i i , z c i i t n l e  et  irl,pnrril. 

I1 s’agit de faire passer un melange de composition bien de- 
terminee d’un des oxydes d’azote et d’hydrogene sur une masse 
catalytique maintenue a une temperature constante, et ensuite de 
determiner par des procedes analytiques convenables le mecanisme 
et le rendement de la reduction. 

Apres plusieurs essais preliniinaires, nous nous sonimes ar- 
r&tes, pour l’hydrogenation du bioxyde et du protoxyde d’azote, 
a un mode operatoire qui nous a donne satisfaction et que now 
allons decrire. Pour le peroxyde d’azote, nous avons apporte une 
modification qui sera indiquee dans le chapitre relatif B l’hydro- 
ghation de ce gaz. 

Le nickel en poudre a ete prepare selon les indica- 
tions de Sabntier, c’est-&-dire par reduction, dans un courant d’hydro- 
gene, d’un oxyde de nickel tres pur, a une temperature voisine 
de 280”, en evitant soigneusement de depasser cette temperature 
pour conserver au nickel son entiere activite. 

Au lieu de chauffer le tube contenant le catalyseur sur une 
rampe a gaz, qui ne donne pas une temperature assez constante 
et uniforme, nous avons employe un four electrique & resistance, 
constitue par un tube de fer de gros diametre, recouvert extk- 
rieurement d’une mince feuille de papier d’amiante sur laquelle 
on enroule une vingtaine de metres de fil de nickel; on entoure 
le tout d’une triple enveloppe de papier d’amiante. Ce modele 
de four, en usage depuis plusieurs annees dans notre lahoratoire, 
permet d’obtenir facilement une temperature constante, aiskment 
reglable au moyen d’un rheostat. 

# 2. Pour determiner exactement les rendements, il faut operer 
sur un volume d’oxyde d’azote hien determine, le melanger dans 
une proportion donnee a l’hydrogene, et faire circuler ce melange 
avec une vitesse connue sur une masse catalytique definie, main- 
tenue a une temperature constante. 

# 1. 
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Pour realiser ces differentes conditions, nous avons construit 
l’appareil represente par la fig. 1. Les deux gaz, hydrogene et 
oxyde d’azote, sont renfermes respectivement dans les gazometres 
G 1 et G 2. Avant d’arriver au melangeur M, l’hydrogkne circule 
dans deux laveurs L 1  et L 2  (KOH et H,S04) et sa vitesse est 
mesuree par un anemornetre tres sensible construit de la faqon 
suivante: 

Aux deux extremites d‘un tube de faible diametre, recourhk 
en forme d’U, on a soude des ampoules de larges section N, ter- 
minees par des tubes plus minces; ceux-ci sont relies transver- 
salement par un tube capillaire dans leyuel circule l’hydrogkne. Les 
tubes en U sont remplis, jusqu’k mi-hauteur, de tetrachlorure de 
carbone; au-dessus de ce liquide, on ajoute de l’eau coloree par 
le sulfate de cuivre. Ces deux liquides non miscibles, de densite 
et de couleur differentes, donnent une surface de separation tres 
nette, permettant d’apprecier exactement la difference des niveaux 
dans les deul; branches du tube U. 

La sensibilite de cet appareil depend de la diff6rence de sec- 
tion des ampoules N et du tube n:  ces sections etant a peu pres 
dans le rapport de 1 it 100, une denivellation de Imm au niveau 
N de l’anemometre correspond d 100 mm au niveau n.’) 

A la sortie du gazometre G 2, l’oxyde d’azote barbote dans 
deux laveurs L 3  et L 4 avant d’etre aspire dans le ballon jauge 
h (capacite: 962 em3 entre les robinets R 1, R 2 et le trait de 
jauge place a la naissance du caoutchouc) par abaissement du re- 
servoir B, dans lequel coule le mercure, primitivement contenu 
dans le ballon A. Apres avoir ferme R 1 et ouvert K 2,  le gaz 
est refoule vers le melangeur, en passaiit par le compteur de 
bulles C destine a apprecier approximativement la vitesse d’ecoule- 
ment. On regle le debit de NO en soulevant le reservoir B et 
en serrant plus ou moins la pince de Mohr P, sur le tube de 
caoutchouc reliant A et B. 

Le melange de gaz, de composition connue, passe ensuite 
sur le nickel reduit‘) etendu en couche mince sur une longueur 

1) Le principe de  ces appareils est  connu depuis longtemps; on les em- 
ploie depuis hien des annkes dans notre laboratoire, oh ils ont et6 etudiks 
d’abord avec M. Scheuer (1906) et  avec M. Muster (1907). Depuis on a reconnu 
qu’en allongeant l a  branche capillaire trxnsversale on peut mesurer esactement 
des debits de  l’ordre de  1 litre a I’heure (G). 

2) Dans chacun tle nos essais nous avons utilise a peu p r h  la mkme 
quantite de nickel, soit 4,2 gr. 
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de 50 em environ, dans un tube de verre de B o h h e  place dans 
le four Blectrique. 

Toutes les parties de l’appareil ou circulent les gaz sont 
construites entierement en verre et soudees les unes aux autres, 
de telle sorte qu’aucune fuite n’est possible. 

Les catalyseurs en general, et en particulier le nickel, perdent, 
comme on sait, plus ou moins leur activite s’ils sont au contact 
de poussieres ou de certaines substances (arsenic, etc.). Pour ob- 
vier a cet inconvenient, nous avons pris soin de faire circuler sur 
le nickel des gaz tres pups, et d’eviter tout entraEnement meca- 
nique de substances etrangeres. 

5 3. Alzalyse des ynz. - L’ammoniaque formee a ete de- 
terminee par absorption dans une liqueur titree d’acide sulfu- 
rique. Dans plusieurs operations, les chigres ainsi obtenus ont 
6t6 contrales par une nouvelle titration, faite en deplagant a nou- 
veau par la soude caustique l’ammoniaque absorbee dans la liqueur 
acide et recueillant a nouveau cette ammoniaque dans un liquide 
titre. Dans l’hydrogenation du peroxyde, qui peut fournir du 
nitrate au contact de l’ammoniaque, la dernikre titration fournit 
seule la proportion de NH, reellement formee. A la sortie du 
tube a absorption, les gaz passent dans une ampoule plongee dans 
l’air liquide ; l’azote et l’hydrogkne seuls echappent a la conden- 
sation. En remplagant alors l’air liquide par le melange refrige- 
rant de neige carbonique et d’alcool (- 80’)’ il ne reste 1’Btat 
condense que les oxydes superieurs d‘azote et l’ammoniaque ; les 
produits volatils sont condenses dans une deuxieme ampoule 
immergke dans l’air liquide. Les traces d’ammoniaque qui auraient 
pu s’kchapper dans cette distillation fractionnee, sont retenues 
dans un tube en U rempli de perles de verre humectees d’acide 
sulfurique pur. 

Les gaz ainsi recueillis sont ensuite diriges dans des burettes 
gradukes, d’ou ils sont extraits et analyses par les methodes cou- 
rantes: les oxydes superieurs d’azote par absorption dans une 
liqueur alcaline, NO par addition d’oxygene. et absorption dans la 
potasse, N,O par addition d’hydrogene et explosion dans l’eudio- 
metre, NH, par titration. On a ainsi toutes les donnees pour 
determiner les reactions qui interviennent dans la reduction. 

[I. Action de la tempkmture sur le Fioxyde d’azote. 
Avant de soumettre le bioxyde d’azote a l’hydrogenation cata- 

lytique, il convenait d’examiner quelle est la stabilite de ce gaz 
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a I’egard de la temperature. Mawetin .Berfliclof I)  qui l’a etudik 
a ce point de vue en 1876, a obtenu les resultats suivants: 

,,Le bioxyde d’azote renferme‘ dans un tuhe de verre scellk et  chauK6 
,;au rouge sombre vers 5200, Bprouve un commencement de  dkcomposition. A u  
,,bout cl’une demi-heure, le volume du  bioxyde decompose s’eleve a pres du 
,,quart ( lu  volume initial. La formatiori du protoxyde d’azote etait pr6dominante. 
,, Uiie autre exp6rience prolongkc pendant six lieiires a fourni sensiblement les 
6,~iihies resultats, la proportion du bioxyde detrnit etait la m&me et celle dn 
,,protoxgde un peu moindre, hais toujours tres considerable. L’action de 1’8tin- 
,,crlle Blectrique confirme et  &end ces resultats. 11 y a lieu de distinguer encore 
,, I’action calorifique de l’ktincelle, Iaquelle donne licii a la formation de prot- 
,,os?.de (corps que l’ktincelle n’engendre point eii agissant sur les elements) 
,,ainsi qu’a unc portion d’azote lihre.‘ 

Jellinek‘) a opere a la pression ordinaire dans I’intervalle de 
temperature 650- 1600’ et a coiistat,6 que la decomposition a lieu 
suivant : 

2 NO =N,  t- 0, 
( i u ~ j e  et Bl-ii2~1.’) ont fait. passer le hioxyde d’azote sur un 

fil de platine port6 au rouge naissant, et n’ont pas constate la 
presence de N,O dans les produits de la decomposition; ils n’ont 
pas non plus observe la formation de protoxyde dans l’oxydation 
de l’azote atmospherique, sous l’action de I’etincelle ou de l’arc 
electrique. 

oczynslc~ j4)  ont reconnu yue, sous une pression 
de 250 atmospheres, le bioxyde se decompose deja a la tempera- 
ture ordinaire en donnant de l’anhydride nitreux. Byinel- et B o ~ b ~ ~ o f ~ )  
coneluent de leurs essais que la compression amene l’intervention 
siniultanee des deux reactions primaires : 

NO = ’/p 0, + ‘/z N, 
la deuxieme Btant de beaucoup predominante; les oxydes sup& 
rieurs proviennent de l’action de l’oxygene sur le bioxyde non 
transform6 ; 1’Blevation de temperature favorise la decomposition 
du bioxyde en azote et oxggene. 

En presence de ces donnees partiellenient contradictoires, 

2 NO = N,O + ’/? 0, 

notamment en ce qui concerne la forniation du protoxyde par 
l) Mnwc4in Bertlielol, A .  ch. [5] 6 ,  197 (1875;. Nos rksultats paraissant 

- ~ _ _ _ ~  

ell clesaccorcl avec ceux d e  Berthelo l ,  nous croyons devoir citer ,,in extenso“. 
le passage de ce memoire relatif b NO. 

2 )  Jdlinrk,  Z. an. Ch. 49, 229 (1906). 
3) Guye e t  Byinel., Conference sur  la fisation de I‘azote atmosph8riyue. 

4) J. Ch. pliys.  9, 105 (1911), et  Arch. Gen. [4] 32, 389 (1911). 
5 )  K v i m r .  et h’otchaoff, C. K. 156, 228 (1913) et .J. Ch. phys. 11, 597 (1913). 

BI [4] 5,  411 (1909). 
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deconiposition du bioxyde d’azote sous l’action de la tempera- 
ture seule, il nous a paru necessaire de reprendre I’etude de cette 
question en nous plaqant dans des conditions experimentales bien 
dkterminees et en partant d’un gaz NO pur. 

Celui-ci’ a ete prepare par reaction de l’acide sulfurique dilue 
sur uiie solution de nitrite de soude et recueilli dans un gazo- 
metre; l’analyse a prouve qu’il Btait tres pur.’) 

L’appareil utilise est represente par la fig. 2. Au sortir du 
gazometre G, le gaz passe dans le tube ti pentoxyde de phos- 
phore P, et de la il est dirige dans l’ampoule T; a cette derniere, 
en verre d’JBna, est soudB un petit tube t de verre ordinaire et 
d’un diametre plus etroit, le tube M sert a la fois pour la mesure 

n 

de la pression et pour I’evacuation du gaz en exces dans l’am- 
poule lors de l’echauffement, le tube et le robinet R 3 conduisent 
a la pompe a vide. Les robinets K 1, R 2, R 3, R 4, permettent 
d’isoler les diverses parties de l’appareil. 

1,’operation a ete conduite comme suit: a p e s  avoir rince 
plusieurs fois la canalisation et l’ampoule avec du gaz NO purl 
on a introduit finalement une certaine quantite de ce gaz dans 
l’anipoule; puis, le robinet R 1 est ferme, pour emp6cher le contact 

‘j Cette mc)thode de preparation a BtB utilishe par Guy” et Davila pour 
I’obtention d‘un gaz tr& pur destine aux mesures de densitir pour le contr8le 
du puids atomique de L‘axote. C. R. 141, 826 (1905). et MBm. Soc. Phys. et 
Hist. Sat. GenBve. 35, 621 (1908); d’autres travaux executes ail lahoratoire sur 
le m~trie objet ont confirme que cette nicthode est uiie des ineilleures h recom- 
mantler. 
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entre le peroxyde NO, forme et le inercure; l’ampoule a ete main- 
tenue a la temperature de 520”) pendant 8 heures au moyen 
d’un four electrique resistance faisant manchon. Apres avoir 
enlev6 le four et laisse refroidir, nous avons remarque que le 
gaz contenu dans l’ampoule etait faiblement color6 en jaune, ce 
qui indique la formation de peroxyde. Nous avons alors immerge 
le tube t dans l’air liquide; dans ces conditions, il s’est condense, 
dans ce tube, un petit anneau bleu de N,O, qui prouve, d’une 
faqon encore plus nette, la decomposition de NO. Cela fait, le 
tube t Btant toujours immerge dans l’air liquide, le robinet R 1 
ouvert, le manometre a indique une pression de 15 mm. Le per- 
oxyde s’est done decompose SOUS l’action prolongee de la chaleur 
en donnant de l’azote (qui est gazeux 9 cette temperature, alors 
yue la tension de tous les oxydes d’azote est negligeable) et de 
l’oxygene, fix6 lors de la formation des oxydes superieurs. 

Pour deceler la presence de protoxyde nous avons separe 
le tube t de l’ampoule, tandis qu’il plongeait encore dans l’air 
liquide, et, nous l’avons Inis en relation, par l’intermediaire d’un 
tube de caoutchouc, avec une burette graduee, dam laquelle nous 
avons recueilli les gaz provenant de la voiatilisation des produits 
condenses. Apres avoir additionne le melange gazeux d’oxygene, 
absorb6 les oxydes superieurs dans la potasse, et l’exces d’oxygene 
dans le pyrogallate, il n’est rest6 qu’un tres faible residu gazeux 
(0.3 em3); melange, ti volume egal, avec l’hydrogene et soumis a 
l’etincelle dans l’eudiometre, ce residu n’a pas reagi a l’explosion. 
Ce n’etait done pas du protoxyde, mais un peu d’azote qui se 
trouvait dans l’oxygkne. 

Dans un autre essai, effectue Bgalement a la pression atmos- 
pherique, nous avons chauffe l’ampoule 9 575’ pendant trois pe- 
riodes de 9 heures, afin d’obtenir une decomposition plus com- 
plete. La composition du mBlange a et6 alors deduite comme 
suit d’une serie de mesures manometriques: le tube t etant plonge 
dans l’air liquide, la pression dans I’ampoule (ramenee 9 Oo) 6tait 
de 35 mm; cette pression est evideinment due l’azote; le tube t 
ayant ete port6 ensuite dans le melange refrigerant de neige car- 
bonique et Oalcool, la pression totale s’est elevee a 201 mm. En 
supposant que le gaz NO se decompose uniquement suivant: NO 
= ‘12 0, + ‘ / z  N,, ces chiffres conduisent 9 la composition suivante: 

1) La temperature a tti: imesurl‘.e ft l’nide d‘uir couple Le Chfitrlzr,.. 
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N, = 13.6’/0 
NO = 64.8”/0 

NO,(N,O,) = 21.6O/0 
1 OO.O’/O 

Ce resultat ne laisse pas de doute: Aucune reaction abou- 
tissant a la formation de N,O ne s’est produite. 

Dans une autre serie d’experiences, nous avons opere la de- 
composition de l’oxyde d’azote en presence d’amiante platinke - 
contenue dans le tube t - dans le but d’accelerer la reaction. 

Dans un premier essai, apres une chauffe de 2 heures a la 
temperature de 280’, nous avons constate seulement des traces 
de peroxyde. Dans l’essai suivant, d’une duree de 12 heures, 
effectue a volume constant, et a la temperature de 575’, la colo- 
ration jaune s’est manifestee apres la quatrieme heure, et s’est 
notablement accentuee durant les huit dernieres heures ; en plon- 
geant le tube t dans l’air liquide, il s’est forme un anneau bleu- 
gtre de N,O,. L’analyse exacte des gaz, faite comme precedein- 
ment, a fourni des rksuitats identiques 9 ceux des essais anterieurs. 

Ainsi donc, pour observer a la pression atmosphkrique une 
decomposition appreciable du bioxyde d’azote par la chaleur, il 
faut klever la temperature jusqu’k 575’ et la maintenir pendant 
plusieurs heures et cela mBme en presence de catalyseurs. Dans 
ces conditions on n’a pas constat6 la formation de protoxyde; s’il 
s’en est forme, ce sont des quantites tres faibles, puisque nous 
n’avons pu les deceler par les methodes analytiques, pourtant tr&s 
sensibles, que nous avons utiiisees. 

Nos resultats paraissent infirmer ceux obtenus par Murceliu 
Rerthelot et mentionnes plus haut (d6composition de NO deja a 
520‘, avec formation prkdominante de protoxyde). Cette diver- 
gence s’explique peut-Btre par le fait que Berthelot a opkr6 en tube 
scelle et que la pression pouvait Btre ainsi notablement supkrieure 
a la pression atmospherique; or, ainsi qu’on l’a demontr6,l) 1’614- 
vation de la pression contribue ii acceierer la decomposition avec 
formation de protoxyde. 

111. H?jdrog&nntiori du bioxydr d’axote. 

5 1. I1 convient d’etudier d’abord la nature de la reduction 
subie par le bioxyde, et d’etablir en particulier, si, B cat6 de l’azote 
et de l’ainmoniaque qui sont les produits de l’hydrogenation trouves 

I) BrCner et Boubiaoff, loc. cit. 



par les experimentateurs precedents,’) il se fornie aussi du pro- 
toxyde, premier terme possible de reduction du bioxyde d’azote. 
A cet effet, nous avons souinis a une analyse tres ininutieuse, par 
les methodes precedemment decrites, le melange gazeux sortant 
du tube it nickel, et nous n’y avons jamais trouve le protoxyde 
en yuantite appr6ciable. Nous en deduisons que les seuls pro- 
duits de reduction sont l’azote et l’ammoniaque. 

La presence de l’azote est attribuee par Snbafier et S ’ m i d e r ~ ~ i s  
a la reduction de NO suivant: 

2 NO + 2 H, = 2 H?O + N, 
iiiais on peut aussi supposer qu’elle est due a la decomposition 
de l’ammoniaque. Pour nous rendre compte de la part qui re- 
vient d cette derniere reaction dans la formation de I’azote, nous 
avons fait circuler l’ammoniaque pure sur le nickel, dans les niemes 
conditions experimentales que celles adoptees pour l’hydrogena- 
tion du bioxyde. Nous avons reconnu qu’a 280’, l’ammoniaque 
etait decomposee a raison de 2 pour 1000, et 400O a raison de 
2 a 6 pour 100. C’est done bien la reduction du gaz NO qui 
fournit la presque totaliti! de l’azote. 

Ces points Btablis, nous nous sommes propos6s d’etudier l’in- 
fluence des trois facteurs: Vitesse de circulation du melange ga- 
zeux, composition du mdange et temperature, sur le rendeinent 
en ammoniaque, rendeinent exprime en “ / o  de l’oxyde d’azote trans- 
forme en ammoniaque. 

Infi t teixe de la vitcssc et de  IN c o n q ~ o s i t i o i ~ .  - Le ta- 
bleau suivant contient le resultat des essais effectues a 280’. Les 
chiffres de la colonne i indiquent la composition du melange, 
ceux de la colonne 2 la duree de l’opkration en heures (inverse 
de la vitesse de circulation du melange); la colonne 3 les rende- 
ments en ammoniaque. 

I1 est a remarquer que les essais, effectues dans des condi- 
tions identiques, ont donne, des resultats genkralement assez con- 
cordants lorsque ces essais se sont succirde immediatement ; par 
contre nous avons observe une difference allant jusqu’a 3’/0 lors- 
clue les essais ont Bt6 effectues a de longs intervalles de temps, 
ce que l’on peut attribuer ii une alteration lente de la masse cata- 
lytique. 

5 2. 

____ .- 

I) Sabatac~ et Swidereiis,  NPoyi et dtlhrcrcul, lor. clt. 
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55.3 
7B.i 

D’apres ce tableau, on voit que l’on n’a pas interkt a di- 
minuer la vitesse et que la composition la plus avantageuse parait 
ittre 1 volume de NO pour 10 volumes d’hydrogene. 

I1 convient plus particulierement de noter que les variations 
de rendements dues aux deux facteurs, vitesse et composition, 
sont negligeables, en regard des variations provenant de l’etat 
du nickel. En effet, dans d’autres experiences, faites dans des 
conditions aussi identiques que possible, mais en utilisant une 
mitme quantite d’un autre Bchantillon de nickel reduit (prepare 
cependant de la m6me fagon) nous avons obtenu des rendements 
yui ont varie dans des limites encore plus etendues que celles 
yue nous avons consignees dans le tableau prkcedent. 

I1 faut donc conclure que l’action de la vitesse et de la com- 
position est masquee par celle, de beaucoup predominante, de 
l’etat du nickel. Comme il est tres difficile, pour ne pas dire 
impossible, de preparer un nickel reduit toujours identique & lui- 
niitme, il nous a semble inutile de chercher a etablir, avec une 
precision plus grande, le r81e joue par la vitesse et la coinposi- 
tion dam l’hydrogenation de l’oxyde d’azote. En prolongeant le 
contact entre le melange gazeux et le nickel reduit, et en ainelio- 
rant la qualite de celui-ci, il parait possible d’elever encore les 
rendements en ammoniaque. 

Ftlf luct icc  de la fciry6r.aturc. - NFogi et , idhicniy ont 
cru pouvoir conclure de leurs travaux yue la reduction se pour- 
suit encore B 120°, si elle a ete amoreke auparavant a 300’. Pour 

3. 
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examiner ce point, nous avons fait passer pendant une demi-heure 
le melange NO + H, dans le tube a nickel maintenu a 280’; dans 
ces conditions, le rendement en ammoniaque a ete de ‘71,4’/0. 
Dans une seconde operation, faite sur le m6me melange, le tube 
a ete port6 a 280’ et au bout de 3 minutes nous avons abaisse 
graduellement la temperature jusqu’a 150’. L’ophration, d’une duree 
d’une heure environ, a fourni un rendeinent moyen en ammoniayue 
cte 53,IOjo. Ainsi donc, la reduction, si elle se poursuit lorsyu’on 
diminue la temperature, n’a plus lieu avec la meme intensite. 

En effectuant l’hydrogenation si la temperature constante de 
200”, les rendements ont ete, a peu de choses pres, identiques 9 
ceux obtenus St 280’. Pour apprecier l’effet d’une elevation de 
temperature, nous avons opere en maintenant a 400’ le tube qui 
avilit dejja fonctionne a la temperature de 280’. Dans le premier 
essai, le rendement obtenu etait superieur a celui observe B 280°, 
mais, dans les essais suivants, effectuks dans les ni6mes conditions, 
le rendement a diminue continuellement d’une expkrience a l’autre. 
Ce phenomene est attribuable a la modification subie par le cata- 
lyseur, lequel perd peu 9 peu son activite. En effet, en se ser- 
vant 9 nouveau du meme tube, chauffe h 280°, les rendements 
ont Bte tres faibles (200/0). Une reduction ulterieure du nickel 
dans un courant d‘hydrogene ne h i  a d’ailleurs pas rendu son 
activite primitive. I1 ressort donc de ces faits qu’une temperature 
superieure a 300’, si elle est favorable au debut, ri la production 
d’ammoniaque, affaiblit par la suite l’activite du nickel. 

IT7. HTydi*ogc;vcotion d ii profo.~yclr (1 ’ R  tote. 

5 1. Action cle la tewapPrntui-e SLW le protoxyde stwl. - Mnlrdirt 
BertheZot,’) en chauffant N,O a 520°, a constate apres une demi- 
heure, une decomposition atteignant 1,5O/’. Dans les essais de 
B~i97e~,?) qui a opere sur un gaz tres pur, contenu dans une am- 
poule de porcelaine de Berlin, la decomposition s’est nianifestee 
ri la temperature de 470°, apres plusieurs heures de chauffe; elle 
est caracterisBe par une marche tres irreguliere. 

Quant aux produits de la decomposition du protoxyde par 
la chaleur seule, il importe de bien les connaitre, si l’on veut 
etablir avec precision le mecanisme de l’hydrogenation de ce corps. 
Or, sur ce point, les donnees hibliographiques sont loin d’etre 

1) M. H w t h d o t ,  C. R. 77, 1448 (1873). 
2) Brznei., J. Ch. phys. 10, 129 (1912). 



- 45 -- 

d’accord. Mnrcelin Br i fhe lo f  ’) indique que le protoxyde d‘azote 
se decompose en azote et oxygene, sans formation d’oxyde sup& 
rieur. I1 ajoute que, me16 l’oxygene et chauffe au rouge sombre’ 
dans un tube scelle, N,O ne fournit ni NO, ni vapeurs nitreuses. 
G u y  et B&w2) ont fait passerN,O sur une spirale de platine porttie 
successivement au rouge naissant, au rouge franc et au rouge vif. 
11s ont constate que le melange gazeux, resultant de la decom- 
position, observe dans un tube special sur une epaisseur de 50 cm., 
ne presentait pas la plus legere coloration, ce qui exclut la for- 
mation du bioxyde et d’oxydes superieurs. D’autres experiments- 
teurs’) affinnent par contre, que le protoxyde se decompose par 
la chaleur avec formation d’une certaine quantite de bioxyde et 
d’oxydes supkrieurs. 

D’apres les chaleurs de formation des oxydes d’azote, nous 
croyons pouvoir conclure que la decomposition de N,O se fait 
exclusivement en azote et oxygene, car la formation du bioxyde, 
a partir de NzO, absorbe de la chaleur, et NO n’est stable, a des 
concentrations apprkciables, qu’a des temperatures superieures a 
IOOOO. I1 est fort probable que les auteurs, qui ont constate la 
presence d’oxyde d’azote ou d’oxydes supkrieurs, ont opere sur 
un gaz N,O impur, contenant du bioxyde; celui-ci a donne en- 
suite avec l’oxygene, provenant de la decomposition de N,O, des 
oxydes superieurs, d’ou la coloration qui se manifeste apres refroi- 
dissement. 

5 2. Bdcluctiion du pl-otozyde. - L’hydrogenation du pro- 
toxyde en presence de catalyseurs a fait l’objet de plusieurs re- 
cherche~,~)  les dernieres en date sont dues a rSabatier et h’e+zende~ens.~) 
Les resultats obtenus par ceux-ci etant en desaccord avec les natres, 
sur plus d’un point, nous croyons devoir citer in extenso le pas- 
sage de leur memoire, relatif a ce sujet: 

,Le nickel r6duit n’exerce a froid aucune action sur  l’oxyde azoteux seul, 
,mais il reagit immediatement avec Bchauffement intense, a la temperature ordi- 
,,naire, s’il s’agit d’un melange de N,O et d’hydrogkne. $1 l’hydrogene est en 
,,grande excks, tout le protoxyde disparait avec formation exclusive d’eau et 
,d’azote, sans traces d’ammoniaque ou d’hydrazine (N2H4). Lorsque dans le 
,,mdange on augmente la  proportion de protoxyde, on determine une vive in- 

M. Berthelot, A. ch. [5], 6 ,  195 (1875). 
,) Guye et  B?*iner, Recherches inedites. 
a) Entr’autres Huntev, Z. ph. Ch. 53, 441 (1905). 
4, Entr’autres KuhZmann, A. 29, 272 (1839). 
6 )  Snbatier et Senderens, C. R. 135, 276 (1902), et  4 .  ch. (7), 7, 348 (1896). 
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~,canclescence au debut cle la traintIe d u  metal Par suite de la haute tempPrx- 
,tnre ainsi atteinte, l’oxyde azoteux subit en partie line dBcompositioii coinplc’te. 
>,ou apparaisscnt des vxpeurs rutilantes. L’hydrogBnation de ces dernikres. etrec- 
,,tuee par Les portions voisines et tr8s chaudes tlu mPtal fournit un peu d’anr- 

Ainsi: d‘aprks ces auteurs, l’ammoniayue se formerait, non 
par l’hvdrogknation directe du protoxyde, rnais par celle de l’oxyde 
NO, produit intermediaire de la d6coniposition du protoxyde. Nous 
avons deja indique, dans le paragraphe precedent, les raisons qui 
militent en faveur d’une decomposition du prot,oxyde, sans forma- 
tion de NO. En presence des r6sult,ats de Scibatie,. et S m i d r r o m ,  
il nous a paru necessaire d’etablir avec certitude la nature des 
produits de la reduction du prot.oxyde sur le nickel. 

I1 convient t,out d’abord de partir d’un gaz N1O tres p r .  
Pour la preparation, nous avons utilisk le procede’) consistant. B 
hisser t,omber goutte a goutte une solution de nitrite de soude 
dans une solution de chlorhydrate d’hj-droxylamine. En faisant 
bouillir au prealable l’eau destinke a la preparation de ces solu- 
tions, on obtient par cette methode un gaz relativeinent pur. 
L’analyse de ce gaz a conduit a la composition: 98,70/0 N,O, 
0,61 O / O  NO et 0,6O/o N,; le gaz NO doit provenir de traces de 
N0,Na dans le N0,Na. C’est ce gaz, ni6lang.e a l’hydrogene dans 
les proport,ions de 5 a 2 0 0 / 0  que nous avons sournis a l’hydroge- 
nation. 

Apres avoir circule sup le nickel chauffe, le melange traver- 
sait le tube special destine a deceler colorimetriquement les va- 
peurs nitreuses, puis une ampoule plongee dans l’air liquide. En 
operant la rkduction aux temperatures de 200, 280 et 400°, nous 
n’avons jamais observe de coloration dans le tube colorimetre, 
ni de condensation de produit bleu dans l’ampoule, phenomenes 
qui auraient indiqu6 la presence d’oxydes superieurs d’azote dans 
les produits de la reduction. D’autre part., la t d s  faible quantite 
de bioxyde contenue dans le gaz trait6 a disparu, transformee en 
aminoniaque par la reduction. 

Par contre, en faisant circ,uler sur le nickel chauffk a 200, 
280 et 400’ les melanges de N,O et de NO, nous avons reconnu 
la formation d’oxydes superieurs (coloration jaune dans le tube 
colorimetre; formation d’un corps bleu k la temperature de l’air 
liquide), meme lorsque le melange ne renferine yue 2,5“/0 de bi- 

moniaque. .‘ 

1) Reaction proposd par V.  Meyev et appliquee par Ph. Guye et  Bogdun, 
J.  Ch. phys. 3, 551 (1905), a la d8trrmination du  poids atomique de l’azote. 
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oxyde. Dans les mBrxies conditions, nous avons fait passer sur 
le nickel le gaz N,O, tel que nous l’avons prepare (0,60/0 NO) 
et nous n’avons pas observe de formation d’oxydes superieurs; 
la petite quantite de bioxyde a done ete decomposee en azote et 
oxygene ou reduite par l’hydrogene occlus dans le nickel. 

l’evidence de ces essais, qu’un gaz N,O suffisam- 
ment pur, conduit sur du nickel, dans les conditions oh nous avons 
opere, ne donne jainais de bioxyde ou d’oxydes superieurs. S’il 
y a formation d’ainmoniaque dans l’hydrogenation, ce corps pro- 
vient de la reduction de N,O lui-mcme; la reduction se fait donc 
simultaneinent suivant les deux reactions : 

N,O + H, = N, + H,O et N,O + 4 H, = 2 NH, + H,O. 

I1 ressort 

hjoutons encore qu’en faisant circuler un melange d’hydro- 
gene et de protoxyde a l00i0 de N,O, a la vitesse de 10 litres 
a Z’heure, sur le nickel chauffe a 280’’ la totalitit du protoxyde 
a B t B  reduite; nous n’avons pas, en effet, retrouve ce gaz dans 
les produits condenses dans l’ampoule immergee dans l’air liquide. 

3. Influence. s u ~  le rendement cn nimto?iiaque. de In co”m- 
yosition du inc;lniigP, de In vitesse d~ riwidntion et  d e  In tent@- 
rature. 

Nous avons procede en utilisant le mBme mode operatoire 
que pour l’hydrogenation de l’oxyde NO, toutefois le tube ren- 
fermant le catalyseur a Bte change et le nickel reduit avant chaque 
essai; la quantite de nickel mise en ceuvre etait toujours 4,2 gr.; 
l’ammoniaque formbe a eti! absorbee dans une solution d’acide 
sulfurique titree. 

Les tableaux suivants contiennent les rksultats obtenus: Dans 
la premiere colonne se trouvent la composition et le volume du 
melange trait& dans la colonne 2 la duree de l’opdration (inverse 
de la vitesse); dam la colonne 3 le rendement en ammoniaque 
par hydrogenation. 

I’” SERIE. Essais operes fi 280’. 
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Les rendements en ammoniaque sont calcules en deduisant 
la quantite d'aminoniaque provenant de la petite proportion de 
NO contenu dans le gaz trait& 

Ces premieres experiences nous indiquent que, toutes choses 
kgales, et dans les limites de variations Btudiees, la composition 
n'exerce pour ainsi dire aucune action. 

IIme SERIE. Essais operes a 280'. 

Pour chaque composition, il y a une vitesse optima: 
12 litres a l'heure pour la composition i lit. N20 - 5 lit. H, 

I 

22 7. 77 7, ,. 7' I. i .. ,' - t o  >> ,, 
les vitesses superieures ou inferieures conduisent d des rendements 
franchement moins bons. 

5 3.72010 
4.29'10 

1 
280 O 5 
4000 I 1 2.86010 

La reaction s'effectue dkja a 200" mais la temperature de 
280' est plus favorable a la production de I'ammoniaque que celle 
de 200 et 400O; il y a egalement un optimum de temperature. 

Par analogie avec ce qui a lieu lors de l'hydrog6nation du 
bioxyde, on est en droit de supposer que si les experiences avaient 
Bte continuees a 400°, avec le meme catalyseur, le nickel reduit 
aurait perdu peu ti peu son activite et le rendement en ammo- 
niaque aurait diminue d'un essai & l'autre. 
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I? Hydroghat ion du peroqyde d’axote. 

Kuhlmann l) avait observe que le melange de peroxyde d‘azote 
et hydrogene, conduit sur la mousse de platine, provoquent I’in- 
candescence de celle-ci avec formation d’ammoniaque, accom- 
pagnee frequemment d’explosion. Au sujet de cette reaction 
effectuee en presence de nickel rkduit, Sa6atier et SendelFern ,) 
disent: 

,,En dirigeant a froid, s u p  le nickel r6ceinment reduit, de l’hydrogene 
,,ayant barbott‘, dans du  peroxyde d’azote liquide, maintenu au-dessous de 00, 
,,on ne constate qu’un k g e r  Bchauffement, dii a u n e  formation de nickel nitre. 
,,Mais si l’ou eleve vers 1800 la temperature du  metal. on constate une produc- 
,,tion abondante dammoniaque. En augmentant la proportion des vapeurs de 
,,peroxyde, on voit apparaitre des fumees blanches de  nitrate et  de nitrite d’am- 
,,monium; puie l’incandescence se manifeste au  debut de la trainee du metal 
,,et elle est g6nBralement suivie d’une violente explosion.” 

Les experiences que nous venons de relater Btant d’ordre 
plut8t qualitatif, nous avons repris l’etude de l’hydrogknation du 
peroxyde sur le nickel rBduit en nous proposant surtout de deter- 

~~ 

miner, dans diffkrentes conditions, les rendements en ammoniaque. 
§ 1.  Mode opkatoil-e. - Nous avons prepare le peroxyde 

en traitant le gaz NO par un grand exces d’oxygene, ces deux 
gaz &ant pris a l’ktat pur et sec, et recueillant les produits dans 
une ampoule immergee dans un melange Le pe- 
roxyde qui se condense alors, renferme toujours un peu d’anhy- 
dride nitreux, ce qui lui donne une teinte bleutitre. Pour obtenir 
la transformation complete de ce liquide en NO, on y fait bar- 
boter de l’oxygene jusqu’a disparition complete de la teinte bleue. 

Pour realiser un melange de peroxyde et d’hydrogene de 
composition donnee, nous avons modifik le dispositif prkcddem- 
ment decrit, la quantite de peroxyde mise en ceuvre ne pouvant 
&tre mesuree par un procede volumktrique, comrne nous l’avons 
fait pour NO et N,O; nous avons opere gravimetriquement, en 
pesant le peroxyde dans une petite ampoule A (fig. 3), soudee 
ensuite au corps de l’appareil. 

Nous avons pris des quantites de peroxyde variant de 0,5 
a 0’7 gr., correspondant a 250, 300 cm3 de peroxyde gazeux; la 
vitesse du courant d’hydrogene est toujours appreciite au moyen 
de l’anemometre. Pour obtenir un bon reglage, on fait barboter - 

1) Kuhlmann, A .  29, 272 (1839) 
2) Sabatzer et Seizderens, C. R. 135, 280 (1902). 
3) Cf. Glnye et Drouginin, J. Ch. phys. 8,  489 (1910). 

4 
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dans le peroxyde liquide un faible courant d’hydrogene, pendant 
qu’un courant plus fort de ce gaz passant par la branche R 3 ,  
entraine le tout dans le melangeur M. Gr2tce a ce dispositif, nous 
avons pu faire varier assez commodement la composition du me- 
lange. L’ammoniaque est toujours absorbee dans l’acide sulfurique 
titre, mais comme une certaine quantite de peroxyde non trans- 
forme peut neutraliser partiellement l’ammoniaque, nous avons, 
apres chaque operation, traite la solution sulfurique par la potasse 
et dose l’ammoniaque degagee ; cette derniere quantite reprksente 
NH, rkellement formee; la difference avec le premier chiffre obtenu 
donne la quantite de peroxyde non transforme. 

5 2. RPsicltats. - Nous nous sommes bornes ii effectuer 
quelques essais en maintenant le tube ii nickel a la temperature 

constante de 280’ et en faisant varier la vitesse du simple au 
double. Lorsque l’hydrogene est en lkger exces, nous avons trouve 
un rendement en ammoniaque de 25,8O/0; avec un tres grand 
exces, le rendement s’eleve a 3g0/0. Ce dernier chiffre reprksente 
le rendement maximum observe ; les autres resultats oscillent entre 
ces deux chiffres. 

Quant a la quantite de peroxyde transforme, nous avons 
observe les faits suivants: Lorsque le courant d’hydrogene ou de 
peroxyde n’est pas tres regulier, on retrouve en partie ce dernier 
dans les gaz, a la sortie du tube. Si, par contre, le courant 
d’hydrogene est rapide et regulier, le peroxyde est integralement 
transform& 

Pour reconnaitre la nature des produits de la reduction, 
autres que l’ammoniaque, nous avons fait passer le melange gazeux 



-- 51 - 

dans une ampoule plongee dans l’air liquide; dans ces conditions, 
il ne s’est condensi: qu’un corps blanc, qui est de l’ammoniaque 
pure; en effet, en substituant a l’air liquide, le melange neige 
carbonique-ether, il ne s’est degage aucun gaz condensable dans 
l’air liquide. Get essai prouve donc que NO et N,O ne figurent 
pas parmi les produits d’hydrogenation catalytique du peroxyde 
d’azote. D’autre part, dans l’un de nos essais, nous avons trouve 
une assez grande proportion d‘azote dans les gaz sortant du tube 

La reduction du peroxyde d’azote se fait donc simul- 
tanemelit par les deux reactions: 

nickel. 

2 NO, ir 7 H, = 2 NH, + 4H20  et 
NO, + 2 H, = N  + 2 H,O 

avec des rendements en ammoniaque variant de 25 a 39OI0. 

Resume et conclusions. 

1. Pour constater, la pression atmospherique, une decomposition 
appreciable de NO par la chaleur, il faut elever la temperature 
jusqu’it 575’ et maintenir ce gaz a cette temperature pendant 
plusieurs heures, cela m6me en presence de catalyseurs (amiante 
platinee). Dans ces conditions, et contrairement a ce qui a lieu 
lorsqu’on opkre sous pression, il ne s’est pas forme de quantite 
appreciable de protoxyde d’azote; les produits primaires de la 
decomposition sont constitues par de l’azote et de l’oxygene; 
par refroidissement, le dernier reagit sur le gaz NO non d6- 
compose pour le transformer en NO,. 

2. La reduction des oxydes NO, N,O, NO,(N,O,) par l’hydrogkne 
en presence de nickel s’opkre simultanement par deux reactions: 
l’une aboutissant a l’ammoniaque, l’autre a l’azote. 

I1 est interessant de constater que, pas plus dans l’hydro- 
genation de NO que dans celle de NO,(N,O,), on n’a pu 
constater la presence de produits intermediaires de reduction 

3. Dans toutes ces reactions, l’etat du nickel joue un rBle impor- 
tant sur le rendement en ammoniaque. Nous avons reconnu 
cependant qu’il existe toujours un rendement optimum pour une 
certaine composition et une certaine vitesse de circulation du 
melange gazeux sur le nickel. 

4. Les temperatures de 250--300’ paraissent 6tre plus particuliere- 
ment favorables a la production d‘ammoniaque. Au-dessous les 
reactions sont ralenties, au-dessus le nickel perd peu a peu 

(NZO, NO). 
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son activite et l’ammoniaque subit une decomposition sensible 
en ses elements. 

5. En comparant les differents oxydes au point de vue de leur 
rkductibilite en ammoniaque, on constate que c’est l’oxyde NO 
qui fournit les meilleurs resultats (en moyenne 70°/u du gaz 
NO sont tranformes en NH,); le peroxyde donne 25 a 390/o, 
et le protoxyde seulement 3 a 70/0. 

6. En raison de la formation, en proportions plus ou moins grandes, 
d’azote libre, laquelle constitue une perte en azote fixe, l’hydro- 
genation des oxydes d’azote, dans les conditions de nos expe- 
riences, n’est pas encore une operation bien avantageuse, sauf 
peut-Btre dans le cas de l’oxyde NO avec lequel les rendements 
en ammoniaque sont assez eleves et susceptibles certainement 
dgtre encore ameliores par une etude plus systematique des 
conditions de reduction. 

Ces recherches ont ete effectuees au Laboratoire de Chimie 
technique de l’Uiiiversit6 de Geneve; nous tenons a remercier ici 
cordialement M. le Dr. E. Briner dont l’aimable collaboration a 
plus d’une fois abr6ge notre travail. 

Uber das Vorkommen von Selenwasserstoff ’) im Regen 
und im Schnee 

vo n 

Th. Gassmann. 
(13. XII. 17.) 

Selenwasserstoff kann an der durch Schwefeldioxyd bewirkten 
roten Fallung von Selen2) erkannt werden. Mehr Beachtung ver- 
dient sein Entweichen als Gas, das durch Schwarzung von Blei- 
acetatpapier nachgewiesen werden kann. Beide Verfahren kisnnen 
zur Feststellung des Selenwasserstoffes im Regen- und Schnee- 
wasser in Anwendung gebracht werden. Hischst wahrscheinlich 
ist Selenwasserstoff nicht als solcher allein im Kegen und Schnee 
vorhanden, sondern in Verbindung mit einer noch festzustellenden 
zweiten Komponente, uber die ich in nachstfolgender Arbeit be- 
richten mrde.  

1) 1st in gleicher Form ein Bestandteil des Eises. 
2) Gnzeliri-Kmzct’s Handbuch der auorgan. Chernie. 7. Aufl . ,  1, I ,  756 (1907). 
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Experimenteller Teil. 

Nachweis des S'elenwasserstoffes irn Regenwasser. 

a) D u r c h  Z e r s e t z u n g  rnit Schwefeldioxyd. 
1000 ccm in einer Kristallisierschale aufgefangenes und fil- 

triertes Regenwasser werden in einem Becherglase auf dem Wasser- 
bade auf 80 ccm eingeengt und wahrend 15 Minuten rnit einem 
kraftigen Strom von Schwefeldioxyd behandelt. Nach einigen 
Stunden, insbesondere nach Stehenlassen uber Nacht bemerkt man 
am Boden des Gefasses einen rotlich-braunen, amorphen, in kleiner 
Menge auftretenden Niederschlag, der sich beim Abfiltrieren und 
Auswaschen rnit Wasser flockenartig zusammenballt und analytisch 
bestimmt sich als Selen erweist. Hierfiir eignet sich die von mir 
ausgearbeitete Methode ') zur qualitativen Bestimmung des Selen's: 
Oxydation des Selen's durch Kijnigswasser zu seleniger Saure und 
Ausfallen desselben mittels Schwefelwasserstoff ; Uberfiihrung dieses 
Niederschlages durch Behandeln mit rauchender Salpetersaure in 
SelensPure und Reduktion der letzteren mittels Chlorwasserstoff- 
saure zu seleniger SBure bezw. mittels Zinnchloriirlosung zu amor- 
phem Selen. 

Im Schneewasser hsst sich der Nachweis des Selenwasser- 
stoffes in gleicher Weise ausfuhren. 

b) Du r c h  S c h  w a r z  f a r b  un g v on B1 e iace t  a t p  apier.  

1000 ccm abfiltriertes Regenwasser werden in kleiner Kristal- 
lisierschale auf dem Wasserbade auf 100 ccm eingeengt und tropfen- 
weise rnit einer konzentrierten, wassrigen Auflosung von Barium- 
chlorid versetzt. Der rasch sich einstellende graue amorphe Nieder- 
schlag wird uber Nacht bis zum vollstandigen Absetzen stehen- 
gelassen, die Losung alsdann abgegossen und der am Boden 
klebende Niederschlag durch Dekantation mittels Ather von an- 
haftendem Bariumchlorid befreit. Sobald vollstandige Trocknung 
des Niedersclilages im Exsikkator neben Natronkalk - Dauer 
1 Stunde - eingetreten ist, wird derselbe rnit etwas Wasser 
iiberschichtet, dieses mit konzentrierter Chlorwasserstoffsaure ver- 
setzt und das Gefass mit einem mit Bleiacetatlosung befeuchteten 
Filtrierpapierstreifen bedeckt. Gew6hnlich tritt sofort Selenwasser- 

l) 2%. Gassmann, Die qualitat. und quantitat. Bestimmung des Selen's 
im Nenschen- und Tierorganismus, im Harn und in Nahrungsmitteln Strass- 
hurg 1917. 
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stoffentwicklung ein, die nach vierundzwanzig Stunden dem Blei- 
acetatpapierstreifen eine schwarze Farbung verleiht. 

Dasselbe Verfahren findet Zuni Nachweis des Selenwasser- 
stoffes im Schneewasser statt. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universit'at. 

uber Nitroso-pentamminkobaltisalze 
von 

A. Werner und P. Karrer. 
(15. XII. 17.) 

,J. Sand und 0. Gensslerl) haben vor einigen Jahren zwei 
Reihen von Salzen beschrieben, die bei der Einwirkung von Stick- 
oxyd auf ammoniakalische Losungen von Kobaltosalzen entstehen. 
Die eine Reihe ist schwarz, die andere rot, und beide entsprechen 
der einfachsten Verhlltnisformel: 

,J. S'ltrzd und 0. Genssler nehmen an, dass die beiden Reihen 
im Verhaltnis von Valenzisomerie zueinander stehen. Um diese 
Annahnie auf ihre Richtigkeit zu prufen, resp. um festzustellen, 
welcher Art die beobachtete Isomerie ist, haben wir das Studium 
dieser Verbindungen wieder aufgenommen. Hierbei konnten wir 
die von J. Sirnd und 0. Qenssler inbezug auf die schwarze Reihe ge- 
machten Angaben best'atigen, mussten dagegen feststellen, dass das 
iiber die rote Reihe Ausgesagte zum grossten Teile unrichtig ist. 

Die schwarze Nitrosopentamminreihe entspricht der allge- 
meinen Formel : 

Das Chlorid, welches leicht rein erhalten mird, ist wasserfrei, und 
wenn es mit Alkohol und Ather gewaschen und verschlossen auf- 
bewahrt wird, so ist es vollkommen bestkindig. Dagegen kann das 
Nitrat nicht rein erhalten werden; es zersetzt sich beim Auf- 
bewahren, auch wenn es durch Waschen mit Alkohol und Ather 
von Ammoniak befreit worden ist. Das Sulfat ist noch vie1 un- 
best'andiger und konnte nur mit dem roten Salz gemischt erhalten 
werden. Dagegen haben wir im Jodat ein sehr besfandiges Salz 

1) J .  Sand und 0. Gpnssler, A .  329, 196 (1903). 
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aufgefunden, welches infolge seiner Schwerloslichkeit sehr leicht aus 
einer ammoniakalischen Losung von Kobaltjodat zu gewinnen ist. 

Uber die Konstitution der schwarzen Nitrosopentammin- 
kobaltreihe lasst sich folgendes aussagen. Aus ihrer Fahigkeit, 
mit Jod zu reagieren und dabei Jodopentamminkobaltisalze : 

zu bilden, \vie in einer fruheren Untersuchung festgestellt worden 
ist, muss geschlossen werden, dass eine Verbindungsreihe : 

vorliegt. Uber die Bindungsweise der Gruppe: NO, kann auf 
Grund der zwischen den schwarzen Nitrosopentamminsalzen und 
den schwarzen Oxykobaltiaken bestehenden Analogie nur ausge- 
sagt werden, dass sich die Nitrosogruppe in iihnlicher Bindung 
befindet, wie der Sauerstoff in den Oxykobaltiaken. Dadurch wird 
erkkrt , warum die NO-Gruppe leicht unter Ruckbildung von 
Verbindungen des zweiwertigen Kobalts abgegeben wird. Fur 
die aus der Analogie der Nitrosopentamminkobaltsalze mit den 
Oxykobaltiaken abgeleitete Annahme, dass die Nitrosopentammin- 
salze bimolekular seien, liegt aber kein experimenteller Grund 
vor. Die Analogie in der Formulierung ist auch dann vorhanden, 
wenn man eine einfache Nitrosogruppe durch eine Nebenvalenz- 
bindung an das Kobaltatom kettet. 

Wir haben auch versucht, durch Oxydationsmittel, z. B. durch 
Ozon, die Nitrosopentamminkobaltsalze in Nitrosopentammin- 
kobaltisalze, die auch beim Stehen einer NO - gesattigten ani- 
moniakalischen Losung von Kobaltosalz entstehen, uberzufuhren, 
dabei aber festgestellt, dass die Nitrosopentamminkobaltsalze ganz 
unverandert bleiben. Ein tieferes Eindringen in das Wesen der 
Verbindungen war deshalb nicht moglich, und die einfache Formel 
entspricht somit vorlaufig den experimentellen Tatsachen am besten. 
Die Verbindungen sind daher als Nitrosopentamminkobaltsalze zu 
bezeichnen. 

Die roten Nitrosopentamminkobaltisalze zeigen folgendes 
Verhalten. Das leicht rein darzustellende Nitrat entspricht der 
von tJ. Smid und 0. Gensslei. angegebenen Zusammensetzung : 

[ i ~ ~ $ , C o 2 ]  (NO,), + 1 H,O. 
Dagegen sind die Angaben uber das Verhalten dieser Verbindung, 
im besonderen diejenigen uber die Einwirkung von Sauren, un- 
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richtig. Die Autoren geben an, dass ein Molekul des Nitrats beim 
Behandeln mit 20 O/oiger Salpetersaure rnit 2 Molekiilen Salpeter- 
saure unter Abgabe von Wasser nach folgender Gleichung reagiere: 

(H,N),Co -NO 
[Co,N,OdNHAloI W"+ 2 HNO, = [ (KH,),Co -rl'(N03)2 j"O& +H,O. 

Diese Angabe ist vollst'idig unrichtig. Versetzt man die wassrige 
Losung des Nitrats rnit 20°/oiger Salpeters'aiure, so scheidet sich 
eine orangefarbige Verbindung aus, welche in der Farbe wesentlich 
heller ist, als das gewishnliche Nitrat. Es hat sich gezeigt, dass 
ein saures Nitrat vorliegt, dem folgende Zusammensetzung zukommt : 

[GO, C"O,) (NH3)ioI (NO,), + HNO, + HzO- 
Das Wasser wird beim Stehen uber Chlorcalcium rasch ab- 

gegeben. Bei der Einwirkung von flberchlorsaure auf rotes Ni- 
trosopentamminkobaltnitrat wollen .J. Sand und 0. Genssler eine 
Verbindung erhalten haben, welche folgender Formel entspricht : 

also auch wieder durch Wasserabspaltung entstanden sein soll. 
Beim Fallen der wassrigen Losung des Nitrats rnit 30°/oiger Uber- 
chlorsaure haben wir ein rotbraunes Salz erhalten, welches nach 
dreimaligem Umfdlenb rnit Uberchlorsaure rein war. Das Salz ist 
das dem sauren Nitrat entsprechende saure Perchlorat und ent- 
spricht der Formel : 

, [CO, (NZOz) (NH3liol (C104)4 + 2 HNO, - HzO, 

[Co, (N,O,) (NH3)lo] (C104)4 . HC104 + 1 H,O. 
Aus einer Losung des Nitrats rnit Jodkalium und Salpeter- 

slure soll eine Verbindung entstehen, welche folgende Formel hat : 

Wir haben festgestellt, dass dabei keine einheitliche Ver- 
bindung entsteht, indem der Jodgehalt zwischen 22 und 38O/0 
schwankt. Beim Umfilen mit Jodkalium erhdt man haufig Pro- 
dukte, die etwa 3I0/o Jod enthalten und die in ihrer Zusammen- 
setzung etwa der Formel: 

entsprechen. Es ist aber nicht sicher, ob hier ein einheitliches 
Nitratjodid oder ein Gemenge vorliegt. Mit Jodkalium entsteht 
aus dem neutralen Nitrat nach J. Sard eine Verbindung: 

[GO, (N,Oz) (NH3)ioI (NO,), + 2 HJ- I HzO. 

[Co,NzOz (NH3)101 (NO,), J, + 4 HZO, 

CoZN202 (NH3)10 JL? + KJ* 
Wir haben in dem gefgllten Produkt, welches erst nach 

mehrmaligem Umfallen rein war, kein Kalium finden ki5nnen. 
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Beim Umfdlen nimmt der Jodgehalt der Verbindung zu, bis er 
bei etwa 54,5'/0 das Maximum erreicht. Das so gewonnene Salz 
entspricht der Formel : 

[Co2N202 (Nl33)I'l J4 + HZO. 
Die Angaben von J.  Sand und 0. Genssler sind somit falsch. 

Auch die Angaben uber Additionsverbindungen des Nitrats mit 
Silbernitrat und Bleinitrat konnten wir nicht bestatigen. Diese 
Additionsverbindungen sollen folgenden Formeln entsprechen : 

[C02N202 (NH3)ioI (NO,), f &NO3 
und [Co2NzO2(NH,),ol (NO,), + 'i2 Pb(NO,)z* 

Wir erhielten zwar beim Fiillen mit Silbernitrat resp. mit 
Bleinitrat Niederschliige, welche Silbernitrat resp. Bleinitrat ent- 
hielten, aber die Zusammensetzung variierte in weiten Grenzen. 
Die Silberverbindung enthielt 6,50-14,88°/o Silber und die Blei- 
verbindung 10,76-16,55°/o Blei. J. Sand und 0. Genssler haben 
14,33% Silber und in der Bleiverbindung 14,03°/o Blei gefunden, 
wahrend sich fur die aufgestellten Formeln 14,I0/o Silber und 13,59'/0 
Blei berechnen. Wir wollen nicht bestreiten, dass solche Ver- 
bindungen bestehen konnen, jedenfalls ist uns aber die Gewinnung 
von reinen Verbindungen dieser Art nicht moglich gewesen. 

Sehr verwickelte Verhdtnisse zeigt das rote Nitrosopent- 
amminkobaltsulfat. Wie schon J. Sand und 0. Genssler hervor- 
gehoben haben, ist das aus ammoniakalischer Kobaltsulfatlosung 
und Stickoxyd entstehende rote Salz kein reines rotes Nitroso- 
pentamminsulfat. Sie nehmen an, dass dabei eine Doppelverbin- 
dung von folgender Zusammensetzung entstehe : 

[c02 (N,Oz)(NH3),] (so412 -I- Go, (N202) (NH,),OHz (so,), -t 2 H 2 0 .  

Fur das Salz fanden diese Autoren: 
Go 21,15; N 28,65; S 11,68'/0 

Wir haben gefunden: Go 20,62; N 26,40; S 11,52 
Ein umkristallisiertes Produkt 

ergab folgende Werte: Co 20,59; N 26,53; 
26,56. 

Unsere Analysen stimmen somit mit denjenigen von J. Sand 
und 0. Genssler nicht uberein. 

Wir haben uns nicht weiter damit beschsftigt, die Natur des 
dem roten Nitrosopentamminkobaltsulfat beigemischten Produktes 
festzustellen, sondern haben nur die Reindarstellung des Sulfates 
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versucht. Diese gelingt durch Umsatz des Nitrats mit Nitronsulfat. 
Das reine Sulfat entspricht folgender Zusammensetzung : 

[Go, (N202) (NHJIOl (SO,), + 2 H2O. 
Das Sulfat ist recht unbestandig, denn beim Stehen der 

wassrigen Losung scheidet sich Kobaltoxyd ab. 
Aus dem Sulfat soll beim Behandeln seiner Losung in 20 O/oiger 

Schwefelsaure rnit 20 O/oiger Salpetersaure ein Kondensationspro- 
dukt entstehen, dem folgende Formel zugeschrieben wird : 

{[Go, (NZO,) (NHJIOI (NO,), + 1 HZSO,} H,O* 
Wir haben gefunden, dass man durch einmaliges Fallen nach 
der gegebenen Vorschrift Fallungen erhslt, die einen wechselnden 
SchwefelsLuregehalt zeigen (1.81 -4.03 O/n S). Wird aber das Salz 
aus kalter wassriger Losung mit Salpetersaure umgefallt, so ent- 
steht das saure Nitrat der roten Reihe. Die erste Fallung ist so- 
rnit einfach nicht rein, was ja haufig bei solchen Fallungsreak- 
tionen zu beobachten ist. 

Ein saures Sulfat der roten Nitrosoreihe wird erhalten, wenn 
man das saure Nitrat mit Nitronsulfat umsetzt und die entstandene 
dunkelrote Losung mit Alkohol und Ather versetzt. Das saure 
Sulfat entspricht der Zusammensetzung: 

[C0,NZ0,(NH,>,,l,(SO~), . HZSO, + 1 H2O. 
Aus dem Sulfat soll beim Ubergiessen mit Oxalsiiure ein 

kompliziertes saures Oxalat einer kondensierten Oxaloreihe ent- 
stehen: 

Co,N,O . C,O,(NH,), . H,O(C,O,H),. 
Wir haben festgestellt, dass aus dem Nitrat und dem Sulfat 

mit OxalsBure dieselbe Verbindung entsteht. Es ist ein iibersaures 
Oxalat, dem folgende Zusammensetzung zukommt: 

[Co,N,O, (?JH,)IOI (CZO,), + 4 C,O,H,. 
Aus dem sauren Oxalat kann man durch Neutralisieren rnit Am- 
moniak das neutrale Oxalat : 

darstellen. 
Uberblicken wir nun die von J.  Sniid und 0. Gensslev ge- 

niachten Angaben, die sich, was die roten Nitrosopentainminsalze 
betrigt, in der grossen Mehrzahl als falsch erwiesen haben, so 
kann man nur bedauern, dass solche unfertige Arbeiten veroffent- 
licht werden konnen. 

[Co,N,O, (NH3)IOl ( C 2 0 4 ) 2 ,  
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Inbezug auf die rote Nitrosopentamminkobaltreihe sei er- 
wahnt, dass wir noch ein saures Jodat, welches sich durch grosse 
Bestandigkeit auszeichnet, und ein Chromat haben darstellen 
konnen. Die Salze entsprechen folgenden Formeln : 

Ecoz (NzOd (NH3)ioI (JO, ’ HJOd, und 
“Jh (N,Oz) (NHd3I (CrO4)2 + 4 HzO. 

Inbezug auf das chemische Verhalten der roten Reihe ist folgendes 
hervorzuheben. Wird das Nitrat in konzentrierter Salzsaure auf- 
gelost, so kristallisiert, wie schon J. ,!!and mitgeteilt hat, ein vio- 
lettes Pulver von Chloropentamminkobaltchlorid: 

aus. Ahnlich erhllt man Bromopentamminkobaltbromid: 

beim Auflosen des Nitrats in konzentrierter Bromwasserstoffsaure, 
und in gleicher Weise entsteht Nitratopentamminkobaltsalz, wenn 
man das Nitrat mit 80 O/oiger Salpetersaure behandelt. Auch Nitro- 
pentamniinkobaltnitrat kann man erhalten, wie J. Sand beobachtet 
hat und wir bestatigen konnen, wenn man eine mit Stickoxyd 
gesattigte ammoniakalische Losung von Kobaltnitratlosung stehen 
lasst. Aus den entsprechenden Losungen von Kobaltsulfat resp. 
Kobaltchlorid erhdlt man Xanthosulfat und Chlorid. 

Nach diesen Resultaten kann es keinem Zweifel unterliegen, 
dass in den roten Nitrosopentamminkobaltsalzen eine Verljindungs- 
reihe vorliegt, welche den Acidopentamminsalzen zuzurechnen ist. 
Da sich allgemein saure Salze der Formel: 

bilden, so ist die Molekularformel zu verdoppeln. Die Verbin- 
dungen sind somit im Sinne von folgender Formel aufzufassen: 

Go% (NO12 (NH3)10X4 -t H2°. 

Wir haben uns bemuht, in das Wesen des noch unbekannten 
Radikals N,02 tiefer einzudiingen, bis jetzt aber ohne grossen 
Erfolg. Durch Sauren wird das Radikal N,O, jedenfalls als N,O,H, 
ausgespalten. Diese Verbindung ist aber so unbestindig, dass sie 
sofort unter Wasserabspaltung in N20 zerfallt. Die Angabe von 
J. h’a77d: ,,Ubergiesst man das rote Pentamminnitrosokobaltnitrat 
mit 68oioiger kalter Salpetersaure, so entstehen zunachst die glan- 
zenden Blattchen der Saureverbindung 
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[Co2N,O ' (NO,),(NH,),,I(NO3),, 
die sich nach kurzer Zeit in ein violett-hochrotes Pulver von Pent- 
amminnitrato-kobaltnitrat verhdern. Es entweicht dabei kein NO- 
Gas. Das salpetersaure Filtrat enthklt also die den beiden Kom- 
plexen zugrunde liegends Saure H,N,O, ", ist unrichtig. Wir haben 
folgendes festgestellt. Ubergiesst man das rote Nitrat rnit Salpeter- 
saure, so entsteht das saure Nitrat: 

"202 ' Coz (NHJiol (NO,), ' HNO3 + 1 H20, 
welches durch zu schwache Salpetersaure (60-70 O/O) nicht weiter 
verandert wird. Verwendet man dagegen stArkere Salpetersaure, 
so wird das saure Nitrat in Nitratopentamminkobaltnitrat uberge- 
fuhrt. Dabei tritt aber N,O-Entwicklung ein, so dass sich die Ver- 
bindung H,N20, nicht unverandert in der Losung befindet. Wir 
haben uns in der Tat, sowohl durch Spaltung mit Sauren als auch 
mit Alkali vergebens bemuht, die Verbindung H,N,O, zu isolieren. 
Da diese Verbindung untersalpetrige Saure sein konnte, so haben 
wir auch versucht, durch Einwirkung von Silberhyponitrit auf 
Chloropentamminkobaltnitrat die Reihe synthetisch darzustellen, 
aber ohne Erfolg. Es konnte dabei nur Aquopentamminkobalt- 
salz isoliert werden. 

Wir konnen ,somit iiber die Konstitution der Komponente 
N,O, nichts Bestimmtes aussagen und wir miissen uns damit be- 
gniigen, die rote Verbindungsreihe als: 

[(N2O,)(Co(NH,),),IX,, 
zu formulieren und sie als Dinitrosopentamminkobaltisalze zu be- 
zeichnen. 

Experimenteller Teil. 

I. S%hwaree i~itroso~entarnminkobaMsnlze. 

Chlorid, [co;:H3),l c1, . 
Nach der Vorschrift von Sund wurden 17 gr kristallisiertes 

Kobaltchlorid in 25 gr Wasser aufgelost und die heisse Losung 
in 85 gr konzentriertes Ammoniak gegossen. Die filtrierte Lo- 
sung wurde bei gewohnlicher Temperatur unter Luftabschluss mit 
Stickoxydgas gesattigt, und die nach wenigen Minuten abge- 
schiedenen schwarzen Kristalle abgesaugt, mit Alkohol und Ather 
gewaschen. Die Analyse des im Vacuumexsikkator getrockneten 
Salzes ergab : 
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0.1048 gr Substanz gahen 0.0664 gr CoSO,. 
Uerechnrt fur [Co,N,O, (NH,),o]C1,. Gefunden. 

co 24.08 24 11 

Das rnit Alkohol und Ather gewaschene, in verkorkten Flaschen 
aufbewahrte Praparat ist vollkommen bestandig ; auch nach mehreren 
Monaten konnte keine Spur von beginnender Rotfarbung, d. h. 
von Umwandlung in die isomere rote Form beobachtet werden. 
Eine zweite Probe, die nicht rnit Alkohol und Ather, sondern mit 
konzentriertem Ammoniak gewaschen und auf einem Tonteller 
mit Uhrgl-as bedeekt, aufbewahrt h r d e ,  zeigte schon nach 24 
Stunden Spuren von Rotfarbung, und nach ca. 3 Wochen war 
sie vollstindig in ein rotes Pulver verwandelt. Die Suhstanz 
roch wahrend dieser Zeit bestandig nach Ammoniak, sodass mit 
dem Umwandlungsprozess der schwarzen in die rote Form eine 
partielle Zersetzung des Chlorids stattfindet. Dies wurde bestdtigt 
durch eine Analyse des nach 3 Wochen entstandenen roten 
Pulvers : 

0.0734 gr Substanz gaben 0.0644 gr CoSO,. 
Somit gefunderi Co .33 380/0. 

Da das unzersetzte schwarze Chlorid 24.080/0 und Kobalt- 
chlorid ca. &O/o Co enthalten, so muss sich etwa die Halfte des 
Pentamminnitrososalzes zersetzt haben. 

Uni festzustellen, ob das Licht einen Einfluss auf die Um- 
wandlung der schwarzen in die rote Farbe ausiibt, wurden ver- 
schiedene Proben in Praparatenglaschen, rnit Watte lose verstopf t, 
rotem, gelbem, griinem, und blauem Licht ausgesetzt. Am dritten 
Tage zeigte sich bei allen Proben beginnende Rotflrbung, und 
zwar ganz oben am Wattepfropfen. Das Licht spielt somit beim 
Ubergang des schwarzen in das rote Isomere keine Rolle, sondern 
der Grund ist in der Feuchtigkeit zu suchen. Dies stimmt damit 
iiherein, dass die schwarze Reihe der Nitrosopentamminkobaltsalze 
gegen Wasser, Sauren und Basen ausserordentlich unbestandig 
ist, indem die Salze sofort unter Bildung von Ammoniak, Stick- 
oxyd und Kobaltosalzen zersetzt werden. 

hTitmt, [COT" 315 ](NO,), + 1 H,O. 
Das schwarze Nitrat kann, was schon Sand angegeben hat, 

nicht rein erhalten werden. Die braunschwarzen 'Kristalle zer- 
setzten sich, auch wenn sie rnit Alkohol und Ather gewaschen 
sind, sehr rasch, was am Ammoniakgeruch erkeruibar ist. Eine 
Kobaltanalyse, die eine Stunde nach dem Absaugen der schwarzen 
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Kristalle ausgefuhrt wurde, ergab 20.6So/o Co, also schon ca. 1 O/o 

mehr, als der Formel: 

[Co&,,j (NO,), (19779 O10) 

entspricht. 

Sulfat. 
Das Sulfat ist noch vie1 unbestgndiger als das Nitrat und - 

konnte nur im Gemenge rnit dem roten Isomeren erhalten werden. 

Das durch Auflosen von Kobaitkarbonat in einer warmen 
Losung von Jodsaure erhaltene Kobaltjodat ist ziemlich leicht los- 
lich in konzentriertem Ammoniak. Sorgfalt ist darauf zu ver- 
wenden, dass die ammoniakalische Losung mit der Luft moglichst 
wenig in Beruhrung kommt, weil sonst sofort Oxydation eintritt 
und die Losung gelbbraun wird. 

Die hellrote, ammoniakalische Losung von Kobaltjodat wurde 
hierauf nach der ublichen Methode unter Luftabschluss mit Stick- 
oxyd gesattigt. Fast sofort beginnt die Ausscheidung eines schwarz- 
braunen, kristallinischen Puivers. Nach etwa 10 Minuten wird 
es abgesaugt, mit Alkohol uiid Ather gewaschen und im Vacuum- 
exsikkator getrocknet. Die Analyse ergab: 

0.1176 gr Substanz - 0.0.346 gr CoS04. 
0.1152 gr Suhstanz 

Ilerechnet fur [Co NO . 5](J03)2. 
0.1028 gr AgJ. 

Gefundeii P H3) 
C O  11.24 11.18 
J 48.47 48.82. 

Das Jodat ist vollkommen bestandig, wenn es unter Aus- 
schluss von Feuchtigkeit aufbewahrt wird, und gleicht in seinen 
Eigenschaften durchaus dem schwarzen Chlorid. 

Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  von  schwarzem Bromid, J o d i d ,  
Cyanid und Chlorat .  

Gibt man eine Losung von Kobaitbromid in uberschussiges 
Ammoniak, so fallt augenblicklich ein hellroter Niederschlag aus. 
Er besteht aus 

[ C O  (NK3hI Br, 
und lost sich im iiberschussigen Ammoniak erst auf, wenn langere 
Zeit Luft durch die Flussigkeit geleitet wird. Die Losung ist dann 
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braun. Wird sie aber init Stickoxydgas gesattigt, so fallt kein 
Pentamminnitrososalz aus. 

Kobaltjodid gibt mit Ammoniak einen roten Niederschlag, 
der sich beim Aufkochen in uberschussigem Ammoniak auflost. 
Auch aus dieser braunen Losung konnte kein Nitrosopentammin- 
salz gewonnen werden. 

Kobaltchlorat ist in uberschussigem wassrigem Ammoniak 
leicht lijslich. Beim IGnIeiten von Stickoxydgas scheidet sich aber 
kein Nitrosopentamminsalz aus. Xuch Kobaltcyanid ist in iiber- 
schussigem Ainmoniak mit gelber Farbe loslich. Allein auch aus 
dieser Losung konnte kein schwarzes Salz isoliert werden. 

II. Dinifl.osodekammindikobaZtil-eihe, [Co,(N,O,) (NH3)10] X,. 

175 gr Kobaltnitrat werden nach J. Sand in 220 gr siedendem 
Wasser aufgelost und die in 750 ccm konzentriertes Ammoniak 
eingegossene heisse Losung gut verschlossen stehen gelassen. 
Nach 12 Stunden wird unter vollstiidigem Luftabschluss ca. 11/2 

his 2 Stunden Stiekoxydgas in die Losung eingeleitet und dann 
das ausgefallene rote, kristallinische Pulver abgesaiigt. Es wird 
aus heissem Wasser umkristallisiert, wobei sich ein Teil unter Ab- 
scheidung von Kobaltoxyd zersetzt. Beiin Umkristallisieren aus 
nicht zu heisser Losung ist die Zersetzung geringer. 

Die Ausbeute war bei verschiedenen Darstellungen sehr un- 
gleich und scheint wesentlich von der Reinheit des Stickoxyd- 
gases und von der Dauer der Einwirkung dieses Gases auf die 
ammoniakalische Kobaltnitratlosung abzuhangen. Oft war das rote 
Salz auch stark verunreinigt mit schwarzem Salz, wodurch die 
Ausbeute sehr schlecht wurde. 

0.8308 gr Substanz (lufttrocken) gaben 0.1164 gr CoSO, 

Berechnet fur [Go, (N,O,) (XH,ilo] (NO& Gefunden 
co 19.22 19 18. 

Das rote Nitrat llsst sich aus der wassrigen Losung durch 

Analyse des umgefallten Salzes: 
0.1300 gr Substaiiz gaben 0.06fi0 gr CoSO, 
0.1142 gr Substanz gaben bei 850 getrocknet (3 Std ) 0.0035 gr 11,O. 

Natriumnitrat umfallen. 

Berechnet fur [Co,(N,O,) NH3)lo] (NO,),. Gefunden 
co 19.22 19.31 
HZO 2.93 3.06 



- 64 - 

Saures Nitrat. 
Aus der wBssrigen Liisung des roten Nitrats fdlt 20-25O/oige 

SalpetersLure eine.orangefarbige Substanz aus, deren Farbe heller 
ist als diejenige des gewohnlichen Nitrats. Nach Sand sollte diese 
Verbindung folgender Formel entsprechen : 

was unrichtig ist. 
02546 gr lufttrockene Substanz gaben 0.1158 gr CoSO,. 
0.0733 gr lufttrockene Substanz gabcn 23 8 ccm Stirkgas bei 719 mrn Dr. und 1900. 

[CozNsO, (NKJ1oI (NO,), + 2 HNO3 - 1 H,O, 

Berechnet fur [CO,(NO),(NH~),~](NO~)~ + HNO, + H,O. Gefunden 
co  17.41 17.32 
N 35.14 35.07 

Das saure Nitrat verliert schon innerhalb weniger Stunden beim 
Stehen uber Chlorcalcium im Exsikkator das Hydratwasser, wobei 
die Farbe des Salzes etwas dunkler wird. 

0.2220 gr Substanz (getrocknet) gaben 0.1052 gr CoSO,. 
0.1556 gr Substanz gaben 0.0730 gr CoSO,. 
0.1708 gr verloren uber Chlorcalcium 0.0046 gr Wasser. 

Berechnet Gefunden 
C O  17.89 1800, 17.86 
" 2 0  2.66 2 69. 

Wird das Salz im Exsikkator uber Phosphorpentoxyd stehen 
gelassen, so zeigt sich eine vie1 grossere Gewichtsabnahme : 

0.1706 gr Substanz verloren an tiewicht nach 12 Stunden 00076 gr 
nach 36 Stunden 0.0086 gr ;  

nachher war das Salz konstant. 
Gewichtsabnahme somit 5.04Oio. 
Es ist wahrscheinlich, dass hierbei nicht nur das Kristall- 

wasser, sondern auch HNO, abgegeben wird. 

Addi t ionsprodukt  von  ro tem Ni t ra t  mit  Si lberni t ra t .  

Beim Vermischen einer wassrigen Losung des roten Nitrats 
rnit Silbernitratlosung kristallisiert ein braungelber Korper aus, 
dem nach J. Sand folgende Formel zukommt: 

[CO,N,O,(NH~S,,I(NO~), + AgNO3. 
Viele Analysen ergaben, dass eine solche Verbindung nicht 

rein erhalten werden kann. Die Substanz ist in Wasser ziemlich 
leicht loslich und kann mit Silbernitrat umgef'tllt werden. Die 
Versuche, durch wiederholtes Umfallen ein einheitliches Produkt 
zu erhalten, blieben ohne Erfolg, denn bei jeder neuen Umfallung 
wurden andere Resultate erhalten : 
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I., Darstellung. 
0.1538 gr Sulist:inz gaben 0.0268 gr AgCI = 13.110,‘n A g .  
0.0884 gr Substanz gaben 0.0153 g r  AgCl = 13.000,h Ag, 

11. Darstellung. 
0.2036 gr Substanz gxben 0.12‘26 gr  AgCl= 14.880/0 A$.  
0.1010 gr Sulistanz gaben 0.0608 gr AgCl= 14.8i 010 Ap. 

111. Darstellung, 2. Tlmfallung. 
0.1544 gr Suhstanz gaben 0.0276 gr AgC1: 13.63 o/o A= 

IV. Darstellung, 2. Umfallung. 
0.0763 gr Substanz gxben 0.0056 gr AgCl=5.50O/o A ? .  

V. Darstellung, 1. Umfallung. 
0.2643 gr Suhstanz gabeii 0.0336 gr AgCl= 9.59O/n As. 

V. Darstellung, 2. Umfallung. 
0.1522 g Sitbstanz gaben 0.0152 gr AgC1= 7.580/0 Ag. 

V. Darstellung, 3. Umfallung. 
0.1410 gr Substanz p%ben 0.0238 g r  AgCl = 12.660/0 Ag. 
0.1337 gr Substnnz gaben 0.0214 gr A & l =  12.020/n Ag. 

Die braunen Nadeln sind somit keine einheitliche Verbin- 
dung, sondern wahrscheinlich ein Gemenge von verschiedenen 
Additionsprodukten. 

Addi t ionsprodukt  von ro tem N i t r a t  und  Bleini t ra t .  

Auch rnit Bleinitrat erhalt man aus der Losung des roten 
Nitrats eine Fdllung, doch konnte trotz wiederholtem Urnfallen 
keine einheitliche Verbindung isoliert werden. 

I. 0.1686 gr Substanz gaben 0.0388 y r  t’bSO,= 15.71% PIJ. 
11. 0.3200 gr Substanz gaheii 0.0585 gr PbSO,=16.550/0 1%. 

0.3200 gr Substanz yaben 0.1177 gr CoSO, = 14.11% Co. 
111. 0.1950 gr Suhstanz gaben 0.0316 gr PbSO, = 11.090/0 Pb. 

0.2220 gr Substaiiz gaben 0.0350 gr PbSO, = 10.760/0 Pb. 
IY. 0.1694 gr Substni iz gaben 0.0360 gr PbSO,= 14.560/0 Ph. 

0.1694 gr Suhstanz gaheti 0.0666 gr CoSO, = 14.960/0 Co. 

S m . c . s  I’erchlol-af. [Co,N,O,(NH,),,] (ClO,), . HClO, + 1 H,O. 

30 Ojoige Uberclilorsaurelosung f&Ht aus einer kalten konzen- 
trierten Losung des roten Nitrats ein rotbraunes Pulver, das aber 
erst nach dreimaligem Urnfallen mit nberchlorsaure rein erhalten 
wird. Es hat dann folgende Zusammensetzung: 

5 
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0.9260 gr Substanz gaben 0.0338 gr CoSO,. 
0.1850 gr Substanz gaben 0.1530 gr BgC1. 

lierechilet fur ~CO,(NO),!NH,),~] (CIO,),HCIO, + 1 H,O Gefunden 
co 13 65 13.87 
c1 20.51 20.45 

Die Angabe von J. Sand, dass dabei eine Verbindung: 

entstehe, ist somit unrichtig. 
[Co,N,O, (NH&J (ClOJ4, 2 HNO, - 1 HZO, 

Uber  d ie  Einmirkung von Jodkaliuin und S a l p e t e r s a u r e  
auf d a s  Nitrat .  

Aus den wassrigen Losungen des Nitrats wird ie nach den 
Bedingungen durch Jodkalium und Salpetersaure eine hraungelbe 
oder eine hell- bis dunkelgrune Substanz ausgefallt. Die braun- 
gelbe Verbindung entsteht, wenn man verdunnte, ca. 20"/oige 
Salpetersaure anwendet ; die grune Verbindung wird erhalten, 
wenn die Saure konzentriert ist. J .  Strnd hat die braungelbe Ver- 
bindung untersucht und ihr folgende Forinel zugewiesen : 

(NO,), [Co(NO) (NH,),I 
(NO,), [Co N<:(NH3)J, 

Wir konnten keine einheitliche Verbindung isolieren, denn 
die Zusammenaetzung der Niederschlage wechselte bei den ver- 
schiedenen Darstellungen und Umfallungen in weiten Grenzen, 
wie folgende Zusammenstellung zeigt. 

1. Verstrc11 

11. Tersuch 

~ __ 

111. Tersuch 

2. 1 3. 1 4. 
i 1 5. 
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Beim Ausfdlen riiit Jodkalium und starker Salpetersaure ent- 
steht eine grune Substanz, die unzweifelhaft ein Perjodid ist, wie 
schon die tiefe Farbe erkennen l'dsst. Dieses Perjodid ist sehr 
unbestandig und gibt sehr leicht Jod ab. Eine genaue Analyse 
war nicht miSglich, doch konnte der Jodgehalt zu etwa 47"/0 fest- 
gestellt werden. 

Da das urngef'illte, orangegelbe Salz wiederholt einen Jod- 
gehalt von ca. 31 O/o ergab, so wurde eine Probe durchanalysiert. 

Rerwhnet fur C O , ( K O ) ~ ( N H ~ ) ~ , , ( X O , ) ~ J ~  + 4 H,O Gefunden 
c o  14.75 14 64 
J 3 1.80 31.40 
s 24 53 24 70 

Es ist moglich, dass das analysierte Produkt zufallig ein be- 
stimmtes Nitratjodid ist, es kann aber auch hier ein Gemenge 
vorliegen. 

.7odid, [Co, (NO), (NH3)lo] J, + 4 H,O. 

Fur die aus einer wgssrigen Lilsung des Nitrats mit Jod- 
kalium ausgefallte Verbindung hat J. , S m d  folgende Formel auf- 
gestellt : 

[Co,N,O, (NH3)J (NO,), J, + JK. 
Diese Formel ist unrichtig; denn die Verbindung enthalt kein 

Kalium. Sie wird erst nach mehrmaligein UmfdLen mit Jodkalium 
rein erhalten, wobei die Lilsung ganz konzentriert sein muss. Am 
hesten verfahrt man so, dass man die konzentrierte Losung des 
Salzes auf Jodkaliumkristalle giesst. Es scheidet sich dann bei- 
nahe die ganze Menge der Verbindung als braupgelber, flockiger 
Niederschlag ab. 

Nach dem 1. Umfallen wurden gefunden 40.023/~ J. 
Nach dem 2. Umfallen wurden gefunden 50.92O/0 J. 
Nach dem 3. Urnfallen wurden gefunden 54.39@/0 J. 
Nach dem 4. Urnfallen wurden gefunden 64.5OU/o J. 

Nachdem Konstanz im Jodgehalt eingetreten war, wurde das 
Es ergab folgende Resultate : Salz analysiert. 

0.0742 gr SubStiwL gaben 0.0730 gr Ag1. 
0.0641 gr Substanz gaben 108 ccm N bei 719 mm uad 210. 
0 0674 gr Substanz gaben 0 0266 gr CoSOl 
Berechnet for [CO,(XO)~(,UH,),~]J, + 4 H,O. Ccfuncleu 

5 18 11 18.04 
J 54.71 54 51 
Co 1271  12.76. 
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S d f n f ,  [Co,N,O,(NH,),J(SOJ, + 2 H,O. 

100 gr kristallisiertes Kobaltsulfat wurden in 126 gr siedendem 
Wasser aufgelost und die heisse Losung in 450 gr konzentriertes 
Aninioniak gegossen. Nach 12 Stunden wurde in die filtrierte 
Losung wghrend etwa einer Stunde Stickoxyd eingeleitet. Es 
schied sich ein rotes, kristallinisclres Pulver ab, das abgesaugt und 
init konzentriertem Ammoniak gewaschen wurde. Unsere Ana- 
lyseii stiminen nicht mit denjenigen von ./. Srcircl urid 0. Gcnssler, 
welche zu folgender Forrnel gefuhrt haben: 

I S0,Co [(N = 0) (NH,),] SO,CO [-(X = 0) (NH,),] + li + 2 H,O i 80,Co [(N ' I  = 0) (NH,),] SO,Clo [- (N = 0) (NH,),] (HZO) 
iiberein. Die Analysen unserer mit Alkohol und Ather gewaschenen, 
lufttrockenen Substanz ergaben: 

0.0703 gr Snbstanz gaben 0.0376 gr COW,  
0.0658 gr Substanz gaben 16 ccm N be1 722 mm und 19" 
01306 gr Substnnz gaben 0.1098 gr U:LSO~ 

Daraus ergibt sich: 
Co = 20 62 hnalysen \ o n  .T Sand  und 0 Geiiaslei. . Co 21 15 
S ~ 2 6 4 0  ?\' 2865 
5 21152 s 11.68 

Reiin Versuch, das Salz durch Uinkristallisieren aus heissem 
Wasser zu reinigen, zersetzte es sich Zuni grossten Teil. Das um- 
kristallisierte Produkt gab folgende Anal) senresultate: 

0.0530 gr SulJstanz gaben 0.0400 gr CoSOs. 
00976 gr Substanz gaben 24 ccin Y IEI 200 rincl 721 mm 

co = 20 59 
N =26.58 

Diese Zahlen stimmeir mit denjenigen des nicht umkristalli- 
sierten Salzes iiberein. 

Der Versuch, das Sulfat aus der gesattigten, wassrigen Lo- 
sung durch Ainmonsulfat auszufallen, hatte keinen Erfolg. Es 
entstand keine Fallung, wohl aber vertiefte sich die Farbe der 
Losung, was vielleicht darauf hindeutet, dass das Sulfat mit Am- 
inonsulfat eine sehr leicht losliche Additionsverbindung bildet. Da- 
gegen gelang es, reines Sulfat durch Umsatz des Nitrats mit Ni- 
troiisulfat darzustellen. 

5 gr Nitron wurden in der berechneten Menge verdiinnter 
Schwefelsaure aufgelost (16 ccin n/10 H2S0,) und die filtrierte 
Losung von Nitronsulfat hierauf mit einer T,osung von 
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2.5 gr [Co,N,0,(NH,),,](N03), H,O. 
vermischt, worauf sich sofort schwerlosliches Nitronnitrat ausschied. 
Dieses wurde abfiltriert und das klare, dunkelrote Filtrat mit Al- 
kohol und Ather versetzt, worauf ein kristallinisches Pulver des 
Sulfats ausfiel. Dieses wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather 
gewaschen und lufttrocken analysiert. Analysen : 

I. Darstellung. 
0.1220 gr Substanz gaben 0.0666 gr CoSO,. 
0.0844 gr Substanz gaben 0.0458 gr CoS9,. 
0.1632 gr Substaiiz gaben 0.1308 gr BaSO,. 
0.0932 gr Substanz gaben 24 ccm I\' bei 180 C uiid 728 tnm Dr. 

11. Darstellung. 
0.1024 gr Substariz gaben 0.0550 gr CoSO,. 
0.1682 gr Substaiiz gaben 0.1354 gr HnSO,. 
0.0952 gr Suhstanz gaben 25 ccm N I)ei 180 C und 732 mix Lk. 

Ilerechnet fiir [Co,(NOjz(KH3)10] (SO,), , 2 H,O. Gefunden 
1. Darstelluag. 11. lktrstelluag. 

c 0 20.48 20.77 20.44 
S 29.21 28.83 29.00 
S 11.10 10.99 11.u5 

Das Sulfat ist in Wasser schwer loslich; 1 gr lost sich in ca. 220 ccm 
Wasser. Durch Verdunsten der wassrigen Losung kann es nicht 
unikristallisiert werden, weil es sich beim Stehen der Tlosung unter 
Abscheidiing von Kobaltoxyd zersetzt. 

Uber  die  E i n w i r k u n g  von Sa lpe tersgure  auf d i e  schwefel-  
s a u r e  Losung von ro tem Sulfat .  

J .  Smid und 0. ( ;e!wdel-  geben an, dass bei der Einwirkung 
von 2OO/oiger Salpetersgure auf die 20 O/aige schwefelsaure Losung 
von rotem Pentamminnitrosokobaltsulfat ein ,,Kondensationspro- 
dukt '' von naclistehender Zusammensetzung entstehe: 

Bei wiederholten nach dieser Vorschrift ausgefiihrten Versuchen 
konnte kein einheitliches Produkt erhalten werden. Zwei Analysen 
ergaben: 

[Co,(N,O ' SO,) (NH3)ioI (x031,. 

I. 0.1210 gr Substaiiz gabeii 0.0540 gr CoSO,. 
0.1166 gr Substanz gu.hen 29 ccrn Pi bei 200 uiid 726 mni Dnick. 
0.1402 s r  Substanz gaben 0.0186 gr BaSO,. 

11. 0.0930 gr Substanz yabeii 0.0420 gr CoSO,. 
0.1452 gr Suhstauz gaben 0.0426 gi- JhSO,. 
0.0832 gr Substanz gaben 23 ccni X I J e i  734 nim L)r. und 220 C. 
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I .  11. 
Co 16.98O/o c u  17.040/0 
K 27.51 K 30.47 
S 1.81 s 4.03 

Das Atomverhaltnis ergab, dass die Fallungen nicht einheit- 
lich waren. Wurden aber die Niederschlage in Wasser geliist und 
abermals mit verdunnter Salpetersaure ausgefallt, so gelangte man 
zu einem schwefelsaurefreien Produkt, das sich durch seine Eigen- 
schaften als saures Nitrat erwies. 

Daraus ist zu schliessen, dass bei der ersten Fallung nicht 
alle SO4-Ionen durch NO,-Ionen ersetzt werden. 

Auch aus reinem Sulfat erhdt man mit Salpetersaure saures 
Nitrat. Lost man namlich reines Sulfat in 100/&er Schwefelsaure 
und gibt zur klaren Losung 20°/oige Salpetersaure, so entsteht 
sofort ein flockiger, orangeroter Niederschlag, der schon nach der 
ersten Fallung keinen Schwefel mehr enthalt und reines, saures 
Nitrat ist. 

0.0894 gr Sukbstanz gaben 0.0408 $1' CoSO,. 
0.0750 gr Suhstanz gabcii 0.0344 gr CoSO,. 
0.0716 gr Sulist:tnz gabeii 23 ccm N bei 220 und  735 mm Dri~cli. 
Berechnet fur [Co,R',O,(NH,)lo] (NO,), HX03  , H,O. (;(?funden 

C 0 15.41 17.36. 17.45 
N 35.15 35.15. 

Soures Sulfat; [Co2N20, (NH:Jlo]2(S04), , H,S04 , 4 H,O. 
Um dieses baure Sulfat darzustellen, wird eine koiizentrierte 

Losung des sauren Nitrats, 

mit Xitronsulfatlosung umgesetzt. Das vom Nitronnitrat abge- 
saugte Filtrat hat dunkelrote Farbe, und gibt beim Versetzen mit 
dem gleichen Volumen Alkohol und Ather einen rotbraunen Nieder- 
schlag. Dieser gab, lufttrocken, folgende Analysendaten: 

CoZN202 (NH3)10 H2° 

00882 gr Substanz gaben 0.0434 gr CoSO, 
00904 gr huhstanz gaben 00446 pr CoSO, 
0.0856 gr Substanz ~aberi 20 6 ccm I\ be1 150 C und 738 mm Uruck 
0 1000 gr Suhstanz gabeii 0 0920 gr UnSO, (nach C R ~ I L I S ) .  

Iiereclinet l r i r  [Co,N?O,(NH,)lO]Z(SOd)l , ti,W, 4 11,O Gefunden 
co 18 84 18 73 
h 27 15 27.26 
h 12.78 12.61 

Die Schwefelbestimmung ist nach der Methode von Carius 
ausgefuhrt worden. Vom sauren Nitrat, Bromid etc. unterscheidet 
sich das saure Sulfat durch seine Schwerloslichkeit. 
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J. &and gibt an, dass aus der wassrigen Losung von neu- 
tralem Nitrat rnit verdunnter Schwefelslure gelbe Blattchen aus- 
fallen, die analog dem sauren Nitrat ein saures Sulfat seien. Diese 
Angabe ist aber unrichtig, denn bei vielen Versuchen, die in allen 
mi5glichen Konzentrationsverhaltnissen vorgenommen wurden, 
konnte eine solche Faillung nicht erhalten werden. 

Bmniicl, [CO,N,O,(NH,),~]B~, , 3 H,O. 

Das Bromid kann in ahnlicher Weise erhalten werden %vie 
das Jodid. Gibt man zu einer Losung des Nitrats Kalium- oder 
Natriumbromid, so kristallisiert nach kurzer Zeit ein braungelbes 
Salz aus, das mehrmals umgefallt werden muss, wenn samtliche 
Nitratreste durch Brom ersetzt werden sollen. Das Urnfallen wird 
in ganz konzentrierter Losung vorgenommen, am besten in der 
Weise, dass die gesattigte kalte Losung auf Bromkaliumkristalle 
gegossen wird. 

Nach der I .  Fallung ergab die Analyse Ur 40.61, Co 16.9 
Nach der 2. Fallung ergah die Analyse Br 42.38, Co 16.8 
Nnch der 3. Fallung ergah die Analyse Br 42.94, Co 16.8 
Kach der 4. Fallung ergah die Analyse Br 43.83, Co 16.34 
Nach der 5. Fallung ergab die Bnalyse Br 14.21, Co 16.38. 
Berechnet fur [Co,N,0,(~l13)lo] Br, , 3 H 2 0 .  Gefunden 

13r 44.32 44.21 
co 16.34 16.38 

0.1126 gr Suhstanz zeigten bei 800 getrocknet ejne Gewiclitsabnalime vcin 0.0084 gr. 

Merechnet fiir 3 H,O = 7.490/0, gefunden 7.46 H,O. 

In Wasser ist das Bromid leicht loslich und die wassrige Losung 
zeigt folgende Fallungsreaktionen: 

rnit [Fe(CN),]K, braune amorphe Flllung, 
rnit K,Cr,O, gelbe amorphe Fallung, 
mit CuC1, keine Fallung, 
rnit HNO, gelbrote Rlattchen, 
rnit Na,S,O, keine Fallung, 
mit H,SO, keine Fallung, 
rnit [Fe(CN),]K, keine Fallung, 
rnit H,CrO, gelbbraune, amorphe Fallung, 
rnit AuCl, in einem Fall schwarze, in einem andern rote, 

mit KCNS keine Fallung, 
rnit H,SiFl,, amorphe, hellrote Fallung. 

nadelige Kristalle, 



Swu1.cs BI-omid, [Co,N,O,(NH,),,]Br, HBr , H,O. 

Rohes Sulfat wird in wenig Wasser aufgeschl'ammt und mit 
rauchender Bromwasserstoffsaure vom spezifischeii Gewicht 1.78 
versetzt. Die rote Farbe schl'agt sofort nach gelbbraun um. Das 
kristallinische Pulver wird abgesaugt und mit Alkohol und Ather 
gewaschen. Das gewonnene Produkt ist noch nicht rein; erst 
nach mehrmaligem Urnfallen konnte ein reines Produkt erhalten 
werden. Beim Umfallen muss sehr vorsichtiq verfahren werden, 
weil sehr leicht Bromopentamininkobaltibromid entsteht ; es wird 
deshalb beim Umfallen mit Eis gekuhlt. 

1 Mai umgefallt Rr 51 2 (10 15.75 
2 Ma1 umgelallt lir 51 35 C:o 15.37 
3 Ma1 umgefallt Br 51 62 Co 15.38 
4 Ma1 umgefallt Hi- 52 34 Co 15 33 

Ilerechnc~t f u r  [Co,N20, (PIH r)lo] U i q  Hfir H,O. Get u 11 deli 
Ilt. 52.21 5 2  34 
c o  15 40 15 33 

Das rote Nitrat ist gegeniiber Bromwasserstoffsaure vie1 empfind- 
licher als das Sulfat. Wird namlich eine wassrige Aufschlammung 
desselben rnit 13romwasserstoffsaure voin spezifischen Gewicht 1.78 
versetzt, so entsteht neben saurem Hrolnid immer reichlich Bromo- 
pentamminkobaltbromid, und lasst man das Nitrat mit Bromwasser- 
stoffsaure voni spezifischen Gewicht 1.78 einige Minuten stehen, 
so wird die gesamte Menge des Nitrososalzes in Bromopentammin- 
salz ubergefiihrt. Schwachere Broniwasserstoffsaure (spezifisches 
Gewicht 1.49) vermag das rote Salz nicht in Bromopentamminsalz 
iiberzufuhren, denn selbst bei dreistundiger Einwirkung in der 
Kalte entsteht kein Bromopentamminbromid. Aber mit dieser 
schwachern Bromwasserstoffsaure lasst sich auch kein reines saures 
Bromid geminnen, denn der Bromgehalt bleibt immer betrachtlich 
unter dem berechneten. Auch wiederholtes Umfallen ergibt keine 
besseren Resultate, woruber folgende Analysenresultate Aufschluss 
geben. &lit Bromwasserstoffsaure (spezifisches Gewicht 1.78) aus 
der wassrigen Losung des Nitrats gefgllte Produkte: 

1. Br 4529 Co 1571 
2. Iir 47.79 Cu 1550 
S. Br 4540 Co 1480 

Nitrat rnit BroinTvasserstoffs~ure voln spezifischen Gewicht 1.49 
verrieben: 

Br 4 6 8  (:o 1.5.08 
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Nitrat wahrend drei Stunden rnit Bromwasserstoffsaure vom spezi- 
fischen Gewicht 1.49 stehen gelassen: 

Rr  47.98 Co 15.10 

Versuche  zur  Dars te l lung  des  Chlorids. 

Wird Broinid rnit frisch gefalltem Chlorsilber in wassriger 
Losung geschiittelt, so entsteht eine Losung des Chlorids. Alle 
Versuche, das Chlorid aus der Losung zu isolieren, waren ohne 
Erfolg, denn die Produkte, die erhalten wurden, erwiesen sich als 
unrein. Beim Verdunsten der Losung bei gewohnlicher Tempemtur 
trat nach verhaltnismassig kurzer Zeit weitgehende Zersetzung 
ein, und auch als die Losung rnit Essigsaure schwach angesauert 
wurde, ergaben sich keine bessern Resultate. Um das Verdunsten 
zu beschleunigen, wurde die Losung bei 50-80° eingedampft, 
aber auch hier zersetzte sich die Verbindung zum grossten Teil. 

Beim Versuch, das Chlorid rnit Alkohol und Ather auszu- 
fdlen, wurden verschiedene Fallungen erhalten, die auch in der 
Farbe grosse Verschiedenheit von weiss bis rot zeigten. Die Zu- 
sammensetzung war sehr verschieden, immer aber enthielten die 
Proben vie1 zu wenig Chlor, wie sich aus folgendein ergibt: 

(11 18 2 CI 1 7 3  CI 2071 
(:o 19.1 Co 19.45 co  23 0 

Die Formel 

erfordert C1= 28.9O/0 und Co = 24.1 "/o. 
Die Losung des Chlorids gab init Goldchlorid, Platinchlor- 

wasserstoff etc. Fallungen, die auch nicht einheitlich waren. Mit 
Goldchlorid wurden einmal ganz goldgelbe, ein anderes &la1 merk- 
wurdigerweise schwarze Kristalle erhalten. 

Es wurde auch versucht, aus dem sauren Bromid durch Um- 
setzung mit Silberchlorid ein saures Chlorid zu erhalten, aber die 
Analyse der rnit Alkohol gefdlten Substanz gab: 

CI 26.6 Co 206 
itomverhaltnls: Cl Co = 0 749 : 0.349. 

[ C o , N , ~ 2 ( m ) l O l  c1, I 

J.  ~Sc i i id  gibt an, dass beim obergiessen des roten Sulfats, 
dem er die Formel: 

[Co,(N,O,),(NH,),H,Oj (SO,), , 2 HZO , 
gibt, rnit Oxalsaure das oxalsaure Salz: 
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[CO, (N,OC,O,) !NH,),H,OI (C,O*H)* 9 

en ts tehe . 
Da beim Ubergiessen des roten Nitrats rnit OxalsaureliSsung 

die gleiche Verbindung entsteht, wie aus dem Sulfat, und das 
Nitrat leichter zuganglich ist, als das Sulfat, so wurde dieses zur Dar- 
stellung des oxalsauren Salzes benutzt. 

Rotes Nitrat wurde rnit einer wassrigen Losung von Oxal- 
saure ubergossen und das Ungeloste schnell abfiltriert. Aus dem 
klaren, dunkelroten Filtrat schieden sich sofort gelbbraune Nadelchen 
ab, und nach kurzer Zeit war der Inhalt des Becherglases kristalli- 
nisch erstarrt. Die nadeligen Kristalle wurden abgesaugt und niit 
Alkohol und Ather gewaschen. 

0.0786 gr Substanz gaben 0.029% gr CoSO,. 
0.1482 gr Substanz gaben 0.0492 gr CoS04. 
0.0892 gr Substanz gabeii 14.4 ccm N hei 15.50 C uiid 732 mm Uruck.  
0.1368 gr Snbstanz gaben 0.0785 gr Go,. 
0.1038 gr Substanz gabeii 0.0580 gr Co2. 
0.1000 gr Substanz brauchten 8.1 ccm n:l0 KaOH mr Neutralisation. 

Gefunden Berechnet fiir [Co,N,02 (SH3)10] (C,O,), 4 H,C,O, , 3 H,O. 
C O  12.58 12.69, 1263. 
N 17.91 18.16. 
(: 15.35 15.63. 15.23. 

O r d n f ,  [COP (NZO,) (NH3)lo] (CZO,), -t 1 HPO. 
Verreibt man saures Nitrat rnit konzentriertem Ammoniak, 

so schliigt die helle Farbe in dunkelrot um und es bildet sich ge- 
wohnliches Nitrat. 

0.0770 gr Substanz gaben 00392 gr CoSO,. 
0 0679 gr Substanz gabm 22.8 cciii S 1x1 200 C und 762 inin Uruch. 

Berechnct tur [CO,N,O,(KH~)~~]  (NO,), H,O. GefuridrAn 
c o  19.22 19 38 
N 36.48 36 25 

Diese Methode wurde auch beim sauren Oxalat benutzt. Beiin 
Verreihen desselben rnit Ainmoniak entsteht unter Farbenumschlag 
von gelb nach rot ein kristallinisches Pulver, dem noch weisse 
Amrnonoxalatkristalle beigemengt sind. Urn die rote Verbindung 
von Ammonoxalat zu befreien, wird das unreine Produkt abge- 
saugt, mit Alkohol gewaschen und d a m  niit ganz wenig Wasser 
behandelt. Die rote Verbindung ist in Wasser ausserordentlich 
leicht loslich und geht deshalb fast allein in Losung. Die dunkel- 
rote Losung wird rnit dem gleichen Volumen AIkohoI und etwas 
Ather versetzt, worauf das Salz sofort als dunkelrotes, kristalli- 
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nisches Pulver oder in langen, schonen Nadeln ausfallt. Es wird 
abgesaugt und noch zwei- bjs dreimal in der gleichen Weise, aus 
verdunnterer Losung, umgeflllt. Es wurde lufttrocken analysiert. 

0.0816 gr Substanz gaben 0.0458 gr CoSO,. 
0.0806 gr Substanz gahen 21.6 ccm N bei 1 5 0  C uiid 736 mm Druclr. 

Rerechnet fur [Co,N,O, (NH3)lol (C,O,), H,O. Gefundeii 
C O  21.22 21.38 
N 30.21 30.38 

~ ' ~ Z L W S  , 7 0 d ~ t ,  [Co,N,O, (NH3)lo] (JO,), . 4 HJO, 
Gibt man zu der Lijsung von Pentamminnitrosokobaltnitrat 

eine warme Losung von Jodsaure, so fallt ein amorpher, hellroter 
Niederschlag aus. Er kann ohne Zersetzung aus heissem jodsaure- 
haltigem Wasser umkristallisiert werden ; beim Erkalten scheidet 
sich ein dunkelrotes, kristallinisches Pulver aus. Die Analysen, die 
mit verschiedenen Proben vorgenommen wurden, ergaben stets 
das gleiche Resultat. 

0.1544 gr Substanz gahen 0.0274 gr CoSO,. 
0.1246 gr Substanz gaben 0.0214 gr CoSO,. 
0.1100 gr Substanz gaben 0.1180 gr AgJ. 
0.1140 gr Suhstanz gaben 0.1330 gr AgSJ. 

llerechriet fur ~Co,N,0,(KH3)lo~ (JO,), . 4 H.JO,. Gefuiiden 
C O  6.75 6.75, 6.78 
J 57.Y8 57.97, 58.29 

Ch~omnt, [Co,N,O, (NH3)10] (CrO,), - 4 H,O. 
Vereinigt man eine wassrige Losung von Nitrat mit einer 

Losung von Kaliumchromat, so fallt augenblicklich ein amorphes 
gelbbraunes Salz aus, das in Wasser sehr schwer loslich ist und 
deshalb nicht umgefallt werden kann. Wenn es etwa '12 Stunde 
in der Chromatlosung belassen und nachher gut ausgewaschen 
wird, so ist es rein. 

0.1262 gr Suhstanz gaben 01000 gr BaCrO,. 
0.1538 gr Suhstanz gahen 0.0355 gr Cr,03. 
0.1406 gr Substanz gaben 33.2 ccrn S bei 170 C und 717 rnm Druck. 
0.0860 gr Substanz gaben 19.4 ccm K bei 170 C und 717 iiim Druck. 

Rereclinet lur [Co,N,O, (NH3)10] (CrO,), , 4 H,O. Gefuriden 
Cr 15.Y6 16.28, 15.77 
s 36.74 25.73. 25.51 

S p a l t u n g s v e r s u c h e  mit d e n  Dini t rosopentarnminkobal t i -  
salzen. 

LGst man das rote Nitrat oder das entsprechende Sulfat in 
konzentrierter Salzsaure auf, so kristallisiert, wie J .  S a ~ d  richtig 
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angegeben hat, nach kurzer Zeit rotviolettes Chloropentammin- 
kobaltchlorid am. 

0.0834 gr Substanz gaben 0.0516 8' CoSi),. 
0.0703 gr Substniiz gaben 17.8 rcni S he1 20" uiid 730 nim. 
0.1050 gr Suljitanz gaheri 0 1320 gr A$:l 111 cler Iialte getallt 

C1 Gr fu lid ci1 uerecliiret 1 ui- [ Co (lu 113)5] CI, 

co 23.55 23 53 
N 27 96 27 74 
(:I 28 04 28 i 0  i I d t  gefallt) 

Brornopentainminkobaltbromid entsteht in andoger Weise, 
wenn man das rote Nitrat mit raucliender Bromwasserstoffsaure einige 
Zeit stehen lgsst. 

Auch Nitratopentamminkobaltnitrat, 
[ C O  (NO,) (NH3151 (NO,), 7 

kann man aus dem roten Nitrat leicht gewinnen, wenn man es 
mit ca. 80 O/oiger Salpetersiiure behandel t. 

Die Angabe von h"and, dass sich heiin Stehen einer niit 
Stickoxydgas gesattigten ainmoniakalischen Kobal tnitratlosung nach 
einiger Zeit ein gelber Niederschlag von Nitropentamrninkobalt- 
nitrat bildet, ist richtig. 

0 1912 Sr SubstitnL gaben 0.0940 pr CoS04. 

Das umkristallisierte Produkt ergab : 

i~r,rc~ciinet fur [ c o ~ ~ ~ ~ ~ , j  (h~,), ~ GPfundeir 

C l )  18 77 18 63 

Eerner scheiden sich aus aimrioniakalischen, init Stickoxyd- 
gas gesiittigten Kobaltsulfat- und Kobaltcliloridlosungen nach 
riniger Zeit Nitropentarnminkobaltisulfat resp. -chloritl aus. Aus 
diesen Unisetzungen ergibt sich, dass Dinitropentainiiiinkobaltisalze 
den anciern Acidopentaniminkobaltisalzen sehr nahe stehen. 

Da die nichtionogen gebundene Saurekomponente der Di- 
nitrosopentamminkobaltisalze durch konzentrierte Sauren aus dem 
komplexen Radikal ausgespalten w i d ,  so wurde versuclit, die Saure 
zu isolieren. Es zeigte sich aber,  lass sie immer in Stickoxyd 
und Wasser zerfallt, sotlass die Versuche, sie zu gewinnen, er- 
folglos blieben. 

,J. Sand und 0. Gciassley machen zwar folgende Angaben: 
,,Ubergiesst man das rote Pentaiiiiiilnnitrosokobaltnitrat init 68OjOiger 
kalter Salpetersaure, so entsteheii zuniichst die gkizenden Blattchen 
der Saureverbindung : 



(20 " 2 0  (NO,), mH3)lOl (NO,), 2 

die sich nach kurzer Zeit in ein violetthochrotes Pulver von Pen- 
tainminnitratokobaltnitrat verwandeln. Es entweicht dabei kein 
Stickoxydgas. Das salpetersaure Filtrat von Purpureosalz enthalt 
also die den beiden Komplexen zugrunde liegende Saure H,N2O2." 

Diese Angaben konnten aber nicht bestatigt werden; wir 
haben folgendes beobachtet : 

obergiesst inan das Nitrat init Salpetersaure, so eiitsteht das 
saure Nitrat: 

welches (lurch zu schwache Salpetersaure (60-700/0ig) nicht weiter 
verandert wird. Verwendet man starkere Salpetersaure, so wird 
das saure Nitrat in Nitratopentamniinkobaltnitrat iibergefuhrt, wobei 
Gasentwicklung auftritt ; es entweicht Stickoxyd und die Liisung 
enthalt somit die Saure H,N,O, nicht inehr. Die unrichtige Beobach- 
tung von J.  fJarzd und 0. Gensslcr ist wohl darauf zuriickzufuhren, 
dass die Zersetzung der Verbindung erst nach einiger Zeit erfolgt. 

Es wurde auch versucht, durch Kochen des Dinitrosonitrats 
mit Alkali das Natriumsalz der Saure H,N,O, zu gewinnen. Es 
gelang aber nicht, die Saure in dem mit Essigsaure neutralisierten 
Filtrat nachzuweisen; wahrscheinlich wird sie beim Kochen mit 
der Lauge zerstort. Als bei einem Versuch das Kochen nicht bis 
zur volligen Entf'arbung der Flussigkeit fortgesetzt worden war, 
kristallisierte aus dem Filtrat beim Abkuhlen orangefarbiges Ni- 
trosopentamminkobaltsalz aus. Auch der Versuch, das Alkalisalz 
der Saure H,N,O, clurch Einwirkung von Alkali, bei gewijhnlicher 
Temperatur, auf Dinitrosonitrat zu erhalten, war ohne Erfolg, denn 
selbst nach inehrmonatlicher Einwirkung des Alkalis hatte sich 
nur pin kleiner Teil des Dinitrososalzes zersetzt. 

Beim Ubergiessen des Dinitrosonitrats mit fliissigem Ammoniak 
trat nach dein Verdunsten des Ammoniaks eine Aufhellung der 
Farbe ein. Eine Spaltung des Salzes war aber nicht eingetreten. 

Versuche, das Silbersalz der Saure (lurch Kochen des Di- 
nitrosonitrats niit Silberacetat und Essigsaure zu gewinnen, war'en 
eb enf alls erf olglos. 

[Co,N,O, ( m ) l o l  (NO,), , HNO, 9 H,O 7 

Versuch z u r  S y n t h e s e  von Dini t rososalzen.  
Da die Saure H,N,O, untersalpetrige Saure sein konnte, so 

wurde versucht, durch Einwirkung von Silberhyponitrit auf Chloro- 
pentamminsalze zu H yponitritopentamminkobaltsalzen zu gelangen. 



Eine wassrige Aufschlaminung von Chloropentamminkobalt- 
nitrat und Silberhyponitrit wurde mit Essigsaure angesluert, einige 
Minuten auf 80-90' erwarmt und das Ungeloste dann abfiltriert. 
Aus dem Filtrat kristallisierte beim Erkalten ein dunkelrotes Pulver 
aus, welches aus Aquopentamminkobaltiiitrat bestand. 

00950 g r  Subatanz gaben 0.0520 gr CoSO, 

Berrchnet l u r  C0('~3)5 (NO,), Getunden 

20 83 
[ OH2 1 

c 0 20.63 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Uuiversitat, 
Dezeinber 1917. 

Zur Konstitution der inneren Metallkomplexsalze 
von 

A. Werner und Soph. Matissen. 
(15. XII. 17.) 

Auf die anomalen Eigenschaften und das Verhalten der inneren 
Metallkomplexsalze ist in den letzten Jahren oft hingewiesen worden, 
und zahlreiche Untersuchungen heschaftigen sich mit diesen Ver- 
bin dungen. 

Inbezug auf die Konstitution der inneren Metallkomplexsalze 
iiimmt man allgeniein an, dass das Metallatom gleichzeitig durch 
Haupt- und Nebenvalenzbindung an den Saurerest gekettet sei, 
wodurch ringformig gebaute Molekule entstehen. Hierfur spricht 
einerseits das allgemeine Verhalten der inneren Komplexsalze und 
andererseits der von L. Tschitgnef durch Einfuhrung von Dioximen 
in Metallammoniake erbrachte Nachweis, dass ein Dioximidorest 
stets zwei Koordinationsstellen besetzt, trotzdem er valenzchemisch 
nur einwertig ist. Es erschien nun wichtig, auch fur andere zur 
Bildung von inneren Komplexsalzen befahigte Verbindungen nach- 
zuweisen, dass sie stets zwei Koordinationsstellen des Metallatoins 
besetzen. 

Zu diesem Zwecke haben wir Acetylaceton und Benzhydro- 
xamsaure, welche ausgesprochene innere Metallkomplexsalze bilden, 
in Kohaltammoniake eingefuhrt und dabei festgestellt, dass zwei 
Koordinationsstellen des Kobalts besetzt werden. Bei der Ein- 
wirkung von Acetylaceton resp. Benzhydroxamsaure auf Hydroxo- 
aquo-diaethylendiaminkobaltisalze entstehen Acetylacetonato- resp. 
Benzhydroxamato-diaethylendiarninkobaltisalze. 



Die neuen Verbindungsreihen entsprechen folgenden Formeln: 

CH, 
I 

/,N-O 

0 Coen X, , J Coen, X, , C,H,-C 1 
[HC ‘C=O ‘-’\ 1 \ 

I H CH, 
d. h. der Acetylacetonrest und der Benzhydroxamsaurerest besetzen 
je zwei Koordinationsstellen, denn koordinativ ungesattigte Kobal- 
tiakverbindungen mit dreiwertigem Kobalt sind nicht bekannt. 
Von der ersten Reihe sind das Nitrat und das Perchlorat wasser- 
frei, und die anderen Salze geben das Kristallwasser sehr leicht 
und ohne Veranderung ab. Von der zweiten Reihe sind Bromid, 
Perchlorat und Rhodanat wasserfrei. 

Experimenteller Teil. 

D ar  s t e 1 l u n g  v o n Hydro x o - a q u o - d i a e t h y 1 end  i a m ink o b a1 t i- 
bromid.  

30 gr Karbonato-diaethylendiaminkobaltibromid werden mit 
120 ccm kaltem Wasser versetzt ; hierauf werden unter Umruhren 
langsam 15 ccm konzentrierte Salpetersaure hinzugegeben, wobei 
Kohlendioxyd entweicht und sich das Salz vollstandig auflost. Die 
Losung wird dann mit etwas mehr als der zur Neutralisation notigen 
Menge Kalilauge ( I  : 5)  und dann init festem Bromnatrium ver- 
setzt, worauf das Salz beim Reiben mit einem Glasstab als rotes 
Pulver ausfallt. Ausbeute 19 gr. 

I. dcetylnretoi into-diaethylencl iaininkobn,  [C,H, 0,Co en,]X,. 

Rromid,  [C,H,O,Coen,]Rr, + 1 H,O. 
1 grHydroxo-aquo-diaethylendiaminkobaltibromidwirdineinem 

kleinen Kolbchen in 10 ccm Wasser aufgelijst und die mit 0.6 gr 
Acetylaceton vermischte dunkelrote Losung auf dem Wasserbade 
am Riickflusskiihler etwa eine halbe Stunde lang erhitzt und dann auf 
die Hsilfte konzentriert. Wird die eingedunstete Losung mit Na- 
trium- oder Kaliumbromid versetzt, so scheidet sich ein Nieder- 
schlag von leuchtend roter Farbe aus. Er wird abgesaugt, auf 
der Tonplatte getrocknet und aus wenig Wasser umkristallisiert. 
Es werden dabei schijne, granatrote, grosse Kristalle erhalten. 
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0.1242 gr Substanz gaben 0.1026 gr A g h .  
0.1246 gr Substaiiz gaben 0.0423 gr CoSO,. 
0.2056 $1’ Substanz gahen 0.0086 gr H,O. 

Br 35.09 35.16 
C O  12.94 12.93 
H20 3.95 4.18 

llereclinet fiir [C,H,O,Co elis] U r  + 1 H,O. Ge f u 11 den 

J o d i d ,  [C,H,O,Co en,]J, + H,O. 
Die Losung von 1 gr Bromid wird unter bestgndigem Reiben 

mit festem, pulverisiertem Kaliumjodid versetzt. Das Jodid fallt 
als hellrotes, kristallinisches Pulver aus, das abgesaugt und aus 
warmem Wasser umkristallisiert wird. Man erhalt lange, granat- 
rote Prismen, welche an der Luft, infolge des Verlust,es von Kri- 
stallwasser, matt werden und eine hellere Farbe annehmen. 

0.1230 gr Substanz gaben 0.0351 gr CoSO, 
0.1620 gr Substanz gaben 0.1373 gr AgJ. 
0.1262 gr Substanz gaben 0.0040 gr H,O. 

Rerechnet fiir [C,H,O,Co enz] .I, + 1 H,O. Gcfuudeii 
C O  10.73 10.85 
J 46.18 45 83 
€120 3.27 -3.17 

Chlor id ,  [C,H,O,Coen,]Cl, + 2H,O. 
Zu einer Losung von 5 gr Rromid in wenig warmem Wasser 

fugt man frisch gefalltes, gut ausgewaschenes Silberchlorid hinzu 
und schiittelt das Gemisch wahrend etwa l fe Stunde tiichtig durch. 
Die rote Losung wird abgesaugt und das ausgefallene Silberhalo- 
genid mit etwas warmem Wasser so lange ausgezogen, bis das 
Filtrat nicht mehr stark rot gefarbt ist. Beide Filtrate werden 
zusammen auf dem Wasserbade eingedunstet, bis die Flussigkeit 
sirupartige Konsistenz angenommen hat. Nach langerem Stehen 
sc.heidet sich clas Chlorid in grossen, dunkelroten Kristallen aus, 
die an der Luft ihr Kristallwasser verlieren und deshalb eine hellere, 
feuerrote Farbe annehmen. 

0.1478 gr Suhstanz gaben 0.0599 gr CoSO,. 
0.0987 gr Substanz gaben 0.0402 gr CoSO,. 
0.1360 gr Substanz gaben 0.0546 gr CoSO,. 
0.3480 gr Suhstanz gaben 0.0320 gr f1,O. 

Bcrechnet fiir [C,H,O,Co en,] C1, + 2 ay.  Gefurideri 
c o  15.36 15.12, 15.50, 15.27 
H,O 9.37 9.19 

Stickstoffbestimmung der entw&ssert.en Substanz : 
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0.1245 gr Suhstanz galien 18.9 cc.m N bei 190 C und 722 mm 1)ruck 
Berechnet fur [C,tl,O,Co en,] CI,. Gefunden 

N 16.09 16.48 

Ni t r a t ,  [C,H,O,Co enz] (NO,),. 
Eine konzentrierte Losung von 5 gr Bromid wird mit einer 

Losung von 4 gr Silbernitrat versetzt und das ausgefallene Silber- 
bromid abfiltriert und rnit wenig Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat 
nicht mehr stark rot ist. Da die im roten Filtrat mijglicherweise 
noch vorhandenen Spuren von Silbernitrat die Reindarstellung des 
Salzes stijren kiinnen, weil sich metallisches Silber als schwarzer 
Anflug ausscheidet, so setzt man zur Losung Kochsalz hinzu, bis 
kein Silberchlorid mehr ausfgllt, und filtriert dann letzteres ab. 
Die Losung wird auf dem Wasserbade konzentriert und dann zur 
Kristallisation gestellt. Nach wiederholtem Umkristallisieren er- 
halt man das Nitrat in Form von schon ausgebildeten, granatroten, 
grossen Kristallen. 

0 1273 gr Substanz gaben 0 0499 gr CnSO,. 
0,1223 gr Substanz gaben 00474 gr CoSO,. 
0.1259 gr Substanz gaben 00491 gr CoSO,. 
0 1335 gr Substanz gaben 25.2 ccm N be1 17O C und 730 m m  Druck. 

Rercchnct fiir [C,H,O,Co en,] (NO,),. Gefunden 
C O  1 4  68 14.91, 14.75, 14.71 
K 20 89 20 91 

Sul fa t ,  [C,H,O,Coen,]SO, + 2Hz0. 
2 gr Bromid werden in wenig Wasser aufgelost und in einer 

dunklen Flasche mit frischgefdlltem Silbersulfat wahrend ' j z  Stunde 
gut durchgeschiittelt. 

Das ausgefallene Silberbromid wird abgesaugt, mit wenig 
Wasser ausgewaschen, und die in der Losung noch vorhandenen 
Spuren von $ilbersulfat mit etwas Chlornatrium entfernt. Die bis 
zur Dickfliissigkeit eingedunstete Losung scheidet beim Iangeren 
Stehen lange, rote Nadeln aus, die beim Aufbewahren an der Luft 
Wasser abgeben und eine hellere Farbe annehmen. 

0.1387 gr Substanz gaben 17.6 ccm N be1 190 C und 724 min Druck 
Rerechnet fur [C,H,O,Co en2] SO, + 2 aq. 

Analyse der wasserfreien Suhstanz: 
01414 gr Substanz gaben 00581 gr CoSO, 
0.1246 gr Substanz gaben 16.8 ccm K be1 18" C und 722 mm Druck. 

Gefunden 
N 13.65 13 81 

Herechnet fur [C,H,O&o en,] SO,. Gefunden 
C O  15.78 15 63  
N 14.97 14 71  

6 
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P e r c h l o r a t ,  [C,H,O,Co en,] (ClO,),. 

2 gr Bromid werden in konzentrierter wassriger Losung mit 
festem pulverisiertem Natriumperchlorat oder rnit konzentrierter 
Perchlorsiiure versetzt. Nach kurzer Zeit fnllt das Perchlorat als 
fein kristallinisches Pulver aus. Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren erhalt man das Salz in schonen, grossen, rubinroten Siiulen. 

0.1210 gr Substanz gaben 0.0398 gr CoSO,. 
0.1169 gr Substanz gaben 12.6 ccm N bei 1 8 O  C und 726 mm Druck. 

Berechnet fiir [C,H,O,Co en,] (CiOJ2. G e fu nd en 
c o  13.39 12.51 
N 11.76 11.82 

17. Ben5.hydroxamato-diaethylendiuminkobaltiscllse, 
[C,H,NO,Co en,]X,. 

Bromid,  [C,H,NO,Coen,] Br,. 

1 gr Hydroxoaquobromid wird auf dem Wasserbad in 10 ccm 
Wasser aufgelost, rnit 1 Molekul fester Benzhydroxamsaure ver- 
setzt und das Gemisch dann am Ruckflusskiihler wahrend etwa 
einer halben Stunde unter haufigem Umschutteln erhitzt. Die 
entstandene dunkelweinrote Losung, vom hellen Nebenprodukt ab- 
filtriert, wird rnit festem, pulverisiertem Kaliumbromid oder Natrium- 
bromid versetzt, worauf beim Reiben rnit dem Platinspatel ein 
violetter, kristallinischer Niederschlag ausfallt, der abgenutscht, 
getrocknet und aus warmem Wasser umkristallisiert wird. Man 
erhalt grosse, fast schwarze, metallisch gyanzende, schone Kristalle. 

0.1699 gr Substanz gaben O.li30 gr Co,. 
0.1830 gr Substanz gaben 0.1838 gr Co,. 
01699 gr Substanz gaben 0.0698 gr H,O. 
0.1830 gr Substanz gaben 00791 gr H,O. 
0.1508 gr Substanz gaben 00500 gr CoSO,. 
0.1275 gr Substanz gaben 0.0421 gr CoSO,. 

C 27.79 27.39, 27.77 
H 4 63 4.59, 4.83 
C O  12.42 12.62, 12 32 

Zuweilen scheidet sich beim Zusatz von Bromnatrium kein 
Kristallpulver ab, sondern es entsteht eine dunkle, olige Masse. 
In diesem Falle l'asst man die Flussigkeit rnit der isligen Ausschei- 
dung einige Tage stehen, wobei letztere fest wird und sich 
rnit dem Glasstab leicht zerdrucken l'isst. Sie wird dann ab- 
filtriert und kann in derselben Weise, wie das Kristallpulver, aus 
warmem Wasser umkristallisiert werden. 

Berechnet fur [C,H,NO,Co en2] Br, Gefunden 
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Perchlora t ,  [C,H,NO,Co en,] (CIO,),. 
Zur Darstellung des Perchlorates wird die bei der Einwir- 

kung von Benzhydroxamsaure auf Hydroxoaquokobaltbromid ent- 
standene Losung zur Hglfte eingedampft und dann unter Reiben 
mit Natriumperchlorat und konzentrierter Perchlorsaure versetzt. 
Das Perchlorat entsteht auch aus dem Bromid und konzentrierter 
Perchlorsaure. Es fallt als vjolettes Kristallpulver aus, welches, 
aus Wasser umkristallisiert, grosse metallisch gliinzende Kristalle 
darstellt. 

0.1254 gr Substanz gaben 0.0380 gr CoSO,. 
0.1261 gr Suhstanz gaben 15.4 ccm N bei 170 C und 730 inm Druck 

Berechnet fur [C,H,NO,Co ene] (ClO&. Gefunden 
c o  11.50 11.53 
i\i 13.64 13.52 

Di th iona t ,  [C,H,NO,Co ene] S,O, + 2 H,O. 
2 gr Bromid werden in wenig Wasser aufgelost und unter 

Verreiben mit festem Natriumdithionat versetzt. Es fallen feine 
Nadeln aus, die sich bald so vermehren, dass schliesslich die ganze 
Fliissigkeit zu einem Kristallbrei erstarrt. Man filtriert ab und 
versetzt das Filtrat noch einmal mit Natriumdithionat, bis nichts 
mehr ausgefallt wird. Das Salz wird auf einer Tonplatte getrocknet 
und aus warmem Wasser umkristallisiert. 

0.1368 gr Substanz gaben 0.0414 gr CoSO,. 
0.1402 gr Substanz gaben 17.6 ccm N bei 2Z0 C und 722 mm Druck. 
0.2209 g~ Substanz gaben 0.0151 gt H,O. 

Berechnet fur [C,H,NO,Co en,] S,O, + 2 aq. Gefu nden 
c o  11.54 11.60 
N 13.69 13.42 
HZO 7.04 6 83 

Co-Analyse der wasserfreien Substanz : 

Bercchnet fur [C,II,NO,Co enZ\ S,O,. 
0.1291 gr Substanz gaben 0.0430 gr CoSO,. 

Gefunden 
c o  12 42 12.67 

R h o d a n a t ,  [C,H,NO,Co en,] (SCN),. 
Versetzt man eine konzentrierte wlssrige Losung von Bromid 

mit festem Xmmonrhodanat, so fallt nach kurzer Zeit eine amorphe, 
dunkelviolette, klebrige Masse aus, die man rnit der Mutterlauge 
langere Zeit stehen l'isst. Es bilden sich dann schwarze, kleine, 
kijrnige Kristalle, welche man absaugt und umkristallisiert. Auf 
diese Weise erhalt man prachtvoll ausgebildete, grosse, metallisch 
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gknzende Oktaeder. Manchmal entsteht bei der Behandlung mit 
Ammonrhodanat direkt ein violettes Kristallpulver, welches um- 
kristallisiert werden kann. 

0.1399 gr Substanz gaben 00170 gr CoSO,. 
0.1253 gr Suhstanz gaben 00444 g; CoSO,. 
0.1456 gr Substanz gaben 28.3 ccm N hei 20” C und 723 nirn Druck. 

I%ereclinet f u r  JC,H,NO,Co eng/ (SCX)2. Cefunden 
co 13.68 
N 22.73 

13 35, 13.48 
22 4 1  

Su l f  a t ,  [C,H,NO,Co enz] SO, + 3 H,O. 
Das Bromid wird in wenig Wasser aufgelost und die kon- 

zentrierte Losung solange unter Verreiben mit dem Platinspatel 
mit festem, pulverisiertem Ammonsulfat versetzt, bis die Ausschei- 
dung des Sulfats beginnt. Die Flussigkeit erstarrt zum Schluss 
zu einem Kristallbrei, der aus langen, haarformigen, rosafarbigen 
Nadeln besteht. Aus der Mutterlauge kann bei weiterem Zusatz 
von Ammonsulfat noch mehr von dem Salz erhalten werden. Die 
abgesaugte KristaIlmasse wird aus warmem Wasser umkristal- 
lisiert. 

0.1290 gr Substanz gaben 00434 gr CoSO,. 
0.1351 gr Substanz gnben 18 8 ccm N bei 240 C: und 724 mm Druck. 
0.1342 gr Substanz gaben 18.2 ccm N bei 190 C und 722 mm Druck. 
0 1384 yr Substaw gabeii 0.0155 gr €jzO 

Berechnet fur [C,tl,K0,Coen2] SO, + 3 W,O. Gefunden 
co  12 69 12.80 
N 15 05 14.76, 14.73 
k1,O 11.61 11 26 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Determination de la tension superficielle et de la 
densit6 critique de l’ammoniaque 

par 
Alfred Berthoud. 

(18. 1. 18.) 

A I’occasion de recherches sur les constantes critiques des 
amines,’) j’ai Bt6 amen6 a constater que certaines propri6tes de 
I’ammoniaque semblent indiquer que cette substance presente un 
notable degre d’association moleculaire a 1’Btat liquide et jusqu’au 

A .  Bwtkoud.  J. ch. phgs. 15. 3 (1917). 



point critique. Les arguments donnes a l’appui de cette opinion 
sont les suivants: 1) le quotient vm : b du volume moleculaire au 
point d’ebullition par la constante b de van der ITctnZs est plus eleve 
que dans le cas des liquides normaux; 2) le point d’ebullition est 
anormal compare a ceux de SbH,, ASH, et PH,; 3) le quotient a:M 
de la constante n de vnn dei. Wnnls par le poids molirculaire est plus 
grand que pour la methylamine. 

La valeur du rapport de Trouton 23’8, notablement superieure 
& la valeur normale, indique aussi, comme l’a fait remarquer M. 
72. de Porcmnd’) que l’ammoniaque est un liquide associir. 

I1 m’a paru interessant, pour contrtiler cette conclusion et 
en meme temps combler une lacune dans la connaissance des pro- 
prietes de I’ammoniaque, d‘appliquer a ce liquide la methode des 
ascensions capillaires et d‘en determiner la densite critique. 

L’ammoniaque employee dans l’une et dans l’autre de ces 
operations a ete preparee par action de l’hydrate de sodium fine- 
ment concasse sur du chlorhydrate d’ammonium pur, en fine 
poudre. La preparation du gaz et le remplissage des tubes, re- 
froidis au moyen du melange de neige carbonique et d’ether, ont 
et6 effectues dans un appareil completement en verre soude. Avant 
d’ktre amenee dans les tubes, l’ammoniaque a ete purifiee par distil- 
lation, dessechee avec toutes les precautions necessaires (sur du 
sodium metallique) en meme temps que l’air etait elimine aussi com- 
plktement que possible. 

La methode employee pour determiner la 
densite critique est celle de Young  modifike par Tcl- Gnxr~iflv~.’) 
On sait qu’elle consiste a remplir d’une maniere convenable deux 
tubes graduks, soigneusement calibres, puis ti mesurer, dans chacun 
d‘eux, le volume de liquide et celui de la vapeur 9 des tempera- 
tures &ales et rigoureusement constantes. Ces mesures ont ete 
faites en plagant les tubes successivement dans la vapeur du sulfure 
de carbone, du benzene, de l’eau et du toluene purifies par distil- 
lations et bouillant la pression ordinaire. Pour les temperatures 
voisines du point critique (entre 116,4O et 129,6O) 1e.s tubes etaient 
maintenus dans la vapeur du chlorobenzkne en 6bullition sous 
pression reduite exactement mesurke. La temperature d’ebullition 
sous une pression donnee se deduit de la courbe des tensions qui 

Densit4 cr i t ipsc.  

l) H. de Forcrund. A. ch. [8] 5, 289 (1905) et .I. ch p h v s .  15, 616 (1917). 
2, Tev Caccwian. J .  ch. phys. 4, 140 (19013). 
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a ete determinee par Young. Connaissant le poids de l’ammo- 
niaque contenue dans chacun des tubes, on peut calculer la densite 
du liquide et celle de la vapeur a chacune des temperatures con- 
siderkes. 

Les resultats de ces mesures sont rassemblks dans le tableau 
suivant : 

Tempkratures Densites du liquide Densites de la vapeur 
O0 0,6389 0,0034 

45O,O 0,5696 0,0150 
78’,7 0,5120 0,0322 
98O,75 0,4640 0,0533 

109’,25 0,4339 0,0691 
I 16O,4 0,4056 0,0873 
121°,3 0,3831 0,1024 
123’,2 0,3750 0,1085 

129’,6 0,3246 0,1509 
0,2362 

125’,45 0,3584 0,1220 

- d, = 0,2362 
_.- 

tc = 132O,3 

Si on porte les temperatures en abscisses et les densites du 
liquide et de la vapeur en ordonnees, on obtient une courbe dont 
les deux branches se rejoignent au point critique. Le diametre 
de cette courbe est sensiblement rectiligne (Regle de CaiZZetet et 
Mathins). Ce diametre rencontre la courbe en un point dont 17&- 
scisse est la temperature critique et dont l’ordonnee represente la 
densite critique. On trouve ainsi pour cette constante la valeur: 

dc = 0,2362 

La densite critique thkorique, calculee en supposant que les lois 
des gaz parfaits restent applicables jusqu’au point critique, est Bgale 
tt 0,05609. Le rapport d, : dtll qui pour les substances normales 
est voisin de 3,6 prend dans le cas de l’ammoniaque la valeur 
notablement plus Blevee de 4,211, indiquant que cette substance 
est polymerisee jusqu’au point critique. 

Tension supei$cielle. La tension superficielle de l’ammoniaque 
a 6t6 mesuree par ascension capillaire dans un tube dont le rayon 
etait de 0 ““,03241. Nous donnons dam le tableau suivant les 
temperatures auxquelles les mesures se rapportent, la hauteur 
de l’ascension capillaire h, la tension superficielIe y exprimke en 
dynes/cm., 1’6nergie superficielle moleculaire ~ ( M V ) ~ / ~  et la constante 
K de la formule d’Eotvos-Ranasay. 
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Temp. 11 Y y(Mv)% Ii 
1 io,io 2,374 23,38 
34’,05 1,978 18,05 172725 1,79 
68’,98 1,529 13,95 127,7 

21375 1,80 

On voit que K est sensiblement inferieur a la valeur normale 
2,12, ce qui indique une association molkculaire appreciable. Le 
coefficient d’association calcule d’aprks la relation 

est Bgal, entre 11’ et 59O, a 1,27. 
Ces resultats confirmed donc que l’ammoniaque presente a 

Yetat liquide et jusqu’au point critique un certain degre d’associa- 
tion moleculaire. 

x = (2,12 : K)”/” 

- 

Neuchatel, Laboratoire de chimie physique 
de 1’Universite. 

Sur la distillation de la cellulose et de l’arnidon 
sous pression r6duite 

Par 
Am6 Pietet et Jean Sarasin. 

(27. 11. 18.) 

