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Studio comparativo delle aecque potabili del Cantone
Ticino, dal punto di vista chimico e dal punto
di vista microbiologico
di
A. Verda.

9. X. 19)

Il Cantone Ticino .pud essere diviso, in riguardo alla geologia
dei bacini imbriferi delle sue acque in alcune zone piit 0 meno
ben delimitate.

Se noi apriamo una carta geologica non troppo dettagliata,
per es. quella di Schmidt (Geolog. Kartenskizze der Alpen zwischen
St. Gotthardt und Mont Blane) o quella di Taramelli (Carta geo-
logica della regione dei tre laghi), noi vediamo come il Cantone
Ticino sia diviso in due zone principali, la cui delimitazione cor-
risponde press’ a poco al confine naturale formato dallo spartiacque
delle montagne della linea del Ceneri, che divide il cantone in
due regioni tra loro relativamente dissimili, il Sopra- ed il Sotto-
ceneri. Nella zona superiore noi troviamo in forte prevalenza
I’ ortogneiss, che forma uno strato relativamente compatto ed uni-
forme di tutti i massicci delle regioni locarnesi, della Valle Maggia,
delle parti inferiori delle valli di Blenio e Leventina, mentre le
parti superiori di queste.due valli e specialmente il massiccio del
St. Gottardo e quello dell’ Adula sono costituiti da gruppi di roccie
‘diverse in cul i micaschisti si alternano con roccie calcaree del
Trias sparse tra 1 paragneiss diversi et le filliti ed amfiboliti,
senza dimenticare le zone gessose di Val Bedretto e dei dintorni
di Airolo. Nella zona inferiore noi troviamo prevalenza dei mi-
caschisti cristallini, eccezione fatta solo per gli estremi lembi del
cantone, al sud di Lugano, dove i terreni sono formati da zone
diverse alternantesi di rocce cristalline con rocce calcaree, seguite
poi da zone alluvionali.

Nel Sopraceneri inferiore solo la riva sinistra del Lago Mag-
giore col massiccio del Tamaro ¢ formata da mieaschisti cristal-
lini, per cui il confine reale geologico delle due zone principali
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su esposte oltreché dalle montagne del Ceneri sarebbe formato
dal Lago Maggiore. La divisione reale fra queste due zone & data
in ultima analisi dalla zona alluvionale del piano di Magadino.
E pure importante di notare come a nord del piano di Magadino
nelle zone che si estendono dal Camoghé parallelamente alla linea
formata dalla catena dei monti della riva sinistra del Ticino, sulla
riva destra del fiume stesso, abbia principio una varietd speciale
di gneiss analoga alla diorite ed al gabbro, che sviluppandosi sulla
riva destra del Lago Maggiore arriva fino ad Ivrea nel Piemonte,
formando la cosidetta ,Zona di Ivrea®.

Se si toglie questa particolaritd del gneiss del Bellinzonese
e del Locarnese, 1 massicci del Sopraceneri sono di una uniformita
quasi assoluta, rotta solo in piccoli punti da alcuni minimi banchi
calcarei e divisa dalle zone alluvionali dei fiumi, del Ticino, del
Brenno, della Moesa e della Morobbia. Una uniformita analoga
si constata poi nella regione del Ticino meridionale dal Ceneri
fino al Lago di Lugano, dove dominano gli schisti cristallini, a
dire vero, in un certo numero di varieta, di colore e di consi-
stenza e divisi dai giacimenti alluvionali principali del Vedeggio
e del Cassarate, oltreché dai sedimenti meno importanti di tor-
renti. Si constatano solo alecune particolaritd a Manno, dove si
riscontrano piccoli giacimenti di carbone e di aragonite. Poco
a nord-est di Lugano, cominciano le zone calcaree formate dalla
linea dei Denti della Vecchia, del Boglia, del Monte Bré, che poi
si sviluppano a sud del lago nel massiccio giurassico del Gene-
roso. A sud di Lugano le rocce calcaree si alternano con le
masse porfiriche, per terminare nelle zone alluvionali del Men-
drisiotto e dopo una breve zona di conglomerati subalpini, formati
dalle colline di Pedrinate e di Monte Olimpino, nonché dai colli
a sud di Como, si estendono poi le immense distese alluvionali
della Lombardia.

Oltre alle varie zone suddescritte che possono influenzare la
natura specialmente chimica delle acque potabili ticinesi, si dovra
tener conto nello studio della natura dei terreni dei bacini in-
briferi, di alcune accidentalita locali del terreno, come depositi
morenicl pitt o meno vasti, depositi alluvionali localizzati, frane
antiche o recenti.

Volendo fare una classificazione delle acque potabili del
Cantone Ticino, non sara possibile (volendo tener conto di tutti i
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fattori che possono influenzare la composizione chimica ed un
poco anche la composizione batteriologica delle acque) di seguire
le divisioni geografiche, che corrispondono alle varie zone geo-
logiche suddescritte. Perd basta il semplice esame delle circos-
tanze suesposte per dimostrare gia la possibilita di dividere le
acque del cantone Ticino in quattro grandi gruppi principali, che
sarebbero i seguenti:
I. Acque della zona degli ortogneiss (Valli sopracenerine).

II. Acque della zona dex micaschisti (Valli del Luganese).

IIT. Acque délle zone calcaree (Parte meridionale del distretto
di Lugano, parte montuosa del distretto di Mendrisio, alcune
acque della regione del Gottardo).

IV. Acque dei terreni di alluvione (Acque del sottosuolo delle
basse valli, piani di Magadino e del Vedeggio, basso Men-
drisiotto, acque dei terreni morenici).

In base al tenore delle acque in sostanze mlnerah ed in
sostanze alcaline, le acque del cantone Ticino possono pure essere
divise in quattro grandi grupp: approssimativi, che corrispondono
nella maggior parte -dei casi ai quattro grandi gruppi geologici
succitati :

I. Acque aventi un tenore di materie minerali inferiore o di
poco superiore a 50 mg. per litro ed un’ alcalinita inferiore

a 1 em® n. HCI per litro (Acque sgorganti da rocce di orto-

gneiss);

II. Acque aventi un tenore di materie minerali tra 50 ¢ 100 mg.
per litro ed un’ alcalinitd superiore ad 1 ed inferiore a 3 cm?®
n. HCI per litro (Acque da rocce di ‘micaschisti);

III. Acque calcaree aventi un tenore di materie minerali supe-
riore a 200 mg. ed un’alcalinita superiore a 5 em® n. HCI
per litro (Acque provenienti da zone dolomitiche, da Lias e
Trias calearei);

IV. Acque di composizione chimica intermedia fra quelle sues-
poste con tenore di alcalinita variabili (Acque provenienti
da detriti morenici e da terreni alluvionali).

Si capisce come in questi quattro gruppl troveranno posto
la maggior parte delle acque del nostro Cantone, quantunque
alcune eccezioni- non mancheranno ed in conseguenza di acciden-
talita geologiche dei terreni, alcune acque non potranno essere
classificate con sufficiente precisione. Cosi sono specialmente da
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notare le acque sulfuree alecaline del Ritom, quelle di Acquarossa,
alcune acque minerali di Val Bedretto ece.

Nei gruppi suddescritti si osservano perd alcune anomalie
dipendenti da accidentalita del terreno o da infiltrazioni da zone
diverse, infiltrazioni dall’ humus, dai detriti superficiali ece. Si
nota pure sempre una certa differenza anche nelle stesse zome
tra acque profonde ed acque superficiali. Queste ultime si avvi-
cinano naturalmente nella loro composizione chimica alle acque
del quarto gruppo, pur contenendo un tenore di sostanze orga-
niche generalmente piu elevato. Mentre le acque provenienti
direttamente dalla roccia sono da considerare come acque piovane
accumulate in serbatol naturali, le acque di regioni moreniche o
provenienti da detriti superficiali 0 dall’ humus hanno subito una
macerazione di queste sostanze e 1 influenza della filtrazione &
buona o cattiva a seconda che la porosita del terreno & tale da
ritenere o da cedere sostanze organiche all’ acqua.

Composizione chimica delle acque.

Sulla composizione chimica delle acque ticinesi si pud osser-
vare quanto segue:

In generale la maggior parte delle acque ticinesi sono ca-
ratterizzate da deboli coefficienti di ‘mineralizzazione, cid che
rappresenta indubbiamente un vantaggio per la loro potabilita.
Anche le acque sgorganti da zone calcaree sono relativamente
povere in residui calcinati. Questi residui raggiungono assai rara-
mente 1 300 mg. per litro. Si tratta in generale di rocce assai
compatte e di acque non ricche di acido carbonico libero, cio che
impedisce la formazione di forti dosi di bicarbonati alealini. Solo
le acque solfuree-alcaline della regione del Ritom e quelle di
Ossasco in Val Bedretto presentano dei residui minerali elevatis-
simi con dosi forti di solfati.

Un altra caratteristica comune all’ immensa maggioranza
delle acque ticinesi & I’ assenza di nitrati anche nelle acque rela-
tivamente impure. Le materie organiche presenti in queste acque
danno certamente luogo a formazione di ammoniaca, ma in as-
senza di sali minerali agenti come -catalizzatori o per la man-
canza di basi saline e di ioni elettro-positivi I’ ammoniaca non
si ossida neppure parzialmente. E pure raro di trovare dei nitriti
anche in acque notoriamente assai impure.
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L’ammoniaca per contro si riscontra assai frequentemente
nelle nostre acque ed anche nelle acque normali i dosaggi dell’
ammoniaca sono soggetti ad una certa irregolaritd, tantoché noi
abbiamo dovuto rinunciare al dosaggio quantitativo dell’ ammo-
niaca libera come base di apprezzazione delle acque. Cosi mentre
acque impure erano relativamente povere in ammoniaca, acque
batteriologicamente pure ne avevano delle dosi elevate.

Tale anomalia deve, secondo nol, essere attribuita alla rela-
tiva impermeabilita dei terreni, oltreche alla deficienza di materie
organiche sia nel terreno che nelle acque.

Anche il tenore delle materie organiche delle nostre acque
¢ un criterio molto malsicuro nel giudizio della potabilita delle
acque del Cantone Ticino, perché numerose sono le acque rico-
nosciute inquinate che diedero dei tenori bassi di materie orga-
niche. E tale constatazione fu da noi fatta sia col metodo dell’os-
sidazione col permanganato di potassio, sia col metodo del
calcolo del materia organica dalla differenza tra residui secchi e
calcinati (Glihverlust). Il terreno poco permeabile e povero di
materie organiche, impedisce la solubilizzazione delle materie
organiche contenute gia in dose relativamente piccola nei nostri
terreni silicei. L’acqua di pioggia scorre fra le roccie e si spro-
fonda fra le anfrattuosita delle medesime, per uscire poi in altri
punti sottostanti, senza aver assorbito materie organiche in quan-
tita rilevante. D’altra parte una purificazione autogena dell’ acqua
stessa qualora essa sia stata per caso inquinata é poco probabile.
Nel terreno poco poroso, manca 1’ ossigeno e forse anche man-
cano 1 catalizzatori necessari all’ ossidazione della materia organica.

Questa ha per contro tendenza, anche se si riscontra in dose
non elevata di dar luogo a formazione di ammoniaca, che non
pud ossidarsi che assai difficilmente. Cid spiega in pari tempo
anche |’ assenza quasi generale di nitrati et di nitriti nelle nostre
acque.

Un caso tipico al riguardo di tali fenomeni & dato dalle acque
del lago di Muzzano, che sebbene ricchissime di detriti vegetali
in decomposizione sono state da noi riconosciute ancora recente-
mente come prive di nitrati e di nitriti e con un tenore di ma-
terie organiche in soluzione (dosate nell’ acqua filtrata) relativa-
mente basso. Non sara senza interesse a piu riguardi di conoscere
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la composizione chimica di quest’ acqua interessantissima, che
anche nei periodi atmosferici- piu tranquilli € normalmente torbida
per la presenza di un quantitativo ingente di detriti organici in
sospensione.

Acqua del laghetto di Muzzano.

Alcalinita in em3 n. IICL . . 1,4 per litro
CaCOg .« . . . . . .70 mg. per litro
Residuo secco . . . . . .94 » (Aequa filtrata)
id.  calcinato ... .80, " " »
Materie organiche (Glihverlust) 14 ” N »
Ossidabilita N " , "
Materie org. calcol. . . . .30 , . " "
Durezza totale . . . . . .89
»  temporanea . . .70
” permanente T
Ammoniaca libera Presente
CL 0 (tracce nel residuo organico)
S0, 0
NO, 0
NOg 0 (o traccie infinitesimali)
Fe traccie

Esame microscopico del sedimento = Presenza di detriti vegetali, plancton,
alghe, infusori (flagellati e cigliati), Beggiatoa alba.

Le constazioni suesposte concernenti I’ ammoniaca, le sos~-
tanze organiche, i nitrati ed i nitriti delle nostre acque si riferis-
cono all’immensa maggioranza delle acque stesse sgorganti da
terreni silicei ed anche in gran parte a quelle provenienti da
roccie dolomitiche. Per quanto concerne le acque calcaree di
queste roccie notiamo che esse hanno un tenore di materie mine-
rali relativamente piu debole di quelle provenienti da banchi cal-
carei meno compatti.

Il comportamento delle acque pluviali nei terreni alluvionali
¢ un po diverso da quello suddescritto. Nei terreni alluvionali del
basso Ticino (Mendrisiotto), delle vallate del Ticino e del Vedeggio
le acque di sottosuolo sono certamente per un tempo piu lungo
a contatto col terreno ed il terreno piu poroso permette da una
parte una maggior solubilizzazione delle materie organiche e
dall’altra una migliore filtrazione ed una pit completa ossidazione
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delle sostanze organiche. Perd siamo sempre anche qui in pre-
senza di sabbie silicee, aventi un potere di filtrazione certamente
ottimo ma per contro poco addatte alla solubilizzazione delle ma-
terie organiche, per mancanza di sali minerali. Tali sabbie sono
certamente le piu addatte a funzionare come filtri naturali delle
acque.

Cosi le acque del sottosuolo del Vedeggio usate dalla citta
di Lugano, pur avendo un tenore di materie organiche legger-
mente superiore a quello delle acque di sorgente sono purissime
e quasi totalmente libere da microorganismi e quelle del sotto-
suolo del fiume Ticino, usate dalla cittd di Bellinzona, sono pure
sufficientemente potabili, quantunque captate in condizioni non
del tutto superiori ad ogni critica, e tale da dare alle acque stesse
delle differenze di composizione notevolissime.

In vicinanza di Giubiasco, per contro, in vicinanza di un
pozzo nero, un acqua captata ad una profondita di circa 20 m
conteneva un tenore di materie organiche assai elevato. E pro-
babile che la mancanza di catalizzatori ritardi l'ossidazione delle
materie organiche che pure sono dai terreni sabbiosi ben
filtrate.

Un tenore piu elevato di materie organiche si riscontra nelle
acque sotterranee del terreno argilloso del Mendrisiotto ed in
quelle della zona del Monte Generoso. Queste ultime sono spe-
cialmente degne di nota. Abbiamo qui una stratificazione dei
banchi calcarei in modo tale che I'acqua scorre tra i vari strati
rocciosl in cui si trova uno straterello di limo ed argilla. Acque
di sorgenti anche profondissime si trovano qui ricche di materia
organica e presentano frequenti fenomeni d’intorbidamento.

Nelle roccie di micaschisti di zone poco elevate e molto
umide, per es. nelle colline dei dintorni di Lugano, incontriamo
delle roccie friabili, lamellari (sapel), nelle quali aumenta il tenore
delle materie organiche ed in certa proporzione anche quello
delle materie minerali delle acque sotteranee.

Sono pure ricche in materia organica le acque sgorganti
da regioni speciali con torbiere (cosi a Coldrerio, a Genestrerio),
e quelle provenienti da una regione speciale, quale la zona dei
conglomerati di Pedrinate.
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Neppure in queste acque aventi dosi un po elevate di materie
organiche, si trovano perd delle dosi notevoli e spesso neppure
dosi apprezzabili di nitrati. Per la formazione dei nitrati come
si verifica nelle acque dell’ altipiano svizzero o delle regioni del
Giura, occorre una energica ossidazione dell’ azoto delle sostanze
organiche, che per le speciali condizioni dei nostri terreni non si
verifica quasi mai nel Cantone Ticino. Le acque dei nostri laghi
che pur sono alimentati da torrenti e ruscelli e fiumi provenienti
da zone geologiche svariate sono assolutamente prive di nitrati,
anche nei punti dove esse non sono direttamente inquinate. La
presenza di nitrati nelle acque del nostro paese ¢ quindi segno
quasi certo di inquinamento.

Interessante ¢ pure I’ esame comparativo delle acque ticinesi
in rapporto al loro tenore in cloruri. Solo le acque della terza
zona (zona calcarea) contengono piccole quantita di cloruri. Tracce
minime sono pure contenute nelle acque della quarta zona (zona
di alluvione o morene). In generale anche nelle acque calcaree
il tenore dei cloruri e inferiore a 10 mg per lifro e possono essere
considerate come eccezioni quelle che contengano 20 mg. Questa
cifra limite stabilita dal Manuale svizzero delle derrate alimentari
non ha alcuna importanza per il giudizio delle nostre acque. La
ricerca ed eventualmente il dosaggio dei cloruri hanno per contro
un gran valore per noi nel giudizio delle acque, perché la pre-
senza di traccie di cloruri nelle acque delle prime due zone, sia
in quelle della zona cristallina (ortogneiss), sia in quelle sgorganti
dal micaschisti & per lo piu indizio di sospetto.

Per le altre acque & difficile fissare delle cifre limiti, ma
non si €& lungi dalla verita stabilendo un tenore massimo di 5 mg.
per le acque della zona alluvionale e di 10 mg. per quelle della
zona calcarea.

Per terminare 1’ esame della composizione chimica aggiun-
geremo alcune tabelle concernenti la composizione chimica delle
acque dei vari tipi summenzionati, una circa la composizione
dell’acqua del sottosuolo del fiume Ticino (a Bellinzona), una* del
sottosuolo del Vedeggio, una del lago di Lugano, I’ acqua della
Breggia e di sorgenti sgorganti dalla reglone adiacente (acque
Chiasso), inoltre quantunque non attinenti in modo diretto al nostro
argomento, ma a titolo di curiosita, 1’ analisi dell’ acqua del lago
Ritom e dei suoi affluenti.



Analisi batteriologica dell’acqua del Lago di Lugano
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(Lab. chimico Zwrigo)

Provenienza

Castagnola Paradiso
circa 200 m. | 250-—330 m.
dalla riva dalla riva

Data del prelevamento
Ora "
Semina delle prove
Temperatura dell’aria .
Temperatura dell’acqua
Tempo
Vento . .
Temperatura dell acqua

a 20 m. di profondita

a b0 m. » o
Temperatura dell’acqua in fondo
al lago
Colore dellacqua secondo la scala
di Favel

Trasparenza dell’acqua
Chiarezza dell’acqua
Corpl in sospensione
Crostacei .
Numero dei germi p. cm3
al 5. giorno .
al 3. giorno .
Colonie liquefacienti
Brodo glucosato .

16 settemhre 1905 } 16 settermbre 1905

7,50 9,30
10,50 10,55
19,00 Cels. ’ 19,00 Cels.
1800 | 180
coperto ! coperto
sudovest sudovest
I 7,00 Cels.
6,20 Cels. [ 6,49 Cels,
| |
i |
V—V1 ‘ V—VI [
3,0 1 3,0
leggermente lorbldo leggermente torbido
numerosi numerosi
alcuni J alcuni J
118 ‘ 222

‘Lago di Zurigo

circa 380 m.
dalla riva

1. settembre 1905
2,30
11,40
20,29 Cels.
19,8
coperto
Est

abm. 16,00 Cels.
al3m. 10,50 Cels.
216m. 9,89 Cels.

VII—IX
2,30
torbido
molti
molti

al 4. giorno 355
315
35
0

Analisi chimica dell’acqua del Lago di Lugano.

Provenienza r Castagnola Paradiso (Lago di Zurigo
e B} \
Residuo secco e calcinato mg. p. litro‘ 140,0 138,0 |
Alcalinita ” " 110,0 109,5 121,56
Ossidabilita » ” 9,08 2,15 3,98
Materie organiche " ” 40,0 10,7 19,9
Ammoniaca " " 0 0 0,004
Ammoniacaalbuminoide » 0,018 0,026 0,060
Nitriti » N 0 0 0
Nitrati ” ,, 0 0 0
Cloruri » ” 4,2 4,2 5,09
Solfati " " tracce tracce tracce
Durezza temporanea 11,00 10,950 12,159
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Acqua del Lago Maggiore, prelevata o 100 m. dalla rviva di piazza Giardino
in Locarno ad una profondita di 8 m.
(12 agosto 1919)

Alcalinith em3 n. HC1 . . . . 07

Durezza totale 6,00

Durezza temporanea 3,50

Durezza permanente 2,59

Residuo secco . 80 mg. per litro
Residuo calcinato . 60 , »
Ossidabilita 33 , .
Materie organiche 35 »
Ammoniaca deboli tracce

Cloruri (Cl)
Solfati (SO,)
Nitriti (NOy) .

tracce minime
deboli tracce
0

Nitrati (NOy) . P
Ossido di ferro (Fe,03) . . . 0

Aequa del sottosuolo Bellinzona, terreno alluvionale del Ticino.
(15 luglio 1918)
Tewmperature alla sorgente: Aria 200, Acqua 129, Suolo 150,

Aspetto . . . . . . . limpido
Colore . . . . . . . . nullo

Odore ”

Sapore . e "
Alealinita em3 n. HCI .. 15

Durezza totale . . . . . 12,190
Durezza temporanea . . . 7,50
Durezza permanente . . . 4,60
Residuo secco . . . . . 153 mg. per litro
Residuo ecalcinato . . . ., 121 »
Ossidabilita . . . . . . 79 , »
Materie organiche . . . . 34 .
Ammoniaca . . . . . . traccie
Cloruri (Cl) o "

Solfati (SO . . . . . . O

Nitriti (NO,) . . . . . . 0

Nitrati (NO3). . . . . . 0

Ossido di ferro (Fe,05) . . traccie

Acqua del sottosuolo del Vedeggio, terreno alluvionale.
Temperature alla sorgente: Aria §° Acqua 100, Suolo 59,

Aspetto . . . . . . . limpido
Colore . . . . . . . . nullo
Odore "
Sapore . . . Lo "
Alcalinita cm3 n. HC1. . . 0,8

Durezza totale . . . . . 53°



Durezza temporanea
Durezza permanente
Residuo secco .
Residuo calcinato
Ossidabilita

Materie organiche
Ammoniaca

Cloruri (Cl)

Solfati (SO,) .
Nitriti (NO,)

Nitrati (NOg) .

Ossido di ferro (I<e203)

13

4,00

1,30
80 mg. per litro
5,
21,
105 ,

0

tracce minime

0

0
0
0

Acqua Chiasso N. 1 alla camera di sedimentazione.
(22 agosto 1919)

Aspetto
Colore .
Odore
Sapore .

Alcalinitd cm3 n. HCI

Durezza totale
Durezza temporanea
Durezza permanente
Residuo secco
Residuo calcinato .
Ossidabilita .
Materie organiche .
Ammoniaca

Cloruri (C1)

Solfati (SO,) .
Nitriti {NO,) .

limpido
nullo
normale

n

2,8
15,50
14,00
1,50

. 180 mg. per litro
. 166, »

4,36 , »
21,84 , »
tracce
presenti

0

0

Acqua del fiume Breggia
(22 agosto 1919)

Aspetto
Colore .
QOdore
Sapore .

Alecalinita em3 n, IICI

Durezza totale .
Durezza temporanea
Durezza permanente
Residuo secco
Residuo calcinato
Ossidabilita

Materie organiche

limpido
nullo
normale

2,8
15,10
14,00

1,10

. 178 mg. per litro
. 151 ” »

4,9 »
2.2 , .



Ammoniaca . . . . . . traccie
Cloruri (Cy . . . . . . pressenti
Solfati (SO, . . . . . . 0 =
Nitriti (NOp) . . . . . . O

Acqua del Ritom
(7 gennaio 1917)

Aspetto . . . . . leggermente opalescente con pellicole natanti
Colore . . ., . . nullo

Odore . . . . . di idrogeno solforato

Sapore . . . . . , » »

Alcalinitd em3 n. HCL 2,2

Durezza totale , . . 2199°

Durezza temporanea . 150
Durezza permanente . 2049

Residuo secco . . . 2,250 mg. per litro

Residuo caleinato. . 2,190 »

Ossidabilita . . . . 11,0 » "

Materie organiche. . 55,0 » »

Ammoniaca . . . . presente

Cloruri (Cl) . . . presenti

Solfati (804) . . . presenti (CaSO, trov. 0,77 g=Hy$S corr.
0,16 g)

Nitriti (NOy) . . . tracce

Nitrati (NOg) . . . tracce

Ossido di ferro (Fey0y) tracce

Analisi dell’acqua degli affluenti del Ritom I.

Sorgente Scolo | Sorgente Sorgente
presso lago  |tra Ritom Sorgente Campo - Riva
Ritom Tom e Campo 8. Carlo destra
mg. mg. mg. mg.
Residuo secco . . 410 — 757 1149 1179
Residuo calcinato . 395 — 747 1104 1052
Alcalinita em3 n, HCL 1,9 — 1,7 1,7 1,7
Durezza totale . . 39,60 — 74,70 110,40 105,20
Durezza temporanea 9,50 — 8,50 8,50 8,50
Durezza permanente 30,00 — 66,20 101,90 96,70
Ammoniaca . . . tracce tracce tracce tracce tracce
Nitrati . . . . . 0 0 0 0 0
Cloruri . . . . . 21,0 0 tracce 0 tracce
Solfato di caleio . . 261,0 0 598 828 880
SO+ . . oL 184,0 0 422 585 622
CaCG; . . . . . 95,0 0 85 85 85
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Analisi dell’acqua degli affluenti del Ritom II.

Scolo Affluente |Canariscio|Canariscio
Jago  |Mulinascia| Mulinaseia di di
Cadagno in Campo, Campo Ritom
mg. mg. mg. mg. mg.
Residuo secco . . 270 100 85 23 37
Residuo calcinato . 250 87 80 20 32
Alcalinita em? n. HCl 1,0 1,2 1,5 0,3 0,3
Durezza totale . . 25 8,7 80 2,0 3,2
Durezzo temporanea i) 6,0 7,5 1,5 1,5
Durezza permamente 20 >N 0,5 0,5 1,7
Ammoniaca . . . tracce tracce tracce tracce tracce
Niteati . . . . . 0 0 0 0 0
Cloruri . . . . . 0 0 b} 0 0
Solfato di calcio . . 19,5 tracce 0 0 0
SO, . . ... 14,0 tracce 0 0 -0
CaCOg . . . . . 50,0 60,0 75 15 15

Flora batteriologica delle acque ticinesi.

Dal punto di vista microbiologico, noi possiamo osservare
nella massima parte delle acque potabili del Cantone Ticino, il
fenomeno corrispondente al debole tenore in materia organica
delle acque medesime. Il numero dei germi delle acque da noi
esaminate anche in regioni imbrifere certamente fnquinate, ecce-
zione fatta per i pozzi fortemente inquinati od in relazione di-
retta con fonti di inquinamento, & sempre relativamente basso ed
il numero delle colonie che si sviluppano su gelatina al terzo
giorno & raramente superiore ai 200—300 per centimetro cubo,
e per lo piu anche in acque superficiali non arriva alla cifra di
100, che & indicata nel Manuale svizzero delle Derrate alimentari,
come hase di giudizio delle acque potabili. Per il giudizio delle
acque potabili del nostro cantone noi dobbiamo aver ricorso ad
altri criteri un po piu complessi.

Certamente le nostre acque sono, per la loro deficienza di
certi sali minerali, per la loro mancanza di fosfati, la debole al-
calinitd predominante, la tenue dose di sali calcarei e special-
mente per la scarsitd delle materie organiche, dovuta per lo pin
allo strato di humus assai ridotto che ricopre il nostro suolo nella
pitt gran parte delle nostre regioni, un cattivo terreno di coltura
per i microorganismi, che quivi si sviluppano assai difficilmente.
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Noi dobbiamo dare una maggiore importanza alle variazioni
del numero dei germi che si constatane in vari periodi dell’ anno,
dopo le pioggie, dopo i temporali. In alcune localitd noi abhiamo
potuto seguire le curve delle precipitazioni atmosferiche e vedere
la corrispondenza quasi perfetta coll’ aumento del numero dei
germi delle acque potabili. In un’ acqua di buona qualita la
costanza del numero dei germi & data dalla circostanza della
costante filtrazione delle acque di pioggia nei terreni, prima di
arrivare ai depositi imbriferi. L’ aumento delle precipitazioni
atmosferiche pud bensi accelerare il fenomeno di filtrazione na-
turale delle acque, ma la diluzione dovuta all’ aumento del volume
dell’ acqua compensa largamente qualche deficienza di filtrazione.

Un esempio caratteristico di questa costanza da noi osser-
vata ora da oltre cinque anni & dato dalle acque del sottosuolo
del Vedeggio usate dalla citta di Lugano. Queste acque vengono
da noi regolarmente sottoposte ad analisi batteriologica ogni tri-
mestre ed il numero dei germi in esse trovato non ebbe mai a
superare 1 20. Queste acque sono captate con pozzi artesiani,
che vanno fino ad una profonditd di 45 m nella sabbia silicea da
cui & costituito il piano alluvionale del Vedeggio. Un migliore
strato filtrante potrebbe difficilmente riscontrarsi in natura.

Assai diverso si presenta per contro il pozzo scavato a circa
20—25 metri mel sottosuolo del Ticino dalla citta di Bellinzona.
Qui noi abbiamo delle variazioni nel numero dei germi che vanno
da 10 fino ad oltre 100 per cm® Oltre alla minor profondita dei
pozzi, la diversa natura della sabbia del piano alluvionale del
Ticino ha certo un’influenza su questo fenomeno. Qui abbiamo
pure delle sabbie silicee, ma piu ricche in elementi calcarei pro-
venienti dalle zone calcaree del massiccio del Gottardo. Inoltre
si deve notare come il livello dell’ acqua del sottosuolo bellin-
zonese si alzi assai piu di quello del sottosuolo del Vedeggio,
specialmente per il maggior numero di affluenti che si versano
nel Ticino a Nord di Bellinzona. Le condizioni locali del pozzo
di Bellinzona sono pure non troppo felici, data la vicinanza della
caserma. L’ assenza del Colibacillo anche nelle acque del sctto-
suolo di Bellinzona, permette perd di ritenere anche quest’ acqua
se non proprio batteriologicamente purissima, almeno sufficiente-
mente pura perché possa ancora essere utilizzata come acqua
potabile, pure con un’accurata sorveglianza del suo funziona-



mento. L’ insufficienza quantitativa delle acque del sottosuolo
bellinzonese producendo forti divergenze nel livello del pozzo nei
periodi di magra & perd un fatto che pud esercitare una certa
influenza anche sul tenore quantitativo dell’ acqua in miero-
organismi.

Il numero dei germi & pure soggetto a variazioni frequenti
nelle acque calcaree della zona del Generoso. Rilievi fatti all’
atquedotto comunale di Chiasso hanno dimostrato come in poco
pitt di un mese nel 1913 il numero dei germi ha potuto variare
da 280 a 560 per discendere a 310 poco pin di una settimana
dopo, mentre appunto la portata dell’ acquedotto variava da 100
litri circa al minuto secondo fino a 350 per ricadere bruscamente
fino agli 80 litri al minuto. Il Dr. Mollet, Geologo militare, ha
constatato, che tale periodo di variazioni parallele nel numero dei
germi e nello spaccio delle sorgenti corrispondeva appunto ad un
aumento rapido delle precipitazioni osservate all’ osservatorio del
Monte Generoso preceduto da un periodo asciutto e seguito da
una settimana di mancanza di pioggie.

Fenomeni analoghi potrebbero essere constatati in molte
acquedotti della regione del Lias calcareo. Noi potremmo citare
Mendrisio, Muggio, Castel S. Pietro ecec.

Una particolarita della roccia sfaldata in lunghi crepacci del
Monte Generoso ¢ anche di contenere tra le fenditure della rocca
un leggero strato argilloso quasi sempre umido. Quando le preci-
pitazioni aumentano fortemente, queste acque trascinando seco
dell’ argilla &’ intorbidano e per le materie organiche racchiuse
nell’ argilla, il numero dei germi aumenta considerevolmente. Non
per questo tutte queste acque sono senz’ altro da condannare.
Il giudizio definitivo dovra basarsi sulla possibilita ¢ meno che
le sfaldature della roccia siano inguinate da stalle od abitati.

Per dare un’idea generale del tenore delle acque del nostro
Cantone, pur ammettendo che tali dati statistici abbiano un valore
assal relativo, indicato specialmente dalla casualita dei preleva-
mente che le circostanze ci impongono di eseguire, non sara senza
interesse di osservare come nel 1918 sopra circa 300 analisi
batteriologiche di acque esaminate, il numero dei germi sviluppa-
tisi al terzo giorno era inferiore a 50 per cm® in oltre 509 dei
casi, nel 10 per cento dei casi era inferiore a 100, nel 20 per
cento dei casi era inferiore a 500 e nel 20 per cento dei casi

2
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superiore a 500. Le acque furono cid nondimeno ritenute non
potabili nel 429/, dei casi.

Dal punto di vista del numero dei germi e facendo astra-
zione dalla potabilita e dal punto di vista strettamente igienico
sottoposto frequentemente a piccole contingenze locali, si pud
dire che le acque pin pure si hanno nelle regioni a zone allu-
vionali, ed in quelle a roccie cristalline. Un tenore di germi
intermedio si trova nella regioni del micaschisto. Piu elevato ¢
il numero dei germi nei terreni formati dal lias et trias calcareo
e nei terreni argillosi

Dal punto di wvista qualitativo nol possiamo osservare
come una importanza non indifferente spetti nel giudizio
delle acque potabili alla presenza di colonie liquefacienti la
gelatina, mentre la presenza di colonie fluorescenti ed anche
la presenza di muffe sono dovute ad accidentalitd senza impor-
tanza per il giudizio complessivo delle sorgenti. Per quanto la
distinzione tra colonie liquefacienti e colonie non liquefacienti la
gelatina, alla quale & stato riconosciuto un certo valore da Robert
Koch nell’ esame delle acque di Berlino fin dal 1882, sia ora stata
contradetta da molti autori, noi abbiamo ! impressione che una
tale distinzione non sia senza valore per le acque del nostre
Cantone. L’importanza di tale distinzione dipende certamente
dalla flora qualitativa regionale ed & possibile che laddove i bacilli
liquefacienti banali ed innocui non sono troppo diffusi nell’ aria,
la presenza di tali bacilli nell’ acqua dipenda probabiimente da
infiltrazioni mentre cosi non é dove si riscontrano varietd numerose
di microbi. Diciamo perd che una ricerca sistematica ed inten-
zionale al riguardo non & stata da noi fatta ed il nostro giudizio
si basa su impressioni riportate é vero da un gran numero di
analisi, ma che potrebbero anche essere accidentali o particolari
a certe acque e non appliecabili alle acque dell’ intero mnostro
cantone.

Lo stesso pud dirsi sulla circostanza del numero delle varieta
delle specie microbiche da noi trovate nelle -acque del nostro
Cantone. Il numero delle varietd ci sembra un concetto non
indifferente per il giudizio delle acque del nostro Cantone e la
teoria di Migula ci sembra avere da noi un certo valore.

La ricerca del colibacillo nelle acque del Cantone Ticino
ct ha dimostrato che questo bacillo & presente con una certa
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frequenza in piccole dosi nelle acque del nostre Cantone, anche
in casi in cui non vi & motivo di contestazione dell’acqua. Per
dimostrare tale presenza noi abbiamo in un grandissimo numero
di acque esaminate prelevati campioni di oltre 100 cm® e semi-
nate sul brodo lattosato concentrato Abba tutto il residuo delle
colture su gelatina, dunque circa 100 em?® di acqua. Cosi abbiamo
potuto con una certa frequenza dimostrare I’ esistenza nell’ acqua
di bacilli del gruppo del Coli, che davano se non tutte, almeno
la massima parte delle reazioni del Colibacillo tipico Escherich
quindi produzione di acido latti¢o, coagulamento del latte, spesso
formazione di indolo, sviluppo di gaz ecc., oltre ad avere 1 carat-
teri microscopici del Colibacillo. Certamento si devone condannare
tutte le acque mnelle quali il Colibacillo o dei bacilli coliformi si
possano rivelare in piccole dosi per esempie con colture di 1 em?
di acqua. E noi possiamo in base all’ esperienza nostra confer-
mare che la prova all’agar rosso neutro, con 1 cm?® sia essa atta
a dimostrare il colibacillo, sia che essa indichi la presenza di un
certo gruppo. di microorganismi di origine animale o piu special-
mente di origine intestinale, quando essa sia nettamente positiva
con sviluppo di gaz e produzione della fluorescenza verde carat-
teristica, ha un reale valore nel giudizio delle acque potabili. Per
I’ esperienza nostra, essa concorda, piu ancora che il numero dei
germi con le constatazioni fatte da noi alle sorgenti od alle prese
ed ora possiamo aggiungere anche con una serie di oltre 200
sopraluoghi eseguiti durante il periodo della mobilitazione di
guerra da una schiera di geologi militari nel nostro Cantone con
I'esame di alcune migliaja di sorgenti. Essa rimane la prova
pratica la piu semplice della purezza di un’ acqua, pur non avendo
essa naturalmente un valore assoluto e specialmente quando essa
sia negativa, non essendo esclusa la possibilitd che 'acqua mo-
mentaneamente pura dal punto di vista batteriologico possa poi
inquinarsi successivamente.

L’ aggiunta di agar-agar al rosso neutro, & certamente pra-
ticamente di impiego assai piu facile e vantaggioso che non le
soluzioni di rosso neutro in brodo glucosato o lattosato, con
l'uso di speciali apparecchi e tubi per poter meglio constatare lo
sviluppo di gaz. Noi riteniamo questo mezzo solido di coltura
come quello che risponde attualmente il meglio ai bisogni della
pratica.



Da un punto di vista assai piu generale dobbiamo ancora
osservare come, sia pure in via eccezionale, siano possibili inquina-
menti delle acque oltreché per infiltrazioni dirette alle sorgenti
nel terreno, anche a traverso |’ aria infetta da polviscolo prove-
niente da latrine, letamaj, scoli di acque luride non canalizzate
ecc. E un punto che viene assai spesso dimenticato quando si
passi all’ esame di acquedotti, e sul quale non ¢ inutile fermarci
qualche istante. Noi abbiamo potuto constatare in comuni dotati
di acque di sorgenti purissime, come acque di robinetti o di ser-
batoj, fossero dimostrate inquinate ed assai dissimili nelle loro
reazioni specialmente all’ analisi batteriologica dall’ acqua che arri-
vava ad essi, pur essendo esclusa qualsiasi soluzione di continuita
delle condotte. La vicinanza di letamaj, latrine a secco, anche
se poco utilizzate, scoli aperti di lavatoj ecc. a serbatoj o fontane,
non dovrebbe essere tollerata, anzi tale circostanza dovrebbe essere
specialmente notata nei casi in cui si constatino delle malattie
infettive in qualche comune.

E -certamente verita elementare nota a tutti, anche a pro-
fani in materia che un giudizio sicuro di un’ acqua potabile non
¢ possibile che un seguito ad accurato esame di tutto 1’impianto
che adduce l'acqua, della natura del terreno delle sorgenti o delle
prese, delle relazioni di queste localita con locdlitd abitate od
esistenza di stalle ecc. Ma un fatto che non abbiamo trovato
citato nei testi da noi consultati, che si occupano di esame e
perizia di acque potabili, & la dimostrazione diretta delle infiltra-
zioni di acque superficiali nelle prese o serbatoj a mezzo della
constatazione di depositi calcarei sulle pareti, con formazione di
striscie 0 macchie bianche, e specialmente *col formarsi di vere
e proprie stalattiti di carbonato di calcio. I profani e persino degli
ingegneri ritengono che tali formazioni siano dovute alla forma-
zione di salnitro, quale si constata mnei luoghi umidi, ma pur
lasciando da parte 1l fatto che qualora vi fosse in un serbatojo
una tale produzione di vapori ammoniacali od azotati da produrre
formazione di nitrati, gid saremmo in presenza di un ambiente
inquinato, noi abbiamo sempre constatato che tali striscie, macchie
o formazioni di stalattiti sono dovute a carbonato di calcio,
cid che prova che siamo in presenza di acque non provenienti
dall’ evaporazione od umiditd interna, ma da acque provenienti
dall’ esterno della presa o serbatojo attraverso al cemento delle



prese o serbatoj, quindi a vere e proprie infiltrazioni di acque
superficiali.

Una questione importante che & spesso dibattuta fra gli
igienisti & quella di sapere se si debba attribuire maggiore im-
portanza all’ analisi chimica od all’ analisi batteriologica delle acque
e quale concordanza si riscontri fra i risultati della prima e quelli
della seconda. Gia numerosi autori si occuparono di tale questione.
Ancora recentemente un chimico francese che ebbe a specializ-
zarsi nell"analisi delle acque potabili delle zone di guerra pose
nuovamente tale questione ailo studio. Il Dr. L. C. Maillard ba-
sandosi sopra numerose esperienze, mise in evidenza la superio-
ritd del metodo chimico, che da risultati in tempo assal piu breve
del metodo batteriologico, & meno soggetto all’ aleatorio del caso
dei prelevamenti, alle variazioni accidentali e darebbe, quando
sl conoscano bene 1 caratteri delle acque potabili insospettate di
una regione, risultati piu attendibili. Questo autore') conchiude:

I. Quando il metodo chimico dichiara un’acqua sospetta 1’ ana-
lisi batteriologica diviene inutile,

II. Se un’acqua ¢ risultata comparativamente buona all’ analisi
chimica, 1’ analisi batteriologica non potra dichiararla cattiva,

III. Raramente si constata una divergenza fra le conclusioni
delle due analisi nel senso di una severitd maggiore dell’
analisi batteriologica.

Noi non possiamo affatto sottoscrivere alle due ultime con-
clusioni, perché risulta dalle numerose analisi da noi eseguite sia
dal punto di vista chimico che batteriologico (alcune migliaja),
che nel nostro Cantone la quasi totalita delle acque rispondono
ai requisiti generalmente ammessi per 'analisi chimica delle acque,
pur essendovene una buona percentuale che vennero da noi
all’ analisi batteriologica ed all’ esame dei luoghi dichiarate sos-
pette o pericolose. Inoltre le variazioni dei componenti chimici,
anche nei limiti ammessi per le buone acque di una data regione
e di un dato terreno imbrifero, rivelano solo assai tardivamente
gli inquinamenti che invece risultano dalla presenza di un numero
esagerato di germi o dalla presenza del colibacillo in proporzioni
tali da far condannare un’acqua. Specialmente il rapporto tra le

1) Bull. Académ. Médecine t. 79, N0 9, séance du 5 mars 1918.



materie organiche e la composizione batteriologica di un’ acqua
potabile deve essere ritenuto inattendibile, poiché noi abbiamo
dimostrato la possibilita che acque anche fortemente inquinate
mostrino un tenore di materie organiche assai basso.

E specialmente all’ esame dei luoghi che tale circostanza ha
potuto essere messa in luce, in modo da togliere ogni dubbio al
riguardo.

Lugano, Laboratorio cantonale d’Igiene.

Die elektrochemische Oxydation des Benzaldehyds
und der Benzoésiure
von
Fr. Fiehter und Eldor Uhl.
(18. X. 19.)

1. Das Problem.

Beim Vergleich der elektrolytischen Oxydation der Benzol-
homologen an Platinanoden und der rein chemischen Oxydation
derselben Stoffe fillt am meisten der Umstand auf, dass der
anodische Sauerstoff die Seitenkette der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe scheinbar weniger energisch oxydiert, als die Per-
mangansiure oder das Chromtrioxyd. Denn aus Toluol entsteht
nach den Angaben der bisherigen Bearbeiter!) nur Benzaldehyd,-
und aus dem p-Nitrotoluol gar nur p-Nitrobenzylalkohol®) an Stelle
der erwarteten Carbonsiduren. Aber jedem, mit der Husserst
kriftigen Oxydationswirkung des an Platinanoden entwickelten
Sauerstoffs vertranten Elektrochemiker musste der Verdacht auf-
steigen, dass den Beobachtern der wahre Verlauf der Oxydation
verborgen blieb, und dass die Erkldrung nicht, wie vorgeschlagen®),

Y H.D. Law und F. M. Perkin, Faraday, 1, 31 (1904); Ch. N. 92, 66 (1905);
Soc. 91, 258 (1907).

2) K. Elbs, Z. EL Ch, 2, 522 (1896).

3) L. Moser, Elektrolytische Prozesse der org. Chemie, S. 73 (1910).



in der Bildung relativ bestéindiger Acetate der Aldehyde zu suchen
ist. Dieser Verdacht fand eine wesentliche Stiitze durch den Nach-
weis, dass aus Toluol neben Benzaldehyd noch Toluhydrochinon und
Hydrochinon entstehen?), d. h. Produkte, deren Bildung nur durch
Angriff der Kernwasserstoffatome erfolgt sein kann. So kamen
wir zur Uberzeugung?), dass nicht die Schwiche des anodischen
Sauerstoffs, sondern im Gegenteil seiné- spezifische, tiefgreifende
und in unerwarteten Richtungen verlaufende Wirkung dew Phi-
nomen zu Grunde liege, und dass die Aufkldrung des Oxydations-
prozesses nur gelinge durch Untersuchung aller Oxydations-
produkte, nicht blos derjenigen, die in der klassischen Oxydations-
reihe vorkommen.

In diesem Sinne stellten wir uns die Aufgabe, die elektro-
chemische Oxydation des Benzaldehyds zu untersuchen, denn
wenn der Aldehyd nicht restlos in Benzoésiure iiberging, so war
der bhisherige Befund bhereits leichter verstindlich. Soweit der
anodische Sauerstoff itherhaupt die Seitenkette des Toluols an-
greift, muss er Benzylalkohol und daraus Benzaldehyd liefern,
und eine derartige Zwischenstufe ldsst sich natiirlich durch An-
wendung einer hohen Konzentration des Ausgangsmaterials und
einer geringen Strommenge isolieren. Aber auch im gilinstigsten
Fall, bei Gegenwart von Aceton, erhiilt F. M. Perkin®) nur 159/,
Stoffausbeute und 14 9/, Stromausbeute an Benzaldehyd; es war
also ein weiter Spielraum fiir neue Untersuchungen offen.

2. Elektrochemische Oxydation des Benzaldehyds.

Als Anode diente ausschliesslich Platin, da Bleidioxyd schon
rein chemisch Benzaldehyd zu Benzoésdure oxydiert. Die geringe
Loslichkeit des Benzaldehyds nétigt zur Anwendung eines ener-
gischen Rijhrers. Um die sehr leicht eintretende elektrochemische
Reduktion des Benzaldehyds zu Hydrobenzoin zu verhindern, ist
ein Tondiaphragma unentbehrlich. Wéhrend der mehrstiindigen
Versuchsdauer konnte die¢ Oxydation durch Luftsauerstoff erheb-
lich storen ; darum wurde die Tonzelle oben luftdicht abgeschlossen,
der Riihrer durch eine geeignete Stopfbiichse eingefiihrt, und
vor Beginn des Versuchs der Anodenraum mit Kohlendioxyd ge-

Y Fy. Fichter und Robert Stocker, B. 47, 2003 (1914).
2) Fr. Fichter, Bull. Soc. Vaud. Scienc. nat. 51, 513 (1917).
3) Practical methods of electrochemistry, p. 297 (1905).
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fiillt. Als Katholyt und als Anolyt diente 2-n. Schwefelsdure.
Die Versuche wurden mit 10,6 gr = 0,1 Mol Benzaldehyd in
50 em® 2-n. Schwefelsiure angesetzt, bei einer anodischen Strom-
dichte von 0,1 Amp./cm?; als Kathode diente ein Bleiblechcylinder
im Hussern Gefiiss. Die Oxydationsgleichung verlangt nach

GsH;-CHO + O = G H, - COOH

auf 10,6 gr 322 Ampére-Minuten.

Eine ganze Reihe von Versuchen bot nun immer dasselbe
Bild, ein einzelner mbge als Beispiel dienen.

Nach Durchsenden einer Strommenge von 400 Ampere-Mi-
nuten, also einem Stromiiberschuss, war noch sehr viel Benz-
aldehyd unveriindert; es konnten davon (in einer Kohlendioxyd-
atmosphire mit Wasserdampf aus neutralisierter Losung abdestilliert)
6,3 gr zuriickgewonnen werden. Nach dem Ansduern wurde von
neuem mit Wasserdampf abdestilliert und dadurch 1,3 gr richtig
schmelzende Benzoésdiure erhalten. Es war demnach ein Fehl-
betrag von etwa 2,5 gr zu verzeichnen. Ein Teil der verlorenen
organischen Substanz steckte noch in den Mutterlaugen; der
Anolyt war nach beendeter Elektrolyse braun gefirbt, und die
Férbung vertiefte sich wihrend der fortgesetzten Destillation zu-
sehends. Die Versuche, aus den Lisungen einen krystallisierten
Stoff zu isolieren, blieben zuniichst erfolglos; nur das konnte
festgestellt werden, dass die Losungen mit Ferrichlorid eine inten-
sive Blaufirbung gaben, und dass demgemiss ein Phenolabkimm-
ling vorhanden war. Trotz aller moglichen Varianten in der
Durchfithrung der elektrochemischen ‘Oxydation (mehr oder we-
niger grosse Strommenge, mehr oder weniger konzentrierte
Schwefelsdure, Ersatz der Schiwefelsdure durch Perchlorsdure oder
durch Natriumacetatlosung) und in der Aufarbeitung (Abscheidung
des Benzaldehyds durch die Bisulfitverbindung, als Phenylhydrazon,
der Benzoésiure als basisches Ferrisalz) blieb die auffallende Liicke
zwischen der Menge des angewandten Benzaldehyds und der-
jenigen der gebildeten Produkte bestehen, so dass wir zur
Uberzeugung kamen, die Benzoésiure selbst werde unter den
Bedingungen unserer Versuche weiter angegriffen und zerstort?).

1) Fir die an sich ebenfalls denkbare Bildung von Oxyaldehyden fanden
wir keinen Anbaltspunkt.
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3. Elektrochemische Oxydation der Benzoé&sdure.

Bekanntlich geben die Benzoate bei der Elektrolyse zum
Unterschied von den Acetaten die Kolbe'sche Kohlenwasserstoff-
synthese nicht; die iibliche, auf alten Messungen von Matteuci?)
fussende Angabe in den Lehrbiichern, es entstehe dabei freie
Benzoésiure und die berechnete Menge Sauerstoff, ist freilich
nicht richtig, sondern der Misserfolg ist eben begriindet in der Un-
bestindigkeit der Benzogsiure gegen den anodischen Sauerstoff?).
Schon W. Lisb?®) hat gezeigt, dass in alkalischer Losung tief-
greifende Zerstorung stattfindet. Uns gelang es leicht, nachzu-
weisen, dass auch in schwefelsaurer Lisung die Benzoésdure stark
angegriffen wird, was aus der Kohlendioxydentwicklung, selbst
bei Versuchen in kleinem Masstab, hervorgeht.

Tabelle 1.

0,5 gr Benzoéséiure, gelost in 50 cin3 Wasser unter Zugabe von 3 cm3
2-n. HyS0,;, wurde in einem Reagensglas mit Gasableitungsrohr elektrolysiert.

Stromdichte 0,25 Amp./cm? Stromdichte 0,125 Amp./cm?
gr GO, gr Cl,
1Amp.-5td. Amp.-Std.

Amp.-8td.| gr CO,
0,549 0,0109 0,0198 0,675 0,0122 0,0180
0,945 0,0226 | 0,0238 1,351 0,0306 0,0226
1,324 0,0391 0,0295 2,187 0,0623 0,0284
2,458 0,0649 0,0264 2,711 0,0830 0,0306
3,792 0,0945 0,0249 3,741 0,1144 0,0306

Amp.-Std.| gr CO,

Diese Versuche hieten ein ganz normales Bild einer elektro-
chemischen Oxydation, mit anfinglich zunehmender, spiter bei
abnehmender Konzentration des Depolarisalors, wieder abnehmen-
der Kohlendioxydbildung. Die Ausbheute an Kohlendioxyd betrigt
freilich im giinstigsten Fall kaum ein Zwolftel der nach der
Gleichung fiir vollstindige Oxydation

CeH; - COOH + 15 O + 30 Farad=7 CO, + 8 H,O

berechneten Menge von 0,3828 gr CO,/Amp.-Std. Ganz abge-
sehen von der ungeniigenden Stromausniitzung ist aber Kohlen-

1) A. Ch. [2] 74, 99 (1840).
2) Fr. Fichter und Ed. Krummenacher, Helv. 1, 160 (1918},
5 7. EL Ch. 2, 663 (1896); 3, 3 (1896).
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dioxyd gar nicht das einzige Oxydationsprodukt. Das zeigten
uns Versuche im grosseren Masstab, bei denen der Elektrolyt auf-
gearbeitet wurde, und zu deren Durchfithrung sich folgendes
Verfahren am besten eignet.

Das Elektrolysiergefiss, ein Glasstutzen von 1 Liter Inbalt, enthielt als
Kathode ein dimnes, der Wand anliegendes Kupferblech, als Anode ein starkes,
schmales Platinblech von geringer Oberfliche, das hohe Stromdichten einzu-
stellen gestattete. Ein Diaphragma ist entbehrlich. Als Elektrolyt dienten
800 cm? 0,2-n. Hy80,, in denen 12,5 &r Benzoésdure (ca. 0,1 Mol) teils gelost,
ieils durch einen kriftigen Riihrer suspendiert waren; um die Léslichkeit zu
steigern, wurde eine Temperatur von 50—60°¢ aufrecht erbalten. Bei der ano-
dischen Stromdichte von 0,6 Amp./ecm® wurden 160 Amp.-Stunden zugefiihrt;
der Elektrolyt farbte sich bald gelb und zuletzt dunkelbraun,

Nach dem Abkiihlen wurde die unangegriffene Benzoésdure
durch Filtration entfernt, die Losung mit Schwefeldioxyd auf-
gehellt, und dann mit Aether erschopft. Die zuriickbleibende
braune Masse hinterliess beim Extrahieren mit Benzol, in welchem
Benzoésiure loslich ist, einen festen Riickstand im Gewicht von
0,4 gr, von dem weiter unten die Rede sein wird; in die Benzol-
losung gingen ausser Benzoésdure noch etwas Brenzcatechin
und Hydrochinon. Diese Dioxyhenzole wurden nach dem
Neutralisieren der Sture mit Natriumcarbonat durch Aether
herausgeholt; nur durch Zusammennehmen von etwa 12 Ver-
suchen ist es indes moglich, die beiden Isomeren zu fassen und
zu trennen. Von Brenzcatechin ist nur sehr wenig vorhanden;
mit Hilfe von neutralem Bleiacetat isoliert, ldsst es sich durch
seine charakteristische Farbreaktion mit Ferrichlorid nachweisen.
Das Hydrochinon konnten wir durch Sublimation zwischen zwei
Uhrglidsern reinigen; es schmolz dann bei 169°, gab beim Kochen
mit Ferrichlorid starken Chinon-Geruch, und-reduzierte Fehling’sche
Lisung.

Der im Benzol unlosliche Riickstand ist nicht einheit-
licher Natur; durch Fillen mit neutralem Bleiacetat wird ihm
eine kleine Menge einer Siure entzogen, welche infolge ihrer
Oxydierbarkeit die dunkle Fdrbung veranlasst. Es gelang uns
nicht, diesen empfindlichen Stoff vollkommen rein zu erhalten;
wir vermuten, dass es sich um Oxyhydrochinoncarbonsiure
handelt. Wir kommen bei spiiterer Gelegenheit nochmals auf
diese Substanz zuriick.
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Der Hauptteil des im Benzol unloslichen Riickstandes ist
durch basisches Bleiacetat in Form eines fast weissen Bleisalzes
fallbar; er ist ausgezeichnet clarakterisiert durch die tiefblaue
Fiarbung, die ihm Ferrichlorid erteilt und die selbst mit Spuren
schon eintritt. Im Filtrat vom Bleisalzniederschlag steckt noch
Hydrochinon, das durch seine sdmtlichen Reaktionen charak-
terisiert wurde.

Die durch basisches Bleiacetat fillbare Sdure ldsst sich aus
Wasser umkrystallisieren, in dem sie leicht ldslich ist; sie bildet
biischelférmig gruppierte Nadeln vom Smp. 199 und wird durch
einen Uberschuss von Ferrichlorid in der Hitze zu Chinon oxydiert.

0,1300 gr Subst. gaben 0,2613 gr COy und 0,0523 gr Hy;0
0,1948 gr Subst. gaben 0,3908 gr CO, und 0,0731 gr H,0
C,HgO, Ber. C 54,53 H 3,929/
Gef. , 54.82; 54,71 , 4,50; 4.19%%

Zusammensetzung und Eigenschaffen der Substanz sprechen
fiir eine Dioxybenzolcarbonsdure, und zwar fiir Hydrochinon-
carbonsiure (b-Oxysalicylsiure, Gentisinsture); 4. K. Miller")
gibt den Smp. zu 199—200° an.

Zum Beweise erhitzten wir eine Probe der Siure in einem
langen Rohre, das unten in ein Oelbad von 210° tauchte; es ent-
stand ein schtn weisses Sublimat von Hydrochinon vom Smp. 169°.

Die Hydrochinoncarbonsdure ist ferner gegeniiber ihren
Isomeren charakterisiert durch die Tatsache, dass sie bei der
Behandlung mit einem Uberschuss von Methyljodid in alkalischer
Losung nur den Monomethyldther?) bildet. Ein derartiger
Versuch mit der elektrochemisch dargestellte Sdure ergab in der
Tat die 5-Methyldther-hydrochinoncarbonsiure vom
Smp. 142° die aus Benzol und aus Wasser umkrystallisiert, schone
weisse seideglinzende, verfilzte Niadelchen bildet, deren wissrige
Losung durch Ferrichlorid hellblau gefirbt wird, und somit Punkt
fiir Punkt mit den Angaben der Autoren iibereinstimmt.

0,1959 gr Subst. gaben 0,4100 gr CO, und 0,0817 gr Hy0

CgHgO, Ber, C 57,12 IT 4,79 %0
Gel. , 5721  , 4,67%

1 A. 220, 124 (1883).
2) v Kostanecki und Tambor, M. 16, 920 (1896).
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Zur Gewinnung der genannten Produkte der elektrochemi-
schen Oxydation ist eine hohe Stromdichte an der Anode not-
wendig. Tabelle 11 gibt einen ungefihren Begriff der Ausbeuten:
es sind jedesmal 6 Versuche a 12,56 gr Benzo&sdure, also ins-
gesamt 75 gr Benzoésiiure verarbeitet worden, wobei auf 12,5 gr
Benzoésiure 80 Amp.-Std. kamen. Da quantitative Trennungs-
methoden fehlen, diirfen die Zahlen nur als Ann#herungswerte

gelten.

Tabelle IIL

Anodische Stromdichte Amp./em? | | 0,06 0,2 0,6 1.8
Abfiltrierbare, unangegriffene Ben-

zoésflure . . . . . . . . 52 gr |47 gr |41 gr (41 gr
Aetherriickstand . . . . . . . |175,.|23 28 127
Zerstirte organische Substanz . . 55 , 50 ,| 60 , | 7,0
In Benzol unldstich . . . . . . 1,7, 37 ,180 ,: 45
Hvdrochinoncarbonsdure . ., . — 32,0 191, 1 1,87,
Oxyhydrochinoncarbonséure (¥) . . — 010, 012 » | 0,10,
Hydrochinon . . . . . . . . — . 018,] 015, 010,
Brenzcatechin . . . . . . . . Spur Spur Spur Spur

Der Versuch mit der niedrigsten Stromdichte hatte wohl
eine gewisse Menge von in Benzol unlosticher Substanz geliefert,
aber dieselbe war dunkel gefirbt und zihflissig, und es liess
sich kemne krystallisierte Sdure daraus isolieren. Die Stromdichte
von 0,6 Amp./cm® gibt die besten Ausbeuten.

4. Hypothesen und Versuche iiber den Weg der
Oxydation.
Folgende Oxydationsprodukte wurden also aus Benzoésiure

erhalten):
COOH

/Non

110
coon )

()HOH /’f -
0" =0 ~.

1) Das Chinon wird bei unseren Versuchen an der Kathode zu Hydro-
chinon reduziert.




Auf Grund aller unserer bisherigen Erfahrungen ist anzu-
nehmen, dass die Hydroxylierung der Benzoésiure stufenweise
erfolgt, und dass obiges Schema zu erginzen ist durch Einschie-
bung der Zwischenglieder Salicylséure und p-Oxybenzoé-
sdure. Um diese Moglichkeit zu priifen'), unterwarfen wir
auch die genannten Monooxybenzoésiuren der elektrochemischen
Oxydation.

a) Ozydation von Salicylsdure. Je 13 gr Salicylsdure wurden
in 800 em® 0,2-n. H,SO, gelost und suspendiert und in dem oben
beschriebenen Apparat unter kriftigem Rithren bei einer ano-
dischen Stromdichte von 0,6 Amp./em® mit einer Strommenge
von 48 Amp.-Stunden oxydiert, wihrend eine Temperatur von
60° aufrecht erhalten wurde. Die Braunfirbung stellt sich hier
rascher und intensiver ein als mit Benzoéstiure. Die unangegriffene
Salicylsiure wurde nach beendeter Elektrolyse abfiltriert, und
das Filtrat bis zur Erschopfung mit Aether ausgezogen. Dem
braunen Aetherriickstand konnte durch Behandlung mit wenig
Wasser die firbende Substanz entzogen werden: zuriick blieb ein
fast farbloses Gemisch von Salicylstiure und Hydrochinoncarbon-
sdure, das am einfachsten durch die Umwandlung in Ester zu
trennen ist, die durch 24-stiindiges Kochen mit der dreifachen
Menge absoluten Alkohols unter Zusatz von etwas konz. Schwefel-
sdure bewirkt wird. Das auf die iibliche Weise abgeschiedene
und getrocknete Estergemisch war zunichst ein dunkelbraunes
Oel, aus dem bei 10 mm Druck der Salicylsdureester hei 115°
iiberging; dann stieg das Thermometer auf 155° und es folgte
der Hydrochinoncarbonsiduredthylester, der schon im De-
stillierrohr erstarrte, und zuerst aus Benzol, dann aus 50—60°
warmem Wasser umkrystallistert wurde und priichtige gldnzende
weisse Nadeln vom Smp. 75° bildete?).

0,1972 gr Subst. gaben 0,4280 gr €O, und 0,0967 gr Hy0
Coll;o0, bLer. C 59,81  H 5,53%
Gef. , 59,19 » 5,499

Er wurde durch etwa 10-stiindiges Kochen mit 2-n. Schwefel-
siure verseift und gab die oben beschriebene Hydrochinon-
carbonsiure mit allen ihren charakteristischen Eigenschaften.

1) Wir haben die weilere Moglichkeit, dass Benzoésidure als erstes Oxy-
dationsprodukt m-Oxybenzoésidure gibt, noch nicht geprifl.

2) Goldberg, J. pr. [2] 19, 371 (1879).



0,1834 gr Subst. gaben 0,3667 gr CO; und 0,0695 gr H,0
C;HgO, Ber. C 54,53 H 3,929%
Gef. , 54,41, 40200
Die 5-Methyldthersdure, daraus wie oben dargestellt,
schmolz bei 143°

0,2058 gr Subst. gaben 0,4304 gr €O, und 0,0864 gr Hy0
CgHgO, Ber. C 57,12 11 4,79 %
Gef. , 57,04  , 4,70%

Ausser der Hydrochinoncarbonsture fand sich in den dunklen
wissrigen Ausziigen des Rohprodukts noch eine hiher oxydierte
S#ure, die auch aus Benzogsdure, sowie aus Hydrochinoncarbon-
sdure durch Weiteroxydation entsteht, und die wir als Oxyhydro-
chinoncarbonsdure ansehen. Dagegen konnten weder Brenzcatechin
noch Hydrochinon unter den Oxydationsprodukten der Salicyl-
siure aufgefunden werden.

b) Oxydation von p-Ozybenzoésiiwre: Je 6,5 gr p-Oxybenzoé-
sdure (ca. 0,06 Mol) vom Smp. 210° wurden im oben beschrie-
benen Apparat bei ca. 60° mit 48 Amp.-Stunden behandelt, mit
einer anodischen Stromdichte von 0,6 Amp./em®. Es machte sich
bald ein starker Chinongeruch bemerkbar. Nach Abschluss des
Versuchs wurde die unangegriffene p-Oxybenzoéséiure durch Fil-
tration entfernt, der Elektrolyt mit Schwefeldioxyd reduziert, und
dann mit Aether ausgezogen. Das braune Produkt im Gewicht
von 4 gr, das mit Ferrichlorid intensive Blaufirbung zeigte,
wurde mit neutralem Bleiacetat gefillt, und das erhaltene Blei-
salz mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die freie Sdure und ihre
Salze sind sehr empfindlich gegen Luftsauerstoff, es sind darum
alle Operationen rasch durchzufiihren. Nach dem Eindampfen
im Vakuum blieb eine gelbliche Krystallmasse, die, aus Wasser
umkrystallisiert, weisse Nadeln vom Smp. 196° bildet, mit Ferri-
chlorid intensiv blaugriin wird, und in neutraler Losung mit
Ferrosulfat sich violett firbt. Alle Eigenschaften, auch die Un-
lgslichkeit in Benzol zeigen, dass es sich um Protocatechu-
sdure handelt; sie krystallisiert nach Hlasiwet: und Barth?)
mit einer Molekel Krystallwasser.

0,1863 gr Subst. gaben 0,3327 gr CO, und 0,0765 gr HyaO

C;HgO4+ 1 HyO Ber. C 48,83 H 4,680
Gef, , 48,71 » 4,600/

1 A. 130, 348 (1864).



— 31 —

Beim Methylieren mit Methyljodid in alkalischer Losung
(statt der offenbar schlechten Methode von Koelle!)) entstand
die Dimethylitherprotocatechusidure oder Veratrumsiure, feine
Nidelchen vom Smp. 179, die sich mit Ferrichlorid nicht fidrben.

0,1876 gr Subst. gaben 0,4087 gr COy und 0,0925 gr H,0
Cgl,p04 Ber. G 59,31 H 5,53 %0
Gef. , 59,42 » 9,029

Im Filtrat vom Bleisalzniederschlag (aus dem Rohprodukt
der Oxydation von p-Oxybenzoésdure) fanden sich noch unan-
gegriffene p-Oxybenzoésiiure und Hydrochinon.

Auf Grund der Versuche mit Salicylsdure und p-Oxybenzoé-
siure ldsst sich nun das obige Oxydationsschema vervollstindigen;
dabei ist aber noch die Genesis des Brenzcatechins zu erortern.
Da es nicht durch die Weiteroxydation der Salicylsiure erhalten
wurde, so kann es nur aus Benzoésiure direkt entstanden sein,
unter Verdringung der Carboxylgruppe durch OH. Wir besitzen
dafiir eine Analogie in der Angabe von H. D. Doakin, dass Na-
triumperoxyd, Baryumperoxyd, Benzopersdure und Caro’sche
Saure aus Salicylaldehyd Brenzcatechin geben?).

COOH COOH

o OH
o
coon 7 NN COOH
/ EN

OH
oIl (_/\ OH
l\/ \ COVH COOH /1 1O
OH

1, A 159, 241 (1871).
2) Am. 42, 477 (1910).
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Auch fiir die Weiteroxydation von Salicylsiure zu Hydro-
chinoncarbonsiure und von p-Oxybenzoésiure zu Protocatechu-
sdure fehlt die chemische Parallele nicht, indem die Chemische
Fabrik Schering') diese Oxydation mit Kaliumpersulfat verwirk-
lichte. Es tritt uns dabei wieder die grosse Ahnlichkeit des
Verlaufs der elektrochemischen Oxydation mit der durch Hydro-
peroxyd und seinen Abkommlingen bewirkten entgegen, auf die
wir schon bei fritherer Gelegenheit unter Anfithren der bekann-
testen Beispiele hinwiesen?).

Das Schema der Oxydation der Benzoésiure ist aber noch
in einer andern Richtung zu ergiinzen; denn die hisher isolierten
Hydroxylderivate sind ja nur Durchgangsstadien, die zum weitern
Abbau fiilhren. Es werden sich also, wie wir das im Falle des
Phenols gezeigt haben®), noch stirker hydroxylierte Stoffe an-
reihen, bis dass unter Sprengung des Benzolkerns die Aufspal-
tung eu Fettsduren erfolgt.

Bei der Beschreibung der Aufarbeitung der Oxydations-
produkte der Benzoésiure wurde eine Substanz erwihnt, die
durch neutrales Bleiacetat féllbar ist und demnach zwei Hydroxyl-
gruppen in o-Stellung enthilt. Ihre Oxydierbarkeit und ihre
blaue Farbreaktion mit Ferrichlorid brachten uns auf die Ver-
mutung, es handle sich um Oxyhydrochinoncarbonsiure (Smp.204°%);
doch gelang es uns nach miihsamen Reinigungsoperationen nicht,
den Schmelzpunkt weiter als bis auf 185° hinaufzubringen.

Denselben Stoff erhielten wir durch elektrochemische Weiter-
oxydation von Hydrochinoncarbonsiure; nur durch energisches
Acetylieren mit Essigsdureanhydrid und konzentrierter Schwefel-
siure gelang es, dem Stoff die grosse Oxydierbarkeit am Luft-
sauerstoff zu nehmen. Auch dieses Verhalten, obschon es nicht
zu einem richtig schmelzenden reinen Produkt fiihrte, spricht
dafiir, dass die Oxyhydrochinoncarbonsiure von J. Thicle
und K. Jaeger*) vorliegt. Thre Formel®) wiirde die Annahme
zulassen, dass die Oxydationswege nach Uberschreiten der Stufe
der Dioxybenzolcarbonstduren wieder in einen zusammenlaufen;
wir haben dies im obigen Schema angedeutet.

1) DRP. 81297, 81298; Frdl. 4, 121, 127.

2} Fr. Fichter und R. Stocker, B. 47, 2006 (1914).

8) Fy. Fichter und F. Ackermann, Helv. 2, 583 (1919).
4 B. 34, 2840 (1901).

5 G. Bargellini und E, Muartegiani, G. 42, 1I, 351 (1912).
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5. Die letzten Oxydationsprodukte aus Benzaldehyd
und aus Toluol

Das Oxydationsschema der Benzoésdure verlangt nun noch
eine Vervollstindigung gegen den Anfangspunkt: denn wir haben
uns ja urspriinglich die Frage gestellt, wie sich Benzaldehyd bei
der elektrochemischen Oxydation verhdlt. Wenn die Antwort
lautet: er wird in Benzoésdure verwandelt, die aber unter den-
selben Bedingungen sofort weiter oxydiert und teilweise zerstort
wird, so bedarf dieser Satz der Bestitigung durch den Nachweis
der weiteren Abbauprodukte unter den Oxydationsprodukten des
Benzaldehyds. Zu diesem Zweck eignet sich am besten die
Hydrochinoncarbonsdure, da sie durch ihre Farbreaktion so leicht
erkannt werden kann.

21,2 gr (= 0,2 Mol) frisch destillierter Benzaldehyd wurden
in 800 em® 0,2-n. Hy;SO; in einem mit Stopfen und gasdichter
Stopfbiichse versehenen grossen, vorher mit Kohlendioxyd ge-
fiillten Pulverglase mit Platinanode, Tonzelle und Kupferkathode
unter kriftigem Riihren elektrolysiert. Die Stromdichte an der
Anode war 0,2 Amp./cm? die Strommenge 36 Amp.-Stunden.
Nach Abtrennung der Benzaldehydschicht wurde die wissrige
Losung mit Aether griindlich extrahiert und das Produkt mit
Benzol von Benzaldehyd und Benzoésture befreit. Der unlos-
liche Anteil enthielt braune Stoffe, die aber durch Fillung mit
neutralem Bleiacetat entfernt werden konnten. So wurde schliess-
lich eine kleine Quantitdt Hydrochinoncarbonsdure isoliert, deren
Schmelzpunkt allerdings nur 192° erreichte, die aber die intensive
Blaufirbung mit Ferrichlorid in voller Empfindlichkeit und Schin-
heit zeigte.

Auch vom Toluol ausgehend kann man die Hydrochinon-
carbonsdure nachweisen.

92 gr Toluol wurden in 500 ecm® 0,5-n. HySO, durch einen
rasch laufenden Riihrer suspendiert, und bei einer anodischen
Stromdichte von 0,6 Amp./em® mit 48 Amp.-Stunden oxydiert.

Nach beendeter Elektrolyse wurde die Toluolschicht abge-
hoben; sie enth#lt nach Fichter und Stocker?!) Toluchinon, Phenol
und Benzaldehyd, und wurde nicht weiter beriicksichtigt, da
Hydrochinoncarbonsdure in Toluol unléslich ist. Die schwefel-

1) B. 47, 2016 (1914).
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saure Schicht wurde mit Natriumcarbonat neutralisiert, mit Aether
vom Hydrochinon befreit, dann wieder angesiduert und mit Ather
extrahiert; die ganz kleine, so erhaltene Menge braungefirbter
Ssuren wurde, wie oben geschildert, auf Grund des Verhaltens
gegen Bleiacetat getrennt, und lieferte so eine nur durch basi-
sches Bleiacetat fillbare Suure, welche mit wenig Ferrichlorid
die intensive Blaufirbung zeigt, mit konzentrierter Ferrichlorid-
losung gekocht Chinon lieferte, und sich somit als Hydrochinon-
carbonsidure identifizieren liess.

Durch diese Versuche ist nachgewiesen, dass man vom
Benzaldehyd ausgehend nicht die volle Ausbeute an Benzoésiure,
und vom Toluol ausgehend iiberhaupt keine Benzoésdure erhilt,
weil sie unter den Bedingungen des Versuchs ihrerseits zu Phenol-
und Polyphenolecarbonsiiuren weiter oxydiert wird.

6. Potentialmessungen.

Das Auffallendste an den Beobachtungen des letzten Ab-
schnitts ist die Tatsache, dass Benzoésiure weiter oxydiert wird,
selbst in Gegenwart itberschiissigen Benzaldehyds, von dem man
doch vermuten sollte, dass er das fiir die Hydroxylierung der
Benzoésiure erforderliche Anodenpotential iiberhaupt nicht auf-
kommen ldsst. Dies veranlasste uns zu vergleichenden Mes-
sungen iiber die Veriinderung des Potentials einer in verdiinnter
Schwefelstdure arbeitenden Platinanode durch die Gegenwart der
in Frage stehenden organischen Stoffe.

Die Potentiale wurden nach der Kompensationsmethode bestimmt; als
Vergleichsspannung diente die elektromotorische Kraft eines Bleiakkumulators,
die mit Hilfe eines Cadmium-normalelements fortlaufend kontrolliert wurde.
Als Gefallsdraht beniitzten wir einen Ostwald’schen Dekadenrheostat, und als
Mestinstrument ein kleines Galvanometer von Gebr. Ruwhstrat in Gottingen
19=5 < 1078 Amp.). Der Elektrolysierapparat bestand aus einer platinierten
Platinanode in einer Tonzelle mit 0,5 — n. H380,, und einer Kupferblechkathode ;
zur Messung wurde eine Kette aus der Platinanode und aus einer mit ihr durch
Heber verbundenen Normal-Kalomel-Elektrode gebildet. Die Stromdichte des
Arbeitsstroms an der Anode betrug 0,001 Amp./cm?, die Temperatur 150,

Zum Versuch wurde nach Stromschluss die elektromoto-
rische Kraft der Kette mit reiner Schwefelsiure bestimmt, bis-
nach ca. 45 Minuten Konstanz erreicht war. So fanden wir fiir

+ —
die Kette Pt/0,5 n.-H;SO,/n. KCl/Hg,Cl;/Hg (bei der Strom-
dichte 0,001 Amp./cm? am Platin) 1,4171 Volt. Dann kamen
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0,01 Mol des zu priifenden organischen Stoffs in den Anoden-
raum, der mit einem kriftigen Riihrer versehen war. In Ab-
stinden von 5 zu b Minuten wurde nun wieder gemessen bis
zur Erreichung der Konstanz. Die Tabelle 11T enthilt die elektro-
motorische Kraft der Kette mit der arbeitenden Anode und in
der zweiten Kolonne die Differenzen A gegeniiber dem kon-
stanten, durch Polarisation vorher erreichten Wert 1,4171 Volt.

Tabelle III.

Zeit Toluol Benzylalkohol Benzaldehyd Benzoésidure

Min.

EMK 4 EMK } A EMK 4 EMK A

0 |1,4071] —0,0100 [1,0890 -0,3281 |1,3772 - 0,0399 | 1,4171| 0,0000
5 | 1,4313+0,0142 | 1,1696) - 0,2475 | 1,3972) -0,0199 | 1,4373| 40,0202
10 | 1,4383|+0,0162 |1,2200] - 0,1971 | 1,4211| 40,0040 | 1,4473 -+ 0,0302
15 [1,4373] 40,0202 | 1,2508) - 0,1668 | 1,4670 + 0,0499 | 1,4574| + 0,0403
20 |1,4494] +0,0323 |1,2603| - 0,1568 | 1,8562| + 0,4391 | 1,4574| -+ 0,0403
95 | 1,4575 +0,0404 |1,2704| - 0,1467 | 1,8762 + 0,4591 | 1,4574] + 0,0403
30 11,4665/ +0,0404 |1,2906| - 0,1265 | 1,8862| + 0,4691 | 1,4574
40 {1,4776) 40,0605 | 1,3108 -0,1063 | 1,9062 + 0,4891 | 1,4574
50 |1,4857| 00686 |1,3208 —0,0963 | 1,9161] + 0,4990
60 | 1,4938|+0,0767 | 1,3712] —0,0459 |1,9321) + 0,5150
70 | 1,4978| 40,0807 | 1,5527| +0,1356 | 1,9421] + 0,5250
80 |1,5079| + 0,0908 | 1,6031| + 0,1860 |1,9452 + 0,5281
90 | 1,5180| 40,1008 | 1,6636| + 0,2465 | 1,9452| 40,5281
100 |1,5180 40,1008 | 1,6939| 40,2768 | 1,9520| 4 0,5349

1,4574| 40,0403

In dieser Reihe springt sofort das eigentiimliche Verhalten
des Benzaldehyds in die Augen; nachdem er frisch nach der
Zugabe das Potential der sauerstoffbeladenen Platinanode etwas
herabgesetzt hat, tritt mit der zehnten Minute eine Steigerung
der anodischen Polarisation ein, die auch nach 100 Minuten noch
nicht ihr Ende erreicht hat und die schliesslich mehr als 0,5 Volt
iiber dem Polarisationswert in Schwefelsdure liegt. Diese auf-
fallende Beeinflussung des Anodenpotentials wird am leichtesten
verstindlich, wenn wir annehmen, der Benzaldehyd gehe an der
Anode in ein Peroxyd iiber.

Beim Benzylalkohol wiederholt sich dasselbe Bild, aber in
stark vermindertem Masse. Man darf das Verhalten wohl der
allmihlich eintretenden Bildung von Benzaldehyd zuschreiben.



In noch stdrker abgeschwiichter Weise tritt uns die all-
mihlige Potentialsteigerung beim Toluol entgegen; vermutlich
heben dort die neben Benzaldehyd entstehenden, im Kern hydro-
xylierten Korper den Einfluss des Aldehyds teilweise auf.

Der Vergleich der Werte fiir Toluol und Benzylalkohol er-
gibt, dass es unmoglich ist, die elekirochemische Oxydation auf
der Stufe Benzylalkohol festzuhalten, der sich in weitem Bereich
als der viel wirksamere Depolarisator erweist.

Die Benzo#gsture endlich veranlasst nur eine ganz unwesent-
liche anodische Polarisierung, die sogar unter der mit Toluol er-
reichten liegt; das heisst, auch bei Gegenwart von iiberschiissigem
Toluol kann Benzoésiiure an einer Platinanode oxydiert werden,
was in voller Ubereinstimmung steht mit der oben beschriebenen
direkten Bildung von Hydrochinonecarbonsiure aus Toluol.

6. Die Rolle der Peroxyde des Benzaldehyds.

Die Polarisationsmessungen mit Benzaldehyd bringen den
Nachweis, dass aus dem Aldehyd wenigstens intermedidr an einer
Platinanode ein Peroxyd entsteht; sie zeigen damit, dass nicht
nur bei der Kolbe’schen elektrochemischen Kohlenwasserstoff-
synthese, sondern auch bei der elektrochemischen Oxydation
anderer organischer Stoffe Peroxyde eine wichtige Rolle spielen®).

Wir haben uns die Frage vorgelegt, welches Peroxyd des
Benzaldehyds hier entstehen kann, und was aus ihm im Verlauf
der Reaktion wird. A. ». Baeyer und V. Villiger®) haben die
Hypothese aufgestellt, dass sich bei der Oxydation von Benz-
aldehyd am Luftsanerstoff intermeditir Benzopersdure CyH, - CO,H
bildet, die hachtriglich mit iiberschiissigem Benzaldehyd Benzoé-
sidure gibt.

I. CgH;  CHO + O, = G Hy - CO;H
II. C¢H, - CHO + CsH, - CO,H =2 C;H, - CO,H
Es scheint uns, dass sich die leicht fliichtige Benzopersiure,

auch wenn sie nur in Spuren vorhanden wiire, bei der Elektro-
Iyse sollte nachweisen lassen: aber wir fanden weder direkt im

1) Vergl. auch Erich Miller und F. Hochstelter, Z. EL Ch. 20, 367 (1914)
und Fr. Fichter und Ed. Krummenacher, Helv. 1, 165 (1918).
2) B. 33, 1582 (1900).



Gasraum der Anodenzelle noch in einer vorgeschalteten Wasch-
flasche eine Kaliumjodid-Stirkekleister bliuende Substanz. Unsere
bisherigen Erfahrungen sprechen iibrigens auch dafiir, dass an
der Anode nicht molekularer Sauerstoff, wie in der Luft, sondern
atomarer Sauerstoff wirksam ist; molekularer Sauerstoff konnte
beispielsweise nicht aromatische Kohlenwasserstoffe im Kern
hydroxylieren.

Nun existieren noch zwei nicht fliichtige Peroxyde des Benz-
aldehyds, die beide aus dem Aldehyd mit Wasserstoffperoxyd
dargestellt werden konnen: das von J. U. Nef') beschriebene
Diphenylformalhyperoxydhydrat = Dibenzalperoxydhydrat I,
vom Smp. 62°, und das von 4. v. Baeyer und V. Villiger®) be-
schriehene Dibenzaldiperoxyd II, vom Smp. 202°

0—0 00 _
L CeHy- cn< >CH Colly L CyH,- CH< CH — CyHy
OH HO 0—0"

Wir haben beide Peroxyde dargestellt und darauf gepriift,
ob sie imstande sind, ihren Sauerstoff an iiberschiissigen Benz-
aldehyd abzugeben: dies ist in der Tat der Fall.

a) 1 gr Dibenzalperoxydhydrat, 4 gr Benzaldehyd und 5 gr
Wasser werden in ein vorher mit Kohlendioxyd gefiilltes Rohr
- eingeschmolzen, im Schiittelofen 12 Stunden lang auf 95° erhitzt,
und dann der Benzaldehyd nach dem Neutralisieren mit Natrium-
carbopat mit Wasserdampf in einer Kohlendioxydatmosphire ab-
destilliert; der Riickstand gab beim Ansduern 0,56 gr Benzoésiure.
Neben der Sdure waren noch gelb-braun gefdarbte Stoffe vor-
handen.

Ohne iiberschiissigen Benzaldehyd, nur mit Wasser auf 130
bis 140° erhitzt, gab das Dibenzalperoxydhydrat etwa zur Hilfte
Benzaldehyd und braune Nebenprodukte, aber keine Benzoésidure.

b) 1 gr Dibenzaldiperoxyd, 4 gr Benzaldehyd und 5 gr
Wasser, in genau derselben Weise 12 Stunden auf 130—140°
erhitzt und aufgearbeitet, ergab 1 gr Benzo&sture.

Ohne iiberschiissigen Benzaldehyd, nur mit Wasser auf 120
bis 140° erhitzt, gibt Dibenzaldiperoxyd auch Benzoésiure, aber
nur halb so viel als mit Benzaldehyd.

1) A, 298, 292 (1897).
?) B. 33, 2485 (1900).



— 88 —

Durch blinde Versuche haben wir uns iiberzeugt, dass
unsere Vorsichtsmassregeln bei der Aufarbeitung geniigten, um
Tduschungen durch anderweitige Oxydation des Benzaldehyds
auszuschliessen.

Auf Grund dieser Beobachtungen konnen wir uns also fol-
gendes Bild vom Oxydationsverlauf mit Benzaldehyd machen.
Der Aldehyd wird an der Platinanode zu einem Peroxyd oxy-
diert, das, solange iiberschiissiger Benzaldehyd vorhanden ist, mit
diesem unter Bildung von Benzoésiure reagiert, begiinstigt durch
die in der unmittelbaren Umgebung der Anode herrschende
hshere Temperatur'). Es ist also einstweilen nicht abzusehen,
dass die Isolierung des fraglichen Peroxyds in Substanz bei der
elektrochemischen Oxydation des Benzaldehyds gelingen wird.
Aber seine intermediiire Bildung ist durch die starke anodische
Polarisation erwiesen, und diese Erscheinung erklirt ihrerseits,
warum die Benzoésiure, die nach dem eben Gesagten doch ent-
stehen muss, nicht quantitativ gefasst werden kann, sondern so-
fort weiter oxydiert wird. Denn die anodische Polarisation, die
bei Gegenwart von Benzaldehyd schon bei ganz geringer Strom-
dichte beobachtet wird, wirkt genau wie die hohe Stromdichte
bei unseren direkt mit Benzoésdure angestellten Oxydationsver-
suchen; und so entstehen die Oxydations- und Abbauprodukte
der Benzoésiure sogar bei Gegenwart von unverdndertem iiber-
schiissigem Benzaldehyd, nicht trotz, sondern wegen der Oxy-
dierbarkeit des Aldehyds. Oxydiert man Toluol, so ist die er-
wartete Benzoésiure aus diesen Griinden iiberhaupt nicht auf-
zufinden.

Nicht die Ohnmacht des an Platinanoden entwickelten Sauer-
stoffes, sondern gerade im Gegenteid seine iiber alle andern Oxy-
dationsmittel hinausragende Reaktionsfihigkeit ist also der Grund
fiir das scheinbare Anhalten der Oxydationswirkung ouf der Alde-
hydstufe. In Wahrheit halt die Oxydation dort ganz und gar nicht
an, sondern geht weit iiber die nichste Stufe Benzoésiure hinaus
und unaufhaltsam bis zu Kohlendioxyd und Wasser weiter. Geht
man vom Toluol aus, so ist der Benzaldehyd durch seine Unlos-
lichkeit in Wasser und seine Verdiinnung mit Toluol geschiitzt

1) Fr. Fichter, H. Steiger und Th. Stanisch, Verh. Naturf. Ges. Basel,
28, II, 79 (1917); Fr. Fichter, Z. El Ch. 24, 41 (1918).
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und kann darum bis zu einer gewissen Konzentration ange-
samnielt werden. In welchem Sinne das von F. M. Perkin als
Losungsmittel angewandte Aceton giinstig wirkt, bleibt noch zu
priifen.

Wir fassen zum Schluss die gesamte Oxydationsreihe vom
Toluol an nochmals schematisch zusammen; unter der allerdings
unbewiesenen Annahme, das fragliche Peroxyd sei das Dibenzal-

peroxydhydrat:
0—0
CeHy - CIL CH - CgH
o <OH uo> o l

! [—*
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Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt,
September 1919.



Chromichromat.
CrO; - Cr, 0, + 7 H,0.
von
Mil. Z. Jovitehiteh.
(18. XI. 19.)

Durch Auflisen von reinem Chromioxyd in Salpetersiure '),
Eindampfen der dunkelblauen, stark sauren Fliissigkeit auf einer
Asbestplatte und schliesslich auf dem Wasserbade unter ofterem
Umriihren, bis der Salpetersduregeruch fast verschwunden ist, be-
kommt man nach dem Auflisen in Wasser eine dunkelgelbliche
Flissigkeit, aus welcher Ammoniak ein hellbraunes Produkt aus-
fillt. Nach vollstindigem Entfernen des Fillungsmittels durch
Kochen, Auswaschen an der Pumpe und Trocknen bis zum kon-
stanten Gewichte an der Luft, unter einer vor Luftkohlendioxyd
schiitzenden Glocke, zeigt das tiefbraune, fast schwarze Produkt
einen Chromoxydgehalt, der ziemlich gut auf die Formel eines
Chromihydroxyds, Cry(OH)s -+ 3H,0, passt. Sie verlangt 58,616
Cr,0;, gefunden wurde stets iiber 59 his 60°/6 und dariiber. Uber
Schwefelsdure getrocknet verlor die Substanz 1 Mol. Wasser, und
bei 103—105° blieb davon nur noch eine Molekel zuriick.

Indessen entwickelte dieses vermeintliche Chromihydroxyd
mit Salzsdure gekocht Chlor. Die Formel Cry,(OH); + 3 H,0 ist dem
Molekulargewichte nach von der Formel eines sauerstoffreicheren
Chromihydroxyds Cr,(OH); +H,O nicht wesentlich verschieden.
Die analytischen Daten stimmen somit auch fiir diese zweite
Formel, welche der nur in Salzen bekannten Manganverbindung
Mn(OH), entspricht. Ja, der stets zu hoch gefundene Wert fiir
Chrom passte sogar noch besser auf diese Formel, welche 59,06 /o
Cr verlangt.

Eine Oxydation des Chromioxydes bei der Auflosung in
konzentrierter Salpetersiure ist wohl begreiflich. Dafiir sprechen
die roten Diampfe, welche auch mit ganz ausgekochter Salpeter-
sdure sich deutlich bemerkbar machen, wenn das Reaktionsgefiss
mit einem Uhrglas bedeckt ist. Ubrigens haben schon Vauquelin und

Yy M. Z. Jovitchitch, M. 30, 47 (1908); 383, 1 (1912).
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Brandenbourg aus Chromihydroxyd und Salpetersdure eine Ver-
bindung Cr;O, erhalten?) und Schiff hat zur Oxydation Chlorkalk
empfohlen. %)

Dass die hellbraune Farbung nicht etwa bloss durch nebenher
entstandenes und in den Niederschlag mitgerissenes Chromsiure-
anhydrid veranlasst ist, davon iiberzeugte ich mich durch Zusatz
von Ammoniak zu einer teilweise reduzierten Lisung von Di-
chromat, aus welcher allerdings eine hellbraune Fillung entstand,
welche von dem beigemischten Chromat, ebenso wie der obige
Niederschlag, sehr schwierig durch Auswaschen zu befreien war.
Darauf beschriinkt sich aber die Ubereinstimmung beider Fillungen,
da der Chromoxydgehalt des zweiten, an der Luft getrockneten
Produktes stets zwischen 54—55%0 schwankte, genau wie es die
Formel Cr,(OH); +4H,0 erfordert.

Es 1st zweifellos, dass bei der Auflésung von Chromioxyd in
Salpetersdure eine Oxydation stattfindet. Es fragt sich nur, welche
von beiden mbglichen Formein

dem neuen Oxydationsprodukte zukommt. Trotz der bedeutenden
Verschiedenheit der Molekulargewichte lassen sich die analytischen
Resultate und die Reaktionen mit beiden Formeln in Einklang
bringen, mit der ersten besser als mit der zweiten. Der Verlust
von 6,8°/ Wasser aus der lufttrockenen Substanz beim Trocknen
iiber Schwefelsdure, der einer Molekel Wasser entspricht; der
weitere Verlust von 7,4%0 Wasser aus der letzteren Substanz beim
Trocknen bei 105° der wieder einer Molekel Wasser gleichkommt;
und endlich der Verlust von 27 %0 Wasser aus der lufttrockenen
Substanz beim Erhitzen auf 205° der dem Fortgang von 4 Mo-
lekeln Wasser entspricht — alle diese Beobachtungen lassen sich
mit der ersten Formel besser in Einklang bringen. Beiden Formeln
entspricht die Abspaltung von Sauerstoff bezw. Chlor beim Kochen
mit Salzsdure: die erste Formel verlangt 6,17 °/o, die zweite 6,33°%0
Sauerstoff. Beiden Korpern ist eine grossere Stabilitit von vorne-
herein abzusprechen. In Wirklichkeit wird durch langes Aus-
waschen mit Wasser der aktive Sauerstoff immer niedriger ge-
funden, ja sogar die stiirkere Verdiinnung der sauren Chromi-

1) Maus, Pogg. Ann. 9, 127 (1827).
%) A. 120, 207 (1861).
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oxydlosung mit Wasser, bevor noch die Fillung mit Ammoniak
stattgefunden hat, scheint auf den Sauerstoffgehalt von Einfluss
zu sein.

Der regelmissig zu hoch gefundene Chromioxydgehalt gegen-
ither der ersten Formel sowie auch die Mdoglichkeit der Darstel-
lung eines wasserfreien Chromichromates und nicht eines Dioxydes
CrO, aus der in Frage stehenden Verbindung haben mich ver-
anlasst, fiir die neue hydratische Chromioxydverbindung die zweite
Formel zu bevorzugen.

Ich gebe hier die Analysen des von verschiedenen Darstel-
lungen stammenden Produktes. Der Sauerstoffgehait wurde jodo-
metrisch bestimmt.

1.

1) 0,284 gr lufttrockener Subst. verloren in 6 Tagen uber HyS0, 0,0192
gr Hy0 oder 6,770, anstatt 7,19/0 H,0, was dem Verluste von 11/z Mol. H,0
entspricht.  (Cry(OH)y + Hy0) — HyO = 6,94 /0.

2) 0,2075 gr von derselben Partie, zuerst iiber Hy SO, bis zum konstanten
Gewichte getrocknet, verloren bei 1020 0,0148 gr Hy0 oder 7,15 %o statt 7,65 9/o,
was dem Verluste von wiederum 11/z Mol. Hy O entspricht, Crg(OH)g— Hy0 = 7,469/,

3) Die unter 1) weiter bei 105¢ getrocknete Subst. verlor noch 0,0195 gr
oder 7,33%0 (auf 0,284 - 0,0192) statt 7,6 %o.

4) 0,3785 gr lufttrockener Subst. ergaben beim Glithen 0,227 gr Cry 04
oder 59,98 0/o statt 60,48 0/o.

I1.

1) 0,1066 gr bei 1020 getrocknete Subst. bedurften 8,6 cm? 0,1 -n.
Nay 83 03 zur Reduktion des Jods, woraus sich 6,52%¢ statt 7,360 O berechnet.

2) 0,2075 gr lutttrockener Subst. ergaben 0,1244 gr CryOy oder 59,96 %/o,
statt 60,48 /0.

3) 0,0923 gr einer lange ausgewaschenen, bei 1029 getrockneten Portion
verbrauchten nur 5,9 cm? 0,1 —n. NaySy0,, woraus sich 5,619/, O berechnet.

4) 0,1183 gr bei 1000 getrockneter Subst. verbrauchten 9,7 cm3 0,1 —n.
Nag 8,05, was 6,799y, statt 7,36 %0 O entspricht.

5) 0,2115 gr lufttrockener Subst. ergaben 0,1260 gr Cr; 05 oder 60,28 9/a.

I11.
1) 0,200 gr lufttrockener Subst. ergaben bei 2000 wihrend 3/4+ Stunden
erhitzt 0,0645 gr H,0 oder 27,259, statt 28,39 fiir 6 Molekeln.
2) 0,200 gr lufttrockener Subst. einer anderen DPortion, bei 2030 etwa
1 Stunde lang getrocknet, ergaben 0,0594 gr H,O oder 27,2%0. Daraus 0,1195 gr
Cry )4 oder 59,7590/ bezw. auf die getrocknete Subst. (0,200 - 0,0544) bezogen
82,0190 Cr, 0, statt 84,39 fiir CrO; - Cry03+ H,0.

Aus diesen Analysen ersieht man, dass die auf 200° erhitzte
Substanz nicht volle 6 Mol. Wasser verloren hat; die Folge davon
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ist der zu niedrig gefundene Chromioxydgehalt. Ebenso geniigt
das Trocknen bei 100° nicht vollstéindig zum Verjagen von 3 Mol.
Wasser.

0,152 gr bis 1000 getrockneter Subst. ergaben 0,1052 Cr, O3 oder 69,0890,
statt 70,490/ fiir die Formel CrO;- Cry O5+ 4 H,0.

Es ist bekannt, dass viele Chromihydrate nicht den richtigen
Wassergehalt zeigen, wenn man sie nur bei 100° trocknet. Die
daftir notige Temperatur scheint zwischen 105—110° zu liegen.

Es ist nicht ohne Interesse, zu betonen, dass das bei 270°
getrocknete Produkt sein Gewicht beim Stehen iiber Schwefelsiure
wieder erhoht, um bei erneutem Trocknen bei 207° diesen Zu-
wachs wieder zu verlieren. Solche Produkte sind kohlenschwarz,
und mit kochendem Wasser behandelt firben sie dieses wie die
Chromsiure. Nach Entfernung der firbenden Anteile (1,3 gr
Substanz gaben an Wasser 0,0095 gr davon ab) enthilt der Rest
noch reichliche Mengen von Sauerstoff; es waren 9,3 cm?® 0,1-n.
Na,S,0, zur Reduktion notig, woraus sich gegen 5° Sauerstoff
berechnet.

Es existiert eine Literaturangabe iiber ein hydratisches
Chromichromat. Schiff') bekam durch Erhitzen einer Mischung
von Dichromat mit Oxalsdure und konzentrierter Salpetersidure
bis zur Schmelztemperatur des gebildeten Kaliumnitrats eine po-
rose Masse ; durch kaltes Wasser wird daraus eine Lisung erhalten,
welche mit Ammoniak eine braune Fillung gibt, die wieder, mit
viel Wasser behandelt, in Chromsdureanhydrid und Chromioxyd
zerfillt, woraus Schiff den Schluss zog, dass das Produkt kein
Superoxyd, sondern Chromichromat ist; aber welches? Die Lite-
ratur kennt verschiedene Chromichromate.

Ich habe auch beobachtet, dass, je linger das Auswaschen
mit warmem Wasser geschieht, desto niedriger der Sauerstoff-
gehalt sich ergibt; das Waschwasser hort nicht auf, gelb gefiirht
zu sein. Diese teilweise Zersetzung aber beeinflusst sehr wenig
den Chromioxydgehalt, weil sich dabei das Hydrat Cr,(OH),+3H,0

bildet.
CrOy - Cr,0; + 7H,0 = H,CrO, + Cr,0, - 6H,0.

In der Verarmung an Chromtrioxyd wird auch der Grund
dafiir liegen, dass aus den verschieden stark verdiinnten Losungen

1) A. 120, 207 (1861).
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mit Ammoniak Niederschlige von verschiedenen Farbennuancen
erhalten werden.

Die Umwandlung des Chromichromates in reinstes
normales Chromihydroxyd.

Durch Zusatz von verdiinnter Salzsdure zu dem in Wasser
suspendierten Chromichromat erhilt man eine gelbbraune Lsung,
welche beim Kochen ihre Farbe nicht #ndert. Erst durch Ein-
engen oder durch Zusatz von konzentrierter Salzsdure fingt die
Farbe an, in Griin umzuschlagen, und beim Kochen, schneller
durch Alkoholzusatz, findet die vollstéindige Reduktion statt. Man
tiigt zur hellgrinen Losung Ammoniak hinzu und kocht solange,
bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist. Der hellblaue Nieder-
schlag wurde an der Pumpe abfiltriert, mit warmem Wasser durch-
gewaschen und an der Luft, vor der Kohlendioxydeinwirkung
geschiitzt, bis zum konstanten Gewichte getrocknet, und gelangte
s0 zur Analyse.

0,291 gr verloren wihrend 6 Tagen (in den ersten 24 Stunden fast das
ganze Quantum) iiber H, SO, getrocknet 0,037 gr oder 12,78 0/o H,0, statt 12,9
fiir 4 Mol. der neuen Formel Cr, (OH)3 0, + 10 H,O. (Siehe folgende Abhandlung).

Bei 105¢ wihrend 11!/4 Stunden getrocknet betrug der Verlust noch
0,0182 gr oder insgesamt 18,969/ statt 19,35 fur 6 Mol. Wasser, berechnet
auf urspringliche Subst. oder 7,19 90, statt 7,4 fiir 2 Mol. der iber H,;80, ge-
trockneten Suabhst.

Durch Glithen bekam ich 0,158 gr Cr,0; oder 54,50/ statt 54,8400,
bezw. 67,49 0/o statt 680.

Auf diese Weise wird die Darstellung von reinstem Chromi-
hydroxyd erzielt, weil es aus alkalifreiem Chromioxyd durch Auf-
losung in reiner Salpetersiure gewonnen wird.

Darstellung des wasserfreien Chromichromates.

CrQ, . Cr,0,.

Aus hydratischem Chromichromat gelangt man durch FEr-
wirmung auf 280° nicht zur entsprechenden wasserfreien Ver-
bindung. Es wird dabei graugriin und grosstenteils in Chromioxyd
verwandelt; bei 230° und oberhalb dieser Temperatur behilt es
seine tiefbraune Farbe, lisst aber die letzte Molekel Wasser nicht
entweichen. Anders verhilt sich die auf dem Wasserbade fast
bis zum Verschwinden des Salpetersiuregeruches verdampite Lo-



sung von Chromioxyd in Salpetersiure, welche aus Chrominitraten
besteht. Uber Calciumehlorid noch einige Zeit getrocknet, wurde
die gelbbraune, feste Masse in ein flaches Porzellangefdss gebracht
und auf dem Sandbade bis 290° erwdrmt, anfangs bis 150 unter
langsamer, spiter unter schneller Steigerung der Temperatur.
Wenn keine Stickoxydentwicklung mehr sichtbar ist, wird die
porvse, volumindse, braune Masse zerkleinert und die Temperatur
bis auf 250° erhoht. Dabei wird sie kohlschwarz und bei 290°
erreicht sie fast konstantes Gewicht.

0,299 gr ergaben 0,2639 gr C, O3 oder 88,09%0. 0,398 gr einer anderen
Portion ergaben 0,356 gr Cr, 05 oder 89,28 %/o statt 90,48 0/o.

Der etwas zu niedrig gefundene Chromioxydgehalt findet
seine Erklirung in den auch bei dieser Temperatur noch immer
fest anhaftenden Resten von Wasser und Salpetersiure, welche -
sich beim Gliihen des Chromichromates in einem Rohrchen be-
merkbar machen; dabei wird auch Sauverstoff frei, was man mit
einem glimmenden Spahne deutlich erkennt.

Schon Vauquelin') heobachtete, dass sein Chromichromat,
erhalten durch Auflosen von Chromihydroxyd in Salpetersiure,
mehrmaliges Verdampfen bis zur Trockene unter erneutem Sal-
petersiiurezusatz und Glithen bis unterhalb Rotglut, stets salpeter-
siturehaltig war; ich glaube, dass mein Produkt mit dem seinigen
identisch ist.

Analog dem Verhalten des Bleinitrats, erwartete ich die
Bildung eines Superoxyds, CrO,, auf welches die gefundenen
Chromioxydwerte ebenfalls stimmten, da

1L

VI
3(Cr0, = CrO; - CGry,04 = (CrO), CrO,.

Das chemische Verhalten spricht aber zugunsten eines Salzes
des Chromstureanhydrides mit Chromioxyd. So wird die Substanz
z. B. von Ammoniak, Alkalikarbonaten, Alkalien, ja selbst von
kochendem Wasser (gegen kaltes ist es unveriinderlich) in Chromat
und Chromihydroxyd zersetzt. Dieser Chemismus kann ja auch
mit der Superoxydformel schematisch veranschaulicht werden:

3Cr0, + SKOH = K,CrO, + Cry,(OK), + 4H,0,

1) Maus, Pogg. Ann, 9, 127 (1827).
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und Manchot und Kraus'), welche durch Erhitzen von Chromi-
hydrat auf 330° im Sauerstoffstrome ein leichtes, schwarzes, hygro-
skopisches, gegen kaltes Wasser bestindiges und von Salpeter-
sdure in Chromsiureanhydrid iiberfithrbares Pulver erhalten, welche
Eigenschaften auch mit denen meines Produktes iibereinstimmen,
ziehen wegen der schwarzen Farbe die Formel des Dioxyds vor
und erkliren die Spaltung in Chromat und Chromioxyd durch
gleichzeitige Oxydation und Reduktion.

Glion s/Montreux et Genéve.

Zur Formel des Chromihydroxyds

von
Mil. Z. Jovitchiteh.
(18. XL. 19.)

Es gibt kaum eine einfachere Verbindung, als Chromi-
hydroxyd, und dennoch bestehen sehr zahlreiche und sich wider-
sprechende Angaben iiber den Wassergehalt und die verschie-
denen Modifikationen von hydratischem Chromioxyd.

Schon vor 70 Jahren fiel Henri Lowel?) die verschiedene Farbe und
Konsistenz der Chromihydroxyde auf. Selbst iiber das normale Hydrat besteht
keine Einigkeit. Im allgemeinen betrachtet man den aus Chromisalzen durch
Ammoniak in der Wirme ausgefallten hellblauen Niederschlag als normales
Chromihydroxyd. Nach Prud’fiomme3) ist dassgriine, bis 1000 getrocknete,
zwei Mol Wasser enthaltende, in welches alle anderen sich leicht iiberfithren
lassen, als normales Hydrat anzusehen. Lefort4) dagegen betrachtet das grau-
violett gefirbte, aus Chromisulfat und Ammoniak in der Kilte darstellbare
Chromihydroxyd als das normale.

Aber auch fir das hellblaue Hydrat stimmen die Angaben iiber den
Wassergehalt nicht vollstindig (berein. Beim Trocknen tber Schwefelsdure
bis zum konstanten Gewichte soll das Hydrat vier, resp. sieben Mol. Wasser
enthalten5), entsprechend Cry(OH)g+4 Hy© oder CryO;4 7 HaO. So oft ich die

1) B. 39, 3512 (1906).

2) Journ, de Pharm. [3] 4, 821, 401 (1845); C. 1845, 560, 577.

3) Bull. soc. Mulhouse 59, 549 (1899).

) Journ. de Pharm. [3] 18, 27 (1850); J. 1850, 310.

5 Gmelin, Kraut, Friedheim, 111 1. 347 (1912).
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Darstellung aus Chromisalzen mittelst Ammoniak in der Wirme mit nachherigem
vollstindigem Auswaschen vornahm, erhielt ich dasselbhe Hydrat auch mit 4,
resp. 7 Mol. Wasser, jedoch wurde es nicht tber Schwefelsdure, sondern nur
an der Luft, vor der Kohlendioxydeinwirkung geschiitzt, getrocknet, Uber
Schwefelsdure verlor es noch weitere zwei Mol.,, und schliesslich bei 103—1059
getrocknet, enthielt es nur noch ein Mol. Wasser; es entstand

Crg(OH)s + Hy O resp. CryOz 4+ 4 HyO.

Dass die Angaben Uber dieses reinste Chromhydroxyd nicht iiberein-
stimmen, ist mir unerkldrlich. Far eine grosse Zahl anderer Hydroxydfillungen,
besonders derjenigen, die durch Alkalien oder selbst durch Ammoniak in der
Kilte erhalten werden, ist die Abweichung verstidndlich, Denn die ersten sind
immer alkalihaltig, und nach Siewert scheint ein Alkaligehalt von 19%o den
Wassergehalt um etwa 490 herabzudriicken!). .Die mit Ammoniak geféllten
Hydrate enthalten immer Ammoniak, manchmal auch Sidurereste?), welche auf
Konto des Wassers gesetzt wurden. - Dies gilt besonders fir die hell- und
blauvioletten Chromihydroxyde von Lowel, Fremy3), Lefort, Ordway*), was auch
Siewert seiner Zeit konstatierte mit dem Unterschiede allerdings, dass er das
Ammoniak und die Sdurereste als Beimengungen und nicht als chemisch ge-
bundene Bestandteile ansah. Alle diese uonreinen Prédparate sind somit aus der
Reihe der Chromihydroxyde zu streichen.

Es bleibt immerhin noch eine gehérige Anzahl von blaven und griinen
Hydraten, die sich nicht nur durch verschiedene Farbenniiancen, sondern auch
durch verschiedene Konsistenz und verschiedenen Wassergehalt unterscheiden.
So heschreibt Schaffner’) zwei verschiedene Modifikationen, je nachdem die
Fillung in der Kilte oder in der Wirme durch Alkalien vorgenommen wurde.
Ebenso erhielt auf dieselbe Weise Lefort zwei Hydrate mit verschiedenem
Wassergehalie 6). Auch Wyrouboff7) fithrt zwei verschiedene, aus anorganischen
oder aus organischen Chromisalzen beidemal in der Wéirme mit Ammoniak
darstellbare, Chromihydroxyde an, von welchen das erste nach dem Trocknen
tiher Schwefelsidure bis zum konstanten Gewichte B bezw. 8, das zweite 3 resp,
6 Mol. Wasser enthiilt. Cross8) erhielt zwei bei 1000 getrocknete Hydroxyde
Cry (OH)g+ HyO und Crg(OH'g. Schritter?) bekam ein bei 1000 getrockuetes
Chromibhydroxyd mit 3, resp. 6 Mol. Wasser.

Lefort war der erste, der die Verschiedenheit unter den Chromihydroxyden
dem Wassergehalte zuschreiben wollte. Fremy, fast zu gleicher Zeit wie Lowel,
wollte diese Verschiedenheit auf ein besonderes, mit dem bekannten isomeres

1) 7. ges. Naturw. 18, 244 und J. 1861, 243.
2} M. 34, 225 (1913}

3) A. Ch. [3] 23, 388 (1847).

4) Am. J. Sci. [2} 26, 202; J. 1858, 113.

5 A. 51, 169 (1844).

6) Journ. d. Pharm. (3] 18, 27 (1850).

7) Bull, Soc. franc¢. minér. 24, 86 (1901).

8) Soc. 35, 797 (1879).

9 Pogg. 53, 515 (1841).



— 48 —

,Metachromoxyd® zurtckfithren. Recoural), der auf Grund seiner thermischen
Untersuchungen vier Modifikationen von Chromihydraten annahm, suchte ihre
Verschiedenheit durch verschiedene Formeln au$zudricken. Dem normalen
graublauen Hydrat gibt er die bekannte Forme! (ir(OH); resp. Crg(OH)s, dem
griinen, das den griinen Salzen zugrunde liegt, die Formel CryO(OH),, und die
Umwandlungswirme von Crg(OH)g in CrgO(OH), fand er zu 0,2 Cal. Wyrouboff
erklirte die Verschiedenheit der Salze durch den ihnen zugrunde liegenden
verschiedenen Charakter der Hydroxvlgruppen in den beiden Hydroxvden. Die
normalen violetten Salze stammen demnach vom normalen Cry(OH)s ab, die
grinen dagegen von einem Hydroxyd Cr; (OH)y(OH),, in welchem zwei Hydro-
xyle im Gegensatz zu den vier {ibrigen saure Eigenschaften annehmen. Colson?)
bhat wieder auf Grund von thermischen Untersuchungen fiir das dem griinen
basischen Sulfat, Cr,O (SO,)s zugrunde liegende Hydroxyd eine neue Konsti-
tulionsformel aufgestellt, und zwar das Dimere derjenigen von Recoura, ndmlich
¢ine Kondensationsformel

(OH)y = Cr - O —Cr=(OH),

(OH); = (llr -0 -Cr=(0H)

Auf Grund meiner Untersuchungen iiber das normale hell-
blaue Hydrat ldsst sich mit grosster Wahrscheinlichkeit behaupten,
dass es in Wirklichkeit eine andere Formel und nicht die bisher
geltende besitzen muss, und zwar ebenfalls eine Kondensations-
formel

Cr,(OH)40, + 10H,0 oder Cr,(OH),,0 + 9H,0,

deren Molekulargewicht gerade das doppelte von dem des be-
kannten Hydrates Cry(OH), + 4H,0 ausmacht. Zu diesem Schluss
bin ich durch zwei Reaktionen gefiihrt worden. Erstens durch
die Laslichkeit des Chromihydroxyds in Ammoniak, wobei je nach
der Natur der angewandten Chromisalze Ammoniak und Sdure-
reste enthaltende Hydrate, Chromi-Ammoniak-Chlorid, Nitrat und
-Sulfat erhalten werden. Die analytischen Daten aller dieser Korper
stimmen auf die Formel eines 10 Mol. Wasser enthaltenden kon-
densierten Hydrates, in welchem die Hydroxylgruppen durch Am-
moniak und S#urereste substituiert worden sind.

Cr,(NH,), 0,(80,) + 10H,0; Cr,(NH,),0,Cl; + 10H,0;

Cr,(NH,);0,(NO,), + 10H,0.

Die Beweggriinde zur Annahme solcher Formeln sind in der
Abhandlung ,Uber die vollstindige Liuslichkeit des Chromihy-
drates in Ammoniak® erortert worden?).

1 C. R. 102, 865 (1886); 120, 1335 (1895).
2) A. Ch. [8] 12, 435, 457 (1907).
3) M. 34, 225 (1913).
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Besser aber als diese Beweise spricht zugunsten der auf-
gestellten Formel eine zweite Reaktion, nimlich die Absorption
des Luftkohlendioxyds seitens des Chromihydroxyds. Einfachere
Reaktionen ohne tieferen Eingriff in den Bau der Molekel gibt
es woh! kaum, als die ruhigen, bei gewthnlicher Temperatur statt-
findenden Absorptionen. Im ersten Falle ist ein Auflgsen, Kochen
und Fillen notwendig ; im zweiten aber wurde fertiges, an der Luft
bis zum konstanten Gewichte getrocknetes, als normal geltendes,
hellblaues Chromihydroxyd wihrend einiger Tage dem Kohlen-
dioxyd der Luft ausgesetzt, wobei es stets nur soviel Kohlendioxyd
aus der Luft aufnahm, als dem Verh#ltnisse

1/, CO, - Cry(OH), + 4H,0

entspricht’). Die Formel ist selbstverstindlich zu verdoppeln.

s scheint auf Grund dieses dusserst einfachen Experimentes
fast zweifellos, dass dem mnormalen Chromihydroxyd eine der
beiden oben angefithrten Kondensationsformeln zukommt. Fir
das bei der Einwirkung des Kohlendioxyds entstehende Mono-
carbonat habe ich folgende Formeln

C‘rﬂ(OH)s ) ‘
Crg(OH)5> CO;s +9H,0  oder

aufgestellt.

Cry(OH), e
CQ(OH))O €O, + 10H,0

Mit anderen, besonders griinen Chromihydroxyden habe ich
die Luftkohlendioxydabsorption nicht gepriift, weil sie, durch Al-
kalien gewonnen, stets alkalihaltig sind. Vielleicht lassen sich
thre Formeln aus den vorstehenden durch Aufnahme von Wasser
ableiten. Jedenfalls ist die grosse Verschiedenheit in der Konsi-
stenz und Farbe der Chromihydroxyde leichter durch verschiedene
Konstitutionsformeln auszudriicken, als durch blosse Verschieden-
heit im Wassergehalt einer fiir das normale Hydroxyd nicht mehr
aufrecht zu erhaltenden Formel.

Glion s/Montreux et Genéve.

1) C. R. 158, 872 (1914).



Stereoisomere Abkommlinge des Aminomethylen-
camphers.

I. Abhandlung
von
Hans Rupe, Max Seiberth und Walter Kussmaul.
(19. XI. 19)

Bei unseren Untersuchungen tiiber die Reduktionsprodukte
des Oxymethylencamphers’) und Methylencamphers?®) ist es uns
bisher noch nie gelungen, die zweite Form zu finden, welche als
Folge des Auftretens eines neuen asymmetrischen Kohlenstoff-
Atomes (bei *) bel der Reduktion hiitte entstehen sollen :

=CH - CH - CH, - F
Cs”14<go CH-R N He:%Hu<£ CH, - R

Bishop, Claisen und Sinclair dagegen beobachteten bei ihrer
grossen Arbeit iiber Oxymethylencampher?) zwei isomere Benzoé-
sdureester dieses Korpers, dessen eine, die 3-Form, unbestiindig
und niedrig schmelzend ist und sich leicht in die andere, die hoch
schmelzende e-Form umlagern ldsst, und die Autoren dusserten
die Ansicht, es liege hier vermutlich Stereoisomerie vor, ohne
sich allerdings dariiber weiter auszusprechen.

Wir haben jetzt gefunden, dassAminomethylencampher
und die meisten seiner Derivate in zwei Formen auftreten knnen,
in einer niedrig schmelzenden, gewdhnlich leichter loslichen, und
in einer hoher schmelzenden, meist schwerer lsslichen Form. Wir
hezeichnen, in Anlehnung an die oben genannten Forscher, die
erstere als die §-, die letztere als die @-Verbindung. Mit einigen
wenigen Ausnahmen lassen sie sich ineinander umlagern, von den
zwolf bisher von uns dargestellten Abkommlingen des.Amino-
methylencamphers liessen sich bloss fiinf nur in einer Modifikation
erhalten, also in der stabilen Form, bei den iibrigen sieben Fillen
waren entweder beide Formen ungefihr gleich stahil oder aber,

1) Helv. f{, 452'(1918).
2) Helv. 2, 221 (1919).
3) Bishop, Claisen und Sinclair. A, 281. 314 (1894).



wenn die eine labiler war als die andere, so war das fast immer die
niedrig schmelzende §-Form. Am interessantesten diirfte wohl das
Verhalten der beiden Derivate der Anthranilsdure?) sein, denn
ganz geringe Temperaturunterschiede geniigen, um die eine Form
in die andere umzulagern. Diese Umlagerungen erfolgen zum
Teil schon spontan (beim Aufbewahren) oder durch Belichtung,
durch hoher siedende Liosungsmittel usw.

Umlagerungen der isomeren Derivate des Aminomethylen-

camphers.

hochschmelzende
trans-a-Form

niedrigschmelzende
cis- 3-Form

L=CH -
|
co

NH,

G=CH -

)

NH - CO - CgHy

1 4
- NH - GgH, - NO3

1 4

 NH.- CgHy - O - Gy
4

- (0, - CoHy 1)
2

- COON Y)

C=CH - NH - €00 -

o

CoHy 1)

Licht, Erwédrmen in Alkohol

stabiler — labil

>
Destillation unter vermind. Druck

Ultravivlettes Licht
£

3

Kochen mit Pyridin

Sonnenlicht
<

—>
Erhitzen iber den Smp.

Kochen in Alkohol
-

<

stabil lahil

stabil wahrscheinlich sehr labi

Kochen in Toluol
<

5.

Kochen in Benzol

HBr, Hy80,, HNOQ,, J5, Sonnenlicht
stabiler <

5,

Kochen in Eisessig

I

In nur einer Form: Derivat mit Harnstoff (9)1), Acetyl-p-phenylendiamin,

Diaethylaminl), Atoxyl?).

labiler

Was nun die hier vorliegende Isomerie betrifft, so ist an
geometrische Stereoisomerie zu denken (cis-trans-Isomerie); denn

1y Findet sich in der folgenden (zweiten) Abhandlung, Helv. 3,71 (1920).
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optische Isomerie ist ausgeschlossen, da kein neues asymmetrisches
Kohlenstoffatom entstand. In Betracht kommen folgende Kon-
figurationen:

R-NH-C-U I -CH-NH-R
i i
" und C
O i
N o
cis (B) - Form trans (a)-Form

und es diirfte wohl kein Zweifel bestehen, dass eine derartige
lsomerie vorliegt. Allerdings ldsst sich ein vollkommener Beweis
dafiir zurzeit noch nicht erbringen, weil Konfigurationsbestim-
mungen noch nicht gelungen sind. Dort, wo wir solche auszu-
filhren versuchten, fiihrten die Methoden nicht zum Ziele.

Die optische Untersuchung dieser isomeren Amino-
methylencampher - Derivate versprach Dbesonders wertvolle Auf-
schliisse zu geben, sind doch nur sehr wenige optisch aktive
cis-trans-Isomere bekannt, nur einige optisch aktive Ester der
Verbindungen der Fumar - Maleinsiure - Rethe; Rotations- Disper-
sionen solcher Substanzen sind unseres Wissens iiberhaupt noch
keine gemessen worden. Doch scheint uns gerade diese Aufgabe
besonders wichtig zu sein, da hier die Moglichkeit vorliegt, die
Feststellung der Konfiguration auf optischem Wege zu erreichen.
Leider stand der praktischen Ausfithrung dieser Aufgabe die grosse
Schwerlgslichkeit der Aminocampher-Derivate entgegen; es wiire
vor allem notwendig gewesen, sie in ein- und demselben Losungs-
mittel zu polarisieren, um dessen stets vorhandenen Einfluss auf
das Drehungsvermogen auszuschalten. Deswegen gelang uns die
Messung der Rotations-Dispersion nur fiir einige wenige Verbin-
dungen. Messungen bei hoherer Temperatur usw. waren wegen
der leicht erfolgenden Umlagerung ausgeschlossen. Wir fiigen
noch die schon von DBishop, Glaisen und Sinclair ausgefiihrte Be-
stimmung der optischen Drehung der beiden Formen des Benzoyl-
oxymethylencamphers hinzu, welcher in seiner Konstitution
dem Aminomethylencampher sehr nahe steht. (Gemessen wurde
bloss die Drehung fiir [a],).

Betrachtet man die wenigen, besonders von Walden ausge-
fiihrten Messungen optisch aktiver Ester!), so zeigt sich sogleich
eine stirkere Drehung der fumaroiden trans-Formen.

1) Z. ph. Ch. 15, 642 (1894); 20, 378, 573 (1896).
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cis - Form [«] 250 7 trans - Form [oc]%0
e 1
Amylester der Maleinsdure . .|44,350| Amylester der Fumarsidure . .| 45,960
” » Chlormaleinsiure | 44,600 » , Chlorfumarsiure | 4-5,740
. 5 Citraconsdure .| -+44,140 " » Mesaconsiure + 5,930

Von der Ansicht ausgehend, dass unsere hther schmelzenden,
in manchen Fillen stabileren «-Formen trans-Formen sind, so
sehen wir, dass nur eine @-Form, nidmlich der in Alkohol ge-
messene « - Aminomethylencampher betriichtlich stirker
dreht als die #-Form. Fiir das Urethanderivat findet man
nur fiir die C- und D-Linie eine stidrkere Drehung der e-Form,
wihrend die 8-Form fiir die Hg- und F-Linie schon stirker dreht,
im Ubrigen haben beide Formen so ziemlich die gleiche Drehung.
Benzoylaminomethylencampher und Benzoyloxyme-
thylencampher zeigen in der g-Form ein deutlich grosseres
Drehungsvermogen als die «-Formen; sollte dies auf einen be-
sonderen Einfluss der Benzoylgruppe zuriickzufithren sein?

Man sieht, es ist noch nicht angiingig, weitgehende Schliisse
aus diesen Messungen zu ziehen, das Beobachtungsmaterial ist
dafiir noch viel zu klein. Doch hoffen wir, dass uns die Fort-
fiilhrung der Arbeiten mit Campherderivaten erlauben wird, das
bisher ganz vernachlissigte Gebiet der optisch' aktiven, geo-
metrischen Stereoisomeren erfolgreich zu bebauen.

Oxymethylencampher.

Die Darstellung des Oxymethylencamphers konnte ver-
bessert werden ; die Bildung des Natriumecamphers geschah nicht
mehr mit Natrium in dtherischer Losung, sondern vermittelst
Natriumamid in Benzol. Dabei entsteht kein Borneol, der grosste
Teil des Camphers wird in die Natriumverbindung verwandelt,
der Rest kann zuriickgewonnen werden.

Die Apparatur besteht aus einem Ruudkolben von 2 Liter Inhalt, der mit
einem zweifach tubulierten Aufsatz versehen ist. In den vertikalen Tubus
kommt ein schaufelférmiger Rihrer, der alles Natriuimnamid aufzuwirbeln vermag
und dessen Fithrung aus einem 30 cm langen Glasrchr besteht. Die Benzol-
ddampfe kondensieren sich in einer derartigen Fiihrung geniigend; zur voli-
stindigen Sicherheit kann man tGber dem Stopfen, der den Tubus verschliesst,




einen kleinen Liebig’schen Kiihler, wie er bei den Vakuumdestillationen ver-
wendet wird, anbringen. Messinghiilsen oder Quecksilberverschliisse sind zu
vermeiden. Der schrige Tubus wird mit einem gut wirkenden Kugelkiihler
versehen und mit einem Natronkalkrohr abgeschlossen.

Zur Ausfibrung der Syntihese bringt man 80 gr, unter 250 cm3 reinem
Benzol dusserst fein pulverisiertes, frisch dargestelltes Natriumamidl) in den
Kolben und gibt eine Losung von 100 gr Campher in 250 cm3 Benzol hinzu, so
dass die Gesamtmenge des Benzols B00 cm8 betriigt. Das Benzol muss voll-
stindig rein und trocken sein.