Les recherches qui ont Bte faites dans ces dernikres annees 
sur la distillation de la houille dans le vide’) ont montre que Yon 
obtient par ce procede une serie de composes nouveaux, qui doivent 
6tre consider& comme autant de produits intermediaires dans la 
formation du goudron ordinaire. L’etude de ces produits a con- 
tribue a accroitre quelque peu nos connaissances sur le mecanisme 
des reactions qui ont lieu dans les cornues a gaz, ainsi que sur la 
nature chimique de la houille. 

Nous avons pens6 que cette methode de distillation dans le 
vide pourrait rehdre des services semblables dans d’autres cas, et 
nous avons entrepris de l’appliquer, soit a d’autres produits naturels 
complexes (bois, matieres animales) que l’industrie soumet, cornme 
la houille, A la distillation seche, soit aux divers composes definis 
(cellulose, gklatine, albumines) qui forment la partie essentielle de 
ces materiaux. 

l )  Pictet et Boecvier. C. R. 157, 779, 1436 (1913); 160, 629 (1915). B. 
46, 3342 (1914). - Phctet, k‘aisev et LabouchBre. C. R .  165, 113 (1917). 



Les essais commencds dans ces diverses directions ont deja 
fourni quelques resultats encourageants. Nous resumerons ici ceux 
qui ont trait a la cellulose et l’amidon. 

Distillntioii dc la cc~I/i~lose.  

Nous avons procede comme suit: La cellulose (coton purifie 
et desseche) est introduite dans une cornue en verre peu fusible, 
qui est relike a une serie de recipients. Le premier de ces reci- 
pients plonge dans de l’eau maintenue R la temperature de 50’, les 
autres sont refroidis par un melange de glace et de sel. On chauffe 
graduellement, dans un bain de sable, apres avoir fait dans Ies 
appareils un vide de 12-15 mm. L’operation doit &tre conduite 
rapidement et ne pas durer plus d’une heure. 

La distillation commence vers 210’. I1 passe d‘abord un liquide 
aqueux, qui se condense dans les recipients refroidis, puis une huile 
de couleur jaune; celle-ci se prend dans le premier recipient en 
une masse pateuse, qui ne tarde pas & cristalliser en partie. I1 reste 
dans la cornue un peu de charbon. 

Les proportions ponderales moyennes de ces divers produits, 
par rapport a la cellulose employee, sont les suivantes: 

Masse pgteuse . . . . . . . .  45 ‘/o 

Gaz et pertes . . . . . . . .  13 ,, 
Residu . . . . . . . . . .  10 ,, 

Le liquide aqueux ne contient que peu de matiere organique 
en dissolution. Nous y avons constate la presence d’une petite 
quantite de furfurol et d’acides de la sPrie grasse; mais nous ne 
nous sommes pas attardes a son etude, notre intBr&t allant surtout 
au produit principal de l’operation, qui est la masse pateuse et semi- 
cristalline. Nous avons cherche & la purifier de differentes manieres. 
La plus rapide consiste A la dissoudre dans l’eau, ou elle est extr6me- 
ment soluble, a faire bouillir la solution avec du noir animal, p i s  
a la concentrer jusqu’a cristallisation et a faire seeher le dep6t sur 
de la porcelaine poreuse. Une nouvelle cristallisation dans une petite 
quantite d’eau chaude, ou mieux encore dans l’alcool amylique bouil- 
lant, fournit enfin la substance a l’etat de purete. Son poids re- 
presente les 7o0/o de la masse pfiteuse, ce qui correspond a en- 
viron 30 o/o de la cellulose. Ce rendement pourra sans aucun doute 
&tre notablement eleve lorsqu’on operera sur uue plus grande Bchelle 
et que l’on tirera parti des eaux-mkres. 

Liquide aqueux . . . . . . .  32 7’ 
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Le compose ainsi obtenu forme des tables ou de larges aiguilles 
plates, parfaitement incolores, stables l’air humide, et fusibles a 
179’5- 180’. Chauffe plus haut, il se decompose vers 270O; il passe 
d’abord un liquide aqueux, puis, a plus haute temperature, un peu 
de goudron. Le liquide aqueux tient en dissolution une forte quan- 
tit6 d’acides formique et acetique, et des traces d’acetone; le gou- 
dron est constitue presque entierement par des phenols. Ce sont 18 
les produits principaux de la distillation seche de la cellulose 2 la 
pression atmospherique. On doit donc considerer, ici aussi, le pro- 
duit de la distillation sous pression rkduite comme representant un 
stade intermediaire de la decomposition pyrogenee de la cellulose. 

Avant de passer a l’etude du nouveau compose, il nous a paru 
interessant de soumettre l’nmidon a la mBme experience. 

Distillation dc l’amidon. 
Nous avons chauffe l’amidon (commercial) dans le mBme ap- 

pareil et dans des conditions en tout point semblables & celles qui 
viennent d’8tre decrites. I1 se comporte exactement comme la cellu- 
lose; nous n’avons pu constater aueune difference, ni dans la marche 
de la distillation, ni dans la nature de ses produits. Quant aux pro- 
portions relatives de ceux-ci, elles sont Bgalement, & peu de chose 
prks, les m8mes: 

Masse p$teuse . . . . . . . .  45’/0 
Liquide aqueux . . . . . . . .  39 ,, 
Gaz et pertes 6 I7 

Khsidu 10 7’ 

La masse piiteuse a un aspect identique au precedent et se 
laisse purifier de la meme manikre. Le corps pur fond a la meme 
temperature que celui de la cellulose, et leur melange ne provoque 
aucun abaissement du point de fusion. Une concordance parfaite 
existe dans toutes les autres propriktks, ainsi qu’une comparaison 
minutieuse nous l’a demontre. Les deux hydrates de carbone four- 
nissent donc, comme premier produit de leur dbcomposition pyro- 
gknke, un seul et mBme corps. 

C‘oinpositiwn du pi-oduit cle distillntion. 

. . . . . . . .  
. . . . . . . . . . .  

T,’analyse Blementaire nous a donne les rksultats suivants : 
I. Corps retir6 d e  la cellulose 

11. Corps retirB de l’amidon 

111. Corps retire cle l’amidon 

0,1977 gr. suhst - 0,3200 gr. CO, - 0,1102 gr. k j 2 0  

0,2595 gr. suhst. - 0,4204 gr. CO,  - 0,1450 gr. 11,O 

0.2209 gr subst. - 0,3576 gr. CO, - 0,1211 pr. H,O 
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Trouve Calcule pour 
I I1 111 C6H1005 

C 44714 44,18 44,15 O / o  44,420/0 
H 6,24 6,25 6,14 O/o 6,280/0 

La determination du poids moleculaire a Bte faite par cryos- 

I. Cryoscopie. Corps retire de la cellulose. 

11. Ebullioscopie. Corps retire de l’amidon. 

copie et par ebullioscopie dans l’eau. 

15,26 gr. H,O - 0,4792 gr. subst. - Abaissement 0,280 

8,79 gr. H,O - 1,0834 gr. subst. - Elevation 0,380 
Trouve Calcule pour 

I It C6H1005 
Poids mol6culaire 153 169 162 

Le produit de distillation a donc la meme composition cen- 
tesimale que la cellulose et l’amidon (C6Hl0OJn, mais un poids mole- 
culaire correspondant a la formule simple C,H,,O 5. 

Propy.idt6.s du corps C,HloO,. 
I1 est tres soluble dans l’eau, l’alcool et l’acetone, un peu moins 

dans l’acide acetique et dans la pyridine, et presque insoluble a 
froid dans 1’6ther’ le chloroforme, l’alcool amylique, l’ether de pe- 
trole et le benzene. Sa solution aqueuse est neutre au tournesol 
et douee d’une saveur ti la fois sucr6e et amere. 

Cette solution est kLvvogy?*e: 
I. Corps retire de la cellulose. 

11. Corps retirB de l’amidon. 
c = 2,826 - 1 = 1 dm - a = - 1,870 

c=4,136 - I = 1  dm - a=-2,740 
I 11 

[a1 D - 66,liO - 66,240 
Le compos6 C6H,0, n’est pas color6 par l’iode; il ne reduit 

pas la liqueur de Fehling, meme a chaud ; il ne reagit pas avec la 
phenylhydrazine; il n’est pas oxyde a froid par le permanganate, 
ni a chaud par l’eau de brome. L’acide nitrique dilu6 l’attaque a 
l’6bullition, en donnant de I’acide oxalique. 

I1 ne fermente pas avec la levure de biere et n’est aucune- 
ment rnodifie par un sejour de plusieurs semaines en presence 
d’emulsine, d’amylase ou de maltase. 

Lorsqu’on fait bouillir sa solution aqueuse apres l’avoir ad- 
ditionnee d’un peu d’acide sulfurique, elle devient dextrogyre et 
fermentescible. I1 y a alors transformation du corps C,H,O, en 
d-gZucose (point de fusion de l’osazone 204,5’). L’hydratation, ra- 
pide au debut, se ralentit ensuite et exige plusieurs heures pour 
devenir complete, ainsi que le montrent les chiffres suivants: 
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Pouvoir rotatoire initial . . . . - 66,24” 
Apres 2 heures d’ebullition . . + 28’5 

’1 3 ’ 9  1) . . + 48’2 
7’ 5 7‘ 1. . . +51,3 
7’ 7 ’7 ’7 . . + 52,4 

Glucose . . . . . . . . . -1-52’5 
Le chlorure d’acetyle r6agit hergiquement avec le corps 

C,HlOO,, en donnant un derive qui cristallise dans l’alcool en jolies 
aiguilles, fusibles B l l O o .  

Le chlorure de benzoyle fournit de meme, en presence de 
soude diluee, un compos8 insoluble. Purifie par cristallisation 
dans l’acide acetique, celui-ci forme de beaux cristaux compacts, 
d’apparence cubique, dont le point de fusion est situe a 199’5--200’. 
Leur analyse conduit a la formule d’un dhiv6 tl-ibenxoyle‘: 

I. Corps retire de la cellulose 

11. Corps retire de l’amidon 
0,1875 gr. subst. - 0,4682 gr. CO, - 0,0786 gr. H,O 

0,2026 gr. subst. - 0,5071 gr. CO, - 0,0856 gr. H,O 
Trouve Calcule pour 

I I1 C6H’106(C7 H6°)3 
C 68,lO 68,26 O/o 68,33O/o 
€1 4,69 4,73 O/o 4,6So/o 

Les proprietes que nous venons de decrire concordent exacte- 
ment avec celles d’un corps dont on trouve deux fois mention 
dans la litterature chimique comme produit de l’hydrolyse de cer- 
tains glucosides. Tanretl) l’a obtenu le premier, en 1894, en fai- 
sant agir l’eau de baryte looo sur la piciine, glucoside retire 
par lui des feuilles du Pinus picea. I1 reconnut que le m6me 
corps se forme aussi, quoique en quantites plus faibles, lorsqu’on 
soumet la conift?rine et la salicine au m6me traitement. I1 lui 
donna le nom de ltfvoglucosane, pour le distinguer de la glucosane 
(dextrogyre), obtenue par Ge‘lis’) en chauffant le glucose a 170’. 

Vongeiichten et Miiller’) trouverent plus tard le m6me com- 
pose parmi les produits de l’hydrolyse du glucoside du persil, 
l’upiim, au rnoyen de l’action successive de l’acide chlorhydrique 
et de la soude; ces auteurs le nommerent P-glpxsane. 

L’identitk de ces deux compos6s avec notre produit de distil- 
lation de la cellulose et de l’amidon ressort de la comparaison 
de toutes leurs proprietks, et en particulier des chiffres suivants: 

1) Tanrel. R1. [3] 1 1 ,  949 (1894). 
2) Gelis. C.R. 51, 331 (1860). 
5) Vo’ongerichten et &hiller. R.  39, 241 (1906). 
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Point de fusion. . 
Pouvoir rotatoire en 

solution aqueuse 

Point de fusion du 
derive acetyle . 

Point de fusion du 
derive benzoyk . 

Produit de la 
distillation 

cie Tcww/ ‘Ir v‘’n~P1’L(’’Lten tle la cellulose ”’ et de l’amidon 

p-G 1 ycosat1e LBvog lucosane 

178O 177- 178” 1 79,6-I8O0 

- 66” - 67,13‘ ~- 66,2P0 
(C = 2,273) ( C  = 5,213) (C = 4,136) 

1 07.- 1 08” 1 10” 1 10” 

194’) 199-200” 199’5--200’) 

Grkce ti sa facile preparation a partir de l’amidon et de la 
cellulose, la IPvogl?Lcostinc (nous lui conservons le nom qu’elle a 
r e p  en premier lieu) devient un corps qu’il est desormais pos- 
sible de se procurer en grandes quantites. Nous nous proposons 
d’en faire une etude plus approfondie. Sans parler de l’intergt 
que cette substance presente en vue de l’obtention de sucre et 
d‘alcool a l’aide des matieres cellulosiques (des recherches d’ordre 
technique sont en cours 5t ce sujet), il nous semble que 1’6tude 
purement chimique de ce compose pourra contribuer ti jeter quel- 
que lumiere sur la constitution, encore si mysterieuse, de la cellu- 
lose et de l’amidon. 

A ce dernier propos, deux questions se posent des l’abord: 
1’ Le groupement d’atomes qui caracterise la kvoglucosane 

preexiste-t-il dans la molecule de la cellulose et de l’amidon, ou 
ne prend-il naissance que lors de leur distillation? 

2O Quelle est la structure de ce groupement? 

Pour repondre a la premikre question, nous avons soumis ti 
la distillation dans le vide les produits successifs. de l’hydrolyse 
de l’amidon (dextrine, maltose et glucose), afin de voir s’il existe 
une relation entre cette hydrolyse et l’obtention de la levoglu- 
cosane. 

Ilistillntioir cles prodwits d’lryt l id~ysc de I’nv~irloi~. 

La r lmfr im,  chauffee dam le vide, se boursouffle beaucoup 
plus que les deux hydrates de carbone precedents. I1 passe un 
produit pkteux de couleur brune. Celui-ci, apres un s6jour de 
plusieurs semaines sur l’acide sulfurique, ne montre aucune ten- 
dance d la cristallisation, mBme aprex introduction d’un petit frag- 
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ment de lkvoglucosane. Sorti du dessiccateur, il attire l’humidite 
de l’air et se liqukfie. Ces propriktes sont fort differentes de celles 
du produit brut obtenu auec la cellulose ou l’amidon; elles rap- 
pellent celles de la glucosane de Gklis. Toutefois, lorsqu’on agite 
cette substance avec de la soude et du chlorure de benzoyle, on 
obtient une tres faible quantite d’un derive qui, aprBs cristallisa- 
tion dans l’acide acetique, fond, comme le benzoate de 16vogluco- 
sane, a 200O. Le melange des deux corps prksente le m6me point 
de fusion. 

Le maltose fournit aussi un produit p8teux, et celui-ci cristal- 
lise en partie au bout de quelques jours. Les cristaux forinks sont 
stables d l’air humide. Purifies dans l’alcool amylique, ils pre- 
sentent l’apparence et le point de fusion de la levoglucosane. 
Mais leur quantite est tres faible (environ 30 fois moindre que 
celle que fournit la distillation de l’amidon). 

Le glzrcose, ainsi que l’a observe Gdis, perd de l’eau des 170’’ 
en se convertissant en glucosane incristallisable et dextrogyre. Si 
l’on continue a chauffer sous pression reduite, cette glucosane 
semhle distiller sans nouvelle transformation, et l’on obtient un 
produit qui ressemble en tout point aux deux precedents. I1 con- 
tient cependant, lui aussi, un peu de levoglucosane, car en le trai- 
tont par le chlorure de benzoyle et la soude on parvient a isoler 
une tres petite quantitk d’un derive dont le point de fusion coi’n- 
cide avec celui du benzoate decrit plus haut. 

I1 nous parait ressortir de ces trois experiences que les pro- 
duits successifs de l’hydrolyse de l’amidon donnent bien, par d& 
composition pyrogenee a basse temperature, une certaine quantite 
de levoglucosane, mais que cette quantite n’est en aucune faCon 
comparable st celles que fournissent l’amidon lui-mBme et la cellu- 
lose. Le produit principal semble 6tre, dans le premier cas, la 
glucosane de GPlis; dans le second, il est son isomere, la levogluco- 
sane. Nous croyons donc 6tre en droit d’admettre que le groupe- 
ment d’atomes de la levoglucosane (ou un groupement de struc- 
ture trBs voisine) prkexiste dans la mol6cule de l’amidon et de la 
cellulose, tandis qu’il fait dkfaut ii celles de la dextrine, du mal- 
tose et du glucose. S’il prend naissance, en tres faible propor- 
tion, dans la distillation de ces derniers composes, ce ne peut 6tre 
que par suite d’une reaction secondaire (isomerisation ou dkshydra- 
tation), dont on n’a pas B tenir compte dans des considerations 
relatives a la constitution de ces corps. 



En revanche, la connaissance de la structure moleculaire de 
la levoglucosane a une grande importance pour celle de la cellu- 
lose et de l’amidon. 

C‘onstitutiov cle la lPvo~gliccosane. 

Les points qui semblent acquis a cet dgard sont les suivants: 
1 O La levoglucosane possBde 3 hydroxyles alcooliques. 
2 O  Sa molecule ne contient ni gronpe aldehydique, ni groupe 

cetonique. 
3’ C’est un corps sature et douk d’une grande stabilitk vis- 

a-vis de la chaleur et des agents chimiques. 
4 O  La levoglucosane est un anhydride interne du dextrose 

puisqu’elle fournit exclusivement ce sucre par hydratation. Sa 
formule developp6e doit done deriver de celle du glucose par elimi- 
nation des atomes d’hydrogkne et d’oxygkne necessaires pour faire 
disparaitre deux fonctions alcooliques et la fonction aldehydique. 

5’ Cette elimination ne peut se faire (dans une seule mold- 
cule) sans qu’il y ait formation de deux chaines fermees. La struc- 
ture bicyclique de la levoglucosane est, du reste, en parfaite har- 
monie avec son pouvoir rotatoire. On a, en effet, de nombreux 
exemples de composes optiquement actifs (acides diacktyl- et di- 
benzoyltartriques, acides xylonique, gluconique, saccharique et iso- 
saccharique, glycol propylenique, etc.) chez lesquels la ddshydrata- 
tion avec cyclisation (formation de lactones ou d’anhydrides) en- 
traine un changement de signe du pouvoir rotatoire. 

Si l’on tient compte de toutes ces conditions, on ne peut 
arriver, croyons-nous, pour la levoglucosane, qu’a deux formules 
constitutionnelles plausibles, qui sont les suivantes : 

P\ 
HOHC ~ CHOH HOHC-CH CH, 

I I I 
H e - 0 - C H  HOHC CH-~HOH 

H,&- 0 - 6HOH \\(/ 

I. 11. 
Les reactions auxquelles nous avons soumis la levoglucosane 

ne nous permettent pas encore de faire un choix definitif entre 
ces deux formules. Nous poursuivons nos essais a ce sujet. Qu’il 
nous soit cependant permis de dire dBs maintenant que la for- 
mule I1 (qui a ete deja mise en avant par VoTongerichten et Miiller) 
nous semble la moins vraisemblable. Elle n’explique pas, en effet, 
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aussi bien que l’autre, certains faits qui se rattachent, non pas, 
il est vrai. a la levoglucosane elle-meme, mais a l’amidon et a la 
cellulose. 

1’ Selon Fenton  et Gostling ’), la cellulose et l’amidon, chauffes 
pendant 2 heures ti 100” avec du chloroforme sature de gaz brom- 
hydrique, fournissent jusqu’a 300/0 de bromomt?thylfurfurol 

HC- CH 
/I / I  

Ces faits sont les suivants: 

BrH,C-C -0-C-CHO 
2’ La cellulose et l’amidon, distill& A la pression ordinaire 

avec de la poudre de zinc, donnent une certaine quantite de dim!- 

HC- CH 
II II c-0--c 
I I 
CH, CH, 

thylfurfui~a.rle 2) 

3” Enfin la formation de pyrocatechine, observee dans plusieurs 
decompositions de la cellulose (par exemple sous l’action de l’eau 
a 200”) s’explique egalenient mieux avec la formule I: 

HOHC- P C H O H  HOC-COH 
I 

HC-0-CH + Hh AH 

H ~ C  - o - CHOH H ~ = C H  
I I 

Nous nous sentons donc portes a attribuer a la levoglucosane 
la formule I; Si cette maniere de voir ne se trouve pas infirmee par 
des recherches ulterieures, quelles deductions en pourrait-on tirer 
au sujet de la constitution de l’amidon et de la cellulose? On 
nous permettra encore ce sujet les remarques qui suivent. 

Constitution de I’amidon et de la cellulose. 
Etant donne que la composition de ces deux hydrates de 

carbone en fait des polymeres de la levoglucosane, on doit se de- 
mander de quelle manikre les molecules de cette derniere se r6unis- 
sent pour former une molecule unique des premiers. Le caractere 
sature de la levoglucosane, sa formation sous la simple action de 
la chaleur, ainsi que la presence de trois hydroxyles dans sa mole- 
cule, empechent d’admettre que cette union se fasse par des liai- 
sons de carbone a carbone, ou par l’intermediaire des oxygenes 
hydroxyliques. I1 ne reste donc plus qu’une rupture de l’un ou 
de l’autre des noyaux oxygknes qui pnisse liberer les valences 

l) Fenton et Gostlzng. SOC. 79, 361 (1901). 
2) P. et S., experiences inkdites. 



- 96 - 

necessaires pour relier entre elles les molecules de la lkvogluco- 
sane. Nous estimons que cette rupture affecte celui de ces deux 
noyaux qui est design6 par le chiffre 2 dans le schema suivant: 

HOHC---CHOH HOHC- CHOH 
I (1) I (1) I HC-0-AH + HC - 0 -- CH ’ (2) I I I 

I I 
0 

H,C - 0 - CHOH H, C CHOH 

I 
111. 

Cette supposition se base sur l’expkrience que voici: 
T,a reaction de E’ciito?z et Gostliiig, dont il a Bt6 fait men- 

tion plus haut, nous a paru etre une des plus propres A devoiler 
la constitution de la levoglucosane. Si celle-ci devait reagir avec 
l’acide bromhydrique en se convertissant en bromomethylfurfurol, 
selon l’kquation: 

HOHC--- CHOH HC-- CH 
I /I II 

I I I 
HC-0-AH +HBr== C - 0 - C  +2H,O 

H,C - 0 - CHOH H,CBr CH(OH), 

nous aurions eu une preuve dkcisive de la formule que nous propo- 
sons. Nous avons donc trait6 la levoglucosane par le chloroforme 
sature de gaz bromhydrique, en suivant exactemeiit les indications 
de F’cntou et Gostling. Mais, 6. notre surprise, la reaction, qui parait 
si facile avec la cellulose et l’amidon, ne s’est pas produite; la 
levoglucosane n’est pas attaquee, dans les conditions donnees, par 
l’acide bromhydrique. Comment expliquer cette diffkrence, si ce 
n’est par le fait qu’il existe dans la lkvoglucosane une chaine 
fermee que cet acide ne peut rompre, tandis que cette rupture est 
deja effectuke chez l’amidon et la cellulose? 

Nous croyons done que les faits acquis jusqu’ici autorisent 
B admettre, dans la molecule de l’amidon et de la cellulose, l’exis- 
tence de groupements atomiques constitubs selon le schema 111. 
Ces groupements seraient reunis, en nombre different, et sans 
doute aussi suivant une disposition diffkrente, chez chacun des 
deux hydrates de carbone; ils se skpareraient sous l’action de la 
chaleur, en donnant autant de molecules de levoglucosane. 

Geneve, Laboratoire de Chiinie organique 
de l’universite, fevrier 1918. 
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Zur Berechnung der Lage des Minimums der 
Leitfahigkeit bei der Neutralisation 

von 

W. D. Treadwell. 
(3 .  111. 1 8 )  

Bei der Neutralisation einer Saure oder Base andert sich, 
wie bekannt, die elektrolytische Leitfahigkeit der Losung betracht- 
lich und zeigt gewohnlich in der Nahe des Neutralpunktes ein 
Minimum, welches mehrfach als besonders scharfer und richtiger 
Indikator des Neutralpunktes empfohlen worden istl). 

Wird ferner ein verdunntes Gemisch einer starken und 
schwachen Saure mit Lauge neutralisiert, so zeigt sich in der 
Nahe des Neutralpunktes der starken Saure ein Minimum oder 
doch ein Knickpunkt in der Kurve der Leitfahigkeit. Sofern ein 
hinreichender Unterschied in der Starke der angewandten SBuren 
besteht und uberdies die schwache Saure in nicht allzumachtigem 
Uberschuss erscheint, fallt der erwiihnte Knickpunkt in der Leit- 
fahigkeitskurve mit dem Neutralisationspunkt der starken Saure 
nahe zusammen. Sind aber die erwahnten Bedingungen nicht 
erfullt, so gibt, wie der Versuch lehrt, die Lage des Leitminimums 
keinen direkten Aufschluss mehr uber die Zusammensetzung der 
Sauremischung. 

irhiel und Roemw 2, fanden z. B. bei de'r Neutralisation von je 
ein Milliniol Essigsaure und Monochloressigs'aiure; gelost in 80 ccm 
Wasser bei der Neutralisation mit 0,l - n karbonatfreier Natron- 
lauge das Leitmininium zwischen 7 und 8 ccm, statt bei 10ccm. 

Auch der Charakter des Leitminimums kann bekanntlich recht 
verschieden sein, wie in neuester Zeit besonders von Didoit ') und 
Duboun: '1 gezeigt worden ist. 

Handelt es sich um die Neutralisation einer verdunnten, 
starken, einwertigen S'aiure mit einer ebensolchen Base, ein Vor- 
gang, den die Gleichung 

1) I'ergl. z. B. K u s t w  und Gyuters, 2. an. Ch. 35, 454 (1903). 
2) %. ph. Ch. 61, 114 (1907). 
3) B1. 141 7, Confbrerice 12, 111 (1910); J .  Ch. phys. 8, 12 und 27 (1910). 
4) Thkse, Lausarrie (1908). 

7 
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H‘ + S’, + B’, + OH’ = H, 0 f S’l + B‘, 

schernatisch darstellt, so wird offenbar das Leitminimum bestimmt 
durch die gegen den Neutralpunkt hin rasch abnehmenden H-Ionen 
und die unmittelbar nach dem Neutralpunkt rasch zunehmenden 
OH-Ionen. Das gebildete Salz S, B, liegt praktisch vollstiindig 
in seine Ionen gespalten vor. Wenn der Neutralpunkt durch- 
schritten wird, andert das Salz seine Konzentration nicht rnerk- 
lich und beeinflusst daher auch die Lage des Minimums nicht. 

W esentlich anders liegen die Verhaltnisse bei der Neutrali- 
sation einer schwachen Saure mit einer verdiinnten starken Base. 
Hierbei ist meist der Einfluss der H- und OH-Ionen auf die Leit- 
fahigkeit in der Nihe des Neutralpunktes recht unbedeutend. In 
unmittelbarer Nahe des Neutralpunktes entsteht ein mehr oder 
minder deutlicher Knick in der Kurve der LeitPihigkeit. Zur Aus- 
bildung eines Minimums kommt es bei den schwachen S’auren 
nicht. Es tritt dasselbe erst zutage, wenn man an der beobachteten 
Kurve die Leitfahigkeit des Salzes in Abzug bringt. 

Ehe man indessen zu dem eben besprochenen Minimum ge- 
langt, kann zuvor noch ein anderes in Erscheinung treten. Die 
abnehmenden H-Ionen der Saure erzeugen seinen absteigenden, 
die entstehenden Salz-Ionen seinen aufsteigenden Ast. Im Gegen- 
satz zum ersteren verschiebt sich dieses zweite RIinimum sehr 
merklich mit der Konzentration der Losung, wie weiter unten ge- 
zeigt werden soll. Diejenigen Ionengattungen, welche sich in der 
Nahe des Neutralpunktes rasch andern, sind also nicht immer 
allein bestimmend fur .die Lage des Minimums. 

Selbst bei einer durch die obige Gleichung charakterisierten 
Neutralisation erscheint das TAeitminimum ni  c h t ganz exakt beim 
Neutralpunkt, wie gewohnlich angenomnien wird. Der Fehler 
bleibt allerdings unmessbar klein. Er kann aber bei der Neutrali- 
sation einer schwachen Saure recht merklich werden. 

In der Literatur scheinen uber die Lagebestimmung des Leit- 
minimums nach den Methoden der Differentialrechnung keine An- 
gaben vorzuliegen. Eine derartige Berechnung bringt indessen 
bei vereinfachenden Annahmen den Einfluss der massgeblichen 
Faktoren fur die Lage des Minimums sehr ubersichtlich zum Aus- 
druck. Die Berucksichtigung des Dissociationsgrades der in Liisung 
befindlichen Stoffe nach Massgabe des Massenwirkungsgesetzes 
macht die Rechnungen sofort langwierig und unubersichtlich. Im 



- 99 - 

Folgenden sollen daher nur einige der einfachsten Falle behandelt 
werden. 

Die Formeln sind nur fur den Fall der Neutralisation von 
Sauren oder Sauremischungen gegeben ; sie lassen sich aber sehr 
leicht an Hand der Entwicklungen fur den umgekehrten Prozess 
abandern. Mehrwertige Sauren oder Basen sind nach 2l/lioluti 
aufzufassen als aquimolare Saure- oder Basenmischungen. 

A. il'eutralisation einer verdiinnten stui-ken $ a w e  nait einer  
verdiinnten starken Base. 

Gegeben sei HC1 von der Konzentration el und KOH von 
der Konzentration c2 . Wir nehmen an, dass die beiden Stoffe 
praktisch vollkommen in ihre Ionen gespalten seien. 

Fugen wir nun zu 1 ccm der Slure x ccrn der Lauge, so 
bedingt das eine Verdiinnung der ursprunglichen Konzentration 

der Kaliumionen im Verhaltnis [ -- und , eine entsprechende 

Verdunnung der Chlorionen im Verhaltnis [I: __ X I  . Ein Ion tragt 

zu der Leitfahigkeit seiner Lijsung proportional seiner Konzen- 
tration und Wanderungsgeschwindigkeit bei. Bedeuten 1, , l,, , 
1, , lo, die als k o n s t a n  t angenommenen Wanderungsgeschwin- 
digkeiten der Ionen unserer Losung, so wird ihre T,eitfahigkeit L 
nach dem Gesagten gemessen durch die Summe 

X 1 c, - c2 . x 
1; = -~ c, ' 1, + -- c, ' I,, + -____-- 1, + y ' I,, . 1) 1 + x  1 + x  l + x  

Hierin ist y die zunachst noch unbekannte Konzentration der 
OH-Ionen. In nachster Nahe des Neutralpunktes wird 

C c1 - x ' c , = O  oder x = ~  . . . . .  2) 
c2 

und dementsprechend wird der Anteil L,+cl , 
und C1-Tonen zur Leitfahigkeit beitragen 

welchen die K- 

Betrachten wir nun den Einfluss, den eine Anderung 
vom sauern bis zum deutlich alkalischen Zustand 

. . .  3) 

A x, welche 
der Lijsung 
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reicht (etwa Zusatz von einem Tropfen Lauge) auf den Wert von 
LK+C1 ausubt. Nach Gleichung 3) kann eine Anderung von x 
auf x + A x nur eine ganz unmerkliche Verminderung von L, + (,, 

zur Folge haben. 
Ganz anders verhalt es sich dagegen mit dem Leitfahigkeits- 

anteil LH + OH der Ionen des Wassers in dem betrachteten Inter- 
vall von x. Das lonenprodukt des Wassers ist fur jede gegebene 
Temperatur eine konstante G riisse. Fur Ziinmertemperatur gilt I) 

(H) (OH) = K =  1,14, . . . . . 4) 

Daraus folgt die Leitfahigkeit L,, + der Ionen des Wassers 

Urn daraus (H)Min, die H-Ionenkonzentration heim Minimum der 
Leitfahigkeit zu finden, differenzieren wir Gleichuiig 5) nach (H) 
und setzen = 0 

O H = o  . . . . 
Daraus folgt 

(H)Mi, = d K  -j;-=O,79. IOH ') . . . . '?a) 

und mit Rucksicht auf Gleichung 4) 

Am theoretischen Neutralpunkt ist (H) = l/-K 

Da nun 

7b) 

so liegt das Minimum der Leitfahigkeit ganz wenig auf der 
a l k a l i s c h e n  S e i t e .  

Indem wir nun (H)Min dem Ausdruck fiir die H-Ionenkon- 
zentration in 1) gleichsetzen und berucksichtigen, dass der Bruch 

1) K steigt sehr rasch mit der Temperatur nu. Es ist schoii K,oo = 100. 
2) III = 315 ; loII = 174 bei 1 8 O  C . 
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I 39,95 I 40.00 

40.21 I- 

nach dem eben Gesagten ein negatives Vorzeichen haben muss, 
so folgt 

~ 

Umschlas von Phenolphtalein 
LeittnhiSkeitsminirnum 
Umschlag \on  Methy1or:uige --- 

oder in erster Annaherung 

x = ware der stochiometrische Neutralpunkt. Die Abweichung 
des Leitfahigkeitsminimums von diesem Punkt steigt mit der Tem- 
peratur ; sie bleibt aber im ganzen verschwindend klein, wie die 
Rechnung zeigt. 

Der Versuch bestatigt die theoretische Berechnung aufs 
beste. So fanden z. B. Kiistei, und Griitrm ') bei sehr sorgfaltiger 
Neutralisation von 40 ccin 0,1 - n Barytlosung mit 0,l ~ n HCl') 

c2 

Der Berechnung entsprechend wurde das Leitmiiiimuin un- 
mittelbar nach dem Umschlag von Phenolphtalei'n gefunden. 

Man findet das lieitminimum schon mit ziemlich rohen Hilfs- 
mitteln an der richtigen Stelle. Das ist eine augenfallige Be- 
statigung dafiir, dass sich in der Nahe des Neutralpunktes die 
von den Ionen des gebildeten Salzes herruhrende Leitfahigkeit 
L(,<+c,) nur sehr wenig andert, und dass sich andererseits die 
Kurve yon L, vor dem Neutralpunkt, diejenige von Lo, nach 
demselben beim Extrapolieren ziemlich genau am Neutralpunkt 
schneiden. 

1) z. a n .  Ch .  35, 454 (190.3). 
2) Bei der Neiitrxlisatioii mit 0,1 - 11 NnOH mnclite sic11 (tic xbsorbierte 

Kohlen siiu re 1 1  eu 1 lich btmer I r h r .  
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B, . ATeuti-alisation einw schumhcn einiiwtigen h%we rnit einet- 
vei diinnten, einwertigen s f m i l e n  Base. 

Wir nehinen an, dass die schwache Saure praktisch un- 
dissociiert, ihre Salze und die starke Base dagegen praktisch 
vollkommen dissociiert seien und suchen nach dem Minimum in 
der Nahe des Neutralpunktes, das durch die Anderungen der 
Wasserstoff- und Hydroxyl-Ionen verursacht wird. 

Wir fiigen zu 1 ccm der Saure von der Konzentration c l ,  
x ccm Lauge der Konzentration c2 hinzu. Die Lauge moge so 
bemessen sein, dass sie nicht ganz zur Neutralisation der Saure 
ausreicht. Dann findet man die Konzentration der iibrig ge- 
bliebenen Saure (HS) nach Uberlegungen, wie sie schon unter A 
gegeben wurden zu 

11) 

Und die Konzentration der gebildeten Saure-Ionen 

Daraus findet man die herrschende H-Ionenkonzentration nach der 
Gleichung (HS) 

is) (H) K1 ~- I) . . . . . . . 13) 

und kann nun ganz analog wie unter A, Gleichung 1) die Leit- 
fahigkeit L der hfischung angeben 

. 14) 

Die Betrachtungen, welche an Gleichung 2) und 3) gekniipft 
wurden, zeigen auch hier, dass die Ionen des gebildeten Sakes 
die Leitfahigkeit direkt beim Neutralpunkt nicht merklich andern, 
sondern dass es lediglich die Ionen des Wassers sind, welche hier 
ein Minimum der Leitfahigkeit hervorrufen werden. Wir setzen 
daher die H-Ionenkonzentration von 14) gleich dem in 7) berech- 
neten Minimalwert. Es ist nun leicht einzusehen, dass die OH- 
Ionen der starken Base gegeniiber den H-Ionen der schwachen 
Saure das Ubergewicht erhalten wurden, noch ehe Base und Siiure 

J) ti, 1st die Dissociationskonstaate der Sailre. 
2) (Ihf + Is) = Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen des gehilcleten Salzeb 
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in aquivalenten Mengen vorhanden sind. Daher ist der Wert der 
H-Ionenkonzentration in Gleichung 14) mit positivem Vorzeichen 
zu nehmen: 

________ K, = 4~ -!EL und daraus x = ~ - 

oder in erster Annaherung 

-~ 

15) 
c1 -- x c, C1 Kl 

IH c2 K , + \ / K i " H  
x ' c2 

111 

. 16) 

In praxi bedingt die Mitwirkung der gebildeten Salzionen, 
dass sich statt des Minimums nur ein Knickpunkt in der Leit- 
fahigkeitskurve bemerkbar macht. Das Minimum tritt erst zutage 
bei Abzug der Leitfahigkeit der Salzionen. Wenn die Saure nicht 
allzuschwach ist (also Kl vie1 grosser als K)7 dann weicht x nicht 
weit von 3 ab. Nur in solchem Fall kann das Leitminimum als 
Indikator zur Titration der Saure dienen. Fur Essigsaure wird 
z. B. nach 16) 

r2 

Es ergibt sich daraus, dass bei gleicher Konzentration von Saure 
und Base ein Uberschuss von 0,40/0 Saure bei dem oben be- 
sprochenen Leitminimum zugegen ist. 

6,. Leitnainimuva, he?-riihrend vom abnehmenden Stiuregehalt und 
zuw elamenden Str 1 zgehalt de.i. Ltisung . 

Die beiden ersten Glieder in Gleichung 14) lndern sich im 
entgegengesetzten Sinn zu einander und kijnnen somit ein Mini- 
mum der Leitfahigkeit erzeugen. Es genugt, die x- fuhrenden 
Glieder zu berucksichtigen. Also 

Durch Differentiation nach x und Nullsetzen des Wertes findet man 
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Wenn man zur Abkurzung die Wurzel mit W bezeichnet, folgt 
daraus die Laugenmenge x beim Leitminimum 

Die Formel 19) beansprucht, wie besonders hervorgehoben sei, 
nur Gultigkeit fur schwache Saurenl). Aber auch fur diese stellt 
die Gleichung nur eine erste Annaherung dar. Die genauere 
Kerechnung zeigt namlich, dass die Anionen, welche aus der 
Dissociation der freien Saure hervorgehen, durchaus nicht zu ver- 
nachlassigen sind neben den durch Salzbildung erzeugten Anionen. 
Trotzdem gibt Gleichung 19) in manchen Fallen ein hinreichend 
genaues Bild der tatsachlichen Verhaltnisse, wie an Beispielen 
noch gezeigt werden soll. 

der Skiure- zur Laugen- 
starke erscheint nach Gleichung 19) das Leitminimum umso spater, 
je kleiner die Konzentration c1 der Same gewahlt wird. 

Das Verhaltnis, in welchem sich das Minimum der Leitfahig- 
keit verschiebt, wenn man bei gegebenen -:$ die Saurestarke c, 
andert, lasst sich mit Hilfe von Gleicliung 19) sofort angeben. 

Bei einem gegebenen Verhaltnis 

Solange W nur ein aehr kleiner Bruchteil von 1 ist, vereinfacht 
sich der Ausdruck in - 

Die Verschiebung er fo lg t  also im umgekehr t  p r o -  
port ionalen V e r h a l t n i s  z u r  W u r z e l  aus  den  S a u r e s t a r k e n .  

Der Verlauf der Leitfahigkeit hei der Neutralisation von 
Essigsaure in den Verdiinnungen 119 und 960 n i t  Kalilauge ist 
von DzrFotix ‘) in graphischer Darstellung gegeben worden. Die 

I) 1%’ ist meist n w  + in  kleirier Bruchteil voii 1 
2) Thkse, Lausanne 1908, Sclite 20. 



zu den Leitminima fulirenden Laugeniengen lassen sich ziemlich 
qenau aus den Diagrammen ahlesen. Sie verhalten sich zu 
einander wie 4,5 : 1,6 = 2,8, wahrend 

Aus den Angahen von UuOoz/x Issst sich freilich nicht mit 
Sicherheit entnehmen, oh das Verhaltnis von Saure- zu 1,auge- 
starke fur die beiden Leitfahigkeitskurven genau dasselbe war. 

Cl. il.eeuti.nlisation eiizcs Ge??iisches von zzcei sclawnrhrn cintccrtiym 
fJii 1 I rc n U P  , x l i i cde i zc  I' Stii rlw rnit eiw CY e i i i  i I'  e f f i g e n  st n rken Base. 

Entsprechend zu 13, soll zunachst das Minimum aufgesucht 
werden, welches die abnehmenden H-lonen und die Ionen des 
entstehenden Salzes erzeugen. Als hesondere Vereinfachung seien 
die heiden Sauren S, und S, mit den resp. Gleichgewichtskonstanten 
K, und K, in Bquivalentem Rlengenverhaltnis angenomnien. 

Ferner soll zur bequemeren Rechnung angenommen werden, 
dass die Anionen der beiden Sauren praktisch gleich schnell 
wandern, namlich mit der Geschwindigkeit l , ,  Zu 1 ccm des 
Sauregemisches, welches die heiden Sauren in der Konzentration 
c, enthalt, sollen x ccm Lauge der Konzentration c, zugesetzt 
werden. Diese denken wir uns im Verhaltnis & auf die starke 
und schwache Saure verteilt. Die von den H-Ionen und den Ionen 
des gebildeten Salzes herruhrende 1,eitfahigkeit L' lasst sich nun 
ohne merklichen Fehler analog zu 17) schreibeu 

22) 

solange die starke Saure noch nicht weitgehend neutralisiert ist. 
Nur unter dieser Bedingung durfen die H-Ionen der schwachern 
Saure neben denen der starkern vernachlassigt werden, wie das 
in Gleichung 22) geschehen ist. 

Das Verhiiltnis, in welchem die unzureichende Menge Lauge 
x . cl auf die beiden Sauren verteilt ist, wird sich bei einer 
massigen Bnderung von x nicht merklich verschiehen. Wir durfen 
daher in erster Annaherung die Grosse r als eine Konstante be- 
trachten und konnen nun die Gleichung 20) oline weiteres zum 
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Zweck der Rlinimumsbestilllmung nach x differenzieren. 
Nullsetzen des Differentialquotienten erhalt man 

Durch 

Wenn man zur Abkurzung 

setzt, so erhalt man fur die Laugemenge x beim Leitminimum 

C 1 mT 
. 24) l/r- &mT 

CZ 

Gegeniiber Gleichung 19) tritt hier, wie zu erwarten, der Ver- 
teilungsfaktor l/r der Lauge in bezug auf die beiden Sauren auf. 

Nach bekannten Betrachtungen iiber die Aviditat von Sauren 
wird das Verteilungsverhaltnis von einem Mol Lauge in einem 
Gemisch von je einem Mol der massigstarken Sauren HS, und 
HS, dargestellt durch d" l) -- - 

r 
1 -  r UZ 

worin XI und K, die respektiven Gleichgewichtskonstanten der 
beiden Sauren bedeuten. Solange also die schwache Saure nicht 
im Uberschuss vorhanden ist, erscheint der Verteilungsfaktor r 
eingegabelt, wie folgt : 

__ \ r < l .  . . . . . . 2 5 )  1 

\;lh,+ Kl I 

Dies ist in der Regel ein recht enger Spielraum. 
Bei der Neutralisation von je ein Millimol Essigsaure und 

Monochloressigsaure gelost in 80 ccm Wasser mit 0,l - n Natron- 
lauge fanden Thid und Rocmer ') das Leitminimum bei Zusatz von 
ca. 7,5 ccm Lauge. In diesem Beispiel ist 

K, = 15,5. ; K, = 0,18 I 10 ; somit 0,902 < r 5 1 1 

~ , = 0 , 0 1 2 5 ;  c 2 = 0 , 1  ; 1,,=314; 1 ,+,=35+44=79 
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Danach erhalt man das Leitminimum zwischen 7,k und 8,l ccni 
Lauge und zwar naher an der ersten Zahl, wahrend 7,5 ccm 
beobachtet wurde. Es zeigte sich dann erst wieder bei der volligen 
Neutralisation der beiden Sauren ein Knick in der Leitfahigkeits- 
kurve. Der bei zienilich genau halftiger Neutralisation des Saure- 
gemisches zu erwartende Knick nach den Betrachtungen unter 
R, erfordert offenbar zu seiner Wahrnehmung wesentlich liohere 
Messcharfe, als sie von l’liid und Roerwr angewandt wurde. 

In Gleichung 22) nahert sich r umsomehr der Eins. je grosser 
der Unterschied in den Saurestarken ist und je mehr die starkere 
Saure ihrer Menge nach iiberwiegt. Wie weit indessen ein Uber- 
wiegen der schwachern Saure die Grosse des Verteilungsfaktors r 
beeinflusst, stellt man am einfachslen durch besondere Uber- 
schlagsrechnung fest. 

In der nachfolgenden Tabelle sind einige weitere Leitminima 
nach Gleichung 19) berechnet und den von’Thiel und Roemer ’) 
beobachteten Werten gegenubergestellt. Es wurde jeweilen ein 
Millimol Saure, gelost in 75 ccm ’), mit 0,l - n NaOH titriert. 

Zur Berechnung der vierten Spalte der Tahelle wurde zu- 
nachst aus der Gleichgewichtskonstanten der angefuhrten SLuren 
und ihrer anfanglichen Konzentration nach dem Ostecald’schen 
Verdunnungsgesetz der zugehorige Dissociationsgrad a = :& be- 
rechnet. A - stellt die Summe der Beweglichkeiten 1, i- 1, von 
Wasserstoff- und Saure-Ion dar, wobei fur den ersten Summanden 
318 reziproke Ohm zu setzen sind, sodass 1, =a (d - 318 . a) . Die 
molekulare Leitfahigkeit k bei der anfanglichen Konzentration ist 
aus den Tabellen von KohZrazcsch und Holbom ’) entnommen. Die 
so berechneten Werte von 1, machen indessen keinen Anspruch 
auf Genauigkeit. Der angegebene Rechnungsweg wurde trotzdem 
aufgenommen, urn mit moglichst wenig Versuchsdaten auszu- 
kommen und da sich andererseits selbst eine betrachtliche Un- 
sicherheit von 1, nim recht wenig in der Lage des Leitminimums 
bemerkbar macht ‘). 

1 

I )  Z pli. Ch. 63, 758 (1908). 
2) Hei der Monochloressigsaure betrug das Anfangsvolumen 80 ccm. 
3) Leitvermtigen cter Elektrolyte. 
4) Vergl. z. B. die Lage der  Minima liei Moiiocliloressigs~iure und Essig- 

siiure mit den weiter oben gegeberien Dateii, welchen die wahrscheinlichsteri 
Werte von Is zugruntle liegen. Die Grosse der C leichgewichtskonstante der 
Saure bestimint in erster Linie die Lage ties Minimums. 
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- 