Beim Zugiessen der Campheriosung tritt sofort Gelbfarbung auf, her-
ruhrend von der Bildung von Natriumcampher. Der Kolbeninhalt erwirmt sich,
das Benzol gerit ins Sieden und es entweichen Stréme von Ammoniak. Es ist
vorteilhaft, gleich von Anfang an das Natriumamid durch langsames, nicht zu

1) Auf Grund liangerer Erfahrungen geben wir hier eine Vorschrift zuve
Darstellung von Natriumamid in mittelgrossen Mengen, die sich gut bew&hrt hat.

Als Reaktionsgefdss beniitzt man am besten einen Kupfertiegel, dessen
Deckel ein Zu- und Ableitungsrohr trigt. Das Zuleitungsrobr reicht bis fast
aaf den Boden des Tiegels. Ebenso ist eine Metallhiilse in den Deckel einge-
16tet, zur Aufnahme eines Thermometers, um die Temperatur der Schmelze
kontrollieren zu konnen. Der Tiegel steht in einem Luftbad.

Man bringt nun 100 gr blankes Natrium in den Tiegel, und nachdem
alle Luft des Apparates durch Ammoniak ersetzt ist, erhitzt man auf 3509. Das
Ammoniakgas entnimmt man am bésten einer Bombe und leitet es durch eine
Sicherheitsflasche, eine Waschflasche mit konz. Ammoniaklésung als Blasen-
zdhler und zwei Trockentirme, die mit Kaliumhydroxyd und Natronkalk gefillt
sind. Die Zufuhr wird so reguliert, dass gerade alles Ammoniak sich mit Na-
trium zu Amid umsetzt, dass man also gerade kein Ammoniak am Ableitungs-
rohrende riecht, dass also nur Wasserstoff entweicht.

Wiahrend des Prozesses achte man genau auf die Temperatur 3509, da
die durch die Reaktion erzeugte Wirme leicht ein Steigen derselben verursachen,
und dadurch das Natriumamid in das Ableitungsrohr sublimieren kéunte und
dieses verstopfen wiirde. In 8 Stunden hat sich sdmtliches Natrium zu Natrium-
amid umgesetzt.

Man lisst nun bis 1809 erkalten und giesst dann das Natriumamid, das
iiber 1550 eine griinliche Fliissigkeit bildet, in eine vollkommen trockene Reib-
schale aus, wo es zu einer weissen, sproden Masse von krystallinem Bruch
erstarrt. Es wird rasch in Stiicke zerschlagen und unter reinem Benzol auf-
bewahrt.

Die Ausbeute ist quantitativ; aus 100 gr Natrium erhidlt man 170 gr
Natriumamid. In 2 Stunden setzen sich 20 gr Natrium um, in gréssern Mengen
verlauft die Umsetzung rascher. Wir haben beobachtet, dass, wenn sich ein-
mal eine kleine Menge Natriumamid gebildet hat, die Reaktion viel schneller
vor sich geht, was in direktem Widerspruch steht zu der Angabe Rdsslers, dass
sich die Umsetzung gegen Ende verlangsame. Es lisst sich dies damit erkliren,
dass durch das rasche Einleiten von Ammoniakgas Spuren von Wasser mitge-
rissen werden und Natriumhydroxyd bilden, die katalytisch wirken.



schuelles Riihren, da sonst die Reaktion zu heftig wird, in Bewegung zu halten.
da es vorkommen kann, dass sich das Natriumamid mit gebildetem Natrium-
campher zu einem festen Brocken zusammenbackt.

Wenn die Hauptreaktion vorbei ist, erhitzt man noch wihrend 8 Stunden
auf demn Wasserbad unter krittigem Riithren mit der Turbine weiter. Es
scheidet sich dann der Natriumcampher in grosser Menge als gelbrote, gelartige
Masse ab. Bevor der Kolbeninhalt kalt geworden ist, wird die Natriumcampher-
Benzollésung, die eine tiefrote FFarbe annimmt und nach Ammoniak riecht, in
eine trockene 3 Liter-linghalstlasche vom Natriumamid sorgfiltigst abgegossen,
was leicht zu bewerkstelligen ist, da das Natriumamid als schwercs, graves
Pulver sich absetzt. s wird nun noch viermal mit Benzol digeriert, zur voll-
standigen Eutfernung des Camphernatriums, Das Umgiessen muss unbedingt
vor dem Evkalten geschehen, da sich soust Natrintwcampher als sehv fest au
den Kolbenwinden haftende, krystallinische Masse abscheidel, die sehr schwer
mit Benzol in Lisung geht. Ebenso muss peinlichst vermieden werden, Natrium-
amid mit iberzugiessen, da es den Amylester in der Kélte glatt verseift, und so
die Ausbeute herabsetzt. Die Flasche mit der Natriameampliee-Benzolldsuug wird
nun gut verschlossen {iber Nacht stehen gelassen.

Aaf die Enghalsflasche setzt man dann einen uleichartigen Aufsatz, wie
auf den Rumlkolben bei der vorausgegangeneu Reaktion, uur, dass an Stelle
des Kiihlers ein Tropftrichter und ein Natronkalkrohe tritt,  Unter guter Kiihl-
nng mit Eiswasser gibt man nnn 110 em? Amylformiat in Portionen von unge-
fahe 10 ¢m3 innerhaily 2 Stunden unter kriftigem Rihren hinzu. Die Kithlung
muss die bei der Reaktion auftretende Lrwirmung verhindern, darf aber nicht
s0 stark sein, dass das Benzol gefviert, Nachdem aller Ester zugegeben isi,
wird noch eine Stunde lanz nachgervithrt nnd das Reaktionsgemisch withvend
12 Stunden stehen gelassen.

Der Flascheninhalt wird vollstindig fest, und wird nun mit 700 em3 Fis-
wasger durch Rithren in Lisung gebracht und, nachdem sich alles gelost hat,
im Scheidetrichter vom Amylalkohol-Benzolgemiscl getrennt. Dieses wird noch
zweimal mit je 300 cm3 Wasser durchgeriihrt.

Die weitere Verarbeitung ist dann wie frither schon an-
geben'). Die Ausbeute an Oxymethylencampher, bei 50° im Va-
kuum {iiber Schwefelsiure getrocknet, betrigt 70—75 gr, nach
dem ilteren Verfahren gelang es uns niemals, mehr als 40 gr zu
erhalten.

Amidomethylencampher,
el /(%:CH - NHg
8 14\CO
«-Form

Da wir grossere Mengen dieses Korpers benotigten, so mo-
difizierten wir die von seinen Entdeckern ?) gegebene Darstellungs-
vorschrift etwas: '

1) Martin Iselin, Diss, Basel 1916.
2) Bishop, Claisen und Sinclair, A. 281, 355 (1894).



In 100 ¢md konz. Ammouiaklisung wuede wihrend einer halben Stunde
unter Kiithlung mit Eis-Kochsalzmischung Ammoniakgas in raschem Strome ein-
geleitet. Das auf diese Weise geséittigte Ammoniakwasser glesst man in den
Autoklavenl), der mit 20 gr pulverisiertem Oxymethylencampher heschickt
wuarde.  Hierauf bringt man ibn in ein Wasserbad und erhitzt wahrend 2 Stunden
zum Sieden, Nach dem vollstindigen Erkalten hatsich der gebildete Amidomethylen-
campher in heinahe reiner Form, in grossen, schwach gelblich gefirbten Krystalien

ausgeschieden, die nach dem vorsichtigen QOeffnen des Autoklaven abgesogen
und im Vakuom-Exsikkator getrocknet werden. Durch Aufldsen in wenig Chloro-
form und Fédllen mit Ligroin wird das Produkt in Form schneeweisser, glan-
zender Blittchen erhalten. Die Ausbeute ist theoretisch. Der Schmelzpunkt
betrigt nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 1560 2),

Der Amidomethylencampher ist leicht lsslich in Chloroform,
Benzol, Aethyl- und Methylalkohol, kaum loslich in siedendem
Ligroin. Von kochendem Wasser wird er in méssiger Menge unter
teilweiser Zersetzung gelost. Zersetzung unter Ammoniakabspal-
tung kann man schon beim Umkrystallisieren aus siedendem Al-
kohol bemerken; ebenso tritt beim blossen Pulverisieren Ammoniak-
geruch auf. In der alkoholischen Losung ruft Eisenchlorid eine
dunkelbraungriine Firbung hervor, welche infolge einer Riick-
spaltung des Amids durch die im Eisenchlorid enthaltene Salz-
siure bald und beim Kochen sofort in die dunkelviolettrote des
Oxymethylencamphers iibergeht.

Schon die Entdecker des Aminomethylencamphers beobach-
teten den sich ungemein leicht vollziehenden Ubergang dieser
sehr schwachen Base (sie ist eigentlich als ein Sdureamid zu be-
trachten!) in das Imid unter dem FKinflusse von SHuren, wobel
zuerst Oxymethylencampher und Ammoniak entstehen, ersterer
bildet sodann mit noch nicht hydrolysiertem Amin das Imid:

C=CH.NH .CH=C

Oyl o é>cs Hyy

o
Diese Neigung zur Hydrolyse ist auch der Grund, weshalb
wir beim Behandeln des Amides mit Brom in Chloroformlosung

oder mit Natriumnitrit bei Gegenwart von verdiinnter Salzsdure
bloss das Imid erhielten.

1 Als Autoklaven bentitzten wir vorteilhaft eine Champagnerflasche, die
mit dem bekannten Patent-Bligelverschluss, Porzellanstopfen-Kautschukdichtung,
versehen war; Autoklaven mit Messing- oder Bronzeverschliissen sind zu ver-
meiden.

2) Bishop, Claisen und Sinclair geben ihn zu 164—1659 an.



Zur optischen Untersuchung musste die e-Form in Alkohol
gelost werden, da die Loslichkeit in Benzol zu gering ist; 1 Teil
Amid 10st sich erst in 110 Teilen kaltem Benzol!).

Die Polarisation ergab folgende Werte:

a-Amidomethylencampher in Alkohol:

p=9,989%0 d 3}- =0,8176 Robr =10 em
] G l D Hg . iy
@ 200 | 15580 | 20950 | 26,330 | 38,850 lalF_ 2,48
‘ ra] G

[«]200 | 191,370 | 257,320 | 323410

477,190 | [M]D = 461,50

Durch Destillation unter verminde:iem Drucke wird die
e¢-Form in die g-Form umgelagert®). Aus einem Anschiitzkolben
(mit wurstfsrmiger Vorlage) destilliert das Amid ruhig® und ohne
Zersetzung unter 10,56 mm Hg bei 1568-—154° Es erstarrt in der
Vorlage zu einer rein weissen krystallinischen Masse, aus der lange
Nadeln hervorwachsen. Das Destillat schmilzt scharf bei 103—104°,
also 52° tiefer als das Ausgangsmaterial. Schmelzpunkt und Siede-
punkt verdndern sich nicht mehr bei einer zweiten Destillation.
Die Umlagerung verliuft quantitativ.

Die 8-Form ist in Benzol betriichtlich leichter loslich als die
e-Form: 1 Teil lost sich schon in 10 Teilen kaltem Benzol. Auch
in Chloroform ist die f-Form leichter loslich. Mit Ferrichlorid
gibt sie in alkoholischer Losung gleich der e«-Form zuerst die
griine Farbe, die bald in intensiv rotviolett umschligt.

Analyse:
0,2957 gr Subst. gaben 21,7 em3 N, (249, 744 mm)
(1111 ON  Ber. N. 7,829/
Gef. , 8,01%0
1) Bishop, Cleisen und Sinclair geben an, das Amid sei in Benzol leicht
léslich; dies muss berichtigt werden in dem Sinne, dass die (altbekannte)
a-Form in kaltem Benzol ziemlich schwer 16slich ist.
2) Claisen gibt an, das Amid sei nicht destillierbar; beim Erbitzen iiber
den Schmelzpunkt entweiche massenhaft Ammoniak; dies wurde von Seiberth
bestitigt.



Zur optischen Untersuchung wurde ein zweimal destilliertes Prédparat
verwendet. Die Polarisation ergab folgende Werte:

g-Amidomethylencampher in Alkohol.

p=9,97%0 d %0— =0,8159 Rohr =10 em
C D E F
a 200 19,310 25,610 31,69°¢ 45,220 —%—g— =2,34
[a] 200 | 236,570 | 313,760 | 388,230 | 553,990 | [M]D = 562,30

Umlagerung.

Die B-Form ist sehr labil. In Substanz ist sie haltbar; ein
Priparat, das acht Tage dem Sonnenlicht ausgesetzt war, zeigte
keine Schmelzpunktserhhung. Teilweise Umlagerung erfolgt aber
schon, wenn der Kiorper in Alkohol oder Benzol gelost wird
und das Losungsmittel verdunstet, die ausgeschiedenen Krystalle
schmelzen bei 135° Rascher lagert sich die g-Form um durch
Belichtung in Losung: eine gesittigte Losung in Benzol wurde
withrend drei Stunden den Sonnénstrahlen ausgesetzt, es schieden
sich dabei Prismen aus, die bel 154° schmolzen. Quantitativ ent-
steht die a-Form durch Kochen in Alkohol. Eine Probe der $-Form
wurde drei Stunden am Riickflusskiihler in. Alkohol gekocht und
dann vorsichtig mit Wasser versetzt; die ausgeschiedenen Krystalle
schmolzen bei 156°.

Benzoylamidomethylencampher.

C=GH - NH - CO - CgH,
C‘SH14<

Bei der Behandlung von Amidomethylencampher mit Benzoyl-
chlorid und Pyridin entstehen beide Formen nebeneinander, die
a-Form wird allein erhalten, wenn man Oxymethylencampher mit
Benzamid kondensiert.

30 gr (1 Mol) Amid wurden in vollstindig reinem Pyridin
in einem 200 cm®-Rundkolben in der Kilte gelost und portionen-
weise mit 35 gr (1,6 Mol) frisch destilliertem Benzoylchlorid unter
starkem Umsechiitteln versetzt. Durch Kiihlen mit kaltem Wasser
wurde die hei jeder Zugabe von Benzoylchlorid auftretende Er-
wirmung verhindert.
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Nachdem alles S#urechlorid eingetragen war, wurde noch
zwei Stunden im Olbade auf 120° erwidrmt. Dann wurde in
Wasser gegossen; ein rotes Ol, das sich abschied, erstarrte sofort
krystallinisch ; das Produkt wurde dann noch mehrfach mit kaltem
Wasser gewaschen.

Das im Exsikkator getrocknete Rohprodukt wog 49 gr und
enthielt beide Formen des Benzoylamidomethylencamphers. Zu
threr Trennung wurde es in der Kilte auf der Schiittelmaschine
mit Ligroin behandelt. Nach zwei- bis dreimaligem Ausziehen war
die leichter losliche §-Modifikation vollstindig in Losung gegangen.
Der unlgsliche Riickstand wurde abgesogen und mit Ligroin ge-
waschen.

Aus der eingeengten Ligroinlésung wurden grosse, derbe,
weingelbe Krystallplatten erhalten, die nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol weiss wurden. Ausbeute: 24 gr.

0,1997 gr Subst. gaben 0.5588 gr CO, und 0,1329 gr H,0
0.2514 gr Subst. gaben 11.2 cmd Ny (209, 742 mm)
Cigllyy Op N Ber. ¢ 76,29 I 747 N 4,949%
Gef. , 76,32 , 7,44 , 4,94%

Der 8-Benzoylamidomethylencampher schmilzt bei 112° Er
ist ein Husserst leicht loslicher Korper. In allen organischen
Losungsmitteln ist er leicht lislich; in Methylalkohol ist er etwas
schwerer loslich als in Athylalkohol. In Wasser ist er schwer
loslich. Iir zeichnet sich durch eine ganz enorme Krystallisations-
fahigkeit aus.

a-Form.

Der bei der Trennung der beiden Modifikationen erhaltene,
in Ligroin unlysliche, weisse Riickstand wurde getrocknet und
aus Alkohol umkrystallisiert. Er bildet feine, weisse Nadeln vom
Smp. 208° Ausbeute: 14 gr. ,

0.2010 gr Subst. gaben 0,5615 gr 0, und 0,1346 gr H,0
0,2156 gr Subst. gaben 9,60 cm3 N, (199, 742 mm)
(gl O N Ber. € 76,29 H 7,47 N 4,949
Gef. ,, 76,18 , 7,49 , 4,96%

Molekulargewichts-Bestimmung. Ausgefiihet im neuen Apparate
von Beckmannl) nach der Siedepunktsmethode.

0,1845 gr Subst., geldst in 6,70 ¢cm3 und in 8,35 em3 Chloroform ergabeu
eine Siedepunktserhdhung von 0,250 und 0,200.

Uiglly 03N Mol.-Gew. Ber, 283 Gef. 286, 286.
1) Z. ph. Ch. 44, 164 (1903); 40, 144 (1902).
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Der a-Benzoylamidomethylencampher ist in Alkohol schwer
loslich, er wird aber hartniickig in Losung gehalten und krystalli-
siert nur aus ganz konzentrierten Liosungen aus. FEisessig, Chloro-
form und Pyridin lsen ihn schwer auf. In allen andern gebrduch-
lichen Lisungsmitteln (Ather, Ligroin, Aceton, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Athylenbromid) ist er so gut
wie unldslich.

Darstellung mit Hilfe von Benzamid.

5 gr (1 Mol) Oxymethylencampher und 8,4 gr (1 Mol) Benz-
amid wurden in 15 gr Eisessig gelost und wihrend 24 Stunden
stehen gelassen. Hierauf wurde die Losung in kaltes Wasser ge-
gossen, wodurch sich ein weisses Ol ausschied, das nach einiger
Zeit und nach dem Auswaschen des KEisessigs erstarrte. Nach
. dem Ahsaugen wurde das Rohprodukt im Exsikkator getrocknet.
#-Verbindung war bei diesem Versuche nicht entstanden.

Der in Ligroin unltsliche Riickstand wurde aus Alkohol um-
krystallisiert und als e-Benzoylamidomethylencampher identifiziert.

Die Kondensation verlief quantitativ.

Polarisation:
A -Benzoyl-amidomethylen-campher in Pyridin,
p=5,260% a2 =09835 Rohr = 10 em
G b ‘ Hg F

@200 | 8610 | 11,810

]
15,140 | 23,440

| [e] F o nd
! ! . T =2
i a) G
[«] 200 166,440 | 228,290 | 292,670 | 453,110
a - Benzoyl-amidomethylen-campher in Pyridin.
p=52600 a2 -0,9838 Rohr = 10 cm
‘ G ' D ‘ Hg ‘ F
« 200 8,510 J 11,360 14,150 20,340 .
e [l G = 2,39
a
[¢] 200 | 164,280 } 219,200 & 273,150 | 393,060
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Von den Krystallen der -Verbindung konnte im minera-
logischen Institute der Universitiit Basel eine krystallographische
Untersuchung ausgefiihrt werden; wir verdanken sie auch hier
bestens Herrn cand. geol. T'schopyp.

Der g-Benzoylamidomethylencampher krystallisiert aus Ligroin monoklin
prismatisch oder pinakoidal.

a:b:e
0,96402 : 1:1,05011
8 =110040
Die Krystalle vom prismatischen Habitus zeigen folgende Formen:
m=c P =(110)
o=+P = (ill)
q= Po=(011)
¢=o0P =(001)
a=oo % = (100)

Neben: diesem Habitus erscheinen nach o P o plattige Formen, pinakoi-

daler Habitus mit
=4 P 5= (101)
neben der bereits genannten Kombination.

bie Winkelmessung ergab folgende Werte:

a: ¢=(100) ~(001) = 690 20°*1) o rm=(111) : (110) =399 23
m: a=(110): (100) = 4203"* rim=(101) : (110)= 6206

(: c=(011) : (001) = 440 30'* r': c=(101) : (001)=52011
g :m=(011) : (110) =490 29’ q: a=(011):(100) =750 10’
m: ¢=(110): (001) = 74012’ v a=(101) : (100) = 580 15’
o e=(111) : (001) =669 20’ v o=(101) : (111) = 390 20’

o1 a=(111): (100) = 61045’

Als dritter Habitus wurden noch winzige, nach oP plattige, rhomben-
férmige Blittchen beobachtet. Die Spaltbarkeit ist nach a (100) vollkommen;
nach m (110) ist sie deutlich wahrnehmbar. Die Zwillingsbildung tritt nach P’cs
auf, und bildet Durchkreuzungszwillinge. Die Kryvstalle sind optisch positiv:
der optische Achsenwinkel ist gross. :

b-Achse = stumpfe Bisektrix
Austritt der spitzen Bisektrix auf (100) oo P &,
Austritt einer optischen Achse auf (110) oo P.

Umlagerung der §- in die a-Form.

Mit ultraviolettem Lichte: wir beniitzten dazu eine Queck-
silber-Uviollampe aus Quarz mit 10 cm Elektrodenentfernung?).

1) Die mit * versehenen Werte dienten zur Berechnung des Achsen-
verhiiltnisses.

2) Diese Lampe wurde uns von der Chernischen Fabrik J. R, Geigy A.-G.
in Basel freundlichst zur Verfigung gestellt; wir sprechen dieser Firma auch
hier unseren besten Dank aus.
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Der Versuch wurde so ausgefithrt, dass man 0,5 gr §-Form
in Ligroin in einem ca. 0,5 cm weiten Quarzreagensrohr unter
Erwirmen loste, und die konz. Losung in 2 em Distanz von der
Lampe belichtete. Vermittelst eines an einem Ende erweiterten
Glasrohrs wurde auf das Reagensglas ein Riickflusskiihler auf-
gesetzt, da die Losung heim Belichten ins Sieden gertt.

Die hoher schmelzende, in Ligroin unldsliche Form fiel beim
Bestrahlen sofort in feinen, weissen Krystallnadeln aus. Nach
5-stiindigem Einwirken der ultravioletten Strahlen war die §-Form
vollstindig in e-Form umgelagert.

Dagegen blieben Versuche, durch Behandeln einer alkoho-
lischen oder Ligroin-Losung der §-Verbindung mit Salzsiure oder
mit Chlorwasserstoffgas eine Umlagerung in die a-Form zu be-
wirken, erfolglos.

Umlagerung der - in die @-Form.

Bei der Darstellung des Benzoylamidomethylencamphers aus
Amidomethylencampher mit Benzoylchlorid zeigte es sich, dass das
Mengenverhiltnis der beiden stereoisomeren Formen von der Dauer
des Erhitzens des Reaktionsgemisches abhiingig ist, und zwar
bildet sich bei lingerem Kochen mehr die §-Form. Es gelingt
auch, durch Kochen mit Pyridin die a-Form quantitativ in die
B-Form anzulagern.

2 gr hochschmelzender « - Benzoylamidomethylencampher
wurden in reinem Pyridin geldst und in der Losung wihrend einer
Stunde unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde das
Pyridin abdestilliert und der trockene Riickstand mit kaltem Ligroin
aufgenommen. Er ging vollstindig in Losung; nach dem Ein-
engen krystallisierte die. 8-Form in ihren wohlausgebildeten, derben
Krystallen aus.

Methylencampher - p-Nitranilid.
,C=Cll-NH - GgHy - NG, a-Form Smp. 180-—1819
CaHyaC |
Co g-Form Smp. 151—152¢
80 gr (frisch destillierter) Oxymethylencampher (1 Mol), ge-
lost in 30 em® Eisessig, werden vereinigt mit einer Liosung von
23,5 gr reinem p-Nitranilin in 200 cm® Eisessig (letzteres durch
leichtes Erwdrmen geldst). Am folgenden Tag wird in viel Wasser
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gegossen, nach einigem Stehen die gelbe Masse abgesogen, ge-
waschen und getrocknet. Die Ausbeute an Rohmaterial entspricht
der theoretischen Menge. Das Produkt ist sehr leicht loslich in
Pyridin, leicht in Alkohol, Methylalkohol, weniger leicht in Benzol,
ziemlich schwer in Ather, fast unloslich in Ligroin.

Die Trennung der beiden Isomeren gelingt auf Grund ihrer
verschiedenen Loslichkeit in Benzol: die g-Form ist in kaltem
Benzol bedeutend leichter lsslich als die e-Form.

Das trockene Rohprodukt wird viermal mit je 100 em?® Benzol
einige Zeit durchgeschiittelt (am besten auf einer Schiittelmaschine)
und vom Unléslichen abgesogen; die Hauptmenge der j3-Form
wird so extrahiert. Aus der Ligsung erhilt man nach dem Ein-
engen durch Abdestillieren des Liosungsmittels 254 gr g-Form
vom Smp. 149—150°. Der Riickstand wird mit 750 cm® Benzol
amn Rickflusskiihler behandelt; er lost sich allmihlich klar auf.
Nach dem Erkalten werden 85 gr a-Form vom Smp. 177—178°
abgesogen; aus dem Filtrat konnen durch Einengen auf ca. 130 cm®
weitere 1,2 gr vom Smp. 177° erhalten werden. Wird die Mutter-
lauge zur Trockne verdampft, so bleiben wieder 10,6 gr S-Form
vom Smp. 149—150°% zuriick.

Total: S-Form 36,0 gr,
a-Form 9,7 gr.

Aus Alkohol umkrystallisiert bildet die -Form orangegefiirbte
Nadeln it violettem Reflex, Smp. 161—152°,

0,2192 gr Subst. gaben 19,0 em? Ny (179, 727 )
Cy7HogO3 N Ber. N 9,330/
Get. , 9,57%0

Die e-Form wird, aus Benzol umkrystallisiert, in kanarien-

gelben Blattchen erhalten. Smp. 180—181°
0,2414 gr Subst. gaben 20,6 ¢m3 N, (169, 734 nun)

Cy7 HypO3N  Ber. N 9,33 %0

Gel. , 9,540

Umlagerungen.

Wihrend die a-Form sich mit der Zeit von selbst in die
#-Form umlagert (ein Priparat reiner «-Form Smp. 180—181°
zeigte nach einem Jahr eine Schmelzpunktsdepression bis 167Y),
verlduft die Umlagerung der §-Form in die a-Form nur schwierig;
offenbar ist die $-Form stabiler.
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o —> (3: Eine Probe reiner e-Form wird in einem Reagens-
glas im Olbad geschmolzen und wihrend 1 Stunde auf 200° ge-
halten. Die erkaltete Masse wird in heissem Alkohol gelist, aus
dem beim Erkalten die typischen Orange - Nidelchen mit vio-
lettem Reflex auskrystallisieren; Smp. 151° Die Umlagerung ist
quantitativ.

g — a: Reine §-Form wird in Alkohol geldst, wihrend drei
Stunden im Sonnenlicht am Riickflusskiihler gekocht. Beim Er-
kalten fillt ein Gemisch von e- und §-Form aus (Smp. 164—168°).
Aus dem heissen Filtrat wird durch vorsichtigen Zusatz von Wasser
(solange noch klar) ¢-Form gewonnen, Smp. 176-—178°; nach dem
Digerieren mit kaltem Benzol! zeigt der Riickstand den Schmelz-
punkt der reinen e-Form: 180°

Di(methylencampher)-p-phenylendiamin.

Gy, /\((io CH - NH - CgH, - NH - CH ; E>CSH14

p-Phenylendiamin vereinigt sich stets mit 2 Mol. Oxymethylen-
campher; es nur mit einem Mol. Oxymethylencampher zu kon-
densieren, gelang auf keine Weise. Die Kondensation kann aus-
gefilhrt werden durch Zusammenschmelzen der beiden Kompo-
nenten, auch schon durch Kochen in Alkohol am Riickflusskiihler,
am bequemsten aber durch Stehenlassen in Eisessig.

1 gr p-Phenylendiamin (im Vakuum destilliert)?) in 15 em?
Eisessig wird zu 1,8 gr Oxymethylencampher?) in 5 cm® Eisessig
gegossen; schon beim Stehenlassen scheidet sich eine gelbliche
Masse aus. Nach dem Eingiessen in Wasser, Absaugen, Waschen
und Trocknen werden 1,9 gr Rohprodukt vom Smp. 263° erhalten
(= 899/, der Theorie, berechnet auf Oxymethylencampher).

Der Korper ist missig 16slich in siedendem Eisessig, schwer
und nur langsam in siedendem Alkohol (ungefihr in der fiinfzehn-
fachen Menge), fast unloslich in den iibrigen gebrduchlichen or-
ganischen Losungsmitteln.

1) Die Destillation muss bei geringem Vakuum (ca. 60 mm) begonnen
werden, da sonst die Masse heftig stosst und Ulberspritzt.

%) Es wurde uur 1 Mol. angewendet. um zu unatersuchen, ob nur eiue
NH,-Gruppe reagiere; selbstverstindlich kann das Diamin besser ausgenitzt
werden durch Anwendung von 2 Mol Oxymethylencampher.

5
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Aus Alkohol umkrystallisiert bildet er mikroskopisch feine,
igelartig vereinigte Nidelchen von hellgelbgriiner Farbe. Smp. 276
bis 277°.

0,2379 gr Subst. gaben 13,8 emd Ny (179, 750 mm)
Cagll;0,N;  Ber. N 6,460
Gef. , 6,609

Von diesem Kirper konnte eine zweite Form nicht auf-

gefunden werden.

Methylencampher(-N-acetyl)-p-phenylendiamin.

o /,(I::cu -NH - CgH, - NH - COCH,
g1 |
Co

Von dieser Verbindung gelang es nur eine Form zu isolieren.

18 gr Oxymethylencampher in 20 cm?® Eisessig werden ver-
einigt mit 15 gr p-Aminoacetanilid in 60 cm® Eisessig, dabei er-
wirmt sich die Lisung spontan ziemlich stark. Nach dem Stehen
iiber Nacht wird in viel Wasser gegossen, die ausgeschiedene
griinliche Masse abgesogen, gewaschen und getrocknet. Ausbeute:
81 gr (entsprechend der theoretischen). Zur Reinigung wird in
100 cm® siedendem Alkohol gelost und filtriert. Beim Erkalten
scheiden sich hellgelbgriine, feine Bldttchen aus vom Smp. 226
bis 227° (19,4 gr). Aus dem heissen Filtrat ktbnnen durch Wasser-
zusatz (solange noch klar) weitere 6,8 gr gewonnen werden.

Die Verbindung ist relativ leicht lgslich in Pyridin und heissem
Alkohol, schwerer in Benzol, fast unloslich in Ather und Benzin.

0,1000 gr Subst. gaben 8.00 cm?® Ny (209, 745 mm)

Cyylls, 04N,  Ber. N 8,97 %o
Gef. , 8,93 %0

Methylencampher - p - phenylendiamin.
C=CH-NH - CgH, - NH,

cally T ¢ Folle e
GO

Bei dem Versuche, das Methylencampher-p-nitranilid sauer
zu reduzieren, wurde die Verbindung gespalten.

Eisenfeilspiine wurden in einem Schiilchen mit 50prozentiger
Essigsdure auf dem Wasserbad erwiirmt, worauf in kleinen Por-
tionen der Nitrokorper eingetragen wurde; die intensiv gelbe Farbe



verschwand bald. Nach einiger Zeit wurde die Masse mit Wasser
versetzt, das Reaktionsprodukt von den Eisenspinen abgeschwemmt,
abgesogen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das hellgriine
Pulver schmolz bei 270°; aus viel heissem Alkohol umkrystallisiert,
zeigte es den Smp. 276° Es hatte sich also wieder Di(methylen-
campher)-p-phenylendiamin gebildet. Der Reaktionsverlauf kann
erklirt werden, wenn man annimmt, dass in erster Phase das
gesuchte Amin entsteht, welches in zweiter Phase hydrolytisch
gespalten wird in Oxymethylencampher und p-Phenylendiamin:

C=CH - NH - CgH, - NH; C=CH-OH
CeH | T L0 = ey
8 14\00 2 s 14\00 +

+ NH, - Cgll - NH,

In dritter Phase endlich kondensierten sich wieder 2 Mol.
Oxymethylencampher mit 1 Mol. p-Phenylendiamin.

5 oy, = G OR
gl NH, - CgHy - NHy =
NCO + 2° M6 2
. G=CH NI - CgH, -NH-CH=C
=g H14<J I CgHyy
co oG

Dass sich tatsiichlich p-Phenylendiamin gebildet hatte, ging
daraus hervor, dass das essigsaure Filtrat mit verdiinnter Schwefel-
sdure stark eingeengt und nach Zusatz von Schwefelwasserstoff-
wasser mit Ferrichloridlosung die intensive Farbe des Lauth’schen
Violetts zeigte.

Auch die alkalische Reduktion lieferte keine brauch-
baren Resultate.

Zuerst sollte die Reduktion mit Ammonsulfid versucht werden.
Sie fiihrte aber nicht zum Ziele, da die Nitrogruppe nicht an-
gegriffen wurde; das Ausgangsmaterial wurde unvertindert zuriick-
gewonnen. Besser wirkte Schwefelnatrium.

5 gr Nitrokorper, reine a-Form, wurden in 50 em® Alkohol
gelost und am Riickflusskiihler erhitzt. Jede Stunde wurden je
5 cm® einer Losung von Natriumsulfhydrat®) zugegeben, total
30 em® Nach 7 Stunden wurde in viel Wasser gegossen und das
abgeschiedene Rohprodukt nach einigem Stehen abgesogen, alkali-

1) Dargestelit durch Sittigen einer Losung von 50 gr krystallisiertem
kiuflichem Natriumsulfid (NagS + 9 ag.) in'140 em3 H,0 mit Schwefelwasserstoff.
Die Losung ist 50 %o ig.



frei gewaschen und getrocknet. Ausbeute 4,1 gr. Zur Reinigung
wurden 2,5 gv in 12 em® Alkohol heiss gelost, von wenig un-
loslichem Riickstand (S) abfiltriert und vorsichtig mit Wasser ver-
setzt. Beim Erkalten schied sich zuerst ein braunes, amorphes
Pulver aus, sobald die ersten Spuren von braunen Ni#delchen sich
ansetzten, wurde abgesogen. (Der Riickstand, ein wahrscheinlich
schwefelhaltiger Korper, der um 250° erweicht, wurde nicht weiter
untersucht.) Aus dem Filtrat scheiden sich goldfarbene Blittchen
aus, Smp. 158°% Ausbeute: 1,83 gr = 48,4°%0 der Theorie. Aus
Benzol umkrystallisiert braune Nadeln, Smp. 153—154°.

Auf gleiche Weise wurde die reine -Form des N'itrok'drpers
reduziert. 5 gr ergaben nach elfstiindigem Kochen 3,5 gr Roh-
produkt. Aus 2,9 gr wurden (nach Ausfallen des Nebenkorpers)
1,6 gr goldfarbene Blittchen erhalten, Smp. 152° Ausbeute:
52,99/ der Theorie. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol
schmolzen die derben braunen Prismen bei 153—154°.

Aus beiden isomeren Nitrokorpern entstand also die gleiche
Aminoverbindung.

0.2036 ar Subst. gaben 18,9 ¢cm3 Ny (179, 742 mm)
Gy HpONy  Ber. N 10,3790
Gef. , 10,5000

Dass die Verbindung eine freie Aminogruppe enthilt, geht
daraus hervor, dass sie sich mit Oxymethylencampher kondensiert
zum Di(methylencampher) - p-phenylendiamin vom Smp. 275°.

Die Ausheuten waren jedoch schlecht und liessen sich nicht
mehr erhohen; besser gelangt man zu dem Kborper durch die
Verseifung des Acetylderivates.

Zuerst versuchten wir die Verseifung vermittelst Sduren zu
erreichen, jedoch ohne rechten Erfolg.

Glatt hingegen verliduft die Verseifung mit Alkali. Methyl-
alkoholisches Kali (1 kg GH;OH + 500 gr KOH) verseift zwar noch
unvollkommen, besser wird, eine Losung von 50 gr KOH in 250 em?®
Athylalkohol verwendet.

10 gr Acetylderivat werden mit 50 cm® #thylalkoholischem
Kali (256 Vol.-%) 1 Stunde am Riickflusskiihler gekocht und dann
vorsichtig mit Wasser versetzt, solange die Losung noch klar
bleibt. Beim Erkalten scheiden sich hellgelbe, flache Nadeln aus;



sie werden abgesogen, alkalifrei gewaschen und getrocknet. Aus-
beute: 6,1 gr = 81,59, der Theorie. Aus dem heissen Filtrat kann
durch Wasserzusatz eine zweite, weniger reine Krystallisation ge-
wonnen werden.

Das Amin schmilzt bei 163° es ist leicht loslich in Chloro-
form, Aceton und Pyridin, schwerer in warmem Athyl- und Methyl-
alkohol. Von heissem Benzol erfordert es 70, von kaltem 300 Teile
zur Losung, es ist fast unloslich in Benzin und Ather.

Zur Analyse wurden 5 gr in 10 cm® siedendem Alkohol
gelost und mit Wasser versetzt, es fielen 4,8 gr reines Amin aus.

0,2490 gr Subst. gaben 23,5 cm3 Ny (199, 733 mm)
iy HeaON,  Ber. N 10,370
Gef. , 10,399

Die freie Aminogruppe kann wieder mit Oxymethylencampher
kondensiert werden. Eine Probe wird in Eisessig gelost und mit
einer Losung der entsprechenden Menge Oxymethylencampher in
Eisessig versetzt. Nach kurzem Stehen schon scheiden sich gelb-
griine Warzen aus. Am folgenden Tag wird in Wasser gegossen
und das Reaktionsprodukt abgesogen; zur Entfernung von un-
verdndertem Oxymethylenéampher wird mit verdiinnter Natron-
lauge durchgeschiittelt. Aus viel heissem Alkohol umkrystallisiert,
zeigt der Korper den Schmelzpunkt des Di(methylencampher)-
p-phenylendiamins: 276°.

Das Chlorhydrat ist in Wasser sehr schwer loslich. Es lidsst
sich nicht diazotieren. Versuche in dieser Richtung lieferten nur
schwarze Schmieren.

Methylencampher-p-phenetidin.

= CH - NH - CgH, - OCy H, g-Form Smp. 111—1120
CGgHya | .
“CO a-Form Smp. 166—167°

30 gr (1 Mol.) frisch destillierter Oxymethylencampher werden
in 60 cm® Alkohol gelost und mit 26 gr (1 Mol.) frisch destilliertem
p-Phenetidin ') versetzt. Es entsteht sofort unter spontanem Er-
wirmen ein dicker Krystallbrei. Nach zwei Stunden werden noch

1) Sdp. unter 8 mm Hg 126 —1289, frisch destilliert farblos, briunt sich
rasch am Licht.
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etwa 20 cm® Alkohol zugesetzt, die Masse wird zerdriickt und
abgesogen, der Riickstand mit wenig Alkohol gewaschen und
getrocknet. Ausheute an Rohprodukt: 47 gr = 94,39/ der Theorie.

Die Trennung der beiden Isomeren wird durchgefiihrt durch fraktionierte
Krystallisation. 47 gr Rohprodukt werden in 500 cm3 heissem Benzol gelost
und filtriert. Beim Erkalten krystallisieren 8,7 gr aus vom Smp. 1660 Das
Filtrat wird durch Abdestillieren des Benzols auf etwa 100 e¢m3 eingeengt; es
fallt eine Mischfraktion aus, 27 gr vom Smyp. 1121420 Sie wird mit 80 ¢m?
Benzin am Rickflusskiihler digeriert und noch heiss filtriert, aus dem Filtrat
scheiden sich beim Verdunsten derbe Tafeln und Prismen aus vom Smp.
111-—-1129; Ausbeute an g-Form 2,5 gr =500. Bei einer spiteren Syuthese
wurde die g-Form durch Schiitteln des Rohproduktes mit kaltem Benzin (in
weglchem sie leichter 16slich ist als die a-Form) extrahiert, doch war die Aus-
beute nicht besser.

Die @-Form wird aus Alkohol umkrystallisiert. Sie bildet feine,
schwach griinlich gefdrbte Blittchen vom Smp. 166—167°. Luslich
in warmem Alkohol, Eisessig, Chloroform und Pyridin, schwerer
In warmem Benzol, sehr schwer in Benzin.

0,4097 gr Subst, gaben 17,3 ecm3 N, (180, 749 mm)
CigHys 0N Ber. N 4,6809/0
Gef, , 4,78%

Umlagerung.

Die -Form ist sehr labil, schon beim Versuch, sie aus warmem
Alkohol umzukrystallisieren, lagert sie sich quantitativ in die
«-Form (Smp. 166—167°) um. Versuche, die a-Form in 3-Form
umzulagern, schlugen fehl.

Basel, Organische Abteilung der chemischen Anstalt.



Stereoisomere Abkdommlinge des Aminomethylen-
camphers.
II. Abhandlung

von
Hans Rupe, Max Seiberth und Walter Kussmaul.
(19. X1. 19.)

Wir geben im Folgenden die Fortsetzung der Beschreibung
von Derivaten des Aminomethylencamphers, in Anlehnung an die
vorhergehende Abhandlung?), in welcher auch die bei der Durch-
fithrung dieser Untersuchung leitenden Gesichtspunkte auseinander-
gesetzt sind.

Methylencampher-didithylamin.
ey

C=CH-N
< NG, Hy

CgHyl é o

Von dieser Verbindung wurde nur eine Form gefunden. Sie
kann dargestellt werden durch Kondensation von Methylencampher-
chlorid mit 2 Mol. Diithylamin.

(CioHy0) = CHOL4 BN (CoHglg ——> (CyoHy,0)=CH - N (CyHy), HCL
(CioHy, 0)=CH - N (CoHy)g - HCL+ NH (Cg )y —> (Cyoll;,0)=CH - N (CyHy),
+ (CgHy), NH - HCI

Viel einfacher wird der Korper jedoch dargestellt durch Kon-
densation von Oxymethylencampher mit Disithylamin.

1. Aus Methylencampherchlorid *). 14 gr Chlorid (1 Mol.)
werden in einer kleinen Druckflasche mit 14 gr reinem Didthyl-
amin®) (2'/, Mol.) versetzt. Nach einigen Minuten wird die zuniichst
klare Mischung triibe und unter spontaner Erwérmung fallen feine
Nidelchen aus. Um die Umsetzung vollstindig zu machen, wird
die gut schliessende Flasche wihrend 12 Stunden im siedenden

1) Helv. 3, 50 (1920).

2) Dargestellt aus Oxymethylencampher und Thionyvlchlorid nach der Me-
thode von [selin, Diss. Basel 1916, S, 27.

3) Wir verdanken dies Praparat der Gesellschaft fior Chemische Industrie
{Basel).
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Wasserbad erhitzt; der Inhalt ist dann von einer derben Krystall-
masse durchsetzt. Nach dem Erkalten wird etwas trockener Ather
zugegeben, die Masse zerdriickt und abgesogen. Die zurick-
bleibenden Krystalle von Didthylaminchlorhydrat werden noch
zweimal mit trockenem Ather durchgeschiittelt und abgesogen..
Die #therischen Filtrate werden vereinigt, der Ather wird ab-
destilliert und der Riickstand, ein braunes Ol, im Vakuum destil-
liert. Bei 9 mm Hg gehen von 171,5—174° 16 gr iiber, =98,3%0
der Theorie.

2. Aus Oxymethylencampher. 18 gr frisch destillierter und
fein pulverisierter Oxymethylencampher werden in einer kleinen
Druckflasche mit 15 gr Ditithylamin (doppelte Menge der be-
rechneten) iibergossen. Unter starker Wirmeentwicklung 16st
sich der Oxymethylencampher klar auf. Nach dreistiindigem Kr-
hitzen auf 100° Lisst man erkalten und destilliert anf dem Wasser-
bad das iiberschiissige Diithylamin ab (6,7 gr); dann gehen unter
10 mm Druck von 173—176° 225 gr eines schwach gelb ge-
farbten, viscosen Oles iiber (95,8°b der Theorie).

Zur Analyse wurde nochmals destilliert und die Fraktion
vom Sdp. (1f mm) 175—175,56° aufgefangen. Die reine, frisch
destillierte Base bildet eine nur schwach gelb gefirbte, siruptse
Fliissigkeit; am Licht fidrbt sie sich bald braun. Im Eisschrank
erstarrt das Ol zu derben, glasklaren Tafeln vom Smp. 20—22°.
Es besitzt einen basischen, widerlichen Geruch, ist unloslich in
Wasser, aber leicht loslich in allen organischen Losungsmitteln,
auch in niedrigsiedendem Petrolither; alle Versuche, den Korper aus
Losung zu krystallisieren, schlugen daher fehl. In verdiinnter
Salzsdure ist die Base zuerst klar loslich, die Lidsung triibt sich
aber bald. Die alkoholische Losung gibt mit einem Tropfen Ferri-
chlorid zuerst eine rein gelbgriine Fiarbung, die bald in blaugriin
umschligt. Bei lingerem Stehen, rascher beim Kochen tritt die
intensiv violette Farbe des Ferrisalzes des Oxymethylencamphers
auf (infolge der hydrolytischen Wirkung der in der Eisenchlorid-
losung enthaltenen Salzsdure).

0,2338 gr Subst. gaben 13,1 cm3'N2 (200, 738 mm)
CysHp ON  Ber. N 5,96 %
Gef. , 6,190

Ein merkwiirdiges Verhalten zeigt das Chlorhydrat. Es

kann dargestellt werden durch Einleiten von irockenem Salzsdure-
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gas in eine Losung der freien Base in absolutem Ather. Es
scheidet sich (nicht sofort) eine derbe Krystallmasse aus; sie wird
nach einigem Stehen abgesogen, mit trockenem Ather gewaschen
und im Vakuumexsikkator iiber Kaliumhydroxyd vom anhaftenden
Chlorwasserstoff befreit. Sie schmeckt erst salzig, dann brennend.
Wird das Chlorhydrat in reinem Wasser gelist, so scheiden sich
sofort Schmieren aus, die jedoch auf Sdurezusatz wieder in Losung
gehen; ldsst man nun stehen, so scheiden sich nach etwa einer
halben Stunde abermals Schmieren aus, die jedoch auf weiteren
Saurezusatz sich nicht mehr 1osen, auch nicht beim Erwirmen.
Rascher erfolgt die Zersetzung beim Kochen; dabei tritt der in-
tensive Geruch des Oxymethylencamphers auf.

Eine Probe des Chlorhydrates wird in wenig mit einem
Tropfen Salzsiiure angesiiuertem Wasser auf dem Wasserbad eine
halbe Stunde "erwirmt. Nach dem Erkalten werden die ausge-
schiedenen Schmieren in Ather aufgenommen. Aus der wiisserigen
Losung krystallisiert beim Verdampfen Disithylaminchlorhydrat aus.
Die dHtherische Losung wird mit verdiinnter Natronlauge durch-
geschiittelt, auf Sdurezusatz fillt der von der Lauge aufgenom-
mene Oxymethylencampher aus. Smp. 80—81°.

Methylencampher-piperidin.

CH, - CH.
o=cn. N ® e

GHil,

2

N\CH, - CHy 7

Diese Verbindung wird dargestellt durch Kondensation von
Oxymethylencampher mit Piperidin.

18 gr (1 Mol.) frisch destillierter und fein gepulverter Oxy-
methylencampher werden in einem kleinen Druckflischchen mit
9,5 gr (1 Mol.+ 10°/0 Uberschuss) reinem Piperidin versetzt. Unter
starker Wirmeentwicklung geht der Oxymethylencampher klar in
Losung. Bevor noch alles gelost ist, triibt sich die Masse unter
Ausscheidung von Wassertropfchen. Die Reaktion wird vollendet
durch zwolistiindiges Erhitzen in einem Kochsalzbade. Nach dem
Erkalten wird mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt (zur Ent-
fernung von Spuren Oxymethylencampher, obgleich das Reaktions-
produkt keine Eisenchloridreaktion mehr gab). Die Masse wird
schmierig. Es wird abdekantiert und mit sehr verdiinnter Essig-
siiure geschiittelt; die Schmieren werden in Ather aufgenommen.
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Die Waschwasser werden ebenfalls ausgeiithert und alle dtherischen
Extrakte vereinigt; sie werden zum Schluss noch mit Kaliumbicar-
bonatlosung durchgeschiittelt und iiber Kaliumhydroxydstiickchen
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt eine zih-
fliissige Masse zuriick. Ausbeute an Rohprodukt: 24,2 gr = 97,89/,
der Theorie. Das Rohprodukt wird der Destillation unterworfen.
Unter 11 mm Druck gebt die Hauptmasse ohne Vorlauf von 203
bis 204 ° iiber; im Kolben bleibt eine geringe Menge braunes Harz.

Die freie Base ist ein schwach gelb gefdrbtes, viscoses Ol
von intensivem Geruch, dhnlich Piperidin, jedoch nicht so durch-
dringend. . Beim Stehen erstarrt es langsam zu einer strahligen,
festen Masse, die bei 58° erweicht und bei 60° klar schmilzt. In
alkoholischer Losung bewirkt Ferrichlorid reine Griinfirbung, die
beim Kochen in Violett umschldgt. Die Base ist unloslich in Wasser,
Ioslich in organischen Losungsmitteln und in verdiinnter Salzsdure.

0,2474 gv Subst. gaben 13,0 ¢m3 N, (219, 739 mm)
Cy6Hes ON Ber. N 5,669/
Gef. , 5,820/

Zur Darstellung des Chlorhydrates wird eine d#Htherische
Losung der freien Base mit trockenem Chlorwasserstoffgas be-
handelt. Die durch die ersten Blasen bewirkte Triibung wird bald
wieder gelost, und erst wenn der Ather ziemlich mit Salzsdure
gestttigt ist, krystallisieren feine Nédelchen aus. Nach einigem
Stehen werden sie abgesogen, rasch mit wenig trockenem Ather
gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber Kaliumhydroxyd ge-
trocknet. Das Chlorhydrat ist sehr hygroskopisch. In reinem
Wasser lost es sich zuerst klar auf, tfriibt sich aber bald; die
Triibung verschwindet wieder auf Siurezusatz, erscheint jedoch
von Neuem beim Kochen, man erhilt dann mit Ferrichlorid die
violette Farbe des Oxymethylencamphers und das Ol geht durch
erneute Zugabe von Sdure nicht mehr in Losung. Man beobachtet
also wieder das ganz gleiche Verhalten wie beim Methylencampher-
disithylaminchlorhydrat; zuerst Dissoziation, dann Hydrolyse.

Methylencampher-tetrahydrochinolir.

. LCHj - CH,
G=CH- N _7W>CH2
~CO N Y
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Da uns kein reines Tetrahydrochinolin zur Verfiigung stand,
musste das aus Chinolin durch Reduktion mit Zinn und Salzsiiure ')
gewonnene Produkt gereinigt werden. Die Trennung von Chinolin
durch Behandeln der #therischen Losung mit trockenem Chlor-
wasserstoff (nach der #lteren Vorschrift, wobei nur das Chlorhydrat
des Tetrahydrochinolins ausfallen soll) lieferte keine zuverlissigen
Resultate, weil auch Chinolin unter diesen Bedingungen ein festes
salzsaures Salz gibt. Das Rohprodukt wurde deshalb acetyliert:
Tetrahydrochinolin liefert ein Acetylderivat vom Sdp. 295° und
kann durch Destillation vom Chinolin (Sdp. 238°) getrennt werden,
da dieses keine Acetylverbindung gibt (als tertitire Base). Wird
das Acetylderivat verseift, so erhilt man reines Tetrahydrochinolin.

100 gr rohes Tetrahydrochinolin (1 Mol.) werden in Portionen mit 100 gr
Issigsdureanhydrid versetzt (1 Mol. 4 25 9/0 Ueherschuss). Die Masse wird heiss;
sie wird noch eine Viertel Stunde unter Riicktluss gekocht; dann wird aus
einem Claisen - Kolben im Vakuum rektifiziert. Unter 11 mm Druck geht bis
700 das iberschiissige Anhydrid iber. Von 70—1770 folgt ein geringer Vor-
lauf, ca. 2 em3 (Chinolin), bei 177—1800 geht die Hauptmasse der Acetylver-
bindung, 113 gr, tber.

Zur Verseifung werden 20 gr Acetylverbindung mit 20 cm3 konzentrierter
Salzsiure und 5 cm3 Wasser versetzt und im Kolben mit eingeschliffenem Riick-
flusskithler wihrend 11/2 Stunden zum Sieden erhitzt. Tine Probe ldst sich
jetzt klar in Wasser. Nach dem Erkalten wird alkalisch gemacht, das aus-
geschiedene Tetrahydrochinolin ausgeidthert und im Vakuum destilliert. Unter
11 mm Druck geht das Tetrahydrochinolin fast ohne Vorlauf bei 118—1200 iiber.
Ausheute 13,5 gr.

14,8 gr fein pulverisierter Oxymethylencampher werden in
einem Kolbchen mit 11 gr reinem Tetrahydrochinolin iibergossen.
Es tritt langsam Losung ein unter Wirmeentwicklung; bald triibt
sich die Masse und es scheiden sich Wassertropfchen aus. Man
erhitzt noch ungefiihr fiinf Stunden im siedenden Wasserbad. Die
erkaltete, dickfliissige Masse wird mit Wasser, dem etwas Essig-
siure zugesetzt ist, aufgenommen und verrieben; das- Produkt
wird fest und kann nach einigem Stehen abgegossen werden.
Ausbeute an Rohprodukt: ca. 22 gr = 90°/o der Theorie.

Zur Reinigung wird in heissem Alkohol gelost, filtriert und
vorsichtig mit Wasser versetzt, solange die Losung noch klar
bleibt. Beim Erkalten scheiden sich derbe, durchsichtige Prismen
aus. Smp. 109°

1 B. 16, 728 (1883).



0,1128 gr Subst. gaben 5,20 cm3 N, (170, 738 mm)
CopHos ON  Ber. N 4,74 9o
Gef. ,, 5,17%o0

Methylencampher-harnstoff.

G=CH-NH- CO - N,
CgHyy?

G=0

a=

a) Kondensation durch Schmelzen.

6 gr (1 Mol.) Oxymethylencampher wurden mit 2 gr (1 Mol.)
pulverisiertem Harnstoff innig in einer Reibschale gemengt und
in einem weiten Reagensglas im Olbad erhitzt. Bei 110—115°
schiumte die bei 756° weich gewordene Reaktionsmasse auf unter
Bildung von.Wasserdampf. Die Schmelze wurde wihrend einer
Stunde auf 115° erhitzt, wobei sie langsam wieder fest wurde.
Nach dem Erkalten wurde sie pulverisiert und dreimal mit Wasser
auf dem Wasserbad ausgelaugt, zur Entfernung von etwaigem
unverindertem Harnstoff. Das Ausbleitben der Eisenchloridprobe
bewies, dass unverdnderter Oxymethylencampher nicht mehr vor-
handen war. Nach dem Trocknen im Exsikkator krystallisierte
man das gelblichweisse Rohprodukt aus einer Mischung von Benzol
und Alkohol (5: 1) um. Der Korper krystallisiert in feinen, weissen
Nadeln, die meist jedoch so klein sind, dass sie beim Absaugen
zu einer schneeweissen Masse verfilzen. Smp. 197° Die Ausbeute
ist quantitativ.

0.1913 gr Subst. gaben 21,5 cmd Ny (17,59, 734 mm)
CaHigOaNy  Ber. N 12,6000
Gef. , 12,539%

In Alkohol, Methylalkohol, Eisessig und Aceton ist der Me-
thylencampherharnstoff sehr leicht lgslich ; in Benzol, Chloroform
und Ather sehr schwer, vollstindig unloslich ist er in Ligroin.

b) Kondensation vermittelst Eisessig.

6 gr (1 Mol) reiner Oxymethylencampher wurden in der
dreifachen Menge Eisessig gelost und 2 gr (1 Mol.) Harnstoff zu-
gegeben. Nach 86 Stunden wurde die Losung in Eiswasser ge-
gossen, wobei sich ein dickes Ol abschied, das nach einiger Zeit
krystallinisch erstarrte und abgesogen werden konnte. Zur voll-



— 77 —

stindigen Entfernung des Eisessigs wurde das Rohprodukt griind-
lich mit Wasser gewaschen. Der Schmelzpunkt des getrockneten
Produktes war 110°. Wir behandelten es mit Benzol, das mit
einigen cm® Alkohol versetzt war, unter Erwirmen auf dem Wasser-
bad, und filtrierten heiss vom Ungelosten ab.

Aus der Losung krystallisierten filzige Nadeln vom Smp. 197°
aus. Die Substanz erwies sich durch Schmelzpunkt, Mischschmelz-
punkt und Loslichkeit identisch dem hei der Schmelze erhaltenen
Korper. Die Ausbeute hetrug 94°.

Die geringe Menge des ungeldst gebliebenen Riickstandes
zeigte bis 280° kein eigentliches Schmelzen, sondern nur lang-
sames Zersetzen unter Braunfirbung. Nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol sank sein Smp. auf 197°.

Wir haben diesen zweiten Korper, dessen Menge zur Analyse
nicht ausreichte, in dem wir aber die andere isomere Form des
Harnstoffderivates vermuteten, spiter trotz vieler Bemiihungen
niemals wieder erhalten kinnen.

Methylencampher-dthylurethane.

G=CH - NH - CO - 0Cy Hy
CgHyyl
~CO

Erhitzt man Oxyméthylencampher mit Athylurethan, so
erhilt man bloss die olige $-Form, kondensiert man in Eisessig-
losung, so entstehen beide Isomeren.

8 gr Oxymethylencampher wurden mit 1,5 gr Athylurethan
im Einschlussrohr zwei Stunden lang auf 110° erwidrmt, bei 70°
schmolz das Gemenge zu einem schwach rosa gefiirbten Ole. Der
Rohrinhalt wurde darauf mit Ather aufgenommen, mit Magnesium-
sulfat getrocknet, dann wurde unter vermindertem Drucke de-
stilliert. Unter 10 mm Druck ging fast die ganze Menge von
von 178—179° iiber. Alle diese Arbeiten miissen unter Abschluss
des direkten Tageslichtes ausgefiihrt werden. Ausheute: 929/,.

Die 3-Form bildet ein dickfliissiges, farb- und geruchloses,
stark lichtbrechendes Ol. Mit Eis-Kochsalzmischung gekiihlt er-
starrt es nicht. Beim Aufbewahren firbt es sich rasch gelb oder
rotlich und lagert sich teilweise in seine stereoisomere Form um.
Die ritliche Farbung ist durch Destillation nicht entfernbar, son-
dern man muss das Ol in Ather aufnehmen und einige Zeit mit
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Tierkohle unter sfterm Durchschiitteln stehen lassen. Nach dem
Abfiltrieren der Tierkohle wird es beim Destillieren vollkommen
farblos.
0,1775 gr Subst. gaben 0,4355 g¢r CO, und 0,1317 gr H,0
0,1832 gr Subst. gaben 9,23 cm3 N, (200, 733 mm)
CyHy 03N  Ber. C 66,87 H 842 N 5,57%
Get. , 66,91 , 830 , 5539%

Polarisation in Pyridinldsung:

p=5,26% a-2-=0.9835 Robr =10 ¢m
¢ | op l He |
4 J ) J I
— S U N N S R
@200 | 7560 | 10,200 1 12,810 ‘ 18,970
fo] F
’ , a0
(@] 200 [ 145930 | 197,170 | 247,620 | 366,690
\

Fiibrt man die Kondensation in Eisessig aus, so erhilt man
in der Kilte vorwiegend die e-Form, indessen sind die Ausbeuten
auch nach wochenlangem Stehen unbefriedigend, da immer noch
unverdnderter Oxymethylencampher iibrig bleibt. In der Wirme
aber verliuft die Umsetzung quantitatiy, allerdings entsteht dann
etwas mehr @-Form.

10 gr Oxymethylencampher wurden in der dreifachen Menge
Eisessig geldst und mit 5 gr Urethan versetzt. Die Liosung wurde
nun auf dem Wasserbad unter Riickfluss erhitzt; nach dreistiin-
digem Erhitzen konnte kein Oxymethylencampher mehr nachge-
wiesen werden.

Der Eisessig wurde verjagt, was durch Zugabe von Alkohol
begiinstigt wurde, das Reaktionsprodukt muss vollstindig eisessig-
frei sein, da sonst hernach die a-Form nicht glatt auskrystallisiert.
Diese fillt beim Abkiihlen mit Eis-Kochsalzmischung und Reiben
der Gefdsswiinde mit einem Glasstab in fein krystalliner Form
aus und kann von der dligen §-Form durch Absaugen iiber einem
Konus vollstindig getrennt werden.

Die Ausbeute war anniihernd theoretisch:
a-Form 7,6 gr,
g-Form 6,0 gr.



Durch Umbkrystallisieren aus Benzol erhilt man die a-Form
in farblosen, flichenreichen Krystallen vom Smp. 162°.
0,1652 gr Subst. gaben 0,4051 gr CO; und 0,1229 gr H,O
0,2292 gr Subst. gaben 11,7 cm3 N, (219, 733 mm)
CuHy 03N Ber. C 66,87 H 8,24 N 5,57%0
Gef. , 66,88 , 831 , 5,56%
Der Korper ist ziemlich leicht lgslich in Alkohol, Chloro-
form, Pyridin und Aceton, schwer oder unloslich in Eisessig und
Benzol, Ather und Ligroin.

Polarisation in Pyridinldsung:

p=5,26%0 dzTO: 0,98352 Rohr =10 cm

a D Hg F

@200 7,730 | 10270 | 12,680 | 17,980

[]200 | 149420 | 198520 | 245110 | 3847350

Umlagerung der - in die @-Form.

1. Mit Halogenwasserstoff. Leitete man in die o&lige
B-Form unter Kithlung trockenes Bromwasserstoffgas, so erstarrte
sie bald zu einem Krystallbrei. Nach mehrstiindigem Stehen
wurde abgesogen und mit Ather nachgewaschen, der Korper be-
sass den Schmelzpunkt der reinen a-Form (162 ), die Umlagerung
verlief quantitativ. Langsamer, aber ebenfalls vollstindig, voll-
zieht sich die Umlagerung mit Chlorwasserstoff.

Erst nach zweitigigem Stehen der gut verschlossenen, vor
Tageslicht geschiitzten, salzsdurehaltigen Benzollosung hatte sich
die 8-Form vollstindig in die a-Form umgelagert.

2. Mit Schwefelsiure. 2 gr §-Methylencampherurethan
wurden mit einem Tropfen konz. Schwefelsiiure versetzt und mit
einem Glasstab gut verriihrt. Dabei trat sofortige milchige Trii-
bung durch Abscheiden von fester a-Form auf.

Nach fiinftdgigem Stehen im Dunkeln wurde die weisse,
teigige Masse mit Ather versetzt und das unveriinderte Ol in
Losung gebracht. Der unlésliche Riickstand, der sich als a-Form
erwies, wog 0,9 gr. Die Umlagerung vollzog sich also zu un-
gefiihr 50 %,.



3. Mit salpetriger Sdure. Alsin eine #therische Losung
von 2 gr §-Urethan unter Eiskithlung Salpetrigsiduregas einge-
leitet wurde, fiel nach kurzer Zeit a-Methylencampherurethan in
Form feiner, weisser Krystalle aus. Man liess gut verschlossen und
lichtgeschiitzt bis zum folgenden Tage stehen und sog dann die
abgeschiedenen Krystalle ab. Die erhaltene Substanz war nach
dem Waschen mit Ather reine f-Form. Ausbeute: ca. 80 .

4. Mit Jod. 2 gr @-Methylencampherurethan wurden in
Ather gelost und mit ein paar Kornchen Jod versetzt. Die Losung
wurde eine ‘halbe Stunde lang im Dunkeln unter Riickfluss ge-
kocht und hernach wihrend drei Tagen unter Lichtahschluss stehen
gelassen.

Nach dem Abdestillieren des Athers und Anreiben des schmie-
rigen Riickstands mit zwei Tropfen Benzol schieden sich feine
Krystalle (¢-Form) ab, die durch Losen des unverinderten Oles
in Ather sich vermehrten und als krystalliner Niederschlag ausfielen.
Ausbeute: 90°%o.

5. Belichtung. Durch Bestrahlen mit direktemn Sonnen-
licht ldsst sich die Umlagerung der $-Form schin beobachten.

- Man bringt 2 gr g-Methylencampherurethan in eine flache
Krystallisierschale, sodass das Ol eine diinne Schicht bildet, und
setzt es den Sonnenstrahlen aus. Nach halbstiindiger Bestrahlung
bildeten sich verschiedene Krystallzentren, die sich nach ein paar
Stunden in dem Ol aushreiteten. Nach dreitigigem Belichten war
die g-Form sozusagen vollstindig fest geworden und bildete eine
weisse Krystallkruste. Von noch vorhandenem Ol wurde sie durch
Waschen mit Ather befreit.

Die Umlagerung vollzog sich zu 90 %o,

Der Versuch wurde im Monat Juli, bei vollstindig klarem
Wetter, ausgefiihrt.

Das tlige Methylencampherurethan lagert sich auch beim Auf-
bewahren im Dunkeln zum Teil in die feste Form um. Eine Probe
wurde so wihrend eines halben Jahres gut verschlossen aufbe-
halten. Ungefihr der sechste Teil konnte als ¢-Form isoliert werden.

Umlagerung der «- in die g-Form.

3 gr der festen e¢-Form wurden im Dunkeln wihrend vier
Stunden in Fisessiglosung gekocht, dabei wurde eine fast voll-
stindige Umlagerung in die olige fS-Form erreicht und 2,7 gr
~erhalten vom Sdp. 175° (9 mm).
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Methylencampher- p - aminobenzoésiureester (Methylencampher-
angesthesin).

C=CH NH-CgHy - COy- CoHj
CSH“<(EO -

Die Kondensation von Oxymethylencampher mit Aniisthesin
{p-Amidobenzoésiuredthylester) konnte nach dem Eisessig- und
nach dem Schmelzverfahren durchgefiihrt werden, bei dem ersteren
entstanden die @- und B-Form, bei dem letzteren nur die e-Form.

a) 10 gr (1 Mol.) Oxymethylencampher wurden in der drei-
fachen Menge Eisessig gelost und mit 9,1 gr (1 Mol.) Aniisthesin

“versetzt. Die Losung erwirmte sich. Kurz nachdem sich alles
Antsthesin  gelost hatte, was durch starkes Schiitteln begiinstigt
wurde, fielen kleine, weisse Krystallnadeln aus, die sich zusehends
vermehrten, sodass die ganze Liosung zuletzt zu einem Krystall-
brei erstarrte.

Nach einstiindigem Stehen wurde abgesogen, mit Alkohol
gewaschen und hieranf aus Alkohol umkrystallisiert. Beim Aus-
krystallisieren schossen neben den kleinen, feinen Krystallnddel-
chen grosse, flichenreichere Krystalle strahlenformig an, sodass sie
leicht herausgelesen werden konnten. Ihr Schmelzpunkt betrug
1059 der der feinen Nidelchen 176°.

Das Gemisch der beiden Korper — man nimmt am besten
das unumkrystallisierte Rohprodukt — behandelte man in der Kilte
mit Ligroin, und zwar derart, dass man es in einer Enghalsflasche
verschlossen, dreimal, wihrend je einer Stunde, auf einer Schiittel-
maschine mit dem Losungsmittel auszog.

a-Form.

Der Riickstand wurde nach dem Trocknen aus Alkohol um-
krystallisiert. Er krystallisiert immer, augh beim langsamen Er-
kalten und auch aus ganz verdiinnten Losungen, in Husserst feinen
Nidelchen, die asbestartig verfilzen. Im Moment des Auskrystalli-
sierens treten die Krystalle zu kugeligen Biischeln zusammen, die
den Eindruck von Mycelen machen. Der Smp. 176 ° blieb auch
nach mehrmaligem Umbkrystallisieren konstant.

0,1592 gr Subst. gaben 0,4280 gr COy und 0,1098 gr Hy0
0,1701 gr Subst. gaben 6,4 ¢m3 N, (179, 738 mm)
CopHas 03N Ber. € 73,19 11 7,78 N 4,279
Gef. » 73,32 , 7,71 , 4,24
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Leicht loslich in Chloroform und Aceton, schwieriger in Ather,
Alkohol, Benzol und Eisessig, unloslich in Ligroin.

g-Form.

Nach dem Konzentrieren der oben erhaltenen Ligroinlgsung
krystallisierten aus ihr derbe Prismen, die durch fraktionnierte
Krystallisation von noch vorhandenem «-Methylencampheranésthe-
sin gereinigt wurden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol zeigten sie den Smp. 105 °.

0,1921 gr Subst. gaben 0,5155 gr €O, und 0,1336 gr H,0
CyoHgs 03N Ber. C 73,19 H 7,789
Gef. , 7834 , 7.70%

Diese §-Form ist in allen gebriduchlichen Losungsmitteln,
entgegen der a-Form, leicht lgslich. Sie wurde aber leider in
sehr geringer Ausbeute erhalten. Aus den angewendeten 10 gr
Oxymethylencampher und 9,1 gr Anisthesin erhielt man

0,18 gr §-Form,
17 gr a-Form.

b) 10 gr (1 Mol.) Oxymethylencampher wurden mit 9,1 gr
(1 Mol.) fein pulverisiertem Anisthesin innig gemengt. Beim Mischen
der beiden Korper bei gewihnlicher Temperatur fand schon eine
Wasserabspaltung statt, indem das vorher staubtrockene Gemenge
sich zusammenbackte und feuchte Brocken bildete. Es wurde nun
in einem weiten Reagensrohr im Olbad erhitzt. Bei 30° (Thermo-
meter in der Schmelze) schmolz die Masse unter Abscheiden von
Wassertropfen. Die Temperatur wurde nun noch bis 50° erhoht
und solange erhitzt, bis die geschmolzene Masse vollstindig fest
wurde (10 Min.).

Mit Eisenchlorid konnte kein Oxymethylencampher mehr
nachgewiesen werden. Das Rohprodukt wurde hierauf pulveri-
siert und mit Ligroin in der K#lte unter kriftigem Schiitteln be-
handelt, damit eventuell gebildetes 3-Methylencampheranisthesin
gelost wiirde. Nach dem Abfiltrieren wurde das Ligroin abdestil-
liert. Im Riickstand fand sich aber nicht der gesuchte Korper.

Der ligroinunlésliche Teil wurde getrocknet und aus Alkohol
umkrystallisiert. Smp. 176 °. Der Korper erwies sich als a-Methylen-
campheranisthesin.

Die Ausbeute betrug 99 %b.



Umlagerungen. Die Mengen der leicht lgslichen 8-Form,
die wir erhielten, waren so geringe, dass sie zu Umlagerungs-
versuchen nicht geniigten.

Die e-Form erwies sich nach mehreren Umlagerungsversuchen
als ein sehr stabiler Korper. Einzig bei 24 stiindigem Kochen von
0,3 gr a-Form in ameisensaurer Liosung, im Sonnenlicht und unter
Zugabe von etwas Jod als Katalysator, zeigten die nach dem Ein-
dampfen erhaltenen weissen Krystalle eine Schmelzpunktsdepres-
sion bis 127°.

Methylencampher-anthranilsduren.

C=CH - NHO
08]114{{ 7

coon

10 gr (1 Mol.) vollsténdig reiner Oxymethylencampher wurden
_in 30 gr Eisessig gelost und mit 7,6 gr (1 Mol.) Anthranilsdure
versetzt. Die Losung nahm eine tiefdunkelbraune Firbung an
und erwirmte sich. Nach eintiigigem Stehen hatten sich aus der
sehr konz. Losung Krystalle von verschiedenem Habitus ausge-
schieden, Krystallnadeln und fldchenreiche, brockige Krystalle.
Nach dem Abgiessen der iiberstehenden Losung und sorgfdltigem
Waschen der Krystalle mit Alkohol konnten sie, unter Zuhilfe-
nahme einer Lupe, durch Auslesen getrennt werden.

Die nadelfésrmigen Krystalle schmelzen bei 112°, die Krystall-
brocken bei 176 °. Erhitzt man den Korper vom Smp. 112° kurze
Zeit auf seine Schmelztemperatur, so wird er wieder fest und
schmilzt nachher bei 176° beim Schmelzpunkt des andern Kon-
densationsproduktes. Beim Umkrystallisieren des Korpers vom
Smp. 176 ° aus Benzol sinkt sein Smp. auf 112°

Da die beiden Korper sich #usserst leicht in Eisessig losen,
musste davon abgesehen werden, sie vollstindig aus diesem Losungs-
mittel auskrystallisieren zu lassen. Man goss daher die Losung
in Fiswasser, die Reaktionsprodukte schieden sich als braun ge-
firbte Schmiere ab, die ldngere Zeit zur Entfernung des Eisessigs
mit Wasser gewaschen wurde. Eine Probe in Alkohol gelost und
mit einem Tropfen Eisenchlorid versetzt, ergab keine Violett-
firbung; die Kondensation war also quantitativ verlaufen.



Da die braune Schmiere nicht erstarren wollte, behandelte
man sie mit verd. Sodalosung auf dem Wasserbad. Die Lisung
wurde von wenigen ungeldst gebliebenen Unreinheiten abgesogen.

Beim Ansduren der klaren, gelbbraunen Losung mit ver-
diinnter Salzsdure fiel ein hellbrauner, volumingser Niederschlag
aus, der abgesogen und mehrmals mit Wasser gewaschen wurde.

Das Trocknen des Niederschlages, der das Wasser mit bedeutender
Zahigkeit festhilt, geschieht am besten auf folgende Weise:

Nach intensivem Auspressen des Produktes auf der Nutsche, bringt mau
es wihrend 4—5 Stunden in eine gut wirkende Zentrifuge, die noch ein grosses
Quantum Wasser ausschleudert. Die letzten Reste Feuchtigkeit werden in einem
gut evakuierten Schwefelsdureexsikkator, den man in einen Dampftrockenkasten
(40Y) stellt, entfernt. Nach 3—4 Tagen ist die Substanz trocken.

Zur Trennung der hm Rohprodukt enthaltenen beiden Kdarper, die auf
Grund ibrer Laslichkeit nicht voneinander quantitativ getrennt werden konnen,
da diese keine wesentlichen Unterschiede autweist, musste ein indirekter Weg
eingeschlagen werden.

Der im Gemisch enthaltene hochschmelzende Koérper wurde durch Lisen
in Benzol in den niederschmelzenden umgelagert, indem das Gemisch mit wenig
Benzol in der Hitze auf dem Wasserbad wiihrend 1 Stunde behandelt wurde.
Der hochschmelzende geht dadurch in Liosung und scheidet sich als umge-
lagerter, niederschmelzender Korper in der fiir diesen konzentrierten Losung,
als fein krystallinisches hellbraungrines Pulver ab. Das Benzol nimmt dabei
eine intensiv grine Fdarbung an.

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol war die
niedrig schmelzende $-Form analysenrein.

0,1164 gr Subst. gaben 0,3074 gr GO und 0,0729 gr 11,0
0,2380 gr Subst. gaben 10,2 em?® Ny (199, 732 mm)
CigHoy O3N Ber. G 72,19 W 7,07 N 4,670/
Gef, , 72,03 , 700 , 4719}

Die $-Methylencampheranthranilsiure ist in Aether, Alkohol,
Eisessig, Aceton und Chloroform leicht 1sslich, schwerer in Benzol,
unloslich ist sie in Ligroin.

Beim langsamen Auskrystallisieren aus Eisessig bildet sie
briaunliche Nadeln. Smyp. 112° Das beste Krystallisationsmittel ist
Benzol. Durch rasches Abkiihlen ihrer heiss gesiittigten Losung
kann man die @-Form beinahe weiss bekommen, sie firbt sich
aber beim Absaugen sofort wieder briunlich. Beim Umkrystallisieren
bildet sie leicht griinliche Schmieren.

Die hochschmelzende «-Form konnte rein nur aus der §-Form
durch Umlagerung gewonnen werden. Wird diese nimlich



in Toluollosung gekocht (10 gr Substanz® wihrend zwei Stunden),
so geht sie vollstindig in die hochschmelzende a-Form iiber.
Beim Abkiihlen scheidet sich diese in feinen Nadeln aus, um
schliesslich zu einer gallertartigen Masse zu erstarren. Man saugt
ab und wiascht mit Toluol. Smp. 176 °.
0,1537 gr Subst. gaben 0,4070 gr COy und 0,082 g¢r Hy0
0.2044 gr Subst. gaben 8,4 cm3 Ny (169, 742 mm)
CgHa 0N Ber. C 72,19 H 7,07 N 4,67%
: Gef. , 72,22 , 714 , 4,659%

Die a-Methylencampheranthranilsdure ist in Alkohol, Ather,
Eisessig, Chloroform und Toluol 16slich, in Aceton ist sie schwerer,
in Benzol leichter Isslich als die g-Form; in Ligroin ist sie eben-
falls unloslich. Sie krystallisiert in derben, flichenreichen Kry-
stallen und ist, wie die g-Form, immer hellbreun gefarbt.

Die Darstellung von Methylencampheranthranilsdure gelang
auch durch Erhitzen von Oxymethylencampher mit Anthranilsiure.
Bei 50° trat das Schmelzen ein. Die Umsetzung begann bei 85°
und wurde bei 110°, wobei die Schmelze stark aufschiumte, voll-
stindig.

Wegen der hohen Temperatur bildete sich hier nur die hther
schmelzende e-Methylencampheranthranilsiure.

Da man diese Korper als am Stickstoff acidylierte Anthranil-
siuren betrachten kann, so sollte versucht werden, durch Wasser-
abspaltung zu einem Indolderivate bezw. einem indigoiden Kérper
zu gelangen.

=CH - NH (.ﬁu \H/\
C3014 —_— (451114 (O

\GO HO - (10

Es war allerdings von vorneherein sehr unwahrscheinlich,
dass diese Reaktion bei Abwesenheit einer CH,-Gruppe gelingen
wiirde, und so blieben denn auch Versuche mit Alkalischmelzen
unter den verschiedensten Bedingungen ohne Erfolg. Doch konnten
mit Essigstiureanhydrid sowie mit Phosphoroxychlorid zwei neue
Substanzen erhalten werden.

Methylencampher-N -acetyl-anthranilsdure.

C=CH-N_
CsHy |

O co I
-~ COOH
H3



b gr -Methylencampheranthranilsdure wurden in 8 cm® Essig-
sdureanhydrid geldst und unter Riickfluss erhitzt. Die zuerst griine
Farbe der Losung schlug nach einiger Zeit in gelb um.

Nach zweistiindigem Kochen war die Reaktion beendigt, beim
Erkalten krystallisierte ein weisser Korper aus, der die Losung
vollstindig erstarren liess. Man sog gut ab und wusch mit Alkohol
nach. Der in der syrupartigen Mutterlauge befindliche Teil der
Substanz wurde mit Wasser ausgefillt. Er schied sich als schone,
weisse, krystallinische Masse ab und wurde nach dem ‘Absaugen
mit der Hauptmenge vereinigt und aus Alkohol umkrystallisiert.

Der Korper krystallisiert in weissen, glinzenden Nadeln, die
zu einzelnen Biischeln vereinigt sind. Smp. 185° Beim Schmelzen
firbt er sich intensiv griin, nach einiger Zeit wird die Schmelze
rotbraun.

0,1467 gr Subst. gaben 0,3786 gr GO, una 0,0900 gr Hy0
0,1951 gr Subst, gaben 7,4 cmd Ny (170, 738 mm)
CopHagO,N Ber. C 70,34 H 6,79 N 4,100/
Gef. , 70,38 , 6,8 , 4,25%0

Die Verbindung, leicht 18slich in Soda und Bicarbonat, ist
das N-Acetylderivat, denn durch kurzes Kochen mit alkoholischer
Salzsdure wird sie leicht verseift. Beide Formen geben dasselbe
Acetylderivat.

B-Laktam der Methylencampher-anthranilsaure.

Erhitzt man einen der beiden Anthranilsdure-Abkmmlinge
mit Phosphoroxychlorid, so erfolgt eine Wasserabspaltung, doch
fiihrt sie nicht zu einem Indoxylderivate, sondern der neue Korper
muss wegen der sehr leicht erfolgenden Wasser-Aufnahme ein
inneres Anhydrid, also ein §-Laktam sein, da zur Bildung eines
Laktones, wie es bei dem etwa zum Vergleiche heranzuziehenden
Anhydride aus der Benzoylanthranilsdure vielfach befiir-
wortet wird?),

N =0 - CgH, N=C-CH,
NH = CO -, H, AN VA
CB H_li'\ CoOlt —_— CBH4\ OH —> CG H4 Vs O
’ COoOH \(/)

1) Zusammenstellung der Literatur bei E. Bamberger, B. 42, 1647, 1649
{1909). :
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in unserem Falle nicht kommen kann. Es kommt fiir uns des-
halb hloss die Formulierung:

NH-CH =G N-CH=C.
Cell | My, - HyO = CH, | NGl
STNcooH o BTMT TR T N o P M

in Betracht.

In einem mit Calciumchloridrohr verschlossenen Erlenmeyer-
Kolbchen wurden 5 gr Methylencampheranthranilsiure mit 3 cm?®
Phosphoroxychlorid iibergossen. Es setzte sofort eine Reaktion
ein, unter linger dauernder Selbsterwirmung, Salzsiureentwick-
lung und Farbumschlag der hellbraunen Substanz in gelb. Das
Kolbchen wurde ofters geschiittelt und dann wihrend einer halben
Stunde stehen gelassen. In dieser Zeit hatte sich das Reaktions-
produkt als fester Krystallkuchen abgeschieden, der leicht abge-
sogen werden konnte. Lisst man lingere Zeit stehen oder erwirmt
man gar noch auf dem Wasserbad, so hilden sich tlige Schmieren.

Der Korper krystallisiert nach griindlichem Waschen mit
Wasser und Trocknen aus Alkohol in weissen Krystallen, die sich
an der Luft sofort schwach briunen, sie schmelzen bei 165° Meist
verfarben sie sich schon in der Losung, kurz nachdem sie aus-
krystallisiert sind. Beim Umkrystallisieren muss daher rasch ge-
arbeitet werden, die heisse Losung muss man sofort mit Eis kiihlen
und durch Reiben mit einem Glasstab kleine Krystalle erzeugen,
~die unverziiglich abgesogen und getrocknet werden miissen.

0,1833 gr Subst. gaben 0,5162 gr CO, und 0,1117 gr H,0
0,1732 gr Subst. gaben 7,8 cm3 N, (189, 740 mm)
CygHy90, N Ber. € 76,82 H 6.88 N 4,980
Gef. , 76,80 , 6,82  5,03%

Der Kirper ist in den gebriuchlichen Losungsmitteln meist
leicht loslich, ausgemnommen in Ligrom. Kocht man ihn mit
Wasser, so geht er in Methylencampheranthranilsdure iiber, beim
Schiitteln mit kalter Sodalosung entsteht das Natriumsalz dieser
Siure, und zwar gewthnlich das Gemisch der beiden Formen:

N-CH=C_ NH-CH=C,
B Lo Gttt Hy0 = (:6114<\C00H My

0OC OC
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Methylencampher-p-amino-phenylarsinsiure (Methylencampher-
arsanilsiure.,)

oH
<,c =CH - NH< Sas? on
Co < | o
*T1%0 s!

Die zweifellos heste Methode zur Darstellung dieses Korpers
beruht auf der Kondensation von Oxymethylencampher mit Atoxyl,
d. h. mit dem Natriumsalze der p-Aminophenylarsinsdure Y).

Bei 809 (Thermometer in der Schmelze) hegann die Reaktion, es stiegen
Wasserdampfblasen in der Schmelze auf. Bei 11090 heftige Reaktion unter Auf-
schiumen, Es wurde solange bei 1100 erhitzt, bis die Schmelze wieder hart
wurde. Hierauf wurde sie mit Wasser aufgenommen, wobei Erwdarmung auf-
trat und die Methylencampherarsaunilséiure als Natriumsalz in Losung ging. Die
Erwirmung riibrt von der Lésungswirme des Natriumarseniats her, das sich
bei der Reaktion abgespalten hat. Der in Wasser unlisliche Riickstand wurde
noch viermal mit destilliertem Wasser auf dem Wasserbad digeriert und her-
nach aus Alkohol umkrystallisiert.

Aus der wisserigen Ldsung schied sich beim Erkalten das Mono-Natrium-
salz als feines, weisses Krystallpulver ab, das so fein ist, dass die Lésung ein
milchiges Aussehen erhilt. Es wurde abgesogen und mit wenig Wasser ge-
waschen.

Es ist nicht ratsam, die Mutterlauge auf dem Wasserbad einzudampfen, da
sich der Kérper leicht in Oxymethylencampher und Arsanilsdure spaltet. Man
fillt daher am besten mit verdinnter Salzsiure die freie Sdure aus und ver-
wandelt diese in dus Natriumsalz, indem man sie in warme, konz. Sodalisuny,
mit der berechneten Menge chem. reiner Soda, eintrigt. Die Ldésung erstarrt
beim Erkalten zu einem dicken Brei von Mono-Natriumsalz. Es wird abge-
sogen otder auf Ton gestrichen und aus Alkohol umkrystallisiert. Ls krystalli-
siert in dusserst kieinen, drusigen Krystallen.

Die mit verdiinnter Salzsiure ausgefiillte Methylencampher-
arsanilsdure hat keinen deutlichen Schmelzpunkt; bei 220° zersetzt
sie sich, um bei 250° undeutlich zu schmelzen. Sie krystallisiert
aus Alkohol in feinen, weissen Nadeln, die in Alkalien leicht los-
lich sind. Durch Kohlendioxyd wird sie aus den Losungen ihrer
Salze gefillt. Versetzt man ihre alkoholische Losung mit Eisen-
chlorid, so tritt eine intensive Rotfirbung auf.

1) Ueber Verbesserungen in der Darstellung des Atoxyls vergl. die Diss.
von M. Seiberth (Basel 1918), W. Kussmaul (Basel 1919) und K. Munzinger
(unversffentticht).



In Methyl- und Athylalkohol, in Eisessig und Pyridin ist sie
leicht 1oslich, sehr schwer hingegen in Aceton. In Ather, Benzol,
Chloroform und Ligroin ist sie unléslich. Aus der alkoholischen
Losung kann sie mit Ather gefiillt werden. In Wasser ist sie so-
zusagen unlislich.

0,2024 gr Subst. gaben 6,95 cm® N, (230, 741 mm)
0,2018 gr Subst. gaben 0,0823 gr Mg, As,0;
CzHpa OyNAs Ber. N 3,69 As 19,76 0/0
Gef. ,, 3,74 , 19,6890

Der oben erwihnte, bei der Kondensation entstandene, in
Wasser unlosliche Korper enthielt kein Arsen. Er wurde mit
Ligroin durchgeschiittelt, in Losung ging eine kleine Menge einer
weissen, glinzende Blidttchen bildenden Substanz von Smp. 168
bis 170°, identisch mit dem von Bishop, Claisen und Sinclair be-
schriebenen Methylencampher-anilid:

G=CH - NH - CgH,
Cs“n(\f
CO

Der Riickstand bildete nach dreimaligem Umkrystallisieren
aus Ligroin gelbe, feine Krystallnadeln vom Smp. 188° er ent-
hielt keinen Stickstoff. Die Analyse stimmte auf eine Verbindung
Cy:Hy;0,, wegen der kleinen Substanzmenge musste auf weitere
Untersuchungen verzichtet werden.

Basel, Organische Abteilung der Chemischen Anstalt.



Beitrag zur Theorie der Farblacke

yon
C. Brenner.
(20. XI. 19)

I. Einleitung.

Die Tatsache, dass aromatische o-Nitroso-oxy-verbindungen
mit verschiedenen Metallen, besonders mit den Metallen der Eisen-
gruppe, tiefgefirbte Verbindungen zu bilden imstande sind, wurde
schon seit lingerer Zeit zur Herstellung von Farbstoffen benutzt,
die unter dem Namen der Nitrosofarbstoffe zusammengefasst
werden’). Sie haben aber nicht nur in der Farbstoffchemie et-
welche Bedeutung erlangt, sondern sind vor allem auch in der
analytischen Chemie zu erfolgreichen Metalltrennungen benutzt
worden?), wobei besonders das Kobalt dasjenige Metall darstellt,
dessen Nitrosonaphtolverbindung am ausgedehntesten bei Tren-
nungen und Fidllungen erzeugt wird. Nun hatte ich mich lingere
Zeit mit Trennungen und Bestimmungen des Kobalts zu befassen,
wobei besonders auch auf den Nachweis und die Bestimmung
geringer Mengen dieses Metalles Wert gelegt wurde. Um dem
Mangel an qualitativen und quantitativen colorimetrischen Me-
thoden zur Bestimmung des Kobalts zu begegnen, wurde versucht,
vom e-Nitroso-3-Naphtol ausgehend zu Derivaten zu gelangen,
deren Kobaltverbindungen colorimetrischen Zwecken diensthar ge-
macht werden konnten. Im Verlaufe dieser Untersuchungen stellte
sich heraus, dass es moglich ist, das Kobalt (und auch eine
grosse Anzahl anderer Metalle) nicht nur mit Hilfe ihrer Nitroso-
naphtolderivate colorimetrisch zu bestimmen, sondern dass hiezu
auch verschiedene Handelsazofarbstoffe benutzt werden konnen.

II. Nachweis und Bestimmung minimaler Mengen von
Kobaltion und Kupferion.

Der Nachweis geringer Mengen von Kobaltion mit Hilfe von
«-Nitroso-3-Naphtol gelang bis jetzt wohl am besten nach dem

1) Vergl. Winther, Org. Patente 2, 12—20 (1908); Frdl. 1, 335.
2) Ilinski und v. Knorre, B. 18, 699 (1885); ferner vergl. H. Weber,
Fr. 36, 699 (1897); v. Knorre, Z. ang. Ch. 17, 677 (1904).




Verfahren F. 1. Atfack®). Einer colorimetrischen Bestimmung
nach dieser Methode stehen jedoch zwei Tatsachen hinderlich im
Wege: Einmal tritt nur allzuleicht Triibung oder Niederschlags-
bildung durch die entstehende Kobaltverbindung ein, zweitens
leidet eine genaue Schitzung der Kobaltfdrbung unter einem
Uberschuss des zugesetzten gelb gefiirbten Reagens, der kaum
vermieden werden kann. Um den ersten Fehler zu beseitigen,
ist es notig, das entstehende Nitrosit, wie ich diese Verbindung
kurz nennen mochte, in geldster Form zu erhalten. Hierbei sind
zwei Wege denkbar; entweder man erzeugt die Fillung resp. -
Féarbung in einem Medium, in welchem das Nitrosit vollkommen
loslich ist, oder aber man verwendet als Reagens ein Nitroso-
napthol, dessen Loslichkeit in Wasser durch Einfithrung von
Sulfogruppen in den Naphtolkern erhoht wird. Bei der Beschrei-
tung des ersten Weges ergab sich die tiberaus leichte Ligslich-
keit des Reagens wie auch des entstehenden Kobaltnitrosites in
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, mit denen die Verbindungen
im Reagensglas ausgeschiittelt werden konnen. Diese Methode
kann jedoch nur zum qualitativen Nachweis des Kobaltions be-
nutzt werden, zu einer colorimetrischen Bestimmung ist sie nicht
verwendbar. Dies wird sofort anders, wenn man an Stelle von
Nitroso-$-Naphtol nitrosierte Naphtol-sulfosiuren verwendet, wie
solche in der Farbstofftechnik, meist als Eisenverbindungen, zur
Darstellung griiner Farbstoffe dienen. Die Kobaltverbindungen
solcher Nitrosonaphtol-sulfosiuren sind in verdiinntem Ammoniak
leicht ldslich, sodass die Firbung ohne Zuhilfenahme eines be-
sonderen Losungsmittels erzeugt werden kann. Von grossem
Einfluss auf die Farbe des entstehenden Nitrosites sind hiebei
die Anzahl und die Stellung der in den Nitrosonaphtolkern ein-
gefiihrten Sulfosiure- und Oxygruppen. Die gelbstichigste Farbe
lieferte nitrosierte 2-Naphtol-3,6-disulfostiure (R-Sture); das dun-
kelste Rot erhielt ich mit 1-Naphtol-5-sulfosiiure (Cleve), mit
deren Nitrosoverbindung man noch gut 0,003 mgr Kobalt in
1 cm® nachweisen kann. Die tiefsten Fiérbungen jedoch lassen
sich mit 1,8-Dioxynaphtalin-3,6-disulfosiure (Chromotropsiure)
erhalten, deren Nitrosoprodukt in ammoniakalischer Losung in 1 em®
noch mit einem Millionstel gr Kobalt eine deutliche Blaufirbung
ergibt.

1y c.o1915, 1L 491



Versuche zur colorimetrischen Bestimmung des Kobalts. Bei
den Versuchen, mit Hilfe dieser Nitroso-chromotropsiure das Ko-
balt in ammoniakalischer Losung colorimetrisch zu bestimmen,
machte sich eine eigentiimliche Ver#nderlichkeit der Féarbung
bemerkbar, die zu folgenden Versuchen Anlass gab:

Ich verdiinnte das Reagens so, dass zu einem Atomgewichts-
teil Kobaltion durch Abpipettieren verschiedene Molekulargewichts-
teile Nitrosochromotropsiure hinzugefiigt werden konnten. Wurde
in ammoniakalischer Losung gearbeitet, so war die Farbeninten-
sitdt bel einem Verhiltnis

Co:NH) =1:2

maximal und bei einem Verhiltnis 1:3 schon bedeutend iiber-
schritten. In soda-alkalischer Lisung war das Maximum der
Fdrbung bei einem Verhidltnis 1:6 schon etwas {iberschritten
(eine spiter durchgefiihrte Titerstellung der Reagenslosung ergab,
dass diese etwas zu konzentriert war). Aus diesen Tatsachen
ergibt sich folgendes Bild iiber die Konstitution der entstehenden
blauen Verbindungen:

Das Kobalt vermag mit der Nitroso-chromotropsiure haupt-
sdchlich zwei Verbindungen zu bilden, je nachdem in ammonia-
kalischer Losung oder in alkalischer Lgsung gearbeitet wird.

In ammoniakalischer Losung tritt anfinglich sofort Bildung
einer dem Nickeldimethylglyoxim analogen Verbindung ein, in-
dem ein Atom Kobalt zwei Molekeln Nitroso-chromotropsture
aufnimmt, wobel eine schon blaue, mit einem Stich ins rotliche
gehende Firbung auftritt. Ein Uberschuss des gelbbraun ge-
firbten Reagens bewirkt einen Umschlag der blauen Farbe in
blaurot, rotbraun und braun.

Bei Gegenwart von Ammonsalzen, rascher bei Gegenwart
von Alkalisalz, und fast momentan in schwach alkalischer Losung
bei Ausschluss von Ammoniak addiert das Kobaltion 6 Molekeln
Nitroso-chromotropsdure, wobei demgemiss ein etwa dreimal
intensiveres Blau erzeugt wird. Gegeniiber der dimolekularen
Verbindung ist die Nuance mehr gegen Violett.

Unter Verwertung dieser Tatsachen unternahm ich Versuche
zur colorimetrischen Bestimmung des Kobalts, die jedoch er-
gaben, dass auf diese Weise eine genaue colorimetrische Bestim-

1) N =Nitroso-chromotropséinre.



mung unmdglich ist, da die Resultate immer 10—40°/, zu hoch
ausfielen !).
Uber Mikrotitration.

Aus obigen Versuchen ergibt sich nun andrerseits die Mog-
lichkeit, das Kobaltion in kleinen Mengen zu titrieren; das
Prinzip dieser Mikrotitration beruht darauf, dass die gelb gefirbte
Nitroso-chromotropsiiure in ammoniakalischer Lgsung mit dem
Kobaltion eine momentan auftretende intensive Blaufdrbung er-
gibt, wobei auf jedes Atom Kobalt 2 Molekeln Nitroso-chromotrop-
siiure treten. Sobald alles vorhandene Kobaltion in diese Ver-
bindung iibergefithrt ist, bewirkt der n#chste Tropfen Titrier-
fliissigkeit einen durch deren Gelbfirbung bedingten Farbenum-
schlag von Blau gegen Rot.

Arbeitsweise. Zur Herstellung einer Stammlosung von Ni-
troso-chromotropsture loste ich vom Natriumsalz der Chromotrop-
sdure (Produkt Kahlbaum), entsprechend 0,001 Mol., 0,37 gr unter
Zusatz von ca. 1 cm® 2-n. Sodalosung, versetzte mit 0,5—0,6 cm?®
2-n. Natriumnitritlssung und gab verdiinnte Essigsdure im Uber-
schusse hinzu. Ganz langsam férbte sich die Losung mehr und
mehr braungelb. Nach ca. 24 Std. filtrierte ich die Losung, und
verdiinnte mit Wasser zu 100 cm® was einer 0,01-n. Nitroso-
chromotropstiurelgsung entspricht. Zur Herstellung einer Titrier-
fliissigkeit verdiinnte ich obige Losung so stark, dass 1 em?
0,01 mgr Kobalt anzeigen, d. h. ich pipettierte 6,8 cm? ab, machte
mit Soda schwach alkalisch, und verdiinnte zu 200 em® Zur
Titerstellung dieser Losung verdiinnte ich { em® einer 0,1-n.
elektrolytisch gestellten Kobaltchloridlosung zu 200 em?®, ent-
sprechend einem Gehalt von 0,0147 mgr Kobalt pro em® Von
dieser verdiinnten Losung wurde je I em® in ein 1,56 em weites
Reagensglas pipetliert, und etwas Ammonsalz- oder Natrium-
acetatlosung hinzugegeben (giinzliche Abwesenheit jeglicher Ammon-
oder Alkalisalze erwies sich als ungiinstig). Dann wurden einige
Tropfen konz. Ammoniak hinzugegeben, und mit reinstem Wasser
auf ca. 5—10 cm® verdinnt. Zu dieser Losung wurde unter
. Schiitteln die Reagenslosung aus einer Biirette zutropfen gelassen.
Vor dem Endpunkt wurden nur noch Bruchteile eines Tropfens
auf einmal zugegeben. Unmittelbar nach dem Farbenumschlag

1) Genaueres hieriiber siehe C. Brenner, Beitrige zur Trennung des
Mangans von Nickel und Kobalt. Diss., Ziivich 1919.



von blau gegen rot wurde an der Biirette der Verbrauch abge-
lesen. Zu moglichst scharfem Erkennen des Endpunktes wurde
eine auf gleiche Weise behandelte Losung daneben gehalten, bei
der jedoch der Endpunkt noch nicht ganz erreicht war. So
konnen noch ganz geringe Nuancednderungen mit hinreichender
Schirfe erkannt werden. Diese Titration wurde mehrmals vor-
genommen und aus den erhaltenen Mittelzahlen der Faktor der
Losung berechnet:

Angewandt | Theoretischer Verbrauch f Gemessen
. Faktor
mgr Co cm3 Losung ' cmd
| § S =
0,0147 \ 1,47 1,24 1,185

Bestimmungen. Um einige Anhaltspunkte iiber die Genauig-
keit dieser Methode zu gewinnen, wurde unter Einhaltung obiger
Arbeitsweise der Gehalt einiger Losungen bestimmt, die zum Teil
von fremder Hand bereitet worden waren (Versuche 3—5b). Die
aus den Werten der Tabelle ersichtlichen Fehlergrenzen ent-
sprechen der Erwartung. I[ch glaube aber, dass bei Ausschaltung
aller moglichen Fehlerquellen ein noch genaueres Arbeiten mog-
lich ist!), Immerhin diirfte die Methode an Stelle der colori-
metrischen gute Dienste leisten.

Versuche, die Titration des Kobaltions auch bei Gegenwart
von Nickelion durchzufiihren, ergaben keine befriedigenden Re-
sultate. Da aber Nickelion bei ginzlicher Abwesenheit von Ko-
baltion mit der Nitroso-chromotropsiure eine rote Fiérbung er-
gibt, kann so auch das Nickel mikrotitrimetrisch hestimmt werden.

Versuch T”f,{ﬂ dev D‘W(,m Nitrosit Angew. l G?f' Differenz
No. Loésung | zur Titr. e mgr Co im Total i

cm3 cm3 der Losung mgr Co in 0/o
1 100 15 1,12 0,87 0,88 +0,01 | +1,2
2 100 1,0 1,15 1,45 1,36 - 0,09 -6,2
3 100 1,0 1,18 1,32 1,40 + 0,08 + 6,1
4 1000 5,0 1,15 2,50 2,72 + 0,22 + 8,8
5 1000 1,0 1,23 14,7 14,6 -0,10 -0,7
6 1000 0,5 1,18 29,4 28,0 -1,40 -48

1) Versuche, zur scharfen Erkennung des Endpunktes die Verdnderung
des Absorptionsspekirums der Losung zu benutzen, scheiterten an der starken
Verdinnmung und Farbschwéche derselben.
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Die Mikrotitration des Kupfers.

Ahnlich wie @-Nitroso-3-naphtol und g-Nitroso-a-naphtol das
Kupferion aus saurer Losung zu fillen vermdgen, so bildet auch
die Nitroso-chromotropsiiure mit dem Kupferion in ammoniakalischer
Losung ein innneres Komplexsalz, das stark rosa gefdarbt ist.
Deshalb kann auch das Kupfer auf dieser Grundlage titri-
metrisch bestimmt werden. Hiebei stellte sich heraus, dass dieses
Metall in ammoniakalischer Losung #hnlich wie das Kobalt ein
Dinitrosit bildet. Verwendet man die gleiche auf Kobaltion ein-
gestellte Nitroso-chromotropsiurelosung, so berechnet sich der
Faktor der Losung in Bezug auf Kupfer aus dem Kobaltfaktor zu:

o= Feo 7%%‘ = 1,099

Zur Kontrolle dieses Faktors bestimmte ich ihn empirisch
wie folgt: 0,0982 gr reines krystallisiertes Kupfersulfat loste ich
zu 500 em® in destilliertem Wasser auf. 0,2 em?® dieser Lisung
mit einem Gehalt von 0,01 mgr Kupfer brauchten bei der Titration
(gleiche Arbeitsweise wie beim Kobalt) bis zum Farbenumschlag
von rosa gegen braun 1,08 cm® Titrierfliissigkeit. Der empirische
Faktor der Losung inbezug auf Kupfer berechnet sich demnach zu:

F, = 0,927

Der Unterschied dieses Faktors gegeniiber dem oben be-
rechneten fallt auf. Er erkldrt sich daraus, dass zum Erkennen
des Endpunktes beim Kupfer eine griossere Menge Reagens
notig ist.

F

L. Uber Metallkomplexverbindungen von Farbstoffen.

Da die gefirbten Metallverbindungen der Nitrosonaphtole
und ihrer Derivate als innere Komplexsalze') zu betrachten sind,
vermutete ich, dass sich unter den Azofarbstoffen, die entweder
auf Metallbeizen aufziehen, oder bei denen die Farbung einem
Nachchromierungsprozess unterliegt, sich solche Farbstoffe finden
diirften, die #hnliche Eigenschaften wie die Nitrosochromotrop-
siure aufweisen?). Zufillig zeigte nun gerade einer der ersten

1) 4. Werner, B. 41, 1062 (1908).

2) Vergl. A, Werner, Neuere Anschauungen auf dem (ebiete der an-
organischen Chemie, 246 (1909). Ferner Pelet-Jolivet, Die Theorie des Firbe-
prozesses, 216 (1910).
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Farbstoffe, den ich zu diesen Untersuchungen heranzog, die ge-
wiinschten Eigenschaften: Das Diamantschwarz F gibt mit
wisserigen Alkalien eine tiefblave Losung; ldsst man diese zu
den ammoniakalischen Losungen der verschiedensten Metalle
(eventuell unter Anwendung von Tartrat, z. B. bei Al'", Cr,
Fe ete.) zufliessen, so tritt Bildung eines anders gefirbten Lackes
ein, dessen Farbe bei den verschiedenen Metallen oft bedeutend
variieren kann. Sobald alles Metallion an den Farbstoff gebunden
ist, behiilt eine weitere Portion der Farbstofflosung ihre blaue
Farbe bei, sodass ein Farbenumschlag gegen blau eintritt. Diese
Eigenschaften zeigen fast alle Metalle, und dadurch ist die Grund-
lage gegeben, sie mikrotitrimetrisch zu bestimmen.

Die Mikrotitration des Kupfers mit Diamantschiwarz. Wenn
dem Farbstoff die Formel

OH OH

e /7

CgHy —N =N - CypHg - N=N - (o Hy
(00 Na “S0,Na

Diamantschwarz F

e s No. 275 der Farbstofftabellen von (. Schultz. V. Aufl. (1914).
Salicinschwarz D

zukommt, so hat er das Molekulargewicht 586. Unter der Vor-
aussetzung ferner, dass ein Mol. dieses Farbstoffes mit einem
Atom Kupfer ein inneres Komplexsalz zu bilden vermag, ergibt
sich folgende

Avrbeitsweise: Um eine Titrierfliissigkeit zu erhalten, von der
1 em® je 0,01 mgr Kupfer anzeigen, wurde 0,092 gr Diamant-
schwarz (theoretisch 0,09217 gr) unter Zusatz von ca. 1 em® 2-n.
Sodalosung mit destilliertem Wasser zu einem Liter gelost'). Um
mit dieser Losung moglichst genau arbeiten zu konnen, ist eine
Titerstellung notwendig, die wie oben (bei der Mikrotitration des
Kobalts) vorgenommen wurde. Da in ammoniakalischer Ldsung
das Kupfer mit einer blauen ammoniakalischen Losung des
Farhstoffes unter Bildung einer roten Komplexverbindung reagiert,
so ist der Endpunkt der Titration erreichf, wenn beim Zutropfen

1) Da eine solche Lisung, wie sich herausstellte, nur knapp eine Woche
haltbar ist, tiihrten spitere Versuche dazu, den Farbstoff in ca, 30 %oigem Alko-
hol zu lésen und mit Essigsdure anzusfiuern. Diese saure rote Ldsung des
Farbstoffes ist wochenlang haltbar; und mit gleichem Erfolge wie die blaue
verwendbar.



der Salicinschwarzlgsung ein Farbenumschlag von rot gegen blau
eintritt. Die Titerstellung ergab einen Faktor der Losung von
F = 1,000.

Es bestiitigt sich demnach die gemachte Annahme, dass je
zwischen einem Atom Kupfer und einem Mol. Farbstoff die Bil-
dung eines inneren Komplexsalzes eintritt.

Um die praktische Anwendbarkeit dieser Mikrotitration mittels
Diamantschwarz zu priifen, fiihrte ich sowohl mit Diamantschwarz
wie auch mit Nitroso-chromotropsiure eine Parallelbestimmung
des Kupfers im destillierten Wasser durch?), die zu folgendem
FErgebnis fiihrte:

dest. Titrier- Faktor Gefunden

Wasser flissigkeit der mgr. Cu

cm3 cm3 Losung pro Liter
Diamantschwarz . . . . 10 0,55 1,000 0,55
Nitroso-chromotropsiure . 10 0,60 0,927 0,556

Farbreaktionen von Metallen wmit Farbstoffen.

Dass das Diamantschwarz in ammoniakalischer Losung mit
vielen Metallionen andersgefirbte Komplexverbindungen zu bilden
imstande ist, gab die Veranlassung, eine grissere Anzahl von
Farbstoffen und Metallionen auf ihr gegenseitiges Verhalten zu
untersuchen. Ich wihite hiezu 20 verschiedene Metalle, die ich
in Form ihrer ammoniakalischen Losungen zum Teil unter Zusatz
von Tartrat in Anwendung brachte. Gleicherweise wurden auch
die Farbstoffe in ammoniakalischer Losung verwendet. Hiebei
wurde ein Tropfen der ammoniakalischen Metallionlgsung in ein
Reagensglas gebracht, mit einigen em?® reinem, aus Glas destil-
liertem Wasser verdiinnt, mit einigen Tropfen starken Ammoniaks
versetzt, und der ammoniakalischen Farbstofflosung zugegeben.
Zum Vergleich mit dem Farbstoff selber wurde in ein- Reagens-
glas die gleiche Menge Wasser, Ammoniak und Farbstoff gegeben,
jedoch ohne Zusatz an Metallsalz. Nach Erzeugung simtlicher
Farbungen wurden diese untereinander verglichen.

1) Iis hatte sich namlich bei diesen Titrationen hcrausgestellt, dass das
in diesem Laboratorium in kupternen Kondensapparaten erzeugte destillierte
Wasser geringe Mengen Kupfer enthielt.

7
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Ordnet man diese Tabelle so, dass ersichtlich wird, mit
welcher Anzahl von Farbstoffen jedes Metallion zu reagieren ver-
mag, so erhilt man folgende Tabelle:

Mit allen 16 Farbstoffen gaben Farbénderungen: Mg Ca
w oy 12 » " ” Felll Njll
w10 » " » Sr CollI
»n ” 9 » " » Be Cd
» » 7 ” » » Cu Ba
n ] 6 n » ” InU
PR 5 » " » Ag Hg Sn Cr
n ” 4 » ” » Al
» on 3 » n » Sh Bi Pl
” ” 2 ” n » As

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die zur Bildung von
Farbstoffkomplexverbindungen am reaktionsfihigsten Metallsalze
in den Gruppen der Erdalkalien und der Eisenmetalle enthalten
sind. Chrom aber, das ja firbereitechnisch die grosste Bedeutung
als Lackbildner besitzt, gehort in dieser Zusammenstellung zu
den Metallen, die nicht mehr weit entfernt sind von den am
wenigsten reaktionsfahigen Metallen der Stickstoffgruppe. Dass
trotzdem Chromverbindungen und nicht Calcium- oder Magnesium-
verbindungen die grisste Bedeutung als Beizen in der Firberei
erlangt haben, hiingt wohl mit der Reaktionsweise des Faser-
materials zusammen?). Solange also diese nicht genau bekannt
ist, diirfte vorldufig die vorliegende Versuchsweise, wobei unter
Ausschluss des Fasermaterials nur Metallsalz und Farbstoff auf-
einander einwirken, die meiste Aussicht auf Gewinnung exakter
Tatsachen zur Theorie der Farblacke bieten, dies besonders dann,
wena zur Untersuchung der Farbdnderungen die spektrometrischen
Methoden von Hartley und Baly zur Anwendung gelangen.

Zusammenhang zwischen
Farbstoffkonstitution wund Lackbildungsvermigen.

Schon das ersterwidhnte Diamantschwarz, dessen Fihigkeit
zur Bildung von andersgefiirbten Metallacken ich zur Mikrotitra-

1) Vergl. 0. Buundisch, Z. ang. Ch. 30, 135 (1917).
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tion benutzt hatte, schien mir darauf hinzudeuten, dass dieser
Farbstoff seine Fahigkeit zur Bildung von Metallacken der Ortho-
stellung seiner Oxygruppe zur Azogruppe verdankt, welche Tat-
sache lingst zur Synthese von chromierbaren Azofarbstoffen be-
nutzt wird?!). Ausgehend von dieser Anschauung suchte ich unter
den mir zuginglichen Farbstoffen solche zu finden, die zur Bil-
dung von andersgefirbten, in ammoniakalischer Losung loslichen
Metallkomplexverbindungen fihig sind. Die Resultate dieser
Untersuchungen sind aus obigen Tabellen ersichtlich, S#mtliche
Farbstoffe, soweit mir deren Konstitution bekannt ist, sind o-
und p-Oxy-Azofarbstoffe. Entsprechend dieser Tatsache synthe-
tisierte ich selber vier solcher Farbstoffe (Nr. 13—16 in der Ta-
belle) und, wie ersichtlich, schliessen sie sich in ihren Eigen-
schaften den andern an.

Vergleicht man nun die verschiedenen Unterschiede in den
Firbungen zwischen Farbstoff und Metallack, so beobachtet man
hierin oft bedeutende Nuancedifferenzen; daraus ergeben sich
die giinstigsten Verhiltnisse fiir Mikrotitrationen, aus folgender
Tabelle ersichtlich:

Farbnuanceun.

stark [schwach

No. Farbstoff neutral | alkal, Metallacke
sauer | sauer
1 | Eriochromschwarz T rot blau blau | violett | Cu Ag Mg Zn Ca Sy Cd:
' rat verschied. Abstufg.
2 | Kriochromschwarz A | gelb blau blau  [blauviol.| Ca Mg 7Zn Ca Fe Ni: rot
4 | Anthracenchror-
schwarz . . . rot rotviol. { rotviol |blauviol.| Ca: rot
6 [ Cypergrin. . . . rot rotviol. | rotviol. |blauviol| Cu FeI_I: rot
Sr Ba: rote Fallung
Co: rotviolette Fallung
8 | Dimnautschwarz . . rot blau blau blau | CudgZn CaFe: rot
9 | Diamantgriin . . . |braunrot|braonrot(bravnrot| gelbbr. | Ma: carmin
14 carmin | carmin | carmin | braun | Ca Mg: blaugrin
Ni: hellgrau
16 rot gelbLrot gelbl.rot gelbl.| rot Mg Ca: violett

1y Vergl., Ducherer, Lehrbuch der Farbenchemie, 384 (1914); 0. Baudisch,
Zur Theorie der Farblacke, Z. ang. Ch. 30, 133 (1917).
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Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich die bis jetzt er-
reichte Moglichkeit zur mikrotitrimetrischen Bestimmung folgender
Metalle :

Cu Ag Mg Zn Cd Ca Sr Ba Fe Ni Co.

Die auffilligsten Nuanceunterschiede zwischen Farbstoff und
Metallack zeigt Farbstoff Nr. 14, p-Amidophenol-azo-Chromotrop-
siiure, dessen ammoniakalische Losung braungelb ist, und mit
Magnesiumion und Calciumion eine tief hlaugriine Firbung ergibt.
Bei Abwesenheit von Nickelion, das eine starke graue Firbung
ergibt, ist dieser Farbstoff deshalb als typisches Reagens auf Magne-
siumion und Calciumion in ammoniakalischer Lisung verwendbar.

Zur Konstitution der Metallfarbstoffverbindungen.

Die meisten dieser Farbstoffe ergeben in saurer und alka-
lischer Losung verschiedene Férbungen. Dies deutet darauf hin,
dass auch die Konstitution in saurer Losung eine andere ist als
in alkalischer. Kommt nun in alkalischer (oder ammoniakalischer)
Losung ein Nicht-Alkalimetallion zum Farbstoff, so tritt die Bil-
dung einer Komplexverbindung. ein, unter abermaliger Anderung
der Farbe, die besonders auch von der Eigenart des zugesetzten
Metallions abhingig ist. Uber die quantitativen Verhiiltnisse, die
hiebei vorwalten, geben die obigen Versuche iiber die Reaktionen
mit Diamantschwarz Aufschluss. Es hat sich dort gezeigt, dass
1 Mol. Diamantschwarz mit einem Atom Kupfer ein inneres Salz
zu bilden vermag. Da nun das Kupfer mit der Nitroso-chromo-
tropsdure folgende Verbindung bildet:

OH O Cu 0O OH
L R L
—N=0" 0= N—

. AN 7 AN
S0zNa S0zNa S0gNa S04Na

wobel 2 Haupt-, wie auch 2 Nebenvalenzen des Kupfers abge-
sittigt werden, so miissen auch bei der Reaktion zwischen Kupfer-
ion und Diamantschwarz #hnliche Verhiltnisse vorhanden sein,
nur dass hiebei an Stelle von 2 Mol. Nitroso-chromotropsiure
1 Mol. Diamantschwarz tritt. Nimmt man nun an, dass in saurer
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Losung, wie dies Schaposchnikow ') beim Kongorot erwihnt, der
Farbstoff chinoid konstituiert ist, so gelangt man zu folgenden
Formelbildern :

h AN

0= N NH— e NI N N
<l.:> 7= on
COOH % | NN

Danach treten zwei starke freie Partialvalenzen an den
beiden o- und p-stéindigen Oxygruppen auf, wihrend die andern
Partialvalenzen der Azogruppen sich unter Bildung eines Sechs-
ringes gegenseitig absiittigen. Die starken endstindigen Partial-
valenzen bedingen in alkalischer Losung eine Absittigung durch
das Alkali, wobei der Farbstoff seine chinoide Struktur mit der
benzoiden vertauscht. Gleichzeitig tritt eine Absiittigung der
Partialvalenzen der Azogruppen mit den Nebenvalenzen des
Alkalimetalles ein. Sind aber Metallionen in der Losung vor-
handen, deren Nebenvalenzen stirkere Absittigungskraft besitzen
als die der Alkalimetalle, so tritt Bildung des eigentlichen Metall-
lackes ein, wie dies folgende Formel zum Ausdrucke bringen soll:

Cu |

| |

) 0

o [
N ,. AN

O —¢ S NN ——— —N—=N—"" %/
Ne= L
COONH, e Y e
s o SO,NH|
IV. Schluss.

Soweit obige Strukturbilder aus den quantitativen Verhlt-
nissen abgeleitet sind, in denen sich Farbstoff und Metall ver-
einigen, soweit diirften sie der Wirklichkeit entsprechen. Inwie-
weit aber in diesen Formelbildern eine richtige Interpretation

1) B. 52, 1014—15 (1919).
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der Farbnuanceiinderungen enthalten ist, dariiber konnen erst
genaue spektrometrische Untersuchungen der Farbstoffe, wie auch
deren Metallkomplexverbindungen Aufschluss bringen. Zum Teil
‘zu dhnlichen Ergebnissen wie oben ist auch Baudisch gelangt?),
wihrenddem die conjugiert-chinoiden Formeln von Hantzsch von
den obigen verschiedentlich abweichen®). Es ist wohl mioglich,
dass jeder der aufgestellten, untereinander verschiedenen Struktur-
formeln eine Beobachtung zu Grunde liegt, die den wirklichen
Verhiltnissen entsprechend beurteilt und in richtiger Weise in
das betreffende Formelbild hineingelegt wurde; nur ist bis heute,
da vom Gesamtbild nur einzelne Teilbilder vorhanden sind, noch
keine einheitliche Interpretation des strukturellen Aufbaues der
Farbstoffe moglich. Das Wesentliche an vorliegenden Unter-
suchungen und Ausfiihrungen kann darum nur das sein, einen
neuen Weg gezeigt zu haben, wie man auf dem schwierigen
Gebiet der Farbstoffe und Farblacke zu neuen bedeutungsvollen
Tatsachen gelangen kann.

Zum Schlusse mdchte ich nicht unterlassen, Herrn Prof. Dr. W. D. Treadwell

fiir seine Ratschlige, wie auch fiir das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse
meinen besten Dank auszusprechen,

Ziirich, Chemisch-analytisches Laboratorium der
Eidgen. Technischen Hochschule.

1) Z. ang. Ch. 30, 133 (1917).
% B. 52, 509 (1919).
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Détermination des formules de constitution des
matiéres colorantes par examen et discussion des
formes de leurs spectres d’abscrption II
par
F. Kehrmann et Maurice Sandoz.

(2. XIL 19.)

Les azines.

Dans une premiére communication!) nous avons fait re-
marquer qu’il eat été convenable de parler des dérivés de la
phénazine avant de discuter la constitution des dérivés du phéna-
zonium. Aujourd’hui, par le travail qu'on va lire, travail qui
s’occupe principalement de la monaminophénazine, des diamino-
phénazines, des dianilinophénazines connues, nous venons combler
partiellement cette lacune.

Framen des bases.

Nous avions primitivement décidé d’examiner les bases en
solutions éthérées, mais il s’est trouvé que les mesures optiques
étaient plus faciles a effectuer en solutions alcooliques. En effet,
comparativement aux mesures faites dans I’éther, I'alcool déplace
tous les spectres d’absorption du coté du rouge et comme il s'agis-
sait ici de corps jaunitres dont Uabsorption maxima ¢’effectuait
souvent aux limites du violet visible, les bandes caractéristiques
devenaient plus nettes en subissant ce déplacement vers le rouge.

I.a solution alcoolique de la phénazine est presque incolore,
par contre la solution de la monaminophénazine est orangée. On
pouvait s’attendre a ce que les solutions des diaminophénazines
soient plus rougeatres que celle de la monaminophénazine; il n’en
est rien: la diaminophénazine symétrique est d’'un jaune peu in-
tense et la diaminophénazine-2,3 est d’'un jaune moins accentué
encore.

Ces faits auraient tout lieu de nous étonner si 'un de nous
n'avait récemment établi que si Von introduit un groupe amino

1y Helv. 1, 275 (1918).
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en para par rapport & lazote dans une matiére colorante ap-
partenant & la classe des quinone-imines, ou en para par rapport
au carbone dans une matiére colorante se rattachant au triphényl-
méthane, la valeur absolue de I'action bathochrome ou hypsochrome
provoquée par ce groupe se trouve étre fonction de la basicité
du complexe dans lequel il a pénétré.

Plus cette basicité est faible et plus laction sera batho-
chrome. On est en droit d’admettre l'éventualité de cas dans
lesquels cette méme introduction produira au contraire des effets
hypsochromes; par exemple, partout ot 'on voudra ajouter de
nouveaux groupes amino a& une molécule déja chargée de radi-
caux pareils, et rendue par la-méme déja relativement basique.

Dans le cas qui nous intéresse, l'introduction d’un premier
groupe amino rend la molécule de la phénazine nettement ba-
sique. IL’introduetion d’un second groupe amino ne renforce
pas sensiblement cette basicité. On peut le démontrer par la
facilité avec laquelle les disels et polysels des diaminophénazines
se laissent hydrolyser. Pour obtenir ces disels, il faut souvent
faire usage d’acides forts, Pacide chlorhydrique concentré, par
exemple.

Suivant la remarque que nous avons énoncée plus haut, non
seulement l'introduction d’un second groupe amino ne produit pas
un approfondissement de la couleur, mais il exerce méme une
légere action hypsochrome.

‘Notons en passant qu'il est difficile d’observer avec les solu-
tions de l'orthodiaminophénazine des teintes franches de disels,
trisels et tétrasels. Il semble (ue ce voisinage des deux groupes
basiques favorise l'apparition d’états d’équilibre entre des mé-
langes de disels et trisels, de trisels et tétrasels.

Si nous observons les dérivés phénylés des aminophénazines,
nous constatons que ces dérivés sent un peu plus rougeatres que
les dérivés non phénylés leur correspondant. Ce qui est plus
frappant, c’est I'augmentation de leur intensité de couleur.

En effet, on peut observer spectroscopiquement des solutions
05~ des dérivés phénylés, tandis que les corps non phénylés
n’étaient intéressants que jusque aux dilutions —yp- OU  jgoe
Ici le déplacement vers le rouge est de nouveau a l'avantage
du dérivé phénylé symétrique.
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Pour terminer nous faisons remarquer que la substitution
d’'un phényle par un toluyle est sans grand effet; cependant les
teintes des dérivés toluidinés sont plus franches que celles des
dérivés anilinés comparables. Cette observation coincide avec
l'expérience empirique des fabricants de matiéres colorantes qui
substituent fréquemment un groupe toluidino & un groupe anilino
pour aviver 'éclat d’un de leurs produits.

T suffira au lecteur de jeter un coup d’eeil sur les planches
Ia, Ib, pour observer que la série des courbes d’absorption des
bases ne présente pas d’anomalies frappantes et que nous sommes
par la-méme bien fondés d’attribuer jusqu'a preuve du con-
traire la constitution orthoquinoidique de la phénazine a toutes
ces bases.

Si nous n’insistons pas davantage sur ces notions de struc-
ture, c¢’est ala suite de la lecture des travaux et publications de
Weinberg'). Cet auteur congoit les atomes de carbone constam-
ment agités de mouvements d’oscillation pendulaires dans les
corps non saturés. Ainsi il n’attribue plus aux substances qui-
noidiques colorées une configuration immobile et admet au con-
traire que c’est & la suite de leurs vibrations atomiques que les
matiéres colorantes sélectionnent des rayons lumineux de longueurs
d’onde bien déterminées.

Ainsi nous ne devrions plus concevoir de corps strictement
ortho- ou paraquinoidiques mais envisager ces états comme la
manifestation de phases différentes d’un mouvement périodique.

Cependant nous n’avons actuellement aucune raison im-
périeuse d’abandonner un systéme de notation qui exprime claire-
ment des propriétés et des possibilités que I'expérience a presque
toujours confirmées.

Eramen des sels.

Le premier fait qui frappe, c’est la. ressemblance des nuances
que l'on obtient en dissolvant dans 'acide sulfurique fumant préa-
lablement refroidi, les monamino ou les diaminophénazines. Lelecteur
pourra s’en rendre compte en examinant la table V. Le spectre
de ces solutions orangé rouge ou brun rougeétre est caractérisé
par une franche absorption du violet et la présence de deux

1) 4. von Weinberg, Kinetische Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen.
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petites bandes dans la région verte. Chacun reconnaitra la le
spectre d’absorption du disel de la phénazine.

Pour des raisons que l'on verra immédiatement, les sels qui
nous occupent sont orthoquinoidiques, les groupes ,imino“, trans-
formés en groupes ,amino“ salifiés ont perdu presque tout pou-
voir auxochrome et 'on retrouve ici le spectre du disel de la
phénazine.

Puisque toutes ces solutions sont comparables entre elles,
les constitutions des sels qui les colorent, doivent 1’étre également.

Nous avons vu que les monosels et disels de la phénazine
sont forcément orthoquinoidiques, nous en concluerons que tous
nos sels en solution dans l'acide sulfurique fumant sont ortho-
quinoidiques et cela nous aménera & leur attribuer les formules
de constitution qu’on peut lire & la planche V, formules 3, 4, 5.