1 
2 
3 
4 

6 
7 
8 

n 

Siiure 

~~~~ __ ~ ~ . ~ ~ _ _ _ _  

Moirochloressi$sdure . . . 
FumnrsBure . . . . . . 
Snlicylsaure . . , . . . 
CL -ResorcylsBure (1 : 2 : 4) . 
111-0x~beiizoi~s~i1re . . . . 
‘L-,\inidopheriol-4- Sulfosaure 
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Legt man dagegen der Berechnung die Wanderungsge- 
schwindigkeiten der Saureionen zugrunde, welche aus Ostu*nld’s I) 

Leitfahigkeitsbeobachtungen zu entnehmen, bezw. zu schsitzen 
sind, so wird man fur 1, und daraus dann fur das Leitminirnum 
die folgenden Werte erhalten : 

irwt/’gcii stalAoi 
7 IUI / d scl? i i ~ w h c ? ~  &‘it C I Y  mit einor ei?i t Cm-figu? nfat.kcn Base. 

Die hier obwaltenden Verhaltnisse lassen sich etwa in fol- 
gender Weise charakterisieren : Die zugesetzte Lauge wird anfangs 
praktisch nur die starke Saure neutralisieren. Das Leitminimum, 
herruhrend von der Abnahme der H-lonen der starken Saure und 
auftretenden OH - lonen, kommt indessen nicht zur Ausbildung 

1) Allgcmaiiie Chcmie 11. 1 
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Die Neutralisation greift, nachdem die starke Saure fast vollstandig 
ahgesattigt worden ist, auf die schwache Saure uber. Wenn es sich 
um eine hiiireichend schwache Saure handelt, wird bei weiterin 
Laugezusatz sehr bald das Leitminimum erreiclit, welches von 
den abnehmenden Wasserstoff- und zunehmenden Salz-Ionen der 
schwachen Saure herriihrt, entsprechend der Gleichung 19). Dieses 
Minimum ist bei 0,l- n Essigsaure schon erreicht, wenn zu 1 ccm 
der Saure 0,024 ccm 0,i - n  Kalilauge zugesetzt wurde. 

Damit das Leitminimum als Titrationsendpunkt der starken 
Saure dienen kann, darf naturlich die schwache Saure nicht in 
allzu machtigem Uberschuss vorhanden sein. Wie weit dies fur 
den einzeliien Fall zutrifft, erkennt man am einfachsten durch 
Uberschlagsrechnungen. In vielen Fallen wird die bis zum Leit- 
minimum verbrauchte Lauge im wesentlichen aus den folgenden 
beiden Summanden bestehen : 

1. Die Laugemenge, welche die H.-Konzentration der starken 
Saure auf den Wert herabsetzt, den die schwache Saure fur sich 
erzeugen wiirde. Angenahert berechnet sich diese Menge nach 
der leichtverst'andlichen Gleichung 

Hierin bedeutet c1 die Konzentration der starken Saure, c, die 
Konzentration der schwachen Saure, K, ihre Gleichgewichts- 
konstante, cs die Konzentration der Lauge und x die gesuchte 
Menge der s elb en. 

2. Die Laugemenge, welche notig ware, um mit der vor- 
handenen schwachen Saure das Minimum der Leitfahigkeit nach 
Gleichung 19) zu erzeugen. 

Zusammenfassung. 

Die Minima der Leitfdhigk,eit, welche sich bei der Neutrali- 
sation verdiinnter wassriger Losungen von starken und schwachen 
Sauren und ihrer Gemische mit starken Laugen ergeben, wurden 
berechnet. Um hierbei die Bedeutung der Starke der Saure und 
den Grad der angewandten Verdunnung fur die Lage der auf- 
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tretenden Minima moglichst deutlich hervorzuheben, waren die 
gewohnlichen vereinfachenden Annahmen iiber den Dissociations- 
grad der vorhandenen Elektrolyte erforderlich. 

Die Verschiebung des Leitminimums mit der Verdiinnung, 
welche bei der Neutralisation von schwachen Sauren charakteristisch 
ist, wurde an einem Beispiel, ubereinstiinmend mit diesbezuglichen 
Beobachtungen von I I ~ ~ ~ o u x ,  berechne t. 

Das charakteristische Leitminimum, welches bei der Neutrali- 
sation von mittelstarken Sauren auftritt, wurcle in zahlreichen 
Fallen herechnet und mit den experimentellen Befunden von Tliiel 
und Roemer verglichen. 

Zurich, Physikalisches Iiistitut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Zur Kenntnis der Wagnerschen Umlagerung 
roll 

L. Ruzieka. 
(16. JII 18.) 

Einleitung und Zusammenfassung. 

Fur die im Pentoceansystem stattfindenden Ringumlagerungen 
hei der Wasser- sowie Salzsaureabspaltung mochte ieh die Be- 
zeichnung , ,WagnerscheUmlagerun  g"vorschlagen, da?Vagnerl) 
als erster den allgemein bekannten Fall dieser Ringumlagerungen 
- die Umwandlung des Borneols in Camphen (also die soge- 
nannten Camphenumlagerung) - richtig interpretiert hat. Die 
Camphenumlagerung ware also ein Spezialfall der Wagnerschen 
Umlagerung. 

Es ist bekannt, dass man durch diese Umlagerung sowohl 
vom Campher- zum Fenchontypus')), wie auch umgekehrt vom 
E'enchon- zum Camphert ypus gelangen kann. Die diesbeziiglichen 
Reaktionen sind alle durch Abbau uiid SF-nthese der beteiligten 

1) X 31, 680 (1899). 
2) Lhe beiden Typen d e s  Pentoceansystems 
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Korper sichergestellt. 
mochte ich sie hier durch Fornieln andeuten: 

Zuni besseren Verstiindnis des Folgenden 

CH3 
I 

CH2 /p\ CHOH ~ HzO 
t I CH3.C.CH3 ~ - 

Borneol 
(Camphertypus) 

CH3 
I 

CHZ 

Fenchylalliohol 
(Fenchontypus) 

Camphnn Camphenilon 

(Venchontypus) 

a-Fenchen 3) a-Fenchocamphoron 

Um die so merkwiirdige Wagnemche Umlagerung zu erklaren, 
wurden hauptsachlich zwei Annahmen gemacht, und demgemass 
als erstes (unbestiindiges) Produkt bei der Wasserabspaltung aus 
Borneol einmal ein Tricyclen4),  das anderemal ein Korper  mit  
e inem zw ei w e r  t i g e n  K o hl  e n  st o f f a t om e ') angenommen. Das 

CH3 CH3 

Tricycleii 

Tricyclen sollte dann durch Offnung einer Bindung des Dreiringes 
direkt ins Camphen ubergehen, wahrend bei dem Korper niit zwei- 
wertigem Kohlenstoffatome vorher eine Bindungsverschiebung statt- 

3, Xomenklatur nach K o m p p  und Roschirv, C. 1917, I. 407. 
4, Z. B. Srmnzlw, &her. ole,  Leipzig 1906, 111. 111. 
5, Meerwein, A. 405, 133 ff. (1914). 
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finden musste. Die Frage, welche der beiden Erklaruiigen zu- 
treffend sei, ware nun einfach zugunsten des Tricyclens zu ent- 
scheiden, wenn es gelange, bei einem t e r t i a r e n  Alkohol die 
Wagnersche Umlagerung nachzuweisen, da bei einem solchen das 
Auftreten eines zweiwertigen Kohlenstoffs n ich t  moglich ist. 

Allerdings wurde eine solche Ringumlagerung bei den bisher 
untersuchten tertiaren Alkoholen des Pentoceansystems noch nicht 
beobachtet. Die erhalteneii Resultate liessen sich immer deuten 
durch die Annahme einer einfachen Wasserabspaltung im Siniie 

So bildet das Methglcamplienilol beini Kochen mit verdunnter 
Scliwefelsaure Camphen ') 

Methylcamphenilol 

und das Methyl-a-fenchocamphorol') spaltet so leicht 

Methyl-a-fenchocamphorol 

Wasser ab, dass es schon beim Destillieren in a-Fenchen uber- 
geht ; es ist aber gegenuber sauren Wasserabspaltungsmitteln noch 
nicht untersucht (s. auch den Nachtrag auf S. 127). 

Ich habe mich der Priifung der obigen Frage zugewandt, und 
dabei die zwei am leichtesten zuganglichen tertiaren Alkohole des 
Pentoceansystems gewahlt, das Methylborneol  und den Methyl-  

~~ 

6) Moycho und Zienko~cdiy, A. 340, 61 (1905). 
7) Kompprr und Roscliicr, C. 1917, I. 751. 



- 113 - 

CH3 
I 

CH3 
I 

Methylborneol Methylfenchylalkohol 

f enchyla lkohol ,  die schon von Z e l i d y M )  durch Behandeln des 
Camphers bezw. Fenchons mit Methylmagnesiumjodid hergestellt 
wurden. Es ist mir in der Tat gelungen nachzuweisen, dass die 
Wasserabspaltung bei diesen beiden Alkoholen mit der Wagner-  
schen Umlagerung verkniipft ist, dass also mit anderen Worten 
ein Tr icyc len  bei der Umlagerung als  Zwischenprodukt  
auftreten muss. 

Dieser Verlauf der Wasserabspaltung bei Methylborneol und 
Methylfenchylalkohol ist noch aus zwei anderen Griinden von 
Interesse. 

1 .  Mit dem Auftreten der Wagnerschen Umlagerung bei 
diesen beiden Alkoholen ist auch eine g e g e n s e i t i g e  Umwand- 
lung  v o n  Campher  und  Fenchon ineinander bewirkt, die bisher 
noch nicht beobachtet wurde (woriiber im Kapitel  1 im Zu- 
sammenhange mit der Beschreibung der Wasserabspaltung bei 
Methylborneol und Methylfenchylalkohol berichtet wird). 

2. Vergleicht man den Verlauf der Wasserabspaltung bei 
den bisher angefuhrten sechs Alkoholen des Pen toceansystems, 
so drangt sich die Frage auf: Warum zeigen die beiden Methyl- 
a-fenchocamphorol und Methylcamphenilol (die doch dem Methyl- 
borneol und Methylfenchylalkohol in ihrem Bau als tertiare Alko- 
hole noch naher stehen als die sekundiiren Borneo1 und Fenchyc 
alkohol) im Gegensatze zu den anderen keine Wagnemche Umlage- 
rung? Die Beantwortung dieser Frage und eine damit zusammen- 
hangende Sys temat ik  d e r  W a g n e r s c h e n  Umlagerung ist 
im Kapitel  2 gegeben. 

Schliesslich wird im 3. Kapitel  nachgewiesen, dass die gegen 
die Annahme der Trieyclenzwischenbildung hei der Wagnwschen 
Umlagerung gemachten Einwande unbegrundet sind. 

8) B. 34, 2877 u n d  2883 (1901). 
8 
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1 .  Uber die Wasserabspnltzmg bei Methylboi-neol und Methylfenchyl- 
alkohol (gegenseitige Unzwnndkc?&g voia Cnmnphe?- und FencAon). 

Wendet man die aus dem Verlaufe der Wasserabspaltung 
bei Borneo1 und Fenchylalkohol gefolgerten Prinzipien (siehe S. 11 1) 
der Wagnemchen Umlagerung zunachst rein formelmassig auf die 
Homologen Methylborneol und Methylfenchylalkohol an, so sollte 
man von Methyl borneol ausgehend zum Methylcamphenilon 
(= Fenchon) gelangen und umgekehrt vom Methylfenchylalkohol 
CH3 GH3 CH2 CH3 CH3 

I 

Metliylborneol Methylcamphen Fenchon 

Metliylfenchyl- 
alkuhol 

Methyl-a-Fenchen Campher 

zum Campher, oder mit anderen Worten: Campher und Fenchon 
miissten sich ineinander umwandeln lassen. 

Die in der Uberschrift des Kapitels bezeichnete Reaktion 
wurde schon von Wallach ') naher untersucht, wobei er zum Schlusse 
kam: ,,. . . . dass beim Ubergange vom Homoborneol in Hoino- 
,,camphen'") eine Atomverschiebung, derart, wie man sie beim 

9) A. 353, 210 tf. (1907). 
10) Wallach nennt den Kohlenwasserstoff, der bei der Oxydation Campher 

liel'ert, ,€lornocamphen"; d a  man jedoch mit Camphen einen Kohlenwasserstoff 
hezeichnet. der einem ganz anderen Typ~ i s  angehort, so ist, um Verwechslungen 
zn  vermeiden, dieses ,,Homocamphen" besser als Methyl-a-fenchen aufzufassen, 
d a  es  d a s  1Iunioloye des a-Feiicheiis darstcllt. Ihsselbe gilt mutatis mutaiidis 
fur t ins WnIlachsche ,,Homofenchen", tias nls Methylcamphen zu bezeichneii ist. 



,,Ubergang von Borneo1 in Camphen jetzt annimmt, nicht statt- 
,,findet ; andernfalls hgtte man aus der Homocamphenylsaure nicht 
,, Campher zuruckerhalten konnen, sondern musste die Entstehnng 
,, eines damit isomeren Komocamphenilons 'I) erwarten." 

CLIJ (:HA CH3 LHU 
I I I I 

--f 

Homoborncol Hotnocamphen Homocamphenplsaure Campher 

Tall,rch hatte namlieh auk Methylborneol und Methylfenchyl- 
alkohol durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat die Kohlenwasserstoffe 
hergestellt, und daraus durch Oxydation mit Permanganat in beiden 
Fallen die ,,Homocamphenylsaure" isoliert, wobei er im Falle des 
Fenchons als Ausgangsmaterial offen lasst, oh die Homoeam- 
phenylsaure nicht aus dem im Handelsfenchon enthaltenen Campher 
herruhre. Da er jedoch sonst hauptsachlich bei dem aus Methyl- 
fenchylalkohol dargestellten, von ihm Homofenchen '') genannten 
Kohlenwasserstoff wenig durchsichtige Resultate erhielt, habe ich 
die Untersuchung der beiden Kohlenwasserstoffe den oben ange- 
fuhrten Gesichtspunkten folgend von neuem xufgenommen und 
mich dabei der Ozonisation bedient, die sich auch bei der Unter- 
suchung des Camphens"), sowie neuerdings des a-Fenchens 13) als 
hrauchbar erwiesen hat. Es ist zu bemerken, dass bei den beiden 
letzten Kohlenwasserstoffen auch die Oxydation durch Permanganat 
fur sich allein zur Konstitutionsaufklarung genugte (hauptsachlich 
beim a-Fenchen)l')). 

1') Dieses Homocamphenilon miisste nach den obigen Ausfuhrungen das 

l2) Siwmlw, B. 42, 246 (1909) ; Harries und Palmin, B. 43, 1432 (1910). 
la) Komppa, B. 47, 934, 1550 (1914). 
14) Wallach, A. 300, 316 (1898). Heim Camphen verlauft die Oxydalion 

mit Permaoganat allerdings etwas weiiiger eindeutig als die Ozoriisation. . Der 
Grniid, warum die Wallachsche Untersuchung des Methylcamphens uud Methyl- 
a-fenchens zu keinem klaren Resultate fuhrte, ist darin zu suchen, dass sich 
das - nach ineinem Befunde immer als Hauptprodukt auftretende - Methyl- 
cainphen bei der Oxydation rnit Permanganat wohl rioch weniser normal ver- 
halt, als das Camphen selbst nnd so dem Nachweise sich entzieht. 

Fenchon sein. 
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Die von mir durch Erhitzen mit Natriumbisulfat aus Methyl- 
borneol  und Methylfenchylalkohol  (aus campherfreiem Fen- 
chon!) dargestellten Kohlen wassers toffe ,  die, um den Verlauf 
der Wasserabspaltung genau verfolgen zu konnen, zusammen mit 
den beigemengten flussigen Anteilen untersucht wurden, erwiesen 
sich durch die Ergebnisse der Ozonisation (soweit diese bisher 
aufgekl'art sind) als ident isch.  Der zum Keton abgebaute Anteil 
der Kohlenwasserstoffe betragt jeweils, wie auch bei der Ozonisation 
des Camphem") und a-Fenchens13) etwa 20°/0 und davon bestanden 
in beiden Fallen "5  aus d-Fenchon und ',la aus d-cam~her '~) .  

Das so gewonnene d-Fenchon war bis auf die Hohe der 
Drehung mit dem d-Fenchon des Fenchelols identisch. Die ge- 
ringere Aktivitat kann in beiden Fallen (Ausgangssubstanz Methyl- 
borneol sowie Methylfenchylalkohol) auf den racemisierenden Ein- 
fluss des Natriumbisulfats bei der Umlagerung zuruckgefuhrt 
werden. Bei Methylborneol als Ausgangskorper stammt uberdies 
das eine asyminetrische Kohlenstoffatom des Endprodukt-Fenchons 
aus der Carbonylgruppe des Ausgangs-Camphers, wobei d a m  an- 
zunehmen ist, dass dessen Reaktion mit Methylmagnesiumjodid 
nur teilweise asymmetrisch verlauft. 

Da der d-Campher in beiden Fallen in relativ geringer 
Menge in den Ozonisationsprodukten vorhanden ist (etwa 5 0 / 0  des 
ozonisierten Kohlenwasserstoffs), so wurde (schon um dem Ein- 
wande zu entgehen, dass bei Methylborneol als Ausgangssubstanz 
der Endprodukt-Campher eventuell von einer ungenugenden Be- 
freiung der Zwischenprodukte vom Ausgangs-Campher herriihre), 
das dem Campher zugrunde liegende Methyl-a-fenchen noch durch 
Uberfuhrung in den Camphanaldehyd nachgewiesen. 

Dadurch ware nun d ie  g e g e n s e i t i g e  U m w a n d l u n g  von 
C a m p h e r  u n d  F e n c h o n  durchgefuhrt; merkwiirdig ist nur der 
Umstand, dass zwei so verschiedeiie Alkohole wie MethylborneoI 
und Methylfenchylalkohol dieselben Keaktionsprodukte ergeben. 
Die Losung dieser Frage wirft ein neues Licht auf die Beurteilung 
des Mechanismus der Tl'ngnerschen Umlagerung und sol1 daher in 
diesem Zusammenhange in1 Kapitel 2 behandelt werden. 

16) Die restlichen 80 010 der Ozonisationsprodukte bestehen ails uiischarf 
siedenden sauren und neutralen Geniischen, woriiber -- der besseren U11er- 
sichtlichkeit halber - im experimentellen Teilr, rcferiert wird. hehnliches ist 
auch heim Camphen und a-Fenchen beobachlet. (S. Anin. 12.) 
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Experimenteller Teil (zu Kapitel 1). 

Dars te l lung  des  Gemisches von Methylcamphen und 
Methyl -a - fenchen  aus  Campher.  

Zur (2rignardschen Losung aus 470 gr Methyijodidl und 85 gr 
Magnesium in 11/2 1 Ather werden 500 gr Campher in 750 ccm 
Ather unter Eiskuhlung langsam zulaufen gelassen und, nach 
4stundigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur, 3':r Stunden 
gekocht. Das nach der ublichen Aufarbeitung erhaltene Gemisch 
von Campher und Methylborneoi wurde rnit 1'14 kg gepulvertem 
Natriumbisulfat (das noch etwas Wasser enthielt) gemischt und 
in 6 Portionen aus einem Destillierkolben in ziemlich raschem 
Kohlensaurestrom bei einer Olbadtemperatur von 150- 160" de- 
stilliert, wobei der Kohlenwasserstoff sofort rnit dem Wasser uber- 
geht. Zum Schluss wird die Teinperatur bis gegen 200' gesteigert, 
und, sobald reiner Campher zu sublimieren beginnt, die Reaktion 
abgebrochen. Das ubergehende 81 (= 150 gr), das fast ganz er- 
starrt, wurde rnit Wasserdampf destilliert, wobei wieder abge- 
brochen wird, wenn reiner Campher uberzugehen beginnt. Das 
getrocknete Destillat wurde rnit hohem Siedeaufsatz fraktioniert 
und das von 167-175O (kein Vorlauf!) Siedende 2 Stunclen iiii 
Wasserstoffstrom rnit Natrium gekocht, um die letzten Campher- 
reste zu entfernen, und dann nochmals rnit hohem Siedeaufsatz 
destilliert, wobei fast alles bei 167-- 170' (abgekurzter Normal- 
thermometer) ubergeht, und fast ganz erstarrt (= 100 gr). Fur 
die Untersuchung wurde der Kohienwasserstoff, ohne die flussigen 
Anteile zu entfernen, direkt verwendet. Nach dem Abpressen 
auf Ton zeigt er den Schmelzpunkt von etwa 37-41' und besitzt 
vollkommen das Aussehen und den Geruch von Camphen. 

D a r  s t ellu n g d e s Kohl en  w as  s e r  s t o f f g emi s c h e s 
aus  Fenchon.  

Das wie oben aus 95 gr Fenchonl6) gewonnene Rohmethyl- 
camphen- und Methyl-a-fenchengemisch wurde funfmal iiber Natrium 

16) 1)as Hnndelsfeiichoii wurcie nach Ithllccctc, A. 353, 210 (1907), durch 
zweimaliges Stehcnlassen mit Semicarbazid (beim zweiten Ma1 160 gr Fenchon 
rnit 70 gr Semicarhazidchlorliydrat drei Wochen lang, wohei 100 gr Fenchon un- 
verandert blieben) ron Camplirr befreit und das  nicht in Seniicarhazon vpr- 
wandelte, mit Wasserdampf ii berdestillierte Fenchon zur Keaktion verwendet. 



destilliert, und dxzwischen jeweils stundenlang mit Natriuin ge- 
kocht. Das anfangs flussige Gemiscli w i d  durch die Entfernung 
des Fenchons, &is nur schwer abzutrennen ist, schliesslich Zuni 
grossten Teile fest. Es wurde dann noch in alkoholischer Liisung 
mit Hydroxylamin 12 Stunden gekocht, uiid nochmals uber Natrium 
destilliert. Ausbeute : 40 gr eines fast ganz erstarrenden Kohlen- 
wasserstoffs, der unter denselben Uedingungen wie obeii ange- 
geben, bei 167-170' siedet. Auch dieses Produkt wurde direkt 
zur Untersuchung angewendet. Es zeigt nach Abpressen auf Ton 
den Schinelzpunkt von etwa 40-43". Geniischt mit dem festen 
Kohlenwasserstoff aus Campher schmilzt es bei ca. 4.0'. 

Die Ausbeute an Kohlenwnsserstoff bei Fenchon ist, wie 
schon TVdZaclz bemerkte, besser als die bei Campher. 

0 z o n i  s a t i o n d e s K o hl  enw as s e r s t  o f f g e in i s c, h e s 
aus  Campher.  

30 gr des Kohleiiwasserstoffs wurden in 100 ccm Tetrachlor- 
kohlenstoff 45 Stunden ozonisiert (Eiskuhlung), mit Wasser ver- 
setzt und eine halbe Stunde am Ruckflusskuhler gekocht. Das 
erhaltene 01 gibt, bei 12 mm destilliert, folgende Fraktionen: 

1. 60-75' (4 gr), erstarrt z. T., unveraiiderter Kohlenwasserstoff 

2. 75-90' (4,3 gr), flussig, Fenchon geinischt mit wenig Campher. 

3. 90 Bis uber 200' (16 gr), fliissig, siedet fast kontinuierlieh, die 

und etwas Fenchon. 

Hauptmenge bei 140-150° (9 gr). 

4. Der Rest bleibt als Destillationsruckstand, ferner sind ca. 2 gr 
61 im Wasser von der Zersetzung des Ozonids gelost. Das 
Letztere ist ein unbestandiges 01, das beim Versetzen mit 
Semicarbazid keine K~istxllabscheidung gibt und sich auch 
nicht destillieren l'asst. 

Auch beim Destillieren im absoluten Vakuum andert sich 
das Ergebnis nicht, ebenso nicht beiiii Ozonisieren in Eisessigl6sung 
und Zersetzung durch direkte Destillation derselben. Hochsteiis 
sind in letzterem Falle bei der Fraktioii 3 einzelne Unterfraktionen 
scharfer ausgepragt. 
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U n t e r s u c h u n g  d e r  F r a k t i o n  2. Das 01 wurde zur Ab- 
trennung des Camphers nach dem Wallachschen Verfahren zwei 
Tage rnit 5 gr Semicarbazidacetat stehen gelassen und das Fenchon 
rnit Wasserdampf abdestilliert. Das im Ruckstand verbleibende 
Semicarbazon (roh = j / 4  gr) schmilzt nach dem Unikristallisieren 
aus Alkohol bei 236', es ist linksdrehend und nach der Mischprobe 
mit dem gleich schmelzenden Semicarbazon ties d-Camphers 
identisch. 

Das Wasserdampfdestillat siedet bei 80 - 85' (14 mm), ist 
dunnflussig und zeigt den Geruch des Fenchons. [.ID = + 40,5O 
(in 15-prozentiger 'attherischer Losung). Das Handelsfenchon zeigt 
unter denselben Bedingungen [a],, = + 62,2". 

0,1140 gr Substanz. 0,3306 gr COz , 0,1109 gr H,O 
c10 H16 Ber.: C 78,96 H 10,53 

Gef: 79,09 ,, 10,87 
Das Keton wurde nach Wallach ins Oxim verwandelt. Das 

rohe Oxim schmilzt uber 150' und nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol bei 161" und ist nach der Mischprobe mit dem gleich 
schmelzenden d-Fenchonoxim identisch. Es kristallisiert wie dieses 
in schonen Nadeln. [aID = 41,8' (in I -proZentiger Losung in 
Essigester)? 

Durch Aufnehmen in 
Ather und Schutteln rnit Sodalosung wurde dieselbe in saure und 
neutrale Bestandteile eerlegt. Die sauren Bestandteile (= ca. 4 gr) 
zeigen einen unscharfen Siedepunkt (130--200' bei 13 mm), die 
einzelnen Fraktionen erstarren nicht, und durch Semicarbazid liess 
sich auch keine Keton- oder Aldehydsaure nachweisen, woraus 
auf das Nichtvorhandensein von im Ring ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen zu schliessen ist. 

Vom neutralen Anteil siedet die Hauptmenge bei 130-150'. 
Nach Analogie rnit dem bei der Ozonisation des Camphens ent- 
stehendem Apofencholid vom Schmelzpunkt 95' l a )  sollte dabei als 
Hauptbestandteil das Fencholid lS) vorliegen, das durch Erhitzen 
rnit Cyankalium wie das ghnlich gebaute Dimethylcampholid in 
die entsprechende ungesattigte Saure (hier die P-Fencholensaure) 
iibergehen musste. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  F r a k t i o n  3. 

17) Wullnch, A. 276, 317 (1893) gibt fur d-Fenchonoxim [a]D =+ 52,4O an. 
1s) Ein von Sernmler aus p-Fencholensaure dargestelltes Fencholid schmilzt 

bei 680. B. 39, 3961 (1906). 
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C=3 c=3 
I I 

CH3 
I /I\ COOH 
'i' / c-CooH 

\& \ C = G(CH,), \j0 
CH, CO 

0 = CH, '" C(CH3)z \' / = i" C% L I CHZ 

Fencholid p-Fencholeiisaure 

Die Analysen dieses Ols, aus dem keine Kristalle abzuscheiden 
waren, stimmen nur ungefahr auf die Formel des Fencholids: 
C,,H,,O, . Dasselbe wurde mit 2 Mol. gepulvertem Cyankalium 
im Olbade 7 Stunden auf 220-230' erhitzt. Beim Aufarbeiten 
wurden 5 gr einer bei 152-156' (16 mm) siedenden dickflussigen 
Saure: C,,H,,O, erhalten. [a]D = + 8,3O (in 25-prozentiger alko- 
holischer LiSsung 19) ; gegen Brom ungesattigt. 

0,1005 gr Substanz: 0,2642 gr CO, ; 
0,0886 gr Substanz : 0,2321 gr CO, ; 
C,oR,,U, Ber.: C 71,44 H 9,52 

0,0887 gr H,O 
0,0776 gr €120 

Cef. : ,, 71,73 n 9 8 7  
71,48 i, 9280 

Beim Ozonisieren der Saure konnte nur Aceton als p-Nitro- 
phenylhydrazon nachgewiesen werden (Schmelzpunkt und Misch- 
probe 148O). Die nebenbei entstehende Saure ist ein nichtkristalli- 
sierendes Gemisch vom Siedepunkt 160 - 1 70, (1 3 mm), aus dem kein 
kristallisiertes Semicarbazon entsteht. Die bei der Ozonisation der 
P-Fencholensaure von h ' e m d e r l ' )  erhaltene Methylcyclopentanon- 
carbonsaure liefert dagegen ein bei i98O schmelzendes Semicarbazon. 

Die Ozonisation des Methylcamphens verlauft anscheinend 
noch weniger glatt als die des Camphens, was ja auch bei der 
Oxydation mit Permanganat der Fall ist. 

Ozonisat ion des  Koh lenwasse r s to f fgemisches  
aus  Fenchon.  

Dieselbe verlief ahnlich wie die eben beschriebene des Kohlen- 
wasserstoffes aus Campher und sol1 daher nur kurz beschrieben 
werden. 

Aus 15 gr Kohlenwasserstoff wurden bei der Destillation der 
Ozonidspaltungsprodukte erhalten: 

Die Aufarbeitung war die gleiche. 

19) Cockbum,  SOC. 75, 501 (1898). Schmelzpuiikt 72O, Sdp. 140,--1410 
(12 mm), [a]D= + 19.640 (in hlkohol). 
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1. 60-75' (1,5 gr), zum Teil kristallisiert, unveranderter Kohlen- 

2. 75-90' (2,5 gr), flussig, Fenchon und etwas Campher. 
3. 100-200° (5,5 gr), flussig. Siehe das bei Campher Gesagte. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  F r a k t i o n  2. Der Campher wurde wie 
oben durch Semicarbazid abgeschieden. Es entsteht ein links- 
drehendes Semicarbazon (roh = 0,5 gr vom Schmelzpunkt 235 ', aus 
Alkohol), das mit dem Semicarbazon von d-Campher nach der 
Mischprobe identisch ist. Das nicht in Semicarbazon ubergehende 
01 (=2gr)  siedet bei 79-82' (12mm). [.ID = t 29' (in 10-pro- 
zentiger atherischer Losung). 

wasserstoff und etwas Fenchon. 

Geruch nach Fenchon. 
0,1004 gr H,O 0,1042 gr Substanz: 0,2999 gr CO, ; 

'10 H16 Iier. C 78,96 ; H 10,53 
Gef : ,, T8,54 ; ,, 10,76 

Das 01 liefert ein Oxim vom Schmelzpunkt 160-161', das 
mit dem d-Fenchonoxim gemischt keine Depression gibt. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  F r a k t i o n  3. Durch Erhitzen des bei 
120-1 50' siedenden neutralen Rnteils mit Cyankalium wurde die 
ungesattigte SBure C,,H,,O, hergestellt. Siedepunkt 148- 153' 
(12 mm}, dickflussig; ungesattigt. 

0,0974 gr Substanz: 0.2534 gr GO, ; 
C10H1602 Ber ' C 71,44 ; H 9,52 

0,0817 gr H,O 

Gef.: ,, 70.98 ; n 9,38 

Auch hier konnten beim Ozonisieren keine durchsichtigen 
Resultate erhalten werden. 

Dars te l lung  von Camphanaldehyd a u s  d e n  Kohlen- 
w assers  t o f f g enii s c h en. 

Da sowohlvon Methylborneol wie vonMethylfenchylalkoho1 aus- 
gehend das gleiche Kohlenwasserstoffgemisch entsteht und bei dessen 
Uberfuhrung in Camphanaldehyd in der Tat auch die gleichen Re- 
sultate erhalten wurden, so mochte ich, um Wiederholungen zu 
vermeiden, nur eine gemeinsame Beschreibung derversuche geben. 

Gearbeitet wurde nach dem Verfahren von E f w d " ) ,  das auch 
Bredt und Jngelky *I) bei der Herstellung von Camphenilanaldehyd 
aus Camphen diente. 

20) A. Ch. [5] 22, 252. 
2I) A.  310, 112, 129 (1899) 
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Methyl-a-fenchen Cam phaiinldehyd 

36 gr des Gemisches von Methylcamphen und Methyl-a-fenchen 
wurden in 250 ccm Schw.efelkohleiistof€ gelost und dazu unter 
Kuhlung init Kaltemischung und haufigem Unischiitteln eine Lo- 
sung von 70 gr Chromylchlorid in 500 ccm Schwefelkohlenstoff 
im Laufe von 3 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluss langsam 
zugetropft. Nach eintagigem Stehen wurde der Niederschlag ab- 
filtriert und mit Schwefelkohlenstoff gut gewaschen (in der Mutter- 
lauge bleibt beim Verdampfen des Schwefelkohlenstoffs fast kein 
Ruckstand). Nach dem Trocknen des Niederschlags im Vakuum 
bei 30" erhalt man so die theoretische Menge (== 105 gr) des An- 
lagerungsproduktes von 2 Mol. Chromylchlorid an 1 Mol. Kohlen- 
wasserstoff, welches, wie auch beim Camphen, ein stark hygro- 
skopisches schokoladeartiges Pulver darstellt. Zur Oberfuhrung 
in den Aldehyd wurde es in kleinen Portionen in ein durch Eis 
gekuhltes und mit schwefliger Saure gesattigtes Gemisch von 
Wasser und Ather (um den Aldehyd voii vornherein vor der oxy- 
dierenden Wirkung des Chromsaure zu schiitzen) unter Durch- 
leiten von schwefliger Saure eingetragen. Die weiteren Opera- 
tionen mit dem Aldehyd wurden zur Verhinderung der Autoxy- 
dation sowei t als moglich in KohlensaureatmosphSire ausgefiihrt. 
Das in Ather geloste 01 wurde der Destillation mit Wasserdampf 
unterworfen und das Destillat mit gesattigter Natriumbisulfitlosung 
(die noch mit etwas uberschussigem festem Salz versetzt war) einige 
Stunden geschuttelt, wobei sich reichliche Mengen des Aldehyd- 
anlagerungsproduktes bilden. Aus den1 abfiltrierten, mit Alkohol 
und Ather gut gewaschenen Salz wurde nacli dem Versetzen mit 
verdunntem Alkali durch Wasserdampf der Camphanaldehyd ab- 
getriehen, in Ather aufgenommen und iin Vakuum destilliert. Es 
werden so 4 gr eines bei 100-110' (ca. 12 mm) siedenden, sofort 
erstarrenden Korpers erhalten. Schmelzpunkt im Capillarrohr 
(zugeschmolzen): 127'. Der Aldehyd gibt fast momentan ein nach 
dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 220" schmelzendes Semi- 
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carbazon. HouBcn und Doeschcr- ") geben fur deli inaktiven 
Camphaiialdehyd aus Pinenchlorhydrat den Schnielzpunkt 13 1 O 
und fur das Semicarbazon 220' an. Beide Seinicarbazone gemischt 
geben keine Depression. 

Analyse des Camphanaldehyds : 
0,0806 g r  Substanz: 0,2339 gr CO, ; 
0,0734 gr Substanz: 0,2133 gr CO, ; 
C l l H l 8 ( ~  Ber.: C 79,52 ; H 10,84 

Gef.: ,, 79,20 ; ,, 1i,ao 
,, 79,29 ; 1133 

In den Anteilen, die nicht mit Natriumbisulfit reagieren, ist 
der bisher unbekannte Fenchanaldehyd enthalten. Derselbe ist 
flussig und konnte noch nicht in reiner Form erhalten werden. 

0,0807 gr 11,O 
0.0737 gr 11,U 

2. l'Be?* e ine  Systematik dei. Wagnerschen i7mlagerzcng. 

Bei unseren bisherigen Betrachtungen sind wir auf zwei 
uberraschende Tatsachen gestossen ; einmal auf den Umstand, dass 
Methyl-a-fenchocamphorol und Methylcamphenilol scheinbar keine 
Wagnersche Umlagerung zeigen (siehe Seite 112), und auf das 
merkwiirdige Verhalten von Methylborneol und Methylfenchyl- 
alkohol, die trotz ihrer Verschiedenheit bei der Wasserabspaltung 
dieselben Reaktionsprodukte ergeben. Diese letztere Erscheinung 
fiihrte uns aus schon angefiihrten Grunden zur Folgerung, dass 
von den zwei bisherigen Erklarungsmoglichkeiten fur die Wagnersche 
Umlagerung die Annahme der Zwischenbildung eines Tricyclens 
die richtige ist. Unter Zugrundelegung dieser Annahme kiinnen 
die obigen scheinbaren Widerspruche leicht aufgekl'art werden, 
und bilden so einen weiteren Beweis fur die Tricyclentheorie. 

Wahrend die von Borneo1 und Fenchylalkohol ableitbaren 
Tricyclene (siehe Tabelle Seite 129) zwei verschiedene Korper sind, 
erweisen sicli die Tr icyc lene  a u s  den Homologen Methyl-  
borneol  und Methylfenchylalkohol  (siehe Tabelle Seite 129, 
sowie besonders Seite 114) bei naherer Betrachtung als ident isch.  
Es ist daher klar, dass in diesem Falle auch die weiteren Reak- 
tionsprodukte identisch sein mussen. Die Entstehung sowohl von 
Verbindungen des Campher- wie des Fenchontypus bei der Auf- 
spaltung dieses gemeinsamen Tricyclens ist nun darauf zuruck- 
zufuhren, dass die einzelnen Bindungen des Tricyclendreiringes 

22) B. 40, 4576 (1908). 
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gegenuber Natriumbisulfat ungleiche Bestandigkeit aufweisen, 
es wird vornehmlich die zum Fenchontypus fiihrende Bindung a 
geoffnet, wogegen sich die campherbildende Bindung b als stabiler 
erweist. Eine Offnung der Bindung c - die zu anderen noch 
unbekannten Typen fuhren wiirde - tritt nicht einS3). 

Bei Borneo1 liegen die Verhaltnisse einfacher, da bei dessen 
Tricyclen die Bindungen n und b gleichwertig sind, was dann 
auch einheitliche weitere Reaktionsprodukte zur Folge hat. Da- 
gegen ist das Tricyclen aus Fenchylal kohol asymmetrisch gebaut 
(siehe Tabelle) uncl je nachdem man sich die Bindungen a oder h 
geoffnet denkt, kommt man zu zwei verschiedenen Fenchenen. 
Tf nllach 2 4 )  hat bei verschiedenen Darstellungsarten der Fenchene 
immer ein Kohlenwasserstoffgemisch erhalten, von denen nur die 
Konstitution des a-Fenchens ’) sicher aufgekkrt ist, welches der 
Offiiung der Bindung b des TricycIens seine Entstehung verdankt. 
Das bei der Offnung der Bindung a resultierende Fenchen liegt 
wahrsc,heinlich vor in dem von k’ompp und Roschier’) bei der 
Wasserabspaltung aus Fenchylalkohol durch Natriumbisulfat in 
ziemlich reiner Form erhaltenen P-Fenchen. Die Grunde fur 
meine Annahme dieser bestimmten Konstitution fur das P-Fenchen 
werden sich aus der weiteren Erorterung ergeben. 

Vergleicht man die von den iibrigen Alkoholen des Pent- 
oceansystems ableitbaren Tricyclene”), so ergibt sich, dass auch 

CH, 
c 

2s) 1h.v strenye lieweis dnliir ist 
duwh iiieine l’otalsynthese cles Peridions 
[K. 50, 1322 (1917)1 gegelieii, woclurcli 

1 

d i e  Konstitution rlesselben eiillgiiltig fcst- 
gclegt ist. 

24) Terptxnc uind Campher, s. ,549 f’f. 

tJC CH 

25) Mail stellt sicli dabri tlic rrri- 
cyclcrie am bcsleii i n  iliror Raumlormel 
vor, \\‘mil i ch  rolgendes Sclieina erripfelileii 
mcichte, das einem Tetrader rnit clrei 
geknickteri Kanten entspricht : 

H2 

CH 
Tricyi:len aus  r:orn(;ol uncl 

nlrtll ylc~implienilol. 
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sonst gana verschiedenen isomeren Alkoholen gruppenweise ein 
gemeinsames Tricyclen entspricht. Es ist klar, dass solche Gruppen 
von Alkoholen bei der Wasserabspaltung dasselbe Ergebnis liefern 
mussen, was, soweit die bisherigen Untersuchungen reichen, auch 
der Fall ist. So ist es auch leicht erkl'arlich, warum Methylcam- 
phenilol scheinbar keine Umlagerung bei der Wasserabspaltung 
zeigt: sein Tricyclen (siehe Tabelle) ist identisch mit dem aus 
Borneo], es kann also nur Camphen als Reaktionsprodukt liefern. 
Eine Umlagerung wird dannach immer ausbleiben, wenn sich das 
Tricyclen im Sinne des Ausgangsmaterials spaltet. 

Dadurch ware die Wasserabspaltung im Pentoceansystem 
insofern auf einen einheitlichen Gesichtspunkt zuruckgefuhrt, als 
jeweils als erstes Reaktionsprodukt ein Tricyclen anzunehmen ist. 
Der weitere Verlauf der Reaktion hangt dann ah von den Stabili- 
tatsverhaltnissen der einzelnen Bindungen der Tricyclendreiringe. 
Durch Vergleich der bisherigen experimentellen Ergebnisse beim 
Studium der Wasserahspaltungsreaktionen bei Pentoceanalkoholen 
konnte ich fur den Verlauf der Aufspaltung der Bindungen der 
Tricyclene folgende Regel aufstellen, wobei als Hauptstutze das 
Verhalten des Methylboineols und Methylfenchylalkohols zu 
betrachten ist. 

Von den  Bindungen des  Dre i r inges  d e r  T r i c y c l e n e  
s ind g e g e n u b e r  s a u r e n  Agent ien  d ie  zwischen d e n  zwei 
Kohlens tof fa tomen am u n b e s t a n d i g s t e n ,  deren  d i rek t  
g e b u n d e n e  Zahl  von Wassers tof fa tomen am meis ten  von- 
e inander  diff eriertP6). Gibt  e s  m e h r e r e  i n  d ieser  Beziehung 
g le ichwer t ige  Bindungen im D r e i r i n g e ,  s o  wird  bei  asym- 
m e t r i s c h e r  K on  s t i t ui  e r u n g  d e s T r i  c y c l  ens  h a u p  t s B: c hli c h 
j e n e  angegr i f fen ,  d i e  zugle ich  d e n  F u n f r i n g  mit  den  
m e i s t e n q u a  t e r n a r e  n K oh 1 ens  t o f f a t omen off ii e tZ7). 

Diese bei den schon untersuchten Alkoholen gewonnenen 
Gesichtspunkte habe ich auf die noch nicht aufgeklarten FBlle 

26) Es sind dies immer Bindungen zwischen einem quaternaren und einem 
tertiareii Kohlenstoffatome (in den Formelil mit a und 11 bezeichnet), wiihrend 
Ilindungen zwischen zwei quatsrnaren oder zwei tertiaren liohlenstoffatomeii 
bestandig sind (in den Formeln niit c bezeichnet). 

47) Es s ind  also fur die Aufspaltung der Tricyclene in erster Linie die 
Yerhaltnisse bei den allgemein weniger bestandigen Dreiriogen iind in zweiter 
Link die der stnbileren Funfringe massgebend. In Fallen, wo alle drei Bindungen 
des Dreiringes gleichwertig sind (s. Tahelle Alkohole C,H,,O), waren dann fiir 
die Aufspaltung nur die Verhaltnisse der Funfringe massgebend. 
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ubertragen, urn so eine Arbeitshypothese zu gewinnen und die 
weitere Untersuchung in diesem komplizierten Gebiete zu er- 
leichtern. Es w i d  sich dann auch zeigen, ob obige Regeln fur 
die Wngnemche Umlagerung yon allgemeiner Gul tigkeit sind. Zur 
besseren Ubersicht sind die Ergebnisse dieser Ubertragung in einer 
Tabelle '*) eingeordnet, die den ersten Versuch einer Systematik 
der llhgnerschen Umlagerung darstellt. 

Vorausgesetzt sei dabei noch folgendes. Im Pentoceansystem 
sind bisher zwei Typen ihrer Konstitution nach aufgeklart, der 
Campher- und der Fenchontypus. Als d r i t t e n  T y p u s  mochte 
ich den I s o f e n c h o n t y p u s  bezeichnen und ihm die Semmlersche 
Formel des Isofenchons (XXVl)zs), sowie clie des p - Fencho- 
camphorons (XXX) - das als Apo-isofenchon zu betrachten ware 
- zugrunde legen. Man kommt vom Tricyclen (XVI) des Fen- 
chylalkohols ausgehend nach zwei verschiedenen nberlegungen 

28) In  den Tabellen auf S. 128 uiid 129 habe ich darnach 12 Alkohole der drei 
Typen des Pentoceansystems zusammengestellt (die Alkohole 1, VlII und XI1 
sind noch unbekannt, jedoch leicht herstellbar), wobei sich je zwei Alkohole 
von einem der Pentoceanketone C,,H,,O (Campher, Penchon, Isofenchon) und 
der entsprechenden Apo-Ketone C ,  H,,O (a - Fenchucamphoron, Camptienilon, 
8-Fenchocamphoron) durch Reduktion (zn C,, 11180 und C,tI l60) ,  sowie durch 
Rehandeln mit Methylmagnesiumjodid (zu C,, H,,O und C,,H,BO) ableiten. Die 
das gleiche Tricyclen liefernden Alkohole sind in der ersten Tabelle (S. 128) 
in horizontalen Reihen eingeordnet und hilden so funf Gruppen von 1-4 Gliedern. 
In der zweiten Tabelle (S. 129) sind imrner in derselben horizontalen Reihe die 
Reaktionsprodukte bei der nach den gegebenen Hegeln erfoigenden Aufspaltung 
des gemeinsamen Tricyclens aufgefiihrt, wobei in der ersten vertikalen Reihe 
die funf verschiederien Tricyclene, in der zweiten und dritten die entstehenden un-  
gesiittigten Kohlenwasserstoffe und die Ketone eingereiht wurden. Die Bindungen 
der Dreiringe der Tricyclene sind mit a ,  h nnd c bezeichnet; ebenso die ent- 
sprechenden Bindungen bei den A usgangsalkoholen. Die Formel des Tricyclens 
ist -jeweils in die Form des daraus vorzugsweise entstehenden Kohlenwasser- 
stoffs geliracht. Die Eindungen, die sicti hauptsachlich o then  sollen, sind mit 
a bezeichnet und die Bindungen stabilerer Natur mit 6. Die Tricydene sind in 
drei Fallen (XIII, XV, XVII) syninietrische Krirper, wobei also die Bindungen a 
und 6 identisch sind und dariach nur eiri Kohlenwasserstoff zu erwarten ist. 
In den Fallen XIV und XVI der asymmetrischen Tricyclene sind die aus  der 
o f h u n g  der Bindungen a und b entstandenen Kohlenwasserstoffe besonders 
registriert, ehenso clie resultierenden Ketone, wobei unter a die Hauptreaktion 
und unter b die Nebenreaktion angenommen wurde. nie sclion untersuchten 
Alkohole und die beobachteten, ihrer Konstitution nach aufgeklarten Kohlen- 
wasserstoffe und Ketone sind fett gedruckt. 

29) Aiether. Ole, Rd. IIj,  549 ff. 
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zu der Annahme dieser Konstitution fur den Isofenchon typus. Die 
eine Uberlegung betrifft die Wasseranlagerungen an dieses asym- 
metrische Tricyclen (nach Senamler"), die nicht mehr wie beiin 
symmetrischen Tricyclen des Borneols zum gleichen Typus zu- 
riickfuhrt, sondern zu einem neuen Typus, da sich hierbei die 
Hydroxylgruppe nicht mehr an das ursprungliche Hydrosylkohlen- 
stoffatom des Fenchylalkohols anlagerteg). Die andere Uberlegung, 
die zurn Isofenchentypus (p-Fencliocainphoron) fuhrt, beruht auf 
der ubertragung der obigen Regeln fur den Verlauf der Il'ngizei-schen 
Umlagerung auf das Tricyclen des Fenchylalkoh~ls~~).  

Es fragt sich noch: wie verlauft der cbergang von den 
Tricyclenen zu den ungesattigten Kohlenwasserstoffen? Solange 
man bei den tertiaren Alkoholen noch keine Tricyclenbildung an- 
nehmen musste, konnte man sich die Aufspaltung der Tricyclene 
unter Wasseranlagerung zu tert?aren Alkoholen vorstellen und 
dann Wasserabspaltung aus den letzteren gegen die Methylgruppe 
unter Bildung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen. Jetzt ist 
allerdings die Annahme berechtigter, dass sich die Tricyclene durch 
Offnung einer Bindung direkt zu den ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen aufspalten, denn man musste sonst im Falle der ando,o 
gebauten Methylfenchylalkohol und Methylborneol beim ersteren 
hauptsachlich Wasserahspaltung in der Richtung der Methylgruppe 
und beim letzteren Tricyclenbildung aimehmen. 

Nacht rag :  Wahrend der Drucklegung dieser Abhandlung 
erschien eine Arbeit von Komppa und Roschier (C. 1918, I. 622), 
in der die Wasseralsspaltung aus Methyl - /3 - Fenchocamphorol 
beschrieben wird. In ubereinstimmung mit der obigen Regel ent- 
stehen hiebei als Hauptprodukt das P-Fenchen sowie ein neues - 
das y-Fenchen, welches sich voni P-Fenchen nur durch die Ver- 
schiebung der Doppelbindung in den Ring unterscheidet, also 
auch dem Isofenchontypus angehort. 

30) Dic auf diese Weise sehr wahrscheinlich gemachte Konstitution des 
Isofenchontypus gedenke ich auch durch eine Totalsynthese des Isofenchons 
nachzuprufen. Siehe R 50, 1366 (1917). 
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Reaktionsprodukte 

Tricyclene 

CH3 

a =  b 
TV 

Ungesattigte Rohlenwasserstoffe 

Meth yl-p-fenchen 
XVIII 

CH, 1 C=CH2 

Meth yl-eamphen 
KIX 

y33 

Methyl- 
XX a-fenehen 

p-Fenchen 
XXII 

a- Fenchen 
~ XXIIl 

interrnediar Santen 
XXIV xx v 

Ketone 

XXVl 

XXVII 

CH2 1 CO 

Camphenilon 
XXIX 

a-Fenchocam- 
XXXI phoron 

1,3-Diaeetyl-cyclopentan 
XXXII 
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tY. Diskussion iiOer d i e  TricyclenOildung hei dei. M’c-ynerschei% 
Umlnyerung. 

Wie im Vorhergehe,nden ausgefuhrt wurde, lassen sich alle 
untersuchten Wasserabspaltungsreaktionen der Alkohole des Pento- 
ceansystems auf die gemeinsame Bildung eines Dreiringes zu- 
ruckfuhren, wie sie von Zelinsky und Zelikow ‘I) fur die Umkehrung 
der Pinacolinumlagerung angenommen wurde. Die Pentocean- 
alkohole sind ja ihrer Struktur nach such Pinacolinalkohole. 

Pinxcoliiialkoliol 

Meemiein hat allerdings einige Einwande  g e g e n  d ie  An- 
nahme e ines  Dre i r ings  bei diesen Reaktionen zusammenge- 
stellt3’) und h&lt die W a s s e r a b s p a l t u n g  a n  e i n e m  Kohlen- 
s t o f f a t  o m  fur die wahrscheinlichere Erklarungsweise (nach 
Tieffene~cu~~). 

Aber abgesehen davon, dass gerade das Verhalten des Methyl- 
borneols und Methylfenchylalkohols zur Annahme eines Tricyclens 
zwingt und ausserdem bei t e r t i a r e n  Alkoholen eine Wasser- 
abspaltung an einem Kohlenstoffatorn n i c h t  moglich ist, sind 
die Meew;einschen Einwande nicht stichhaltig. 

Den ersten Einwand stutzt Meerwein auf eine Abhandlung 
Sernrnle~s~~)) ,  worin erwahnt wird, dass, im Falle das symmetr ische 
Tricyclen aus Borneol das Zwischenprodukt bei der Wasserab- 
spaltung ware, ein opt i sch  i n a k t i v e s  Camphen resultieren 
musste, was aber nicht der Fall ist. Es wurde dabei von &‘ernmle1- 
damals (I 902) als selbstverstindlich angenommen, dass bei der 
Reduktion des Camphers zu Borneol ein optisch inaktives Hydro- 
xylkohlenstoffatom entsteht. Dem gegenuber ist zu bemerken, 
dass das zwischen zwei optisch aktiven Kohlenstoffatomen liegende 
Carbonyl des Camphers wohl ziemlich weitgehend asymmetrisch 

31) B. 34, 3251 (1901). 
33) A .  405, 103 ff. (1914). 
3 3  Rev. 18, 583 (1907). 
34) B. 35, 1018 (1902). 
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reduziert wird, Borneo1 also e in  wei te res  optisch ak t ives  
Kohleiistoffatom besitzt und danach auch sein Tricyclen als 
optisch aktiver Korper zu betrachten ist. Als ~9eemmler den obigen 
Einwand machte, war auch die asyinmetrische Synthese noch nicht 
bekannt. In seinern bekannten Werke iiber die atherischen ole 
(von 1906) kilt ,Sei?nnle~ diesen Einwand iibrigens nicht aufrecht, 
er erklart im Gegenteil alle diesbeziiglichen Reaktioneii unter Zu- 
hilfenahme eines Tricyclens. 

Der zweite Einwand M e r i w c i n s  betrifft Widerspriiche gegen 
die intermediare Ringbildung h ei halogenierten a romat i schen  
Yinacolinalko holen  nach den Untersuchungen vo17 Ll.lontagne35). 
Dieser hatte namlich nachgewiesen, dass auch der vierfach p-halo- 
genierte Tetraphenylpinacolinallcohol beiin Erhitzen mit Jodwasser- 
stoff in das entsprechende Tetraphenylaethan iibergeht und daraus 
geschlossen, dass hier k e i n  Vier r ing  als Zwischenprodukt auf- 
treten kann, wie friiher angenommen wurde, da sonst das Halogen 
in dem wandernden Benzolringe seine Stellung itndern miisste 
(von para in meta). 

y \  c, 
I 

(C~H~)~C--CHOII Q ~ H ~  (C,jH&C. --CH - (+g 

Fur diese Reaktion ist allerdings die Annahme eines zwei- 
wertigen Kohlenstoffatoms beim Zwischenprodukt die beste Er- 
klaruiig. Aber abgesehen davon, dass uns die bei rein aroma- 
tischen Verbindungen vorliegenden Verhaltnisse im allgemeinen 
nicht zwingen konnen, eine sonst gut begriindete Annahme bei 
Verbindungen aliphatischer Natur aufzugeben, lassen sich speziell 
die von HontagnP gemachten Beobachtungen schon deshalb nicht 
auf die gewohnliche Umkehrung der Pinacolinumlagerung an- 
wenden, weil sich bei aromatischen Pinacolinalkoholen im Ver- 
laufe dieser Reaktion iiberhaupt ke in  Dreir ingS6) bilden kann 

85) 11 25, 376 (1906) 
36) Dass man aus  der E,iitsteliung eines Tlreiringes unter bestimmten Be- 

dingungen nicht unbedingt auf die eine5 Vierriiiges unter ganz analogen Vev- 
haltnissen schliesseii dark, ergibt sich auch aus d rm negativ verlnufenen Versuch 
Perkins, auf einr der  Zlaer/w’scheii Carondarstellung (Dreiring) ahnhche Art die 
Synthese einer Verbindung vom Pinentypus (Vierring) LU verwirklichen. (C 1907, 
11, 1914.) 



(ein solcher konnte sich nur in der Richtung der einzelnen Phenyl- 
gruppe bilden, wiirde dann aber zu einer ganz anderen Reaktion 
fuhren). 

Schliesslich beziiglich der dritten Bemerkung Meeiweins, dass 
die Umlagerung der Ketochloride des Camphenilons und Camphers 
unbedingt ohne Annahme eines Dreiringes zu erklaren sind, geniigt 
der Hinweis auf die Formulierung von Kowqqm und Hintikkn”), 
um darzutun, dass hier ein Tricyclen ebeiiso moglich ist wie bei 
den Alkoholen. 

Auf Grund der von 1Vepwriir ,32)  erhaltenen Kesultate bei der 
Wasserabspaltung aus ar,cx-Dimethylcyclohexanol liesse sich noch 
ein weiterer Einwand gegen die bisher angenommene A r t  der 
Tricyclenbildung konstruieren. Die Bedenken verschwinden aber, 
wenn man annimmt, dass in diesem Falle bei der Dreiringbildung 
das Wasserstoffatom nicht nur aus dem Ring, sondern auch von 
einer der Methylgruppen entnommen werden kann; da dieses auch 
einem zweitnachsten Kohlenstoffatome angehort, wird dadurch an 
dem Prhzip der Reaktion iiichts ge8ndert3’). 

Fur die Dreiringbildung und -spaltung nach der gegebeneii 
Regel liessen sich verschiedene Beispiele aus der Terpenchemie 
anfuhren; ich mochte nur auf die Umwandlung des Thujons in 
Isothujon und die von Carylamin in Vestrylamin hinweisen. Eine 

37) A .  387, 296 (1912). 
38) Ein ahnliches Tricyclcn ware auch Ixlim Cnmphenilol moglich. 
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besondere Stiitze der Tricyclentheorie bildet die Isolierung eines 
Tricyclens in einein Falle, wo pr imar  als Zwischenprodukt ein 
Korper mit z w eiw e r t i g  em Ko hlen s t of f angenommen werden 
muss, von der Art wie sie Meerccein bei der Camphenurnlagerung 
in Betracht g-ezogen hat. 

niazo-Campher Camphenon 

Breclt und Holt 39) haben namlich nachgewiesen, dass die 
Annahme von d?zgeli") iiber die ungesattigte Natur des Camphe- 
nons - das bei der Stickstoffabspaltung aus Diazocampher ent- 
steht - unrichtig ist, und dass ihm die Struktur eines Tricyclens 
zukommt. 

Gerade dieses Beispiel zeigt, dass, im Falle bei der Wasser- 
abspaltung aus den s e k u n d a r  e n  Pentoceanalkoholen intermediar 
eine Verbindung mit zweiwertigem Kohlenstoffatom entstunde, 
sich diese trotzdem weiter in das Tricyclen umlagern konnte und 
man so zur selben Keaktionsart kame, wie bei der sofortigen Tri- 
cy clenbildung. 

Da aber durch meinen Nachweis, dass die  W a g n e r s c h e  
Umlagerung auch  bei  t e r t i g r e n  Alkoholen auftritt, die An- 
nahme des  zweiwer t igen  Kohlenstoffs  bei dieser Reaktion 
unbedingt z u  verwerfen  ist, so bleibt auch fur die einfache 
Umkehrung der Pinacoljnumlagerung - wenn man fur alle diese 
analog verlaufenden Keaktionen, die schon Wagner l) miteinander 
verglichen hat, eine gemeinsame Erklarung geben will - die 
Bildung e ines  Dre i r inges  beim Zwischenprodukt  die  
plausibels te  E r k l a r u n g .  

Zurich, Chemisches Institut der Eidgenossischen 
Technischen Hochschule. 

39) J. pr. [2] 95, 133 (1917). 
40) G. 23, 11, 381 (1893); 24, 11, 44, 317 (1894). 



Couleurs de seeond ordre 
Par 

Jean Pieeard. 
(20. 111. IS) 

Apres les premiers travaux sur les sels ni6riquinoYques les 
plus simples qui  avaient fait en 1910 l’objet d’une communication 
orale devant la Societe suisse de cliimie’), la continuation de 
recherches du meme genre sur des corps & poids mokulaires 
graduellement eleves avait conduit B des produits presentant toute 
la gamme des couleurs de jaune A orange, rouge, violet, bleu et 
vert. En augmentant encore le poids moleculaire pour voir ce 
que serait la couleur d’un corps chimique dont le poids mole- 
culaire serait superieur a celui qui correspond au vert, on retrouve 
du jaune cpe i’ai appele pour ces raisons: j au i ze  de second oidre.  
Ce jaune a ete observe d’abord sur un sel de merit6traphenj-l- 
diph6noquinonediimmonium‘) obtenu par oxydation detetraphenyl- 
benzidine. 

Le present travail cherche h generaliser la theorie des cou- 
leurs de second ordre par l’examen d’une classe chimique diffe- 
rente; nous avons choisi pour cela, M. Mor~is  Earash et moi, les 
nitrosod6rives de l’aniline dont les plus simples comme la nitroso- 
dimethylaniline bien connue sont deja verts. La nitrosodiphenyl- 
amine est, en solution benzeniqye, d’un jaune legerement verdatre 
et, en solution alcoolique, d’un jaune legerement orange. Strnus 
et Z e h n e 3 )  qui avaient fait cette observation ont deja qualifi6 
cette nuance, en s’appuyant sur ma theorie, de jaune de second 
o d r e .  Que peut etre la couleur de la nitrosotriphenylamine? 

I1 est surprenant que ce corps n’ait pas encore BtB prepare, 
vu l’importance scientifique et technique de la p-nitrosodimethyl- 
aniline et de la p-nitrosodiphenylamine. Un rapide examen de 
la litterahre montre du reste que les tentatives n’ont pas manque, 
mais l’azote de la triphknylamine semble avoir perdu toute in- 

1) Verh. Schw. Nat. Ges. 1910, 314. 
2)’ B. 46, 1843 (1913). 
3, B. 46, 2267 (1913). 

A. 381, 351 (1911). 



- 135 - 

fluence sur le reste de la rnolkcule ; le corps se laisse nitrer, mais 
non nitroser; l’acide azoteux l’oxyde en un derive de la tetra- 
phenylbenzidine ou, par une reaction compliquee, le transforme 
en p-nitrotriphenylamine. 

La p-nitrosodiphenylamine s’obtient facilement & partir de la 
nitrosamine de la diphenylamine par la reaction de Fischw-Hepp 
en solution alcoolique absolue en presence de beaucoup d’acide 
chlorhydrique: le groupe NO emigre et substitue en para. Cette 
voie nous est ici fermbe. Nous avons cependant cherche a utiliser 
la reaction de Fischcv-Hepp en effectuant la nitrosation dans les 
conditions ou s’effectue la migration, c’est-&-dire en introduisant 
du nitrite d’amyle dam une suspension de triphenylamine dam 
de l’acide chlorhydrique alcoolique. Si l’on maintient la temp& 
rature B - 5 O ,  ce qui est capital pour la reussite de l’operation, 
il se precipite alors un corps qui n’est autre chose que le chlor- 
hydrate de la p-nitrosotriphenylamine ou chlorure de diphenyl- 
quinonemonoiminoxim e. 

L’acide peut atre dimink de ce sel par traitement avec de 
l’eau 9 temperature ordinaire et l’on obtient ainsi le corps cherche, 
la p-nitrosotriphenylamine, en rendement presque quantitatif : 

(C,H,), = N - c> - NO 

Pour prouver sa coiistitution, nous avons prepare les trois 
nitrotriphenylainines en phenylant les trois nitranilines. (L’un 
seulement de ces trois corps etait connu.) Nous avons ensuite 
prepare les trois aminotriphknylamines et leurs derives acetyles. 
Le produit de reduction de notre nitrosotriphenylamine est iden- 
tique avec le corps obtenu en partant de la p-nitraniline. 

Nous avons donc bien ici la p-nitrosotriphenylamine. 
Le corps est orange en solution benzknique et rouge-orange 

en solution alcoolique. Si l’on dissout 50 mg dans 500 cc d’al- 
cool et que l’on ajoute 500 cc d’eau, on obtient une solution 
rouge brique (sensiblement plus rouge qu’une solution saturee de 
bichromate de potasse). 

Nous avons ainsi obtenu dam la serie des couleurs de second 
ordre la teinte la plus profonde qui ait ete realisee jusqu’ft present. 

Universite de Chicago. 
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Determination de la densite normale du gaz ethylene 
pal 

T. Batueeas. 
(25. IV 1918.) 

Les donnees concernant la densite exacte du gaz ethylene 
sont tres rares. Quelques determinations anciennes, entachees 
de toutes les causes d’erreur de l’epoque anterieure a Regnault, 
n’ont qu’une valeur historique; depuis lors, la densite de l’ethy- 
lene a ete determinee par Bretschgel-’) sur un gaz provenant de 
la reduction du bromure d’kthylene par le zinc, prealablement 
soumis a une simple purification chimiyue, et par Stnhrfoss2) a 
Geneve, avec un gaz purifie par distillation fractionnee suivant 
la technique moderne. De tous ces resultats, ceux de Stahrfoss 
sont seuls d retenir; cependant les mesures de cet observateur 
sont peu nombreuses et ont ete exkcutees avec du gaz ethylhe 
d’une seule provenance ; elles paraissent affectees d’une petite 
erreur systematique du fait du baromktre utilis6, question qui doit 
&re encore examinee a Geneve. 

En raison de ces considkrations, et sup le conseil de M. le 
Prof. P/t.-A. GTbye, nous avons entrepris la revision de la densit6 
du gaz ethylhe. La marche suivie pour ces recherches a et6 
celle mise au point B Geneve depuis quelques annkes, avec les 
perfectionnements apportBs par h’. Moles dans un travail recent 
sur la densite du gaz br~mhydrique~). 

Prkparation du gaz kthyl8ne. Presque toutes les methodes 
pratiques de preparation sont basees sur la dkshydratatioii de 
l’alcool par les acides, certains sels et oxydes. Nous avons 
obtenu ce gaz par les m6thodes suivantes:. 

I. Deshydratation par l’acide phosphorique sirupeux 
11. Deshydratation par l’acide borique anhydre 
111. Deshydratation par l’acide sulfurique concentre 
IV. Deshydratation catalytique par l’action de l’alumine. 

1) Bz*atsehye>*, Dissert. Zurich, 1911. 
2) Stahrfoss, These, Geneve, 1914. 
3, E. i l l o l ~ s ,  ThBse, Genkve 1916, J. C h .  phys.  14, 389 (1916). 
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La psemi6re methode a deja ete mise au point par Stahrfoss. 
NOUS nous bornerons it indiquer qu’avec l’emploi de l’acide 
sirupeux, il suffit de chauffer le melange dans un bain de limaille 
de fer un moment 200’ et ensuite R 150-160° (Stahrfoss in- 
dique 220-230’). Le degagement est assez regulier; nous avons 
remarque qu’a une temperature plus haute, il se produit un bour- 
souflenient de la masse qui devient brungtre et que l’acide cesse 
d’agir au bout d’un certain temps. Les gaz traversent une soh- 
tion de potasse caustique (1 : I), un coiidenseur (a - 80’) pour 
retenir l’exces d’alcool et l’ether, un tube contenant de la potasse 
caustique solide, un laveur a acide sulfurique et un tube a an- 
hydride phosphorique, apres quoi il est condense et fractionne, 
avec bavbotuge dans le gaz liquefie. 

La seconde methode que l’on considere generalement comrne 
donnant un gaz tres pur, presente des difficultes pratiques trks 
grandes. I1 se produit dam la reaction entre l’alcool et l’acide 
borique anhydre de l’ether ethylborique qui, decompose par la 
chaleur, donne de l’ethylkne et de l’acide borique hydrate. Ce 
dernier forme des depats tres consistants sur les parois de l’ap- 
pareil a degagement, dont l’orifice de sortie est facilement obstrue. 
D’autre part, le rendement tres mediocre oblige a chauffer vers 
300’’ ce qui cause des accidents dlis a l’attaque rapide des ballons 
de verre par l’acide borique. Le gaz ainsi prodnit a 6t.B lavk B 
l’eau et avec une solution de potasse caustique; il passe ensuite 
sur de la potasse caustique solide et de l’anhydride phosphorique ; 
il a ete employe directement, etant donne que le faible volume 
obtenu ne permettait pas le fractionnement. 

La ti-oisiPmP methode a et6 pratiquee suivant la variante 
indiquee par Pal-doso et Arni’). On chauffe un melange d’alcool 
et d’acide sulfurique (1 : 2) additionne d’un peu de sable lave et 
calcine. Le degagement a ete abondant et tres regulier vers 140 
a 150’; il ne se forme pas de mousse. Le gaz purifie par son 
passage dans la potasse caustique (solution), l’acide sulfurique 
concentre et l’anhydride phosphorique est ensuite condense avec 
l’air liquide et fractionne avec barbofage. 

La qz ia t r ihe  methode a exige quelques essais prkalables. 
La variante adoptee definitivernent consiste A faire passer la vapeur 
d’alcool dans un tube de verre de Bohgme contenant de l’alumine 

1) Cawloso et A P H ~ ,  J .  CIJ. phys. 10, 504 (1912). 
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commerciale (prealablement calcinee deux fois au rouge sombre), 
et chaufEe B 350--370° dans une gouttiere garnie de limaille de 
fer. Le degagement est tres regulier et tres rapide et le gaz 
debarsass6 d’eau et de I’exces d’alcool dans deux condenseurs 
refroidis par le melange carbonique (- SO’) a ete liquefie et 
fractionne avec barbotctge sans subir aucune autre purification 
chimique. 

D’aprks h‘endereias ’), l’action catalytique de l’alumine est tres 
differente suivant la nature du produit et le mode de calcination, 
tandis que le sulfate d‘aluminium agit beaucoup plus sfirement 
et donne 99,5O,’o d’ethylene. Nous avons donc rempli notre tube 
ti moitie avec du sulfate d’aluminium OTahlbaum) calcine suivant 
Senderens, et l’autre moitie avec de l’alumine yui devait agir 
comnie substance dessechante ’). Le degagement gazeux a ete 
considerable, mais la partie de gaz condensee etait inferieure a 
50”/0, le reste etant sQrement de l’hydrogene. En outre, une 
grande quantite d’alcool, qui n’avait pas reagi, s’est condensee 
dans les canalisations. Nous avons attribue l’insucces a la pre- 
sence de l’alumine et avons rempli le tube une seconde fois en- 
tikrement avec le sulfate d’aluminium calcine. A notre etonne- 
rnent, la quantite de gaz produit etait presque nulle; l’alcool se 
condensait sans avoir reagi durant son passage sur le sulfate 
d’aluminium. Finalement, nous avons repet6 l’essai dans des con- 
ditions identiques, mais en employ ant de l’alumine calcinee ex- 
clusivement. Le succes a Bte complet, le gaz degage a B t B  presque 
totalement condense par l’air liquide, tandis que le liquide retenu 
dans les condenseurs refroidis a la neige carbonique etait de l’eau 
presque puse. 

La seule difference entre notre mode experimental et celui 
decrit par Senderens reside probablement dans le fait que nous 
avons opere en faisant le vide dans l’appareil entierement construit 
en verre soude, et en maintenant, du fait de la condensation du 
gaz ethylene par le froid, une forte depression dans cet appareil. 

Le gaz destine aux mesures a et6 purifie par fractionnement 
accompagne de barbotage dans l’ethylene liquide. Le barbotage 
a ete repete deux ou trois fois. L’efficacitk de ce mode de puri- 
fication a ete de nouveau constatee tres nettement. 

1) S e ~ d r i * e n s ,  A. Ch.  [8] 25, 449 (1912). 
2) Voir Jo/cnsora, Am. SOC. 34, 911 (1912). 
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I1 a dkja ete iiidique ailleurs que la valeur de la densite Ciu 
gaz ethylBne est peu influeiicee par la presence de traces d’air 
comme impurete. D’aprBs les methodes de preparation adoptees, 
1’6thylene se dirgage avec d’autres gaz, bioxyde de soufre, bioxyde 
de carbone, hydrogene et des vapeurs d’alcool, d’ether, d’eau, etc. 
Les inipuretes proiluites par la deshydratation avec les acides 
tendraient, en general, a augineiiter la densit6 du gaz ethylene, 
tandis que l’hydrogene qui se produit toujours par deshydratation 
catalytique influencerait la densite en sens contraire. Un coup 
d’ceil sur le tableau des rksultats montre que le mode de purifi- 
cation a et6 tres efficace. 

La densite a ete determinee par la methode des ballons, 
telle qu’on la pratique au Laboratoire de Chimie theorique de 
1’Universite de Geneve; elle a ete decrite a plusieurs reprises et 
nous nous bornerons A relever ici que les lectures de pression et 
le dispositif manometrique 6taient les m&mes que ceux employes 
par E. Moles (Loc. cit.). Quoique l’ethylene n’attaque pas le 
mercure, on a juge tres pratique l’emploi d’un manoinetre com- 
pensateur a huile de paraffine qui sert comme iiidicateur d’equi- 
libre de pression, surtout pendant les remplissages ; les denivel- 
lations du compensateur etant 15’5 fois plus grandes que celles 
du barometre a mercure, on observe ainsi tres rapidement les 
plus petites variations de pression. 

Les ballons employes au nombre de trois avaient les capa- 
cites suivantes : 

Ballon KT . . . . 0,61523 litres 
Ballon 3 . . . . . 0,60270 ,, 
Ballon 4 . . . . . 0,79370 ,, 

On a procede par double pesee par substitution. 
de la balance etait de l/m mg par la niethode des oscillations. 

des gaz parfaits 

La sensibilite 

Dans le calcul du poids du litre normal Lo par la formule 

S 760 
J A x - . -  

il a 6te tenu compte des corrections provenant de la poussee de 
l’air sur les poids marques, de la contraction des ballons, de la 
latitude et de I’altitude et de la compressibilite (coefficient de 
Leduc  = 103 X 10 -8) .  

c P o  
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Dans le tableau suivant, on indique la pression residuelle 
P,, la pression de fermeture P, celle de remplissage corrigee Po, 
le poids de substance S, le poids du litre brut Lhrut et celui corrige Lo. 

Si l’on groupe les resultats par ballon, les moyennes sont: 
Rallon Moyenne 
K T  1,2602 1 
3 1,26024 
4 1,26042 

1,26030, 
3 1  L’ecart extrgme pour les moyennes par serie est de lo,;oo 

et de +& pour les moyennes par ballon. L’ecart maximum 
sur la moyenne est de lo,;oo pour les determinations isolhes, 
lo,ooo pour les moyennes par serie, $ow pour les moyennes 

par ballon. 
Le poids du litre normal de gaz ethylene, arrondi k la 

quatrikme dkcimale, est done : 

3 6  

1,6 0 95 

Lo = 1,2603. 

GenBve, Laboratoire de Chimie theorique de l’Universit6, 
juillet 191 7. 

Les experiences resumees daiis la presente note ferorit i’objet d’uo rriemoirr 
detail18 dam le Journal de Chiinie physique. 

SUP l’ionisation des gaz pendant les reactions 
chimiques 

Par 
Alexandre Pinkus. 

(25. IV. 18.) 

L’ionisation des gaz par reaction chimique a ete pendant 
longtemps consideree par la plupart des physiciens comme un fait 
demontre, pouvant d’ailleurs trouver une explication dans la theorie 
klectronique de la matiere’). Cette maniere de voir a suscite ces 

1) Beattie. Ph. Mag. [5] 48, 97 (1899); [6] 1, 442 (1901). - G. Lebon 
C R. 130, 895 (1900). - Garret et WiZZows. Ph. Mag. [C;] 8, 437 (1004). - 1. Cun- 
ningham et C. Mukeij i .  Jahrb. Elektr. 4, 370 (1908). - G. RBboul C. 13. 149, 
112 (1909). - Haber et Just. W. [4] 30, 411 (1909) et  Z .  El. Ch. 16, 275 (1910); 
17, 592 (1911); 20, 483 (1914). - Taizatar et Bursker. XI{ 45, 1 (1913); 47, 
956 (1915) etc. 
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derniers temps de nombreuses critiques et un grand nombre d’auteurs 
attribuent aujourd’hui l’emission de centres charges que l’on ob- 
serve pendant certaines reactions chimiques non pas a la reaction 
elle-mhe, mais ti des phenomenes d’ordre purement physique qui 
I’accompagnent, tels que l’incandescence, la luminescence, le bar- 
botage, le clivage, etc.’). A vrai dire, les deux hypotheses peuvent 
se justifier, et il est possible que la cause chimique et la cause 
physique jouent toutes les deux un rOle dans le phknomene. Mais 
tandis qu’il existe des preuves experimentales nombreuses et bien 
etablies de l’ionisation par incandescence, luminescence, barbotage, 
etc., il n’en est pas de meme de l’ionisation par voie chimique. 
En effet, parmi toutes les reactions etudiees au point de vue qui 
nous occupe et ayant donne des resultats positifs, il n’en est pas 
une seule qui soit completement a l’abri des phenomenes phy- 
siques accessoires dont nous venons de parler. Cela parait dii princi- 
palement au fait que presque toutes les reactions etudiees font 
intervenir soit parmi les corps reagissants, soit parmi les produits 
de la reaction, des solides ou liquides a cat6 des gae dont on 
etudie l’ionisation. Or, dans toute reaction de ce genre, il est 
impossible d’eviter d’une maniere certaine les phenomenes de bar- 
botage et de variations superficielles au contact de la phase gazeuse 
et des phases solides ou liquides. On introduit ainsi des causes 
d’ionisation indkpendantes de la rupture de l’equilibre chimique, 
et l’interprktation exacte de l’origine du phenomene devient de 
ce chef extremement difficile et toujours plus ou moins arbitraire. 

Ces considerations nous ont amen6 a entreprendre une serie 
de recherches sur l’ionisation qui accompagne les reactions chi- 
miques, en limitant le champ experimental a des reactions pure- 
ment gazeuses et en operant dans des conditions rendant impos- 
sible toute cause perturbatrice d’origine physique. On trouv era 
dans la presente note un bref expose de la niethode suivie et les 
resultats des premikres experiences ayant porte sur les systemes 
bioxyde d’azote-oxygene et bioxyde d’azote-chlore. 

La methode employee consiste, en principe, a faire reagir 
les deux gaz dam un ballon en verre muni d’une electrode en 
platine iridie, reliee a un electromktre charge. Cette electrode 

I) 1,. Bloch. A .  Ch. IS] 22, 370 et 441 (1911). - DeBrogZie et Brizard. 
A. Ch. [S] 16, 6 (1909) et C. R. 149, 924 (1909); 150, fi99 et 916 (1910); 152, 
136 (1911) ete. 



- 143 - 

est soudee directement aux parois du ballon, sans interposition 
d’un isolant autre que le verre. On b i t e  ainsi les causes d’er- 
reurs pouvant provenir de l’attaque d’isolants tels que la paraffine, 
l’ambre jaune, le soufre, la dielectrine, qui ne resistent pas tou- 
jours a une action prolongee de reactifs gazeux energiques. Mais 
la constante dielectrique du verre etant relativement elevee, la 
decharge spontanke de l’electrom6tre est assez rapide dans ces 
conditions, et sa vitesse varie de plus dans d’assez larges lirnites 
avec les conditions atmospheriques, l’etat hygroscopique en parti- 
culier, m6me si on a eu soin de paraffiner exterieurement les 
parois du ballon afin de les preserver du depat d’hurnidite. I1 
n’est donc pas possible avec ce dispositif de se limiter a une 
simple mesure de la vitesse de deperdition de 1’6lectromktre, cette 
vitesse pouvant varier d’une experience a l’autre, independamment 
de toute ionisation. I1 nous a fallu par consequent recourir & 
une methode de mesure consistant a observer non pas le temps 
que met le fil de l’electrometre a parcourir UD intervalle deter- 
mine de l’echelle, mais la variation de la vitesse de ce cliplncement 
au  moment oh  commence h agir l’agent iofiisant, soit, dans le cas 
qui nous occupe, au moment oh commence la reaction chimique. 
Cette methode nous a donne entiere satisfaction. Nous l’avons 
verifiee au point de vue de l’exactitude et de la sensibilite par 
des experiences a blanc, avec differents gaz soigneusement prives 
d’ions, et par des essais avec de l’air faiblement ionis6 par barbotage 
dans de l’eau distillee. 

Les appareils pour la preparation et la purification des gaz 
ainsi que l’appareil de mesure etaient entierenient construits en 
verre soude’). L’electrometre employe etait l’electrometre bifilaire 
de Woulf. La charge de l’electrode destinee a capter les ions 
fiber& dans le gaz etait de i- 165 volts. Une division de l’kchelle cor- 

1) L’oxyde d’azote a Bti: prepard par decomposition d’une solution diluee 
de nitrite de soude par l’acide sulfurique dilue; l’oxygene, par decomposition 
par la chaleur du perninnganate de potassium pur cristallisk; le chlore, par 
I’action de l’acidc chlorhydrique s u r  le permnnganate de  potassium. La purifi- 
cation des gaz par voie chimique et par distillation fractionnee a eti: effectuee 
par les mbthodes bien connues, depuis longtemps en usage au  laboratoire de 
Chimie physique de  I’Universite de  GenBve. (On trouvera les details de ces 
manipulations dans les nombreux travaux effectues dans ce laboratoire sup les 
densites des gaz et les revisions des poids atomiques, publies dans le ,Journal 
de  Chimie physique.) 
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respondait ti 2,8 volts; on appreciait B l’eil le de division, 
soit une perte de charge de 0,7 volts. Apres chaque experience 
on t rapi t  la courbe representative de la vitesse de d6charg.e de 
l’electrometre en portant en abscisses les temps et en ordonnees 
les divisions de l’echelle, soit les potentiels. En l’absence d’ioni- 
sation, cette courbe etait toujours parfaitement reguliere et con- 
tinue, sans aucun point anguleux ou d’inflexion. Dans le cas, 
au contmire, d‘une production de centres charges dans le gaz 
baignant l’klectrode, la courbe presentait un point anguleux tres 
net marquant le debut de l’ionisation et l’accekation de la de- 
charge de 1’6lectroscope qui en resulte. L’angle que forment les 
deux branches de la courbe en ce point est evidemment d’autant 
plus aigu que le nombre d’ions presents dans le gaz est plus 
grand, ce qui permet Lie se rendre compte de l’iiitensite de l’ioni- 
sation observee. 

Rksultnts: 

I. React ion:  2 ATO + 0, = 2L1712. Les proportions des deux 
gaz ont varie dans nos experiences de 0.5 ti 8 volumes d’oxyde 
d’azote pour un volume d’oxygene. La pression du melange dans 
le ballon ti electrode etait comprise entre g et 4- atmosphere. 
Toutes les experiences ont donne des resultats entierement nega- 
tifs: le ralentissement de la decharge de l’electrometre ti mesure 
que le potentiel diminue n’est pas influence par la reaction, quels 
que soient le signe de la charge et l’es proportions des deux 
gaz, et toutes les courbes de la vitesse de decharge sont par- 
faitement rkgulieres, sans aucun point anguleux. La reaction 
entre le bioxyde d’azote et l’oxygene n’est donc pas accompagnee 
d’une ionisation sensible. Ce resultat est d’ailleurs conforme avec 
ceux trouves pr6c6demment par dP RI-oglic et BI-izard’) et L. Bloch2). 

Les experiences avec le 
systeme chlore-bioxyde d‘azote ont donne des resultats tant8t 
negatifs, tantat positifs, suivant la proportion des deux gaz. Toutes 
les fois qu’on operait avec un grand exces de chlore 

11. React ion:  2AT0 + CI, = ,LITOCl. 

1 C1 (+ 2 + en volume , 

1) U~BrogZie et Brizard. 
2) L. L12och. 

C. H. 149, 923 (1909). 
A .  Ch. [S] 23, 43 (1911). 
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on observait une ionisation notable du gaz pendant la reaction: 
la vitesse de decharge de l’electrometre augnientait brusquement 
au moment oh la reaction commen pait et gardait pendant quelques 
minutes une valeur anormale ; toutes les courbes representatives 
de cette vitesse presentaient des points anguleux tres marques 
correspondant au debut de la rkaction. Par contre, dans les ex- 
periences avec un exces de bioxyde d’azote ou meme avec un 
faible exces de chlore, aucune ionisation n’a pu 6tre decel6e. Ce 
resultat pourrait peut-6tre s’expliquer par la formation d’un com- 
pose intermediaire instable tel qu’un acide chlorhgpoazotique 
NOCl,, qui ne prendrait naissance qu’en presence d’un exces no- 
table de chlore et dont la formation ou la destruction serait ac- 
compagnee de l’emission de centres charges. Quoi qu’il en soit, 
l’ionisation que nous avons observee semble bien avoir pour origine 
une reaction chimique se passant en milieu gazeux et a froid, 
done dans des conditions qui excluent toute cause perturbatrice. 
On aurait dans ce cas une preuve experimentale direete de la 
possibilite de l’ionisation par voie purement chimique. Mais, vu 
l’importance de la question, il nous parait necessaire, avant 
d’kmettre un  jugement dkfinitif sur la portee de ces experiences, 
d‘etendre nos rechemhes en faisant varier dans de larges limites 
les proportions des deux gaz et en cherchant B caractkriser, si 
possible, les produits intermediaires qui pourraient prendre nais- 
sance pendant la reaction. 

Geneve, Lahoratoire de Chimie physique 
de l’Universit6, aoat 1917. 

Un inkmoire detail16 sur le sujet trait6 dans la presente note paraitra 
dans le Journal de Chirnie physique. 

10 
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Das Wesen der elektrochemischen Kohlenwasser- 
stoffsynthese von Hermann Kolbe 

von 

Fr. Fiehter und Eduard Krummenacher. 
(21. 11." 1918.) 

1.  Dns Problem. 

Fur die beruhmte, von Hel-mnm Kolbe') im Jahre 1849 ent- 
deckte Synthese des Aethans und seiner Homologen bei der Elektro- 
lyse der Alkalisalze der Essigsaurereihe sind bisher z w e i  Erkla- 
rungsversuche diskutiert worden. 

A. C'ruin Brown und J. T a ~ k w * )  stellen sich vollst'andig auf 
den Boden der elektrolytischen Dissoziationshypothese, und sehen 
das Wesen der Reaktion in der Beteiligung der Ionen. In einer 
verdi innt  e n  Kaliumacetatlosung wird an der Anode nur Sauer- 
stoff entwickelt, in einer k o n z e n t r i e r t e n  dagegen ein Gemisch 
von Kohlendioxyd und Aethan: dies wird so aufgefasst, dass in 
der verdiinnten Losung die entladenen Acetatanionen mit dem 
Losungswasser reagieren, wahrend in der konzentrierten Losung 
die notwendige Vorbedingung zur Reaktion zweier gleichzeitig 
entladener Acetatanionen vorhanden ist, sorlass die Kolbe'schen 
Reaktionen 

CH3 ~ COO CH, 

CH3 -- COO CH, 
-1-2 0 = I + 2 C O ,  

und CH3- COO CH, - COO - CH3 
+ 2 0 =  

CII, - COO -1- CO, 
verlauf en konnen. 

Diese Vorstellung ist ausserst einfach und anschaulich (fast 
zu mechanisch-anschaulich, weil sie vom engen Zusammendrangen 
der entladenen Anionen an der kleinen Flache der Anode Ge- 
brauch macht), und hat sich auch auf viele andere, der KoZbe'schen 
Keaktion verwandte Falle ubertragen lassen. Darum kam sie 
mehr und mehr zur allgemeinen Anerkennung, und 3%. Foerstey,) 

1) A .  69, 257 (1849). 

,) In der zweiten Auflage seiner Blassischen ,,Elektrochemie wassriger 
') A .  261, 107 (1891). 

Liisungen", 767 -768 (Leipzig 1915). 
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nennt sie die zur Zeit zweckmassigste Annahme zur Deutung der 
Kolbe'schen Reak tion. 

Der zweite Erklarungsversuch ist viel chemischer, und macht 
gar keinen Gebrauch von der Ionenhypothese; er ist ja auch viel 
alter, und geht im Grundgedanken direkt auf den Ectdecker der 
Reaktion selbst zuriick. H. Kolbe hatte die ausserordentliche 
Oxydationskraft einer glatten Platinanode schon vorher erkannt'), 
indem er die gegen die ublichen chemischen Oxydationsmittel 
durchaus bestandige Trichlormethansulfonsaure durch elektroche- 
mische Oxydation vollig aboxydieren konnte. Er fasste darum 
auch die Aethansynthese als einen Oxydat ionsvorgang auf. 

Die Vorstellung wurde weiter entwickelt durch E. Hourgoin?); 
an der Anode sol1 das Saureanhydr id  entstehen, und durch den 
anodischen  Sauerstoff  zu Aethan und Kohlendioxyd oxydiert 
werden, genau so wie I? ,S'clu&cnlterger ') aus dein Essigsaurean- 
hydrid durch Oxydation mit Baryumsuperoxyd Aethan und 
Kohlendioxyd erhalten hatte. 

Der Vorgang liess sich indes noch mehr ins einzelne ver- 
folgen; denn durch die Entdeckung des Acety lperoxyds  bei 
der Einwirkung von Baryumsuperoxyd auf eine atherische Losung 
von Essigsaureanhydrid hatte J. Brodie ') schon 5 Jahre fruher 
den Schlussel zu dem Versuch von SchutEenbe?-ger geboten. Die 
Bildung von Aethan und Kohlendioxyd erscheint demnach als eine 
Reaktion des Acety lperoxyds ,  und bei der Elektrolyse der 
Acetate inusste an der Anode voriibergehend Acetylperoxyd ent- 
stehen. 

Die letzte Hypothese ist von W. Liocb5) und von C. Schall') 
klar ausgesprochen worden; C. ~Schnll wies auf die Analogie mit 
dem Verhalten der Salze von Dithiocarbonslure hin, welche an 
der Anode in Supersulfide ubergehen. huch FT. E'oerster unit 
A. Pigzcet ') haben die Moglichkeit der vorubergehenden Abschei- 
dung von Zwischenprodukten, wie Acetylperoxyd, an der Anode 
in Betracht gezogen, um die beobacliteten Ubergangswiderst'hde 

I) A .  64, 236 (1847); J. pr. 41, 138 (1847). 
21  C. R .  65, 892, 998 (1867); A. Ch. [4] 14, 162 (1868). 
3, C. R .  61, 487 (1868). 
4, J. 1863, 317. 
5) Z. El. Ch. 3, 42 (1896) 
6, Z. El. Ch. 3, 83 (1896). 
7) Z. El. Ch, 10, 727 (1904). 
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zu erklaren. In ahnlichem Sinne ausserten sich G. Pwuno. und 
3. B. Lz~dlava~) auf Grund ihrer sorgfaltigen Nessungen uber 
die Zersetzungsspannung der Essigsaure und Propionsaure. 

2. I!&% do.  Erklir‘ruitg d i m h  ,-li~io?zcnentlndurzy. 

Wir bezeichneten oben die Deutung der Kolhe’schen Kohlen- 
wasserstoffsynthese durch die Entladung der Anionen als besonders 
einfach und anschaulich. Es ist daruni notig, dass wir auch die 
Mange1 der Anschauung prufen. 

Die experimentellen Bedingungen, unter denen die Kolbp’sche 
Kohlenwasserstoffsynthese verwirklicht wird, sind gleichzeitig die- 
jenigen, welche die elektrochemische 0 x y d a t i on besonders be- 
giinstigen. Nur glatte Platinanoden und glatte Iridiurnanoden, 
also Anoden, an denen eine bedeutende Gberspannung fur die 
Sauerstoffentwicklung notig ist, eignen sich, und auch an ihnen 
muss hohe Stromdichte herrschen ; ferner ist niedrige Teniperatur 
aufrecht zu erhalten. Es ist nun nicht verwunderlich, dass unter 
diesen Umstanden stets ein nicht unbetrachtlicher Stromanteil zur 
zerstorenden Oxydation der sonst so bestandigen Essigsaure ver- 
wandt wird, unter Bildung von Kohlendioxyd und Wasser. H. cJa/iu7 
der am nachdrucklichsten auf die unauflosliche Verkniipfung der 
vollstandigen Oxydation der Essigsaure mit der Kohlenwasserstoff- 
synthese hinwies, konnte sogar die Verbrennungswarme der Essig- 
saure ’), und daneben die Warmetonung der Aethanbildung aus 
elektrochemischen Versuchen im Calorimeter ermitteln. 

Aus eigenen Erfahrungen in dieser Richtung sei hervorge- 
hoben, dass die oxydationshestandige Sulfoessigsiiure,  HOOC 
- CH, - SO,H, bei der Elektrolyse ihrer Alkalisalze an der Anode 
nur etwa zu 1 0 / 0  die typische Kolbe’sche Synthese unter Bildung 
von Aethylendisulfosaure HO,S -- CH, - CH, - SO,H erfahrt, wah- 
rend alles iibrige dern zerstorenden Ahbau anheimfallt ’). 

Die ionentheoretische Erklarung der Kolbe’schen Synthese 
tragt diesem engen Zusammenhang mit der Oxydation keine 
Rechnung ; im Gegenteil wird in den Lehrbuchern der Elektro- 
cheinie haufig der Aethansynthese und den verwandten Reak- 
tionen ein besonderes Kapitel vorbehalten, aIs .Elektrolyse ioni- 

1) Z. ph. Ch. 59, 689 (1907). 
2) W. 37, 408 (1889). 
3) Fr. Fichter wid Th. L ich t sdahu ,  I1 48, 1949 (1915). 
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sierter organischer Verbindungen", und dadurch eine kiinstliche 
Scheidewand gegen die elektrochemische Oxydation errichtet. 

Ein schweres Beclenken gegen die Erklarung durch Ionen- 
entladung bietet ferner das unerwartete, abweichende Verhalten 
der a romat i schen  Sauren .  Eine Kaliumbenzoatlosung ent- 
halt doch genau so gut Benzoatanionen, wie eine Kalium az e ta  t - 
losung Acetatanionen; trotzdem hat keiner der so oft wiederholten 
Versuche in wassriger Losung die erwartete Diphenylsynthese er- 
geben, und die untergeordneten Mengen des Kohlenwasserstoffs, 
die C. Sc?~i.hnlZ') bei der Elektrolyse einer schlecht leitenden ge- 
schmolzenen Mischung von Benzoesaure und Natriumbenzoat mit 
hoher Klemmenspannung erhielt, durfen kaum als uberzeugender 
Beweis fur die Durchfuhrbarkeit der KoZbe'schen Reaktion gelten'), 
umsoweniger, als die geschmolzenen Salze der Fettsauren sich 
fast genau wie die gelosten Salze verhalten3). 

Eine besondere Schwierigkeit, auf die bisher kaum liinge- 
wiesen wurde, bietet der Fall der Propionsaure, der Buttersaure, 
und vieler hoherer Homologen mit verzweigter Kette, durch die 
Bildung un g e s a t t i g t e r  Kohlenwassers toffe  d e r  Aethylen-  
reihe.  Stellt man sich auf den Standpunkt der Hypothese von 
A. Crzcm Broicn und J.  Walker, so ist diese Reaktion kaum zu 
verstehen; denn aus den entladenen Anionen wird nicht nur ein 
Kohlenwasserstoff, sondern auch W assers toff  abgespalten, ohne 
dass er an der Anode nachweisbar ware. Die gelegentlieh in der 
Literatur ') vorgeschlagene Gleichung 

2 CH, - CH, COO' + 2 0 = CH, : Cfi, t CO, + CH, - CH, ~ COOH 

ist nur ein formaler Ausweg; J. Yefersen5) fasst daruni die Aethylen- 
bildung als richtige Oxydation des Anions auf: 

2 CH, ~ CH, ~ COO'+ 0 = 2  CH, : CH, + 2 CO, + H,O 
Das Besondere an dieser Reaktion (11) ist der Umstand, dass 

sie auf eine gegebene Menge Propionsihre d o p p e l t  so  viel  Strom 
bezw. doppelt so viel Sauerstoff verbraucht als die Butanbildung (I) : 

1) Z. El. Ch. 6. 102 (1899). 
3) E.  B d ,  B. 37, 331 (1904). 
3) .T. P P / , P ~ ~ ' I ( ,  Z. El. Ch. 20, 328 (1914). 
4) K .  Elbs,  Ubungsbeispiele fiir die elcktrolyt. Darst. chem. Praiparate. 

I. Aufl., S. 49 (1902); 8 .  M/IDSL'Z*, Die elektfolytischen Prozesse der org. Chernie, 
S. 25 (1910); b'r. Forvstf,r, Elcktrcchemie wassriger Losuugen, 11. Autl., S. 722 (1915). 

5) Z. ph. Ch. 33, 99 (1900). 



I. 
11. 

2 CH, - CH, - COOH + 0 
2 CH, - CH, - COOH i- 2 0 = 2 C2 H, + 2 CO, + 2 H, 0 

= C, HI, + 2 GO, + HgO 

Die Hypothese von der Entladung der Anionen gibt gar 
keinen Anhaltspunkt dafur, warum irn einen Fall auf 1 Anion- 
Aquivalent 1 Farad, im anderen 2 Farad zugefiihrt werden mussen. 

Unbefriedigend ist endlich der Schein des Geheimnisvollen 
und Unnahbaren, mit dem die Hypothese von der Anionenent- 
ladung die Kolbe’sche Keaktion umgibt. Zweifellos sind rever- 
sible Vorgange an den Elektroden echte elektrochemische Reak- 
tionen, bei deiien die Ionen die Hauptrolle spielen; selbst sie sind 
indes mit den bekannten chemischen Reaktionen der Oxydation 
und Reduktion vergleichbar. Eine Platinanode in der Losung 
eines Acetats ist nun aber gewiss keine umkehrbare Elektrode, 
auch nicht, wenn an ihr Acetatanionen entladen werden, was 
noch gar nicht als ausgemacht gelten darf. Der Knickpunkt bei 
2,54 Volt, den Preuneqh ’) in der Stromspannungskurve der Essig- 
saure fand, k a n n  als Beweis fur die Entladung von Acetationen 
aufgefasst werden; aber dabei ist die Warnung von M. Le Blanc’) 
wohl zu beachten: ,,Allerdings wird man nicht so weit gehen durfen, 
jeden Knickpunkt in der Stroinspaiiilnungskurve eo ips0 als Beweis 
fur die nun eintretende Teilnahme einer neuen Ionenart anzusehen ; 
auch andere neu eintretende Vorgange, eventuell auch Anderungen 
der Elektrodenoberflache konnen die Ursache dafiir sein. “ 

Ein einheitliches Bild und ein volles Verstandnis des Ver- 
haltens organischer Korper an den Elektroden ist nur moglich, 
wenn man die Forderung aufstellt, dass jede elektrochemische 
Reaktion mit rein chemischeii Hilfsmitteln nachgeahmt werden 
kann, und dass umgekehrt jede cheniische Reaktion auch elektro- 
chemisch zu erzwingen ist. Naturlich heisst das nicht, die Re- 
aktionen verlaufen mit beiden Hilfsmitteln ebenso glatt und mit 
derselben Ausbeute. Aber das Wesen der Vorgange muss das- 
selbe sein, ob wir sie an einer mehr oder weniger unangreifbaren 
Elektrode oder mit Hilfe eines chemischen Reagens hervorrufen. 

Im Lichte dieses Grundsatzes wird man die Analogie der 
Kolbe’schen Reaktion mit derjenigen von IS’clautzenberger nicht ver- 
kennen, sondern ihr im Gegenteil nachgehen, und den Zusammen- 
hang zwischen beiden suchen. 

1) %. ph. Ch. 59, 670, 682 (1Y07). 
2) Lehrbuch der Elektrochem., 6. Aull., S. 327-328 (1914) 
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3. Der Zerfull der Peroxyde. 

In der Slteren Literatur finden wir mehrere Hinweise auf 
die Kohlenwassersto ffspaltung der Peroxyde. Schutzenberger glaubte 
bei seinem oben erwahnten Versuch der Oxydation von Essig- 
saureanhydrid mit Baryumperoxyd nur Aethan und Kohlendioxyd 
erhalten zu haben. Aber schon Darling') wies ihm nach, dass 
das Aethan stark verunreinigt sei, und alle seitherigen Experi- 
mentatoren haben die Gegenwart von Methan in dem Gasge- 
misch bestatigt '). 

Bei der Einwirkung von freiem Halogen auf Silberacetat ist 
die Zwischenbildung von Acetylperoxyd sehr wahrscheinlich: 

2 CH, - COOAg + X, 2 AgX + (CH, . COO), . 
Borodiin ') hat aus Silberacetat und Brom neben Kohlen- 

dioxyd Methylbromid erhalten, wahrend K. Birnbaum4) mit 
Jod Kohlendioxyd, Methylace ta t  und Acetylen gewann; bei der 
Nachprufung dieser Versuche durch A. h'irnonini ') ergab sich als 
Hauptprodukt Methylacetat (Acetylen wurde nicht niehr gefunden), 
und zwar zu 50°!o der nach der Gleichung 

2 CH, - COOAg + J, = 2 Ag J f CH, . COO . CH, + GO, 

berechneten Menge, wahrend bei der Behandlung von Silber- 
capronat mit Jod das normale Amylcapronat gar in einer Aus- 
beute von 70°/0 entstand. 

Die Kenntnis der Peroxyde ist nun aber seither wesentlich 
vertieft worden, und wir besitzen heute praparative Methoden zur 
Gewinnung dieser Korper, die es gestatten, die Zersetzung ganz 
direkt zu prufen. 

a) Acetylperoxyd.  
Das beste Verfahren zur Darstellung von Acetylperoxyd ist 

nach unserer Erfahrung dasjenige von A. M.  Clove?. und C. F. 
Eichmond6). Der Kiirper ist ausserordentlich labil und explodiert 
mit grosser Gewalt: Explosion heisst aber nichts anderes als Zer- 

l)  A. 150, 210 (1869). 

3, A. 119, 123 (1861). 
4, A. 152, 111 (1869). 
5 )  M. 13, 320 (1892). 
6) A m .  29, 179 (1903). 

2) Er. Fichtrr, Z. El. Ch.  20, 473 (1914). 
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setzung unter Gasentwicklung. J. li. .Vefl) glaubte, die Zer- 
setzung als Zerfall in Essigsaureanhydrid und Sauerstoff auffassen 
zu sollen; das ist unrichtig und auch von vornherein unwahr- 
scheinlich, die Gewalt der Explosion ware bei der vergleichsweise 
geringen Menge des entstehenden Gases unverst'andlich. 

Es ist uns einmal gelungen2), das Acetylperoxyd in einer 
Stahlbombe von 20 mm Wandstarke, 20 mm Durchmesser der 
Bohrung, und 12 em Lange durch aussere Erwarmung zur Explo- 
sion zu bringen. Die Gase werden durch ein Reduzierventil ab- 
gelassen, und nach Entfernung des Kohlendioxyds hinterblieb ein 
Gemisch von Kohlenwasserstoffen, das folgende Zahlen lieferte : 

Zur hnnlysc 6 3 cm3 

Kontraktivn . . 17.0 ~1113 

Kohlendioxyd . . 10 0 ern3 
Verhrauchter Sauerstoll 19 8 ('1113 

Daraus ergibt sich eine Zusammensetzung aus 3.7 cm' (59"/0) 
Methan und 2.6 (3.111, (41°/0) Aethan; das Ergebnis bestgtigt die 
fruheren Beobachtungen uber die Keaktion von iSchutxenbe?pgeip. 
Der Zerfall des Acetylperoxyds vollzieht sich zum Teil nach der 
Gleichung 

(CH, COO), = C,H, -t 2 CO, . 
Zu einem anderen Teil entsteht Methan, dessen Bildung nur 

bei gleichzeitiger Erzeugung wasserstoffirmerer Produkte verstand- 
lich wid.  

Die Explosionsversuche werden in hubscher Weise bekraftigt 
durch einen neueren, ebenfalls rein chemischen Oxydationsver- 
such mit Essigsaure. iW. A. Qol-doit ') erhielt mit N a t r i u m p e r -  
sulf a t  aus Essigsaure oder Natriumacetat ein Gemisch von Kohlen- 
dioxyd und Kohlenwasserstoffen, unter denen Aethan, Methan und 
Olefine nachgewiesen wurden. Er fasst die Methaiibildung als 
eine katalytische Zersetzung der Essigsaure nach 

CH, COOH = CH, + CO, , 
die Aethanbildung als Oxydation der Essigsaure auf. Wir sehen 
auch hier die einfachste Erklarung in einer intermediaren Bildung 

l) Am 298, 288 (1897). 
2) Sachdem wir zuerst dureh mch-ere ltleine Unfallta in clrastischer Weise 

3 )  J. ph. Ch 18, 55 (1914). 
uber die Gefahrlichkeit des Acetylperox) ds  helehrt worden 1% aren 
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von Acetylperoxyd, und die Entstehung von Nethan ist lediglicli 
der hohen Temperatur der Explosion oder Zersetzung zuzuschreiben, 
welche pyrogene Zersplitterungen wie in vielen ahnliclien F'allen 
begiinstigt . 

b) P r o p  i on y 1 p e r o x y d. 

Die schwierige Handhabung des Acetylperoxyds veranlasste 
uns, zur Fortsetzung der Untersuchung das Propionylp  e r  oxyd 
zu verwenden: denn von ihm sagt A. M. Ctover'): ,,When heated 
to 80', a slow ef fe rvescence  sets in, which continues, until the 
decomposition is complete. Hydrocarbons and carbon dioxide are 
evolved, and the residue is a gum, which dissolves completely in 
sodium carbonate, and is again precipitated on acidifying. '' 

Das nach A. M. Clozlc~ und G. F. Ricliinond dargestellte 
Propionylperoxyd ist eine leicht bewegliche Flussigkeit von 
stechendem Geruch. Erhitzt man es rasch auf SO', so explodiert 
es ; aber durch langsame Temperatursteigerung im Wasserbad 
Iasst sich die Zersetzung bei vorsichtigem Arbeiten gegen 60' 
einleiten und dann so ruhig weiter fiihren, dass man die ent- 
wickelten Gase iiber Quecksilber auffangen kann. Als Zersetzungs- 
gefass diente uns ein kleines Fraktionierkolbchen von 2-3 em3 
Inhalt, sodass die Luft bald durch das entwickelte Gas verdrangt 
wurde. Nach beendeter Zersetzung bleibt immer ein dickfliissiger 
Ruckstand. 

Die qualitative Untersuchung des entstandenen Gasgemisches 
ergab die Gegenwart von Kohlendioxyd,  normal-Butan, Me- 
t h a n  , und P r o p  ion s Burea e t h y le s t er. 

Zum Nachweis des B u t  ans  wurde eine grossere Menge (ca. 
1.5 Liter) des mit Lauge gewaschenen Gases durch ein rnit Kohlen- 
dioxydschnee-Ather-Mischung gekuhltes Kugelrohrchen hin- und 
hergeleitet, in welchem sich bald 1.5 em3 fliissiges Butan ver- 
dichtet hatten. Dieses Kondensat brachten wir zum Sieden mit 
der Vorsicht, das entweichende Gas wieder aufzufangen: so er- 
gab sich der Siedepunkt zu + lo, wahrend J. Timniemam2) als 
Kochpunkt des normal-Butans + 0.6' angibt. Durch die Verbren- 
nungsanalyse wurde im Gas das Verhgltnis zwischen Kohl enstoff 
und Wasserstoff zu 1 : 2.7 gefunden; die Formel C,H,, verlangt 
das Verhaltnis 1 : 2.5. Der nberschuss an Wasserstoff riihrt von 

1) Thesis, Univ. ol Michigan, Ann Arbor 1914, p. 40. 
2, BI Relg. 25, 300 (1911). 
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etwas Methan her, das sich in dem kalten verflussigten Butan ge- 
liist hatte. 

Zum Nachweis des Met h a n s  wurde das nicht kondensierbare 
Gas zusammen mit ozonisiertem Sauerstoff durch ein Glasrohr ge- 
leitet, das etwas befeuchtete Gaswolle enthielt; der nach 0. Hauser 
und H. Herzfeld') dabei entstehende Formaldehyd war mit Hilfe 
von fuchsinschwefliger Saure bei Gegenwart von vie1 Salzsaure ') 
schon nachzuweisen. 

Der P r o p i o n s a u r e a e t h y l e s t e r  ist nur in untergeordneten 
Mengen vorhanden, verrat, sich aber sofort durch seinen Geruch. 
Auf folgende Weise gelang es schliesslich, auch ihn in Substanz 
zu fassen. 

Etwa 5 gr Propionylperoxyd wurden irn Kolbchen im Ver- 
lauf von 36 Stunden zersetzt, und die Gase in eine kleine Vor- 
lage geleitet, auf der ein leistungsfahiger Riickflusskuhler sass. 
Vorlage und Kuhler werden mit Hilfe einer kleinen Eismaschine 
dauernd auf - loo his - 15' abgekuhlt. 

Von clem angenehm riechenden, nur einige Tropfchen be- 
tragenden Kondensat wurde nach der Methode von A. 8chleier- 
macher ') der Siedepunkt bestimmt, und zu 98' gefunden; Propion- 
saureaethylester CH, . CH, . COO CH, . CH, siedet nach R. i_CChif4) 
bei 98.8-99') unter 756.9 mm. Von einer Analyse mnsste in an- 
betracht der kleinen Menge abgesehen werden. 

I)as q u a n t i t a t i v e  V e r h a l t n i s  zwischen Methan und Butan 
wurde durch Explosionsanalyse mit dem von Kohlendioxyd he- 
freiten Kohlenwasserst,offgemisch ermittelt: 

Zur Bnalyse . . , . . . 69.5 cnis Kolilenwasserstoff~emisch 
Kontraktion . . . . . . 74.0 c1n3 
Kohlendioxyd . . . . . 65.5 cms 
Vcr1)rauchter Sauerstoff . . 110.0 cm3 

woraus sich herechnet 

180 c1n3 Butan 
17.5 c m j  Methari 

29.5 cmi 100 0 O1n 

40.6 O/o CH, 
59.4 O,n C, HI, __- 

1) B. 45, 3516 (1912) 
2) H. F/rccXh~,  Z. f Unters 
3) B. 24, 944 (1891). 
4) 8. 220, 110 (1883) 

!. Kalirgs - 11. Genussmmtteln 27, 246 (1914). 



- 155 - 

So kann schliesslich die Zusammensetzung des aus Propionyl- 
peroxyd entwickelten Gasgemisches (abgesehen vom Ester) er- 
mittelt werden zu 

CO, 58.4 010 

100 0 010 

Die Gleichungen fur die Bildung des Butans und fur die 
Bildung des Esters aus Propionylperoxyd lauten : 

(CH, - CH, - COO), = CkH,, + 2 (20% 
(CH, - CH, - COO), = C, H, . CO, . C, H, + CO, 

Bezuglich der Entstehung des Methans sind einstweilen nur 
Vermutungen moglich ; es ist das Produlct der hohen Zersetzungs- 
temperatur, die in jedem zerfallenden Partikelchen des Propionyl- 
peroxyds erreicht wird, und seine Bildung setzt die gleichzeitige 
Bildung eines Stoffes voraus, der weniger Wasserstoff oder mehr 
Wasserstoff enthalt als der Propionsaurerest. Die Hypothese, 
dass etwa R r e n z t r a u b e n s a u r e  dieser Stoff sei, wurde ejne Glei- 
chung fur den Reaktionsverlauf 

(CH, - CH, - COO), + H, 0 = 2 CH, + CO, + CH, - CO - COOH 
und, infolge der grossen Veranderlichkeit der Brenztraubensaure, 
gleichzeitig pine Erklarung fur die amorphe Beschaffenheit und 
den Mange1 an charakteristischen Eigenschaften bei dem stets 
zuruckbleibenden dickflussigen sauren Syrup liefern. 

So lange diese Fragen nicht aufgekl’art sind, ist es unmog- 
lich, den Anteil des Propionylperoxyds, der jeder der mindestens 
3 Zersetzungsreaktionen zufsllt, zu berechnen. Dem entstandenen 
Butan entspricht das doppelte Volumen Kohlendioxyd, und daraus 
lasst sich angeben, dass ziemlich genau die Halfte des entwickelten 
Gesamtgases der wichtigsten Reaktion, der Butansynthese, ent- 
stammt. 

Wir kommen durch die Untersuchung des Propionylperoxyds 
also zum Schluss, dass, wie im Falle der Essigsaure, der normale 
Verlauf der Kolbe’schen Kohlenwasserstoffsynthese durch ther- 
mische Zersetzung des Peroxyds ziemlich genau nachgeahmt 
w erden kann. 

Der Schluss wird wesentlich unterstutzt durch Untersuchungen 
uber die Zersetzung komplizierterer Peroxyde, welche A. M.  Clover 
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undd.  C. Ho7rqIaton ') durchgefuhrt haben. Das halbseitige Succ in-  
perox  y d  wird durch Erhitzen in siedendem Xylol zersetzt, und 
ergibt dabei Kohlendioxyd und eine kleine Menge A d i p i n s a u r e  

HOOC - CH, - CH, - COO HOOC - CH, -~ CH, 
I +2co, 

HOOC - CH, - CH, - COO = HOOC - CH, - CH, 

In genau derselben Weise liefert das halbseitige G l u t a r p e r -  
oxyd in siedendeni Xylol etwas Korks'siure 

HOOC - CH, - (2HZ - -  CH, - COO HOOC - CH, - CH, ~ CH, + 2 CO, 
HOOC - CH, - CH, - CH, - COCFHOOC: - CH, - CH, - LH, 

Die beiden Synthesen sind ein getreues Abbild der Elektro- 
synthesen von A. ('rum B r o m  und .J. Talker;  die der Einwirkung 
der Anode ausgesetzten Salze der halbseitigen Ester z-weibasischer 
Sauren wurden demnach intermediar in E s t e r p e r o x y d e  umge- 
wandelt und dann zersetzt 

4. Die Bildlnng von Bcthylen GUS Pqxhs&ure. 

Schon weiter oben wurde darauf hingewiesen, dass fur die 
Bildung von Aethylen eine doppelt so grosse Stroinmenge auf 
eine gegebene Menge von Propionsaure aufgewandt werden muss, 
als fur die Bildung von Butan. Eine ganz ahnliche Uberlegung 
gilt fur die Reaktion von H. Hofer und iW. Aloest ' ) ) ,  die Bildung 
der um ein Kohlenstoffatom armeren Alkohole  aus den Alkali- 
salzen der Fettsauren bei der Elektrolyse in alkalischer Lijsung ; 
fur den Fall der Propionsaure wurde die Gleichung nach der Auf- 
fassung jener Autoren lauten 

CH, - CH, - COO'+ OH'+ 2 @ = CH3 - CH, OH t CO,, 
indem die Mi ten t ladung des  Hydroxyl ions  in der alkalischen 
Losung als Kennzeichen der Reaktion angesehen wird. Veran- 
lasst durch eine Bemerkung von P?.. Foerster und 9. Piquet3) 
uber die Zulassigkeit der Annahme von Peroxyden als Zwischen- 

1) Am. 32, 43 (1904) 
,) A. 323, 284 (1902). 
3j Z. El. Ch. 10, 727 (1904). 
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produkte haben H. Hofer und M. Xoestl)  noch besonders be- 
tont, dass die elektrochemische Alkoholbildung verniinftigerweise 
nur als Reaktion zwischen entladenen Anionen aufgefasst werden 
ktinne, und niemals auf Grund einer Oxydation der Fettsaure. 

Ganz abgesehen von der Frage, oh die gleichzeitige Ent- 
ladung von Anionen verschiedener Natur gerade im gewiinschten 
Verhaltnis nioglich sei, wird man unwillkiirlich dazu gedrangt, 
den grosseren Stromverbrauch bei der Alkoholbildung mit dem- 
jenigen bei der Aethylenbildung in Zusammenhang zu bringen; 
und wenn der Anodenvorgang als Oxydat ion  zu deuten ist, so 
ist hier ein Korper als Zwischenprodukt anzunehmen, der noch 
mehr Sauerstoff enthalt, als das Saureperoxyd. 

Diese Uberlegung fiihrte uns zur Beschgftigung mit den erst 
in neuerer Zeit ') naher bekannt gewordenen organischen P e r  - 
s a u r e n ,  von denen wir einstweilen die P e r p r o p i o n s a u r e  unter- 
sucht haben ; wir stellten sie aus Propionsaureanhydrid durch Ein- 
wirkung von 100O/oigem Hydroperoxyd dar, das seinerseits nach 
den Angaben von H. Ahrle ') bereitet wurde. Wahrend Peressig- 
saure ausserst explosiv ist, verpufft die Perpropionsaure bei Uber- 
hitzung ohne allzu heftige Erscheinungen. 

Wir beniitzen wieder die oben beschriebene Stahlbombe, 
brachten die Perpropionsaure in eineni kleinen Reagenzglas hinein, 
veranlassten die Verpuffung durch Erhitzen im Olbad auf etwa 
1 1 Oo, und untersuchten dann die Zersetzungsprodukte durch Heraus- 
lassen der Gase aus der noch heissen Bombe. Das Gasgemisch 
durchstrich zuerst ein ganz kleines Waschflaschchen mit etwa 
1 cm3 Wasser, und wurde dann iiber Quecksilber aufgefangen. Je  
nach der Giite des Perpropionsaurepraparates verlief die Zer- 
setzung unter horbarem dumpfem Knall, oder ohne solchen, und 
die Zusammensetzuiig des entweichenden Gasgemisches ist eben- 
falls .verschieden. Niedrigprozentige Perpropionsaure lieferte ohne 
Knall ein Gas, das zu 9 / 1 ~  aus Kohlendioxyd bestand und nur '/lo 

gesattigte Kohlenwasserstoffe enthielt. Der Inhalt des kleinen 
Waschflaschchens roch alkoholartig, gab sehr stark die Jodoform- 

I )  Z. El. Ch 10, 833 (1904) 
2) Benzopersaure A .  v. B a q r r  und V. Vdl igw,  B. 33, 858, 1569 (1900); 

fette Persauren .I. D'Ans uiid I.V. F w y ,  H. 45, 1845 (1912); Z. an. Ch. 84, 145 
(1914); J D'Ans urld A .  lirmp, 13. 48, 1136 (1915). 

5, J. pr. r2] 79, 129 (1909). 
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reaktion, und eine schwache Reaktion mit fuchsinschwefliger 
Saure; es handelt sich also augenscheinlich um ein Gemisch von 
Aethylalkohol und etwas Acetaldehyd. 

Aus hochprozentiger Perpropionsaure entstand ein Gasge- 
misch, das beispielsweise in einein Versuch 

58 6 O/o liohlentlioxytl 

21.2 O / o  hethnri 
11 0o;o  Xcthnii 

7.50t'o Aethj 1w 

1.3 Ojo Luft 

enthielt, w'sihrend Alkohol nicht sicher nachzuweisen war. Um 
beziiglich des Aethylens keinen Irrtum zu begehen, wurde das 
Bromwasser, das zur Absorption gedient hatte, mit rotem Phospor 
entf'arbt und mit Bicarbonat neutralisiert, worauf die farblosen 
Oltropfchen und der charakteristische Geruch des Aethylenbromids 
sofort erkennbar wurden. Bei anderen Versuchen konnten durch 
geeignete Anordnung die Oltropfchen auch in der Absorptions- 
pipette sichtbar gemacht werden. 

Ausser den durch Analyse nachgewiesenen Zersetzungspro- 
dukten wurde noch durch den Geruch die Gegenwart von Pro- 
pionsaureaethylester im Riickstand wahrscheinlich gemacht. 

Der explosive Zerfall der Perpropionsaure vollzieht sich 
diesen Erfahrungen nach auf folgendem Wege. Bei massig hoher 
Zersetzungstemperatur entsteht im wesentlichen Alkohol und 
Kohlendioxyd 

CH,-CH,-CO,H=CH,-CH, OH+CO, ,  

bei der hoheren Temperatur einer energischeren Zersetzung aber 
bildet sich aus dem Alkohol Aethylen 

CH,-CH,-CO,H=CH,:CH,+H,O+CO,. 
Die beiden Reaktionen verlaufen nicht rein wegen der zer- 

storenden Wirkung der Explosionstemperatur auf die primiiren 
Produkte: es bilden sich, ahnlich wie bei der Zersetzung des Pro- 
pionylperoxyds, Methan und Aethan, d. h. ges'sittigte Kohlenwasser- 
stoffe, denen wasserstoffarmere oder sauerstoffreichere andere Pro- 
dukte (Aldehyde?) entsprechen mussen. 

Unsere Schlussfolgerung beziiglich der Rolle der organischen 
Persauren als Zwischenprodukte bei der Bildung ungesattigter 
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Kohlenwasserstoffe, oder bei der Bildung von Alkohol nach H. 
Hofer und M. Moe.st wird wieder gestutzt durch eine Beobachtung 
von A. H. Glover und A. C. Houghtouz: die halbseitige Succinper- 
same wird durch hohere Temperatur in Kohlendioxyd, Wasser 
und Acrylsaure zerlegt, wobei die Autoren eine intermediare Ril- 
dung von P-Oxypropionsaure annehmen: 

HOOC - CH, - CH, - COSH = HOOC, - CH, - CW, OH i- CO, 
=HOOC:- CH=CH,+H,O+CIO,. 

Das elektrochemische Gegenstuck dazu bildet die von A. 
Crum Brown und ,7. Walkel- ') beobachtete Entstehung von Estern 
der Acrylsaurereihe bei der Elektrolyse der Bernsteinsaureester- 
salze, und die von Bouveault2) und von C ~ i c h t o n ~ )  naher unter- 
suchte Bildung von Oxysaureestern als Nebenprodukten derselben 
Realition. 

5. Theorie der Kolbe'schen 1iolzlenu:assel.stoffs~nthese und 
dei- veipwnndten Beaktionen. 

Wir fassen die bisher besprochenen Ergebnisse alterer und 
neuerer Versuche in einigen Satzen zusammen. 

I. Durch elektrochemische Oxydation an Platinanoden bei 
hoher Stromdichte entstehen aus Losungen gesattigter Fettsauren 
und ihrer Salze Peroxyde;  dabei wird auf ein Aquivalent Fett- 
siiure 1 Farad verbraucht. 

11. Die Peroxyde der organischen Sauren sind rein chemisc.h 
bisher bereitet worden aus Saureanhydriden mit Wasserstoffper- 
oxyd (wenn wir von der Moglichkeit der Darstellung mittels der 
Chloride absehen). Man muss also annehmen, dass an der Anode 
vorubergehend das Anhydrid der Saure zur Abscheidung kommt '). 
-____ 

A .  274, 5.5 (1893). 
2) BI. [3] 29, 1043 (1903). 
3) Soc. 89, 929 (1906). 
4) Wasserabspaltung an arbeitenden ilnoderi ist sclion haufig beohachtet 

warden, z. U. Bildung von Methylal bei der elektrochem. Oxvdation des Methyl- 
alkohols, Benard,  A .  Ch. 151 17, 290, 303 (1879); 0. Dony-Htinaull, Z. El. Ch. 6 ,  
541 (1900) ; Synthese des Acetamidins b. d. elektrochem. Oxydation des Aethyl- 
alkuhols in arnmoriiakalischer Liisung, Z. El. Ch. 18, 647 (1912) ; Verh. d.'Naturf. 
Ges. Basel 23, 253 (1912) ; Synthese des  o-0xy-phenylaethers b. d. elektrochem. 
Oxydation v. Phenol, 131. 141 19, 281 (1916) ; Bildung von Harnstoff b. d. elektro- 
chem. Oxydation einer Losung von Amnioniak und Ammoniumcarbonat, Verh. 
der Naturt'. Gcs. Basel 28, 11. fi6 (1917); Z. El. Ch. 24, 4 1  (1918). 
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111. Der anodische Suuerstoff wirkt auf dieses Anhydrid ein 
wie das Wasserstoffperoxyd; das ist ein weiteres Beispiel fur die 
schon fruher ') festgestellte weitgehende Analogie zwischen ano- 
discher Oxydation und Oxydation durch Wasserstoffperoxyd. Wenn 
nur das Anhydrid, nicht aber die freie Saure in das Peroxyd 
umgewandelt werden kann, so wird dadurch eine unsymmetrische 
Struktur der Peroxyde nach 

R -- C:O 

K - C O  
)o = 0 

nahegelegt, deren Berechtigung freilich noch anderer Stutzen be- 
darf '). 

IV. Nur solclie Saureri konnen zu Peroxyden oxydiert werden, 
die Anhydride zu bilden vermogen, und deren Kohlenwasserstoff- 
rest der Wirkuiig des anodischen Sauerstoffs widersteht : das er- 
klart die Beschrhkung der liolbe'schen Synthese auf die gesattigten 
Fettsauren. Renzoesaure  wird an der Anode weitgehend zer- 
stiirt3) und kann deshalb nicht die KolbP'sche Synthese geben. 

V. Die Peroxgde werden bei der Elektrolyse nach Massgabe 
ihrer Bildung wieder zersetzt ; denn an der Oberflache der arbeitenden 
Anode herrscht eine hohere Temperatur infolge der Erzeugung 
von WLrme durch die stets nebenher laufende vollige Verbren- 
nung der organischen Saure fJnhii). Der Zerfall der Peroxyde 
verlauft nach dem Schema 

(R - COO), + R ~ R + 2 GO, , 
wobei R ein einfacher Kohlenwasserstoffrest fKolbe) oder der Rest 
eines Esters (Crum Brown und 1VnZke);l sein kann. 

Auch das auf rein chemischem W ege darstellbare Benzoyl- 
peroxyd zerfallt ubrigens beim Erhitzen in Kohlendioxyd und 
Dip henyl '). 

Neben der Kohlenwasserstoffsynthese verl'kiuft die Ester- 
bildung 

die in einzelnen Fallen zur Hauptreaktion wird. 

(R -COO), = R -COO - R +  CO, , 

1) FT. E'ic/ttw und R. Stocker, k3 47, 2006 (1914). 
2)  Vergl. dagegen A .  t'.  Baeget. uncl V. Vdl iger ,  B. 33, 3387 (1900). 
3) W. Lo&, Z. El. Ch. 2, 663 (1896); 3, 3 (1896) 
4) E.  L7pptnar~n, M. 7, 521 (1866). 
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Bei der explosionsartigen direkten Zersetzung der fetten 
Peroxyde tritt eine Zersplitterung der Kohlenwasserstoffe unter 
Methanbildung ein, die bei dem langsamen und sozusagen Molekel 
fur Molekel angreifenden Zerfall an der Anode ausbleibt. 

Sowohl beim Zerfall der Peroxyde an der Anode als durch 
Erwarmen ist das voriibergehende Auftreten freier Alkylgruppen ') 
moglich, wodurch sich einiqe Nebenreaktionen (Esterbildung, Bil- 
dung von Alkylhalogeniden bei Gegenwart von freiem Halogen 
(Boroclin)) erklaren lassen. 

VI. Die organischen P e r s a u r e n  lassen sich durch die Ein- 
wirkung von Wasserstoffperoxyd sowohl auf die Anhydride als 
auf die SSluren bereiten ; demgemgss verlangt ihre elektrochemische 
Bildung an einer Anode nicht unbedingt die Annahme der inter- 
med?aren Entstehung von Anhydriden. Auch Peroxyde lassen 
sich zu Persauren verseifen, wodurch eine dritte Moglichkeit der 
Bildung geboten ist. 

VII. Unter Bedingungen, welche die V e rse i fung  er -  
l e ich tern ,  werden die Anhydride und die Peroxyde gar nicht 
entstehen, oder sofort wieder gespalten: die a lkal ische Re-  
ak t ion  bei der anodischen Alkoholbildung von H. Hofer und 
M. Mocst begunstigt darum die Entstehung der Persauren'). Bei 
der Bildung der Persaure werden auf 1 Aquivalent Fettsgure 
2 Farad verbraucht. 

VIII. Die Persauren zerfallen noch an der Oberfliche der 
Anode nach Massgabe ihrer Bildung in Kohlendioxyd und die um 
ein Kohlenstoffatom armeren Alkohole 

R -  CO,H = R .  OH -t CO, , 
oder in Kohlendioxyd, Wasser und ungesattigte Kohlenwasserstoffe 

Bei der explosionsartigen direkten Zersetzung der Persauren 
bilden sich dieselben ungesattigten Kohlenwasserstoffe, neben ge- 

1) Eine derartige Annahme ist nicht an sich mit der Entladung von An- 
[onen verkniipft, wie F.  Kaufler und C. Hwzog,  B. 42, 38% (1909) meinen. 

2, Die ratselhafte und bisher unerklarte Wirkung der Neutralsalze von 
SauerstoKsanren ist vielleicht auch im Sinne einer Verseifungswirkung auf- 
zufassen. 

11 
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sattigten, durch pyrogene Reaktion entstandenen. Durch Herab- 
setzen der Heftigkeit der Zersetzung lassen sich die Alkohoie 
f assen. 

IX. Im Falle der Propionsaure ist die Wirkung verseifender 
Faktoren auf den Verlauf der Reaktion sehr hubsch zu zeigen. 
Elektrolysiert man ein Propionat ohne besondere Vorsichtsmass- 
regeln, so erhalt man im wesentlichen Aethylen, und nur wenig 
Butan, und zwar umso weniger, je verdunnter die Losung ist’). 
Wahlt man dagegen eine hochkonzentrierte, mit Propionsaure an- 
gesauerte Losung ’), so uberwiegt der zur Rutanbildung dienende 
Anteil den anderen; offenbar ist unter diesen Umstanden die Bii- 
dung des Propionsaureanhydrids, und damit des Propionylperoxyds 
erleichtert, und das letztere weniger der Verseifung zu Perpropion- 
saure unterworfen. Reines Propionylperoxyd gibt bei der Zer- 
setzung durch Erwarmen uberhaupt kein Aethylen. 

X. Im Fall der Propionsaure liegen auch elektrochemische 
Messungen vor, die das Auftreten der beiden Zwischenprodukte 
wahrscheinlich machen. C. Preiiizer und E. R. LudEnm3) fanden 
in einer Losung von Propionsaure und Kaliumpropionat vom 
Anodenpotential + 2.58 Volt aufwarts Wachsen der Aethylenaus- 
beute entsprechend der Gegenwart von Perpropionsaure, und vom 
Anodenpotential + 2.7 Volt ab Butanbildung, entsprechend der 
Gegenwart von Propionylperoxyd. Die Bildung der Peroxyde 
und die echte Kolhe’sche Kohlenwasserstoffsynthese ist also 
schwier iger  zu verwirklichen, als die Bildung der Persauren 
mit ihren Zerfallprodukten, den Aethylenkohlenwasserstoffen und 
den Alkoholen, ein Ergebnis, das voilkommen mit allen chemischen 
und elektrochemischen Erfahrungen ubereinstimmt. 

6.  Versuche rnit der S u l f o n ~ ~ e s s ~ ~ s i u ? . e .  

Wenn die Entladung der Anionen die einzige Vorbedingung 
zum Zustandekommen Kolbe’scher Elektrosynthesen ware, so 
mussten die verschiedenartigsten Abkommlinge der Essigsaure sich 
zur Durchfuhrung der Reaktion eignen. Von diesem Gesichts- 
punkt aus wurden seinerzeit die obenerwxhnten Versuche mit 

1)  Z. ph. Ch. 33, 99 (1900). 
2) Zimmermann, Diss. Giessen 1899; A .  Moser, Elektrolyt. Prozesse der 

3) Z. pti. Ch. 59, 683 (1907). 
organ. Chemie S. 25 (1910). 
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Sulfoessigsaure und Sulfopropionsaure angestellt, die aber im 
wesentlichen nur zur oxydativen Zerstorung der Molekeln fuhrten '). 
Wir haben nun noch ein anderes, sonst recht bestandiges Substi- 
tutionsprodukt der Essigsiiure in derselben Richtung untersucht, 
die von ,7. M. Lovr'n2) entdeekte S u l f o n d i e s s i g s a u r e  H0OC.- 
CH, ~ SO, - CH, - COOH, von der wir das Kaliumsalz und das 
Ammoniumsalz ') zur Elektrolyse verwendeten. 

An Platinanoden mit hoher Stromdichte wird das Kalium- 
salz in funffachnormaler Losung durch Oxydation vollig zerstort, 
und die einzigen gut charakterisierten Produkte sind Kohlendi- 
oxyd und Schwefelsgure. Vergleicht man aber die im Verlauf 
der Elektrolyse entstelienden Stoffe niiteinander, so ergibt sich 
ein Missverhaltnis in dem Sinne, dass die Kohlendioxydmenge 
namentlich bei kurz dauerndeii Elektrolysen weit iiber die Menge 
der Schwefelsaure hinausgeht, die auf Grund der Oxydationsglei- 
chung 

SO, (CH, * COOH), + 8 0  = H,SO* + 4C0, + 2 H,O 

zu erwarten ware; das Verhaltuis CO, : H,SO, kann bis zum Wert 
8 : 1 steigen. Gleichzeitig ist eine Zunahme der titrierbaren Alka- 
linitat des (von Haus aus schwach alkalisch reagierenden) Elektro- 
lyten bis zu einem gewissen Maximum zu beobachten. Setzt man 
die Elektrolyse fort, so nimmt die Alkalinitiit wieder ab, und 
schlagt bald in saure Reaktion um, und damit zusammen fallt 
eine Anrlerung des Verhaltnisses von CO, : H,SOa, das sich immer 
mehr dem berechneten Wert 4: 1 nahert. 

l) FT. Fichiw,  Z. El. Ch. 20, 471 (1914) ; FT. Fichter- und TI&. Lichtm- 

2) B. 17, 2817 11884). 
3) Die beideri bisher nicht beschriehenen Salze wurden aus  dem wohl 

krystallisierten Baryumsulfondiacetat durch Umseteung mit Iialiumsulfat bezw. 
Ammoniumsulfat gewonnen ; sie sind sehr leicht lbslich, und empfindlich gegeii 
hohere Temperatur, iridem sie in CO, und Dimethylsulfon eerfallen, d. h. in 
derselben Richtung wie die rreie Saure. Ihre Liisungen durfen deshalh nur  im 
Liiflstrom oder im Vakuum eingedampft werdcn (bei 30-500). Die Salze hinter- 
bleiberi dabei als hubsche, weisse Krystallmassen. Das Ammoriiumsalz ist 
zerfl iesslich. 

so, (CH, , COOK), Ber. K 30.21 "in 
Gef. I< 30.270Jo 

SO, (CB, . COO . Xf1,)2 Uer. NN, 15.63?/0 
Gef. Ntl, 15.740/0 

lrnhn, B. 48, 1949 (1916). 
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Das erwartete synthetische Produkt, das Diaethylendisulfon 

war nicht in nachweisbarer Menge entstanden ; unbedeutende 
amorphe unlosliche Ausscheidungen konnten nicht identifiziert 
werden. 

Der Verlauf des Versuches war beim Ammoniuinsalz unge- 
fahr derselbe; doch gelang es hier, nach Zufuhr Ton etwa der 
zur volligen Zerstorung erforderlichen Strommenge, durch Ver- 
treiben des Ammonialrs mit Hilfe von Baryumhydroxyd die unan- 
gegriffene Sulfondiessigsaure zu entf ernen, und als Produkt einen 
leicht loslicheii zahen Syrup indifferenter Natur zu isolieren, aus 
dem sich indes bis jetzt kein chemisches lndividuum herauspra- 
parieren liess. 

Die Sulfondiessigsaure ist offenbar n i c h t  imstande, eine syn- 
thetische Reaktion analog der Kollic’schen zu geben; man kann 
sie in dieser Richtung mit der Benzoesaure vergleichen, bei der 
vermutlich die Empfindlichkeit des Kohlenwasserstoffrestes gegen 
Oxydation das zur Peroxydbildung notige hohe Anodenpoten tial 
nicht aufkomrnen laisst. In der Sulfondiessigsaure bieten die re- 
aktiven CH,-Gruppen eine Angriffsstelle fur den Sauerstoff. 

Aber aus unseren fruchtlosen elektrochemischen Versuchen 
geht noch eine andere Erklarungsweise hervor, indem in aller- 
erster Linie eine starke Kohlendiosydentwicklung und eine Ab- 
nahme der Saureaquivalente stattfindet. Genau dasselbe Bild bof 
seinerzeit die Elektrolyse der Sulfoessigsaure. Man muss daraus 
den Schluss ziehen, dass der anodische Sauerstoff zuerst die Car- 
bosylgruppen anpackt ; iin Sinne der Anschauungen des funften 
Abschnittes ist dies am einfachsten zu deuten durch die inter- 
mediare Bildung einer P e r s a u r e .  Fur das Zustandkommen dieser  
Reaktion sind die Bedingungen lange nicht so eng umschrieben, 
als fur die Bildung eines Peroxyds, und die Zerstorung der Sulfon- 
diessigsaure kann sehr wohl auf diesem W ege eingeleitet werden, 
denn das erste Zerfallsprodukt der Persaure, ein Alkohol oder eine 
Alkoholsaure, tragt den Keim weiterer Zerstorung in sich. 

7. TVeitrre E’olgeruiigen nus der Pei.ocyd-Pei.Suu?.P-H~~Othese. 
Die Brauchbarkeit einer neuen Hypothese bewghrt sich am 

besten dadurch, dass sie imstande ist, ein neues Licht auf bisher 
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Unerklartes zu werfen. Das miichten wir nun zu zeigen ver- 
suclien fiir die merkwurdige, von Erich MiiZdeT und F. ~ o c ~ ~ t e t t e r ' )  
beobachtete Bildung von Wassers toff  a n  der Anode, bei der 
elektrochemischen Oxydation des Methylalkohols. 

Dabei sind zwei ganz verschiedene Versuche streng ausein- 
ander zu halten: 

1. Es entsteht Wasserstoff an einer Platinanode, in einer 
Mischung von Methylalkohol und 4n-Natronlauge, neben Formal- 
dehyd und Arneisensiiure, bei einem hohen Anodenpotential, das 
der Entwicklung von reinem Sauerstoff entspricht. 

2. Es eiitsteht Wasserstoff an einer Kupferanode in einer 
Mischung von Formaldehyd und Natronlauge, unter Bedingungen, 
welche einen Oxyduberzug auf der Kupferanode entstehen lassen. 

Der zweite Versuch erledigt sich ohne weiteres durch die 
Tatsache, dass nach 0. Loeic. ') Formaldehyd mit Natronlauge bei 
Gegenwart von Cuprooxyd nach 

CH, 0 t NaOH = H . COONa + H, 

in Formiat ubergeht unter gleichzeitiger Wasserstoffentwicklung. 
Der Versuch von Erich iUiilZer und 3'. Hochstetter ist die elektro- 
chemische Parallele zu dieser originellen katalytischen Reaktion, 
die Loeu; auf einen ,, Schwingungszustand L' des durch Reduktion 
entstehenden fein verteilten Kupfers zuruckfiihrt. 

Fur die Priifung unserer Hypothese kommt aber der e r s t e  
Versuch in Betracht; es handelt sich dabei doch offenbar um eine 
energische Oxydation, das Potential der Platinanoden lasst dies 
ohne weiteres erkennen. Aus einem hlkohol kann sich nun, so 
gut wie aus einer S'siure, ein peroxydartiger Stoff bilden: wir ver- 
danken A. v .  Baeyo ,  und V. 7iZZig.e~~) die genaue Erforschung 
derartiger Abkijmmlinge des Aethylalkohols, die als Di  ae  thy1 - 
peroxyd (C,H,),O,, und als Aethylhydroperoxyd C,H,. O,H 
bezeichnet werden. Sie entstehen aus Diaethylsulfat durch die 
Einwirkung von alkal ischem Hydroperoxyd. 

v. Bneyw und 1'. V i f l i p .  haben eine ,,langsame Explosion" des 
Diaethylperoxyds hei~orrufen konnen, indem sie der flussigen 
Substanz in einer Kohlendioxydatmosphare einen heissen Kupfer- 

- 

Z. El. Ch. 20, 367 (1914). 
2, B. 20, 144 (1887). 
3) K .  33, 3387 (1900); 34, 738 (1901). 
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draht naherten, worauf sich das Peroxyd ohne Gerausch und ohne 
Lichtentwicklung rasch verzehrte. Als Produkte der Verbrennung 
traten Formaldehyd,  Kohlenoxyd, uiid A e t h a n  auf; man kann 
daraus folgendes Schema fur den Zerfall ableiten: 

CH3-CHZ-0 CH, CH,O 
CH3-CHZ-0 CH, CH,O. 

I = I  + 
Unter Ubertragung des Schemas auf das Methylperoxyd 

sind als Zerfallsprodukte Formaldehyd und Wassers toff  zu 
erwarten 

H.CH,-0 CH, 0 
I = H , +  

H . CH, -- 0 CIH,O, 
und zwar miissten auf 1 Mol. Wasserstoff 2 Mol. Forrnaldehyd 
entstehen. Die kurzen Angaben von E. iliiullei und F. Hochstettei 
erlauben es nicht, zwischen dieser und anderen Moglichkeiten 
jetzt schon zu entscheiden. Die direkte chemische Nachprufung 
der Zerfallsgleichung hat gerade bei den Peroxyden des Methyl- 
alkohols, angesichts der enorm explosiven Eigenschaften der Stoffe, 
wenig Verlockendes. 

Die im funften Kapitel vereinigten Satze geben die Anregung 
zu einer grossen Zahl weiterer Versuche in chemischer und in 
elektrochemischer Richtung, und man darf hoffen, dass wenigstens 
im Verlauf dieser neuen Untersuchungen das Wesen der Kolbe’schen 
Reaktion aufgeklgrt wird, auch wenn die hier ausgesprochenen 
Gedanken den Kern noch nicht treffen. 

Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt, 
Oktober 1917. 
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SUP l’autoxydation de quelques derives de l’acide 
thionecarbonique 

par 

0. BiIIeter et B. Wavre. 
(21. V. 18.) 

I1 y a huit ans, l’un de nous ’) publiait le resume d’un travail 
sur l’autoxydation des esters des acides dialcoylthionecarbamiques 
en faisant deja la remarque que, dans les m6mes conditions, 
d’autres derives de l’acide thionecarbonique s’etaient montres 
refractaires a l’autoxydation. Peu de temps apres, M. Marcel 
DeZipine ’), dont une notice ’) sur la phosphorescence des m6mes 
esters avait motive la dite publication, faisait connaitre une serie 
d’autres substances contenant le groupement C-S, qui sont egale- 
ment phosphorescentes ; ce sont en particulier des combinaisons 
repondant aux formules genkrales CS (OR) (SR), CS (OR),, CSCl(0R) 
et le thiophosgene CSC1,. 

Chose singulikre, quoique la faculte de ces corps d’bmettre 
a l’air des fumees phosphorescentes se constate nettement et 
facilement, aucun d’eux n’absorbe une quantite appreciable d’oxy- 
gene dans les conditions dans lesquelles les thionecarbamides 
s’autoxydent facilement, c’est-&dire en presence de bases fixes 
(hydrates des nietaux alcalins ou alcalinoterreux, carbonates alca- 
lins, oxydes de magnesium ou de zinc). On avait beau varier 
les conditions de temperature ou de pression, l’absorption d‘oxy- 
gene restait pratiquement nulle. Apres de nombreuses tenta- 
tives infructueuses, nous nous adressiimes, dans une nouvelle 
serie de recherches systematiques, de nouveau B l’ammoniaque 
dont nous n’attendions aucun effet, vu que ce reactif empeche 
pour ainsi dire complktement l’autoxydation des thionecarbamides. 
Or, contrairement st nos previsions, tous ces corps absorbent Z’ozy- 
gBne sous l’influence de I’ammoniaque avec une trBs grande rapiditt!. 

Nous ne possedons aucune donnee experimentale qui pat nous 
renseigner sur la cause de cette difference etonnante dans la maniere 
de se comporter des deux categories de combinaisons et nous ne 
saurions emettre aucune hypothese qui pat nous donner satisfaction. 

1) B. 43, 1853 (1910). 
z) B1. [a] 7, 722 (1910). 
3) C .  H. 150, 876 (1910). 
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Dans les deux cas, la phase premiBre et essentielle de 
l’autoxydation s’accomplit, d’apres le schema 

RR‘ C-S + 0, --f RR’ CO + SO.  
L’intervention du catalyseur s’explique en principe sans 

Le produit immkdiat de l’autoxydation est un peroxyde de 
difficult6 : 

la formule RR’ C - S 

0 -- 0 
I 1  

qui se redecompose avec une grande vitesse en sens inverse, de 
sorte qu’en l’absence d’un catalyseur, il se produit un etat d’equi- 
libre entre les deux. Le catalyseur (hydroxylions ou ammoniaque), 
decompose le peroxyde avec une vitesse encore plus grande et 
l’equilibre est rompu. Mais en admettant, par exemple, que dans le 
cas des derives de l’acide thionecarbonique les hydroxylions soient 
impuissants et que ce soit l’ammoniaque qui agisse comme cata- 
lyseur on ne voit pas pourquoi elle empgcherait l’autoxydation dam 
le premier cas. La faible concentration des hydroxylions ne saurait 
6tre invoquee, car l’oxyde de zinc et l’eau suffisent pour determiner 
une rapide autoxydation. En dire davantage serait se payer de 
mots et il faut, pour le moment, se contenter d’enregistrer les faits. 

En relevant le fait que tous ces composes autoxydables 
contiennent indubitablement le groupement C=S (la reciproque 
n’est pas vraie), nous insistons specialement sur l’absence de phos- 
phorescence et d’autoxydabilite dans les combinaisons renfermant 
un atome d‘hydrogene mobile sur l’azote et pour lesquelles la 
forme tautomerique avec le groupement CSH entre en discussion ; 
nous y trouvons un nouvel argument a ajouter & ceux deja connus 
en faveur de l’absence du groupement C-S chez les thiamides 
incompletement substituees. 

De meme que precedemment, le premier stade de l’oxydation 
du soufre, le monoxyde hypothetique SO auquel correspond le 
thiosulfate en vertu du schema 

est, en majeure partie, oxyde ulterieurement en SO, et en SO,, 
soit en sulfite et en sulfate; il se forme en outre du trithionate. 
La presence d’autres acides du soufre n’a pas Bte constatee. 

La presence des acides thiosulfurique, sulfureux et sul- 
furique s’est reconnue par les reactions habituelles ; celle de 

2SO + M 2 0  -+ S,O,M, 
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l’acide trithionique comme suit : la solution neutre est additionnee 
& froid d’un ex& de chlorure de baryum, filtree du melange de 
sulfate, sulfite et thiosulfate de baryum et chauffee & l’kbullition. 
La formation d’une nouvelle quantite de sulfate de baryurn in- 
dique la presence de l’acide trithionique. 

Pour le dosage de ces acides les uns a c8tB des autres nous 
avons elabore des procedes speciaux que nous decrirons d a m  la 
communication suivante. Leur application aux cas yui nous 
occupent a d’ailleurs etB entravee souveot par la presence des 
produits de l’hydrolyse des corps autoxydables de m6me que des 
produits d’oxydation de ceux-ci. 

En effet, certains de ces produits d’hydrolyse, tels que l’al- 
cool, sans etre autoxydables par eux-mgmes, fonctionnent comme 
accepteurs & 1’Bgar.d du peroxyde resultant de l’autoxydation 
primitive; c’est ainsi que s’explique la presence de l’aldehyde acetique 
parmi les produits de l’autoxydation du xanthogenate d’ethyle. 

La methode qui nous a servi a effectuer les essais d’autoxy- 
dation est la m6me que celle qui a ete employee precedeinment I)  ; 
nous allons la reproduire avec quelques details au moyen du 
croquis ci-joint : 

Fig. 1 .  

Le flacon A d’une contenance d’environ 300 cm‘, dont le 
bouchon rode a l’emeri est pourvu d’un robinet & trois voies, est 
relie, au inoyen d’un tuyau en caoutchouc, au cylindre graduk I3 
de 1/1 ou un litre. Celui-ci communique d’autre part, au moyen 

1) LOC. cit. 
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d’un tube de verre fonctionnant comme siphon, avec un enton- 
noir C qui porte un tube recourbe jusqu’au niveau de l’extremite 
recourbee du siphon place a l’interieur du cylindre gradue. 

Pour proceder a un essai, on remplit le cylindre d’oxygene, 
on introduit dans le flacon la substance autoxydable contenue 
dans une ampoule en verre mince et la solution alcaline, puis on 
attache le flacon a la machine a secouer; apres avoir ouvert le 
robinet d’eau au-dessus de l’entonnoir et fait le vide dans le flacon, 
on etablit la communication entre celui-ci et le cylindre: le siphon 
s’amorce et le flacon se remplit d’oxygene. Apres avoir fait la 
lecture du niveau de l’eau dans le cylindre on met la machine 
en mouvement : l’ampoule se brise et l’apparition d’epaisses fumees 
annonce 1e commencement de l’autoxydation. A mesure que l’oxy- 
gene est absorbe, l’eau coule dans le cylindre et par de frequentes 
lectures du niveau de l’eau, on mesure la vitesse de la reaction. 
Lorsque l’absorption cesse et que les fumees disparaissent, l’essai 
eEt termink. 

On 6puise alors le liquide dans un entonnoir a robinet par 
du tetrachlorure de carbone qui s’empare des produits organiques 
que l’on peut ensuite separer par distillation fractionnee ; dans la 
solution aqueuse on recherche et on dose les produits inorga- 
niques de l’autoxydation. 

Les vitesses de reaction sont, dans tous les cas examinks, 
beaucoup plus grandes que dans le cas des thiurhthanes. Malgre 
cela, le degre de l’autoxydation est en general bien inferieur, ce 
qui doit Btre mis sur le compte d’une plus forte hydrolyse. 

Le degre de l’autoxydation, c’est-a-dire le pourcentage de la 
substance autoxydee, est determine par le dosage du soufre 
total contenu dans la solution aqueuse sous forme d’oxacides du 
soufre, a l’etat de sulfate de baryum apres oxydation par l’eau 
de brome. 

Quant au dosage de ces oxacides nous nous bornerons a en 
reproduire plus loin les principaux resultats en renvoyant pour 
les m6thodes la communication suivante et pour les details 
analytiques a la these de l’un de nous’). 

Nous faisons suivre ces considerations gknerales de la des- 
cription sommaire des resultats obtenus avec les diverses combi- 
naisons qui ont 6te soumises a l’experience. 

1) L I .  Waurr, Tlkse. Neuchbtel 1918. 
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I1 y a encore bien des lacunes et le sujet est loin d’8tre 
epuise. Les circonstances nous ont empeches de poursuivre les 
recherches et nous sommes obliges de publier des resultats in- 
complets. Nous avons opere ordinairement sur 1 a 2 gr. de substance. 

XanthogPnate d’cJth yle. 

2 4  essais ont ete faits avec ce corps. Les meilleures condi- 
tions de l’autoxydation consistent a employer de l’ammoniaque 
diluee (‘/lo normale) et a Bviter un trop grand exces, conditions 
qui furent d’ailleurs trouvees favorables aussi dans tous les autres cas. 
Nous avons cependant opere le plus souvent et sans trop d’incon- 
venients en solution normale ou m6me double normale afin d’eviter 
un trop grand volume de liquide. Nous avons employe dans la plupart 