Lorsque nous diluons progressivement notre acide fumant
avec de I'acide sulfurique ordinaire, la solution rouge sang devient
brusquement verte; ici la nuance différe un peu suivant la sub-
stance considérée. Par exemple le disel de 'aminophénazine est
franchement vert, le trisel de la ditoluidinophénazine est d’un
bleu trés verdatre, le trisel de l’orthodiaminophénazine est vert
olive. Ces petites divergences sont naturelles, puisqu’il ne s’agit
plus ici de corps complétement salifiés.

D’ailleurs les auxochromes acidifiés ne perdent pas tout
pouvoir actif, et cet effet résiduel sera différent suivant qu’il pro-
vient de groupes amino ou anilino.

Quant a la transformation brusque d’une nuance rougeatre
de faible intensité en un vert foncé, elle ne peut s’expliquer que
par une transformation profonde de la constitution de la molécule
de la matiére colorée.

Nous émettons I’hypothése?) de la transformation subite des
sels orthoquinoidiques en sels paraquinoidiques.

En ce faisant nous expliquons d'un seul coup toutes les
variations de nuances que l'on obtient en diluant davantage 'acide
sulfurique. En effet en affaiblissant 1'acide, on hydrolyse les
polysels et remet en liberté un & un les groupes auxochromes
(ici hypsochromes, rappellons-le) dont Pactivité était paralysée
par salification.

1) Nous publicrons d’autres arguments appuyant notre hypothese lors de
'étude des safranines.
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Conformément & nos déductions nous voyons chez toutes
les substances des transformations successives lors de la mise en
liberté des groupes hypsochromes, transformations qui éclaircissent
de facon continue les nuances des sels.

Ainsi la nuance verte du trisel de la diaminophénazine sy-
métrique fait place a la nuance violette de son disel, puis & la
teinte cerise de son monosel.

De méme a la nuance verte du trisel de la dianilinophéna-
zine symétrique, on voit succéder la teinte bleue de son disel et
la couleur violette de son monosel.

Puisque toutes ces transformations successives s’effectuent
de facon continue, sans qu’il apparaisse d’anomalies frappantes,
nous donnerons également aux disels et monosels la constitution
paraquinoidique que nous avons attribuée aux trisels verts.

Recherches dans UUltra-Violet.

Pour des raisons d’ordre pratique, nous n’avons examiné
dans l'ultra-violet que des spectres de bases et des spectres de
monosels. En effet les acides sulfuriques concentrés ou fumants,
nécessaires a la préparation des polysels, détruisent rapidement
le lut qui unit dans notre spectrographe les parties de quartz aux
parties de verre.

L’examen des bases nous montre la présence continuelle
d’'une bande d’absorption dans I'ultra-violet.

Cette bande se déplace progressivement vers le violet vi-
sible & mesure que la molécule du chromogéne s’enrichit de groupes
nouveaux.

Ainsi, par exemple, cette bande est située a 4 =250 uu pour
la phénazine, & 4= 2656 uu, pour les mono- et diaminophénazines,
a A =285 pour les dianilinophénazines.

La position des groupes anilino qui exerce une forte in-
fluence sur les bandes situées dans le spectre visible, ne semble
done point jouer de role dans la position des bandes de la région
ultra-violette.

L’examen des monosels est assez intéressant. En effet le
monose! de la monaminophénazine nous donne, a 'analyse, deux
bandes situées toutes deux dans Vultra-violet. (Voir planche Ii,
formule 1.)
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Bases orthoquinoidiques.

Formules de constitution

Spectre visible

=

|

1
-
L S

S

Ulira-Violet |

Remarques

Concentrations

—

g

Presgne incolore
| solafion aleoolique

v\\x/ NH,

AL

447

LR

Na

Solntion orauge
Fluorescence verte
Solution aleoolique

Jaune orangé

i (dcanse de Vextinc- §
i tion du vert en A)

1

Solution alecoliqne

Nuance franchement
janne
Solation aleooiigue

Pour le monosel de Ia diaminophénazine- 1',2, Pune des bandes
a déja passé dans le spectre visible (2 =457), Tautre n’a gueére
change de place, de quelques unités seulement. (Voir planche II,

formule 3.)

Le monosel de la diaminophénazine symétrique ne livre sur
la plaque photographique qu’une seule bande dans l'ultra-violet,
la seconde a complétement disparu. (Planche II, formule 2.)
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Ib. Bases orthoquinoidiques (suite).
' Spectre visible J U'"‘""Ifi"leti
Formules de constitution ‘ ‘ l 20000 ‘ Remarques
’ Courbes d’absorption } Maxima | Maxima |
o _ i -
== e e e e e
| X |
| -
N 490 vl l
[~ . M G
TH ;_: 48001 : | 490 o5 | Ja@e 1nteus.e
N g I - o { Solution aleooligue
Gy H B : :
| © 1500 505 i
R ) _ ‘ N
|
| |
SNN LI § i L ‘
H | YH 24000: Sl o404 985 i Ur_ange rose‘
] N SN N I : ‘ Solution aleootique
HyC - 11,y ’ CoHy - CHy C : !
n A ) i ‘
1500 509 f |
e |
- ) [ [
/ \
! !
NN \‘g " . 480 ‘ ‘ Moins rougedtre que
IVCGH-’ 240001 D] 480 | 285 |ledénivé symitrigue
NN . HG 5 I - ; Solution aleoolique
n A . |
[ 1500 498 :
L 3 :

Les monosels des dérivés anilinés ne présentent également
qu'une seule bande dans l'ultra-violet, bande située a 4 =285 uu
pour les trois dérivés examineés.

La de nouveau la position des groupes auxochromes joue
peu de role aI'égard de I’emplacement des spectres de la région
ultra-violette.

Il nous semble done que les substances isoméres, a poids

moléculaires égaux, possédent dans I'ultra-violet des speetres d’ab-
sorption qui sont superposables.

M. Sandoz.

Lausanne, Ecole de chimie de I'Université.
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1L Monosels paraquinoidigues.
Spectre visible Ulra-Violt |
Formules de constitution n ‘ Remarques
' » . . 20000
Courbes d’absorption Marima |y
B ~ I R - axima _
Na Nuance eerise
PN aximmm indistine
N 980 N distinet
i H é n | 520 590 | - Extinction progres-
NAANT # 12000 | gup | ive de lout lo vert
H A ?3 I [ Solution alcooligue
5 n -+ e gontte HC!
1500 546 508
‘ Na
N
N n | 520 , _
HaN- - i 22000] 590 | 980 Nuanee cerise en
N “NH L conche mince
H Av I
n
1500 555 495
l Na \
NG
m" A —NH, L 487 457 487 Nuanee orange
» H 24000[- 9 otulion aleanl:
\/\N . \NH I C 457 285 Bolunu‘n(ak;ohgﬁ
H Ae : o -t e goutte HU
n
1500 589 445
‘ Na
Ny 565
H_ m/ Y n I Violet profond
H(,C;N-\/\ y H } 48000: 565 | 28b Solution aleoolique
N NN (g Hy i - + une goutte HOI
1] Ac o F
1500 620 500
S ,, L - _
n{ 572
H ! 48000} . Violet plus pur
L 579 | 983 on aleoali
HyG - HyCoN— I [ 572 | 283 Selution ’ll('OOIIQIie
-+ une gonite HOl
n
1500 618 530
‘ Na |
N - CgH
N ! G115
N / }‘l n | 508 Nuanee cerise
/\ H 240001 508 | 285 | Solution alevolique
\;\]r/ ':"'N L CgH, I | + une gonite HOI
Ae O
1500 530 457
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1. Sels paraquinoidiques.
Spectre visible
Formules de constitution — - —| Remarques
Courbes d'absorption Maxima
e = | | =
Na
/Ny
\m tat e Viole
H H g 24 = 10l
t=4 580
IIZN/ PSRV ANT E I permanganate
Ac H Ac g
E_n_
© 1500 595 555
T
| Na ‘
] . Ac
PONVEN —-NH,
o o —i 5% 505
‘ ‘ 24000 o o
| 1 ! ' H w3 (rangs vongeatre
ERANAY 6 16
NN { R 463
Ac n
1500 525 490
i
o e - | ‘
NN W
H. H !
SN— X H . |2, Blen frane
U, Gy “ NN NN H, ‘
Ac H Ac

Gyt ?(O\N Q\w H,CH,

Ac H

NN, |

I : | on g 542 ‘ \
\J ‘ ‘ 24000 Violel pur
AN 1

NG, H,

(1]
e
(]

1500 583 60h
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Sels paraquinoidiques.

i Spectre visible
|
\

Formules de constitution — lemarques
Courbes d’absorption % Maxima
B e e \ —
H o Ac \ ne P |
N | :
/,'1\'/\\/\ | g | 706 Do \ Vert assez frane
\) u 'é H 705 t Solntion chlor-
AN\ SNH I g 4 i hydrigne
T e E - H— |
] 685 444 |
— i
H Ac | e !
N/ i
H\’\I s N\/\ l " | Vert blendire
3‘ | i | 24000, P ‘ Solntion
Ac \ﬁ s \/k’NH \ % l‘ I‘ dans Ho80, cone.
Ace |
‘ !‘ 1500 630 \‘ “
H o Ac ‘ Na | Vel olive
N \ : Solgfivn: 3 :
X i | : Solutien: 3/1 Hy80,
(\/ \‘/\‘—NH._, I 4:‘)00 : v : conc. 1/4 Bo80, 3
1 < )
\ ! | ‘ Ac \ \ 1000/
j Jl P EB03) L baude 5605 appar
- : a baude 503 apar-
\/ B/\/\Vlv n | A : tent saus dunte
Ac 1300 550 505 110 au disel
‘ Na , o i B
H Ac | ‘ \
N N . |
N n . e .
u 1\1 A xg/\\ | 72000 - | Vet olive
H-C ;\:N—\) i i - Solution H380, eone.
3 SNANIN L CH, ! - :
Ae H Ae n . i
1500 650 420 “
\
H Ac { e . !
S : f
i /N\ ‘\ n N .
e Cll\ \", : I | 22000 : | B}l{t‘ll% [i’ri*a verdf:lr'e
. S\ . . 330 coneentrs
e NN~ NN - CH, - CH, I E : l o
Ac H L&C n Lo
’ 1500 650 115 t }
CH A . o
Ac 1 * ‘ ‘
/\ /’\\/\_\({ Colty | ‘ La nuanee verte
| ‘ " i vorrespondant aux
! ‘ } \ . sels ei-dessus ne
ANV L\/\/ V Celly : I peat s'obenir ici.
Ac ‘
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V. Sels orthoquinordiques.
|
' Spectre visible ‘
Formules de constitution — . — ] Remarques
“ Courbes d’absorption ‘ Maxima |
ﬁ Na
H Ac \‘
N ‘f L Jaune frane
/\/N'\\/\ | £ 24000} Solution aleoolique
] [
| ! ! L& Une gontte HOL
NN E I. )
|3
| 2 1500
1‘ H Ac i Na
] ~ |
1 N/ ‘ " 0
i AN [ range rouge
GO |
; A m e LR ag | Solaton oSO,
! \ AN } B ¢
‘ N B conc.
| v \/ } I X ﬂ ﬂ 25 |
}’ H Ac } 1500 535 245 |
’ e
H Ac ! Na N
NV ! i Brun rougedtre terue
AN N /\ H < é4—'(;07) - 541 | Baudes secessoires
7 s NG o floues
o | | | B _
M) K . N |
= NSNS 1\\”3 I - 541 508 506 Solution Hy S04
= i '\A(’ Ac n NN cone.
= > 1500 528
S : H Ac ) Na Brun-rongedtre terne
u
g H N/ .H : Bandes accessoires
g }12&7(\/1\\/\‘_1\{% 04200__ 540 2| tres flones
< 7 N\ r : I Solution Hy 80,
Ac \/\?N/l\/ Ac | I R : 1 506 famant
| 2N 1 n F 1 1 La nuanee s'altére
[‘ H Ac 1 1500 540 506 433 ]‘ rapidement
R —— i LI
5 H Ac Ac | Ne }
[ PaVAN AL n 198 9 Bran terne
' ‘1 } | NH 24000 8 Solution
l | ‘ [ /H »T« 598 o | duns Hp 80, fumant
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Les dérivés phinylés de l'amino et de la diaminophénazine se sulfonant immédiatement au

contact de Hy SO, fumant, n'ont pu figurer dans ce tableau,




Etude de quelques iminosulfures aromatiques
completement substitués
par

H. Rivier et Ch. Schneider.
(17. XIL. 19.)

Nous appelons iminosulfures les combinaisons contenant
le groupement C—S—C=N. A ces corps correspondent des
isomeéres de forme C— N —C =38. Dans certains cas, ceux de 'une
de ces formes peuvent se transposer dans ceux de l'autre. Voici
ceux de ces cas de transposition que nous avons trouvés dans la
littérature :

1. Les dithiobiurets pentasubstitués®) (Billeter et ses collabo-
rateurs).

S=CG-N:Ry; chaleur 8:=C-N:R,
Ny > \N. R
e < .
RN =C-N:R, Hat  §=C-X:R,

La transposition de la premiére forme dans la seconde se
produit par la chaleur; celle de sens inverse s’effectue par l'action
de l'acide chlorhydrique, mais seulement dans le cas ou R’ est un
radical aromatique. Les corps de la premiére forme (pseudodithio-
biurets) sont basiques; ceux de la seconde (dithiobiurets normaux)
sont neutres.

2. Le sulfure de méthylsénévol (Freund?)).

SC-S-8 chaleur CHy N:G-S-8 S-S —N-CHy
o | — | . ou | L
Clly - N———C: N CHy <7 S-——C:N-CHy CHy N—C$

Le premier de ces corps est basique, le second neutre; pour
ce dernier la seconde constitution, proposée par Hantzsch®) est
plus probable.

) Billeter, B. 26, 1681 (1893): Rivier, Bull. Soc. neuch. Se. nat. 22,
226 (1894); 32, 60 (1904); Billeter et Rivier, B. 37, 4317 (1904); Maret, Bull.
Soc. neuch. Sc. nat. 29, 72 (1901).

2) A. 285, 1564 (1895). 3) A. 331, 280 (1904).
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8. La S-benzoyl-4méthyl-2 amino-6-thiopyrimidine (Gabriel et
Colman?)).

N G- CHy N— G- Clly
HNG G s GH,CO-NH.G Cn
Yo dos-cocyH, §—d s
N C-CH,
ou  CgH,CO-NH-G  CH
NH—Cos

La premiére forme est incolore, la seconde jaune.
4. Les acylthiurées (Dixon?)).

NR© 5
4 4 /
C<VH, CyH, ONa R-GO-NR C\VH,

S
> R.CO.NH.c(
chaleur N\NHR’

Dans certains cas la forme intermédiaire n’est pas isolable;
dans d’autres la transposition ne se fait pas.
FHugershoff ?) interpréte ces réactions comme suit:

/S JSH JsH
R-CO NH — > R.C0.NH. ou R-C(OH): N-
“NHR’ “NR’ NR’
5. Le méthyl-phényl-thiobiazolone-anile, qui se transpose par
Pammoniaque ou la potasse alcoolique en mdthyl-diphényl-thio-
wrazol (Busch et Limpach*)).

GGHS‘Il\‘ ‘ C | : - CH,
CeHyN:C -8 - CO _ S:0-N-CO
|
Gl

Qutre ces cas de transposition dament établis par Uexistence
d’isoméres isolables, d’autres analogues ont été signalés dans les-
quels une seule des formes est assez stable pour étre isolée. La
réalité de ces transpositions est donc discutable. Voici ces cas:

1) 8. 32, 2926 (1899). 2) Soc, 91, 122, 912 (1907); 93, 18 (1908).
5) B. 32, 3649 (1899); 33, 3029 (1900). Cette interprétation ne nous
parait pas plausible, car les trois formules ci-dessus représentent certainement
un seul et méme corps sous trois formes tautomériques. Voir a ce sujet:
0. Billeter, Bull. Soc. neuch. Sc. nat. 28, 263 (1900).

4) B. 44, 564 (1911).



1. Par l'action d'iminochlorures aromatiques sur des xantho-
génates alcalins, Tschugaeff') obtint des corps appelés par lui
iminoxanthides, de couleur rouge grenat. Conformément a son
mode de formation, cet auteur attribuait au plus simple d’entre
eux la formule I

Colly N =t Gyl 820 Gy,
I pa i PN Gy
S=(-0-Gll S=C-0. Gl

Wheeler et Johnson®), et & leur suite Jamieson®), admettent
au contraire que la forme ci-dessus s’est transposée, et que cet
iminoxanthide doit étre formulé suivant I

2 et 8. Jamieson*) admet une transposition semblable dans
deux classes de combinaisons préparées par lui, les acylthioanilides
et les thiodiacylanilides, que nous appellerons plus simplement
sulfures d anilides.

En faisant agir Uiminochlorure de benzanilide sur le thio-
benzoate de potassium, de méme que le chlorure de benzoyle sur
le sel de sodium de la thiobenzanilide, cet auteur a obtenu un
corps rouge, le méme dans les deux cas, la benzoylthiobenzanilide.

Gty el oo 5K
‘- . V:(N" = o A
el N=a ‘P gl
5 Nl SOl T~ N =0 0
0™ b No o ol 7 0=0,
N Hy 6 \SNa o

Comme on le voit, le fait que les produits obtenus sont
identiques s’explique sans qu’on ait besoin d’admettre de trans-
position; Jamieson pense néanmoins que le produit de ces deux
réactions n’a pas la constitution ci-dessus, mais doit étre formulé:

C 5
5= C(Vb (:
o=c

~Cg W

H;

Par l'action de I'iminochlorure de benzanilide sur le p-bromo-
thiobenzoate de potassium d’une part, puis par celle de 'imino-
chlorure de p-bromobenzanilide sur le thiobenzoate de potassium
(’autre part, il a obtenu deux corps rouges différents.

L B. 35, 2470 (1902). 2y Am. 30, 24 (1903).
3) Am. Soc. 26, 177 (1904). 1) Am. Soc. 26, 177 (1504).
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CeH SK (ol - N = oo
5 SK el N =C
Colly N=C %P 4 o= —_ 8
' G (g H, De 0= ‘< )
g H,Dr
G118 SK Golly - N = /ot
g r SK ey - N = (&
Hy - N=od 0 0=c" —_ 0 s
il gl 0=0"
O H

Les deux produits sont évidemment différents, méme sans
admettre de transposition. Jamieson pense toutefois que ces corps
se transposent en

. ‘/06115 . ]vl..(,zﬁn4 Br
SN GgH, et NN Cg Hy,

0:(1<‘ 0 0= 678
CoH, Br W

En faisant agir Piminochlorure de benzanilide sur le sel de
sodinm de la thiobenzanilide, le méme auteur a préparé le plus
simple des sulfures d’anilides, le sulfure de benzanilide, de couleur
jaune.

(:GH,,

CyH; SNa Colly - N =0
Colly N=0 20 pgeny N=cl ¢ h
"G g Cally - N =<

~(

N
Ce

Puis, par T'action de I'iminochlorure de benzanilide sur le
sel de sodium de la thio-benz-p-toluidide, comme par celle de
Viminochlorure de p-benz-toluidide sur le sel de sodium de la
thiobenzanilide, il a obtenu un seul et méme corps, également de
couleur jaune.

CgHy Na
Gy - N=¢C ,6 U4 Gyl o N= (‘\/ a st
-l olls s iy N=G( 07
>N

, H Gl - N=C

] . 5 700 N
Cplly + N = (¢ Colly -N=GZ 0 ol
7t Seg, 10l “SNa o

Ici encore, Jamieson admet que les produits de ces réactions
résultent d’une transposition des corps primitivement formés et
doivent se formuler

L A
h CrH,

SN Cg M el
Gelly -N=al “*° CeHy - 1\—(/
TR e H,
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La possibilité de ces transpositions ne peut étre mise en
doute. Mais comment les prouver? Les décompositions par la
chaleur ou certains réactifs ne sont nullement probantes, car elles
peuvent toujours étre précédées de transpositions. 1l existe ce-
pendant un critere qui nous parait pouvoir resoudre la question,
c’est celui de la couleur. On sait par de nombreux exemples que
le chromophore i = S est bien plus actif que G —S -~ C; déja pour
les dithiobiurets pentasubstitués, malgré 'influence hypsochrome
des groupes NR, en liaison directe avec le chromophore C =S?),
nous avions toujours obtenu des corps plus intensément colorés
dans la série normale, contenant deux groupes C =S, que dans
la série pseudo, contenant un groupe C =S et un groupe C:—~ S - C.
Dans la question si controversée de la constitution des thiamides
incomplétement substituées, pour lesquelles on admet générale-
ment aujourd’hui la tautomérie entre les formes thionique et thio-
lique, I'étude du spectre d’absorption a permis & Hantzsch®) établir
pour la thiobenzamide la formule thionique & l'exclusion de la
formule thiolique. Or les corps préparés par Jamieson sont les uns
jaunes, les autres rouges. Il nous parait indiqué d’admettre dans
les premiers la présence du groupe C - S —(C, dans les seconds
celle du groupe C =S. Cette hypothése a été confirmée, comme
on le verra plus loin, par nos propres recherches, puisque, dans
un cas tout au moins, nous avons pu préparer deux isomeéres,
I'un jaune et l'autre rouge, auxquels on est obligé d’appliquer les
deux formules en question. Nous nous croyons donc autorisés it
admettre la transposition proposée par Jamieson dans le cas des
acylthioanilides de coulewr vouge, tandis que nous nous y refusons dans
le cas des sulfures d’anilides jaunes, pour lesquels nous maintenons
I constitution symétrigue, par exemple

- Cl') H{;

("GH43'N:‘

Colly N =0
g1l + N = (<
8 S H

]

Ne faudrait-il pas appliquer le méme critére au cas du sul-
fure de benzamide décrit par Mafsui®)? Ce corps, de couleur
rouge, forme avec les solvants organiques des solutions également

Staudinger et Kon, A, 384, 72 (1911).

1)
2) B. 46, 3084 (1913).
3) Memoirs of the Kioto Univ. 2, 401 (1910); C. 1911, I, 982.
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rouges ; son chlorhydrate est rouge-orangé, ses sels alcalins jaunes.
Au lieu de la constitution adoptée par I'auteur, soit (CsH; - C=NH),S,
nous lui attribuerions plutét la formule CH, - C(S)- NH - C(NH)C, H;,
tandis que celle du sel sodique serait C;H,C(SNa) =N - C(NH)C H,.

La question de la constitution des iminoxanthides de Tschu-
gueff se complique du fait que ces corps contiennent en tout cas
un groupe (G =S. S'ils en contenaient deux, il semble que leur
couleur devrait é&tre plus intense, violette ou bleue. Nous pen-
“cherions done plutét pour la formule adoptée par Tschugaeff, avec
un seul atome de soufre en double liaison, sans vouloir cependant
étre ici par trop affirmatifs.

Ces considérations nous ont engagés a reprendre et a com-
pléter 'étude des deux séries de corps préparés par Jamieson,
c’est-a-dire des sulfures d’anilides complétement substitués et des
acylthioanilides, dans l'espoir d’arriver a obtenir des isoméres des
deux constitutions et de constater des cas de transposition. Nous
étions encouragés dans cette voie par l’observation, faite préce-
demment par l'un de nous, que les chlorures d’anilides agissent
sur les thioanilides en donnant des solutions rouges de corps
instables se transposant ensuite dans des corps jaunes.

Voici un résumé de nos résultats:

Nous avons obtenu deux catégories bien caractérisées de
corps, des jaunes et des rouges. Nous admettons dans les pre-
miers la présence du groupe C—-S- C, dans les seconds celle de
(i=8. Dans un seul des cas étudiés nous avons pu préparer les
deux isoméres jaune et rouge et constater la transposition de 'un
dans Pautre. Dans les autres cas une seule des formes est suffi-
samment stable pour étre isolée. Nous avons préparé les corps
suivants:

A. Corps jaunes.

Sulfure de henzanilide (CiH; - N =C- CgH;),S.
Sulfure d’a-benznaphtalide («-CyoH,; - N =C CH,),S
Sulfure de benzanilide et d’e-benznaphtalide

CeH, - N = C(CGeHy) - S+ C(CHy) =N - CyoH;-c

4. Sulfure de diméthyl-p-amino-benzanilide

[CeH; - N = G- CH, - N(CH,),1,S.

@0 =
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B. Corps rouges.

5. Thiobenzoy!-di-a-naphtyl-benzénylamidine

CgH,
G N=C %0
“ >N - G H;-a

S =G “CoH,

(par transposition de son isomére A 2)
6. Benzoyl-thiobenzanilide CiH, - CO - N(C4H,) - C(S)- G, H,.
. Benzoyl-a-thiobenznaphtalide
CeH; - GO - N(Cj Hy-a) - G(S)CyH; .
8. Benzoyl-f-thiobenznaphtalide
CeHy - CO - N(CyoH;-3) - C(8)CoH, -
La transposition d'un corps jaune en un corps rouge stable
a été constatée dans un seul cas: sous l'influence de la chaleur,
le sulfure d’e-benznaphtalide jaune se transpose en thiobenzoyl-
di-e-naphtyl-benzénylamidine.

~1

g by LUl
a- Gl N=Co 77 s=a0 0
) S —_— ) oo NGl - a
o - CgHy - N=0U - Gl - N=CGL
Cig N H;

(ette transposition n’est pas réversible.

Ces corps sont tous décomposés par l'acide chlorhydrique
en exces, sauf le suifure de diméthyl-p-aminobenzanilide (n® 4).
Mais en employant une quantité exactement mesurée d’acide
chlorhydrique en solution dans I’éther, nous avons obtenu les
résultats suivants:

Avec une mol. d'acide chlorhydrique, les corps 1, 2 et 3 ont
formé des chlorhydrates rowges instables qui ne peuvent étre re-
cristallisés sans décomposition. Nous admettons qu'il y a trans-
position dans la forme thionique et que HCI se fixe sur I'atome
de soufre.

CyHy Gty - lslls
R.-N=G{ 2 TRARAN

p + HE ——» B DN R
R-N=GD R.-N=( .

“Cig Mg (g Hy

Le corps 4 donne avec 2 mol. d’acide chlorhydrique un chlor-
hydrate jaume stable, a partir duquel les alcalis reprécipitent la
base. intacte. Ici HCI ne provoque ni transposition ni décompo-
sition. On obtient le chlorhydrate
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(o Hy - NG, 11CT

Coly N =0
Colle N =08 1 Nt O

Quant aux corps rouges (b 4 8), une seule molécule Q’acide
chlorhydrique les décompose sans former de chlorhydrates.

Nous voyons done que les sulfures d’anilides jaunes qui ne
contiennent pas de groupe N(CH,), donnent aveec une mol. HCI
des chlorhydrates rouges instables, tandis que celul qui contient
deux groupes N(CH;); donne avec 2 mol. HCl un chlorhydrate
jaune stable. Pour les premiers, il y a transposition causée par
I'addition de HCl au soufre; pour le dernier, HCI s’additionne a
N(CH,), et il n'y a ni transposition ni décomposition. Notons en
passant que dans ce cas l'acide chlorhydrique se fixe sur Vazote
et non sur le soufre.

La transposition causée par l'acide chlorhydrique consiste
en ce qu'un radical fixé sur l'atome de soufre migre sur celui
d’azote. Il en est de méme de l'action du méme réactif sur le
sulfure de méthylsénévol, tandis qu’au contraire il transpose les
dithiobiurets en sens inverse.

Remarquons enfin que dans le seul cas ou nous ayons
constaté une transposition par la chaleur, elle s’est produite dans
le méme sens que celle causée par l'acide chlorhydrique, tandis
que pour le sulfure de méthylsénévol et pour les dithiobiurets, elle
se fait en sens inverse.

Nous avons ensuite cherché a préparer I'isomeére rouge du
sulfure de benzanilide par Dlaction du chlorure de thiobenzoyle
sur la benzényl-diphénylamidine. Mais nous avons obtenu le sul-
fure de benzanilide et non son isomére. Ce dernier est donc instable
et se franspose immédiatement.

Gyl
LG Hg NH - Qg H, S = (]
SR N S N | S \ Y — SN Gyl
Gl ' (g Hy Colly o N= :
Ce Wy
JORIR
CeHy - N=l 07
C-]l,-,-l\‘:('l/‘
b N H,

Enfin nous avons fait agir le chlorure de henzoyle sur les
sels de potassiom de la thiobenzanilide et des deux thiohenz-
naphtalides. Ici nous avons obtenu des acylthioanilides rouges.
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Les isoméres jaunes qui auraient dd se former se sont donc aussi
transposés immédiatement, mais en sens inverse que dans le cas
précédent.

Cols LGl

gy . SK o=0"" o=c2"

0=a( 4+ R-N=( e . >S —_— SN R
Gl Gl R-N=( 8 =G

“Cg Hy Celly

Peut-on frouver la cause du sens de ces transpositions?
Nous constatons que, lorsqu’une seule forme est stable, c'est
celle qui présente le maximum de symétrie moléculaire:

szt LoN=ol 0= 0=ct
TR TS TNt T SNCR
R-N=("" R.N=C. - R.N=07 S = (¢
I R ‘R ‘R
instable stable instable stable

Mais il devrait raisonnablement s’en déduire que quand les
deux formes sont susceptibles d’exister, la symétrique devrait étre
la plus stable et deyrait se former en chauffant Pasymétrique.
Or, dans le seul cas ot nous avons pu obtenir les deux formes,
c’est au contraire la forme symétrique qui s’est transposée par
la chaleur dans la forme asymétrique.

Ces transpositions montrent en tous cas qu'il est illusoire
de vouloir baser sur leurs modes de formation la constitution des
combinaisons de ce groupe.

Partie expérimentale.
Sulfures d’anilides.

Pour la préparation des sulfures d’anilides nous avons étudié
trois méthodes:

1. Action d’un iminochlorure sur le sulfure de potassium.
R v /CG [ 2 K o \ 5
2R-N=C{ "+ Ko —> 2 KO+ (R-N=C-GHy)eS

Verser peu a peu la solution éthérée de 'iminochlorure dans
une solution alcoolique titrée de sulfure de potassium. Les rende-
ments sont généralement peu satisfaisants; il se forme toujours,
a coté du sulfure d’anilide, une forte proportion de thioanilide.
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2. Action d’un iminochlorure sur wune thioanilide.

C Uy

Lol NHR’ RNz
R-N=0C7 oL + S :C\‘,‘ I < (‘/\N R, HOL ——>
! 6700 U NG,
o H
R -N=¢ o8 ,
S 4 HOL

voN—C
HN=C

Cette action a été essayée soit sans dissolvant, soit en so-
lution dans Yéther ou le chloroforme. La réaction est lente el
les rendements mauvais. Il se forme dans ces conditions les chlor-
hydrates des sulfures d’anilides, corps de couleur rouge se dis-
sociant peu & peu a la température ordinaire en sulfures d’anilides
jaunes et en acide chlorhydrique.

3. Aetion dun iminochlorure sur le sel de potassivn d'iwne
thioanilide.

. o | UgHy
ox g Gl RN LSK . RoN=
N=C PP L RN=( S : VS
Gl eI > R-N=0

“Cg Hy

Cette methode est généralement celle qui donne les meil-
leurs résultats. Verser goutte & goutte, en remuant, une solution
chloroformique de I'iminochlorure dans une solution alcoolique du
sel de potassium de la thicanilide, préparée en dissolvant celle-ci
dans la quantité théorique de potasse alcoolique titrée & 8—109/.
On chasse l'alcool et le chloroforme par évaporation dans le vide,
on reprend le résidu par leau, qui dissout le chlorure de po-
tassium, et on purifie le sulfure d’anilide par cristallisation dans
Paleool, le benzéne ou I'éther acétique.

Sulfure de benzanilide.
LGl
(gHy N=gd 0
Pl
CgHp - N=C
i N
Ce corps a déja été préparé par Jamieson'), ainsi que par
Raffo et Rossi®), qui Pont obtenu par P'action de la pyridine sur

1) Am. Soc. 26, 177 (1904).

2) G. 45, [, 28 (1915). Ces auteurs commettent une erreur en indiguant
comme formule adoptée par Jamieson Cgl, C(=N - C(;“f) SC{=N - CglS - Gyl
au licu de CyH, - G{=N- CgHy) - N GgHy - C(= %) - GgHy, & moins quil ne s'agisse
ique d'une faute dimpression.
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la thiobenzanilide avec départ d’hydrogéne sulfuré. Nous avons
essayé de le préparer par l'action de l'iminochlorure de benz-
anilide sur la thiobenzanilide en solution dans I’éther ou le chloro-
forme. On obtient le chlorhydrate rouge qui sera décrit plus bas,
mais en trés mauvais rendement. Nous en sommes donc revenus
au mode indiqué par Jamieson (méthode n® 3) et avons fait agir
I'iminochlorure de benzanilide sur le sel de potassium de la thio-
benzanilide. Le sulfure de benzanilide est recristallisé dans le
benzéne. Prismes d’un jaune intense, peu solubles dans l'alcool,
plus solubles dans le benzéne, et fondant & 211—212°%),
0.1959 gr. subst. ont donné 0,1120 gr. BaSO,
0,2010 gr. subst. ont donné 0,1143 gr. BaSO,
Calculé pour CogHgyNoS S 8,179/
Trouvé » 1,88; 7,819

0,4531 gr. subst. dans 16,563 gr. de benzéne ont donné un abaissement
4 =0,3520;

0,4862 gr. subst. dans 16,563 gr. de benzépe ont donné un abaissement
4 =0,3810,

Poids moléeulaire: Calculé pour Cy;HyaNaS  392,3
Trouvé 389; 385

Le sulfure de benzanilide est soluble & froid dans l'acide
sulfurique concentré avec coloration jaune orangé et reprécipité
par Peau sans modification. En chauaffant la solution sulfurique
il y a décomposition: elle se décolore, puis charbonne.

Un courant d’acide chlorhydrique sec introduit dans une
solution de ce corps dans I'éther absolu produit d’abord une co-
loration orange; en continuant a faire passer lacide, il y a dé-
composition; en reprenant par la soude caustique on obtient un
mélange de benzanilide et de thiobenzanilide. Mais en ajoutant
au sulfure de benzanilide finement pulvérisé la quantité théorique
(une molécule) d'une solution double normale d’acide chlorhydrique
dans l'éther absolu, ont obtient une solution rouge orangée qui
laisse aprés évaporation dans le vide une masse amorphe rouge.
La titration de ce corps montre que c’est le chlorhydrate du
sulfure de benzanilide, comme lindiquent les chiffres suivants:

A 0,4468 gr. subst. ont été ajoutés 2,45 cm3 n. KOH alcool.

Titre KOH en excés. Employé 14,45 em3 0,1 - n. HCL

Calculé pour CpsHyyN,S,HCL  HCI 8,530
Trouvé » 8,200

1) Jumieson, ainsi que Raffo et Rossi, indiquent 202—2040.



Vu sa couleur rouge, il est probable que ce chlorhydrate
posséde la constitution thionique. A Vair humide, il se décompose
peu a peu en sulfure de benzanilide et acide chlorhydrique, ce
qui nous oblige & admettre alors une transposition en sens inverse.
Suivant cette hypothése nous aurions alors:

GoHy - N = o Colly - N<(JGH5
‘) 5 ' pt FHO ——> NG GgHy —— 1Al 4
CoMy N=CC | o8 =0

Colig H- Cg 115

oY
Colly - N=a °7°

S

| ey
Celly N = (,‘\(:6 n.
-6 15

a-Thiobenznaphtalide.
Colly - CS - NH - CyoHy-a

Ce corps, nécessaire a la préparation des sulfures d’anilides
suivants, a été obtenu en faisant agir une partie de pentasulfure
de phosphore sur deux d’a-benznaphtalide’) en solution dans le
»solvent-naphta® dans les mémes conditions que la diméthyl-p-
aminothiobenzanilide *), et purifié par cristallisation dans I’alcool.
Rendement: 50—55 %0 de la théorie. Cristaux jaunes fondant a
149—150°; il est soluble dans la soude caustique et reprécipité
de cette solution par les acides.

Ce corps a déja été préparé par Jacobson®) par fusion d’un
mélange de pentasulfure de phosphore et d’a-benznaphtalide. Il
indique un rendement de 30 °/o. '

0.2103 gr. subst. ont douné 0,1846 gr. BaSO,
0.2054 gr. subst. out donneé 0,1826 gr. BasSU,

Calculé pour CyyHygNS S 12,180/
Trouvé » 12,0%; 12,210/

g-Thichenznaphtalide.
Coly - €S - NH - Gyl -3

Préparée dans les mémes conditions que son isomeére & &
partiv de la S-benznaphtalide. Paillettes jaunes fondant de 160 a

1) Préparée par l'action du chlorure de henzoyle 4 froid sur 'e-naphtyl-
amine finement pulvérisée en présence d’'une solution de carbonate de sodium.

2) Rivier et Schneider, Helv. 2, 719 (1919).

3) B. 20, 1897 (1887).



162° Rendement 60—65%0. Soluble aussi dans la soude cau-
stique et reprécipitée par les acides.

0.1985 gr. subst. ont donné 0,55682 gr. CO, et 0,08563 gr. Hy0

0,2123 gr, subst. ont donné 0,6041 gr. CO, et 0,0971 gr. L0

0,2015 gr. subst. ont douné 0,1780 gr. BaRO,
0,2137 gr. subst. ont donné 0,1892 gr. Bas0,

Calcuté pour C;Hi3NS G 77,52 H 4,98 S 12,1890

Trouvé L T1.49; 77,63, 4.86; 5,12, 11.96; 12.16 %0

Sulfure d'a-benznaphtalide 1 et Thiobenzoyl-di-a-naphtyl-
benzénylamidine 11,

Ce H, O,
@ Cll; N=g( ®5 a- Gl - Nz 0
1077 \. o ) (R N y
S I V/H\EI CipHy—a
a— Uyglly - N = (X S=07
NG Ol

a) Sulfure d’a-benznaphtalide.

Il se prépare par la méme méthode que le sulfure de benz-
anilide, soit par Dlaction de I'iminochlorure d’a-benznaphtalide ')
sur le sel de potassium de l'a-thiobenznaphtalide. Il faut avoir
soin de bien refroidir pendant I'opération. Dés que l'adjonction
du chlorure est terminée, ajouter un volume égal d’alcool. Au
bout d’un instant il se précipite une poudre cristalline jaune. Le
rendement est peu satisfaisant (15—20%0o de la théorie).

Ce corps est trés peu soluble dans I’alcool. En opérant ra-
pidement on peut le recristalliser dans I'éther acétique sans modi-
fication. En chauffant quelque temps la solution ou en la con-
centrant, elle devient peu & peu rouge, et par refroidissement il
se sépare alors des cristaux d’un rouge grenat.

Le corps jaune fond 4 180—131° en donnant un liquide
rouge qui ne se solidifie ni en laissant refroidir ni en chauffant.

0,1574 gr. subst. ont donné 0,4774 gr. COy et 0,0695 gr Ho0
0,1824 gr. subst. ont donné 9,56 cmd Ny (18,560 et 725,7 mm)
0,1509 gr. subst. ont donné 0,0713 gr. BaSO,
Calculé pour CyHsyN,S € 82,89 H 491 N 569 S 6,01%
Trouve , 82,74 , 494 , 573 , 6,490
0,3546 gr. subst. dans 16,991 gr. de benzéne ont donné un abaissement
4 =0,2150,

1) Just, B. 19, 984 (1886).
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0,2447 gr. subst, dans 16.991 gr. de heuzéne ont donné un abaissnment
4 =0,1500.
Poids moléculaire: Calculé pour CgyHs NeS 492,4
Trouve 485; 480.

b) Thiobenzoyl-di-a-naphtyl-benzénylamidine.

Ce corps, formé par transposition de son isomére ci-dessus,
a été cristallisé dans 1’éther acétique. Cristaux rouge grenat fon-
dant a4 156—157°
0,1321 gr. subst. ont donné 0,4000 gr. CO, et 0,0608 gr. Hy 0

0,2143 gr. subst. ont donné 11,18 cm3N, (210 et 725 mm)
0,1708 gr. subst. ont donné 0,0804 gr. BaSO,

Caleulé pour CyHe,N,S C 82,89 H 4,91 N 5,69 S 6,51%
Trouvé » 82,61 , 515 , 563 , 6,46%

0,3268 gr. subst. dans 15,435 gr. de benzéne ont donné un abaissement
4 =0,2180.

0.3106 gr., subst., dans 15,435 gr. de henzéne ount donué un abaissement
4 =0,2090.

Poids moléculaire: CGaleulé pour Cgy Mg NoS 492,4
Trouvé 486; 481.

Les résultats d’analyse et ceux de la détermination du poids
moléculaire par ecryoscopie montrent que nous avons affaire a
deux isoméres. Nous avons exposé plus haut comment nous inter-
prétons cette isomérie.

Nous avons étudié l'action sur ces deux corps des acides
chlorhydrique et sulfurique.

La poudre du corps jaune, traitée par une molécule d’acide
chlorhydrique en solution dans l'éther absolu, donne un chlor-
hydrate rouge qui se dissocie a lair. Un excés d’acide chlor-
hydrique le décompose. L’acide sulfurique concentré dissout le
corps jaune en donnant une solution rouge qui, avec I'eau, fournit
un mélange de benznaphtalide et de thiohenznaphtalide.

Le corps rouge, traité par l'acide chlorhydrique dans les
mémes conditions, est décomposé; en ajoutant de l'eau ou de
I'alcool on obtient un mélange de benznaphtalide et de thiobenz-
naphtalide. I’acide sulfurique concentré agit de méme.

Enfin le corps rouge est décomposé, par ébullition prolongée
de sa solution alcoolique, en benznaphtalide et en thiobenznaph-
talide. Nous avons donc pu transposer le corps jaune en son
isomére rouge, mais la transposition inverse ne se produit pas.
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Sulfure de benzanilide et d'a-benznaphtalide.

. CeHy
cGH5~m:c§S
~CyppHy-N=C
@=Ly 7 \Cﬁﬂs

Ce corps s’obtient soit par l'action de I'iminochlorure de
benzanilide sur le sel de potassium de ’e-thiobenznaphtalide, soit
par celle de I'iminochlorure d’a-benznaphtalide sur le sel de po-
tassium de la thiobenzanilide. On obtient dans les deux cas le
méme produit. Cristaux jaunes fondant 4 176—177° Il ne se
transpose pas par la chaleur.

0,1260 gr. subst. ont donné 0,3753 gr. COy et 0,0558 gr. Hy,0
0,1543 gr. subst. ont donné 0,4609 gr. CO, et 0,0666 gr. H,O
0,1957 gr. subst. ont donné 0,1061 gr. BaSO,
0,1972 gr. subst. ont donné 0,1040 gr. BaSO,
Calculé pour CgyHyN,S € 81,40 H 5,01 S 7,259/
Trouvé » 81,26; 81,49 , 4,96; 4,85 , 7.45; 7,240

L’acide chlorhydrique en solution éthérée donne avec ce
sulfure un chlorhydrate rouge amorphe instable. Un excés d’acide
chlorhydrique le décompose, et en reprenant le produit de dé-
composition par l'alcool on obtient de la thiobenzanilide et de
Pe-benznaphtalide (et non de la benzanilide et de I'a-thiobenz-
naphtalide). Cela montre que, dans la transposition qui précede
Ja décomposition, c’est le groupe CsH;N, et non le groupe C;,H;N,
qui change de place avec 'atome de soufre:

Cs 1 CoH
06H5.N:G<S“ s N S:G<\fé’H
CyoHy - N=0C CH, -N=g¢  ¢7®
10 H7 Nty w0t NGy Hy
C 8
Cotly N=a( P °
et non N . CoH
S:C/ 10 *7
NG Hy

Des essais de préparation du sulfure de §-benznaphtalide
et du sulfure de benzanilide et de @3-benznaphthalide n’ont pas
donné de résultat positif. Nous ne savons a quoi attribuer ce fait;
peut-étre faut-il y voir un empéchement stérique, ou une plus
grande instabilité des produits de réaction.

9
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Sulfure de diméthyl-p- amino-benzanilide.
Cg Hy - N(CHy)s
CGH5~N:C<G 4+ N(CHg)
CoHy- N = ¢
e NG H, - N(CHy)s
La méthode qui a donné les meilleurs résultats pour la pré-
paration de ce corps est P’action du sulfure de potassium sur le
chlorhydrate de I'iminochlorure de diméthyl-p-amino-benzanilide )
(voir plus haut méthode n° 1). Il se forme en méme temps qu'un
peu de diméthyl-p-amino-thiobenzanilide ®), qui est moins soluble
dans le benzéne, ce qui permet de les séparer. Prismes ou
aiguilles jaunes fondant & 155—156°.
0.1864 gr. subst, ont donné 0,5135 gr. GO, et 0,1066 gr. H, O
0,2013 gr. subst. ont donné 0,6557 gr. COy et 0,1128 gr. H, 0

0,1582 gr. subst. ont donné 0,0758 gr. BasO,
0,1103 gr. subst. ont donné 0,0521 gr. BaSO,

Calculé pour Gy HgyN, 8 € 75,27 H 6,32 S 6,690/
Trouvé , 75,15; 75,31 , 6,40; 6,27 , 6.58; 6,499/
Le méme corps se forme par laction de la potasse alcoo-
lique (2,5-n.) sur la diméthyl-p-amino-thiobenzanilide, la potasse
éliminant une molécule d’hydrogéne sulfuré sur deux de thio-
anilide.

L’acide chlorhydrique en solution éthérée se combine au
sulfure de diméthyl-p-amino-benzanilide pour donner un chlor-
hydrate jaune clair. Ce sel est cristallin et soluble dans l'acide
chlorhydrique dilué. Ieau pure produit une dissociation hydro-
lytique partielle. La titration montre qu’il contient deux molé-
cules d’acide chlorhydrique.

A 0,5724 gr subst. ont été ajoutés 2,45 cm3 n. KOH aleool., puis de I'eau.
Filtré et lavé. Le précipité est de I'iminosulfure intact. Le tiltrat est titré par
0,1-n. HCl. Employé 6,00 em3.

Calculé pour G4 HgoN,S, 2HCL HCIL 13,23 %6
Trouveé w 12,8090
L’acide sulfurique concentré dissout le sulfure de diméthyl-
p-amino-benzanilide en une solution jaune pale. L’eau ne produit
pas de précipité dans cette solution, mais bien les alcalis, qui
reprécipitent le sulfure.

1y Rivier et Schneider, Helv. 2, 718 (1919).
3) Rivier et Schneider, Helv. 2, 719 (1919).
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Un excés d’acide chlorhydrique ou sulfurique ne produit pas
de décomposition. Cette différence avee les iminosulfures précé-
dents, comme aussi la couleur des sels, nous font penser que
ceux-ci ont la méme constitution que la base libre, et que I'acide
se fixe non sur le soufre, mais sur les deux groupes N(CH,),.

Cet iminosulfure ne se transpose pas par la chaleur.

Action du chlorure de thiobenzoyle sur les amidines
trisubstituges.

Chlorure de thiobenzoyle.
Coy - USCI

Nous avons cherché & préparer ce corps par Paction du
chlorure de thionyle, du trichlorure et du pentachlorure de phos-
phore sur le thione-benzoate d*éthyle CgH; - CS - OC,H; "), mais
cela sans succeés. Nous avons alors appliqué la méthode indiquée
par Staudinger et Sieqieart®), soit Paction du chlorure de thionyle
sur l'acide dithiobenzoique. N’ayant pas a notre disposition un
appareil permettant de distiller dans le vide absolu, nous avons
travaillé avec un produit contenant encore un peu de chlorure
de soufre S,Cl,.

Amidines trisubstituées.

Les amidines qui nous étaient nécessaires ont été préparées
par l'action des iminochlorures correspondants sur les amines.

Diphényl-benzénylamidine CgH, - C(NCeH,)NH - ((H, %). Par
Paction de l'aniline en excés, a froid et sans dissolvant, sur I'imino-
chlorure de benzanilide. La masse s'échauffe et tout devient li-
quide. Aprés refroidissement, broyer avec de l'acide chlorhydrique
moyennement concentré, diluer avec de 1'eau et filtrer. Traiter le

1) Matsui, Mem. Coll, Eng. Kyoto 1, 285 (1908). C. 1809, II, 423.
2) Siegwart, Thése. Zirich 1917.
3) Gerhardt, A. Ch. {3], 53, 302; A. 108, 219 (1858).



— 132 —

résidu solide par une solution de soude caustique et extraire la
base par 'éther. Point de fusion 144°

Di-a-naphtyl-benzénylamidine CyHjy- C(N- CyoHy-e)NH-C, H,-ez.
Préparée par I'action de l'e-naphtylamine finement pulvérisée sur
une solution chloroformique de I'iminochlorure d’e-benznaphtalide.
Chauffer au bain-main, puis distiller le chloroforme. Le résidu est
repris par l'acide chlorhydrique, puis on filtre et le chlorhydrate
resté sur le filtre est décomposé par la soude et extrait par 1'éther
comme ci-dessus. L’amidine est purifiée par cristallisation dans
Talcool. Paillettes jaune pale. Point de fusion 160—161°.

0,1980 gr. subst. ont donné 0,6303 gr. CO, et 0,0978 gr. HyO
0,2021 gr. subst. ont donné 0,6454 gr. CO, et 0,0966 gr. HyO
0,2034 gr. subst. ont donné 12,20 cm3 N, (19% et 722,8 mm)
Calculé pour CypyHogN; C 87,05 H 5,42 N 7,53 %0
Trouvé » 87,04; 87,12 , 5,53; 5,36 , 7,49%

Di-B-naphtyl-benzénylamidine CeHy - G: N - CoH,-8)NH - C;oH;-8
Déja préparée par Maschke') par un procédé quelque peu différent,
cette amidine se forme dans les mémes conditions que la précé-
dente 3 partir des isoméres 3 correspondants. Cristaux incolores.
Point de fusion 154—155°.

0,2185 gr. subst. ont donné 0,6951 gr. GO, et 0,1080 gr. H, O
0,1854 gr. subst. ont donné 0,6903 gr. 0, et 0,0894 gr. H;O
0,1963 gr. subst. ont donné 13,89 ecmd N, (219 et 722,9 mm)
Calcule pour Cy;HyN; C 87,0 H 5,42 N 7,63 %/
Trouvé » 86,80; 86,85 , 5,563; 5,40 , 7,619

Nous avons fait agir le chlorure de thiobenzoyle sur les trois
amidines ci-dessus, en solution dans le chloroforme et dans le
tétrachlorure de carbone. Avec la diphényl-benzénylamidine nous
avons obtenu, aussi bien a froid qu'a chaud, le sulfure de benz-
anilide jaune (CiHj;-N:C-CgH;),S, décrit plus haut. La thio-
benzoyl-diphényl-benzénylamidine, qui aurait dd se former, s’est
done transposée immédiatement dans son isomeére symétrique.

L’action du chlorure de thiobenzoyle sur les deux dinaphtyl-
benzénylamidines n’a pas donné de résultats positifs.

1) C. 1886, 824.
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Acylthioanilides.
Benzoylthiobenzanilide
CeH,
0=0 < v6 5
_ oo Colls
“CgHj

Ce corps a déja décrit par Jamieson'). Nous l'avons préparé
en versant goutte a4 goutte une solution chloroformique de chlorure
de benzoyle dans une solution de thiobenzanilide dans la quantité
théorique (une mol.) de potasse alcoolique 1,7-n. Aprés filtration
du chlorure de potassium, la solution rouge est additionnée d’al-
cool. La benzoylthiobenzanilide se précipite et est purifiée par
cristallisation dans l'éther acétique. Prismes rouges fondant &
108—109° comme l'indique Jamieson.

0,2067 gr. subst. ont donné 0,1479 gr. BaS0,

0,2113 gr. subst. ont donné 0,1542 gr. BaS0O,
Caleulé pour CyH;zONS S 10,10 %0
Trouvé » 9,83; 10,029

Benzoyl-a-thiobenznaphtalide
ol

SN - Cyoll; —

NCg Hy

0=0C
S=C

Préparée dans les mémes conditions que la précédente par
l'action du chlorure de benzoyle sur le sel de potassium de
U'a-thiobenznaphtalide. Cristaux rouges fondant & 145-—146°.

0,2069 gr. subst. ont donné 0,5943 gr. CO, et 0,0852 gr. HyO
0,1986 gr. subst. ont donné 0,5714 gr. CO, et 0,0809 gr. H,0
0,2124 gr. subst, ont donné 0,1337 gr. BaSO,
0,2005 gr. subst. ont donné 0,1292 gr. BaSO,
Calculé pour CoeH;;ONS C 78,44 H 4,66 S 8,73 %
Trouvé , 78,33; 78,49  4,61; 4,56 , 8,65; 88790

Benzoyl-B-thicbenznaphtalide

O:C/CGHE’
. N\N <Gyl -8

Préparée comme la précédente par l'action du chlorure de
benzoyle sur le sel de potassium de la g-thiobenznaphtalide.
Cristaux rouges fondant a 129—130°.

1) Am. Soc. 26, 177 (1906).
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0,2102 gr. subst. ont donné 0,6032 gr. CO, et 0,0853 gr. H,0
0,1969 gr. subst. ont donné 0,6638 gr. CO, et 0,0792 gr. Hy0
0,1967 gr. subst. ont donné 0,1249 gr. BaS0,
0,2134 gr. subst, ont donné 0,1321 gr. BaSO,

Calculé pour Cy H;;ONS C 78,44 11 4,66 3 8,73 %0
Trouvé » 18,29; 78,14 , 4,64: 4,66 , 8,72: 8,500/
Ces trois acylthioanilides sont décomposées par 1'acide chlor-

hydrique en solution éthérée, méme en n’employant qu'une seule
molécule d’acide. Il se forme du chlorure de benzoyle et la thio-
anilide correspondante. L’acide sulfurique concentré les dissout
en les décomposant: en ajoutant de 'eau il se précipite la thio-
anilide correspondante. Elles sont également décomposées par la
potasse alcoolique.

Neuchatel, Laboratoire de Chimie de P'Université.

De I'action de l'ortho-aminothiophénol sur les
orthoquinones.
I. Naphto-phénothiazime-6

par
Knut Stahrfoss.
(20. XII. 19)

En étudiant l'action de l'o-aminophénol sur loxynaphto-
quinonimide Kehimann et Markusfeld) ont obtenu en 1895 une
substance bien cristallisée qu'ils crurent &tre d’abord la naphto-
phénoxazime de la formule I

SO
\/D AN ‘ \/\O
| Lo |

’ ¥ ’ v

N O_x/\/\“/\/ N

HN
OH

1 11 HI

De nouvelles recherches de Kehrmann et Leemann®) prou-
vérent que la substance obtenue dans ces conditions a la for-

1) B. 28, 355 (1895). 2) R. 40, 2079 (1907).
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mule II, mais que la naphto-phénoxazime peut cependant étre ob-
tenue en remplagant dans la réaction ci-dessus l'ortho-amino-
phénol par son chlorhydrate.

On pouvait dés lors prévoir I'existence d’un dérivé analogue
sulfuré, répondant a la formule III, auquel reviendrait le nom de
naphto-phénothiazime; on devait s’attendre & I'obtenir en rem-
placant dans la synthése de Kehrmann et Leeman 1'o-aminophénol
par 'o-aminothiophénol.

Sur le conseil de M. Kehrmann, j'ai entrepris ['étude
de l'action de l'o-aminothiophénol sur les orthoquinones en
général, en me proposant en premiére ligne la synthése de la
6-naphto-phénothiazime.

J’ai tout d’'abord essayé de la préparer en mettant en pré-
sence 'o-aminothiophénol et la 4-amino-1,2-naphtoquinone (oxy-
naphtoquinonimide), soit dans 'acide acétique glacial, soit dans
I'acide acétique a 80 %/, sans observer aucune réaction. En rem-
plagant I'aminothiophénol par son chlorhydrate et I'acide acétique
par l'alcool comme dissolvant, les deux corps n’entrérent pas da-
vantage en réaction.

J'observai en revanche que le chlorhydrate et 'oxynaphto-
quinonimide, délayés dans de I'acide acétique a 80°0o et chauffés,
réagissent trés facilement. On obtient ainsi un liquide fortement
coloré en rouge, fluorescent, rappelant par sa couleur une solu-
tion concentrée de permanganate de potassium.

En ajoutant de l'eau a ce liquide jusqu'a ce qu'il ne se
forme plus de précipité, on obtient, aprés filtration, une solution
d’une matiére colorante, qui se laisse facilement précipiter par
addition d’acide chlor‘hydrique concentré ou de chlorure de so-
dium. Le chlorhydrate ainsi obtenu peut étre purifié par disso-
lution dans I'eau et reprécipitation par du sel marin.

Les analyses de ce corps concordent avec la formule brute
d’un chlorhydrate de l'imino-naphto-phénothiazine qui se serait
formé d’aprés I'équation:

~
e HON O\/f’
K{/\/ + O.Hm - H ’ | 04—2}{20
|

HS \ : ;
il N H\I\//\\\/\/
HN// N/ NOH cl 5
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Cette constitution est du reste établie d’une fagon certaine
par les faits suivants:

Si on soumet le chlorhydrate en question 4 laction de
Pacide sulfurique, on obtient un corps, qui est identique a celui
qui prend naissance dans laction de l'o-aminothiophénol sur la
4-oxynaphtoquinone:

O 0 Qo

o/ N\ Non NSNS

D’autre part la constitution de cette azthione est connue
avec certitude, puisqu’elle a été obtenue aussi par oxydation de
la thiophényl-c-naphtylamine par le chlorure ferrique ou par
Peau oxygénée.

La formation d’'une naphto-phénazthione par laction de
l'acide sulfurique sur la nouvelle matiere colorante ne peut étre
expliquée qu’en admettant pour celle-ci la formule d’une imino-
naphto-phénothiazine. Cette formation résulterait alors d’une
simple hydrolyse:

O\/\ Q/
| +Hy0 = <>+NHg
7

;m/\/\/ NN

Cette synthése parait trés facile; mais la réaction elle-méme
est assez compliquée et son mécanisme parait nettement différent
de celui qui préside & la réaction correspondante de I’amino-
phénol.

En effet, 'immonaphto-phénothiazine n’est pas le seul pro-
duit de Paction de l'o-aminothiophénol sur 1'oxynaphtoquinoni-
mide. Elle n’en est méme pas le produit principal. Si une fois
la réaction achevée, on ajoute de l'eau, on n’obtient pas seule-
ment une solution de la matiére colorante mais aussi un fort
précipité rouge. Celui-ci parait se comporter vis-a-vis de Pacide
sulfurique concentré comme un corps homogéne. Il s’y dissout
avec une coloration rouge brun. Par dilution avec un peu d’eau
la couleur passe au vert olive, tandis qu’apparait un précipité
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vert. Si P'on dilue davantage, la couleur passe au rouge; a la
fin, il se produit une hydrolyse avee dépot d'un corps rouge et
décoloration du liquide.

L’examen de ce précipité a pourtant montré qu'on est en
présence d’au moins deux corps de constitutions trés différentes.
Je ne donnerai pas ici la description de ces nouvelles substances
ni de leur séparation. Je me bornerai a les signaler comme corps
accessoires dans la synthése de l'iminonaphto-phénothiazine a
partir de 1'o-aminothiophénol. Ils feront Pobjet d'une pro-
chaine publication, leurs constitutions n’étant pas encore défini-
tivement établies; ce sera aussi pour moi l'occasion de revenir
sur le mécanisme de la réaction. Notons seulement dés main-
tenant que lextréme facilité avec laquelle 'aminothiophénol est
oxydé pourra probablement donner des indications précieuses
pour expliquer la facon différente dont se comportent l'amino-
phénol et I'aminothiophénol dans ces réactions.

Chlorhydrate de Uiminonaphto-phénothiazine.

4,2 gr. de chlorhydrate d’o-aminothiophénol et 4,2 gr. de
4-amino-1,2-naphtoquinone (ce qui correspond & peu prés a des
quantités équimoléculaires) sont délayés dans une quantité d’acide
acétique & 809/, suffisante pour former un mélange épais; on
chauffe 4 une douce ébullition pendant environ 20 minutes. La
réaction terminée, le liquide, encore chaud, qui est fortement coloré
en rouge et fluorescent, est dilué peu a peu avec un demi-litre
d’eau bouillante. 1l se forme un précipité considérable, que I'on
essore et lave a I'eau chaude jusqu’a ce que celle-ci passe presque
mcolore. Au filtrat on ajoute quelques centimétres cubes d’acide
chlorhydrique concentré, ce qui produit un précipité cristallin
brun du chlorhydrate de la matiére colorante. Celui-ci est purifié
par deux ou trois dissolutions et précipitations successives. Le
rendement est variable, en moyenne de 1,5 gr. environ.

Le chlorhydrate ainsi préparé se présente sous forme d’ume
poudre cristalline brun chocolat, stable a lair et trés facilement
soluble dans l'eau. Il se dissout dans l’acide sulfurique concentré
avec une coloration verte qui, par addition d’eau, passe au rouge.
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0,1224 gr. subst. ont dégagé 10,3 cm3 N, a 130 et 716 mm.
Calculé pour CigHy NoSCL N 9,39 % ‘
Trouvé » 9,520/
Analyse du chloroplatinate :
0,1074 gr. subst. ont donné 0,0225 gr. de platine
Calculé pour (CigH;yNySCl),;PtCl,  Pt. 20,879
Trouveé 21,00 %o

”

La base libre, précipitée par I'ammoniaque des solutions
aqueuses du chlorhydrate, est jaune et instable.

Lausanne, Laboratoire de chimie organique
de I'Université.

Sur quelques réactions de I’hydrure de ealecium
par

S. Reich 1) et H. 0. Serpek.
(28. XII. 19.)

L’action que '’hydrure de calcium exerce sur les métalloides
et sur quelques-uns de leurs composés a été étudiée prinecipale-
ment par Moissan®), par Frdmann et van der Smissen®) et par
Mayer et Altmayer*). Mais les indications de ces auteurs sont
contradictoires sur beaucoup de points. D’autre part, Pemploi de
Phydrure de calcium comme agent réducteur, notamment en chi-

1) Le Dr. Sigismond Reich a succomb¢, le 11 octobre dernier, a une
grave maladie, dont il etait atteint depuis quelques mois. Sa mort est une
trés grande perte pour le laboratoire de chimie organique de I’Université de
Genéve, dont il était assistant depuis 1910, et ot il était aussi aimé des
étudiants qu’apprécié du directeur de ce laboratoire. Reich a laissé plusieurs
travaux inédits, et en partie inachevés. On a pu, a l'aide de ses notes, en
reconstituer quelques-uns, gui paraitront dans le présent fascicule de ce jour-
nal et dans les suivants. A. Pictet.

2) C. R. 127, 129 (1898); 136, 1524 (1903). A. Ch. [7] 18. 311 (1898); [8]
6, 289 (1905).

3) A. 361, 32 (1908). 1) B. 41, 3074 (1908).
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i
mie organique, méritait d’étre soumis & un examen plus appro-
fondi. Ces deux raisons nous ont fait procéder a quelques nou-
velles expériences, dont nous donnons ici le résumé.