des essais 2 gr. mol. d’ammoniaque pour 1 gr. mol. de substance. 

La vitesse de la reaction s’accroit au debut rapidement, 
atteint son maximum au bout de 5 a 10 minutes, puis decroit 
presque aussi brusquement pour finir par 8tre tres-faible et presque 
constante jusqu’a la fin. Dans les meilleures conditions les 85O/o 
environ de l’oxygene sont absorbes au bout de 10 minutes. 

La reaction est accompagnke, ici comme dans tous les autres 
cas, d’un Bchauffement d’autant plus fort que la vitesse d’absorp- 
tion est plus grande. 

Les 70°/0 de la substance au maximum sont autoxydes et 
le soufre se trouve pour plus de 9O0/o a 1’6tat d’acide sulfurique. 
Mais la quantite d’oxygkne absorbee depasse de beaucoup la 
quantite calculee d’apres ces donnkes; le surplus a Bte employe 
a l’oxydation de produits de saponification de l’ester primitif ainsi 
soustrait a l’autoxydation, et aussi d’une partie de l’ester resultant 
de l’autoxydation. 

Ce dernier, le thiolcarbonate d’ethyle CO (OC,H,) (SC,H,), a 
ete isole du produit de l’autoxydation comme il est dit plus haut 
sous forme d’un liquide bouillant a 155’ sous une pression de 
720 mm (Bedstein 156’). 

Mkthylxanthoghate de mkthyle CS(0CHJ (SCH,). 
Dans la plupart des essais nous avons opere avec la soh- 

tion normale d’ammoniaque. 
De mBme que dans d’autres cas analogues, l’autoxydation 

est ici st la fois pius rapide et plus complete qu’avec l’homologue 
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supkrieur. Dam un essai en solution decinormale qui dura 
25 minutes, les 9 5 0 / 0  de l’oxygene ont @,ti: ahsorbes au bout de 
15 minutes; un essai correspondant avec le derive ethylique avait 
dure 50 minutes et, l’oxyg811e absorb6 apres 15 minutes formait. 
les 79O/0. T,e degre d’autoxydation atteint de 80 a 85010. 

Dans ces conditions l’oxydation du soufre, ne va pas si loin 
et 1’011 constate A c6te de l’acide sulfuriyue des yuantitks iiotah1e.s 
des acides thiosulfurique, sulfureux et ti-itliionique. Quoiyue les titrages 
soient entravBs par la prBsence de produits de l’hydrolyse e,t cle 
derives d’oxydation de, ceux-ci, nous avons cependant pu faire dans 
deux c,as des dosages suffisamment exacts dont voici les resultats: 

TJes chiffres indiquent les O/o cle soufre transforme: 

I 11 

thiosulfate, . . . . 32’1 10,6 

tiithionate . . . . 26,l 31’3 
sulfate . . . . . 34,3 4.8’5 

sulfite. . . . . . 774 943 

Cjes deux essais ne diffe,raie,nt entre eux que par le volume 
de la phase gazeuse qui etait, plus grand pour le second que pour 
le premier, ce qui coinportait, pour le second uiie plus grande 
vitesse de reacdion. 

Dam la solution resultant d’un essai fait avec un grand 
e,xces cl’ammoniaque, nous avons constati: la presence cle l’hexa- 
metliylenet6tramine, forinire psi. l’adion de l’animoniaque. sur l’alde- 
hyde foimiyue, produit d’oxydation de l’alcwol niethylique form6 
prirnairement, par saponification de l’ester (primitif ou autoxyde). 
Cette constation fut faite en mdangeant le rirsidu d’evaporation 
d’une portion de la solut,ioii avec, de l’acicle salicylique et en 
chauffant ce. melange avec cle l’acide sulfuricpe ; il se produisit 
la coloration rouge yui decele l’hexaiiiirthyl8iiet6~traini~ie’). 

illiionecn rbon nt e dc ntr‘thzyle CS(OC‘H,), . 

L’autoxydation est extri3niement rapide. Dans les deux op6ra- 
tions qui ont et6 faites, plus de 900/0 de l’oxygene 6taient ah- 
sorhes en une minute. Les 850/0 environ de la substance sont 
autoxydes et alisorlient par molecule de 3 a 3,7 atomes d’oxygene. 

1) Pharmacopee helrttique. 
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Les 38Oi0 du soufre se soiit retrouves a l’etat d’acide sulfurique, 
le reste a I’etat d’acide thiosulfurique et d’acide sulfureux avec 
un peu d’acide trithioiiique. 

Ce corps preseiite la particularit6 de ne pas s’autoxyder dans 
l’oxygene pur a la pression atmospherique. Nous n’avons reussi 
a l’autoxyder que daris l’air en renouvelant celui-ci toutes les fois 
que les fumees etaient tombees. Un essai de remplacer l’oxygene 
de l’air autoinatiqueinent au fur et a mesure de l’absorption n’a 
pas marche & souhait. On voit par cet exemple, ce qu’on pouvait 
supposer B priori, que la liinite de pression au-dessus de laquelle 
l’autoxydation cesse de se produire n’est pas une fonction de cette 
pression seule, mais depend aussi de la nature de la substance 
autoxydable. 

Dans les coiiditions indiquees, les 400/0 de l’ester ont seule- 
men€ Bte  autoxydes; 14”/0 du soufre se trouvent a 1’8tat de sul- 
fate, le reste presqu’exclusivement sous forme de thiosulfate et 
de sulfite avec des traces seuleinent de trithionate. 

C~ilol.othio?2Pcn,-bonate dr. mr‘thylr CiCCl ‘ OCH,. 
L’autoxydatioii a lieu avec uiie extreme rapidit&; inais le 

corps se saponifie de meme tres facileinent ; en ralentissant l’autoxy- 
dation par la diminution de la phase gazeuse on parvient mBme 
A la faire depasser par la saponification. 

Nous avons opere de preference en presence d‘amnioniaque 
demi-normale. Dam la premiere demi-minute il a Bte absorb6 
jusqu’a 83O/0 de l’oxygkne. Dans deux operations les ’78O/o de 
la substance ont 6tB oxydes et le soufre transform6 en acide sul- 
furique representait les IS,? O/O, le reste etant presqu’exclusivement 
de l’acide sulfureux. 

On peut ici contrbler facilement le dosage du soufre total, 
soit le degri! d’autoxydation, par titrage a l’azotate d’argent tlu 
chlorure qui s’est form6 par saponification; on constate ainsi 
pratiquement yue tout ce qu i  n’est pas autoxyde est saponifie: 

Trouve: substance autoxydee . . . 11,73 milliinol. 

Total I4’76 milliinol. 
substance saponifiee . . . 3’03 ,, 

Employe . . . . . . . . . . 14,99 ,, 
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Chlorothionecnrbonnte d’Pthyle C’AVl. OC,H,. 
I1 se comporte d‘une fagon semblable au precedent. J1 faut 

avoir soin d’operer dans des recipients suffisamment grands pour 
laisser le plus de place possible a la phase gazeuse afin d‘aug- 
menter l’autoxydation au depens de la saponification, vu que la 
vitesse de l’autoxydation est, comme on devait s’y attendre, moins 
grande que pour l’homologue infkrieur. En une minute les 6 5 0 / 0  

environ de l’oxygene sont absorbes et le degre d’autoxydation 
atteint 7oo/o; 4g0/0 du soufre sont traiisformes en sulfate. 

l’hioplzosyi.we CN21,. 
L’autoxydation de ce corps s’est compliquke par le degage- 

ment du phosgene qui en resulte. Apres &verses tentatives in- 
fructueuses nous nous sommes arret6s au mode operatoire que 
voici: Apres avoir rempli d’oxygene le flacon d’absorption et 
l’avoir ferme, on le refroidit par de la glace et on secoue jusqu’d 
disparition des fumees ; cette operation est ensuite repetee jusqu’a 
cessation de l’absorption. De cette fagon la vitesse de l’absorp- 
tion ne peut evidemment pas Btre mesuree; on se rend cepenclant 
facilement compte yu’elle est trks-grande. En outre la saponifica- 
tion est favorisee par la perte de temps qui resulte de ce mode 
de proceder; nous n’avons en effet r6ussi a oxyder que le 3oo/o 
du thiophosgkne, le reste se decompoaant pour donner du chlorure 
et du thiocyanate d‘ammonium et du soufre. 

Le thiophosgene absorbe environ 3 a 4 atomes par molecule 
et le soufre est presqu’exclusivement oxyde en sulfate. 

Newhiitel, Laboratoire de Chimie de l’Universit6, 
11 mai 1918. 

SUP le dosage des acides thiosulfurique, sulfureux, 
trithionique et sulfurique dans un melange 

Par 
0. Billeter et B. Wavre. 

(1. VI. 18.) 

L’autoxydation des derives de l’acide thionecarbonique dont 
l’etude se poursuit dans ce laboratoire avec interruptions depuis 
1905, est accompagnke de la formation de plusieurs oxacides du 
soufre dont il paraissait interessant de connaitre la proportion. 
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I1 s’agissait tout d’abord de doser l’un a c6te de l’autre 
les acides thiosulfurique et sulfureux. Les methodes connues it 
cet effet, au debut de ces recherches, paraissant assez compliqukes 
ou inapplicables dans le cas particulier, nous avons procede 
comme suit: 

1. doser la somme de sulfite et de thiosulfate par iodometrie, 

2. doser le sulfite d’apres une methode indi,quee par l’un 
de nous et qui est basee sur la reaction bien connue 

S,Na, + SO,Na, = SNa, + S,O,Na,. 

Cette reaction se produit a une temperature voisine de 
l’ebullition avec une vitesse assez grande et la reaction finale 
consistant dans la persistance de la coloration jaune du reactif 
s’observe avec une nettetk suffisante pour permettre des resultats 
satisfaisants. L’addition d’une certaine quantite de chlorure 
d’ammonium augmente tres sensiblement la vitesse de la reaction. 

Nous nous servons ordinairement d’une solution normale de 
bisulfure de sodium (ou de potassium) qui est preparee comme 
suit: 500 cm3 de soude caustique normale sont satures d’hydro- 
gene sulfure, debarrasses de l’exces de gaz dam le vide, puis 
additionnes du m6me volume de soude caustique normale apres 
quoi on dissout a chaud dans cette solution 16 gr. de soufre pur 
(cristallise dans le sulfure de carbone). Pendant l’operation l’air 
est exclu autant que possible. Le flacon contenant la solution 
est relie it la burette par un siphon et les deux comrnuniquent 
avec un gazometre R azote qui permet de remplacer l’air dans 
le systkme par ce gaz indifferent. 

Le titre de la solution de bisulfure est etabli en dosant le 
soufre disponible par gravimetrie; dans ce but on reGoit p. ex. 
20 em3 du reactif dans une solution contenant de l’acetate de 
sodium et un leger exces d’acide acetique, on chasse l’hydroghe 
sulfure par ebullition dans un courant d’acide carbonique, on regoit 
le soufre sur un filtre en laine de verre tare, on seche dans le 
vide sur de l’acide sulfurique et on pkse. 

Dans le liquide filtrk on dose par l’iode la faible quantite 
de thiosulfate toujours contenue dans la solution de bisulfnre et 
qu’il est nkcessaire de connaitre pour les corrections ti apporter 
ulterieurement. 
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Exemple d’un dosage de soufre: 
1. 2. Moyenne. 

Poids du soufre de 20 em3 de solution g. 0,3217 0,3209 0,3213 
1000 crn3 de solution contiennent donc 16,045 gr. de soufre, la 

solution est ~ 16’065 = 1,002 normale. 
16,03 

Le titrage se fait d’autant plus rapidement et la reaction 
finale est d’autant plus nette que la solution est plus diluee; il 
convient cependant de ne pas depasser un volume de 100 cm3 
pour 5 cm3 de reactif. Dans ces conditions et en ajoutant au 
moins 5 em3 d’une solution de clilorure d’ammonium double 
normale pour 100 cm3, un titrage dure moins de 3 minutes, 
surtout si, par un titrage precedent, on connait deja approxi- 
mativement le volume d employer. La solution doit Gtre faible- 
ment alcaline. 

Pendant le titrage on fait circuler un courant d’acide car- 
bonique au dessus du liquide. 

Les resultats varient un peu avec l’alcalinit6 de la solution. 
Le degre d’alcalinite qui convient le mieux est celui qui correspond 
ii 4 em3 d’une solution normale de carbonate sodique pour un 
volume total de 50 cm3. 

bans ces conditions, 2 cm3 d’une solution 0.887 n de sulfite de sodium 
ont exigr de la solution 1,00211 de hisullure 1 1,77 2 1,77 3 1,78cm3, avec 
une  alrnlinite deux fois moirrdre 1 1,73 2 1,75 et avec une alcalinite doubk 
1,81 (31113 Theorie 1,771 em3 

Dans le cas d’un melange cle thiosulfate et de sulfite, on a 
ce qui suit: soit x le nombre de milliequ. iodometriques de 
thiosulfate (=mol.), y le nombre de millikqu. de sulfite, n le 
nombre de em’ d’une solution d’iode normale et n’ le nombre 
de cm3 de S,Na,, on aura 

n = x + y et n’= y, d‘ou x = n - n’. 

Le resultat peut etre controle par le titrage du thiosulfate 
contenu dans la solution provenant du titrage par le bisulfure. 
Le nombre de cm3 d’une solution d’iode normale employes dans 
cette operation doit 6tre 

Pour opkrer ce titrage, il faut eliminer le monosulfure form6 
et dans ce but, ajouter de l’acetate de sodium et un petit exces 
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d’acide acetique, chauffer 15 a 20 minutes dans un courant de 
CO,, laisser refroidir et titrer. 

2 ~ 1 1 1 3  d’une solution de sulfite de sodium 0,9715n ont exige 1. 1,75, 
2. 1,76, thCIorie 1,762 c1n3 de la solution 1,045n de hisulfure et ensuite 

1. 9,29, 2. 9,31 cm3 de solution diode -:o- normale, apr& dBduction de 
0,21 cm3 correspondant a la teneur en thiosulfate de la solukion de bisulfure; 
theorie 9,22. 

Lorsque la solution renferme en outre du trithionate, la 
situation se complique. Le trithionate n’est pas altkre par l’iode 
a froid; il se decompose par contre avec, le sulfure de sodium 
en se transformant en thiosulfate d’apres 

S30,Na, + SNa, = 2S,03Na,. (Chancel et Iliacon.) 

Cette reaction, lente a froid, se produit en quelques minutes 
et tres netteinent it chaud; en presence de bisulfure elle se fait avec 
separation de soufre : 

Chauffer en solution diluee avec un petit exces de sulfure 
ou de bisulfure de sodium (en presence de chlorure d’ammonium) 
pendant quelques minutes h une temperature voisine de l’ebullition, 
ajouter de l’acetate de sodium et un petit exces d’acide acetique, 
chauffer pendant un quart d’heure dans un courant de CO,, enfin 
titrer par l’iode $ normal. 

KBsultats tres-hons : 
0,1785 gr. = 1.32 niillikqu. S30& ont exige 13,25 c t d  ‘y 3 

10 
0,1756 gr. = 1,299 ,, ,I n ,’ w1 ,. ” ’ 

Dans le cas d’un melange de sulfite et de trithionate le 
bisulfure opere simultanement les deux transformations ; tant qu’il 
y a du sulfite, la conversion du trithionate en thiosulfate se fait 
aux depens du monosulfure form6 par l’action du sulfite; les deux 
reactions se confondent pratiquement en une, conformement 

SO,Na, + S30,Na, + S,Na, -+ 3S,O,Na,. 

La presence d’un exces de trithionate se manifeste par un 
trouble de soufre yui apparait aprks la fin de la transformation 
de tout le sulfite. Ce trouble apparait m6me parfois, surtout en 
solution neutre ou insuffisannnent alcaline, sans qu’il y ait exces 
de trithionate, ee qui demontre que les deux reactions ne sont 
pas en rkalite conjugukes, inais que la traiisforrnation du trithionate 
est, dix inoins dans certaines conditions, plus lente que celle ciu sulfite. 

12 
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La presence du trithionate ne gene donc aucunement l’obser- 
vation de la reaction finale dam le titrage du sulfite par le bisulfure. 
M6me avec un excks de trithionate, la coloration jaune persistante 
s’observe trBs nettement et ce n’est qu’apres avoir ajoute un 
tres leger excBs, & peine uiie goutte, de bisulfure qu’un trouble 
laiteux appardt par l’effet du trithionate, confirmant avantageuse- 
ment la fin du titrage du sulfite. 

A ce moment on n’a qu’a ajouter un exces de bisulfure, 
chauffer encore quelques minutes et continuer comme ci-dessus. 

Le resultat du titrage par l’iode signifiera alors 

oir z est le nombre de milliequ. (= gmol) de trithionate. 

preckdentes, 
I1 en resulte, en combinaison avec les deux equations 

n’ 
z = n” - n + -F. 

Voici deux exemples de titrages de mklanges des trois acides: 
Melange contenant 

5 cmy d’une solution de S,O,Na, corr. 10 
2 cm3 ,, ,, S03Na2 B 9,lY cm3 ,, et a 1,84 cm3 NaZS, 
O,1337gr.=0,988milliequ. S,O,K, a 9,88 cm3 ,, 

10 

4,80 cm3 A J 

au Total 23,87 cm3 J 

Employ6 24,OO c1n3 et 1,90 cms Na,S, 
2. Mdange contenant les m6mes quantites 

de Na,S,03 et de Na$O, plus 0,1287 ,or. = 

0,946 milfi6qu. K,Y30, corr. . . . . a 9,45 cmR L J  

au Total 23,44 cm3 T J  
Employ6 22.87 cm3 . 

10 

10 

~ _ _ _  

La methode qu’on vient d’exposer ayant donne au debut 
et avant qu’elle ne firt mise au point des resultats peu satisfaisants 
pour le trithionate, m u s  en avions cherche d’autres et en avons 
etudie deux de plus prey; nous allons les exposer brievement: 

1. On peut doser le trithionate par titrage direct avec l‘iode 
en le chauffant sous pression en presence d’un exces de solution 
d’iode et titrant en arriere. Cette operation se fait naturellement 
aprks titrage a froid du sulfite et du thiosulfate. Le tetrathionate 
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fourni par ce dernier est alors transform6 en sulfate de mGme 
que le trithionate. Mais c,ornme la quantite en est connue par 
le titrage du thiosulfate, sa presence n’empeche pas, en theorie, 
le calcul du trithionate. Les resultats obtenus ktaient suffisants 
pour demontrer la justesse du principe; ils ne nous oiit cependant 
pas paru assez satisfaisants pour donner suite B cette methode 
assez compliquee dam laquelle de petites erreurs changent les 
resultats d’une fac;on relativement considerable. 

2. Cette methode est fondee sur la decomposition bien 
connue que l’acide trithionique subit 8 chaud d’apres I’equation 

S,O,H, = S0,H2 + SO, + S .  

Apres bien des tiitonnements nous nous sommes arrgtks, 
pour appliquer cette decomposition au dosage de l’acide trithionique, 
au mode de proceder qui consiste A acidifier la solution par 
l’acide chlorhydrique, puis B chauffer priis de l’ebullition dans 
un courant d’acide carbonique. Lorsqu’il ne se degage plus d’acide 
sulfureux - ce que l’on constate en plongeant le tube abducteur 
dans une solution diluee d’iode - on filtre le soufre, puis on 
precipite l’acide sulfurique par le chlorure de baryum. Nous avons 
ohtenu ainsi 97’90 et 97,50”/0 du trithionate transforme en sulfate. 
En presence des acides sulfureux et thiosulfurique, la perte est 
plus ou moins compensee par l’oxydation inevitable de l’acide 
sulfureux. Dans un melange des quatre acides on prkcipite 
naturellemeiit en meme temps l’acide sulfurique. 

Voici les rksultats de deux essais: 
I I1 

SO,Ii, 0,3157 gr 1,982 millimol. 0,3462 gr = 1,985 millimol. 
S,O,K, 0,1315 gr =0,486 ,, 

2,468 millimol 2,501 millimol 
0,1396 gr. = 0,516 

~~ _______ 

trow6 2,485 = 100,70/0. 2.487 z 99,5010 
En outre lc melange contcnait dans chayue cas 1,813 millimol de 

S20jha, et 2,445 millimol. de SO,l\a, 

En dosant dans un melange des quatre acides, le soufre 
totul a l’etat de sulfate de baryum apres oxydation avec l’eau 
de brome et en faisant leu dosages qui viennent d’ktre decrits, on 
est en possession de tous les elements pour calculer les quatre 
acides. Lorsqu’on a determine l’acide trithionique d’apres la 
premiere methode, on n’a qu’B deduire la somme des teneurs en 
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soufre des acides thiosulfurique, sulEureux et trithionique du soufre 
total et a calculer la diffkrence en acide sulfurique. Le calcul 
est plus complique si l’on s’est servi du procitde decrit en dernier 
lieu. Le voici: 

Soit u le nombre de millikqu. de sulfate cherchit, n” le nombre 
de milliequ. de sulfate de baryum dans le dosage du soufre total 
et n”’ le mame resultant du dosage des sulfate et trithionate, x, 
y, z, n, et n‘ conservant leur signification, on aura 

n = x + y, n‘ = x, n” = x + 4y + 32 + u, 11”’ = z + u, 

d’oh 1’011 tire 

x = i i ,  y=n-11, z = - -  , , n” + 3n’ - (411 + ii”), 3n”’ + 411 - (11’’ +- 3n’). u = - -  
2 2 

En titrant le trithionate par la premikre methode (bisulfure 
et iode) et dosant ensuite la somme des sulfate et trithionate 
par gravimetrie, on obtiendra directenient le sulfate par difference ; 
le dosage du soufre total servirait de contrale. 

Comine dans les recherches au cours desquelles ces methodes 
furent klaborees, les teneurs exactes en sulfate ne nous interessaient 
gukre et qu’au surplus, pour les raisons indiquees dans la coni- 
munication preckdente, nous ne pouvions pas nous attendre a 
des resultats analytiques bien exacts, nous avions renonc6, pour 
le moment, ri des essais de contrdle de ce genre. 

P. S. Les recherches analytiyues qui sont traittks dans la communication 
yu’on vient de  lire ont 6t6 cntreprises principalernent en vue dr resoudre la 
question de  l’existence ou de  la non-existence de  l’acide trithioneux, .S305H2, 
auquel il est  fait allusion dans la communication citke prec6demmeut1) et  qui 
reste encore eii suspens. Comrne I’autoxydation ties xanthogknamides est  
beaucoup plus netle que celle des dbrivPs qui 11c s’auloxgtlent yu’en prksence 
de lammoniaque, j’espkre, par l’applicnlioii des  mkthodes analytiques dkcrites, 
pouvoir rksoudre ce problEme su r  lequel je comptc rweni r  prochainement. 

0. €3. 

NeuchBtel, Laboratoire de Chimie de 1’Universite. 

B. 43, 1553 (1910). 
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SUP la vitesse de peroxydation de I’oxyde d’azote 
par 

E. Briner e t  E. Friddri. 
(21. V. 18) 

L’oxydation du gaz NO a Bte primitivement consideree conime 
un phenomkne fort simple. A la suite de nombreuses recherches, 
on a reconnu que cette oxydation, qui interesse l’industrie plus 
d’un point de vue, etait de nature complexe et que, en parti- 
culier, il n’etait pas aussi simple qu’on ne le pensait de trans- 
former rapidement, et surtout integralement, l’oxyde d’azote en 
peroxyde. 

L’oxyde NO obtenu par la fixation de l’azote au moyen de 
l’arc electrique se trouve, coinme on sait, B 1’Btat tres dilue (1 a 
2”/”) dans une grande masse d’air et, pour le recuperer, il faut, 
au prealable, le porter B un degre d’oxydation superieur. Les 
travaux systeinatiques visant les conditions speciales de grande 
dilution sont encore peu nombreux ; citons, comme se rapportant 
directement a ce cas, urie breve mention due a Schiinkewl), qui 
indique sans autre detail que, a 20’, le NO a 20/0 exige 12 secondes 
pour se peroxyder a 5O0/0 et 100 secondes pour se peroxyder a 
90”io. I1 convient egalement de rappeler ici, bien qu’elles inte- 
ressent surtout le mecanisme des reactions dans 1es chambres de 
plomb, les recherches de Bodenstein et Meinecke ’) qui, operant 
sur un melange de NO et 02, a la pression atmospherique et a 
des pressions inferieures, ont observe que la reaction est du 
QEme ordre et qu’elle se poursuit plus vite B 0’ qu’a 15’. 

Pour apporter une petite contribution aux donnees encore 
bien incompletes que iious possedons sur cette importante question, 
nous avons entrepris, sur les conseils de M. le Prof. €‘}&.-A. G u y ,  
une premiere skrk de recherches d’orienhtion en nous plaqant 
clans des conditions aussi voisines que possible de celles realisees 
dans l’industrie. 

1) Elektrotechn. Z. 30, 365 (1909) 
2) Communication k i t e  au Congrks tle Chimie appliquke de Londres (1909) 

et dont nous ne connaissons qu’un tr& court resume de yuelques phrases 
figurant dans les comptes-rendus rle ce Congr6s. Z. El. Ch. 16, 876 (1910) et 
Z. ang. Ch. 22, 1153 (1909). 
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Afin de montrer la complexite du problBme, 3 convient 
d’abord d’enumerer les reactions qui peuveiit se produire daiis le 
systBme NO - 0, : 

2 N O + 0 , = 2 N O , ,  4NO-t-O,=2N,O,,  NO+NO,=N,O,, 
2N,O3+O,=4NO,  , 2NO,=N,O,. 

Quant au corps N,O,, si le milieu gazeux est tres sec, il 
peut exister comme tel et m6me sous des formes encore plus 
polymerisees (Bnker., Jones) ; si le milieu renferme de l’humidite, 
il se dissocie, mais on peut adinettre que le melange NO + NO, 
fonctionne, dans une certaine mesure, comme N,O,. 

De toutes ces reactions d’oxydation possibles, qui ont chacune 
leur vitesse propre, ce seront naturellement les plus lentes qui 
regleront la progression du systeme vers l’equilibre, et dont il 
importera surtout de connaitre la marche. 

En presence d’une telle complexite, les methodes d’investi- 
gation seront toutes plus ou moins imparfaites ; voici, sommaire- 
ment decrite dam son principe, celle que nous avons adoptee. 
Le melange NO - air, a teneur determinee en NO, prepare soit 
en melangeant le gaz NO et l’air, soit en faisaiit jaillir l’arc elec- 
trique dam l’air, est dirige dans des chambres d’oxydation. Celles- 
ci sont constituees par des batteries de tubes de verre que l’on 
peut immerger dans un bain a temperature reglable. En faisant 
des prelevements du melange par des robinets places it differents 
endroits du parcours des gaz, il est possible de mesurer l’avance- 
ment de la peroxydation en ces points, c’est-&-dire apres des 
temps qu’il est facile d’evaluer, connaissant le debit gazeux et la 
capacite des divers elements des chambres d’oxydation. Pour 
analyser le melange gazeux, nous nous sommes arr6tes a un pro- 
cede fonde sur la refrigeration: le gaz preleve est dirige dans un 
premier serpentin refroidi A -- 80’ par le melange neige carbonique- 
alcool, ou se condensent NO,(N,O,), N,O,, puis dans un second ser- 
pentin immerge dans l’air liquide qui retient NO non peroxyde. 
L’operation terminke, le contenu du premier serpentin est envoye 
dans de l’acide sulfurique, qui est passe ensuite au nitrometre de 
Lunge. On obtient ainsi, non pas l’oxyde NO transforme en 
NO,(N,O,), mais l’oxyde transform6 en un melange de N,O, - N,O,, 
compose, il est vrai, en majeure partie de peroxyde; mais, c’est 
precisement cette quantite qu’il convient de connaitre au point 
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-_ --I 

1 7 1  200-210 ’ 50 ’ 59 
0’44 200-210 32 44 
1,1 10-30 66 72 

de vue industriel, car c’est elle qui est recuperable par les pro- 
cedes proposes. Quant au NO retenu dans le second serpentin, 
il est amene, aprks evaporation, sous une forme absorbable par 
l’acide sulfurique, par traitement avec l’oxygene, puis analyse 
nitrometriquement. 

Le dispositif experimental adopte reproduit done en petit 
une installation qui pratiquerait la recuperation des oxydes d’azote 
par le froid, selon le procede preconisk par lT. Ramsayl) deja 
en 1907. 

Nous extrayons, a titre d’exemple, des nombreux resultats 
obtenus dans nos mesures, les donnees ci-dessous qui montrent, 
en particulier, l’influence exercee sur la marche de la reaction 
par les variations de concentration initiale et de temperature. 

64 ‘ 72 ’ 75 i 87 93 
51 60 64 ~ 74 83 
76 81 85 I 90 94 

Si l’on veut soumettre le phenomene au calcul, il importe 
de deduire des observations l’ordre de la reaction, soit le nombre 
de molecules qui y participent. Le systeme etant trBs complexe, 
nous avons cherche a determiner, plutBt qu’un ordre precis cor- 
respondant a une phase restreinte du processus, un ordre moyen 
susceptible de caracteriser la reaction dans son ensemble. A cet 
effet, nous avons applique deux methodes bien connues de la 
cinetique chimique: la methode de van’t Hoff, qui consiste a de- 
terminer, a deux Bpoques successives, les variations de concentra- 
tion par unite de temps du produit qui se transforme; et la me- 
thode d’ostwald, dans laquelle on determine les temps correspon- 
dant a une m6me proportion transformee du produit pour deux 
concentrations initiales differentes. 

Les calculs ont montre que l’ordre subissait des fluctuations 
au cows de la reaction, ce a quoi il fallait s’attendre, mais que 
l’ordre moyen caracterisant l’ensemble du phenomene etait voisin. 

l) Brevet anglais No. 28,981. (1907.) 



de 2 .  Cette valeur est conciliable avec l’equation de vitesse du 
38me ordre: 

si l’on remarque que l’oxygene, etant en grand exces, agit par 
masse constante, ce qui fait disparaitre le terme CO, de 1’Bqua- 
tion, qui passe au aEme ordre. L’oxydation de NO aboutissant 
la formation de corps recuperables (N,O,, N,O,) ferait ainsi inter- 
venir 2 molecules de NO et s’exprimerait par 1’i:quation diffkrentielle : 

-- dx - K (A --- x)‘, 
dt 

ou A designe la concentration initiale de NO, x la fraction trans- 
formee au temps t .  Sous sa forme integree +- - - K t ,  elle 
permettra de calculer les temps correspondant a une transfor- 
mation donnee ou vice-versa. A titre d’exemple, utilisons pour 
K la valeur 0,051 tiree des valeurs t = 31, x = 64, de notre 
serie d’essais effectues avec A = 1,l O i 0  et la temperature moyenne 
de 20-21’ et appliquons la formule pour A = 2’,00; on trouve 
pour x = 50 O / o  , t = 10” et pour x = t = 88“ au lieu de 
12” et loo”, valeurs observkes par Ychb’nhew. De cette appli- 
cation et des autres que nous avons faites k nos mesures, il re- 
sulte que cette formule, relativement simple, peut fournir, sinon 
des valeurs precises, du moins des indications utiles d’ordre de 
grandeur. A defaut de mesures directes, ces indications se prgteront 
a un calcul aisi: des temps nkcessaires a la peroxydation - OU, 

pour dire mieux, a la recuperation - jusqu’a un certain degre 
de l’oxyde NO et, par consequent, d’6valuer approximativement 
les capacites a introduire sur le parcours des gaz d’arc en vue 
d’obtenir une peroxydation donnee. La relation trouvee fait res- 
sortir, de plus, l’influence favorable exercke par l’acc,roissement de 
la concentration initiale sur la vitesse de l’oxydation: on voit, 
d’apres elle, que cette vitesse croit proportionnellement a la con- 
centration. Elle permet ainsi d’apprecier l’avantage qu’il y a 
d’atteindre la concentration la plus elevee possible des gaz d‘arc 
en oxydes d’azote, sans depasser cependant une certaine limite, 
puisque le rendement energetiyue de la fixation proprement dite 
de l’azote diminue avec l’accroissement de la concentration. 

En ce qui concerne l’influence de la tempkrature, nos donnees 
confirment, coinme on peut le voir par les chiffres citits plus haut, 
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l‘observation faite par Bodenstein et Meinecke d’aprh laquelle, 
I’encontre de la regle gknerale, l’abaissement de temperature favo- 
rise la reaction. Mais il ne nous parait pas possible de representer 
cette influence par un coefficient de temperature susceptible de la 
caracteriser dans tous les cas. Elle se manifestera en effet avec une 
intensite diffkrente, suivant la facilite plus ou moins grande des 
echanges thermiques entre le milieu ambiant et le systeme lui-mi.ine, 
dans Sequel se produisent les reactions d‘oxydation qui degagent des 
quantites de chaleur relativement grandes. Mentionnons toutefois, B 
titre d’indication, que dans nos essais, yui ont port6 sur l’intervalle 
de temperature 0--60°, un abaissement de temperature de 10’ a 
amene, en moyenne, un accroissement de vitesse de 10-20°/0. 

Pour expliquer cette action exceptionnelle de la temperature, 
on pourrait admettre, comme le propose PIL-A. Guyel), que, la 
reaction s’effectuant par l’intermediaire de molecules a differents 
degrks de polymerisation, la vitesse d’oxydation de ces diverses 
espkces de molecules ne soit pas la mkme. Une autre explica- 
tion consisterait a supposer’) que les corps recuperables par les 
differents procedes sont N,O, et N,O, et a attrihuer l’amelioration 
de la recuperation a l’accroissement parallele que subit, par ahaisse- 
ment de temperature, la proportion des moIecules N,O, et N,O, 
par rapport aux molecules NO, et NO: le calcul montre en effet 
que, dans un melange contenant 1 “10 de peroxyde d’azote, la pro- 
portion des molecules N,O, passe de 20°/n a 20’ a 4t6”/0 A 0”. 

I1 y a, en tous cas, dans cette action speciale de la refrige- 
ration, un facteur qui pourrait Btre mis a profit, s’il ne l’est pas 
deja, pour ameliorer la recuperation des oxydes d’azote. 

On voit, d’apres ces quelques resultats, que l’oxydation de 
l’oxyde d’azote sous forme diluee merite, en raison de sa nature 
complexe, qu’on h i  consacre encore beaucoup de recherches ex- 
perimentales, faites methodiquement dans des conditions aussi 
variees que possible. 

Laboratoire de Chimie technique et theorique 
de l’Universit6 de Geneve, mai 1918. 

’) 0. Uouy-Htinault, H.  GaZZ, Pit.-A. Guye: Principes et applications de 
I’Electrochimie, p. 608, Paris (1914). 

2, On peut fonder cdte  supposition sur une obsorvation kite par Ph.-A. Guye 
(loc. cit.. p. 603) d’aprAs laquelle, dans la rkcupkration des oxydes d’azote par l’eau, 
ce seraient les mol6cules N,O, et non pas les molPcules NO, qui riagimient. 



Photolyse und Elektrolyse 
von 

Emil Baur. 
13. VI. 18.) 

Die Untersuchung des Becguel-el - Effektes am Uranylsulfat 
durch C. Trumpler I) und der Zersetzung des Uranylformiates im 
Licht durch E. Hntf ') hatten ergeben, dass belichtete Uranylsalz- 
losungen sich so verhalten, als ob sie eine hohere und ieine niedere 
Oxydationstufe des Urans, z. B. Uvr" und UIrl, nebeneinander 
enthielten. Der primiiren chemischen Lichtwirkung ware sonach 
die folgende Formel zu geben: 

I 3 U"" 
I 2 UII'. 

5 Uvl + Licht = 

Die belichtete Uranyllosung hat dementsprechend sowohl 
oxydierende, wie reduzierende Eigenschaften. Dieses Verhalten 
legt es nahe, die durch Uranylsalze bewirkte Lichtkatalyse der 
Oxalsaure 
nach dem 

Hierdurch 

als gleichzeitige Reduktion und Oxydation aufzufassen, 
Schema ') : 

UV'I1 + C,Oa" -+ co, + UV' 
+ CZO4" --+ co + u"'. U"' + Licht = { U~~~ 

wird ein Verstandnis der photochemischen Sensibilierung 
angebahnt, wenn wir an die Stelle des Uranylions den sensibilierenden 
Farbstoff treten lassen. Eine gewisse Schwierigkeit bildet bei den 
Farbstoffen die chemische Charakterisierung hoherer und niederer 
Valenzstufen. Dieselbe entfallt aber, wenn wir beachten, dass 
auch beim Uran dem angenommenen Zerfall in aussere Valenz- 
stufen ein Zwischenzustand vorher gehen muss, der mit der 
Absorption des einfallenden Lichtes und der Aussendung von 
Fluoreszenzstrahlung zusammenhangt, nach dem Schema : 

Absorption 

Fluoreszeiiz 

U:f.U, ____f "1 

1) 6. Triimplel; Beitrage zur Theorie der Urano-Uranylsulfat-Photoketten. 

2) E.  Hatt, t'ber die Photolyse des Uranylformiates. Dissert. Lpz. Engel- 

3) E. B a w ,  Photolyse der Uranylsalze, Vierteljahrschr. d. Naturforsch. Ges. 

2. ph. Ch. 90, 385 (1915). 

maim 1917. 

Ziirich. 62, 201 (1917). 
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wo die Indizes D und L den ,,Dunkel“- und den ,,Licht“-zustand 
des Uranyls bezeichnen. Nun haben wir aber guten Grund, die 
Fluoreszenz mit der Riickkehr gestorter oder gelockerter Valenz- 
elektronen in ihre Gleichgewichtslage in Beziehung zu setzen. 
Unter dern Lichtzustand haben wir also nichts anderes zu verstehen, 
als die  Ausbi ldung e iner  e lek t r i schen  Polar isat ion im 
TVI o 1 ek iil. 

Wenn nun der positive Pol die Eigenschaften einer Anode, 
der negative aber die Eigenschaften einer Kathode besitzt, erlangt 
hiermit das Molekiil gleichzeitig oxydierendes und reduzierendes 
Vermogen. Somit werden wir nicht fehlgehen, wenn wir den 
Lichtzustand z. B. eines Farbstoffes durch das  Auf t re ten  e iner  
Volta’schen. Potent ia ldifferenz innerha lb  des  Molekiils 
bestimmen. Dieser Zustand der photo  c h emi s ch  e n  Po 1 a r  is a t io  n 
sei durch das Symbol dargestellt: 

0 Farbstoff { o. 
Zndem eine eintretende chemische Lichtwirkung in der Ver- 

nichtung dieser Ladungen besteht, erkennt man die  Photo lysen  
als  molekulare  Elektrolysen.  

So kommt die Zersetzung der Eder’schen Losung durch 
Eosin l) im Licht auf kathodische Reduktion des Quecksilberchlorids 
zu Kalomel und anodische Oxydation der Oxalsaure zu Kohlen- 
saure hinaus ; oder die Sensibilierung des Bromsilbers in der 
photographischen Platte auf kathodische Reduktion des Silberions 
und anodische Oxydation der Gelatine oder einer ihrer Bestand- 
teile; nach dem Schema: 

0 + ’ / z  CZO4” = co, 
O + HgC1, 

0 + Glykokoll = Oxydationsprodukt 

= HgCl+ C1’ 
Eosin 

Eosin \ o +Ag‘  = A g .  

Ganz entsprechend ist die Oxydation des Jodwasserstoffs durch 
Sauerstoff mit Chinin im ’ Licht ’) darzustellen: 

0 + J.’ = l i 2  J, 
@ 4- ‘ /PO, + H’= l/aH,O. 

Chinin 

l) 0. Gros, Z. ph. Ch. 37, 192 (1901). 
Pinnov~, B. 34, 2526 (1901). 
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Die rnit den Ladungen in chemische Wechselwirkung tre- 
teiiden Stoffe ubernehmen die Rolle kathodischer und anodischer 
Depolarisatoren, und es eroffnet sich die Aussicht, alles, was wir 
uber elektrolytische Depolarisation wissen, sofort auf die Photo- 
lysen anzuwenden. 

Das nachfolgend Mitzuteilende sol1 dazu dienen, die Zulassig- 
keit uiid die Verwertung dieses Pr inz ips  zu zeigen. 

Die erste Frage wird die sein, wie gross die Volta'sche 
Spannung anzunehnien sei, die das Licht in dein Molekul des 
Empfangers hervorbringt Wir gelangen alsbald in den Stand, 
diese Spannung zu berechnen, wenn wir uns auf den Boden der 
Quantenlehre stellen, wonach die Absorption des Lichtes nicht 
stetig, sondern in Absatzen erfolgt, deren Grosse durch PLa.tzcV.9 
Elementarquanten gegeben sind, uncl noch die Vorstellung hinzu- 
nehnien, dass das Energiequantum eine ein-mal-einwertige Ladung 
erzeugt, uiid dass das Molekul im allgeineinen nicht im Stande 
ist, ein zweites Quantum zu absorbieren, ehe es die durcli Absorption 
des ersten Quantunis gewonnene Energie a d  irgend eine Weise 
wieder 10s geworden ist. Wir haben dann einfach die Gleichung: 
die von einem Mol absorbierte uncl gespeicherte Lichtenergie 
N 11 'Y ist, in Joules ausgedruckt, gleich der Valenzladung 
F (= 96540 coul.) ma1 cler gesuchten Potentialdifferenz E. Oder, da 

F = N . e  
ixt, wo e die elektrische Elementarlaclung in Coulomb und N die 
,-lvogrrd~-o'xche Zalil bedeutet, so folgt : 

N '11 . v . = N e . F: J O I ~ I ~  

6,5 . y 
___ - - __ - - 4,65 lo- ' "  v = E Volt. - h v  
l o7 .  e 10'. 1,4.  lo-'" 

Beispielsweise erhalt man fur: 
die Na-Linie R=589 pp (gelb) E = 2,4 Volt 
die Hg-Linie L=436 ,up (blau) E = 3,2 Volt 
die Hg-Fluoreszenzlinie R = 253,6 ,up (ultraviolett) E = 5,5 Volt 
die y-Strahlenwellenlange R = 0,012 pp (K= Stmhl) I) E = calOO OOOV. 

Wir sehen, dass schon durch die Quantenabsorption sichtbaren 
Lichtes Polarisationen erzeugt werden, die die E. M. K. des Blei- 
sanimlers ubertreffen. Man kiinnte also durchaus erwarten, dass 

I )  Rutherford, P h .  Mag. 161 34, 153 (1917). 
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ein fluoreszierender, oder iiberhaupt photocheinisch empfindlicher 
Farbstoff im Stande sein Ivur.de, im Licht eiiie Knallgas-Elektrolyse 
zu unterhaltenl). Auch fur die Reduktion der Kohlensaure zur 
Kohlenhydratstufe unter Sauerstoffeiiturickll~n~ ist aller nur wiinsch- 
bare Spielrauni vorhanden. Wenn trotzdem Photolysen mit so 
erheblicher Energiezufulir sehr selten sind, so muss man dreierlei 
bedenken: Zuniichst ist vom Standpunkt des Ohvz’schen Gesetzes 
zwischen der E. M. K. der offenen Kette und der fur die Elektro- 
lyse nutzbaren Klemnienspannung zu unterscheiden. Vermutlich 
liegen iin molekularen Photo-Polarisator die Dinge so, dass nur 
ein kleinerer Teil seiner E. M. K. iiberhaupt elektrolytisch ver- 
wertbar ist. Zu zweit sind die oben gerechneten Spannungen 
Grenzwerte, die zu ausserer Wirkung nur d a m  voll zur Verfiigung 
stehen, wenn vom Lichtinhalt des Molekuls nicht ein Teil in 
Warme (Dampfung des Resonators) oder in Strahlung (Fluoreszenz) 
iibergeht. Und schliesslich wirkt der Chemismus der Depolarisation 
auf den elektrolytischen Effekt verkleinernd oder ganz ausl6schend 
ein. Die molekulare Elektrolyse verlauft ohne Diaphragma. Das 
anodische Elektrolysenprodukt wird die liathode depolarisieren 
und umgekehrt. Die Verhaltnisse liegen ahnlich wie bei einerWech- 
selstromelektrolyse. Aus allem zusammengenomnien ergibt sich, dass 
zum Zustandekomiiien einer Photolpse eine Reilie von gunstigeii 
Bedingungen zusamrnentreffen miissen, die zum Teil in der indivi- 
duellen Struktur des Empfangem, zumTeil in dein speziellen reaktions- 
lrinetischen Verhalten der heraus-zu-elektrolgsierenden Stoffe liegen. 

Einerlei aber, welcher Bruchteil der photochemisehen Polari- 
sations-Spannung elektrolytisch zur Geltung komnit, iminer ist 
der photochemische Urnsatz nuninehr wie jede aidere Elektrolyse 
durch das Fmminy’sche Gesetz vorgeschrieben. Die Voraussetzung, 
dass die Absorption von einein Energiequantuni je e ine positive 
und negative Elementarladung erzeugt, fiihrt also sofort zu der 
von Einstein ausgesprochenen photochemisehen Aequivalenzbe- 
ziehung. Bekanntlich forderte Einste& ’), dass die Aafnahme von 
1 Quantum durch ein licliteinpfindliches ein-mal-einwertiges Molekul 
gerade hinyeiche, uni dieses zu dissozijeren. Diese Regel, durch 
die eine feste stochiornetrische Grundlage fur die game Photo- 
clternie geschaffen wurde, erweist sich nunmehr als ein Spezialfall 

1) Vergl E .  BULLT, Schw Ch. %. 2, 40 (1918). 
2) W. [4] 17, 132 (1905). 
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des Faradccy'schen Gesetzes, wenn eben die primare Wirkung der 
Quantenabsorption in der Schaffung einer ein-mal- einwertigen 
elektrischen Polarisation des Empfangers erblickt werden darf. 

Komrnt im einzelnen Fall eine geringere, als die nach Einstein 
zu erwartende ,, Quanten-Empfindlichkeit" heraus, wie sehr haufig 
bemerkt worden ist, so haben wir den Fehlbetrag offenbar der gegen- 
seitigen Depolarisation der Elektrolysenprodukte zuguschreiben. 

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein merklicher oder erheblicher 
photochemischer Umsatz t atsachlich erreicht wird, wachst natiirlich 
mit wachsender E. M. K. der photochemisehen Polarisation, also 
mit wachsendem Y. Daher ruhrt die alte Regel, dass die ultra- 
violetten Strahlen die vorzugsweise chemisch wirksamen sind, 
namentlich, wenn es sich um schwer zu zerlegende Verbindungen, 
allgemeiner: um Elektrolysen handelt, deren Produkte Stoffe von 
hohem Oxydations- oder Reduktionspotentiale sind. 

Stets musste auffallen, dass die Lichtreaktionen wesentlich 
temperatur-unempfindlich sind. Schon dieser Umstand zeigt uns, 
dass der Umsatz im Licht an die absorbierte Lichtenergie gebunden 
ist. Hierdurch tritt die Photochemie von vornherein in starke 
Analogie zu der Elektrochemie, wo ja auch der Umsatz durch 
die in das System hineingeschickte elektrische Energie geregelt 
ist. Wiederholt ist auf diese Homologie hingewiesen worden. Sie 
nimmt in der photochemischen Kinetik die Gestalt an, dass der 
Umsatz bei viilliger Absorption des wirksamen Lichtes grundsatzlich 
von der ,,nullten Ordnung", d. h. eben nur abh'iingig von der 
hineingeschickten Energie sein musse, was die Erfahrung tatsachlich 
weitgehend bestatigt. 

Der gewonnene Standpunkt vermag aber auch die intimeren 
Eigentumlichkeiten der photochemischen Kinetik zu erklaren ; 
vor allem die haufig beobachteten Hemmungen. Die Entdeckung 
solcher Hemmungen bei der Photolyse der Uranylsalze durch 
Q. TwXmpler und E. Hatt liefert ja fur meine Betrachtung die 
experimentelle Grundlage. Dass die hemmende Wirkung, die 
Sauerstoff auf sehr verschiedene Photolysen ausubt, als kathodische 
Depolarisation zu verstehen sei, ist schon von E. Hntt ') hervor- 
gehoben worden. 

Da die Produkte der Elektrolyse gewohnlich die Eigenschaft 
haben werden, die andere Elektrode zu depolarisieren, so wird 

1) Dissertation. S. 47-48. 
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die Selbstbremsung der Photolyse, ihre ,,Vergiftung" durch die 
Reaktionsprodukte, ein gewohnlicher, sozusagen fast norinaler 
Fall sein. Die Arbeiten Chip. Winther's und auch friihere Nachrichten 
liefern dafur genugend Belege. 

So wird erwahnt, dass im System Eosin, Jodkalium und 
Sauerstoff im Licht Jod frei gemacht wird, das man durch Thio- 
sulfat beseitigen kann '). J e  mehr Tetrathionat in der Losung 
sich anliauft, desto langsamer geht die weitere Jodausscheidung 
von statten. Das Tetrathionat ,,vergiftet" die Reaktion. Dies ist 
offenbar so zu deuten, dass das Tetrathionat als anodischer Depolari- 
sator mit dem Jodion in Konkurrenz tritt und es mehr und mehr 
verdrangt. An die Stelle der durch Licht beschleunigten und 
durch Eosin sensibilierten Oxydation des Jodions tritt diejenige 
des Tetrathionats zu Sulfat, nach dem Schema: 

0 + J' oder Tetrathionat = ' / z  J, oder Sulfat { 0 + ' / 4 0 2  + H'= '/2H2O. 
Eosin 

Im System Ammoniumoxalat, Quecksilberchlorid und Eosin 
hort nach Chr. TVinthei. und Oxholt-Howe ') die Lichtwirkung auf, 
bevor alles Oxalat zersetzt ist. Da in der Edcr'schen Losung 
gewohnlich Spuren von Eisensalzen enthalten sind, so wird dies 
von den Autoren in Beziehung gebracht zu dem Einschlafen der 
Photolyse des Kaliurnferrioxalates nach A. SchiZZer ". In der Tat 
werden Eisensalze im Stande sein zu depolarisieren nach dem 
Schema 111 0 + Fe" = Fe I 0 + Fe"' == Be" . Eosin 

Je  mehr derartige zyklische Reaktionen vorherrschen, desto mehr 
treten naturlich die sichtbaren chemischen Lichtwirkungen zuruck. 

Wenn nun die Photolysen in der dargelegten Weise mole- 
kulare Elektrolysen sind, so ist es leicht, durch Kombination aller 
tauglichen Empfitnger, speziell der sensibilierenden Farbstoffe, mit 
allen Reduktions- und Oxydationsmitteln beliebig viele Systeme 
anzugeben, an denen chemische Lichtwirkungen zu erwarten sind. 
Nur unterliegt die Auswahl von vornherein einschrankenden Beding- 
ungen, einmal dadurch, dass die Systeme, wenn schon instabil, 
doch im Dunkeln sich nicht merklich umsetzen sollen, sodann 

I )  W. Strauh, Munch. medizin. Wochenschr. 51, 1093 (1904). 
3) %. wiss. Phot. 13, 89 (1913). 
3) Z. ph. Ch. 80, 641 (1912) und C. Schaper, Ebenda, 72, 318 (1910) 
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dadurch, dass die Produkte die Photolyse nicht durch gegen- 
seitige Depolarisation wieder in die Ausgangsstoffe zuruckkehren 
sollen. Wenn z. B. eine fluoreszierende Farbstofflosung nicht von 
selbst Knallgas entwickelt, so durfte das Hindernis vielleicht allein 
darin zu erblicken sein, dass jede Spur Knallgas die Elektroden 
des Licht-Empfangers sofort depolarisiert, nach dem Schema : 

\ @ +- '/zHH, = H' 
I O + ' / d o 2  + l/2H2O = OH' 

Eosin 

Versuclit man, eines der beiden Gase zu retten, indem man 
der Gegen-Elektrode einen anderen, starker oder rascher wirkenden 
Depolarisator darreicht, so stosst man auf die Schwierigkeit, dass 
dieser alsbald auch die Gegen-Elektrode in Reschlag nimmt. Wenn 
man z. B., um die Entbindung des Sauerstoffs xu erleichtern, ver- 
suchen wurde, die Farbstofflosung Ferriion zuzusetzeii, in der Ab- 
sicht, hierclurch die Kathode zu depolarisieren, nach dem Schema: 

so wurde das Ferroion alsbald seiiiersei ts die Anode depolarisieren, 
wie schon weiter oben besprochen, so dass man als Ergebnis 
solcher Zusatze nur die Vernichtung der Photo-Polarisation durch 
zyklische Reaktion erreichen wurde. Die Tatsache dieser Wirkung 
haben wir ja beim Becpuerel-Effekt und bei der Photolyse der 
Uranylsalze kennen gelernt. 

Diese Sachlage liefert aber zugleich einen Fingerzeig, wie 
wir uns zu verhalten haben, um die Absicht einer Photolyse und 
selbst einer Sauerstoff- oder Wasserstoff-Entwicklung trotzdem zu 
erzielen. Das Oxydations- oder Reduktionsmittel darf nicht urn- 
kehrbar wirken. Dies ist gemeinhin bei den organischen Depolari- 
satoren der Fall. Z. B. lasst sich Oxalsaure elektrolytisch glatt 
zu Kohlensaure oxydieren, aber diese nicht ebenso leicht zu jener 
reduzieren. Ganz besonders vorteilhaft ist es, wenn das Elektrolysen- 
produkt, statt die entgegengesetzte, nochmals dieselbe Wirkung 
ausiibt. Z. B. erhalten wir bei der Reduktion der Salpeter- oder 
Chlorsaure zunachst salpetrige oder chlorige Saure, die auch noch 
oxydieren und sogar rascher als ihre Muttersuhstanzen. Ahnlich 
bekommen wir hei der Oxydation der Zucker Humirisubstanzen 
usn., die noch starker reduzieren als der Zucker selbst. 



- 193 - 

Der vorgetragenen Bedingung entsprechen gerade die be- 
kannten Photolysen der Weinsaure, Oxalsaure, Ameisensaure usw. 
durch Ferri- und Uranylsalze, ebenso der Eder'schen Losung durch 
Farbstoffe. Als weitere Belege, und um zu zeigen, wie man sich 
nach Gefallen photolytisch wirksame Systeme zusammenstellen 
kann, dienen die folgenden neuen Beobachtungen : 

1.  Losungen von Uranylsulfat, mit freier Schwefelsaure, und 
Quecksilberchlorid erleiden im Licht keineri merklichen Umsatz. 
Setzt man aber als anodischeu Depolarisator Rohrzucker hinzu, 
so erhalt man sofort Abscheidung von Kalomel. Nach einigen 
Stunden Exposition im Sonnenlicht ist das Quecksilberchlorid 
ungefahr vollig, das Uranylsulfat aber noch kaum merklich redu- 
ziert. Uranylsulfat und Rohrzucker, derselben Besonnung aus- 
gesetzt und darauf mit Sublimat versetzt, ergiebt keinen Nieder- 
schlag. Es ist also nicht so, dass Rohrzucker zunlchst Uranosalz 
bildete und dieses dann Quecksilberchlorid reduzierte, sondern die 
Photolyse findet nur statt, wenn Rohrzucker und Sublimat zu- 
sammen bei Gegenwart von Uranylsalz als Sensibilator belichtet 
werden. Die gemeinsame Losung der drei Stoffe, im Dunkeln 
aufbewahrt, verandert sich in Woclien nicht merklich. Zur Formu- 
lierung der Photolyse schreiben wir : 

vI  J 0 + Rohrzucker + Oxydationsprodukt 
\ 0 + HgC1, -+ HgC1. 

U 

50 ccm mi20 UO,SO,, mit Schwefelsanre angesauert, + 50 ccm 100/0 Rohr- 
zucker + 50 ccm m/m HgC1, ergaben, in einem Messzylinder zwei Stunden lang 
besonnt: 0,518 g Hg Cl (das Kalomel wurde hier, wie im Folgenden, durch Titra- 
tion init Jodlosung bestimmt) 

2. An die Stelle des Quecksilberchlorids kann man Silber- 
nitrat treten lassen. Im Dunkeln verandern sich Liisungen von 
Rohrzucker plus Silbernitrat plus Uranylsulfat (schwefelsauer) in 
Wochen nicht merklich. Von der Belichtung der drei binaren 
Losungen gilt dasselbe wie unter I .  : sie wirkt in einigen Stunden 
nicht merklich, wlhrend die ternare Losung in der Sonne sofort 
unter Silberaussclieidung zu dunkeln beginnt. 

50 ccm m/20 UO, SO, (schwefelsauer) + 50 c'cm 100/0 Rohrzucker + 50 ccm 
mi20 AgNO, ergaben nach zwei Stundm Besonnung im Messzylinder eine Re- 
duktion von etwa 9% des vorhandenen Silbernitrates (Ag-Niederschlag abfiltriert, 
ausgewaschen, in HNO, gclost, mit Rhodanid titriert : gefunden 4.4 ccm "/20 Ag.) 

13 
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3. An Stelle des Uranylsalzes in 1.  kann man auch einen 
Farbstoff treten lassen, z. B. Eosin. Quecksilberchlorid und Eosin 
geben, wie Chr. Winther ’) bereits feststellte, im Licht eine geringe 
Umsetzung in Kalomel und Oxydationsprodukte des Farbstoffs ; 
nach dem Schema: 

0 + OH‘ = Oxydation des Eosins 
0 + HgC1, = HgC1+ Cl’. 

Eosin 

Vie1 besser geht es ‘bekanntlich mit, Oxalsaure als anodischem 
Depolarisator. Aber auch Rohrzucker kann demselben Zwecke 
dienen. Alsdann bleibt der Sensibilator geschont, die Umsetzung 
vollzieht sich ungehemmt und ihre Geschwindigkeit wird erhoht, 
indem die innere Depolarisation an der Anode und Kathode des 
Lichtempfangers durch die Gegenwart beider ausserer Depolari- 
satoren (Rohrzucker + Hg Cl,) zurucktritt. 

80 ccni Eosin (0,5 g/l) + 80 ccm m/20 HgC1, + 80 ccm 100io Rohrzucker 
ergabeii im Messzylinder nach einigen Stunden Sonnenlicht 0,166 g HgCl= 17,60/0 
des vorhandenen HgC1,. Zu bernerken ist, dass starke Adsorption des Farb- 
stoffs am Niederschlag eintritt und dass die ternare Losung im Verlauf von 
zwei Wochen auch im Dunkeln eine geringe Reduktion erkennen lasst. 

4. Hatte schon die Untersuchung der Sensibilierung der 
photographischen Platte durch Farbstoffe gezeigt, dass es sich 
um eine allgemeine Eigenschaft vorzugsweise der fluoreszierenden 
Farbstoffe handelt, so erkannten Joocl1Daue.i~ und Tappeiner ’), dass 
fur die Eder’sche Losung dasselbe gilt. Ganz entsprechende Wahl- 
freiheit haben wir auch bei den Systemen mit Rohrzucker. So 
konnen wir z. B. in 2. Chinin oder Khodamin statt Uranylsulfat 
nehmen. 

50 ccm Chihinsulfat (1 g/l, schwefelsauer) + 50 ccm nl/zo &NO, + 50 ccm 
100/0 Rohrzuckcr, im Messzylindcr zwpi Stunden lang besonnt, wird schwarz, 
von ausseschiedenem, fein verteiltem Silber. Die Titrntion giebt etwa 2010 Re- 
duktion. Im Dunkeln erfolgt keine Veranderung ; eine kaum riierkliche Reduktion 
bei Belichtung von Chininsulfat und Silbernitrat ohne anodischen Uepolarisator. 

AgNO, + 50 ccm loo/, Rohr- 
zucker geben, im Messzylinder zwei Stunderi laig besonnt, 30/0 Reduktion vom 
angewandten Silbernitrat. 

50 ccm Rhodainiii (0,1 g/l) + 50 ccin 

Im Dunkeln keine Veranderung. 

5. Sind die Photolysen als molekulare Elektrolysen zu ver- 
stehen, so ist es im Grunde unerheblich, ob das Resultat der 
Elektrolyse eine Energiespeicherung ergiebt oder nicht. Denn 

1) C/w. Winther, Ueber optische Sensibilierung. Z. wiss. Phot. 9, 205 (1911). 
2) B. 38, 2602 (1905). 
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ob das der Elektrolyse unterworfene System in sich stabil ist oder 
nicht, immer muss eine gewisse Klemmenspannung vorhanden 
sein, um die Elektrolyse in Gang zu setzen. Von diesem Gesichts- 
punkt aus erscheint der Wert einer Systematik, die in erster 
Linie zwischen arbeitsleistenden und sogenannten ,,katalytischen" 
Lichtwirkungen unterscheidet, geringfiigig. Die unter 1. bis 4. 
aufgefiihrten Sensibilierungen gehoren zu den nicht energie- 
speichernden Photolysen. Ich will nun ein Beispiel geben fur 
eine energiespeichernde. Von Chw. T/T'znfhe, ') ist entdeckt worden, 
dass die Reaktion 

Fe ' ' + HgC1, 7 Fe * . * + Hg C1+ C1' 

im ultravioletten Licht eine Gleichgewichtsverschiebung nach 
rechts erfahrt. Da das Ferro-Ferri-Normalpotential um 0,152 Volt ') 
positiver ist als das HgC1,-Hg, C1,-Potential, so vermag eine in 
gewohnlicher Weise bereitete Ferrolosung, die durch Luftsauer- 
stoff schon etwas oxydiert ist - es geniigt 1 O/O Fe"' der Grossen- 
ordnung nach -, aus Sublimatlosungeii kein Kalomel abzuscheiden. 
Aber im ultravioletten Lichte der Quarzquecksilberlampe bilden 
sich nach Chr. Winthe?- rund 10')/0 Ferrisalz und eine entsprechende 
Menge Kalomel. 

Diese Gleichgewichtsverschiebung kann nun auch durch 
sichtbares Licht eingeleitet werden, wenn wir einer Eisenvitriol- 
Sublimat-Losung passende sensibilierende Farbstoffe, z. B. Chinin 
und Rhodamin, beigeben. 

70 ccm Chininsulfat ( 1  g/l) + 70 ccni mi20 HgC1, + 70 ccm 10/0  FeSO, 
bleiben im Dunkeln klar, abgesehen von einigen Ferrihydroxydflocken, die voni 
Selosten Luftsauerstoff herruhren, wahrend i r n  Sonnenlicht rasch Triibung er- 
folgt uiid sich in wemgen Stunden ein ockerfarbener Niederschlag nbsctzt, der 
abfiltriert und ausgewaschen Jodlosung entfarbt, d a  er aus Ferrihydroxyd und 
Kalomel besteht. Nach nvei Stunden Sonnenlicht wurde erhaltrn : 0,024 g Hg Ci. 

Versetzt man die Vitriol-Suhlimat-Losung mit Rhodamin, so 
flockt aus der purpurroten, blau durchsichtigen Losung nach einiger 
Zeit (im Dunkeln, wie im Licht) ein roter, ebenfalls blau durch- 
sichtiger Niederschlag aus, der, abfiltriert, mit den Waschwassern 
wahrscheinlich kolloid durchgeht, geringe Reste von mit Rhodamin 
angefarbtem Eisenhydroxyd zuriicklassend. Diese riihren nur vom 

1) Z. El. Ch. 18, 138 (1912) und Z. wiss. Phot. 11,  60 (1912). 
2) Fr.  Auerbach, Xessungen elektromot. Krafte. Erstes Ergaozungsheft. 

Abh. d. deutsch. Binseiiges. Nu. 8. Ihl le  1915. Seite 55. 
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Luftsauerstoff her und verbrauchen demgemass, wenn namlich die 
Losung nicht besonnt worden war, kein Jod. Wenn aber eine 
Besonnung stattgefunden hatte, so verbraucht der entsprechend 
behandelte Niederschlag Jodlosung. In drei Versuchen nach an- 
nahernd gleicher Besonnung wurde erhalten : 

a) 50 ccm Rhodarriirl (0,5 g/1) + 50 ccm m/20 Hg C1, + 100 ccm 1 O/o Fe SO, 
0,050 g HgCl = 8,50/0 vom HgC1, 

b) 70 ccm Rhodamin (0,l 811) + 70 ccm m/m tlgC1, + 70 ccm LO/o FeSO, 
0,063 g LigCI = 7,50/0 votn HgC1, 

c) 50 ccm Rhodamin ( 0 , O l  g/l) + 40 ccm m/20 HgC1, + 110 ccm 1 O/o Pe SO, 
0,007 g HgCl = 1,5'/0 V O U ~  HgCl, 

Die Liisung c) setzt den blaustichigen Farbniederschlag 

Das Schema dieser Photolyse lautet : 
nicht ab. 

0 + F e ' * = F e " '  
0 + HgC1, = HgC1+ C1' 

Rhodamin { 
6. Von besonderem Belang ware es, Systeme zu finden, die 

Sauerstoff oder auch Wasserstoff entwickelten. Beides gelingt. 
Um Sauerstoff zu entbinden, versetze man Uranylsulfat (schwefel- 
sauer) mit Kaliumbromat. Hier hat man den Vorteil, dass durch 
Reduktion des Bromations entstehendes Bromidion nicht bestehen 
bleiben kann, sondern mit dem ubrigen Rromation sofort zu &om 
sich umsetzt, das seinerseits Oxydationsmittel ist. Unter diesen 
Urnstanden muss dem 0 -Pol des Photo-Polarisators irgend eine 
hohere Oxydation entspringen: UV1I1, H20, oder 0,. Es zeigt sich 
in der Tat, dam solche Losungen im Licht Sauerstoff entwickeln, 
nach dem Schema: 

0 + OH' = '14 0, + ' / a  H20 
0 + BrO,'= Broni u. s. w. uvl { 

Eine Losung, die an Uranylsulfat und an Kaliumbromat je & molar und 
an freier Schwefelsaure etwa +normal war, wurde in zwei Gasburetten von j e  
100 ccm dem Sonnenlicht ausgesetzt. Unter vorubergehender Missfarbung tritt 
alsbald die weingelbe Farbe schwacher Bromlosungen auf und gleichzeitig heginnt 
eine ziemlich lebhafte Gasentwicklung. Nach 3 Stunden wurden 42 ccm Gas 
gesammelt und analysiert. Das Gas bestand nun freilich nur zum kleineren Teil 
aus Sauerstoff (gefunden 3,6 ccm); der Rest war Stickstofy, herruhrend von der 
Wirkung des Broms auf ein wenig hmmoniumsulfat, das als Verunreinigung im 
Kahlbaum'schen Uranylsulfat enthalten ist und nicht entfernt wortten war. Nach 
einer Woche, darunter zwei Sonnentage, waren wiecler 30,l ccm entstanden, 
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die atis 21,3 ccm 0, + 8,8 ccm N, bestanden. Nach weiteren acht Tagen ergaben 
26 ccm Gas reinen Sauerstoff. Danach war die Gasentwicklung nur noch sehr 
schwach, wahrscheinlich, weil jetzt allmahlich Brornion auftrat, womit die zyklische 
Depolarisation gegeben ist. 

Das Potential der nach der Belichtung Brom und Bromsaure 
enthaltenden Losung war + 1,300 Volt (gegen die H, - Normal- 
Elektrode), ist also einige hundertel Volt hoher als das Sauerstoff- 
potential, so dass eine ganz geringe freie Energie fur die Sauer- 
stoffentwicklung zur Verfiigung steht. Dieselbe tritt aber nur ein 
bei Gegenw-art von Uranylsalz und Sonnenliclit ; im Dunkeln 
geschieht nichts. Allerdings giht auch eine Lijsung von m/qg KBrO,, 
mit Schwefelsaure angesauert und mit soviel Kaliumbromid versetzt, 
dass eine ahnliche Brom-Konzentration, wie im Versuch mit 
Uransalz, entsteht, im Sonnenlicht ein wenig Gas. Die Wirkung 
ist aber vie1 schwacher und scheint bald zum Stillstand zu kommen, 
ware ubrigens noch weiter zu untersuclien I). 

Ubrigens erinnert die Sauerstoffentbindung durch Uranylsalz 
durchaus an die Photolyse des Chlorwassers : 

C1, + H,O = 2HC1+ '/2 0, . 
Der Sensibilator ist hier das Chlor, so dass das Schema der 
molekularen Elektrolyse die Gestalt bekommt : 

0 + OH' = ' / 402  + '/aH,O 
0 + '/a C1, = C1' . C1, [ 

Chlor tritt bei dieser Reaktion gleichzeitig als Photo - Polarisator 
und als kathodischer Depolarisator auf. Ahnlich ist es bei der 
Photolyse des Uranylformiates: 

0 + HCOOH -+ CO, 
0 + u"' __f u'" . U"I { 

Um allein den Chemismus der Lichtwirkung auf Chlorwasser und 
Uranylformiat auszudrucken, mochte diese Darstellung verwickelt 
erscheinen. Sie empfiehlt sich aber, weil sie die Brucke schbgt 
zu den eigentlichen Sensibilierungen. Trotzdem wurde man sie 
vielleicht ablehnen, wenn sie nicht aus den durch die Arbeiten 
von G. Trumpller und E. Hatt gewonnenen Erfahrungen indukt iv  
folgen und eben dadurch bewiesen wurde. 

1) Vergl. die Stelleii iiber Bromwasser in Eder, Die chemischen Wirkungen 
des Lichtes, 3. Aufl. Halle 1906, Seite 142 und in Sheppard, Photochemie. Lpz., 
Barth, 1916, Seite 345. 
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7. Nicht allein Sauerstoff vermag das Licht durch Uranyl- 
salze zu entbinden, sondern auch Wasserstoff. Dies kommt hei 
der Photolyse des Uranylazetates vor. Im Sonnenlicht erhsilt man 
ein Gas, das von Henri Toy1) analysiert und als Methan und 
Kohlensiiure bestimmt, wurde, wghrend icli selbst’) es fur Wasser- 
stoff und Kohlensaure angesprochen habe. Eeide Bestimmungen, 
die sich auf die Kontraktion bei der Explosion grunden, sind 
aber an zu geringen Gasmengen vorgenommen worden, und sind 
irrtumlich. In Wirklichkeit triti ausser Kohlensaure haupts2chlicli 
Aethan auf neben etwas Wasserstoff. Gleiehzeitig bekommt man 
erhebliche Reduktion zu Uranosalz, entsprecliend dem stiichiome- 
trischen Fehlbetrage an WasserstofK Diese Zerlegung liefert das 
Bild einer Essigsaure-Elektuolyse nach Kolbe: 

2 CH,COOH = C,H, + 2 CO, + H, 

oder in unserem Schema: 

O + CH,COO’ = C2H6 i- CO, 
uv’ 1 0 + H’ = ‘/2H2 . 

Dass wir im Ticht die fur die Elektrolyse typisclien Zer- 
setzungsprodukte bekommen, ist es gerade, was uns zwingt, die 
Parallele zwischen Elektrolyse und Photolyse zu ziehen. Besonders 
verdient. hervorgehoben zu werden, dass wir es in der Hand haben, 
rnit deniselben Photo-Polarisator je nach Wahl des Depolarisators 
entweder Wasserstoff oder Sauerstoff zu entbinden. 

hlit einer Ldsung, die 0,08 molar an Uranylazetat und rund 2 molar an 
freier Essigsaure war, werden zwei Gasburetten zu je 100 ccni gefiillt. Zwei- 
tagige Rcsonnung lieferte 84 ccm Gas, davori CO, : 54,3 ccrn (entsprache 27,l ccm 
C,H,). Im Gasrest absorbiert Pyrogallol 1,l ccm O,, die zu aus der LSsung 
enthundener Luft gehoren. Danach absorbiert die Paal’sche falladium-Pikrin- 
siiure-losung 2,4 ccm Wasserstoff. Es rcrbleiben 26,2 ccm Gas. Diese wurden 
mit uberschussigem Sauerstoff cler Explosion uiiterworfen : Kontraktion (nach 
Korrektur fur den H2-Gehalt des Sauerstoffsj 56,5 ccm. Schliesslich absorbiert 
lialilauge 47:9 ccm CO, (entspricht 23,9 ccm C,H,). Nach der Gleichung: 

C2H, + 3.50, = 2C0,  + 3 H 2 0  

muss, wenn v das Volumen des Aethans bedeutet,, gelten: 

- 4,5 v + 5 v - 3 D = 2,5 v = Kontraktion. 

I )  Am. 18, 269 (1896). 
2) E .  Bnw, iiber ein Modell der Kohlensaure-Assimilation, Z. ph. Ch. 63, 

691 (1908). 
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Da ZI = 23,9 ccni ist, berechnet sich die Kontraktion zu 59,9 ccm, wiihrend 56,5 ccm 
gefunden sind. 

Nach Absorption des iiberschussigen Explosion-Sauerstoffs (nach Korrektur 
fur dessen N,-Gehalt) verbleiben 4,2 ccm Stickstoff, die aus der Uranglazetat- 
losung stammen, also von den obigen 26,2 ccm abzuziehen sind, so dass ver- 
bleiben 22,O ccm Aethan, in ziemlicher Ubereinstimmung mit der aus  der 
Explosion sich ergebenden Zahl. 

Dagegen ist der ursprungliche CO,-Gehalt merklich hoher, als die stochio- 
metrische Bedingung verlangt. namentlich wenn man berucksichtigt, dass ein 
lei1 der entwickeiten Kohlensaure in der belichteten Losung gelost bleibt. Dies 
ist naturlich so zu verstehen. dass die Essigsaure nicht vollig nach h’nlbe zer- 
setzt, sondern zum Teil auch zu Glykolsaure und weiter his zu Iiohlensaure 
oxydiert wird. 

I ,  . 

Em zweiter Versuch ergab ans 85,4 ccrn Gas folgendes: 

absorbiert durch K O H  : 53,9 ccm CO, (entsprache 26,9 ccm Aethan) 
n Pyrogallol : 1,0 )) 0, 
1 ll Paal’sche Losung: -____ 3,5 ,, H, 

Gasrest 27,2 ccm 
Iiontraktion nach der Explosion mit 

Sauerstoff (Korrigiert fiir dessen Hzr 
Gehalt) . . . . . . . . . .  48,s ccm 

Absorbiert durch KOH . . . . .  35,O ccm CO, 
Nach Absorption des iiberschussigen 
Sauerstoffs (Korrigiert fur dessen 
N,-Gehalt) . . . . . . . . .  8.3 ccm I)Tz 

wahrend aus 27,2 - 8,3 = 19,9 Aethan 
und aus 

Danach v = 17,5 Aethan, 

4s 8 
2,s 

= 19,5 ccm Aethan hervorgeht. 

Ein weiterer Versuch ergab aus 120 ccm Uranylazetatlosung in langerer 
Belichtungsperiode 34,2 ccm Gas, darin 1,6 ccm H, und 20,4 c a n  C,H,, wahrend 
die Tritation der grun gewordenen Uranazetatlosung init Pennanganat 5,9 ccin 
milo UIV anzeigte, entsprechend 16 ccm H, unter den TTersuchsbediiigungen. 
Diese geben zusammen mit den 1,6 ccm H, im Gas 17,6 ccm, wahrend die 
stochiometrische Bedingung 20,4 ccm H,, gleich dem Betban, verlangt. Die 
Differenz ist auf Rechnung einer Ruckoxydation der TJrarilosung zu setzen, die 
nach Abbruch der Belichtung mit Luft iii Beriihrung stand, ohne gleich titriert 
zu werden. 

Die Photolyse des Uranylazetats bedarf noch eingehenderer 
Untersuchung. Vorhfig mag der Nachweis genugen, dass als 
Anodenvorgang die Kolbe’sche Zersetzung vorherrscht, wahrend 
kathodisch auch Wasserstoff entsteht. 
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Die These, dass Photolysen molekulare Elektrolysen sind, 
ist zunachst auf solche Reaktionen in Losungen zugeschnitten, 
in denen elektrolytische Vorgange existieren. Fur Polymerisationen, 
Dissoziationen und Gasreaktionen bedarf sie einer geeignet erwei- 
ternden Auslegung, die sich aber unschwer darbietet. 

Bei Dissoziationen, wie 

AgCl + Licht = Ag + ' 1 2  C1, 

bedeutet der Zerfall infolge der photochemischen Polarisation des 
Empfangers : 

nichts anderes als eine Elektrolyse auf sich selbst. Da die freie 
Bildungsenergie des Chlorsilbers etwa 0,5 Volt betragt, so wird 
jede Photo-Polarisation, die mehr als 0,5 Volt betragt, das Molekul 
zerlegen. 

Bei der Polymerisierung, z. B. des Anthrazens zu Dianthrazenl), 
wird man wohl annehmen mussen, dass die Photo-Polarisation die 
Parabindung des mittleren Kohlenstoffringes auflost, so dass der 
Lichtzustand des Anthrazens durch das Symbol : 

0 

0 

dargestellt ist. Die Polymerisierung erscheint dann als wechsel- 
seitige Absattigung je einer positiven und negativen Valenz 
zwischen zwei Anthrazen-Molekulen. 

Bei einer Gasreaktion, wie z. B. die Ozonbildung im ultra- 
violetten Licht, ist wahrscheinlich die Gasionisation heranzuziehen. 
Wenn wir annehmen, dass die Aufnahme von 1 Quantum die 
Photopolarisation hervorruft: 

und dass ein weiteres Quantum das Molekul sprengt unter Ent- 
stehung der entsprechenden Jonen, die wegen der Leitfahigkeit 
des ultraviolett belichteten Sauerstoffs wirklich vorhanden sein 
mussen : 

1) R. Luther und Fr. Weigert, Z. ph. Ch. 51, 297 (1905). 
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0 , + 2 h ~ = 2 0  +O," 
so ergibt sich die Ozonbildung als Depolarisation der folgenden Art : 

o + o  
1-03 o + '/z 0," I - 0, { 

Nach demselbe,n Prinzip kann auch die Photolyse des Clhlorknall- 
gases verstanden und formuliert werden: 

\ 0 +'/2H2 = H ' }  
= HC1. I 0 + l/ZCl, = C1' C12 

Da die Dichte des Chlors sich durch Belichtung nicht merklich 
iindert'), so scheint zur Polymerisation zu Cl,, nach Analogie 
des Dianthrazens, keine merkliche Affinitit zur Verfugung zu stehen. 
Wohl aber kann man das Dampfstrahlphanomen im belichteten 
Chlor ,) in Beziehung setzen zum photopolarisierten Chlormolekul. 
Die hemmende Wirkung des Sauerstoffs3) wird als eine mit dern 
ungesattigten Charakter seines Molekuls zusammenhangende An- 
lagerung desselben an das durch Licht polarisierte Chlormolekul 
verstanden werden mussen, der die Eigenschaft zuzuschreiben 
ware, ahnlich zu wirken, wie ein ausserer Kurzschluss. Es ver- 
steht sich, dass auch die Sensibilierung der Wasser- und Schwefel- 
trioxyd-Bildung aus Knallgas, bezw. SO, + 0, durch belichtetes 
Chlor nach 1V~CTcige.r.t ') ebenso wie die Salzs%urebildung selbst 
abzuhandeln ist. 

Diese Andeutungen sollen genugen, um zu zeigen, dass der 
Begriff der Photolyse als einer molekularen Elektrolyse auch den 
Erscheinungsgebieten, die nicht im engeren Sinne elektrolytische 
sind, anzupassen ist. Wir durfen daher vielleicht sagen, dass wir 
in Quantenabsorp t ion  und  nachfo lgender  Photopolar i -  
sa t ion  die erschopfenden G r u n d t a t s a c h e n  d e r  gesammten  
Photochemie zu erblicken haben. 

Laboratorium fur Physikalische und Elektrochemie. 
Eidgenossische Technische Hochschule 

Zurich, 1. Juni 1918. 
-. 

1) h'ummeZZ, Z. El. Ch. 17, 409 (1911). 
2, Burgess und Chapmtcn, SOC. 89, 1399 (1906). 
3) M .  Bodenstein, 2 El. Ch. 22, 53 (1916). 
4) X'. [4] 24, 35 (1907). 

13a 
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Proces-verbal 
de la SBance d‘hiver tenue le 9 mars 1918 a 1’Institut 

de Chimie de 1’Universite de Bernel). 
M. lc Professcur Pk.-A. G2qe, pr&iderit, OUVI’~’ In seance a 11 lierires en 

remerciant WaW. les Profcsseurs Iiohlschutter t’t TCI))L!JOT d’aroir pr&tG leur bien- 
veillant coiicours pour l’organisation dc la s6ance. 

h p r h  approbation du  proces-verhnl dc 1:) clcrui6rv st‘,anc~l, lu par le 
secrktaire, le president rappcllr lrs pertes yu‘a Bprouvees In Socicktk par I(, 116- 
cks, survcnu durant l’ann&~ Bcoul6~. de deiix t h y  ses ~ n r n i l ~ r e s  : 

N. le Dr A. ffone(jyc.r, Directvur de la Socidc: d’Electrocliimie k Brx, 
llf. le ,/. Schwaid, Directeur de la SociBt6 pour 1’Industrie chiiniyuc B B i l e  : 

il rtxlbre les t-ni.ritrs des dcux chiinistes d i s p r u s  et  signale notaiiirneiit le pr@- 
c i w x  appui donne par M. le 111’ Schmid R Ia cr8ntioii du iiouvenu pbriodique. 
L’assrlriblke se leve pour honorer la nibmoirc. tic r“is deux mer~il~res.  

On passe ensui te  it I’ord~c d u  jour adtriioistratif. 

1. Id(< pr6sident lit un mppot‘1 SUI’ l’achii~iti du c o n d i  durant 1’;tiini.e 
emulee,  rapport qui sera imprim6 et  envoy6 nux iriemlircs. Le cornit6 a r u  

surtout h s’oc:cuper de  la cr6ation du p<*riodique. cr8ation qui R pu Btre rneiite 
a hien grace au concours niateriel et. nioral ties industries chiiniyues suisses. 

En temoignage de reconnaissance vis-a-vis des genc!renx donateurs qui 
ont contribud B la constitution du fonds de garantie du  pkriodique, le president 
propose I’adoption clc la r6solution suivante : 

,,I,’hssc,irrl)It;c g(xi6rale de In Societi. Suisse de Chiniir, r(vuricb 
h Ilcrne Ie 9 iiiiirs 1918, prof~iidi.iirc~i~t toucht;cL tle la gknerositt; 
a v c ~ ’  laqiielle les Industries chimiyues Suisses oiit repondu a l’appel 
en  faveur d e  la crkation dii capital de garantie des (( Helvetica 
Chirnica Acta ) I ,  charge soil c-oinitt? d’exprinicr a tous les donateurs 
ses sentimcrits de  vire et proloride gratitude.“ 

Cette rtsolution est atloptt;r A I’unaninriti.. 

2. Happor t  du trdsoriet. et rim ic&*i/ icaleiws des comptrs .  

11. le  Prof. A .  L. BWJIOUU;, trt;sorier. n’ayant pu veiiir k la sbailce, son 
rapport est  lu par M .  le Prof. R u p .  

Sur l e  rapport des deux verificateurs des coiiiptw, blM. les Prof. Rupr et 
Ficlrter, I’Asseniblee, k I’unnnimitc!, vote l’approbation de ces comptes et  en 
donne decharge au  tresorier en lui adressant de vifs reniercirnents pour sa Sestioii. 

3 .  Sttvibution de p k .  
K u  seul candidat au prix foucl8 par la Sociktb s’est prksent8, M. le U” 

L. Riizicka, dont le travail a Bte souinis h l’examen d’une Commission com- 
pos6e de  hIM. les Prof. Stnudinger ,  I h p ~  et Pfctc/ .  Sur la propositiou des 
rapporteurs, un prix de  fr. 200,- a. ktc; attribuk i M. le 1)’ R7rzicka pour SPS 

beaux travaux daiis le domaiue de l a  cliiiiiie des terpenes ; de plus, ainsi qu’il 

1)  Les communications de carnci&re offciel Bmnnnnt de la SociM Suisse de Cliimie 
ne seront publiees que dans l’une de nos langues nationales, cclle clu lieu de residence 
du President de la Soci&tB. (RGd.) 
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en avait 6tt. dtcid6 anterieweuient, Ic laur6:tt reiioit tin eseniplaire des Oeuvres 
coiiiplktes d e  Mai*iyrmc. 

4. Rappwt  S ~ J ~ C ~ C L ~  sur le t iouceath journal (Helvetica Cliirnica Acta). 
M. l e  Prof. Fich/rzi. fait un rapport detaille SUP la creation et le fonctiou- 

neiiient du noiiveau ptriodique, et teriniue par un vibrant appel au concours 
de tous les nieiiibres qui doivent soutenir de toutes leurs forces le nouvel 
orpanr cle la Societi.. 

5. Rdwisioits statutaij*es. 
Le president sonmet a l'asseinhl8e uii texte alleiriaiid et un  texte francais 

du projet de  rtvisioiis statutaires &labor6 par la Coinmission consultative (art. 13 
des statuts); il indiyue pour chaque article les motifs qui ont ntcessitd les 
revisions proposkes. 

&I. le Prof. Ephraim deninnde si les anciens inenibrcs a vie pourront 
deveiiir tles ineiiibres ordioaires en payant senlenient la tliflerence eatre les 
cotisations pour nietnhres ordinaires et extraordinaires (fr. 16.-). 

M.  le Prof. Pelrl pose aussi une question analogue et il deinaiide de plus 
que latitude soit laissee aux ancieris inenibres k vie de ne payer que fr. 400.- 
pour devenir irienibres a vie selon l e  nouveau regleinent. 

Le President declare qu'il sera tenu coinpte de ces observations. 
Le projet tle rirvisions statutaires est ensuite adopt6 B l'unanitnite ; il est 

entenclu que les clauses concernant le nwveau periodique eiitrent iinnuidiate- 
incnt en vigucur. 

6. A ' o i n i ~ a t i o ~  d e  iiotcweaux menzbiw. 
Ont Ptti prBscntBs en qualit6 de menibres extraordinaires : 

MM. Ed. Micliel, Mittelstrasse 5 ,  Beriie 
L c n  Sityio'arl, Kirchenfeldstrasse 10, Berne 
I ) r  8'. Schneider, chimiste, Villa les Grottcs 59, Cen6re 

et en qualiti: de menibres ordiiiaires : 
MMM. Dr H o k r t  Ai.)rot, Keptunstrasse 98, Zurich 

Bmno Bwnhem, Avenue de la Gare 4, l~ribourg 
Nai-Yen, Chany, HBtel de la Paix, Genkve 
Henmj Chzcrch, HBtel Beau Hivage, Genere 

l \ l l le Renee Cotccltet, Be1 Air, Ch&ne (GenBve) 
MM. Nicoltss Dtcrst, rue de Candolle 4, Gelitst. 

Harc s H o f ~ i a ( c r m ,  Rings tras se , Frau e 1) fe Id 
Rapltndl Jonas, rue Musy 3, Geiieve 
.lean Kogaii, rue d'Italie 1, Genere 

MI]. Elsa Ltcbeck, rue Chanipdieu 3, Genevc 
MM. Paul Morel, Boulevard HelvBtiyue 16, Genese 

JaLob Miillei-, cand. phil., Anorgan. Abteilungder clmii. Anstalt, Basel 
Jacques Pictet, route de Lausanne 102, Genkve 
Prof. Dr Bntoiiio Hius Mi&, Blaukreuzhnits, Petersgraben 23, Basel 
Prof. D r  Riist, Hadlaubstrasse, Zurich 
Jean, Sarasici, Cite 22, Genkve 
AZfixd Verizef, Cours cles Bastions 8, Geneve 
Dr Hei.rLz Moritr PVuest, Oberweg 10, Berrie. 

Tous les candidats sont Blus & l'unanimitd. 
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7. Election du ComitB. 
M. le Prof. P r l ~ t  propose de proceder B l’election du Comitk a mains 

Sont Blus pour une periode de deux a n s :  
levees. (Adopt&) 

MY, les Prof. Ph.-A.  Guy?, pr8sident 
0. Billster, vice-prksident 
A .  L. Bernoulli, membre adjoint 
Fr. Fichter, reprdsentant d u  Cornit6 de  rhdaction 

des H. C. 8. 
M. le Dr G. Engi, tresorier, Blu pour une periode de 6 ans. 

NBant. 
En fin de seance administrative, le president donne lecture d‘une lettre 

reSue a l‘instant, annonr,ant que le Conseil Federal, reconnaissant le caractere 
d’utilite publique du nouveau periodique, en autorise la publication. Le comit6 
se fera l’interprete de  la Societe pour reiriercier rhaleureusement les Hautes 
Autorites FedBrales. 

8. Pwpositions individtcelles. 

(La seance est interrompue ;Z 1 h. et reprise a 2 h. 1b.) 
Les communications scientifiques annoncees etaient les suivantes : 

1. Prof.-Dr Ephraipn (Bern) : 
2. Prof.-f)l A .  Pictc,t (Geo6ve): 

3. Prof.-Ur Bislrzycki (Freiburg) : 
4. Dr E .  Brine? (Geneve): 

5. DI L. Huzicka (Zurich): 
6. Prof.-IP 0. Billrtev (iYeucliAte1) : 

7. Prof.-D E’. Fich ter (Basel) : 

8. Dr J .  Lif’scliitz (Zurich): 
9. Prof.4). P. k’tiltrmann (Lausanne) 

10. Dr Wiiest (Eern): 
11. Prof.-Dr Kohlschut tw (Bern) : 

Uher Octauimine. 
La tlislillation des hydrates de carbone 

dans le ride. 
Studien in der Triphenylmethanreihe. 
Sur la fixation de l’aiote sous forme 

tl’ammoniaque par les dkcharges Blec- 
triques. (Recherches en collaboration 
avec A.  Baerfuss, ing. chimiste.) 

Uber die Konstitution des Irons. 
1. Sur la recherche de l’arscnic. 2. Ex- 

periences do cours avec le nioiioxyde 
de  chlore; chlorure cle calcium fondu 
neutre. 

Elektrochemische Oxydation aronintischer 
Sulfosburen. 

Beitrage zur Analyse der Cliinonspectren. 
Ober Thionin-Farbstoffe aus N -  Methyl- 

Zur Isomerie der Benzofulvene u.  Indene. 
Beitrag zur  Kenntnis der Kathoden-Vor- 

thiodiphenylaniin. 

giinge bei der Metallabsclicidung. ~. 

M .  le Prof. Bisirzycki, retenu a Fribourg, n’a pu assister B la seance, et 
s’est fait excuser. 

Le Secrktaire : 
E. Brine).. 
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Sur la benzoylation de quelques combinaisons 
aromatiques hydroxylees ou aminees 

par 
Frbdbrie Reverdin. 

(12. VI. 18 ) 

On sait que dans les acetylations, l’action de l’anhydride 
acetique est souvent facilitee par l’addition d’une tres petite quan- 
tite d’acide sulfurique concentre. 

Cette observation qui a 6t6 faite en 1879 deja par A.-P.-A’. 
E’i*cinclzimont l) A l’occasion de recherches sur l’acetylation de la 
cellulose, a ete utilisee depuis par un grand nombre d’auteurs 
toutes les fois qu’ils se sont trouves en presence d’une substance 
difficile st acktyler et qui avait resist6 aux autres methodes d’ace- 
tylation, telles que l’emploi d’anhydride acetique en presence 
d’acetate de sodium, de pyridine, etc. Le tour de main de Fmz- 
chirnont s’applique aussi bien a l’acetylation du groupe hydroxyle 
qu’a celle du groupe amino. Nous l’avons utilise du reste a 
maintes reprises ; voir par exemple acetylation de la p-tolyl-2‘, 
4’-dini trodiphenylamine ’) . 

J e  n’ai trouve en revanche aucune indication de cette nature 
pour la benzoylation, mais il n’est pas exclu qu’une observation 
semblable ti celle de Frmchimont ait ete Bgalement faite dans ce 
cas, aussi je ne donnerai le resultat de mes recherches tt ce sujet, 
comme Btant une chose nouvelle, que sous la plus expresse re- 
serve; la litterature concernant les derives benzoyles est si abon- 
dante que la mention de l’emploi de l’acide sulfurique dans leur 
preparation aurait tres bien pu m’echapper. 

A l’occasion de recherches sur la 2 , 3 ,  5-trinitro-p-anisidine ,’), 
continuees avec Jf. Eosshaid, c’est en vain que celui-ci avait 
essay6 d’obtenir par les procedes liabituels le derive benzoylk de 
cette base. La preparation de ce compose presente cependant de 
l’interi3, car on ne l’obtient pas non plus lorsqu’on nitre le derive 
benzoyle de la 2 ,  3-dinitro-p-anisidine; il y a toujours, en effet, 
dans ce cas, nitration du benzoyle et le compose qui se forme 
correspond a une m-nitrobenzoyltrinitro-p-anisidine. 
______ 

I) R .  12, 1941 (1879). 
2) Arch. Gen. [4], 15, 302 etc. (1903). 
3, Arch. Gen. [4], 27, 383 (1909); 29, 476 (1910); 34, 330 (1912). 

13b 
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11 m’est venu dernikrement ii l’idee d’essayer d’ajouter, en 
faisant reagir le chlorure de benzoyle sur la trinitro-p-anisidine, 
une petite quantite d’acide sulfurique concentre et j’ai ohtenu 
immediatement le compose dont la preparation par les autres 
metliodes usuelles de benzoylation avait echoue. 

La benzoyltrinitro-p-anisidine ainsi preparee, c’est-&dire en 
dissolvant au bain-marie la trinitro-l,-anisitlille dans le chlorure 
de benzoyle, ajoutant une goutte d’acide sulfuriyue concentre et 
chauffant un instant au bain-marie, cristallise dans l’acide acetique 
etendu en aiguilles blanches, fondant 6 205”. 

.Irctr/yw. - 0,1233 gr. substaiicc ont tloii116 16 cinJ N (140 .  760 irini ) 
Calcul(L pour C,, lIlo08 X4 K = 15.51 O/o 

Trouve . * . . . . N = 15.32”lO 

Traitee au bain-marie par l’acide sulfurique concentre, elle 
est immediatement saponifiee. 

11 s’agissait d’examiner si cette mBtliode est aussi genkrale 
clue la methode analogue d’acetylation et it cet effet j’ai fait 
quelyues essais qui paraissent le demontrer, en ce sens tout au 
moiiis que l’addition d’acide sulfurique facilite la benzoylation en 
permettant de l’accomplir a des temperatures plus basses et plus 
rapidement clue par les methodes habituelles. 

Voici quelques exemples a ce sujet: 

1. Benxylcrtiow dc In I Psorrinc. 

Les derives monobenzoyle et dihenzoylk de la resorcine ont 
ete deerits par divers auteurs et cette benzoylation ne presente 
pas de difficultes; elle a Bte operee pour la mono, soit par la 
methode de Schotteti et Bnimn  , par h ’ a i ~ f i m m  et K~lgcl’) ainsi 
yue par &ihorn et &dlccridt 2), soit par l’action du chlorure de 
benzoyle en presence de pyridine, avec formation de beaucoup 
de derive dibenzoyle, soit en chauffant le chlorure et la rksorcine 
/Xuliiz) .’), tandis yue pour la preparation du derive dibenzoyk 
Iinziizsky ‘) chauffe un melange de resorcine et d’acide benzoi‘que 
additionne d’oxychlorure de phosphore ; Ewein ’) chauffe le me- 

1) rj. 44, 753 (1911). 
2, A .  301, 104 (1898). 
:$) A .  138, 76 (1866). 
4) J. pr. [2], 26, 64 (1882). 
5, C. 15, 261 (1885). 



- 207 - 

lange en presence d’une petite quantite de zinc en poudre, 
Db’bne~ l) enfin chauffe le melange jusqu’a cessation de degage- 
mesit d’acide chlorhydrique. 

En melangeant 3’3 gr. de resorcine avec 7’4 gr. de  chlorure 
de benzoyle, p i s  ajoutant 2 ou 3 gouttes d’acide sulfurique et 
chauffant a une temperature moderee, la reaction s’accomplit 
entre 40 B 60’; lorsque le degagement d’acide chlorhydrique a 
cess6, on reprerd par l’alcool et on obtient environ 70 “/o de diben- 
zoylresorcine, en jolis feuillets hlancs, fondant a 117’; par addi- 
tion deau dans l’alcool des eaux-meres et recristallisatioii, on 
obtient de la monobenzoylresorcine en cristaux blancs, fondant 
a 132O. 

2. Benzoybntion de I’nli~wiuie. 
Le seul travail dont j’ai trouve mention sur le derive hen- 

zoyle tie l’alizarine, remonte a 1867 .et se trouve dam le ,,TiSaite 
des matieres colorantes“ de P. Srhiitzcsabeigcr , 2, 116. On 1 lit : 

Le ctilorure c k  herizoyle rrxgit a 1900 siir l’alizaniic 
,,avec ctegagrment d’ncidc chlorhgdrique I1 s e  forme uii coinposcx jaune, iu- 
,,soluble dans l’eau, solnlile et  cristallisable dnns I’alcool, insolubk <I froid dam 
,,l’ammoniaque et les alcnlis caustiques, mais saponifixblc par 1’c~J)uLlitiun II 
,,se rcproduit clu benzoate et de l‘alizarnte alcalin. 

,, fk;ivw b ~ : o i c i i c ~  

,,Sa composition est repr&scwt{v prr la formule: 

>,C,”H,(C,%O),0, 
,,Caiculr* C = 1434  11 = 3.63 
,,T~ouv~. C = 74,88 I1 = 3,88“ 

11 s’agissait de l’alizarine naturelle. I<ic//fei , dam son ,,Lexi- 
kon“, donne comme source de litterature: S? 
Farbstoffe. Berlin, 1870. 2, 114. Je  n’ai pu avoir cette source 
sous les yeux, mais je suppose que c’est la traduction pure et 
simple de la citation ci-dessus. On ne trouve ni dans ltichter, 
ni dans hWz.rzei. (1910-1911) aucune autre indication et il n’est 
pas question du derive monobenzoyk. 

J’ai melange 1 8”. d’alizarine avec 1’5 gr. de chlorure de 
benzoyle et aioute deux ti. trois gouttes d’acide sulfurique con- 
centre. Cette addition provoque une fluidite du melange et un 
changement appreciable de couleur ; j’ai ensuite chauffe 10 minutes 
au bain-marie, coul6 dam l’eau, lave et obtenu un produit jaune 
fondant a 200O. J’ai essaye de purifier par l’alcool qui a dissout 

1) A. 210, 256 (1881) 
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une certaine quantite, environ ‘/3, d‘alizarine non traiisformee p i  
a ete recuphie des eaux-meres par addition d’eau et d’acide 
chlorhydrique. Une petite quantitb de benzoylalizarine s’est de- 
posee de l’alcool par refroidissement tandis que la majeure partie 
etait restee non dissoute. Ge residu cristallise bien dans l’acide 
acetique et s’en separe sous forme de jolies aiguilles jaunes, fon- 
dant d 210° a la premiere cristallisation et a 210-21 1 O une 
seconde cristallisation. I1 est probable qu’en modifiant convenahle- 
ment les conditions, on arriverait B une benzoylation plus com- 
plete, car j’ai obtenu en produit brut 1,s gr. seulernent et retiri? 
0’2 gr. d’alizarine non attaquke. 

Ce derive cristallise kgalement bien dam un mblange de 
henzene et de ligroihe pour fondre a la temperature indiquee. 
I1 correspond, d’apres son analyse, a la 

diFcnzo?yZnZizniinc C,,H, 0, (0 CI, H, 0), 
0,0460 gr. substance ont tlonncs 

calculd pour C,,H,,06 . . . C = 75,000/0 11 .= 3,67*/0 

0,1257 gr. CO, 
0,0916 ,, J ,  ,, ,, 0,0293 ,) H,O 

trouvd . . . . . . . . C = 74,500,0 l i  = 3,55*/0 

J. Ben zoylatioia de 7n 2, 4-dinifmniline. 
Ahittelet I )  a henzoyli? la 2, 4-dinitraniline en la chauffant 

vers 140-150” avec du chlorure de benzoyle; il y a une forte 
effervescence et la masse devenue fluide h I’iO’’, traitee apres 
refroidissement par le benzene, puis cristallisee dans le toluene, 
fournit la benzoyldinitraniline sous forme de grains cristallins, 
fondant a 220° (ce point de fusion provient sans doute d’une 
faute d’impression, pour 202 ‘I). 

Kym‘) qui l’a preparee de la meme maniere en chauffant 
a 1CO-18O0 et l’a fait cristalliser dans le xylkne ou dans l’acide 
acetique l’a obtenue en aiguilles jaunes fondant 201-202° ; 
j’ai trouve aussi ce point de fusion. 

J’ai melange 1,8 gr. de dinitraniline avec 1,5 gr. de chlorure 
de benzoyle et ajout6 deux gouttes d’acide sulfurique ; la reaction 
est immediate; le produit devient blanchgtre et il ne parait pas 
y avoir dissolution en chauffant d’heure au bain-marie. Apres 
avoir extrait l’alcool qui a laisse deposer, en petite yuantite la 
premiere fois, un compose fondant a 195“ et la seconde fois, un 
____ 

1) 61. [3]. 19, 519 (1898) 
2j 6. 32, 2178 (1899). 
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produit fondant a 198”, le residu pesant 2 gr. et fondant a 192’ 
a ete extrait a deux reprises par le toluene et a ete obtenu sous 
forme cristalline avec le p i n t  de fusion indique par Kym. 

4. Benio!ylntion des aminonnthraquinones. 

J’ai enfin Bgalement essay6 cette mkthode de benzoylation 
avec l’amino- 1 -anthraquinone dont le derive benzoyle constitue 
une matiere colorante pour cuve, connue sous le nom d’Algol WG, 
d’apres les Farbstoff-Tabellen de G. Schulfx, grne edition, p. 281. 

D’aprks le brevet allemand 225 232 C1. 22 b, du 10 juillet 
1908, des Farbenfabriken vormals Fried??. Bayer & Co. a Elber- 
feldl), ce derive benzoyle est prepare en dissolvant l’amino-l- 
anthraquinone dans 10 parties de nitrobenzene, y ajoutant deux 
parties de chlorure de benzoyle et chauffant a l’ebullition (soit a 
205’ environ) pendant une demi-heure. 

J’ai obtenu le m6me produit en chauffant au bain-marie 
jusqu’a cessation de dkgagement d’acide chlorhydrique le melange 
d‘amino- 1 -anthraquinone et de chlorure de benzoyle additionne 
d’une petite quaiitit6 d’acide sulfurique concentre comme dans 
les autres essais indiques ci-dessus. Le produit de la reaction a 
ete lave avec de l’alcool a froid, et cristallise dans le nitrobenzene 
ou dans la pyridine, il forme de jolies et petites aiguilles noiriitres, 
fondant ri 246’ et est identique au derive benzoyle resultant du 
procede de Rayrr & Co. 

La preparation au moyen du chlorure de benzoyle et de 
l’acide sulfurique fait l’objet du brevet suisse 76 558 du 16. 7. 1917. 

La p-  aminoanthraquinone traithe de la , m6me maniere a 
fourni un derive benzoylk, qui cristallise dans l’acktone etendue 
en aiguilles de nuance plus Claire que le produit de depart et 
fondant a 227’. 

0,3033 gr. substance oiit donlib- l l , 6  ern3 i\; (210; 755 rnni.) 
calcule pour C21H1B03N . . . . . . . . .  N = 4,28 
trouv6 . . . . . . . . . . . . . . .  iY=4.49 

Ce derive recristallise dans le benzene et la ligroi‘ne s’y 
depose en prismes jaunes, renfermant probablement du benzene 
de cristallisation et suintant a 195’ pour fondre ensuite & 227’. 

Les derives benzoyles ci-dessus decrits sont facilement sapo- 
nifies par l’acide sulfurique concentre a la temperature du bain-marie. 

GenBve, Lahoratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

1) Frdl. 9, 1197. 
1 4  
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Ein Vorschlag zur Formulierung von sogenannten 
chinoiden Farbstoffen 

V O l l  

Bans Eduard Fierz und Hartmann Koechlin. 
(18. TI. 18.) 

Die TT%rner.'schen Anschauungen auf dem Gebiete der an- 
organischen Strukturchemie gaben uns Veranlassung, die chinoiden 
Farbstoffe unter seinem Gesichtspunkte zu betrachten. Wahr- 
scheinlich Iassen sich Ternem Formulierungen vorteilhaft nicht 
nur auf dem Gebiete der anorganischen, sondern auch mit ge- 
wissen Modifikationen auf dem Gebiete der organischen Chemie 
anwenden. We/-ne i  ') selbst machte diese Anwendung schon haufig; 
wir verweisen speziell auf S 77 und 272 seines Hauptwerkes uber 
diese Theorien [1913]. 

Unsere vorliegende Besprechung kann aus diesem weit- 
greifenden Gebiete nur einen Abschnitt herausnehmen, welcher 
allerdings die bedeutendsten Chemiker der Gegenwart schon an- 
dauernd beschaftigt hat. 

Es waren in erster Linie didaktische Erwagungen, welche 
den einen von uns (FJ schon vor einem Jahre veranlassten, die 
widerstreitenden Ansichten unter eine gemeinsaine Formel zu 
bringen. Es fallt beim Unterricht besonders schwer, aus der 
grossen Menge der Ansichten eine Auswahl zu treffen, umsomehr, 
als logischer Weise nur eine einzige Formulierung als richtig 
angenommen werden darf. Das ausgezeichnete Lehrbuch von 
Georgievics-~rccndm~~Lg~n z. B. gibt iiber sechs verschiedene An- 
sichten, ohne dass es moglich ware, iiber den einen oder andern 
Vorschlag eine Entscheidung zu treffen. Neuerdings haben sich 
verschiedene Forscher, wie Hantzsch ')), Tli'ZZstattcl- '), Pfeife. 4, 
und vor allen Lifschita5) mit der Frage heschaftigt. Sie haben 

1) 4 TVernr,., Xeuere Anschauungen aut drm Gebiete tlrr anorgariischen 
Chemie, 3 hut1 (1913) 

2) B. 32, 3109 (1899); 33, 273, 752 (1900), 38, 2181 (1905); 39,2478 (1906). 
3) Farbe wird (lurch ,,merichinoiden" Zustand bedingt, R 41, 1456 (1908). 
4, A. 383, 97 (1911), 412, 253 (1917) 
5 )  Die Absorptionsbandm der mit hicherheit als chinoid erkannten Sub- 

stamen sind ~erschiedeii  von p e n  der xahren FarbstoKe, Z. \\isb. Phot. 16, 101, 
269 (1916); E 50, 907 (1917). 

_____ 
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die neuen Methoden der physikalischen Chemie und der Optik zu 
Hilfe genommen, ohne nach unserer Ansicht das Problem voll- 
standig gelost zu haben. Auch die hier folgende Anschauung 
sol1 nicht als absolut angenommen werden, sondern wir mochten 
zeigen, dass es vielleicht moglich ist, aus der Unmasse der sorg- 
faltigen Beobachtungen, die schon gemacht wurden, eine etwas 
einheitlicliere Betrachtungsweise zu gewinnen. 

Es ist unmoglich, hier alle Formeln, die schon vorgeschlagen 
wurden, wiederzugeben ’). Unser Vorschlag geht dahin, a1 1 e 
s o g e n a n n t e n  ch inoiden  Farbstoff e a l s  komplexe V e r -  
b indungen zu  formulieren.  Die Formel des Fuchsinchlorides 
z. B. drucken wir, wie folgt, aus: 

Diese Formulierung scliliesst sich eng an jene von Bac?yi und 
ViZZigcj ’) an. Auch Lifschitz ’) Bussert ahnliche Ansichten. Die 
chemischen Erwagungen, welche uns zu dieser Auffassung gefuhrt 
haben, sind kurz folgende: 

1. Das Fuchsinchlorid ist ein Salz der Chlorwasserstoffsaure. 
Daraus folgt, dass das Chlor, da es ionisiert ist. nicht an einer 
bestimmten Stelle des Molekuls haften kann. Die Uberlegung, 
welche We? ner ‘) inbezug auf die Ammoniumchloridformel macht, 
trifft auch auf das Fuchsinradikal zu. Das Fuchsinchlorid ist ein 
Carhoniumsalz und kein Salz des Ammoniaks. Das ganze chemische 
Verhalten der Triphenylmethanfarbstoffe iiberhaupt widerspricht 
Allem, was wir von Ammonsalzen wissen. Ammoniumsalze kristal- 
lisieren fast ausnahmslos wasserfrei. Die Triphenylmethanfarbstoffe 
dagegen verhalten sich sehr ahnlich den Kupfer- oder Kobalt- 
salzen. Sie verbinden sich mit 1- 12 Molekiilen Kristallwasser, 
was in der Diskussion uber Konstitution und Farbe dieser Ver- 
bindungen meistens gar nicht erwahnt wird. Ferner verbinden 
sie sich mit allen moglichen aromatischen Aminen oder deren 
Sulfosauren (Helvetiablau wird immer als Verbindung von Farb- 
stoff mit 1 Molekul Diphenylaminsulfosaure erhalten ; Xylenblau 

~~ 

1) Wir Terweisen diesbemglich auf die Dish. von H Koechhn, Zurich 1918 

2, 8. 38, 569 (1905), A 354, 151 (1907). 

4, Neuere Xuschauungen usw., S. 247 K. 

Untersucliungen auf dem Gebiete der Triphenylmethanfarbstoffe etc 

3) loc. c1t 
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wird durch Anilin aus seiner masserigen Losung sofort als Doppel- 
verbindung ausgef&llt). Die Triphenylmethanfarhstoffe addieren 
ferner energisch alle moglichen Salze. 

2. Das Cyanid des Rosanilins ist unloslich und farblos. Es 
wird aus der gefarbten, ionisierten und hydratisierten Form des 
Rosanilinchlorides sofort als unionisierter Niederschlag ausge- 
schieden. Wir bringen dieses Verhalten durch folgende Formu- 
lierung zum Ausdruck: 

Die Beobachtungen von Hctatzwlr l), welcher eine Unilagerung der 
Ammoniumbase (farbig) in das farblose Carbinol annimmt; stellen 
sich nach unserer Auffassung wie folgt dar ') : 

,.~nimoniunil~ase" \ on Huritzsch 

Die unwahrscheinliche Annahme von Hantzsch, nach welcher ein 
Stickstoffatom vollig verschiedene Funktionen voii den beiden 
andern annimmt, ist auf diese Weise unnotig. 

3. Die Veranderungen, welche wir beim Versetzen der 
wassrigen Lijsungen der Triphenylmethanfarbstoffe mit Mineral- 
saure beobachten, finden ihre einfache Erklarung dadurch, dass 
wir annehmen, mit zunehmender Konzentration der Saure trete 
diese in den Atomkomplex ein, wodurch stufenweise eine Ver- 
schiebung der Farbe stattfindet. Das Beispiel des Kristallviolett 
erlautert das Gesagte: 

violett. 

C1-1 HC1+ C1 

1) K. 32, 3109 (1899); 33, 273, 752 (1900); 38, 2151 (1905) ; 39, 2458 (1906). 
2 )  Siehe auch F ~ - P / ~ ~ J I / ~ J / J / ,  B. 46, 2131 (1913); 47, 1181 (1914): A 

K ~ i ~ n t l r s ~ ~  (Methylenblauliasc), A. 230, 144, 168 (1885). 
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Durch den Eintritt der Sgure in den Komplex scheidet eine der 
Dimethylamidogruppen als Auxochrom aus. Dadurch entsteht 
sofort das Spektrum des Malachitgrun. Die Farbverschiebung von 
Violett nach Grun erscheint unserm Auge bedeutend. Absolut 
genommen ist sie sehr klein. Das photographisch erkennbare 
Spektrum derartiger Farbstoffe ist vie1 grosser als eine Licht- 
oktave, welche unser Auge allein erkennen kann. 

4. Diese schematische Formulierung enthebt uns der Not- 
wendigkeit, Valenzbilder und Formeln zu bringen, welche durchaus 
unbefriedigend erscheinen miissen I). Sie besagt nichts iiber den 
genaueren inneren Bau des Komplexes. Wir sind aber heute 
auch noch gar nicht in der Lage, die Verantwortung fur genaue 
Strukturformeln derartiger Stoffe zu ubernehmen. Man hat bis- 
her immer angenommen, dass Farbe unzertrennlich mit chinoider 
Struktur verknupft seia). Dieser Glaube zieht sich wie ein roter 
Faden durch die ganze organische Chemie und es wurde sogar 
schon angeregt Salze wie Quecksilbejodid und Bleijoclid in ein 
chinoides Schema zu zwangen. Heute aber wissen wir, dass die 
eigentlichen Chinone ihre Farbe wesentlich andern energetischen 
Verhgltnissen verdanken als die eigentlichen Farbstoffe. Die 
Untersuchungen von Lifschitz3) und E. ('. C. l?aZ?y4) haben ein- 
wandfrei gezeigt, dass die Absorptionsspektren der beiden Korper- 
klassen grundverschieden sind. Die Farbe entsteht nach den 
neuen Anschauungen durch Wechselwirkung von Haupt- und 
Nebenvalenzen, wie es Terner in seinen Darlegungen uber die 
Lackbildung bei Beizenfarbstoffen angenommen hat. Es muss 
hier ausdrucklich hetont werden, dass das Auftreten der Farbe 
bei den Triphenylmethanfarbstoffen nicht als eine Folge der loni- 
sierung angesehen wird. Die Ionisierung dieser Produkte muss 
als eine Zufalligkeit betrachtet werden. Wie diese Erscheinungen 
im Formelbilde auszudrucken sind, entzieht sich unseren heutigen 
Kenntnissen, aher jede starre Formulierung wird kein korrektes 
Bild geben. Die J. rStfnvk'schen und Ruthcrford'schen Atommodelle 
zeigen uns, dass ein Molekul wie jenes der Triphenylmethanfarb- 
stoffe ein ausserordentlich kompliziertes Gebilde darstellen muss. 

1)  linuftmctn~~, Vdenzlehre. S. 480 
2) I lnntxh,  Kehiwinrin, Naetzkb, k'aufhzann, Literatur setir bedeutend. 
3, %. wiss Phot. 16, 101, 269 (1916); B. 50, 907 (1917). 
4 )  C. 1906. I. 1831. 



Die Kraftfelder der Elektronen verursachen die Absorption ge- 
wisser Lichtarten. Mehr kann heute iiicht gesagt werden l). 

Die oben geausserten Ansichten finden in TT7cwze~..s Darstel- 
Z. B. schreibt MTer/ier2) Methyl- lungen eine absolute Parallele. 

ammoniumjodid wie folgt : 
[H,C . . . NH,] J. 

Er sagt: ,,Das Jodatom bleibt, auch iiach Aufhebung seiner direkten 
Bindung mit Kohlenstoff, valenzchemisch diesem zugehijrig, und 
das Stickstoffatom ist in den Additionsverbindungen durch eine 
Nebenvalenz an den Kohlenstoff gebunden. Die Absattigung der 
Jodvalenz, die infolge der Besetzung samtlicher Koordinations- 
stellen des Kohlenstoffes nicht inehr in der ersten Sphare des 
Kohlenstoffs erfolgen kann, findet jetzt in einer ausserhalb der 
ersten Sphare befindlichen Stelle statt.. . . Eine spezielle struk- 
turelle Auflosung der Formel 

I&st sich auf experiinentellem Wege nicht entscheiden, und es 
erscheint iiberhaupt zweifelhaft, ob eine Fragestellung im Sinne 
der obigen strukturellen Auflosungen herechtigt ist '). Ich neige 
zur Ansicht, dass dies nicht der Fall ist." 

Wir haben vorher betont, dass die Triphenylmethanfarbstoffe 
im starksten Masse befahigt sind, die verschiedensten Molekule 
zu addieren. Die Annahme diirfte berechtigt sein, dass der Kristall- 
wassergehalt des Kristallviolett uiid ahnlicher Farbstoffe als Ein- 
lagerungsverbindungen im ll'ei mi 'schen Sinne zu deuten ist. Das 
Kristallviolett mit 12 Molekiilen Kristallwasser entspricht den ein- 
fachen Maximalhydraten. Diese treten bei den Magnesium-, Zink-, 
Calcium- uiid anderen Salzen ebenfalls auf. Die Analogie mit 
den Triphenylmethanfarbstoffsalzen ist somit vollstandig4). Das 
Kristallwasser dieser Farbstoffe ist sehr verschieden stark ge- 

1) \Yie ausserordentlit 11 orsivht ip  w i r  mit l 's len~bildern umgehen mussen, 
reigt das Beispiel t o n  I, / i / / z ,  Z. wiss Phot 16, 280 (1916). Er diskutiert allen 
Ernstes eiiie iieue ValeiiLtormel des Indiso, ubersielit aher, dabs dieser Korper 
bimolekular 1st Moiioinolehularer Indigo ict  hupfervot 

*j In dem oben anget. Buch, b. 50 
3) T \ i v - , , w  gibt drei Auflosungeii: loc ( i t  i 51 
4) m i , ? * 7 L c , , ,  ? 208, "9. 
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bunden. Das letzte Molekul Wasser lasst sich nur sehr schwierig 
entfernen. Wir haben versucht, aus dem Neufuchsin durch wochen- 
langes Erhitzen im Vakuum alles Wasser bei 120' auszutreiben. 
Gewichtskonstanz wurde erst iiach 14 Tagen erreicht, dabei wurde 
das ursprunglich bronzierende Pulver hell rotbraun, aber auch bei 
langerem Erhitzen nicht farblos. Es ist also noch nicht moglich, 
zu entscheiden, ob das vollstlndig wasserfreie Fuchsinchlorid eine 
andere Farbung zeigt, als das hydratisierte. 

Auf Grund der oben auseinandergesetzten Anschauungen ist 
es nun moglich, alie sogenannten chinoiden Farbstoffe (Azofarb- 
stoffe ausgenommen) einheitlich darzustellen. Wir schreiben: 

n) D.l~hen~lmethnrlifal-bsfoffe. 

Beispiel Auramin 0 0 ') : 

[ ((CH,), : N . C,H,)? : C : ru' :] C1 

b,) Azi?ze. 

Beispiel Phenosafranin ') : 

;;i Ti i inz iw.  

Beispiel Methylenblau ') : 

1) Kosewsliel ,  BI. [2], 9. 117 (1868); 13. 9, 441 (1876); E. und 0. I.'isc:lre?', 
A. 194, 243 (1878); B. 11 ,  179 (1878); B. 26, 2221 (1893); Hanksch,  B. 32, 3109 
(1899); 33, 253, 277, 752 (1900); v. Baeyer, B. 28, 569 (1895); Villiger, B. 45, 
2910 (1912); v. B a q w  und ViZligw, B. 38, 569 (1905) ; A. 354,151 (1907); W'iZZ- 
stiittm; B. 41, 1456 (1908); Kauflmann, B. 45, 781 c1912); Pfei f le~ ,  A. 383, 97 
(1911); A. 412, 253 (1917); K e h m m n n ,  B. 51, 468 (1918); (clholde Struktur) 
Stock,  J. pr. [2], 47, 401 (1893); B. 33, 318 (1900); (benzoide Struktur) Giaiid- 
mouyin,  B. 47, 2127 (1914); A .  381, 234 (1911); Gmebf,, B. 20, 3262 (1883: 
B. 32, 1681 (1899); Farbe wird durch Zersplitterung der Valenz bedingt, h'azcf- 
mann, B. 45, 781 (1912) ; B. 46, 3801 (1913). 

2) K c . h ~ i i ~ n n n ,  B. 46, 2131, 2801 (1913); 47, 1181 2156 (1914); 41, 2341 
(1908); A. 322, 1 (1902): Ch. Ztg. 14, 508 (1890). 

3) B'riw~lrscw, A .  230, 144, 168 (1885). 
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cl) Omzinc. 

Beispiel Dimethylamidooxazin ’) : 

Bei allen diesen Farbstoffklassen nehmen wir an, dass das 
Chlor sich in der ausseren Sphare befindet. Wir schreiben das 
eigentliche Farbstoffmolekiil als Iiomplex und verzichten auf ein 
starres Valenzhild. Immerhin mochten wir hinzufiigen, dass die 
Farbenverschiebung, welche man heim Versetzen von Safraninen 
mit iiberschiissiger Mineralsaure in wasseriger Lijsung beobachtet, 
genau gleich veranschaulicht werden kann wie beim Kristallviolett. 
Auch die leichtlosliche Base des Methylenblau kann analog der 
Hnnfzsck’schen Ammoniumbase formuliert werden. Im Gegensatz 
zu der Fuchsinbase ist sie recht bestandig, bei langerem Stehen 
zersetzt sie sich’). 

e) X n  nthcnfii t*bstofe. 

Beispiel Phenolphtalein ’1 : 

C,H, 0 
\‘C/O 
iarblos tnrblg 

Es wurde zu weit fuhren, alle moglichen Farbstoflklassen 
aufzuzahlen, welche sich nach dieser Theorie darstellen lassen. 
Wir mochten nur betonen, dass es auch moglich ist, die Will- 
stiitter’schen Bliitenfarbstoffe als komplexe Benzo~yriliumsalze zu 
formulieren. 

K r i ti s c h e B em e r  k u n g en. 

1. Zu den niph e ~ j l r n r  th a n  fii rbstofen. 
Sie fallt aus der 

gelben wasserigen Losung des salzsauren Salzes auf Zusatz von 
Die Auraminbase ist vollstandig farblos. 

1) Dieselben Literaturstellen wie fur Thiazine 
2) Siehe Remtiiserc, B 230, 144 (1885). 
3) Vgl. die hrbeiten voii Hnnk\ch, h’i+ii,nznitri, Swt:lct, Kctuffmann. 
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Natronlauge augenblicklich farblos aus, im Gegensatz zu der 
Rosanilinbase, welche immer ganz schwach rosa gefarbt ist und 
sich erst nach einigen Sekunden ausscheidet. Ferner ist das Cyanid 
des Auramins goldgelb und in Wasser schwer loslich. Es hat 
folgende Konstitution: 

8. Zu den T ~ i p h e n y ~ ~ e f h n n f n r b s t o ~ e n .  
Die Verschiebung der Nuance wird durch saure, basische 

oder auch vollig neutrale Substituenten bedingt. Auch die als 
sogenanntes ,,Auxochrom" wirkungslase Sulfogruppe ubt je nach 
der Stellung im hfolekiil einen bedeuteiiden Einfluss aus. Folgende 
Beispiele erlautern das Gesagte : 

Malachitgrun-Typus ') Erio-Glaucin-Tygus 2, 

(C,H5),K~'\l / \ N ( C Z H 5 ) B  
I 1  

\/'\ '\/ 

(c, ti,j,x /\, / \N (c, H ~ ) ,  '\U<\/ I I  
I OH ?\OH 

/ \  {)-SO3 H 

glut1 blau 
\/ 

I 1  
\,' 

Xylenrot-Typus ') 
(C2136)2X,/\l/0\/ \N(C,H,), 

I 1  
'\/\ c /\/ 

1 \OH 
/\-SO,H 

0 so, H 
rot 

l) Dorhtwt; 4 217, 253 (1883). 
2)  T. SnrLdnLelpv. D R P. 89 397. 
3, Stemw, 1). R .  P. 205 758 
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rotriolett 

CH, ' I I? 

Wie sehr die Anschauung, dass chinoide Struktur die Farbe 
bedinge, die Chemiker beherrscht, zeigt unter anderm eine Be- 
inerkung von Doebner (loc. cit.). Er sagt, dass sich die Base des 
Malachi tgr i in  im ersten Augenblicke farblos in verdunnter 
SalzsSiure auflose, und dann ,,in F o l g e  von  W a s s e r a b -  
spa l tung"  griin werde. Der analytische Befund zeigt aber, 
dass in1 Gegenteil Wasser a u f g e n o m m e n  wurde, und dass es, 
wie schon Doebner fand, unmijglich ist, dieses Wasser vom Molekul 
zu trennen. Genau das Gleiehe gilt fur das Rosanilin, Rristall- 
violett und die andern Farbstoffe. 

Zurich, Technisch-chemisches Lahoratorium, 
Eidg. Technische Hochschule, 15. Juni 1918. 

Zur Auf klarung der Heumann'schen Fuchsinsynthese 
yon 

Hans Eduard Fierz und Hartmann Koeehlin. 
(18. VI 18.) 

Die Beobachtungen, welche Heir?narua in seinen beiden 
D. R. P. 66 511 und 68 976 niedergelegt hat, veranlassten uns zu 
einem genaueren Studium dieser Reaktion. Wir wurden durch 
eine Untersuchung von T. S 'andnqei .  dazu angeregt und wir 
niochten ihin hiemit unsern besten Dank dafiir aussprechen, dass 
er uns die Bearbeitung und Veroffentlichung dieses Themas uber- 
lassen hat. 
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Die urspriingliche Heurnnni2)sche Reaktion bestand in der 
Wechselwirkung zwischen Aluminiumchlorid, Tetrachlorkohlenstoff 
und einem tertiaren Amin, z. B. Dimethylanilin. Dabei entstand 
sofort Kristallviolett oder ein analoges Produkt. Verwendet man 
an Stelle des Amines ein Phenol, so entstehen Rosolsaure-lhn- 
liche Produkte. Das nicht substituierte Anilin gibt keine Farh- 
stoffe. Der Reaktionsverlauf wurde nicht aufgeklart, ohschon 
vermutet werden durfte, dass er folgendes Schema hat: 

CC1, + 3 (> N (CH,), + 3 AlC1, = 
- 

(CH,), N-<>-C Cl,-<>-N (CH,)? + 2 H C1 --+ 
(( CH,), N <-> )3 C -- C1+ H C1. 

Wir nehmen an, es entstehe primar das Ketochlorid, welches sich 
sofort mit uberschussigem Amin zum Farbstoff kondensiere. Es 
ist uns gelungen, diese Annahme sehr wahrscheinlich zu maehen. 
Zwar konnten wir das Ketochlorid nicht isolieren, da es leielit 
zersetzlich ist. Dagegen gelang uns durch Einwirkung von Wasser 
auf diese Suhstanz der Nachweis der dazu gehorigen Ketone: 

((CH,),N.C,H,), = CC1, t- H,O= 

2 HCl + ((CH3), : N . C, H,)2 CO . 
Die auf diese Weise erhaltenen Mengen von MichZer’schem 

Keton sind sehr gering, weil die Farbstoffbildung mit grosser 
Schnelligkeit erfolgt. Dagegen gelingt uberraschender Weise die 
Isolierung des Ketones in vorzuglicher Ausbeute, wenn man statt 
Dimethylanilin Azetanilid verwendet. Die glatte Bildung des 
Diazetyldiamidobenzophenons (4, 4’) erlaubt es, das sonst schwer 
zugangliche 4, 4’-Diamidobenzophenon I)  in grosser Reinheit dar- 
zustellen. 

Leider versagt diese Nethode bei andern Azetylaminen. Da- 
gegen macht das Dimethylmetatohidin eine Ausnahme unter den 
Alkylderivaten des Anilins. Auch hier ist die Ausbeute an Keton 
sehr gering, es erfolgt aber die Bildung des entsprechenden 
Triphenylmethanfarhstoffes in ausgezeichneter Ausbeute. Die meta- 

1) 4, 4’-Diamidobeiizcrphenon: Staedel, R. l l ,  1747 (1878) ; lT7ichc~lha?(~,  U 
19, 110 (1886); 22, 988 (1889); Gem-girrws, B. 38, 110 (1905); I € .  B ? / k ,  A. 296, 
226 (1897) ; TVich~Zhrms, D. R. 1’. 39 958. 



sfandigen Methylgruppen erleichtern diese ungemein. Die leichte 
Ersetzbarkeit des Wasserstoffatomes in 4 - Stellung findet ihre Pa- 
rallel e in der glatten Bildung von Azofarbstoffen aus meta-Toluidin. 

Unsere Absicht war eigentlich, aus den diazetylierten Keto- 
chloriden und Aminen neue, gemischte Triphenylmethanfarbstoffe 
herzustellen. Es zeigte sich aber, class die gefundenen Produkte 
nur insofern interessant sind, als sie des eigentlichen Farbstoff- 
charakters entbehren; sie sind alle gleichmassig grau. Bei der 
Verseifung der Azetylgruppe wird ferner immer ein grosser Teil 
des Farbstoffes zerstort, allerdings erhglt man daneben die ent- 
sprechenden farbigen Triphenylmethanderivate. Die Analyse er- 
gibt sehr unbestimmte Zahlen, die Korper enthalten neben Kristall- 
wasser, Chlorzink, Amin und wahrscheinlich noch Salz als Bestand- 
teil des Molekuls. Dieser unbefriedigende Befund hat uns dann 
veranlasst, den inneren Griinden hiefiir nachzugehen. Das Ke- 
sultat unserer Betrachtungen findet sich in der vorhergehenden 
Abhandl ung. 

Bei dieser Gelegenheit priiften wir auch die Verwendbarkeit 
ties 4, 4’-Diamidobenzophenons als Azokomponente. Seit den 
Untersuchungen von F i c h d l / m s  ’) ist dieser Korper nie mehr be- 
niitzt worden. Wir liessen die Tetrazoverbindung des Benzo- 
phenons auf solche Komponenten einwirken, welche 1886 noch 
nicht bekannt waren. Die ineisten der erhaltenen Farbstoffe bieten 
keinerlei Interesse, nur als Entwickler auf der Raumwollfaser gibt 
die neue Komponente gute Resultate. Der /3-Naphtolazofarbstoff 
zeigt eine Bhnliche Nuance wie das hekannte p-Nitranilinrot, die 
Kombination mit Naplitol A. S. (Anilid der 2 ,  3-Oxvnaphtoesaure) 
dagegen iibertrifft an Schonheit, Licht- und Suhlimationsechtheit 
alle ahnlichen Kombinationen und wetteifert mit Alizarin-Blau- 
stich. Das 4, 4’-Diamidobenzophenon verhalt sich hier nicht mehr 
wie ein Monamin, sondern es steht durch die Verkniipfung von 
zwei Benzolkernen durch eine CI 0 - Gruppe zwisclien dem Anilin 
und dem Benzidin. 

E x  p e r  i m  e n t e 11 e r Tei l .  

4, f’-Uinmidor‘)r~n mplt enon. 

H, N ,  <) - - (2 - <> NH,. 

____ li 
I) B. 19, 110 11886); 22, 988 (1889) 
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9 gr pulverisiertes Acetanilid werden in einem weiten, niit 
Riihrwerk versehenen Reagenzglas mit 12 gr pulverisiertem Alu- 
miniumchlorid vermischt. Von selbst, oder nach gelindem An- 
warmen tritt heftige Reaktion ein und unter starker Erwarmung 
bildet sich das Additionsprodukt von Acetanilid und Aluminium- 
chlorid als braune Flussigkeit. Nachdem auf ca. 30" abgekuhlt 
worden ist, werden unter starkem Riihren 10 gr Tetrachlorkohlen- 
stoff zugegeben. Durch aussere Kiihlung lasst man die Temperatur 
nicht uber 30" steigen, da sich sonst leicht Fuchsin bildet. Unter 
starker Salzsaureentwicklung farbt sich die Masse allmahlich rot 
und wird zahe. Das Ende der Reaktion lasst sich daran erkennen, 
dass die Salzsaureentwicklung aufhijrt und das Produkt einen 
griinlichen Metallglanz annimmt. Nun wird das Ketochlorid aiif 
ca. 300 ccm Eiswasser gegossen, wo es sich unter starkem Auf- 
brausen zersetzt. Man kocht auf, urn die Zersetzung des Chlorides 
zu vervollstindigen und um unvergndertes Acetanilid in Losung 
zu bringen. Der anfangs harzige Riickstand wird allmahlich 
kristallin. Er wird heiss abfiltriert und mit 15 ccm Schwefel- 
saure 1 : 1 bei 110-116° verseift. Die schwefelsaure Losung 
wird mit 160 ccm Wasser verdunnt und das Amidoketon init Am- 
moniak gefallt. Es scheidet sich in Nadelii aus, die oft durch 
Spuren von Fuchsin gerotet sind, und wird aus Alkohol um- 
kristallisiert. 

Bei gutemverlauf der Operation betragt die Ausbeute ca. 6OOiO. 
Das 4,4'-Diamidobenzophenon kristallisiert in weissen Nacleln 

vom Schnielzpunkt 241 O ,  

CI3Hl2K2O Ber. 13,2Oo/o Iu 
Gef 13,13 O/o ,, 

4 , 3 ' - D i a c e t y l d i a , n i d o b ~ n ~ o ~ I i e ~ ~ o ~ ~ .  
CH, CO., ,COCH, 

0 
a - y - a . N \ H  H' 

4 , 4  '-Diamidobenzophenon wird in uberschiissigein Eisessig 
Das 

Der Korper kristallisiert in weissen Nadeln vom Schmelz- 

gelost und die Losung auf dem Wasserbade eingedampft. 
gebildete Acetylprodukt wird aus Alkohol umkristallisiert. 

punkt 237 ". 
C,iI~,Gr\T203 k3er. 9,490/0 I\' 

Gef. 9,650/0 ,, 
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C,H, . CH = N 0-- C-<_)N=HC-C,H,  

0 
Ein Teil Diamidobenzophenon wird init einein Teile Benzal- 

dehyd vermiseht. Die breiige Masse wird auf den1 Wasserbade 
erwLrmt und erstarrt bald unter Wasseraustritt zu einem kristal- 
linen I'rodukt. Nach ca. 10 Minuten ist die Umsetzung beendet. 
uberschussiges Beiizaldehyd wird durch rasches Auswaschen mit 
Alkohol entfernt, und die Benzylidenverhindung aus Benzol um- 
kristallisiert . 

Sie wird so in kleinen weissen Nadeln erhalten, die hei 
194' schmelzen. 

C,,HzzX,O Rer. 7,2So,o 1 
Gel. 7,430/0 

Plienylhgdrnron des 4 ', 4-DiaIniclobe?Izo~henons. 
Zwei Teile Diamidobenzophenon werden mit einem Teil 

Phenylhydrazin eine Viertelstunde auf dem Wasserbade erwarmt. 
Unter Wasseraustritt bildet sich das Hydrazon, das nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol rein erhalten wird. Es 
kristallisiert in kleinen, leicht rosa gefarbten Nadeln, die bei 240" 
s dim elz en. 

C19H,oK4 Ber. 15,130/0 S 
G c f  15,lOOjo ,, 

4, 4'-Diavniclo-3, 3'-dich lo r h w  2 oph e it0 1 1 .  

Ci (11 

0 
Das Keton wurde analog dern obigen hergestellt aus 8 gr 

o-Chloracetanilid, 15 gr Aluminiumchlorid und 8 gr Tetrachlor- 
kohlenstoff. Die Aufarbeitung geschah in derselben Weise. Auch 
nach wiederholtem Losen in Saure uncl Fallen in Ammoniak 
scheidet sich das Keton harzig aus. Einzig durch Kristallisation 
aus Nitrobenzol konnte es als gelbes kristallines Pulver erhalten 
werden. Das den Kristallen noch anhaftende Nitrobenzol wurde 
durch Auswaschen mit Alkohol entfernt. 

C,, [I,, N,O C1, Ber. 9,99 O/o N 
GeP. 10,180/0 
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Teti.ni7~eth~jldia.ido~~~~~zopheno.11~. ( M X c r  'sches Keton.) 

1. 12 gr Dimethylanilin werden in einem weiten, mit Ruhr- 
werk versehenen Reagensrohre mit 20 gr pulverisiertem Alu- 
miniumchlorid vermischt. Unter starker Erwarmung verfliissigt 
sich die Masse zu einem dunkelbraunen Brei. Bei ca. 30' werden 
unter Ruhren langsam 10 gr Tetrachlorkohlenstoff zugegeben, wo- 
bei die Farbe des 13eaktionsproduktes in Dunkelgrun umschragt. 
Man erhitzt 10 Minuten auf 50' und giesst die Masse auf zirka 
300 ccm Eiswasser, wo sie sich mit blaugruner his violetter Farbe 
lost. Man macht mit Natronlauge alkalisch und destilliert das 
uberschussige Dimethylanilin mit Wasserdampf ah. Aus dem 
Riickstand wird das Michler'sche Keton mit Ather extrahiert und 
aus Benzol umkristallisiert. Es konnen so nur 0,5-1 gr Keton 
erhalten werden. 

2. Das Ketochlorid wird wie oben dargestellt. Nacli der 
Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff wird uber Nacht stehengelassen, 
am andern Tage ca. 1 Stunde auf 50' erhitzt und das Reaktions- 
produkt in 300 ccm verdunnte Salzsaure gegossen. Aus dieser 
Losung wird das Keton mit Ather extrahiert und aus Benzol um- 
kristallisiert. Auch so konnten nur 0,5--1 gr erhalten werden. 
Durch Andern der Versuchsbedingungen liess sich die A4usbeute 
nicht erhohen. 

Das Keton stimmt mit dem von iWichlerl) beschriebenen 
vollig uberein. Es kristallisiert in gelblichen Nadeln oder Blatt- 
chen und schmilzt bei 177'. 

C,,H,,N,O Uer 10,070/0 N 
Gef 10,11 O/o ,, 

Das T~tvatr th y / d i ~ 1 , ~ i d o h ~ n ? o ~ ~ l l t ~ ~ ~ ~ ~ z )  wurde analog dem Mich Iw'sLhen 
Keton darzustellen versucht, konnte aber n u r  In Spuren, die Icnapp zu einer 
Sehmelzpunkthestimmung ausreichten, erhalten werden Das L)iatliylanilin wurde 
entwrder uuverandert zuruckgeuonnen oder es bildete sich Fxrbstoff 

4,4'-Tctra?ncthyldinmido-~, 2'-dim~thy7ben zoplt cnon. 

CH, CH, 

l) 8. 9, 716 (1876). 
,) B.  9, 1914 (1876). 
3, J. pr. [2] 71, 114 (1908J. 
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Wie bei der Darstellung voii n/li’clilcr.’schein Keton wurden 
12 gr Dimethyl-m-toluidin rnit 15 gr Aluminiumchlorid vermischt. 
Es resultiert ein griinbrauiier Brei, zu dem bei ca. 30’ 8 gr Tetra- 
chlorkohlenstoff langsam zugegeben werden. Die Farbe schlagt 
dabei in blaugrun um. Das Produkt wird in 300 ccm Eiswasser 
gegossen. Aus der dunkelblauen Losung scheidet sich das Keton 
nach einigem Stehen als weisses Pulver ab, das aus Alkohol in 
weissen Blattchen kristallisiert und aus Benzol als weisses kristal- 
lines Pulver vom Schmelzpunkte 196@ erhalten wird. 

Es konnten so nur ca. 0,3 gr erhalten werden. Auch nach 
Verfahren, wie sie beim Michler’schen Keton angewendet wurden, 
konnten keine besseren Ausheuten erlangt werden. 

C,,Hz,K20 Hcr. 9,44”/0 K 
Gvf. 9,53O/o 

Uisaroforbstoff aus Ijianzidohe~Lzo~liellosL und p- A-uphtol. 

1. 10,6 gr Diamidobenzophenon werden in 26 ccm Salzsaure 
(18’ B6) gelost und bei 0’ rnit einer Losung von 8 gr Natrium- 
nitrit versetzt. Das Ganze wird auf 160 ccm verdunnt. Davon 
werden 24 ccm rnit 55 gr essigsaurer StArke -Tragantverdickung 
und 8 gr Natriumacetat versetzt und rnit Wasser auf 100 ccm 
gestellt. 

2. 18 gr P-Naphtol werden in 18 ccm Natronlauge (36’ Be) 
und 150 ccm heissem Wasser gelost und init 50 ccm Turkischrotol 
1 : 1, 4 gr Brechweinstein und 5 gr Glycerin versetzt. Die Lijsung 
wird rnit Wasser auf einen Liter verdiinnt. Damit wird das Tuch 
getrankt, ausgepresst und getrocknet, sodass die Gewichtszunahme 
ca. 100 “/o betragt. 

Auf dein so rnit dem p-Naphtolklotz impragnierten Tuch 
wird in der Druckmaschine der Farbstoff erzeugt. Die Nuance 
ist ein leuchtendes Orangerot. 

nisazodiamidobenzophel.zon w t d  Xaphtol A. S. 

Die Farhe wird wie mit P-Kaphtol erzeugt. Die Nuance is t  eiii leuchten- 

huf dieselhe Weise wurden Farbungen grmacht niit p-Xitranilin, Diamido- 
cles, blaust ichiges  Rot. 

tliplienglmethan, Benzidin urid Diariisidiri. Die so erzielteii Nuancen sind : 

p-Nitranilin + P-Naphtol: gelhstichiges Rot 
P- 1, + Kaphtol A. s.: rot 
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Diamidodiphenylmethan + p-Nnphtol : 

Benzidin + p-Naphtol: braunviolett 

Dianisidi TI + i3-Naphtol: blauviolett 

triibes ~ ~ O t b l ' ~ l I l 1  

n + Nnphtol A. S.:  n 

91 + Naplitol A .  S.: riolett 

n + Kaphtol A .  S.: blau 

Die Farbstoffe atis Diainiclodiplieiiylniethan zersetzen sich zrim Teil in 
essigsaurer Losung und liefern ein sclimutzips Braun. 

Zu dem wie oben dargestellten Ketochlorid werden unter 
Riihren 2,7 gr Dimethylanilin gegeben, wobei sich die Masse violett 
farbt. Nach beendigtem Farbumschlag wird das Produkt auf Eis- 
wasser gegeben und aufgeliocht. Es tritt vollstandige Losung 
ein. Der diacetylierte Farbstoff: 

kann init Iiochsalz gefallt werden. Er farbt Seide und Wolle 
grau an. 

Wird aus der Losung nach Entfernung des iiberschiissigen 
Dimet,hylanilins die Farbbase gefallt und mit Schwefelsaure ver- 
seift, so erhalt man den freien Farhstoff, der Seide und Wolle 
violett farbt. 

Hexan ic t l~~ l r i~~~ ido-m- t r~ i toZ~~~l i r ze t l i~ l ch lo~~ in !  I). 

[ ((cH,), N . c, H, (cH,)), E c] c i  

13 gr Dimethgl-in-toluidin werden mit 16 gr Aluminium 
chlorid zur Realition gehracht. Zu der dunkelhraunen fliissigen 
Masse werden bei ca. 30' 8 gr Tetrachlorkohlenstoff geruhrt und 
sodann weitere 7 gr Dimethyl-in-toluidin zugegeben. Die Farbe 
schlagt hierbei in dunkelblau um. Nachdem eine Stunde auf 150° 
erwarmt murde, wird die Masse in Wasser gegossen und auf- 

l) Reitzemtein,  ,I. pr. [PI, 71, 121 (1905). 
15 
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gekocht. Die dunkelblaue Losung wird alkalisch gemacht und das 
unver’hderte Dimethyl-m-toluidin mit Wasserdampf abgetrieben. 
Die hinterbleibende Farbbase wird in verdiinnter Salzstture gelidst 
und der Farbstoff rnit Chlorzink gehllt. Er wird durch wieder- 
holtes LiSsen und Fallen gereinigt und farbt Wolle und Seide in 
reinen blauen Tonen an. 

Zurich, Technisch-chemisches 
Eidg. Technische Hochschule, 

Laboratorium, 
15. Juni 1918. 

SUP la transformation de la lkvoglucosane 
en dextrine 

par 

Am6 Pietet. 
(10. VII. 18.) 

Dans une precedente communication ’), nous avons montre, 
M. Jean Sarasin et moi, que l’amidon et la cellulose se conver- 
tissent tous deux en Z~vogZuco~ane, C, HI, 0, , lorsqu’on les distille 
sous pression reduite. Cette transformation pouvant Gtre envisagee 
comrne une simple depolymerisation, s’effectuant selon Yequation 

(c6 O5)n c6 0 5  9 

nous avions d’autre part ’) manifest6 l’intention de chercher k 
realiser la reaction inverse, en soumettant la levoglucosane it I’in- 
fluence des agents polymerisants. M. #amsin ayant quitte mon 
laboratoire, j’ai poursuivi seul l’execution de ce programme. Elle 
s’est montree plus facile que je n’osais l’espkrer; j’ai trouve, en 
effet, que la polymerisation de la levoglucosane est aussi aisee 
que l’operation contraire, et qu’elle peut avoir lieu comme elle 
par la simple action de la chaleur. I1 n’y a point, il est vrai, 
regeneration de l’amidon ou de la cellulose~ mais formation d’un 

Helv. 1 ,  87 (1918). 
2) C. R. 166, 38 (1918). 
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terme intermediaire, dont la grandeur moleculaire correspond a 
la formule (C,H,,O,), et cpi, ainsi qu’on le verra plus loin, est 
une dcxtrine. 

Lorsqu’on chauffe rapidement la levoglucosane, elle fond, 
ainsi qu’il a ete clit dans notre premiere note, 180”; puis le 
liquide reste limpide jusqu’g 270’ environ, temperature a laquelle 
se produit une violente dkcomposition, avec formation d’eau, d’a- 
cides formique et acetique, d’acetone et de phenols. Un tout 
autre phenomene a lieu si Yon maintient la glucosane fondue a 
la temperature intermediaire de 240’. Au bout d’un temps qui 
varie d’une demi-heure Ci une heure, on voit le liquide devenir 
visqueux et se boursoufler en se colorant en brun. I1 n’y a ni 
degagement gazeux ni changement de poids. La substance ne 
cristallise plus par refroidissement, mais se prend en une masse 
amorphe, dure et friable; celle-ci, a cat6 de levoglucosane non 
transformee et de divers produits de decomposition, contient un 
nouveau corps, que l’on peut facilement isoler en dissolvant la 
masse dans l’eau froide et en ajoutant de l’alcool; il se depose 
alors en flocons plus ou moins color&, tandis que la levoglucosane 
et les autres impuretes restent en solution. En repetant cette 
operation plusieurs fois, et en faisant houillir les solutions aqueuses 
avec du charbon animal, on parvient a obtenir le nouveau com- 
pose a l’etat parfaiteinent incolore. 

Mais cette purification est longue et le rendement faible. 
La transformation est restee incomplete, ce qui doit Gtre attribue 
sans doute au fait que la temperature de polymerisation de la 
levoglucosane (240O) est trop rapprochee de sa temperature de 
decomposition (270 O ) .  Aussi ai-je cherche a l’abaisser par l’emploi 
de catalyseurs. Apres quelques essais infructueux, j’ai trouve 
dans le platine l’adjuvant dont j’avais besoin. Si, avant de chauffer 
la levoglucosane, on la melange avec une tres faible quantite 
(un 100“ ou meme un 300“ de son poids) de noir de platine, on 
voit la polymerisation commencer en meme temps que la fusion 
cle la substance, I1 suffit de maintenir celle-ci a la temperature 
de 180” pour que la transformation soit terminee en quelques 
minutes. On la voit debuter aux points ou les parcelles de metal 
sont attachees aux parois du vase, et se propager de la dans 
toute la masse du liquide, qui se convertit en une matiere solide, 
homogene et p r e s c p  incolore. Celle-ci ne eontient plus ni glu- 
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cosane, ni produits de decomposition ; aprks dissolution dans l’eau, 
elle en est integralement repritcipitee par l’alcool, et le liquide 
filtre ne laisse par evaporation qu’un residu insignifiant. 

Je  me h$te d’ajouter que les choses ne se passent d’une 
maniere aussi nette qu’avec certains echantillons, particulierement 
actifs, de noir de platine, et specialement avec ceux que l’on a 
prepares suivant les indications de L a o ’ ) .  Avec d‘autres, la 
reaction est plus lente ou exige une temperature plus Blevee; 
parfois m6me elle ne se produit pas. C’est lit un fait qui a ete 
souvent observe dans les catalyses par le platine, et dont on 
cherche encore l’explication. 

Seche au bain-marie ou sur l’acide sulfurique, le produit de 
polymerisation de la levoglucosane a l’aspect d’une poudre blanche 
et amorphe; retiri? de ses solutions aqueuses par evaporation, il 
forme une masse transparente et vitreuse. I1 n’attire pas l’humi- 
dite de l’air. I1 se redissout lentement, mais abondamment dam 
l’eau froide; il est un peu soluble dans la pyridine, mais insoluble 
dans tous les autres dissolvants usuels. 

Son a.pzuZyse e‘ldmenfaii e a donne les resultats suivants : 
I 0,2082 gr. substance - 0,3398 gl’. CO, - 0,1173 gr. H,O 

11. 0,2087 11 - 0,3403 ,, ,, - 0,1155 ,, 
TrouvP Calculi. 

I I1 pour C,HlOO, 
C 44,51 44,47 010 44,42 010 

B 6,30 6,200/0 6,22 010 

La determination de son poids moic‘czdnire a Bte faite par 
cryoscopie dans l’eau : 

I Solution a 1,360/0 - Abnissrment 0,040 
11. b 2,110/0 - I’ 0,080 

111. it 7,73 010 - 91 0,190 
Trouw Calcule 

I I1 111 P”ur (C,H,oO,), 
Poids moleculnire 630 651 752 648 

Etant donne qu’aux fortes concentrations on obtient tou- 
jours, par cryoscopie, des valeurs trop Blevees du poids molecu- 
laire, la derniere de ces trois determinations me semble de nature 
a confirmer les premieres, et a compenser ce qu’elles pourraient 
avoir d’un peu incertain du fait du faible abaissement observe. 

1) E. 23, 289 (1890). 
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J’estime donc que l’on peut considerer la formule (C, HI, O& 
comme representant hien la grandeur moleculaire du produit de 
polymerisation. 

Les solutions aqueuses du nouveau compose sont gommeuses, 
insipides et neutres au tournesol. Elles sont fortement deztmg!/re$; 
la polymerisation entraine donc un changement de signe du pou- 
voir rotatoire. Quant a la valeur de celui-ci, les nombreuses d& 
terminations que j’en ai faites ne m’ont pas conduit h des chiffres 
trks constants. I1 semble varier quelque peu avec la temperature 
a laquelle la substance a Bte portee, et 6tre d’autant plus eleve 
que cette temperature est restke plus basse (racemisation?). Voici 
les resultats de deux de ces determinations: 

= 1,565 - 1 = 1 din - a = + 1,740 
I. hubstance prkparke a 1800: 

11. Substance prcparke a ’2000: 
<’ = 3.456 - 1 = 0,26 dm - a = + 0,920 

[ct],,+111,9” + 106,50 
I I1 

Le procluit de polymerisation n’est pas color6 par l’iode. 
Sa solution aqueuse n’est pas prdcipitee par le sulfate de soude, 
l’acide gallique, l’acetate de plomb ou l’eau de brome. I1 ne re- 
duit la solution de Fehling que faiblement et apres une longue 
ebullition. I1 ne fermente pas avec la levure de biere. Chauffe 
avec de l’acide sulfurique dilue, il se convertit en glucose (point 
de fusion de l’osazone 204’). 

Ces proprietes sont celles qui carac;tkrisent, d’une manikre 
generale, les de.cfriues, et le nouveau compose doit indubitable- 
ment &re range parmi les nombreux corps que 1’011 a reunis 
sous cette denomination. Est-il ictentique a I’une des dextrines 
clue l’on a obtenues par hydrolyse de l’amidon, du glycoghe ou 
de la cellulose ? J e  ne saurais le dire actuellement. I1 se distingue 
de la plupart d’entre elles par son poids rnoleculaire peu eleve 
et par son pouvoir rotatoire relativement faible. I1 differe, en 
outre, de l’amylodextrine et de l’erythrodextrine par le fait qu’il 
n’est pas color6 par l’iode; des maltodextrines par son pouvoir 
reducteur presque nul; des dextrines a et p par sa plus grande 
solubilite dans l’eau et par l’absence de la saveur sucree. 11 se 
rapproche davantage de certaines nch modeztrincs, et en parti- 
culier de l’une de celles que l’on obtient dans l’hydrolyse de 
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l’amidon par l’acide oxalique, et a laquelle TTTacker ’) et vow, Fried- 