Action de Uhydrure de calcium sur Uoxyde de carbone.

Moissan dit que tous les hydrures des métanx alcalins et
alcalino-terreux, chauffés en présence d'oxyde de carbone, se
transforment partiellement en formiates; mais il ne cite pas d’ex-
périence se rapportant spécialement a4 I'hydrure de calcium.

Mayer et Altmayer ont reconnu que 'oxyde de carbone est
réduit par 'hydrure de calcium & une température supérieure a
400° (optimum 500—550°") et se convertit en méthane. Le résidu
solide de 'opération est constitué par un mélange de carbure de
calcium, de chaux vive, de charbon et d’'un peu de carbonate de
chaux, mais ne contient ni formiate, ni oxalate. Ils expriment
les deux réactions principales par les équations suivantes:

3 Call;4+3 CO=CH; 4+ 3 Ca0+2 G4 H,
2 (4 Callg=CaCy + H,

En répétant cette derniére expérience, nous avons trouvé
qu'a coté du méthane et de I’'bydrogéne, il se produit une notable
quantité d’un troisieme gaz, qui est I'aldéhyde formique. Aux deux
réactions précédentes, il faut donc joindre encore les suivantes:

CaHg+4 CO =CHy0 4 Ca
Ca42C=CaCy

Nous avons opéré en faisant passer de l'oxyde de carbone,
pendant deux heures, d’abord dans un flacon laveur a potasse,
puis dans de I'acide sulfurique concentré, et enfin sur de 'hydrure
de calcium, étalé en couche mince dans un tube de verre chauffé
au rouge sombre. Les produits gazeux étaient regus dans de l'eau,
ou-ils se dissolvaient en partie.

La présence de I'aldéhyde formique dans cette solution a
été reconnue, non seulement & son odeur, mais aussi par les ré-
actions suivantes:

1. Réduction de la solution ammoniacale d’argent;

2. Décoloration du permanganate;

3. Coloration bleue avec la diméthylaniline et le peroxyde
de plomb (réaction de Trillat);
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4. Coloration bleue avec une solution alcoolique d’acide
gallique;

5. Coloration rouge-violet avec une solution alcoolique de
résorcine;

8. Formation d’hexaméthyléne-tétramine par addition d’am-
moniaque et évaporation.

Cette derniére réaction nous a permis un dosage de l'aldé-
hyde. A partir de 3 litres d’oxyde de carbone, nous avons ob-
tenu 0,48 gr. d’hexaméthyléne- tétramine, ce qui correspond a
0,62 gr. d’aldéhyde; d’ou l'on calcule qu'un peu plus des 169/
de loxyde de carbone ont été convertis en aldéhyde formique.

Action de Uhydrure de calctum sur Uanhydride carbonique
et sur les carbonates.

Moissarn veut avoir obtenu des formiates et des oxalates en
chauffant dans une atmosphére d’anhydride carbonique les hydrures
de tous les métaux alcalins et alcalino-terreux. Erdmann et van
der Smissern n’ont pu confirmer cette observation en opérant avec
I'’hydrure de calcium a la température de 250° tandis que Mayer
et Altmayer disent avoir obtenu des traces des deux sels a
500—600°, la réaction principale ayant lieu selon I'équation:

4 CaHy+ 2 C0y=CHy+4 CaO+C+2 H,

Nous n’avons pas répété 'expérience avec le gaz carbonique,
mais nous avons trouvé que l'hydrure de calcium réagit tres
facilement aveec le carbonate et le bicarbonate de soude, en les
réduisant partiellement en formiates.

Nous avons chauffé légérement, dans un tube de verre, un
mélange “intime d’hydrure et de bicarbonate. La réaction, une
fois commencée, se poursuit d’elle-méme. On reprend la masse
refroidie par I'eau et on filtre. Il reste sur le filtre une grande
quantité d’hydrate de calcium, tandis que la solution contient du
formiate. Elle décolore, en effet, le permanganate, elle donne
avec le chlorure ferrique une coloration rouge, et avec le nitrate
d’argent un précipité blanc, qui noireit & I'ébullition. Par distil-
lation avec de Pacide sulfurique elle fournit un liquide acide, qui
précipite en blanc par Pacétate de plomb, et qui, neutralisé par
Pammoniaque et évaporé a sec, laisse un résidu cristallin, fusible
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a 114—116° Le formiate d’ammoniaque présente le méme point
de fusion, ainsi que le mélange des deux sels.
7 gr. de bicarbonate mous ont donné 0,7 gr. de formiate
d’ammoniaque, ce qui représente le 13,2 %/o du rendement théorique.
La réduction du bicarbonate de soude en formiate pourrait
étre représentée comme suit:
2 NallCOy + CaHs =2 NaliCO, + Ca (OH),

mais il est possible que le bicarbonate se décompose d’abord en
carbonate neutre et anhydride carbonique et que P'un ou lautre
de ces deux produits réagisse ensuite avec I'hydrure de calcium.
En effet, en chauffant le carbonate de soude anhydre avec de
Phydrure de calcium, nous avons obtenu aussi du formiate, en
quantité sensiblement égale a celle qu’avait fournie le bicarbonate.

Action de Uhydrure de calcium sur U'azote.

Ici encore, les résultats obtenus par différents observateurs
sont divergents. Gautier') dit que 'hydrure de calcium réagit avec
lazote vers 700°  Erdmann et van der Smissen affirment
n’avolr obtenu aucune trace d’ammoniaque entre 500 et 800°, ce
qui est confirmé par Haber et van Oordt?). En revanche, Kaiser®)
prétend que I'ammoniaque peut étre préparée de cette maniére.

Nous avons fait 'expérience avec de I'azote pur, préparé en
chauffant une solution de nitrite de soude et de nitrate d’ammo-
niaque, et purifié par son passage dans une solution de bichromate,
dans une solution de soude, et au contact d’une spirale de cuivre
chauffée au rouge sombre. Nous avons conduit le gaz sur de
I’hydrure de calcium chauffé & environ H00° et nous V'avons regu
ensuite dans de I'eau. Au bout d’une heure, celle-ci avait pris une
réaction alcaline et laissait, aprés évaporation avec de I'acide chlor-
hydrique, un résidu cristallin et sublimable qui, chauffé avec de
la soude, dégageait du gaz ammoniac. Mais la quantité de ce
sel était minime.

En revanche, le résidu solide de I'opération, traité par I'eau
froide, dégage des quantités beaucoup plus fortes d’ammoniaque.

1) ¢ R. 134, 1108 (1902).
2) Z. an. Ch. 44, 340 (1905).
%) Brevet francais 350966 (1905).
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Il est donc probable que la réaction principale réside dans la
formation d’azoture de calcium:

8 CaHy+ No=Caz Ny + 3 Hy

Action de Uhydrure de calcium sur Uacélone.

100 gr. d’acétone sont additionnés, par petites portions, de
40 gr. d’hydrure de calcium finement pulvérisé. Chaque addition
provoque un vif dégagement d’hydrogeéne, et le liquide se ré-
chauffe jusqu’a 1’ébullition. On ajoute de l'éther, on filtre, et on
soumet le liquide & la distillation fractionnée & la pression ordi-
naire. On sépare ainsi deux fractions principales, passant 'une
a 128—130°, l'autre a 226—236°.

La premiére fraction (10 gr.) est formée d'oxyde de mésityle,
que nous avons caractérisé par son odeur, son point d’ébullition
et le point de fusion 95° de sa combinaison bisulfitique.

La seconde fraction (20 gr.) constitue un liquide épais, jaune,
et d’odeur aromatique; il nous a donné a l'analyse les chiffres
suivants:

0,1566 gr. subst. ont donné 0.4245 gr. CO, et 0,1396 gr. Hy O
0,1743 gr. subst. ont donné 0,4703 gr. COy et 0,1559 gr. Hy 0
Caleulé pour (CgHyaO)n € 73,40 H 10,27 %/

Trouvé » 3,93; 73,60 , 9,97; 10,0190
Cryoscopie: 0,2701 gr. subst.; 17,149 gr. benzéne; abaissement: 0042
Poids moléculaire: Calculé pour (CgH,0), 196

Trouve 195

Le nouveau corps a donc la formule C;;H,,0, et s’est formé
par condensation de 4 molécules d’acétone avec départ de 2 mo-

lécules d’eau:
4 (GHgO = CjaHyo Oy + 2 HyO

Quant & sa constitution, elle nous semble découler des oh-
gervations suivantes:

{. Il ne se dissout pas dans une solution de bisulfite de
soude;

2. I ne se combine pas 4 la phénylhydrazine et a la semi-
carbazide;

3. Il ne réagit ni avec les chlorures d’acétyle ou de benzoyle,
ni avec lanhydride acétique, ni avec le sodium;
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4. Traité par une solution titrée de brome dans le sulfure de
carbone 1l en décolore une quantité exactement égale &
4 atomes.

De ces essais on peut conclure a 'absence de groupes hydro-
xyles et cétoniques, a I'existence de deux doubles liaisons, et a
la formule de constitution suivante:

0
‘ CH
atly -’ Ne-and e
AN I \CHy
BT R B
CHy No”

L’acétophénone donne aussi, a 240° avee I'’hydrure de cal-
cium, des produits de condensation. Nous ne les avons pas étudiés
de plus pres.

Action de Uhydrure de calcium sur la quinoléine et sur la pyridine.

Nous avons chauffé pendant trois heures a 220° 30 gr. de
quinoléine avec 19 gr. d’hydrure de calcium. La masse a été
ensuite coulée dans une solution étendue de soude et agitée avec
de I'éther; celui-ci abandonne par évaporation une huile qui ne
tarde pas a cristalliser. On sépare la partie solide au moyen du
benzéne froid, ou elle est trés peu soluble; par cristallisation dans
le benzéne bouillant, puis dans 'alcool, on obtient de superbes
aiguilles, que leur point de fusion, situé a 190° et leurs autres
propriétés, permettent d’'identifier au gg-biquinolyle.

Avee la pyridine, chauffée en tube fermé a 160—165° avec
Ihydrure de calcium, nous avons obtenu une petite quantité de
cristaux fusibles a 54—56° Ce point de fusion ne coincide avee
celui d’aucun des bipyridyles connus.

Dans ces deux réactions, il ne se forme aucun dérivé hydro-
géné de la quinoléine ou de la pyridine.

Aulres essais.

Nous avons traité quelques autres composés organiques, tels
que 1'éther acétique, le benzéne, le nitrobenzéne, I'anthraquinone,
par P'hydrure de calcium a différentes températures, mais sans
pouvoir constater la moindre réaction.
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L’hydrure de calcium ne semble donc agir comme réducteur
qu'a trés haute température. Son emploi pour I'hydrogénation des
composés organiques ne pourra donc étre que trés restreint,
d’autant plus que son action, lorsqu’elle a lieu, semble provoquer
de préférence des condensations.

Mentionnons en terminant que V'hydrure de caleium, intro-
duit dans une solution éthérée de chlorure ferrique, y produit un
précipité brun, en méme temps qu'un vif dégagement d’hydrogene.
Ce précipité, qui est soluble dans 'eau avec une réaction acide,
contient du fer, du calcium, du chlore et de I'é¢ther. Son analyse
conduit a la formule Ca,FeCl,(CH,,0),

0,2603 gr. de subst. ont donné 0,0712 gr. Fe, 04
0,5432 gr. de subst. out donné 0,1585 gr. CaO
0,6049 gr. de subst. ont donné 0,7837 gr. AgCl

0,1111 gr. de subst. ont perdu par calcination 0,0592 gr.

Calculé pour CazFeCly (C;H,,0)3 Ca 20,88 Fe 9,70 Cl 30,81 Lther 38,61
Trouveé »n 2085 , 956 , 32,05 » 38,70

Geneéve, Laboratoire de Chimie organique de 1'Université,
décembre 1919.

Sur l’'aldéhyde 2-nitro-4-cyanobenzoique et le
6,6’-dicyano-indigo
par
S. Reich § et E. Lenz.
(28. XII. 19.)

FEhrlich et Sachs®) ont trouvé que les composés contenant
un groupe méthyléne dont les atomes d’hydrogéne sont rendus
mobiles par le voisinage de radicaux électro-négatifs, se condensent
avec les p-nitroso-dialcoylanilines en donnant des azométhines de

la formule générale
—N (ale
L (alc)e
r/CTNT

que I'on peut transformer ensuite en cétones par hydrolyse.

1 1. 32, 2341 (1899)
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Sachs et Kempf*) ont appliqué plus tard cette méme réaction,
a des composés contenant un groupe méthyle dont les atomes
d’hydrogéne ont le méme caractére de mobilité. Ils ont réussi
amsi a4 convertir le 2, 4-dinitroluéne et le trinitrotoluéne dans
les benzaldéhydes correspondantes.

Nous avons trouvé que le groupe CN, substitué 4 l'un des
groupes NO, du 2,4-dinitrotoluéne, favorise d’'une maniére sem-
blable la condensation avec la p-nitroso-diméthylaniline, et nous
avons pu préparer ainsi Valdéhyde 2-nitro-d4-cyanobenzoique, com-
posé jusqu’ici inconnu. Cette aldéhyde nous a paru intéressante
4 divers titres, et nous Pavons étudiée particuliérement dans les
trois directions suivantes:

1. La faculté de cyclisation de sa phénylhydrazone par
Iaction des alealis;

2. son isomérisation sous l'influence de la lumiére;
8. sa transformation en dicyano-indigo.

En ce qui concerne le premier point, I'un de nous?) avait
été amené A émettre 'hypothése que 'une des conditions indis-
pensables de la cyclisation des hydrazones des benzaldéhydes ortho-
nitrées est d’ordre stéréochimique: c¢’est 'accumulation d’atomes
autour du carbone aldéhydique. La maniére dont se comporte
la phénylhydrazone de la 2-nitro-4-cyanobenzaldéhyde semble
fournir une nouvelle preuve en faveur de cette hypothése: en
effet, elle ne se cyclise pas pour donner un dérivé de l'isindazol;
la réaction exprimée par l'équation suivante ne se produit pas,
bien que le groupe CN, en tant que second groupe négatif, dit
suffire & rendre mobile le groupe NO, situé en ortho.

/\‘—cu =N - NH - CH, , Ci
(“\~\/‘N02 4 KOH = CN— \\/i‘\T + KNOy + 11,0

X
!
CgH

5]

Soumise a I'action de la lumiére, la 2-nitro-4-cyanobenz-
aldéhyde subit l'isomérisation caractéristique des benzaldéhydes

1) B. 35. 1224 (1902). ‘
%) B. 46, 2380 (1913); Helv. 2, 84 (1919).
10
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orthonitrées, étudiée par Ciamician et Silber'), Kempf?®) et Sachs
et Sichel®). Elle se transforme trés rapidement et presque inté-
gralement en acide 2-nitroso-4-cyanobenzoique. Il nous semble
donc que la présence du groupe CN favorise semsiblement cette
transposition d’atomes.

Enfin, par condensation avec I’acétone, notre aldéhyde se
convertit aisément en 6,6-dicyano-indigo. On sait que c’est par
une réaction semblable que Baeyer et Drewsen ont obtenu pour
la premiére fois Uindigo synthétique en quantit¢ un peu no-
table. Depuis que Friedlinder*®) a pu identifier la pourpre des
Anciens avec le 6,6-dibromo-indigo, lattention a été attirée sur
les changements de nuance, assez considérables, qui se produisent
chez l'indigo lorsqu’on y introduit des groupes négatifs dans les
positions 6 et 6, ainsi que cela résulte de l’étude du 6, 6'- di-
chloro-indigo par Sachs et Sichel®), du 6,6'-diméthoxy-indigo par
Bruckner® et de lacide indigo-6,6"- disulfonique par Vorlinder
et Schubart™). Il nous a done paru intéressant de préparer et
d’étudier l'indigo contenant le groupe cyanogéne dans les mémes
positions, d’autant plus que l'influence de ce groupe sur les pro-
priétés tinctoriales a été peu étudiée jusqu'ici.

Partie expérimentale.

2- Nitro-4-tolunitrile.

CH,
CN—\_ =N,

Nous I'avons préparé en modifiant comme suit les indications
de Niementowski®) et de Noyes®): 186 gr. de 2-nitro-4-toluidine
(préparée par réduction du 2,4-dinitrotoluéne au moyen du sul-
fure d’ammonium) sont dissous au bain-marie dans 220 cm?® d’acide
chlorhydrique concentré et 660 cm® d’eau. On provoque une
cristallisation fine en refroidissant brusquement, puis 'on diazote
avec 70,5 gr. de nitrite de soude et I'on verse la solution, par
petites portions, dans une solution de eyanure cuivreux, chauffée

1) B. 34, 2040 (1901); 36, 4373 (1903).

?) B. 35, 2704 (1902). %) B. 37, 1862 (1904).  4) B. 42, 765 (1909).
5) B. 37, 1862 (1904).  6) B. 42, 769 (1909). 7) B. 34, 1860 (1901).
8) B. 21, 1535 (1888). 9 Am. 10, 484 (1888).
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au bain-marie. Le nitrile se sépare, sous la forme d’un précipité
brun-chocolat. On continue & chauffer pendant dix minutes, on
filtre et on traite le produit brut par le benzéne bouillant. Apres
évaporation du benzeéne, le résidu est recristallisé dans Veau
bouillante. Aiguilles blanches et brillantes, fusibles a 107, solubles
dans P’alcool, 'éther et le benzéne. Rendement 80 % de la
théorie.

p-Diméthylaminophényl - 2-nitro - 4 - cyano-phénylazométhine.

—CH = N
CN—_ /—NO, —N (CHj) s

50 gr. de nitrotolunitrile et 46 gr. de p-nitrosodiméthylani-
line sont dissous au bain-marie dans 300 c¢m® d’alcool absolu.
On ajoute 34 gr. de carbonate de soude anhydre finement pul-
vérisé, et on chauffe le mélange a I’ébullition, au réfrigérant
ascendant, en ayant soin de agiter souvent. Au bout de deux
heures la coloration passe du vert foncé au brun rouge. Quatre
heures plus tard, le produit de condensation commence & se dé-
poser sur les parois du ballon. Aprés dix heures de chauffe on
le sépare par filtration et on le lave a P’alcool absolu. Le liquide
filtré contient encore des quantités considérables de nitrosodiméthyl-
aniline non transformée. On lui ajoute 30 gr. de carbonate de
soude et V'on continue & chauffer. On sépare encore deux fois,
de la méme maniére, le produit de condensation qui s’est formé.
Durée totale du chauffage: 20 heures. Rendement 25,2 gr.

Apres recristallisation dans l'alcool, 'azométhine forme des
aiguilles presque noires, qui prennent un éclat métallique lorsqu’on
les triture. La poudre fond a 182,5—183° en se décomposant.
Elle est peu soluble dans la ligroine et dans I’alcool froid, davan-
tage dans 1’alcool bouillant (solution rouge foncé), 1'éther, le hen-
zéne et le nitrobenzéne.

0,1036 gr. subst. ont donné 17,6 cm8 Ny (109 722 mm)
Calculé pour CigHy N0y N 19,07 %
Trouvé » 19,4790/
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2- Nitro - 4 - cyanio-benzaldéhyde.

—CHO
eN—_ /—NO,

On fait un mélange de 20 gr. d’azométhine, 80 cm?® d’acide
chlorhydrique, 120 em?® d’eau et 500 em® de benzéne, et on agite
le tout pendant quelques heures; puis on sépare la couche ben-
zénique, qui a pris une couleur rouge orangé, on la neutralise
par un peu de carbonate de soude, on la fait bouillir avec du
noir animal, et on chasse le benzéne par évaporation dans le vide.
L’aldéhyde ne tarde pas a se déposer en masses cristallines jau-
natres, qui se colorent peu & peu en rouge a l'air. Rendement:
10 grammes.

Recristallisée dans la ligroine, la 2-nitro-4- cyano-benzal-
déhyde forme des aiguilles rouges, fusibles 4 110° un peu solubles
dans l'eau froide, mieux dans I’eau chaude, la ligroine bouillante
et le chloroforme, et trés solubles dans I’alcool, le benzéne, 'acé-
tone et I'éther.

0,1068 gr, subst. ont donn¢ 0,2136 gr. C0y et 0,0227 gr, 11,0

0,0877 gr. subst. ont donné 12,9 emd N, (239, 733 mm)
Calculé pour C4H,N,0O5 G 5§53 1 229 N 15,929
Trouvé , D454 2,38 |, 16,14 %0

La solution aqueuse de l'aldéhyde, qui est d’une couleur
jaune paille, réduit la solution ammoniacale d’argent et colore en
rouge vif une solution de fuchsine décolorée par 'acide sulfureux.

Oxime. Nous l'avons préparée en chauffant pendant une
heure au bain-marie les quantités calculées d’aldéhyde, de chlor-
hydrate d’hydroxylamine et de carbonate de soude, en solution
alcoolique faible. Recristallisée dans ’alcool, elle forme des aiguilles
rougedtres, fusibles 4 142-—143° Elle est trés soluble dans l'alcool,
l’acétone et ’éther, moins soluble dans le benzéne et le chloro-
forme, encore moins dans la ligroine, et insoluble dans Peau.

0,1008 gr. subst, ont donné 19,6 cm3 Ny (210, 736 mm)
Caleulé pour CgHyNz0O, N 22,0000
Trouvé » 21,8700
Phénylhydrazone. 1’aldéhyde, dissoute dans le benzéne, est
additionnée de phénylhydrazine en excés et d’'une trace d’acide
acétique. On laisse reposer pendant 24 heures; hydrazone se
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dépose alors en cristaux rouge vif, que l'on purifie par recristal-
lisation dans Palcool. Elle fond 4 202—203° en se décomposant ;
elle se dissout trés facilement, en rouge foncé, dans I’alcool, I’éther
et 'acétone, moins facilement dans le benzéne, encore moins dans
la ligroine, et presque pas dans leau.
0,1291 gr. subst. ont donné 0,3002 gr. Oy et 0,0508 gr. HyO
0,1969 gr. subst. ont donné 39,2 cm3 N, (179, 724 mm)
Calculé pour Cy,H;yN;0, C 63,15 H 3,76 N 21,050
Trouve s 63,41, 4,40 21,849

Un essai de cyclisation de cette phénylhydrazone, avee
départ du groupe NO, et formation d’un isindazol, a conduit a
un résultat négatif. A une solution alcoolique de I’hydrazone
(1 mol.) nous avons ajouté une solution aqueuse de potasse (1 mol.).
La couleur rouge du mélange passe, il est vrai, au vert foncé,
mais, méme si on laisse reposer pendant 24 heures ou que l'on
chauffe pendant un quart d’heure au bain-marie, la réaction at-
tendue ne se produit pas: I'eau ou les acides reprécipitent I'hydra-
zone non transformée

Isomérisation de U'aldéhyde 2-witro-4- cyyannbenzoique
Y q
par la lumicre.

0,4 gr. de laldéhyde, dissous dans 40 cm® de benzéne, ont
été exposés & la lumiére du soleil (juin) pendant 48 heures. Au
bout d’une heure déja, il se forme un précipité jaune. Celui-ci
est séparé par filtration; il est soluble dans le carbonate de soude
et reprécipité par les acides. Aprés recristallisation dans I'aleool
étendn, il forme de petits cristaux jaunes, qui commencent a
noireir vers 210° et fondent a 250° en se décomposant entiére-
ment. Il se dissout en jaune orangé dans l'acide sulfurique con-
centré; si, a cette solution froide, on ajoute du phénol, il y a
coloration vert foncé.

(Ces réactions, ainsi que P'analyse, montrent que nous avons
affaire & un acide nitroso-cyanobenzoique, qui s’est formé ecomme
suit :

—CHO N—coon

) L
aN-{ N0, 1N—KV)~N0
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0,0894 gr. subst. ont donné 0,1787 gr. CO, et 0,0228 gr. Hy0
0,05687 gr. subst. ont donné 8,6 cm3 Ny (230, 734 mm)

Calculé pour CgHNyO; C 54,54 H 2,27 N 15,9190
Trouvé » 54,61 , 2,8 , 15,85%0

6, 6"~ Dicyano-indigo.

—CO  CO—
: ! |
CN— N C==C —CN
N/ NS

NH NH

5 gr. de nitro-cyano-benzaldéhyde sont dissous dans 50 cm®
d’acétone ; on ajoute 10 cm® d’eau et, goutte & goutte, une solution
de soude a 1°%. Lorsque la solution a pris une couleur violet
foncé, on la verse dans 1 litre d'eau et on ajoute encore de la
soude a 1%bo. Le dicyano-indigo se dépose alors abondamment en
flocons violets. On le lave soigneusement 4 ’eau chaude et a
Palcool bouillant. Rendement: 3 gr.

Le dicyano-indigo forme une poudre bleu violet a réflets
métalliques. Sa teinte est beaucoup plus foncée que celle de
lindigo. Il est complétement insoluble dans l'eau et dans la
ligroine, extrémement peu soluble dans l'acétone, 1’éther et le
benzéne bouillants, un peu soluble. (mais bien moins que l'indigo
ordinaire) en bleu verdatre, dans le chloroforme chaud, ainsi que
dans l’acide acétique glacial. Sa solution dans l'acide sulfurique
concentré est d’'un bleu foncé pur; elle ne contient pas de dérivé
sulfoné, car le dicyano-indigo en est reprécipité sans altération
par addition d’eau. La solution dans l'aniline bouillante présente
un dichroisme trés caractéristique: elle est d’'un bleu vert foncé
par transparence, et rouge violet par réflexion.

Le dicyano-indigo est légérement soluble, en vert foncé,
dans le nitrobenzéne a froid, assez soluble, en vert bleu, a chaud;
assez soluble, en bleu vert foncé, dans la pyridine a froid; soluble
en rouge violet dans la paraffine liquide chaude; presque insoluble
a froid dans le xyléne, un peu soluble, en bleu verdatre, a chaud;
fout-a-fait insoluble dans 'essence de térébenthine.

Chauffé sur une lame de platine, il brale sans fondre préalable-
ment.- Il ne se sublime pas 4 la pression ordinaire, mais se dé-
compose en dégageant des vapeurs rouge violet foncé.
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0,0999 gr. subst. ont donné 16,7 cm3 Ny (210, 716 mm)
Calculé pour CigHgN, Oy N 17.94 %0
Trouvé n 17,80 9%

Traité, en suspension dans I'eau, par '’hydrosulfite de soude,
le-dicyano-indigo fournit une cuve qui, en milieu acide, posséde
une couleur verte. Cette couleur passe au jaune orangé lorsqu’on
neutralise exactement par un alcali, et au rouge sang foncé lors-
qgu'on en ajoute un excés (la cuve de 'indigo ordinaire a une cou-
leur vert foneé dans les mémes conditions).

(C’est cette cuve alcaline qui se préte le mieux a la teinture
(la cuve acide ne teint pas). Le coton et la laine y prennent une
teinte rouge pourpre, qui & l'air se transforme en un beau bleu
foncé vif, tirant légérement sur le violet. La teinture résiste au
lavage et a la lumiére. L’oxydation a lair est plus lente que
celle de 'indigo. ‘

En ajoutant a la cuve rouge une goutte d’eau oxygénée,
ou en la diluant de beaucoup d’eau, on en reprécipite le dicyano-
indigo.

Genéve, Laboratoire de chimie organique de I'Université,
décembre 1919.
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Zur Kenntnis des Rhodanins
von
Ch. Grdnacher.
(81. XiL 19).

Das u-§-Thioketothiazolidin
NH - CO
!
sC (I:H2
v

N
S

auch Rhodanin genannt, wurde zuerst von Nencki') durch Ein-
wirkung von Rhodanammonium auf Monochloressigsiure dargestellt;
sodann haben Liebermann und Lange®), Miolati®), und Andreasch*)
die Konstitution dieser Verbindung aufgekliirt.

Das Rhodanin zeichnet sich dadurch aus, dass die beiden
Wasserstoffatome der Methylengruppe ausserordentlich labil sind,
was bereits Nencks und Sieber®) zeigten, und es haben in der
Folge besonders Andreasch®) und seine Schiiler, sowie Bargellini’)
eine grosse Anzahl von Kondensationsprodukten desselben und
seiner N-substituierten Derivate mit aromatischen Aldehyden dar-
gestellt. Diese Kondensationsprodukte, deren einfachstes das
Benzalrhodanin

NI - €O
s¢ =cH - CgHy
g 1st,
sind alle intensiv gelb bis orange-rot gefirbt, urd besitzen Farb-
stoffcharakter, haben aber infolge threr relativ geringen Licht-
echtheit als Farbstoffe keine Bedeutung erlangt.

Schon Nencki®)y beobachtete bei gélinder Oxydation des

Rhodanins mit Eisenchlorid die Bildung eines roten Farbstoffes,

1y J. pr. [2] 16, 4 (1877). 2 B. 12, 1594 (1879). 3) A. 262, 82 (1891).

4) M. 10, 75 (1889). 5 B. 17, 2278 (1834).

6y M. 23, 958 (1902); 24, 500 (1903): 25, 159 (1904); 26, 1191, 1209
(1905); 27, 1213, 1233 (1906): 29, 399 (1908); 30, 701 (1909); 31, 891. 785
(1910); 32, 9 (1911); 33, 941 (1912); 35, 137 (1914); 37, 635 (1916).

7 C. 1906 I, 1437.

8) J. pr. [2] 15, 6 (1877),
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den er Rhodaninrot nannte. Durch seine Lichtechtheit ausge-
zeichnet, wurde dieser damals als ,Orseille-Ersatz“ dargestellt.
Die Konstitution dieses Oxydationsproduktes des Rhodanins hat
Nencki nicht niaher untersucht, da er diesen Farbstoff nicht ein-
heitlich erhalten konnte, indem sich bei der Oxydation nebenbei
in kleinerer Menge zumindest noch zwei andere Farbstoffe bilden.

Ich beabsichtigte nun, die Konstitution dieser Rhodaninfarb-
stoffe aufzukldren, und vermutete, dass es sich hier um indigoide
Verbindungen handelte. Das Rhodanin enthdlt die Gruppierung

-CO
1
CH,
g

N,

wie sie auch im Thioindoxyl vorhanden ist, und ldsst sich ebenso
leicht wie letzteres zu Thioindigorot, zu Rhodaninrot oxydieren.

- Die Reindarstellung des Rhodaninrotes bietet grosse Schwie-
rigkeiten, indem es nicht krystallisiert erhalten werden kann.
Ich habe versucht, durch oft wiederholtes Fillen und Umlosen den
Farbstoff moglichst einheitlich herzustellen; die Analyse der so
gereinigten Verbindung zeigte aber ein total anderes Atomver-
hiltnis als erwartet wurde, was beweist, dass die Oxydation des
Rhodanins mit Eisenchlorid komplizierterer Art ist.

Ich untersuchte daher zuniichst das Rhodanin auf die Re-
aktionsfahigkeit seiner einzelnen Gruppen, wobei folgendes fest-
gestellt wurde:

Der Imidwasserstoff des Rhodanins nimmt bei der Oxydation
des letztern zu Rhodaninrot an der Reaktion keinen Anteil, indem
auch N-substituierte Rhodanine, wie z. B. das N-Phenylrhodanin
unter geeigneten Bedingungen leicht mit Ferrichlorid zu einem
roten Farbstoff oxydiert werden konnen. Andererseits wird
Benzalrhodanin durch Kisenchlorid nicht verdindert, d. h. die
freie Methylengruppe ist fiir die Farbstoffbildung unbedingt not-
wendig.

Das Rhodanin scheint mit dem u-Mercapto-8-Oxythiazol 1
tautomer zu sein, indem es leicht gelingt, in alkalischer Ligsung
die farblose Dibenzoylverbindung II darzustellen.

Sind die Wasserstoffatome der Methylengruppe substituiert,
wie im Benzalrhodanin, dann erhdlt man das gelb gefirbte
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N-C—OH N-C.0.0C- CgH NH-CO
i Il i
HS-C CH  CgH,-CO.S-C CH CeHy-CO-S.C  C=CH-Cyll,
N % NZ
5 § N
1 1 1

monohenzoylierte Produkt IIl. Recht interessant ist das Verhalten
der Alkylidenrhodanine beim Behandeln mit Phenylhydrazin oder
Anilin, indem der Schwefel der Thioketogruppe leicht austritt;
man erhilt dann die entsprechenden Phenylhydrazone oder
Anilide, so aus dem Benzalrhodanin mit Phenylhydrazin das
prachtig orange-rot gefirbte a-Benzalrhodanin-u-Phenylhydrazon
IV, mit Anilin das rosa gefiirbte u-Phenylimido-e-Benzalrhodanin V.

NIi- (0 NH -CO
| { i I
CeHy-NH-N=C C=CH.CgH; CgHy-N=C  C=CH-CgH,
NS NS
s
IV v

Diese, sowie inshesondere die entsprechenden p-Dimethylamino-
benzalverbindungen zeichnen sich durch gutes Krystallisations-
vermdgen und lebhafte Farbung aus.

Dass der Schwefel der Thioketogruppe unter Bildung von
Schwefelwasserstoff austritt, konnte dadurch bewiesen werden,
dass bei der Hydrolyse des wu-Phenylimido-a-Benzalrhodanins |
mit konz. Salzséiure sich Anilin abspaltet, und die Benzalsenfil-
essigsdiure VI gebildet wird.

Die Abspaltung von Anilin aus diesen Aniliden geht ver-
hiltnismissig leicht vor sich, sodass diese letzteren verwendet
werden konnen, um die Rhodaninmolekel mit Verbindungen, die
eine reaktionsfihige Methylengruppe besitzen, zun kondensieren.
So gelang es, das Benzalrhodaninanilid mit einer zweiten Mo-
lekel Rhodanin zu kondensieren, indem die Verbindung VII

NH-CO NH-CO NH-CO
L Lo P
0C  C=CH.CgH, SC C==C C=CH.C4H,
A% NS N
S N S
VI vt

a-Benzyliden-a’-Rhodanal-u-rhodanin
R [}

erhalten wurde, Sie bildet braune Blittchen, die sich in wis-
serigen Alkalien mit schon orange-roter Farbe losen, und Seide
tief orange-gelb ftirben.
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In einer ganz andern Richtung dagegen verlduft die Ein-
wirkung von Anilin oder Phenylhydrazin beim N-Phenylrhodanin
VIII, bei dem die CH,-Gruppe frei ist. Der Schwefel der Thioketo-
gruppe tritt in diesem Falle nicht in Reaktion, sondern es findet
vielmehr eine vollstindige Aufspaltung des Rhodaninringes statt,
indem mit Anilin Diphenylsulfoharnstoff C¢H, - NH-CS-NH- CgHj,
mit Phenylhydrazin Diphenylthiosemicarbazid C¢H; - NH - GS -
NH - NH - CgH; entsteht, nach folgenden Schemata IX und X

(llﬁﬂﬁ cGH{'}
CoH- - N - CO N-—CO N - CO
AR I Lo
SC  CH, H SC @ CH, SG [ CHg
NYZ Celly - NH X/ CoHs - NH-NHy N/
S s 8
VIII X X

Diese Aufspaltung des Ringes verlduft ausserordentlich glatt, so-
dass die Reaktion zu einer bequemen Darstellungsweise von
Thiosemicarbazid-derivaten fiihren diirfte.

Experimenteller Teil.
Rhodaninrot.

Das Rohprodukt wurde nach der Vorschrift von Nenck:')
durch Oxydation einer siedend heissen wisserigen Losung des
Rhodanins mit Ferrichlorid dargestellt. Man erhilt dabei ein
Gemisch mehrerer Substanzen, als Hauptprodukt einen Farbstoff,
der sich in Alkali mit fuchsinroter Farbe auflést. Daneben ent-
stehen eine in Alkali mit blauer Farbe losliche Verbindung, und
eine intensiv gelb gefirbte Substanz. Zur Priifung des Rhodanin-
rots auf Reinheit wird am besten eine Spur des Farbstoffes in
Alkali gelost und auf Filtrierpapier getropfelt. Der reine Farb-
stoff zeigt dabei keinen gelben Ring. ‘

Zur Reinigung wird das Rohprodukt mehrmals unter ge-
lindem Erwirmen mit 5 bis 8% -igem Ammoniak ausgezogen;
die gesamten Filtrate werden vereinigt, in der Kilte mit iiber-
schiissigem konz. Barytwasser versetzt, und einige Zeit stehen
gelassen. Es fillt ein amorpher braunroter Niederschlag des
Bariumsalzes des Farbstoffes aus; dieser wird abgesaugt, und mit

1) loc. cit.
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wenig kaltem Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. Die
Masse wird nach dem Trocknen fein pulverisiert und zur Ent-
fernung einer gelben, hartnickig anhaftenden Verunreinigung
nochmals am Riickflusskiihler mit Alkohol ausgekocht. Nun wird
das Bariumsalz in warmem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen
Ammoniaks gelost, und der Farbstoff mittelst verdiinnter Salz-
sdure gefillt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus sieden-
dem Eisessig unter Zusatz von Wasser bis zur beginnenden
Triibung umgelst, wobei die Verbindung beim Erkalten in dun-
kel-braunroten Flocken ausfillt.

Das so gereinigte Rhodaninrot bildet im trockenen Zustande
ein dunkel-braunrotes amorphes Pulver, das beim Reiben intensiv
griinen Metallglanz annimmt. Es lost sich in wisserigem Am-
moniak mit rein fuchsinroter Farbe auf.

Die Analyse der hei 1100—1200 getrockneten Substanz ergab :
4,780 mgr Subst. gaben 0,390 cm3 N, (199, 724 mm)
6,880 mgr Subst, gaben 0,563 cm3 Ny (199, 724 mm)
24,910 mgr Subst gaben 23,10 mgr COy und 3,21 mgr Hy,O
13,840 mgr Subst. gaben 12,855 mgr CO, und 2,065 mgr H,0
11,535 mgr Subst. gaben 10,800 mgr CO, und 1,270 mgr HyO
32,740 mgr Subst. gaben 123,10 mgr Ba SO,
51,480 mgr Subst. gaben 194,50 mgr Ba SO,
Gef. C 25,30; 25,34 25,63 %/0 H 1,44; 1,67; 1,230
s N 9,09; 91190 S 51,63; 51,90 %/

Die aus den Analysen berechnete Formel ergibt sich zu CjgHgOyN S,
wobei besonders der hohe Schwefelgehalt der Verbindung darauf hinweist, dass
bei der Oxydation eine tief in die Rhodaninmoleke! eingreifende Reaktion statt-
aefunden haben muss.

Dibenzoylrhodanin.
N-C-0. .00 CgHy
ceﬁﬁ‘co.s-(“l s

N/

S
6,5 gr Rhodanin wurden in einer abgekiihlten Lsung von
6,6 gr Natrium#thylat in 100 ecm?® Alkohol aufgelsst, und unter guter
Kiihlung mit einer Eiskochsalzmischung 15 gr Benzoylchlorid zuge-
geben. Nach einigen Augenblicken erstarrt die ganze Masse durch
das abgeschiedene bhenzoylierte Produkt; dieses wird abgesaugt und
gut von anhaftendem Benzoéester abgepresst. Zur Reinigung 16st
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man es in ziemlich viel siedendem Alkohol auf, wobei die Hauptmenge
des Natriumchlorids ungelost bleibt; man filtriert von diesem ab
und setzt zum siedend heissen Filtrat Wasser zu bis die Ab-
scheidung eben beginnt. Die nach dem Erkalten abgeschiedene
Krystallmasse wird noch ein- bis zweimal aus FEisessig unter
Zusatz von Wasser und etwas Tierkohle umkrystallisiert, und ist
dann analysenrein.

Die Verbindung, die auch als benzoyliertes 3-Oxy-g-mer-
captothiazol aufgefasst werden kann, ist leicht 1oslich in heissem
Alkohol, Eisessig und hochsiedendem Ligroin. Sie bildet schnee-
weisse Nadeln, die bei 126° schmelzen.

12,700 mgr Subst. gaben 0,505 cm3 N, (189, 734 mm)
10,225 mgr Subst. gaben 22,350 mgr COy und 3,070 mgr H,0
17,710 mgr Subst. gaben 38,485 mgr CO; und 5,370 mgr H,0)
Cy7H;; O3NS, Ber. C 59,82 H 3,23 N 4,110
Get. , 59,64: 59,28; , 3.39; 3,36; , 4,41

a-Benzal-p- Benzoylmercapto-thiazolin,
N-CO
(JGHS-(N%S-(‘][ (}:CH-CGHC,
<

2,2 or Benzalrhodanin, das nach Zipser?) durch Kondensation
von Rhodanin mit Benzaldehyd dargestellt wird, wurden in 40 e¢m?
Alkohol aufgelost, und die bherechnete Menge Natriumhydroxyd
(L Mol.) in 8 cm® Wasser gelost zugegeben. Die klare, filtrierte Losung
wird unter Kiihlung mit einer Eis-Kochsalzmischung mit der be-
rechneten Menge Benzoylchlorid versetzt, und dann bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Nach kurzer Zeit beginnt die Ab-
scheidung des benzoylierten Produktes, so dass bald die ganze
Losung erstarrt. Man saugt den Krystallbrei ab, und krystallisiert
aus der notigen Menge siedendem Alkohol um.

Man erhiilt auf diese Weise tiefgelb gefiirbte blittrige Kry-
stalle von Smp. 151°-152% Das benzoylierte Produkt ist tiefer
gelb gefiirbt als die urspriingliche Benzylidenverbindung.

11,400 mgr Subst. gaben 0,461 cm?® N, (209, 726 mnm)
10,850 mgr Subst. gaben 0,435 cm3 N, (209, 726 mm)
6,56 mgr Subst. gaben 15,03 mgr COy und 2,10 mgr HyO
Ciz U3 O02NS, Ber. C 62,77 11 3,38 N 4,31%
Gef, , 62,49 , 358 , 4,50; 4,460}

1) M. 24, 499 (1903).
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a- Benzalrhodanin-p- Phenylhydrazon.

NH - CO

! |
C6H5—NH—N:C\/C:CH - CgH,
S

1 gr Benzalrhodanin wurde in 30 cm?® Alkohol aufgelost und
mit einem Ueberschuss einer Liosung von Phenylhydrazin in ver-
diinnter Essigsdure (1 Vol. Phenylhydrazin, 1 Vol. 50%0ige Essig-
sdure, 6-10 Vol. Wasser) kurze Zeit am Riickflusskiihler gekocht.
Es fand lebhafte Schwefelwasserstoffentwicklung statt, leicht er-
kennbar am Geruch, wihrend sich die Losung schwach orange
farbte. Beim FErkalten und Verdinnen mit Wasser fillt das
orange-rot gefiirbte Reaktionsprodukt in Flocken aus. Diese
werden abgesaugt, mit Wasser und verd. Alkohol gewaschen
und aus siedendem Xylol umkrystallisiert.

Dieses Phenylhydrazon bildet prichtig orange-rot gefirbte
Blittchen, die bei 210° sintern und bei 219° vollstindig ge-
schmolzen sind. In Alkohol sind sie mit orange-gelber Farbe
loslich, in Wasser unlslich.

11,530 mgr Subst. gaben 1,445 em3 Ny (220, 727 mm)

19,700 mgr Subst. gaben 47,240 mgr CO, und 7,885 mgr Hy 0

23,06 mgr Subst. gaben 18,563 mgr BaSO,

CiHON;S Ber. C 6508 H 441 N 1424 S 10,859
Gef. , 65,42 , 4,46 , 13,87 , 11,04%

a-p-Dimethylaminobenzal-rhodanin-pu-Phenylhydrazon.

NH -CO

[ ]
CeHg~NH-N=C C=CH -C>N((:Hs>2
N

)

Das als Ausgangsmaterial dienende p-Dimethylamino-benzal-
rhodanin wird nach der Vorschrift von Andreasch und Zipser?)
durch Kondensation von Rhodanin mit p-Dimethylaminobenzal-
dehyd in Eisessiglosung gewonnen, und ist als dunkelrotbraunes
krystallinisches Pulver beschrieben. Wie ich beobachtet habe,
lasst sich die Verbindung sehr schon aus Pyridin umkrystallisieren,
indem man die siedend heiss filtrierte Pyridinlosung tropfenweise

1) M. 26, 1191 (1905).
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mit siedendem Wasser versetzt, bis eben eine Ausscheidung be-
ginnt. Beim langsamen Erkalten krystallisiert dann das Dimethyl-
amino-benzalrhodanin . in prachtvollen langen, leuchtend roten
Nadeln aus, die eine schwach stahlblaue Oberflichenfarbe be-
sitzen. Sie beginnen bei 260° zu sintern und sind erst bei 282°
vollstdndig geschmolzen.

Die Darstellung des Phenylhydrazouns geschieht auf dieselbe Art wie sie
oben fir das Benzalrhodanin-phenylhydrazon beschrieben ist. Zum Umkrystalli-
sieren der Verbindung eignet sich besonders gut Pyridin unter Zusatz von
Wasser.

Das e-p-Dimethylamino-benzalrhodanin-g-Phenylhydrazon bildet leuchtend
rote Blittchen, die bei 2850 unter Gaseniwicklung vollstindig geschmolzen sind.
In Wasser ist es vollstindig unléslich, schwer l6slich in heissem Alkohol,
leicht l6slich in siedendem Pyridin.

6,90 mgr Subst. gaben 1,025 cmd Ny (199, 720 mm)
18,665 mgr Subst. gaben 43,610 mgr €O, und 3,925 mgr H,0

CigHigON,S Ber. C 63,91 H 5,32 N 16,6700
Gef. , 64,08 , 538 , 1641%

a-Benzalrhodanin-u-Anilid.
NH-CO
(16115-N:(|j CI:CH~C6H5
NS
S

b gr Benzalrhodanin wurden mit 20 gr reinem Anilin im Oelbad
auf 160°—170° erhitzt, wobei bald eine lebhafte Schwefelwasser-
stoffentwicklung beginnt. Das Erhitzen wird solange fortgesetzt,
bis bei dieser Temperatur keine Gasblasen von Schwefelwasser-
stoff mehr eutweichen. Das Reaktionsprodukt wird nun ruhig
erkalten gelassen, wobei das Anilid aus der Anilinlgsung in
Blittchen auskrystallisiert. Nach dem Erkalten wird scharf ab-
abgesaugt und die krystallinische Masse gut mit Alkohol und
Aether gewaschen. Das Produkt wird am besten aus reinem,
heissem Anilin umkrystallisiert, wobei man es in prichtigen rosa
gefidrbten Blittchen erhilt,

Dieses Anilid, das auch als ein Pseudothiohydantoinderivat
aufgefasst werden kann, ist in allen gebriduchlichen Liosungs-
mitteln unloslich, loslich in heissem, schwer ldslich in kaltem
Anilin. Es beginnt bei 248° zu sintern und ist bei 252°—263°
vollstindig geschmolzen.
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6,775 mgr Subst. gaben 0,615 cm3 N, (199, 728 mm)
21,130 mgr Subst. gaben 53,430 mgr CO, und 8,780 mgr H,0
44,05 mgr Subst. gaben 36,94 mgr BaSo,

Ci¢H3ONeS Ber. C 68,57 H 4,28 N 10,0 S 11,430
Gef. , 68,98 , 4,65 , 10,10 , 11,489%%

a-p-Dimethylaminobenzal-viodanin-p- Anilid.
NH - CO

| —
CoHy - N=C c:cn~<_>-N(cu3).l
¢ :

D

Die Darstellung dieser Verbindung geschieht nach derselben
Methode wie sie oben beim Benzalrhodanin-anilid beschrieben wor-
den ist. Zum Umkrystallisieren dieser Verbindung eignet sich beson-
ders das Pyridin, in welchem sie in der Hitze ziemlich leicht los-
lich ist, und beim Erkalten, besonders auf Zusatz von heissem
Wasser, in schonen Blittchen auskrystallisiert.

Das a-p-Dimethylaminobenzal-rhodanin-u-Anilid bildet schine
intensiv dunkelgelb gefirbte Blittchen, die bei 308° voll-
stindig geschmolzen sind; in allen gebrduchlichen Losungsmitteln
ist es sehr schwer loslich, ziemlich leicht loslich in heissem
Pyridin.

7,35 mgr Subst. gaben 0,842 cm3 Ny (169, 723 mm)
10,070 mgr Subst. gaben 24,750 mgr COy und 4,850 mgr Hy0

CigHi;ONgS  Ber. C 66,87 H 5,26 N 12,71%

Gef. , 67,06 , 5389  12,88%0

Hydrolyse des a-Benzalrhodanin-p-Anilids zur Benzalsenfol-
essigsdwre.

Die Hydrolyse des Anilids konnte durch einfaches Suspendieren
und lingeres Kochen desselben mit konz. Salzsdure infolge seiner
Unloslichkeit nicht erreicht werden. Eswurde daherfolgendermassen
verfahren: Das Anilid wird in ziemlich viel siedendem Eisessig ge-
16st, und zu dieser Lisung nur soviel konz. Salzsiiure zugefiigt,
dass eben keine Triibung entsteht. Dann wird unter fort-
wihrendem Sieden HCI-Gas eingeleitet, und von Zeit zu
Zeit auch wieder etwas konz. Salzsdure hinzugefiigt. Nach
einstiindiger Reaktion wurde das Gemisch erkalten gelassen,
und dann mit Wasser verdiinnt, wobhel ein hellgelber flockiger
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Niederschlag ausfiel. Dieser wurde abgesaugt, und zweimal aus
siedendem Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystal-
lisiert. Ks wurden fast weiss gefirbte dicke Bliattchen vom Smp.
238°—240° erhalten, die sich als identisch erwiesen mit der be-
reits von Andreasch dargestellten Benzalsenfolessigsiure,

NH-CO
Lo
OC C=CH-CgH,
N
S
die durch direkte Kondensation von Senfélessigsdure und Benzal-
dehyd erhalten werden kann.
8,900 mgr Subst. gaben 0,550 cm3 N, (179, 722 mm)
12,800 mgr Subst. gaben 27,500 mgr CO, und 4,220 magr H,0
CoH704NS Ber. C 58,55 H 341 N 6,83%
Gef. , 58,61 , 3,68 , 6,900/

Auf dieselbe Weise lisst sich auch mit Leichtigkeit das e-p-Di-
methylaminobenzal-rhodanin-#-anilid zur p-Dimethylaminobenzal-
senfolessigsiure

NH-CO

L
0C C=CH- O._N (CHy)s
NS
S

hydrolysieren. Schon wihrend der Reaktion scheidet sich das
farblose, schwerlgsliche Hydrochlorid der Verbindung ab, das ab-
gesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wird. Das Salz ist
recht unbestindig, beim blossen Erwirmen mit Wasser wird es
hydrolytisch gespalten, und man erhilt die freie, schin orange
gefiarbte p-Dimethylaminobenzal-senflessigsiiure, die nach ein-
bis zweimaligem Umkrystallisieren aus Pyridin unter Zusatz von
Wasser analysenrein ist.

Die p-Dimethylaminobenzal-senftlessigsiiure bildet leuchtend
orange gefiirbte, lange, filzige Nadeln, die bei 296° schmelzen.
Diese durch Hydrolyse erhaltene Verbindung erwies sich als
identisch mit der durch direkte Kondensation von Senftlessig-
sdure und p-Dimethylaminohenzaldehyd in Eisessiglosung gewon-
nenen Verbindung.

6,37 mgr Subst. gaben 0,650 c¢cm* Ny (170, 723 mm)
17,310 mgr Subst. gaben 36,860 mgr COy und 6,775 mgr 1,0
CjaH305N, S Ber. C 58,07 H 4,83 N 11,30%o
Gef. , 58,09 ,, 4,38 , 11,4200
11
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Kondensation von a-Benzalrhodanin-p-Anilid it Rhodanin zum
a- Benzyliden - & - Rhodanal-p-rhodanin.

NH-CO NH-CO

| | | |
SC C=C C=CH O
N, ,/ \\'/

K s
Molekulare Mengen von Benzalrhodanin-anilid und Rhodanin

wurden in moglichst wenig Essigsdureanhydrid geldst, und 3—4
Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Schon nach einiger Zeit
beginnt die Abscheidung des Kondensationsproduktes in Form
brauner Blittchen. Nach beendigter Reaktion ldsst man erkalten,
wobei noch etwas des Produktes, verunreinigt mit einer hell-
gefirbten Substanz, auskrystallisiert. Zur Reinigung der Ver-
bindung wird die Krystallmasse scharf abgesaugt, und mit ver-
.diinntem Ammoniak in der Wirme digeriert, wobei das Konden-
sationsprodukt mit tief orange-roter Farbe in Losung geht, wiih-
rend die Verunreinigungen ‘ungelost bleiben. Die Losung wird
abfiltriert und mit Essigsiiure angesduert, wobei das Pro-
dukt als braunes Pulver ausfdllt; dieses wird scharf abge-
sogen, mit Alkohol wund Aether gewaschen, und aus viel
siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert, aus dem es beim FEr-
kalten in feinen braunen Bldttchen herauskommt. Die Verbin-
dung ist in den meisten gebrduchlichen Losungsmitteln unloslich,
schwer loslich in kaltem, ziemlich gut loslich in siedendem
Nitrobenzol ; in wisserigen Alkalien lost sie sich mit orange-roter
Farbe auf. Die alkalischen Lisungen firben Seide orange-gelb.

11,17 mgr Subst. gaben 0,892 cm3 N, (15,59, 715,5 mm)

5,74 mgr Subst. gaben 0,460 cm? N, (13.5° 719.5 mm)
17,340 mgr Subst, gaben 31,140 mgr CO, und 3.860 mgr H,0
41,660 mgr Subst. gaben 91,790 mgr BaSO,

CigHgO,N, 8y Ber. G 48,77 H 2,50 N 8,75 S 30,00 %0
Get. , 4898 , 2,49 , 8.89; 904 , 30,260

Eouvirkung von Anilin auf N-Phenylrhodanin.

3 gr Phenylrhodanin wurden mit 20 gr Anilin widhrend einer
Stunde im Oelbad auf 160°—170° erhitzt. Das Rhodanin ging
dabei in Losung, und es fand fortwihrend Schwefelwasserstott-
entwicklung statt. Nach beendigter Reaktion bildete das Reak-
tionsgemisch eine braune harzige Masse, die nicht erstarrte; sie
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wurde daher in abgekiihlte verdiinnte Salzsdure gegossen, wobei
sofort ein gelblicher tlockiger Niederschlag ausfiel. Dieser wurde
abgesaugt, und mit Wasser und verdiinntem Alkohol gewaschen.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren der Verbindung aus Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle ergaben sich weisse Bldttchen vom
Smp. 151°—152°% die sich als Diphenylsulfoharnstoff erwiesen.
7,030 mgr Subst. gaben 0,770 c¢m? N, (219, 724 mm)
12,100 mgr Subst. gaben 30,520 mgr CO; und 6,060 mgr Hy0
Diphenylsulfoharnstoff C;3HyNaS Ber. C 68,42 H 526 N 12,280
Gef. , 68,81 , 5,59 , 12,11%

Divhenylthiosemicarbazid.

(Phenylthiocarbaminsdure-phenylhydrazid)
CgHy« NH - CS . NH . NH CgHy

Ebenso leicht wie durch Anilin wird der Rhodaninring im
Phenylrhodanin auch durch Phenylhydrazin gespalten.

3 gr Phenylrhodanin wurden in der notigen Menge siedenden
Alkohols gelost, und zur gelben Losung wurde iiberschiissiges
Phenylhydrazin, in verd. Essigsdure gelost, zugefiigt. Das klare
Reaktionsgemisch wurde nun wéhrend ca. 1 Stunde am Riick-
flusskiihler zum Sieden erhitzt, wobei die anféinglich gelbe Lsung
vollstindig farblos wurde. Nach beendigter Reaktion krystalli-
sierten aus der Losung nach einigem Stehen in der Kiilte lange
farblose Nadeln aus, die abgesaugt und zweimal aus Alkohol um-
krystallisiert wurden.

Es waren schneeweisse, lange Nadeln vom Smp. 176°—177°,
die in 1hren Eigenschaften vollstindig mit dem von FE. Fischer?)
aus Phenylsenftl und Phenylhydrazin dargestellten und beschrie-
benen Diphenylthiosemicarbazid iibereinstimmten.

8,485 mgr Subst. gaben 1,323 cm3 N, (20,59, 724 mm)
9,640 mgr Subst gaben 22,550 mgr €O, und 4,680 mgr Hy O
CieHNgS Her. C 64,20 H 5,35 N 17,28

Gef. , 64,48 H 549 , 17,27%0

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

1) A. 180, 122 (1879).
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Das Verhalten von Cercarbid gegeniiber Stickstoff
von
Fr. Fichter und Chr. Scholly.
(10. X. 1919))

1. Einleitung.

Bei der Untersuchung des Berylliumnitrids hatten Fy. Fichter
und Emil Brunner') gefunden, dass das vom Methan abgeleitete
Berylliumcarbid Be,C bei 12560° mit Stickstoff glatt unter Bildung
von Nitrid und Abscheidung von Kohle reagiert. Eine #hnliche
Reaktion ist anzunehmen zwischen Aluminiumcarbid und Stick-
stoff?), sodass der Schluss berechtigt erschien, in den ,Methaniden®
werde der Kohlenstoff durch Stickstoff bei hoher Temperatur
einfach verdringt, ohne Bildung von Korpern, die gleichzeitig
Kohlenstoff und Stickstoff enthalten.

Bekanntlich geben im Gegensatz dazu die ,Acetylide“ von
Lithium?®), Calcium, Strontium und Barium mit Stickstoff Kom-
binationsprodukte, Cyanide und Cyanamide. Es interessierte uns
nun zu priifen, ob eine derartige Reaktion auch den Acetyliden
anderer Metallfamilien zukommt, und wir wihlten als Vertreter
das Cercarbid CeC,.

Wie im Allgemeinen die Carbide der Erdmetalle, so gibt
auch das Cercarbid bei der Zersetzung mit Wasser nicht einen
einheitlichen Kohlenwasserstoff, sondern ein Gemisch von solchen.
Nach H. Moissan?) soll neben Acetylen Aethylen und Methan ent-
stehen ; Muthmann, Hofer und Weiss®) fanden Acetylen und AethyTen.
M. Berthelot®) erklirte die Reaktion in dem Sinne, dass eigentlich
nur Acetylen entstehe, dass aber das gleichzeitig sich bildende
Hydroxyd des zweiwertigen Cers als Reduktionsmittel das Acetylen

1) Z. an, Ch. 93, 84 (1915).
2) Vergl. das Verfahren von 0. Serpek, sowie O. Ruff uwnd E. Jellinek,
Z. an. Ch. 97, 312 (1916).
3) S. 4. Tucker und H. R. Moody, Am. Soc. 33, 1478 (1911).
4) C. R. 122, 357 (1896).
5) A. 320, 263 (1901).
6) C. R. 132, 284 (1901).
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in gesiittigtere Kohlenwasserstoffe verwandle. 1. Damiens?) end-
lich, dessen Arbeiten das Problem in erschopfender Weise be-
handelten, fand neben Acetylen Wasserstoff, Aethylen, Propylen,
Aethan nebst kleiner Mengen seiner Homologen, und fliissige
Kohlenwasserstoffe; den Riickstand bildet Cerohydroxyd. Er be-
wies, dass bei der Zersetzung mit Salzséiure und Ferrichlorid so-
zusagen reines Acetylen erhalten wird. Man darf demgemiss wohl
das Cercarbid als ein richtiges Acetylid behandeln und es dem
Calciumearbid zur Seite stellen.

2, Darstellung von Cercarbid.

Wir verwandten fiir unsere Versuche ein Prdparat von
Cerdioxyd, das auf Grund der Methode von O. .N. Wift und W.
Theel®) aus k#uflichem Ceroxalat dargestellt und durch Um-
krystallisieren des Ceriammoniumnitrats aus Salpetersiure ge-
reinigt war.

0,7783 gr Substanz verbrauchten nach der Destillation mit Salzsiure
unter Zusatz von etwas Kaliumjodid 45,57 statt der berechneten 45,17 em?
0,1 - n. Nay<,04.

Die Moissan’sche Schule bedient sich fiir die Gewinnung
der Carbide des Lichthogenofens. Das hat den Vorteil, dass man
die Préparate im kompakten, aus dem Schmelzfluss erstarrten Zu-
stand erhilt, und dass sie dann weniger empfindlich gegen Luft-
feuchtigkeit sind. Gegen das Verfahren lassen sich aber folgende
Einwiinde geltend machen: man kennt die Temperatur nicht,
welche fiir die Darstellung erforderlich ist; man ist gezwungen,
in ziemlich grossen Ans#tzen zu arbeiten, um reines krystallisiertes
Material zu erhalten; gerade fiir das Studium der Einwirkung von
Gasen ist die kompakte Beschaffenheit ungiinstig, ein nachtrig-
liches Zerkleinern aber bei der zersttrenden Wirkung der Luft-
feuchtigkeit untunlich. Im speziellen uns hier interessierenden
Fall hat nun noch A. Damiens nachgewlesen, dass die Bildung
des Carbids CeC, recht verwickelt ist, indem zuerst ein Carbid CeC;
entsteht, das bei niedrigerer Temperatur in Graphit und CeC,
zerfillt. So kann also auch im Lichtbogenofen kein graphitfreies
Carbid erzeugt werden. Gelegentlich fithrt das unbestindige
Carbid CeC; die Komplikation herbei, dass es, in geschmolzenem
Cerooxyd gelbst, ein unangreifbares ,Oxycarbid“ vortduscht?).

1) C.R. 157, 214 (1913); A. Ch. [9] 10,137 (1918).  2) B. 33, 1315 (1900).

8) Sterba, C.R. 134, 1056 (1902); A. Ch. [8] 2, 193 (1904).
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Alle diese Uberlegungen veranlassten uns dazu, die Dar-
stellung des Cercarbids in unserem elektrischen Vakuumofen')
unter Verwendung eines Kohlenrohrs durchzufiihren. Dabei zeigte
es sich, dass ein Gemisch von Cerdioxyd und Zuckerkohle, auch
wenn es zu Pastillen gepresst war, infolge der starken Gasent-
wicklung beim Anheizen jedesmal zerstdubte. Wir brachten des-
halb die Reagenzien in ein Rohrchen aus Graphit, das mit einem
aufschraubbaren, fein durchlocherten Deckel verschlossen war,
und erhitzten dann im evakuierten Ofen wihrend einer bestimmten
Zeit auf die gewiinschte Temperatur. Das Mengenverhiltnis von
Cerdioxyd und Kohle miisste nach der Moissan’schen Bildungs-
gleichung

00, +4C=CeC, +2CO
auf 1 Mol CeO, 4 Grammatome C betragen ; nach den Gleichungen

von Damiens
2 Ce0, + G =Ce, 0, + CO
Cey O3 +9C=2CeC; +3.CO
2CeC;=2CeCy+2C

sind aber 5 Grammatome C auf 1 Mol CeQ, erforderlich. Wir
haben die besten Resultate mit einem geringen Uberschuss von
Kohle, mit einer Mischung von 6 Grammatomen C auf 1 Mol
(eO, erhalten, die vorher in der Kugelmijhle sorgfiltig gepulvert
und gemengt worden war. .