rich ’) ont cru pouvoir assigner aussi la forinule (C, HI, O,), ; 
toutefois le pouvoir rotatoire de cette derniere dextrine est no- 
tablement plus fort (162,6O). 

Le corps que j’ai obtenu presente egalement certaines ana- 
logies avec les dextrines dites crrfificir1le.s qui ont B t B  preparees 
par n-lzcsculti.~ r t  $!eyer3) et par Griinaim et L e  F6vre4) en traitant 
le glucose par les acides sulfurique ou chloshydrique, et qui pos- 
&dent un pouvoir rotatoire peu eleve (97,5’ et 131 a 134’). 
Mais ces deux auteurs s’accordent a attribuer it leurs produits 
une grancie hygroscopicite et un poids molBculaire correspondant 
a ‘la formule (C, HlOO&. 

La question de l’identitk de la nouvelle dextrine avec l’une 
ou l’autre de celles qui ont ete decrites jusqu’ici ne saurait donc 
6tre rksolue par mes observations. Ce qu’il me semble ressortir 
plus claireinent de celles-ci, c’est la facilite inattendue avec la- 
quelle la kvoglucosane, anhydride interne du dextrose, subit une 
premiere polymksisation, des 180°, sous l’influence du noir de 
platine. J’ai l’intention de rechercher si, par la m6me voie de 
la catalyse, et a des temperatures superieures, la polymerisation 
pourra 6tre poussee plus loin. J’ai dkji pu constater que, lors- 
qu’on chauffe la dextrine a 250’ avec du noir de platine trks 
actif, elle se convertit partiellenient en une substance yui n’est 
plus soluble dans l’eau, inais qui se dissout un peu dans la liqueur 
de Schweizer. 

Geneve, Laboratoire de Chimie organique 
de l’Universit8, juillet 1918. 

l) B. 42, 2675 (1909). 
2) C. 1914, I, 761. 
3) 131. [2] 35, 368 (1881). 
4) C. H .  103, 146 (1886). 
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Untersuchungen uber den Einfluss von Temperatur 
und Konstitution auf die Geschwindigkeit der Ester- 

verseifung durch Wasserstoffkatalyse 
von 

Friedrich Barki. 
(9. VII. 18.) 

1. Einleitung. 

Uber die Geschwindigkeit der Esterverseifung liegen Unter- 
suchungen vor von Warder I), OstwaZd '), Trey '), Reicher '), 
Arrhenius ">, Spohr6), de Hemptinne ') und Lowenherx '). Die beiden 
letztgenannten Autoren hatten gefunden, dass diese Gescliwindig- 
keit unter dem katalytischen Einfluss von Basen, also von 
Hydroxylionen, etwa 14430 ma1 so gross ist als unter dem- 
jenigen von Sauren,  also von Wasserstoffionen derselhen 
Aquivalentkonzentration. 

Ferner ergibt sich aus den erwahnten Arbeiten, dass bei 
der Verseifung mit Sauren  vor allem die Natur der im Ester 
enthaltenen S a u r e von Einfluss ist auf den Zerfall ; sowohl 
de Hemptime wie auch Lowenherz besohrkkten sich auf die Ver- 
seifung mit 0,i -n. Salzsaure; ersterer arbeitete bei 25O, letzterer 
bei 40'. 

2. Zweck vorliegender Arbeit. 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war 
a) den Einfluss verschiedener  Mineral-Sauren, 
b) den Einfluss verschiedener  Konzentrat ionen ein- und 

c) den Einfluss der Konsti tution der den Ester bildenden 

d) den Einfluss der Tempera tur  

derselben Saure, 

Carbons'siure, 

auf den Esterzerfall genauer als bisher kennen zu lernen. 

1) B. 14, 1361 (1881). 2) J .  pr. [a] 23, 209 (1881) und [2] 28, 449 
5, 2. pli. Ch. 

7) Z. ph. Ch. 13, 561 (1894). 
(1883). 
1, 110 (1887). 

3) J. pr. [2] 34, 353 (1886). 4) A. 228, 257 (1885). 
6) Z. ph. Ch. 2, 194 (1888). 

Z. ph. Ch. 15, 389 (1894). 
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I 

18,34 0,08799 

61,65 0,41623 

3. M e t h o d e .  

AlsUntersuchungsmethode befolgte ich die von de Hewzptinne l) 
angegebene, nach welcher auch LGwenherz ') gearbeitet hat. 

4. D i e  B e r e c h n u n g  d e r  R e s u l t a t e  
wurde, um vergleichbare Zahlen zu erhalten, in gleicher Weise 
wie bei de Eemptinne beschrieben, vorgenommen. So enthalt 
Spalte I der folgenden Tabellen die Zeit t ; die Zeiteinheit betragt 
5 Minuten. Spalte I1 gibt die zersetzten Prozente x der Substanz 

100 . an und Spalte I11 den Brigg'schen Logarithmus des Bruches cx, 
in Spalte IV finden wir die aus diesen Werten berechnete Reak- 
tionskonstante k, und zwar ist bekanntlich fur monomolekulare 
Reaktionen 

- - 

0,001491 

0,001491 

2) ' Log ~ . . . . . .  a - x1 
a - x2 

1 
t 2  - tl 

beziehungsweise 
k=- 

wenn der Beginn der Untersuchung zur Zeit tl entsprechend x1 " 0  

zersetzten Esters erfolgt. 
Wie de Hewptinne so habe auch ich, urn die Rechnung zu 

vereinfachen, statt der naturlichen, d e  kadisc  h e  Logar i thm e n  
verwendet. 

5. V e r s u c h e  b e i  25'. 
A. Athylacetat, verseift init Salzsaure. 

Es wurden zunachst einige Versuche mit 0,l - n. Salzslure 
unternommen, die den Charakter von Kontrollversuchen trugen 
und zugleich Aufschluss geben sollten uber die Genauigkeit der 
Methode. Es wurden dazu verschiedene Kolben verwendet, urn 
auch den Einfluss des Glases kennen zu lernen. Es zeigte 
dass derselbe verschwindend gering war. 

0, l  - n. HC1. 

sich, 

Zeit t x=O/ozers. Ester Log -__ I 

I - 
Mittelwert von k :  0,001492. 

1) z. ph. Ch. 13, 562 (1894). 2) Z. ph. Ch. 15, 389 (1894). 
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I 18,93 I 0,09114 I 0,001493 
~ 0,001499 

61 
268 I 61,98 1 0,43156 

Von de Hemptinne wird der Wert 

k = 0,001481 

angegeben bei einer Fehlergrenze von k 1 O/O.  Mein Resultat 
stimmt also mit dem seinigen iiberein. 

Die Kesultate von Versuchen in zwei andern Molben sind: 1 k=L.;w-- 100 
100 - x t "100-x _ _ _ _ _ ~ _ _  __ 

I 0,001462 1 0,001491 
~ 52,16 1 0,32021 I 63,06 1 0,43250 

Mittel: k=0,001487. 

~~ ~ 

Mittel: k = 0,001495. 

Nehme ich das Mittel aus diesen beiden Werten, so er- 
halte ich k = 0,001 491. 

Die Differenz zwischen dem niedrigsten Wert (k = 0,001 487) 
und dem hochsten (k = 0,001 495) betragt nicht ganz 0,6 O/O, liegt 
somit ganz im Bereiche der unvermeidbaren Versuchsfehler. 

Urn den Einfluss der Saurekonzentration auf die Geschwindig- 
keit der Saponifikation kennen zu lernen, wurden einige Versuche 
mit 0,05 - n. und 0,2 - n. Salzsgure unternommen, deren Resultate 
in folgenden Tabellen niedergelegt sind. 

U,U5 - n. H C1 

___ -__ 

0,09843 0,000746 

-- 
Mittel : k = 0,000749. 
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t 

0,2 - n. H Cl 

X Log ~ loo I k 100 -x 

0,32203 -1 
1,50585 

52,36 
96,88 

Mittel : k = 0,003220. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass die Verseifungs- 
geschwindigkeit des At h y 1 a c e t a t  s sehr nahe der Saurekonzen- 
tration proportional ist, ganz analog wie Ostwald dies aueh bei 
der Verseifung des Methylacet a ts  gefunden hatte’). 

Der besseren Ubersicht halber stelle ich meine Resultate 
hier nochmals zusammen: 

1 I 

0,05 - n. H C1. k = 0,000749 
0,10-n. )) : k = 0,001492 
0,20-n. 1) : k = 0,003220. 

B. Athylacetat, verseift init Salpetemaure. 
Bei den folgenden Versuchen mit Salpetersaure als Kataly- 

sator wurde mit den gleichen Siurekonzentrationen gearbeitet 
\vie bei denjenigen mit Salzsaure. 

0, l -  n. H N O ,  

100 t 

71 22,11 0,10857 0,001529*) 
288 64,00 0,44370 0,001541 
300 65,61 0,46354 0,001545 
360 72J7 0,55549 0,001539 

Das arithmetische Mittel, unter husschlnss des ersten, jedenfalls 211 

kleineii Wertes*), betraigt 
k = 0,001 542. 

0,Oa” - n. H N O ,  

34,18 ’ 0,18163 1 0,000721 
59,78 1 0,39556 I 0,000717 

Mittelwert : k = 0,000719. 

l) J. pr. [2] 28, 471 (1883). 
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73,90 1 0,58336 

0,2 - n. H N O ,  Fd 330 ,6,, 88,13 pF 0,92555 17 0,002805 

Mittelwert : k = 0,002804. 

0,001013 

Die katalytischen Wirkungen der SalzsPure und der Salpeter- 
siiure sind somit ann'iihernd gleich; dasselbe trifft bekanntlich zu 
fur die Geschwindigkeit, mit der sie Rohrzucker invertieren, so- 
wie fur ihre Aquivalentleitflhigkeiten. (Siehe Kohlrausch und 
Holborn: Das Leitvermogen der Elektrolyte.) 

x 

C. Athylacetat, verseift wit Schwefelsaure. 

Die Titrationen wurden ausgefiihrt ganz wie bei den vorigen 
Versuchen ; das ausfallende Baryumsulfat beeinflusste die Genauig- 
keit der Titration nicht; nur wurde etwas mehr Indikator verwendet. 

100 
Log __ 
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0,075 - n H, S 0, -- 
t 1 s j Log& I k-1 

33,37 0,17633 I :;:%j 234 1 306 ~ 40,81 1 0,22775 -- 
Mittel: k = 0,000749 

Bei der Schwefelsaure ist die Proportionalitat zwischen Kon- 
zentration und Verseifungsgeschwindigkeit am deutlichsten aus- 
gepragt, wie folgende Zusammenstellung zeigt : 

0, l -  n. H,SO,: k = 0.001012 
O,Oi5 - n. 13, SO, : k = 0,000749 
0,05 - n. H, SO, : k = 0,000494. 

Ich hatte dieses Resultat nicht erwartet; denn gerade bei 
der Schwefelsaure, wie iibrigens auch bei andern zweibasischen 
Sauren, nimmt die Dissoziation und damit auch das Aquivalentleit- 
vermogen bekanntlich mit wachsender Verdiinnung starker zu, als 
bei einbasischen SBuren. (Siehe Tabellen in Kohlrausch und Holbom.) 

Dass aber die Konzentration der katalytiseh wirksamen 
Wasserstoffionen nicht konstant sein kann, geht daraus hervor, 
dass der Dissoziationsgrad niemals in deinselben Masse wgchst, 
wie die Verdiinnung. Uber ein interessantes Beispiel, das diese 
Verhdtnisse an der Borsgure  in besonders einleuchtender Weise 
demonstriert, vergl. F. Fichter I). 

6. Versuche bei  30'. 
Urn den Einfluss der Temperatur auf die Zerfallsgeschwindig- 

keit das Essigesters zu priifen, wurden einige Versuehe bei 30° aus- 
gefiihrt. Als Katalysator diente zunachst wieder 0,1 - n. Salzsaure. 

0 , l -  n.HC1 

64,06 0,44394 
71,21 0,54071 0,003244 
75,OO 0,60189 0,002229 * 

306 79,33 0,68466 0,009237 
91,97 1,09528 0,002235 -- 

Mittelwert : k = 0,002237. 

I) J. Ch. phys. 13, 399 (1915). 
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228 
259 
328 
510 
546 

Der Wert *) ist wahrscheinlich zu klein, weil ausnahmsweise 
bei kunstlichein Licht titriert werden musste. 

Die hohere Temperatur bedingt, wie zu erwarten, eine er- 
heblich gr6ssere Reaktionsgeschwindigkeit, sehr zum Vorteil fur 
meine Versuche, da nun innerhalb derselben Zeit mehr Titrationen 
moglich waren. 

Urn auch hier den Einfluss der Saurekonzentration zu he- 
stimmen, wurde noch ein Versuch mit 0,05 - n. HC1 angestellt. 

4535 0,26241 0,OO 1151 
50,30 0,30364 0,001173 
58,36 0,38049 0,001159 
7453 5.59397 0,001165 
76,54 0,62958 0,001153 

0,05 - n. H C1 

Mittel: k=0,001160. 

Auch hier geht die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Saure- 
konzentration proportional. 

Der Wunsch, in gegebener Zeit erheblich mehr Versuche 
durchfuhren zu konnen, bewog mich, die Temperatur um weitere 
zehn Grade, auf 40°, zu erhohen. Ich w'ahlte gerade diese Tem- 
peratur, weil auch LLb'wenherz seine Untersuchungen bei 40 O durch- 
gefuhrt hat. 

7. VersuChe mit  A t h y l a c e t a t  bei  40'. 

0,l- n. H C1 

k 100 

__________ 1 40,51 0,22556 0,005639 
1 55,16 I 0,34833 1 0,005618 I 

I_- 

Mittelwert : k = 0,005629. 

Liiwenherx berechnet diese Konstante aus den Versuchen von 

k = 0,0057. de Hemptinne zu 
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14 
66 
78 

Meine Beobachtung best'itigt somit Lowenher.?' Berechnung 
aufs Beste. 

0,05 - n. H Ci! 

___- -__ 

16,04 0,07593 0,005423 
56,56 0,36811 0,005487 
62,% 0,42655 0,005469 

t 

1 0,31453 1 0,002666 
282 I 82,54 1 0,75796 1 0,002688 -7 -11x1 51,53 

Mittelwert : k = 0,002676. 

Auch hier bringt die Verdiinnung auf das Doppelte einen 
Riickgang der Zerfallskonstanten auf etwa die H'ilfte ihres vorigen 
Wertes mit sich. 

0, l -  n. HXO,. 

Beim 
ersten wurde der Ester unmittelbar vor der Herstellung der Lijsung 
frisch destilliert; die Resultate waren: 

Hier mochte ich zwei Versuche getrennt anfiihren. 

Mittel : k = 0,005460. 

Der zweite Versuch wurde unternommen mit Ester, der einige 
Tage zuvor destilliert worden war, und ergab: 

_ _ _ ~ . _ _ ~ ~ _ _ ~ -  

0,005608 
53,80 0,33536 0,005589 
66,38 0,47340 0,005569 

Mittel : k = 0,005688. 

Es muss sich somit ein Gleichgewicht einstellen zwischen 
Ester und Wasser. Um darum vergleichbare Werte zu erhalten, 
wurden die zur Untersuchung verwendeten Ester stets bereits 
einige Tage vor ihrer Verseifung durch Destillation gereinigt. 
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27 18,85 0,09071 
24,94 0,12459 

Athylacetat, verseift mit Salpetersilure bei 40 '. 
0,05 - n. HNO, 

44 
180 0,44213 0,002456 

0,003360 
0,003367 

~ 

Mittelwert : k = 0,002444. 

7,094 0,03196 
14,42 0,06765 
21,58 0,10557 

Athylacetat, verseift mit Schwefebaure bei 40'. 
0,1 - n : H 2 S 0 4  

0,001332 
0,001326 
0,001336 

~ _ _ ~  

Mittelwert: k = 0,003379. 

0,05 - n. H,S04 t = 400 
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764 
1063 
1137 

dingten Fehler sind hier zweifellos grosser, abgesehen davon, dass 
die Titrationen nur mit einem relativ geringern Grad der Genauig- 
keit durchgefiihrt werden konnten, da der Umschlag von farblos 
in hell-rosa nicht sehr scharf ist. Trotzdem habe ich, nach mehreren 
zunachst unbefriedigenden Versuchen, ganz brauchbare Ergebnisse 
erzielt. Die folgende Tabelle gibt die Resultate einer einzigen 
Versuchsreihe wieder, die mit 440 cm3 0,1 - n. Phosphorsaure und 
1,6019 gr Essigester ausgefiihrt wurde, wobei je 40 cm3 zur Titra- 
tion kamen. 

0,f -n.€P31J0, t = 4 0 0  

65,71 
77,62 
79,32 

t I x  

100 Log ____ 
100- x 

~ _ _ _  . __ 

0,10588 
0,14448 
0,26059 
0,32496 
0,46483 
0,65014 
0,68445 

k 
- - 

0,0005113 
0,0005235 
0,0005604 
0,0005919 
0,0006084 
0,0006111 
0,0006029 

Wir bemerken ein deutliches Wachsen der Konstanten k ;  
nun ist Phosphorsaure in wasseriger Losung eine ziemlich schwache 
Saure, da ihre Dissoziation unter gewohnlichen Verhaltnissen nicht 
iiber 100/0 geht (vergl. Ostwnld, Analyt. Chemie, 5. Aufl., S. 63); 
dasselbe gilt von der Essigsaure. Beide werden also annahernd 
in gleicher Weise auf den Ester einwirken. Nun behalt in unserem 
Falle die Phosphorsaure ihre Konzentration von Anfang bis Ende 
des Versuchs hei, wahrend diejenige der Essigsaure proportional 
geht der Menge zersetzten Esters und bei dessen vollstlndiger 
Zerlegung eine Losung von etwas weniger als 0,Ob Normalitat 
ergibt. (Es wurde absichtlich eine geringere Substanzmenge, 
namlich nur 1,6019 gr statt der einer 0,05-n. Losung entsprechen- 
den von 1,936 gr genommen.) Die Wirkung der Essigsaure tritt 
also erst allmahlich, aber in wachsendem Masse in Erscheinung, 
ganz wie meine Versuche dies erkennen lassen und analog wie 
Ostwald ') es gefunden hat bei der Verseifung des Methylacetats. 

1) J.  pr. 121 28, 449 (1883). 
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Temperatur 8 

250 
300 
400 

Die folgende Tabelle sol1 den Einfluss der Temperatur auf 
die Verseifung mit Wasserstoffionen darstellen. 

12.106= 

0, l -  n. H C1 

- 

3379 

1492 1542 
2237 - 

5629 5688 

Temperatur 8 0,05 - n. HC1 0,05 - n. HNO, 0,05 - n. H, SO, 
- 

8. Ve r s ei  f u n g  s g e s c h w i n d i g k e i t v e r s chi  e d en  e r E s t e r 
b e i  40'. 

Aus den Werten von de Hemptinne (bei 25') berechnet 
Lomienh,er.z diejenigen bei 40' unter der Annahme, dass das Ver- 
haltnis der Verseifungsgeschwindigkeiten fur dieses Interval1 bei 
allen Estern dasselbe seil). Eine Bemerkung vart't Hoffs') ver- 
anlasste mich, diese Annahme auf ihre Zulassigkeit hin zu prufen. 
Ich verseifte darum zunachst die Methylester der Propionsaure 
und Buttersaure. Hier, wie im Folgenden uberall, wo nicht aus- 

- 

1) Z. ph. Ch. 15, 391 (1894). 
3) Vorl. uber theoret. und phys. Chemie Bd. 111, 128 (1900). 

16 

~ 

400 
k 40 
k 25 

- 

1334 2676 

3,573 
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drucklich etwas anderes bemerkt ist, wurde mit 0,1 - n. Sa1zsaui.e 
als Katalysator gearbeitet. Die Versuchstemperatur betrug fur 
alle folgenden Versuche 40@. 

PropionsMure - Methylester 
verseift mit 0,1 n. -- HC1. 

I k 
I ____ 

25 1 29,78 I 0,15354 1 0,006142 
51 ~ 51,34 1 0,31283 i 0,006134 

Mittel : k = 0,0061 38 
Ldwenheiz berechnet : k = 0,0059 

(fur den Athj-lester: k = 0,0061) 

Die Ubereinstimmung zwischen meiner Beobachtung und 
Lowenherd Berechnung ist recht befriedigend. Noch etwas besser 
ist sie fur 

Buttersaure - Methylester 
oerseift wait 0,l - n. HCl bei 40@. 

100 t 
___--______- _ _ _ . _ _ _ ~ ~ -  

0,14484 0,O 0 3 4 4 9 
0,23657 0,003479 
0,68445 0,003457 

42 28,36 
68 42,OO 

198 79,32 

Mittelwert : k = 0,003462, 
nach Lowenhem : k = 0,0033. 

Damit scheint mir die von Lowenherz gemachte Annahme 
als durch die Beobachtung hinreichend gerechtfertigt. 

Wie in der Einleitung bereits erwahnt, ist es bei der Ver- 
seifung mit S a u r e  vor allem die den Ester bildende Carbon-  
s a u r e ,  die den Reaktionsverlauf bestimmt. Die folgenden Ver- 
suche mit a-Chlorpropionsaure- und a-Dichlorpropionsaure-Methyl- 
ester sollen zeigen, wie der Eintritt von Clhlor in die Estersaure, 
also der Ersatz von Wasserstoff durch Halogen, die katalytische 
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1 
2 

Verseifungsgeschwindigkeit beeinflusst I). Die Praparate wurden 
der Laboratoriumssa,mmlung entnommen ; es sind Original-Prapa- 
rate von Georg W. A. Kahlbauun, welcher Siedepunkt und Dichte 
dieser beiden Substanzen im Verlauf seiner klassischen Unter- 
suchungen erstmals bestimmt hat '). 

Die Titrationen erwiesen sich hier aber als ausserordentlich 
schwierig, da Baryumhydroxyd eine fast momentane Verseifung 
bewirkt. Ich iiberwand diese Schwierigkeit, indem ich zuniichst 
50 cm3 0,1 - n. Amnioniak zusetzte und den Uberschuss an Saure 
dann mit 0,05 - n. Baryumhydroxyd titrierte. Da sich trotzdem 
die Anfangstitrationen als wenig zuverllssig erwiesen, war ich 
gezwungen, die Berechnung-der Resultate nach Formel 2) S. 232 
zu fuhren. Diese vereinfacht sich noch etwas fur vorliegenden 
Fall. 1st niimlich A die der gesamten Estermenge entsprechende 
Anzahl cm3 Baryumhydroxyd, 6 die der zur Zeit t zersetzten 
Estermenge entsprechende Zahl von em3 Baryumhydroxyd, so wird 

t g ~ b n z a h l  cni3 Ba(OH), 

I 
- - 

223 27,05 9346 0,18420 
307 30,32 6,19 

t, ~ tl = 84 

also 

a - x ,  - A - &  
a - x ,  A - &  

-- 

a - Chlorpropionsaure- Methylester 
verseift mit 0,2 - n. HC1. 

Der gesamten Estermenge entsprachen 

.1, = 36,51 cm3 0,Oj - n. Baryumhydroxyd 

1) Vergl. hiezu die Arbeit von W. A .  Dmshel und J .  I?'. Hi l l :  Am. Journ. 

2, B. 12, 343 (1879). 
Sc. (Sill.) [4] 30, 72 (1910). 
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Ein Parallelversuch ergab 

Der ganzen Estermenge entsprachen 
A = 39,70 c1n3 0,05 - n. Baryumhydroxyd, 

' Log A ~ " = 0,0021 94 
1 

t2 - tl 
k = -  

A - '2 
Mi ttel : K = 0,0021 94. 

Weitere Versuche waren aus Mange1 an Uiltersuchungs- 
material unmoglich. Doch durfte als erwiesen gelten, dass der 
Eintritt von einem Atom Chlor eine erhebliche Verzogerung der 
Verseifung bewirkt, ein Resultat, wie es Lowenherz auch fur 
Monochloressigsaure, verglichen mit Essigsaure, gefunden hat. 

Von dem 
a - Dichlorpropioizsaui.c-Methylestei. 

stand mir nur eine sehr kleine Menge zur Verfugung, die nicht 
einmal eine Destillation erlaubte ; das Resultat ist : 

a -n ich lorpro~ionsaure -AIethylestei. 
vprse i f t  mit 0,f - n. HCI.  

A = 36,lfi cm3 0,05 - n. Bnryumhydroxyd. 

1 
2 

69 ~ 23296 I 1 1 0,57034 
177 32.61 

I( = 0,005281. 

Wenn ich nun fur diesen Wert auch nicht den gleichen 
Grad von Genauigkeit voraussetzen kann wie fur die ubrigen, so 
scheint mir trotzdem sichergestellt zu sein, dass die Propionsaure 
und die a-Dichlorpropionsaure in ihren Estern etwa gleich sehnell 
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30 1 :: 
I10 
240 

zerfallen. Auch hier ist also die Analogie mit dem Verhalten der 
Essigsaure und der Dichloressigsaure vollstindig. 

Bisher waren nur Ester ges'slttigter Alkohole und Sauren 
untersucht worden. Urn den Einfluss ungesattigter Radikale kennen 
zu lernen, arbeitete ich zunachst mit 

Allylacetat 

als dem Essigsaureester eines u n g e s a t t i g t e n  Alkohols. 

27,57 0,14008 
32,69 0,17192 
43,87 0,25080 
68,91 0,50738 
92,29 1,11295 

Allylacetat 
verseift mit 0,1 - n. HC1. 

82 
296 
347 
476 
908 

100 
X Log __ I L-lL 100 - -- x 

I I 

4,07 0,01805 
14,lO 0,06601 
16,16 0,07655 
21,34 0,10425 
37,33 0,20287 

k 

0,004669 
0,004646 
0,004644 
0,004612 
0,004637 

Mittel : k = 0,004642, 

wahrend fur Athylacetat: K = 0,005629; die Konstante ist urn 
etwas zuruckgegangen, doch ist die Differenz gering gegenuber 
derjenigen, die der Eintritt einer ungesattigten S a u r e g r u p p  e 
bewirkt, was wir an den Beispielen der Methylester von Croton- 
und Isocrotonsaure sehen. 

Crotonsawre - Methylester (Sd. P. 1280) 
verseif't mit O , i  - n. HC1. 

0,0002201 
0,0002230 
0,0002206 
0,0002190 
0,0002234 

Mittel : k = 0,000221 2. 

Der Zerfall erfolgt somit mehr als 25mal langsamer als bei 
den Estern der Essigsaure. 
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Ahdich liegen die Verhaltnisse beim 

Isoc~,otonsClu?,e-Metl~~lester. 

Da infolge einer zufllligen Funktionsstorung des Thermoregula- 
lators die Temperatur zu Beginn des Versuchs etwas iiber 40' 
gestiegen war, wurde Formel 2) S. 232 verwendet. 

185 
475 

h- t,=290 

Isocrotonsaure - Methylester (Xd. P. 1190) 
verseift mit 0,1- r ~ .  HC1. 

Der ganzen Estermenge entsprechen 
A = 65,32 cm3 0,05 - n. Baryumhydroxyd. 

] 0,28572 40,24 
52,33 I 12,99 

k = 0,000985 
I 

475 
570 

t, - t, = 95 k = 0,000947 I 
Besser ist es, wir vergleichen das grossere Interval1 t, l~is t3, also 

185 
570 

t3 - t, = 385 

185 
779 

t4 - t, = 594 

-- 

40,24 25,08 
54,75 1 10,57 

k = 0,000975 

40,24 25,08 
58,80 1 6,52 

k = 0,000985 

1 0,37526 

1 0,58508 I 

~ ~~ 

Mittelwert : B = 0,000981. 

Der Wert ist etwas mehr als viermal so gross als bei der 
gewohnlichen Crotonsaure, aber immer noch etwa sechsmal kleiner 
als bei der Essigsaure. 

Da Crotonsaure und Isocrotonsaure nach neueren Auffas- 
sungen stereoisomer sind, so ist damit gezeigt, dass auch die 
Lagerung der Atome im Raume von Einfluss ist auf den Verlauf 
der vorliegenden Reaktioii. 
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280 52,44 

Ahiiliche Resultate betreffend Crotonsaure haben E: Fielder. 
und H, Miiller l) bei Affinifatsmessungen an einbasischen, unge- 
sattigten Sauren erhalten. 

Um auch das Verhalten zweibasischer Carbonshreii kennen 
zu lernen, verseifte ich den Malons lure-  Athylester .  Nun zer- 
fiillt allerdiiigs Malonsaure in wasseriger LiSsung beim Erwarmen, 
jedoch, wie ITr. T e y e  in seiner in unsereni Institut ausgefiihrten 
Arheit iiber die Geschwindigkeit der CO, - Abspaltung aus Malon- 
slure neuerdiiigs bestatigt hat, erst oberhalb 66', sodass ich die 
Temperatur von 40' beibehielt. 

Die Resultate dieser Versuche siiid in der folgenden Tabelle 
zusamineiigestellt . 

0,32276 0,001153 -- 

Wahrend also Malonester sich glatt verseifen lasst, ist dies 

beim O:cnlsu2/,1.c-l)iiith~lestrl.. 

nicht der Fall. Dieser wird durch Baryumhydroxyd so rasch 
gespalten, dass, sobald die Losung mit Pheiiolphtaleyn deutlich 
reagiert, jede Spur von seineni Geruch verschwunden ist. Ini 
Einklang damit steht, dass die Menge Baryuiiihydroxyd von An- 
fang an etwa der Gesamtmenge zugesetzter Siiure plus Ester 
entspricht. So verbrauchte ich beispielsweise zur Titration von 
60 c,m3 Losung in 0,i -- ii. H C1 mit ca. 0,l - 11. Baryumhydroxyd 
i 'S c w 3  von diesem, anstatt der erwarteten $2 em3.  Dabei scheidet 
sich, wie zu erwarten, Baryumoxalat als feiner, sehr adharierender 
Niederschlag aus. 

I)  A ,  348, 257 (1006). 
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_ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  

3 16,82 1 0,07995 0,02666 *) 
5 24,07 0,11959 0,02400 *) 
8 38,26 0,20943 0,02618 

48,19 0,28559 0,02596 
69,70 0,51856 0,02593 - 1 s:, 

Ahnlich liegen die Verhsiltnisse beim 
Acetessigester . 

Wohl verseift sich dieser Ester glatt, allein die gebildete freie 
Acetessigsaure scheint schon bei 40' der Ketonspaltung zu unter- 
liegen; denn uber der Losung konnte mit aller Deutlichkeit CO, durch 
sofortige Trubung eines Tropfens yon Kalkwasser nachgewiesen 
werden. Eine Zunahme des SBuretiters war nicht zu konstatieren; 
dagegen schied sich bei den Titrationen ein feiner, irisierender 
Niederschlag ab. Nach vier Tagen war die Zerlegung vollstandig, 
indeni die Reaktion mit Ferrichlorid, die am Anfang auch in so 
verdunnter Losung noch typisch auftrat, ausblieb. 

Als letzte untersuchte Substanz mochte ich noch das 
Isoamy l-Formiat 

nennen. Liiwenhel-z verseifte den Athylester der Ameisenslure 
und fand, dass die Verseifung in einer Viertelstunde schon bis zur 
Halfte fortgeschritten war. Er bestimmte daher nur die Grossen- 
ordnung der Reaktionskonstanten und fand den Wert 

K = 0,ll.  

Ein erster Versuch mit Isoarnyl-Formiat und 0,l -- n. HC1 ergab 
in der Tat einen ausserst raschen Zerfall. Ich verdunnte daher 
die Saure auf das vierfache Volumen und erhielt nun ganz gute 
Resultate. 

Isoanay 1 - Formiat 
verseift rnit 0,025 - n.HC1. 
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Dass trotzdem so gute Resultate zu erzielen waren, ist der An- 
wendung sehr verdunnter Baryumhydroxyd-Losung vom Titer 
T = 0,035358 zu verdanken. 

Rechnen wir, unter der Annahme, dass k der Saurekon- 
zentration proportional sei, obigen Wert um auf unsere Einheits- 
konzentration von 0,i - n., so ergibt sich 

k = 0,10408, 

wahrend Loztienherz k = 0,11 angibt mit der Bemerkung, dass nur 
die Grossenordnung dieser Konstanten bestimmt werden konnte. 

9. Zusammenstel lung d e r  Kesultate.  

1. Die katalytische Wirkung verschiedener SBuren auf die 
Verseifungsgeschwindigkeit des Athylacetats wurde bestimmt bei 
den festen Temperaturen 25', 30' und 40'. 

2. Es wurde gezeigt, dass das Verhaltnis der Verseifungs- 
geschwindigkeiten durch H-Ionen fur das Interval1 25' bis 44' 
bei allen untersuchten Estern dasselbe ist. 

3. Es wurde der Einfluss der Saurekonzentration auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit untersucht und messend verfolgt. 

4. Es wurde die Reaktionsgeschwindigkeit verschiedener 
Ester bei Verseifung mit 0,l -n. Salzsaure und bei der Tempe- 
ratur 40' bestimmt. 

5. Es wurde nachgewiesen, 'dass die freie Acetessigsaure 
schon bei 40' quantitativ zerfallt unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd. 

6. Die katalytische Wirkung der untersuchten Sauren wachst 
mit steigender Temperatur rasch an. Die Zunahme ist am grossten 
bei der Salzsaure, etwas geringer bei der Salpetersaure und am 
kleinsten bei der Schwefelsaure. 

7. Bei gegebener Konzentration und Temperatur aber ver- 
lauft die Reaktion am raschesten unter dem Einfluss von Salpeter- 
saure, etwas langsamer bei Gegenwart von Salzsaure und am 
langsamsten wirkt Schwefelsaure. 

8. Der Einfluss der Substitution von Chlor an Stelle von 
Wasserstoff im Kern der SLure des Esters ergab fur das unter- 
suchte Beispiel der a - Chlorpropionslure eine Erniedrigung der 
Verseifungsgeschwindigkeit auf etwa ' 1 9  des ursprunglichen Wertes. 
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Die Einfuhrung eines z w ei t en Chloratomes erhoht dagegen die 
Geschwindigkeit wieder auf etwa "is des ursprunglichen Wertes. 

9. Die Einfuhrung einer ungesat t igten Gruppe in den 
Alkohol des Esters hat keinen inerkbaren Einfluss auf die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit. 

10. Eine ungesat t igte  Gruppe in der Saure  des Esters 
verzogert dagegen den Reaktionsverlauf in sehr betr2iehtlichem 
Masse. 

1 1 .  Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten finden sich 
zusammengestellt in der nachfolgenden Tabelle. 

Temperatur : 400 

I- I1 

Essigsaure-Aethylester . . . . 
Essigsaure- Allylester . . , . 
Propionsaure- Methylester . , . 

a - Chlorpropionsaure-Melhylester . 
a- Dichlorpropionsaure- Methylester. 

Buttersaure-Methylester . . . 
Crotonsaure-Methylester . . . 
Isocrotonsaure- Methylester . . 
Malonsaure-Diathylester . . . 
Ameisensaure- Isoamylester . . 

5 629 
4 642 
6 138 
2 194 
5 281 
3 462 

221 
985 

1158 
~ 10408 

I 1 

Vorliesende Untersuchungen wurden ausgefiihrt in der Physikalisch- 
chemischen Anstalt der Universitat Basel wahrend des Wintersemesters 1917/18 
und des Sommersemesters 1918. Es sei mir an dieser Stelle gestattet, meinern 
hochverehrten Lehrer, IIerrn Prof'. Dr. A .  1,. Ber.noidl%, warmstens zu danken 
f u r  das Interesse, das er nieiner Arbeit stets entgegenbrachte, sowie fur seine 
vielen guten Ratschlage, durch welche meine Versuche gar inanche Fortierung 
erfuhren. Ganz hesonders aher hin ich ihm zu Dank verpflichtet fur die giitige 
Bberlassung mehrerer Uriginalpraparate Georg W. A .  Kah  lbauiizs aus der Samm- 
lung der Physikalisch-chemischen hnstalt. 

Ebenso danke ich der Firma A. G. vorni. I). Siegfried i n  Zofingen fur die 
frrcundlic,he Ul~erlassung einer gr6sserri Menge von Essigester. 
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Neues Verfahren zur genauen Bestimmung des 
Fettsauregehaltes von Seifen 

VOll  

E. Bosshard una F. Comte. 
(16. VII. 18.) 

Um die Yastigen Unterschiede zu beseitigen, die bei der 
Untersuchung einer Seife dadurch entstehen, dass die Chemiker 
nach verschiedenen Methoden arbeiten, hat der Verband der 
Seifenfabrikanten Deutschlands die bekannten ,, Einheitsmethoden 
zur Untersuchung von Fetten, Olen und Glycerinen" im Jahre 
1910 veroffentlicht. Dass damit bei der Seifenanalyse, im be- 
sonderen bei der Bestimmung der Fettsiiuren in Kokos- und Palm- 
kernseifen, nicht vie1 gewonnen wird, haben Fendler und Frank ') 
in einer umfassenden Arbeit nachgewiesen. Der Schweizerische 
Verein analytischer Chemiker hat die Vereinbarung einheitlicher 
Untersuchungs- und Beurteilungsverfahren ebenfalls an Hand ge- 
nommen'). In seinen Beschliissen von 1916 ist unser neues 
Verfahren auch enthalten, es war damals eben ausgearbeitet , 
aber noch nicht allgemein erprobt. 

Wir ubergehen hier die vielen Vorschkige, die bisher zur 
Vermeidung der Ubelst'dnde gemacht worden sind, die aber aus- 
nahmslos die Fehlerquelten nicht ganz beseitigen konnten. Zur 
Erzielung genauer Ergebnisse bei der Bestimmung der Fettsauren 
ist es notwendig, dass die abgeschiedenen Fettsauren wiihrend des 
Trocknens, oder des Vertreibens des Losungsmittels keine Ver- 
anderung erleiden. Nun wird ein Trocknen bei hoherer Temperatur 
kaum je ein gleich bleibendes Gewicht ergeben, weil zwei Fehler- 
quellen vorhanden sind. Die eine bewirkt eine Gewichtszunahme 
durch Oxydation der anwesenden ungesiittigten Fettsiiuren, die 
andere eine Gewichtsabnahme durch die Fliichtigkeit niederer 
Fettsauren. Es muss zwar nicht vergessen werden, dass bei vielen 
Fettsauregemischen diese Fehler sich gegenseitig ausgleichen 
konnen und oft geringer sind, als die Unterschiede zweier noch 
so sorgfdtig ausgefiihrten Parallelbestimmungen der gleichen 
Durchschnittsprobe. Bei den verschiedenen Fettsauregemischen 

I) Z. an$. Ch. 22, 255 (1909). 
2) Mitt. Lebensmittelunters. 7, 334 (19161 
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sind daher Fluchtigkeit, Oxydierbarkeit, Loslichkeit und Verhalten 
beim Trocknen Umstande, mit denen streng gerechnet werden 
muss und welche bald die eine, bald die andere Methode un- 
brauchbar machen. Die F e t t e sind so grundlich untersucht, dass 
es einem nicht schwer sein wird, die zweckmassigste Unter- 
suchungsart fur jedes einzelne herauszufinden. Bei S eif e n  hin- 
gegen wird man uber die Natur der darin enthaltenen Fettsauren 
selten geaau unterrichtet sein und daher werden die Ergebnisse 
rnit einer gewissen Unsicherheit behaftet sein mussen. 

Es handelt sich also darum, eine Methode aufzustellen, die, 
unbekummert um die Art der Fettsiiuren, richtige Ergebnisse 
liefert. Die Wagung der Fettsiiuren in Form bestindiger und 
unveranderlicher Metallsalze schien die besten Aussichten zu bieten. 
Wir untersuchten daher das Verhalten verschiedener Metalloxyde 
gegenuber atherkchen Losungen der Fettsauren und fanden im 
Ble ioxy  d ein Mittel, alle in technischen Seifen vorkommenden 
E'ettsauren leicht in zur Wagung geeignete Bleisalze uberzufuhren. 
Zur Herstellung der Bleisalze verwenden wir .V akuum ko 1 b c h en", 
starkwandige Erlenmeyerkolben von 100 cm3 Inhalt, rnit einge- 
schliffenem Stopfen und Glashahn (geliefert von Dr. Bender und 
Dr. Hobein in Zurich). Um ein rasches Eindunsten des Losungs- 
niittels zu ermoglichen, werden die Kolben mit der Wasserstrahl- 
pumpe bis auf einen Druck von 12 mm evakuiert. Ein Stossen 
des Kolbeninhaltes erfolgt nicht bei allen Fettsauren und wird 
sicher vermieden, wenn man am Anfang nicht bei allzu grossem 
Unterdrucke arbeitet. Um noch sicherer vorzugehen, empfiehlt 
es sich, einige hei 100" getrocknete Bimssteinstucke hineinzufugen, 
die ein ruhiges Sieden des Athers bedingen. 1st alles Losungs- 
mittel entfernt, so wird der Kolheninhalt unter gleichzeitigem 
Evakuieren bei hijherer Temperatur getrocknet. Um die Inne- 
haltung konstanter Temperaturen zu ermoglichen, liessen wir einen 
Viktor Mqer'schen ,,Tiegeltrockner" von grosserer Dimension her- 
stellen. Versuche bei 60" wurden mit Chloroformfullung des 
Trockners, und bei 107' mit Toluolfullung angestellt. Die An- 
wendung des Vakuums verkurzt die Trockendauer wesentlich, 
schon nach 20 Minuten wurde meistens gleichbleibendes Gewicht 
erreicht, einerlei ob bei 107" oder bei GOo gearbeitet wird. Die 
Ergebnisse rnit den verschiedenen Fettsiiuren seien im Folgenden 
angefuhrt. 
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a = 1,5781 

A. Versuche  mit  chemisch r e i n e n  Fe t t sauren .  

$ether-Petrolather ; 
Druclr 12 mm.  

99,97 50' 
76 73 I 99,95 1 h.10' 

Alle von uns verwendeten Fettsauren - von den Firmen 
Kahtbaum und Schuchardt (in Gijrlitz) geliefert - diirfen als rein 
anpesehen werden. Nur wenige, wie die Erucashre, die Essig- 
saure, die Buttersaure, die grossere Abweichungen von den theo- 
retischen Werten ergaben, wurden auf titrimetrischem Wege ana- 
lysiert. In den mit etwa 5 gr Bleioxyd und Bimssteinstiicken be- 
schickten Erlenmeyerkolben wurden etwa 1 ,O gr Fettsaure und 
30 cm3 Ather oder Petrol'ither gegeben. Nach einigem tuchtigen 
Umschutteln wurde das Losungsmittel im Vakuum verdunstet, und 
der Kolbeninhalt bei 107' unter gleichzeitigem Evakuieren bis zu 
gleichbleibendem Gewicht getrocknet. 

- 
1 74 j 99,95 

___-_____ 

Versuch 2 1,3722 roo,o9 20' 1070 Aether-Petrolather; 
a = 1,2710 i 22 100,09 

100,08 

2 C,,H,,O, + PbO = (C,,H3,O2),Pb + H,O 

I 40' ~ ,, I gleiche Teile 
1 h. 10' ~ ,, 1 

Nach dieser Gleicbung ist leicht ersichtlich, dass die Ge- 
wichtszunahme des Kolbeninhaltes uns gerade den Gehalt an 
Oleinsaureanhydrid angibt. Daraus lasst sich der Sauregehalt be- 
rechnen : 
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Versueh 1 
a = 1,3103 

Oleinsiiureanhydrid (Gewichtszunahme) + H 2 0  = 2 Oleinssure 
546,528 18,016 

1,3021 99,37 20‘ 
16 34 3 0  
11 30 50’ 

Die Gewichtszunahme also urn 18’016 ’ loo = 3,30 
546,538 

1070 
n 

,, 

vermehrt, gibt den Oleinsauregehalt der betreffenden Probe an, 

Bei jeder Fettsaure und bei jedem beliebigen Fettsaurege- 
misch l’asst sich dieser Faktor aus dem Molekulargewicht, bezw. 
aus dem mittleren Molekulargewicht berechnen. 

hether-Petrolather ; 

ohne Stehen 
geschuttelt 

2. ErucasCiurr. 

Als zweiter Vertreter der Oleinsaurereihe wurde die Eruca- 
saure gewahlt, eine ungesattigte, einbasische Saure der Formel 
C,,H,,O,. Die petroliltherische Lijsung, mit Bleioxyd einige Mi- 
nut en geschiittelt, reagiert rasch und scheidet bei einigem Stehen 
das im Losungsmittel schwer liisliche Bleisalz aus. Eine Titration 
der Saure in alkoholisch-atherischer Losung mit 0,05 - n. alkoho- 
lischer Natronlauge, ergab einen Gehalt von 99,87 O/O an Eruca- 
saure. 

Versuch  99,78 20’ 
21 O,84:: , 76 40‘ 

76 1 h. 
____- 

I I I 

99,91 10 
73 i 20‘ 
47 40’ 
45 1 1 h .  

a = 0,6577 

. .. 
I I 

- 
20’ 

77 40’ 
75 1 h. 
75 1 h. 20‘ 

a = 0,4837 

I 25 
25 I 

___~._____ 

150 Aether-Petrolather , 

600 j iiber Nxcht ge- 
,, I standen 
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Cemp. 

Beim ersten Versuch wurde die atherische Fettslurelosung 
einige Minuten lang mit Bleioxyd geschuttelt und ohne Stehen- 
lassen das Losungsmittel im Vakuum verjagt. Beim Versuch 2 
wurden noch 10 cm" Alkohol zur atherischen Losung gegeben, 
von Zeit zu Zeit kraftig geschuttelt und uber Nacht stehen ge- 
lassen. Die Ergebnisse stimmen sehr gut mit dem theoretischen 
Wert von 99,87O/o iiberein. 

Die Anwendung von Alkohol erschwert aber bedeutend das 
Verdunsten des Losungsmittels. Man muss den Kolbeninhalt an- 
warmen, was im Vakuum leicht ein Stossen verursacht. Der Ver- 
such 3 zeigt, dass auch ohne Alkohol, wenn man uber Nacht 
stehen lasst, brauchbare Resultate erzielt werden konnen. Der 
Versuch 4 wurde bei 60' angestellt. Das Ergebnis, i00,25°/o, 
beim Trocknen im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur beweist, 
dass zwischen Bleioxyd und Erucasaure eine Reaktion eingetreten 
ist. Ware das richtige Ergebnis bei hoherer Temperatur auf die 
Fluchtigkeit dieser Saure zuruckzuftihren, so musste sich vor dem 
Erhitzen eine vie1 grossere Prozentzahl ergeben. 

3. Linolsdure. 

Diese SBure von der Formel C,,H,,O, .!st ein Hauptbestand- 
teil aller trocknenden und halbtrocknenden Ole und kommt haupt- 
sachlich im Leinol und im Baumwollsamenol vor. Die atherische 

I Bernerkungen 
hngewandte wiedergef. In o/o der Trocken- 

j e n g e  I _ -  ixngew. Mengd dauer 

1,2987 
76 
75 
77 
82 
86 

V e r s u c h  1 
a = 1,3005 

99,85 
99,76 
99,75 
99,77 
99,81 
99,84 

600 
1 

,, 

10' 
25' 
50' 

1 h.lO' 
1 h.20' 
I h.40' 

Bether-Petroldther; 

ohne Stehen 
geschuttelt 

V e r s u c h  2 0,7492 
a=0,7509 1 0,7498 I 0,7505 

01 
06 
11 

I 08 99 
89 

100,03 

1 h.20' 
30' 
50' 

1 h. 10' 
I 1 1 I 

1070 ; 1 
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wiedergef. In  o/o der 
Menge angew. Menge 

___ 

1,1554 99,59 
49 55 
50 56 
52 58 

Losung wirkt auf das Bleioxyd sehr rasch unter Bildung einer 
dicken Masse. Wichtig ist es bei allen denjenigen Fettsauren, 
welche in atheriseher Losung mit dem Bleioxyd ein e dickfliissige 
Mischung bilden, dass von Anfang an tuchtig geschiittelt wird. 
Nur auf diese Weise ist eine vollstandige Einwirkung moglich. 
Wird dieses Schutteln unterlassen, so setzt sich alsbald das Blei- 
oxyd in Form eines dicken, harten Klumpens an den Boden des 
Erlenmeyerkolbens, was die weitere Einwirkung der Fettsaure un- 
moglich macht. 

Aus der Tafel S. 255 ist ersichtlich, dass das Bleisalz der Linol- 
saure eine, wenn auch sehr geringe Gewichtszunahme durch Oxy- 
dation erleidet. Trotzdem sind die Zahlen hefriedigend; man muss 
auch nicht vergessen, dass in einem Gemische dieser Einfluss noch 
vie1 geringer ist, als bei der reinen Saure. Es empfiehlt sich aber, 
das Trocknen nicht uber Gebuhr zu verlangern. Das kann um so 
besser befolgt werden, als nach 20 Minuten Trockendauer das 
Losungsmittel vollstandig verjagt ist. 

Trocken- 
dauer 

20’ 
40‘ 

1 h. 
1 h .  20‘ 

__ 

4. Ricinolsuure. 

Die hydroxylierte Saure von der Formel C,,H,,O, findet sich 
im Riciiiusol in grosserer Menge vor. 

~ 

Angewandts 
Menge 

V e r s u c h  I 
a = 1,1601 

__-__ -__- 

_. 

V e r s u c h  2 
a = 1,4816 

~ ~~ 

1,4751 
43 
40 
42 
49 

99,56 
51 
49 
50 
55 

10’ 1 1070 
2 0  n 

50‘ I 
1 h.lO’ 1 ,, 

30’ I >, 

Bemerkungen 
__~__-__ ________ 

Aether; 
gescliuttelt 

ohne Stehen 

Lether-Peirolathex; 
iiber Nacht 
gestanden 

Auch hier findet eine geringe Gewichtszunahme durch Sauer- 
stoffaufnahme statt. 

-.___-. 
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20’ 1070 
45’ n 

111. 10’ ), 
1h.30’ ,, 
1 h .  50’ 

Nachdem so gefunden wurde, dass uiigesattigte, sich stark 
oxydierende Fettsiiuren mit grosser Genauigkeit durch die Blei- 
oxydmethode bestimrnt werden konnen, wurde das Verhalten von 
fluchtigeii Fettsauren der Essigsaurereihe in atherischer Losuiig 
gegen Bleioxyd untersucht. Die Reaktion ist bei diesen Fett- 
sauren eine sehr heftige. Sie sind durch Ather-Petrolather stark 
zu verdumien, sonst kommt das Losungsmittel beim Hinzugeben 
des Bleioxydes in lebhaftes Sieden, wodurch Verluste zu befurchten 
wBren. 

5. Essigsui L I T .  

Die Titration der zu deli Versuchen verwendeten SBure mit 
0,06 -- n. Harytlauge und Pheiiolphtalein ergab einen Gehalt von 
99,490/0 im Mittel von zwei Versuchen. Zu den Bestimmungen 
wurde eine grossere Menge Essigsaure verwendet, daher dauert 
das Trocknen etwas langer. Nach etwa einer Stunde ist der theo- 

Aether-Petrolather; 
uber Nacht 
gestanden 

_ _  - ._ 

a = 2,5128 

In 010 rler 
ngew. Mengi 
____ _ _ _ . ~  

102,lO 

99,43 
l00,44 

35 
27 
27 
27 -- 

_ _ . ~  

2,5655 
2,5239 
8,4985 

64 
46 
44 
44 

hocken- 1 Temp, 1 Bemerkungen 
dauer 

2 h. 10’ 
2h .  40’ 1, - 

6. Buttci-sBure. 

wiedergef. 
Menge 

__ 

Die Titration ergab 98,97 O/o an Butterssure. 

In O/o der 1 Trocken- 
angew. Mengel dauer 

__._ 
Menge 

S e r s u c h  1 
R = 0,5114 

I=-=== 

a = 0,7237 

_ _ ~  

0,6495 1 126,30 
0,5074 99,22 
0,5075 99,22 

0,7180 99,21 
73 12 
70 07 
69 06 

___. - 

10’ 
25’ 
40’ 

10’ 
20’ 
30‘ 
40’ 

__ 

1070 
’l 

n 

___I_ ____ 
8 cm3 Xlkohol 
30 em3 Aether- 

Petrolather; uber 
Nacht gestanden 

17 

107O 
37 

n 

30 cm3 Aether- 

113 Std. gestanden 
Petrolather; 



hngewandte 
Menge 

V e r s u c h  1 
a = 0,9029 

~ _ _ _  ~ 

~ _- - 
wiedergef. 

Menge 
- __ _ _  __ 

V e r s u c h  2 
a = 0,9174 

In o/o der 
angew. Meng 

__ ~~ - ~ 

~~ 

Versuch  3 
a = 0.7819 

- _ _ _ _ _  
20' 
31' 
45' 

- 

- - 

1070 
11 

11 
- 

rrocken- 
clauer 

Temp. 

0,9008 
01 
0 2  

99,77 
99,69 
99,70 

Bemerlturigen 

Aether-Petrol- 
ather: uher Xacht 

gestanden 

hether ; 
uber Sacht 
gestantl P II 

-~ - 
~ 

Temp. 
-~ 

Petrolather; 
uber Yacht 
gehtanden 

I Bemerkungen 
~- 

8. Cap-glsir'ure 

Menge 
~~ 

a = 0,5943 0,5942 
0,5942 40' 
0,5943 

9. Lnurinsiiure. 

' y o  
,, 

Angrwandte wiedergef. In O / o  cler Trocken- 
Menge 1 Menge iangew. B e n g ~  ~ dauer 

- ~~ - ________~ 
I I I 

~~ -~ -. -~ 

hether j 
einigc Minriten 1 

geschuttclt 
ohne Steheii 

0,9391 

83 

10' 
30' 
5 0  

1 11. 10' 

100,12 
100,01 
99,94 
99,93 

I I 1 

- . ~ _ _  -- -- 

V p r s u c h  1 1.2294 
a = 1,2295 94 

95 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  

Versucl i  2 1,0963 
a = 1,0957 63 

63 - 

__ ____ _-__ __ __ 

100,oo \cthrr- 
100.00 i:' 

~ 1 E'etrolather; 
100,OO l h .  05' 1 ,, ohne Stc.hen 

1oo,u5 25' 1070 hether ; 
100,05 45' ,, ohlie Stehen 
100,05 I 1 h .  10' ,, 

' I--- 
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1070 

9 ,  

11. Pulrnitinsuure. 

1 Temp. 1 Eemerkungen 
-. -~ __ _____ 

20' 1070 Aether- 
45' )) Petrolather ; 

52 99,88 1 h. 20' ohne Ytehen 
54 1 99,88 l h .  50' I) 

12. Stearinsdwe 

L 

30 cm3 Aether- 
Petrolather; 

schiitteln 

__ - ._ 

1 1,0248 100,02 20' 
a = 1.0240 40 100,oo 40' 

39 100,OO 1 h. 

V e r s u c h  2 
a = 0,7487 

0,7484 99,96 2 0  
84 99,96 1 40' 
85 

99)96 I h. 

- 

a = 0 6423 0,6418 
12 I l3 

~ ~ 

99,92 15' 1070 30 cma Aether- 

40' ,, , einige Minuten 
Petrola ther ; 99,83 

99,84 1 h.05' ,, ' , gesrhuttelt 
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Wir titrierten die alkoholische Fetts&n~elosung iiiit 0,05 - n. 
Barytlauge, unter Verwendung von Phenolphtalein aIs Indikator. 
Lost sich die Fettsaure schwer, so verwenden wir ein Gemiscll 
von Alkohol und Ather. Um den Eiiifluss der Kohlensaure aus- 
zuschliessen, wird die Burette direkt mit der Vorratsflasche ver- 
bunden, eine Einrichtung, die beim Titrieren mit Kohlensawe- 
empfindlichen Fliissigkeiten unentbehrlich ist. Der Titer der 
Barytlauge zeigte so im Laufe der Untersuchung keine Veriinde- 
rung. Um sicher zu gehen, wurde auch eine 0,05 - 11. alkoholische 
Natronlauge hergestellt. Die mit bpiden Lijsungen erinittelten 
Molekulargewichte zeigten uiiter sich, bei allen Fettsaurege- 
mischen, Ubereinstimmung, ein Keweis, dass auf diesein Gebiete 
alkoholische und wassrige Titrierflussigkeiten gleichwertig sind. 

Wir empfehlen aber das Xrbeiten niit Barytlauge; cler Eud- 
punkt ist leicht erkennbar und ihr Gehalt, wenn die notigen Vor- 
sichtsmassi~egeln zur Fernhaltung dey Kohlensaure getroffen sind, 
bleibt monatelang der gleiche. Bekanntlich ist dies bei alkoho- 
lischen Laugen nicht der Fall. Die rasche Vergnderung erfordert 
eine haufige, lastige Neueinstellung des Titers. 

Das kunstliche Gemisch, das annahernd die Zusaniinensetzung 
der naturlichen Fettsauren des Kokosiiles besitzt, bestand aus : 

Laurinsaure . . . 2,8921 gr 38,27"/0 
Myristinsaure . . 1,3541 ,, 17,92 ,, 
Stearinsiiure . . . 0,8987 )) 11 $9 j >  

Palmitinsaure . . 1,0100 ,, 13,37 ,. 
Oleinsaure . . . 0,9387 ,. 12,42 ,. 
Caprylsaure . . . 0,0879 ,, 1,16 :. 
Capronsaure . . . 0,3750 ,, 4,96 ~. 

h u t  Literaturangahen besteht das  liokosiil aus tieit tilgceriden der 
Laurin- und Myristinsaure, danehen in kleinen klengen a u s  solclien der Pal- 
mitin-, Steariii-, Olein-, Capron-. Capryl- iintl Caprinsaiure. Durch Oestillation 
im Vakuum des Kathodenlichtes und fraktionierta Losuitg iii Iceton hat Biimer') 
in neuerer' Zeit folgende gemischte Glyceride isolirrt : 

CapryJoIauromSristin ( 3 / i  tlrs Iiokosfcttes) 
Myristodilaurin 

Oelsiiurehaltige Glyceride 
Palmitodimyristin 
Stearodipalmitin. 

tin (geringc hlengeu) 

Capron- und Capritisiure enthaltende Glyceride wurden vo11 ihrn nicht  
aut'gefnnden. 

l )  Ch. Z. 38, 844 (1914) 
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Urn eine gleichmassige Probe zu erhalten, wurclen die Fett- 
saiuren geschmolzen und gut durchgemischt. Die Titration in 
alkoholischer Losung mittelst wsssriger 0,05 - n. Barytlosung er- 
gab ein mittleres Molekulargewicht von 219,52, mit alkoholischer 
Natronlauge ein solches von 2 19,94, wahrend der berechnete Wert 
228,08 ist. Der Unterschied, der unbetrachtlich ist und auf das 
Ergebnis keinen grossen Einfluss hat, ruhrt daher, class nicht alle 
angewendeten Fettsauren streng 100 prozentig waren. 

Die Berechnung des niittleren Molekulargewichtes sei an 
folgendem Beispiel erortert : 

Im Messkolben gewogen, werden a g.r des I"ettsauregemisches rnit neu- 
tralisiertem hlliohol und etwas Petrolather auf 200 cm3 verdiinnt; 10 ern3 dieser 
alkoholisch-atherischen Losung verhrauchen b cm3 0,05 - 11. Lauge zur I Y eutra- 
lisation. Bezeichnen wir noch mit n die hnzahl Grainme Kaliurnhvdroxyd, die 
1 gr freie Fettsauren neutralisieren, mit A4 das inittlere Yulekulargewicht der 
Fettsauren. bus cler Proportion : 

ergibt sich: 
3f : KOH = 1 : 11 

K O H  
hl = __ 

n 

1 cin3 0,05 - 1 1 .  Lauge entspricht gr lialiurnhyclrory-cl 
20000 

20 b . ICOH 
20000 

a gr Fettsaure entsprechen 

= I 1  
%O b . K O H  1 gr Fettsaure entspricht -;- - 20000. a 

I000 a >I=--- - 
b 

Die atherische Losung dieses Fettsiiuregernisches wirkt auf 
das Bleioxycl bei einigem Schutteln unter Bildung einer dicken 

I -  _____ 
I I 

\ ' e r suc .h  11 1 ,004~ 
a = 1,0036 1,0043 1 1,0045 

V e r s u c h  2 1,0415 
a = 1,0403 1,0411 

1,0412 
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i Temp 

600 
-- - ~- 

n 

n 
~ 

B. Versuche mit F e t t s a u r e n  a u s  nat i i r l ichen o i e n .  
Urn unser Verfahren weiter auszubilden, wurde auch das 

Verhalten natiirlicher Fettsauren zu Bleioxrd gepruft. Die Firma 
LYti+uli d? Co. in Winterthur stellte in freundlichster Weise die 
technischen Ausgangsmaterialien zu umerer Verfiigung. Unsere 
Versuche erstreckten sich auf die Fettsauren des Arachis-, des 
Palm-, des Palmkern- und des Kokosoles. Aus dieseii Oien 
wurden die Fettsauren durch Verseifuiig nach folgender Arbeits- 
weise gewonnen: 

100 gr 01 wurden auf dem Wasserhade in 150 cm3 Alkohol 
gelijst und zu der heissen Flussigkeit eine moglichst starke heisse, 
wassrige Losung von 40 gr Kaliumhydroxyd nach und nach ein- 
getragen. Nach wenigen Miiiuten ist die Verseifung beendet, was 
durch die vollstindige Wasserloslichkeit der iliasse bewiesen wird. 
Die Fettsauren wvurden nun mit verdiitinter Schwefelsaure 1 : 100 
in Freiheit gesetzt. War die Flussigkeit noch heiss genug, so 
sclieiden sie sich in klarer Schicht ab, sonst wird die Trennuiig 
durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade begiinstigt. Die 
abgeheberten Fettsauren wurden im Scheidetrichter so lange mit 
heisser Kochsalzlosung gewaschen, his die Schwefelsaurereaktion 
ausblieb. Nach dem Trockiien mittelst geschmolzeneni Chlor- 
calcium wurden sie schliesslich durch im Soxhletapparat entfettete 
Watte filtriert. 

Diese gereinigten Fettsauren bildeten die Grundlage der 
nlchsten TJntersuchungen. Die Analysen, sowie die Ermittlung 
des mittleren Molekulargewichtes, erfolgten in gleicher Weise wie 
oben erwahnt. 

1. Fettsin'twen aus k'okosiil. 

Benierkun~en 
-_______ ._ ~ _ _ _ _  

hether-Petrol- 
ather ; tuchtiges 

Schiitteln his 

Angewandte wiedergef. In O/O der 
Menge 1 Menge !anpew Menge 

a= 2,5002 1 ::55;: 1 Ul:12: 1 ~ ~ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  
~ ~- - 

V e r s u c h  11 2.5109 100,43 

2,2098 
2,1965 

1,8632 

1,8615 
1,8615 

Trocken- 
d m e r  

45' 
1 11.05' 
3 11.20' 

- -~ - ~- 

100,66 
100,05 

99,72 

99,63 
99,63 

V e r s u c h  2 
a = 2,1954 

V e r s u c h  3 
a = 1,8685 

45' 
3 11. 

30' 
1 11. 
1 11. 30' 
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Bngewandte 
Zlenge 

V e r s u c h  1 
a = 1,4408 

T'crsuc l1  2 
a = 2,3225 

-- 

Es siiid in dieseii Tafeln, cler Kiirze halber, iiur einige der 
angestellteii Probeii aiigefiihrt. Bei den letzten Zahleii jeder Ver- 
suchsreihe ist praktisch Gewichtskonstaiiz eingetreten. Ein vollig 
geiiau gleichbleibeiides Gewicht ist bei Seifeii kaurn zu erwarten. 
Es scheiiit, dass auch die Bleiseifen einiger Fettsauregemische 
bei hiigerem Trocknen eine geringe VerZnderung erleiden. Diese 
ist aber so klein, dass der Einfluss auf die Ergebnisse bei einer 
verniinftigen Trockendauer unbedeutend bleibt. 

___ -.-I _ _ ~ _ _  
99,97 1 35' 
99,83 30' 
99,81 45' 
99,80 30' 
99,77 ~ 2 It. 

2. Fettsawen nus Pnlwab'l. 

I 

600 I Aether-Petrol- 
,, , Bther;'geschut- 
,, telt ohne Stehen 

107 O 

, ,, ' __ 
99,94 
99,77 
Y9:76 

wiedergef. 
Metrge 

1,4403 
1,4383 
1,4381 
1,4379 
1,4375 

2,3211 
2,3171 
2,3169 

~ _ _ _ _ _  
15' 600 1 Bether-Petrol- 
30' ather ; geschut- 
45' , :: I telt ohrie Stehen 

In o/o der Trockeu- i I Temp. 1 Bemerkungen 
ngew. Menge dauer 

1,7340 
1,7311 

99,97 
99,80 

3 .  E'ettsauren nus Palmkernol. 

V e r s u c h  2 
a = 2,4146 

I Angewaiidte wiederget ' In y o  der  Trocken- 1 
Menge 1 Mengr langew. Mengel dauer , Temp* i Bemerkungen I 

2,4139 99,97 20' 600 Aether; bis 
2,4055 99,63 1 h. zuin Uickwerden 

geschuttelt 9 ,  

V e r s u c h  1 
a = 1,7345 

600 

1070 
9. 

9 

Aether- 
Petrolather 

Bether; 

gestanden 
1 11. 15' I '(l" I uher Nacht 

A nge wnndte 
Menge 

V e r s u c h  1 
a = 2,5819 

V e r s u c h  2 

wiedergef. 
Mcnge 

In O / o  der Trocken- ! 1 Temp. 1 Bemerkungen 
angew. Menge dauer 

2,5801 
2,5i83 
2,5726 
2,5704 

99,93 
99,86 
99.64 
99,56 

2,4434 1 99,97 

15' 

30' 
1 11. 

2 h.  

15' 
~~ 

600 1 Aether; uber 
a=24440  I 2,4207 1 99,86 I 1 h. I ,, 1 Nacht gestariden 1 

I L - -  
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Angewandte 
Menge 

V e r s u c h  3 
a = 1,8752 

__ 
~ 

Aus diesen 4 Tafeln ist' ersichtlich, dass das Trocknen bei 
60' in verhaltnismgssig kurzer Zeit Ergebnisse lief ert, die durcli- 
aus hinreichende Genauigkeit besitzen. Auch das Trocknen bei 
107' gibt brauchbare, obwohl etwas iiiedrige Werte. 

C. Versucl ie  mit F e t t s a u r e n  aus  technischen  Seifen.  

Fettsiiuregemische aus verscliiedenen teclinischen Seifeii 
mittelst verdunnter Schwefelsaurr isoliert, wurden ebenfalls unter- 
sucht. Urn sie in moglichst reiner Form fur die Analyae vorzu- 
bereiten, wurden sie wie die Fettsaureii aus den iiaturlichen Oleii 
gewaschen, getrocknet und filtriert. Es gelangten folgende Seif en 
zur Untersuchung : 

1. Oleinseife aus Saponifikat-Olein. 
2. Harzkernseife, hergestellt aus eiiiem Gemeiige von Palmkernol, 

Palm61 gebleicht, Talgol (geharteter Tran), Cottonol, Harz. 
3. Weisse Kernseife aus einem Gemenge von Palmkernol, Palmol 

gebleicht, Talgol (gehiirteter Tran), Arachisol. 
4. Olivenolseife aus Sulfur-OlivenBl. 

1. Fettslitueil ails Oleinsrife. 
wledergef. 

Menge 

1,8744 
1,9740 
1,8722 
1,8718 

~-~ ~ 

V e r s u c h  2 
a = 1,7961 

1,7946 
1,7940 
1,7931 
1,7928 

111 010 cler Troclren- 
ingen. Merige dauer 

__ 

99,96 

99,84 
99,8'2 1 2 11.  

!19,94 

99,9a 

99,83 
99.88 

99,82 

20' 
40' 
*'lo' 

2 ii. 

600 I \ether-Petrol- 

1070 Sacht gestanden 
,9 ather; nber 

I 

600 1 dether-Petrol- 
,, ' atlier; geschtit- 

1070 1 telt ohne Steheii 

" I -- 

Versuch  1 2,9161 
a = 2,9139 2,9131 

2,9127 

100,08 1 2 0  
99,97 1 40' 
99,97 1 2 11. 

Teaip. BemPrkungen 
_____--___ ~ _ _  

nher Nacht 
gestanden 

i 107 0 1 Aether-Petlolather; 
gescbuttelt ohne 

Stchen 

Yersucl i  2 2,5739 100,06 
a=2,5723 1 2,5710 1 99 95 I '2h:"' I , ~ 
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99,iO 
99.78 

Diese Ergebnisse zeigen, dass auch die Harzsauren sich mit 
der Bleioxydmethode bestimrnen lassen, was noch spatere Ver- 
suche mit Kolophonium bestatigen sollen. 

1070 j Dickwerdrn 
1 Tag gestanden 

.In gew a n d te 
Mengen 

V e r s u c h  1 
a = 4,0090 

-_ ___ 

____. 

V e r s u c h  2 
a = 2,3075 -- 

a =  1,7292 1 1,72664 I 1,7254 

wiedergef. 
Menge 

4,0043 
1,0039 

4.0003 

_ _ _ _  

4,0007 

______-_ _ _  

1 25' 1 1070  1 hetlier; 

ulirrc~ Stelien 

99,84 
99,78 
99,78 

1 " I 

2,3078 
2,3044 

I I 
100,Ol 15' ~ 600 Idether-Petrolather; 

ohne Steheo I " 
99,86 111.05' 

2. Fettsazcren atcs Olivenij'lseife. 

Das mittlere Molekulargemicht dieser Olivenolseifefet tsauren, 
rnit 0,05 - n. alkoholischer Natronlauge titriert, wurde zu 299,57, 
mit 0,05 - n. wassriger Barytlauge zu 300,55 gefunden. Unter 
Zugrundelegung der ersten Zahl ergibt sich ein l'rozentgehalt von 
99,840//0, der zweiten ein solcher von 99,8V,'o. Die cbereinstim- 
inung ist eine sehr gute. 

Das Bleioxydverfahren liefert also auf diese, aus technisclien 
Seifen hergestellten Fettsauren, angewendet, reclit gunstige Er- 
gebnisse. Das Trocknen, auf 20 Minuten besghrgnkt, gibt iiberall, 
einerlei ob die Temperatur 60' oder 107' hetragt, brauchbare Er- 
gehnisse. 

D. Versuclie iiiit Harzsauren .  

W e  wir schon bei Harzkernseifefettsauren sahen, ist das 
Bleioxydverfahren auch auf Harzsauren anwendbar. Versuche mit 



Kolophonium sollen dies noch weiter hestatigen. Reines ge- 
pulvertes Kolophonium wurde fur die Analyse folgendermassen 
vorhereitet : 

In die Losung von 100 gr Kolophonium i n  150 cm3 heissen Bkohols 
\vurde iiach und nach eine heisse, konzeiitrierte, wassrige Lijsuug von 40 gr 
Iialiitmhydroxyd eingetragen. Es findet eiiie lebhafte Heaktion statt, die Ver- 
seifiing ist bald vollstandig, wie die voll kornmone Wasserloslichkeit der Masse 
beweist. Die Harzsauren aerden  nun mit verduiinter Schwefelsaure (1 : 100) 
in Freiheit gesctzt und  solange mit siet.lciidem \Yasscr gewaschen, als noch 
Schwct'elsaure sich nachweisen Iasst. Der  Harzsiiiurekuchen wird schliesslich 
fein gepulvcrt und im Vnkuurn bei 600 getrocknet. 

Die Analyse wurde nun in gleicher Weise vorgenommen 
wie bei den Fettsauren. Alle Versuche, mit Petrolather, Ather, 
oder init dem Gemisch beider Losungsmittel, ergaben, selbst nach 
langerein Stehen, zu hohe Zahlen. Eine vollsfindige Reaktion 
mit dem Bleioxyd trat also unter diesen Bedingungen nicht ein. 
Giinstigere Ergebnisse erhielten wir mit Alkohol, wie nachstehende 
Tafel zeigt. Das Verdnmpfen des Losungsmittels erfordert aber 
becleutend mehr Zeit und kann, selbst uiiter Anwendung von 
Bimssteinstucken, auf dem siedenden Wasserbade wegen des 
liistigen Stossens kaum erfolgen. Wir verjagten den Alkohol im 
Dampftrockenschranke bei etwa 80'. 

- - - 

0,4859 
0,4840 
0,4838 

V e r s u c h  2 
a = 0,5141 

__ - 

100,23 
99,83 
99,80 

0,5163 1 100,43 
0,5133 99,84 
0,5130 ~ 99,79 

Tro 2 ken - 
dauer 

15' 
30' 
45' 

- -  
~ ~- ~ 

15' 
30' 
55' 

1070 
n 

1, 

~~ ~~ ~ 

Bemerkungei) 
~ _ _ _ -  - - 

SO cin? dlkohol; 
1 in 

Trockenschranke 
beydunstet, unter 

liautigern 
Schuttelu 

Das mittlere Molekulargewicht dieser Harzsauren wurde genau 
\vie bei den Fettsauren mittelst 0,05 - 11. alkoholischer Natron- 
lauge und 0,06 - n. Barytlauge bestimmt. Die Ergebnisse sind 
wiederum die gleichen, gleichgultig oh mit der ersten oder zweiten 
Titrierfliissigkeit gearbeitet wurde. 
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25' 
I 

V e r s u c h  2 0,4874 100,14 
a = 0,4867 0,4859 9934 50' 

0,4857 99,79 2 11. 

Urn die Verhaltnisse zu beriicksichtigen, wie sie l ~ e i  Seifen 
vorkommen, vurde auch ein kunstliches Harzfettsikuregemisch her- 
gestellt, welches aus 4430 '/a Kolophonium und aus 55,5Oo/o che- 
misch reiner Palmitinsaure besteht. ALE, dem Molekulargewicht 
der einzelnen Bestandteile berechnet sich ein mittleres Molekular- 
gewicht des Gemisches von 297,25. Mit 0,06-n. Barytlauge wurde 
es zu 296,OO ermittelt. Die nbereinstimmuiig ist eine gute, da 
der kleine Unterschied keinen Einfluss auf den Prozentgehalt 
bedingt. 

6 9  Bethcr.Petrolathe~; 
geschuttelt uiid 4 
Stundeli gestanden 

Losungsmittel 
0,5900 bei 1000 veqagt 

~ 0,5888 

Beini ersten Versuche erforderte das vollst'andige Verjagen 
des Alkohols *ein 5-stundiges Stehenlasseii im Danipftrocken- 
schranke. Dass dabei Verluste entstelien konnen, ist aus dem 
etwas niedrigen Ergebnis ersichtlich. Die Harzsauren, mit Fett- 
s#uren gemischt, reagieren weit besser mit Bleioxyd, als die reinen 
Harzsauren. Man kanii ja, wie Versuch 2 zeigt, auch Ather- 
Petrolather verweiiden und das Trocknen bei einer Temperatur 
von 60' vornehmen, ohne ein zu hohes Ergebnis zu befiirchten. 
Das Bleioxydverfahren ist demnach auch auf Harzseifen an- 
w endbar. 

E. Pr i i fung des  Sapometers .  

Naclidem nun die erhaltenen Ergebnisse die allgemeine 
Brauchbarkeit unseres Verfahrens bewiesen haben, bleibt uiis iiur 
noch ubrig, den bequemsten Weg zu ermitteln, urn aus den Seifen 
die Fettsauren yuantitativ abzuscheiden. Hiefur eignet sich am 
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besten das Sapometer nnch H u g g e d w y  und Sfndlingei. I ) ,  welclies 
den grossen Vorteil bietet, dass nur ein kleiner Teil der Fett- 
saurelosung zur Bestiminung verwendet werden muss. Dass 
iibrigens die mit diesem Apparat erzielten W’erte einwandfrei sind, 
hat Kesson’) in einer ausfuhrlichen Untersuchung gezeigt. Um 
Wiederholungen zu vermeiden, sei auf die Originalarbeiten 1 er- 
wiesen. Wir mochten nur noch mit einigen Versuchen mit reiiien 
Fettsguren zeigen, dass dieser Apparat fur unsere Verfahren voll- 
kommen geeignet ist. 

Es liegt nahe, im Sapometer eine bekannte Menge eines 
Fettsauregemisches unter den gleichen Kedingungen zu behandeln, 
wie bei einer Seifenanalyse. Wir verwenden dazu das oben er- 
wahnte kunstliche Kokosolfetts~uregemisch und heschicken den 
Apparat wie folgt: 

1,4614 s r  Pettsaurcgemiscli 
30 em3 ri Schwefelsaure 
35 em3 0,2 - n.  Natronlauge 
Destillrrrtes 1Vasser his ~ u r  Llarkc 100 
Aetlier-Petrolather bis m r  Marke 200 
5 Tropfen Methylorain$c 

Es wird gut  gemischt ; haben sic11 die Scliichten getrennt, 
so wird das &hervolumen abgelesen und ein aliquoter Teil des- 
selben in einen mit Bleioxyd und Bimssteinstiicken beschickten 
Erlenmeyerkolben ahgelassen. Dieser wird his zum Dickwerden 
tiichtig geschiittelt, das Losungsmittel bci gewohnlicher Teniperatur 
mit cler Wasserstrahlpumpe verdstmpft und tler Kolbeninhalt im 
Vakuum bis zur Gewichtstonstanz getrocknet. Die Resultate sind 
in folgender Tahelle aufgezeichnet : 

Kiinst I I clics Pcf tst i I i xgeiniscli . - 
higewarrdte wiedrrget In  010 der Trocken- 1 ~, , lernp. ~ Uemn iwngeii 

Mriige angew Meriyr clauer , 

Z:’ j 
- 

- - - - I T -  600 I .~rther-I’etrolnthrl.. 

hle iige -- - _ _ - _ _ _ _ ~  - I 1  ___ - _. - ~ - 

\ L r s i , h l  1 1,4682 ’ 100,47 j 
# t  = 1,4614 I 1,4684 i 100,48 I 

I 

s u c h  2 ’ 9,1268 1 100,40 I 30’ j 600 jhetiler-Petrolall-lrr. 
50’ 1 tuchtig geschuttell 

i 2 St(i gestancleii 
- ___ _____ __ ---__________ 

ofirie Stelten i a =  2,1184 I 2,1266 1 100,39 
1 2,1265 1 100,38 1 111 10’ 1 

I 

1) Ch. Z. 38,686 (1914); Z. f. offentl Ch. 4, I64 (1898); Ch.  %. 36, 938 (1912). 
2) Ch. %. 38, 686 (1914). 
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Diese Versuclie zeigen, dass, ohne die atherisclie Schictit 
auszuwascheii, brauchbare Zahlen erhalten werden konnen, ob- 
wohl Schwef elsiiure von der atherischen Flussigkeit in geringen 
Xengen aufgenommen wird. Durch einmaliges Auswasclien liisst 
sich der schadliche Einfluss der Schwefelsaure vollig beseitigen. 

Aus allen cliesen Versuchen ergibt sich die 

F. Endgi l t ige  F a s s u n g  des  Bleioxydverfahrens.  

Zur Fetts&urebestinimung werden 4-6 gr Seife (bei Schmier- 
seifen bis 10 gr) in heissem Wasser gelost, die Losung in das 
Sapometer gespult, welches einige Tropfen Methylorange und 
25-30 cm' n. Schwefelsaure enthglt. (Die Saure muss in geringem 
Uberschuss vorhanden sein.) Man giesst Wasser zu his zur Marke 
100 und, nach genugendem Erkalten, etwa 50 cm" eines Gemisches 
gleicher Teile Ather-Petrolather. Man schuttelt kraftig durch. 
Nun gibt man noch 50 cm3 Ather-Petrorather hinzu, mischt gut, 
lasst, sobald die Schichten sich getrennt haben, die saure Flussig- 
keit ab und wascht das Athervolumen mit 100 ern' Wasser aus. 
Nach vollstandiger Schichtentrennung liest man die atherische 
Schicht ab, fullt die Ausflusspitze auf, indem man schnell den 
Hahn dreht, und liest abermals den oberen Flussigkeitsspiegel ab. 
Man ksst dann etwa 25 em3 in einen gewogenen, mit einge- 
schliffeiiem Glashahn versehenen Erlenmeyerkolben fliessen, welcher 
init etwa 5 gr reinem, getrocknetem Bleioxyd und einigen Binis- 
steinstucken beschickt wurde. Man schuttelt einige Minuten 
kraftig, vertreibt das Lijsungsmittel, indem man den Kolben an 
die Wasserstrahlpumpe ansetzt und evakuiert. Man trocknet nun 
'20 Minuten lang im Victor Meyer'schen Tiegeltrockner bei 60' 
(Chloroformfullung) und vermindertem Drucke, indem man wieder- 
u m  den Kolben an die Wasserstrahlpumpe ansetzt und evakuiert. 

Die Gewichtszunahme, welche der Erlenmeyerkolben erfahrt, 
auf das Gesamtvolumen der Fettsaurelosung umgerechnet, gibt 
uns den Fettsaureanhydridgehalt der gewogenen Seifenmenge an. 

Diese Arbeitsweise ist auf Harzseifen in gleicher Weise an- 
wendbar. Gefullte Seifen und Waschpulver werden ausserhalb 
des Sapometers in einer Porzellanschale mit Saure zersetzt und 
die ganze Flussigkeit durch entfettete Watte in das Sapometer 
filtriert. Selbstverstandlich mussen dann Trichter und Watte 
grundlich mit dem Ather-Petrolather nachgespult werden. 



Die Berechnung des Fettsauregehaltes einer Seife an Stelle 
des Anhydridgehaltes wurde die Kenntnis des mittleren Molekular- 
gewichtes der in dieser Seifensorte enthaltenen Fettssuren vor- 
aussetzen. Dieses wurde dann am besten nach den auf Seite 259 
und folgenden angegebenen Verfahren errnittelt werden. 

Es erscheint aber richtiger, den Gehalt als Anhydrid, wie es 
fruher auch allgemein ublich war, anzugeben. 

Unser neues Verfahren hat sich seit drei Jahren im hiesigen 
Laboratorium hewahrt, auch in Hkinden Ungeubter. Es verlangt 
gegenuber der Wagung der freien Fettsauren nur geringe Mehr- 
arbeit, bietet aber den Vorteil wesentlich grtisserer Genauigkeit. 

Technisch-chemisches Laboratoriuni 
der Technischen Hochschule in Zurich. 

Dbtermination des formules de constitution des 
matieres color antes par  examen et discussion des 

formes de leurs spectres d’absorption3 
par 

F. Kehrmann et  Mauriee Sandoz. 
(24. VII. 18.) 

De tous les travaux qui concernent les rapports entre la 
couleur d’un corps et sa constitution, celui yui se rapproche le 
plus de ceux que nous avons entrepris est, sans contredit, l’ou- 
vrage de Formnnek ’1. 
.~___._ 

1) La publication yu’on ra lire coirlprencl les rksultats de  recherChes faites 
en collaboration avec M .  le professeiir KPhmznnn ,  rksultats dont j’ai entrepris, 
d’enteute avcc lui, la publication en langue fran(:aise clans ce journal. ,W. S. 

2) Formnnek. Cntersuchung uncl Nachweis organischer Farhstoffe auf 
spektroskopischern Wegs. ( 2 e  edit. en collaboration avec (;r*and?nouyin.) 
S p i t t g e r - ,  kditenr, Berlin. 
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En effet, la preniikre partie de ce be1 ouvrage est consacree 
par les auteurs a l’examen des rapports qui lient la constitution 
d’une substance organique a son spectre d’absorption. 

Dans un premier chapitre, les auteurs s’occupent de l’ab- 
sorption des rayons lumineux par les diverses substances. Cer- 
taines d’entre elles agissent en arretant indifferemment une por- 
tion plus ou moins etendue des rayons colores, d’autres au con- 
traire ont une action selective, ]’extinction se portant sur des 
rayons de longueurs d’ondes bien dkterminees. 

Plus loin, MM. Formnnek et Grnndnzougin s’interessent ri la 
forme des courbes d’absorption et en arrivent aux conclusions 
suivantes : 

Les matieres colorantes qui ont m@me chromophore et m6me 
chromogene, d’autre part le meme noinbre d’auxochromes (a hydro- 
genes libres ou substitues par des alcoyles) disposes de manikres 
coniparables possedent des spectres d’absorption de formes sem- 
blables. Par contre la forme varie si les conditions prkkdentes 
ne sont point observees. 

Plus loin il s’agit encore du deplacement des bandes d’ab- 
sorption; ce deplacement depend d’une part du nombre des auxo- 
chromes, d’autre part de leur position dans la molecule, enfin de 
leur constitution. 

Nous ne pouvons songer a resumer ici cet important travail 
qui comprend encore l’action de l’introduction du groupe nitro, 
d’autres groupes substituants, ainsi qu’une etude de l’influence 
de la constitution chimique sur la fluorescence des colorants. 

Cependant l’orientation de l’euvre diffkre de nos recherches 
en ce sens qu’il s’agit ici essentiellement d’accumuler des con- 
naissances permettant de differencier les matikres colorantes con- 
nues a l’aide du spectroscope: 

Pour arriver a ce resultat pratique, lea auteurs precites ont 
determine avec une grande precision la forme des courbes d’ab- 
sorption de substances pures et les ont ritunies en tables faciles 
a consulter contenant en outre les emplacements exacts de tous 
les maxima observables dans differentes solutions neutres, alca- 
lines ou acides. 

En ce qui nous concerne, nous nous sommes principalernent 
attaches a l’etude toute theorique, dans son intkret, de la compa- 
raison des matieres colorantes derivant d’un meme chromogene. 
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La question est beaucoup moins simple yue 1,011 ne se l’ima- 
gine geiiitralement ; il s’agit souvent d’interpreter des ph6noinknes 
qui paraisseiit contredire les notions coniiues sur 1’Bclaircissement 
ou I’approfondissement de la couleur d’une substance par l’intro- 
duction d’un ou plusieurs auxochronies. 

Ces divergences ne peuvent s’expliquer que par des trans- 
formations importantes et profondes du caractere et de la struc- 
ture du compos6; il s’agit souvent, ainsi yue nous le verrons, du 
dkplacement des doubles valences du sj-steme yuinoi‘dique, de la 
transformation de corps orthoquinoi’diques en corps paraquinoi- 
cliques ou vice-versa. 

Nous nous sonimes souvent bases, ainsi yue le lecteur s’en 
rendra compte, sur les modifications de couleur yue provoquent, 
chez une m6me substance, des acides tle forces ou de conceiitra- 
tions differentes. On sait en effet yue, suivant leur puissance, 
les acides se fixent sur un, deux ou plusieurs groupes basiques 
de la molecule, entrainant par la des Bclaircisseineiits ou des ap- 
profondissements de la couleur primitive, chaiigements dont le 
nornbre peut fournir de precieuses indications sur la nature du 
corps consider& 

La, le spectroscope est d’un prkcieux secours; il permet de 
distinguer si la teinte obtenue par un acide d’une force donnee 
est une teinte correspondant ri un sel bien determine ou a un 
melange de deux sels differents. 

Soit par exemple une substance rouge yui se transforme par 
les acides dilues en substance violette, en substance bleue sous 
l’action d’un acide fort; il nous serait difficile de dire si ce com- 
pose contient deux ou trois grouyements basiques, tandis que le 
spectroscope nous montrera vite si la couleur violette resulte du 
melange des absorptions de la couleur primitive rouge et de la cou- 
leur bleue, ou si au contraire la solution violette possede un 
spectre d’absorption caracteristique. 

Dans le premier cas cela signifiera yue la substance consi- 
d6ree possede deux groupements basiques, dam le second que la 
molecule en possede trois. 

Au cows de notre etude le lecteur reconnaitra des travaux 
publies d a m  les Berichte par Kehri~inm,  Havas et Grandmougin, 
ou par ICfhmannn et Speitel. Nous ne reprohisons aucuii de ces 
travaux sans les avoir pr6alablement refaits et nous J- avons ap- 
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port6 les modifications que des considerations nouvelles nous con- 
traignent a faire, ’ ce qui ne veut pas dire que le travail actuel 
soit definitif; le facteur personnel qui joue un grand r81e en spec- 
troscopie, des divergences imprevues ou des concordances insuffi- 
santes montrent bien que l’on est ici dans le domaine des proba- 
bilites et non dam celui des certitudes absolues. 

Mode ophutoire. 
Nous avons cherche a n’examiner que des corps trks purs, 

plusieurs fois recristallises en divers solvents, jusqu’a ce que leurs 
spectres d’absorption ne varient plus du tout et qu’aucune bande 
suspecte n’apparaisse, quelles que soient la concentration el 1’6pais- 
seur de couche observee. 

Des precautions toutes speciales ont et6 prises pour eviter 
les elevations de temperature lors de la dissolution des substances 
a etudier dam les acides concentres ; ceux-ci ont genk-alement 
Bte refroidis dans la glace; leur dilution a Bte opBr6e avec des 
acides refroidis moins concentres ce qui nous a permis d’eviter 
des dhcompositions possibles. 

Pour 1’Btude des monosels des colorants, nous avons genkrale- 
ment examine des solutions alcooliques. 

Pour chaque substance nous avons prepare des solutions 

n n n n n n 
1500 3000 6000 12000 24000 48000 

- 1  __ 1 -  ’ - 1  ---’ ___ 

chacune des concentrations Btant moiti6 plus faible que la prece- 
dente. Pour des raisons pratiques les dilutions plus faibles que 
& ou plus concentrees que + n’ont ete que rarement utilisdes; 
en effet les premikres n’arrgtent aucune region du spectre tandis 
que les secondes absorbent presque toute l’energie de la source 
lumineuse. 

Lorsque cela nous a paru necessaire, nous avons etabli des 
dilutions interniediaires en melangeant & volumes 6gaux deux des 
solutions precedemment mentionnees. 

Les solutions etant examinees successivement en couches 
d’epaisseur de 4’5 mm, nous rapportons les extinctions re- 
spectives sur un diagramme ayant pour abscisse l’echelle de 
notre spectroscope et pour ordonnee la concentration du liquide 
examine. 

18 
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Parfois nos diagrammes portent en ordonnee non des con- 
centrations mais des epaisseurs de couches; en procedant a l’examen 
de couches plus ou moins epaisses de liquide, on supprime 1’6chauffe- 
inent que risque de produire les dilutions d’acides tres concentres 
et l’on evite en plus de manipuler trop ces solutions corrosives 
et visqueuses. 

Nous nous sommes servis d’un spectroscope & faible dis- 
persion pour etablir la forme des courbes d’absorption et au con- 
traire d’un appareil a double prisme pour determiner l’emplace- 
inent des maxima et minima. Lorsque des colorants ne pr6- 
sentaient pas des absorptions bien nettes, nous n’avons genkrale- 
ment pas tent6 de decrire une courbe tres compliquee, mais nous 
nous sommes bases pour faire les comparaisons sur ce que ces 
absorptions presentaient de plus caracteristique et jusqu’a present, 
ces simplifications ont eu d’heureux resultats en permettant de sou- 
ligner des rapprochements qui eussent Bte moins frappants sans cela. 

Aux courbes d’absorption dans le spectre visible, il nous a 
paru interessant d’ajouter les courbes d’absorption dans l’ultra- 
violet; l’on verra yu’en effet ces recherches ont conduit parfois 
B de nouvelles hypothkses que l’experience n’a pas encore infirmees. 

Pour obtenir ces courbes, nous avons utilise un spectro- 
graphe de Pciuschen; l’appareil se compose essentiellement d‘un 
collimateur, d’un prisme de quartz et d’une chambre noire ter- 
minke par un chassis pour plaques photographiques. I1 convient 
d’utiliser des plaques sensibles et a fine emulsion, les plaques 
Agfa ordinaires conviennent parfaitement. La source lumineuse 
est constituee par un arc de fer, entretenu par du courant continu. 

La solution 5% de matikre colorante constitue une colonne 
de liquide comprise entse deux lames de quartz qui ferment les 
extremites de deux tubes s’emboitant l’un dans l’autre. Le tube 
interieur etant mobile, on peut changer l’epaisseur de la couche 
examinee, Bpaisseur yue nous avons fait varier de 70 a 5 mm, 
en diminuant chaque fois l’epaisseur de la coloniie liquide de 5 mm. 
L’epaisseur de couche etant determinee, nous prenons un cliche 
en exposant la plaque en raison de la dite epaisseur. 

Pour l’examen de matieres colorantes usuelles, les exposi- 
tions varient de 46 secondes pour l’epaisseur de 70 mm a 7 se- 
condes pour l’epaisseur de 5 mm, soit une variation positive ou 
nkgative de trois secondes pour une variation positive ou ne- 
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gative de 6 mm d’epaisseur de solution. Enfin nous avons tou- 
jours commence et termine l’operation en prenant un cliche du 
spectre de l’arc de fer, servant de repkre pour fixer la valeur des 
maxima et minima en longueurs d’ondes. 

La plaque developpee et fixee comprend pour chaque corps 
quatorze spectres photographies l’un au-dessous de l’autre et deux 
spectres de comparaison obtenus sans interposition du colorant 
entre la source lumineuse et le speetrographe. 

Aprks avoir tire une epreuve positive sur papier au &la- 
tinobromure, nous avons relev6 la valeur en longueurs d’ondes 
et l’emplacement des maxima en superposant sur 1’6preuve un 
spectre de fer calibre et dessine sur un transparent. 

Groupe du phknnnzonium. 

I1 conviendrait de debuter dans notre etude par un examen 
systematique des azines’). Nous nous reservons de traiter ce 
sujet plus tard lorsque 1’8tude en sera plus approfondie et nous 
commenpons par l’examen des Azoniums. La substance mkre ou 
,,Phenazine“ est une substance faiblement coloree en jaune, in- 
soluble dans l’eau. 

Suivant notre methode generale, nous la dissolvons dans de 
l’acide sulfurique trks concentre, contenant eventuellement 25 pour 
cent et plus de SO,, et, en diluant progressivement cette solu- 
tion par des acides moins concentres prealablement refroidis, nous 
determinons et comptons les changements de coloration en nous 
aidant de tubes temoins. Comme nous l’avons deja dit, le spec- 
troscope permet de determiner si un changement de couleur est 
dii a la modification de saturation acide d’un corps unique ou 
s’il s’agit d‘un equilibre entre deux ou plusieurs sels. 

Ici, quelles que soient les concentrations des acides, l’on 
n’observe que deux series de sels. Les concentrations @ales ou 
superieures a 45 pour cent provoquent la formation de disel 
rougeatre, tandis que dam les solutions de concentration @ale 
ou inferieure a 40 pour cent, le monosel qui est franchement 
jaune, existe seul. I1 en est exactement de meme pour le methyl- 
phknazonium et pour le phenylphenazonium. Cette analogie per- 
met d’attribuer a tous les monosels et disels la structure ortho- 
quinoi’dique qui s’impose chez la substance mkre. 
_ _ _ _ _ _ _ ~ _  

1) Ori les ntomes d’xzote d u  chrornogi.ue sont triralents. 
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Nous faisons remarquer de prime abord que la fixation d’un 
radical acide sur un atome ou un groupement d’atomes apparte- 
nant au squelette du chromogene, provoque un approfondissement 
de la couleur. I1 convient de rappeler que nous nommons ap- 
profondissement un deplacement des bandes d’absorption dans la 
direction de l’infra-rouge. Dans le cas present nous avons une 
base faiblement jauniitre, un monosel jaune franc, enfin un disel 
tirant sur le rouge. 

hpectre visible. En comparant entre eux les monosels du 
phenazonium, du methylphenazoniuni et du phenylphenazonium. 
on remarque que l’augmentation de poids moleculaire provoquee 
par l’introduction d’un methyle ou d’un phenyle correspond a un 
leger deplacement de l’absorption vers l’infra-rouge, sans cepen- 
dant qu’il y ait augmentation dans son intensite. 

Ce deplacement est Bgalement notoire dans la comparaison 
des disels. Ces disels rouge&tres sont caracterises en ce qu’ils 
presentent outre l’extinction du violet (commune avec les mono- 
sels) deux bandes d‘absorption d’importance equivalente situees 
dans la region verte du spectre. 

Ultra-violet. Les solutions alcooliques des trois monosels 
possedent chacune deux bandes d’ahsorption dans l’ultra-violet . 

La premiere est commune aux trois substances, son maximum 
est place dans la region A=260.  

L’emplacement de la seconde, qui est mobile, est situe respec- 
tivernent dans les regions A=385, 2 ~ 3 9 0 ,  A=395. 

C’est cette derniere bande qui vient attaquer le spectre vi- 
sible plus ou moins loin suivant la grosseur de la molecule. 

Nous voyons que la bande nettement situee dans l’ultraviolet 
n’a guere change de place, ce qui nous a fait soupgonner que cette 
absorption dependait du squelette du chromogene. On verra plus 
loin d’autres observations qui semblent confirmer cette hypothese. 

S’il en est bien ainsi, les disels, bien que tres differents de 
nuances des monosels, auront les mgmes bandes d‘absorption dans 
l’ultra-violet, puisque la structure du chromogene n’est pas alt6ree. 

E n  effet nous retrouvons les deux bandes correspondant aux 
monosels dans les regions 2-260 et 2=395. 

Lausanne, Laboratoire de chimie de l’Universit8, 
le 20 juillet 1918. 

(a su1vre). 

M. S. 
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Planche I. 

PI1 6 n a z o ni u m. 

Spectre visible 

Courbes d’absorption 
_ _ ~ _ _  ___ ~ ~ _ _ -  
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ithyliqiie 
t one gootle 

Hz 804 

.laone franc 

Solution dam 
I’alcool 

{thyliqoc 
f one goutte 

H, SO, 

Janne franc 

Sololioii dana 
I’alrool 

Pihglique + nne gontte 
B, 80, 

Orange assez 
franc 

H,SO, conc. 

Orangd 
rougetlre ternt 
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Nnance 
rouge$tre 

assez terne 
H, SO, cone. 



- 278 -- 

Atomwarme, Volumelastizitat und Eigenfrequenz 
bei einatomigen Metallen 

von 

A. L. Bernoulli. 
(31. 6111. 16.) 

Der erste Forscher, welchem es gelang, optische Konstariten 
aus elastischen Daten zu berechnen, war E. HadeZungl). Fur 
mehrere Halogenide der Alkalien berechnete er auf Grund der 
folgenden an Hand eines geeigneten Modells hergeleiteten Glei- 
chung die Schwingungszahlen v der Reststrahlen des betreffenden 
Materials aus den Kompressibilitatskoeffizienten x, also aus der 
Volumelastizitat, wobei e die Dichte und MI und M, die Atom- 
gewichte der die Verbindung bildenden beiden Elemente bedeuten. 
Nach Madelung ist die Beziehung erfullt : 

Die Grossenordnung ergab sich richtig zu lo1' Schwingungen 
pro Sekunde, und wenn auf Grund der als bekannt vorausge- 
setzten Wellenlange des Steinsalzes der Faktor C von der Grossen- 
ordnung der Einheit gleich 2,24 gesetzt wurde, ergab sich eine 
bemerkenswerte Ubereinstimmung zwischen Theorie und Versuch 
namentlich fur Kaliumchlorid und Kaliumjodid. Unabhiingig davon 
hat A. Ethstein2) im folgenden Jahre 1911 fur einen homogenen 
festen Korper die Beziehung abgeleitet 

2 == 1,08 103 . M1/3 ~ ' 1 6  . ~ ' 1 2  

fur die Wellenlangen L, welche die Schwingungszahlen, die die 
Einstein'sche Theorie der spezifischen Warmen voraussetzt, mit 
der Kompressionskonstante x in Beziehung bringt. Auch hier 
ist die Ubereinstimmung eine bemerkenswerte. Man erkennt so- 
fort, dass fur den speziellen Fall MI gleich M, beide Gleichungen 
bis auf einen Faktor von der Grossenordnung der Einheit iden- 
tisch werden, obschon die Pramissen, welche zur Herleitung der 

1'1.1. Z. 11 ,  8Y8 (1910). 2) W. [4] 34, 170 (1911). 
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beiden Gleichungen dienten, weseiitlich verschiedene sind. Als 
Ausgangspunkt seiner Theorie der spezifischen Warmen diente 
bekanntlich P. Dcb!yel), eine von ihm zuerst abgeleitete neue Be- 
ziehung zwischen Konipressibilit'at und Eigenfrequenz, in welche 
ausser Molekulargewicht und Dichte noch der Poi.sson'sche Modul, 
also allgemein ausgedruckt, neben der Volumelastizitlt auch noch 
die Gestaltselastizitat eingeht. Die numerische Ubereinstimmung 
zwischen den so berechneten Schwingungszahlen und den nach 
Debye aus dell spezifischen Warmen berechneten ist da, wo zu- 
verlassige Messungen vorliegen, eine sehr gute. Fur den Fall 
des einatomigen kubischen Kristallgitters ist die Theorie von Born 
und v. IGmn?19~ ') gegeben worden, und weiterhin von Tliiwiug ') 
auch fur zweiatomige kubische Gitter. 

So verscliiedenartig die Ausgangshypothesen zuin Teil bei 
den genannten Forschern, denen aucli Tir. Suthedarzd 4, sich an- 
reiht, auch sein mogen, alle gelangen zum Resultat, dass die 
Schwingungszahlen der sechsten Wurzel aus der Dichte und der 
Quadratw urzel aus der Kompressibilitat umgekehrt proportional 
sind. Eiizsteiiz ') hat seine eigene Formel nachtrgglich bis auf 
einen Zahlfaktor auch durch eine Dimensionalbetraclitung abge- 
leitet, wahrend er urspriinglich Anziehungskrafte zwischen der 
schwingenden Molekel und den ruhendgedachten Nachbarmolekelii 
eiiies kubischen Gitters als Ausgangshypothese vorausgesetzt 
hatte. Auf Schwierigkeiten, welche seiner friihern Auffassung 
entgegenstehen, hat Einstein selbst ausdrucklich ') aufmerksam ge- 
macht. Eine vorzugliche Zusammenstellung des bisher Erreichten 
gibt (-'. E. Blain'). 

Es schien mir daher nicht uninteressant, zu versuchen, ob 
man nicht wenigstens die Eiizstein'sche Gleicliung ohne diese oder 
andere Hypothesen iiber Fernkrafte oder uber die potentielle 
Eiiergie der schwingenden Molekeln herleiten konne und zwar 
derart, dass sich auch der Proportionalitatsfaktor, ohne neue Hypo- 
thesen eineufuhren, in Ubereinstimmung mit der Beobachtung er- 
geben sollte. 

Sei J das Triigheitsmoment und o die mittlere Mhkelge- 
schwindigkeit der rotierenden Molekel eines Versuchskorpers der 

1) I V .  [S] 39, i89 (1912). 2) Ph. Z 13, 297 (1912). 3) PI). Mag. 20, 
4) Citiert nach Va'alentinev. Quantenhypothese. Braunscll\veig 1914, 

7) 1. c. 5.  683. 
657 (1910). 
S. 37. 5 )  W. [4] 35, 679 (1911). 6 )  W. [4] 42, 1397 (1913) 
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im Kubikzentimeter n Molekeln enthalt, so ist die k ine t i sche  
Energie der Rotation aller Molekeln im Kubikzentimeter gegeben 
durch H = n . J . f . Wird jetzt der Probekorper durch einen all- 
seitigen aussern Druck komprimiert, so werden die Schwerpunkte 
der Molekeln gegen die Rotationsachsen der Molekel verschoben. 
Fur eine Molekel, deren Achse s e n k r e c h t  zur Resultante s des 
Schubes liegt, wird, da die Achse sich relativ zum Molekelschwer- 
punkt demnach um die Strecke s verschoben hat, das neue mo- 
mentane Tragheitsmoment um den Betrag von ms' grosser sein 
als vorher, da nach dem Steiner'schen Satze das Tragheitsmoment 
um eine beliebige Achse gleich ist demjenigen urn eine parallele 
Achse durch den Schwerpunkt, vermehrt um das Tragheitsmo- 
ment ms2 eines Massenpunkts m im Schwerpunkt inbezug auf 
die neue, um die Strecke s abliegende parallele Achse. Bleibt 
die mittlere Tourenzahl durch die Kompression ungeandert, so 
ist der Zuwachs an kinetischer Energie W, den der gepresste 
Korper pro Kubikzentimeter durch die Kompression instantan er- 
fahrt, gegeben durch 

Wir denken uns ferner, urn die Rechnung zu vereinfachen, 
den aus n gleichen Molekeln mit beliebig im Raum orientierten 
Drehachsen bestehenden Probekorper ersetzt durch einen solchen 
mit gerichteten Achsen, sodass also nuninehr je ein Drittel der 
Molekel um Achsen parallel zur X-Achse, Y-Achse oder Z-Achse 
eines nach den Wurfelkanten des Probekorpers orientierten Ko- 
ordinatensystems rotieren soll. 

Betrachten wir, um unsere Vorstellungen zu fixieren, eine 
uni die X-Achse rotierende Molekel. Bei der allseitigen Kom- 
pression wird ihr Schwerpunkt in der Richtung der Achsen die 
drei Verschiebungen A,, A,, A ,  relativ zu den ursprunglichen Dreh- 
achsen erfahren. Die Verschiebung A, langs der Drehungsachse 
andert nichts am Tragheitsmoment, also auch nichts an der kine- 
tischen Energie dieser Molekel, wohl aber tun dies die beiden 
andern Verschiebungen A, und d,, Bezeichnet W, den Zuwachs 
an kinetischer Energie der Rotation, welche die n/3 um die X- 
Achse rotierenden Molekel erfahren, so wird diese Grosse 

n 
3 W, = ' 1 2  w 2  . - (m Ay2 + m A,"). 



- 281 - 

Addiert man hiezu die beiden entsprechenden Ausdriicke fur 
die beiden andern Achsen, die durch zyklische Vertauschung 
sich ergeben, so wird fur den Zuwachs W, welche die kinetische 
Rotationsenergie des Probekijrpers pro Volumeinheit erfahrt, die 
Beziehung gelten: 

W =  'ism 05. 2 /3  n(AX2-t A y z +  AL2)  . . . . . 1) 
Fur einen isotropen festen Korper, und ebenso natiirlich fur 

eine Fliissigkeit, werden die drei Verschiebungskoinponenten ein- 
ander gleich, wodurch 

1 4  W = n m ,  0 ' .  A y  . . . . . . . 
Das Wesentliche an der hier gegebenen Herleitung dieser 

Gleichung liegt darin, dass wir dabei nicht anzunehmen brauchen, 
dass zwischen den Molekeln anziehende oder abstossende Krafte 
wirksam sind, und ferner dass diese Herleitung keinedei Annahmen 
iiber die Temperaturabhangigkeit der Rotationsenergie enthat. 

Damit mochte ich jedoch keineswegs prinzipiell gegen die 
Annahme derartiger Krkifte etwas einwenden; ich will nur be- 
tonen, dass diese Gleichung ohne die Annahme derartiger Krafte 
abgeleitet werden kann.  

Es bleibt uns nun noch die Aufgabe, den nach Gleichung 
1) oder la )  berechneten Wert der Arbeit W durch die Kom- 
pressibilitat x und die Volumverminderung Q, welche der Probe- 
korper pro Kubikzentimeter bei der Kompression durch den 
aussern hydrostatischen Druck P erfahrt, auszudrucken. x ist 
definiert als Quotient aus der Volumverminderung pro Kubikzenti- 
meter in den Druck, gemessen in Dynen pro Quadratzentimeter, also 

Die bei der Kompression eines Kubikzentimeters geleistete 
L2 = (v, - vl)/vl = il . P. 

Arbeit W ist somit 

0 0 

1st a der Abstand zweier Molekeln vor der Kompression und 
wieder wie oben A die relative mittlere Verschiebung der Mole- 
keln bei der Volumverminderung SZ, so ist, weil Q klein gegen 
die Einheit, 9=3A/a,  wodurch nunmehr W sich ergibt zu 

2)  
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Fuhrt man noch an Stelle der Winkelgeschwindigkeit. w = 

2 n v die Tourenzahl ZJ in Gleichung 1 a) ein, und setzt die beiden 
Ausdriicke fur W einander gleich, so finden wir die Frequenz v 
als Funktion des Kompressionsmoduls und des Molekelabstands a, 
also des wirklichen Rilolekularvolums a3 zu 

3) 

wobei wir von der. Beziehung n = aP3 Gebrauch machen. 
1st N die Anzahl der Molekel im Mol, und fuhren wir weiter 

das Molekularvolum V = Nm/g = M/@ ein, wobei Q das spezifische 
Gewicht des Probekorpers bedeutet, so berechnet sich die Fre- 
quenz v durch Einsetzen dieser Werte in 3) zu 

4) 

Setzt man fur N den von Ylanck aus der Theorie der Hohl- 
raum-Strahlung gewonnenen Wert N = 6,175 . ein, so wird 
schliesslich auf Grund der hier gegebenen Voraussetzungen die 
auch fur die spezifische W arme massgebende ultrarote Frequenz 
sich ergeben zu 

3,226 . 107. 
M 'I3 B 'la v; V= 

Wir erhalten also Tourenzahlen von der Grossenordnung 
1012, welchen bei Nichtleitern Reststrahlen von den bei Steinsalz 
und Sylvin beobachteten Wellenlklngen der Grossenordnung nach 
entsprechen. Urn den Vergleich mit der Erfahrung zu erleichtern, 
fuhren wir an Stelle der Tourenzahl v diejenige Wellenlange R =  
C/V ein, welche den entsprechenden Reststrahlen im Vakuum zu- 
kommen wurde, wobei c = 3 . 10'" die Lichtgeschwindigkeit im 
Vakuum bezeichnen soll. Gleichung 4) geht dadurch iiber in 

Unsere Gleichung ist somit bis auf einen Faktor von der 
Grossenordnung Ehs identisch mit der von Einstein ') gegebenen 
Reziehung 

1) W. [4] 34, 170 (1911). 
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obschon letztere unter der Voraussetzung, dass elastische Krafte 
die schwingende Molekel in ihre Gleichgewichtslage zurucktreiben, 
hergeleitet ist, also unter denkbar andern Voraussetzungen als 
hier, wo ausschliesslich mit einem Zuwachs an kinetischer Rota- 
tionsenergie durch die Kompression gerechnet wurde. 

Ohne deswegen etwa prinzipiell entscheiden zu wollen, 
welchen Ausgangshypothesen der Vorzug zu geben sei, schien es 
niir dennoch interessant zu untersuchen; ob die nach Einsteiu 
mit dem Faktor 1,08 oder nach unserer Herleitung mit dem um 
etwa 140 /0  kleineren Faktor 0,93 berechneten Wellenlangen besser 
rnit der Erfahrung, das heisst mit den aus der Quantentheorie 
der spezifischen Warmen (Einstein I ) ,  iXernst und Lindemann '), 
Debyes) u. A.) berechneten oder bei Nichtleitern mit den nacli der 
Methode der Reststrahlen gemessenen extremen ultraroten Wellen- 
lsingen iibereinstimmen. Die folgende Tabelle erlaubt diese Frage 
zu entscheiden. Die erste Kolonne enthalt, die von Einstein selbst 
aus den Beobachtungen Griineisens4) iiber die elastische Kom- 
pressibilitat fur eine Serie von reinsten Metallen berechneten 
Wellenlangen. Die gewahlte Einheit ist em . 10 -4. Da Einstein 
die ubrigen von ihm zur Berechnung verwendeten Daten nicht 
angibt, habe ich die von ihm zur Berechnung verwendeten Werte 
der Wellenlangen, um dennoch einen einwandfreien Vergleich 
beider Formeln durchfuhren zu konnen, durch Multiplikation mit 
dem Quotienten 0,930/1,08 auf die neue Formel reduziert. Diese 
Werte, die man natiirlich auch direkt erhalten miisste, sobald man 
in unsere Formel dieselben Werte der Dichten und Atomgewichte, 
welclie Einstein5) benutzt hat, einsetzt, gibt Kolonne 2 in Tahelle I. 

Die dritte Kolonne ermoglicht den Vergleich init der Er- 
fahrung, und zwar sind hier ausschliesslich6) die aus den spezi- 
fischen Warnien bei tiefen Temperaturen, also auf Grund der Ab- 
weichungen vom Dulong-Petit'schen Gesetz berechneten Werte 
der ultraroten Eigenschwingungen aufgenommen. Ich habe auch 
hier absichtlich die Darstellung nach Wellenl'angen und iiicht nach 
den unvorstellbar hohen Frequenzen lo'* gewahlt. Die Werte 

l) W. [4] 22, 185 (1907). 

6) Der Wert fur Palladium ist von Benedicks aus dem Schmclzpunkt 

2, Z. El. Ch. 17, 817 (1911). 3, W. [4] 39, 
789 (1912) 4) W [4] 25, 848 (1908). 5)  W. [4] 34, 170 (1911). 

berechnet. 
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~ 

38,7 
38,7 
39,6 
45,6 
4 9 3  
56,8 
62,9 
70,1 
87.8 

fur Al, Cu, Hg und Pb sind der Arbeit A7eesnst und Lindenaann’s‘), 
die iibrigen einer Arbeit von C. Benedicks2) entnommen. 

_ _ _ _ ~  

36,O 
37,5 
35,7 
46,5 
48,4 
56,6 
66,O 
70,l 
80,O 

Tabelle I. 

~ ~~~ 

Aluminiurn . 
Kickel , . 
Eiseii . . . 
Kupfer . . 
I’allndium . 
Platiri . . 
Silber . . 
Gold . . . 
Xinn:’) . . 
Ulri . . . -- 

2, Einsiein 
__ ~ 

45 
45 
46 
53 
58 
66 
73 
79 

102 
135 

Da die Ubereinstimmung zwischen der zweiten Kolonne und 
der dritten Kolonne zweifellos vie1 besser ist, als zwischen der 
ersten und der dritten, ist der neue Koeffizient (Gleichung 4a) 
dem fruhern iiberlegen. Dabei ist die Ubereinstimmung eine so 
liervorragend gute, dass wohl von jetzt an die aus der Kompressi- 
bilitit, also aus der Volumelastizitat berechneten Wellenlangen 
und Frequenzen, soweit es sich urn Materialien handelt, die eine 
einwandfreie Bestimmung der elastischen Daten erlauben, als 
ebenso sicher gelten diirfen, wie die nach andern Methoden be- 
stimmten. Interessant ist zweifellos, dass wir weder uber die Art 
der Abhangigkeit der kinetischen Energie von der Temperatur, 
noch iiber die Grosse des Tragheitsmoments, also die Forin der 
rotierenden Molekel oder Atome irgend welche Hypothesen haben 
einfuhren miissen. 

Die folgende Tabelle I1 gibt einige Beispiele fur die umge- 
kehrte Aufgabe, die Berechnung von 3t aus bekannten Schwingungs- 
zahlen. 
__ ~ 

Ber Preuss. Akad 12, 494 (1911) 2, W 141 42, 155 (1913) 
j) Gruneasen hat spater W. [4] 33, 1262 (1910) fu r  Zinn die Kompressi- 

bilitnt nacli 2 verschaedenen Methoden zu 1,9 und 3,l und fur Riel zu 2,O 
und 3,2 gefunden Be1 diesen plestischen Materialien 1st also x noch wenig 
qictiei- 
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p v  

405 
- 
- 
381 

Tabelle 11. 

v.10-12 

8,33 
870 
8,4 
6,598 

1,213 
0,531 
0,508 

36,04 
. 37,50 

35,71 

66,Oi 
153,64 

45,47 

1,31 
0,57 
0,62 

Wir gehen nun zur Berechnung der Atomwarmen aus der 
Volumelastizitat iiber.' 

Liegt fur eine einzige beliebige Temperatur eine genaue 
direkte Bestimmung der Volumelastizitat, also der Konstanten x 
vor, oder lasst sich die elastische Kompressibilitat aus zwei andern 
elastischen Konstanten fur das betreffende chemische Element 
hinreichend genau berechnen, so sollte der aus der elastischen 
Materialkonstanten x unter Beniitzung unseres neuen Koeffizienten 
nach Gleichung 4a) berechnete Wert fur die spezifische ultrarote 
Wellenlange A odex die daraus abgeleitete Schwingungszalll v aus- 
reichen, urn daraus die AtomwBtrmen und somit auch die Abwei- 
chungen voin DuZony-Petit'schen Gesetz fur jede beliebige Tempe- 
ratur zu berechnen. Uber die Art der Abhangigkeit der Atom- 
warmen von der Temperatur lasst sich naturgemass a m  unserer 
rein kinetischen Ableitung von Gleichung 4a) ebensowenig irgend 
etwas aussagen, wie nach andern Theorieen, wenn nicht in Anlehnung 
an die Erfahrung willkurlich eine bestimmte Art der Abhangig- 
keit der Atomwarme von der absoluten Temperatur T und der 
ultraroten Eigenschwingung v vorausgesetzt wird. 

Wir machen nunmehr die Annahme, dass sich die Atom- 
warmen bei tiefen Temperaturen durch die von Debye') ange- 
gebene Funktion von u und T darstellen lasse. 

Fur die Metalle Aluminium, Blei  und Kupfer  habe ich 
nach Gleichung 4a) also mit Hilfe unseres neuen Koeffizienten 
aus den von Gviineisen ') in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt ermittelten Werten der kubischen Kompressibilitat fur 

1) 1. c.  s. 797. 
2) W. [4] 25, 846 (1908) und 33, 1263 (1910). 
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0,298 
0.37 
2,57 
2,68 

diese drei Metalle') die Eigenwellenlangen und die zugehorigen 
Schwingungszahlen berechnet. Daraus habe ich dann weiter mit 
Hilfe der Talsellen fur die Debye'sche Funktion, welche wir 
Xernst ') verdanken, die Atomwarmen unter der Voraussetzung, 
dass es sich um einatomige Elemente handelt, fur alle diejenigen 
mittleren und tiefen Temperaturen neu berechnet, fur welche 
experimentelle Bestimmungen vorlagen. Die Resultate diesel: 
Rechnung sind in Tabelle 111 zusammengestellt. Fur hohere 
Temperaturen ist die Umrechnung der spezifischen Warmen auf 
konstanten Druck unerlasslich. Die dazu benutzten Differenzeii 
C ,  - C, habe ich jedoch nicht aus Kompressibilitat 1c und Aus- 
dehnungskoeffizient neu berechnet, was ja nach den1 zweiten 
Haup tsatz der Therinodynamik hier mit aller Strenge miiglich 
ware. Ich habe dieselben vielmehr aus den von ,\Tcimt und 
Liincle?nann mitgeteilten und in Jellinek's ') trefflicliem Werke uber 
,,T hermo d y nami k d e r  G as r  e a k  ti on  en" ausfuhrlich reprodu- 
zierten Werten fur C, und Cv zuruckgerechnet, um jede Willkur 
in der Wahl der zur Rechnung beniitzten Ausdehnungskoeffizienten 

0.25 A\er7Lh1 

0,33 

2,52 ,) 

auszuschliessen. 
Tabelle 111. 

~- 

2,75 
3,46 
435 
4,31 

5,63 
548 

5,57 

5,92 
5,93 
5,94 -- 

-1 luinin zum. 
x = 1.31 p v = 389,9 

~~ 

0,Ol 
0 , O l  
0 ,Od  
0,02 
0,08 
0,Od 
0,22 
0,34 
0,38 
0.46 

-~ - 

2,76 
3,46 
4,27 
4,33 
5,65 
5,69 
6,lO 
6,26 

6,40 
6,31 

T I,,,- 
31,5 I 83,6 
86,O 1 88.3 

__ ~ - _______ 

2,96 iVevuat 
3,92 
4,40 ,, 

5,65 ,, 
5,71 ,, 
6,13 K o w /  
6,33 ( ;noclr3  

6,61 ,, 

4,45 " 

6,4i ,iraptzLs 

28,s 
36,8 
38,l  
85,5 
90,a 

ZOO 
290 
332 
400 -- 

x =  

Cp beob. 

Y,06 Kamerliiigh Onnes 
-~ ~- -~ ~ 

3,65 ,, 
4,48 ,, 
4.52 ,, 
5970 I, 



T 
~ 

23,5 
27,7 
3 3 4  
87 
88 - 

457 
5 3 9  
5,79 
5,90 
6,09 

c1J IJer. 

~~ 

0,183 

0,527 
3,31 
3,34 

0,299 
Kore f  

CaeQe 
BaI"tol2 
d l n g n u s  

1 ,  

w = 0,74 

137 
234 
290 
323 
450 

ii v = 319,9 

4,66 
5,53 
5,76 
5,83 
6,03 

Cp beob. 

0.823 1VevtlSt 

0,321 
0,538 ,, 
3.33 ,, 
3,38 ,, 

Die Durclisicht unserer Tabelle 111 lehrt, dass die Uberein- 
stinimuiig zwischen den aus eiiiem eiiizigen TVert der Kompressi- 
bilitat, also einer iriechanischen Materialkonstanten herechneten 
Atomwarmen selhst bei extreni tiefen Temperaturen mit denjeiiigeii 
B e r e c h n u n g e n  fur C,, welche sich auf die au5 Clem Temperatur- 
verlauf der spezifischen Warmen entiiommeneii Werte der Eigen- 
frequenzen stutzen, eine uberrascheiid gute ist. Ungleich mehr 
will noch hesagen, dass die Ko'inzidenz zwischen uiiseren iieuen 
berechneteii Werten uiid der Erfahrung ganz besoiiders beiin 
Kupfer, clesseii elastische Daten im Gegensatz Zuni Blei nach ver- 
schiedenen Methoden gut  ubereinstimmend erniittelt werden 
konnten, der Darstellung mit Hilfe der Eigenfrequenz aus den 
spezifischen Wiirmeii selbst, uin nichts nachsteht. 

Angesichts clieses Resultat- darf ich vielleicht als historische 
Reminiszeiiz damn erinnern, dass Fir~ctein I) ini Jahre 191 1 in 
seiner qrundlegenden Arbeit uber , ,Eine B e z i e h u n g  zwisclieri 
d e m  e l a s t i s c h e n  V e r h a l t e n  u n d  d e r  s p e z i f i s c h e n  W a r m e  
h e i  f e s  t en Ti o r p e r n  mi t e i  n a t o  mi g e in Ril o 1 e k ii 1 " noch folgendes 
ged i r i e l en  hat: .,An eine e x  a k t e Berechnung der Eigen- 
schwiiiquiigsfrecIuenzen aus den elastischen Iionstanten ist vor- 
IBufig iiiclit zu denken. " Der iieue Ko@ffizient, tler eiiie Konse- 
queiiz uiiserer rein kinetischen Auflassung cler VoluinelastizitBt 
darstellt, hat nuiimehr diese Aufgabe gel6st. 

Zu: ,ammenfassu i ig  d e r  IZe.sult a t e :  

1.  Unter der Voraussetzung, dass die Atome oder die Rlole- 
keln fester Kiirpcr uiiter der Wirkung repulsiver Fernbrilfte 
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Eigenschwingungen ausfuhren, sind von Madelung, Hutherland, 
Einstein, Debye, Born und v. Kurmhn u. A. quantitative Beziehungen 
zwischen Schwingungszahl und elastischer kubischer Kompressi- 
bilifat abgeleitet worden. Im Gegensatz dazu gelingt es, die 
Einstein'sche Gleichung auch unter der Voraussetzung abzuleiten, 
dass die Kompressionsarbeit nur die kinetische Energie der 
Rotation der Molekel vermehrt, also nicht gegen repulsive mole- 
kulare Fernkrafte wirkt. 

2. Ohne jede weitere willkiirliche Annahme fiihrt dies zu 
einem neuen Proportionalitatsfaktor jener Gleichung, welcher nun- 
mehr eine erheblich bessere Ubereinstimmung zwischen den aus 
der Kompressibilit'at und den aus spezifischen Warmen berechneten 
Werten der ultraroten Eigenschwingungen ergibt, vorausgesetzt, 
dass das Material wirklich vollkomnien elastisch ist. 

3. Umgekehrt wird die Moglichkeit der 3erechnung det 
Kompressibilitat aus bekannten Werten der Schwingungszahlen 
an einigen Beispielen erwiesen, und ferner gezeigt, dam fur die 
drei Metalle Kupfer, Aluminium und Blei die Abweichungen vom 
Dulong-Pefit'schen Gesetz konform mit dem Experiment aus einer 
einzigen Kompressibilitatsmessung bei heliebiger Temperatur be- 
rechnet werden konnen. 

Basel, Physikalisch-Chemische Anstalt 
der Universitat. 
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Ein Beitrag zur Ionentheorie fester Korper 
vo n 

A. L. Bernoulli. 
(31. VIII. 18.) 

Vor einigen Jahren haben W.  Nermt und 3’. A. Lindemann l )  
den Beweis erbracht, dass fur Steinsalz und fur Sylviii die Mole- 
kularwarmen auch fur beliebig tiefe Temperature11 nach derselben 
Formel sich darstellen lassen, welche diese Autoren aufgestellt 
und mit vollem Erfolg fur die Berechnung der Atomwgrmen von 
Blei, Silber, Kupfer und Aluminium, sowie derjenigen des Dia- 
manten angewendet haben. Steinsalz und Sylvin gehoren zu 
denjenigen Kijrpern, deren Reststrahlen durch Rubew und 
Hollnngels ‘) Untersuchungen in den letzten Jahren erneuten 
Restimmungen der Wellenlhgen unterzogen worden sind. Es 
gelang Xernst und L i n d e m a n n 3 )  ferner zu zeigen, dass durch 
Einsetzen der von Rubens und Hollnagel bestimmten Werte der 
Wellenlangen dieser Reststrahlen oder der daraus berechneten 
Schwingungszahlen v in die hTernst - Lindemann’sche Formel die 
iMolekularwarmen von Steinsalz und Sylvin in guter Uberein- 
stimmung mit der thermischen Bestimmung zu berechnen sind. 
Damit war aus der Welleillange von Absorptionsstreifen, also aus 
einer optischen’ Materialkonstanten zum ersten Male eine ther- 
mische Materialkonstante, die Molekularwarme bestimmt worden. 

Die Untersuchungen von F. Koref4), welcher an die von 
L i n d e m a n n  entdeckte quantitative Beziehung zwischen Schmelz- 
punkt, Atomvolum und ultraroter Eigenschwingung der Elemente 
ankniipfen, ergaben fur chemisehe  V e r b i n d u n g e n  im festen 
Zustand einen gangbaren Weg, um die Schwingungszahl jeder 
Atomart in einer aus zwei verschiedenen Atomen zusammen- 
gesetzten festen chemischen Verbindung zu berechnen aus Schmelz- 
punkt und Molekularvolum der Verbindung, wenn uberdies noch 
Atomgewicht und Atomvolum, also auch die Dichten beider 
Elemente im freien Zustande bekannt sind. Damit ist nach Koref 
auch die Anderung gegeben, welche die Schwingungszahl jeder 

1) Ber. Preuss. Akad. d. Wiss. 12, 494 (19111. 2) Ber. D. Physik. Ges. 
12, 83 (1910). 3) 1. c.  S .  498. 4) Ph. 2. 13, 183 (1912). 

19 
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Atomgattung beim Eintritt in eine bestimmte chemische Verbindung 
erleidet. Dabei stiitzte sich lioref auf die experimentellen und 
theoretischen Resultate eines andern Mitarbeiters von ITT. 12'~2st, 
Alexander S. Iiussd I) ,  welcher auf Grund systematischer experi- 
menteller Untersuchungen iiber die spezifischen Warmen von 
festen Oxyden und Sulfiden der Elemente bei tiefen Temperaturen 
feststelleii konnte, dass die Eigenfreyuenzen der Elemente beim 
Eintritt in die betreffende chemische Verbindung sich im allge- 
meinen verschieben. Optisch wiirde dies bedeuten, dass die Ah- 
sorptionsstreifen - im weitesten Sinn genommen -- bei chemischen 
Verbindungen zwar auch noch als Eigenschwingungen der ein- 
zelnen Atotne oder Ionen zu betrachten sind, dass jedoch nur 
Homologie, aber nicht inehr Identitat vorausgesetzt werden darf. 
Ausserdem sind natiirlich noch solche Eigenschwingungen zu er- 
warten, die die ganze Molekel oder bestimmte Atomgruppen als 
Trager hahen. Von den Eigenschwingungen der Elektronen 
konnen wir dagegen hier absehen, weil ihre Frequenzen wegen 
der Kleinheit der schwingenden Massen dem ultravioletten Bereicli 
des Spektrums zugehoren. 

Wir wollen nun versuchen, diese bemerkenswerten, fur 
chemische Verbindungen in1 festen Zustand von den genannten 
Autoren gewonnenen Ergebnisse nach zwei Richtungen hill zu 
erganzen. Wir gehen aus von den von ~ ~ u d e l u ~ ~ g ' )  und A. Ei7~stei.12.~) 
entdeckten Beziehungen zwischen Volumelastizitat und ultraroten 
Eigenschwingungen, indem wir dieselben anwenden speziell auf 
solche chemische Verbindungen, deren Keststrahlwellenlangen 
bekannt sind. Diese Aufgabe ist zwar bereits durch Lindenaann ') 
in Angriff genommen worden; dass jedoch trotzdem hier noch 
genug Raum zu weiteren Forschungen geblieben ist, mag das 
folgende zeigen. In einer vorhergehenden Arbeit, welche in 
dieser Zeitschrift erschienen ist, habe ich ') hhsteivs  Kompressi- 
bilitatsgesetz auf ganz neuer Grundlage abgeleitet und dabei einen 
neuen Koeffizienten fur die Berechnung von Eigenwellenl'angen 
aus der Volumelastizitit hergeleitet, welcher, wie ich damals 
zunBchst fur einatomige Korper, speziell fur Metalle zeigen konnte, 
mit den aus der Atomwarme ermittelten Schwingungszahlen vor- 

2) Ph. Z. 11, 898 (1910). 3) W. [4] 34, 170 
4) Zitiert nach Sernst, Theoretisc.he Chemie YII. Auflage, 264 (1913). 

I )  Ph. %. 13, 59 (1912). 
(1911). 
5)  Helt. 1, 278 (1918). 
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ziiglich iibereinstimmende Werte liefert. Diese Resultate sollen 
im folgenden auf die genannten mehra tomigen  Korper bezw. 
Verbindungen iibertragen werden. Wir werden so dazu gelangen, 
jeweils aus einer einzigen Bestimmung der Kompressibilitat die 
beiden langwelligsten Reststrahlen in Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung zu berechnen. Umgekehrt werden wir zeigen, dass 
man aus den Keststrahlen, also aus opt i schen  Daten nicht nur, 
wie bekannt, die Molekularwarmen, sondern auch mit bemerkens- 
werter Genauigkeit die elastische kubische Kompressibilit'at, also 
eine m e  chanische  Materialkonstante berechnen kann. 

Unter der Voraussetzung, dass die elastische Kompressions- 
arbeit W, die wir leisten miisseii, um die Volumeinheit eines 
einatomigen Korpers vom Kompressionskoeffizienten x urn den 
Betrag 9 zu verkleinern, gegeben sei durch: ( A  = mittlere rela- 
tive Verschiebung bei der Kompression, w = Winkelgeschwindigkeit, 
a = mittlere Atomdistanz, a -  = n Anzahl der Atome im Kubik- 
zentimeter, m = Masse des Atoms, x = kubische Kompressibilitat) 

1) 

fanden wir die Wellenl'ange R (in 
sch w i n g u n g  dieses einatomigen Kijrpers zu 

der ultraroten E i g e n -  

(c = Lichtgeschwindigkeit, M = Molekulargewicht, e = Dichte, N = 

Anzahl der Atome im Rilol.) Da, wie friiher gezeigt, unser neuer 
Proportionalitatsfaktor eine weit bessere Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung liefert, als bis dahin mit Einsteins Koeffizient 
1,OS . lo3 zu erreichen war, so schien mir der Versuch lohnend, 
die hier benutzten Vorstellungen auch auf mehra tomige  Korper, 
speziell einfach zusammengesetzte chemische Verbindungen zu 
iibertragen, um so womoglich aus Kompressibilit'at und Dichte 
der Verbindung unter Einsetzung der hier moglichen Atomge- 
wichte in obige Gleichung' die Reststrahlen einzeln zu berechnen. 

Durch die K oen t g e n  - Analyse des Steinsalzes wissen wir, 
dass dieser Korper nach den Oktaederflachen aufgeschichtet ist 
aus alternierenden Chlortafeln und Natriumtafeln, d. h. aus ortho- 
gonalen Punktgittern, die abwechselnd ausschliesslich mit Chlor- 
ionen oder mit Natriumionen besetzt sind. Die Kenntnis dieser 
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geometrischen Struktur ist, wie ich ausdrucklich hervorheben will, 
n ich t  n o t i g  fur unsere Art der Berechnung der kubischen 
Kompressibilitat als Funktion der Wellenlange. Grundlegend fur 
das Folgende ist jedoch die Tatsache, dass das Steinsalz auch im 
festen Zustand aus Ionen besteht, also dissoziiert ist, und zwar 
setzen wir voraus, dass die Dissociation eine vollstandige sei. 

Sei wie in unserer fruhern Arbeit a die Kantenlange des 810- 
lekelwurfels, also der mittlere Abstand zweier gleichartiger Atome, 
mj die wirkliche Masse eines Atonis Chlor, n, die Anzahl der 
Chlorionen im Kubikzentimeter und o1 die charakteristische 
Winkelgeschwindigkeit der rotierenden Chlorionen in der be- 
treffenden Verbindung, und bedeuten m,, nz und w, die ent- 
sprechenden Konstanten fur die Natriumionen, so konnen wir fur 
jede der beiden Ionengattungen, analog wie in der fruhern Arbeit I ) ,  

indem wir die nach unsern Voraussetzungen berechneten kine- 
tischen Kompressionsarbeiten den mit Hilfe der Elastizititstheorie 
berechneten Werten dieser Grossen gleichsetzen, die folgenden 
Gleichungen ableiten. 

Da im chernisch neutralen festen Kochsalz gleichviel Natriumionen 
wie Chlorionen im Kubikzentimeter enthalten sind folgt, wenn 
n die Gesamtzahl a l le r  Ionen im cm" 

. . . . . . . .  n , = n , = l , ? n  4.) 
Wegen der Gleichheit der rechten Seiten in den Glekhungen 3) 

folgt somit allgemein fur die beiden ,, Atomschwingungen" einer 
binaren chemischen Verbindung, dass die Quadrate der Winkel- 
geschwindigkeiten und somit auch die Quadrate der Tourenzahlen 
den zugehorigen Atomgewichten umgekehrt proportional sind. 
Natiirlich gilt dies nur fur Reststrahlen oder allgemeiner fur 
Eigenfrequenzen ein und derselben chemischen Verbindung in 
derselben festeii Modifikation. Siiid A, uiid A, die zugehorigen 
Wellenhgen, so folgt weiter 

A, =A, V i q M 1  . . . . . . . .  5)  

da ja die Molmassen M, und 11% ni t  m1 und ni2 proportional sind. 
_ _ _ _ ~  

J )  Helv. 1, 278 (1918). 
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Diese Beziehung wird nach ihrer Herleitung auch dann giltig 
bleiben, wenn die schwingenden Massen nicht wie hier im spe- 
ziellen Fall Ionen sind, sondern auch wenn es sich um Atom- 
gruppen oder Molekel handelt. Eine ahnliche Gleichung hat 3’. 
Koref ’) bereits aus dem Lindernnnn’schen Gesetz abgeleitet. Sie 
unterscheidet sich jedoch von der obigen einfacheren dadurch, 
dass sie auf der rechten Seite noch das VerhS.iltnis der dritten 
Wurzeln der Atomvolumina der freien Elemente als Faktor ent- 
halt. 1st eine der beiden Massen in uiiserer ohigen Gleichung 
die Elektronenmasse, so geht sie uber in die bekannte von Hubel. 
entdeckte Beziehung zwischen der Frequenz des selektiven Photo- 
effekts und der ultraroten Eigenfrequenz bei den Alkalimetallen. 
Interessant ist jedenfalls, dass wir hier ohne die bisher anscheinend 
unerlassliche Voraussetzung elastischer Schwingungen und auch 
ohne elektrische AnziehungskrSifte zu der obigen Beziehung ge- 
langt sind Eine Prufung von Gleichung 5)  sol1 weiter unten 
folgen. Ausdrucklicli sei bemerkt, dass weder 5)  rioch 7) strenge 
Gultigkeit beanspruchen. 

Kombinieren wir nunmehr unsere Gleichungen 3)  und 4) und 
erinnern wir uns ferner, dass die Relation n = a-,’ besteht, 
so wird 

6) 

wahrend wir in unserer fruhern Arbeit’), jedoch fur e inatomige 
Korper, die Beziehung m w’ = 9 a / 2 x fur Metalle bestatigen 
konnten. Die rechte Seite unserer Gleichung 6) fur zweiatoinige 
Korper ware deinnach doppelt so gross wie bei einatoniigen und 
demzufolge wird die Schwingungsformel fur zweiatomige Korper 
Tourenzahlen ergeben, deren Proportionalitatsfaktor gegenuber der 
fur einatomige Korper bewahrten Formel Werte ergeben, deren 
lionstante noch mit dem Faktor 1/2 multipliziert erscheint. Unsere 
neue Gleichung 6) nimmt, wenn wir an Stelle der Winkelge- 
schwindigkeiten die beiden Wellenlangen R = 2 x c 1 o und uber- 
dies die Dichte e der chemisehen  V e r b i n d u n g ,  also hier des 
Steinsalzes und endlich die Molgewichte MI und M, der beiden 
Ionengattungen einfuhren, die Form an 

7) 

1) Ph.  Z. 13, 183 (1912). 2) 1. c. S. 278. 
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wobei c = 3 . 1 0 ’ O  die Lichtgeschwindigkeit in1 Vakuuni und 
N = 6,175 . loz3 die Zahl dew Atom& iin Grammatom bezeichne. 
Fur einatomige Korper liatten wir fruher den Proportionalitiats- 
faktor zu N:1,3 = 0,930 lo3 bestimmt, wenn die Wellenlangen 
der Reststrahlen wie ublich in em angegeben werden sollen. 

In unserer Gleichung 7) fur zweiatoinige Korper hat so- 
mit der Koeffizient den Wert 0,93 . lo3 / j/2 = 657,6. 

Unter Benutzung dieser Zahl sind die in der folgenden Ta- 
belle I in der zweitletzten Kolorine eingetragenen Werte der Rest- 
strahlwellenlaiigen nach 7) berechnet aus den in der ersten Ko- 
Ionne angegebenen, der Literatur entnonimenen Werten x der 
kubischen elastischen Kompressihilitat. 

2 V l , n  c 

Tabelie T. 

Th. T V .  Ricltartlsl) 
u. G. Jones 

si 0, 1 2,675 1 vooigt 
Bergkristall 

Cl’ 
Ii ’ 
CI, 
_. ~ 

li ’ 
nr’ 

. ~~~ ~_._ 

54,9 53,6 
47,5 46,9 
50,3 53,6 

1 43,6 46,9 

57,4 62,O 
59,s 62,O 
71,7 70,s 

‘ 75,6 
1 83,3 65’7 1 86:5 

~~ 

Ca I 32,7 I 29,42) 

- -~ 

Cn ~ s0,o 31,fi 
1’” 23,s i 24,O 

- 

SI ’ 27,5 - 
0” ~ 22,O ~ 20,7 

l) Z. ph. Ch. 71, 152 (1910). 2 )  Aschkiizass, W. [a] 1, 42 (1900). 
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Unsere Tabelle I zeigt, dass uberall da, wo sowohl Mes- 
sungen der Reststrahlen als auch ausreichende Bestimmungeii der 
Kompressibilitat vorliegen, die Koi'nzidenz zwischeii den nach 
uiiserer Gleichung 7) berechneten und den direkt ,,optisch" ge- 
messenen ringsten Reststrahlen eiiie bemerkenswert gute ist. Bei 
Kaliumjodid konnten die beiden zu erwarteiiden Reststrahlen bis 
ietzt noch nicht getrennt werden. Auch Bubewa und Hollnugel l) 
geben nurL ihren Mittelwert an. Fur Kalkspath und fur Silicium- 
dioxyd (Bergkristall) fehlen gleichfalls bis Jetzt die zu erwartenden 
und hier extrem langen aussersten Wellen. nberraschend gut 
ist die Koi'nzidenz beim Flusspath, ohschon hier unsere verein- 
fachenden Annahmen gewiss weniger gut erfullt sind als z. B. 
beim Steinsalz. Beim Kaliumchlorid liegen die Kalium- und die 
Chlorfrequenz einander so nahe, dass sie init den bisherigen Me- 
thoden nicht aufgelijst werdeii konnen. Die langere, aber vie1 
schwachere Schwingung stimmt auf Cl,, kann aber auch von 
niclitdissoziierten Molekeln KC1 oder sogar, wenn man diese Hy- 
pothese zulassen will, von Molekeln K, herriihren. Kowf2) deutet 
sie anders. Hier kann nur eine Verfeinerung der Reststrahl- 
messung den Entscheid bringen. 

Die nkhs te  Tabelle IT sol1 an einigen Beispielen zeigen, 
dass inan mit Hilfe unserer Gleichung 7) auch der umgekehrten 
Aufgabe, der Ermittlung der massgebenden Konstanten der 
Volumelastizitit aus den beobachteten Reststrahlen, gerecht werden 
kann. Die Kontrolle liegt hier darin, dass zwei Reststrahlen 
innert der Fehlergrenzen der Beobachtung denselben Wert fur 
die Komprekbilitat x ergeben mussen. Interessant ist vor allem 
wieder die Ko'inzidenz beim Flusspath, denn sie ist zugleich eine 
sehr scharfe Probe auf die klassische Theorie der Beziehungen 
zwischen den Konstanten der Formelastizitat und Volumelastizitat, 
denn die Kompressibilitat des Flusspaths ist gar nicht direkt 
gemessen, sondern von Tv. k i g t  ') aus seinen Prazisionsrnessungen 
des I'ouizg'schen Moduls und des Torsionsmoduls errechnet worden. 

Tabelle 11. 

1 Atom IReststrahl/ y-1 

~ Na I 46,9 I 4,9 1 
~ Ca 1 31,li ~ 1,34 ~ 

_ _ _ _ _ ~  __ 1- -~ _ _ _ _  

5,o I Na Cl c1 53,6 4,s 

24,O 1,27 i,ao 1 CaFg- F 

I }  1. c. S. 92 2) 1. c. S. 186. 3) W. [4] 36, 642 (1888). 
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Tabelle I11 gibt in der letzten Kolonne wieder die beobach- 
teten und davor die jeweils aus dem andern Reststrahl und dem 
Quotienten der Wurzel der Atomgewichte (also ohne Kenntnis 
der Kompressibilifit) nach Gleichung 5) berechneten Reststrahl- 
werte. Es handelt sich namlich hier darum zu zeigen, da'ss, wie 
unsere kinetische Theorie dies verlangt, tatsachlich die Wellen- 
langen der Keststrahlen sich verhalten wie die Quadratwurzeln 
der zugehorigen Atomgewichte oder Atomgruppen. Leider ist das 
Beobachtungsmaterial hier sehr beschrankt aus Grunden, die wir 
bereits erortert haben. Beim Flusspath und beim Steinsalz ist die ge- 
forderte Beziehung, die hochst wahrscheinlich nur eine N a h e r u n g  
darstellen wird, durchaus erfullt. Ich bemerke ausdrucklich, dass, 
so weit ich die Frage bis jetzt prufen konnte, die Berucksichtigung 
der Atomvolumina der freien Elemente die Koi'nzidenz nicht ver- 
bessert, sondern eher verschlechtert. Interessant ist ferner, dass 
wir hier pr inzipiel l  die Moglichkeit vor uns haben, aus zwei 
optischen Messungen an einem festen Korper, der eine binare 
chemische Verbindung darstellt, die stochiometrische Proportion 
seiner chemischen Komponenten zu bestimmen. Vorerst reicht 
allerdings die optische Messgenauigkeit bei den Reststrahlen noch 
nicht entfernt dazu aus. 

Dagegen ist die Berechnung der einzelnen Ionenfrequenzen 
aus einer einzigen Messung der Kompressibilifat, wie wir oben 
gezeigt haben, schon jetzt durchfuhrbar. 

Basel, Physikalisch-Chemische Anstalt 
der Universitat. 
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Das Verhalten von Phosphaten an der Anode 
V O l l  

Fr. Fiehter und Jakob Mllller. 
(9. 1X. 18.) 

1. Einleitmg. 

J. Echmidlin und P. Mussini ') erhielten durch Einwirkung 
von konzentriertem Wasserstoffperoxyd auf Phosphorpentoxyd 
oder auf Pyrophosphorsaure zwei peroxydierte Phosphorsauren, 
die sie als Phosphormonopersdiure H, PO, und als Pei~hos~lzo1.sdi.Lcl.e 
H, P, 0, formulierten. Ihre Beobachtungen wurden kurz darauf 
von ,J. d'Ans und W. Friedrich') bestatigt. Die Phosphormo- 
nopersitwe ist durch die Fahigkeit zur Bildung von Ubermangan- 
saure aus verdiinnter Manganosulfatlosung vorziiglich gekenn- 
zeichnet. 

Beim Studium der verschiedensten elektrochemischen Oxy- 
dationen anorganischer und organischer Stoffe sind wir zur Uber- 
zeugung gelangt, dass alle elektrochemischen Reaktionen auch 
auf rein chemischem Wege durchgefiihrt werden konnen, und 
umgekehrt '). Von allen chemischen Oxydationsmitteln kommt 
das Wasserstoffperoxyd in seiner Wirkung dem anodischen Sauer- 
stoff am nachsten'); so lag also die Vermutung sehr nahe, die 
Bildung der peroxydierten Phosphorsauren musse durch elektro- 
chemische Oxydation zu verwirklichen sein. Aber J. IScchmidlin 
und P. Mussini geben ausdriicklich an, dass es ihnen in keiner 
Weise gelungen sei, durch Elektrolyse von Phosphorsaure; Per- 
phosphorsaure oder Phosphormonopersaure darzustellen; nur bei 
Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd bildete sich einmal an der 
Anode etwas Phosphormonopersaure. 

1) B. 43, 1162 (1910). 
2) B. 43, 1880 (1910). 
y, A.. Fichter, H .  Steiger und 2'11. Stanisch, Verh. Naturf. Ges. Basel, 

28, 11. 74 (1917); Fr. Fichtet., Z. El. C h .  24, 41 (1918); Bull. SOC. Vaod. Scieiic. 
nat. 51, 529 (1917); Fv. Fichter und Ed. Ki,urnmzenacher., Helv. 1, 150 (1918). 

4, Fr.. Fichter und BOD. Stockei., B. 47, 2006 (1914). 
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Nun hat bereits El. Hnbel-') durch Verlegung der Anode in 
den Gasraum oberhalb der Losung eine ausserordentlich wirksame 
Versuclisanordnung gefunden, durch welche iiicht nur Schwefel- 
saure unter Anwendung hochgespannten Gleichstroms eine iiber- 
aus reichliche Umwandlung in Perschwefelsaure und Sulfomono- 
persiiure erfahrt, sondern durch welche auch aus Phosphorsaure 
Phosphormonopersaure gebilclet wird. Auch die rein chemische 
Oxydation der Phosporsaure ist nicht ausschliesslich an die Ver- 
wendung von Phosphorpentoxyd und von Wasserstoffperoxyd ge- 
bunden, sondern tritt mit andern Oxydationsmitteln offenbar 
ziemlich leicht ein: dies beweist eine Angabe von C. Tubnndt und 
77: Kiedel z, uber die Bildung von Phosphormonopersaure mit 
Hilf e voii Nickelioxyd. Alle diese Beobachtungen bestarkten uns 
in der Uberzeugung, die elektrochemische Darstellung der per- 
oxydierten Phosphorsauren oder ihrer Salze sei durchfuhrbar, und 
wir suchten und fanden schliesslich, auf Grund der in der Lite- 
ratur niedergelegten Erfahrungeii iiber die elektrolytische Gewin- 
iiuiig anderer Persalze, die Redingungen, unter denen die Reak- 
tion tatsachlich gelingt. Bevor wir an die Schilderung derselben 
herantreten, miissen wir noch ganz kurz auf die Natur der ver- 
schiedenen, bisher in der wissenschaftlichen und technischen 
Literatur als ,, Perphosphate" beschriebenen Salze ') eintreten; es 
handelt sich hiebei ausschliesslich um Addi t iwqwoduk te  von Wasser- 
stoffperoxyd an Phosphate, die von den von uns elektrolytisch 
dargestellten Phosphaten vollig verschieden sind. 

2. (:i.1c?adbediny~Ln.~en fik dir elekti*ochenzische Barstellung von Salzem 
cler Pl~os2lliol..mono~ei,siJztr.e und c l e ~  Y~r-phosphol.siiu1.p. 

Als Anode haben wir ausschliesslich Platin verwendet, ebenso 
als Kathode, um der Gefahr der Verunreinigung durch andere 
Metalle zu entgehen. Fur die Wahl der Salze ist massgebend 

1) Z. El. Ch 20, 488 (1914). 
3) Z. an. Ch. 72, 219 (1911). 
8) E PG,evun Alvawz ,  Ann. chim. anal. appl. 11, 401 (1906); Ch. K. 

94, 269 (1906); C. 1907, I, 86; J .  Rudenko, X. 44, 1209; C. 1912, 11, 1893; 
Chern. Werke vorm. Heinrich Bilk, I). R. P. 287 588; C 1915, 11, 861; Ges. f. 
chein Industrie, D. R.  P. 293 786; C. 1916, 11, ,530; DC S. Aschkenasi, D. K.P. 
296796, 296888, 299300; C. 1917, I, 610, 1917, 11, 438. 
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cler Umstand, dass der Erfahrung nach das Kaliumion und das 
Ammoniumion bei derartigen Oxydationen einen gunstigen Ein- 
fluss ausuben *). Eine weitere Erleichterung der Persalzbildung 
bietet sich durch den Zusatz von Fluorionen’). Um nicht das 
an der Anode gewonnene Produkt durch Reduktion sofort wieder 
zu verlieren, muss die Kathode nnwirksam gemacht werden: da 
die Anwenduiig eines Diaphragmas durch Anderung des Neutrali- 
tiitsgrades im Anodenraum schaden wurde, griffen wir zum be- 
wahrten Zusatz von Kaliumchromat ’), und arbeiteten ohne Dia- 
phragma. Ohne Kaliumchromat erhalt inan geringe und schwankende 
Ausbeuten. 

Unter diesen UmstLnden gelingt es nun leicht, aus konzen- 
trierten Losungen von Dikaliumorthophosphat, K,HPO, (bereitet 
durch Vermischen von Monokaliumorthophosphat, KH,PO,, mit 
der berechneten Menge Kaliumhydroxyd), durch elektrolytische 
Oxydation, wobei fortwahrend an der Anode Ozon entweicht, Lo- 
sungen zu erhalten, welche die von J.  S c h i d l i n  und €’. Mtrssini 
angegebenen Reaktionen : Bildung von Ubermangansaure aus 
i\ilanganosulfat, Auftreten des Geruchs nach Nitro-(oder Nitroso-) 
beiizol beim Schutteln mit Anilinwasser in saurer Losung, lang- 
same Bildung einer dunkeln Farbung mit demselben Reagenz, 
uiid Fallung eines zuerst schwarzen, iiber weiss allmahlich gelb 
werdenden Niederschlags mit Silbernitrat, zeigten. Wasserstoffper- 
oxyd ist nicht nachweisbar. Demnach enthalt die elektrolysierte 
Losung nebeneinander die Salze der beiden peroxydierten Sauren, 
der Phosphormonopersaure H,PO, und der Perphosphorsaure 
H,P,O,. Infolgedessen ergibt sie auch beim Versetzen mit schwefel- 
saurer Kaliumjodicllosung in innen niit Paraffin ausgekleideten 
Kolbchen eine augenblickliche Jodabscheidung, entsprechend H3POs, 
nach deren sofortiger Entfernung durch Natriumthiosulfat eine 
erneute langsame, erst am folgenden Tag beendete Jodabschei- 
dung, entsprechend H,P,O,, einsetzt. 

1) Fr.  E7oeoe,.stcv, Elektrochemie wiissr. Losungen, 2.  Aufl., S. 755 (1315j. 
2) E.  Skirrow, Z. an. Ch. 33, 25 (1903); Evich Miiller, Z.  El. Ch. 10, 763, 

776 (1904); 13, 257 (1907); M. G. L P V ~  uiid I;: Agerto, Atti I{. dccad. (1. Lincei 
[5] 15, 11, 549, 615; C. 1907, I, 212, 526. 

(1899); 7, 398 (1901); 8, 231, 909 (1902). 
3) . lohn Laudin, 2. El. Ch. 6, 482 (1900); EvSch Milllei,, Z .  El. Cli. 5, 469 
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Die Salze der beiden Sauren sind von sehr verschiedener Be- 
standigkeit. Eine LosungdesKaliumsalzes der Phosphormonopersaure 
entwickelt bestandig Sauerstoffblaschen und verliert bei gewohn- 
licher Temperatur ihren aktiven Sauerstoff sozusagen vollst'andig in 
24 Stunden; bei Oo ist sie etwas haltbarer. Dagegen bewahrt 
die nach dem Zerfall des unbestandigen Begleiters zuruckbleibende 
TAsung von Kaliumperphosphat ihren Oxydationswert hei Zinirner- 
temperatur wochenlang unverandert. 

Durch mehrere Serien von Versuchen ') wurde zunachst er- 
mittelt, wie gross die Zusatze an Kaliumfluorid und an Ralium- 
chromat gemacht werden mussen. Bei Verwendung einer 2- 
molaren Losung von K,HPO, (348 gr/Lit.) ergab sich als 
gunstigster Zusatz von Kaliumfluorid eine Menge von 232,4 gr/  
Lit., welche der Konzentration 4-n. KF entspricht und somit 2 Val 
KF auf 1 Mol K,HPO, enthalt. Wir haben spater diesen Zusatz 
ohne grosse Einbusse auf die Halfte vermindert. 

Der Zusatz von Kaliumchromat erzeugt die gewunschte 
Wirkung schon bei einem Gehalt von 0,32 gr/Lit. ; bei den meisten 
Versuchen ist diese oder eine ahnliche Menge angewandt und ihr 
., Jodwert " bei den Titrationen abgezogen wortlen. 

3. Einfluss cler Tentperntzw. 

Der Elektrolyt, 25 cm3 2-inol. K,HPO,- liisung mit je 5,81 gr Kalium- 
tluorid uncl 0,0080-0,0085 gr Kaliumchromat, befand sicli in einem Platintiegel 
als Anode, tler durch Wasser, Eis oder Kalternischung gekfihlt wurde. Die 
ICathode bestand ails einein wasseldurchflosseneii Platin-C-rohr. l m  Tiegel 
steckte ein Thermometer zur Kontrolle der Temperatur, und  ein ails eiiiein 
flachgedriickten Glasstab besteliender mechauiscli betrieberier Riihrer sorgte fur 
Durclimisclriung. Die Strmislarke betrug 1 Amp., die anodische Stromdiclite 
0,03 hmp./cm2, die Stromrrrenge in  d r r  Regel etwa 60 Amp.-Min. Sie wurde 
imit einem Kupfercoulombmeter ermittelt, und alle husbeutezahlen auf genau 
A0 Amp.- l in.  umgerechriet ; diese Strommenye niirde 808,8 em3 Sauerstoff yon 
0 0  urid 760 mm entwickeln, entsprechend 0,2984 gr 0, oder 4,733 gr Jod bezw. 
372,9 ern3 0,l - n. Natriumthiosulfatlosuiig. %u den Titrationen wird der Tiegel- 
inhalt in cin Masskolhchen von 50 em3 gespiilt, zur Marke aufgefullt und je 