Um nun die giinstigste Temperatur herauszufinden, war es
notwendig, den Gehalt der Produkte zu hestimmen, was auf dem
Wege der Gasvolumetrie am einfachsten gelingt. FEinige  orien-
tierende Versuche zeigten uns, dass das Gasvolumen etwas. ab-
hiingig ist von der Menge des Wassers, mit der das Carbid zu-
sammenkommt; je kleiner diese Menge, umso heftiger verliuft
die Reaktion, oft unter Aufgliihen.

Um gleichméssige Resultate zu erhalten, richteten wir den Apparat so
ein, dass das Carbid in viel Wasser gelangt. Das gegen Luftleuchtigkeit nn-
gemein empfindliche, feinverteilte Carbid wurde aus dem Graphitbiichs'chen
direkt in absoluten Alkohol gebracht und darin durchgemischt; dann wurden
geeignete Portionen dieser Paste in kieine, mit Kork verschliessbare Glasréhrchen

eingefiillt. Ein solches kam ungewogen in das Gasentwicklungskéibchen einer
Hempel'schen Gasbiirette mit Temperatur- und Barometerkorrektion, und wuarde

Y Fr. Fichter und G. Oesterheld, Verh. Naturf. Ges. Basel, 24, 124 (1913);
G. Oesterheld, 7. Tl Ch. 21, 54 (1915).
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dort unter Wasser durch eine aus starkem Kupferdraht konstruierte Gabhel zer-
driickt, und die Gabel dann in die Ruhelage zuriickgefihrt; der Stiel der Gabel
ging durch cine aus einer Metallhiilse und Gummischlauch gebaute Stopfhiichse.

Nach beendeter Gasentwicklung (10 bis 20 Minuten) wurde der Inhalt
des Zersetzungsfldschchens herausgespilt, das Cerohydroxyd in verdiinnter
Salpetersiiure gelost, von Kohle und Glassplittern abfiltriert, und, nach dem
Abdampfen des Siureiiberschusses bei Gegenwart von Natriumacetat mit Oxal-
sdure gefillt. Aus dem durch Glithen erhaltenen Cerioxyd wurde die Menge
des Cercarbids berechnet.

Das Gasvolumen erreichte nicht den von Damiens an-
gegebenen Wert von 121,01 em® pro gr Carbid (dessen Mgnge
aus dem erhaltenen Cerdioxyd berechnet wurde), sondern betrigt
im giinstigsten Fall bloss 85,8 cm® weil eben auch unter den
geschilderten Vorsichtsmassregeln ein Teil des feinpulvrigen
Carhids bereits durch Feuchtigkeit zersetzt war; doch sind die
Zahlen, well stets gleich gearbeitet wurde, vergleichbar und lassen
die Carbidausheuten beurteilen. Ein Analysenbeispiel mige die
Methode erldutern:

Entwickeltes Gasvolumen 41,2 em3 (09 760 mm); gefunden 0,5065 gr
Ce 0y, entsprechend 0,4829 gr Ce €y ; auf 1 gr Ce €y kommt demnach 85,3 em?® Gas.

Die Temperaturen sind mit dem Wanner-Pyrometer bestimmt,
durch Anvisieren des ebenen Bodens der Graphitbiichse in der
Richtung der Rohrachse; die (an den Zahlen bereits angebrachte)
Korrektur fiir Absorption in den Glasfenstern und der Kiihl-
wasserschicht betrdigt 40°.

Einfluss der Temperatur auf die Carbidausbeute.

Lrhitzungsdauver Temperatur Gasvolum auf

Minuten Grad 1 gr CeC, cm?
10 156500 76,1
15 15500 76,9
20 15500 77,9
10 16000 83,8
15 1600° 85,3
20 16000 83,5
25 16000 84,0
60 16000 824
10 16500 75,1
15 16500 80,8
20 16500 75,5
10 17000 63,8
15 1800° 63,8
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Das Maximum der Carbid-Ausbeute wird demgemiss bei
1600° erzielt, wobel die Zeit nach Ablauf der ersten 10 Minuten
nur noch eine untergeordnete Rolle spielt. Das bei dieser Tem-
peratur erhaltene Cercarbid hildet schine gelbbraune Krystillchen,
die an der Luft rasch zu einem braungriinen Pulver zerfallen.
Bei zirka 1800° schmilzt das Carbid, und man erh#lt erstarrte
metallglinzende, durch den ausgeschiedenen Graphit grau ge-
fiarbte Tropfen.

In Ubereinstimmung mit Damiens fanden wir, dass die An-
wendung von verdiinnter Salzsdure statt Wasser die Gesamt-
ausbeute etwas vergrossert, und zwar mehr, wenn man von Anfang
an Salzsiure anwendet, als wenn man nachtréglich noch Sture
zufliessen lisst; doch ist die Differenz im Ganzen unbedeutend.

Unser Material enthielt, wenn man die Damiens’sche Gas-
ausbeute zugrunde legt, etwa 70—71 9/, Carbid, bezogen auf den
Cergehalt; der Rest ist unverbunden gebliebenes oder bereits
durch die Luftfeuchtigkeit wieder entstandenes Cerooxyd Ce,Oj,
und ausserdem ist iiberschiissige Kohle vorhanden. Um auch
diese Bestandteile zu bestimmen, war es notig, den Zersetzungs-
apparat so abzudndern, dass keine Glassplitter auftraten.

In den Stopfen des Gasentwicklungsfliischchens kam ein Messingréhrchen
mit gasdicht eingepasstem Stempel, dessen untere Mindung in die Flasche
ragte. Das mit Alkohol angeteigte Carbid wurde in diese Messingrébre gefiillt,
mit einem Kork verschlossen, dann der Stopfen aut die Ilasche gesetzt, und,
nach erzieltem Temperaturausgleich und nach Ablesung des Quecksilberstandes
in der Biirette, der Stempel heruntergedrickt und dadurch das Carbid in das
Zersetzungswasser geschleudert. Der Stempel wurde dann wieder in seine
Ruhelage zuriickgefihrt und die Gasmenge nach Stillstand der Entwicklung alh-
gelesen. Nun war der Inhalt der Gasentwicklungsflasche zur Analyse bereit.

Eine Portion des Cercarbids wurde zur Bestimmung des
entwickelten Gasvolumens, des Kohlenstoffs und des Cers ver-
wandt; eine andere Portion desselben Carbids wurde in ein Por-
zellanschiffchen gefiillt, in einem : verschlossenen Reagensglas
gewogen und der Elementaranalyse unterworfen.

I. Entwickeltes Gasvolumen 37,0 cm? Gas; gefunden 00,0551 gr unldslicher
C und 0,4808 gr CeOQ,,

IL. 0,2314 gr Substanz gaben 0,1677 gr CO,, entsprechend 0,0457 gr C,
und hinterliessen 0,2213 gr CeO, entsprechend 0,1802 gr Ce.

Nach I ist das Carbid bei Zugrindelegung der Damiens’schen
Gasausbeute, und bezogen auf den Cergehalt, 66,7-prozentig; unter
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Beriicksichtigung des unverbundenen Kohlenstoffs berechnet sich
seine Zusammensetzung zu

59,64 9/0 CeCy

29,729/0 Cey 04

10,73 %0 C

Diese Zahlen wiirden fiir die zur Elementaranalyse verwandten
0,2314 gr Substanz verlangen 0,0248 gr freien und 0,0201 gr ge-
bundenen (, zusammen 0,0449 gr C (gefunden 0,0457), und aus
dem Carbid 0,1176 gr, aus dem Oxyd 0,0587 gr Ce, zusammen
0,1763 gr Ce (gefunden 0,1802)."

Da wir unser Material nicht durchschmolzen, so gelang es
nicht, dasselbe vom Ballast der unverbundenen Ausgangsmate-
rialien zu trennen. Andererseits ist es so fein verteilt und so
reaktionsfihig, dass es schon in der kurzen Zeitspanne des Heraus-
nehmens aus der Graphitbiichse durch die Luftfeuchtigkeit ‘an-
gegriffen wurde, was den Mindergehalt an Carbid und die grosse
Menge von Cerooxyd erkldrt. Gerade diese Reaktionsfihigkeit
bot uns aber die beste Gewiihr fiir eine glatte Stickstoffaufnahme.

3. Einwirkung von Stickstoff auf Cercarbid.

H. Moissan') hat festgestellt, dass Neodymearbid und Praseo-
dymcarbid bei 1200° mit Ammoniak reagieren, wobei Produkte
entstehen, die mit Wasser Kohlenwasserstoffe und Ammoniak ent-
wickeln. Eine vollstindige Umsetzung ist offenbar nicht erzielt
worden ; ebensowenig wurde die Natur der Produkte genau gepriift.

Bei den Versuchen mit Stickstoff hatten wir einerseits mit
der Empfindlichkeit des Carbids, und andererseits mit der fast
noch grossern Empfindlichkeit des Nitrids gegen Luftfeuchtigkeit
zu kdmpfen. Wenn man das frisch aus dem Carbid dargestellte,
nitridreiche Reaktionsprodukt aus dem Ofen zu entleeren versucht,
so tritt oft Feuererscheinung ein, und stets wurde starker Geruch
nach Acetylen und Ammoniak heobachtet. Nach verschiedenen
Versuchen, das Carbid mit moglichst grosser Oberfliche dem Stick-
stoff darzubieten, mussten wir uns deshalb schliesslich wieder
dazu bequemen, das Cercarbid in dem verschliessbaren, nur durch
eine feine Bohrung mit der Kesselatmosphire kommunizierenden
Graphitrshrchen darzustellen, und in demselben Gefiss unmittelbar
darauf den Stickstoff zur Reaktion zu bringen; das brachte frei-

G R.131, 595 (1900).



lich den Nachteil, dass die verwendete Substanzmenge recht klein
wurde. Zur Carbidbildung (15 Minuten bei 1600°) wurde der
Ofenkessel evakuiert, und bei der zweiten Reaktion mit Stickstoff
von Atmosphirendruck gefiillt. Das Graphitbiichs’chen mit dem
Produkt wurde nun noch vorsichtiger als bisher nur unter ab-
solutem Alkohol gedffnet und das Material sofort analysiert. Da
nachher das stickstoffhaltige Reaktionsprodukt mit Salzsiiure zer-
setzt werden sollte, um Ammoniakverluste zu vermeiden, so
nahmen wir zuniichst einige Carbidanalysen mit verdiinnter
Salzsdure vor: Damiens fand unter diesen Umstiinden 124,6 cm®
pro gr CeC,.

Entwickeltes Gasvolumen 23,5 cm3; gefunden 0,1883 gr (eO,, ent-
sprechend 0,1800 gr CeCs.

Gasvolumen in cm3 pro gr CeCy: 130,6.

Wir diirfen dieses Carbid, abgesehen vom beigemengten
Kohlenstoff, als rein bhetrachten.

Aus den gleichen Ausgangsmaterialien und in derselben Art
dargestelltes Carbid wurde nun, ohne es aus dem Ofen heraus-
zunehmen, mit sauerstoffreiem Stickstoff 456 Minuten lang auf 1250°
erhitzt, dann unter Alkohol gebracht, und zuerst die Kohlen-
wasserstoffentwicklung durchgetithrt. Die saure Losung wurde
sodann von der Kohle abfiltriert und mit Natronlauge das Am-
moniak ausgetrieben; der Riickstand im Kolben diente schliesslich
zur Cerbestimmung.

1. Entwickeltes Gasvolumen 3,5 cm?; abdestilliertes Ammoniak verbraucht
4,31 em® 0,1 -n. HCY; 0,1064 gr CeO,, entsprechend 0,0866 Gesamt-Ce.

II. Entwickeltes Gasvolumen 4,7 c¢m3; abdestilliertes Ammoniak ver-
braucht 7,93 emd 0,1-n. HCl; 0,2613 gr CeO,, entsprechend 0,2046 gr
Gesamt - Ce. i

1 1
CeCy v o v o o . . 0,0281 0,0377
darin Ce . . . ., . . . 0,0240 0,0325
demnach Ce im Nitrid . . 0,0626 0,1721
N im Nitrid . . . . . . 0,0064 0,0111
Verhdltunis N: Ce . ., . 0,97:1 0,65:1

Bei der Beurteilung dieser Analysen ist natiirlich zu be-
denken, dass ein Riickhalt an unverbundenem Cerooxyd im ur-
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spriinglichen Carbid das Verhiltnis N:Ce im Sinne einer Ver-
mehrung des Cers ungiinstig beeinflusst. Aber als Produkt der
Reaktion zwischen Carbid und Stickstoff kommen doch, ausser
dem Nitrid, hauptsdchlich Verbindungen in Betracht, bei denen
das Verhiiltnis von N: Ce tiber 1 steigt, wie das Cyanid Ce (CN);
oder das Cyanamid Ce CN, resp. Ce, (CN,);. Aus den Analysen
muss also der Schluss gezogen werden, dass sich nur das Nitrid
bildet und keine der andern, gleichzeitig Kohlenstoff und Stick-
stoff enthaltenden Verbindungen. Dieser Schluss wird durch die
qualitative Untersuchung vollig bestitigt, welche keine der er-
warteten Reaktionen der Cyanide oder Cyanamide ergab. Die
Umsetzung zwischen Carbid und Stickstoff beruht also in einer
Verdrdngung des Kohlenstoffs, genau wie beim Berylliumcarbid,
aber entsprechend der Gleichung

Cel'Cy + N=Ce™N+2 (.

Dabei geht ein Valenzwechsel des Cers vor sich, der wohl das
Zustandekommen der Reaktion erleichtert. Dass der Umsatz glatt
und rasch verlduft, lidsst sich aus dem Umstand folgern, dass sich
die Reaktion im Innern des Graphithiichs’chens in ziemlich kurzer
Zeit vollzieht, ohschon der Stickstoff nur durch die feine Bohrung
im Deckel Zutritt hat.

Es geht iibrigens auch aus den Versuchen von F. W. Dafest
und R. Miklaw:') iber die gegenseitige Umwandlung von Cer-
hydrid und Cernitrid hervor, dass das Nitrid sehr bestindig ist
und bei hoherer Temperatur stets als einziges Produkt entsteht.

4. Einwirkung von Ammoniak auf Cercarbid.

Umn die mit den analogen Carbiden von Neodym und Praseo-
dym durchgefithrten Versuche von H. Moissan nachzupriifen,
liessen wir unter genau denselben Bedingungen, wie sie im vorigen
Abschnitt geschildert wurden, Ammoniak auf frisch dargestelltes
fein verteiltes Cercarbid einwirken. Infolge der Spaltung des
Ammoniaks in seine Elemente trat im Ofenkessel eine Druck-
steigerung auf das Doppelte ein, und ausserdem veranlasste die
glihende Kohlenrshre die Bildung von Blausture. Das erhaltene
Reaktionsprodukt gab bei der Analyse:

1 M. 33, 911 (1912).
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Entwickeltes Gasvolumen 26,9 ¢cm3; abdestilliertes Ammoniak verbrauchte
6,97 cm? 0,1 -n. HCL; 0,4045 gr CeO, entsprechend 0,3293 gr Gesamt-Ce.

CeCy . v . . . . . . . J 0,2160
darin Ce e 0,1845
demnach Ce im Nitrid . . r 0,1448
N im Nitrid e 0,0098
Verhiltnis N : Ce E 0,68:1

Demnach entsteht aiso auch bei dieser Reaktion Cernitrid,
aber der Umsatz verlduft unvollkommener und langsamer als mit
reinem Stickstoff, was sich durch die Verdiinnung mit dem drei-
fachen Volumen Wasserstoff leicht erklirt. Der Mindergehalt wird
sich auch bei diesen Versuchen durch eine Beimengung von Cer-
oxyd zum Carbid erkldren; dass das Carbid nicht gleichzeitig mit
Wasserstoff' reagiert hat unter Bildung von Cerhydrid, liess sich
noch durch besondere Versuche erweisen.

5. Zusammenfassung.

Es ist durch vorstehende Untersuchung gezeigt worden, dass
das Cercarbid, trotzdem es in seinem Typus dem Calciumcarbid
entspricht, mit Stickstoff bei 1250° keine Verbindungen liefert,
die gleichzeitig Kohlenstoff und Stickstoff enthalten (Cyanide oder
Cyanamide), sondern dass einfach der Kohlenstoff durch den Stick-
stoff unter Nitridbildung verdringt wird. Die Fihigkeit zur Bil-
dung von Cyaniden oder Cyanamiden aus Carbiden findet sich
demgemiss nur in der Gruppe der Erdalkalimetalle und Alkali-
metalle, und nicht in der Gruppe der Erden; sie ist nicht durch
den Typus des Carbids, sondern durch die Natur des Metalls
bedingt.

Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt,
August 1919.
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Zur Stereochemie des Platinatoms; iiber relativ
asymmetrische Synthese bei anorganischen
Komplexen

vOon
Alexander P. Smirnoff.
(15. X1, 1919.)

Die vorliegende, aus dusseren Griinden bis jetzt unveroffent-
licht gebliebene Untersuchung ist zum grossten Teil im wissen-
schaftlichen Laboratorium des Herrn Prof. Dr. 4. Weiner noch
im Sommer 1917 ausgefithrt worden; mit dem herzlichsten Ge-
fithle tiefen Dankes fiir die Arbeitsmoglichkeit und die mir z. T.
iiberlassenen kostbaren Materialien gedenke ich meines nun ver-
schiedenen Meisters.

Die von Werner gefolgerte oktaédrische Verteilung der sechs
um das Zentralatom der koordinativ gesittigten Komplexe ge-
lagerten Gruppen ist in neuerer Zeit auch fiir das vierwertige
Platinatom bewiesen worden, indem es gelungen ist, die Reihe
[Pteng] X, darzustellen und in optisch-aktive Komponenten zu
zerlegen !). ‘

Da dies schon frither fiir Col'?), Cr!''3) Rh!U4), Jrll%) uynd
Fel'®) gezeigt worden war, zog Werner den Schluss, dass die
rdumliche Anordnung in Radikalen [M Ag] X unabhingig von der
Wertigkeit der Zentralatome ist”).

Zur weiteren Bestdtigung wurde nun die in dieser Arbeit
beschriebene Reihe [Ptpng] X, (pn = Propylendiamin) in #hnlicher
Weise wie die oben erwihnte Tri-ithylendiamin-platereihe her-
gestellt, doch scheiterte ihre Spaltung anfinglich an der zu grossen
Loslichkeit der betr. Salze. Die hier mdgliche, allerdings sehr
selten angetroffene®) geometrische Isomerie, bedingt durch cis-

1y A, Werner, Vierteljahrsschr. d. Naturf, Ges. Ziirich, 62, 553 (1917);
2) derselbe, B. 44, 1887 (1911); 3) derselbe, B. 44, 3132 (1911); %) der-
selbe, B. 45, 1228 (1912). 5 M. Delépine, C. R. 159, 239 (1914). 6) 4.
Werner, B. 45, 433 (1912). )

7y A. Werner, Vierteljahrsschr. d. Naturf. Ges. Ziirich, 62, 554 (1917).

8) H. Ley und H. Winkler, B. 42, 3894 (1909): 45, 372 (1912); 50, 1136
(1917).
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resp. trans-Stellung der Methylgruppen, wurde nicht beobachtet;
sie blieb auch bei den in gleicher Weise dargestellten Reihen
mit den beiden optisch-aktiven Propylendiaminformen im Komplex
aus. Die Eigenschaften dieser drei Reihen sind jenen der Tri-
dthylendiamin-platesalze recht #hnlich; die Luslichkeit ist bedeu-
tend grosser, besonders bei den optisch-aktiven Formen. Das
Drehungsvermtgen der letzten erwies sich von der entgegen-
gesetzten Richtung, als die der entsprechenden freien Diamin-
komponenten; die Drehungen der sich entsprechenden Rechts-
resp. Linkssalze sind gleich gross und auffallend hoch; an den
!/, prozentigen wiisserigen Losungen der beiden Chloride gemessen,
ergaben sich folgende spezifische bezw. molekulare Drehungen:

Tabelle I.

[Pt d-png] Cly« 1 aq [Pt [-png} Cl; - 1aq

|
| ¢ | o | ® | ¢ | b | E
|

[a] | + 1460 ' + 1800 | 4 2480 | _ 14560 | — 178,60 J ~ 2470

IM] + 8390 | +10350 | 414130 | — 8440 | -~ 10130 | - 141990

|
f

Diese gleichen, hohen Drehungen liessen die Vermutung
aufkommen, dass sie nicht von den optisch-aktiven Propylen-
diaminkomponenten allein herrithren, sondern auch vom Komplex
selbst, und dass folglich in der einen Reihe der Komplex in
einer seiner Spiegelbildformen vorliegt (kurz, wie man sagt,
,,optisch-aktiv’ ist), in der anderen aber in der Antipodenform.
In der Tat konnten keine Verinderungen der angegebenen Dreh-
ungen nach Durchfiihrung von Spaltungsversuchen mit den beiden
Reihen festgestellt werden. Da aber die beiden neuen optisch-
aktiven Reihen sowohl wie die aktiven Komponenten der Reihe
[Pten,] X, im sichtbaren Teil des Spektrums keine Absorption
und keine anomale Rotationsdispersionskurve zeigen, konnte
leider auch auf optischem Wege kein Beweis fiir die vermutete
Asymmetrie des Komplexes erbracht werden; der Umstand, dass
die Drehungsrichtung der neuen Reihen gleich jener der Propylen-
diaminkomponenten ist, sprach eher gegen die obige Annahme,
denn, wie L. Tschugajeff und W. Sokoloff ") gezeigt haben, #ndert

Y L. Tschugajeff und W. Sokoloff, 1. 40, 3464 (1907); 42, 57 (1909).
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das optisch-aktive Propylendiamin in komplexer Bindung die
Drehungsrichtung.

Man gelangt indessen zur Bestitigung der Komplexasym-
metrie auf Grund des zahlenmissigen Vergleichs der Drehungs-
vermbgen von hekannten Platinkomplexen mit den aktiven Pro-
pylendiaminformen. Einige solche Komplexe sind von Tschugajeff
und Sokoloff*) beschrieben; im folgenden sind diese Verbindungen
samt den Drehungswerten verzeichnet. (Durch pn wird im wei-
teren Text das Propylendiamin, durch tn das Trimethylendiamin
bezeichnet.) ‘

Tabelle II.
Formel [«]p M]p
p M (Mo q + 25170 | 4 94,140
9 Py, Cl \‘ + 24,070 | 4+ 96,280
5 Pt lf“pn Cl, + 23,600 | + 97,700
8 Pt 1-png Cly + 46,370 + 1920
5 Prd-png ol - 46,450 | +192,20

Aus den Werten fiir [M], der Salze 1, 2 und 3, welche
nicht wesentlich voneinander abweichen, berechnet sich der
Mittelwert fiir [M],, eines an sich symmetrischen Platinkom-
plexes, mit einer optisch-aktiven Propylendiaminmolekel zu + 96,04";
im besten Einklang damit stehen die Werte fiir [M], der Salze
4 und 5, welche sich zu + 192,08° berechnen (96,04X2), so dass
der Wert [M], fiir je eine optisch-aktive Propylendiaminmolekel
in farblosen Platinkomplexen zu rund + 96° angenommen werden
darf, wie dies bereits die genannten Forscher getan haben?).

Infolgedessen wiirde der Wert [M], fiir ein Salz vom Typus
[Ptd-pn,] X, bezw. [Ptl-pn,] X,, falls die Drehung ausschliesslich
durch die aktiven Diaminkomponenten verursacht wire, + 96><3
= + 2889 betragen; in Wirklichkeit ist aber der Mittelwert [M],
fiir diese beiden Reihen gleich + 1025 bezw. —1027° d.h. unge-

y 1 e %) B. 40, 8464 (1907).
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fahr 3'/: Mal grosser. Der Uberschuss an Drehung muss hier
durch die Asymmetrie des Komplexes selbst hervorgerufen sein.
Da im vorliegenden Fall keine weiteren Isomeren aufgefunden
worden sind, so ist man gezwungen anzunehmen, dass optisch-
aktive Diaminmolekeln von bestimmter rdumlicher Gestaltung
nur je eine bestimmte rdumliche Lagerung um das Platinatom
einnehmen und so direkt nur eine bestimmte von den zwei mig-
lichen spiegelbildisomeren Formen bilden. Man hat es demnach
hier mit einem Fall reiner, d. h. in einem Sinne verlaufender
asymmetrischer Synthese zu tun, wobei die Bezeichnung ,,relativ‘
der Tatsache Rechnung tragen soll, dass die neuen asymmetrischen
Komplexe unter dem Einfluss, oder besser: durch die Gestaltung
von asymmetrischen Komponenten sich formen.

Diese Tatsache bildet ein Gegenstiick zu der von E. Fischer
entdeckten Bildung von nur einer der zwei mioglichen Rhamno-
hexonsduren aus Rhamnose durch Anlagerung von Cyanwasser-
stoff und Verseifung?), und nur einer d-Mannoheptonsiure aus
Mannose durch dieselben Reaktionen®), bei welchen ein neues
asymmetrisches C-Atom entsteht?). In fast allen Fillen der von
vielen Seiten studierten asymmetrischen Synthese des Kohlen-
stoffatoms wurden stets die beiden moglichen Formen beobachtet,
wenn auch die Menge der einen stark hinter jener der anderen
zuriickbleiben konnte?); die Fille einer vollkommen asymmetrischen
Orientierung sind bis jetzt dusserst selten angetroffen worden.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Beispiele der asym-
metrischen Synthese beweisen, dass diese nicht auf das C-Atom
mit seinem tetraédrischen Schema beschrinkt ist, sondern dass
sie an Atomen von Schwermetallen mit ganz anderen Raumver-
héltnissen in weit ausgeprigterem Masse auftreten kann.

Wie schon bemerkt, konnte ein optischer Beweis fiir die
asymmetrische Gestaltung der Komplexe in beiden Rethen nicht
erbracht werden, weil diese farblos sind.” Es lag indessen nahe,
dhnliche farbige Komplexe mit optisch-aktiven Propylendiamin-
formen inbezug auf ihre Rotationsdispersionskurven zu unter-

1 E. Fischer und J. Tafel, B. 21, 2174 (18%88).

2y derselbe und J. Hirschberger, B. 22, 371 (1889).

3) vgl. A, Koufmann vnd M. Huber, B. 46, 2919 (1913).

4 W. Marckwald, B. 37, 349 (1904). 4. Mc. Kenzie, Soc. 85, 1233
(1904); 87, 1373 (1005); 91, 1215 (1907).
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suchen, und diese moglichst mit den Kurven analoger optisch-
aktiver Komplexe desselben Zentralatoms mit einem inaktiven
Diamin zu vergleichen.

Zu diesem Zwecke wurden die beiden aktiven Formen der
Reihe [Co eny) X; einerseits, und die Reihen [Co d-png]X; und
[Co l-pn,] X; andererseits untersucht.

Die aktiven Tri-ithylendiamin-kobaltisalze wurden nach
A. Werner dargestellt!), und die beiden Reihen mit den aktiven
Propylendiaminformen nach drei verschiedenen Methoden ge-
wonnen, um event. auftretenden Isomeren zu begegnen. Diese
Methoden waren:

1. Einwirkung von wisserigen Liosungen der aktiven Basen
auf Chloro-pentammin-kobaltisalze, in Anlehnung an die Vor-
schrift von P. Pfeiffer und Th. Gassmann?®) zur Darstellung der
entsprechenden Reihe mit dem racem. Propylendiamin:

[Co Ruy,] Cl +3pn=] Co pny| Cl, +5 NH,

2. Behandlung des Praseosalzes 1.6-[00 g:i] Cl?) mit den
gleichen aktiven Lisungen (py = Pyridin):
1.6- [Co CelCl+ 38 pn :{co pna} Cl, + 4 Pyridin

3. Behandlung der Praseosalze 1.6 - [Co g]f png] Cl und

1.6- [Co f:igp%] Cl*) mit den wisserigen Losungen des Propylen-

diamins von derselben Drehungsrichtung:

1.6-[Co §% ] Cl+d—pn=[Co d - pny Cl,

Es muss hervorgehoben werden, dass die Reihe [Co l-pn,] X,
zuerst von L. Tschugajeff und W. Sokoloff erhalten und beschrieben
wurde®). Bei allen drei Darstellungsweisen wurden immer die
gleich und entgegengesetzt drehenden Reihen [Co d-png] X, und
[Col-pn;] X, erhalten; das Auftreten von cis-trans-Isomerie
konnte nicht beobachtet werden®).

1) B, 45, 121 (1912). 2) A. 346, 64 (1906). 3) 4. Werner und
R. Feenstra, B. 39; 1543 (1906). %) vgl. H. E. Watts, Diss, Zirich (1912), 65.
5 B. 42, 55 (1909).
6) Inzwischen ist dieser Befund von Herven Dr. J. Lifschitz und Dr. E.
Rosenbohm im hiesigen Laboratorium bestétigt worden (4. wissensch. Photo-
graphie, 19, 212, 1919).
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Figur 1.
Rotationsdispersionskurven fiir molekulare Drehungen von:
Dy, - [Co d-png] Brg -+ 2 HO bzw. Ly - [Col-png] Bry + 2H,0 (aus-
gezogene Kurve) wund
dp-bezw. .1 - [Co eng] Br, + 2 H,O (gestrichelte Kurve).

+
£a
Y
|y
/an
7N
l‘f/ )

L1 /,
Pl
'B I '\

e

QRNE-:

500°
M

5035
BT 18

e . i L i 1
e B85 543,25 626 6070 5893 574 560 548 837 527 5075 439 485

Vergleicht man nun die heiden Kurvenpaare (s. Figur 1)?),
so erkennt man gleich, dass sie einer und derselben Ordnung
und iiberhaupt sehr &hnlich sind; sie weisen Maxima im Gebiete
pe 527—517, und nahe beieinander liegende Umkehrungspunkte
bei pu 503,5 bezw. 492 auf. Da aber die aktiven Propylendiamin-

1y vgl. J. Lifschitz und E. Rosenbohm, 1. c¢. 209 ; F. M. Jaeger, C. 1917
II, 789.
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molekeln, als Komponenten eines Komplexes ,maskiert”, immer
entgegengesetzte Drehungsrichtung zeigen?), so drehen die Lo-
sungen der Salze [Co d-pn;)Br; und [Col-pn,]Br, fiir das rote
Licht (uu 661,5—643), wo die Rotation des Komplexes selbst noch
kaum festzustellen ist (vgl. die Kurven d- bezw. 1- [Co en,]Brs),
nach der vom Diamin angegebenen Richtung, also rechts fiir
[Co 1-pn;] Bry, links fiir [Co d-png]Bry. Mit dem Anwachsen der
eigentlichen Komplexrotation, deren Richtung gegebenenfalls ent-
gegengesetzt ist, wird ein Nullpunkt bei uu 626 erreicht, worauf
das typische Bild des Hauptteiles der Luteosalzkurve zum Vor-
schein kommt; die jeweiligen Drehungswerte setzen sich unge-
fahr aus denen der Komplexdrehung, vermindert um jene der:
entgegengesetzien Diamindrehung, zusammen, sodass ein weniger
hohes Maximum erreicht wird, als bei den aktiven Tri-ithylen-
diamin-kobaltibromiden. Nach Uberschreitung des Maximums fillt
die Kurve infolge der erwihnten Verminderung noch steiler ab,
als bei den Vergleichsreihen, so dass der Umkehrpunkt (d. 1. der
Nullpunkt) auch frither erreicht wird, und zwar bei wu 503,5
(statt bei pu 492).

Aus den in den Kurven wiedergegebenen polarimetrischen
Befunden geht hervor, dass man es Dbei der Bildung der Komplexe
[Co d-png] X; und {Co l-pn,] X; ebenfalls mit einer asymmetrischen
Synthese zu tun hat, wie dies fiir die entsprechenden Platinreihen
rechnerisch hiochst wahrscheinlich gemacht wurde. Man muss
indessen inbezug auf die letzteren annehmen, dass ihre Komplex-
rotation mit der Drehung der aktiven Diaminkomponenten gleich-
gerichtet ist. In der Tat, setzt man — der Einfachheit halber —
die dem Komplex allein zukommenden Werte [M],, der neuen
und der friiher beschriebenen Reihen d- bezw. 1- [Pt eny] X, gleich,
und den Drehungsbetrag fiir 3 d-pn bezw. 8 1-pn nach Tschugajeff
zu 96>3 = 288, so berechnen sich fiir [M], der neuen Reihen
Werte, welche immer noch niedriger sind, als die gefundenen,
wie folgt:

[M], fiir d-[Pt en;] Cl,-3 aq ist + 491-29°%); die Tschugajeff’-
sche Zahl fir 3 l-pn im Komplex ist -+ 288°; daraus berechnet
sich [M]}, fiir [Pt 1-pn,]Cl,- tag zu + 779-29° in Wirklichkeit be-

1y L. Tschugajeff und W. Sokoloff, 1. c.; J. Lifschitz und E. Rosenbohm, 1. c.
2y A. Werner, Vierteljahrsschr. d. Naturf. Ges. Ziirich, 62, 563 (1917).
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triigt die Drehung aber + 1011° Man kénnte in dieser Ver-
stirkung der Drehung eine spezielle Wirkung der Methylgruppen
im Komplex erblicken.

Aus dem Mitgeteilten folgt nun, dass die rdumliche Lage-
rung der Molekeln um das Zentralatom eines Komplexes durch
ihre eigene rdumliche Gestalt gegeben ist, und — bei asym-
metrischen Komplexen ~— unter Umstinden die Bildung aus-
schliesslich einer Raumform bedingen kann!). Wie weit dieser
Zusammenhang geht, zeigte nun des weiteren das Verhalten der
zuerst dargestellten Platereihe mit racem. Propylendiamin. Als
némlich eine wiisserige Losung des d-Tartrates derselben mit dem
d-Tartrat der Reihe [Ptd-png]X, geimpft wurde, krystallisierte
nach und nach ein aktives Tartrat aus, welches dieselbe aktive
Rethe lieferte, der das Impfsalz angehorte. Dieses auf den ersten
Blick iiberraschende Resultat ist jedoch, wenn man die Art der
moglichen Verteilung von Propylendiaminmolekeln bei der Bil-
dung des Komplexes aus Hy[PtCly] und dem racemischen Diamin
ins Auge fasst, durchaus verstindlich. Denkt man sich, dass
zuerst ein (d +1)-Molekelpaar in innere Bindung mit dem Platin-
atom tritt, so entsteht das Salz [Cl, Pt {{2"]Cl,; tritt nun in den
Komplex eine dritte Diaminmolekel ein, so kann dieselbe ent-
weder der d- oder aber der l-Form angehoren; demnach miissen

sich gleich viel Molekeln der Verbindung [Pt g:%i } Cl, sowohl als
der Verbindung [Pt ?é)lr?] Cl, bilden.

Im ersten Komplex iiberwiegt die Raumform d, im zweiten
die Raumform 1, welche ihrerseits die Komplexgestalt bestimmen,
wie dies schon erdrtert wurde.

Man kann sich nun ferner vorstellen, dass das Gesamtge-
bilde weitaus am stabilsten ist, wenn alle drei Diaminmolekeln
riumlich gleich gestaltet sind; infolgedessen wird die nicht pas-
sende dritte Molekel herausgestossen, um sofort durch die Anti-
podenform ersetzt zu werden, was sich in ungezwungener Weise
durch folgende Uberginge plausibel machen lisst:

d- Cly

b [ bt I-p d-png

[;‘2](:14 — [Pt ](‘.12+ l-pn;

c d-pn Cly .
2) [Pt l_pn2](:14 — [Pt 1_pn2]012 +dpn;
1) Val. H. Ley und K. Ficken, B. 50, 1124 (1917), Fussnote 2.
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Cly

3) { pe

] Cly + d-pn = [Pt d-pn3}Cl4 );
g [t ey, +1-pn =| Pt 1-png lc1, ap
i-phg| 2 = png 4 .

Die resultierende Reihe ist nun das wahre Racemat aus I
und II, welche ihrerseits mit den direkt aus dem aktiven Material
dargestellten Reihen identisch sind.

Die Identitdt der Spaltungsrethen mit den synthetischen
aktiven wurde nicht nur durch Analysen und polarimetrischen Ver-
gleich ihrer Salze festgestellt, sondern auch durch die Messung des
Drehungsvermigens des, aus einer abgewogenen und hernach geeig-
net zerstorten Menge von rechtsdrehendem Chlorid herstammenden
aktiven Propylendiamins bewiesen (s. exper. Teil); der erhaltene
Wert stimmte mit dem fiir die l-Propylendiaminmenge im
[Pt1-pny] Cl, -1 ag berechneten sehr gut iiberein.

Experimenteller Teil.

Daystellung der racemischen Reihe:
rac.-[Pt png] X,

Die aus 12 gr Platin in iiblicher Weise gewonnene Menge
von H,[PtCly] wurde in 100 em® absolutem Alkohol gelost und
unter Eiskiihlung mit 24 gr rac.-Propylendiamin-monohydrat
(Kahlbaum) in kleinen Portionen versetzt. Der gebildete, anfangs
gelbe Niederschlag rac.-pn-Hy[Pt Cl;], begann bald, von sich aus
heller zu werden; nach halbstiindigem Erhitzen auf dem Wasser-
bade wurde er einheitlich grauweiss, die Ldsung gelbbraun. Dernach
dem Abkiihlen abgesaugte, mit Alkohol und Ather gewaschene
Niederschlag wog in lufttrockenem Zustande 27 gr. Aus dem
Filtrat wurden durch Zusatz von 2 Raumteilen Ather noch wei-
tere 2,3 gr gewonnen.

Das so erhaltene Rohchlorid, rac.-[Pt png] Cl, ist dusserst leicht
loslich in Wasser, jedoch nicht hygroskopisch, unléslich in absol.
Alkohol und Ather. Die wisserige Losung wird nur durch kon-
zentrierte Bromwasserstoffsiure, durch Alkalibromide und -jodide
und durch Natrium-d-camphernitronat gefdllt. Das auf letzterem
Weg erhaltene Salz ist harzig und kann weder aus Wasser, in
welchem es unloslich ist, noch’aus Alkohol und Aceton umkry-
stallisiert werden.
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Salze der racemischen Reihe.
Chlorid: rac. {Ptpns]Cl, + 1 H,O.

2,5 gr Rohchlorid wurden in 5 cm® Wasser gelost, filtriert
und vorsichtig mit 30 cm® absolutem Alkohol versetzt, wobei das
reine rac. Chlorid auskrystallisierte. Es wurde abgesaugt, mit
absolutem Alkohol und Ather gewaschen und auf Ton an der
Luft getrocknet (der gleichen Behandlung wurden alle weiter
unten beschriebenen Salze unterworfen). Das reine rac. Chlorid
stellt ein weisses Krystallmehl dar und gleicht im iibrigen vollig
dem Rohsalz.

0,0910 gr Subst. gaben 0,0308 gr Pt
0,2092 gr Subst. gaben 0,0086 gr H,0 (1059)
0,2016 gr Subst. gaben 0,2001 gr AgCl
0,1466 gr Subst. gaben 19,8 cm3 Ny (220, 720 mm)
CoHgoNgCigPt+ 1 HoO Ber. Pi 83,80 Cl 24,66 N 14,62 H,0 4,620
Gef. , 33,63 , 2454 | 14,80 s 4119%

Bromid: raec. [Pt pn,]Br,.

Die filtrierte Losung von 2 gr Rohchlorid in 5 em® Wasser
wurde mit Natriumbromid versetzt, bis kein Niederschlag mehr
gebildet wurde; dieser wurde abgesaugt und, wie beim rac.
Chlorid angegeben, umkrystallisiert. Das reine rac. Bromid bildet
ein gelblich weisses Krystallpulver und ist sehr leicht 1gslich in
Wasser.

0,0744 gr Subst. gaben 0,0196 gr Pt
CyllyyNgBr Pt Ber. Pt 26,469/
Gef. , 26,349%

Jodid: rac. [Ptpn,]J,.

8 gr Rohchlorid wurden in 3 cm® Wasser geldst, mit festem
Ammonjodid iibersittigt und sofort filtriert. Aus dem gelben
Filtrat schied sich nach undnach das reine, schione, orangegelbe
Jodid aus. Es ist sehr leicht lgslich in Wasser; seine verdiinnten
Losungen sind farblos, erst bei hoher Konzentration erscheint die
gelbe Farbe. Beim Aufbewahren zersetzt sich das Salz nach
einiger Zeit auch im Dunkeln unter Schwarzfirbung.

0,1185 gr Subst. gaben 0,0248 gr Pt
CoHgoNgl,Pt  Ber. Pt 21,08 0%
Gef. , 20.939%
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Sulfat: rac. [Ptpng] (SO,),.

Die Losung von 3 gr Rohchlorid in 10 em® Wasser wurde
mit 6 gr Silbersulfat versetzt und 2 Stunden lang im Wasserbade
erwirmt. Die abgekiihlte, von den Silbersalzen abgesaugte Lisung
wurde auf ca. 4 em® eingeengt, filtriert und mit 30 em?® absol.
Alkohol versetzt, worauf das weisse Sulfat auskrystallisierte. Es
ist #Husserst leicht loslich in Wasser.

0,1108 gr Subst. gaben 0,0354 gr Pt
Collzo0gNSePt  Ber. Pt 32,020/
Gef. , 31,95%%

Nitrat: rac. [Pt pny) (NO,),.

25 gr Rohchlorid wurde in 10 em® Wasser gelost, mit
einer konzentrierten Losung von 2,2 gr Silbernitrat versetzt und
eine Viertelstunde lang im Wasserbade erwiirmt. Die vom Silber-
chlorid abgesaugte Losung wurde mit 30 em?® absolutem Alkohol
versetzt. Das reine rac. Nitrat krystallisierte dabel als weisses
Krystallmehl aus; es ist #usserst leicht 16slich in Wasser.

0,1136 gr Subst. gaben 0,0326 gr Pt
Coll5oN1o01sPt  Ber. Pt 2857 /o
Gef. , 28,70%0

Darstellung der linksdrehenden Reihe):
L-[Pt d-pny] X,.

Die aus 6 gr Platin gewonnene Menge von H,[Pt Cl;] wurde
in 50 em® absolutem Alkohol gelost, unter Eiskiihlung mit 14 gr
70 prozentiger wiisseriger d-Propylendiaminldsung in kleinen Por-
tionen versetzt, und hierauf so lange im Wasserbade erwirmt,
bis der anfangs gelbe Niederschlag grauweiss geworden war;
dabei loste sich ein betrdchtlicher Teil auf. Die abgekiihite
Masse wurde nun sehr vorsichtig mit 200 em® Ather unter Reiben
mit dem Glasstab versetzt. Der entstandene weisse Niederschlag
wurde wie oben beschrieben behandelt; er wog lufttrocken 12 gr.
Dieses Rohchlorid L ist noch viel loslicher als das rac. Chlorid;
die wisserige Losung kann nur durch konzentrierte Bromwasser-
stoffsiure bezw. Alkalibromide und Alkalijodide gefdllt werden.

1) Nach der wabren Drehungsrichtung als L-Reihe bczeichnet.
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Im Gegensatz zu der racemischen Rethe lisst sich hier ein kry-
stallisiertes d-weinsaures Salz gewinnen (s. dasselbe).
Polarisation des Rohchlorides L:
0,25 gr Subst, in 10 em3 HyO (= V)2 prozentige Losung); L= 10 cm;
ap = - 0,860 ; [a]), = - 1720,

Salze der L-Reihe.
Chlorid: L-[Ptd-pn,]Cl, + 1 H,0.

3 gr Rohchlorid L. wurden in 3 cm® Wasser gelost, und die
filtrierte Losung vorsichtig in eine Mischung von 20 e¢m® abso-
lutem Alkohol und 10 ecm® Ather gegossen, wobei das reine L-
Chlorid als weisses Krystallpulver ausfiel. Es ist dusserst leicht
loslich in Wasser, jedoch nicht hygroskopisch.

0,0982 gr Subst. gaben 0,0330 gr Pt
CoHgNgCl,Pt +1 Hy0. Ber. Pt 53,9100
Gef, , 33,6190

Polarisation: 0,05 gr Subst. in 10 cm H,0 (=3/2 prozentige Losung) ;

L=10 em1).
ae=-0,128; [a];, = - 145,60; [M], =~ 8440

ap=-0,890; [a]p=-178,60; [M]p=-1013°
ap=-1,285; [a]p=-2470; [M]g = - 14190

Bromid: L-[Ptd-pn;]Br,.

3 gr Rohchlorid L wurden in 3 cm® Wasser gelost, filtriert
und mit so viel Bromwasserstoffsdure vom Sp. Gew. 1,49 ver-
setzt, bis nichts mehr ausfiel. Nach Zusatz von 20 em® Alkohol
wurde das L-Bromid abgesaugt. Es stellt ein schwach créme-
farbenes Krystallpulver dar, welches sich spielend leicht in Wasser

auflost.
0,1220 gr Subst. gaben 0,0322 gr Pt

CoHgyNgBr,Pt  Ber. Pt 26,46 %o

Gef. , 26,39%0
Polarisation: ¢ =-0,564; [¢]c=-112,8%; [M], =- 833°
on=-0,695; [e]p=-1390; [M]=-10240

ap =-0,963 ; [l =-192,60; [M]g=- 14220

1) Diese Bedingungen sind fiir die Polarisation aller Gibrigen Salze dieser
Reihe beibehalten worden.
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Jodid: L-[Pt d-pn,]J,.

Dieses wurde durch die gleiche Behandlung, wie sie beim
rac. Jodid beschrieben wurde, aus 3 gr Rohchlorid L, gelost in
3 cm® Wasser, bereitet. Es gleicht im Aussehen und Verhalten
vollig dem rac. Jodid, ist aber bedeutend leichter loslich.

0,1206 gr Subst. gaben 0,0252 gr Pt
CollygNgT,PL  Ber. Pt 21,080
Gef. , 20,90%0

Polarisation: e, =-046; [a], =~ 920; [M],=- 8510
ap=-057; [e]p=-114%; [M],=-1054°

ap =- 0,775 [a]g = - 1550; [M]y = - 14330

d-Tartrat: L-[Pt d-pn,] (d-C,H,O4); + 1 H,0.

2,875 gr Rohchlorid L, gelost in 10 cm® Wasser, wurden
mit 3,4 gr Silber-d-tartrat auf dem Wasserbade bei 60° umge-
setzt. Die nach dem Erkalten vom Silberchlorid abgesaugte
Losung wurde auf ca. 3 em® eingeengt und in 30 em® absolutem
Alkohol gegossen. Das dabei ausgeschiedene d-Tartrat der L-
Reihe stellt ein weisses Krystallpulver dar und ist sehr leicht
Ioslich in Wasser.

0,1214 gr Subst. gaben 0,0323 gr Pt
CisH300NGPL+ 1 11,0 Ber. Pt 26,68/
Gef. , 26,619%o

Das entsprechende, auf dieselbe Weise dargestellte 1-wein-
saure Salz der L-Reihe zerfliesst sofort an der Luft.

Eine kleine Probe des d-Tartrates wurde mit einigen Tropfen
konzentrierter Bromwasserstoffsdure verrieben, mit wenig abso-
lutem Alkohol digeriert, und das gebildete Bromid abgesaugt und
polarimetrisch untersucht:

0,05 gr Subst. in 10 cm® Wasser = 1/2 prozentige Losung; L =10 cm.

ap=-0,70; [a]y=-1400

Daraus folgt die vollige ldentitdt dieses Salzes mit dem urspriinglichen
L-Bromid.
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Darstellung der rechtsdrehenden Reihe (bezeichnet mit , D).
D-[Pt l-pn,} X,.

6 gr Platin wurden in der hierfiir tiblichen Weise auf Platin-
chlorwasserstoffsdure verarbeitet und -diese ganz genau so, wie
es fiir L-Reihe beschrieben wurde, mit einer 70 prozentigen
wisserigen Losung von l-Propylendiamin behandelt. Es wurden
schliesslich 11,5 gr des Chlorids der gesuchten Reihe gewonnen,
welches in allen Eigenschaften bis auf das optische Verhalten
dem L-Chlorid glich.

Polarisation: 0,05 gr Subst. in 10 cmn3 Wasser = 1/2 prozentige Losung ;
L =10 cm.
ap=-+0900; [a],=+ 1800

Salze der D-Reihe.

Diese wurden in genau der gleichen Weise aus dem Roh-
chlorid ,,D* dargestellt, wie die entsprechenden I.-Salze aus dem
Rohehlorid ,,I.. Ausser dem Drehungsvermigen, welches hier
entgegengesetzt war, besassen die D-Salze dieselben Eigenschaften
wie ihre L-Antipoden. Deshalb werden hier nur die Analysen-
und Polarisationsdaten angefiihrt. -

Chilorid: D-[Pt1-pny] (1, - 1 H,O.
0,1008 gr Subst. gaben 0,0340 gr Pt

CoHyoNeCL Pt + 1 HyO  Ber. Pt 33,91 9o
Gef. , 33,739

Polarisation: 0,05 gr Subst. in 10 em3 Wasser = 1/2 prozentige Losung;
g g;
L=10 em1).
' ac=+0,13; lal;=+1469; M), =4 839°
ap=+0,90; [a]n=+41800; [M], =+ 1035°
¢p=+1,24; [a], =+ 248°; [M]; =+ 14130

Bromid: D-[Pt l-pn,] Br,.
0,1124 gr Subst. gaben 0,0296 gr Pt

CoHggNgBr,Pt  Ber. Pt. 26,46 0/o
Gef. , 26,339

1) Diese Bedingungen sind fir die Polarisationen aller {ibrigen Salze
dieser Reihe innegehalten worden.
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Polarisation : a;=+-0,57; le)e =+ 1140; M) =+ 8400
ap=+0,70; [a]p=+ 1400; M} =+ 10310
ay=+0.97; (alg =+ 1940; {M] =+ 14290

Jodid: D-[Pt 1-pn,]J,.
0,1183 gr Subst. gaben 0,0249 gr Pt
CgHaoNgJ Pt Ber. Pt 21,089
Gef. , 21,05%
Polarisation: ¢ =+0,45; [e],=-+ 900; [M].=+4 8320
ap=+0,56 ; [alp=+ 11205 [M]y =+ 10360
ap=+0,77; lalg =+ 1540 [M], =+ 14240

I-Tartrat: D-[Pt l-pn,] (1-C,H,Oq), + 1 H,O.

Dieses wurde aus 1,56 gr Rohchlorid D und 1,8 gr Silber-
I-tartrat in der gleichen Weise dargestellt, wie dies beim d-Tar-
trat der L-Reihe beschrieben wurde.

0,1012 gr Subst. gaben 0,0269 gr Pt
Cy7Hg5010Ng Pt+ 1 H,0  Ber. Pt 26,6890
Gef. , 26,58/

Das aus einer kleinen Probe dieses Salzes dargestellte Bromid
erwies sich identisch mit dem unverinderten reinen D-Bromid:

Polarisation: 0,05 gr Subst. in 10 em3 Wasser (=1/2-prozentige Ldisung),

L=10 em.
ap=-+0,70 ; {a]y=+4 1400

Spaltung der racemischen Reihe in die optisch-aktiven
Komponenten.

Nach einem Vorversuch wurde wie folgt verfahren: 17,256 gr
rac. Rohchlorid, gelost in 80 cm® Wasser, wurden im Wasser-
bade mit 20,4 gr Silber-d-tartrat umgesetzt. Die nach einer
halben Stunde abgektihlte und vom Silberchlorid abfiltrierte
Losung wurde auf ca.10 cm® eingeengt und mit 0,2 gr d-Tartrat
der L-Reihe geimpft. Uber Nacht krystallisierten 7 gr Tartrat
in Form eines weissen Krystallpulvers aus. Die daraus bereiteten
Priparate von Chlorid und von Bromid erwiesen sich als identisch
mit den entsprechenden reinen Salzen der L-Reihe (s. folg. Ab-
schnitt). Aus der auf ca. 5 cm® eingeengten Mutterlauge wurde
keine Salzahscheidung mehr erhalten. Daher wurde die auf 12 cm?
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verdiinnte Fliissigkeit mit Kaliumehlorid im Uberschuss versetzt,
wodurch die Weinsdure als Kaliumsalz gefdllt wurde. Zu der
davon abgesaugten Losung wurden 2 Vol. Alkohol zugegeben
und vom abgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert. Beim vor-
sichtigen Eingiessen dieses Filtrates in eine Mischung von 50 em®
absolutem Alkoho! und ebensoviel Ather schied sich das fein
krystallinische D-Chlorid aus; es war jedoch noch nicht rein:

Die Polarisation seiner l/:-prozentigen. Losung ergab bei L=10 cn

ap=+080 ; [a]y=+ 1600

Dieses Chlorid (6,7 gr) wurde nun in 15 em® Wasser ge-
lost und im Wasserbade mit 7,2 gr Silber-l-Tartrat umgesetzt.
Die nach einer halben Stunde abgekiihlte und filtrierte Losung
wurde auf die Hilfte eingeengt. Uber Nacht krystallisierte eine
grosse Menge des [-Tartrats der D-Reihe aus; eine weitere Menge
wurde nach dem Einengen der Mutterlauge auf ca. 5 cm? gewonnen,
zusammen 5,7 gr. Eine Probe davon wurde ins Bromid ver-
wandelt, welches sich nun als villig identisch mit dem reinen
D-Bromid erwies (s. folg. Abschnitt).

Salze der Spaltungsreihen.

Von diesen wurden jeweils das Chlorid und das Bromid dar-
gestellt. Zu diesem Zweck wurden 2 gr d- resp. l-Tartrat der
L- resp. D-Reihe mit der zur klaren Auflgsung nitigen Menge konz.
Chlor- resp. Bromwasserstoffsiaure verrieben, worauf diese Lisungen
mit je 30 cm® einer Mischung von gleichen Raumteilen absolutem
Alkohol und Ather vorsichtig versetzt wurden. Die dabei krystal-
linisch abgeschiedenen Salze sind identisch mit den entsprechen-
den Salzen der synthetischen D- resp. L-Reihe.

D-Chlorid: D-[Ptl-pn,] Cl, + 1 H,0.
0,1092 gr Subst. gaben 0,0369 g¢r Pt

ColigyNeCl Pt +1H,0  Ber, Pt 33,919/
Gef. , 33,7900

D-Bromid: D-[Ptl-pn,] Br,.

0,1203 gr Subst. gaben 0,0317 ar Pt
CollyNgBr, Pt Ber. Pt 26,46 0/o
Gef. , 26,3590
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L-Chlorid: L-[Ptd-pn,]Cl, + 1 H,O.
0,1204 gr Sabst, gaben 0,0407 gr Pt

CoHgoNgCl Pt 4+ 1H,0  Ber. Pt 33,91
Gef. , 33.80%0

L-Bromid: L-[Ptd-pn,]Br,.
0,1186 gr Subst. gaben 0,0313 gr Pt

CoHgoNgBr, PL Ber. Pt 26,46 %
Gef, , 26,3990

Polarisationen (/2 prozentige Losungen, L =10 cm):
D-Chlorid: a¢=+0,727; (] =+ 145,47; [M]=4 8360
ap,=+ 0,888 : fa],=+177,60; [M]=+ 10110
ap=+ 1,230 ; [a];=-+2460; [M]=4 14140

D-Bromid: ec=+0,562 ; [a]. =4 112,47; [M]. =4 8280
ap=+ 0687 ; la]p=+13740; [M];,=+ 10120
ap="+0.965 ; [af,=+1930; [M]p=4 14220

L-Chlorid: a=-0,726 : [a].=-145,20; (M| =~ 833"
ap=- 0,887 : [a];,=- 177,40 [M],=— 10099
ap=-1,220 ; [al;=-2440;  [M].=-1403°

L-Bromid: a;=-0/560 ; [a];=-1120; [M],=- 8230
ap=- 0,687 ; [al,=- 13740 |M],= - 10120
ap=-0,963 ; [a]y=-192,6°; |M]g= - 14200

I-Propylendiamin aus dem D-Spaltungs-chlorid.

{ gr D-Spaltungs-chlorid wurde mit 20 cm® 30prozentiger
Kalilauge und 5 em® 40 prozentiger Formaldehydlgsung so lange
im Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt, bis der Platinmohr
sich gut abgesetzt hat. Die Losung wurde vom Niederschlag
yuantitativ abfiltriert und der letztere bis zum Aufhoren der
alkalischen Reaktion mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat
und das Waschwasser wurden vereinigt und auf genau 50 em”
aufgefiillt.

Die Polarisation dieser Fliissigkeit bei L = 10 em3 ergah:

ap = - 20,78°
13
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Da die in 1 gr Ausgangssalz enthaltene Menge Propylendiamin 0,3887 gr
betréigt, so berechnet sich die spezifische Drehung zu

[ =20,78 350
I-a]D - 2027 v’ 100
0,3887 > 100

> - 100 = - 26,7190

Fiir das reine - Propylendiamin fanden Tschugajeff und Sokoloff [a]p, = - 280

Darstellung der Tri-d- wnd Tri-l-propylendiamin-kobaltibromide.

Wie im theoretischen Teil ausgetiihrt, wurden diese aus drei
verschiedenen Verbindungen dargestellt, und zwar durch Erhitzen
im Wasserbade mit berechneten Mengen von 10prozentigen
Losungen der jeweils gewiinschten Propylendiaminform. Sobald
die Losung orangegelb geworden ist, wurden die gebildeten
Luteosalze durch Zusatz von Natriumbromid als Bromide gefillt,
und diese aus heissem, bromwasserstoffhaltigem Wasser umkry-
stallisiert; sie stellen schone, orangefarbene, diinne Prismen dar
und sind leicht loslich in Wasser. Fiir eine bestimmte Diamin-
form erwiesen sich die aus allen drei Materialien gewonnenen
Bromide identisch. Die Rethe mit d-Propylendiamin dreht im
Hauptteil der Rotationskurve (s. Figur 1) nach rechts, die Reihe
mit [-Propylendiamin zeigt entgegengesetzte Drehung. Dieser
Tatsache entsprechend wird die erste Reihe als D, die zweite
als L, bezeichnet.

D-[Co d-png] Brs + 2 H,0.

0,3780 gr Subst. gaben 00245 gr 1,0 (1059
0,1138 gr Subst. gaben 0,0316 gr Co30,
0,1044 gr Subst. gaben 0,1077 gv AuDr
CytHgNgBryCo 4+ 2H0 Ber. Co 10,59 Br 4405 Hy0 6,469
Gef. , 1056, 4390 , 6,489

Ly-{Co I-png] Bry + 2 H,0.

0.1235 gr Subst. gaben 0,0342 gr CoS0,
0,1220 gr Subst. gaben 16,8 em? N, (200, 729 mm)
CollgoNgBrsCo + 21,0 Ber. Co 10,39 N 15,090/6
Gef. , 10,54 , 15,399%0

Polarisationen: je 0,02 gr Substanz in 20 em® Wasser = 1/10-prozentige
Losung: L = 20 em fiir das Gebiet ggpe 661,5 - 557, und = 10 em fiir dasjenige
uge 557 -499. Diesclben Bedingungen wurden bei den Polarvisationen der Ver-
gleichssalze dpy - [Co eng] Brg - 2aq und Iy — [Co eng] Bry - 2 aq angewandt.
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Tabelle III.

Dp-[Co (d-pu)g] Brg- 2 aq.

(Mol.-Gew. = 543)

L p - 1Co (l-pn) 5] Bry - 2 aq

e 3 [e] [M] ’ o l fa) [M]
661,5 | —0,063 — 315 | — 175 | +0062 | + 31 | 4+ 1727¢C
6435 | —0,043 — 215 | — 1197 | +0044 | + 22 | 4 1225
626 Fo F 0 F 0 +0 + 0 |+
607,5 | +0,040 + 20 4 1114 | —o0d0 | — 20 | - 1114
589,3 | 40,080 + 40 + 2228 | —0080 | — 40 | — 2228D
574 +0,165 + 82,5 + 459 - 0,164 — 82 — 456,8
560 + 0,300 + 150 4+ 8356 | —0,296 — 148 — 8244
547,56 + 0,495 + 247,56 + 1378,7 | — 0.492 - 246 — 1370,3
537 40,737 + 368,5 +2052,7 | —0,732 — 366 — 2038,8
527 +0,900 + 450 +2507,7 | — 0,89 | —445 | 24788 E
5165 | +0415Y| +415 +2311,8 | — 0,412 | —412 | 2295
5075 + 0,200 + 200 + 1114 — 0,200 — 200 — 1114
5045 | +0 - 0 + () O + 0| F o
499 —0,200 — 200 — 1114 -+ 0,200 4- 200 + 1114

Tabelle 1V.
dp-[Coeny] Bry-2aq (Mol-Gew.=515) 1 -[Co eng] Bry-2aq

e « [«] [M] [e] o [M]
661,5 02 - — 07 — — C
643,5 +0,032 4+ 16 + 824 —0,032 — 16 — 824
626 +0,090 + 45 + 231,7 -0,088 — 44 — 226,6
6075 | +0,146 | + 73 1 375,9 | —0,145 | — 12,5 | — 8742
589,3 | 10,234 4 117 T 6026 | —0234 | —117 | — 6026D
574 +0,357 + 1685 + 867,8 —0,33: —167,5 | — 8626
560 40,488 + 244 +1256.6 —0,484 — 242 — 1250
5475 | +0,7156 | +2357,56 | +1841,2 | —0,710 | —335 | —1830
537 + 0,971 + 485,50 -+ 2500,3 — 0,970 — 485 — 24977
527 + 1,204 + 602 +3100,4 —1,202 — 601 — 3095 &
516,50 | +0,6021)| + 602 131004 | —0,600 | —600 | —3090
507,56 | +0,481 | 4481 12477,2 | —0481 | —481 | --2477,2
499 +0,282 + 282 + 14525 —0,284 —9284 — 1452
492 +0 + 0 + 0 F0 T 0 |¥ o0
485 —0,182 — 182 — 937,3 +0,180 + 180 + 927

1y L=10 em: vgl oben.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit
10. Dezember 1919.
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Alfred Werner ¥.

(15. 1. 20).

Am 15. November 1919 ist, umgeben von seiner Familie,
Prof. Alfred Werner von langem, schwerem Leiden durch den Tod
erlost worden. Kaum sind 25 Jahre vergangen, seitdem sein
Geist leuchtend zum ersten Mal am Firmament naturwissenschaft-
licher Forschung aufstrahlte; heute schon weilt Werner nicht
mehr unter uns. Geblieben ist uns aber der Eindruck seines
schopferischen Genius, geblieben sind uns die Friichte seines
scharfen Verstandes und seiner rastlosen Arbeit, geblieben ist
uns das Bild seines treuen, offenen Charakters.