10 em3 der Losung init 20 cm3 10"/oiger Iialiuriijodidlbsur!~~i~lI~suri~ und 30 cma 2-11. 
Schwefelsaure versetzt untl titriert. 

1) Die, wie all$: andern Einzelheiten, in der Diss. des Herrn Dr  
Uasel 1918, ausfiilirlich heschriehen sind. 
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Teinperatur 

____  

f 250 
+ 20 
i- 15 + 10 
+ 5  

0 

Das Verhiiltnis der sofortigen und der nachtraglichen Jod- 
abscheidung hangt, ausser von der Raschheit des Arbeitens, von 
der Konzentration der verwendeten Kaliumjodidlosung und der 
Persaurelosung ab in dem Sinne, dass in konzentrierteren Lo- 
sungen auch Perphosphorsaure schnell reagiert, wodurch also zu 
hohe Werte fur H,PO,, zu niedrige fur H,P,O, erhalten werden. 
Die Werte fur H,PO, in den folgenden Tabellen durften durch 
diesen Fehler entstellt sein. 

Die letzte Kolonne enthalt die Gesamtausbeute in Prozenten 
des theoretischen Wertes. 

Tabelle I. 

cm3 0,l - n.  ?rT+S,O, i n  60 Amp.-hfin. 

sofort ~ nachtraglich Gesamt 

15,93 24,61 40,54 
18,lY 25,42 43,6? 
36,38 31,79 68,37 
36,61 31,49 68,lO 
54,81 28,98 83,79 
54J6 24,O 78,16 

_____ 

______________- 
~ ____ ___ 

No. 

~ _ _  

44 
48 
49 
17 
45 
46 

~ 

Stroinausbeute 
in Proz. der 
theoretischen 

___ 

10,88 
11,70 
18,34 
18,27 
22,53 
20,98 

Aus Tabelle I erfolgt die Notwendigkeit des Arbeitens bei 
niedriger Temperatur, ca. + 5O; namentlich die Ausbeute am Salz 
der Phosphormonopersaure wird dadurch gunstig beeinflusst, wie 
zu erwarten war. Doch darf man rnit der Abkuhlung nicht zu 
weit gehen wegen der Gefahr der Storung durch Auskristalli- 
sieren der gelosten Salze. 

W'ahrend die Bildung von Persulfaten durch hohe Strom- 
dichte gefordert wird, ist gerade das Gegenteil zu beobachten bei 
der PeIphos~hatdarstellu?~g, wie Tahelle I1 zeigt. 
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- in Proz. der 
Ccsamt theoretischen 

Tabelle 11. 

~- _____ 

125,90 
117,19 
112,14 
110,78 

88,64 
98,96 

-. 
No. 
___ __ 

24 
19 
25 
28 
23 
27 
26 
21 - 

__ __ __ 

33,78 
31,45 
30,08 
29,73 

23,75 
26,55 

A m p  jcm2 
- __ --___ 

0,010 

0,030 
0,060 
0,130 

0,015 

0,260 
0,530 
1,06 

sofort 

96,33 
85,68 
85,12 
83,74 
73,74 
62,06 
41,77 

- __ _. -____ 

17,45 

nachtra~licli - __ a- ____ 

29,57 
31,51 
27,02 
27.04 
26.2% 
%,48 
22,19 
13,20 

Ahnliche Beobachtungen uber schadliche Wirkung gesteigerter 
Stromdichte sind ubrigens schon mehrfach bei elektroehemischen 
Oxydationen gemacht worden; am ehesten passen hieher die Er- 
fahrungen von M.  G. Levi und I;: Ageno'), die ebenfalls bei 
Gegenwart von Fluorionen gearbeitet haben. 

Es ist in diesem Zusammenhang wohl notig zu sagen, dass 
auch die OFel.fllichenbeschnfn~e~t der Platinanode unter Urnstanden 
die Ausbeute stark und in uniihersehbarer Weise beeinflusst, was 
jedesmal in Erscheinung trat, wenn wir aus irgend einem Grunde 
die Anode wechselten. 

5. Ve1mche CUT Vm-bessrixng cler d t i she i i t en .  

Nach zwei Richtungen sind die bisherigen Ergebnisse ver- 
hesserungsfdhig: Man kann die ~ ~ t ~ . o ~ l ? a m . c b e ~ l t e  per Amp.-Stunde 
hijher bringen, und man kann die Konzentration der Losung an 
aktivem Sauerstoff, also die Nfofausbeulr,  steigern. 

Wir erkannten bald, dass die Stromausbeute in hohem Masse 
von dem Verhaltnis von Base und Saure abhangig ist, und ver- 
suchten verschiedene Mischungen von Dikaliumorthophosphat und 
Alonokaliumorthophosphat in solchen Verhaltnissen, dass die alka- 
lische Realrtion nur noch sehr schwach war. Die Stoffaiisbeute 
aber liess sicli steigern durch eine laiigere Versuclisdauer, wobei 
freilich die Stromausbeute sehr zuriickgeht. Tabelle III gibt eirien 
Begriff von den erzielten Erfolgen. 

1) Atti R.  l c c a d  d. Liricei 161 15, 11, 649, 615 (1906). 
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90 I 60 1 119.5 
91 120 237,5 
92 180 300,O 

15 cm3 einer 3-mol. Liisung voii Uikaliurripliosphat, 10 cm3 einer mol. 
Liisung ron  Monokaliumpliospl-iat, 2,92 gr Kaliumtluorid und 0,008 gr Kalium- 
chroinat wurden zusammen init 2,5 ems Wasser gemischt wid davon 25 cm3 
zur Elektrolyse verwendet. Die Reaktion der Losung war beinahe ncntral ; dic: 
Temperatur wurde auf + 50, die anodische Stromdichte auf 0.03 Anip./cm2 
erhalten. 

86,O 1 205,5 ! 55,08 
97,5 1 335,O I 449 33,93 79;5 579,5 

TabeIIe 111. 

93 I 263386 
240 319,O 1 81,6 400,6 

6. T7crsuche wait andern Kcttionen. 

AminorLzum;uhosphnte. Ausgehend von der Erfahrung, dass 
das Verhaltnis von Base und Saure im angewandten Phosphat 
fur die Ausbeute von grossem Einfluss ist, stellten wir uns Lo- 
sungen der drei Ammoniumorthophosphate dar, indem festes Mono- 
ammoniumphosphat NH, H,PO, entweder in reinem Wasser oder 
in Losungen von berechnetem Ammoniakgehalt gelost wurde. 

A11e Losungrn waren in Beziehung aut das Phosphation 1-molar, sie 
erhielten e inm Zusatz von 1,06 gr Bmmoniumflnond auf 25 cmJ, waren also 
an letztrrem SalL etwas mehr als normal, und ausserdem wurde ihnen j e  0,008 gr 
hmmoniumchromat (NH,), Cr 0, zugefugt. Die anodische Stromdichte war 0,03 
Amp /cm2, die Temperatur betrug + 50. 

Tabelle IV. 

1 Zllsammen- cm3 0,l-n. hazS20, in 60 Amp -Min. 
_ _ ~  in Pro/ der 

No. 1 setzung sofort 1 nachtraglich 1 Gesamt ~ _ _ ~  ~- 

2,70 6,O.i 1,62 
13,24 
13,09 

~ 8,11 1 23,69 ' 6.36 

(NH4),HP04 29,45 

I-- 
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Die gunstigste Zusammensetzung des Elektrolyten lie@ dem- 
nach zwischen den Formeln (NH,),HPO, und (NH,),PO,; d' ie er- 
zielten Ausbeuten an aktivem Sauerstoff erscheinen erst im rich- 
tigeii Licht, wenn man sie mit denen vergleicht, die mit Kalium- 
phosphat von derselben Verdunnung erhalten werden und die 
unter No. 52 in der letzten Zeile der Tabelle IV  verzeichnet sind. 

Leider gelingt es nicht, durch Anwendung konzentrierterer 
Losungen von Ammoniumphosphat die Ausbeuten in entsprechendem 
Masse zu steigern ; denn die Zusammensetzung des Elektrolyten 
andert sich leicht im Verlauf der Elektrolyse durch Entweichen 
von Ammoniak in ungunstigem Sinne. 

mit dem leicht loslichen Dirubidiumorthophosphat Rb,HPO,. 
Rubidiumphosphate. Mit gutem Erfolg verlief ein Versuch 

Losung 3-molar an Rb,HPO, und an HbF, 0,0036 gr K,CrO, in 10 cm?. 
Temperatur - 20, anodische Stromdichte 0,38 Bmp./cms. 

- 
ATat.l-iumphosphate. Die Verhaltnisse bei den Natriumsalzen 

liegen sehr ungunstig ; denn sowohl Natriumphosphat als auch 
Natriumfluorid sind in Wasser namentlich in der Kalte schwer 
loslich. 

Phosphorsuure. Freie Phosphorsaure ergab nach Zusatz von 
Flusssaure wohl Ozongeruch an der Anode, aber die Lijsung schied 
nach beendeter Elektrolyse kein Jod aus Kaliumjodidlosung ah. 
Setzt man K-ion in Form von Monokaliumphosphat zu, auch ohne 
Innehaltung bestimmter Aquivalentverhaltnisse, und elektrolysiert, 
so erhalt man regelmassig die Uberniangansaurreaktion der Phos- 
phormonopersaure. 

7. Zusamn Ifussung. 

Es ist uns gelungen, durch Elektrolyse von Dikaliuinortho- 
phosphat, unter Zusatz von Kaliumfluorid und etwas Kaliumcliromat, 
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L6suiigen darzustellen, welche aktiven Sauerstoff in Form von 
unbestiindigen Salzen der Plioslnhormonopersaure H,PO, uiid voii 
bestiindigen Salzen der Perphospliorsaure H,P,O, enthalten. Da- 
mit fd l t  die Reliauptung daliiii, es sei nicht miiglich, die sauer- 
stoffreicheren Abkiinmliiige der I Phosphorsauren elektrocliemiscli 
zu bereiten. uber die Zusaminensetzung uiid die Struktur der 
M a e  verniogen wi c xuf Grund unserer Reobachtungen niclits 
Naheres auszusagen : wir beniitzten darum die Formeln und 
die Nomeiiklatur 'I> die J 8chniidZiiz und P. 31~t.ssini aufgestellt 
liabeii. 

Basel, Anorganische Ahteiluiig der Clhemischen Aiistalt, 
August 19 18. 

20 
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Ketone des Camphers 
vo n 

Hans Rupe, Markus Werder und Kunihiko Takagi. 
(28. VIII. 18.) 

Vor einem Jahre wurden von dem einen von uns zusanimenmit 
Martin Iselin') und mit Emst Burckha?-dt ') mehrere Reihen von 
Abkommlingen des Methylencamp hers  beschrieben. Die op- 
tische Untersuchung ') dieser die Ebene des polarisierten Lichtes 
stark drehenden Substanzen ergab manche neue, interessante Ge- 
sichtspunkte, sodass es sich bald als wunschenswert erwies, diese 
Arbeiten nach verschiedenen Richtungen fortzusetzen. Besonders 
reizvoll erschien die Losung des Problemes, ein ungesattigtes Kejon 
des Camphers, ausgehend von einem Derivate des Methylen- 
camphers, darzustellen. Zur Erreichung dieses Zieles wurde fol- 
gender Weg eingesclilagen : 

Bishop, Claisela und Sinclair4) haben in ihrer beruhmten 
Arbeit uber den 0 xymethylencampher  die Camphoryl iden-  
ess igsaure (Methylencampher-Carbonsaure)  beschrieben: 

Wir konnten die Darstellungsmethode dieses Korpers verbessern, 
stellten sein Chlorid dar, und liessen darauf diese Substanz auf 
Natrium-Malonsaureester einwirken. Bei dieser Reaktion konnte 
bloss eine Verbindung in reiner Forin erhalten werden, welche 
durch Kondensation von zwei Molekiilen des Saurechlorides mit 
einem Molekiil Natriummalonsaurees ter en ts tanden war. 
_____ 

1) Rupe und Iselin. B. 49, 25 (1916). 
2) Rupe und Kurcklmrdt. U .  49, 2547 (1916). 
3) Diesc Untersuchiingcn sind noch nictit vollkornmen abgeschlossen, sie 

werden deshalb crst spater im Zusammcnhang mit andern Arbeitcn veroffent- 
licht werden. 

4, A. 281, 387 (1894). 
20a 
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CO - C1+- Na,C(CO,C,H,),-+ 

Bisher hatte man einen derartigen Verlauf der Reaktion 
nur bei sehr stark ungesattigten (sauren) Resten beobachtetl), 
aber schon in einer friiheren Arbeit') ist von A'. Bwckhardt  ge- 
zeigt worden, dass der Campherrest sich wie ein stark saures 
Radikal verhalt. Es gelang, nach Uberwindung einiger Schwierig- 
keiten, diese hochrnolekulare Substanz durch Verseifung so auf- 
zuspalten, dass das gesuchte Camphoryliden-3-aceton (1) und 
Camphoryliden-3-essigsaure (2) entstand 

/C = CH - CO COOC, H, 
cS H14\k0 \ /  -t- 2 H,O+ 

/ \CQQC,H, ,C = CH - CO 

co cS H14< 

/C =CH - GO - CH, - CO - CH- C, 
I \CsH14+2C0, + 2 C,H,OH oc' CS H14\,k0 

,c = CH - co - CH, (1) ,C = CH - COOH (2) 
+ C,H,,j I co c;8 H14\ I co 

und auf diesem Wege das Keton in befriedigender Ausbeute er- 
halten werden konnte. Interessant ist die intensive leuchtend 
gelbe Farbe dieses Korpers, in erhohtem Masse besitzt diese, wie 
ja zu erwarten war, auch das Benzyliden- und para-Nitrobenzy- 
liden-Derivat, sowie das Phenylhydrazon, dagegen sind Semicar- 
bazon und Oxim weiss. 

Mit dem S e m i c a r b a z o n  verhalt es sich folgendermassen: 
Bei der Einwirkung von Semicarbazid entstand eine Verbindung, 
die sich bemerkenswerterweise unter keinen Bedingungen zu 
Semicarbazid und Keton spalten liess, wahrenddessen doch sonst 
die normalen Semicarbazone schon durch Kochen mit schwachen 

1) Ullmann und Schleich. B. 20, 434 (1887); Reissert. B. 29, 633 (1896). 
2,  Rupe und Burckhardt. 1. c. 2518. 
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Sauren, wie wassriger Oxalsiiure, Phtalsaure etc. sich zerlegen 
lassen. Umso auffallender war die Tatsache, class das Semicar- 
bazon des unten beschriebenen hydrierten, gesattigten Ketons 
leicht schon durch Kochen mit wassriger Oxalsaure hydrolytisch 
gespalten wird. Beim Semicarbazon des ungesgttigten Ketons ist 
zweifellos eine Ringbildung vor sich gegangen, bei der die doppelte 
Bindung beteiligt ist; wir haben hier eine Analogie mit einer 
Verbindung, die von Scholtz') und spater von Harries und Kaiser') 
aus Mesityloxyd und Semicarbazid dargestellt worden ist, und 
es lasst sich nicht leugnen, dass eine gewisse Analogie in den 
Formeln des Camphorylidenacetons (I) und des Mesityloxyds (11) 

I I1 
/C = CH . CO . CH, CH3 , 

C8 H'",bO /C = CH . CO . CH, 
CH, 

besteht. Dieser Korper ist dann spafer von Rupe und Schlochoff3) 
und Rupe und Kessler ') genau untersucht worden. Hurries und 
Kaiser liessen die Frage nach der Konstitution des Korpers offen; 
auch Rupe und Kessler konnten sie nicht vollkommen sicher be- 
weisen ; doch hat der Korper sehr wahrscheinlich folgende Formel : 

\ / 
NH-CO . 

Nach Analogie mit diesem Korper hatte die Verbindung aus 
Camphorylidenaceton und Semicarbazid die Formel : 

/ yo  
CH - C = c - CH, Cl3 Hl4, 

/ \  

HN NH 
\ /  
NH-CO . 

Bei der Einwirkung von H y d r a z i n  auf das Keton entstand 
eine gelbe Verbindung ; -der Analyse nach besitzt sie die Formel : 

I) Scholtz. B. 29, 610 (18Y6). 
2) Hurries und Kaiser. R. 32, 1338 (1899). 
,) Rupe und SchZochofl. B. 36, 4377 (1903). 
4) Rupe und Kessler. B. 42, 4503 (1910). 



- 312 - 

I I 
CH, CH, 

Daneben bildete sich in sehr kleiner Menge eine basische 
Substanz, vielleicht das Reaktionsprodukt von 1 Mol. Keton mit 
1 Mol. Hydrazin. Es war ferner naheliegend, Additionsprodukte 
von Malonsaureester ,  Ammoniak u. dgl. mit dem ungesattigten 
Keton darzustellen; viele Versuche') sind von uns nach dieser 
Richtung ausgefuhrt worden, ohne dass damit das gesuchte Ziel 
vorlaufig erreicht werden konnte. 

Bei der Zersetzung des Dicaniphorylidenacetylmalonsaure- 
esters durch Kochen mit Schwefelsaure in alkoholischer Losung 
entstand als Nebenprodukt eine schon kristallisierende, gelbe 
Substanz von VerhAltnismassig hohem Schmelzpunkt. Der Analyse 
nach ist sie ein Kondensa t ionsprodukt  von 2 Mol. Cam- 
p h o r y l i d e n a c e t o n  , entstanden unter Ahspaltung von 1 Mol. 
H,O : 

L'slsst man das Chlorid der Methylencamphercarbonsaure auf 
Natriumacetessigester einwirken, so erhalt man den Dicam - 
phorylidenacetylacetessigester:  

C = C H - C O  CO . CH, ( c6 H14(/,o 1' = "GO, C,H5 
der beim Kochen mit Schwefelsgure neben Methylencampher- 
carbonsaure das g le iche  K e t o n  liefert: + 3 H,O = C,,H,, 0, + 

C =  CH . CO . CH, 
CO 

+ CO, + C, H5 . OH + CH, . CO, H -t C, H14( I 

Eigentiimlich sind die Beobachtungen, die wir hei den Ver- 
suchen machten, Broinwasserstoff und Brom an Camphory- 
lyden-3-essigsaure anzulagern. 

Die Addition von Bromwasserstoff ist augenscheinlich 
ein umkehrbarer Vorgang, der im Sinne der Gleichung: 

1)  Sie sind in der Ihsertation von Murlius W C V ~ W ,  Basel, 1918 aus- 
fuhrlich beschrieben. 
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,C = CH * COOH ,C Br CH, . COOH 
C,H I +HBr = CsH14\ I 

l4\c0 co 
--f 

verlaufen kann. 
In der Kalte erfolgt Anlagerung, wobei das Gleichgewicht 

bei der Bildung von ca. 60 O / O  Hydrobromid erreicht ist ; bei 100' 
aber wird Bromwasserstoff wieder abgespalten und quantitativ Cam- 
phorylidenessigsaure zuruckgebildet. Der Verlauf der Einwirkung 
von B r o m ist noch unklar, es scheint Substitution stattzufinden, 
aber der Bromgehalt des hierbei entstehended Korpers ist ein sehr 
geringer, so dass ihm eine bestimmte Formel noch nicht gegeben 
werden kann. 

Die Doppelbildung der a@-ungesattigten Methylencampher- 
carbonsaure lasst sich leicht unter Aufnahme von 2 Atomen 
Wasserstoff reduzieren, man erhalt die gesattigte Camp horyl-3- 
ess igsaure  (Methylcampherearbonslure): 

CH - CH, . COZH 
C,H 'I j4\c0 

Die Reduktion lisst sich mit Natriumainalgam durchfuhren, be- 
sonders leicht verlauft sie direkt mit Wasserstoff bei Gegenwart 
von Nickel. 

Bei dem Versuche, das Chlorid der Methylencamphercar- 
bonsaure mit Zink und Essigsaure zu reduzieren, wurde eine 
merkwiirdige Reaktion beobachtet. Sie wurde durch einen Zufall 
entdeckt, dann konnten die Versuchsbedingungen lange nicht 
mehr aufgefunden werden, bis es sich zeigte, dass nur sehr wenig 
Essigsaure angewendet werden darf, dafur aber Chlorwasserstoff 
notig ist. Dabei entsteht ein g e m i s c h t e s  Anhydrid der Essig- 
s a u r e  und  d e r  Methylencampherearbonsaure,  dann aber 
wird letztere zur g e s a t t i g t e n  S a u r e  reduzier t : ' )  

,C = CH . CO(C1-1 H)OCO . CH, = 
C,H I 

,C-CH.CO.O.CO.CH, 
= G*H,/, I I  

I4\c0 
L O  (+ H GI) 

CH. CH,. CO I 0 .  CO * CH, + HY = C8H14\h;0 / 

1) Oder aber die Saure wird zuerst reduziert und bildet d a m  erst das 
geniischte Anhydrid. 

20b 
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Da diese Reaktion nicht ohne Chlorwasserstoff verlauft, so 
wirkt das zunachst entstandene Chlorzink wohl als Katalysator, 
ahnlich wie bei der Synthese von Zincke (Darstellung von Benzol- 
homologen). Die Konstitution dieser Verbindung konnte sicher 
durch quantitative Aufspaltung zu den beiden Sauren festgestellt 
werden. 

Ausgehend von der Camphoryless igsaure  sollte auf die- 
selbe Weise, wie dies mit der ungesattigten S u r e  geschah, das 
hydrierte Keton, das Camphoryl-3-aceton dargedellt werden. 
Gegen unsere Erwartungen aber erfolgte die Einwirkung des 
Saurechlorides auf Na triummalonsaureester offenbar sehr tritge, es 
entstand bloss eine sehr kleine Menge eines Malonester-Derivates, 
welches bei der Verseifung das gesuchte gesattigte Keton lieferte. 
Deswegen wurde ein anderer Weg zur Darstellung dieses Korpers 
eingeschlagen ; wir reduzierten das ungesattigte Camphoryliden- 
aceton direkt mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel, die 
Reduktion verlief indessen nicht ganz in dem gewunschten Sinne, 
indem nicht bloss die Doppelbildung, sondern, wenn auch nur in 
untergeordnetem Masse, die CO-Gruppe des Ketones reduziert 
wurde, wenigstens entstand bei dieser Art der Hydrierung stets, 
auch wenn nur die berechnete Menge Wasserstoff abgegeben 
wurde, in kleiner Menge ein zweiter Korper, der mit Semicar- 
bazid nicht reagierte. Bis jetzt besassen wir noch nicht geniigend 
von diesem Nebenprodukte, um seine Natur vollstiindig aufzu- 
klaren. Das hydrierte, gesattigte Keton ist farblos, auch sein 
Benzal- und Phenylhydrazin-Derivat sind weiss, man sieht hier 
deutlich, wie gross der Einfluss der Luckenbindung im Camphory- 
lidenaceton und deren Absattigung auf die Korperfarbe dieser 
Ketone ist. 

Schliesslich gelang auch die Darstellung eines 1) i k e t ones  
d e s  C a m p  h e r  s (eines Triketones der Camphanreihe). Die ersten 
Versuche, eines der beiden Ketone mit Essigsgure- oder Benzoe- 
sidureester in Gegenwart von Natrium, Natriumaethylat oder 
Natriumamid zu kondensieren, mussten sehr bald aufgegeben 
werden wegen der grossen Empfindlichkeit dieser Verbindungen 
gegen Alkali. Deshalb wurde vorgezogen, einen der beiden Saure- 
ester mit einem Keton zu kondensieren; unsere Wahl fie1 auf die 
reduzierte, die Camphoryl-3-essigsiiure, wegen ihrer grossern Re- 
standigkeit gegenuber Alkali und auf Acetophenon, weil sich 
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dieses erfahrungsgemass leichter kondensiert, als Aceton, und weil 
fur unsere optischen Untersuchungen das Vorhandensein einer 
Phenylgruppe interessanter war, als das einer Methylgruppe. 
Zuerst wurden viele Versuche angestellt, die alle ergebnislos ver- 
liefen, die gewunschte Reaktion mit Natriunimetall oder Natrium- 
amid durchzufiihren, besonders das Arbeiten mit einer Natrium- 
verbindung des Acetophenons kosteten uns vie1 Zeit und Material I). 
Endlich gelang es, das gesuchte Diketon, allerdings in unbefrie- 
digender Ausbeute, ganz einfach mit alkoholfreiem Natrium- 
aethylat zu erhalten : 

CK- CH, ' COO C,H5+ 
C,H / I  

I4\c0 
CH-CH,.CO. CH,. CO. CGH5 + CH, . CO C, H5 = C,H ' I 

I4\c0 
Die Substane ist rein weiss, kristallisiert schbn, gibt ein 

charakteristisches Kupf ersalz  und ein ziemlich schwer lijsliches 
Natr iumsalz .  

Es mag hier zum Schlusse noch darauf hingewiesen werden, 
wie sich die CO-Gruppe des Camphers selhst bei allen Keaktionen, 
welche mit den seitenstbdigen Ketongruppen dieser neu dar- 
gestellten Ketone ausgefuhrt wurden, vollkommen indifferent ver- 
halt, als ob sie gar nicht vorhanden ware; ein neuer Beweis fur 
die eigentumliche, trage Reaktionsfahigkeit der Campher-CO- 
Gruppe. 

In einer Richtung allerdings erweist sich der Campher oder 
der Benzalcampher als reaktionsfdhiger als z. B. Camphoryliden- 
essigsaure, denn wahrend jene Verbindungen sich leicht, sei es 
unter dem Einfluss von Alkali, sei es von Bromwasserstoff, zu 
Campholsaure oder Campholsaure-Derivaten aufspalten lassen '): 

Campholshre GH, , CH3 C8H ' I  +H,O=C,H,,, 
1 4 \ ~ ~  COOH 

,C=CH. C,H5 /CH=CH-C,H5 Benzyliden- + H, 0 = C, Hi4, C8H14\,bo COOH campholsaure 

I) Genaue Beschreibung der Versuche in der Dissertation von Markus TVe~der ,  

,) HaZZer und Yinguin C .  R.  130, 1362 (1900); Hupe und Blechschmidt 
Basel 1918. 

B. 51, 170 (1918). 



- 316 - 

gelang uns dies mit der Camphorylidenessigsaure 
C = CH - COOH 
CO c, Hl4< 1 

nicht. Weshalb sie bestandiger ist, als Benzalcampher, ist uns 
vorlaufig noch nicht erklarlich. 

E r g  eb n i  s s e d e r o p t i s  c h e n Un t e r  s u c h u n g  en. 

Die genaue polarirnetcische Untersuchung der in dieser Ar- 
beit beschriebenen Korper zeitigte Ergebnisse, welche spatter im 
Zusammenhang mit andern Messungen behandelt werden sollen ; 
dennoch moge auch hier eine kurze Zusammenfassung Platz 
finden. 

Wenn die von Rupe und Iselin vor kurzem dargestellten 
und optisch untersuchten Abkommlinge des hf e thy1 encamp h e r s  
sehr klare und durchsichtige Resultate ergaben, die fur die wei- 
tere Entwicklung unserer Kenntnisse uber den Zusammenhang 
von optischer Aktivitdt und chemischer Konstitution von einer 
gewissen Bedeutung geworden sind, so geben die Messungen der 
Rotationsdispersion der in der vorliegenden Arbeit untersuchten 
Substanzen (vergl. Tabelle I) ein weit weniger klares Bild und 
bedurfen noch der Erganzungen. Als Frucht der Untersuchungen 
von Iselin ergab sich fur die Methylencampher-Derivate die 
Zahl La = 598, von welcher alle normal gebauten Abkommllllge 
nur wenig abwichen. Wir finden jetzt in der umstehenden 
Tabelle II,4 neue Methylencampherverb indungen,  von denen 
die Nr. 1, 2, 4 ein 2, besitzen, das sich diesem Mittelwerte durchaus 
anpasst, sowohl in Substanz, als in Benzollosung, sie durfen also, 
was ihre Rotationsdispersion betrifft, als normale Methylencampher- 
derivate bezeichnet werden. 

Um so auffallender ist das Verhalten des ungesattigten 
Camphoryl iden-3  -ace tones  (Nr. 3), die Kurven der Rotations- 
dispersion, ausgedriickt durch A,, oder lo2, verlaufen, in Sub- 
stanz sowohl als in Benzollosung, ganz anders; sie sind be- 
deutend flacher (& um ea. 44 ,up nach Rot verschoben). Zweifel- 
10s haben wir es hier bereits mit einer ,,relath anomalen" Ro- 
tationsdispersion zu tun, bedingt durch den uns bereits bekannten 
Einfluss der Eigenfarbe dieses Korpers, vielleicht liegt hier das 
Cot tonsche P h a n o m e n  vor, obgleich dieser besondere Kurven- 
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verlauf auch durch die starke Wirkung der CO.CH, Gruppe be- 
dingt wird, der durch [ u ] ~  allein noch nicht siclitbar wird. Fur 
die letztere Tatsache spricht auch der Umstand, dass die Kurve 
der Rotationsdispersion fur die Substanz sowohl als fur ihre 
Benzollosung praktisch die gleiche ist, wahrend [ a ] ~  in Substanz 
betrachtlich grosser ist, als in Losung. Es z e i g t  s ich eben  
immer mehr ,  dass  z u r  B e u r t e i l u n g  d e r  Abhgngigkei t  
des  Drehungsvermogens  von d e r  chemischen Koiisti- 
t u t i o n  d e r  Verlauf d e r  K u r v e  d e r  Rotat ionsdispers ion,  
gemessen  a n  d e r  K u r v e  e i n e r  normal  d ispers ie renden  
Subs tanz  d e r  g le ichen  Korperklasse,  a l le in  mass-  
g e b e n d  ist. 

Um so auffallender ist dagegen, dass das Benzyl iden-  
d e r i v a t  durchaus die normal verlaufende Kurve besitzt mit der 
charakteristischen Wellenl'dnge der Methylencampherderivate. Es 
ist allerdings bereits in einer fruhern Arbeit l) gezeigt worden, 
dass die Verwandlung eines Ketones in eine Benzylidenverbindung 
das Drehungsvermogen der ersteren nicht besonders beeinflusst, 
weil die sonst sehr wirksame Gruppe C,H,-CH= schon zu weit 
entfernt vom asymmetrischen Kohlenstoff steht, aber man hlt te 
doch wenigstens eine Drehung von der Grosse des Ketons er- 
warten konnen. Eine vorlaufige Erklarung finden wir jedenfalls 
darin, dass diese ungesattigten Ketone augenscheinlich stark vom 
Losungsmittel beeinflusst werden, wie das in einer spateren Arbeit 
gezeigt werden soll. 

Die h y d r i e r t e n  Verbindungen bilden eine zweite Klasse 
von Substanzen (Nr. 5-9). Sie zeigen alle ein bedeutend ge- 
ringeres Drehungsvermogen, als die entsprechenden ungesgttigten. 
Wenn diese Tatsache auch auf das Verschwinden der Doppel- 
bindung zuruckzufuhren ist, so kommt doch noch etwas anderes 
hier in Betracht : bei der mit Wasserstoff bewirkten direkten 
Hydrierung ist ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom einge- 
fuhrt '), 

1) Rupe und W i l d .  A. 414, 111 (1917). 
2) Dabei sollten theoretisch 2 Forrnen auftreten, es  ist aber bekannt, dass 

in den mcisten Fallen in der Praxis nur e i n r  Form aufgefunderi wird. So 
gelang cs uns z. B. nicht, hei den niit ziemlich grossen Substanzrnengen vor- 
genommenen Hydricrringen der C n m p h o r y l i d e n e s s i g s a u r e  und des Oxy- 
m e t h g l e n c a m p h e r s  trotz vielen Suchens eine zweite Form aufzufinden. 
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bei *] C =  CH . COOHt- H, 6 H  - CH, . COOH 
=C,H ' 1  

1 4 \ ~ ~  
[z. B. C,H / I  

14k0 
so dass man die beiden Keihen von Substanzen streng ge- 
nommen nicht mit einander vergleichen darf. Dagegen konnte 
man sie optisch vom Campher ableiten. Die Kurve der Rotations- 
dispersion des Camphers verliiuft bekanntlich in Benzollosung 
sehr steil, Aa fallt fast mit der Q-Linie zusammenl), R, = 548, 
Lo2 = 12842. Die Kurven der hier beschriebenen Korper verlaufen 
alle flacher, nur die Kurve der hydrierten Saure nahert sich der 
Campherkurve. Auch hier beobachten wir eine starke Beein- 
flussung des Drehungsvermogens und der Kurven durch das 
Lijsungsmittel (Benzol). 

Betrachtet man die Kurven (A, oder A,') in Benzollosung, 
so sieht man, wie auch hier das Keton eine flacher verlaufende 
Kurve aufweist (A, mehr nach Rot verschoben) als die Saure, 
obgleich [ a ] ~  fiir das Keton betrachtlich grosser ist ; interessant 
aber ist, dass das Diketon in Benzollosung wohl ein grosseres 
[ a ] ~  besitzt als das Monoketon, vor allem aber auch eine viel 
steilere Kurve (A, mehr nach Grun verschoben), welche sich der 
des Camphers wieder etwas niihert. Auch bei dieser hydrierten 
Verbindung ist das optische Verhalten noch nicht vollkommen 
klar zu iibersehen und weitere Arbeiten sind hier notig. Es muss 
vor allem darauf hingewiesen werden, dass wir die genaue Mittel- 
zahl fur A, (resp. A,' oder die andern Konstanten) von den 
Korpern der Formel 

noch nicht kennen, doch hoffen wir, in Gemeinschaft mit Herrn 
Akennann, diese Lucke bald ausfullen zu konnen. 

Was die Zahlen fur Ao2, K', K, in der Tabelle I1 betrifft, 
so wird in einer demnachst zusammen mit Herrn Akermann zu 
verijffentlichenden Arbeit eine genaue Begrundung dafiir gegeben 
werden. Hier sol1 nur so viel dariiber gesagt werden, dass fur 
sie die allgemeiiie Formel der Rotationsdispersion von Drude zu 
Grunde gelegt wurde, Lo2 z. B. entspricht in gewissem Sinne 
dem von Eagenhach aus der Boltzmann'schen Formel berechneten 
A, (der ,, charakteristischen Wellenlinge"). 

1) A. 409, 353 (1915). Die grune Quecksilberlinie liegt be1 546,l pp. 
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C =  CH I COOH 
C,H 'I 

14\c0 

Bishop, ClaiseTa uiid iS'i?iclciir1) sagen, man konne aus Oxy- 
methylencampher durch Aidagerung von Blausaure ein Cyanhydrin 
erhalten, aus welchem durch Verseifung Camphoryliden-essigsaure 
zu gewinnen sei, 

Oxymethylencainpher C yanh ydrin 

doch sei dieses Verfahren nicht zu empfehlen. Wir fanden aber, 
dass es entschieden den besten Weg zur Darstellung dieser 
Saure vorstellt, und verfuhren deshalb folgendermassen : 

In einem mit Ruckflusskiihler und Chlorcalciumrohr ver- 
sehenen Kolben von 75 em3 Inhalt lost man 10 gr Oxymethylen- 
campher unter Schutteln in 25 cm3 frisch bereiteter wasserfreier 
Blausaure. D a m  wirft man rasch eine Messerspitze fein gepul- 
vertes Cyaiikalium in den Kolben, nach wenigen Sekunden tritt 
Reaktion ein, die Blausaure beginnt zu sieden. Nach beendigter 
Reaktion lasst man das gut verkorkte Kolbchen im Dunkeln 10 
bis 12 Stunden stehen. Man giesst jetzt auf Eis, saugt nach 2 
bis 3 Stunden die fest gewordene Masse ab, wascht mit Wasser 
gut aus, presst zwischen Fliesspapier ab und trocknet im Vacuum. 
Zur Reinigung kristallisiert man aus einem Gemische von 2 Teilen 
Benzol und 3 Teilen Benzin urn. Weisse seidenglanzende Nadeln 
vom Smp. 119-120° (Claiserh gibt 122-123' an). Die Ausbeute 
betragt (Rohprodukt) 9,38 gr = 81,5O/o der Theorie. 

Die Verseifung des Nitriles zur Saure fuhrten wir zuerst 
nach den Angaben von Bishop, Claisen und Sincluir aus, d. h. 
durch Erhitzen mit Eisessig uiid SalzsBure im zugeschmolzenen 
Rohr. Spater fanden wir folgendes Verfahren, das rascher und 
bequemer zum Ziele fuhrt : 50 gr Cyanhydrin (es muss frisch be- 
reitet sein, mit einem alteren Produkte wird die Saure schmierig 

I) Bishop, Claisen urid Sinclaiv. A. 281, 389 (1894). 
21 
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und die Ausbeute mangelhaft) werden mit einer Mischung von 
125 cm3 Eisessig und 125 em3 reiner, rauchender Salzsaure am 
Riickflusskuhler (Kolben mit eingeschliffenem Kuhler) 2'/2-3 
Stunden erwarmt. Man giesst noch heiss in eine Schale, beim 
Erkalten scheidet sich die Saure fast quantitativ in schonen, 
langen, verfilzten Nadeln aus. Man saugt ab, aus dem Filtrate 
kann noch ein kleiner Rest durch Wasser ausgef6llt werden. 
Ausbeute: 92-95 O / o  d. Th. Fur die meisten Zwecke ist diese 
Saure schon rein genug, sonst kann man sie aus Benzin um- 
kristallisieren, besser aber ist es, sie unter vermindertem Drucke 
zu destillieren, unter 11,5 mm Druck geht sie bei 185,5-187' 
uber und erstarrt sogleich in der Vorlage zu einer gelben, kristal- 
linischen Masse. Da Bishop, Clnisen und Sinelair nichts uber die 
gelbe Farbe des Kijrpers mitteilen, so haben wir die Saure in 
Sodalosung mit Tierkohle gekocht, und die so erhaltene Substanz 
mehrmals aus Benzin umkristallisiert. Wir erhielten hell citronen- 
gelbe, schon ausgebildete etwa I mm lange Prismen, anscheinend 
6-seitig mit abgeschragten Ecken. Bishop, Clnisen und Sinelair 
geben den Smp. zu 100-102" an, wir fanden fur sorgfLltig ge- 
reinigte Praparate : 99,5-lOIo. Die verdunnten Losungen der 
Alkalisalze sind vollstandig farblos. Versuche, bei der Verseifung 
des Cyanhydrins die Essigsaure durch die billigere technische 
Ameisensaure zu ersetzen, ergaben ein bedeutend weniger gun- 
stiges Resultat. 

Ch Lorid der ~nmphor~jlidPnessigs.iiul.c : 43,5 gr der Saure 
losten wir in 40 gr Thionylchlorid, wobei keine Reaktion zu be- 
obachten war und liessen uber Nacht unter ChIorcalciumverschluss 
stehen. Tags darauf erwarmten wir noch eine Stunde lang bei 
40°, hierbei trat starke Salzsaureentwicklung ein. Das iiber- 
schussige Thionylchlorjd destillierten wir unter vermindertem 
Drucke bei ca. 40' ab, dann das Chlorid, das unter 13 mm bei 
140' bis 141" uberging. Das 01 emtarrte bald zu einem Magma 
von schonen weissen, derben Nadeln deren Schmelzpunkt bei 
34-35' lag. 

0,2469 gr Subst. gaben 0,1577 gr AgC1 
C,zH,,O,C1 Ber. C1 15,65O/o. tief. 15,80°/o 

Mqnesium-Sals: 5 gr fein gepulverte Saure wurden mit 
500 cm3 Wasser und 10 gr Magnesiumcarbonat 2 Stunden gekocht, 
dann filtrierte man die erkaltete Flussigkeit und dampfte his zur 
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beginnenden Salzhaut ein. Abgesogen und getrocknet wog das 
Salz 5,2 gr. Aus heissem Wasser umgelost wurde ein mikro- 
kristallinischer Korper erhalten, auch in heissem Alkohol und 
sogar in Benzin loslich. 

0,3847 gr Subst. gaben 0.0337 gr MgO 
C,,H,,O, Mg Ber. Mg 5,47OI0 Gef. 5,28O/o 

Hydrobromid der Camphoryliden-essigsaur~. 
CBr . CH, . CO,H 

C,H 'I l4\c0 
5 gr Saure, fein gepulvert, wurden in der eben nijtigen 

Menge von Eisessig geltist, der bei 0' mit Bromwasserstoff ge- 
s'sittigt worden war, und 3 Tage stehen gelassen. Dann wurde 
auf Eis gegossen und die kristalline F'sillung abgesogen. So wur- 
den 0,8 gr einer Substanz erhalten, welche nach erstmaligem 
Umkristallisieren bei 135- 137O schmolz. Aus dem etwas ein- 
geengten Filtrate schieden sich 3,8 gr unveranderter Saure in 
schonen Nadeln aus. 

In besserer Ausbeute konnte das Hydrobromid nach folgen- 
dem Verfahren gewonnen werden : 

10 gr reine, frisch destillierte S'siure loste man in 40 cm3 
Eisessig und leitete, zuletzt unter Eiskuhlung, Bromwasserstoff 
bis zur vollkommenen Sattigung ein, dann liess man in mit Glas- 
stopfen verschlossener Flasche 3 Tage im Eisschrank stehen. 
Nach dem Ausgiessen in Eiswasser usw. wurden 8,5 gr getrock- 
netes, noch rohes Hydrobromid erhalten, dies entspricht 61 O / O  

der Theorie. Zur Reinigung loste man den Korper in wenig 
kaltem Alkohol und versetzte mit Wasser, so lange die Losung 
noch eben klar blieb. Beim Stehen kristallisieren lange, weisse 
Nadeln aus, die (unter Zersetzung) bei 153-154" schmelzen. 
Loslichkeit : sehr leicht in Alkohol, schwer in kaltem Benzin uiid 
in Wasser. 

1. 0,1290 gr Subst. gaben 0,0845 gr AgBr 
2. 0,1622 gr Subst. gaben 0,1057 gr ,, ,, 

C,,H,,O, Br. Ber. Br 27,65O/o 
Gef. ,, 27.88; 27,73O/o 

Aus dem Filtrate von Hydrobromid konnten 2,l gr unver- 
ilnderte Saure zuruckgewonnen werden. 
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Eine Reihe von Versuchen, die Ausheute an Hydrobromid 
durch Er  w a r m  e n  der Cainphoryliden-essigsaure mit Eisessig- 
Bromwasserstoff unter verschiedenen Bedingungen der Temperatur 
und der Zeit zu vergrossern, ergab in allen Fiillen, dass hierbei 
gar keine Anlagerung von Bromwasserstoff erfolgt, denn die 
Saure konnte jedesmal unverandert zuruckgewonnen werden. Als 
nun das reine Hydrohromid selbst, 5 gr, mit 40 em3 Eisessig- 
Bromwasserstoff und 5 cm3 Wasser im Rohr wahrend 3 Stunden 
auf 100' erhitzt wurde, konnten beim Aufarbeiten der Reaktions- 
flussigkeit 4,7 gr Champhoryliden-essigsaure erhalten werden, 
dafiir liess sich keine Spur Hydrobromid mehr suffinden. 

Einw irku I Lg von B r .om c ( u f  CimnJh o y lide rt-3essigsu w e .  

Die ungesattigte Saure lagert Rrom nicht in normaler Weise 
an. Fugte man zu 5 gr reiner Siiure, gelost in 30 c1n3 Chloro- 
form tropfenweise 1 Mol. Brom (1,2 cm'), so verschwand die 
Farbe des Halogens nur sehr langsam. Liess man dann 10 Tage, 
so vie1 als moglich im Sonnenlichte, stehen und dann das Chloro- 
form spontan verdunsten, so entwickelte sich reichlich Bromwasser- 
stoff; die zuruckbleibende schmierige Masse wurde nach den1 
Durchkneten mit Eiswasser und Natriumhisulfitlosung allmahlich 
hart. Sie liess sich durch Umkristallisieren aus Benzin in kleinen 
weissen Nadeln vom Smp. 73-75' erhalten. 

1. 0,1537 gr Subst. gaben 0,0654 gr h g  Br 
2. 0,1492 gr Subst. gaben 0,0638 gr ,, ,, 

Dibromid C,, H 1603 Br, Ber. IJr 43,32O/o 
Monobrornsuhstitutionsprodukt C,, H,,O, Ur Ber. 27,800/0 

Gef. 18,11; 18,20 O/o 

Aus diesen Analysenzahlen &sst sich vorlaufig kein Schluss 
auf die Konstitution dieses Bromderivates ziehen. 

dethyleste?. del- Camphol-?lliden-~?-essigsti~ci,e. 

1) Dars te l lung  a u s  dem Saurechlor id :  10 gr reines, 
destilliertes Chlorid und 10 gr absoluter Alkohol werden 8 Stunden 
gekocht, nach dem Abdestillieren des Alkoholes usw. erhalt man 
ein schwach gelb gefarbtes 01, geruchlos, vom Sdp. 149,5-150° 
unter 12mm Druck. d: : 1,0459. - Ausbeute: die theoretische = 

11,3 gr. 
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2) Aus d e r  Siiure:  10 gr Saure (frisch destilliert), 20 
Xlkohol, 2 gr reine konz. Schwefelsaure werden 10 Stunden ge- 
kocht. Ausbeute 10,5 gr (930/0 der Theorie). 

0,1606 gr Subst. gaben 0,4189 gr CO, und 0,1280 $1' H,O 
C,,H,,O, Rer. C 71,180/0 FI 8,47O/0 

Gef. ,, 'il,l20/0 ,, 8.5Oo/o 

Camp f zw  yl-r3-essigs8iu?-e. 

Wir haben die Reduktioii der Camphorylidenessigsaure so- 
wohl mit Natriumamalgam als mit Wasserstoff bei Gegenwart 
von Nickel durchgefuhrt ; die letztere Methode ist die bei weitem 
hequemere, so dass fast alle Camphorylessigsiiure auf diese Weise 
dargestellt wurde. 

Reduktion init A-at&wzarnnlgum. In eine Losuiig voii 16 gr 
Camphorylidenessigsaure in der niStigen Menge Natriumcarbonat 
tragt man unter Eiskuhlung und fortwahrendem Ruhren allmah- 
lich 150 gr Natriumamalgam von 3 O/O ein. Wenn das Amalgam 
verbraucht ist, dekantiert man vom Quecksilber ab, macht mit 
Schwefelsaure sauer und dann wieder sodaalkalisch und versetzt 
unter Kuhlung mit Permanganatlosung bis zur bleibenden Rot- 
farbung. Nach dem Entfbben rnit Bisulfit wird angesauert und 
mit Ather extrahiert. Die nach dein Verjagen des Athers hinter- 
bleibeiicle Kristallmasse wird am besten durch Destillation unter 
vermindertem Drucke gereinigt, die neue Saure geht unter 12 mm 
Druck von 191,5-192,5' uber, als zahflussiges 01, das langsam, 
rasch nach dem Animpfen, zu einer porzellanartigen Masse er- 
starrt. Nach dem Umlosen aus Benzin erhalt inan sehr kleine, 
prismatische Kristalle vom Smp. 83-84.' und von rein weisser Farbe. 

Reduktion rnit il'ickel um? TTus.se&of'. 40 gr der ungesattigten 
Saure brachten wir in einer Mischung voii 350 emJ Wasser und 
10,8 gr reinem Natriumcarbonat in LiSsung (Reaktion genau neutral), 
fugten 74 gr Nickel-Tonpulver dazu und schiittelten unter Ein- 
leiten von Wasserstoff. 

Zeit in Minuter1 30 60 90 120 300 
Verbrauchter 11, i n  cm3 975 1935 2665 3285 4645 
Rer. 4400 clyls H, 

Nach Verbrauch der notigen Menge Wasserstoff filtrierten 
wir vom Katalysator ah, wuschen rnit warmem Wasser nach und 
versetzten das sodaalkalische Filtrat uiiter Eiskuhlung mit Per- 
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manganat bis zur bleibenden Rotfarbung (wozu nur wenige Tropfen 
notig waren). Dann fiigten wir ' / B  emy Alkohol hinzu, dampften 
auf dem Wasserbade etwas ein, filtrierten nochmals und machten 
mit Salzsaure sauer. Die weitere Verarbeitung des Reduktions- 
produktes geschah wie oben angegeben. Bei einem anderen, 
mit nur 5 gr Saure ausgefiihrten Versuche, wobei 25 gr Nickel- 
Katalysator angewendet wurden, war die berechne Menge Wasser- 
stoff schon nach 12 Minuten aufgenommen. 

0,1611 gr Subst. gaben 0,4051 gr CO, und 0,1227 gr H,O 
C 1 2 H l 8 0 y  Ber. C 68,52O/o €I 8,63O/o 

Gef. ,, 68,5701~ 8,52O/o 

Aethylester. 14,5 gr Camphorylessigsaure kochte man wahrend 
8 Stunden rnit 50 em3 Athylalkohol und 2 gr reiner Schwefel- 
saure unter Riickfluss. Dann destillierte man 25 em3 Alkohol 
ah, goss den Ruckstand in Wasser, fiigte Soda bis zur alkalischen 
Reaktion dam und aetherte aus. Der Ester ist ein ziemlich 
diinnfliissiges 01, unter 10 mm Druck destilliert er von 154-155", 
er hat einen schwachen, aromatischen Geruch, der an den des 
Acetessigesters erinnert. 

C1,Hz2O3 
0,1786 gr Subst. gaben 0,4623 gr CO, und 0,1478 gr H20 

Rer. C 70,540/0 H 9,3lo/o 
Gef. 70,600/0 9,26O/o 

Gemisehtes Anhydrid von Cnmphoryl-3-essi~s~i~ire und Essigsuure. 

Bei einem Veruche, Camphorylidenessigsaure-Chlorid mit 
Zinkstaub und Essigsaure zu reduzieren, wurde ein schon kristalli- 
sierender, chlorfreier Korper erhalten ; spater aber gelang es 
rangere Zeit nicht mehr, unter denselben Versuchsbedingungen 
diese Substanz darzustellen. Da das fiir die erste Probe beniitzte 
Saurechlorid mtiglicherweise noch etwas Thionylchlorid enthielt, 
so wurde ein Tropfen von diesem Reagens zugesetzt, tatsachlich 
wurde der neue Korper auf solche Weise wieder erhalten, wenn- 
gleich in nur kleiner Menge. Besser wurde die Ausbeute nach 
Zufiigen eines Tropfens Salzsaure, und wir arbeiteten zunachst 
so, dass wir auf 1 Teil Saurechlorid 6 Teile rnit Salzsaure ge- 
sattigten Eisessig anwandten, doch liess auch so die Ausbeute 
noch vie1 zu wiinschen iibrig. Endlich fanden wir, dass moglichst 
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wenig Eisessig genommen werden darf und in Benzollosung ge- 
arbeitet werden muss. 

In eine Losung von 9 gr Methylencamphersaurechlorid in 
30 gr trockenem Benzol und 7,5 cn13 Eisessig leitet man gas- 
formige Salzsaure his zur Sattigung. Zu der in einem rnit Riick- 
flusskuhler versehenen Kolben befindlichen Mischung fiigt man 
eine kleine Menge Zinkstaub, worauf sofort eine heftige Reaktion 
einsetzt, welche bis zum Sieden der Fliissigkeit fuhrt. Man wartet, 
his diese Wirkung nachlasst und fahrt dann rnit dem Eintragen 
des Zinkes fort, his 30 gr davon verbraucht sind, dann erwarmt 
man noch eine halbe Stunde auf dem Dampfbade. Nun riihrt 
man mit Wasser durch, dekantiert vom Zinkschlamm ah, wascht 
diesen zweimal griindlich rnit Wasser und Ather durch, und ver- 
einigt alle diese Fliissigkeiten. Nach Zugabe von einigen Tropfen 
Salzsaure, um basisches Zinksalz in Losung zu bringen, zieht 
man rnit Ather aus, wascht mit Soda und trocknet iiber Magnesium- 
sulfat. Die zuruckbleibende weisse Kristallmasse betragt nach 
dem Trocknen 6 gr. Man kristallisiert aus Benzin um und er- 
halt feine weisse Nadeln oder grosse durchsichtige Tafeln, welche 
bei 1 18-120° schmelzen. 

1. 0,1703 gr Subst. gaben 0,4157 gr CO, und 0,1207 gr H,O 
2. 0,1830 gr Subst. gaben 0,4483 gr GO, und 0,1307 gr H 2 0  

C,,H,,,O, Ber. 2: 66,620/0 H 7,990/0 
Gef. ,, 66,61; 66,810/0 ,, 7,94; 7,9go/o 

Molekulargewicht (kryoskopisch) in B e n d  : 0,1891 gr Subst. in 13,25 gr 
Benzol ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung yon 0,2900. 

C,,H,oO, Ber. Nol-Gew. 252. Gef. 246. 

4 gr des reinen Korpers erhitzten wir wahrend 
5 Stunden init 25 ems methylalkoholischem Kali (1 : 2) und 5 cm3 
Athylalkohol am Ruckflusskuhler. Darauf versetzten wir rnit 
Wasser, verdampften den Alkohol, machten rnit Phosphorsaure 
sauer und trieben die Essigsaure mit Wasserdampf uber. Das 
Destillat wurde auf einen Liter aufgefullt. Durch Titration rnit 
0,l-n. Natronlauge konnten wir feststellen, dass 1,2 gr Essigsaure 
bei dieser Verseifung entstanden waren, wahrend nur 0,95 gr 
berechnet waren. Die Losung des Natriumacetates dampften wir 
auf ein kleines Volumen ein, versetzten rnit Silbernitratlosung, 
das Silbersalz wurde dreimal aus Wasser umkristallisiert. Die 
Analyse stimmte auf Silberacetat. 

T~emeifzcng. 

0,2033 gr Subst. gahen 0,1744 gr AsCI  
C2H30,Ag Ber. Ag 64,630/0 Gef. 64,570/0 
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Der Ruckstand im Destillierkolben wurde ausgeathert, die 
nach dem Abdestillieren des uber Magnesiuinsulfat getrockneten 
Athers hinterbleibende Saure wog 3,l gr, berechnet = 3,3 gr. Aus 
Benzin umkristallisiert bildete sie schone weisse Prismen, welche 
den Schmelzpunkt der Camphory1-3-essigsaui.e, 83-84", besassen : 
das Gemisch mit dieser Saure zeigte keine Schmelzpunktsernied- 
rigung. 

Versuche, dieses gemischte Anhydrid synthetisch ctarzustellen, 
waren bisher erfolglos. 

Zu 2,3 gr sehr fein gekorntem Natrium liess man unter 
starkem Riihren 14,6 gr Malonsaureester, gelost in 10 em3 Ather, 
zutropfen und fugte im Verlaufe der Reaktion noch so vie1 Ather 
hinzu, dass der entstehende Salzbrei immer noch geruhrt werden 
konnte ; nach mehrstundigem Ruhren liess man uber Nacht stehen. 
Dann gab man, wieder unter gutem Ruhren, 25 gr Camphory- 
lidenessigs%urechlorid, gelost in 10 emB Ather, tropfenweise dazu, 
worauf eine Stunde laiig auf dem Wasserbade erwarmt wurde. 

Die Reaktion ist nur schwach, doch nimmt der Natrium- 
salzbrei allmahlich eine orangegelbe Farbe an. Nun wird noch 
eine Stunde unter Erwarmen auf dem Wasserbade geruhrt, dann 
wird mit Eiswasser zersetzt und die Atherschicht abgehoben, die 
wassrige Losung wird noch zweimal mit Ather ausgeschuttelt, die 
Extrakte vereinigt man. Nach dem Abdestillieren des Athers 
wird init Wasserdampf unveranderter Malonsaureester ahgetrieben, 
der Ruckstand in Ather wieder aufgenommen und mit Magnesium- 
sulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird verjagt, und das zu- 
ruckhleibende 01 in einer Schale im Vacuum-Exsiccator stehen 
gelassen, es scheiden sich allmahlich Kristalle ab. Sie werden 
auf Ton von Schmieren befreit (zweckmassig l'asst man in einer 
Benzol-Atmosphare stehen) und aus Benzin umkristallisiert. Feine, 
schwach gelbe Nadeln vom Smp. 90-91' oder kleine zu Sternen 
vereinigte Prismen. 
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1. 0,1636 gr Subst. gaben 0,4182 gr CO, und 0,1090 gr H,O 
2. 0,1631 gr Subst. gabeu 0,4130 gr CO, und 0,1096 gr H,O 

C,,H,,Os Ber. C 68,85O/o kI 7,460/0 
Gef. ,, 68,87; 60,060/0 ,, 7,37; 7,520;o 

Molckulargenicht (kryoskopisch): 0.1836 gr Subst. in  10,69 g r  Benzol 
gaben eine Gel'rierpunktserniedrigung von 0 , l i O o .  0,1612 gr Subst. in 10,30 pr 
Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,1570. 

C,, Hd008 Ber. Mo1.-Gew. 540,3. Gef. 504; 498. 

Der Korper ist leicht loslich in reinem Alkohol, in Benzol, 
Ather, Chloroform, Eisessig, ziemlich schwer in kaltem Benzin. 
Zum Umkristallisieren eignet sich Benzin oder verdunnter Alkohol. 

Die wassrige alkalische Losung, die, wie oben beschrieben, 
bei der Synthese dieses Kiirpers entstand, murde mit Phosphor- 
saure angesaaert, ausgeathert und der Ather dreimal mit Soda 
ausgeschuttelt. Aus der Sodalosung konnten nach dem Ansaureii 
und Ausathern 0,5 gr Methyleiicaiiipliercarbonshre gewoiinen 
werden. 

I ) i - [c~~n~ho~?j l ide l?-3-nce ty l f -Ace te~~~ges t~~,  

,C = CH , CO CO . CH, 
\ I  

C C,H I 

C,H I 

1 4 \ ~ ~  / \  ,C = CH . CO CO,C,H, 
-CO 

Zu 2,5 gr fein gekorntem Natrium, suspeiidiert in 200 em3 
Ather, wurden in deinselben Apparate, wie er zur Darstellung des 
Malonsaureester-Derivates benutzt worden war, unter gutem Riihren 
17 gr frisch destillierter Acetessigester getropft. Nach Vermischen 
mit weitern 100 gr Ather wurde sodann noch zwei Stunden auf 
der Maschine geschiittelt und uber Nacht stehen gelassen. Unter 
starkein Riihren liess man nun 20 gr des S&urechlorides, gelost in 
30 cm3 Ather, langsam hinzufliessen, zur Vollendung der Um- 
setzung erwarmte man noch zwei Stunden auf dem Dampfbade. 
Die orangefarbene Masse wurde mit Eiswasser zersetzt, der Ather 
abgehoben, abdestilliert und der Kiickstand mit Wasserdampf 
behandelt, um noch vorhandenen Acetessigester zu entferiien. 
Dann wurde wiederum in Ather aufgenomnieii; nach dem Ab- 
destillieren des Extraktionsmittels blieb ein brauiies 0 1  zuriick, 
in dem sich allniahlich Kristalle bildeten. Sie liessen sich, durch 
Abpressen auf Ton von anhaftendem Ole befreit, aus Alkohol gut um- 
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kristallisieren. Weisse, feine, wollige Nadeln vom Schmelzpunkt 
149- 150'. Ziemlich schwerloslich in kaltem Alkohol und Benzin, 
leicht loslich in heissem Alkohol und Benzin, ferner in Benzol 
und Chloroform. 

1. 0,1574 gr Subst. gaben 0,4097 gr CO, und 0,1045 gr H,O 
2. 0,2189 gr Subst. gaben 0,5686 gr CO, und 0,1482 gr H,O 

C,H,O, Ber. C 70,54O/o ti 7,500/0 
Gef ,, 70,98; 70,80°/n 7,43; 7,57O/o 

Moiekulargewicht (kryoskopisch) : 0,2644 gr Subst. in 13,89 gr Benzol 
ergaben eine Gefrierpuiiktserniedripung von 0,1500. 0,1923 gr Subst. in 13214 gr 
Ijenml ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,1430. 

C,,H,,O, Eer. Mo1.-Gew. 510,3. Gef. 490,2; 508,8. 

Beim Erhitzen dieses Korpers mit Schwefelsaure in Eisessig- 
losung entstand genau dasselbe Keton, wie aus dem Malonsaure- 
ester-Derivat, doch waren die Ausbeuten nach dem letztgenannten 
Verfahren entschieden besser. 

Bei der Wasserdampfdestillation des durch Aufspaltung des 
Malonesterderivates erhaltenen Ketones blieben im Destillierkolben 
braune, feste Korner zuruck, die, nach dem dbfiltrieren, Aus- 
waschen und Trocknen in heissern Alkohol gelost wurden. Auf 
Zusatz von etwas Wasser schieden sich bald hubsche Kristalle 
aus. Nach inehrmaligem Umkristallisieren bildet der Korper blass- 
gelbe Blattchen oder kurze derbe Prismen vom Smp. 151-152". 
Er  ist ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol und Benzin, 
leicht in Benzol. 

1. 0,1780 gr Subst. gaben 0,5183 gr CO, und 0.1427 gr H,O 
2. 0,1748 gr Subst. gaben 0,5068 9.r CO, und 0,1317 gr H,O 
3. 0,1674 gr Subst. gaben 0,4860 gr CO, und 0,1299 gr H,O 

C26H3403 Eer. C 79,130/0 €I 8,690/0 
Gef. ,, 79,40; 79,OB; 79,18O/o ,, 8,97; 8,43; 8,680/0 

Molekulargewicht (kryoskopiseh) : 0,1784 gr gelost in 12,400 gr Benzol 
clrgaben eine Gefrierpunktseriiiedrigung von 0,1750. 

C2,H3403 Ber. Mo1.-Gew. 394,2. Gef. 411,O. 

Versetzt man eine alkoholische Losung des Korpers mit 
einem Tropfen Natronlauge, so farbt sich die T,osung tief dunkelblau. 
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,C = CH . CO . CH3 
C,H I 

14k0 
Die Verseifung des Malonesters durch Kochen mit verdunnter 

Schwefelsaure nahmen wir anfangs in alkoholischer Losung vor, 
doch gelang es uns auf diese Weise niemals, ein analysenreines 
Produkt zu erhalten, trotz des ganz konstanten Siedepunktes von 
151-152' unter 10 mm. Es stellte sich heraus, dass das Keton 
betrachtliche Mengen des Aethylesters der Camphorylidenessig- 
saure enthielt, welche ja bei dieser Verseifung entstehen musste, 
und die sich mit dem als Losungsmittel dienenden Alkohol ver- 
estern konnte ; dieser Ester besitzt tatsachlich denselben Siede- 
punkt von 150-152' (unter 10 mm). Ihn durch Verseifung weg- 
zuschaffen gelang nicht, da das sehr empfindliche Keton dadurch 
stark angegriffen wurde. Indessen liess sich diese Schwierigkeit 
schliesslich leicht umgehen, indem statt Alkohol als Losungsmittel 
Eisessig angewendet wurde, denn es war zu erwarten, dass der bei 
der Aufspaltung des Malonesters frei werdende Alkohol sich nur 
rnit der Essigsaure und nicht mit der schwachen Camphoryliden- 
essigsgure verestern wiirde. 

Zur Verseifung wurde der Malonester nicht in der reinen, 
kristallisierten Form beniitzt, sondern wir verwandten direkt das 
gelbe 01, welches nach dem Abdestillieren des uber Magnesium- 
sulfat getrockneten Athers bei der oben beschriebenen Synthese 
entstanden war. Es wurde in einem Rundkolben von 700 em3 
rnit aufgeschliffenem Kuhler in 109 cm3 Eisessig gelost und nach 
Zugabe voii 50 em3 30 '/oiger Schwefelsaure wlhrend 4 Stunden 
in leisem Sieden gehalten; nach dieser Zeit ist die Kohlensaure- 
abspaltung (von Zeit zu Zeit wurde mit Barytwasser gepriift) zu 
Ende gekommen. Nach dem Abkiihlen gab man, wobei Erwar- 
mung peinlichst vermieden werden musste, zunachst 200 em3 Na- 
tronlauge von 30 O / o  und dann bis zur schwach alkalischen Reaktion 
ungefdhr 400 em3 kalt gesattigte Sodalosung dazu, dann konnte 
das Keton, zusammen mit dem bei der Reaktion entstandenen 
Essigester, rnit Wasserdampf ubergetrieben und das Destillat aus- 
geathert werden ; der Ather wurde rnit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Das Camphoryliden-aceton destillierte unter 10 mm Druck von 
137-138° ganz konstant iiber, also etwa 13' tiefer als der 
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Korper, welcher durch Verseifung des Malonesterderivates in al- 
koholischer Lbsung dargestellt worden war. Rei allen Versuchen 
wurde stets dieselbe Ausbeute, namlich 7,8--8 gr, d. i. 66 O/o 

der Theorie, erhalten. 
Das Keton bildet eine citronengelbe, schwere Fliissigkeit, 

von schwachem, aromatischem Geruche, die Dichte d: betragt : 
1,0327, die Losung in Alkohol besitzt schwache Fluorescenz. 

1. 0,1976 gr Subst. gaben 0,5492 gr C O ,  und 0,1552 gr H,O 
2. 0,1!172 gr Subst. gaheu 0,5468 gr GO, untl 0,1549 gr 11,O 

C1,FT,,02 Eer. C 75,670/0 H 8,800p 
Gef. ,, 75,72; 75,63O/n 8,79; 8,79O/o 

Die bei der Wasserdampfdestillation im Destillierkolben ver- 
bliebene Fliissigkeit wurde durch Filtration von den darin sus- 
pendierten braunen Kornern (Ketonkondensationsprodukt, siehe 
weiter oben) getrennt, durch Ausathern konnten daraus noch 
0,13 gr desselben Korpers erhalten werden. Dann wurde etwas 
eingedampft und angesauert, es fielen weisse Nadeln aus, die 
nach dem Umkristallisieren aus Renzin bei 100-102° schmolzen, 
also aus Methylencamphercarbonsaure (Camphorylidenessigsaure) 
bestanden. Das Filtrat wurde ausgeathert, auf diese Weise 
koiinte ihm noch der Rest der SSure entzogen werden. Tm 
gxnzen wurden 11 gr davon erhalten. Berechnet wiiren: 10,7 gr 
Saure, es ist wohl moglich, dass durch die Einwirkung von 
Schwefels%ure auf das Malonesterderivat zum kleinen Teile auch 
ein zweites Molekul der Saure abgespalten wurde. 

5 gr frisch destilliertes Camphorylidenaceton und 2,5 gr 
reiner Benzaldehyd wurden mit der eben zur Losuiig notigen 
Menge Alkohol vermischt, dann wurde Wasser his zur beginnen- 
den Triibung dazu gegeben und schliesslich fugte man unter 
Kuhlung 4 Tropfen Natronlauge von 30 O / O  dazu. Das verschlossene 
Gefass schiittelte man d a m  wahrend 11/2 Stunden kraftig auf der 
Maschine. Allmahlich sah man das Benzalderivat sich in gelben 
Kristallen abscheiden, sie wurden abgesogen und ausgewaschen 
(Ausbeute : 6,8 gr = 95,5 O/o der Theorie) und aus massig ver- 
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diinntem Alkohol umkristallisiert. Prachtig leuchtend goldgelbe 
Nacleln vom Smp. 94-95". 

Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt der Korper eine inten- 
sive Rotfarbung. 

1. 0,1551 gr Subst. gaben 0,4635 gr CO, und 0,1059 gr 11,O 
2. 0,1586 gr Subst. gaben 0,4742 y r  CO, und 0,1071 gr II,O 

C,oHZzO, Ber. C 81,63O/o 11 7.48"/0 
Gef. ,, 81,50; 81,54"/0 ,, 7,64; 7,55"/0 

Zu einer Losung von 2 , l  gr p-Nitrobenzaldehyd und 3 gr 
Champhorylidenaceton in moglichsi. wenig kaltem Alkohol fiigt 
man Wasser bis zur eben beginnenden Trubung und dann 2 
Tropfen 10 O/&e Natronlauge ; langsainer Farbenwechsel der 
Losung nach Grun. Nach 12 Stunden haben sich gelbe Schmieren, 
durchsetzt mit Kristallen, abgesondert ; man saugt ab, streicht 
sie auf porosen Ton, aus dem Filtrate konnen durch Ausfallen 
mit Wasser noch einige Decigramme der neuen Substanz er- 
halten werden. Rohprodukt= 3,s gr. Der Korper l a s t  sich aus 
heissem Alkohol gut  umkristallisieren, man erhalt citronengelbe, 
sehr kleine Krist'allchen, die bei 150- 15 1 schmelzen. 

0,1690 gr Subst. gaben 6,30 cm3 N, (200, 734 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,120/0. Gef. 4,190/0 

Eine Losung von 0,45 gr 
Hydroxylaminchlorhydrat in wenig Wasser neutralisierte man mit 
0,4 gr Soda, fiigte 1 gr des Ketones dazu und so vie1 Alkohol, 
dass beim Schutteln gerade Losung eintrat. Unter schwacher 
Selbsterwarmung begann bald die Abscheidung eines dicken 
weissen Niederschlages. Nach dem Absaugen und Trocknen wurcle 
aus verdunntem Alkohol umkristallisiert ;. weisse glanzende Nadeln 
vom Smp. 142-143°. 

1. 0,1568 gr Subst. gaben 8,30 cm3 N, (80, 749 mm) 
2. 0,1834 gr Subst. gaben 9,74 cm3 N, (90, 749 mm) 

C13H1902N Ber. N 6,33O/n. Gef. 6,27; 6,37010 

Oxim des Carnphoryliden-3-acetons. 

Ausbeute: 1,05 gr (96 O/o der Theorie). 

Plzenylhydrazom. Eine Mischung von 2 gr Keton und 1,l gr 
frisch destilliertem Phenylhydrazin wurde kraftig geschuttelt, sie 
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farbte sich rasch orange- bis dunkelrot und nach 5 Minuten er- 
starrte das Ganze zu einer gelatinosen Masse. Nach 12stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur verwandelte sich das Reaktions- 
produkt beim Anreiben mit Alkohol in einen Kristallbrei. Nach 
dem Umkristallisieren aus Alkohol wurden orangegelbe schone 
Nadeln erhalten vom Smp. 145-146'. Ausbeute: 2,6 gr. Fugt 
man von Anfang an 1,5 cm3 hlkohol zu, so kristallisiert das 
Phenylhydrazon sogleich aus. 

1. 0,1575 gr Subst. gaben 13,25 cm3 N, (10,00, 723 mm) 
2. 0,1796 gr' Subst. gaberi 14,70 cm3 N, (lo,@, 741 mm) 

C,,H,,ON, Ber. N =9,460/0. Gef. 9,65; 9,620/0 

Als 6 gr des Ketones mit 2,l gr (2l/2 Mol.) Hydrazinhydrat 
Tangere Zeit geschuttelt wurden, konnte man beobachten, wie die 
Mischung allinahlich zilhfliissig wurde, ohne die Farbe zu ver- 
andern; goss man dann in Wasser, so entstand eine gelblich- 
weisse Triibung, auf Zusatz von verdunnter Salzsaure schieden 
sich gelbe Flocken aus. Nach dem Aufstreichen auf porosen Ton 
konnten sie aus heissem Alkohol umkristallisiert und in schonen, 
langen, gelben Nadeln vom Smp. 112-1 13' erhalten werden. Die 
Analyse und Bestimmung des Molekulargewichtes nach der Ge- 
frierpunktsmethocie liessen keinen Zweifel, dass hier zwei Molekel 
des Ketons durch ein Hydrazin mit einander verbunden waren. 

1. 0,1611 gr Subst. gahen 10,O crn3 X, (190, 731 mm) 
2. 0,1512 gr Subst. gaben 9,40 c d  N, (190, 735 mm) 

C,,H3,0,Ki, 13er. N 6,860/0. Gef 7,OO; 7,020/0 

Wenn die Einwirkung des Hydrazinhydrates in der W&me 
vorgenommen wurde, bei Wasserbadteinperatur, so konnte neben 
dem ohen beschriebenea Korper noch in kleinen Mengen ein 
zweiter erhalten werden, in Form von schmierigen Flocken, der 
ausgepragt basische Eigenschaften zeigte, vielleicht lag hier die 
Verbindung von einem Keton mit einem Hydrazin vor. 

&'emicarba& und Camphoi.yliden-3-aceton. Als das Keton mit 
einer konzentrierten Losung von Semicarbazidchlorhydrat und so 
vie1 Alkohol als zur Losung niitig, schliesslich noch mit der be- 
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rechneten Menge Kaliumacetat vermischt wurde, fie1 nach kurzem 
Stehen das Kondensationsprodukt als weisser Kristallbrei aus ; 
nach dem Absaugen konnte aus dem Filtrate noch eine kleine 
Menge des Korpers mit Wasser ausgeflillt werden, Die Ausbeute ist 
quantitativ. Zum Umkristallisieren liist man in heissem Alkohol 
und fugt etwas Wasser dazu, man erhalt weisse, zu Buscheln 
vereinigte prismatische Nadeln oder kleine durchsichtige Plittchen, 
welche sich bei 223-224' unter Aufkochen zersetzen. 

1. 0,1806 gr Subst. gaben 0,4239 gr C O ,  und 0,1320 gr H,O 
2. 0,1738 gr Subst. gaben 0,4077 gr CO, und 0,1276 gr H,O 
3. 0,1555 gr Subst. gaben 22,7 cm3 N, (200, 736,4 mm) 
4. 0,2360 gr Subst. gaben 34,l cm3 N, (19,50, 740 mm) 

Cl,HzlO,N, Ber. C 63,830/0 H 7,98010 N 15,970/0 
Gef. ,, 64,Ol; 63,9€io/o ,, 8,17; 8,020/0 ,, 16,07; 16,080/0 

Alle Versuche, aus dieser Verbindung das Keton zu rege- 
nerieren, scheiterten an der erstaunlichen Restandigkeit des 
Korpers; weder durch Kochen rnit Alkalien noch mit Sauren 
wurde er in nennenswerter Weise angegriffen, ganz im Gegen- 
satz zu dem Semicarbazon des hydrierten Ketones, so dass, wie 
im theoretischen Teile erlautert, hier zweifellos kein einfaches 
Semicarbazon, sondern ein Ring vorliegt. 

Verhalten des ~amvhoryliiden-3-acetol2s gegeniiber Xatrium- 
hisidfit. Schuttelt man das Keton mit konzentrierter Natriumbisulfit- 
losung, so lost es sich zu einer viscosen, schaumenden, seifen- 
artigen Fliissigkeit auf, doch fillt auf Zusatz von Wasser der 
grosste Teil des Korpers wieder aus. Lasst man iiber Nacht 
stehen, so bleibt zwar die Losung auf Wasserzusatz klar, doch 
kann man daraus rnit Ather das Camphorylidenaceton extrahieren. 

CH-- CH, . CO , C1 
C,H 'I 

'*\GO 

30 gr reine, im Vacuum destillierte Camphoryl-3-essigsaure 
wurden unter Chlorcalcium - Verschluss in 35 gr Thionylchlorid 
gelost, nach 12stundigem Stehen erwarmte man wahrend einer 
Stunde auf 40' und destillierte sodann unter vermindertem Drucke 
zuerst das uberschussige Thionylchlorid, darauf das Saurechlorid 
uber. Der Korper bildet eine schwach gelbe, geruchlose Flussig- 
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keit, welche bei 12 mm Druck von 152-154' destilliert. Unter 
Oo abgekuhlt wird er zahflussig, ohne zu erstarren. Die Ausbeute 
betragt 10,3 gr = 95,4 '/o der Theorie. 

0,1909 gr Subst. gaben 0,11Y2 gr AgC1 
C,,H,,O,Cl Rer. Cl  15,350/0. Gef. 15,44°/o 

C'crmn~12o~~jl-~~-ncetolz 

I: I%rfnhiwa : Einu:i?.X; I cng con C'cr ??i~Iao?.?jlessigs~i.zLrech lo rid az L f 
itati.izim171.alo.nester. Als, wie dies bei der Darstellung des Cam- 
phorylidenacetones beschrieben wurde, das Chlorid der reduzierten 
Saure rnit Natriummalonester in atherischer Suspension zur 
Keaktion gebracht wurde, konnte das Einwirkungsprodukt nach 
8t'agigem Stehen bei Winterkalte im Vacuumexsiccator voll- 
kommen fest - kristallinisch erhalten werden. Es zeigte sich aber, 
dass hierbei reine Camphorylessigsaure entstanden war. Deshalb 
wurde bei einem zweiten Versuche das 20 gr betragende Reak- 
tionsprodukt sofort durch vierstundiges Kochen mit 50 cn13 30O/oiger 
Schwefelslure und 100 em3 Eisessig verseift und wie fruher be- 
sehrieben (siehe Caniphorylidenaceton) aufgearbeitet. Man ver- 
setzte zuerst rnit 200 cm3 Natronlauge und dann rnit Sodalosung 
bis zur alkalischen Reaktion, beim Destillieren rnit Wasserdampf 
ging sehr langsam ein wenig eines schwach gelben Oles uber, 
ausgeathert und getrocknet maren es 2,l  gr (17 O/O der Theorie). 
Sdp. unter 12 mm: 150--15i0. Nebenbei liessen sich 13 gr Cam- 
phorylessigsaure wiedergewinnen. 

Um die Reaktion zwischen Saurechlorid und Na-Malonester 
bei hoherer Temperatur durchfuhren zu konnen, wurde letzterer 
in Benzol-Suspension dargestellt, dann wurde rnit dem Saure- 
chlorid 7 Stunden gekocht. Diesmal konnten 4,2 gr Keton aus 
25 gr des Reaktionsproduktes erhalten werden = 330/0 der Theorie. 
Schliesslich wurden in Benzol dargestellter Natriummalonester und 
10 gr Caniphorylessigsihrechlorid im zugeschmolzenen Rohr 6 
Stunden bei looo erwarmt. Dieser Versuch lieferte 1,8 gr Keton 
gleich 280/0 der Theorie, daneben wurden 6,3 gr Saure zuruck- 
erhalten. Als bei einem letzten Versuche wahrend 6 Stunden 
auf 180' erwarmt wurde, betrug die Ausbeute 1,5 gr Keton gleich 
23 O/O der Theorie. 
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II. Vef,fahren: Recluktion von C~~~~pho~~ylyliden-j'-nceton mit 
Wusserstoff bei Gegenwart zjoii X c k e l .  8 gr durch zweimalige 
Destillation gereinigtes Camphorylidenaceton wurden in 50 cm3 
Alkohol von 50 O/O mit 25 gr Nickelkatalysator unter Einleiten 
von Wasserstoff geschuttelt. Nach 100 Minuten war die berech- 
nete Menge Wasserstoff, namlich 870 em3, aufgenommen, doch 
wurde bei l'angerm Schutteln noch mehr Wasserstoff absorbiert, 
nach 180 Minuten: 1350 cm3. Jetzt wurde im Extraktionsapparate 
wahrend 16 Stunden mit Ather extrahiert und die Losung iiber 
Magnesiumsulfat getrocknet. Die Destillation unter 13,5 mm 
Druck lieferte 7,9 gr (= 98,60/0 der Theorie) eines fast farblosen 
Oles vom Sdp. 154--156O. Doch zeigte es sich bald, dass diese 
Substanz nicht vollkommen rein, sondern von einem zweiten 
Kijrper begleitet war, der offenbar durch ,,Uberhydrierung" ent- 
standen war, vermutlich war dieser ein Reduktionsprodukt des 
Ketones. Denn als das rohe Keton in sein Semicarbazon ver- 
wandelt wurde, so konnten beim Eingiessen des Reaktionspro- 
duktes in Wasser und Absaugen des festen, kristallinischen Semi- 
carbazones aus dem Filtrate 3 gr eines dicken, farblosen Oles 
isoliert werden, das unter 12 mm Druck von 142-14S0 destil- 
lierte, das kein Semicarbazon lieferte und schon nach kurzer 
Zeit sich braun farbte. 21,6 gr rohes Keton lieferten 19,4 gr 
Semicarbazon, dies entspricht bloss 72,6 010 der Theorie. 

Das reine Semicarbazon (siehe weiter unten), 19,0 gr, wurde 
mit 90 cms roher, technischer Phosphorsaure und 10 cm' Wasser 
zum gelinden Sieden erhitzt, die Zersetzung beginnt nach wenigen 
Augenblicken. Nach einstiindigem Kochen wurde ausgegthert 
(mit Wasserdanipf ist das Keton nicht geniigend leicht fluchtig) 
und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Unter 12 mm Druck 
destilliert das gesattigte Keton von 148,5- 149' glatt uber. 

0,1460 gr Suhst. gahen 0,4009 gr CO, und 0,1261 gr H,O 
C,,H,,O, Uer. C 75,00°/o H 9,6lo/o 

Gef. ,, 74,890/0 9,660/0 

Geruchloses, stark lichtbrechendes 01 von sehr bitterem 
Geschmacke, Spez. Gew. d: : 1,0213. Im auffallenden Lichte 
schwach gelblich, im durchfallenden Lichte farblos, in Wasser 
ist das Keton nicht unbetrachtlich loslich. Merkwurdiigerweise 
ist es beim Aufbewahren unbestandiger als das ungesattigte Cam- 
phorylidenaceton, da es sich auch in zugeschmolzenen Rohren 

22 
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und im Dunkeln rasch gelb farbt; wird es dann wieder unter 
vermindertem Drucke destilliert, so hinterbleibt ein ziemlich be- 
deutender brauner Ruckstand. 

Bei den splteren Versuchen zur Darstellung des gesiittigten 
Ketones wurde nur so viel Wasserstoff eingeleitet, als der be- 
rechneten Menge entsprach, doch wurde auch dann immer von 
dem oben beschriebenen Nebenprodukte erhalten, die Ausbeute 
an reinem, aus Semicarbazon hergestelltem Ketone betrug im 
besten Falle 60 '10 der Theorie. 

Das wie ublich aus 
dem rohen Keton mit Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat 
in alkoholischer Losung dargestellte Semicarbazon, von dem oligen 
Nebenpro,dukte (vergl. oben) befreit, lasst sich leicht durch Um- 
kristallisieren aus Alkohol in schijnen, weissen, 1-2 em langen 
Nadeln erhalten, vom Smp. 203-204' (unter Zersetzung). 

0,1550 gr Subst. gaben 21,O cm3 N, (12,OC, 746 inm) 
CI4B,,O,N, Rer. N 15,860/0. Gef. 15,930/0 

Semicar-bnxon des Ccc~a~ho?.yl-,~-acetones. 

Leicht verseifbar rnit Mineralsauren, etwas schwieriger rnit 
Oxalsgure. 

PheNyllzydl-azon. Eine Losung von 2 gr Keton in 3 em:' 
Alkohol vermischte man mit 1 gr reinem Phenylhydrazin und 
liess im Eisschrank stehen. Nach kurzer Zeit schieden sich gelb- 
liche Nadeln aus, nach 24 Stunden wurde scharf abgesogen und 
aus Alkohol umkristallisiert. Weisse, filzig rnit einander ver- 
wohene, lange Nadelchen vom Smp. 87-49', nach wenigen Stunden 
fangen sie an sich gelb zu farben und schon nach 2 Tagen 
sind sie zu einem rotbraunen Ole zerflossen. 

0,2046 gr Subst. gaben 17,6 cm3 N, (230, 728 mm)  
C,,112,0N, Ber. N 9,390/0. Gef. 9,500/0 

2 gr Keton und 1 gr frisch destillierter Benzaldehyd wurden 
bis zur klaren Losung rnit Alkohol und hierauf rnit so viel Wasser 
versetzt, bis schwache Trubung eintrat, dann fugte man noch 
6 Tropfen 30 O/oige Natronlauge dazu. Nach mehrstiindigem 
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Schiitteln entstanden in dieser Emulsion weissgelbe Kristalle, die 
nach dem Absaugen und Nachwaschen mit AIkohol 2,7 gr wogen 
gleich 96,5 O / o  der Theorie; aus dem Filtrate konnte durch Wasser- 
zusatz noch etwas von der Substanz gewonnen werden. Das 
Benzalderivat kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in ghzenden ,  
schonen, weissen Blattchen, Smp. 75-76‘. 

0,1530 gr Subst. gaben 0,4541 gr CU, und 0,1135 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 81,080/0 H 8,1Oo/o 

Gef. ,, 80,940/0 ,, 8,30°/o 

Das hydrierte Keton verhiilt sich Natr iumbisulf i t  gegen- 
iiber ahnlich wie das ungesattigte. Es lost sich beim Schiitteln 
darin auf unter seifenartiger Schaumbildung, fdlt  aber auf Zusatz 
von Wasser aus. LBsst man 2 Wochen stehen, so scheiden sich 
asbestartige weisse Nadelchen ab, welche bei 48--50° schmelzen. 

CH -~ CH, . CO . CH, . CO C6H6 c, HI*<&) 

Nach vielen Versuchen, ein Diketon des Camphers darzu- 
stellen, gelang das schliesslich ganz einfach durch Einwirkung 
von reinem Natriumathylat auf ein Gemisch von Camphorylessig- 
saureathylester und Acetophenon, allerdings waren die Ausbeuten 
herzlich schlecht ; Materialmangel erlaubte uns nicht , die Versuche 
fortzusetzen, es scheint uns aber durchaus moglich, dass die 
Synthese noch verbessert werden kann. Vorllufig ist die Bildung 
des Diketons wohl nur eine Nebenreaktion, in der Hauptsache 
entstehen hochmolekulare Kondensationsprodukte, denen die Eigen- 
schaften der Diketone fehlen. 

In einem rnit Tropftrichter, Riihrwerk und Riickflusskiihler 
versehenen Dreihalskolben bringt man 9 gr frisch bereitetes, ge- 
pulvertes, alkoholfreies trockenes Natriumathylat unter 100 cm3 
absolutem Ather und ksst dam unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz 
und gutem Riihren 30 gr Camphorylessigsaure-athylester, mit 
50 cm3 Ather verdiinnt, zutropfen. Nach einer halben Stunde 
fiigt man 18 gr Acetophenon in 25cm3 Ather dazu, riihrt noch 
einige Zeit und lasst iiber Nacht in Eis stehen. Die Fliissigkeit 
hat sich d a m  dunkel gefi-irbt, das Natriumathylat ist vollkommen 
verschwunden. Man erwlrmt dann noch eine halbe Stunde auf 
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dem Wasserbade, nachdem man vorher noch 100 cm3 Ather dazu 
gegeben hat. Nach dem Erkalten versetzt man mit Eiswasser 
und hebt die Atherschicht ab, aus ihr konnten nach dem Ah- 
destillieren gewonnen werden : 4,2 gr unveranderter Ester und 
6,8 gr Acetophenon, daneben aber noch 11 gr eines dunklen, 
schmierigen Ruckstandes, der unter 11 mm Druck bei 160°, aller- 
dings unter starker Zersetzung, destilliert und keine Eigenschaften 
eines Diketones zeigt ; dies ist das Hauptprodukt der Reaktion. 

Durch die dunkle, wassrig-alkalische Losung wird ein Luft- 
strom geleitet zur Entfernung des Athers, d a m  wird rnit Essig- 
saure angesauert und darauf die gelbweise olige Fallung kingere 
Zeit tiichtig rnit einer Kaliumbicarbonatlosung und Ather durch- 
geschuttelt, aus der alkalischen Flussigkeit konnten nach dem Eiii- 
engen auf dem Wasserbade 6,2 gr Camphorylessigsaure mit Salz- 
saure ausgefdt werden. Die Atherlosung enthalt das Diketon, 
beim Verjagen des Losungsmittels bleiben 5,2 gr eines dunkel- 
orange gefarbten Oles zuriick. 

Zur Reinigung dient die Uberfiihrung in das Kupfersalz .  
5,2 gr des rohen Ketones lost man in 60 em3 Alkohol, dabei 
scheiden sich weisse, amorphe Flocken ab, von denen abfiltriert 
wird (ca. 0,l gr), dann gibt man einen Tropfen einer Kupferacetat- 
losung hinzu (zur Herstellung dieser Losung wurde eine Mischung 
von 2 Vol. H,O und 1 Vol. Alkohol verwendet), worauf das Kupfer- 
salz als schwammiger, voluminoser Niederschlag ausfgllt, der aber 
beim Reiben rnit dem Glasstabe sandig-kristallinisch wird. Man 
fahrt nun fort, auf diese Weise Kupferlosung zuzufiigen und reibt 
jedesmal, bis die amorphe Fallung kristallinisch und die iiber- 
stehende Flussigkeit wieder gelb geworden ist, bis dann schliess- 
lich Kupferacetat im uberschuss vorhanden ist. Man lasst iiber 
Nacht stehen und saugt ab, das getrocknete Salz wiegt 4,5 gr. 
Zur Reinigung kann man es - aber nur in kleinen Portionen, 
denn bei grossern tritt leicht Zersetzung ein - aus kochendem 
Alkohol umkristallisieren, man erhalt dann schone, 1-2 cm lange, 
graugrune Nadeln, die ohne Zersetzung bei 184- 186' schmelzen. 
Das Kupfersalz wird durch Schiitteln rnit Ather und verdiinnter 
Salzsaure zersetzt, der Ather wird iiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet und abdestilliert, der hellgelbe Ruckstand erstarrt rasch 
beim Animpfen zu einer kristallinischen Masse. Man lost sie in 
wenig kaltem Alkohol auf und fugt vorsichtig Wasser dazu, WO- 
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bei aber die Losung noch klar bleiben muss. D a m  aber schiessen 
beim Stehen weisse, spiegelnde, 1-2 mm lange Kristalle an, an- 
scheinend 6-seitige Prismen mit pyramidalen Endflachen ; sie 
schmelzen bei 59-61'. 

1. 0,1007 pr Suhst. gaben 0,2834 gr CO, und 0,0707 y r  
2. 0,1053 gr Suhst. gaben 0,2986 gr CO, und  0,0729 gr 

C,,H,,O, Ber. C 76,92O/o H 7,750/0 
Gef. ,, 76,75; 76,87O/o ,, 7,85; 7,71O/n 

Das Diketon lost sich nur in sehr verdunnter 

HZO 
M,O 

Alkalilauge 
nach schwachem Erwarmen. Gibt man zu einer solchen Losung 
etwas konz. Natronlauge, so fallt das Natriuins alz in feinen, 
atlasglanzenden Nadelchen aus. Erwlrmt man langere Zeit init 
Natronlauge, so wird der Korper zersetzt, denn es tritt dann 
starker Geruch nach Acetophenon auf. Die alkoholische Losung 
des Diketons farbt sich auf Zusatz von Fer r ich lor id  sofort in- 
tensiv blaulich-rot. 

Von denjenigen Versuchen, das Diketon darzustellen, welche 
ohne brauchbares Ergebnis blieben, mogen noch kurz diejenigen 
erwahnt werden, welche bezweckten, mit Natr ium amid und 
Ace t o p h eno n eine Natriumverbindung darzustellen. Beckrnann 
und Paul I)  haben zuerst das Natriumderivat des Acetophenons 
studiert, aber sie konnten es nicht in reiner Form isolieren, bei der 
Einwirkung von Natrium auf das Keton entstand, wie zu erwarten, 
als Nebenprodukt das Natriumsalz des Acetophenonpinakoiies. 

Natriumamid reagiert lebhaft mit Acetophenon ; in einem 
einzigen Falle, wofur die Versuchsbedingungen spater nicht mehr 
aufgefunden werden konnten, gelang es, das Salz rein darzu- 
stellen und damit, durch Umsetzung mit einem Saurechloride, 
die Synthese eines Diketones durchzufiihren '). Sonst aber ver- 
liefen die Versuche ganz anders, und zwar ruhrt das jedenfalls 
davon her, dass das bei der Einwirkung von Natriumamid auf 
Acetophenon frei werdende Ammoniak mit dem Ketone selbst 
unter Bildung von Kondensationsprodukten reagiert. Wir arbeiteten 
gewohnlich so, dass wir fein zerriebenes Natriumamid (1 Mol.) 
mit 1 Mol. Acetophenon unter Toluol zusammenbrachten, der 
Kolben war mit Ruckflusskuhler und Natronkalkrohr verschlossen. 

Bechraarm untl P a d  A .  266, 19 (1891) 
2 )  h' loppenbu~g,  Ilissert. Rase1 1918. 
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Zum Einleiten der Reaktion wurde zuerst schwach erwgrmt, dann 
liessen wir 12 Stunden stehen; das Natriuniamid war dann ver- 
schwunden, auf dem Boden des Kolbens hatte sich eine dunkel- 
braune, dicke Schmiere abgeschieden. Damit brachten wir dann 
das Chlorid der Camphorylessigs‘liure in Reaktion. Aber die Auf- 
arbeitung dieser Versuche lieferte neben der Saure und Aceto- 
phenon allerlei hoch siedende, zahe, gelbe Harze mit intensiver 
Fluoreszenz in Alkohol usw. loslich, die aber durchaus keine der 
Reaktionen der Diketone zeigten I).  

Zu einem Teile der Kosten fur diese Untersuchungen wurde die uns  von 
der Van’/ Hof-Sti f lung in Amsterdam freundlichst gewahrte Unterstutzung 
benutzt. 

Basel, Organische Abteilung der chemischen Anstalt. 

1) Uber aiidere Versuche, durch Condensation von Benzoesaureester niit 
Camphorylaceton hei Gegenwart yon Natriumamicl oder Natrium usw. rergl. die 
Dissertation voii M .  W e r d e ~  (Basel 1918). 
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Rudolf Nietzki 
1847- 1917. 

(31. VIII. 18.) 

Le 28 septembre 1917 s’est Bteint au Sanatorium de Neckar- 
gemund, apres une longue maladie, Rudolf Nietzki, ancien pro- 
fesseur de chimie & 1’Universite de BBle. I1 avait passe dans cette 
ville 28 annees de sa vie et il y avait execute la plus grande 
partie des travaux qui ont rendu son nom illustre entre tous. 
La Societe Suisse de Chimie, 6 laquelle il appartenait depuis sa 
fondation, m’ayant fait l’honneur de me demander une notice 
necrologique, j’ai accept6 cette mission avec empressement, car 
j’etais attache au defunt par une amitie de pres de quarante ans 
et j’avais pu suivre ses travaux presque depuis le debut de sa 
carrikre scientifique. Les premieres recherches de Nietzki furent 
publikes en 1877 et c’est en 1879, a un Congres de naturalistes 
reuni a Baden-Baden, que noiis entriimes en relation. C’est la 
aussi que Witt et Nietzki, dont les travaux se toucherent de pres, 
et qui avaient deja ete en correspondance, se rencontrerent pour 
la premiere fois et se lierent pour la vie. 

Nietzki a eu sur le developpement de l’industrie des matikres 
colorantes une influence considerable, par ses decouvertes per- 
sonnelles, par les nombreux travaux qu’il publia sur la consti- 
tution des colorants, par les tres nombreux eleves qu’il initia a 
l’etude de ce domaine, enfin par son excellent trait6 des matieres 
colorantes dont les editions se sont succede depuis 1886. Ce 
livre a certainement beaucoup contribue ii repandre parmi les 
jeunes chimistes le gotit, pour cette partie de la science et a lui 
amener des adeptes pleins d’enthousiasm e et de pers6v6rance, 
deux qualites aussi nhcessaires l’une que l’autre pour la reussite 
dans l’industrie. 

Nietzki naquit le 9 mars 1847 a Heilsberg en Prusse Orien- 
tale ou son pkre remplissait les fonctions de pasteur; en 1854, sa 
famille alla habiter a Zinten ou le pere de Nietzki avait 6te 
appel6 aux m6mes fonctions. Le fils regut sa premiere instruc- 
tion par les soins de son pkre, homme intelligent et 6clair6, qui 
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developpa aussi en h i  le goat de la botanique, qu’il conserva 
pendant toute sa vie. La petite ville de Zinten ne possedant pas 
d’6tablissernent d’instruction superieure, l’enfant fut envoye, pour 
completer ses Btudes, au gymnase de Kenigsberg. I1 n’y trouva pas 
heaucoup de satisfaction. Comme Bcrzelius, Liebig et bien d’autres, 
il trouva ses maitres pedants et ennuyeux et s’occupa plus de 
sciences naturelles que de grec et de latin. Pour ne pas con- 
trarier les goats du jeune Nietzki, on le fit passer a l’ecole reale 
supkrieure, mais il ne gagna pas beaucoup au change. ,,Xi je 
n’avais pas eu par moi-m6me l’amour de la chimie et de la phy- 
sique bien ancrB“, me disait-il une fois, ,,mes inaitres d’alors 
auraieiit certainement reussi R mien degoQter ; dans leur genre ils 
Btaient encore inferieurs a ceux du gymnase“. (Sous ce rapport 
il y a du progres maintenant, B ce qu’il me semble.) 

Ce n’est pas yue Nietzki n’eat de goat que pour la 
chimie. Au contraire, tel que je le connus plus tard, il etait grand 
amateur de littkrature, avant lu beaucoup et sachant par cceur 
presque tout le Faust, un grand nombre de pieces de Henri 
Heine et de bien d’autres poetes; mais l’enseignement classique 
tel qu’il etait donne (et qu’il est donne encore maintenant, autant 
que je puis en juger) dam les gyinnases allemands, bask surtout 
sur l’etude de la grammaire et noyant l’esprit de la litterature 
ancienne dans un fatras de philologie, le d6goQtait profondement. 

La chimie n’offrant pas en Allemagne, avant 1870, beau- 
coup de chances d’avenir B un jeune homme sans fortune, Nietzki 
se decida 5L Btudier la phamacie, pour pouvoir d’une part se 
livrer a son Btude de predilection et pour avoir d’autre part un 
gagne-pain assure pour le cas ou la chimie ne lui permettrait pas 
par elle-mike de se creer une situation. I1 fit son apprentissage 
et son stage de commis dans diverses pharmacies B Zinten, a 
Kreuzberg en Prusse et a Hirscliberg en Silksie, puis il vint faire 
ses etudes universitaires B Berlin. En 1870 il passa avec succes 
ses examens de pharmacien. Peu apres, la guerre Bclata, et il 
fut mobilise en qualite de pharmacien. L’ambulance a laquelle il 
etait attache tomba devant Metz entre les mains des Franqais et 
il passa pIusieurs rnois, d’abord a Amiens, puis a Calais, cornme 
prisonnier de guerre. Sa captivit6 n’eut d’ailleurs rien de pBnible, 
elle lui laissa plutbt de bons souvenirs et lui donna l’occasion de 
completer ses connaissances de la langue franyaise. 
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La guerre finie, le professeur A. ITr. Hofnannn, dont il avait 
6te l’elkve a Berlin, lui offrit une place d’assistant dans son labo- 
ratoire particulier. I1 saisit avec empressement cette occasion de 
se perfectionner, et pendant pres de trois ans il remplit ces fonc- 
tions a la grande satisfaction de son maitre. Tout en travaillant 
assidfiment pour celui-ci, il put, dans ses moments libres, faire 
quelques recherches de chimie vegktale, sur un glucoside contenu 
dans les fleurs de Cichorium intybus, sur l’huile essentielle de la 
racine de Spiraea ulmaria et sur l’huile essentielle d’Anethum 
graveolens, qui lui permirent d’obtenir, en 1874, le grade de 
docteur A l’Universit6 de Gcettingue. N’ayant pas le certificat 
de maturite du sacro-saint gymnase, il ne pouvait pas, a cette 
epoque, prendre ses grades a Berlin. 

A ce moment, il se presenta une situation dans la fabrique 
d’acide sulfurique et de soude de Matthes di Weber a Duisbourg. 
Bien que Nietzki, par ses goiits et ses etudes antkrieures, fQt 
surtout organicien, il n’hesita pas h l’accepter, jugeant avec rai- 
son qu’un stage dans la grande industrie peut toujours Gtre utile, 
mais il ne considera naturellement cette place que comine une 
occupation passagere. I1 s’ktait deja bien familiaris6 avec l’ana- 
lyse a Berlin et se perfectionna ici encore dans cette branche. 
I1 fit aussi, a Duisbourg, une etude sur la preparation du thallium 
qui fut publiee dans le journal polytechnique de Bi/zgZerl). En 
1876 il obtint la place de premier assistant au laboratoire de 
1’Universitk de Leyde o~ Vun Bemmelen et Fiwnclzimont occupaient 
alors, le premier la chaire de chimie minerale, le second celle de 
chimie organique. I1 avait d prkparer les cours, a surveiller les 
travaux pratiques d’eleves peu nombreux et avait beaucoup 
de temps libre pour se vouer a des recherches personnelles. 
Aussi se sentit-il tres heureux a Leyde, malgre la modestie de 
ses ressources. 

Pendant ce sejour, il ne_ publia pas moins de 19 Notes dans 
les ,,Berichte“; il posa les bases de plusieurs grands travaux qui 
devaient plus tard l’occuper encore pendant de longues annees : 
etudes sur les derives aminoazo du toluene, entreprises en partie 
pour klucider la constitution de la rosaniline, qui ne conduisirent 
pas a ce but, mais qui l’aiguill8rent vers la serie des safranines 
et furent l’occasion de la dkcouverte de la toluquinone; analyse 
~ ~ .- 

I )  Y O ~ .  219 (1876); Arch. Pharm. r31 7, 385 (1875). 
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du noir d’aniline et examen de ses reactions, menant au mode 
simple et pratique de preparation de la quinone et de l’hydro- 
quinone employe encore aujourd’hui, non seulement dans 1es 
laboratoires, mais aussi dans l’industrie; dkcouverte de l’acide 
nitranilique, dont il Btudia plus tard les produits de transforma- 
tion si remarquables. 

En 1879, la maison Kalle de Biebrich offrit i Nietzlti uiie 
position de chirniste de recherches dans son laboratoire, 5t de 
belles conditions, et avec l’autorisation cie publier les rksultats 
scientifiques de ses travaus. Des la premiere annee de son acti- 
vite industrielle, il debuta par un coup de inaitre en preprant  
1’Ecarlate de Biebrich ’) qui edt un grand succits et dont aujour- 
d’hui encore on fabvique des quantites importantes. I1 pei’fectionna 
ensuite la fabrication de la safranine et publia, au coniniencement 
de 1883, le premier de ses remarquables inemoires sur la consti- 
tution de cette classe de corps. Desireux d’etre absolument in- 
dependant, Nietzki quitta en 1883 la fabrique KcilZe et loua une 
place dans le laboratoire du Dr. Schmidt, ti Wiesbade, oh  il mena de 
front les etudes industrielles et scientifiques, puhliant un second 
memoire sur les safranines, une etude sur la inonoacetylpara- 
plienylenediamine et les colorants azoi’ques qui en derived, sur 
l’ac6tylation des acides aminosulfoniqnes et perfectionnant d’autre 
part sa prkparation de la safranine. 

Au printemps 1884 il se rendit 5t Bale pour introduire, chez 
J. R. Geigg, le procede en question et prit en m6me temps une 
place au laboratoire de 1’Universite. Le professeur Piccnrd, re- 
coniiaissant bien vite la haute valeui de Nietzki et l’intBr6t qu’il 
y aurait pour BBle, oh fleurissait I’industrie des colorants, d’avoir 
un specialiste dam cette branche, lui proposa de s’y etablir coinme 
privat-docent. Le 30 juin 1884 Nietzki ohtint la venia legendi, 
donna, sur les matiiires colorantes et les combinaisoiis aroma- 
tiques, des eours qui eurent de suite un grand succes, et continua 
ses recherches scientifiques commencees a Wieshade. 

En 1885 et 1886 il publia, avec Brt ick is~t .  yui avait deja Bt6 
son eleve et son collaborateur a Wieshade, ses remarquables etudes 
sur l’action de l’oxyde de carbone sur le potassium, I’hexaoxy- 
benzene, le triquinoyle, l’acide croconique et l’acide rhodizonique, 
etudes qui eurent un retentissement considerable et le classerent 
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parmi les tout premiers maitres de la chimie. En 1886, a la suite 
du depart du premier assistant Krafft pour Heidelberg, Nietzki 
prit sa succession et eut alors la direction des etudiants qui d6- 
siraient faire des recherches dans la serie des composes aroma- 
tiques et des matieres colorantes. I1 conserva ces modestes fonc- 
tions jusqu’en 1895. Des 1887 il avait BtB  nomme professeur 
extraordinaire. 

Jules Piccard, titulaire de la chaire de chimie a 1’Universile 
de Biile, Btait un excellent chimiste, manipulateur habile, obser- 
vateur perspicace et auteur de quelques travaux de premier ordre 
(Chrysine, cantharidine) ; mais il.etait d’une sante toujours chance- 
lante et devait se resigner a se restreindre a ses devoirs profes- 
sionnels, cows de chimie minerale et organique, surveillance des 
manipulations de laboratoire des chimistes debutants et des etu- 
diants en medecine. I1 fut donc heureux de trouver en Nietzki 
un collegue jeune, ardent, plein d’idees, susceptible comme peu 
d’autres d’initier les jeunes aux recherches personnelles, et de 
pouvoir lui confier la direction des travaux de recherches des 
etudiants avances. Le laboratoire du Bernoullianum Btait exigu 
et n’offrait nullement les ressources materielles auxquelles on 
Btait deja habitue dans le dernier quart du siecle passe. Malgre 
cela les elkves affluerent, les memoires originaux se succedkrent 
sans interruption, et le nombre des Btudiants demandant a tra- 
vailler au Bernoullianum etait toujours plus grand que celui des 
places disponibles. 

Comme il n’etait pas possible d’agrandir le Bernoullianum 
et que d’autre part on ne trouvait pas encore les fonds n6ces- 
saires pour biitir un nouvel Institut de chimie, Nietzki se decida, 
en 1895, a Btablir a ses propres frais un laboratoire de chimie 
organique dans une maison particuliere sise dans la rue du Rhin. 
C’etait, comme on peut bien le penser, une installation modeste 
et meme manquant un peu de confort, inais malgre cela les vingt 
places disponibles furent de suite occupees ; quelques annees plus 
tard on fut oblige de l’agrandir et d’y ajouter encore 16 autres 
places. Les frais courants furent couverts par les contributions 
des etudiants et par une subvention accordee par le Gouverne- 
ment de Biile. 

A cette meme Bpoque, Nietzki fut nomme professeur ordi- 
naire a c8tB de Piccard. En 1903, celui-ci prit sa retraite et 
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Nietzki devint seul titulaire de la chaire de chimie. Sur son 
desir on noinma B cat6 de h i ,  comme professeurs extraordinaires, 
MM. Bupe et Firliter. qui furent charges, l’un du cours de chimie 
organique generale, l’autre du cows de chimie inorganique et 
analytique, tnndis que lui-meme continua a ne donner que les 
cours de chimie organique speciale et de matikres colorantes. 

En 1905, le Gouvernement bglois accorda les moyens n6ces- 
saires pour b&tir un nouvel institut de chimie, tout B fait a la 
hauteur des exigences modernes, qui fut commence en 1908 
aprks de tres consciencieuses etudes prkliminaires. Nietzki, assiste 
de Rupe et Fichter, (en dirigea la construction et l’inaugura en 
1910. Le Gouvernement bklois h i  remboursa aussi B ce moment 
les frais qu’il avait assumes pour l’amknagement de son labora- 
toire de la rue du Rliin qui fu t  supprime. I1 ne put pas jouir 
bien longtemps de sa nouvelle installation. L’artkriosclerose, se 
developpant rapidement, entrava sa faculte de travail et fit baisser 
9 un tel point sa vue, que les manipulations de laboratoire lui 
devinrent tres difficiles. I1 donna en consequence sa demission 
de professeur en mars 1911 et se retira en 1912 a Fribourg en 
Briszau ou il vecut paisiblement, entour6 des soins vigilants d’une 
6pouse fidkle et devo uee. 

L’annee 1915 lui apporta un terrible chagrin; son gendre, 
le mari de sa fille unique, perit victime de l’horrible guerre qui 
sevit, hklas, depuis trop longtemps sur le monde. Ce malheur 
porta un coup decisif a sa sante dejk affaiblie. A partir du 
commencement de 1917 ses forces declinerent rapidement, et le 
25 septembre de la m i h e  annee il mourut a l’kge de 70 ans 
et demi au Sanatorium de Neckargemund ou il etait all6 pour 
quelques semaines. Le le’ octobre il fut incinere au crematoire 
de Heidelberg. 

La production scientifique de Nietzki fut  considkrable, comme 
en font foi environ 120 memoires publies dans les ,,Berichte“ de 
la SociBte Chimique cle Berlin. En outre quelques-unes de ses 
decouvertes industrielles ne se trouvent relatees que dans des 
brevets pris, soit en son nom, soit en celui de KaZZe d5 Cie. ou 
des Farhwri+e H(dsI1 dont il fut le eollaborateur. Les premiers 
travaux de Nietzki furent executes par lui seul, sans aucune 
aide. A BBle, par contre, il associa it ses recherches les ktu- 
diants avances et puhlia tous ses memoires en commun avec ses 
collahorateurs. 
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Les travaux de Nietzki se rapportent principalement ii la 
serie des azoi’yues, des quinones et des derives qui s’y rattachent. 
On lui doit, en dehors du procede pratique de la preparation de 
la quinone et de l’obtention de beaucoup de derives nouveaux, 
la decouverte de l’acide nitranilique, des diquinones substituees 
et de la triquinone, ainsi que de leurs produits de transformation. 
I1 fit encore des recherches tres &endues dans le groupe des 
safranines, des azines, des oxazines et des phtaleines; il decouvrit 
les derives tetraaminks du benzene, enfin il toucha a beaucoup 
d’autres points du domaine de la serie aromatique. 

Nous donnons ici un resume de ces divers travaux en les 
classant autant que possible par categories, et en relevant en 
particulier l’influence qu’ils ont eue sur le developpement de la 
chimie aromatique et de l’industrie des matikres colorantes. En 
effet, comme nous allons le voir, de nombreux corps decouverts 
par Nietzki sont devenus plus tard, entre les mains d’autres 
chercheurs, des matieres premieres importantes et ont trouve dans 
la pratique un emploi notable. C’est une nouvelle preuve que 
les travaux entrepris dans un but purement scientifique ont trBs 
souvent dans la suite une repercussion inattendue sur l’industrie. 

I. NOIR D;ANILINEl). 

Les travaux de Nietzki sur le noir d’aniline ont ete pro- 
voques par le Verein fur Gewerbefleiss de Berlin qui avait mis au 
concours un travail sur ce sujet. Nietzki obtint le prix et publia 
ses resultats dans les comptes-rendus de cette Societe en 1879, 
ainsi que dans les ,,Berichte“. 

Le noir d’aniline occupe une place a part dans la serie des 
matieres colorantes. I1 est absolument insoluble et ne peut par 
consequent pas s’appliquer directement sur la fibre. I1 ne se 
laisse pas solubiliser non plus par reduction, comme l’indigo et 
les nouvelles couleurs a cuve ou les couleurs au soufre. Son 
derive sulfone est bien soluble 9 1’Btat de sel alcalin, mais il ne 
presente aucun interBt pratique. Tout forme, le noir d’aniline ne 
peut Btre fix6 que par l’albumine, mais d’autre part il est pro- 
duit sur fibre en quantites enormes en apportant sur celle-ci, 

l) B. 9, 616 et 1168 (1876); 11, 1093 (1878); 12, 1399 (1879) [WLtt). 
Les noms entre parenthkses, qui suivent les renvois bibliographiques, sont 

ceux des collahorateurs de Nietzki pour les travaux en question. 
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dans des conditions appropriees, ses BlBments gBnBrateurs, aniline 
et oxydant, et developpant la couleur sur la fibre m8me. 

Pour ainsi dire, tous les oxydants acides transforment l’ani- 
line en noir et ces divers noirs ont une composition tres rap- 
prochee. I1 y a toutefois a distinguer entre deux categories de 
noirs: les noirs ordinaires qui verdissent sous l’influence des re- 
ducteurs, en particulier de l’acide sulfureux, et les noirs dits in- 
verdissables qui ne sont pas affect& par cet agent. 

Les noirs inverdissables se forment par oxydation des ver- 
dissables , mais comme des recherches entreprises par divers 
coloristes le demontrent avec certitude, ce n’est pas une oxy- 
dation pure et simple qu’il faut effectuer, mais une oxydation en 
presence d’une certaine quantit6 d’aniline qui entre dam la nou- 
velle molecule. Le xioir inverdissable serait avec le noir verdis- 
sable, jusyu’k un certain point, dans le m6me rapport yue la 
safranine avec l’indamine (G?wn). Nietzki analysa un noir obtenu 
par l’action du chlorate, en presence de cuivre, sur le sel d’ani- 
line et trouva des chiffres correspondant a la formule la plus 
simple C,H,N. A peu prits en mkme temps Kclyser et Goppels- 
w d r i ,  (ce dernier pour un noir obtenu par oxydation electrique) 
arriverent au m6me resultat. Par oxydation du noir d’aniline, 
Nietzki obtint la quinone, par reduction Bnergique la p-phknylene- 
diamine et la di-p-diaminodiphbnylamine. D’apres l’analyse d’un 
chlorhydrate, il attribua au noir la formule C,,H,,N, 2HC1, et, par 
suite, a la base C,,H,,N, = (C,B,N), . V‘iZZst&ter et Doi,ogil) ont 
repris l’etude du noir d’aniline beaucoup plus tard, en 1909, et 
en ont realis6 la synthese par Btapes, en passant par la paramino- 
diphknylamine. 11s lui donnent la formule C,, H,, N, c’est-&-dire 
(C,H,I,2N)8, contenant done un  peu moins d’hydrogkne que celle 
de Nietzki, mais ils constatent, en se rapportant aux analyses de 
celui-ci, qu’elles concordent tout aussi bien avec la nouvelle 
formule qu’avec celle que l’auteur avait preconisee. Nietzki con- 
sidera le noir inverdissable comme un chromate du noir ordinaire. 

Le chromate, prepare et analyse par Nietzki, possede sans 
aucun doute la propriBt6 de ne pas verdir, mais ce n’est pas le 
noir inverdissable de l’industrie. Celui-ci renferme bien aussi du 
chrome, mais A l’etat d’oxyde et non & l’Btat d’acide chromique 
et probablement seulement a l’etat de melange. I1 se pourrait 

I) B. 42, 2147 (1909). 
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pourtant qu’il existat aussi des noirs oxygen& a caractkre phkno- 
lique qui pourraient contenir le chrome sous forme combinke. Dans 
l’oxydation de l’aniline, en effet, les substances les plus diverses 
peuvent se former, et l’etude des noirs d’aniline (car il en existe 
certainement plusieurs) n’est nullement achevee, malgre le grand 
nombre de beaux travaux auxquels ils ont donne lieu. En chauf- 
fant le noir d’aniline avec un exces d’aniline et de chlorhydrate 
d’aniline, Nietzki obtint un colorant bleu de la formule C,,H,,N, 
qui appartient sans doute a la famille des indulines. 

Quelques annees plus tard, it I’occasion de ses travaux sur 
les safranines, Nietzki constata la formation de noir d’aniline par 
oxydation simultanee de la paraphenylkiiediamine et de la diphenyl- 
amine, de la paraminodiphenylamine avec l’aniline, et enfin aussi 
par oxydation de la paraminodiphenylamine seule I). 

[I RECHERCIlES SUR LES QUINOYES. 

C’est lors de son premier travail sur le noir d’aniline en 
1877 que Nietzki trouva le procede pratique, employe encore 
aujourd’hui exclusivement, pour la preparation de la quinone et 
de l’hydroquinone, procede qu’il perfectionna a plusieurs reprises. 
I1 etudia ensuite la quinone et ses derives aux points de vue 
les plus divers, y revenant toujours pendant toute sa carrikre. 
Ses dernieres notes de 1910 se rapportent encore prkcisement 2i 
ce sujet. C’est en Btudiant les transformations de l’acide nitrani- 
lique, de la dinitrodioxyquinone, qu’il fut amen6 a Bclaircir la 
constitution de l’acide croconique et a tirer au clair la reaction, 
connue depuis si longtemps, de l’oxyde de carbone sur le potassium. 

Nous allons resumer ces divers travaux, autant que faire se 
peut, par ordre historique, mais en les divisant nkanmoins en 
classes comprenant l’ktude de compos6s siinilaires. 

Prkpuiatioiz de la quinoize et  de l’tiydroquinone. (SLcinlydrone. 
Toluquinone et de‘rivb ’). 

Ayant observ6 gue le noir d‘aniline donne par oxydatioll 
d’abondantes quantites de quinone, Nietzki reunit en une seule 

B. 17, 226 (1884). 
*) Li. 10, 832, 1155, 1934, 2003 (1877); 1 1 ,  1102 (1878); 12, 1979, 2236 

(1879); 19, 1467 (1886); 27, 1426 (1894) [Schnridev); 31, 1334 (1898) ( I I e r n a ~ d J ;  
A. 215, 125 (1882). 
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operation la formation du noir et sa transformation en quinone. 
A cet effet il dissout l’aniline dans l’acide sulfurique moyenne- 
ment concentre, ajoute du hichromate de potasse, jusqu’8 ce que 
le prkcipite noir d’ahord form6 se soit, pour ainsi dire, complete- 
ment redissous, filtre et extrait a l’kther. Pour obtenir l’hydro- 
quinone, le liquide est sature, avant l’extraction, par l’acide sul- 
fureux. La quinone fut primitivement purifiee par distillation a 
la vapeur d’eau, ce qui donne lieu a des pertes importantes. 
Aussi clans les premiers essais, Nietzki n’obtient-il que 8-9 pour 
cent du rendement theorique en quinone ou 16-18 en hydro- 
quinone. Le procede fut successivement ameliore et, en 1886, 
il obtient jusqu’d 85 pour cent en hydroquinone’). La quinone 
se prepare le mieux par oxydation de l’hydroquinone prealable- 
ment isolke. 

La toluquinone fut ohtenue en premier lieu par oxydation 
de la paratoluylenediamine (I), puis plus simplement par oxy- 
dation de l’orthotoluidine, dans des conditions analogues a celles 
dam lesquelles l’aniline fournit la quinone ordinaire. Avec la 
xylylenediamine (11), produit de reduction de l’aminoazoxylene, 
et aussi avec la xylidine commerciale, Nietzki obtint la para- 
xyloyuinone (111) qui doit sa naissance & la paraxylidine con- 

I I1 111 

tenue dans le produit technique. 
La cumoquinone enfin fut preparee au moyen de la cumkne- 

cliamine (IV), produit de reduction du dinitrocumkne (V) qui, it 

son tour, est prepare au moyen de la dinitropseudocuinidine (VI) 
IV v v1 

NH, SO, NO, 

NO, 

CH3 rcH3 JCH3 

N”z 30, 

par elimination de NH, . 
1) K. 19, 1467 (1886). 
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Par reduction incomplkte de la quinone, ou par oxydation 
partielle de l’hydroquinone, ou enfin par union de la quinone et 
de l’hydroquinone, il se forme la quinhydrone qui, d’aprks Wihler, 
a la formule 

C,,H,,O, = C6H40,  + C6H60,. 

W%helhaus avait obtenu, par oxydation du phenol ou par 
combinaison de celui-ci avec la quinone, une substance rouge 
bien cristallisee qu’il appela phenoquinone, A laquelle il attribua 
la formule C,,H,,O, et qu’il considera comme formee par une 
molecule de quinone et deux molecules de phenol, avec elimi- 
nation de deux atomes d’hydrogkne. I1 admit pour elle la con- 

stitution ,OC, H, OH 

et pensa que, par analogie, la formule de la quinhydrone devait 
Gtre 

‘6 :H,0c6 H, OH 

CG H.3 (OH)% 
oc, J% (OH12 ’ C, H4< 

c’est-g-dire Cis 
= C, H, 0% + 2 C g  HG 0 2  - HZ . 

L’analyse elementaire seule est impuissante ii decider entre 
cette formule et l’ancienne de Wohler, car les differences en car- 
bone et hydrogene ne deyassent gukre les erreurs possibles dans 
l’analyse. Nietzki resolut la question d’une manikre fort elegante. 
I1 s’etait convaincu que la quinone est reduite par l’acide sulfureux 
ii 1’6tat d’hydroquinone, d’aprks l’equation 

en absorbant deux atomes d’hydrogkne et qu’on peut la titrer en 
la traitant par un ex& d’acide sulfureux et determinant l’acide 
non absorb6 au moyen de l’iode. I1 appliqua cette methode a la 
quinhydrone que l’acide sulfureux reduit naturellement aussi en 
hydroquinone. Pour transformer en hydroquinone un corps de 
la formule que Wichelhaus attribue & la quinhydrone il faut quatre 
atomes d’hydrogkne, 

Ci,H,,OG + 4 H  = 3 CGHGO, 

tandis que pour la formule de Wohler C,,H,,O, ou Cl8Hl5O6, en 
la mettant au m6me nombre d’atomes de carbone, il n’en faut 
que trois. 

23 
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Cl8HI50,  + 3 H = 3 C,H,O,. 
L’experience montre que la formule de Wuhler est exacte. 

La phenoquinone d’autre part repond a la formule C,,H,,O, 
et non a C,,H,,O,, car pour la reduire il .ne faut que deux 
atomes d’hydrogene, 

Cl8Hl6O, + 2 H = C,H,O, + 2 C,H,O. 
Dans le cas de la quinhydrone, la combinaison a lieu a 

molecules egales, tandis qu’une molecule de quinone se combine 
avec deux molecules de phBnol. 

L’Bther monomethylique de l’hydroquinone C, M, (OCH,) (OH) 
se combine dans les memes proportions que le phenol, tandis que 
la resorcine se combine a molecules Bgales, comine l’hydroquinone. 
Pour chaque molecule de quinone il y a donc dans les quin- 
hydrones formees deux groupes hydroxyles. La toluquinone forme 
une hydroquinone et une quinhydrone tout a fait analogues aux 
derives correspondants de la quinone ordinaire. 

En oxydant 1’6ther dimkthylique de la toluliydroquinone, il se 
forme un corps analogue au cedriret obtenu par Hofmnnn en 
oxydant l’kther dimethylique du pyrogallol (I), seulement c’est 
une orthodiphenylknequinone (11), tandis que celle d’Hofmann 
appartient 9 la para-serie. (La position des CH3 n’est pas dB- 
terminee.) Avec l’hydroxylamine il se forme une monoxime (111) 

I I1 111 

qui, par traitement a l’acide nitrique, donne une nitro-oxyquinone 
qui ne peut guere avoir que la formule (IV), car il y a dkmethylation. 
I1 y aurait donc la une transformation curieuse et fort inattendue 
d’une diphenylenequinone en une benzoquinone. Nietzki envisage 
en cons6quence aussi pour le cBdriret la formule asymetrique 
d’une beneoquinone phenylee (V). Toutefois, comme le cedriret 
se forme aussi avec un ether monomethylique de la toluhydro- 
quinone (VI), cette formule me parait exclue. 
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IV V VI 

OH 
A n,. 

L’Bther de l’hydroquinone ne donne pas de cedriret, mais 
simplement la quinone. I1 en est de meme, ainsi que j’ai pu 
le constater, avec taus les ethers isomeres des xylohydro- 
quinones 

OCZ H6 o c 2  H5 

C”3 0“” E OC2H6 “””r:”” ocz H, ocz H5 

On ne se rend pas compte pourquoi 1’6ther de la toluhydro- 
quinone seul montre cette reaction parkiculihre. 

Quinone-dioximes ‘j. 

La quinone-dioxime fut obtenue, en premier lieu, par l’action 
du chlorhydrate d’hydroxylamine, en presence d’acide chlor- 
hydrique, sur l’hydroquinone; il se forme, sans doute, d’abord une 
dihydroxylamine (Ij sur laquelle l’hydroxylamine agit comme un 
oxydant (NH,OH = NH, + 0) en la transformant en dioxime (11j. 
Cette meme dioxime s’obtient aussi par l’action de l’hydroxyl- 
amine sur le nitrosophenol et sur la quinone. Cette derniere 
avait deja 6t6 transformee en monoxime, identique au nitroso- 
phenol, par GoZdschmidt, mais celui-ci n’avait pas realis6 la seconde 
phase de la reaction. Les oxydants alcalins donnent avec la 
dioxime le dinitrosohenzene (111) ; l’acide nitrique la transforme 

I II 111 

_ _ ~  
1) B. 20, 613 (1887) (Kehrmnnn); 21, 428 (1888) (Gzdernzann); 30, 181 

(1897) (BlumenthalJ; 32, 505 (1899) (Geese). 
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en paradinitrobenzhe (IV) qui, de cette manikre, devient aise- 
ment accessible. La quinone-dioxime est transformke par l’an- 
hydride acetique en un diacktate, tandis que l’orthonaphtoquinone- 
dioxime donne, par anhydrisation, un derive furazane (V). La 
paranaphtoquinone- dioxime ne donne pas non plus de dBriv6 
furazane ; par oxydation elle produit la paradinitrosonaphtaline (VI). 

IV v V1 

La toluquinone ou le nitroso-oi-+hocr&ol donnent la tolu- 
quinone-dioxime, analogue en tous points tl la quinone-dioxime et 
transformable par oxydation en p-dinitroso et p-dinitrotoluol 

Goldsclwnidt avait prkpare, au moyen de la dinitrosoritsoreine 
ou diquinoyle-dioxime (VII), la diquinoyle-tktroxime (VIII). E n  
employant moins d’hydroxylamine, par exemple une rno1h.de et 
demie, on obtient une trioxime dont la constitution doit repondre 
a une des deux formules IX ou X. 

VII VIII TX X 

NOH KOH 

()==NO11 ( ) = = N O H  4=0 
II I 1  
NOH NOH 

-0 =NOH =NOH OU ( p N O H  
I /  
NOH 

I1 
NOH 

Cette oxime colore les sels de fer en rouge, tandis que la 
dioxime donne une coloration verte et la tBtroxime un brun 
noiratre. Par reduction elle donne un triaminophknol. Au moyen 
de l’acide nitrique il n’a pas Btit possible d’obtenir un trinitro- 
phitnol; il se forme de suite, par introduction d’un nouveau groupe 
nitro, le tetranitrophenol (XI), substance trks explosive, teignant 
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la soie et la laine en nuances un peu plus rouges que l’acide 
picrique. En oxydant par le chlorure de chaux la diquinoyle- 
tetroxime, on obtient le tetranitrosobenzene (XI1 a ou XIIb), aiguilles 
incolores fusibles a 
corps en un derive 

XI 

x o z ~ o z  NO, NO, 

- 
93’. 
mononitre (XIII). 

L’acide nitrique fumant transforme ce 

L’acide nitrique a 1,4 donne avec la tetroxime une dinitroso- 
dioxime C,H, (NOH), (NO), a cat6 du derive tetranitroso. 

dc ide  nitranilique ’). 

Lors de ses premikres recherches sur la quinone en 1877, 
Nietzki decouvrit l’acide nitranilique qui fut le point de depart 
de ses brillants travaux sur l’acide croconique et les polyquinoyles. 
I1 y revint nombre de fois pendant toute sa carrikre, et une de 
ses dernieres publications, en 1910, se rapporte a un procede ame- 
Lor6 de Ia preparation de ce corps, donnant un rendement de 75 
a 80°/o de la theorie, tandis que primitivement il n’avait obtenu 
que quelques pour cent. Nietzki a observe la formation de l’acide 
nitranilique en premier lieu en faisant passer des vapeurs nitreuses 
dans une solution Btherke d’hydroquinone, mais le rendement 
etait tout juste suffisant pour determiner la composition du nou- 
veau corps, qui se laisse isoler sous forme d’un sel de potassium 
bien cristallise et peu soluble. L’analyse conduisit a la formule 
C,N,K,O, , que l’on peut decomposer en C, (NO,), 0, (OK), . C’est 
donc une dioxydinitroquinone analogue a l’acide chloranilique 
C, C1,0, (OH), , formee probablement au moyen d’une tetranitro- 
quinone C, (NO,), 0, , dans laquelle deux groupes NO, auraient 
Bte remplaces par deux OH. 

~~ 

l) 13. 10, 2147 (1877); 16, 2092 (1883); 19, 2727 (1886); 20, 797 (1887) 
[Preusseig; 26, 2187 (1893) [Moll); 38, 453 (1905) (Humccnn); 43, 3457 (1910) 
{Kesselrm y). 
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La tktranitroquinone 0 

ne peut &tre que $;;;. 
Comme un seul groupe 

0 NO,, voisin d’un autre 
NO,, est remplapable par OH sous l’influence des alcalis, l’acide 
nitranilique ne peut ktre que 

0 0 
II 

OH YO2 OU NO, NO, 
/ I  1 1  

0 O H ?  0 0 

W 0 , f l H  

Nous verrons plus loin que c’est la premiere de ces trois formules 
qui correspond A la realitit. 

Se basant sur la composition de l’acide nitranilique, Nietzki 
essaya de l’obtenir, par nitration de la quinone ou de l’hydro- 
quinone, mais sans succes. L’hydroquinone est oxydee par l’acide 
nitrique a l’etat de quinone et celle-ci reste inalterhe A froid ou 
est complktement brGl6e a chaud. Nietzki essaya alors la nitra- 
tion du derive acBtyl6 ainsi que des ethers alcoyliques de l’hydro- 
quinone. Avec ces derniers il obtint des resultats fort interemants, 
dont nous rendrons compte plus bas, mais pas d’acide nitrani- 
lique, tandis que la diacetylhydroquinone lui en donna 60°/0 dks 
1883 et plus tard encore beaucoup plus. La diacktylhydroquinone 
est simplement introduite a tres basse temperature dans un me- 
lange sulfonitrique qui est cod6 ensuite sur de la glace et le 
produit de la reaction trait6 par la potasse. L’acide nitranilique 
est devenu de cette faSon un corps facilement accessible1). L’acide 
nitranilique peut se preparer aussi, d’aprks iKaef, par l’action du 
nitrite de potassium sur le chloranile, mais ce proc6dt5, dans le- 
quel il se forme toujours ti c6te du produit principal une certaine 
quantite de C, C1 (NO,) 0, (OK), , n’est pas plus avantageux que 
celui de Nietzki. 

La constitution de l’acide nitranilique a h te  Btablie par 
plusieurs reactions differentes. Hantzsch ’> l’obtint, en traitant par 
l’acide nitrique 1’Bther dioxyquinonedicarboxylique (I) et Nietzki, 
en traitant de la m&me maniere, la dioxyquinone (11). 

l) B. 43, 3457 (1910). 2) B. 19, 2398 (1886). 
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I 

0 
I1 
0 

Ce dernier montra en outre que le produit de reduction de 
l’acide nitranilique, C, (OH), (NH,), . 2 HC1, distill6 sur de la poudre 
de zinc, donne la paraph6nylhediamine. Avec la ph6nanthrkne- 
quinone ou l’acide croconique il ne donne pas d’azine, ce qui 
est encore une preuve que les deux NH, ne sont pas en ortho. 

La dinitrohydroquinone (111) (obtenue au moyen de la diac6- 
tylhydroquinone) trait6e par l’acide nitrique se transforme aussi 
en acide nitranilique. L’acide nitranilique a BtB obtenu encore 
au moyen de la dinitropyrocatechine (IV). Dans ce cas il se 
forme sans doute en premier lieu une tBtranitropyrocat6chine (V) 

I11 IV V 

OH OH 
NO,/\NO, :OH N O ~ H  c’ N02>0, H0,(/K02 

NO, OH 

donnant successivement les corps correspondant aux formules 
VI, VII et VIII: 

1’1 PI1  VIII 
0 

::1$::2 0 et 

Le sel de potassium d’un acide nitrodioxyquinonesulfonique (IX), 
c’est-$-dire d’un acide nitranilique dans lequel un groupe NO, est 
remplac6 par un groupe SO,H, a Bte obtenu en traitant l’acide 
dichlorhydroquinonedisulfonique (X) par le nitrite de potassium. 

IX X 
0 
II cliJo3* 

S03H C1 
SO, “1”; H 0 OH 
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HexnoqbenxBrw, triquinoyle, acide rhodizowique. 
Acides croconique et leuconique ’). 

Le travail de Nietzki sur la constitution des acides crocoiiique 
et leuconique est peut-6tre le plus remarquable de tous ceux qu’il 
ait produits. I1 y a fait preuve d’autant d’habilet6 dans l’experi- 
mentation que de sagacite dans l’interpretation des resultats. C’est 
dans le cows d’6tudes sur les produits de reduction de l’acicle 
oi tranilique que Nietzki rencontra l’acide croconique qui avait ete 
obtenu par Grnelin dks 1825 et dont la constitution, malgre bien 
des recherches ulterieures, Btait restke coinpletement obscure. 

L’acide nitranilique reduit par le chlorure stanneux donne 
en premier lieu le nitraminotetroxybenzene (I) qui cristallise en 
aiguilles brun-violaci! et qui est transforme par la potasse, sous 
l’influence oxydante de l’air, en sel potassique de l’aminoiiitro- 
dioxyquinone (11), aiguilles noires ressemblant au permanganate. 
L’acide libre est orange. L’acide nitreux transforme ce corps ou 
le nitraminotetroxybenzene en un derive diazoi’que tres explosif. 
Le chlorure stanneux en exces donne avec l’acide nitranilique le 
diaminotetroxybenzene (111) incolore, formant un dichlorhydrate 

I I1 111 

0 
K0()NH2 ““3”” OH 

NO, OK NH, OH 
OH OH 

O 

peu soluble dans un exces d’acide chlorhydrique, et que les oxy- 
dants ou l’acide nitreux transforment en dioxydiiminoquinone (IV). 
C’est la formule donnee dans le premier memoire par Nietzki, 
mais il semble plus probable que ce corps derive, comme l’acide 
rhodizonique, de la diquinone voisine et qu’il lui revient la for- 
mule V. En traitant le diaminotetroxybenzene par l’acide nitrique 
moyennement concentre il donne une solution incolore dont se 
separe bient8t une substance blanche microcristalline de la formule 
C, HI, Ot4 = C, 0, + 8 H, 0 .  Celle-ci, reduite par le chlorure stan- 
neux, donne l’hexaoxybenzene C, (OH), , caracterish comme tel 
par son hexacetate. Celui-ci, trait6 par le carbonate de soude, 

22, 916 (1889) (Rosernann); 23, 3136 (1890). 
l) B. 18, 499,1833 (1885); 19, 293,772 (1886) (Bevu9ciser); 20, 1617 (1887); 
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se reoxyde en donnant des aiguilles noires, solubles dans l’eau 
en jaune, du sel bisodique de la tetraoxyquinone (VI). L’acide 
nitrique regenere avec celle-ci le corps C, 0, + 8H, 0,  qui peut 
Btre considere comme un benzene contenant, trois fois le groupe- 
ment quinonique (VII). Nietzki lui donne le nom de triquinoyle. 

I v V VI  VII 
0 0 

0 H II 0 

En reduisant le triquinoyle par l’acide sulfureux, on obtient, 
apres neutralisation avec du carbonate de soude, un sel en aiguilles 
noires, donnant une poudre rouge de la formule C,O,Na,, qui, 
avec l’acide nitrique, rdg6nere le triquinoyle et qui, d’apres son 
mode de formation et ses proprieths, doit ktre considkre comme 
un dioxydiquinoyle de formule VIII ou IX suivant qu’on le 
considere comme derive d’un diquinoyle symetrique ou d’un di- 
quinoyle voisin. C’est cette derniere formule qui semble repondre 
le mieux a toutes ses propriktes. Ce corps se trouve ktre iden- 
tique avec l’acide rhodizonique dkcouvert en 1837 par Heller et 
dont on ne soupqonnait pas jusque 1& la constitution. La dinitroso- 
resorcine (X) a, ainsi que l’a demontre de Kostanecki, egalement 
la formule voisine. 

VIII IX X 
0 0 

En chauffant la solution aqueuse du triquinoyle, elle se 
colore en jaune en degageant de l’acide carbonique et, si l’on 
ajoute alors de la potasse, il s’en separe un sel jaune C,O,K, 
identique avec le croconate de potassium obtenu, en 1825, par 
Gmelin, en traitant par l’eau le produit secondaire noir de la 
preparation du potassium. Plus tard, en 1863, Lerch avait etudie 
la reaction de l’oxyde de carbone sur le potassium et avait obtenu 
trois produits qu’il appela acides trihydrocarboxylique, dihydro- 
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carboxylique et carboxylique, qui, d’apres leurs proprietes et com- 
position, semblaient a Nietzki etre identiques avec son hexaoxy- 
benzkne, sa tetraoxyquinone et son dioxydiquinoyle. En repre- 
iiant les essais en question, cette hypothese fut pleinement 
confirmee. Le produit de reaction de l’oxyde de carbone sur le 
potassium n’est, en effet, autre chose que le sel potassique de 
l’hexaoxybenzene C, (OK), et les deux autres produits se forment 
au moyen de celui-ci par oxydation. L’acide rhodizonique enfin, 
obtenu par Heller en 1837, en traitant les residus noirs par l’al- 
cool, fut obtenu par Nietzki, en traitant le potassiumhexaoxy- 
benzhne par ce mBme reactif et se trouve 6tre identique avec le 
dioxydiquinoyle. La constitution de tous ces derives etait ainsi 
pleinement eclaircie. L’action de l’oxyde de carbone sur le 
potassium est certainement la synth6se la plus simple de derives 
benzeniques au moyen de substances purement minerales. 

Restait a etablir la constitution de l’acide croconique C, H, 0,. 
Comme il est bibasique, les deux hydrogenes y sont contenus 
sous forme d’hydroxyles. Par oxydation il se transforme en un 
corps blanc appele acide leuconique, bien qu’il ne possede pas 
de proprietes acides et qui a la formule C,H,,O,, = C,O,+ 5H,O. 
L’hydroxylamine et l’acide leuconique donnent une pentoxime 
C, (NOH), , qui se forme aussi avec l’acide croconique, l’hydroxyl- 
amine en exces agissant coinme oxydant, ainsi que cela a lieu 
assez souvent. 

A cBt6 de la pentoxime il se produit quelquefois aussi une 
certaine quantite de tetroxime C, 0 (NOH),. La pentoxime reduite 
par le sel d’ktain, l’etain et l’acide chlorhydrique donne un 
derive pentamin6 de la formule C,H (NH,), connu seulement par 
ses sels et tres facilement decomposable. Ce ,,pentaminopentol“, 
qu’il serait plus correct d’appeler pentaminocyclopentadikne, a 
la formule XI: 

XI 

/ \  
H,W-C C-NH, 

‘ I  il 
H&”C--C-NH, 

La tetroxime, par reduction, donne une tetramine dont le 
chlorhydrate a la formule C, H (OH) (NH,), . (HCl), . 
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L’acide croconique reagit avec une molecule et l’acide leu- 
conique avec deux molecules d’orthodiamine en donnant des azines 
C, H,N, . C, 0 (OH), et (C, H, Nz)z C, 0. Cette derniere donne 
avec la phenylhydrazine l’hydrazone (C, H, N2)2 C, = N - NH - C, H,. 
Toutes ces reactions perinettent d’attribuer avec certitude 9 l’acide 
leuconique la formule d’un penta-cetocyclopentane (XII) et l’acide 
croconique celle d’un dioxytricetocyclopentkne (XIII). 

XI1 
0 

XI11 

0 

Quel est maintenant le mecanisme de formation de l’acide 
croconique? Cette question fut eclaircie par des travaux de Zincke 
et P~oZich ’) entrepris dans un tout autre domaine. 

Par l’action des alcalis sur la dichlor-o-naphtoquinone (XIV), 
ces savants avaient obtenu le corps XV et au moyen de celui- 
ci les derives XVI et XVII. 

XIV xv XVI XVII 

La transformation de l’acide rhodizonique (et des derives 
qui peuvent fournir celui-ci) en acide croconique s’effectue sans 
doute de la mgme manikre. 

Seulement l’acide intermediaire n’a pu etre isol6. 
En operant a l’abri de l’air, Nietzki a toutefois reussi a saisir 

l’acide hydrocroconique (XVIII) primitivement forme et qu’une 

1) B. 20, 1265 (1887). 
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XVIII 
0 

oxydation ulterieure transforme en acide croconique. 

Dh-ive's rtitre's des e'the9.s de ~ ' h ~ d ~ o y ~ i ~ o ~ e .  - Oxyquinones. - 
Di~ iv i s  d u  di- et triyuinoyle '). 

L'hydroquinone diethylee donne avec l'acide nitrique, suivant 
les conditions et les proportions, un derive mononitre, deux di- 
nitro et un trinitro, dont les formules cle constitution sont les 
suivantes (I-IV) : 

I I1 I11 IV 

OC2 H5 0C2H5 oc, 11, OC, H, 00, ==,,, 8 0 %  D O ,  

NO, NO2 NO, NO, 
OC, H5 oc, H, OC, 11, ''2 H5 

a p. de f. 130". p p. de f. 176". 

Le produit mononitre se laisse transformer facilement en azo, 
hydrazo-derive et en tetraethoxybenzidine (V) : 

V 

NH2 

Les deux derives dinitres se forment simultanement, tandis 
que le troisikme isombre possible (VI) n'a pas ete trouvii. 

1) B. 11, 469, 1448 (1878); 12, 38 (1879); 19, 3247 (1887); 23, 1211 (1890) 
(Rechbery); 24, 3824 (1891) (Kazifnzunn); 43, 3459 (1910) (Kesselring). - 13. 20, 
322 (1887) (Kehrmann), 3150 (1887) (KehvmunrL); 21, 1227, 1850 (1888) (Anfon 
W. SchmidtJ, 2374 (1888) (Friedracli SchmidtJ;  22, 1653 (1889) (F$-iedvich 
Schmidt); 23, 3136 (1890); 24, 1337 (1891) (Hcts/rrZilc); 26, 2182, 2185 (1893) 
( M O  2 1). 
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La diamine, obtenue par reduction du derive a, est trans- 
formee par l’acide nitreux en une azimide VII, douee de pro- 
prietks peu basiques, mais soluble dans les alcalis. 

Le derive ,d donne, si on le reduit et qu’on oxyde ensuite, 
la diethoxyquinone (VIII) 

VI VII VIII 

oc2 H, 5=: OC, 11, ””0””’ 
0 ==v 

OCZ H5 oc2 H, OCZH, 

amine, en une dioxinie X. 
IX 
OCa H, 

n o I I  

qui, h son tour, donne par reduction le dioxydiethoxybenzkne IX 
dont, par ethylation ulterieure, derive le t6trethoxyhenzkne. La 
diethoxyquinone se transforme, sous l’influence de l’hydroxyl- 

oc2 H, 
Ho\/ oc, 11, 

La dimethoxyhydroquinone donne, contrairement aux an- 
ciennes indications de Habermam, qui n’avait obtenu qu’un seul 
derive dinitre, egalement deux isomkres, l’a, fondant a 197*, 
cle la position ortho, et le p, fondant h 202O, de la position para. 
Ce dernier a B t e  transforme en dimethoxyquinone 
identique avec celle qu’on ohtient par methylation de 

metrique. La constitution de celle-ci se trouve ainsi 
determinee. D’aprks son mode de formation au moyen 
de XI, elle aurait pu etre aussi une dioxyorthoquinone XI1 formee 
en passant par le produit intermediaire XIII. Le fait qu’elle rkagit 
avec les orthodiainines avait fait admettre cette possibilite qui, 
comme on le voit, doit pourtant etre ecartee. La trinitrodikthyl- 
hydroquinone XIV, ayant deux groupes nitro voisins, echange 

OCH, 

la dioxyquinone derivee de la diaminoresorcine sy- odo=o 
OCH, 

XI XI1 XI11 XIV 
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facilement celui qui se trouve en 2 contre OH, NH,, NRH, si 
on la traite par les alcalis, l’ammoniaque ou les amines. Si on 
chauffe avec l’ammoniaque, en vase clos, l’kthoxyle en 4 est rem- 
place kgalement et on obtient XV. Ce corps Bchange facilement 
les deux groupes NH, contre des OH en donnant le derive dinitrk 
d’un trioxybenzkne monoethyl6 XVI. Avec l’aniline, I’6ther tri- 
nitre donne un derive anilidk (XVII). 

xv x VI XVII 

Avec la dimkthylparaph6nylkne-diamine on obtient, d’une 
manikre tout a fait analogue, XVIII 

XVIII XIX 
OCZH, H \fy:z, qui, par rk- 

donne XIX 

Gette dernikre base est l’analogue du produit de reduction du 
bleu de toluylkne de Witt, et se comporte d’une manikre tout 
fait semblable. Par oxydation elle donne d’abord une indamine 
bleue, puis une azine XX, analogue au rouge neutre et teignant 
en nuances plus violacees que celui-ci. Schubart’) avait cru qu’il 
se formait avec la diisobutylhydroquinone XXI, un dkrivk tetra- 
nitre. Nietzki montre que cette opinion est erronee. De meme 
qu’avec les derives Bthylique et mkthylique on obtient deux di- 
nitro et un trinitro, mais pas de tktranitro. En saponifimt la 
diacetyldinitrohydroquinone on obtient la dinitrohydroquinone XXII 

xx XXI XXII 

duction, H,N 0; “ O N ( C H , ) ,  . 
oc, B5 

‘No, JNoe 0 N ( c c i 3 1 2  

OC9H5 

C C H ( C H ” I ’  Noz60z / \  
H Z N  L~/ ’  N(CH3)2 

0% H, OCH,CH (CH,), O H  

qui ne se laisse pas ktherifier. Par reduction, elle donne le derive 

1) M.  3, 386 (1883). 
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amine correspondant, connu seulement a 1’6tat de chlorhydrate. 
Ce meme derive s’obtient aussi par reduction dq dinitroaceto, les 
groupes acetyles etant Blimines lors de la reduction. En traitant 
cette base par l’anhydride acetique en presence d’acetate de 
sodium, il se forme le derive tetracetyle XXIII, qui, trait6 par les 
alcalis, se desacetyle partiellement en s’oxydant en meme temps 
et donne la quinone diaminoacktylee XXIV. Cette meme quinone 

XXIII XXIV 
0 

O.C,H,O 
C,H30 , HN NH . C,H,O 1 0 0 .  CZH3Q 0 

6 N H  . C,II,O 

C , H 3 0 .  HN NH , C2H3Q 

I 1  

avait deja et6 obtenue par Bamberger au moyen du triacktylarnino- 
phenol, derive de l’acide picrique XXV 

xxv 

C,H,Q. HI\: NH . C,H,O 

Par reduction on obtient la diacetylaminohydroquinone XXVI. 
Les relations de la dinitrohydroquinone ci-dessus avec l’acide 
picrique sont une preuve a l’appui de la formule qui lui a ete 
attribuee ci-dessus. Par remplacement des groupes NH, par des 
OH, on aurait pu obtenir un tetraoxybenzene asymetrique, mais 
cette reaction n’a pas reussi. 

Par contre, Nietzki arriva a un tetraoxybenzene symetrique 
par une autre voie. 

En nitrant la diacetylresorcine et saponifiant ensuite, Typke 
avait prepare une dinitroresoreine XXVII, p i ,  par reduction et 
oxydation subsequente, donne un derive, consider6 d’abord comme 
une diimide C, H, (NH)2 (OR), , mais qui est certainement une 
aminooxyquinonimide XXVIII. Chauffee avec la potasse vers 

XXVI XXVII XXVIII 
“ ; N ~ o , I  H , N O  0 

C, II,O . I I N T N H  . C, H, 0 

0 H 

SO, N H 
v 

OH 
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70°, elle se transforme en une dioxyquinone, qui, par l’acide 
nitrique, fournit l’acide nitranilique. La mame diaminoresorcine 
s’obtient par reduction des derives disazoi’ques symetriques de la 
rhsorcine, caracterisks par de Kostanecki; ce dernier procede de 
preparation est plus simple. 

L’hydroxylamine donne avec cette oxyquinone une dioxime 
XXIX ; le chlorure stanneux e t l’acide chlorhydrique la rkduisent 
en tetraoxybenzkne XXX. Par reduction, la dioxime donne une 
diaminohydroquinone XXX a que le chlorure ferrique transforme 
en un derive quinonique (XXXIa ou XXXIb). 

XXIX XXX XXX a XXXI a XXXI b 

Le dkrive tktracetyle de cette diaminohydroquinone, trait6 
par le carbonate de soude en presence d’air, donne une monacetyl- 
aminooxyquinone XXXII, tandis que le derive isomere donne, 
dans les m6mes conditions, une diacetyldiamidoquinone XXXIII. 
Par traitement modere ti l’acide nitrique, le derive tetrac6ttyle 
donne une nitrodioxyquinonediimide (XXXIV) qui n’a pas de 

XXXII 
0 

0 

XXXIII 
0 

XXXIV 
NH 

0 NH 

proprietes basiques et qui, par consequent, est une dioxydiimide, 
et non une diaminoquinoiie XXXV, dont la formation eiit B t B  
Bgalement possible. Par reduction, ce corps donne une base XXXVI 
qui se laisse isoler sous forme de son sulfate peu soluble et qui 
se condense avec les orthodicetones. Avec la potasse, le derive 
nitro donne le sel de potassium d’une nitrodioxyquinone XXXVlI 

xxxv XXXVI XXXVII 

O=@ 

H O O N O ,  

0 
/ I  

OH (/)OH 
/ I  
0 

NH, NH, 
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qui ressemble jusqu’a un certain point a l’acide nitranilique, dont 
elle se distingue par un groupe nitro en moins. 

La diaminoresorcine donne avec l’acide nitrique un corps 
analogue au precedent, mais qui en diffkre cependant. Ce doit 
Btre une nitroaminoxyquinonemonimide XXXVIII, car son pro- 
duit de reduction est identique avec celui de la trinitroresorcine 
(acide styphnique) dont la constitution est Btablie avec certitude. 

Par reduction de la nitrodiosyquinone, on obtient l’amino- 
tetraoxybenzene C,H(NH,)(OH),, stable seulement sous forme de 
chlorhydrate ou de derive pentacetyle C,H(NH. C,H,O)(O. C,H,O), 
qu’on a vainement essay6 de transformer en pentoxybenzene. 
La dioxyquinone, traitBe par l’aniline, donne la quinonanilide 
de Hofmann XXXIY. Tous les essais de transformer la dioxy- 
quinone en une quinone double, un diquinoyle d’apres la nomencla- 
ture de Nietzki, ont 6t6 vains. On se rend facilement compte 
de cet insucces en considerant la formule de la dioxyquinone 

XXXVIII XXXIX XXXS 

t12N)iK02 C, H5 , HX HO/ \ 

(XXXX) . 

0 0 
I1 

/I i I O H  
\/OH S H  $. 0 I 1  C,H5 )( 0 

Pour obtenir au moyen d’un corps de cette constitution une 
diquinone XXXXI, il faudrait qu’il y ect liaison entre deux atomes 
de carbone se trouvant en para l’un vis-a-vis de l’autre, ce qui 
ne semble pas pouvoir se faire. Seul un diquinoyle voisin, tel 
qu’il existe dans I’acide rhodizonique XXXXII, la dinitrosoresor- 
cine ou la diquinoyletetroxime XXXXITI est possible. 

XXXXI XXXXII XXXXIII 
0 0 so11 

d ”’”,” 0 
NOH 

I1 /)=NOH 

H d  -0 d = N O H  
/ I  

O=/\H 
1/1 
\/=O 

H 

En faisant reagir sur la dioxyquinone l’orthophhylknedia- 
mine, on obtient la dioxyphenazine, 

24 
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H 

avec transposition du derive paraquinoldique en ortho. 
Pour expliquer cette formation d'azine on aurait pu admettre 

que la diaxyquinone fat elle-meme un derive ortho de la formule 
mais cette hypothese est en desaccord avec toutes ""fi=", les reactions de ces corps, ainsi qu'il resulte de tout 

H o w 0  ce qui a BtB rapporte a son sujet. Quant a la formule 
de la dioxyphenazine, la premiere, contenant un groupe imide 
qu'on pourrait deriver de son mode de formation, n'est pas 
admissible. 

En effet la presence de deux groupes hydroxyles y est in- 
diquke par toutes les reactions. En particulier, elle donne un 
derive diacktyle, qui sous l'influence des agents saponifiants, al- 
calis ou acides, perd toujours ses deux acetyles it la fois. Si l'un 
des acetyles etait uni l'azote, il devrait etre beaucoup plus 
stable et on devrait pouvoir isoler ce derive N-acetyle. 

Pour la demonstration certaine de la formule C,0, du tri- 
quinoyle il eat 6% important de pouvoir le transformer en une 
hexoxime au moyen de l'hydroxylamine ou en une triple azine 
par la rhaction des orthodiamines. Les experiences effectuees 
pour arriver a ce but n'ont donne que des resultats negatifs, mais 
Xietzki y est parvenu cependant indirectement. L'acide rhodi- 
zonique C, 0, (OH), rhagit avec une molecule d'orthotoluylkne- 
diamine en donnant un produit qui est sans doute une dioxy- 
quinone-azine 

Ce derive se laisse oxyder et ce produit d'oxydation qui 
est Bvidemment l'azine d'un diquinoyle 

reagit alors avec deux nouvelles molkcules de diamine en donnant - 
la triple azine 
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dont la formule developpee (IL) serait: 

IL 
N --C,H, 

C’est un corps jaune it proprietes faiblement basiques. 
En presence d’acetate de soude, l’acide rhodizonique r6agit 

directement avec trois molecules de diamine en donnant un corps 
de couleur grise, qui par oxydation se transforme en cette meme 
triple azine. 

Le produit de reduction de l’acide rhodizonique, la tetroxy- 
quinone L, reagit avec une molecule de diamine, en passant sans 
doute par transposition a 1’6tat OrthoquinoYque, mais son derive 
tetrabenzoylique n’est pas attaque par ce rkactif. 

Avec le chlorure d’acetyle, la tetroxyquinone donne un di- 
acetate, ressemblant a l’acide chloranilique et ayant sans doute une 
formule analogue, c’est-a-dire (LI). 

L 
‘0 

LI 
0 

II 
0 0 

Ce corps se combine avec une molecule d’orthodiamine en 
donnant une azine LIIa ou plus probablement LIIb 

LII a LII b 

L’orthophenylknediarnine se comporte vis-a-vis de l’acide 
rhodizonique absolument comme l’orthotoluylknediamine et il en 
est de m6me de l’acide orthophBnylenediaminesulfonique. 
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Nietzki pensa pouvoir arriver aussi au triquinoyle en par- 
tant de la phloroglucine, mais il ne reussit pas a trouver les condi- 
tions favorables. E n  nitrant la triacetylphloroglucine il obtient, 
apres desac6tylation, le derive trinitre LIII, qui par reduction 
donne le derive triamin6 connu seulement a 1’6tat de sel. Par 
oxydation a l’air en presence d’alcali, il ne se forme pas de tri- 
quinoyle, mais en le traitant par le bioxyde de manganese en 
presence de carbonate de soude, il obtint de l’acide croconique. 
I1 y a eu Bvidemment formation intermediaire de triquinoyle. 

Le diaminotetroxybenzene C,(NH,),(OH), , trait6 en solution 
neutre par l’air ou a 1’6tat de sel par le nitrite, le perchlorure 
de fer ou la phknanthrenequinone donne un corps cristallisant 
en aiguilles rouges, a proprietes basiques ; c’est probablement la 
diaminodioxyquinone LIV. 

Si l’on traite le derive hexacetylique du diamiiiotetroxybenzkne 
C,(NH . C,H,O),(O . C,H,O), par les alcalis en presence de l’air on 
obtient C,(NH . C,H,O),(OH),O, analogue au chloranilate de soude 
et ayant sans doute la constitution LV. 

LIII LIV LV 
OH 0 

C,H,O - H N / \ O X a  

NH, OH NnO\/NH. C,H,O v 
NO, 
Lors de la transformation du diaminotetroxybenzene en tri- 

quinoyle, il doit se former comme produit intermediaire le dii- 
minotriquinoyle LVI. On peut en effet, en interrompant a temps 
la reaction, isoler ce corps de la maniere suivante: le triquinoyle 
brut est trait6 par l’acide sulfureux ; l’acide rhodizonique passe 
en solution et il reste un corps insoluble, de la composition 
C,O,(NH), + 5 H,O, yui doit etre Ie produit en question. En effet 
par reduction il regenere le diaminotetroxybenzene. 

En oxydant l’hexoxybenzene en presence d’aniline il se 
forme l’anilide LVII. Avec la tetroxyquinone et l’aniline il se 
forme par contre l’anilide rhodizonique LVIII qu’on n’a pu ob- 

Ho:.llz 0 

N O Z ( y O ,  
HOi ‘OH 

0 

LVI LVII LVIII 
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tenir directement au moyen de l’acide rhodizonique tout form& 
L’acide croconamique C,O, (NH)(OH), s’obtient en traitant cette 
anilide par l’ammoniaque et la laissant ensuite s’oxyder ti l’air. 
Cet acide est bibasique et doit par consequent avoir la formule 
indiquite ci-dessus et non la formule C,O,(NH,)(OH) egalement 
admissible a priori, cl’aprks laquelle il serait monobasique. 

111. DBHIVES AZOIQUES I). 

Comme on le voit par la bibliographie ci-dessous, les travaux 
de Nietzki dans le domaine des azoi‘ques sont nombreux et varies. 
Ce sont en partie des recherches scientifiques, en partie des tra- 
vaux entrepris dans l’intention de compkter la gamme des cou- 
leurs industrielles ou de prkparer de nouvelles matieres premieres. 

Le premier travail de Nietzki dans le domaine des azo’iques 
(1879) se rapporte a la preparation des aminoazotoluenes. En les 
chauffant avec le chlorhydrate d’aniline, il avait esperi: arriver 
a la rosaniline d’aprits l’equation, 

C,,H,,N, + C,H,N HCI = C,,H,,N, + NHkCl. 
I1 n’obtint pas le resultat desire, inais le colorant rouge 

fornit5 dans cette reaction montra tous les caracteres de la safra- 
nine. En employant le chlorhydrate d’orthotoluidine a la place 
de celui d’aniline, il se produisit une matiere tout a fait analogue. 
Ce fut evidemment pour Nietzki l’occasion de s’occuper des safra- 
nines, dans l’etude desquelles il obtlnt plus tard de si beaux resultats. 

1) Aminoazotoluhes et xyl8nes. P,. 10, 662, 832, 1155 (1877); 12, 2236 

Ecarlate de 11iehrich. 
Substancesmeres du groupe disazo’ique. 
Derives de I’ac8tyle-p-phenyl6nediamine. 
Acides aminoacetyles e t  nitraminks. 

(1879); 13, 470 (1880). 
13. 13, 800, 1838 (1880). 

R .  21, 2143 (1888) (Diesterweg). 

B. 17, 707 (1884); 18, 294 (1885) 
(Remkiser); 21, 3220 (1888) (Le?~lz);  22, 451 (1889) (Zubelen); 23, 138 (1890) 
(PoZZCaj); 29, 2448 (1896) (Helbach)., D. H. P. 86097, Frdl. 4, 90. 

11. 17, 343, 1350 (1884). 

Jaune d’alizarine. J).R.P. 44170, 46203, 48357, Frdl. 2, 323. 
Dkrives de l’acide a-naphtolcarbonique e t  des acides oxycresotiques. 13. 20, 

Colorants derives de l’amino-azimidobenz8ne. D.R. P. 100 880, Prdl. 5,556. 
Amino-aziinidobenzhe. 
Colorants d8rivt.s de la dinitroaminodiphenylamine. D. R.P. 59 137, 62 151, 

hzonaphtalines. 13. 18, 297 (1885); 19, 1281 (1886) (GoZl); 20, 612 (1857) 

1274 (1887) (Guitemwmn) ; 23, 3476 (1890) (RuppertJ. 

U. 26, 2956 (1893) (P~inz) .  

Frdl. 5, 567, 568. 

(Gmtl ig) ;  26. 143 (1893) (Zelzntne);). 



- 374 - 

Hofmann I )  avait essay6 vainement de preparer l'aminoazo 
de la paratoluidine; Nietzki ne fut pas plus heureux dans cette 
tentative, mais par contre il obtint facilement les aminoazo cor- 
respondant a l'ortho- et A la metatoluidine. En les scindant par 
reduction en o- respectivement m-toluidine et la m6me toluylkne- 
diamine dans les deux cas, il etablit leur constitution qui est 

Par oxydation de la toluylknediamine, dont il inontra I'iden- 
tit6 avec celle obtenue par Beilstein et Kidalberg par nitration de 
l'aceto-orthotoluidine, il prkpara la toluquinone qu'il soumit, ainsi 
que nous le verrons plus tard, a une 6tude approfondie. 

En traitant le diazoamino de la paratohidine, qui ne se lais- 
sait pas transposer en aminoazo en solution alcoolique par le 
chlorhydrate de la paratoluidine, par celui d'aniline et d'orthotolui- 
dine, il obtint, les aminoazo mixtes 

Quelques annees plus tard, TEtt et Koelting'), en operant la 
reaction du chlorhydrate de paratoluidine sur le diazoamino. noii 
dans l'alcool, mais dans la paratoluidine fondue, obtinrent un rende- 
ment quantitatif en aminoazo 

AH, 
0 - N  

CH3\ i 
CH, 

On voit par la que par un simple tour de iiiain on est ar- 
rive a realiser une reaction reput6e jusque l'h comme impossible. 
Nietzki, ainsi qu'il me le raconta plus tard, avait aussi trow6 de 
son c6te la m6me reaction, mais occupe ti ce moment a d'autres 
recherches, n'y avait pas donne suite. 

Au moyen de la xylidine commerciale, Nietzki obtint un 
aminoazoxylhe fondant h 115O, cpi donna par rkduction une 
xylylknediamine fondant a 150 O, transformable en une xyloquinoiie 

1) fi. 5, 526 (1872). 2, 1:. 17, 77 (1881). 
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du point de fusion de 125’. I1 supposa que ces substances d6ri- 
vaient de la paraxylidine contenue a c6tB de la meta dans la 
xylidine commerciale. A’belting et Forel, dans le cours de leurs 
Btudes sur les derives des xylenes purs ’) confirmerent l’exactitude 
de cette supposition et dkmontrerent que l’aminoazo de Nietzki 
derivait st la fois de la para et de la metaxylidine et qu’il avait 

la constitution y = ; w  
C”, NH, 

De tous les derives azoi’ques, celui qu’on essaya en premier 
lieu comme colorant est l’aminoazohenzene. I1 fut observe en 
premier lieu par 2Cf&ze2). etudik et caracterise plus tard par Griess 
et Martius. Kekuld expliqua le mecanisme de sa formation par 
transposition du diazoaminobenzene. En 1863 il fut mis dam le 
commerce sous forine d’oxalate par Simpson, iWaule et AW~oZson,  
mais il ne fut pas accueilli avec faveur et disparut bientBt du 
marche. Cet insuccks n’a rien d’etonnant quand 011 se rend 
compte de ses propriktes. L’aminoazobenzene Z i  l’etat de base est 
jaune, ses sels sont rouges, mais trks facilement dissociables par 
l’eau et se decomposent par conskqueiit deja dans le bain de 
teinture. Si on le fixe sur la soie ou la laine en bain acide, les 
teintes sont rougegtres mais passent au jaune par lavage a l’eau 
et plus facilement encore par le savon, qui en outre les dkmonte 
fortement. D’autre part les teintes jaunes rougissent sous l’in- 
fluence des acides. On comprend done que ce colorant n’ait pas 
trouve d’emploi. Par contre, l’aminoazobenzkne a acquis dbs 1863 
de l’importance comme matiere premiere d’un colorant bleu, de 
l’induline, dam lequel il se transforme sous l’action de l’aniliiie 
et en presence du clilorhydrate de cette base it tempkrature 
@levee. 

En 1878, Gmessler eut l’idee de sulfoner l’aminoazohenzbne 
et il obtint ainsi un colorant jaune a caractere acide et parfaite- 
ment approprik 5t la teinture de la laine. C’est l’acide disulfo- 
nique de I’aminoazoben~ene~) C,H,(SO,H) . N = N . C,H,(SO,H) 
NH,, connu dans le commerce sous le nom de Jaune solide et 
employe aujourd’hui encore sur une vaste Bchelle. Les brevets 
G~~rcssler  ayant kt6 cedes a la maison KaZle &.Cie . ,  Xietzki eui 

3) 1). R.P.  4186 et l) R. 18, 2686 (1885) 2) C. R. 52, 311 (1861). 
7094, Tableaux de SchzcZrz, 5me Bdition, NO 137 
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l’idee de preparer le derive diazoi’que dn jaune solide et de le 
copuler avec les phenols et les amines. Parmi les nombreux colo- 
rants ainsi obtenus, le plus important fut celui du P-naphtol, qui 
fut  introduit dans le commerce sous le iioni d’Ecarlate de Biebrich ’) 
et qui eut un succhs retentissant. 

En fait de colorants rouge ponceau azoi’ques on ne con- 
naissait a ce moment que les Ponceaux de xylidine de Hoechst 
pour lesquels le iiouveau produit devint un serieux concurrent. 
L’Ecarlate de Biebrich se fabrique toujours. Un isomere de 
1’Ecarlate de Biebrich fu t  obtenu par Nietzki avec l’aminoazo- 
benzene monosulfone et l’acide 2,6-naphtolsulfonique. 

En combinant le diazo de ce meme acide aminoazobenzene- 
monosulfonique avec l’acide 2,8-naphtolsulfonique (acide crocique), 
les Fdmfnbrdcen ohtinrent en 1881 les Ponceaux de 
croceine. Cette invention se base Bvidemment SUP celle de 
Nietzki qui fut  le premier a montrer que les sulfodeiives de 
l’aminoazobenzene se laissent diazoter et copuler. D’autre part, 
la decouverte par Bayel, des propri6t6s speciales de l’acide 2,8- 
naphtolsulfonique, qui le differencient nettement de son isomere 
3’6, l’acide de Schaefeu, est aussi particulierement interessante 
et justifia certainemeiit la delivrance d’un nouveau brevet, inde- 
pendant du precedent. 

A propos de ses recherches sur les colorants disazoyques, 
Nietzki prepara la substanceiiihre c-le 1’Ecarlate de Biebrich 
C,H,-N=N-C,H,--N=N-p-C, ,H,OH et plus tard aussi 
le derive non hydroxyl6, la substancemere du groupe. Celui-ci 
fut  obtenu en eliminant le groupe NH, du produit de reaction 
du diazoazobenzene sur l’a-naplitylamine 

Nietzki iiiontra aussi que par reduction menag6e on peut 
operer la scission des disazo en deux phases; ainsi 1’Ecarlate 
de Biebrich donne en premier lieu l’aminonaphtol et l’acide aniino- 
azobenzenedisulfonique, et celui-ci, par reduction ulterieure, les 
acides sulfaniliyine et ph6nylenediaminesulfonique. 

~~ 

I). H.  P. 16482, Schultz No 247. 
2) D. R. P. 18027, S c h ~ l t ~  So 249. 
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Le derive disazo le plus simple enfin, fut obtenu, il est vrai, 

avec un trks mauvais rendement, en preparant par l’action du 
diazoazobenzkne sur l’aniline un diazoamino C, H, - N = N - C, H, 
-- NH - N = N - C, H, , transposant celui-ci avec l’aniline en amino- 
azo et eliminant enfin le groupe NH,. 

En traitant la paranitracetanilide par 1’6tain et l’acide chlor- 
hydrique, Hobrecker avait obtenu la paraphknylhediamine; la 
reduction avait ete accompagnee d’une desacetyla tion. En operant 
la reduction au moyen du fer et de l’acide acktique, Nietzki ob- 
tint la monoac6tylparaphenylknediainine (I) yui se comporte 
tous les points de vue comme une monamine primaire, se laissant 
diazoter et copuler en donnant des colorants de la formule g6nBrale 
11. En dksacetylant ce colorant, on obtient un produit amink I11 
qui se laisse encore diazoter et copuler a son tour, formant des 
colorants disazoyques de la formule generale IV. Nietzki ne bre- 

I 11 I11 I V  

veta pas sa reaction, les colorants qu’il avait prepares ne presen- 
tant pas d’intkret, vu leur peu de solidit6 a la lumikre, niais plus 
tard on trouva certaines combinaisons interessantes. Ainsi la para- 
phenylknediamine copulee avec une molecule d’acide 1,4-naphtol- 
sulfonique et une molecule de naphtylamine est fabriquee par la 
Badische Anilin- und  Sodafubrik sous le nom de Noir violace’) 
et les combinaisons 

OH OH OH OH c ‘S0,Sa f\ S03Na i \ l : j ,03Na et 0 S03Na 
N = N -  N-===X- 

NH, 
u’ 

PiH . C ,  H 3 0  

sont mises dans le commerce par les Parbuierke Hcechst sous les 
noms de Chromotrope 6 B’) et de Violet Victoria3). 

1) 1). H. P. 42814, Tableaux de Schultz, 5me edition, S O  210. 
2) n. FLP. 75 738, Schultz So 67. 3) D. R. P. 75883, Schultz So 61. 
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Si Nietzki n’est pas directement l’inventeur de ces iiiipor- 
tants colorants, ils derivent, sans contredit, indirecteinent de ses 
travaux. 

Nietzki a kt6 le premier A acktyler des acides aminosul- 
foniques, tels que l’acide sulfanilique et l’acide naphtionique, en 
traitant leure sels de sodium par I’anhydride aeetique et d’autre 
part en sulfonant les amines acetylhes au moyen de l’acide sul- 
furique fumant. Ces acides acktylks se laissent nitrer, ce qui 
n’est pas le cas pour les substances meres, et dksacktyler ensuite. 
En appliquant le prockde Nietzki aux acides de CZrue, 1’6- et 
1,7-naphtylaiiiinesuIfoniques et rkduisant ensuite, CcisselZu & Cie. 
obtiiirent les acides 

XH, NIT, 

(pi servent a la preparation des ,, dianiinog8iies“, colorants sub- 
stantifs tres importants pour la teinture du coton’). 

En 1887, Nietzki prkpara le colorant derive de la mkta- 
nitraniline diazotke et de l’acide salicylique (V) qui, comme colo- 
raiit substantif, ne presente aucun inter& mais qui se laisse fixer 
ti*& bien et d’une nianiere solide sur les mordants mktalliques. 
I1 fit breveter la rkaction*) et en cPda l’exploitation aux E’nl-E- 
m r k e  Woeclrst, qui livrkrent le colorant au commerce sous le noin 
de Jaune d’alizarine GG. En impression sur coton, il ne tarda 
pas & faire uiie concurrence serieuse ii la graine de Perse et en 
teiiiture sur coton et sur laine il s’implaiita largemeiit comnie 
remplapant du bois jaune. Une marque de jaune d’alizai-ine plus 
soluble fu t  obtenue au moyen de la m6tanitraniline sulfoiiee (VI) 

I. V I  
SLI, 0‘ = S()COO H A 

j / O I I  \ / N O ,  
xo2 so, Fr 

que Nietzki prkpara par l’action du bisulfite de sodium sur le 
mktadinitrobenzene ’). 

D R.P. 78831, Schulli No 273 et 274 

D R.P. 86097. 
2) D. R. 1’. 44 170, Sclzullz NO 48. 
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Des colorants homologues et analogues furent obteiius en 
remplaqant la metanitraniline par les nitrotoluidines et autres nitro- 
amines et l’acide salicylique par les acides oxycr6sotiques et l’acide 
oxynaphtoi’que, mais aucun des nombreux dkrives essayes n’efit 
autant d’intkrat que le derive de la metanitraniline I). 

La decouverte du Jaune d’alizarine GG marque une date 
dans l’histoire des matieres colorantes azoi’ques. Elle a inaugur6 
la skrie des colorants azoi’ques a mordants qui depuis ce temps 
s’est eiirichie de bien des representants nouveaux. Le jaune n’est 
pourtant pas le premier coloraiit azoi’que contenant le groupe 
carboxyle, ni le premier se fixant sur les mordants, ni mame le 
premier derive salicylique introduit dans l’industrie, mais il est 
le premier colorant ?t mordants vraimeiit important et le succ& 
qu’il rencontra dans la pratique, d8s son apparition, stimula l’ardeur 
des chercheurs et donna l’essor a bjeii d’autres ddcouvertes, comme 
nous alloiis le voir tout a l’heure. 

Griess? avant m h e  de decouvrir les derives azoi’ques des 
aniines aromatiques simples, avait obtenu ceux des acides amino- 
henzoi’ques et, en les copulant aux amines et aux phenols, il 
avait prepare des colorants carboxglks. Ces colorants, nioins so- 
lubles que les derives sulfones correspondants, sont peu propres 
a la teinture directe de la laine et de la soie et n’eurent janiais 
d’emploi pratique, car Griess ni personlie n’eut 1’idi.e de les es- 
sayer sur mordants. Rosenstiehl’) montra le premier en 1884 que 
les derivks de l’acide metaminobenzoi’que en particulier (VII), sont 
susceptibles de se fixer sur les mordants metalliques en donnaiit 
des laques d’une resistance moyenne au savon, mais ces produita 
n’eurent qu’un emploi restreint. 

En 1884 les E’adenfubrir’cen Bayel, a Elberfeld, trouvdrent 
la Chrysaniine (VIII) qui a l’etat de sel tetrasodique teint substaii- 

VII VIII 
N = r i A C O O I 1  

9 =m 
I 

v bKII C6H5 co, I T  

3 N - N  c!”“ coo11 

9 =m v bKII C6H5 co, I T  

\/ N - N  c!”“ coo11 

1) I )  R . P .  46203 et 48357. 
2) D. 11. P. 29 991, S c h ? t l / ~  NO 203. 
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tivement le coton et qui, pour cet usage, a mBme aujourd’hui 
encore un emploi important. La Chrysamine ne fut pas essayke 
en teinture sur mordants; elle est d’ailleurs impropre a cet usage’). 
Le Jaune d’alizarine GG fut le premier colorant applicable sur 
mordants, soit en teinture, soit en impression, sur coton aussi bien 
yue sur laine. En compulsant la litterature, on trouve que Meldolci 
avait deja prepare en 1885 le derive isomere de la para-serie (IX), 
mais qu’il n’avait pas eu l’idee de l’essayer en teinture. On trouva 
qu’il teignait les mordants comme son isomere mBta, mais qu’au 
lieu d’8tre jaunes, les laques sont oranges et ont par consequent, 
au point de vue pratique, un intkr8t bien moindre. Toutefois, 
ce colorant fut fabrique aussi, et l’est encore actuellement, sous 
le nom de Jaune d’alizarine R‘). La substancemisre (X) se trouva 

IX X 

O X E N  COOll 

. 

x = N q o o I I  

so, (I: VU1l I\J 
aussi citee dans la litterature. mais en l’examinant au point de 
vue tinctorial, on trouva qu’elle ktait trop faible et ne presentait 
pas d’interet. Enfin le derive orthonitre que Nietzki obtint Bgale- 
ment, est, comme le derive para, un orange. 

Nietzki eut naturellement l’id6e d’examiner encore d’autres 
dBrivBs snlicyliques et, entre autres, il prepara ceux des acides 
naphtylaminesulfoniques diazotes qui se montrkrent particuliere- 
inent appropries st la teinture de la laine chromke. I1 voulut les 
breveter Bgalement, mais le Patentamt de Berlin refusa d’accorder 
le brevet, sous pretexte que la propriBt6 de l’acide salicylique 
de donner des colorants a mordants avait et6 portee d la connais- 
sance generale par les brevets et les publications de . . . . Nietzki 
lui-m8me. Le manque de jugement des bureaucrates causa ainsi 
a l’inventeur un dommage considerable, car les produits de re- 
action des acides naphtylaminesulfoniques 2,8 et 2,6 sur l’acide 
salicylique sont des colorants jaunes pour laine mordancee, tres 
importants et qui sont fabriques encore aujourd’hui en grandes 
quantitesY). On voit par cet exemple - et par bien d’autres 
encore qu’il n’y a pas lieu de mentionner ici - que l’exa- 
men prealable des demandes de brevets est une arme 5L deux 
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tranchants. I1 empeehe evidemment la delivrance de beaucoup 
de brevets sans valeur dont les titulaires peuvent troubler l’in- 
dustrie par leurs pretentions injustifiees, mais, inanie par des mains 
inhabiles, il frustre quelquefois aussi un veritable inventeur du 
fruit de son travail. Depuis le refus de la demande de Nietzki, 
bien d’autres brevets se basant aussi sur l’emploi de l’acide sali- 
cylique, ont ete accordes, bien qu’ils ne tirent leur valeur que du fait 
que les derives salicyliques se fixent sur mordants. Parmi les 
plus importants sont ceux qui revendiquent l’emploi de l’acide 
aminosalicylique, entre autres le D. R. P. 51 504, qui decrit les 
noirs diamants (acide aminosalicylique + a-naphtylamiiie + acide 
naphtolsulfonique I), et qui est d’une tresgrande importance. 

La propribte des derives salicyliques de teindre sur mordants, 
dont de Kostanecki s’occupe un peu plus tard dam un de ses 
celebres memoires sur les couleurs a mordants ’) fut utilisee aussi 
dans d’autres series, par exemple dans celle du triphenylmethane 
(Violet au chrome3), couleurs eriochromes et autres4) de la maison 
J. R. Geiyy). 

Nietzki montra aussi que l’acide a-oxynaphtoyque (XI) fournit 
des colorants mordants, inais ceux-ci n’ont gukre acquis d’im- 
portance. L’acide P-oxynaphtoyque 2,l fondant a 156’, copule 
avec un diazoi‘que, perd le carboxyle en 1 et donne les memes 
colorants que le P-naphtol. Quant a l’acide P-oxynaphtoique 
fondant a 216O, il ne fut pas Btudie par Nietzki. D e  Kostanecki 
montra qu’il fournit des colorants a mordants, mais il n’a pas 
acquis d’iinportance pratique pour cet usage. Dam l’acide a-oxy- 
naphtoique, le diazo se place dans la position 4, en para vis-a- 
vis de l’hydroxyle. 

Les acides 0- et m-cresotiques (XI1 et XIII), en se copulaiit 
XI XI1 XI11 

C H ~ ~ O O H  OH et ,gem OH 

3 3 0 0 H  CH3 

aux diazoyques, donnent des colorants analogues a ceux de l’acide 
salicylique, inais de nuance plus orangee. Nietzki Btudia les 
_______ 

1) SchuEtz NO 275. 
2 )  R. 20, 2146 (1887); 22, 1347 (1889) 
3) D. R. P. 49 970, Schultz lvo 557. 
4) L). K P. 198 909, Schul t~ No 551-554. 
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acides aminocresotiyues formes par reduction de ces coloraiits, 
et dkmontra par leur transformation en toluquinone que la copu- 
‘lation a toujours lieu en para vis-a-vis de l’hydroxyle. Tout cela 
nous semble BlBmentaire maintenant, mais, il y a trente am, il 
fallait le prouver. 

Le nombre des matieres colorantes azoi’ques decrites dans 
les brevets se chiffre par dizaines de mille, et plusieurs centaines, 
put-&re m6me un millier, sont prkparees reellement sur une 
Bchelle industrielle. Elles appartiennent pour la grande major& 
a la categorie des colorants acides, des colorants ii mordants et 
chromatables et des colorants directs pour coton, represent& tous 
par de nombreuses familles. Le nombre des colorants basiques 
est relativement restreint. On ne connait guere que les familles 
suivantes, pour lesquelles ie ne citerai toujours qu’un exemple 
typique: les Chrysoidines (XIV), les Bruiis de Manchester ou 
Bismarck (XV), les colorants contenant un groupe basique dans 

XIV xv 

une chaine laterale (XVI) l): les colorants jaunes contenant un 
groupe ammonium (C,H,(NCH,), . C1) - N = N - C,H, (OH), ‘)? et 
enfin les derives azoi’ques cles safranines dont le plus important 
est le bleu Indoi’ne (XVII)”. 

XVII 

Nietzki y ajouta une riouvelle famille contenant le groupe 
imidazolique pour donner a la molecule des propriBt6s basiques. 
Par nitration des diacetylpara- et metaphenylBnediamines, il avait 
____ ___ 

l) D. R. P. 70678, Schultz NO 75. 
2) D.R. P. 87 257, Schultz NO 60. 

D. R. P. 61 692, Schultz NO 126. 
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obtenu les derives XVIII et XIX qui, par reduction acide accom- 
pagnee de desac6tylation, donnent le meme imidazol amid6 (XX a 
ou b) qui, diazote et copule, fournit toute une serie de colorants 
azoi’ques. 

XVIII XIX XX a xx 1) 

Dans le D.R.P. 100880 du 14/XII 1897, Nietzki ne reven- 
dique que le derive du P-naphtol qui est un colorant rouge ba- 
sique. I1 ne parait pas avoir eu d’importance industrielle, car le 
brevet ne fut maintenu que jusqu’en 1901. 

La preparation de l’imidazol amid6 doit en effet &re assez 
coiiteuse et, en outre, on ne manque pas de colorants rouges 
basiques (fuchsine, safranine, rhodamine, rouge d’acridine). 

Une autre serie de colorants doues de proprietes tres faible- 
ment basiques, et qui ne presentkrent pas d’intkret industriel, 
puisqu’ils ne furent meme pas brevet&, derivent de l’aminoazi- 
mide (XXI). Celle-ci s’obtient par l’action de l’acide nitreux sur 
la nitrophknylenediamine et reduction ulterieure. C’est une base 
biacide qui, en solution fortement acide, se laisse diazoter normale- 
ment et dont le diazo copule de la maniere ordinaire. En solu- 
tion faiblement acide par contre, elle se comporte comme la m- 
phenylknediamine, c’est-a-dire que le diazo forme reagit imme- 
diatement sur une autre molecule de l’amine, en donnant un colo- 
rant de la serie du Brun de Bismarck (XXII). L’aminoazimide est 

XXI XXII 

aussi susceptible de se combiner aux diazo en general; la copu- 
lation a lieu en para vis-a-vis du groupement NH et en ortho 
vis-a-vis du NH, (XXIII), car par reduction on obtient une diamino- 
azimide, montrant tous les caractkres des o-diamines, donnant 
avec l’acide nitreux une double azimide XXIV et se condensant 

l’etat d’azine avee l’acide eroconique. 
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Au cours de ses recherches sur les azines, Nietzki eut l’oc- 
casion de preparer de l’aminodinitrodiphenylamine XXV en vue 

XXlIl XXIV SXI’  
NET---N -”-; h 11-N ) y j Z  
hi! 

NO, 
S=N--H :-\ N-IIX N H - D O Z  

H, NU 
de la transformer en diaminophknazine. Cette base contenant 
un groupe amino libre, il la diazota et prepara toute une serie 
de colorants azoi’ques proteges par les brevets demands Nos 59 137 
et 62 151. Un rouge obtenu avec l’acide 2,6-naphtolsulfonique 
de ,Schaefer a 6te fabrique sur une certaine Bchelle, autant que 
je le sais. Les brevets (cedes aux Farbwrrke Heclzst) ont dfi dam 
tous les cas avoir une certaine valeur, car ils ont Bte maintenus 
pendant onze ans. 

Axom~htali ,m. 

Tandis que le nitrobenzkne et ses homologues se trans- 
forment trks-facilement en derives azoxy, azo et hydrazo, la re- 
action analogue ne s’est pas lais& effectuer jusqu’a present dans 
la serie naphtylique. Comme il etait kvidemment fort inthressant 
de connaitre les proprietes des azonaphtalines, substances meres 
cle nombreux colorants azoi‘ques, Nietzki s’est efforce de les pr6- 
parer d’une maniere dbtournee, en eliminant le groupe NH, des 
aminoazonaphtalines. 

L’elimination se fait sans difficult6 dam le cas de l’a-amino- 
az onaph t aline (I). 

On obtient l’a-azonaphtaline en belles aiguilles rouges fu- 
sibles a 190’ et solubles dam l’acide sulfurique concentre avec une 
coloration bleue. Elle se laisse facilement rkduire au moyen de 
la soude et du zinc a l’etat d’hydrazo et celui-ci subit sous l’in- 
fluence des acides la transposition benzidinique en donnant deux 
bases, la naphtidine et la dinaphtyline. La premiere est l’ana- 
logue complet de la benzidine, car elle donne par elimination des 
NH, l’a, a-dinaphtyle et doit par consequent avoir la formule 11. 

Par diazotation et copulation, elle donne des colorants plus 
ternes que les derives analogues de la benzidine et ne prksentant 
aucune affinite pour le coton. 
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(&“=Nb I @ I1 

93 , NH, 

NHZ 

La constitution de la dinaphtyline n’est pas encore tout a 
fait eclaircie. Par elimination des groupes NH,, elle donne Bgale- 
ment de l’a, a-dinaphtyle et lorsqu’on la chauffe avec l’acide chlor- 
hydrique elle perd les elements de l’ammoniaque et donne un 
corps ayant la composition et les proprietes d’un dinaphtyl- 
carbazol. Elle pourrait done avoir la formule I11 et le derive 
carbazolique pourrait Btre IV. 

I11 IV 

I 
Les formules V et VI  ri 

V VI 

I 
El 

ne soiit pas admissibles, car dans ce cas on devrait obtenir par 
&mination des NH, du P, P-dinaphtyle. 

L’a, P-azonaphtaline VII s’obtient d’une maniere analogue 
au derive a, a en eliminant le groupe NH,, de l’aminoazo VIII. 

VII TI11 

Elle fond it 136’ et se dissout dans l’acide sulfurique avec une 
coloration violette. 

25 
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Dans l’aminoazo IX, 
IX 

qui aurait pu la fournir Bgalement, le NH, ne se laisse pas rem- 
placer par H;  si l’on chauffe son diazo avec l’alcool, le NH, est 
remplace par OH. 

Enfin la p, P-azonaphtaline n’a pas encore Bt6 obtenue jus- 
qu’& present. 

En faisant reagir le diazo de l’aniline ou de l’orthotoluidine 
sur l’a-naphtylamine il se forme les corps X et XI 

X XI 

dont on peut diminer les NH, et obtenir les phenyle et o-tolyle- 
a-azo-naphtalines. 

Le derive phknylique fond B 65’ et donne par reduction et 
transposition une seule benzidine XII, 

XI1 

v 
N H, 

dont les dkrivks color&, tout en ayant beaucoup moins d’affinit6 
pour le coton que les colorants benzidiniques, teignent pourtant 
cette fibre jusqu’k un certain point. 

IV. SAFRASINESI). 

L’historique de la dkcouverte de la safraiiine et le d6ve- 
loppement des procedks industriels de fabrication de cette couleur 

1) R. 16, 464 (1883); 17, 223 (1884); 19, 3017, 3163 (1886); 21, 1590 (1888) 
(Otlo); 28, 1354 (1895); 29, 1442, 2771 (1896) ; D. K. P. 24229 (KnZZe); 
Frdl. 1, 275. 
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ont Bt6 rapport& avec beaucoup de details par M. G. Schultr: 
dans son traite des matikres colorantes 3; aussi nous abstiendrons- 
nous de nous appesantir sur ce sujet. Rappelons seulement que 
le premier travail scientifique sur la nature de la safranine a Bte 
publie par Hofmnnn et Geyger en 1872’). La formation de la 
safranine en chauffant l’aminoazotolukne derive de l’orthotoluidine 
avec le chlorhydrate de cette base ou de l‘aniline en solution 
alcoolique a et6 observe indkpendamment par Witt3) et par 
Nietzki4). 

Quant au procede de fabrication de la safranine par oxy- 
dation simultanee d’une molkcule de para-diamine avec deux mole- 
cules de monamine, il parait avoir k te  trouve dans la septikme 
decade du sikcle passk, mais je ne sais pas exactement ni ou ni 
par qui. Ce procede fut publie pour la premiere fois par Fitt6). 
Ce mgme chimiste obtint aussi le premier la safranine la plus 
simple, la phhosafranine. 

Ayant a s’occuper B Biebrich de la fabrication de la safranine, 
Nietzki entreprit 1’6tude scientifique de ce colorant et s’y attacha 
pendant de longues annkes. Sa premiere publication date de 
1883 et ce n’est qu’en 1896 que toutes les questions y relatives 
etaient complktement tirees au clair. En dehors de Nietzki, un 
grand nombre d’autres chimistes, Witt, Bindschedler, Be?-nthsen, 
Andresen, 0. Fischer et Hepp, Jaubert, Barbier et Vignon, Kehrmann, 
s’occuperent du m6me sujet et chacun y apporta des contributions 
importantes. 

Dans son premier memoire de 1883, Nietzki Btablit dejh 
tqute une skrie de faits fondamentaux, permettant jusqu’8 un 
certain point de se faire une idhe du mecanisme de formation et 
de la constitution des safranines. I1 commensa par faire l’analyse 
de la phhosafranine et trouva pour son chlorhydrate des chiffres 
correspondant a la formule C,,H,, N, C1 , ou C,,H,, N, C1. 

Plus tard il trouva que la premikre formule est exacte; la 
phhosafranine est donc l’homologue infkrieur de la safranine 
analysee par Hofmann et Geyger. I1 montra ensuite que les 
safranines se forment, ainsi que Witt l’avait aussi constat&, par 
oxydation d’une molecule de paradiamine avec deux molecules 
d’amines primaires, dans l’une desquelles la position para doit 

1) Deuxieme Bdition 1887, vol. 11. 2, U. 5, 526 (1872). 3, R .  10, 
873 (1877). 4) B. 10, 668 (1877). 5, R. 12, 939 (1879). 
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etre libre. La paradiamine peut 6tre mono ou disubstituee dans 
nn des groupes amino, inais non dans les deux. Ainsi I fournit 
une safranine, tandis que ce n’est pas le cas pour 11. Le premier 
produit de reaction de la paraphenylhediamine sur l’aniline en 
prbence d’oxydants, l’indamine, donne par reduction la para- 
diaminodiphenylamine (111), identique avec celle qui avait 6te 

I I1 111 

obtenue par Nietzki au moyen du noir d’aniline et par Tt‘itt en 
reduisant la dinitrodiphenylamine jaune. Inversement, cette base 
donne par oxydation l’indamine IV (a laquelle on donne mainte- 
nant la formule V). 

JV T: 

Ces faits permettent aussi de se faire une idee de la consti- 
tution du Bleu de toluylkne de IT&, yui serait une indaniine hoino- 
l o p e  dimethylee et contenant un groupe amino en plus (VI). 

La diaminodiphenylamine donne des safranines, si on l’oxyde 
avec une molecule d’aniline ou de l’une des trois toluidines, mais 
elle n’en donne point avec les aniines secondaires et tertiaires. 
I1 en est de meme des diaminodiph6iiylamines alcoylees, telles 
que VII. 

VI VII 

La phenosafranine se laisse transformer en un derive diace- 
tyle; avec une mol6cule d’acide nitreux elle forme un dkriv6 
monodiazoi‘que bleu biacide ; en presence d’acide sulfurique con- 
centre, elle absorbe une seconde inolecule d’acide nitreux, en 



389 - - 

donnant un bidiazo vert tres-peu stable. Elle contient donc deux 
groupes amino. Par reduction, elle donne un leucoderive tres- 
oxydable, en additionnant deux atomes d’hydrog8ne. Tous ces 
faits conduisirent Nietzki a 
derive de la triphenylamine 

considerer la safranine comme un 
et a lui attribuer la formule VIII 

VlII 

Trois ans plus tard, Witt obtint par l’action de l’aminoazo- 
toluene, derive de la paratoluidine, sur l’a-naphtylamine un colo- 
rant qu’il appela Eurhodine (IX), et qui montra beaucoup d’ana- 
logie avec la safranine. 

IX 
A 

En eliminant le groupe NH, il le transforma en tolunaphta- 
zine. Ces resultats conduisirent Witt et Nietzki a considerer les 
safranines comine des derives de la phknazine transformee en 
azonium et & donner 

Bernihsen et Andresen emirent simultanenient la m6me hypo- 
thBse, mais au lieu de donner a la safranine une formule asy- 
metrique, ils considkraient eomme plus probable la formule sy- 
metrique XI qui est maintenant generalement adoptbe. 

la phenosafranine la formule X. 

x XI 

NH, 
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Un des principaux arguments en faveur de la formule asy- 
metrique etait l’existence, admise alors, de deux diethyl- et di- 
methylsafranines isomkres, obtenues -1’une avec la dikthyl- ou di- 
methylparaphenylenediamine et deux molecules d’aniline, l’autre 
avec la paraphenylknediamine, la dikthyl- ou dimethylaniline et 
l’aniline. Cette isomkrie n’est explicable cju’avec la formule asy- 
mktrique. Plus tard Nietzki constata lui-meme que ces deux safra- 
nines sont en realit6 identiques et le principal argument en faveur 
de la formule asymetrique devint ainsi caduc. 

En bliminant un groupe NH, de la phknosafranine, Nietzki 
obtint l’aposafranine, C,,H,,N, C1 (1886) et quelques annees plus 
tard K e ~ y ~ u ~ ~ z  reussit a eliminer le second groupe NH, et 21. 
preparer la substance mere du groupe, le chlorure de phenyl- 
phenazonium (XII) I). 

En chauffant la phenosafranine avec des alcalis, Nietzki 
remplaga les deux groupes NH, par deux OH et obtint le safranol 
XIII, doue encore de propriktks fortement basiques. 

La formule syinetrique de la safranine fut ktablie definitive- 
ment par Jazcbert en 1895 et par Nietzki en 1896. ,7uubert2), en 
faisant rkagir le nitrosophenol sur la meta-oxy~iphenylai~iii~e, 
obtint le safranol 

1) R. 27, 2316 (1894). 
2) H. 28. 270 (1895). 
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et en traitant par la nitrosoaniline la m6taminoditolylamine, arriva 
B une dimethylsafranine XIV. 

XIV 

Nietzki d'autre part obtint la phenosafranine avec la quinone- 
dichlorimide et la metaminodiphenylamine. 

D'autre part il obtint la m8nie monophenylsafranine, la mau- 
vhine, dans quelques autres reactions d'oxydation, reproduites 
schematiquement ci-dessous: 

I1 reste pourtant dans l'histoire de la safranine encore quel- 
ques points obscurs. Theoriquement on devrait s'attendre a ce 
que toutes les amines primaires, oxydees avec la diamidodiph6nyl- 
amine, donnent des safranines 
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Effectivement, toutes les bases ci-dessous en donnent 0 hJ12 O H ,  NH, olH3 0 NH, OCTI, NH, e H 3  cH3eE13 6 
CH, CH, CH, CH, XI1 .C,h,O 

mais les bases suivantes 

O H 3  CII, C H O H 3  CHi$ CH, C H 3 G l 1 3  7 C H e H ,  C H e H ,  C", 

CH, C", 

n'en donnent point, sans qu'on puisse s'expliquer la raison de 
cette divergence. 

Au point de vue industriel, Nietzki a rkalis6, du temps qu'il 
etait chez KuZle et plus tard a Wiesbade, des perfectionnements 
importants dans la technique de la fabrication de la safranine 
que, pour des raisons faciles B comprendre, il n'a pas publies. 
Ce procede a ete livre cependant plus tard a la publicit6 par 
M. J. Walter dans son trait6, Die Anilinfarbenfabrikation (1903). 
I1 consiste a oxyder le melange de paradiamine et de monamines 
par le bioxyde de manganhse hydrate (boue de Weldon) en pr6- 
sence d'aeide oxalique. J'ignore si ce procddh eat encore applique 
actuellement ou s'il a Bte remplace partout par le procede au 
bichromate. Le chapitre en question du livre de Walter est dans tous 
les cas fort int6ressant. On doit en outre a Nietzki la decouverte 
des ,, Safranisols" sbtenus par oxydation d'unc parsdiamine avec 
deux molecules d'o-anisidine, qui ont Bte brevet& sous le nom 
de Kulle & Cie. et qui ont et6 fabriques pendant quelque temps, 
puis abandonnes comme trop chers. 

Enfin il a inaugur6 chez Kulle la fabrication de YAmethyste, 
thtrethylsafranine, p i  se distingue par une fluorescence remar- 
yuable. 
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Reniarque sur  les formules de constitution employtes dans les 
rtsurnts prkctdents. 

J’ai cru devoir employer dans mes r6surni.s les formules de constitution 
telles que Nietzki les donne dans ses memoires. Les oxazines et les thiazincs 
sont formulees comme paraquiiioydes, c’est-&-dire comme des indamincs ou des 
indophknols dans lesquels les deux noyaux sont unis par un 0 ou un S bi- 
valent. Dans les phenazines? les deux atoines d‘aLote ont BtB rcliBs entre eux (I). 

1 

Les phtaleines ont ete formulees comme paraquinoides. 
Actuellement, B la suite des travaux de Kehrsmann, il senible liors de 

doute que tous ces corps ne soient des derivks orthoquinoides et des oxoniums 
dans lesquels l’oxyghne et le soufre sont tbtravalents, unis par trois valences 
aux groupements aromatiques et par une quatrihme avec un radical acide. 
Ainsi la phenosafranine recoit actuellement la formule 11; le safranol la formule I11 
a l’etat de chlorhydrate et IV a 1’Btat libre 

I1 111 IV 

1 L-J 

C,H,/” \Cl C,H,/ \Cl cG “5 

Pour la mauvdine, je ne crois pas yu’on puisse arriver b une decision 
entre les formules V ou VI 

V v1 

V. OXAZINES 1). 

A la suite de ses etudes sur les safranines, Nietzki fut  amene 
& s’occuper de la constitution d’autres colorants, montrant dans 
leurs proprietes certaines analogies avec celles-ci et dont la struc- 
ture Btait encore absolument inconnue. Tels Btaient les gallo- 
cyanines, le bleu de Meldola, les couleurs de Weselsky, les cyan- 
amines et autres. 

1) A. 21, 1590, 1736 (1888) (Otto); 22, 3020 (1889) (Dietze, Jfaecklep); 
23, 718 (1890) (Muecklel;); 24, 3366 (1891); 25, 2994 (1892) (Boss?). 
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La gallocyanine, decouverte en 1884 par Horace K~chliva, 
se forme par l’action de la nitrosodimethylaniline sur l’acide 
gallique, ou par l’action de la dimethylparaphenylenediamine sur 
celui-ci en presence d’oxydants, mais il n’y a pas seulement 
elimination des elements de .l’eau, ainsi que cela a lieu lors de 
la formation des indophenols et des indamines, il y a encore 
perte de deux atomes d’hydrogkne. Nietzki suppose en conse- 
quence que les deux noyaux benzkniques y sont lies par l’inter- 
mediaire d’un atome d’oxygkne et que la gallocyanine derive d’une 
substance mere 

comme le bleu de methylhe, d’aprks les recherches de Bemthsen, 
derive de la thiodiphenylamine 

I1 attribua en consequence a la gallocyanine la formule de consti- 
tution I et la considera comme une oxazine. Le Prune de i5’ando.z 
en est l’ether methylique. 

En traitant la gallocyanine par l’aniline, il se forme avec 
elimination d’acide carbonique une aniIide ; Nietzki supposa que 
le radical NH . C,H, remplace le COOH, mais il a et6 demontre 
plus tard que ce n’est pas le cas, qu’il se place k c6te du COOH 
et que celui-ci est Blimiiie ulterieurement; l’anilide a donc la 
formule 11. 

I 

Meldola avait considere son bleu comme forme d‘une mole- 
cule de nitrosodim6thylaniIiiie et d’une molecule de P-naphtol avec 
elimination d’une mol6cule d’eau. Nietzki montra qu’ici aussi il 
y a en outre elimination de deux atomes d’hydrogkne et que le 
bleu de Meldola est le derive d’une phenonaphtoxazine et a la 
formule 111. 

Avec la quinonediclilorimide et le P-naphtol, Nietzki prkpara 
le derive non methyl6 correspondant (IV) qui est rouge, mais a 
part cela tout-a-fait analogue au corps de Meldo7a. 
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I1 indique qu’il n’est pas diazotable, ce qui correspond bien 
a la formule qu’on lui attribuait a 1’6poque. Comme nous le 
verrons plus bas, on considere maintenant ce corps comme un 
oxonium de la formule V d’apres laquelle il devrait pouvoir fournir 
un derive diazoi‘que. Des essais pour verifier ce fait mkriteraient 
d’6tre entrepris. 

Au moyen de la m6me quinonedichlorimide et de la @-naphtyl- 
amine, Nietzki obtint l’aminoph6nonaphtazine VI qui etait diazo- 
table et donna par elimination 

v A  
de NH, la phbnonaphtazjne. Cette 

VI /\ 

I 
C1 

base est jaune, soluble dans l’alcool avec une forte fluorescence; 
ses sels sont rouges. Avec la phknyl-P-naphtylamine on obtient le 
derive azonium correspondant (VII), analogue comme proprietks 
ii l’aposafranine. Witt avait d6jh prepare les dBriv6s correspon- 
dants au moyen de la nitrosodimethylaniline ’). 

Avec le m6me reactif et la dioxynaphtaline --2’7, Durand 
et Hkguenin. avaient obtenu la muscarine qui, d’aprks son mode 
de formation, devait Btre un Bleu de Meldola hydroxyl6. Les 
analyses de Nietzki confirmerent cette hypothese. La muscarine 
a bien la formule VIII. Le derive non m6thylB fut ici aussi pr6- 
pare au moyen de la quinonedichlorimide. 

1) R. 21, 719 (1888). 
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La cyanamine avait Bt6 obtenue par Witt par l’action des 
alcalis sur le bleu de Meldola, puis par Hirsch et Kulklzof en 
faisant rkagir la dimkthylparaphenylitnediamine sur ce corps. Ces 
derniers avaient aussi prkpare un derive correspondant avec l’ani- 
line I). Nietzki obtint ce dernier derive synthetiquement au moyen 
du dimkthylm6taminophhol et de la ph6nyl- a -naphtylamine. 
I1 est donc constituk d’aprks IX et represente un bleu de 
Nil phenyle. (La reaction s’explique fort bien quand on admet 
pour le bleu de Meldolu la formule oxonium (X, d’apres laquelle 
il est un derive de la P-naphtoquinonimide, qui s’anilide tout 
comme le fait la P-naphtoquinone elle-meme. La formule de la 
cyanamine est naturellement k modifier de la m6me maniere). 

IX x 

La muscarine donne une anilide encore plus facilement que 
le bleu de Meldola. 

En 1872 Weselsky avait obtenu, par l’action de l’acide ni- 
trique rouge fumant sur une solution BtherBe de rksorcine, deux 
corps qu’il appela diazoresorcine et diazoresorufine, remarquables 
par les proprietes fluorescentes de leurs solutions alcalines. La 
premiitre donnait des solutions bleues magnifique fluorescence 
rouge, la seconde des solutions rouge-violace a fluorescence 
orange non moins belle. Quelques annees plus tard il en reprit 
l’ktude avec Beneclikt. De ses analyses, il deduisit des formules 
de constitution compliquees et assez peu plausibles. 

En 1880 Bindschedler et Busch prkparerent la diazoresoru- 
fine par laaction de la mononitrosoresorcine sur la rksorcine en 
presence d’acide sulfurique et montrerent, que son dkrive tetra- 
brom6 teint la soie en bleu avec fluorescence rouge, tandis que 
la resorufine elle-m6me ne posskde pas d’affinitk pour cette fibre. 

En 1884 Brunner et Kraerner‘) Btudiitrent a leur tour ces 
corps et proposerent eux aussi des formules de constitution Bgale- 
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ment peu probables. En 1889 Nietzki s’attacha a Bclaircir cette 
question et y reussit brillamment. Au lieu des noms donnes par 
Weselsky, qui pouvaient faire croire que ces corps appartenaient 
a la serie diazoi‘que, ce qui n’ktait certainement pas le cas, il 
proposa pour le corps a sels bleus le nom de resazurine et pour 
celui A sels rouges le nom de resorufine. Ces denominations ont 
et6 generalement adoptdes. I1 montra par des analyses exactes 
et repetees que ces deux corps different par un atome d’oxygene, 
la resazurine ayant la formule C,,H,NO, et la resorufine 
C,,H,NO,. L’un et l’autre se laisseiit reduire A 1’Btat de leuco- 
derives qui se rkoxydent facilement en donnant tous les deux 
la resorufine. La resazurine se transforme encore en resorufine 
si on la chauffe 5t see ou avec l’acide sulfurique B 210°, ou si 
on la traite au bisulfite de soude. 

La resorufine est soluble dans les alcalis aussi bien que dam 
les acides. Elle donne un ether monoethylique, un derive mono- 
ac6tyl6, un derive tktrabromd. La leucoresorufine de son c6te 
se laisse transformer en un triacetate; distillee sup de la poudre 
de zinc, elle donne de la diphenylamine. Une determination du 
poids moleculaire montre que la resorufine correspond A la formule 
simple st 12 atomes de carbone. 

La resorufine se forme, ainsi que nous l’avons vu plus haut, 
par l’action de la nitrosoresorcine sur la resorcine en presence 
d‘acide sulfurique, et aussi par l’action du nitrite de soude sur 
une solution sulfurique de rksorcine. Dans les deux cas, il se 
produit d’abord un colorant soluble en bleu dans les alcalis, qui 
ne se transforme en resorufine que lorsqu’on chauffe le liquide. 

Tous ces faits conduisent Nietzki 5t considerer la resorufine 
comme une oxazine (XI), fornee par deshydratation d’un indo- 
phenol forme premikrement a froid. 

XI 

Cette formule rend compte de toutes les proprietes, de toutes 
les reactions et de tous les modes de formation de la resorufine 
d’une manikre entikrement satisfaisante. 
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Nietzki obtint encore la resorufine par les reactions suivantes, 
toutes effectuees en presence d‘acide sulfurique: action du nitroso- 
phenol ou de la quinonechlorimide sur la resorcine; action de la 
nitrosoresorcine (XII) sur le phenol ; oxydation d’un melange 
de paraminoph6nol et de resorcine ou d’un melange d‘amino- 
resorcine (XIII) et de phenol par le bioxyde de mangankse. 

XI1 XI11 

NH, 

O= 0 OH HO 0 OH 

;NOH 

En soumettant 1’Bther monoethylique de la resorcine & la 
reaction de Weselsky, on arrive a l’ether kthylique de la reso- 
rufine. 

La rksazurine contient un atome d’oxyghne de plus que la 
rksorufine. Elle n’avait ete ohtenue jusqu’alors que par la 
methode de Weselsky, mais Nietzki reussit ii la preparer aussi, 
en faisant reagir la mononitrosoresorcine sur la resorcine en pre- 
sence de bioxyde de manganbse. Elle pourrait d’aprks cela, de 
l’avis de Nietzki, repondre aux formules XIIIa ou XIIIb. 

XI11 a XI11 b 

0 
I 1  

La seconde formule me parait de beaucoup la plus probable. 
On s’explique ma1 la formation d’un noyau A sept atomes, don- 
nant par reduction et reoxydation un noyau n’en contenant plus 
que six; par contre les d6rivBs tertiaires de l’azote peuvent tres- 
bien additionner un atome d’oxyghe, comme c’est le cas pour 
l’azoxybenz8ne (XIV) ou l’oxyde de dimethylaniline (XV). 

XIV xv 

En sournettant l’orcine ii la reaction de Weselsky il ne se forme 
que l’homologue de la resorufine, l’orcirufine, mais pas de derive 
analogue a la resazurine. 
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L’orcirufine XVI 
XVI 

ressemble en tous points 9 la rhsorufine et peut s’obtenir d’apr8s 
les m6mes methodes synthktiques, en particulier avec la nitros- 
orcine et l’orcine. 

La quinonedichlorimide ne r6agit pas nettement avec la rk- 
sorcine, mais avec l’orcine elle donne une aminooxazine, douee 
de proprietes basiques, l’orcirufamine XVII. 

XVII 

On n’obtient pas le d6rivk XVTII dont on aurait pu attendre 
la formation; le produit form6 n’a que des proprihtks basiques et 
est insoluble dam les alcalis, dans lesquels un corps de la deuxikme 
formule devrait se dissoudre. 

L’existence du groupe NH, est prouvee encore par le fait 
que cette base se laisse diazoter et copuler. 

L’orcirufamine teint la soie en rouge, tandis yue la reso- 
rufine n’a, ainsi que nous l’avons vu, aucune affinite pour 
cette fibre. 

En nitrant le diac6tyle-l-amino-2-naphtol et reduisant, on 
obtient le chlorhydrate d’une oxy-naphtylenediamine (XIX). Ce 
m&me corps se prepare plus facilement encore en copulant le 
1,2-aminonaphtol avec un diazo (XX) et rkduisant ensuite. 

~17111 XIX XX 

Lorsqu’on traite le chlorhydrate par les alcalis ou l’acktate 
de soude en presence de l’air, il se forme un colorant bleu qui 
d‘apres son analyse et ses r6actions doit &re la diaminonaphto- 
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xazine (XXI). Avec le corps de formule XXII, derive de l’icono- 
gene, on en obtient l’acide disulfonique correspondant. Dans 

XXI XXII 

l’espoir d’ohtenir un isomere de la rksorufamine, le corps XXIII, 
Nietzki essaya de prepares par l’action du dinitrochlorobenzene 
sur la resorcine le derive XXIV qui pas reduction et oxydation, 

XXIII SXIV 

subsbquente aurait pu le fousnir. I1 n’y reussit point, car deux 
molecules de dinitrochlorobenzene entrerent toujours en reaction 
en donnant le derive, 

qui par reduction ne donna rien de net. Chauffk avec l’aniline, 
ce corps donne la dinitrodiphenylamine C, H, . HN C, H, (NO,), . 
L’acide nitrique donne un derive mono et un derive dinitre dam 
les noyaux resorcyliques. Avec l’hydroquinone il se forme un 
corps analogue, tandis que la reaction ne reussit point avec la 
pyrocatkchine. En faisant rkagir le dinitrochlorobenzene sur 1’0- 
aminophenol et sur l’aminorksorcine, Nietzki obtint les derives 
XXV et XXVI 

XXV XXVI 

qui se laissent rkduire et donnent ensuite par reoxydation des 
colorants, mais ce sont des azines et non des oxazines, comme 
on pouvait d’ailleurs s’y attendre. Le premier donne la mon- 
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aminophenazine. Le derive du second n’a pas ete caract6ris6, 
cela aura Bt6 Bvidemment l’aminoxyphknazine, obtenue plus tard 
au moyen de la dinitro-oxydiphenylamine. 

Vl.  THIAZINES l). 

Dans le domaine des thiazines Nietzki n’a effectui: qu’uii 
seul travail, la preparation d’une gallocyanine contenant a la 
place de l’oxygene, qui uilit les deux iioyaux benekniques, un 
atome de soufre et appelee de ce fait ,.gallothioniiie“. I1 prB- 
para aussi des derives similaires provenant dlu tannin, de l’acide 
gallamique, de l’icther gallique, du pyrogallol et des anilides de 
l’acide gallique. 

Cette serie de corps se prepare en oxydant un melange de 
l’acide thiosulfoniyue de la diin6thylpavaphenyl&nediamine, du 
mercaptan ou du disulfure correspondants avec un des corps cites 
plus haut, en solution alcaline, par un courant d’air, et precipi- 
tant le colorant form6 par un acide. 

COOll (:.““ 
(CH3)2N )\ /b\ cs’’2 + ,,()GOH --+ 

rCR,),X \st, 
OH O H  ‘0 

Au lieu de prkparer pr6alablement l’acide thiosulfoniyue ou 
le mercaptan on peut aussi faire reagir le chlorhydrate de riitroso- 
dimethylaniline en presence de thiosulfate Na, S, 0, sur l’acide 
gallique, ajouter ensuite de l’alcali et oxyder par un courant 
d’air. Dans la premiere phase de la reaction il se forme sans 
doute un indophenol contenant du soufre. A la place de di- 
methylparaphenyleiiediamine, on peut employer la paraph8nylene- 
diamine ou d’autres bases similaires. Les colorants obtenus soiit 
analogues comme proprietks, nuances et modes d’applicatioii aux 
gallocyanines. J’ignore s’ils ont Bte fabriques sur une graiide 
Bchelle. Les brevets ont eti! maintenus jusqu’en 1900. 

VI1 AZINES?). 

1,es travaux sur les safranines et les oxazines coiiduisirent 
Nietzki tout iiaturellement aussi dans 

- 
1) L) I i  P. 73556 clu 8/11 1893; Frdl. 3, 

ct 79173 clu 29/XlI 1893, Frcll. 4, 465-456. 
z j  1: 21, 1598 (188s) (O//o) ,  22, 3039 

25, 3005 (1892) ( R P ~ P ) ;  28, 2969 (1895). 

le domaine des mines, qui, 
360; I). ti. P. 76 923 du 2!X[ 1893 

(1889); 23, 1852 (1890) (Eiwst); 

26 
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grace surtout aux recherches de Witt, avaient ete mises a l’ordre 
du jour. 

E n  faisant rBagir le chlorhydrate de nitrosodimethylaniline 
sur la P-naphtylamine et la phenyl-P-naphtylamine, Wit2 ’) prepara 
1’Eurhodine (I) et l’azonium 11. 

I I1 

I ‘CI 

CG €16 

Ce clernier produit est employe industriellement sous le nom 
de Bleu solide neutre (CasseZZuJ2). A la mGme epoque, Nietzki 
traita les deux m h e s  bases par la quiiionedichlorimide et obtint 
les derives non methyks correspondant aux corps de Tvitt (I11 
et 1V) 

111 IV 

‘6 “5 

qui au lieu de teindre en bleu, colorent les fibres en rouge. En 
Bliminant le groupe NH, du premier de ces colorants, Nietzki 
obtint la phenonaphtazine. 

Lors de ses recherches sur les t6traminohenzenes, Nietzki 
observa que le tetraminobenzene symetrique, soumis a l’action 
de I’air en presence d’alcali, se transforme en u n  colorant rouge- 
orange qui fut caracterise comme tetraminophknaziiie V (voir 
aux tetraminobenzenes). 

Le triaminobenzkne asymetriyue donne dans les memes condi- 
tions la triaminophenazine (VI). Dans les deux cas il y a elimi- 
nation d’ammoniaque. 

1) B. 21, 719 (1888). 
2) Sclmltz, tableaux SO 676. 
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Des azines de ce genre ne se forment avec les orthodiamines 
que si en para des deux groupes NH2, il y a des atomes d’hydrogene 
ou des groupes facilement eliminables, tels que NH,. Ainsi le 
corps VII ne donne pas d’azine de ce genre, . tandis que les corps 

VI I 

Evidemment il y a lors de l’oxydation, en premier lieu, for- 
mation d’une indamine (X), qui se transforme ensuite en azine. 

VIII IS S 

Une methode trks generale de preparation d’azines aminhes 
consiste A faire reagir le dinitrochlorobenzene sur des paradiamines, 
a reduire et oxyder ensuite les aminodiphenylamines (XI) ainsi 

XI 

obtenues, d’abord en indamines XU, puis en azines (XIII). 

XI1 XI11 

Par elimination des NH2 de cette derniere base, on obtient 
la phenazine. 

En soumettant au m6me cycle de reactions le paraminophenol, 
Nietzki obtint l’aminoxyphenazine (XIV). La dinitrooxydiphenyl- 
amine et l’aminoxyph6nazine sont devenues plus tard des matieres 
premieres tres importantes pour la fabrication de couleurs au 
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soufre; la premiere a donne le Noir et le Hleu IrnmBdialsl); la 
seconde un brun'). 

XI\' 

La dianiinophenazine teiiit les fibres en un rouge de nuance 
plus jaungtre que la safranine. 

Le dinitrochlorotoluhe fournit des derives absolument ana- 
logues; avec la paraminodimethylaniline il se produit une azine 
(XV) isoinkre du Rouge de toluyllne ou rouge neutre (XVI) et 
teignant en une nuance plus jaungtre. 

XI' XI" 

Nietzki fit rkagir encore le dinitrochlorobenzene sur yuelyues 
autres amiiies et aminophenols et obtint les resultats suivants en 
reduisant et oxydant ensuite: 

Avec l'aniline, le produit primaire (XVII) lie fournit ni inda- 
mine, ni azine, mais un corps de la formule C,,H,,N,O qui est 
peut-6tre un orthoindophenol (XVILI) ou une 0x3.-pheaylquinone-, 
imide (XIX). 

Le derive de la metapheiiyliiiiediamine (XX) ne donne egale- 
ment ni indamine, ni azine. 

XVI1 

r-1 

XVIII 

XIS SX 

1) Kalischw; Cassdla, D R 1'. 103 861 
2, Caqsella, I). R .  P.  126 175. 
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L’o-aminoph6nol fournit la monaminophenazine (XXI) 
8x1 

obteuue aussi a partir de la dinitrotliphenylamine rouge de W i f t  
(XXII). 

XXll 
ti 

Eiifin le triaminohenzkne donne, en passant par le corps 
XXIII la diaminophenazine. 

XSII l  t l  

/“\, 
N 0, Go, ;:()m, f 0, S Go, H , A ~ A v l ~ ,  

On voit d’aprks cela que pour qu’il y ait formation d’inda- 
mine, les deux noyaux doivent contenir chacun un groupe NH, 
en para du groupe NH (type de la di-p-amidodiphhnylamine 
XXIV); la formation d’azine implique au minimum la presence 
d’un groupe NH, en para dans l’un des noyaux et d’un groupe 
NH, en ortho dam l’autre (XXV). Dans ce cas, il ne se produit 

XXIV xxv 

pas necessairement une indamine en premiere phase, l’indamine 
ne se formant yue si le type XXIV est realis6 en mkme temps 
(XXVI). 

SSVl XXVl I 
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Dans le cas oh l’un des noyaux n’est pas substitue ou sub- 
stitue en meta (XXVII) il n’y a formation ni d’indamine, ni 
d’azine I). 

VIII. FLUOHINDINES2) 

Les fluorindines, colorants assez faiblement basiques, et n’ayant 
que peu d’affiniti! pour les fibres textiles, ont itt6 decouvertes a 
peu pres simultanement par Witt et Cam et ont Bte particuliere- 
ment etudiees par 0. Fisehei- et Hepp3), Ces savants attribuent 
a celle de Witt, obtenue en chauffant I’azophknine, la formule I 
et a celle de ,Care, formee par l’action de l’orthophenylenediamine 
sur la diaminophenazine, la formule 11. 

I 
‘6 H5 

I1 
I1  
I 

I 
‘6 ‘ 5  

11s appellent la premikre ,, Fluorindine“ et la seconde ,,Homo- 
fluorindine“. Nietzki considera d’abord ces formules comme peu 
probables et critiqua aussi, avec raison a notre avis, la nomen- 
clature. I1 proposa d’appeler la deuxieme ,, FZuorinizdine“ et la 
premiere ,, L)zph~nyl~uorindine“. Cette nomenclature permet de 
designer facilement et sans Bquivoque les Fluorindines derivees 
des azophenines homologues. D’aprBa Nietzki, un corps de la 
forniule ci-dessus devrait se hisser oxyder a l’etat d’azine, tandis 
que la fluorindine est insensible aux oxydants. 

En faisant reagir la benzoihe sur le tetraminobenzene sy- 
metrique, Nietzki avait obtenu une azine jaune de la formule 111 

C ~ H ~ - ~ ’ U ~ \ C - C , H ~  I 

c, ir, - c \bN/ \& - C, H, 

111 

1) B. 28, 2980 (1895). 
2) B. 28, 1357 (1895); 34, 3727 (1901) (Slaboscetcrics); 37, 3887 (1904) 

3, B. 23, 2789 (1890); 28, 293 (1896). 
(Vollenbruch). 
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qui se laisse rkduire en donnant une base, dont Ie chlorhydrate 
cristallise en aiguilles bleues, et dont le produit de reduction se 
laisse reoxyder ii 1’8tat d’azine. Cette observation tres interes- 
sante ne prouve rien contre la formule des fluorindines, car celles- 
ci ont la structure quinonique dans le noyau central, tandis que 
le produit de Nietzki a cette structure dans les noyaux IatBraux. 

Quelques annees plus tard, Nietzki apporta hi-meme une 
demonstration ii l’appui de la formule Fischer-Hepp en realisant 
une nouvelle synthese de la fluorindine typique. I1 essaya d’abord 
de l’obtenir par l’oxydation de la base IV 

I\‘ V 

3-N:;(J::-o y::(Jo, 

(prkparee en faisant rkagir le corps V sur l’aniline et reduisant 
ensuite), mais il n’y reussit point. I1 fut plus heureux en rern- 
plagant l’aniline par 1’0-phenylenediamine. 

La base formee (VI) 
VI 

@N H - - ~ - N  “-0 
traitee par les oxydants donne en premier lieu un colorant rouge 
(VIIa ou b) 

NH, H,R NH, H& 

\’I1 a VII b 

():::~;H;l:;;() (J;:(j=;:k;;N~ 
H 

et celui-ci, quand on chauffe sa solution, perd les elkments de 
l’ammoniaque en se transformant en fluorindine. Un derive ana- 
logue s’obtient en remplagant 1’0-phknylenediamine par- l’o-toluy- 
lenediamine (VIII). Le meme corps (IX) peut se preparer en 
traitant le dinitrodichlorobenzene (V) par la p-toluidine, nitrant, 
rkduisant, oxydant, et faisant bouillir la solution. 

VIII IX 

CII, 



408 

Enfin en faisant reagir la naphtyliinediarnine sur le dinitro- 
dichlorobenzene (V) et opkrant toujours de la meme nianiere, on 
obtient la fluorindine de la sBrie naphtylique (X), rouge a l’etat de 
base, bleue ti 1’8tat de sel. mais ne rnontrant plus de fluorescence. 

Par l’action d’une rnolkcule d’o-diarnine sur une molecule de 
dinitrodichlorobenzene, oil peut ohtenir un produit monosuhstitue, 
par exemple XI; 

s XI 
kI 

11 I 
I p n.” .p,/\/i * ‘\ \ p 1  

-x-b;, ,\,A 1 t12 s o , ~ s o ,  

‘ I  
1 1  

/ jJI-Y-  I 
\/ \/ \/ 

En traitant ensuite ce corps par une molkcule d’une autre 
o-diamine et operant toujours de la inaiiii.re usuelle on arrive A 
des fluorindines mixtes. 

IX. ETIIERS UE L A  F ~ ~ U O R E S C E I X E  ~r r a  1 ~ 4  I W N O L P H  rhTAIm1) .  

D’apres les recherches de B n e p ,  la phenolphtaleine est le 
derive dihydroxyle de la phtalophkrione (I)’ c’est-&-dire de la lac- 

1 

toue de l’acide tripheiiylcarbinol-ortho-~ar~)oxylique. La fluores- 
ceine aurait une constitution similaire et ne se distinguerait de la 
phknolphtaleine que par la liaison de deux iioyaux henzeniyues 
au moyen d’uii atome d’oxygkne ( p i  fonne un noyau pym- 
niyue (11). 

T m  rhodamines sont alors les dirrives amiriirs analogues, par 
exemple 111. 

‘1 il 28, 44 (18%) J t ~ ~ o i ~ , / ~ ,  30, 173 (1897) ( B ~ ~ ~ c l r h t r i t l i )  
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I I  111 

(17 
-60 

i l  
C- -0 

Ces formules ne rendent pas compte de la grande analogie 
qui existe entre les phtaleines colorees et les derives triphknyl- 
methaniques, auxquels on attribue depuis longternps une constitution 
quinonique, par exemple le chlorhyclrate cle rosaniliae ou fuchsine 
(IV) et le sel sotlique de I'acide rosolique V. 

I v v 

En particulier la forniule lactoniyue de la rhodamine ii'ex- 
plique pas la formation des ,,anisolines" observee par Nonnet, 
consistant en line ethylation ulterieure. Bernflisen I) le premier, 
emit I'hypothese que les phtaleines avaient une constitution quino- 
nique analogue clux colorants triphknylmethaniyues et donna en 
consequence aux rhodamines et aux anisolines les f orniules VI 
et VII. 

VI v1 I 

c C 
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I1 supposa aussi que la fluoresceine avait dans ses sels la 
forme quinonique VIII, tandis qu’& l’etat libre elle etait lactoi’de. 

Priedlmnder, en 1893, en Btudiant l’action de l’hydroxylamine 
sur la phenolphtalhine en solution alcaline, observa la formation 
d’une oxime et conclut en consequence que la phenolphtaleine, 
incolore et lactoi’de k l’etat libre, etait quinonique dans ses sels, 
conime le represente la formule TX. 

VIII 

COONa 
I 

IS 

COONa 

Nietzki en 1895 et 1897 apporta une serie d’experiences 
fort  interessantes pour tirer au clair cette question, en Btudiant 
les ethers de la fluoresceine et de la phenolphtaleine. Par reduc- 
tion de la fluoresceine on obtient la fluorescine X, qui contient 
siirement un groupe carboxyle libre, et qui, d’aprks Herzig, s’ethe- 
rifie facilement an moyen de l’alcool et de l’acide chlorhydrique. 
Si l’on oxyde cet ether incolore, en solution alcaline, au moyen 
de ferricyanure de potassium, on obtient un ether carboxylique 
colorit de la f l u o r e x h e ,  auquel on ne peut attribuer que la for- 
mule XI. Traite par le brome il fournit l’erythrine ou primerose, 
l’ether de l’eosine, qu’on peut obtenir directement par Btherifica- 
tion de celle-ci au moyen de l’alcool et d’un acide. Nietzki ne 
reussit pas k obtenir ]’ether d e  la fluoresceine l’etat de puretk 
RU moyen de celle-ci, mais quelques amlees plus tard Feicwstein 
et R‘a17ach l) purent determiner les conditions dans lesquelles cette 
reaction s’effectue nettement. (Chauffage L reflux de i partie 
de fluoresceine, 2 parties d’alcool et 1 ‘12  d’acide sulfurique conc.) 
En traitant le sel sodique de cet ether monoethylique colore, par 
le brornure d’ethyle, Nietzki ohtint un ether dibthylique (XIl) 
egalement colore : 

1) ti. 34, 2641 (1901) 
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x XI XI1 

Par saponification partielle, celui-ci fournit un ether mono- 
ethylique jaune XIII, isomere avec l’ether carboxylique. 

Un ether dikthylique blanc XIV, evidemment lactoi’de, avait 
et6 obtenu par 0. Fixher et H ~ p p  en etherifiant l’anilide de la 
fluoresceine egalement blanche et lactoi’de. 

Si l’on traite celui-ci par l’alcali et les rkducteurs, on ob- 
tient l’ether diethylique de la fluorescine XV qui par l’action de 

XI11 S I V  s v  

(Jcoo11 
I 
I 

H-C 

l’iodure d’ethyle sur le sel sodique peut 6tre transform6 en un 
ether triethylique (XVI). 

Celui-ci par saponification et oxydation ulterieure, regenere 
l’ether dikthylique lactoi’de. Tous ces ethers se forment simul- 
tanement par l’action du bromure d’ethyle sur le sel de potas- 
sium de la fluoresceine et peuvent Btre &pares par les alcalis; 
les uns se dissolvent dans les alcalis, les autres y sont insolubles. 
Theoriquement on peut encore prevoir l’existence d’un ether mono- 
ethylique blanc, lactoi’de XVII, qui n’a pas encore ete obtenu. 
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Gr$ce aux travaux de l i e h i m u i n  les idees sur la constitu- 
tion du groupe de la fluoresceine et de la rhodamine se sont 
niaintenarit tout-&-fait 6claircies. (:’est ti ce savant yu’on doit 
en particulier d’avoir attire l’attention sur la fonction basique 
de l’oxygbne pyronique et sur le fait yue la constitution de tous 
ces corps s’explique mieux, s i  on les regarde coiniiie orthoqui- 
noi’ques. Les sels des rhodamines et des Bthers de la tluoresceine 
prennent d’apres cette maniere de voir les formules XVIII, XIX 
et XX. 

S V I I I  XIX SX 

c 

Quant aux sels de la fluoresceine avec les alcalis, on admet 
qu’ils sont egaleinent orthoquiiioi’ques, et qu’il y a salification 
entre l’oxygene pyronique et uii hydroxyle XXL. 

On pourrait toutefois considerer peut etre comme paraqui- 
noi‘ques les sels metalliques de la fluoresceine comme on le faisait 
autrefois. (Comparez ci-dessus.) Une salification entre le carboxyle 
et l’oxygene pyronique n’est pas admissible, car la resorcine- 
benzkine XXlI qui ne contient pas de carhoxyle est absolument 
analogue tl la fluoresceine. 
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XS I 

COOK 

S X I I  

L’Btude des ethers de la ph6iiolphtaleine donne egalement 
des resultats fort intkressants. 

L’Bther de la ph6nolphtaline XXTII ne se laisse pas oxyder 
nettement, inais son derive tetrabrome donne netteinent par le 
ferricyanure de potassium en presence de potasse le derive de 
la phtaleine. Le sel de potassium ainsi obtenu XXIV est bleu. 

XXIKI XXIV 

COOC,H, 
I COOC, (1, 0 0 

c H C  

L’ether libre cristallise dam le benzkne en aiguilles jaunes, 
contenant du benzene, et dam l’alcool en gros prisnies rouge-sang, 
fusibles B 210-215O. La solution alcooliyue est jaune-orange ; 
si on la verse dans l’eau et qu’oii introduit de la soie ou de la 
laine dans ce bain de teinture, la fibre se colore en bleu; c’est- 
&dire, elle prend la couleur, nori de l’ether libre, mais de ses 
sels. Cette experience tres iinportante est consideree par Nietzki 
comme une nouvelle demonstration de la theorie chimiyue de la 
teinture. I1 a d’ailleurs 6te toujours partisan de cette thkorie et 
dans son trait6 des niatieres colorantes, il avait dejh donne d’autres 
preuves B l’appui de celle-ci. 

S ACIDE ISOPURPURIQIIE1). 

La constitution de l’acide isopurpurique, obtenu simultane- 
nent  par Hlnsiwrta et Bwyer, en faisant reagir le cyanure de 
_ _  - __ 

1)  Lt 33, 1788 (1!100) (H Haywhucl i ,  Pe/ t$ .  
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potassium sur l’acide picrique, etait rest6e absolument obscure. 
Dans un travail extrBmement remarquahle, Nietzki arrive 9 l’elu- 
cider et k etablir une formule de structure qui seinble &pondre 
B toutes les exigences. Tl confirme tou t  d’abord la composi- 
tion de l’isopurpurate de potassium trouvee par Hlusiwetz-, et qui 
est C,H,O,W,K + H,O. En essayant de inettre l’acide en liberte 
il ohserva toujours une decoinposition accoinpagn6e de degage- 
meiit de vapeurs nitreuses et la forniation d’un corps dont la 
composition etait C, HO, N, K , tr is  explosif et rriontrant les ca- 
racteres d’un diazo. I1 supposa que ce corps s’etait forme par 
l’action de l’acide nitreux. En ajoutant, lors de la mise en liberte 
de l’acide purpurique, du nitrite, le rendement etait augment6 de 
beaucoup, ce qui confirma cette liypotli6se. Par une suite de 
reactions, ce diazo put etre transform6 en acide triainino-oxyiso- 
phtalique (I) et ce fait permit d’ktablir pour l’acide isopurpuriyue 
la formule d’un acide dicyanopicramiyue (11). Le diazo a alors 
la formule 111. Par reduction ce diazo se transforme en IV. 

Ce corps oxyd6 en presence d’alcali donne une quinoni- 
mide V et celle-ci par une nouvelle reduction le corps VI. 

L’hydroxylamine transforme la quinoiiirnide en une oxime VII 
qui se r6duit en VIII. Tous ces corps contiennent encore un 
groupe cyanogine, yui n’est pas saponifik en solution acide, mais 
si l’on traite la quinonimide par la potasse, elle donne l’acide 
dicarboxylique IX qu’on peut rkduire fiilalement en acide tri- 
aminoisopht alique. 



-- 415 - 

VII VI I I IX 

Si cette imide est traitee par l'hydroxylainine, elle donne 
une oxime et celle-ci, reduite, un acide tktraminoisophtalique X. 
Bowche, avec ses eleves, avait commence, a peu pres en meme 
temps que Nietzki, une etude des purpurates, mais en debutant 
par ceux qui derivent des dinitrophhnols et des dinitrocresols. I1 
trouve que ces derives contiennent non le groupe NH,, mais le 
groupe NH . OH, et il propose pour l'acide isopurpurique la for- 
mule XI. 

s XI 
N FI, 0 1% 

COOH COOH """" CN "'.OH. NIi, NO, 

Comme composition elle differe de celle de Nietzki par deux 
atomes d'hydrogene en moins ; en effet C, H, 0, N, K + H, 0 est kgal 
a C, H, 0, N, K, tandis que la formule de Borsche donne C, H, 0, N, K. 
La formation d'un diazo s'explique moins bien avec cette for- 
mule; il convient toutefois de ne pas oublier que le rendement 
est loin d'etre theorjque et que sa derivation d'une hydroxyla- 
mine n'est pas impossible du tout. 11 se pourrait enfin que ce 
,,diazo" soit une nitrosohydroxylamine, qui devrait donner les 
memes produits de reduction'). 

XI. T ~ T R A M I N O B E N Z T ~ N E S ~ ) .  

Jusqu'en 1887 on ne connaissait que les derives di- et tri- 
amines du benzene et de ses homologues; on n'avait pas rBussi, 
malgre bieii des tentatives infructueuses, a obtenir les derives 
tetramines. En perfectionnant la methode de reduction par le 

Borschr. 1 3 .  33, 2718, 2995 (1901); 35, 569 (1902); 36, 4357 (1903); 
37, 1843, 4388 (1904); 38, 3530, 3938 (1905) et 39, 3359 (1906). 

2) R .  20, 328, 2114 (1887) (Ed. Hugmbuch); 22, 440 (1889) (Muller); 30, 
1666 (1897) (Schedln;); 22, 1648 (1889) (L. Sch,tnirlt); 23, 3216 (1890) (RijseZ) ; 
25, 282 (1892) (Kuvtenacker); 30, 539 (1897) (H. Aagenbach). 
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sel cl’ktain et l’acide chlorhydrique, en prksence d’etain, Nietzki 
reussit h combler cette lacune et a obtenir les trois tktramino- 
benzenes, sinon 5 l’etat cle bases, du moins ti l’etat de sels bien 
caracterisks et parfaitement stables. 

Pour arriver aux tktraminobenzirnes, on pouvait partir des 
phenylhediamines dinitrkes, de la diquinoyletittroxime ou de la 
trinitraniline Toutes les trois voies conduisirent au but cherche 
et permirent de prkparer les trois isonikres prevus par la theorie. 

I%traiizitiobenzi:12P S?JW 

Nietzki essaya en premier lieu cl’introduire deux groupes 
NO, dans la paraphknylenediamine. E n  nitrant le dbrive diacetyle, 
il obtint un dinitro dans lequel les deux groupes NO, se trouvent 
en position voisine, qui ne  se laissa pas dksacktyler et qui, d’ailleurs 
meme si c,ette desac6tylation avait reussi, aurait donne le derive 
voisin et non le symktrique. Chauffb avec l’ammoniaque sous 
pression il donne, par desacetylation d’un groupe, remplaceinent 
cl’un groupe NO, par NH, et anhydrisation avec le deuxieme 
groupe acetyle le produit I. Par reduction du dinitrodiaceto il 
se forme une anhydrobase double LI. 

I I 1  

N= C-CH, 
@-c& NO, 6; Y=(:-CH, 

h 1 1  NH, 

En dinitrant la diacktyl-m-phenSl&nediamine Nietzki fut plus 
heureux; il obtint le dinitro 111 ( p i  par saponification xu moyen 
de l’acide sulfurique donne la dinitro-m-ph6nyknediarnine. 

Celle-ci reduite par le sel d’ktain et l’acide chlorhydrique, 
en presence d’etain metallique, donne le hiehlorhydrate du tetra- 
minobenzene symetrique IV  : 

111 I 1’ 
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On peut aussi obtenir un tktrachlorhydrate et un sulfate 
C,H,(NH,), . 2H, SO,. Avec l’anhydride acetique et ?acetate de 
soude, on obtient une anhydrobase double V, isomere du derive 
de la p-ph6nylbnediamine. L’acide nitrique le transforme en 
dinitrate de la quinonediimide VI, plus nettement encore en 

V \‘I 

11,N =R‘H 

HK= 0 SH, CH, C2Q:11-c-cH3 / 

presence de chlorure ferrique. Ce dinitrate introduit dans l’acide 
sulfurique et verse ensuite dans l’eau donne la dinitrodiamino- 
quinone VII qui sous l’influence des alcalis se transforme en 
acide nitranilique, les NH, Btant remplaces par des OH. Cette 
reaction fixe la constitution de l’acide nitranilique. Par reduction 
il se forme d’abord la nitrotriaininoquinone, puis la tetramino- 
hydroquinone VIII dont le sulfate est peu soluble. Si on traite 

\’I I VIII 
NO, XR, 

H , S  011 

TI0 0 XH, 

11 ,Z/j-O 

O---JINH, 
KO, NB, 

ce sel par les alcalis en presence de bioxyde de manganese, il 
donne de l’acide croconique. Avec l’anhydride acetique seul, le 
tetraminobenzene donne un derive tetrac6tyl6, avec COCI, une 
diuree. 

NH ,NH 
C 0 /  >C H >CO. 

‘HK *\XH 

soluble dans les alcalis 
(tautomerisation en P i l l ~ c - O H )  N . 

Avec le sulfure de carbone, il se forme le derive sulfur6 
correspondant. Avec le diacktyle, il se forme suivant les circon- 
stances une mono IX ou une diazine X ;  

1x x 
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il en est de mBme avec le benzile et l’acide pyruvique. Dans 
le cas de la phenanthrknequinone, l’acide croconique et l’acide 
leuconique, il n’y a reaction qu’avec une molecule. 

Tandis qu’en presence d’acide ou d’alcali caustique la tetra- 
mine s’oxyde en diimide, elle se transforme en presence d’acetate 
de soude en tetraminophenazine XI, deux molecules s’unissant 
avec elimination d’ammoniaque. 

Cette base cristallise en aiguilles brunes et est soluble dans 
17alcool en orange. Ses sels forment des aiguilles vertes. L’acide 
sulfurique concentre la dissout en jaune; par addition d’eau, la 
solution devient bleue, violette, rouge et enfin jaune, Bvidemment 
par suite de la formation de sels & teneur d’acide differente. Elle 
reagit, en qualite d’o-diamine, avec les o-diquinones ou dicetones, 
et avec deux molecules de ces corps. Un eleve de Nietzki, 
h’. Miiller, obtint par une reaction tout-a-fait analogue, une 
triaminophenazine (XII) au moyen du triaminobenzene asynietrique 

Le tetraminobenzene symetrique a ete obtenu encore en 
faisant reagir l’ammoniaque sur la m-dinitro-m-dichlorobenzkne 
XIV et reduisant ensuite. En employant des amines R-NH, a 
la place de l’ammoniaque on obtient des tetraminobenzenes bi- 
substitues du type C,H, (NH,), (NHR), . 

(XIII) 1). 

XI XI1 

XI11 SIV 

0,s “c“‘ so, 

Tktraminohenztne voisir~ - 1,  2, 3, 4.  

Ainsi que nous l’avons vu, ce derive n’a pu Btre obtenu au 
nioyen de la p-phenylknediamine, mais on peut le preparer ais8- 
ment par reduction de la diquinoyle-tetroxime XV qui de son 

l) B. 22, 866 (1889). 
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c6t6 se prepare sans difficult6 par l’action de l’hydroxylamine 
sur la dinitrosoresorcine. Dans ce cas le chlorhydrate ne se 
separe pas de la solution stannique, mais en ajoutant de l’acide 
sulfurique et de l’aleool on obtient un sulfate peu soluble, conte- 
nant une molecule d’acide: C,H, (NH,),. H, SO,. 

Le vic.-tetrarninobenz&ne a des proprietes moins basiques 
que le symetrique et ne se combine qu’avec 2 molecules d’acide 
monovalent. Avec les oxydants la solution se colore en brun, 
niais ne donne pas de produit caracteristique. Avec le diacetyle 
il y a formation d’une diazine XVI. 

Avec l’anhydride acetique et l’acdtate de soude il se forme 
une monoanhydrobase triacetylee, qui a sans doute la formule 
XVII; ehauffee avec l’acide sulfurique dilu6, elle donne d’abord 

XV XVI S V I  I 
N/COCH3 

/N>-CH,  b::: (> N-C-CH, 2 NH-COCH, 

S-C-CH, 
/N=C-cH3 

S O H  
I 

NOH I \T=C!-CH, \SH-COCH, 

le corps XVIII, puis le corps XIX, fusible a I4j0,  different du 

XVlII XIX 

‘NH-COCH, 

produit obtenu (voir ci-dessus) avec la p-phenyknediamine et dont 
le point de fusion est 210°. Pour la base XIX les trois forines 
isomkres XX, XXI et XXII sont possibles: 

XX XXI SSIl 

I1 n’est pas possible de determiner quelles formules reviennent 
aux deux modifications decrites ci-dessus. 
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Le te‘tr.ai?iinotoli.di‘vie voisiw, a 6te obtenu de deux nianieres, 
d‘une part au moyen de la dinitrotoluylknediamine XXIII, qui se 
fornie par nitration de l’ac6tyltoluylenediamiiie et dksac6tylation 
subskquente, d’autre part au moyen de la m6thyldiquinoyle-tetroxime 
d6rivant de la dinitrosoorcine XXIV. C’est uiie base un peu plus 
forte que son homologue infkrieur, car elle forme des sels non 
seulement avec 1, niais aussi avec 2 H,SO,; a part cela, elle en 
est k tous les points de vue l’analogue. 

Le mPthoxyte‘t,.uminobe?zrP?ie s’ohtient de la maaiere suivante: 
nitration de la dimkthylhydroquinone, traitement du produit re- 
sultant XXV par l’amnioniaque, qui reiiiplace un 0 . CH, et un 

S S I I I  S X I V  XXV 
n 

NO2, en donnant le derive XXVl et reduction. Reactions ana- 
logues aux deux derives precedents. 

Le tc‘tmrnirioben a?ne asymc‘tiiqrre eiifin a k te  obtenu par r6duc- 
tion de la picraniide (XXVII) par le sel d’6tain et l’acide chlor- 
hydrique en presence d’etain a une temperature ne depassant 
pas 35 & 4.0’. iSulkoicski et Heppl qui avaient dejk essay6 cette 
methode, avaient obtenu par Blimination d‘ammoniaque, le premier 
un diaminodioxybenzene, le second le triaminophenol. Une fois 
forme, le ehlorhydrate de tetraminobenzkne est stable, c’est lorsque 
la reaction devient violente lors de la reduction que l’eliinination 
d’ammoniaque a lieu. I1 existe un sel avec 2 et un autre avec 
3 molecules de HC1. Avec l’anhydride acetique il se fornie un 
derive tktracetylk que l’acide suJfurique saponifie en donnant le 
produit XXVIII. Avec le beiizile on obtient le derive XXIX. 

Le chlorure ferrique donne ii froid la diaininoquiiioniiiiide 
XXX et a chaud la diaminoquiiione XXXI. 

XXVI XX\’I I XXVIII 
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XSIX xxx X S X l  
,x=c - c, 11, 0 0 

11,s N=C-C,H, H,X()VH2 H 2 N o - ” ;  

II 
0 

SIT, 1 1  
c ‘  

NH 

c so, c S O ,  ‘x/ 

Par reduction partielle au sulfhydrate d’ammonium la picra- 
mide donne en outre les corps XXXII et XXXIII (le dernier avec 
un excks de ce rkactif). 

Par oxydation en presence d’acetate de soude il aurait pu 
se former la pentaminophenazine XXXIV, mais cette base n’a 
pas encore kt6 obtenue. 

XXXII XXXIII XXXIV 
NH, NH, SH, XH, 

\Q:; H,N S H ,  

H, iv 

0,N S H ,  

MI .  ACIUES NITROAMISOSULFONIVUES ET DERtVfiS’) 

L’acide sulfanilique ne se laisse pas nettement. nitrer, mais 
au moyen de son derive acetyle prkpark soit en traitant le sulfa- 
nilate de soude par l’anhydride acetique, soit en sulfonant l’aceta- 
nilide, on obtient facilement l’acide nitranilinesulfonique (I). Par 
desulfonation celui-ci donne 1’0-nitraniline qui devient ainsi facile- 
ment accessible. Par rkduction on obtient un produit (11) qui 
donne les condensations caracteristiques des o-diamines. L’acide 
diazonitranilique se laisse transformer par reduction menagbe en 
acicte nitrohydrazinesulfonique (111), susceptible de se condenser 
avec l’acide dioxytartrique en une tartrazine plus rougeatre que 
l’ordinaire, et par reduction energique en aminohydrazine (IV) 
qui ne donne pas de tartrazine. 

I I1 111 IV 

SH, NH? NH NH, NH NH, 
()YO, O H 2  o02 O H 8  

hO,H SO& YO,H SO$ 

I) B. 17, 707 (1884); 18, 294 (1885); (Benckiser); 21, 3220 (1888) (Lerch); 
22, 451 (1889) (ZubelerL); 23, 138 (1890) (Pollini); 29, 2448 (1896) (€Idhaell);  
D. R. P. 86 097, Frctl. 4, 90. 
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Les alcalis transforment l’acide nitrosulfanilique aiskment 
en V. 

Un acide nitrosulfanilique isomere (VI) s’obtient facilement 
en chauffant le dinitrobenzene avec le sulfite de sodium neutre. 
Par elimination du NH, il donne l’acide nitrobenzknesulfonique 
1,2 ; par reduction l’acide phknylenediaminosulfonique 1,  3, 4, ce 
qui prouve la formule ci-dessous. Son diazo chauffe avec l’eau 
se transforme en VII, et rkduit par SnC1, il donne VIII. 

v \’I \’I I \’I I I 
SH-XH, Oot & so, €I (jxc)2 SO, i J  Qso2 S0,ll 

so, €I 

En acetylant et nitrant l’acide orthotoluidinesulfonique IX 
il se forme X et par desulfonation, 1’0-nitrotoluidine (XI) qu’on 

1X S SI 

n’obtient qu’en faible quantite en nitrant l’orthotoluidine acktylee. 
Les deux acides paratoluidinesulfoniques fournissent les acides 

XII-XIV. 
XI1 XI11 XI\‘ 

NH, NH? S I 1 2  

10, K02f i  

H\/ 
ou bieii et SO,H 0 CH, 9 CB, CH, 

SO, J i  SO, 

L’un et l’autre donnent la nitrotoluidine XV, mais ce fait 
ne suffit pas pour fixer la constitution du second cle ces acides. 

L’acide naphtionique acktyle donne un seul nitroderive de 
la formule XV1 qui par elimination du groupe SO,H donne facile- 
nient la 1,5-nitronaphtylamine du point de fusion 119’. 

L’acide nitronaphtionique est presyue incolore, comme les 
sels de la nitronaphtylamine, tandis que les nitronaphtionates sont 
rouges, comme la base libre. 

Cela est bien une preuve que dans les acides aminosulfo- 
niques il y a salification interieure et qu’on devrait les forinuler 
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en consequence; par exemple Bcrire le derive ci-dessus comme 
l’indique la formule XVII. 

XI‘ XVI xv11 

XI11 DI?RIVfiS DE LA PV’APHTALINE1j 

En faisant reagir l’acide sulfurique a froid sur le P-naphtol, 
Nietzki obtint un derive qu’il considerait comme 1’6ther sulfurique 
du naphtol C,,H,O . SO,H. Ce corps a en effet toutes les pro- 
priktes qu’on peut s’attendre & trouver chez un corps de cette con- 
stitution: facile decoinposition en naphtol et acide sulfurique, inca- 
pacit6 de se combiner aux diazo, transformation en C,,H,O - C,H, 
sous l’influence de l’ethylsulfate de soude. En meme temps que 
Nietzki, A+.mstrong trouva ce mBnie corps et lui attribuait aussi 
la constitution d’un ether. Cette hypothese n’est pourtant pas 
exacle, car plus tard Tobias’), en chauffant ce corps avec l’ammo- 
niaque sous pression, obtint un acide 2,1-naphtylaminesulfonique (I). 
L’acide -Yirtzki-Arzstrong a donc la formule 11. Le groupe sul- 
fonique est tres mobile et peut ou bien s’eliniiner ou bien 
emigrer ti une autre place, en 8 a temperature relativement basse, 
a temperature plus elevee en 6. (acides crocique et de SchRffer.) 
L’acide crocique, sous l’influence de l’acide nitrique donne un 
derive dinitre (111) dans lequel un NO, se place en 1, tandis que 
la position du deuxikme n’a pu Gtre dkterminee. 

I1 111 

so3 1 I SO,H YOy 

@ N0203H 
Par reduction il se forme un acide diamin6, doiit un seul 

groupe NH, se laisse diazoter. Par oxydation il se forme un 
produit cristallisant en aiguilles brunes, sans doute un derive 
quinonimidique (IV) ou mGme quinonique. L’acide hypoazotique 

l) B. 15, 305 (1882); 22, 453 (1889); 30, 187, 1119 (1897) ( l impp) .  
2) D. K. I). 74 688 
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transforme l’acide naphtolsrtlfonique de Schnfw en un corps cris- 
tallisant en aiguilles rouges et se dissolvant dans l’eau en orange- 
C’est une reaction caracteristique de cet acide yui n’est donnbe 
par aucun de ses isomkres, ni par les acides naphtolpolysulfoniques. 
La composition de ce corps est C,,K,,O, (SO,H),N; il rentre peut- 
Btre dans le groupe des indophhnols, et pourrait avoir la constitu- 
tion V 

IV V 

mais Nietzki n’a pu apporter de preuves dkcisives en faveur de 
cette formule. 

La 2,7-dioxynaphtaline forme seulement un derive mono- 
nitroso VI. En traitant celui-ci par l’hydroxylamine, Nietzki ob- 
tint une dioxime VII, qui s’anhydrise facilement B 1’Btat de derive 
furazane VIII. 

VI VI I VlII 

Par l’acide nitrique, la dioxiine donne ti froid un derive di- 
nitre et a chaud un derive trinitrk du dinitrosonaphtol (IX) dans 
lesquels la position des groupes n’a pu Btre dhterminbe. 

Le derive acetyle de la furazane donne avec l’acide nitrique 
un derive trinitr6. La dioxime reduite avec precaution par le 
chlorure sianneux donne le chlorhydrate d’un diaminonaphtol X, 
dont le derive triacetyle fond B 244’--245’. 

IS s 

XIV. TKAVAUX DIVERS;. 

Action d’une tempe‘r-atwe tuis c‘levcie s iw I’nniline I). 
En faisant passer l’aniline k travers un tube chauffe au 

rouge, il e;e forme, a c6te d‘autres produits, du carbazol. En sou- _____ 
1) B. 10, 474 (1877). 
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mettant la dimethylaniline la meme reacdion on obtient jusqu’& 
25 pour 100 de benzonitrile C,H,CN, a cat6 de NH,, CNH et 
C,H,. L’acetanilide enfin fournit environ 10 pour 100 de son 
poids de diph6nyluree. 

Re‘nction de l’nniline uvec le chlorzcre de ckniix’). 
Hnntzsch avait cru yue l’aniline trks pure ne donnait pas 

la reaction violette avec le chlorure de chaux. Nietzki demontra 
que cette assertion etait erronee; toutes les anilines, quelle que 
soit leur provenance, la donnent pourvu qu’on opere dans des 
conditions convenables, c’est-&-dire en n’employant pas le chlorure 
en proportion trop faible par rapport a l’aniline. 

D’autre part un exces de chlorure fait disparaitre la couleur 
primitivement formee. (La coloration violette est due kvidemment 
a la formation de mauveine, nionophenylsafranine, dont la produc- 
tion s’expliquerait par les reactions suivantes : 

I 

La monophenylquinonimide (I) donnerait avec deux molecules 
d’aniline la mauveine, d’apres le processus bien connu.) 

icu?- les szclfiwes cle ph(hu& cliamine‘s ‘1. 
La constitution de la thioaniline S = (C,H,NH,), , obtenue 

par N e r z  et IVeeith, en faisant reagir le soufre sur l’aniline, n’6tait 
pas etablie. Nietzki entreprit de preparer des thioanilines de 
constitution connue, en faisant r6agir les nitrochlorobenztmes sur 
le sulfure de sodium et reduisant ensuite. Le para-derive 

S H P 0  fi-s-GsH2 
se trouve Ctre identique avec celui de M e w  et Meith; il fond a 
108’; l’isomkre de l’orthoserie fond B 85-86’. Le meta ne peut etre 
obtenu de cette manikre, car le m6tanitrochlorobenzBne n’kchange 
pas son chlore avec le sulfure de sodium, ,mais est transform6 en 
dichlorazoxybenzene. 

l) 8. 27, 3263 (1894). 
2) E. 27, 3261 (1894j; 29, 2771 (1896) (Bothof]. 
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SW Ill ])ZopLL1'og"11iiP 1) 

De nouvelles analyses confirment la formule C,,H,,O, . On 
obtient un tetracetate. Par distillation avec la poudre de zinc, 
il se forme de la naphtaline. Depuis cette kpoque, la purpuro- 
galline a e t k  etudiee ti plusieurs reprises, niais sa constitution 
reste encore inconnue. 

Sw Ic 2, 2, 5- (ou .Y, 4, 6-) -ti,iizitrochZorobe72~.Piie'?. 

En nitrant le m-nitrochlorohenzene, Lnubeizheinzer avait ob- 
tenu le derive dinitre I. Celui-ci trait6 par un melange d'acide 
sulfurique et d'acide nitrique fuinaiits fournit un derive trinitre (11), 
isomere avec le chlorure de picryle. Tandis que dans celui- 
ci, seul l'atonie de chlore est remplapble par l'hydroxyle, l'ainiiio 
etc., le nouveau trinitro Bchange un chlore et un nitro contre ces 
divers groupes et incme ce dernier plus facilement yue le chlore. 
Les produits obtenus Btant ideiitiques avec ceux qui se forinent 
avec le in-dinitrodichlorobenzeiie (1111, ce sont donc les groupes 
en 1 et en 3 qui sont echanges. 

I I1 111 
C1 c 1 

x 0 , p  SO,/\ 

j / Y O ,  VC1 NO, c A 0, so2 A 0 2  

Y t v d t r i f s  obten i .~s j i n r  l'nctioo de I 'hyd~ oxylmnitie s iw Ic ch7or?rr-e 

En faisant rhagir ces deux substances en presence d'acetate 
de sodium on obtient le dinitrosodinitrol~enze~ie I yui avait dejit 
ete prepare par Di-ost ') en nitrant l'orthodinitrosobenz8ne. 

Par nitration ulterieure, les auteurs avaient cru le trans- 
former en tetranitrobenzene, mais cette supposition etait erronee ; 
le tetranitrobenzene seinble ne pas pouvoir exister. Si, dam la 
rkaction ci-dessus, on opere sans addition d'acktate de soude, il 
se forme le corps 11, qui est transform6 par l'acide chromique 
en I11 et par l'acicle nitriyue en TV. 

d0 ] I i C l ' ! J l f ?  '). 



I I I  111 I v 

N/OH KOH so I ‘H KO ~~~~~0 ”‘/JO2 s02(Js0. ..2pNo2 

v 
I1 
0 

NO2 KO, NO, 

11 ne se forme pas noii plus de tetranitrobenzene en 
ce cas I). 

Cowposds n saminonium ‘1. 
En reduisant partiellement la tetranitl.ornethyldiph~n~lamine, 

on obtient les deux bases I et 11. 
L’acide nitreux transforme l’une et l’autre en des derives 

quaternaires de l’azimidobenzene 111 que Nietzki appelle azam- 
I I I  III 

! I 
CII, CH3 

,/ N ‘, /N\ 

0,N 0 NIL, 0,s ()KO2 023()NH2 I I 2 N 0 S O 2  =>:’: I ‘l3 

OH 

inonium, et dont il avait dejk observe autrefois des represen- 
tants”). La base I donne l’hydrate d’azammonium IV, aiguilles 
jaunes, insolubles aussi bien dans les acides que dam les alcalis, 
et la base I1 donne, avec deux inolecules de nitrite, le derive V 

11’ v 

ayant des propriktes analogues & celles du precedent. I1 eut Bt6 
possible que sous l’influence des phenols alcalins le iioyau az- 
ammonik s’ouvrit et qu’il y eut copulation et formation d’un colo- 
rant azoyque, rnais ce n’est pas le cas. Les deux derives restent 
absolument inalterks. 
- - -. 

1) Ji. 47, 714 (1914) (W-illJ. 
2) H 31, 1460 (1898) (Rnilla~cl). 
3) N. 19. 3381 (1886). 
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A zimidols 1). 

Par l’action des alcalis sur l’orthonitrophenylhydrazine I il 
se forme avec elimination des elements de l’eau un nouveau 
corps, auquel Nietzki uttribue la forniule 11 

I 11 

et qu’il nomme azimidol. Si on traite ce corps par l’iodure d‘kthyle, 
il y a reduction, ethylation simultanee et addition d’iodure d’ethyle 
avec formation du derive 111. 

L’orthonitrophenylhydrazine sulfonke donne un corps tout- 
&-fait analogue. 

I1 me semble que l’azimidol pourrait bien @tre un corps dam 
le genre des azoxy (IV), dont la formation s’expliquerait plus 
aiskment. 

111 IV 

Lors de l’ethylation un corps de ce genre se rkduirait par 
l’iodure d’ethyle. I1 y a en effet un forte proportion d‘iode mise 
en libertk. 

Swi. In ?nPtl~ylpuinisarine ’). 

La toluhydroquinone se condense avec l’anhydride phtalique 
A l’etat de methylquinizarine 

OH 

analogue sous tous les rapports a la quinizarine, et donnant par 
distillation avec la poudre de zinc du P-methylanthrackne, fusible 
a 190O. Cette synthkse est la seule incursion de Nietzki dans le 
domaine de l’anthracene. 

l) 27, 3381 (1894) (Brazcnsch t w i g ) .  
2, n. 10, 2011 (1877). 
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DPrive‘s ni;iti.e‘s dP l’o-dichlorobenzi?ne ‘1. 
En nitrant fortement l’o-dichlorobenzene il se forme deux 

53-55”, et repon- derives dinitres isomeres fusibles a 108” et 
dant aux formules I et 11. 

I I1 

KO2 5’ @Cl2 
NO, NO, 

Dans les deux les nitro sont donc en.position voisine, mais, 
fait assez remarquable, vis- A-vis des alcalis ils se cornportent 
diff6remment. Dans le derivk symetrique un C1 est remplace par 
OH, tandis que dans l’autre derive c’est un nitro qui est substituk, 
mais on n’a pas determine si c’est le nitro 3 ou 4. 

XV. TRAITE DES Jli\TIl?RES COLOKANTES. 

Nous avons dejsl mentionne le Trait6 des Matikres colorantes 
de Nietzki. I1 est temps d’y revenir avec un peu plus de details. 
Ce livre doit son origine a un article fait pour le Dictionnaire 
de Chimie de Ladenhirry et qui parut comme tirage a part en 
1886, contenant alors une centaine de pages. Comme ce .petit 
ouvrage fut accueilli avec faveur, Nietzki le remania, le complkta 
et publia en 1888 la premiere edition de son Trait6 qui eut un 
succes retentissant et se trouva bient6t entre les mains de tous 
ceux qu’interessaient les matieres colorantes. Des editions nou- 
velles, toujours mises a la hauteur du jour, parurent en 1894, 
1897, 1901 et 1906. L’ouvrage fut traduit aussi en franGais, en 
anglais et en russe, 

Comme Nietzki le dit dans sa premiere edition, les trait&, 
parus jusqu’alors, classaient les matieres colorantes, soit suivant 
leurs nuances, rouges, bleues, vertes, etc., soit suivant leur ori- 
gine, en dkrives du benzene, de la naphtaline, de l’anthracene, 
etc. Cette classification toute arbitraire et qui avait l’incon- 
venient de separer des colorants de meme nature, en particulier 
par exemple dam le groupe azoi’que, et de rbunir des types de 
nature fort diverse, fut remplacke par Nietzki par une classifica- 
tion naturelle hasee sur la theorie des chromophores de Witt et 
~ _ _  

1) 13. 37, 3892 (1904) (Koneoaldt). 
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yui depuis ce temps a 6t6 adoptke dans tous les traites et dans 
tous les cours. L’etude des colorants fut singulierement facilitee 
par ce systeme qui a certainement beauc,oup contribue au d6ve- 
loppement de cette partie si intkressante de l’industrie chimique. 

Ainsi que nous venons de le voir, l’ceuvre scientifique de 
Nietzki est considerable. Beaucoup de ses travaux peuvent $tre 
B bon droit consider& comme Btant de premier ordre, et assure- 
ront pour toujours a leur auteur une place honorable dans l’histoire 
de la chimie. 

Quant B l’homme, il restera inoubliable a ses nombreux amis 
et elkves. Le souvenir de son caractere aimable et enjoue, de 
sa vive intelligence, de sa loyautk parfaite, de la siireti! et de la 
fidelite de son amitie ne s’effacera jamais de la inemoire de tous 
ceux qui ont eu le privilege de le connaitre. 

E. ,\Toeltin$ 

Zwei Vorlesungsversuche 
von 

Fr. Fiehter. 
(2t. 11. 18.) 

I .  Vermeiden der C*eracchsbeldstigicny beim 1affmqen von Qasen. 

Es ist ublich, in den Vorlesungen die in Wasser leicht 
liislichen Gase in einer Rohre iiber Quecksilber aufzufangen, urn 
ihre Farblosigkeit, und durch Hinzutretenlassen von Wasser ihre 
grosse Loslichkeit zu zeigen’). Zuerst entwickelt man das Gas 
einige Zeit und lasst es in eine mit Wasser gefiillte Waschflasche 
gehen, bis dort die Blasen vollstandig verschluckt werden ; d a m  
kommt der fur den Vortragenden unangenehme Augenblick, wo 
die Gasentwicklungsrohre unter den in der Quecksilberwanne 
bereitstehenden Zylinder gefiihrt werden soll, was nicht ohne 

1) Vergl. z. 13. Heumann-Kuhling, Anleitung zum Experimentieren etc. 
3. Auflage, 1904, F. Vietveg 8 Sofin, S. 287, 3271328 etc. 
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Entweichen einer zum Husten reizenden Gaswolke gelingt. Es 
ist nun in sehr einfacher Weise moglich, alle Operationen in 
einem vollkommen verschlossenen Apparat durchzufuhren, indem 
man oben an die Auffangrohre ein T-Stuck mit einemHahn an- 
setzt und eine Leitung vom Gasentwicklungsapparat (z. B. Chlor- 
wasserstoffgas aus Kochsalz und Schwefelsaure) durch das T- 
Stuck zur Waschflasche fuhrt, vergl. Fig. Seite 432. Die Rohre ist 
bis zum Hahn mit Quecksilber gefullt. Sobald sich durch Beobach- 
tung der Waschflasche ergibt, dass das Gas luftfrei ist, offnet man 
lnngsarn den Hahn, so dass die sinkende Quecksilbersaule das Gas 
ansaugt ; dabei ist durch genugend rasche Entwicklung im Apparat 
stets ein Uberdruck aufrecht zu erhalten, der unbeniitztes Gas in die 
Waschflasche treten lasst, weil sonst das Zurucksteigen des Wasch- 
wassers oder das Eindringen von Luft durch die Sicherheitsriihre 
der Entwicklungsflasche zu befiirchten ist. 

1st die Rohre mit dem Gas gefullt, so schliesst man den 
Hahn, und entfernt den Rrenner vom Gasentwicklungsapparat ; 
wenn die Entwicklung nachllsst, so sinkt der Druck und es tritt 
Luft durch die Sicherheitsrohre ein, aber ein Entweichen von 
Gas in die Atmosphare findet niemals statt. Mit dem ahge- 
schlossenen Gasvolum kann man dann in Ruhe die beabsichtigten 
Experimente anstellen. Die Gasauffangrohre mit T-Stuck und 
Hahn wird von der Firma Werthemann, Botty & 6'0. in Basel 
angef ertigt . 

2. Darstellung uon Calciunacarhid ohne elelctrischen Ofen. 

K. Brunner ') hat einen htibschen Versuch beschrieben, uin 
den Kohlenstoffgehalt des Kohlendioxyds sichtbar zu machen, 
indem man eine Mischung von gepresstem Kohlendioxydschnee 
und Magnesiumpulver abbrennt und den Kiickstand von Kohlen- 
stoff und Magnesia in ein Reagenzglas mit Salzsiiure wirft, 
wobei sich tiefschwarze Iqohle abscheidet. Er gibt an, dass der 
Versuch sich auch mit Aluminiumpulver durchfiihren lasse, aber 
weniger gut, weil ein Teil des Aluminiums Aluminiumcarbid bildet. 

Wahlt man als Metal1 Calcium, dessen Verwandtschaft zurn 
Kohlenstoff noch grosser ist, so wird die Carbid-bildung zur 
Hauptreaktion. Auf eine Unterlage von zusammengepresstem 

I) B. 38, 1438 (1905) 
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Kohlendioxydschnee in einem eisernen Schalchen bringt man 
gepulvertes Calcium (die kauflichen, zu groben Calciumspghne 
kann man in einer Reibmiihle zerkleinern), mischt es rnit lockerem 
Kohlendioxydschnee, und wirft dann etwas an der Luft zum 
Brennen erhitztes Calciummetall darauf. Ein prasselndes ,== 
Gerausch und lebhaftes helles Funkenspruhen begleitet , 
die heftige Reaktion, als deren Ergebnis sich graugelbe 
zusammenhtingende Brocken finden, die manchmal am 
Boden der Eisenschale kleben. Man wirft die Stucke in 
ein Reagenzglas, iibergiesst rnit wenig Wasser und ver- 
schliesst rnit einem Kork, der ein ausgezogenes Glasrohr 
tragt. Das entweichende Gas brennt mit gelbgesaumter, 
weisser Flamme, die an einem kalten Porzellantiegeldeckel 
einen starken Russfleck gibt. Entfernt man den Stopfen, 
so ist sowohl der Geruch von Acetylen, als der von 
Ammoniak erkennbar, und ein rotes Lackmuspapier wird 
prompt geblaut. Um die Nitridbildung mijglichst hintan- 
zuhalten, ist es vorteilhaft, mit einem grossen Uberschuss 
von Kohlendioxyd uber die nach der Gleichung 

2 CO, + 5 C a =  CaC, +4CaO 

geforderte Menge zu arbeiten. Grobere Calciumstiickchen reagieren 
nur oberflichlich rnit dem Kohlendioxyd, und verdiinnen nachher 
das Acetylen so stark mit Wasserstoff, dass die Flamme nicht 
mehr russt. 

Die Reaktion rnit Calciummetall und Kohlendioxyd ist schon 
von H. Moissanl) griindlich untersucht und von 0. 0hmunn2) als 
Vorlesungsversuch ausgestaltet worden, aber stets wurde nur mit 
den1 verdiinnten gasformigen Kohlendioxyd gearbeitet, was die 
Notwendigkeit langeren Erhitzens in einer Rohre mit sich bringt, 
und den Verlauf der Reaktion so stark verlangsamt, dass 
die Garbidbildung nur nehen reichlicher Kohlenstoffabscheidung 
verl auft . 

Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt, 
September 1917. 

1) C. R. 127, 584 (1898). 
2) Z. 1. phys u chem. Cnterrlcht 19, 83 (1906) 



- 433 - 

Zur Frage des Zusammenhangs von Diastase, 
Peroxydase und Katalase 

yon 

H. Maggi. 
(24. IX. 18.) 

Gestutzt auf Beobachtungen ') im Laboratorium fur physika- 
lisch-chemische Biologie der Universitat Bern iiber den abnorm 
raschen Verlauf der Katalasereaktion bei Pilzsaften, bei denen 
eine Peroxydasereaktion nicht nachgewiesen werden kann, und 
uber die Schadigung, welche die Peroxydasereaktion dadurch 
erleidet, dass vor dem Zusatz des Chromogens (Benzidin) die be- 
treffeiiden Safte mit Wasserstoffsuperoxyd in Beriihrung bleiben, 
hat Fraulein Dr. MToke,. eine Hypothese entwickelt, die den bisher 
bekannten, scheinbar widerspruchsvollen Tatsachen iiber die an-' 
gegebenen Fermentwirkungen gerecht zu werden sucht. 

Danach wurde ein gemeinsames Grundprinzip fur die ange- 
fuhrten, den Oxydationsferrnenten zugerechneten Enzyme, sowie 
fur die sog. Reduktasen oder Hydrogenasen, deren Bedeutung, 
wie schon der Name sagt, in der Beschleunigung von Reduktions- 
vorgangen liegt, anzunehmen sein. 'Dieses Grundprinzip ware 
ausgezeicbnet durch das Vorhandensein der Aldehydgruppe, welche 
ja aus verschiedenen Grunden in derEinzah1 oder Mehrzahl den 
Fernienten zugeschrieben wird. Durch Addition von Wasserstoff- 
superoxyd an die Aldehydgruppe wiirde geniass der Gleichung 

OH 
R, - C H = O  + HZO, 1 R, - CH ~ 0 --OH 

ein sekundares Peroxyd von starkeren oxydativen Fahigkeiten 
als sie das Wasserstoffsuperoxyd besitzt, gebildet, und dieses 
wiirde nun den energischen, als Peroxydasewirkung in die 
Erscheinung tretenden Oxydatioiiseffekt gegenuber den ver- 
schiedensten Chromogenen etc. vermitteln. Anderseits wurde 
aber das sekundare Peroxyd auch mit dem uberschussigen Wasser- 

l) Tt'oke~, Z. I altg Physiol. 16, 346 (1914) ; B. 47, 1026 (1914); 
Heger),nriic, Inaug. Dissert Bern. (Pflugws Arch.) (1915). 

28 
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stoffsuperoxyd unter gegenseitiger Zerstorung (unter Sauerstoff- 
entwicklung) in Reaktion treten, wie dies fur die Wechselwirkung 
von Peroxydasen mit Wasserstoffsuperoxyd charakteristisch 
ist. Dies ware aber nichts aiideres als die Katalasereaktion. 
Von der Geschwindigkeit dieser gleichzeitig nebeneinanderver- 
laufenden Reaktionen hangt es ab, welche von ihnen das Uber- 
gewicht erlangt, wobei die beiden Grenzfalle einer sehr rasch vor 
sich gehenden Katalasereaktion bei sehr langsain verlaufender 
Peroxydasereaktion oder uingekehrt neben allen andern Variationen 
der fraglichen Geschwindigkeiten erfullt sein konnen, je nach der 
Natur der die eine oder die andere Reaktion beschleunigenden 
oder verzogernden Regleitstoffe. Wird aber in dem einen oder 
dein andern Grenzfall das beiden Vorgangen geineinsame alde- 
hydische Prinzip durch die sehr rasch verlaufende eine Reaktion 
verhraucht, ehe die andere Zeit zu ihrer Entwicklung findet, 
so ist der letztern eben die Moglichkeit, sich Geltung zu ver- 
schaffen, genommen. Man wird dann bei den Pilzsaften nur eine 
Katalasereaktion bei fehlender Sauerstoffubertragung beobachten, 
oder es fehlt umgekehrt die erstere Reaktion und nur die Per- 
oxydasewirkung wird beobachtet. Dadurch erhslt das gegen- 
satzliche Verlialten des Tabakbliitterauszuges, welches Lioeicr ') 
beobachtete, seine Deutung. VC'Shrend in wassriger Lijsung die 
Wasserstoffsuperoxydzersetzung so rasch erfolgt, dass der Per- 
oxydasereaktion das Substrat, von dem sie zehrt, durch die kon- 
kurrierende Katalasereaktion entzogen ist, ehe sie zur Wirkung 
gelangt, lasst sich durch ltunstliche Unterdriickung der Katalase- 
reaktion durch Alkoholzusatz die Chromogenoxydation zuin Vor- 
schein bringen. Fehlt das Wasserstoffsuperoxyd, so kann die 
Aldehydgruppe die ihr eigentunilichen Reduktionswirkungen aus- 
fuhren. Sie tritt dann als Reduktase in Kraft, eine Wirkung, 
die icli genieinsam mit Fraulein Dr. IT-oker') als eine Wasser- 
stoffabspaltung aus der Aldehydgruppe hetrachte, da wir auch 
an dem spater noch eingehend besprochenen einfachsten Model1 
fur. eine Reihe verschiedenartigster Fermente, den1 Formaldehyd, 
eine Hydrierung von Schwefel zu Scliwefelwasserstoff, wie sie 
den Hydrogenasen eigentumlich ist, beobachten konnten. 

1)  L o w ,  Rep. of the  U S Depart of Agr'icult 1899, Nr. 68; Ppugers 

2) B. 50, 1189 (1917) 
.lrcl~iv 100, 332 (1903). 
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Immerhin ware die Aldehydgruppe auch ohne Gegenwart 
von Wasserstoffsuperoxyd oder einem andern Peroxyd zu Oxyda- 
tionswirkungen befahigt, wie ich mit Fraulein Dr. Tlioker ') ge- 
zeigt hahe, da zahlreichen Oxydationen, im Sinne der schonen 
Theorie von Wielnnd '), eine Dehydrierungsreaktion zu Grunde 
liegt. Dehydrierend konnte aber gerade die Aldehydgruppe wirken 
(und somit die durch dieselbe ausgezeichneten Fermente) ver- 
moge ihrer Tendenz, durch Wasserstoffbindung in die alkoholische 
Gruppe CH,-OEI uberzugehen : 

K - C--H j 0  +H2' )=R - C=H2 /OH 

Mit diesem Mechanismus der Aldehydgruppe haben wir die 
Aldehydmutasewirkung (Beschleunigung der Camizaroschen Re- 
aktion der Aldehyde: 

die Alkoholoxydation durch das Ferment der Essigbakterien, die 
Salicylaldehydasewirkung (Oxydation des Salicylaldehyds zu Salicyl- 
sgure) und andere sog. Direktoxydasewirkungen ') in Zusammen- 
hang gebracht, welch letztere Reaktionen schon Wielnnd (1. c.) 
auf eine Dehydrierung durch das Ferment zuruckgefiihrt hat. 
Doch in den genannten Fgllen handelt es sich um Reak- 
tionen, die noch in das Wirkungsgebiet der Oxydations-Reduk- 
tionsfermente fallen. Bei der Diastase dagegen wurde im Falle 
eines Zusammenhanges der hydrolysierenden und der peroxydie- 
renden bezw. Wasserstoffsuperoxyd katalysierenden Eigenschaft 
ein seinem Mechanismus und seiner Funktion nach vijllig ver- 
schiedenartiges Prinzip in dasselbe System hineingezogen, ein 
Umstand, der noch weit mehr Bedenken gegen eine Identifizierung 
Raum gewghrt, als bei den Oxydations-Reduktiohsfermenten. Da- 
her hat sich auch hier zuerst das Bestreben, eine Trennung 
durchzufuhren, geltend gemacht. Fur die Wasserstoffsuperoxyd 
zersetzende Fghigkeit der Diastase fand Jacobson, dass beim vor- 
sichtigen Erhitzen und beim Aussalzen (mit Natriumsulfat) zu- 
nlchst die katalytische Wirkung gegenuber Wasserstoffsuperoxyd 
erlischt, wxhrend die diastatisc,he erhalten bleibt, und dass es 

2 R - CH = 0 + H2O = R - COOK + R - CH, - OH), 

- 
1) U. 50, 1321 IT. (1917). 
2) Wielnnd, B 45, 484, 679, 2606 (1912); 46, 3387 (1913). 
3) Aus irgend welchem oxydabeln idehpdrierbaren) Substrat. 
4) B. 50, 1334-1327 (1917). 
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gelingt, die Wasserstoffsuperoxyd katalysierende zu erschopfen, 
ohne dass der diastatische Effekt verloren geht. Jacobson1) fol- 
gerte daher aus seinen Versuchen : ,,dass Verlust des Vermogens, 
Wasserstoffsuperoxyd zu katalysieren, durchaus nicht den Ver- 
lust der spezifischen Fermentwirkung bedingt. Beide Eigenschaften 
sind trennbar, gehen und verschwinden nicht zusammen". Mit 
dieser Arbeit Jacobsons schien die Frage, ob die von ,%hiinbein 
an der Diastase festgestellten Eigenschaften der Wasserstoffsuper- 
oxydzerlegung ihrern Molekul eigentumlich sei, oder auf einer 
anhaftenden Verunreinigung mit einem besonderen Wasserstoff- 
superoxyd katalysierenden Ferment (Loeirs Katalase) beruhe, im 
letzteren Sinne entschieden, und da die damaligeForschung auch auf 
dem Boden stand, die Wasserstoffsuperoxydzerlegung sei zugleich 
ein Mass fur die Sauerstoffubertragung aus dieser Quelle, so murde 
ohne weiteres auch fur die Peroxydasewirkung eine Abtrennung von 
der Diastase fur notwendig befunden. Diese Auffassung hatte 
sich so sehr eingelebt, dass man die Diastase auf ein Zusammen- 
gehen ihres spezifisch diastatischen und ihres peroxydierenden 
Effekts auch dann nicht besonders prufte, als die Ergebnisse der 
Forschung fur eine prinzipielle Verscliiedenheit von ,,PeroxydaseY 
uiid ,,Katalase" sprachen. 

Hielt ich es nun auch fur mahrscheinlich, dass Peroxydase- 
und Katalasewirkung auf ein und demselhen Grundprinzip basieren, 
im Sinne der im vorig-en skizzierten Ilhkeischen Theorie, so 
schien es mir trotzdem nicht uberflussig zu sein, die Identit'ats- 
frage von Diastase und Peroxydase nochmals in Erwggung zu 
ziehen. Denn eininal konnteii durch die Kombination von Per- 
oxydase- und Katalasewirkung mit dei-n diastatischen Effekt be- 
sonders komplizierte Bedingungen geschaffen sein, die dem Per- 
oxydase-Katalasesystem allein nicht zukonimen und die daher ein 
eingehendes Studium verlangten. Ferner war aber auch die 
Frage zu prufen, ob die Befunde tJacobsons notwendig iiur durch 
die Annahnze zweier Enzyme gedeutet werden konnen, eine Frage, 
auf die ich nach Besprechung der Theorie der Diastasewirkung 
zuruckkomnien werde. Zu Zweifeln an der Berechtigung der 
Abtrennung des spezifischen diastatisclien Enzyms von seinen per- 
oxydierenden Eigenschaften gaben endlicli auch die kapillarana- 

1) ,Jacobsnn, 11. 16, 340 (1892). 
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lytischen Untersuchungen von Griiss ') Veranlassung, welche ein 
vollstandiges Zusammenfallen der Diastase- und Peroxydasezonen 
des Kapillarisationsfeldes dartaten. Was die Wasserstoffsuper- 
oxyd zersetzenden Eigenschaften der Diastase anbetrifft, so habe 
ich dieselben experimentell nicht besonders untersucht, da es sich 
hier noch mehr als in den Fallen, wo ausser der Wasserstoff- 
superoxyd katalysierenden nur die peroxydierende Fahigkeit vor- 
handen ist, um eine Nebenerscheinung handeln musste. Diastasen 
verschiedenen Ursprungs verhalten sich sehr ungleichartig in 
Bezug auf die Entwicklung der katalytischen (Wasserstoffsuper- 
oxyd zersetzenden) Fahigkeit. Sie ist nach Loew') sehr ausge- 
pragt bei der Takadiastase, schwach dagegen bei der Malzdiastase, 
und bei einer Pankreasdiastase fehlte sie vollkommen. Wie bei 
den Versuchen von Jacobson war also auch hier kein Parallelis- 
mus vorhanden, Tatsachen, die aber sowohl durch ein besonderes 
Enzym, wie durch die ungleiche Konkurrenz init der peroxydie- 
renden oder der diastatischen Reaktion, oder beider, ihre Erkla- 
rung finden konnen (s. im folgenden). Dass es sich hier in der 
Tat um analoge Verhaltnisse handelt wie bei der Konkurrenz der 
Wasserstoffsuperoxyd zersetzenden und der Sauerstoff uber- 
trageiiden Fahigkeit, wobei das obergewicht durcli die betreffen- 
den von verschiedenen Bedingungen abhgngigen Reaktions- 
geschwindigkeiten bestimmt wird, legt auch ein Befund von Griiss?) 
nahe, der beim direkten Ubergiessen von etwas Diastase mit 
Wasserstoffsuperoxyd Sauerstoffentwicklung erhielt, wahrend die 
gleiclie Menge Fermentpr'dparat im Wasser gelost mit Wasser- 
stoffsuperoxyd keine Sauerstoffentwicklung, wohl aber augen- 
blicklich Blaufarbung von Guajak ergab. 

Diese neben dem Diastaseeffekt einherlaufende Wechsel- 
wirkung der ,,Peroxydase" und ,,Katalasereaktion" zeigte aber 
auch die grossen Schwierigkeiten an, mit denen eine Prufung 
des diastatischeii und des peroxydierenden Prinzips auE ihre 
Identit'dt zu rechnen hatte. Wurde nicht gleichzeitig auch der 
Ausfall der ,,Katalasereaktion" berucksichtigt, so waren die Er- 
gebiiisse ohne jeden Wert. Aber auch unter Beriicksichtigung 
der letztgeiiannten Reaktion wurden durch die schon erwahnten 

I) Uiologie und Kapillaranalyse der Enzyme, Vci-lag Borntrrcyw (Berlin 1912). 
2) Lome, Rep. of the U S. Depart of Agricult. 1899, No. 68 
J) G~uss, 1. c .  S 81. 

__ - - - - - 
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Wechselbeziehungen der diastatischen Vc’irkung mit den beiden 
iibrigen ungeniein komplizierte schwer zu beurteilende Verhalt- 
nisse geschaffen. Da zudem durch Griiss’s kapillaranalytische 
Befunde an naturlichem Material schon ein wesentliches Argument 
zu gunsten der Zusammengehiirigkeit des diastatischen und des 
peroxydierenden Prinzips bezeichnet worden war, so versuchte 
ich auf einem vollig andern Wege gleichsam synthetisierend der 
Frage naher zu kommen, die dem analytischen Vorgehen so 
schwer zuganglich erschien. Es handelte sich darum, eine ein- 
fache organische Substanz, bei der Storungen von Seiten eines un- 
kontrollierbaren Gemisches von Begleitstoffen ausgeschaltet waren, 
aufzufinden, die zugleich als Peroxgdase und als Diastase zu 
fungiereii vermochte. Der Stoff inusste so einfach als moglich 
konstituiert sein, um event. die beiden Wirkungen nur auf eine 
einzige Gruppe zuruckfuhren zu konnen. Nach den Versuchen 
von Gruss blieb natiirlich immer noch die Mijglichkeit, dass 
Diastase- und Peroxydasewirkung durch verschiedene Gruppen, 
die aber an1 selben Molekul haften, vermittelt wurden, und 
Griiss hatte aus seinen Versuchen auch nur diesen Schluss ge- 
zogen. Es stand jedoch der Annahme, dass dieselbe Gruppe 
Trager der heiden Wirkungen sei, theoretisch nichts entgegen. 
In diesem Fall allein konnte von volliger Identitat gesprochen 
werden. Versuche an geeigneten Stoffen mit nur einer in Frage 
kommenden Gruppe konnten iiber die beiden mijglichen Auf- 
fassungen entscheiden. 

I)er Polmaldehyd als Peroxydnsentodell. 

Meine Versuche knupfen an an Untersuchungen aus dem 
hiesigen Laboratorium fur physikalisch-chemische Biologiel), bei 
welchen sich herausgestellt hatte, dass der Formaldehyd die 
Rolle einer Peroxydase zu iibernehmen vermag. Wahrend er 
fur sich allein, wie dies auch fur die achten Peroxydasen charak- 
teristisch ist, nicht imstande ist, Oxydationen zu vermitteln, er- 
langt er diese Fahigkeit, wenn er mit Wasserstoffsuperoxyd oder 
einem andern geeigneten Peroxyd in Beruhrung gebracht wird. 
Demzufolge ist der Formaldehyd imstande, die klassische h’eh&z- 
beinsche Keaktion, die Blaufarbung der mi t ozonisiertem Ter- 

1) W o k ~ r ,  13. 47, 1024 (1914): %. f .  allg. Ph!siol 16, 350 (1914); Arch. 
Gem [4] 39, 410-412 (1915). 

- ~ ~ -  - 
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pentin61 versetzten Guajaktinktur, sowie des Benzidin-Wasser- 
stoffsuperoxydgemisches l), die violette Farbung der mit Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzten Mischung von p-Phenylendiamin und 
Guajakol, die Blaufarbung von Jodkaliumst'arke, die. Entfarbung 
von Indigolosung, die Weiteroxydation von zuvor aus dem Chro- 
mogen gebildeten Farbstoffen usw. zu geben. Diese eigenartigen 
Erscheinungen beruhen nach Frl. Dr. Hro7cei. auf der Bildung 
eines sekundaren Peroxyds von starker oxydierenden Eigen- 
schaften, als sie das Wasserstoffsuperoxyd und das Peroxyd des 
ozonisierten Terpentinols besitzen, so dass Oxydationen von 
Chromogenen zum Farbstoff, von Farbstoffen zu farblosen Oxyda- 
tionsprodukten und ahnliche Reaktionen vie1 rascher vor sich 
gehen als in Gegenwart des Wasserstoffsuperoxyds oder des 
ozonisierten Terpentinols allein. Die Bildung des sekundaren 
Peroxyds vollzieht sich folgendermassen : 

0 - O H  
/ 

H - CH = 0 + H, 0, = H -- CH 
\ 

OH 
Geradeso wie dies fur die naturlichen Peroxydasen ange- 

geben wurde, wird also die doppelte Bindung C = 0 der Aldehyd- 
gruppe gelost unter Addition eines H des Wasserstoffsuperoxy-ds 
an das Sauerstoffatom und des Restes -0-OH an das Kohlen- 
stoffatom. Das sekundgre Peroxyd 

0 -- OH 
/ 

\ 
H - C H  

OH 
ist ferner gemass dieser Theorie als Ursache der Gasentwicklung 
anzusehen, welche Formaldehyd mit Wasserstoffsuperoxyd zu- 
sammengebracht, erzeugt, so dass also auch nach dieser Richtung 
die grosse Ahnlichkeit nicht zu verkennen ist, welche zwischen dem 
natiirlichen Peroxydase- und Katalaseprinzip und dem Formal- 
dehyd besteht. Diese Analogie war wohl am einfachsten so zu 
deuten, dass der Formaldehyd eine Gruppe besitzt, der eine 
gleiche oder sehr xhnlich konstituierte Gruppe des Fermentmole- 

1) Wnker, Z. f. altg. Physiol. 16, 350 (1914); B. 47, 1027 (1914); Arch. 
Gen. [4] 39, 412 (1915). 
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kuls entsprechen muss. Der Natur der Sache nach kann dies 
aber nur die Aldehydgruppe sein, die ja auch den Fermenten 
zugeschrieben wird. 

Die Fragestellung (welche meiner Xrbeit zugrunde liegt) 
spitzte sich also entsprechend den vorigen Ausfuhrungen fol- 
gendermassen zu : 

Ka i m  die .Ildchydgr-tippe a zcsse r p e  roxydiei miden u i d  Wmyersto ff- 
szqer-osyd katal!ysier-erzde+L Wii.kuiaqoz diastatische ver?nitteh, und  
i s t  azlcl~ der eiiz fnch ste Ii'eprtisentaiit d o  d l c l d y d e ,  der- Formuldelayd, 

I1ie.u imstnndc ? 
So sehr eine derartige Fragestellung auch in1 ersten Augen- 

blick befremden mag, so war sie doch keineswegs theoretisch 
susgeschlossen. Das Vorhandensein unbestandiger Mdehydhydrate 
konnte in der Tat die Veranlassung von Wasser-ubertragenden 
Fahigkeiten sein, wie sie die diastatische Wirkung zur Voraus- 
setzung hat, An das Wesen der fermentativen Hydrolysen sind 
zwar nur wenige Forscher herangegangen. Bei der Unkenntnis 
uber die Natur der Fermente musste die Inangriffnahme dieses 
Problems urn so schwieriger erscheinen, als selbst die analogen 
Hydrolysen unter dem beschleunigenden Einfluss so einfacher 
Agentien wie der Wasserstoffionen einer Erklarung vorl&ufig 
unzuganglich waren. Man legte daher das Hauptaugenmerk zu- 
nachst auf die Untersuchung der Gesetze, nach welchen sich die 
Wirkung der Fermente vollzieht. Immerhin ist von drei der 
grossten Forscher auf biologisch-chemischemGebiet e, vonM. 7'imbe') .  
Hufner') und JTenclci3) in der zweiten Halfte des vorigen Jahr- 
hunderts eine bestimmtere Auffassung iiher das Zustandekommen 
hydrolytischer Wirkungen der Fermente geaussert worden, deren 
Kernpunkt in der Annahme besteht, dass das betreffende Ferment 
das Wasser in vermehrteni Masse in seine Bestandteile zerlege 4), 

1) 111 Tncithc~, Theorie cler Perrnentwirkungen (Berlin 1858), Fehh 
Haiidworterbucli 3, 280. 2) H u / n w ,  J pr [2] 5, 372 (1872) 7) Smc 
U i r  Lehre von den fermentativen Geriiiiiungserscheitiiin~en, Dorpat 1876, 
I.'r+l,ny$ Handworterbuch 3, 2'20 (18751, s auch Wdlnch ,  B 10, 2125 (1577). 

4) So sagt ffu/tiw*, ,,dabs das FcAiinerit eine bestirnmte Dissociation der 
Wasserinulekule und m a r  i i i  H und OH befordere", iind auch h'cizcka erklarte 
den  Einfluss der Fermente durch einc ih i ien  ~niiev+ohneiide Fahigkeit, das Wasser 
in  H und OH ZLI spalten Nach der nlterii Ansicht ron Trctuhr, wurde (la\ 
Ferment cine Wasseraulriahirie brwirherr auf dern Wrge, dass es genicinsam 
mit einem Substratkoinplex dns Wasser Lerlegt Uer Sauerstoff des Wassers 
solhe daiin \om Ferment, der IVasserstoff des  Wassers vorii bubstiatkomplev 
aufgenommen werden 

- - _ _  
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die dann von der zu hydrolysierenden Suhstnnz aufgenommen 
wiirden. Der Ubergang der Aldehydgruppe in die Aldehydhydrat- 
gruppe geht nun aber gerade mit einer Spaltung des Wassers 
in seine beiden Komponenten H. und OH’ einher, insofern als sich 
H. und OH’ im Aldehgdhgdrat an verschiedenen Stellen inseriert . .  

vorfinden : OH 
/ 

R - CH=O + H - OH = R - CH 
\ 

0 - H  
Da nun die Aldehydhydrate mit wenigen Ausnahmen unbe- 

sfindig sind, so spalten sich bei der Riickbildung des Aldehyds 
H und OH‘ wiederum ab und in dem kiirzeren oder lageren  
Intervall, das zwischen ihrem Freiwerden und ihrer Wiederver- 
einigung zu Wasser liegt, konnen sie durch die Molekule einer 
hydrolytisch spaltbaren Substanz wie Starke abgefangen werden 
und deren Hydrolyse bedingen ‘). 

Der Mechanismus, der bei den aldehydischen Fermenten 
wie hei deren einfachstem aldehydischen Modell, dem Formal- 
aldehyd, die Beschleunigung von Hydrolysen bewerkstelligt, ware 
demnach als in termediare Wasseraddition und Wiederabspaltung 
zu deuten, entsprechend folgenden Formeln : 

OH 
/ 

\ 
I. H - C H = O + H - O H = H -  CH bezw. 

OH 
Formaldehyd Methylenglykol 

OH 
/ 

RF’) - CH=O -I- H - OH = R,- CH 
\ 

OH 
Ferment (Diastase) Ferrnenthydrat 

(Diastasehydrat) 
OH OH 0 
/ 4, / 

11. H -  C H  =H - CH=O +H*+OH’ R,-CH=R,-CH +H*+OH’ 
\ ~\ 

OH OH 
Methylenglykol Formaldehyd Fermenthydrat Ferment 

(Diastasehydrat) (Diastase) 
- ~ _ _ _ _  

1)  s. Woker-, I3 49, 2319 (1916). 
2) R, bedeutet das unbekannte Kadikal, welches init der Bldehydgruppe 

des Ferments rerbunden ist. 



- 442 - 

111. H+OH’+(C,H,,O,),=~C,,H,,O,, 
Starke Maltose 

Die diastatische Spaltung durch k h t e  Diastase wie durch 
Formaldehyd und vielleicht noch andere fermentative Hydrolysen 
konnte also in demselben Additionsvermogen der Aldehydgruppe 
ihre Ursache besitzen, das im vorigen gegeniiber einigen andern 
Substanzen skizziert worden ist. Eine Anzahl spezifischer Ferment- 
reaktionen wiirde nach dieser Auffassung nur als eine Erweite- 
rung der bekannten Aldehydadditionsreaktionen erscheinen. Im 
Zusammenhang mit den friihern Ausfuhrungen seien die fur die 
hier interessierenden Fermente in Frage konimenden Aldehyd- 
additionsreaktionen im folgenden zusammengestellt : 

OH 
/ 

R,- CH 
\ 

(Hydrolysiereiide Fermente, spez. Diastase) 

R,- CH = 0 + H,O = €3,- CH= 0 + H’+ OH’ 
OH 

+ Chromogen 

+ H, 0, (Ueberschuss) 

(Direktoxydasereaktion des 
Essigfermentes und der Salicylase der Milch). 

Die Tatsache, dass ausgesprochene Fermentgifte solche 
Substanzen sind, die das Vermogen besitzen, sich an die Aldehyd- 
gruppe anzulagern, gewinnt in diesem Zusammenhang an Be- 
deutung, denn sobald ein Stoff wie Blausaure oder Schwefel- 
wasserstoff die Tendenz besitzt, sich an die Aldehydgruppe zu 
addieren, wird eben die die betreffeiide Fermentwirkung ver- 
mittelnde Gruppe durch die Uherfuhrung in eine indifferente 
Gruppe z. R. nach den Gleichungen: 

OH OH 
/ / 

; R,-CH=O -t H2S=KF-CH 
\ \ 

(Peroxydasereak t ion) R,-CH=O + H 2 0 2 = R F - C H  
\ 
O H  0-OH i (Katalasereaktion) 

R,- CH = 0 + H, = R,- CH, - OH 

R,-CH=O + HCN=R,-CH 
CN SH 

ihrem Wirkungsfeld entzogen, d. h. funktionsunfahig gemacht. 
Aus diesem Grunde erkliirt es sich auch, dass zwischen den oben 
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genannten Fermentwirkungen nicht selten ein gewisser Anta- 
gonismus konstatiert werden kann. Denn wenn durch H,O-An- 
lagerung die diastatische Wirkung vermittelt wird, so kann die 
von der H,O-Anlagerung betroffene Aldehydgruppe nicht zugleich 
H,O, anlagern und damit ihrer peroxydierenden oder H,O, kata- 
lysierenden Fahigkeit geniigen. Es zeigt dies, wie vorsichtig 
man damit sein muss, als Kriterium fur die Identitst fermen- 
tativer Prinzipe einen Parallelismus in der Wirkung anzunehmen. 
Auch fur die Versuche Jucobsons, aus denen der so folgenschwere 
Schluss gezogen worden ist, dass das diastatische Prinzip von 
dem H,02 spaltenden zu trennen sei, kann der angeftihrte Ein- 
wand erhoben werden, und nur eine eingehende Differential- 
untersuchung diirfte daher die Frage der Identirat endgiiltig ent- 
scheiden. Da eiiie solche Untersuchung iiber den Rahmen meiner 
Arbeit hinausgeht, begnuge ich mich damit, die drei wichtigsten 
Tatsachen, melche tJucobsons Arbeit zu Tage gefijrdert hat, hier 
im Licht der vorhin skizzierten Theorie nochmals mi diskutieren. 
Dabei muss unter Voraussetzung einer Identitat des Grundprin- 
zips zunachst in Rechnung gezogen werden, dass sich im System 
Ferment + Wasser i- Wasserstoffsuperoxyd die einzelnen Ferment- 
molekule in einem ungleichartigen Zustnnd befinden konnen, wo- 
durch ein verschiedenes Verhalten derselben bedingt und damit 
das Vorhandensein zweier Prinzipe vorgetauscht werden kann. 
In dem fraglichen System wiirden im allgerneinen nebeneinander 
bestehen Fermentmolekiile, deren Aldehydgruppe unverandert ist ; 
Fermenthydratmolekule, die statt der - CH = 0 Gruppe, deren 
Hydratform OH 

/ 
-- CH 

\ 

tragen; und endlich Fermentmolekule, in denen die Aldehyd- 
gruppe durch Anlagerung von Wasserstoffsuperoxyd in die Per- 
oxydform ubergegangen ist. Es miisste nun ein merkwiirdiger 
Zufall sein, wenn sich die ursprungliche aldehydische Grundform 
und ihre beiden Umwandlungsprodukte auf der gznzen Linie 
gleichartig verhalten wurden. Ungleiche Temperaturempfindlich- 
keit, ungleiche Aussalzbarkeit durch Natriumsulfat und andere 
mijgliche, aber von Jacobson nicht besonders genannte Differenzen 
sind zum miiidesten zu erwarten von Stoffen von so ungleichem 

OH 
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Charakter wie Yeroxyd und Aldehyd bezw. Aldehydhydrat und 
es enspricht nur der grossern Labilitat, wenn durch Temperatur- 
erhohung und durch Stoffe, welche aussalzend wirken, die per- 
oxydierten Fermentmolekule schon zu einer Zeit betroffen werden, 
wo die wasserubertragende (diastatische) Wirkung der Aldehyd- 
bezw. Aldeh ydhy dratm olekiile noch for tbesteht. 

Noch selbstverstandlicher erscheint im Sinne dieser Auffas- 
sung die frlihere ErschBpfung der ,,katalytischen Kraft". Denn 
diese muss sistieren, sobald entweder alles Wasserstoffsuperoxyd 
oder alles Aldehydperox yd durch deren gegenseitige Wechsel- 
wirkung vernichtet worden ist. Nicht betroffen wurden aber 
dadurch die Fermentmolekiile, deren Aldehydgruppe durch die 
W asseranlagerung zur Addition von Wasserstoffsuperoxyd nicht 
melir befahigt waren und demgemitss noch Trager unveranderter 
tliastatischer Wirkung sein konnen, wenn der Wasserstoffsuper- 
oxyd zerstorende Einfluss schon liingst erlosclien ist. Erst eine 
genaue Durchprufung der Literatur kann hier dartun, wie viele 
scheinbar der Identitatstlieorie zuwiderlaufende Tatsachen sich in 
der angegebenen Weise ganz einfach erklgren lassen. Doch die 
Theorie bedurfte nichtsdestoweniger der Erhartung durch das 
Experiment. 

D i e  Kapillur,isrdion V O ? ~  FoI-n~aIdo'lllhiCfdii-kegemiscl~en. 

Diese noch vie1 zu wenig henutzte physikalisch-chemische 
Methocle schien mir aus mehr als einem Grunde fur die Unter- 
suchung von Forinaldehyd-Stirkegemischen besonders geeignet. 
Einmal hatte die Methode Griiss bei seinen Arbeiten uber Diastase 
uncl Peroxydase die vorziiglichsten Dienste geleistet, und wie 
schon im vorigen erortert worden ist, auf der ganzen Linie ein 
Zusammenfallen der Diastase- und Pewoxydasezonen ergeben. 
Die Anwendung der Xethode auf die Formaldehyd-Starkegemische 
war daher in Bezug auf die Idendititsfrage von Interesse. D a m  
gab ferner die im allgemeinen mit abnehmender Molekulgrosse 
zunehmende Kapillarisationsfahigkeit ein Mittel an die Hand, die 
so kompliziert zusammengesetzten Keaktionsgemische, um die es 
sich bei der Einwirkung von Formaldehjd auf Stgrke handelt, 
in ihre einzelnen Bestandteile zu trennen. Demgegenuber haftete 
tler Methode gerade fur die Anwendung auf meine Reaktions- 
gemisclie auch wieder mancher Mangel an, der mich veranlasst hat, 
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mich nur auf einige wenige Kapillarisationsversuche zu beschranken. 
Eine erste Fehlerquelle bildet der Starkegehalt des zur Kapilla- 
risation verwendeten Filtrierpapiers. Yon einer ganzen Keihe 
daraufhin gepriifter Filtrierpapiere erwies sich nur eine Blauband- 
papierprobe von Sclzleichw und 8cAiill und ein gewohnliclies 
graues Filtrierpapier als starliefrei. Von ersterem stand mir 
jedoch zu wenig Material zur Verfiigung, von letzterem musste 
ich abstrahieren, weil es die Zuckerreaktionen in betrachtlicheni 
Masse gab. Ich musste daher zunachst das ganze zur Verwen- 
dung kommende Filtrierpapier zur Entfernung von Starke, 
Dextrin und Zucker umstandlichen Reinigungsoperationen unter- 
werfen, die wiederum von Nachteil fur die physikalischen Eigen- 
schaften der Papiere waren. Auf solchem gereinigten Papier, 
das in den Kapillarisator eingespannt war, versuchte ich nun zu- 
nachst eine Trennung der unveranderten Starke, der Dextrine, 
des Zuckers und des Formaldehyds durchzufuhren, indem ich auf 
das angefeuchtete Zentrum des Kapillarisationsfeldes den gut 
durchgemischten Keisstarke-Formaldehyd-Teig auftrug. Nach dem 
Trocknen wurde das Kapillarisationsfeld in drei Sektoren zer- 
schnitten, deren einer mit Benzidin und Wasserstoffsuperoxyd 
auf die Peroxydasereaktion hin untersucht wurde, wahrend die 
beiden andern Sektoren der Ermittlung der diastatischen Q'irkung 
auf Grund der Jodreaktion und der Felilingschen Zuckerprohe 
dienten. 

Entsprechend der starken Kapillarisationsfahigkeit des For- 
maldehyds ergab der mit Wasserstoffsuperoxyd und Benzidin be- 
handelte Sektor sofort eine intensive blaue Zone, welche das 
nur langsam sich blauende Mittelfeld einschloss. Nach einiger 
Zeit mar aus der Zone starkster Blaufarbung eine Zone maximaler 
Entfarbung geworden, da das zunachst gebildete Renzidinblau 
unter den starken oxydativen Wirkungen des Formaldehyd- 
peroxyds der Weiteroxydation unter Bilduag farbloser Oxydations- 
produkte verfallt. Mit der aus dem Verhalten des Kapillarisations- 
feldes gegeniiber Wasserstoffsuperoxyd und Benzidin sich er- 
gebenden Annahme einer Anreicherung der aussersten Zone des 
Feldes an Formaldehyd, stimmt auch das' Verhalten des Feldes 
gegenuber Jod. Beim Behandeln des betreffenden Sektors mit 
einer verdiinnten Jodlosung zeigt das innerste Feld eine blau- 
violette Farbe, die nach aussen hin rotlichen und braunen Niiancen 
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weicht. Dies hangt allerdings nicht nur rnit der geringeren Ein- 
wirkungsdauer des Formaldehyds in den zentralen Partien und 
der Iangeren Einwirkungszeit in den peripheren Partien zusammen, 
sondern auch damit, dass die einfacher zusammengesetzten Dextrine 
rascher kapillarisieren als die hochmolekularen, und die unver- 
anderte Starke bleibt vollends zuruck. Der dritte Sektor wurde 
durch Eintauchen in siedende Fphlirqche Losung auf Verzucke- 
rung gepriift, ergab jedoch wegen des Ineinandergreifens der 
auf die Dextrinzonen folgenden Zuclrerzone mit den peripheren 
Teilen des Kapillarisationsfeldes, in denen sich der Formaldehyd 
hauptsachlich angesammelt hatte, kein einwandfreies Resultat, da 
sich bei den Zuckerreaktionen verschiedene Storungen durch den 
Formaldehyd geltend machen, woruber ich an anderem Ort be- 
richtet habe'). Noch auf einem andern Wege versuchte ich die 
Kapillarisation fur Untersuchung der Starke-Forrnaldehydreaktion 
heranzuziehen. Ich trankte Filtrierpapier mit einer 1 O/oigen 
Starkelosung, spannte dasselbe nach dem Trocknen in den Ka- 
pillarisator und verbrachte auf die angefeuchtete Mitte einige 
Tropfrn Formalin. Rei Verwendung von Reisstarkepapier konnte 
ich rnit Formalin von Zimmertemperatur keine nennenswerte 
Veranderung erhalten, mit heissein Formalin dagegen zeigte sich 
die Nitte des Feldes bei der Prufung mit Jod entfarbt, wahrend 
die peripheren Partien die blaue Farbe der unveranderten Jod- 
st'arke ergaben. Da die Impragnation der Filtrierpapierfaserii mit 
der relativ schwer liislichen Reisstarke die freie Kapillarisation 
des Formaldehyds verhindert, so habe ich den Versuch rnit Starke- 
papier, welches rnit einer I O/oigen Losung von loslicher Starke 
(Kahlbazm) impragniert war, wiederholt. Bei der Prufung des 
in drei Sektoren zerschnittenen Kapillarisationsfeldes erhielt ich 
auch hier bei der Peroxydaseprobe die intensivste und am 
raschesten einsetzende Reaktion in der aussersten Zone. Weit 
schwacher war der Ausfall der Peroxydasereaktion in der nachst 
inneren Zone, welche die rnaximale Cuprohydroxydabscheidung 
des Feldes zeigte und beim Behandeln rnit Jodlosung als 3-4 mm 
breite Entfarbungszone (im Abstand von 3-4 cm vom Zentrum) 
in die Erscheinung trat. Ob der erwahnte schwachere Ausfall 
der Farbenreaktion rnit Wasserstoffsuperoxyd und Benzidin in 
der Zucker- bezw. Achroodextrin-reichsten Zone die Folge eines 

1) Mccggi und Woker,  B. 50, 1331 (1917). 
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geringeren Formaldehydgehaltes, oder die Folge des grosseren 
Zuckerreichtums ist, vermag ich nicht zu entscheiden. Sicher ist nur, 
dass die Peroxydasereaktion des Formaldehyds durch Zucker 
ebenso gehemmt werden kann, wie umgekehrt die Zuckerreaktion 
durclz Formaldehyd, wofiir als Ursache offenhar die gegen- 
seitige Bindung der beiden Reagentien anzuspreclzen ist. Dass 
auch die achte fermentative Oxydasereaktion durch Zucker ge- 
hemmt wird, wie v. Hunge?.l) fand, zeigt nur, wie gross die 
zwischen solchen Fermenten und dem Formaldehyd bestehenden 
Analogien sind, die wohl kaum anders als durclz die Annahme 
desselben wirksamen Prinzips, also der Aldehydgruppe, gedeutet 
werden konnen. Aber auch fur die Beurteilung der Identitats- 
frage von Oxydasen und Diastasen bildet die fur beide Fermente 
festgestellte Hemmung durch Zucker ein wichtiges Moment. Die 
angegebene Hemmungswirkung liesse sich vielleicht auch umge- 
kehrt als Argument dafur anfuhren, dass es sich in der fraglichen 
Reduktionszone nicht um Dextrin, sondern um Zucker handelt, 
wofur sonst nur die grossere Breite gegenuber der im ubrigen 
damit zusammenfallenden Entfarbungszone bei der Prufung mit 
Jodlosung spricht. Ein Mange1 der Methode liegt in dem Um- 
stand begrundet, dass bei der erwahnten Versuchsanordnung die 
schon im kalten Wasser losliche Stttrke, die selbst nicht uner- 
heblich reduziert, verwendet werden muss. Durch blosse Ein- 
wirkung der Flussigkeit konnten sich daher im Kapillarisations- 
feld dextrinreichere, starker reduzierende, und dextrinarmere, 
schwacher reduzierende Auswaschungen bilden. Tatsachlich er- 
gab auch ein mit demselben Papier angesetzter Kontrollversuch, 
bei welchem dieselbe Zahl Wassertropfen als im vorigen Fall 
Formaldehydtropfen auf die Mitte des Kapillarisationsfeldes auf- 
getropft wurden, ein ahnliches Bild, nur war die Reduktionszone 
etwas schmaler. Man muss daher, wenn aus dieser Kapillari- 
sationsmethode bindende Schlusse gezogen werden sollen, immer 
einen Kontrollversuch mit Wassei unter genau denselben Be- 
dingungen neben dem Hauptversuch ansetzen. Eei den Griiss- 
schen Versuchen an natiirlichen Saften fand ich keine derartigen 
Kontrollversuche angegeben, obschon losliche Stirke zur Ver- 
wendung kommt. Es konnte daher dieser oder jener Befund von 
Griiss durch die erwahnte Fehlerquelle vorgetiiuscht worden sein. 

I) w. Hwagev, uber die reduzierenden Korper der Oxjdase und Peroxy- 
dasereaktion, H. d. deutsch. bot. Ges. XIX. Heft 6. 



- 448 - 

Die Beobachtungen am Kapillarisationsfeld, die im Vorigen 
beschrieben sind, werden, soweit sie durch den Ausfall der Jod- 
reaktion auf die Bildung von Dextrinen und durch den Ausfall 
der Fehlingschen Probe auf eine Zuckerbildung aus StBrke 
schliessen lassen, gestiitzt durch das Verhalten von Starke-Form- 
aldehydgemischen im Reagensglas bei Jodzusatz, durch die Alkohol- 
fallung von Dextrinen aus eingeengten Dialysaten von Starke- 
Formaldehydgeniischen und die Identifizierung des Koagulums als 
Dextrin durch Darstellung des Glukosazons l) nach stattgefun- 
dener Inversion des Produktes, durch den positiven Ausfall einer 
Reihe von Zuckerproben, sowie durch viscosimetrische, dilatome- 
trische und andere physikalisch-chemische Methoden. huch ist 
die Verfliissigung der festen Starke und die morphologisch und 
mikrochemisch darstellbare Veranderung des festen Starkekorns 
verschiedener Provenienz fur Formaldehyd und Diastase prin- 
zipiell ubereinstiinmend. 

Dic A-acl~blicuuizg der F o ~ ~ i i z a l d e h ~ d - ~ ~ t ~ ~ ~ ~ e g e ~ ~ s c f ~ ~  
und ill re Deututtg. 

So gross aber auch die Analogie im Verhalten des Form- 
aldehyds und der Diastase gegeniiber der Starke ist, fallt es auf, 
dass sich beim Stehen der Reaktionsgemische ein Unterschied 
entwickelt. Die Formaldehyd-Starkemischungen blauen nach. 
d. h. sie durchlaufen allmalig iin umgekehrten Sinn die Stufen- 
folge der Farbenanderungen, welche man beim Versetzen einer 
Starkelosung mit Formaldehyd und Jodzusatz zu nach verschie- 
denen Zeiten herausgenommenen Proben beobachten kann, vor- 
ausgesetzt, dass die ,,Erythrodextrinstufe" nicht iiberschritten 
mar. Der Unterschied ist allerdings kein prinzipieller, da Reichert ') 
bei einer friihzeitig (Erjthrodextrinstufe) unterbrochenen Starke- 
spaltung mittelst Pankreatin ebenfalls Blauung des Reaktions- 
gemisches beobachtet hat. Durch blosses Stehen kann also ein 
mit Jod versetztes Formaldehyd-St'arkereaktionsgemisch in rail- 
geren Zeiten dieselbe Veranderung erfahren, wie sie steigende 
Jodzusatze nach der von Sahli ') beschriebenen Methode hervor- 

1) Muggi und M'oLer, B. 51, 790 (1918). 
2) Heichwl ,  Univ. Pennsylvania Medic. Uull 23, 57 (1910) 
3) Salili, Lehrbuch der klinischen Untersuchungsmetlioclen, letLte Aullagr. 

_ _  ~- 
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zurufen vermogen. Dies legt den Gedanken nahe, dass eine 
protrahierte Jodwirkung vorliegt von Seiten einer jodbindenden 
und Jod allmalig wieder abgebenden Substanz des Reaktions- 
gemisches. Als solche kommen in Betracht: einerseits der Forni- 
aldehyd, der sich rnit den Dextrinen in das zur Verfiigung 
stehende Jod teilt unter Bildung von Jodoform und verwandten 
Jod wieder abgebenden Jodderivaten, anderseits die Achroodex- 
trine, deren aufgenommenes Jod, wenn sie selbst dem weitern 
Abbau verfallen, dieselbe Rolle im Reaktionsgemisch zu iiber- 
nehmen vermag, wie das frisch hinzugesetzte Jod. Dass der 
Formaldehyd in der Tat jodbindend wirkt, habe ich nicht nur 
aus den1 bisweilen beim Stehen der mit Jod versetzten Reak- 
tionsgemische auftretenden Jodoformgeruch geschlossen, sondern 
aus vexgleichenden Beobachtungen an bei verschiedenen Tem- 
peraturen und ungleich lang sich selbst iiberlassenen Gemischen, 
bei denen die Reihenfolge des Starke-, Jod- und Formaldehyd- 
zusatzes variiert wurde. Es zeigte sich, dass der Formaldehyd 
zur Jodbindung nach Massgabe der Reaktionstemperatur und 
-Zeit befahigt ist. Nach Zusatz von Starke zu einer Mischung 
von Jod und Formaldehyd war die Blaufarbung geringer, als 
wenn dieselhe Menge Jod rnit der gleichen Starkequalitifat ohne 
Formaldehydzusatz zur Reaktion kam. Ausser der Bindung an 
Formaldehyd kommt allerdings auch die mit steigender Tempe- 
ratur rasch zunehmende Zerstorung des Jods durch Oxydation 
in Betracht. Die typischen Farbenniiancen der Starkespalt- 
gemische konnten durch die Bindung des Jods an Formaldehyd 
hegreiflicherweise nicht erzeugt werden, so dass meine Beobach- 
tungen iiber die Reaktionen der Formaldehyd-Stairkegemische 
mit Jod nur in einer vorausgegangenen Veranderung des Starke- 
molekiils durch den Formaldehyd ihre Erklarung finden. 

Anders dagegen ist es bei der analogen Einwirkung des 
Formaldehyds auf Glykogen und auf die niedrigeren Dextrine. 
Da es sich hier nur um eine Abschwachung, nicht aber um eine 
typische Anderung der Farbe handelt, ist es nicht leicht zu ent- 
scheiden, welches der Anteil ist, den der Bindungs- und Zer- 
storungsvorgang des Jods an dieser Abschwachung triigt, und 
welches demgegeniiber der Anteil ist, der auf die Einwirkung 
des Formaldehyds auf das Glykogenmolekul gesetzt werden kann. 
Daher kommt den Jodmethoden fur die Frage der Aufspaltung 

23 
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des Polysaccharidmolekiils bei der Starke weit mehr Bedeutung 
zu als beiin Glykogen. 

Im vorigen ist nur die Jodbindung und Wiederahgabe durch 
den Formaldehyd fur die Nachblauung eingehend in Hetracht 
gezogen worden. Nun wird aber das Jod, wie erwahnt, auch 
durch die Dextrine des Reaktionsgemisches gebunden. Dieses 
Jod kann frei werden, wenn eine weiterere Aufspaltung derselben 
stattfindet. Bei der Wirkung naturlicher diastatischer Fermente 
koinmt eiiie solche Aufspaltung kaum in Frage, da die geringen 
Mengen des Fernientes sofort durch die Jodierung, welche das- 
selbe erleidet, inaktiviert werden. Beim E'ormaldehyd dagegen, 
der in vie] grosseren Quantitaten vorhanden sein muss, um eine 
nennenswerte Wirkung auszuiiben, reichen die vorhandenen Jod- 
mengen im allgemeinen nicht zu seiner volligen Jodierung hin, 
oder es bedarf zum inindesten his zu seiner Ausschaltung durch 
den angefliihrten Prozess einer gewissen Zeit, wghrend welcher 
die Wirkung des Formaldehyds auf die vorliandenen Kohlehydrate 
und deren Jodadditionsprodukte, welche ebenfalls eine - aller- 
dings langsamere -- Veranderung zu erleiden scheinen, noch fort- 
dauert. Das hierdurch freiwerdende Jod wircl sich nun ebenso ver- 
halten, wie das zugesetzte, oder das aus Foimaldehydjodierungs- 
produkten stammende, d. h. es wird zur Absattigung noch vorhan- 
dener Dextrine verbrauclit, und wie dies bei der Jodierungsmethode 
nach LWili beschrieben worden ist, durchlauft daher das Gemisch 
successive die roten, violetten bis blauen Nuancen. Dass die 
blaue Jodstarkefarbung allmalig auch von selbst, ohne erneuten 
Jodzusatz erreicht wird, konnte vielleicht iioch durch einen dritten, 
die beiden erstgenannten Faktoren unterstutzenden begunstigt 
werden: durch die abbauende Wirkung des Formaldehyds gegen- 
uber den nicht jodierten Achroociextrinen, Aber man musste 
dann voraussetzen, dass sich dieser Abbau rascher vollzieht, als 
die wohl ebenfalls noch vor sich gehende Dextrinneubildung aus 
der vorhandenen Starke, und dies ware eine Voraussetzung, fur 
welche mir Beweise fehlen. Ich inochte mich daher hier auf die 
beiden vorerwahnten Erkyarungen fur die Nachblauung be- 
schranken und bei anderer Gelegenheit ausserdem noch auf die 
nach verschiedenen Richtungen eingehendere Diskussion erfor- 
dernde Nachblauung infolge resynthetisclier VorgBiige zuruck- 
kommen. 
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Im vorigen war nur von der Selbstblauung der Reaktions- 
gemische aus den angegebenen Grunden die Rede. Selbstver- 
standlich kann aber auch durch fremde Beiniengungen eine solche 
Veranderung erzielt werden, wenn der Zusatz direkt oder indirekt 
durch Umsetzung mit den jodierten Achroodextrinen oder dem 
jodierten Formaldehyd Jod disponibel macht, wie dies z. B. bei 
der Saure- und Ammoniakeinwirkung der Fall ist, wo Jodachroo- 
dextrine weiter umgesetzt werden. Auch solche Fremdstoffe, 
welche die jodbindenden Achroodextrine mit Beschlag belegen, 
wirken naturgemass fordernd auf das Auftreten der blauen Jod- 
starkereaktion, da nur die freien Achroodextrine der Stnrke das 
zu ihrer Blaufarbung erforderliche Jod vorwegzunehmen ver- 
miigen. Die Bedingungen, unter denen die Ruckblauung eines 
mit Jod versetzten noch Rotfarbung zeigenden Starkespalt- 
gemisches stattfindet, lassen sich demnach folgendermassen zu- 
sammenfassen : 

1. es muss noch unveranderte Starke vorhanden sein, 
2. es muss eine zur Jodabgabe befahigte Substanz im Re- 

ad 2: Es ist einerlei, ob die Jodabgabe durch Selbstver- 
'sinderung der betreffenden Substanz, wie bei den Formaldehyd- 
Jodreaktionsprodukten oder durch Umsetzung mit einem im Reak- 
tionsgemisch enthaltenen oder demselben hinzugesetzten Korper 
(z. B. Saurewirkung auf Jodachroodextrine) erfolge. 

3. 1st 1 und 2 erfullt, so vermag jede Achroodextrinelimi- 
nierung durch Bindung, Spaltung, oder auf anderem Wege 
die Blauung des Reaktionsgemisches hervorzurufen. 

aktionsgemisch enthalten sein. 

Bern, Institut fur phiysikalisch-chemische Biologie 
der Universitit, April 19 18. 



- 458 - 

Die Reduktionsprodukte des Oxymethylencamphers 
1. Abhandlung 

vori 

H. Rupe, A. Akermann und H. Takagi. 
(26. IX. 18.) 

Die Reduktion des 0 x y m e t h y  1 en  camp 11 ers  wurde ver- 
mittelst Natrium und Alkohol schon vor l'angerer Zeit von den 
Farbwe&eiz vorinals Meistei., Lucius und Bruiting ') ausgefiihrt, 
dabei entstand Camphylglycol  

Wie der Eine von uns fand, erhalt man bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam unter verschiedeaen Bedingungen mehrere 
Substanzen, uber welche spiiter berichtet werden soll. 

Im Jahre 1912 unternahmen Kota und Schaefer') die Re- 
duktion der Oxymethylenverbindungen mit Wasserstoff bei Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium oder Platin nach den Verfahren 
von Paal und von R7citn. Dabei wurde die interessante Tatsache 
gefunden, dass diese Methode der Reduktion Methglketone 
liefert, indem nach der Ansicht dieser Autoren zunachst unter 
Reduktion der Doppelbindung Ketoalkohole entstehen, dann aber 
werden unter Wasserabspaltung Me t h e n k  e t one  gehildet, welche 
darauf weiter zu Methylketonen hydriert werden. 

- C = CH . OH --CH,- CH, OH 
- co - co I + H 2 =  I __f 

- C = C H ,  - C = CH, - CH - CHS 
- CO - GO - co - 1  +H,O; I +H,=  I 

Nur hei der Reduktion des Oxgmethylendihydroear -  
von e s  konnte in schlechter Ausbeute, als Nebenprodukt, der 
Ketoalkohol in Form seiner Benzoylverbindung erhalten werden. 
Auch wurde eine vollkommene Hydrierung nie erreicht. 0 xy- 

1) D. R. P. 123909 (1901). 
2) Kotz und Schaefw B. 45, 1952 (1912); J. pr. [S] 88, 604 (1913). 
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methylencampher  liess sich uberhaupt nicht rnit Wasserstoff 
bei Gegenwart, von Palladium oder Platin reduzieren, und Xotz 
und Schneffer nehmen an, dieser negative Befund sei zuruckzu- 
fuhren ,,auf den stark sauren Charakter dieser Verbindung und 
die geringe Additionsfahigkeit ihrer Doppelbindungen". 

Wir haben, auf Grund der Erfahrungen von Kctx und 
S'chnefer, die Reduktion des Oxymethylencamphers  mit Wasser- 
stoff bei Gegenwart von Nicke l  versucht und waren dabei VOG 

Erfolg begunstigt, da diese Hydrierung bei Zimmertemperatur 
und unter gewohnlichem Drucke vollst'indig in der gewunschten 
Richtung gelang, indem dabei der Ketoalkohol, das Camp hyl- 
carb inol ,  entstand. 

Camphylcarbinol .  

Einige Versuche zeigten uns, dass Oxymethylencampher 
durch Wasserstoff bei Gegenwart von frisch reduziertem, fein 
verteiltem Nickel tatsachlich zum primaren Alkohol reduziert 
werden kann, doch verlief die Reduktion langsam und blieb zu- 
nachst noch unvollkommen. Wir stellten dann verschiedene Pra- 
parate dar von Nickel , , ad  Trager", wie sie von Kelber') emp- 
fohlen wurden, d. h. auf Tierkohle, gegliihtem Kieselguhr, Talk, 
Silikaten usw., doch waren wir mit dem Ergebnis dieser Ver- 
suche nicht zufrieden. Den gewunschten Erfolg hatten wir dann 
schliesslich, als wir folgendermassen verfuhren: Stucke von Ton- 
tellern (wie sie im Laboratorium zuin Absaugen von schmierigen 
Substanzen allenthalben benutzt werden) wurden in einer kleinen 
Kugelmuhle rnit Stahlkugeln zu einem moglichst feinen Pulver 
zermahlen. 100 gr dieses Pulvers wurden rnit einer Losung von 
260 gr Nickelsulfat in 400 gr Wasser zu. einem dunnen Brei zer- 
rieben, dann liess man unter kraftigem Turbinieren Sodalosung 
bis zur alkalischen Reaktion oder noch besser die berechnete 
Menge verdunnter Natronlauge zufliessen. Dann kochte man rnit 
2-3 Liter Watsser auf, goss in vie1 kaltes Wasser, dekantierte 
voin Niederschlag vorsichtig ab und saugte letzteren ab, oder 
noch fiesser, zentrifugierte ihn ab. Dieses Verfahren muss wieder- 

1) fic,lhr7* R.  49, 55 (1916). 
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holt werden, bis die Masse keine alkalische Reaktion mehr zeigt. 
Schliesslich trocknete man bei 140° und pulverisierte im Morser 
oder in der Kugelmuhle zu einer staubfeinen Masse. Zur Reduk- 
tion benutzten wir einen einfachen elektrischen Ofen. Um eine 
Rohre aus Kupfer ist ein Widerstandsdraht gewickelt, die Rohre 
selbst steckt in einer weiteren eisernen Rohre (Ofenrohr), und 
der Zwischenraum ist mit Kieselguhr festgestampft. In der 
Kupferrohre liegt ein Glasrohr, das bei einer Beschickung mit 
100 bis 120 gr des Ton-Nickelpulvers etwa zur Halfte gefullt ist. 
Zum Heizen benutzen wir Einphasen-Wechselstrom von 110 Volt; 
durch eine Reihe von Vorversuchen wurde festgestellt, dass die 
gunstigste Temperatur zur Reduktion des Nickels in unserem Falle 
bei 370-380' liegt, dafur war bei unserer Einrichtung eine Strom- 
stilrke von ca. 5,8-6 Amp. notig. Da der Wechselstrom in 
unserem Institute mittags und abends starken Schwankungen 
unterworfen ist, so musste noch ein geeigneter Widerstandsregu- 
lator konstruiert werden,') mit dessen Hilfe es gelang, den Strom 
bei . tagelangem Dauerbetriebe auf ca. 0,2 Amp. konstant zu 
halt en; dies entsprach einer Temperaturschwankung von 10-1 5'. 
Das an beiden Enden mit Gummistopfen verschlossene Glasrohr 
besitzt eine Schalteinrichtung, die es ermoglicht, den Wasser- 
stoff abwechselnd von der einen und der anderen Seite einzu- 
leiten, was unbedingt fur eine gleichmassige, rasche Reduktion 
nirtig ist; das Gas wird durch Permanganat geleitet und dann 
getrocknet. An eines der aus dem Ofen herausragenden Enden 
des Glasrohres ist ein 20 cm langes Holzstuck aufgeschraubt, ein 
langsam laufendes, durch einen kleinen Elektromotor angetriebenes 
Exzenterrad hebt und senkt diesen Hebelarm, dadurch wird das 
Pulver im Inneren des Rohres bestandig hin- und hergeschuttell 
und gut durchgemischt. Zur vollstiindigen Reduktion von 120 gr 
Ton-Nickelpulver sind 48 bis 60 Stunden notig. Man liisst zuerst 
im Wasserstoff-, dann im Kohlensaurestrom erkalten. Das auf 
solche Weise erhaltene schwarze bis schwarz-braune Pulver, das 
an der Luft sich sogleich entzundet und verglimmt, enthat unge- 
fahr 33°/0 Nickel. Es kann, in rnit Kohlensilure gefullten Glas- 
rohren eingeschmolzen, scheinbar beliebig lange aufbewahrt werden, 
ohne vie1 von seiner Wirksamkeit zu verlieren; rnit einer probe, 
welche 6'/z Monate aufbewahrt blieb, konnte Oxymethylencamphei. 

1) Naheres i n  der Dissertation r o n  A .  AkermurLn, Basel 1919 
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nur wenig langsamer als mit frisch bereitetem Katalysator voll- 
stHndig reduziert werden. 

Zur Hydrierung des Oxymethylencamphers verwenden wir 
Dmliset’sche Gaswaschflaschen, an deren Einleitungsrohren zwei 
Keitmeyer’sche Aufsatze (Kugeln) angeschmolzen sind, um das 
  her spritz en beim Schutteln zu vermeiden ; der Wasserstoff wird 
unter einem kleinen Uberdruck von ca. 1,30 in WassersBule ein- 
geleitet, wahrend die Flasche auf einer Maschine rasch geschuttelt 
wird. l) Der Oxyinethylencampher wurde gewohnlich in der 10- 
fachen Menge 500/0igen Alkohols gelost, doch kann man ihn auch 
als neutrales Natriumsalz in wlssriger Losung hydrieren. Die 
Geschwindigkeit der Wasserstoffanlagerung hangt sehr von der 
Menge des Katalysators ab, sie geht viel rascher, wenn auf ein 
Teil des Methylencampherderivates 2 Teile des Nickelpulvers an- 
gewendet wesden, als z. B. bei dem Verhaltnis 1 : 1;  trotzdem 
versuchteii wir spgter mit moglichst wenig Katalysator auszu- 
kommen, um miSglichst viel Substanz damit reduzieren zu konnen. 
Das Einftillen des Nickelpulvers in die Schuttelflasche geschieht 
in einer liohlensaureatmosphlre. 

50 gr Oxymethylencampher in 500 cm3 Alkohol von 5o0/o; 
90 gr Katalysator. 

Zeit iii Minuten 5 10 15 25 35 45 55 80 

Wasserstolr in  om3 1465 2900 4005 4896 5130 5375 5620 6255 

berechnet : 6227 cm’. 

3 gr Oxyinethylencampher in 30 cm3 verdiinnter Natronlauge ; 
9 gr Katalysator. 

Zeit in Minuten 5 10 45 150 200 422 1142 

\\‘asserstoff in an3 65 145 190 240 250 300 400 

berechnet : 373 cm3. 

106 gr Oxyniethylencampher in 700 cmS Alkohol voii 5O0/0 

uncl 105 gr Katalysator. 

Zcit in Miiiuten 5 15 45 60 120 180 500 470 755 
Wasserstoff in cm3 1320 3360 7260 7690 8300 8690 9410 10000 11560 

berechnet : 13062 em“ 

1) Naheres i u  der Dissertation von A .  A k e w ~ a n n ,  Rase1 1919. 
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Der letzte dieser Versuche ist typisch fur die meisten in 
grosserem Masstabe unternommenen Reduktionen ; die Aufnahine 
des Wasserstoffs hort auf, bevor die berechnete Menge davon 
verbraucht ist ; trotzdem werden beim Aufarbeiten nur kleine 
Mengen, gewohnlich bloss einige Dezigrainme, unveranderten Oxy- 
methylencainphers zuriickgewonnen. Das hat zwei Grunde: erstens 
wird schon ein erhebliches Quantum W asserstoff absorbiert wtihrend 
des Verdrangens der Kohlensaure in der Schuttelflasche durch 
jenes Gas, und zweitens zersetzt, wie uns zahlreiche Beohach- 
tungen gezeigt haben, das frisch dargestellte, pyrophore Nickel 
Wasser ziemlich heftig. Nach dem Einfullen des Katalysators 
macht sich anfangs ein nicht unbedeutender Druck in der Schuttel- 
flasche bemerkbar, der erst nach einigem Schutteln verschwindet. 
Die Kurve des Wasserstoffverbrauches steigt jmmer rasch und 
steil an, um dann plotzlich sehr flach, fast horizontal zu ver- 
laufen. Bei diesem Knickpunkte ist die Hydrierung jedenfalls 
schon vollstandig '). 

Da das Tonpulver etwas eisenhaltig ist, so wurde 
es anfangs mit SalzsSure ausgekocht zur Entfernung des Eisens. Dann kani 
ein Versuch, bei welchem auf 25 gr Tonpulver 62 gr krist. Xckelsulfat und 
2.6 gr Eisenvitriol angewendet wurden ; mit 26 gr dieses Katalysators reduzierte 
man 11 gr Oxymethylencampher, die berechnete Menge von 1370 cm3 Wasser- 
stolr war nach 85 Minuten aufgenommen, die Redilktion war somit ganz normal 
verlaufen. Al s  dagegen auf 40 gr Nickelsulfat 10 gr krist. Ferrosulfat genommen 
wurden, konnte die Reduktion von 10 gr Oxymethylencampher nicht zu Ende 
gefkhrt werden, die Aufnahme des Wasserstotk ging von Anrsng an vie1 zu 
langsam und horte schliesslich ganz auf, nachdem $13 der berechneten Merige 
verhraucht worden waren. Da wir ferner ein etwas kupferhaltiges Nickel zu 
verarbeiten hatten, so musste auch der Einfluss des Kupfws festgestellt werden. 
Beim ersten Versuche kamen auf 10 gr Oxymethyleneampher 20 gr Katalysator, 
der 1,5-20/0 liupfer enthielt in Bezug auf das Nickel. Damit verliet' die Ke- 
duktion in 4 Stunden, also bedeutend langsamer als mil dem kupferheien 
Praparate. Zu einem zweiten Versuche w-urden auf 67 gr Oxymethylencampher 
92 gr Katalysator angewendet, der (auf Nickel bezogen) ca. 2,50/0  Kupfer erit- 
hielt. Die Reaktion verlief von Anfang an sehr langsam, als 380/0 der berech- 
neten Menge Wasserstoff nach 15 Stunden aufgenommen waren, horte die Re- 
duktiori vollkommen auf. E s  geht hieraus hervor, dass zur Katalyse bestimmtes 
Nickel schon durch geringe Kupfermengen ,,vergiftetJ wird. 

Einfluss des Eisens. 

1) Die Einzelheiten dieser Versuche, die genaue Beschreibung der Apparate, 
ferner eine theoretisch-mathematische Untersuchung dieser Hydrierung findet 
man in der Dissertation des Herrn A .  Akernzann, sowie in eincr spateren 
Publikation. 
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Nach beendigter Hydrierung wird der Alkohol init Wasser- 
dampf ubergetrieben (starker Geruch nach Acetaldehyd) '), dann 
wird die riickstandige wassrige Losung samt dem Nickel und Ton- 
pulver, welche die Hauptinenge des Carbinols wie ein Schwanim 
festgesogen haben, im Extraktionsapparate grundlich mit Ather 
ausgezogen. Der Ather wird zur Entfernung von etwas suspen- 
diertem Nickel mit verdiinnter Schwefelsaure gewaschen, dann 
wird zur Entfernung von etwa nocli vorhandenem unverandertem 
Oxymethylencampher mit verdunnter Natronlauge durchgeschuttelt 
und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Aus Z 73 gr Oxymethylen- 
campher wurden erhalten: 172 gr Rohcarbiiiol; diese lieferten bei 
der Destillation unter 10,5 mm Druck folgende Fraktionen: 

1) 82-880=20,9 gr. 2) 88--11On und 3)  110-136O zusammen 8 , l  gr. 
4) 136-1500=134 gr. 

Da auch Fraktion 3) grosstenteils aus Carbinol besteht, so be- 
tragt die Ausbeute ca. 8O0/0 der Theorie. Die Substanz der Fraktion 1) 
lasst sich nur durch sehr langsames, oft wiederholtes Fraktionieren 
vollst'andig abtrennen. Der K e t o a1 k o h o 1, 4: amp h y 1 car  b in  o 1, 
siedet unter 9 rnm Druck bei 139--140°, unter 11 mm bei 143--144°. 
Zur Analyse wurde eine durch sechsmaliges Fraktionieren ge- 
reinigte Probe b enutz t. 

I. 0,1760 gr Subst. gaben 0,4685 gr CO, und 0,1566 gr H,O 
11. 0,1769 gr Subst. gabeii 0,4694 gr CO, und 0,1555 gr H,O 

C,, HI, 0, Eer. C 72,470/0 H 9.96O/o 
Gef ,, 72,60. 72,4io/n ,, 9,96, 9,84O/o 

Uestiminung des Molekularyewichtes (kryoskopisch) in Benzol. 

von 0,4760. 

C,,III8O, Mol -Gew. Ber. : 183,l. Gef. 186,7. 

Der Korper bildet eine farb- und geruchlose Fliissigkeit von 
glycerinartiger Konsistenz, und dem spez. Gew. d f = 1,0502, 
seine Dampfe riechen schwach canipherartig, der Geschinack ist 
bitter, brennend. Etwas in Wasser loslich, ein Teil Carbinol in 
ungefahr 90 Teilen Wasser von Zimmertemperatur. 

Die Ausbeuten schwanken zwisclien 80-95 O/O der Theorie, 
neben dem Nkohol werden noch 20-5 " j o  niedrig siedende 
Korper gebildet, die, wie sich gezeigt hat, aus Methylen-  

0,2353 gi- Subst. in  13,23 gr. Benzol ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung 

~~ - 
1) Bildet sich aus dem Alkohol durch hbspaltung von H, unter dem 

Einflusse des Nickels. 
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c a m p h e r  und anderen Substanzen bestehen. Uber die Reindar- 
stellung und die Eigenschaften dieser Verbindungen werden wir 
unten Mitteilung machen. 

Chlorcnlciu??averbindung: Statt das Caniphylcarbinol durch 
muhsames Fraktionieren abzutrennen, ist es vie1 zweckmassiger, 
es durch seine Chlorcalciumverbindung zu reinigen. Das rohe, 
nicht destillierte Produkt der Hydrierung wird mit der gleichen 
Gewichtsmenge fein gepulverten Clilorcalciums verrieben, bis 
eine harte Masse entstanden ist, man Tasst dann 24 Stunden 
stehen, zerreibt die Chlorcalciumverbindung unter trockenem 
Benzol, saugt ab, und wascht mit Benzol dreimal nach. Die gut 
abgepresste Substanz wird mit wenig Wasser geschuttelt, bis 
alles Feste gelost ist und der Ketoalkohol sich als 01 abgeschieden 
hat. Bei der Destillation unter 9 mm wurden aus 32 gr Roh- 
carbinol 28,8 gr reine Verbindung erhalten, vom Siedepunkt 138 
bis 141O ohne jeden Vorlauf. 

Bronzwasserstoffsaui,e-Este7- des Camnphylcai*binols 

,CH - CH,Br 
(Ca~nphylbromq?aet~~an) C, H14, I co 

In einer Pulverflasche, durch deren Stopfen ein Tropftrichter 
und ein Ruhrer gefuhrt sind, werden 20 gr Camphylcarbinol all- 
mahlich unter krgftigem Ruhren mit 23 gr Phosphortribromid 
(1,b Mol) versetzt, wobei mit Eiswasser gekuhlt wird. Die Mi- 
scliung wird bald dick-gelatinos, schliesslich scheiden sich Kri- 
stalle aus. Man ruhrt noch 2 Stunden weiter und fugt dann Eis 
hinzu, das Bromid fallt als weisses, schweres Pulver aus. Nach 
dem Absaugen und Auswaschen trocknet man im Exsikkator und 
erhlllt an schon sehr reinem Rohprodukt: 26 gr = 96O/o der 
Theorie. 

Zuni Umkristallisieren lost man in heissem Alkohol und fugt 
vorsichtig Wasser dazu. Lange weisse, flache Nadeln, vom 
Smp. 65,5-66'. Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol und 
Eisessig; niit Wasserdampf ist der Korper fluchtig; er besitzt 
einen angenehmen, feinen Geruch. 

0,1914 gr Subst. gahen 0,1461 gr AgBr; 0,1676 gr Subst. gaben 0,1285 gr AgBr. 
C,, H 0 Br Ber. Br 32,600/0. Gef. 32,48, 32,62 O/o. 
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Zu 20 gr Camphylcarbinol lasst man unter Kiihlung mit 
Wasser 20 gr Thionylchlorid tropfen; die Reaktion ist anfangs 
recht heftig. Man erwarmt dann auf dem Wasserbade bis zur 
Beendigung der Salzsaure-Entwicklung. Nach einigem Stehen 
destilliert man unter vermindertem Drucke zuerst das iiber- 
schiissige Tliionylchlorid, dann das Camphylchlormethan iiber ; es 
siedet unter 14 mm bei 125-127'. Diiiinflussiges 01, bald kri- 
stallinisch erstarrend. Ausbeute: 17 gr = 8 0 ° / 0  der Theorie. Man 
kann den Korper aus Alkohol unter Eiskiihlung umkristallisieren 
und unter starkem Abkiihlen absaugen. Sc,hneeweisse Blattchen 
vom Smp. 53-64'; 

0,2374 gr Subst. gaben 0.1716 gr AgCl. 
C,, HI, OCI. Ber. C1 17,680/0. Gef. 17,880/0. 

In 10 gr Camphylcarbinol wurtle bei Ziminertemperatur trockeues Salz- 
siiuregas eingeleitet uud  24 Stunden stehen gelassen. Das Reaktionsgeinisch 
trennt sich in zwei Schichten, wovon die untere etwas dunkler gefarbt ist. Es 
wurde ausgeatliert, getrocknet und unter vermindertem Druck destilliert. Wir 
erliielten dabei 4,O gr Methylencampher uiid 6,O gr (550/0 d .  Th.1 Cainphyl- 
chlormcthaii voin Smp. 32-530. Nach einmaliger Kristallisation ist das Chlorid 
rein und schmilzt bei 52-54'. 

Einwirkung von Oxydationsmitteh auf Camphylcnrbinol. 
I. Carbinol und Chromsaure. 

Wir oxydierten unter Ruhren 9 gr Campliylcarbinol In Eis- 
essig rnit 4 g r  Chromsaure (CrO, wurde in wenig Wasser gelost 
und mit Eisessig versetzt), die nach und nach zugegeben wurden 
und liessen iiber Nacht stehen. Die tiefgriin gefarbte Losung 
wurde zunachst eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt und 
dann mit Wasserdampf behandelt. Die gelben Kristalle, die iiber- 
gingen, waren Campherchinon,  das nach der Umkristallisation 
den Smp. 197' zeigte. 

Der nichtfluchtige Tell erstarrte beim Erkalten zu festen, weissen Klunipen, 
die mir mit verd. Salzsaure verrichcn und in hether nufnahmen Die athensche 
Losung wurde hber gegluhtem Magnesiumsulfat getrocknet, der Arthcr ver- 
dampft und der dunkelgrune Ruckstand i m  lakurini destilliert. Das uiiter 
10 mm Hg be1 125-130O ubergehende duniit1ussi:e Oel (ca. 1 ems) war kein 
hldehyd, denn unit Semicarbazid ent5tand keiii Semicarbazon 
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hndere Versuche ergaben iiur Campherchinon und unverandertes Car- 
Mit iiberschussiger Chromsaiire (11 gr) erhielten wir his  z i i  500/0 Cam- binol. 

pherchinon. 
In keinem Fall konntr Ougmethylencampher nachgewiesen werden 

Es gelang also vorl5ufig noch nicht, durch Oxydation dieses 
primaren Alkoholes den Campheraldehyd darzustellen. Immerhin 
scheint es uns wahrscheinlich zu sein, dass er bei dieser Reak- 
tion als unbestandiges Zwischenprodukt auftritt, dann aber sich 
sogleich zu Oxymethylencampher umlagert, welcher leicht durch 
Chromsaure zu Campherchinon oxydiert wird. Naturlich konnte er 
auch weiter zu CamphocarbonsBure und diese dann weiter zu 
Campherchinon oxydiert werden: 

,CH - CH, . OH 
C8H .' I -+ j4'wo 

doch geben wir der erstereii Formulierung den Vorzug. 

11. Oxydation des Camphylcarbinols mit Braunstein und 
Schwefelsaure. 

9,i gr Caniphylcarbinol wurden in der dreifachen Menge 
Eisessig gelost und mit portionenweise zugegebenen 6 gr frisch 
dargestelltem Braunstein und 12 gr 50proz. Schwefelsaure oxydiert. 
Man erwarmte das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade ; beim 
kraftigen Schutteln verschwand der Braunstein allm%.hlich. Man 
goss dann das Produkt in Wasser, wobei sich eine dicke Olmasse 
ausschied, die in Ather aufgenommen wurde. Nach dem Ver- 
dampfen des Losungsmittels hinterblieb ein orangegelbes 01, aus 
dem sich beim Stehen feine Wadelchen abschieden. Letztere 
wurden vom 01 getrennt und aus reinem Alkohol umkristallisiert. 
Smp. 201O. Die Ausbeute ist sehr gering, sie betragt nur Dezi- 
gramme. ') 

1) Diese Versuche weiden fortgesetzt. 



- 4.61 - 

Analyse des festen Oxydationsproduktes: 
0,1629 Sr Subst. gaben 0,4566 gr CO, und 0,1279 gr H,O 

Gel. C = 76,44O/o; H = 8,7B0/0 

Aus dem oligen Teil kristallisierte in der K i t e  nochmals 
etwas fester KiSrper aus. Das 0 1  wurde unter vermindertem 
Druck destilliert und zeigte bei 12 mm Hg den Siedep. 144 bis 
14.7'. Das iibergehende 01  scheint also unverandertes Carbinol zu 
sein; Campherchinon ist bei der Reaktion nicht entstanden. 

Benzoylderivat des Cu~nphylcmi binols. 

Es war noch zu priifen, ob das Reduktionsprodukt des Oxy- 
methylencamphers optisch ganz einheitlich ist. Denn bei dieser 
Hydrierung wird ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom ge- 
bildet, sodass also mehrere neue, stereoisoniere Formen entstehen 
konnen, wenngleich eine vielfache Erfahrung auf diesem Gebiete 
uns lehrt, dass hiiufig in solchen Fallen nur eine Form gebildet 
oder wenistens isoliert werden kann. Deshalb wurde die Unter- 
suchung des Renzoesiiureesters in die Hand genommen. 

18,2 gr (iiber die Calciumchlorid-Verbindung gereinigtes) 
Carbinol werden in i 1,s gr Pyridin gelisst und unter Eiskiihlung 
tropfenweise 17,5 gr Benzoylchlorid dazu gefugt. Unter haufigem 
Schiitteln wird 2-3 Stunden auf dem Wasserbade erwarnit, dann 
unter Ruhren in kalte, verdiinnte Natronlauge gegossen. Der 
Niederschlag wird abgesogen, mit kalter verdiinnter Lauge ver- 
rieben, wieder abgesogen und gut niit Benzol gewaschen. Das 
im Exsikkator getrocknete Rohprodukt wiegt 28, i gr (ca. 980/0 
der Theorie). Zum Umkristallisieren lost man in heissem Alkohol 
und gibt vorsichtig Wasser dazu bis zur beginiienden Kristallisa- 
tion. Der Korper bildet glanzende farhlose Platten oder, an- 
scheinend vierkantige, haufig an einem Ende zugespitzte Prismeii 
vom Snip. 95-97O. 

0,1473 gr Subst. gabrii 0,4065 gr CO, urid 0,1005 gr II,O 
C,,H,,03 Ber. C 75,48010 I1 7,750/0 

Gef. ,, 'i5,280/0 ,, 7,f30/o 

Auch nach der Methode von Schotten-Buumunn kann das 
Benzoylderivat dargestellt werden, dach sind dann die Ausbeuten 
weniger gute. Ziemlicli schwer loslich in kaltem Alkohol und in 
Benzin, leicht in Benzol und in Ather. 
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Das reine Benzoylcarbinol schien uns ein geeignetes Aus- 
gangsmaterial zu sein zur Darstellung von optisch ganz reinem 
Camphylcarbinol. Allein die Versuche, den Ester zu verseifen, 
ergaben meistens nicht das gewiinschte Resultat. Kocht man ihn 
mit alkoholischem Kali unter verschiedenen Bedingungen der Zeit 
und der Konzentration, so erhalt man keine Spur Carbinol, son- 
dern ausschliesslich Methylencampher .  Die Verseifung geht 
sehr rasch vor sich, aber aus dem Alkohol wird sofort Wasser 
abgespalten. Versuche mit Barytwasser, Magnesiumoxyd u. dgl. 
fuhrten ebenfalls nicht zum Ziele. Es wurde deshalb die be- 
rechnete Menge Kali (in Alkohol gelost) zu der kochenden alko- 
holischen Losung allmahlich in Portionen gegeben, das Resultat 
war dasselbe. Die berechnete Menge Benzoesaure konnte leicht 
zuruckgewonnen werden (fur 7,5 gr verseiftes Benzoylderivat ber. 
Benzoesaure = 3,2 gr, gefunden: 3,1 gr), aber daneben entstand 
bloss ein Korper vom Sdp. 88-90' bei 10 mm, also Methylencampher. 

Mit Sauren dagegen geht die Verseifung sehr langsam. 
Wurden 18,5 gr des Benzoylesters niit 50 cm3 50-prozentiger 
Schwefelsaure und so vie1 Alkohol als gerade zur Losung notig, 
unter Riickfluss 6 Stunden gekocht, so war immer noch etwas 
unveriinderter Ester vorhanden. Es wurde in Wasser gegossen, 
ausgeiithert, der Ather grundlich mit Soda ausgeschuttelt und 
uber Magnesiumsulfat getrocknet. Beim Destillieren wurden 4,5 gr 
Ketoalkohol erhalten, daneben 7,5 gr eines Gemisches von Benzoe- 
saureathylester und Methylencampher. Unter dem Einflusse der 
Schwefelsaure war also aus dem Alkohol Wasser abgespalten worden. 

Ausserdem konnten noch 2,5 gr der nicht verseiften Benzoyl- 
verbindung zuriickgewonnen werden. Als aber 20 gr des Benzoyl- 
derivates mit demselben Gemische 15 Stunden lang gekocht 
worden waren, konnte zwar keine unveranderte Substanz mehr 
aufgefunden werden, dafur aber waren 12,s gr des niedrig 
siedenden Gemisches entstanden, neben blow 4 , O  gr Camphyl- 
carbinol. Das aus dem Benzoylderivate erhaltene Praparat besass 
denselben Siedepunkt wie das aus der Chlorcalciumverbindung 
dargestellte. 

Fur die optische Untersuchung dieser Substanzen wurde die 
Rotationsdispersion fur die 4 Lichtarten C, D, E (griine Queck- 
silberlinie Iz  = 546,3 pp) und F bestimmt. Alle Korper sind rechts- 
drehend. 
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/1 C 1 I) 1 E 1 P : r y  __ ~ ___- _____-- - - ~~- __ 

az0 ’ 48,780 I 65,340 I 81,64” I 119,620 1 

I. Camphylcarbinol, durch Destillation gereinigt. 

5 crn-Rohr. d$ = 1,0502. 

a,,46;0-1 62,220 77,740 i 113,900 1 2,45 ~ 578,2 I 

48,640 1 65,240 81,570 I 119,170 ~ 

~~ I [also ~ 46,310 I 62,110 1 77,670 I 113,480 1 2,45 I 578,9 

Wahrend ein durch sorgfaltige Destillation gereinigtes Pra- 
parat sich von einem aus der Chlorcalciumverbindung gewonnenen 
optisch kaum unterscheidet, so dreht die Substanz, welclie durch 
Verseifung dea Benzoylderivates dargestellt wurde, etwas starker, 
wenn auch die Unterschiede in Anbetracht des grosseii Drehungs- 
vermogens nicht bedeutend sind. Immerhin ist nur die letztere 
Verbindung als vollkommen optisch rein zu betrachten ’). 

1) Bei Gelegenheit einer spateren Untersuchung wurde eine kleine Iior- 
rektur an diesen Zahlen angebracht. Ueber die optischen Eigenschaften dieser 
Korper wird in einer folgenden Abhandlung im Zusammenhang berichtet werden. 
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TTersuch zur Daystellung der Phtalester-#awe 
(saur er Ph talsaureest er). 

A l s  5 gr Carbinol in 6 cm3 Beneol geliist mit 5,2 gr Plitalsaure-hnhydrid 
wahrend 16 Stunden gekocht wurden, konnte nach dem Eingiessen in Wasser 
und Entfernen der nicht alkali-l(islic1ien Teile mit Aether nach dem Ansauern 
Moss Phtalsaure, aher keine Spur einer Estersaure aufgefunden werden. Ua- 
gegen wurden nach dem Aufarbeiten der Aetherlosung (Destillation unter ver- 
mindertem Druck usw.) 4,3 gr M e t h y l e n c a m p h e r  und 0,5 gr einer braunen, 
sandigen Schmiere erhalten. Also auch hier war durch das Phtalsaure-Anhydrid 
lediglich Wasser abgespalten worden. 

Forrnylderivat des Camphylcaybinols. 

10 gr Carbinol mit 15 gr Ameisensaure (techn. 86'/0ig) er- 
hitzt man unter Ruckfluss wghrend zwei Stunden zum Sieden, 
giesst sodann auf Eis und macht mit Bicarbonat schwach alkalisch. 
Das Formylderivat scheidet sich als weisse Kruste ab ; man kristal- 
lisiert nach dem Absaugen aus verdiinntem Blkohol urn, wobei 
man seidenglanzende, bis 3 ern lange Nadeln erhalt, welche bei 
74- 75 ' schmelzen. Bequemer noch ist die Reinigung durch 
Destillation, unter 11 mm geht der Korper bei 142-143' iiber, 
zuerst als farbloses 01, das nach einiger Zeit unter Erwarmung 
plotzlich erstarrt. Der Korper ist in den gebrauchlichen organi- 
schen Losungsmitteln leicht loslich. 

0,1950 gr Substanz gaben 0,4899 gr CO, und 0,1476 gr H20 
C,H,,O, Ber. C 68,530/0 K 8,610/0 

Gef. 68,45 " lo  )) 8,510/0 

Es ist also tatsachlich der Ameisenester entstanden, und 
zwar in quantitativer Ausbeute. Dieses Resultat kam uns ganz 
unerwartet; wenn man bedenkt, dass in den meisten derartigen 
Fallen Ameisensaure als vorzugliches Wasser-abspaltendes Mittel 
wirkt, so ist es wirklich merkwurdig, dass gerade das sehr em- 
pfindliche Camphylcarbinol hier glatt verestert wird. Indessen 
muss bemerkt werden, dass es in erster Linie Alkalilauge ist, die 
so sehr leicht Methylencampher bildet, Sauren wirken nicht so 
energisch . Sauren (20 "/oige Schwefelsaure in Eisessiglosung) 
scheinen das Formylderivat leichter zu verseifen, als den Benzoe- 
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saureester '). Die verhdltnismassig grosse Bestandigkeit des Car- 
binols gegenuber organischen Sauren zeigt sich auch in der 
Bilduiig des Essigsaureesters. 

Acetylderiunt des Clam~h!jlcnrbirzols. 

9,1 gr Carnphylcarbinol und 5,3 gr Essigsaureanhydrid wurden 
drei Stunden lang auf dem Wasserbade, dann noch wahrend einer 
Minute zum Sieden erhitzt. Man giesst in Wasser, neutralisiert 
init Soda, zieht mit Ather aus uiid schuttelt den Ather mit ganz 
verdunnter Natronlauge. Nach dem Trocknen uber Magnesium- 
sulfat und dem Verjagen des Athers rektifiziert man den Ruck- 
stand durch Destillation unter vermindertem Druck mittelst einer 
Knschiy'schen Kolonne. Man erhalt 10,6 gr eines unter 10 mm 
bei 1483 - 14.9' ubergehenden farblosen, dunnflussigen Oles von 
angenehmem Geruche. 

0,1706 g r  Subst. gaben 0,4350 gr CO, und 0,1370 gr H20. 
C,,H,,O, Rer. C 69,600io H 8,99O/o 

Gef. ,, 69,560io ,, 8,980/0 

Irersztch. .zur Barstellung des pri&iren dlkohols nus 
&nphyl/lbrommeth a.n. 

7 gr des Broniderivates wurden in 20 cm3 Atkohol niit 5 gr feuchter Silber- 
oxydpaste gekocht ; die anfangs grunlich-braune Farbe der Losung geht all- 
mahlich in Violettrot und schliesslich in Blauriolett uber, nach einer halben 
Stunde beginnt sic,h ein Silberspiegel zu bilden. Nach einer Stunde wird der  
Versuch ahgebrochen, und mit Wasserdanipf destilliert. Nach dern Ansathern 
des nestillales usw. wird ein dl erhalten, farblos und dunnflussig vom Sdp. 1160 
unter 11 mni (4,2 gr)2) neben Spuren von Methylencampher. Der Ruckstand 
von der Wasserdampfdestillation ergab 1 , l  gr Carbinol. 

D i e  b ei  der  Hydr ie rung .  des  Oxymethylencamphers  
e n t  s t e h e n d e n  Neb e n p r o d u k t  e. 

Wie oben mitgeteilt wurde, erhalt man bei der Reduktioii 
des Oxymethylencamphers  80 bis im besten Falle 95O/o  der 

1) JXese Keaktion, welche moglicherweise eine heyueme Darstellungs- 

2 )  Diese Reaktion so11 spater genauer untersneht werden, iler Ktirper 
weise fur optisch reines Carbinol bedeutet, sol1 noch weiter verfolgt werden. 

voni Sdp. 1160 ist zweifellos k i n e  einheitlicbe Verbindung. 

30 
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Theorie an Ketoalkohol ,  Camphylcarbinol, daneben entstehen 
5-20°/o anderer Substanzen. Sie finden sich entweder in den 
VorlLufen, welche bei der genauen Rektifikation des Rohcarbinols 
aufgefangen werden, oder auch in den Benzolwaschwassern, die 
bei der Reinigung des Ketoalkohols iiber die Chlorcalciumverbindung 
abf allen. 

I. Methylencawapher. 

Destilliert man die Fraktion von 82 - 88 moglichst sorg- 
faltig unter Anwendung einer Kolonne I) unter vermindertem 
Druck, so erhalt man eine durchsichtige, wachsartig-glasige Masse 
('ahnlich wie Camphen), sehr fluchtig rnit Wasserdampf, von 
starkem, Campher-ahnlichem Geruche. Der Siedepunkt unter 10 mm 
Druck liegt bei zirka 82-84', der Smp. unscharf gegen 40°. Die 
Analysen zeigten, dass niit einer zweiten Substanz verunreinigter 
Methylencampher  vorlag; mit Broinwasserstoff und rnit Brom 
konnten damit sogleich die entsprechenden Additionsprodukte er- 
halten werden. 

B r o m w a s s e r s t o f f - d d r ~ ~ t i o ~ ~ . s ~ ~ ^ ~ c l ~ k t .  

In einer Weithalsflasche rnit eingeschliffenem Stopfen lost 
man 70 gr rohen Methylencampher in wenig Eisessig und leitet, 
zunachst bei Zimmertemperatur, spgter unter Eiskuhlung, gasfor- 
migen Bromwasserstoff ein. 1st die Losung gesattigt, so lasst man die 
verschlossene Flasche 1- 2 Tage im Eisschranke stehen. Ein Teil 
des Hydrobromides scheidet sich in schonen Kristallen ab; man 
saugt ab, fdllt aus dem Filtrate den Rest rnit Eiswasser aus, 
stumpft die Saure teilweise rnit Soda ab und filtriert wieder; in 
dem milchigen Filtrate findet sich vornehmlich der M e t h y 1 - 
c a m p  h e r. Das Gewicht des rohen Hydrobromides schwankt, 

1) Wir rerwenden seit liingerer Zeit zu derartigen Destillationen sogen. 
,Claisen-Kolben, deren eines Rohr (welches die Ahlaufrohre tragt) bedeutend 
verlangert und mit kleinen Glasringen (nach Raschig) gefullt ist. M a n  kann 
damit auch nahe aiieinander liegende Fraktionen weitgehend trennen, je nach 
dem Siedepunkte des Gemisches fullt man mehr oder weniger Glasringe ein. 
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je nach der Reinheit des Methylencamphers, zwischen 60 und 
90 '/o der Theorie. Schon nach der ersten Kristallisation aus 
Alkohol unter Zusatz von Wasser erhalt man die flachen, kreidig- 
weissen Nadeln des Bromwassers toffsaure-Esters  des Cam- 
phyl carbinols  vom Smp. 65-66', ein Gemisch cler beiden Sub- 
stanzen erleidet keine Schmelzpunkterniedrigung. Wir haben 
den grossten Teil des zu unseren Versuchen notigen Camphyl- 
brommethans auf solche Weise aus rohem Methylencampher dar- 
gestellt. 

~~ethyleizcarn2_herdihI-omid. 

4 gr Methylencampher, in Chloroform gelost, werden mit 
einer Chloroformlosung von 4 gr Broin (1 Mol.) tropfenweise ver- 
setzt. Im zerstreuten Lichte verschwindet die Farbe des Broms 
sehr langsam, rascher dagegen im Sonnenlichte, dabei tritt nur 
sehr wenig Bromwasserstoff auf. LBsst man die T,osung dann 
in einer flachen Schale verdunsten, so beginnt bald die Kristalli- 
sation des neuen I33rpers. Man presst die Kristalle zur Befreiung 
von Schmieren auf Ton ab und reinigt durch Umlosen, zuerst 
aus Benzin, dann aus Spiritus. -Man erhalt weisse, glanzende, an 
Harnstoff oder Salpeter erinnernde Spiesse von feinem, aromati- 
schem Geruche, die bei 108-109° schmelzen. 
0,3328 gr Subst. gabeu 0,3859 gr Ag Rr. 0,2340 gr Subst gaben 0,2349 gr Ag Br. 

CliH16013r2 Ber. Br 49,38O/o. Get. 49,34, 49,490/0. 

Es gelang nun, mit Hilfe des Bromwasserstoffesters, oder 
hesser aus Camphylcarbinol, chemisch 9.eine.n 2l.letkyleiicnmphe1~ dar- 
zu s tellen. 

Methylencampher wurde zuerst voii M i n y m r  l) dargestellt aus Bromniethyl- 
campher durch Kochen mit alkoliolischcm Kali 

Es sei bei dieser Operation eine Fliissigkeit vom Sdp. 2180 entstanden, aus der 
beim Erkalten Kristalle sich ausschieden, welche, rasch abgepresst, ,,un solide 
a forte odeur de camphreU bildeten, voin Smp. 30-350. Es ist naturlich un- 
miiglich, auf diese Weise ein reines Produkt zu erhalted, trotzdem findet sich 

1) C. R. 136, 752 (1903). 
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dieser Korper yon Mingzci7~ in der gesamten chemischen Literatur immer als 
reiner Methylencampher aufgefuhrt, obgleich er, wie sich jetzt zeigte, ganz 
andere Eigenschaften hat.. Dagegen hat Mkngrci~i a u s  diesem unreinen Praparate 
riiil Bromwasserstoff bereits das reine Hydrobromid vom Smp. 650 erhalten. 

I )  Abspal tung  von  H B r  a u s  Camphylbrommethan.  
Eine LiSsung von 30 gr Camphylbrommethan in Alkohol 

wurde init 30 gr methylalkoholisch em Kali am Riickflusskiihler 
drei Stunden gekocht; sodann goss man in Wasser, machte mit 
verdunnter Schwefelsaure schwach sauer, zog mit Ather aus und 
verjagte den Ather nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat. 
(Das Abdestillieren des Athers muss mit einem Kolonnenapparat 
geschehen, da Methylencampher mit Atherdampfen etwas fliichtig 
ist.) Beim Destillieren (mit dem oben erwahnten Apparate) unter 
9l/4 mm') Druck wurden zwei Fraktionen erhalten. 1) 105 bis 
125O, ganz farbloses, bald vollkommen zu einer weissen Masse 
erstarrendes 01, 16,5 gr. 2) 125-145', farbloses, auch im Kalte- 
gemisch nicht erstarrendes 01 = 4,4 gr. Fraktion 1. zeigte nach 
mehrfach wiederholter Rektifikation den konstanten Siedepunkt 
von 85-85,5' unter 9 mm. Fraktion 2. besteht wahrscheinlich aus 
unreinem Aethyl'ather des Camphylcarbinols. 

2) Ganz rein indessen geminnt man Methylencampher aus 

C amp hy1 c a r  bin ol mi  t a1 k o h o l is  c h em Kal  i. 
30 gr des Ketoalkohols und 30 gr methylalkoholisches Kali') 

werden wahrend 3-4 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Die Auf- 
arbeitung erfolgt wie unter 1) beschrieben. Man erhalt 24 gr 
(= 90°/o der Theorie) an ganz reinem Methylencampher, ohne 
Nebenprodukte, der Korper schmilzt bei 43,5-44" und erstarrt 
beim Abkuhlen unter 35-30 O zu der charakteristischen weissen, 
wachsartigen Masse. Der Geruch ist campher-artig, aber deutlich 
verschieden von dem des Camphers, weniger angenehm. Der 
Korper ist sehr leicht loslich in allen Losungsmitteln, es gelang 
uns bisher nicht, ihn umzukristallisieren. 

I. 
11. 

0,2086 gr Subst. gaben 0,6150 gr CO, und 0,1821 gr H,O. 
0,1340 gr Subst. gaben 0,3658 gr CO, und 0,1101 gr H,O. 
C,,H,60 Ber. C 80,44 O/o H 9,81 O/o 

Gef. ,, 80,41, 80,460,/0 ,, 9,77, 9,930/0. 
1) Zweckmassig destitliert man in einer Wasserstoff- oder Stickstoff- 

atmosphare, weil sich ohne diese Vorsichtsmassregel der Methylencampher 
schon nahrend des Uestillierens gelb farbt. 

2) Losung 1 :2 .  
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Metliylencampher ist ebenso veriinderlich als reaktionsfahig. 
Wenn man ihn z. B. mehrfach wiederholt unter vermindertem 
Druck destilliert, so steigt sein Schmelzpunkt immer hoher. Nach 
zehntnaliger Destillation hetrug er z. B. 74'; offenbar fiiidet hier- 
bei teilweise Polymerisation statt. 

In der ersteii Fraktion unter den Nebenprodukten des Car- 
binols von 82-88@ steckt noch ein zweiter Korper, welcher vom 
Methylencampher getrennt werden kann, indem dieser in das 
Hydrobromid verwandelt mird ; aus den niilchigen Filtraten vom 
Hydrobroinid kann die zweite Verbindung mit Ather extrahiert 
werden. Nach mehrmaligem Durclifraktionieren erhalt man ein 
farldoses 01, das bei 90-91' unter 10,5 mm siedet, also einige 
Grade hoher als Methylencampher, vom Geruche dieses Korpers ; 
es erstarrt bald zu einer campherartigen illasse. Ganz rein aber 
erhalt man diesen Korper, den Methylcampher ,  aus reinem 
31 e thyl  encamp h e r durch direkte K e duk t ion. 

l5 ,6  gr illethylencampher, in 80 cm3 Alkohol von 70"ia ge- 
lost, werden bei Gegenwart von 6 gr Nickelkatalysator mit der 
theoretisch notigen Menge Wasserstoff = 818,7 em3 geschiittelt. 
Nach beendigter Hydrierung wird mit Wasserdampf Alkohol und 
Keduktionsprodukt ubergetrieben, ausgeathert, uber Magnesium- 
sulfat getrocknet und destilliert. Der Methyl camyher  geht 
unter 8,5 mm bei 88-89' iiber, sein Sehmelzpunkt liegt bei 37,5 
bis 38,5'. Ausbeute yuantitativ. 

0,1742 gr Subst. gaben 0,5064 gr CO, und 0,1695 gr H,O 
C,,H,,O Rer. C 79,46O/o H 10,920jo 

Get'. ~ 79.35010 )) 10,900/0 

Losungsmitteln gegenuber verh'iilt sich Methylcampher ge- 
rade so wie Methylencampher. 
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Frakt ion  2) von 88-110° (unter 10,6nim) aus der Reihe 
der Nebenkorper wurde mit methylalkoholischem Kali IBngere 
Zeit gekocht und das Reaktionsprodukt (nach der Destillation mit 
Wasserdampf) mit Bromwasserstoff behandelt. Es zeigte sich, 
dass es zu etwa 60'/0 aus Methylencampher.  bestand, der Rest 
war M e t h y 1 c am p h e r. 

F r a k t i o n  3) vom Sdp. 110 -138' zerfallt beim Behandeln 
mit alkoholischem Kali in Methylencampher  und Oxymethy-  
lencampher .  

Fasst man nun die obenstehenden experimentellen Ergeb- 
nisse zusammen, so zeigt sich folgendes: 

Die H a u p t m e n g e  der ungefahr 15 */a betragenden, bei der 
Reduktion des Oxymethylencamphers entst ehenden Nebenprodukte 
hesteht aus Methylencampher .  Die Bildung dieses Korpers ist 
leicht zu deuten : er verdankt seine Entstehung der Wasser-ab- 
spaltenden Wirkung des Nickels 

indem ein kleiner Teil des fertig gebildeten Camphylcarbinoles 
dehydratisiert wird. Den besten Beweis fur diese - tibrigens 
schon mehrfach festgestellte - Wirkung des Nickels finden wir 
in folgendem Versuche. Nachdem ein Quantum von 100 gr Oxy- 
methylencampher einmal in ublicher Weise reduziert worden war, 
blieb die urspriingliche alkoholische Losung zusammen mit dem 
Nickel-Tonschlamm wahrend dreier Monate sich selbst uberlassen. 
Beim Weiterarbeiten zeigte es sich, dass keine Spur Ketoalkohol 
vorhanden war, sondern das ganze Reaktionsprodukt bestand aus 
Met h y 1 e n  camp h e r  (neben kleineren Mengen von Methylcampher). 
Der zweite Nebenkorper ist der Methylcampher.  Wir sehen 
also, dass eine verhaltnismassig sehr kleine Menge Oxymethylen- 
campher bis zu demjenig-en Produkte reduziert wurde, das bei 
der von Kb'tx und Schccefer mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
Palladium oder Platin durchgefiihrten Reduktionen der Oxymethy- 
lenderivate das Hauptprodukt war, indem, nach der Ansicht 
jener Autoren, der wir auf Grund unserer eigenen Erfahrungen 
jetzt wohl zustimmen konnen, die Hydroxylgruppe unter Bildung 
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von Methylencampher abgespalten und dieser dann vollkommen 
hydriert wird. Das Tnteressante ist nun das: beim Arbeiten mit 
Nickel wird das Oxymethylenderivat zunachst vollkommen hy- 
driert I), dann erst heginnt langsam die IVasserabspaltung und 
die nachfolgende Recluktion zum gesattigten Kohlenwasserstoff 
(Methylcampher), sie wird abgebrochen durch sofortige Aufarbei- 
tung; beiin Arbeiten init Palladium oder Platin als Katalysatoren 
wird offenbar unmittelbar nach der Keduktion Wasser vollkommen 
ahgespalten, worauf sofort die Weiterhydrierung einsetzt his zum 
ganz gesattigten Kohlenwasserstoff. Der Methylencampher, der 
aus Fraktion 2) beim Kochen mit alkoholischem Kali entstand, 
wurde wahrscheinlich durch Aufspaltung des Athyla th  e r s  des 
Camphylcarbino 1s gebildet und dieser Ather entstand seiner- 
seits clurcli Aalagerung von Aethylalkohol an Methylencampher : 

,C = CH, /CH - CH, . O .  C,H5 
+C,H,OH= + % C,H ' I 

W O  G? Hl4< AO 
Cainphj lcarbinol-Aethvlather. 

Aus der Fraktion 3) konnte schliesslich, ebenfalls beim Er- 
liitzen init Alkali, etwas Oxymethylencampher  erhalten wer- 
den, und zwar hauptsachlicli aus der Fraktion 130-138°. Wir 
vermuteten darin den von Bishop, Clnisen und Sinelah bereits 
dargestellten A e t h yl  a t h e r  d e s 0 x ym e t h yl en  c a m p  h e rs  ; ein 
Praparat, das nach der Vorschrift dieser Autoren angefertigt 
wurde, besass den Sdp. 135-137' unter 11 mm Druck; wie die 
Fraktion 3) gab es auf Zusatz von Ferrichlorid erst bei langerem 
Stehen eine violette Farbung, durch Sauren oder Alkalien wird 
es leicht, schon in der Kalte, zu Oxymethylencampher aufgespalten. 
Die Deutung der Entstehung dieses Korpers bei der Reduktion 
des Oxymethylencamphers ist die folgende : Unter dein Einflusse 
des Nickels findet zwischen Oxymethylencampher und Alkohol 
eine Kondensation statt : 

Oxyniethylencampher-Aethylather 

welche zu einem Atlier fuhrt. 
- ~ _ _  

1) Dic Versuche, audrre Oxyniethylenderivate mit Wasserstoff i n  Gegen- 
wart von Nickel zii reduziereii, helialten wir uiis ro r  
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Als Produkte der Reduktion des Oxymethylencamphers sind 
also festgestellt worden: 1. Camphylcarbinol ,  2. Methylen-  
campher ,  3. Methylcampher ,  4. Aethyla ther  des  Cam-  
phylcarbinols ,  5. A e t h y l a t h e r  des  Oxymethylencamphers .  

Dagegen konnte eine zweite, stereoisomere Form des Cam- 
phylcarbinols trotz sorgfaltigen Suchens nicht aufgefunden werden. 

V m ’ t  Hofj-b’tifhung giitigst gewahrten Beitrage bestritten. 
Ein TeiI der Kosten dieser Untersuchung wurde am &em ~ o n  dcr 

Basel, Organische Abteilung der chemischen Anstalt, 

September 1918. 

Untersuchungen uber Chemiluminescenz 
(Vorkufige Mitteilung) 

von 

J. Lifschitz. 
(17. X. 1918.) 

Ebenso wie die Untersuchung der Lichtabsorption und 
chemischen Lichtwirkung verspricht auch diejenige der Licht- 
emission bei chemischen Reaktionen bedeutsame Aufschliisse iiber 
die Beziehungen zwischen strahlender und chemischer Energie 
und die Natur der chemischen Krafte. 

Das als Chemiluminescenz bezeichnete Phanomen wird 
ausserordentlich haufig beobachtet und ist speziell keineswegs 
nur bei Oxydationsprozessen festzustellen. So konnte durch eigene 
Versuche bestatigt werden, dass bei der Destillation des an sich 
sauerstoffreien Hydrobenzamids’) in einem Wasserstoffstrome 
schiine Luminescenz auftritt. Als Produkt entsteht hierbei, unter 
gleichzeitigen Zersetzungserscheinungen unbekannter Art, Lophin. 
Es handelt sich also im Wesentlichen .um eine intramolekulare 
Umlagerung. 

1) Vgl. auch Reilstein 111. 
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Weder die gesamte bei einer Keaktion umgesetzte Energie, 
noch die Reaktionsgeschwincligkeit scheinen fur sich allein mass- 
gebend fur das gleichzeitige Auftreten einer Chemiluminescenz 
zu sein, wie folgende Beispiele lehren: So wirkt einerseits Stick- 
stoffdiovyd rnindestens ebenso heftig auf Btherisches Phenyl- 
magnesiumbromid ein wie Luft, aber nur in letzterem Falle und 
auch dann nur bei Ausschluss von Feuchtigkeit, wird Chemi- 
luminescenz beobachtet. Anclrerseits ist bei den unendlich msch 
verlaufeiiden Ionenreaktionen hochst selteii, wenn iiberhaupt, 
Chemiluminescenz beobachtet worden. 

Uinso einpfindlicher scheint das Auftreten der Imninesceiix 
von feinen chemischen Einflussen und vom Chemismus der Reaktion 
abhangig zu Sein. Hieraus erklart sich die Regellosigkeit, mit 
welcher gaiiz analoge, ja ein und dieselbe Reaktion bald mit, 
bald ohne Emission voii Licht verlauft. 

Ein besoiiders gut zugangliches Studienmaterial fur. cliese 
Verhaltnisse fand Verfasser in den Organomagnesiuiiiverbindungen 
R - Mg - X, deren Untersuchung er mit Herrn 0. liicZbeiwa he- 
gonnen hat. 

Wie schon Hecsko ’) fancl, reagiesen ‘iitherische (higiznrd- 
Losungeii niit Sauerstoff unter lichtemission. Nu. Hoeller ’) zeigte 
spater, dass diese Luminescenz nur bei aromatischen Organo- 
magiiesiumverbindungen auftsitt. 

Es konnte nun gezeigt werden, dass dieser Unterschied der 
aromatischen und aliphatischen Vertreter lediglich auf der ver- 
schieclenen StRbilitgt ihrer Aetherate beruht. Die indivicluellen, 
iitlierfreien C:vjgiicci,d-Verbin~ungen leuchteii sBmtlich mit Sauer- 
stoff, wobei auch graduell, bezuglich cler Helliglceit, die aliphatischen 
kaum zuriickstehen. 

Ausser Sauerstoff und Luft lost auch Stickoxydul, nicht aber 
Stickoxyd, Stickstoffdioxyd, Kohlendioq d und Wasser Chemilumi- 
nescenz aus. 

Die Additioiisverbiiicl~~ngeii von Organomagnesiuniverhin- 
dungen mit Dimetliylaiiilin liefern ebenfalls, menn auch scliwa- 
cher, Chemiluminescenz mit Sauerstoff, uiid zwar auch hier nur 
die aromatischen. 

1) Ch. z 35, 199 (1911) 
2 )  Brchiv f. Pliarmaci og Chenii, 191-1 
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Zur naheren Charakteristik dieser Verhaltnisse wurden zu- 
nachst thermochemische Messungen herangezogen. Fugt man zu 
einer benzolischen Suspension von reiner G~ignnrd-Verbindung 
schrittweise I, 2 . . . . . n Mole Aether, so geht dieselbe unter 
Warmeentwicklung und Aetheratbildung in Losung. Der Verlauf 
der Warmeentbindung ist indes bei den aliphatischen und den 
aromatischen Vertretern ein durchaus verschiedener. Wahrend 
bei ersteren nach Zufugung von zwei Mol Aether der grosste 
Teil der zu gewinnenden Warme entbunden ist, und nach Zusatz 
weiterer zwei Mole kauni niehr Warme entwickelt wird, entbinden 
die aromatischen erst nach Zusatz von vier Mol Aether den 
grossten Teil der Reaktionswarme, und weiterer Zusatz hat immer 
noch erheblichen calorischen Effekt I). 

Die Aetheratbildung wird also erst bei grosseren Ueber- 
schiissen an Aether vollstandig. duch die gesamte Warmetonung 
der Aetheratbildung scheint bei den aromatischen Grignard- 
Verbindungen kleiner zu sein als bei den aliphatischen. Selbst 
in atherischer Losung ist die geringere Stabilitat der aromatischen 
Aetherate noch so ausgesprochin, dass sie ein verschiedenes 
Verhalten gegenuber den aliphatischen bedingt. 

Aehnliche Einflusse sind auch bei zahlreichen andern Kor- 
perklassen beobachtet worden. Die Untersuehungen an diesen 
und an den Grignard'schen Verbindungen werden zur Zeit fort- 
gesetzt und sollen speziell in optischer und elektrischer Hinsicht 
erweitert werden. Die bisherigen Versuche lassen hoffen, dass 
hierdurch einer systematischen Bearbeitung und Aufklarung der 
bisher so ratselhaften Chemiluminescenzen die Wege geebnet 
werden kijnnen. 

Zurich, Chem. Laboratorium der Universitat. 

1) Vgl. auch €3. 38, 3664 (1905). 
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Contribution a la recherche de minimes quantiths 
d’ A r  senic 

par 

0. Billetel>. 
(26. x. 18.) 

Le travail qui fait l’objet des pages suivantes fut commence 
il J- a sept ans en collaboration avec Mlle Lgdicc Bzdyghin’) et 
f u t  continu6 jusqu’en 1914 avec M. J. BonIrSte’). En plus des 
deux theses de mes collaborateurs et de yuelques notices prdimi- 
nairesJ), une conference tenue a Berne en 19144) en a expose 
sornmairement les resultats tels qu’ils se presentaient a ce 
moment. 

Un point de detail qu’il s’agissait tie verifier avant de pro- 
ceder a une publication in extenso souleva d’autres questions et 
il en est rksulte un remaniement notable d’une bonne partie du 
travail ce qui, etant donne que je fus seul y consacrer mes 
loisirs, a retarde la publication jusqu’a ce jour. 

Malgre d’innombrables publications sur ce suji?t, il manquait, 
au moment oh ce travail fut entrepris, une methode repon- 
dant toutes les exigences pour deceler de minimes quantites 
d’arsenic. 

I1 est vrai que l’appareil de &Iar.sh avec le miroir d’arsenic, 
qui constitue - jusqu’k nouvel avis - le fondement classique 
inconteste de cette operation dans tous les cas graves, ne semble 
avoir besoin d’aucun perfectionnement. Dam la forme qui lui a 
ete donnee par les ~ S t m ~ z o t i ~ s k i ,  Lockemann, Heffi, yui permettrait 
de deceler jusqu’a 0,0001 mg. d’arsenic, cet appareil atteint ou, 
suivant quelques-uns, depaese m$me la limite desirable de la 
sensibilite. 
____ ~ 

L Bulyyhin. These Neuchhtel 1915. 
a) 1. Ronhtite. ThBse. Neuchgtel 1916. 
3, Rtlleter und BuZygh,n. Ch. Z. 36, 402 (1912). 
4, Mitt. Lebensmittelunters. 5, 280. - C. 1914, 11, 951. Une erreur 

d’impressioii y donne comme limite de sensibilitk 0,001 ing au lieu de  0,0001 mg. 
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Par contre les methodes de travail qui amenent l’arsenic, 
contenu dans la substance B examiner, a la forme en laquelle il 
sera introduit dans l’appareil de Marsh laissent, a mon avis, fort 
A desirer. 

Quant aux inconvenients qu’elles presentent 1’Bgard de la 
sensibilitk, ces methodes se divisent en deux categories : 

1) Les methodes dans lesquelles l’arsenic est skpare d’avec 
les metaux soit par le procede classique de l’analyse qualitative, 
precipitation par l’hydrogene sulfure etc., soit par distillation a 
l’etat de chlorure. 

2) Les methodes qui renoncent B toute separation ou n’operent 
qu’une separation partielle. 

Les auteurs s’ accordent generalement a admettre que dans 
les methodes du premier genre, des quantitks d’arsenic ne depas- 
sant pas l’ordre de grandeur de 0’01 mg. kchappent a l’apprecia- 
tion, soit qu’elles ne sont plus precipitees par l’hydrogene sulfure, 
soit qu’elles se volatilisent a l’evaporation de la solution chlor- 
hydrique, meme en presence d’oxydants tels que l’acide azotique 
ou le chlore. I1 va de soi que, dans ce cas, il est superflu de 
pousser la sensibilitk de l’appareil de Marsh au dela de la limite 
de 0,Ol mg. 

Les methodes du second genre permettent d’introduire dans 
l’appareil de Marsh la totalite de l’arsenic contenu dans l’objet 
d’anelyse ou du moins, ce qui revient pratiquement au meme 
d’apres les auteurs (Lockewany), tout ce qui est precipite par 
adsorption a I’hydrate de fer ou d’aluminium. Mais ces methodes 
ne sont applicables qu’en l’absence de metaux lourds; aussi 
Lockemnnn ne destine-t-il son procede qu’aux recherches physio- 
logiques. En principe elles devront etre proscrites dans l’analyse 
toxicologique meme dans le cas od l’absence de metaux lourds 
aura ete constatee. L’obligation de faire dependre la valeur du 
resultat de la recherche de l’arsenic de la demonstration de l’ab- 
sence des metaux lourds, constitue une complication qui est propre 
a diminuer sensiblement la valeur de ce resultat et qui doit etre 
evitee si cela est possible. 

Qu’on songe au mercure dont la presence paralyse absolu- 
ment la recherche de l’arsenic dans l’appareil de Mad7.  Or le 
degre de sensilnilite des reactions du mercure etant loin cl’atteindre 
la precision du procede ~~(~rs l~ -BerzP l ius ,  il pourrait arriver que 
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la recherche de traces d’arsenic fQt emp6chBe par des quantites 
de mercure dont la presence ne serait m6me pas constatable. 

L’objection que dans l’analyse toxicologique de semblables 
traces d’arsenic n’entrent pas en ligne de compte, n’est valable 
que lorsqu’il s’agit d’un ernpoisonnement aigu. I1 peut se pre- 
senter, m6me dans le domaine de l’empoisonnement crirninel, des 
cas dans lesquels la recherche de quantites ininiines d’arsenic 
devient necessaire ; il s’agira p. ex. d’un empoisonnement chro- 
nique, d‘une tentative d’empoisonnement, tentative qui datera 
peut-6tre de quelque temps en arrikre. C’est precisement un fait 
de ce genre qui m’engagea a m’occuper de ce problkme. En 
pareil cas il s’agit de constater si la matiere a examiner contient 
des quantites d’arsenic depassant indubitablement celles qui 
peuvent s’y rencontrer normalement. (Cette question implique 
le problkme de la teneur normale de l’organisme en arsenic, pro- 
bkme qui attend toujours encore une solution satisfaisante). 

Seule une methode permettant de &parer d’avec les metaux 
et d’isoler en substance les quantites les plus rriinimes d’arsenic 
est susceptible de satisfaire 9 cette tfiche. Je  erois avoir d6- 
montrk qu’aucun des principes sur lesquels sont fondes les me- 
thodes en usage jusqu’ici pour la recherche de l’arsenic et dont 
je crois pouvoir me dispenser de faire ici une critique detaillee 
ne repond a toutes ces exigences. 

Pour combler cette lacune, il ne s’agissait en principe que 
de trouver un moyen d’amener l’arsenic, sans perte et tout en 
le skparant des metaux, dans une forme appropriee fi l’introduc- 
tion dans l’appareil de Marsh ,  vu que celui-ci ne paraissait re- 
clamer aucun perfectionnement. 

Le moyen le plus elegant de separer integralement l’arsenic 
d’avec les metaux consiste dans la distillation avec l’acide chlor- 
hydrique. Seulement on n’etait pas parvenu jusqu’ici a l’isoler sans 
perte de sa solution chlorliydrique. Le probleme a resoudre coii- 
sistait donc a Bliminer l’acide chlorhydrique autrenient que par 
evaporation. 

01- cette dlimination p e u t  s‘effectuer netternent et sans aucun 
i n c o v v h i e n t  p a r  la dkcomposition de l’cxcide chlorhydrique nu moyen 
de la quantitc‘ c!quivnleizte d’acide hypochloreuz; i l  se forme d u  
chlore et de I’enu et  on se ti-ouve finalernent en prPsence d’une solution 
nyuezm d’acide ar-se‘nipue qui peut Ftre cfvnporc‘e sans perte aucune. 
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C’est sur ce principe que j’ai fond6 la methode dont je vais 
donner la description. 

Voici la marche suivre: DBtruire la matiere organique au 
moyen de l’acide azotique et de l’acide sulfurique concentres, 
distiller la solution sulfurique resultante avec du sel de cuisine 
et du bromure de potassium, decomposer l’acide chlorhydiique 
dam Ie produit de la distillation au moyen de l’acide hypochloreux, 
evaporer la solution, reprendre le ri:sidu dans de l’acide sulfurique 
dilu6, introduire dans l’appareil de Jfu,rsh. 

Nous allons examiner successivement les details des diverses 
op6rations. 

1) DESTRUCTION DE LA MhTIfiRE ORGAXIQUE. 

Le procede yui seinble s’offrir tout naturellement est celui 
de la destruction par l’acide chlorhydrique et le chlore (chlorate 
de potassium), puisqu’il s’agira dans la suite d’une distillation de 
l’arsenic a l’etat de chlorure. I1 ne peut cependant pas entrer 
en ligne de compte 4 cause des trop grandes cpantites d’acide 
chlorhydrique qu’il y aurait a detruire. 

Par contre la destruction par l’acide azotique et l’acide sul- 
furique se prBte fort bien a notre hut. C’est d’ailleurs le mode 
de desorganisation qui, semhle-t-il, tend a se generaliser de plus 
en plus. 11 n’entre pas dans le cadre de ce travail de discuter 
les modifications avec lesquelles ce procedi: est applique; en 
principe elles se valent toutes, a notre point de vue. Dam nos 
essais, qui ont port6 ordinairement sur du foie, nous avons suivi 
le procede decrit par Hefts’) et qui consiste, en resume, a attaquer 
la matiere a froid par l’acide azotique fumant, a ajouter ensuite 
de l’ac,ide sulfurique concentri: et puis, en chauffant, de l’acide 
azotique fumant par petites doses jusqu7& ce que l’effet voulu soit 
atteint; enfin diluer et evaporer a plusieurs reprises afin d’eliminer 
l’acide azotique. En chauffant finaleme,nt jusqu’g l’apparition 
nettement perceptible de fumees blanches, la solution a la concen- 
tration voulue - pres de 9OOjo d’acide sulfurique - pour l’opera- 
tion suivante. 

1) Fvitz Heftd. Bestimmung minirnaler Mengen Arsen. Dissertation. 
Zurich 1907. 

Le procBdB est en somme une modification de ceux pr6conist.s dahord 
surtout en France par les Deniyis ,  Gautiep, MriZlPw, dont il se distingue 
essentiellernent par la suppression du moyen cl’activaiion (permanganate de  
potassium etc). 

~ _ _ _  
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Ce procedi! ne se recommande pas pour l’urine a cause de 
sa grande teneur en chlorure de sodium; le traitement en tube 
scelle preconise par Heft; n’est pas applicable lorsqu’il s’agit de 
traces d’arsenic vu la teneur du  verre en arsenic. 

Nous proposons pour l’urine la mkthode suivante elaboree 
specialement cet effet: 

Elaporer,  apres alcaliniaation axec du carbonate d e  sodium, a la fin 
au bain-mane jiisqu a consistence sirupruse, ajoutrr pour 100 cm3 d’urine 2 8 
de perchlorate de potassium et 4 g cle sulfate de potassium piles. sechcr a 
l’etuve a 1200, introduire la masse soigneusement hroyee par pctites portions 
dans un  cr~uset en platinr chauffe au rouge sombre, en attpndant, avant chaque 
nouvelle addition, la fin de la reaction precedente, enfin chauffer plus fort 
jusqu’a fusioii tranyuille. 

Jusqu’ici je n’ai pas specialement tenu compte des combi- 
naisons organiques de l’arsenic; elles sont sans aucun doute de- 
truites par le dernier procede, tandis que la question de savoir 
si et dans quelle mesure le premier doit 8tre modifie reste re- 
servee a des essais ulterieurs. 

21 DISTILLATIOX. 

La distillation s’effectuera au moyen de I’acide sulfurique et 
du sel de cuisine apres reduction de l’arsenic quintivalent en 
arsenic trivalent. 

Pig. 1. 

Appareil pour la distillation d e  A s  par HCI. 

L’appareil dont je me sers se compose d’un ballon & distiller 
et d’un recipient. Le premier est un ballon a fractionner de 30 
a 50 cm3 de contenanee dont le col, long de 10 & 12 cm, porte 
un entonnoir a robinet rode et allant jusque prks du fond du 
ballon. Le tube abducteur long de 10 a 15 cm et partant de la 
partie superieure du col a angle droit, est recourbe vers la fin. 
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I1 rejoint le recipient au moyen d’un tuyau de caoutchouc tres 
court, les deux tubes de verre Btant a leurs extremites soigneuse- 
ment rod& bout a bout. 1,e recipient se compose en somine de 
deux petits flacons laveurs unis, en position renversee, en une 
seule piece par leurs tubes adducteurs. Cette disposition qui 
assure une bonne absorption tout en empgchant la venue en 
arriere du liquide absorbant, se recommande dam beaucoup 
d’autres cas. 

Pour les essais les plus minutieux, je me suis servi d’un 
appareil semblable execute en verre de quartz, sauf l’entonnoir 

robinet. 
La distillation s’opkre comme suit : 
Aspirer dans le recipient ca. 15 crn3 d’eau e t  le fixer solideinent B u n  

support a u  moyeii d e  pinces serrant le tube de  communication des deux flacons, 
y joindre le ballon a distiller qui sera maintenu dans une position inclinee sup 
m e  toile m6lallique au  moyen d’un second support. Apres avoir introduit la 
masse saline bien pilee, ajuster l’entonnoir et verser l’acide, en rincant con- 
venabiement s’il y a lieu. Chauffer sur une tres petite flamnie et  en secouant 
frkqiiernment jusqu’a cessation de  mousse; ouvrir ensuite le rubinet et aspirer 
pendant 2 3 minutes un courant d‘air au moyen d’un tuyau de caoutchouc 
adapt6 au recipient: pendant ce temps, promener avec precaution une  petite 
flamme le long du tube abducteur du ballon afin de  volatiliser la petite quan- 
tit6 de liquide clui s’y sera dhposee. Duree de la distillation environ ‘/4 d’heure. 

Quant au choix du reducteur, j’ai cru devoir faire abstrac- 
tion de sels ferreux parce qu’il me paraissait peu probable de 
pouvoir me les procurer absolument exempts d’arsenic. Nous 
avons employe jusqu’en 1914 le sulfate d’hydrazine et le bro- 
mure de potassium preconises d’abord par Seidel et tJannasch ’). 
En realite le sulfate d’hydrazine est ici superflu, car il ne reduit 
pas l’acide arsenique en solution dans l’acide sulfurique, ainsi que 
l’ont demontre des essais speciaux. L’acide bromhydrique suffit 
a la reduction, ce qui etait a prevoir puisqu’il reduit deja l’acide 
sulfurique concentre. 

S’il s’agissait de titrer l’acide arsenieux dans le produit de 
la distillation, ce mode de reduction presenterait l’inconvenient 
d’entrainer du brome qui oxyderait au moins une partie de 
l’arsenic distill& Dans ce cas on peut operer la reduction a part 
au moyen de l’acide sulfureux; seulement, cette reduction ne se 
fait point aussi facilement qu’il ne semble d’apres les indications 

1) B. 43, 1218 (1910). 
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de la litterature. En effet, il ne suffit point, pour obtenir une 
reduction complete, de traiter la solution sulfurique diluee avec 
un exces d’acide sulfureux a froid; par contre on atteint facile- 
ment ce resultat en chauffant sous pression au bain-marie. 

Exe mp les : 

Un melange refroidi de 0,5 cm3 d’une solution 3 - n. d’acide arsenique 
(1 mol. g. par litre), 10 g. d’acide sulfurique conc. et 6 cm3 d’eau est addi- 
tionnt; 1) d e  5 cm3, 2) dc 20 cm3 d’une solulion 2-13, d’acide sulfureux 
(theorie 2 cm3) et laisse reposer pendant 12 heures; 3) et 4) de  20 cm3 d’une 
solution d’acide sulfureux et  chauffe pendant une heure au hain-marie dans le 
tlacon B pression ; on chasse l’acide sulfureux, neutrslise par la soude caustique, 
ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique, puis un exc& de bicarbonate 
d e  sodium et titre par une  solation 0 , l -n .  d’iode. 

Employe 1) 1’44 2) 9.05 3) 10,20 4) 9,97 cm3 de  la solution d’iode. 
Theorie 10 ~1113. 

Lorsque l’arsenic se trouve dans la masse saline, comme 
c’est le cas lors de la destruction de la matiere organique dans 
l’urine, la red,uction par l’acide sulfureux peut se faire en solu- 
tion alcaline en chauffant pendant deux heures au refrigerant 
ascendant ; acidifier ensuite par l’acide sulfurique, chasser l’exciis 
d’acide sulfureux dans un courant d’air, neutraliser par la soude 
caustique et Bvaporer a sec. 

0,5 cm3 d’uue solution 3-11 d’acide arsenique, Og, 63 de  parasulfite 
potassique Ii,SsO, (de 8 8 0 / 0 ,  soit la qiiantitb thboriyue), 6,7 cm3 de soude 
caustiyue norniale (theorie 5,55), plus I’eau nkcessaire a la dissolution, chaulfi: 
pendant 2 heures b reflux, acidifik, chasse l’exces d’acide sulfureux, neutralise 
par du hicarhouate d e  sodium. titre: employi: 10 ans de  solution 0,l-11. d’iode. 

En operant ainsi la reduction au prealable et independam- 
ment de la distillation, on a en outre l’avantage d’abrhger celle- 
ci et de la rendre plus facilement complkte. Ce mode de pro- 
ceder se recommanderait done peut-6tre dans le cas de quantites 
plus ou moins grandes d’arsenic. 

Pour la distillation il importe d’employer le moins d’acide 
chlorhydrique possible. Nous avom doiic fait de nombreux essais 
pour determiner la plus petite quantite de sel de cuisine n6ces- 
saire a l’entraimement total de l’arsenic dans une quantite donnee 
d’acide sulfusique. 

Afin de nous assurer de ce passage total nous fimes! au 
debut et en operant toujours sur de tres petites quantites d’arsenic 
( 0 , O l  mg. au plus) apriis chaque essai une seconde distillation 

31 



avec une nouvelle portion de sel de cuisine et nous nous assu- 
rgmes de la presence ou de l’absence de l’arsenic dans Ie distillat. 
De cette fagon il fut constate que pour 20 em3 d’acide sulfurique 
(la quantite necessaire a la destruction de 50 gr. de foie) 4 gr. 
de chlorure de sodium et 0,2 gr. de bromure de potassium etaient 
nkcessaires et suffisants pour atteindre le but. 

Afin de verifier si cette proportion s’appliquait it de plus 
petites quantites d’acide ainsi qu’au cas de l’urine ou l’arsenic 
se trouve dans la masse saline, j’ai prefer6 plus tard, soit pour 
eviter certains inconvhnients theoriques et pratiques de ce pro- 
c6d6. soit pour fournir en passant une contribution au dosage 
de l’arsenic, operer sur de plus grandes quantitks d’arsenic et en 
faire le titrage dans le produit de la distillation. A cet effet ce 
produit fut oxyde par le chlore, 6vapor6 (les pertes d’arsenic soiit 
dans ce cas nkgligeables), reduit par l’acide sulfureux comine il 
est dit plus haut et titre par une solution 0,l - n. d’iode. 

J’ai fait d’abord quelques essais avec de l’anhydride arsenieux. 
0,5 em3 d’une solution d’anhpdride arsenieux exigeant 4,18 cm3 de so- 

lution 0 , l -n .  d’iode furent distill& avec 10 g d’acide sulfurique i 850/0 et des 
quantites variables de chlorure de sodium, le distillat neutralis6 par le bicar- 
bonate de sodium et titr6, 

Employe grammes NaCI: 1, 1, 1, 1; 

Employe grammes NaCI: 0,5, 2, 2; 
cm3 0 , l - n .  J: 4,14 4,03 4,14 4,Ol Moyenne 4,08 

cm3 0, l -n .  J :  3,60 4,20 4,12 Moyenne 4,26.  
Le rapport 2 g NaCI: 10 g H,SO, donne des resnltats quantitatifs ; ce- 

pendant ceux obtenus avec le rapport 1 : 10 s’en rapprochent suffisainment 
pour leur &re pratiquement equivalents dam le cas de minimes quantites 
darsenic o~ il ne peut s’agir que dune  c;valuation approximative. 

Essais avec I’acide nm!nigue: 
Employe une solution 3-n. H3As0 ,  dont 0,5 cm3= 10,09 em3 0 , l - n .  J .  
1) L’arsenic se trouve dans l’acide sulfurique. 
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‘2) L’arsenic est conteuu dans la masse saline. 
L’acide arshique fut dissout avec le clilorure d e  sodium et le bromure 

de potassium ; neutraliser avec le carbonale de sodium, evaporer B sec, secher 
k 1100, fondre, piler et distiller avec l’acide sulfurique. 

Xo. Sol. I-I,BsO, i 
7 
8 

10 
11 ~ 

2 
2 
2 

2 
a 
2,5 

10 
6 
8 
8 
6 
6 

1,50 
1,72 
1’69 
1,50 
2,oo 

743  
8R 
83,5 

99 
104 

74,5 

Dans les deux derniers essais le passage de l’arsenic etait 
quantitatif. L’insuccks des premiers essais doit $tre attribu6 sans 
donte a l’insuffisance de l’excks de bromure de potasssium dont 
0,2 cm3 de solution 3 - n. d’acide ars6nique exigent theoriquement 
0’05 gr. 

Les essais n’ont pour le moment pas 6t6 pouss6s plus loin, 
puisque les resultats obtenus suffisent a notre but. 

De tous ces rksultats nous d6duisons les prescriptions sui- 
vantes pour la distillation des produits de destruction de la matiere 
organique : 

1) Destruction par l’acide azotique et l’acide sulfurique : 
Pour 20 gr. d’acide sulfurique intervenus employer 2 gr. de 

2) Destruction par fusion avec le perchlorate de potassium: 
Etant donne que 100 cm’ d’urine contiennent en moyenne 

1 gr. de sel de cuisine et exigent pour la destruction 2 gr. de 
perchlorate equivalents a 0,84 gr. de sel de cuisine: ajouter 0,l 
a 0,2 gr. de bromure de potassium et distiller avec 6 gr. d’acide 
sulfurique de 90”/0. 

chlorure de sodium et 0,2 gr. de bromure de potassium. 

L’un des buts principaux de la distillation etant la &para- 
tion de l’arsenic d’avec les metaux, il importait de savoir si, et 
6ventuellement dans quelles conditions, cette separation est r6elle- 
ment ntteinte par la distillation telle qu’elle vient d‘Btre dkcrite. 
La question ne concerne pratiquement que le mercure et l’anti- 
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moine. Le mercure importe puisqu’il s’en volatilise dejk a l’eva- 
poration de la solution aqueuse du sublime corrosifl) et que sa 
presence entrave la recherche de l’arsenic dans l’appareil de 
Mu~slz. J’ai fait quelques essais speciaux a ce sujet. 

Quant au dernier point, j’ai trouve que 0’02 mg. de mercure 
en presence de 0,5 nimg. (milli8me de mg.) d’arsenic suffisent 5. 
rBduire le miroir jusque tout pr8s de la limite de visibilite; il fut 
Bvalue 0’02 mmg. 

Heureusement, j’ai pu constater qu’aucune trace de mercure 
ne se volatilise ti la distillation telle qu’elle vient d’6tre decrite. 
La preuve en a ete fournie de deux fagons differentes: 

1) Indirectement : La presence de mercure dans le melange 
a soumettre a la distillation ne porte aucun prejudice 5 la re- 
cherche dc? l’arsenic dans le distillat; 1 mmg. d’arsenic distill6 en 
prbsence de 0,05 gr. de chlorure mercurique a fourni le miroir 
attendu. 

2) Directement: Aucune trace de mercure ne peut &tre de- 
celee dans le produit de la distillation (ou du moins dans le residu 
d’evaporation du distillat). 

20 gr. d’acide 
sulfurique, 4 gr. de chlorure de sodium et 0’2 gr. de bromure de 
potassium et procede a la distillation, evapore la solution chlor- 
liydrique lentement au bain-marie, dissous le residu dam 1-2 cm:’ 
d’eau et cherche le mercure dans la solution cornine il va 6tre 
dit. Resultat: 0. 

J’ai cherche le mercure d’apres la reaction bien connue avec 
la lame de cuivre et l’iode en la modifiant comme suit: 

Placer la solution trks 16gkrement acidifike d’acide sullurique (afin de  se 
t rmver  dans les eonditioiis de l’expkrience d6cisive) et mesurant ehviron 1 cm3, 
dans un trks petit creuset de  porcelaine et y plongrr une lame de cuivre de  
0,3 mm de largeur. Au bout de  plusieurs (au nioiiis 4) beures, sortir la lame, 
la laver et  la seeher; couper le bout qui  avait plong8 et le glisser dans un 
tube capillaire d‘nn diaiiihtre semblable it l a  largeur de  la lame cle fasoti quc 
celle-ci s’y a d t e  1 un point donne; fermer le tube capillaire, aprds en avoir 
sorti la lame, 1 environ 1 cm en  avnl du point oii la lame s’etait arr6ti.e; 
introduire quelques grains d’iode dans le bout fermi., replacer la lame, enfin 
scelker le tube en 1’8tirant de l’autre cBte de la lame. En cas de presence de  
mercure on voit dej1 au bout d e  15 a 20 minutes apparaitre entre l’iode et 
la lame (plus prks de  la lame que de  l’iode) le sublime jaune. caractkristique 
d e  I’ioclure mercurique qui augmentcra encore visihlenient pendant yuelque 

J’ai ajoute 0,l gr. de chlorure mercurique 

l) Minozni. Bull. chim. Farm. 43, 745 (1904) 
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temps pour finir par se transformer en  la nmdification rouge On observers 
le siibliriie coritre un fond obscur a la loupe. Le sublime obtenu avec 0,005 mg 
de chlorure mercurique est assez fort pour perinettre d’en conclure qu’on ne 
se trou\e pas encore prks de la limite de sensibilitr de la r6action. 

L’antimoine se volatilise dans une proportion trks faible, 
mais facilement appreciable des qu’on se trouve en presence 
d’une quantiti: notable: 0,l gr. de chlorure d’antimoine fournit un 
miroir &value a 2 mmg. ayant tous les caracteres du miroir d’anti- 
moine; il se produisit m6me un enduit nettement visible avant la 
place chauffke. I1 suffit, pour remedier a cet inconvenient, de 
reprendre par 5-6 gr. d’acide sulfurique (goo/,) le residu d’eva- 
poration d’une premikre distillation et de proceder a une seconde 
distillation avec le chlorure de sodium et Ie bromure de potas- 
sium. L’essai fut fait et donna un miroir de Q,O2 mnig. d’arsenic 
instantanement soluble dans l’hypochlorite de sodium. L’elimi- 
nation quantitative de l’antimoine s’effectue donc sans difficult6 
par une double distillation. 

3 )  ELIMISATION DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE. 

Rien n’est plus simple que cette operation: a la solution 
clilorhydrique resultant de Yoperation precedente (ou a une partie 
aliquote de cette solution) ajouter la quantite equivalente d’une 
solution d’acide hypochloreux et Bvaporer a sec au bain-marie. 
Pour Bviter toute perte, verser la solution d’acide hypochloreux 
a travers un entonnoir dans la solution chlorhydrique se trouvant 
dans un Erlenmeyer, chauffer au bain-marie jusqu’a cessation du 
degagement du chlore, transvaser dans une capsule et Bvaporer. 

Soit p le poids du sel de cuisine employe a la distillation, 
t le titre de la solution d’acide hypochloreux (en millimol.), le 
volume de cette dernikre a ajouter sera v = ; (1 gr. NaC1= 17 
millinlol.). 

L’obligation dam laquelle on se trouve de prkparer soi-m6me 
la solution d’acide hypochloreux constitue la complication mal- 
venue de toute l’opBration. J’avais esperk pouvoir erigager une 
fabrique A se charger de la fourniture de ce reactif; les cir- 
constances actuelles ont einpBch6 la realisation de ce projet. Jus- 
qu’k nouvel avis ceux qui voudront experimenter ma niethode 
devront donc le fabriquer eux-mBmes. 

J e  crois dbs lors bien faire en conimuniquant brikvement 
les experiences que j’ai faites a ce sujet: 

p.17 
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Un produit sfirement exempt d’arsenic et de mercure ne peut 
s’obtenir que par distillation d’une solution d’acide hypochloreux 
ou partir du monoxyde de chlore. La distillation ne fournit que 
des solutions extremement diluees et avec des rendements deplo- 
rablesi j’ai dfi y renoncer. 

La synthkse de l’acide hypochloreux a partir du monoxyde 
de chlore par contre donne les resultats les plus rejouissants, 
mais elle comporte la preparation du monoxyde de chlore qui 
passe pour une operation des plus delicates. En realite, elle est 
un peu longue, mais ne presente pas de difficult6 et je l’ai intro- 
duite depuis longtemps dans la skrie de nies experiences de cours 
en me conformant ainsi aux recommandations de V. Meyer’) et 
de Laderdwg’). I1 peut paraitre superflu d’exposer a nouveau 
une operation vieille bient8t d’un sikcle et souvent decrite (voir 
aussi Lunge et XE~’ ) .  Quelques indications utiles qui, d’apres 
nos experiences, peuvent prevenir des mecomptes m’engagent ce- 
pendant a dire brihvement comment je mets en pratique la re- 
action bien connue ’) : 

4C1I-HgO=HgC1,+ClZO: 
Chauffer dans une capsule en porcelaine la quantiti! voulue d’oxyde de 

mercure jaune pendant 3 a 4 heures a 250-3000 s u r  un  entonnoir de Bubo; 
laisser refroidir dans un  dessiccateur; melanger avec la moitie de  son poids 
d e  pierre ponce (traitke B l’acide chlorhydrique, lavde, skhke,  p ike  et  passke 
par un tamis aux  mailles de  1 mm); introduire le melange dans un tube de  
verre de  160 ern de  longueur et de  10 m m  de diametre interieur, recourbi! A 
angle droit B 15 ern do l’une des extremitks, dans lequel on aura glissb 
auparavant un tampon d’amiante jusyu’b 3 em de l’angle5) et boucher par un 
second tampon d’amiante; ajuster le tube ainsi rempli d a m  un second tube 
faisant office de  rdfrigkrant et  muni a cet efret de  branches servant a I’amen6e 
et  a la sortie de l’eau. Tout le systkme etant fix6 en position horizontale par 
deux supports, ouvrir le robinet d’eau et  faire passer dans le tube it oxytle 

I)  B. 16, 2998 (1883). 
3) B. 17, 157 (1881). 
3) A .  219, 129 (1883). 
4) Je reviendrai plus tard sur ce procede; ce que j’en dis ici es tessen-  

tiellement un rbsume des essais qne Mr. M .  de  &fontmoU+n a faits A ma 
demaiide en 191 1. 

5 )  Afin d’empkher  que le tube ne se bouchc, y glisser jusqu’au tampon 
une longue et mince baguette de  re r re  qu’on maintient en position au moyen 
d’un bout de  tuyau de  caoutchouc et  d’un crochet fix& a I’autre extrkmiti. yui  
sort du tube; on peut alors verser la poudre sans  aucune prbcaution dans le 
tube maintenu en  position verticale, puis retirer la baguette. 
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mercririque un courant lent de chlore, soigneusement sechk pendant que l’ex- 
trGmitk recourbee du  tube plonge dans un flacon renipli tl’eau distillee. Afin 
tle pouvoir rBgler a volontB le courant de chlore, prkparcr ce gaz soit avec du 
perinanganate cle potassium et de I’acide chlorhydrique, soit dans un  Kipp 
avec des cubes de gypse et de cblorure de chaus et de l’acide chlorhydrique. 
Pour le rkglage au courant de gaz, le dernier prockdk est prkfkrable, puisqu’il 
est bien plus facile de r6gler directement un courant de gaz, surtout en em- 
plovnnt uric pince & vis que d’en regler Ic dkgagenient par I’kcoulemeut d’un 
liquide. Faire passer 80 A 200 bulles de  chlore par minute dans le flacon 
laveur. Avec une charge de 1OOg d’oxyde de mercure, I’opkration durera de  
2 it 3 fois 24 Iieures. Le reudement maximuni en monoxl.de df: chlore depasse 
de peu les 500/0 de la thkorie d’apr8s l’kyuation ci-dessus. La dite charge 
fourriira donc dans les meilleures conditions pr8s de 500 millimol. d’acide 
hypochloreux, soit une solution 0,5- normale (ou iodomktriquernent normale), 
si  on recueille l e  gaz dans u n  litre d’eau. Apr8s avoir fait le titrage de la 
solution, il conviendrn de la tliluer aussitot de facon b la rendre 0,25-normale. 
A cette concentration elle perdra a peii pres 30/0 par mois. Une dilution plus 
forte selnit encore plus avantageuse a u  point de vue dr: la conservation, mais 
trop incornniode pour notre application. 

La solution fraichement prkparke est, cela va sans dire, ex- 
empte d’arsenic. A bout de quelques mois, on en constate des 
traces, minimes il est vrai, meme lorsque la solution a 6te con- 
sexvke dans des flacons de porcelaine’). 

4) L‘APPAREIL DE MARSH. 

.J’ai dit que le prockdk de Mm*sh-Berze‘lius ne semble avoir 
besoin d’aucua perfectionnement. Cela ne voulait pas dire qu’il 
n’en soit pas susceptible. Amener l’arsenic sans perte dans la 
forme propre L 6tre introduite dans l’appareil de illnmh signifie, 
dam la methode que je preconise, du m6me coup et pour la 
premikre fois, je crois: I s o l e i ~  l’afsenic sous forme d’acide a?-s6nique2). 
Cet acide n’etant accompagnk d’aucune des substances qui dans 
les autres prockdks determinent les dimensions a donner L l’ap- 
pareil de Marsh, celui-ci pourra recevoir les proportions les plus 
~.~~~~~~~ .~~ ~ 

1) Je s u i s  pr&t k fournir de l’acide hypochloreux B ceux que l’obligation 
cle le preparer cmpkherait  seule d‘expkrimenter la mkthode. 

2)  ThBoriyuernen 1 le residu d’kvaporation de I’oph-atiorl (3) se  composr 
en effet d’acide arsCnique piir; pratiyuernent il en est ainsi lorsyue 1) la des- 
truction de la matiere organique a ete complkt,e, 2) la reduction d e  Asv en 
As111 a ete effectuee k part, et 3) l’acide hypochloreux a etk fraichement pr8- 
park. Si ces conditions ne sont pas remplies, l’acide a r s h i q u e  sera accom- 
pagntI de tres petites qnantites de matieres organiques, d’acide sulfurique et 
d’acide chlorique. 
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exigues compatibles avec l’opkration en soi et la sensibilite de la 
mirthode pourra &re poussite jusqu’a la dernikre limite yue com- 
porte le principe m6me de la methode. I1 n’etait pas improbable 
qu’il en resultgt des observations nouvelles susceptibles d’aniener 
d’autres modifications dam l’application du principe. C’est en 
effet ce qui est arrive. 

Au debut nous nous sommes contentes de decharger le flacon 
de degagement du soin de chasser l’air en chargeant de cette be- 
sogne, soit un appareil semblable, un peu plus grand’), soit, 
comme l’ont fait d’autres avant nous 2), un appareil de ditgagement 
constant; le flacon de degagement avait une capacite de 10 ern’ 
et ittait tout en verre. Pour tout le reste nous suivions les in- 
dications de Lockemann, notamment en ce qui concerne sa fac;on 
d’activer le zinc et de seeher le gaz3), avec des modifications 
d’importance secondaire (zinc plus divise, forme des tubes 
miroir d’As). 

Les resultats paraissaient satisfaisants ; nous fiimes cependant 
etonnes de ne pas reussir pousser la sensibilite au-dela de 
0,l mmgr., limite deja atteinte par Lockemann, Hefti et Sti,zy- 
zowski. Non pas que nous eussions jug6 necessaire de franchir 
cette limite, mais le progrks realis6 par l’elimination de toute 
substance etrangkre a l’arsenic et la reduction des dimensions 
de l’appareil devait se traduire par un effet yuelconque, en pre- 
mier lieu par l’augmentation de la sensibilite. I1 semblait n’en 
6tre rien4) et 0,l mmgr. apparaissait comme la limite absolue de 
la sensibilitk; c’etait comme si le verre se refusait a la conden- 
sation de quantitks plus petites. 

C’Btait avant 1914; jusque la l’appareil de il!larsh avait Bte 
manie presque exclusivement par mes collaborateurs qui avaient 
obtenu, semblait-il, des resultats constants. Voulant, a ce moment, 
verifier une question de detail (le rapport NaCl/ H, SO, dans 
-~ - 

1) Vow these Bonhot~ 
2 )  StrryzowcXb recomniande ie bioxyde de carbone; je I’ai rejete parce 

clue, dans l’appareil constant, 11 est impossible de I‘obtenir evernpt d‘hydrogenr 
sulfur6 dont 1 1  est riialaise de se debarasscr. Lochwacrnn (Rio. Z 35, 490 (1911) 
emploie du zinc allie avec 100/0 de cuivre, afin de retenir l’hydrogene arseni6, 
et de l’acide chlorhgdrique Je me sew de zinc cuivre et dacide sulfur~qoe 

3, Z ang Ch. 18, 416-429 (1905) 
4) Au nioiiis en tant yue cela concerne la sensibihtP directe. I’appareil 

se montrait dkla plris sensible quant a la purete cles rkactifs. 
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l’essai d’urine), je voulus d’abord me faire la main a l’appareil de 
Marsh et je constatai a ma grande surprise qu’il n’etait point 
facile d’obtenir des resultats constants, au moins a partir de 
1 mmgr. Je  crus d’abord devoir attribuer mes insucces a un etat 
particulier de la surface du verre et je fis de nombreux essais 
pour parer B cette pretendue insensibilitk de la surface intbrieure 
de mes tubes capillaires fraichement etires. L’xttaque par l’acide 
fluorhydrique semblait un moment remedier a I’inconvt.nient, mais 
le remede n’etait pas decisif. Entre temps j’avais remplace le 
chlorure de calcium cristallise, recommand6 par Lockemann pour 
seeher le gaz, par de l’azotate de calcium cristallise, Ca(NO,), 4H20. 
En effet la deliquescence du chlorure de calcium cristallisk rend 
son maniement fort desagreable et il me paraissait tres plausible 
que la masse saline dans le tube dessiccateur, en partie liquefiee, 
pat retenir de l’hydrogene arsenie. I1 semblait d‘ailleurs decoder 
des discussions qui ont eu lieu a ce sujet qu’une dessication in- 
tense du gaz n’etait point necessaire, mais qu’il suffisait de le 
&her assez paur emp6cher le d6p6t d’humidite dans le tube 
capillaire. L’azotate de calcium cristallise repond ti cette exigence 
et comme il est beaucoup moins deliquescent que le chlorure, je 
me felicitai de ce que je croyais 6tre une innovation heureuse. 
Or les resultats furent encore mojns bons, d’oa je conclus que 
l’insuffisance de la dessiccation par le chlorure de calcium cris- 
tallish pouvait bien 6tre la cause de ines insucces et qu’au lieu de 
n’avoir qu’une influence secondaire, le degre de dessiccation du 
gaz jouait un r61e important des qu’il s’agissait ci‘un travail mi- 
nutieux. I1 fallut done revenir au chlorure de calcium fondu. 
Lockemawn: l’avait abandonne parce yue le produit commercial 
a une assez forte reaction alcaline; ce produit doit en effet etre 
considere comme inipropre a notre usage et je me vis oblige 
d’aviser a la preparation de chlorzirc de cdciicm fondu neisti.e. 
Cela n’est point tres facile et voici ce yue j’ai constate a cet 
egard dam de nombreuses experiences : 

Le chlorure de calcium, chauffi! sans precaution speciale, perd 
pratiquement toute son eau de cristallisation au-dessous de 200° ’), 
mais il en retient opiniatrement de petites quantites jusyue pr6s 
de son point de fusion, m6me s’il a Bt6 chauffe longtemps et B 

~ 

1) 8 .  W d w t ~ ,  B. 15, 2316 (1882). 
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I’Btat de poudre, tout en, vestant purfuiteinent 9zeuti.e 3. Mais d8s 
qu’il entre en fusion, le reste d’eau encore present determine la 
decomposition hydrolytique et le produit dissous dans l’eau montre 
une reaction alcaline, m6me si on a fait toute l’operation dans 
un courant d’acide chlorhydrique. 

Voici comment j’ai finalement opere pour arriver au re- 
sultat voulu : 

Deshydrater d’abord le sel comme d’hahitude, le piler, puis le chauffer 
dans une capsule en porcelaine profonde sur un bon trois-bee en remuant frb- 
queminent et en le pilant de temps en temps dans un mortier chaud jusqu’a 
ce qu’il soit finalement transforme en une poudre impalpable port& a la plus 
haute temperature yue Yon puisse atteindre dans ces conditions ; introduire cette 
poudre toute chaude dans un tube en verre de quartz (voir fig. 2) en In main- 

Fig. 2. ‘\ C I  

Tube en quartz pour la fusion du chlorure de calcium 

tenant en place au moyen d’un bout de tube de verre ferme et  entour6 dc 
papier d’amiante ; chauffer dans un courant tres lent d’acide chlorhydriyue sui‘ 
une rampe 6 gaz (le mieux dans un petit fourneau b combustion dont 011 aura 
enlev6 les rigoles) en Blevaut graduellemeiit la temperature jusyu’b ce qu’il lie 

se  depose plus ou a peu pr6s plus d’humidite dans le tuhe de verre qE’on aura 
adapt6 au rnoyen d u n  houchon a la sortie du tube de quartz, enfin chauffer 
jusqu’a fusion et  verser dans une capsule de quartz. Si L’opBration, qui dure 
5 6 heures an moins, a B t B  bien conduite, le produit ainsi obtenu est  par- 
faitement neutre ou ne presente qu’une alcaliiiite insignifiarite. 

La solution, dans I’eau bouillie, d e  1 gr. de  chlorure de calcium fondu 
dans ces conditions exige pour la neutralisatiou cle 0 a yuelques centikmes de 
cm3 de soude caustique 0.1 - n., tandis que le produit commercial le meilleur 
en demande environ 6-7 cm3. 

Les meilleurs resultats s’ohtiennent en partant d u  calcium m6tallique. 
Le chlorure de calcium cristallise du commerce, m&me la marque ,,pro analysi“ 
de KnhZbnu?n, fournit un produit yui, tout en repondant sans doute b nos exi- 
gences, ne se  neutralise que peu B peu, ce que j’attribue b une teneur miriinie 
en sel d’un acide faible. 

1) Ces observations sont en contradiction avec I’affirmation de J. D. t w t t  

dei- Plnctts, reproduite Fr. 31, 56 (1892). d’aprks laquelle le chlorure de calcium 
sCche a 1800 contiendrait toujours de  la chaus.  

Quarit a C1. Wirhkle,; il ne parle pas, comme on pourrait le croire d’apres 
une citation de Loclcemnnn (2. ang. Ch., loc. cit.), des conditions dans lesquelles 
se produit I’alcalinite du clilorure de  calcium, inais seulenient de  sa fagon 
de se  comporter a I’egard de l’acide carbnniqire et de l’acide chlorhydrique, 
Fr. 21, 545 (1882). 
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Ce chlorure de calcium fondu neutre a entikrement repondu a 
ce yue j’en atteDdais: d8s son application au sechage du gaz degage 
dans l’appareil de Ma1d7, les resultats furent constants et du meme 
coup la sensibilite de la mBthode se trouva notablement accentuee. 

Cet effet se traduisit aussitBt par une constatation peu 
agreable: si dejd auparavant l’acide sulfurique le plus pur du 
commerce s’etait trouve insuffisant, ce fut maintenant le tour du 
zinc (je parlerai plus loin des rkactifs, le zinc doit trouver sa 
place ici). Malgre les petites quantitks de zinc qu’exige mon 
appareil, il se produisit avec la marque Kahlbaurn 7,fiir forensische 
Zwecke“ des miroirs minuscules que je ne pouvais attribuer qu’a 
ce metal. I1 fallut dks lors aviser a m’en procurer du plus pur. 
J’eus de nouveau recours au zinc Blectrolytique auquel je m’ittais 
deja adressk au debut avec un succ6s relatif; un produit obtenu 
par 6lectrolyse en solution alcaline ne m’avait pas entierement 
satisfait, le resultat avait Bte moindre encore avec un zinc Blectro- 
lytique du commerce. Cette fois je soumis tout simplement a 
l’~1ectrolyse une solution aqueuse de sulfate de zinc (produit de 
mon appareil constant) en me servant comme anode d’une plaque 
de zinc pur de Kddbaurn et comme cathode d’une grande feuille 
de cuivre dont une mince bande sortant de la solution pour 176- 
tablissement du contact fut  couverte d’un enduit protecteur. Le 
zinc pulverulent obtenu de cette fagon est non seulement exempt 
d’arsenic, il offre en outre l’avantage prBcieux de se dissoudre 
rapidement dam l’acide sulfurique dilue sclizs avoir besoin d’c‘tw ncfivi. 

J e  passe 2t la description de l’appareil (voir fig. 3) et du 
mode d’opBrer : 

Appareil de Marsh 
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Le flacon de degagement de 2 cm3 de capacite porte, rod6 
dans son col, un entonnoir a robinet; il est muni de deux tubes 
latQaux, dont l’un relie le flacon & l’appareil constant, l’autre 
au 

lo 

2 9  

30 

tube dessiccateur et au tube a miroir. 

un tube a chlorure de calcium granule ayant pour but de 
menager le chlorure de calcium pur du second tube pendant 
qu’on chasse l’air, 
un tube en verre de quartz de 10 an. de longueur et de 4 nim. 
de diametre exterieur dam lequel on introduit a 2 em. de l’ex- 
tremite posterieure un tampon de laine de verre (ce tube 
servira a retenir les traces d’arsenic qui pourraient se degager 
de l’appareil constant), et 
un petit tube ti robinet. 

Entre l’appareil constant et le flacon sont intercalks 

Le second tube a chlorure de calcium a la forme la plus 
simple; sa longueur, sans le tube adducteur, est de 4 cm. et il a 
5 mm. de diametre interieur; il sera relie au tube a miroir par 
un joint special. 

Pour les tubes a miroir je me sers de tubes capillaires en 
verre refractaire d’lkna de 5 mm. de diametre exterieur et de 
ca. 1,7 mm. de section interieure; ils sont etires a 10 em. de l’ex- 
tremite anterieure et une seconde fois a la sortie. 

La meilleure manikre de former ces tubes consiste sans 
doute 6. les composer de deux parties: une plus large pour la 
decomposition et une capillaire soudee d. la premiere pour la 
condensation. On est ainsi mieux assure de voir se produire les 
miroirs toujours dans les memes conditions, ce qui est important 
pour leur comparaison. Ce n’est que l’impossibilite de me pro- 
curer actuellement les tubes capillaires minces qui m’a oblige de 
renoncer pour le moment ni’en servir. 

Mods d’opk~er. 
Ajouter au rk idu  #&vaporation de I’opkration (3) 1 em3 d’acide sulfurique 

pur de 12% et evaporer au bain-marie, afin de decomposer l’acicle chloriyne 
contenu dans I’acide hypochloreux (si le residu d’evaporation a une coloration 
foncee provenant de traces de matieres organiques entrainees B la disti Ilation, 
ajouter quelques gouttes d’acide azotiyue fumant et &vaporer plnsieurs fois avec 
un peu d’eau); reprelidre dans 0,85 cm3 d’eau. La solution est ainsi prti?te k 
ittre introduite dans l’appareil de .Mwsh. Entre temps, I’appareil etant montk 
sauf le tube a chlorure cle calcium et le tube B miroir, en termirier la prt5pa- 
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ration comme suit: chauffer le tube k miroir, apres l’avoir gliss6 dans uu rou- 
leau de toile de  nickel, dans u n  courant cle bioxyde de carbone sec sur toute 
1’8tendue qui sera chauree d a m  la suite et jusqu’& la place oh  se deposera le 
miroir; pendant que le tube s e  refroidit dans le courant de  gaz, reinplir le 
tube dessiccateur de  chlorure de calcium fondu neutyel) et le mettre en place; 
ajuster le tube k miroir apres en avoir well6 L’extrCmitB Ptiree en eapillaire, 
introduire dans l e  flacon de degagement 0,15 gr. d e  zinc 6lectrolytique, verser 
,a travers I’entonnoir a robinet un peu d’acide sulfurique 120/0,  de faQon a en 
remplir le tube, le mettre en place: appliquer Ie systenie pour refroidir l’em- 
placement oil  se deposera le miroir”: i l  se compose d’un fil de  coton de 
30 cm. de longueur anx extrBmitBs duquel sont attaches deux bouts de  baguettes 
de verre, d’un tube capillaire plie a angle aigu (ca. 600), longueur des branches 
ca. 13 et 6 cm.,  destine a faire siphon et  laissant kcouter environ deus  gouttes 
d’eau par seconde, d’une capsule en porcelairie repusant su r  un aniieau fix6 
au  mOme support qui maintient en place l e  tube i miroir et  d‘un verre pr6- 
cipiter; plonger I’une des  deux baguettes dans la capsule remplie d’eau froide, 
enrouler le fil trois ou quatre fois autour du tube h miroir a la place roulue, 
Slisser l’autre baguette dans le verre k precipitcr, amorcer l e  siphon et  le joindre 
au fil (I’extr6mit8 du  siphon toiichera presque I’cnroulement du fil). 

Ouvrir maintenant les deus  robinets menant h l’appareil constant et s’as- 
surer de 1’8tanchBitk de  tout l’appareil3), couper d’un coup de  lime l’extremite 
du  tube capillaire et, pendant que  l’appareil se purge d’air, introduire la solu- 
tion daiis l’entonnoir. Au bout de  cinq minutes au plns, I’hydrogene peut &re 
allnm8. Alluiner maintenant d’abord le hec nu-dessous du  tube de quartz et, 
au  bout d e  2 a 3 minutes, celui qui est nu-dessous d u  tube it iniroir (apres 
s’6tre assurt; qub la toile de  nickel est bien en place; son e x t r h i t e  sera a 3 
k 4 mm. du  fil de coton); on employera des B w w u  ordinaires surmontbs d’B- 
lxrgisseurs permcttant de  chauffer les tubes sur  une longueur d e  5 cm. $ussi- 
tdt clue le tube a miroir sera port6 au rouge, ouvrir doucemeiit le robiuet de  
L’entonnoir et  laisser s’ecouler lentement la solution ; feriner le petit robinet 
menant k I’appareil constant et  Bteindre le premicr bec dt.s qu’une petite partie 
de la solution est  entr6e et  qu’un degagement vif d’hydrogene a commenc6; 
laisser durer l’ecoulement d’une demie it line minute suivant la vitesse d u  d& 
gagenlent,, rincer aussitot la capsule et I’entonnoir avec 1 cm3 d’acide sulfurique 
k 1S?/o en denx portions. Dix minutes apr6s le commencement de  l’introduc- 
tion d5 la soluticrn, I c  dkgagcment d’hydrog8nc a presque cessk, I’opkration cst  
terminee ; kteincire la flamme, arrdter l’6coulement d’eau, deruulei- le fil et  en- 
lever le tiihe. Enfermer aussitot le niiroir; b cet eKet sceller le tube a son 
extrkinite capillaire, I’etirer a n  milieu de  la longue branche et le sceller ici 
apr& 5- avoir falt le vide au  moyen tle la trompe. 

Sensibilitr‘: 0 , O l  mmgr. 
~ 

1) Le chlorure est  pi16 et tamis6 d e  facqiii qu’il s’en recueille la plus 
grande quantit6 possible entre deus  tamis de  1 et de  5 mm. dc diametre de  
mailles. II en taut environ 0,15 gr. par charge et il  doit 6tre renonvele pour 
chaque essai. Le chlorure usage est facilement rcfundu dans le tube de  quartz. 

2) LocliP,,lnnn. 3) Loclrenzull?,. 
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Ainsi clue l’a dejk dit L o r L ~ m ( o / ~ .  les petits iuiroirs, jusyue 
1x6s de 0 , O l  mgr., s’apprecient assez fncilement par comparaison 
avec des miroirs obtenus RU nioyeii de quantites connues d’arsenic. 
Leur forme facilite encore l‘appreciation des tr6s petits miroirs : 
entre 0,l et 1 mnigr. il se foririe gheralement deus miroirs 
distincts: l’un, un anneau a hords tres tranches, devant le fil 
refroidisseur; le second, un miroir plus allongk n’ayant clue son 
premier bord hien tranche et diniinuant tie I& peu a peu d’in- 
tensite, au-dessous du fil. Au-dessus de 1 mmgr. ces deux miroirs 
se confondent en un seul, tandis qu’au-dessous de 0,l mmgr. le 
second niiroir disparait. 

La methode p i  vient d’&tre espos0e exige des ritactifs 1111 

degrB de purete tout a fait exceptionnd Ees ingredients les 
plus importants, l’acide sulfurique et le zinc, se trouvent dans le 
commerce dans des qualitks (p i  repondaient aux exigences les 
plus rigoureuses des methodes decrites jusqu’ici. I1 pouvait seni- 
bler qu’ktant donne les miniines quantites qii’en reclame notre 
appareil de N a r s h ,  ces deux reactifs pris dans les meilleurs yuali- 
t6s comnierciales devaient n o w  satisfaire now aus’si Hi tel ne 
fut pas le cas, la faute n’en est peut-@tre ni a l’acide ni au zinc, 
mais au cuivre ayant servi a activer ce dernkr, malgr6 les trPs 
petites yuantites de cuivre qu’exige cette operation et les soins 
que j’avais mis a purifier le sulfate de cuivre employe. J’ai, pour 
le croire, des raisons, sur lesquelles ie compte revenir st une autre 
occasion. Quoiqu’il en soit, je n’ai pas a regretter d’avoir attribut? 
au zinc les traces d’arsenic dkcelees dans mon apl)areil avec des 
reactifs censes purs. 

@ant l’acide sulfurique, si la qualit6 la plus pure du 
commerce suffit peut-@tre a mon appareil de ,IIal-sh, elle ne suffit 
plus a la destruction des matikres organiyues ou de plus grandes 
quantites d’acide interviennent. En traitant l‘acide de Kdi/ijuu))~ 
avec un peu de sel de cuisine par et en examinant par ma me- 
thode I’acide chlorhydrique dkgage, il fut constate cpe 100 cm’ 
de cet acide contiennent environ 0,5 mingr. d‘arsenic. Au surplus, 
si cette quantitb pouvait gtre consideree comnie negligeable dans 
bien des cas, cet acide meme est introuvahle B l’heure actuelle. 
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Pour se procurer de l’acide sulfurique exempt d’arsenic, 
operer comine suit: Chauffer l’acide pur du commerce, aprks 
l’avoir diluk a 85O/o, dans un ballon de quartz avec 3010 de sel 
de cuisine et 0’3 O/O de bromure de potassium purs sous une hotte ; 
repeter cette opBration encore deux fois avec des quantitks de- 
croissantes de sels, puis distiller le liquide dans une cornue en 
quartz, recueillir le distillat, aprhs le depart de l’eau, dans un 
hallon (Erlenmeyer) de quartz ; le conserver, c,ouvert d’un hecher 
renverse, dans une armoire 2i  dessiccation de Dqird. 

L’acide azotique fumant se purifie suivant la proposition de 
B e h w z d  l), approuvee aussi par Lockemmnn, par distillation en 
presence de ~ / I O  de son poids d’acide sulfurique concentre; nous 
faisons cette operation dans une cornue en quartz et recueillons 
et conservons le produit de meme dans un recipient en quartz. 

La purification des sels neutres, chlorure de sodium, bromure 
de potassium, sulfate de potassium, chlorate de potassium, se 
fait d’apres l’excellente methode de Lockenznnn ’), c’est-$-dire 
par recristallisation apres traitement avec de l’hydrate d’aluminium 
ou de fer. 

Les solutions d’acide arsenique se preparent en oxydant 
dans une capsule en porcelaine, le poids voulu de trioxyde d’ar- 
senic vitreux pur au moyen de l’acide azotique concentre pur, 
avec les precautions d’usage et kvaporant plusieurs fois ti see 
a p e s  reprise du residu dans de l’eau. La solution ‘/IOOO d‘arsenic 
(1 gr. 33 de As,03 pour 1 litre), ainsi que la solution 3 - n. 
d’acide arsknique (0 gr. 99 de H,AsO, pour 100 cm3) se conservent 
d‘elles-m6mes. Les solutions ‘ j 100  000 et ‘/I oooooo d’arsenic doivent 
6tre preparees par dilution de la solution l / iooo  au moyen de 
l’acide sulfurique 12 ”0, ti dkfaut de quoi elles se gftteraient par 
le developpement de moisissures. 

Mentiunnous en passant qu’au moyen de l’acidc sulfurique et du sel de 
cuisine purifies cornme ci-dessus, il est facile de se procurer de l’acide chlor- 
hydrique pur. Nous en avons prepare a ins i  une solution concentree dans 
100 c1n3 de laquclle aucune trace d’arscni~ n’a pu &tre dkcelee. P o w  l’essai 
de cet acide proceder comrne suit: Chaser  enviroii un tiers de l’acide et le 
recueillir dans la quantite d’eau voulue pour obtenir une solution coneentree ; 
repeter cette operation encore deux fois avec les distillats; afin de retenir, a 

~- - 

I )  Bull. 43, 745 (190.2). 
sj loc. cit. et Bio. 2. 35, 481 (1911) 
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chaque distillation, I’acide sortarit du prcnlier rtcipient, joindre a celui-ci UII 

deuxikme recipient identique contenant de I’eau additionlike d’un peu d’acide 
hypocbloreuli ; joindre cette solution au dernier distillat, dtkomposer par I’acide 
hypoch loreus, etc. 

La inethode qu’on vient de lire n’a pas encore trouve d’ap- 
plications pratiques dans la forme qu’elle a r e p e  ces dernikres 
annees. Je me contente donc de reproduire ici les resultats que 
J. Bonh6te’) a obtenus prkcedemment avec du foie de veau et 
un foie humain normal dans des essais comparatifs sur les mk- 
thodes de Lockemann, de Hefti 
normale : 

Quantite 
employee 

Matiere examinke 

Foie de veau . . 20 gr. 
id. . . 50 gr. 

Foie humaiii . . . 20 gr. 
id. . . 50 gr. 

Urine . . . .  
Id. calculk pour 24 heures 

et la notre, et avec de l’urine 

Les differences en faveur de la nouvelle methode ne sont 
pas grandes, surtout en ce .qui concerne la methode de Hefti; 
mais si Yon considere que dans les deux autres methodes une 
separation d’avec les metaux n’est pas intervenue, que la solu- 
tion qui, d’apres Hefti, est directement introduite dam le Maid?, 
subit encore dans notre methode trois operations (distillation, 
elimination de l’acide chlorhydrique, kvaporation), la superiorit6 
de la methode apparait nettement m6me dans les cas dans lesquels 
il ne parait pas necessaire de tenir compte des metaux. 

Si l’on fait abstraction de l’obligation de preparer une serie 
de reactifs qui ne se trouvent pas ou du inoins pas au degre de 
purete voulu dans le commerce (acides hypochloreux et sul- 
furique, zinc, chlorure de calcium), obligation qu’on peut esperer 
voir un jour disparaitre, la methode nouvelle presente noii seule- 

1) loc. cit. 
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ment l’avantage de la precision plus grande, mais elle est en 
outre plus expkditive que toutes celles qui ne renoncent ni B la 
destruction de la matiere organique ni B la separation des mktaux; 
elle exige, de mBnie beaucoup nioins cle temps que la methode 
de Loclcem.n?in. Elle n’est meme gukre plus longue que celles qui 
introduisent directement dans le &!cwsJt la solution sulfurique re- 
sultant de la destruction de la matiere organique, pnisque le peu 
de temps qu’exige la distillation et l’elimination de l’acide chlor- 
hydrique (l’haporation ne demandant aucune surveillance) est a 
peu pres compelis6 par la plus longue duree de l’op6rat,ion de Mnrsh.. 

Comme on a pu le voir dans le chapitre ,,Appareil de Marsh“, 
je n’ai rkussi, mkme avec mon appareil minuscule, & obtenir des 
resultats stirs et constants en operant sur des quantiths d’arsenic 
ne dbpassant pas 1 mmgr. en m6,me temps que zero dans les 
essais & blanc, qu’a partir du moment ou tout d la fois 
lo j’ai employe de l’acide sulfurique spkcialement purifik, 
2’ je me suis, en me servant du zinc dectrolytique, affranchi de 

3“ j’ai trouve dans le chlorure de calcium fondu neutre le des- 

Ce fut de m i b e  seulement depuis lors que je parvins a 
depasser la limite de sensibilite de 0,1 mmgr. assignee au pro- 
cede &!aidi-Ber.PliIcs par Lockenzn~m et Hefii. 

Si je n’ai recule devant aucun effort pour pousser la sensi- 
bilite au-delB de cette limite, ce n’etait pas tant pour avoir en- 
visage une sensibilite pareille comme indispensable ou m6me 
desirable dans la pratique que parce que le progrba realise par 
ma methode, dans laquelle l’objet a introduire dans l’appareil de 
Mccvsh n’est autre chose que 1’ac.ide arsenique en substance, devait 
necessairement se traciuire par une elevation du degre de sen- 
sibilite. 

I1 est vrai que ce progres aurait dej& dQ apparaitre, semble- 
t-il, lorsque nous avons opere l’essai de Marsh dans les memes 
conditions que Lockernam et Hefti I) avec cette seule difference 

1) Bans leur rnaniitre d’opkrer, Lockemania et Hefl i  ne  se distinguent 
l’un de l’autre clue par l a  facon d’activer le zinc: Taiidis que l’un se  coiitente 
de cuivrer lc zinc en le baignaut dans line solution de sulfate de cuivre, l’autre 
se sert d’un alliase de  zinc avec une minitne quaiitit6 de cuivre. Le mode 
d’activer Lr zinc u’ayant pour moi qu’on int6r6t retrospectif, je ne m’y suis pas 
arrete. Je ne clirai qu’en paasant que je  donne la prefkrence au. procede de Hej‘ii. 

la necessite d’activer le zinc, et 

siccateur idBal du gaz. 

32 
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que notre recipient, de mBme que le poids des ingredients & y 
introduire, etait de 20 a 50 fois plus petits, vu que la sensi- 
bilite doit changer sinon en raison inverse, du moins en sens 
inverse des volumes entrant en jeu. Si tel ne fut pas le cas, la 
conclusion qui s’offre presque inevitablement est que la Iimite de 
sensibiliti! atteinte avec les grands volumes est plus ou moins 
fictive et que les traces d‘arsenic, forcement variables, encore 
contenues dam les ingredients y jouent un r6le. 

La methode qui vient d’etre decrite permet tout a la fois 
de travailler avec de tres petites quantites de matiere premikre, 
dans le cas d’une richesse plus ou moins grande en arsenic, et 
avec de tres grandes, dans le cas contraire. Dans la pratique, 
l’exigence que tous les reactifs ou l’ensemble des reactifs soient 
absolument exempts d’arsenic sera, surtout dans le dernier cas, 
difficile & maintenir; une dose minime devra en Btre toleree dont 
on tiendra compte dans l’hvaluation finale. 

La maison Auer d2 Cie. A Zurich s’est engagee a fournir les 
appareils decrits dans ce travail, et Je suis pr6t a ceder de mes 
reactifs purs jusqu’a nouvel avis. 

Neuch2te1, Laboratoire de chimie de l’Universit6. 
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Bemerkung uber ,,das Vorkommen von Selen- 
wasserstoff im Regen und Schnee" 

von 

P. Karrer. 

(2. X. 18.) 

Auf besonderen Wunsch der tit. Heclaktion der ,Helvetica Chimica Acta' 
mache ich folgende Richtigstellung: 

Unter obenstehendem Titel hat Th. G ~ s s n ~ a n r ~  vor kurzcm eine Mitteilung 
in dieser Zeitschrift veroffentlicht, in welcher ausgefuhrt wird, dass Selen im 
Regeiiwasser und Schnee vorhanden ist. 

Anlasslich eines Vortrags von Herrn Dr.  G u s s m m m  in der Zurcher chem. 
Geseilschaft bezweifelte Herr Prof. Winterstein anf Clund eigener Nachprufung 
die Angaben, dass Selen im Wasser und in Pflanzen vorkommt. 

Auch ich habe hierauf die Angaben ron TIL Gassmann genau nach den 
von ihrn segebenen Vorschriften koritrolliert. Dahei bat sich ergeben, dass 
Th. Gassmciwn, einem bedauerlichen Irrtum Zuni Opfer gcfallen ist. Die von 
ihm in sehr kleiner Menge erhalteneii ,,Kiederschlageu enthalten kein Selen. 
Es ist also nicht fraglich, dass Selen weder im Schnee noch Regenwasser 
rorkommt. 

Zurich, Chemisches Labomtorium der Universitat. 
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Errata. 
Pg. 355 formule IV, au lieu de 

d (I,() 

CfI3 .<+o 

NO, CH3</k:{, SO, 

rnettre 

O=( 
O= 0-o L 

a-'H;h-a mettre oqa 
Pg. 374 ligne 1 1  au lieu de ,,ainsi que nous le verrons plus tard" 

Pg. 377 ligne 4-5 au lieu de C,H, - N = N - C,H, -NH-N = N - 

Pg. 386 ligne 2 au lieu de 

mettre ,,ainsi que nous l'avons vu ci-dessus". 

- C,H, mettre C,H, - N = N - C,H, - N = N - NH . C,H,. 

N H, 
Pg. 394 ligne 1 au lieu de 1884 mettre 1881. 
Pg. 395 ligne 3 supprimer: comme nous le verrons plus bas. 
Pg. 409 formule 111 au lieu de 

O - C O  
I /  

Q C O  

C--0 
I 1  
C-0 

411 formule XI1 au lieu 

COO C,H, 

mettre 

de 

mettre 

Pg. 414 derniere ligne au lieu de ,,triaminoisophtalique' mettre 
,, triamino oxyisophtali que " . 


	1
	3
	5
	33
	52
	54
	78
	84
	87
	97
	110
	134
	136
	141
	146
	167
	174
	181
	186
	202
	205
	210
	218
	226
	231
	251
	270
	278
	289
	297
	306
	309
	343
	430
	433
	452
	472
	475
	499
	518