Alfred Werner ist am 12. Dezember 1866 in Miilhausen
(Elsass) geboren. Seine Eltern lebten in bescheidenen Verhilt-
nissen. Sein Vater war Fabrikinspektor und betrieb mit seiner
Mutter Jeanne (geborene Teché) gleichzeitic noch ein kleines
Bauerngewerbe. Vater und Mutter Werner waren mnicht mehr
jung, als Alfred zur Welt kam; dieser hatte mehrere Geschwister,
die aber alle bis auf einen Bruder, sehr friih starhben. Die grosse
Begabung Alfred Werners fiel in- und ausserhalb der Schule bald
auf, und frithzeitig entwickelte sich bei 1hm eine grosse Vorliebe
fiir Chemie. In der Scheune des viterlichen Bauerngutes richtete
er sich notdiirftig ein chemisches Laboratorium ein; m dieser
primitiven Arbeitsstiitte machte er seine ersten Experimentier-
versuche. Da aber das Taschengeld knapp war, hat Alfred
hiufig anderen Leuten kleine Dienste getan, Holz gespalten u. s. w.,,
um einige Centimes zu verdienen, aus denen er sich dann Chemie-
Biicher, Flaschen und Chemikalien erstand. Mit 18 Jahren pilgerte
er mit der ersten, selbstverfassten chemischen Arbeit zu Prof.
Noelting, umi thn um ein Urtell iiber das Manuskript zu ersuchen.
Gleichzeitig richtete er an ihn die Frage, wie lange es ungefshr
gehe, bis man Professor werde! Durch Noeltings Antwort: die
itherreichte chemische Arbeit sei zwar ganz nett, es brauche da aber
noch ziemlich viel, und mit dem Professor-Werden sei es halt
so eine Sache, — liess sich Alfred Werner in seiner Begeisterung
fir Chemie nicht irre machen. Als er ein Jahr spiter als Kinjahrig-
Freiwilliger nach Karlsruhe iibersiedeln musste, benutzte er die
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Gelegenheit, um an der Technischen Hochschule mit dem Chemie-
Studium zu beginnen. Mit Vergniigen erzdhlte er in spiiteren
Jahren, dass er in dieser Karlsruher Militdrzeit oft vor dem Palais
Schildwache stand, in dem die Prinzessin Victoria, jetzt Konigin
von Schweden, wohnte, der er dann im Jahre 1913, anlisslich
der Verleihung des Nobelpreises, in Stockholm seine Aufwartung
zu machen hatte.

1886 siedelte Alfred Werner von Karlsruhe nach Ziirich
iiber und setzte hier seine Studien am eidgenissischen Poly-
technikum fort. Hier wirkten als Vertreter der Chemie damals
eine Reihe hervorragender Lehrer: Lunge, Hantzsch, Treadwell,
welche die chemische Abteilung zu hohem Ansehen gebracht
hatten und bei denen auch Werner eine ausgezeichnete Schule
genoss. Ueber diese Studienjahre ist wenig {iiberliefert; dass
Alfred Werner schon damals eine gesellige Natur war, geht da-
raus hervor, dass er der Studentenverbindung ,Stella® beitrat,
die sich hauptsdchlich aus Studierenden romanischer Zunge re-
krutierte; hier konnte er wohl auch nihere Beziehungen zu
seinen Landsleuten, den Elsdssern, unterhalten. 1889 bestand er
das Diplomexamen als technischer Chemiker und wurde hierauf
Assistent bei Prof. Lunge. Gleichzeitig arbeitete er unter der
Anleitung von Hanfzsch an der Dissertationsschrift ,Ueber die
rdumliche Anordnung der Atome in stickstoffhaltigen Verbind-
ungen®, die in ihrer Bedeutung weit iiber den gewthnlichen
Rahmen einer Dissertation hinausreicht und die scharfe Beob-
achtungsgabe und das selbstiindige Denken des jungen Gelehrten
gegeniiber Ueberliefertem enthiillte. Nach der Promotion ging
Werner fiir ein Semester ins Collége de France nach Paris, um
sich unter Berthelot’s Leitung weiterzubilden.

Wieder nach Ziirich zuriickgekehrt, habilitierte er sich 1892
am Polytechnikum mit der Schrift: ,Beitriige zur Theorie der
Affinitiit und Valenz®. Hier finden wir bereits, wenn auch z.T.
noch skizzenhaft und ohne die spiiteren scharfen Umrisse und
Konturen, manchen Gedanken, manche Theorie aufgestellt, die
wir heute zum kostlichsten Gut Werner'schen Schaffens zdhlen.
Die ein Jahr spiter erschienene Arbeit: , Beitriige zur Konstitution
anorganischer Verbindungen®, zeigt uns Werner hereits auf einer
solchen Hohe chemischen Denkens und Gestaltens, dass seine
Fachgenossen Miihe hatten, seinen bahnhrechenden Ideen zu
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folgen. Losgelost von allen iiberlieferten Anschauungen ging er
hier daran, die experimentellen Resultate anorganischer Forschung
nach neuen Gesichtspunkten zu erkliren.

Diese ausgezeichneten Arbeiten veranlassten den Ziircher
Regierungsrat, als Nachfolger fiir den 1893 vom Lehrstuhl fiir
Chemie an der Universitit zuriicktretenden Vietor Merz in erster
Linie Alfred Werner in Aussicht zu nehmen. Erst 27jihrig wurde
er zum Extraordinarius an der Universitit gewihlt und zwei
Jahre spiter zum Ordinarius befordert. Die Wahl vollzog sich
allerdings mnicht ohne Aufregungen. Wie das meist so geht,
wurde auch Werner ein anderer Kandidat gegeniibergestellt und
das Wahlgeschdft nahm soiche Formen an, dass es Werner vor-
zog, in den Zermatter Bergen den Ausgang der Wahl abzawarten.
Seine Freude war gross, als diese dann auf ihn fiel. Damit er-
schloss sich ihm eine grosse und dankbare Lebensaufgabe. Die
ersten Jahre seiner Tiatigkeit als Hochschullehrer waren aller-
dings nicht leicht. Schon der Umstand, dass zwischen ihm, den
Assistenten und Studierenden nur ein geringfiigiger Altersunterschied
bestand, erforderte von seiner Seite viel Takt. Dazu kam, dass
Werner, wie dies nicht anders sein konnte, noch wenig Labora-
toriumserfahrung zu Gebote stand. Er richtete daher in der Er-
kenntnis, dass nicht nur er Anregungen zu geben hatte, sondern
auch selbst noch solcher bedurfte, Diskussionsabende ein, wo er
sich mit anderen Dozenten und Schiilern iiber chemische Fragen
aussprechen konnte.

Diese ersten Universititsjahre lassen uns aber mnoch in
anderer Beziehung einen Blick in sein Geistesleben tun. Wenn
wir seine Arbeiten aus jener Zeit durchblittern, so finden wir
organische und anorganische in buntem Wechsel neben- und
durcheinander. Es macht uns den Eindruck, als ob Alfred Werner
damals mit sich selber noch nicht ganz einig war, ob er sich
die eine oder andere Richtung als Lebensaufgabe wihlen sollte.
Und dem war wirklich so. Er schwankte. Es war jene Zeit, in
der die organische Chemie in einer einzigartigen, stiirmischen
Entwicklung begriffen war und durch ihre glinzenden Erfolge
die anderen Zweige unserer Wissenschaft in den Schatten dringte.
Auch Werner war durch ihren Gianz geblendet. Ihn zog es
zwar innerlich mehr zur anorganischen Forschung, die aber da-
mals kaum solche Erfolge versprach und bei weitem nicht so
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allgemein interessierte wie die organische Richtung. Mit seinem
damaligen Kollegen Priv. Doz. Dr. duyg. Bischler hat er sich ofter
iiber diesen Zweifel unterhalten und es darf als gliickliches Ge-
schick gebucht werden, dass Dr. Bischler diese Zweifel zu zer-
strenen suchte und ithm zu dem riet, zu dem es ihn innerlich
trieb, zur anorganischen Forschung. So konzentrierte sich Werner
mehr und mehr auf sein eigentliches Lebenswerk, die theoretische
und experimentelle Bearbeitung anorganischer Verbindungen
hoherer Ordnung. Bis gegen das Jahr 1900 hin finden wir unter
seinen Arbeiten noch viele organischen Inhalts, dann brechen sie
plétzlich ab. Von da an widmet er seine ganze Arbeitskraft
der konsequenten Verfolgung und Ausbauung der Koordinations-
theorie.

In’s Jahr 1895 fillt Werners Verheiratung mit Ewmma Giesker
von Ziirich. Aus der gliicklichen Ehe entsprossen ein Sohn
(Alfred) und eine Tochter (Charlotte), an denen der Vater mit
grosser Liebe hing. Gleichzeitig mit seiner Verheiratung liess
sich Werner ins Schweizer Biirgerrecht aufnehmen. Seit seiner
ersten Berithrung mit schweizerischen Verhdltnissen im Jahre
1886 hatte er sich in diesen wohlgefiihlt. Der Besuch der
schweizerischen Hochschule diirfte seine Zuneigung zu unserm
Vaterland sehr geférdert haben. Er hat sich in der Folgezeit in
Zirich vollkommen eingelebt und hier eine wirkliche, zweite
Heimat gefunden. Mit Politik hatte er sich in der Oeffentlich-
keit nicht beschiftigt, aber er nahm regen Anteil an allem, was
das offentliche Leben beriihrte und er brachte besonders auch
allen Schulfragen reges Interesse entgegen. Als Priifungsex-
perte der Ziircher Gymnasien hatte er hierzu willkommene Ge-
legenheit.

Als Alfred Werner das Extraordinariat fiir Chemie an der
Universitit antrat, war der chemische Unterricht der Universitit im
alten Chemiegebdude an der Rimistrasse untergebracht. Dieses Ge-
bdude, das bis zum Jahre 1887 als Chemie-Institut des Polytech-
nikums gedient hatte, war auch fiir die damaligen Verhilt-
nisse #usserst primitiv und unzulinglich. Neben der Chemie
waren in ithm noch die Chemie der Kantonsschule, der Kantons-
chemiker, die Hygiene und Pharmakologie untergebracht. Die
steigende Schiiler- und Praktikantenzahl wurde von den zur Ver-
fiigung - stehenden Riumlichkeiten kaum gefasst. So war Prof.



— 200 —

Werner gezwungen, unter sehr ungiinstigen dussern Umstinden
seine wissenschaftlichen Arbeiten auszufiihren. Nur die analytische
Abteilung war in Riiumen untergebracht, die man heute noch viel-
leicht mit dem Namen Laboratorium belegen wiirde, die priparativen
Arbeiten und die Doktoranden waren auf roh ausgebaute ehe-
malige Keller und Holzbehilter verwiesen, in denen auch um
die Mittagsstunde kiinstliche Beleuchtung notwendig war. Titra-
tionen waren daher hier nicht auszufiihren. Der kalte, zemen-
tierte Kellerboden, die schlechte Heizung und die Unmoglichkeit
einer richtigen Ventilation machten diese Riume im hohen Grade
ungesund. Sie verdienten den Namen Katakomben, den die
Studierenden ihnen beigelegt hatten, mit vollem Recht. Der Name
Professor Werner fiihrte trotzdem immer gréssere Scharen von
Schiilern dem Institute zu. Der Horsaal, fiir ca. 130 Mann be-
rechnet, musste schliesslich fast das Doppelte aufnehmen. In den
Fensternischen, in den Zwischengingen, rings um den Experi-
mentiertisch herum standen, sassen und dridngten sich die Stu-
dierenden. Es waren Zustinde, die gebieterisch eine Aenderung
heischten und Werner hat seinen ganzen Einfluss dafiir einge-
setzt. Im Jahre 1905 wurde sein sehnlichster Wunsch erfiillt:
der Kanton Ziirich heschloss den Neubau eines chemischen Uni-
versititsinstitutes, das dann im Sommer 1909 bezogen werden
konnte. Hier fand Werner nun eine Arbeitsstiitte, die, modern
eingerichtet, ihm die Mdglichkeit bot, seine grossangelegten Unter-
suchungen unter giinstigen dusseren Umstiéinden auszubauen. Hier
fithlte er sich heimisch und gliicklich.

Alfred Werner war ein vorbildlicher Lehrer. Die Klarheit
und die Logik seines Denkens machten seine Vorlesungen zu
genussreichen Stunden. Meisterhaft verstand er es, das Wesent-
liche eines Thema's herauszuschilen. Besonderen Wert legte er
auf die praktische Ausbildung der Studierenden. Unter der
grossen Zahl der Schiiler suchte er sich die besten als Doktor-
anden aus und von diesen wurden die begabtesten schliesslich
seine Assistenten. Bis zu 25 Doktoranden arbeiteten gleich-
zeitig unter seiner personlichen Leitung und es gehort zu seinen
erstaunlichsten Leistungen, dass er ohne besondere Miihe alle
diese Arbeiten gleichzeitig iibersehen und lenken konnte.

In Werner war in allen Beziehungen ein Drang zum Ausser-
ordentlichen. Seine Arbeitskraft kannte fast keine Grenzen. Die
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iiberreiche Fiille seiner Publikationen (es sind 169, darunter zwei
hesondere ca. 200-seitige ,Annalen“-Hefte), die Flut der unter
seiner Leitung entstandenen Dissertationen (200) legen dafiir
ebenso beredt Zeugnis ab, wie sein Lehrbuch ,,Neuere Anschau-
ungen i der anorganischen Chemie”, in dem ein tliberreiches
Tatsachenmaterial aufgefiihrt ist, dessen Zusammenstellung die
Arbeit vieler Jahre bedeutet. Am Morgen um 8 Uhr war Werner
immer als einer der ersten im Institut und am Abend hat er es
oft als Letzter verlassen. Trotz alledem fand er immer noch
Zeit zu frohlicher Geselligkeit. Werner war eine heitere Natur,
die in Freundeskreis Erholung suchte von der angestrengten Ar-
beit. Fast jeden Abend traf er sich im ,,Pfauen’ oder im ,,Seehof*
mit seinen Freunden; ein Jass musste oft die Stunden kiirzen.
Auch das Schachspiel, das er leidenschaftlich liebte, brachte ihm
manche Zerstreuung. Dass 1hm, dem rastlosen Arbeiter und
Forscher, durch solche Stunden geselliger Freude auch manche
Stunde notwendiger Ruhe entzogen wurde, kdnnen wir heute nur
herzlich beklagen. Aber noch niemals durften wir an einen
ausserordentlichen Mann, an einen schopferischen Geist den fiir
Alitagsmenschen bestimmten Masstab anlegen.

Es war Werner eine besondere Freude, wenn er einen
Abend im Kreise seiner Schiiler verbringen konnte. Alljihrlich
vor Weihnachten arrangierten diese einen Weihnachtskommers
und luden ihren verehrten Lehrer dazu ein. Allen, welche diese
Abende einmal mitmachten, werden sie unvergesslich bleiben.
Jugendlicher Humor lachte einem aus allen Gesichtern entgegen
und Werner fiihite sich unter allen immer als einer der jiingsten.
Minner, die der Universitit schon lange entwachsen waren,
fanden sich an diesem Abend immer wieder zusammen, zur
grossen Freude Prof. Werner’s, der auf diese Weise mit seinen
ehemaligen Schiilern noch lange Jahre hinaus in Kontakt blieb.

Die heitere, frohliche Natur Werners kann ich vielleicht am
besten kennzeichnen, indem ich einen ,,Vertrag" reproduziere,
den Werner am 23, Juli 1912 nachts 12*° zusammen mit Richard
Willstitter unterzeichnet hat. Willstitter war nach Berlin berufen
und feierte in Werners Hause den Abschied von Ziirich. Der
Wein hob wie recht und billig die Stimmung und nach Mitter-
nacht wurden Zukunftspline gemacht und das Horoskop gestellf.
Willstitter prophezeite Werner, er werde innert 10 Jahren in den



Vereinigten Staaten von Nordamerika eine Vortragstournée veran-
stalten, was Werner des entschiedensten bestritt. Das fithrte zur
Wette, iiber die ein unterschriftlich beglaubigtes Protokoll fol-
gendes berichtet:
Protokoll :
Die Endunterzeichneten beschliessen beim n* Glase Wein
folgende gewinnbringende Wette:

1. Der Dekan Herr Werner hilt binnen 10 Jahren gerechnet
vom 23. Juli 12*° ante meridiem in minimo 10 Vorlesungs-
stunden in den U. S. A. und teilt dies dem Kontrahenten per
Ansichtskarte mit und iiberreicht demselben baldmoglichst
ein verachtetes Baumstiick aus dem Yellowstone Park U.S.A.
zur Beniitzung als Briefbeschwerer, oder andererseits:

Er tut es nicht, dann besucht ithn der Gegenkontrahent
binnen 6 Monaten (d. 1. bis zum 23. Januar 19238) in leben-
dem Zustand mi{ einer schonen Bronze in seiner rechten
Hand.

Ziirich, den 23. Juli morgens 12*° (1912).
Die Kontrahenten:
A. Werner, R. Willstittcer.
Die Zeugin des Rechtshandels: Itmma Werner.

Lo

Unter seinen engeren Fakultitskollegen waren es besonders
die leider auch schon verstorbenen Professoren Arnold Lang und
Alfred Kleiner, mit denen Werner in fritheren Jahren eng be-
freundet gewesen war und mit denen er sich jahrelang mehrmals
wochentlich beim Billardtische traf. Als Lang als erster durch
den Tod abberufen wurde, hat Werner sich noch mit Kleiner
allein zum Billardtische eingefunden, bis ihm auch dieser Freund
genommen wurde. Der allzu frithe Tod dieser beiden vortreff-
lichen Mi#nner ist ihm sehr nahe gegangen und hat in seinem
Leben eine grosse Liicke hinterlassen. In spéteren Jahren fand
Werner auch an Prof. Hams Schinz einen trefflichen Freund.
Lang — der eine Berufung als Nachfolger Huaeckel's nach Jena
ausgeschlagen hatte — und Werner, der Berufungen nach Wien
und Wiirzburg ablehnte, haben sich unter sich ofter durch die
Anrede ,Hofrat“ und ,,Geheimrat” geneckt. Fiir derlei Titel
hatten die eingefleischten Demokraten immer ein Licheln
bereit.
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Die letzten Jahre seines Lebens sind Werner zu einer harten
Priifung und grossen Qual geworden. Auf dem Hohepunkt seines
Lebens, kurz nachdem ihm die Mitwelt als Ausdruck fiir seine
wissenschaftlichen Leistungen den Nobelpreis verliehen hatte, er-
krankte er (1915) an einem langsam fortschreitenden, schweren
Leiden (Arteriosclerose). Die Aerzte, welche die Schwere der
Krankheit erkannten, drangen auf Aufgabe der Arbeit. Es war
fir Werner ein schwerer Entschluss, seine Lehr- und Forscher-
tatigkeit. die seinem Leben Inhalt und Zweck gewesen, aufzu-
geben. Zweimal versuchte er noch, seinen Urlaub unterbrechend,
die Tatigkeit im Institut wieder aufzunehmen. Aber die fort-
schreitende Krankheit war stirker als seine grosse Willenskraft.
Nach langem, schweren Kampfe, der ihm qualvolles, seelisches
Leid brachte, musste er sich schliesslich ergeben. Wir beklagen
heute dieses tragische Geschick, das uns, viel zu frith, eines der
grossten Vertreter unserer Wissenschaft beraubt hat. Nicht als
ein Mann, der sich ganz ausgegeben, seine wissenschaftliche
Mission restlos ‘erfiillt hat, ist Werner von uns gegangen. Vom
Gipfel seines Ruhmes ist er von uns geschieden. Bis in die
letzte Zeit seiner Titigkeit war er mit neuen Problemen be-
schiftigt und von seinem Grenius hitten wir zweifellos noch viele
neue Schopfungen erhoffen konnen. Trotzdem ist sein Lebens-
werk nicht unvollendet. Es steht als wunderbar abgerundetes
Ganzes vor unseren Augen. Was der junge Forscher mit pro-
phetischem Blick vorausgeschaut hat: die Koordinationstheorie,
die hat er, bis in die letzten Konsequenzen verfolgt, uns als
fertiges Ganzes hinterlassen. Mogen auch in Zukunft von anderer
Hand noch diese oder jene Ausschmiickungen daran angebracht
werden: die Grundfesten des Gebdudes sind da, sie sind Alfred
Werner’s Werk.

Die Mitwelt hat Werner die Anerkennung fiir seine unge-
wohnlichen Leistungen nicht versagt. Mehrere ehrenvolle Be-
rufungen wurden ihm zu teil: 1899 eine solche an die Universitiit
Wien, 1902 eine an die Universitit Basel, 1905 an die Eidge-
nissische Technische Hochschule, 1910 eine Berufung nach Wiirz-
burg — er hat sie alle, besonders aus Anhénglichkeit an Ziirich,
ausgeschlagen. Die Universitiit Genf, die Eidgengssische Tech-
nische Hochschule verliehen ithm den Ehrendoktor. Eine grosse
Zahl inldndischer und auslindischer gelehrter Gesellschaften
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wihlten ihn zum Ehrenmitglied bezw. korrespondierenden Mit-
glied; es sind dies die Konigliche Gesellschaft der Wissenschaften
in Gottingen ; die Physikalisch-medizinische Societdt von Erlangen;
die Société de physique et d’histoire naturelle de Genéve; die
Société impériale des amis d’histoire naturelle, d’anthropologie et
’ethnographie Moskau; der Physikalische Verein Frankfurt a. M.;
die deutsche Bunsengesellschaft; die Société vaudoise des sciences
haturelles Lausanne; die Chemical Society London; die Academy
of Natural Science of Philadelphia; die American Chemical Society
Washington. — Die Schweizerische Chemische Gesellschaft stiftete
einen Werner-Fonds und gab eine Werner-Plakette heraus. Die
Société chimique de France verlieh Werner die Leblanc-Médaille ;
es folgte die Ernennung zum Officier de l'instruction publique
en France. Im Jahre 1918 wurde ihm der Nobelpreis fiir Chemie
zu teil. Alle diese Ehrungen hatten keinen Einfluss auf den
offenen, bescheidenen Charakter Werner’s, sie waren nur An-
regungen fiir weitere emsige Forschung.

Bei der Besprechung der Werner’schen Arbeiten empfiehlt
es sich, die organischen gesondert von den anorganischen durch-
zugehen. Und da Werner mit cinem organischen Thema seine
wissenschaftliche Laufbahn hegann und seine organischen Ar-
beiten alle in die ersten Jahre seiner Forschertitigkeit fallen, so
sel mit threr Wiirdigung begonnen.

In der unter Leitung seines verehrten Lehrers Hantzsch
ausgefiihrten Dissertationsschrift beschiiftigt sich Werner mit der
Isomerie der Oxime. Es waren im Laufe der Zeit eine grissere
Zahl isomerer Oxime aufgefunden worden, deren theoretische
Deutung aber grosse Schwierigkeiten hereitete. Viecfor Meyer und
K. Adwwers, die sich mit dieser Erkldrung befasst hatten, suchten
das Auftreten von 3 isomeren Benzildioximen dadurch zu er-
Kldren, dass sie, im Gegensatz zu der bekannten van't Hoff’schen
Hypothese der freien Rotation einfach gebundener Kohlenstoff-
atome, die Annahme machten, dass u. U. die freie Rotation auf-
gehoben sei. Unter dieser Voraussetzung, d. h. unter der Annahme,
dass im Benzil die beiden zentralen Kohlenstoffatome keine freie
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Drehbarkeit besitzen, wurde es ihnen miglich, die drei isomeren
Benzildioxime folgendermassen zu deuten:

Cell;
N . o1
HON_—_  CgH, H,C NOH S
N N )
.C : c
|
e ¢ ¢
HoNZ” N0, HONZ” \¢H, HONZ \¢,H,

Diese gezwungene Formulierung ersetzte Werner durch eine
viel glaubwiirdigere Hypothese. Nach ihm konnen die drei
Valenzen des Stickstoffs unter Umstinden aus der Ebene heraus-
treten und in den Ecken eines Tetraéders zur Wirkung kommen,
in dessen vierter Ecke der Stickstoff selber steht. Unter dieser
Voraussetzung wurde es thm moglich, die Stereoisomerie der Oxime
nicht auf eine Raumisomerie in Bezug auf den Xohlenstoff,
sondern in Bezug auf den Stickstoff zu deuten, eine Auffassung,
die durch alle weiteren Untersuchungen eine glinzende Be-
stdtigung erfuhr. Die drei isomeren Oxime des Benzils waren
nach der neuen Anschauung folgendermassen aufzufassen:

Cellg ~ C—C - Cyli, CoHy — € — C — CgH, CgHy — C G- Gyl
:\ 1\ " i \‘l \!
HON  NOH HON HON NOH  HON

Zur Stereochemie des Kohlenstoffs trat damit diejenige des
Stickstoffs. Es liessen sich gleich eine grosse Zahl anderer iso-
merer Stickstoffverbindungen voraussehen, in deren Molekeln

. . A . .
die Gruppierun ,C=NX vorkommt. Noch in der gleichen
PP g 5 g

Arbeit gelang es Werner, das auf diese Weise vorausgesehene
Isomere des Benzoinoxims aufzufinden. Spiiter stellte er zwel
isomere Stickstoffhenzyldther des Furfuraldoxims her, die er als
geometrische Isomere in folgender Weise deutete:

CH;0-C ~H CH;0-C-H
7
ol o
N - C;H, H,C; — N

Der Konfigurationsaufklérung der isomeren «¢- und 3 - Benzoin-
oxime, ¢-und §-Furoinoxime und Benzofuroinoxime ist eine weitere
Arbeit gewidmet. Mit Hilfe der Becknann’schen Umlagerung wies
‘Werner nach, dass bei den hochschmelzenden Formen das Hydroxy!
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der Oximgruppe der Alkoholgruppe benachbart, bei den nieder
schmelzenden Formen dagegen tiumlich entfernt liegt:

R CH(OH) - C- R’ R-CH(OH) - C- R’
I i
HO = N N- OH
hoch schmelzende e-Form niedrig schmelzende g-Form.

Die «-Formen liefern bei der Umlagerung Nitrile, die §-
Formen Carbylamine:
R-CH(OH).C. R’

A :
HO-N 0

il

N

R-CH{OH)-C-R’ R-CH(OH) - C - OH
|

—_—>

H
I —> KRG +H0+C
N - OH NR’ 0 I

NR’

Die Alkyldther und andere Derivate der Benzhydroxamsiure,

die schon seit lingerer Zeit in isomeren Formen aufgefunden

und von Lossen als physikalische Isomere angesprochen worden

waren, erkannte Werner als geometrische Stickstoftfisomere.

Sie erhielten von ihm die Bezeichnung syn- und anti- Alkyl-
benzhydroximsiuren: :

CgH, - C - OR CgHy - C-OR
I g
HO - N N-0OH
syn- anti-

Auch hier’ gelang die Konfigurationshestimmung mit Hilfe
der Berkmann’schen Umlagerung, die Werner durch die Beob-
achtung, dass Benzolsulfonsiurechlorid in Pyridin ein ausge-
zeichnetes Umlagerungsmittel ist, sehr wesentlich bereicherte und
erweiterte. Untersuchungen iiber stereoisomere Benzildioxime und
Oxime anderer «-Diketone fiihrten zur Auffindung der sog.
., Beckmann’schen Umlagerung zweiter Art'.

In den sebr reaktionsfihigen Hydroxims#urechloriden wurde
eine neue interessante Klasse organischer Stickstoffverbindungen
aufgefunden. Sie bilden sich bei der Einwirkung von Chlor auf
Aldoxime:

Colls - €,

H
+ Cly = Cylly - C—H - (16H5»(2<N() —> Ggll, - C=NOH
. 3
clN—oOH Gl ol
\
cl



Bei der Leichtigkeit, mit der sie ihr Chloratom gegen andere
Atomgruppen austauschen, sind sie fiir Synthesen wertvolle Aus-
gangsmaterialien.

Die Arbeiten iiber stereoisomere Oxime erwiesen sich noch
in anderer Beziehung als fruchtbar. Ausgehend von der Benzenyl-
chloroximessigsiure hat Werner die Aethylbenzhydroximsiure
und hieraus durch Spaltung mit Salzsdure den ersten Reprisen-
tanten der Hydroxylaminfettsiuren, die Hydroxylaminessigsiure
gewonnen : "

Celly - G- C1 CgHy - G - OCyH, CGHs-C_?_O~C.2[]5

I —> I —>
NO - CH, - COOH NO - CH, - COOH H.NO - CH, - COOIT

Durch analoge Darstellung der «-Hydroxylaminpropionséure,
Hydroxylaminbuttersdure und Hydroxylaminisohuttersiure wurde
die neue Kirperklasse weiter ausgebaut. Auch das interessante
Aethylendihydroxylamin H;NO -CH, - CH, - ONH, verdankt seine
Auffindung einer analogen Spaltungsreaktion.

Die Werner’schen Untersuchungen iiber die Kérperklassen
mit Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindungen haben nach dem
soeben Ausgefiihrten somit zu wichtigen theoretischen Schluss-
folgerungen und zu einer grossen Bereicherung des experi-
mentellen Materials gefiihrt. Sie konnten so grosse Erfolge nur
dank der Unvoreingenommenheit ergeben, mit der Werner an
diesen Stoff herantrat; so wurde es ihm leicht, alte, unrichtige
Anschauungen zu entkriiftigen und das grosse experimentelle
Material einheitlich und richtig zu deuten. Wir miissen diese Ar-
beiten als seine bedeutendsten auf organischem Gebiete an-
sprechen.

Eine gross angelegte Untersuchung der Werner’schen Schule
befasst sich mit dem Studium der Phenanthrenderivate, die lange
Zeit ein wenig beackertes Feld waren, denen aber wegen ihres
Zusammenhanges mit Naturprodukten ein berechtigtes Interesse
zukommt. Um auf diesem Gebiete erfolgreich weiterbauen zu
konnen, wurden zun#chst die z. T. recht ungenauen #lteren
[iteraturangaben nachgearbeitet und dann eine grosse Zahl neuer
Phenanthrenabkommlinge hergestellt. Drei isomere Phenan-
thrensulfonsiuren wurden genauer studiert und ihre Alkalischmelze,
die zu isomeren 2-, 3- und 10- Phenanthrolen fiihrte, untersucht.



— 208 —

Die Behandlung dieser Oxykorper mit Ammoniak im Autoklaven
gab Phenanthrylamine, die Destillation der Sulfonsduren mit
Kaliumeyanid Nitrile, und deren Verseifung Carbonsduren. Nitro-,
Amino-, Bromphenanthrene und Oxyphenanthrencarbonsiduren
vermehrten die Ausbeute an neuen Korpern. Derivate des
Phenanthrenchinons wurden griindlich studiert. Als 9,10-Di-
phenylphenanthren wurde ein Kohlenwasserstoff erkannt, der von
Klinger und Lonnes zum ersten Mal aus Benzoylphenylfluoren
(‘70”4\(: Coll;
CHy” NGOG,

erhalten worden war und der das Produkt sehr interessanter
intramolekularer Umlagerung darstellt.

Durch Zufall wurde Werner darauf aufmerksam, dass ortho-
und parastidndige Alkoxygruppen «a-stindiges Halogen, das in der
Seitenkette des Benzolkerns steht, so aktivieren konnen, dass
sich das Halogen schon durch Behandeln mit Alkoholen oder
Wasser austauschen Jdsst. So gibt die o-Methoxydibromzimmt-
sdure mit Methylalkohol sehr glatt ein in der Seitenkette substi-
tuiertes Derivat:

oCy CHy0H OCH,
CHBr-CHBr - COOH > \:>CH(OCH3) -CHBr - COOH

Aus dem Jahre 1899 stammt eine Arbeit, die sich mit Ring-
schliissen unter Abspaltung aromatisch gebundener Nitrogruppen
beschiftigt, eine solche tiber Nitroderivate des Azo-, Azoxy- und
Hydrazobenzols, und endlich die fiir die Theorie wichtige Fest-
stellung, dass nur die trans-Form der Hexahydrophtalsiure in
optisch aktive Formen gespalten werden kann, wilhrend dies bei
der cis-Form mnicht gelingt. Damit war auch der Nachweis er-
bracht, dass im Hexamethylenring die Kohlenstoffatome alle in
einer Ebene liegen miissen, weil anderenfalls auch die Cis-Form
Stereoisomere voraussehen lassen wiirde.

Die niihere Beschiftigung Werners mit Dimethylsulfat ergal
zwel interessante Feststellungen: die Alkalisalze von Carbonsduren
lassen sich dureh Einwirkung dieses Reagens sehr leicht in die
Methylester verwandeln, und Grignard’sche Verbindungen setzen
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sich mit thm unter Bildung von Kohlenwasserstoffen um, wodurch
eine neue Kohlenwasserstoffsynthese verwirklicht war:
CH,
R~Mg»X+(CH3)2S()4:R-CI|3+S()4< _
My - X
Fiir die Konstitutionsauffassung vieler Farhstoffklassen sind
von grundlegender Bedeutung die von Werner entwickelten An-
schauungen iiber die Oxoniumsalze. [n konsequenter Erweiterung
seiner Ammoniumtheorie lehnte er auch fiir die Oxoniumsalze
eine Valenzerhthung des Oxoniumsauerstoffs hei der Bildung des
Oxoniumsalzes ab. Aehnlich wie Ammoniak beim Uebergang in
ein Ammoniumsalz durch Nebenvalenz eine Sduremolekel bindet,
so verlguft nach Werner auch bei der Entstehung des Oxonium-
salzes der Salzbildungsprozess:

R :
WX 4 HX —— [N 0¥ S0 X — 0. H|xX

Diese Theorie, die sich in der Folgezeit als ausserordentlich
brauchbar erwies und infolge ihres allgemeinen Anwendungsbe-
reiches bald ihren Siegesmarsch antrat, gestattet uns heute, grosse
Farbstoffklassen unter einheitlichen Gesichtspunkten zusammen-
zufassen. Werner selbst hat zu ihrer Stiitze durch Entdeckung
der Xanthonium- und Pyroniumsalze schiones experimentelles
Material beigebracht.

Die Farbstoffchemie verdankt Werner schliesslich auch noch
die richtige Interpretation der Farblacke. Diese wurden von ihm
als innere Metallkomplexsalze aufgefasst, in denen das Metall also
gleichzeitig durch Haupt- und Nebenvalenz gekettet ist. Als
Beizenfarbstoff werden daher prinzipiell alle jene Verbindungen
wirken konnen, bei denen eine salzbildende und eine Neben-
valenzen betitigende Gruppe sich in solcher Stellung befinden,
dass ein inneres Komplexsalz entstehen kann. Bei den als vor-
zligliche Beizenfarbstoffe bekannten o-Oxyanthrachinonen wiirde
die Formulierung des Lackes nach Werner etwa folgendermassen
sich gestalten:

Me
S0
CO |
A
14
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Durch die Nebenvalenzbildung des Metalls findet die Tiefe
der Farbe des Lackes eine befriedigende Erklirung und durch
den doppelt gebundenen Zustand des Metalls wird die Bestindig-
keit, die ein Charakteristtkum der Metallacke darstellt, verstind-
lich. Die Werner'sche Theorie der Beize ldsst aber des weitern
voraussehen, dass auch zahlreiche farblose Verbindungen, hinter
denen man bisher keine Beizenfarbstoffe vermutete, solche sein
konnten. Das Experiment gab die Bestdtigung. Auf Schewrer-
Beizen gaben viele 1,3-Diketone Firbungen. Es miissen dabei
innere Komplexsalze sich bilden, wie sie Werner zum ersten Mal
bei den Acetylacetonverbindungen des Platins (1901) mit Sicher-
heit nachgewiesen hat.

Fiir die Additionsverbindungen zahlreicher Nitrokdrper mit
Kohlenwasserstoffen und Aminen, die durch intensive Farben aus-
gezeichnet sind, hat Werner den Charakter der Molekiilver-
bindungen bewiesen. Die Absittigung einer Nebenvalenz an
der Nitrogruppe ist ein Moment, das das Auftreten der Farbe
hervorruft.

Eine der letzten Arbeiten Werner's (1912) berichtet uns tiber
die gegliickte Spaltung der racemischen Dimethylbernsteinsdure
CHy - CIE - €oon

|
CHg - CH - COOH

die ithm mit Hilfe der optisch aktiven Tri-iithylendiaminkobaltibase
gelang. Diese Mitteilung ist nicht nur insofern von grisstem
Interesse, als sie unsere recht mangelhaften Kenntnisse iiber die
aktiven Kohlenstoffverbindungen mit zwei gleichen Kohlenstoff-
atomen erweitert (frithere Versuche zur Spaltung der Dialkyl-
bernsteinsduren waren fehlgeschlagen), sie zeigt uns auch eine
sehr schone, praktische Anwendungsmoglichkeit der optisch ak-
tiven Kobaltbasen. Wir miissen auch hier der gliicklichen Hand
Werners. die iiberall souverdn das Experiment beherrschte, unsere
grosste Bewunderung zollen.

Die anorganischen Arbeiten Werner's sind so zahlreich wnd
verschiedenartig, dass es nicht moglich ist, sie im Rahmen dieses
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Aufsatzes nur einigermassen erschopfend zu behandeln. Deutlich
konnen wir, wenn wir ihre Reihe durchgehen, zwei Gipfelpunkte
erkennen: der eine fillt ins Jahr (893, wo Werner mit der Ab-
handlung ,Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen®,
die Grundlage schafft fir die neue Konstitutionsauffassung und
die Klassifizierung anorganischer Korper, der zweite Hohepunkt
lHegt in der (1911) durchgefiilhrten Spaltung der Kobaltiake n
thre optisch aktive Formen, die als ein letzter und glinzendster
Beweis fiir die Richtigkeit der Koordinationstheorie Werners
Lebenswerk eine gewisse natiirliche Vollendung gibt. Aber auch
zwischen diesen beiden Kulminationspunkten liegen Jahre, die uns
iiberaus wichtige Arbeiten und Funde gebracht haben.

Im Jahre 1891 erschien aus Werner's Feder der Aufsatz
,Theorie der Affinitdt und Valenz“. Die anorganische Chemie
war seit der Formulierung der starren Valenzlehre durch Kekuls
im Laufe der Zeit allmihlich in dieser Fessel erstarrt. Es waren
ihr durch die starre Valenzlehre Ketten umgelegt worden, welche
sie ihrer Weiterentwickelung beraubten, die es ihr unmdglich
machten, das immer grosser werdende experimentelle Material zu
sichten und nach einheitlichen Gesichtspunkten aufzufassen. Da
war es der junge Werner, der diese Ketten zerschlug. In jenem
oben erwidhnten Aufsatz stellte er der Kekul#’schen Theorie die
Auffassung entgegen, die Valenz seil nicht eine gerichtete Einzel-
kraft, sondern eine Energiegrosse, welche an der Oberfliche der
kugelig gedachten Atome wirkend, in verschiedenster Weise auf-
teilbar sei, so dass sie sich in stirkere und schwichere, in zahl-
reiche oder weniger zahlreiche Valenzeinheiten zerlegen kann.
Diese neue Anschauung finden wir zuniichst auf die Affinitdts-
verhiltnisse beim Kohlenstoff angewandt. Eine neue Erkldrung
der Benzolformel, des unterschiedlichen Verhaltens der ortho-,
meta- und para-Stellungen, eine neue Interpretation organischer
Konfigurationsformeln und eine Erklirung stereochemischer Um-
lagerungen waren die ersten Friichte dieser Arbeit. Aber schon
zwel Jahre spiter zeigt uns Werner im ,Beitrag zur Konstitution
anorganischer Verbindungen®, was seine neue Theorie der variablen
Valenz bei anorganischen Korpern zu leisten vermag. Man hatte
bisher fiir die bekannten Metallammoniake, Metallsalzhydrate und
Metalldoppelsalze unter dem Zwang der starren Valenzlehre sog.
Kettenformeln aufgestellt:
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Nz =Nl - Cl OHy - Olly - O, ~ Gl ACl-Cl-K
Pt< Ca< Fe—Cl-Cl-K
\NH3—NH3 - Cl OH, - OH, - Ofly - Cl Cl-Cl-Kk

gegen welche die allergrossten Bedenken aufkommen mussten,
da sie fiir die tatsdchlichen Eigenschaften solcher Korper keine
Erklarung geben konnten. Werner lehnte sie auf Grund sorg-
faltiger eigener Experimentaluntersuchungen und im Sinn seiner
nicht-starren Valenzlehre ab und gab uns dafiir die ,Koordi-
nationsformeln“. Die Koordinationstheorie sagt aus, dass in an-
organischen Molekeln die verschiedenartigsten Atome und Atom-
gruppen sich um ein als Zentrum wirkendes Atom (meist Metall-
atom) rdumlich anordnen. Die Zahl der Atomgruppen, die im
Maximum um das Zentralatom Platz finden, ist die Koordinations-
zahl. Die koordinativ gebundenen Atomgruppen haben keinen
Ionencharakter, sie sind fest mit dem Koordinationszentrum ver-
kettet. Ausserhalb dieses als ,innere oder erste Sphire“ be-
zeichneten Komplexes stehen die ionogenen Reste. Durch diese
ebenso einfachen als einleuchtenden Vorstellungen wurde es nun auf
einmal moglich, alle jene gezwungenen Kettenformeln der Metall-
ammoniake, Doppelsalze, Metallsalzhydrate etc. durch ungezwungene
Bilder zu ersetzen:

[Pt(NILg),|Cly [Ca(OH,)5]Cly [FeClg]Ky

Um die Richtigkeit dieser Anschauung zu beweisen, hat
Werner, z. T. in Gemeinschaft mit Schiilern, zahlreiche Experi-
mentaluntersuchungen angestellt. Er wies mit Miolati durch
Messung der elektrolytischen Leitfihigkeit wisseriger Losungen
von Metallammoniaken nach, dass bei Austritt einer Ammoniak-
molekel immer ein Siurerest seinen Ionencharakter verliert, was
nur verstdndlich wird, wenn er aus der zweiten Sphire in die
innere iibertritt. Die ausgetretene Ammoniakmolekel musste also
tatsdchlich vorher mit dem Zentralatom nicht-ionogen verbunden
gewesen sein. IThr Austritt liess sich durch folgende Bilder ver-
anschaulichen:

[Co(NHp))Cly — NHy+ [C(.(é\lllg)b]c|g —> Nliz+ [Cog“ah]m — Nily +

+ [cole]

Der letzte Komplex, das Trichlorotriamminkobalt, leitet den
elektrischen Strom in wisseriger Losung iiberhaupt nicht mehr,



— 213 —

eine Bestitigung der Auffassung, dass in ihm alle Gruppen in
direkter Bindung mit dem Kobalt stehen.

Wie aber kam die Vereinigung von Ammoniak mit lKobalt-
chlorid, wie diejenige von Kaliumchlorid mit Platinchlorid zu
solchen Koordinationsverbindungen zustande, wo man doch alle
diese Molekeln im chemischen Sinn als gesittigt angesehen hatte ?
Werner entwickelt uns auch hier eine neue Vorstellung. Die
Molekeln, welche durch gegenseitige Affinitidtsabsittigung von
Atomen entstanden sind, konnen wir als Gebilde auffassen, die
zwar nicht mehr geniigend freie Affinitéit haben, um noch ein
weiteres Atom zu Dinden, beil denen diese Affinitdt aber noch
ausreicht, um andere, auch schwach ungesittigte Molekeln abzu-
sittigen. So gehen vom Kobaltatom des Kobaltchlorids noch
.Nebenvalenzen®, ,Restaffinititen® aus, welche die Ammoniak-
molekeln einfangen und in die innere Sphire ziehen: es hilden
sich die Einlagerungsverbindungen:

6 1L,N GGl = [Co (NI Gl

Das Platinchlorid entwickelt am Platin noch Nebenvalenz,
und lagert damit 2 Mol. Kaliumchlorid an: es entsteht eine An-
lagerungsverbindung:

Zwei grosse Korperklassen sehen wir damit entstehen: die
anorganischen Einlagerungs- und Anlagerungsverbindungen, deren
experimentellem Studium Werner viele Jahre seiner Forscher-
titigkeit gewidmet hat. Viel chemisches Neuland wurde hierbei
erschlossen. Die meisten Metallsalzhydrate wurden als Einlage-
rungsverbindungen erkannt, in denen die Wassermolekeln die
gleiche Rolle spielen wie die Ammoniakmolekeln in den Metall-
ammoniaken. Das erhellt daraus, dass sich die Ammoniakreste
in gewissen Metalliaken sukzessive durch H,0-Molekeln ersetzen
lassen. Dabei gewinnt man sehr interessante Ubergangsreihen,
von denen als Beispiel die folgende angefiihrt set:

(N - (NHylg SNl ¢ o NHala Ty
[Cr\l\ilg)ﬁ] X3 [C[ OH, Xy Cr (O1), Xy Cu (OH), Xy

C(NHy)sl WNHy Ty :
I:Cl RS Cr ity | ¥ Criotg X,
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Werner selbst hat aus dieser Reihe die Triaquotriammin-
und Tetraquodiamminsalze entdeckt.

Dass die Metallsalzhydrate den Metallammoniaken entsprechen,
geht ferner aus dem Umstand hervor, dass in ihnen bei Austritt
jeder Wassermolekel ein Sturerest die Ionenfunktion einbiisst,
wie dies bei Ammoniakaustritt aus Metallammoniaken der Fall
ist. Wohl das hiibscheste Beispiel, das Werner hierfiir beibringen
konnte, sind die drei isomeren Hexaquochromchloride, die 3, 2,
und 1 ionisiertes Chlor enthalten und daher folgendermassen zu
formulieren sind:

[Cr(Ony)g|Cl | Ce(OHy)CLICE, + T1,0 [Cr(011y), Clo]CL+2 130

blau ariim griin

Fiir die Alaune, Vitriole gab die neue Konstitutionsauffassung
der Metallsalzhyvdrate ungezwungene Formeln:

- jeg
[AL(OgH )6 ] (50, ),K [Me(OHy)g] S0, + Hy0

Alaun Vitriol

Werner fand, dass manche Aquometallammoniake die Fahig-
keit haben, sauer zu reagieren und unter Verlust von SHure in
sog. Hydroxometallammoniake iibergehen, ein Vorgang, der sich
uns folgendermassen darstellt:

[0 g = 0 o0 S, |

Diese Hydroxoverbindungen sind sehr interessante Korper,
denen Werner ein eingehendes Studium angedeiben liess. Sie
sind, je nach der Natur des Zentralatoms und der damit verbun-
denen Gruppen neutral oder mehr oder weniger starke Basen,
die sich mit Sduren unter Salzbildung vereinigen. Diese Salz-
bildung kommt dadurch zustande, dass die basische OH’-Gruppe
die Wasserstoffionen addiert:

on -

T e !
[CO ] X, 4 H 4 CI = [CQ(NHS\5 ]1\3

(NHy);

Diese experimentell bewiesene Tatsache erlaubte es Werner,

eine neue Erkldrung des Basen- und S#ure-Begriffs und eine
neue Erklirung der hydrolytischen Dissoziation zu geben: eine
Base ist allgemein (wie das Hydroxometallammoniak) eine Ver-
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bindung, welche aus dem Wasser die Wasserstoffionen aufnimmt
und damit die Hydroxylionenkonzentration erhoht. Eine Saure
wird umgekehrt in Wasser die OH'-Tonen ketten und damit die
Wasserstoffionenkonzentration heraufsetzen. Gegeniiber der alten
Auffassung der Sduren und Basen hietet die Werner’sche somit
das Neue, dass die tiberschiissigen Wasserstoffionen der wisserigen
Stdure, bezw. die tiberschiissigen OH’-Ionen des wisserigen Alkalis,
nicht durch ,Dissoziation® dieser Korper entstehen, sondern aus
dem Wasser stammen, durch dessen Zerfall sie sich hildeten:

H G (WOIY) — [(rOn)Cl] +11°
KO + (WOW) —— [K(OR'I)] + OH'

Die Bearbeitung der Hydroxometallammoniake fithrte Werner
zur Auffindung von komplizierten Verbindungen, in denen eine
bis sechs Hydroxylgruppen zwei und mehr Metallatome verbinden.
Diese ,0l-Salze* mit Hydroxylbriicken diirfen wir als Grund-
glieder der mehrkernigen Metalliake ansehen. Als Beispiele seien
angefiihrt :

SO -

(NHy),Co - Ol - CoNily)y 1X,

(NH;Cr - OH - cl-(xns)ﬁ}xﬁ
e

Die mehrkernigen Kobaltiake sind heute bereits ein wohl
durchforschtes Gebiet Husserst kompliziert zusammengesetzter
anorganischer Verbindungen. Wir staunen, wie schnell es Werner
gelungen 1ist, auch da ein tiberreiches Tatsachenmaterial zu
schaffen und mit klarem Blick zu ordnen. Nicht nur Ol-Briicken,
auch Amino-, Imino-, Superoxyd-, Formiato-, Acetato-Briicken
und andere konnten in kunstvollem Experiment zwischen den
Metallkernen gebaut werden. An den zweiten Kern schloss sich
ein dritter und ein vierter an. Um einen Begriff von der Mannig-
faltigkeit solcher komplizierter Molekeln zu gewinnen, seien fol-
gende Fille hervorgehoben:

o - o 0 Ny < Ol
2 “NHy« o Oy NHg)g ™Y - 0CO -~ (Nllgl | x
(N1, 90 on” G0 iy, | X (NHgla ™ OF WX
i Gl ,

“NH, -
(N CGo - Oy - Co (Nl
SO -

S0 -
N3 {(L\'Hg)a Co - NOy - Co(Nlig)s (X,
- N( .

9 -



SON-
SOt ol oir (X
: LON

(NII)s Co - OH - Co - O - Co (NI, X, Go Moy, |, et
) T B 0a COH . ;

COH -
ol GO (NI,

Eine grosse Zahl von Mineralien sind den mehrkernigen
Metallsalzen zuzuzdhlen; der Atakamit, der Alunit, die Apatite
gehoren hierher:

PO, Me
J {80 L
Ol X ; ()II.AI] T Me| ~SMe hes
lCu[(, >2cu]3}>\3 {\t[( WA sk 0¢ :
- PO M/ 3
Atakanit Alunit Apadtit

Bei der Durchsicht der bhekannten anorganischen Molekiil-
verbindungen fiel es Werner sehr bald auf, dass die Koordinations-
zahl nicht alle beliebigen Zahlen annehmen kann, sondern dass
sie bei der grossen Mehrzahl der Zentralatome 6, bei einigen
wenigen 4 (Kohlenstoff, Bor, zweiwertiges Platin), sehr selten
auch 8 (Wolfram und Molybdin) sein kann. Da nun diese
Gruppen rdumlich um das Koordinationszentrum gruppiert sind,
so war es die logische Weiterentwicklung der Koordinationslehre,
dass sich Werner gleich auch eine Vorstellung von der rdum-
lichen [.age der in erster Sphire gebundenen Gruppen schuf.
Bei den am hiutigsten beobachteten Komplexen mit der Koordina-
tionszahl 6 waren drei Moglichkeiten zu diskutieren: die plane,
die prismatische oder die oktaé&drische Atomgruppierung:

Zwischen diesen Formeln mussten die Natur und die Zahl
der auftretenden Isomeren eine Entscheidung ermioglichen. Bei
Komplexen {Me JEJ liessen die plane und die Prismen-Formel je 3
Isomere, die Oktagderformel dagegen nur zwei Isomere erwarten.
Werner hat mit einer grossen Zahl von Schiilern solche Isomerieen
untersucht. . Hunderte von Verbindungen wurden dargestellt.
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Dabei konnten, wenn der Komplex der vorstehenden Formel
entsprach, immer zwei, aber nur zwei Isomere erhalten werden,
weshalb der Oktasderformel der hiochste Grad von Wahrschein-
lichkeit zugebilligt werden musste. Die beiden Isomeren sind als
cis- und trans-Formen anzusprechen:

B

B

Es sind allein beim Kobalt heute nicht weniger als 27 solcher
weomelrisch-isomeren Reihen hekannt, ndmlich

[«xng)zcu(,.\'ngh}x [(_035)3(:“@”3)4]1{ [(]!2(_10 en.z]){ { L Coen, }\
[3‘38(}0 f‘“-sz [(()3;\1)2(10 Cllz]x [Hrz(]u eug]X [}],1 \Go en ]\
[(H.z( N3 Co L-nz}xg [(;\‘113)2(:“ e..g] X, [Clg()u pn._,]X [u Co M;a“]x
Cl.. 1y SCN e SCN . SCN S
[Br(‘” tn._,]‘\ [(l Co tn,}k [Br o eu?}‘\ [\C\C” tll,}\
b SCXN
[(\)(\\Cu vn,l\ [H \C(i en;,}\ [{‘ .\(u e, ]}\_‘ [HL\ Cu ell,]kg
NO, . . CN M50 HO
[”3N(,AJ n—lnz]h: [H oo (n,}\, [“ NS ub}\3 [E -Co en,J\
ClyCo. M1 (NOy),Co pnyiX 3\Lu eny | N,
AN TN RNCER I b HaN

Die isomeren Reihen unterscheiden sich oft schon dusserlich
durch ihre Farben und die Krystallgestalt. Sie zeigen aber auch
bei chemischen Umsetzungen, wie dies bei geometrischen Isomeren
zu erwarten ist, hidufig ein unterschiedliches Verhalten. Die Kon-
figurationsbestimmung ist in den meisten Fillen gegliickt. Werner
ging dabei von den Carbonato- oder Sulfito-Tetramminkobalti-

salzen aus:
S0, '
N q X
(\) SCo (NI,

in denen der Carbonato- bezw. Sulfitorest unzweifelhaft zwei cis-
Stellungen besetzt, weil, dhnlich wie in der organischen Chemie,

Q)

- \ .

GO Co (N11y), |X
|i \()/ E ( 3)4
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nur die cis-Stellung aus sterischen Ursachen zur Ringbildung
~ befdhigt erscheint. Durch Ersatz der Carbonato- und Sulfito-
gruppen miissen daher cis-Formen resultieren. Werner erhielt
dabei immer die sog. Violeoreihen, fiir die somit die cis-Konfi-
guration nachgewiesen war. Die isomeren Praseoreihen mussten
dann die trans-Formen sein. Wenn auch durch solche Unter-
suchungen die okta&drische Verteilung der Atomgruppen um das
Zentralatom bei koordinativ 6-wertigen Elementen einen solchen
Grad von Wahrscheinlichkeit erreicht hatte, dass niemand mehr
an dieser Auffa5311ng zweifeln konnte, so fehlte doch letzten
Endes immer noch der ganz strenge Beweis. Aber auch dieser
ist Werner schliesslich in einer Vollkommenheit gelungen, die
uns diese Gabhe Werner'schen Geistes zu einer der allerschonsten
gestaltet. :

Schon seit Jahren hatte sich Werner gesagt, dass unter Zu-
grundelegung des Oktaéderschema’s die cis-Formen gewisser
Metalliake in Spiegelbildisomeren auftreten miissen. Fiir Verbin-
dungen der Formeln:

[f\‘,l”:g(}n en.z] X, [2‘;{3(‘40 (’}n2le2 {8 Cr eug}x WS, W,
lassen sich leicht solche Spiegelbilder konstruieren, die nicht deck-
bar sind, und die daher optisch aktiv sein miissen:

en/

\(*n

Co

Cl

Sehr lange Zeit hat sich Werner um die Spaltung solcher
racemischer Molekel bemiiht und ist nach den ersten negativen
Versuchen immer wieder darauf zuriickgekommen, bis ithm 1911
endlich die erste Spaltung bei den 1, 2-Chloro-ammin-didthylen-
diaminkobaltisalzen gliickte. Diese Entdeckung, die an den
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innersten Grundfesten der Chemie riittelte, war in verschiedener
Hinsicht eine Grosstat. Mit ihr war die Oktaéderformel der
Metalliake mit koordinativ sechswertigen Zentren endgiiltig be-.
wiesen, denn nur sie konnte die optische Isomerie erkliren. Die
cis-Konfiguration der spaltbaren Violeosalze war sichergestellt,
die Praseosalze, deren Zerlegung in optisch aktive Isomere in
Ubereinstimmung mit der Theorie niemals gliickte, mussten die
Transformen sein. Dartiber hinaus kam der Werner’'schen Ent-
deckung aber weiter das Verdienst zu, gezeigt zu haben, dass
die optische Aktivitit kein Vorrecht der organischen Materie ist,
sondern dass sie bei allen beliehigen Molekeln auftreten kann, fiir
die man Bild und Spiegelbild zu konstruieren imstande ist. Ein
sog. asymmetrisches Zentralatom ist hierfiir nicht notwendig, die
Asymmetrie der Gesamtmolekel geniigt. Das wies Werner durch
die Spaltung der Tri-Aethylendiamin-Kobalt-, Chrom-, Rhodium- und
Platin-Salze nach:

[(20 e113]X3 [Cl‘ 8113IX3 [Rh enalxs [P( n—'ng]X4

fiir welche folgende Spiegelbilder konstruierbar sind:

/4 N

N— -

Wie aus diesen Raumformeln hervorgeht, hiingt die optische
Aktivitdt hier weder von der Natur des Zentralatoms noch von
derjenigen der Briicken ab. Es gentigt, dass ein beliebiges
Zentralatom in der oben schematisierten Weise von drei beliehigen
Briicken umgeben sei, damit Spiegelbilder und damit optische
Isomere miglich sind. Losgelost vom chemischen Stoff tritt uns
da die Antipodenisomerie als eine Eigenschaft entgegen, die
einzig und allein von der rdumlichen Konstellation der Atom-
gruppe abhingt, die nicht mehr von der Schwere des Stoffes
behaftet ist. Die Tri-Oxalatometallverbindungen, von denen
Werner verschiedene spalten konnte, sind ein weiteres Beispiel
hievfiir:

[Co(C04)3]Rg [Cr(Ca0)5] By [RI(Ca0 5] Ry
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Immer, wenn Werner ein neues Gebiet erschloss, baute er
es in unglaublich kurzer Zeit aus. So geschah es auch mit den
optisch aktiven anorganischen Verbindungen. Es sind heute, &
Jahre nach der Spaltung der Chloro-ammino-didthylendiamin-
kobaltisalze bereits iiber 40 Verbindungsreihen in aktive Formen
zerlegt. Sie seien im Folgenden zusammengestellt:

|[(,Ilg(‘,o (NHala | x "‘4' Co eny Ny Brocy el | Xy
t en Nlg NH,
[ "
Gt Co eny |X ” Co eny|X
NO, 2 SON 2
Nuy Hal) 1,0 11,0 ,
LSC&'(:” en;_,}x [\;ls Co eng}xa ‘Nbg(:1) 1_‘|12}X2 S("ll.\' Co ongJ,\e
1,0
S Co eng| Xy
Cl N
Bro g %o |9 o endx [P o enyfx [avetiaceton co eny|x
W oens Xy Woeng ) W0 eny | Avetylaceto 2y | No
[NHo1 - 2ty 2| NO, e retviareton Lo Cha | e
[l’ropiony]ucetrm Co C]]g] Xo
] <0y - Lo on - <Ny - .
L eng Lio ' _\'d;lz ) Co eng [ Xy { engCo N Co eng}&i [ eh, (Go ) NH; Co Olig]\l
ol .
!'Cu ( Ol Co(N ||3)4)3 ]RG
[ZSN i
ens o~ >Co eny e . .
NIt Bry { engCo :(())42 Ca e3n.3]X.2 R([;; Co e.n.z}x
B E
Cl R \
_Co eny X 0C. > Co eng X {(NII}E)ZCU en.:]X3 fcncr eng|X
\()/ L = -
[t Co eny]X; (€20, Co eng|X

i - N RN Mo .
[(NUg)y Co png |X ‘(302)2(.0 ‘[m]x [Co E'ng]X | Cr ('n”)x:),

[Rh eng|X, | Dipg Fe]X,
[CotCa0y)s] R [Cr(C304)3] Ry [Rh(Ca0)3] R [Co trg] Xy [Pteng]X,

. (NO% ) .
[.l v e113] Xy [Jr \C“; “} X [l{u 9113] Xj

Manche dieser Reihen zeigen ausserordentlich interessante
Isomerieverhiltnisse. So konnten beispielsweise die Tetradthylen-
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diamin-u#-amino-nitro-dikobaltisalze ausser in der racemischen und
den beiden aktiven Formen auch noch in einer nicht spaltbaren
Mesoform gewonnen werden, die der Mesoweinsiure entspricht
und somit durch intramolekulare Kompensation inaktiv ist.
Andere Reihen, wie die optisch aktiven Chloronitrodidthylen-
diaminkobaltisalze verdndern in wisseriger Losung schnell ihr
Drehungsvermigen ; der Endwert ist schliesslich doppelt so gross
wie der Anfangswert. Diese Salze zeigen somit @hnlich wie der
Traubenzucker Mutarotation. Diese beruht darauf, dass die Chloro-
nitrodi-#ithylendiaminsalze in Nitroaquosalze

(1,0 - NO, Co eng]X,
tihergehen.
Wie mannigfaltig die Isomerieerscheinungen bei Kobaltiaken
sein konnen, hat uns Werner in einer schinen Untersuchung iiber
die Dinitro-ithylendiamin-propylendiaminkobaltisalze gezeigt

.y en |,
[(1\02;2 Co ]Jll} X.

Diese sind in eis- und trans-Form bekannt:

NQOs ., en 1 NO, , en
E 1\8; Lo pn}X {6 N()); Go pu}X
Die trans-Reihe existiert, da das Propylendiamin inaktiv
oder rechts- bezw. links-drehend eingefiihrt werden kann, in drei
Tsomeren :
d — trans — Verbindung
! — trans — Verbindung } trans—Racemal.
Die cis-Form muss, je nach der Stellung der Methylgruppe
des Propylendiamins
N - CH — Cly - NI,
ity
im komplexen Radikal aus 2 Reihen Dbestehen, die Werner als
a und §-Flavoreihen unterscheidet.

NH3
|

|
CHz—CH - CHa - N2
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In beiden Reihen kann sowoh! das - als auch das /-Pro-
pylendiamin am Aufbau teilnehmen. Jede Flavoreihe kann aber
auch in Bezug auf das zentrale Kobaltatom in Bild und Spiegel-
bild auftreten, so dass folgende Isomere theoretisch vorausgesagt
werden konnen:

| d-Kobalt

d-Propylendiamin | 1-Kobalt

a-Reihe
{ d-Kobalt
| I-Kobalt

( d-Kobalt
L 1-Kobalt

[ d-Kobalt
{ 1- Kobalt

1- Propylendiamin

d- Propylendiamin
3-Reihe

1 -Propylendiamin

Das Experiment hat die theoretische Voraussetzung besttitigt:
im Werner’schen Laboratorium sind alle 8 optisch isomeren Flavo-
reihen, dazu die beiden moglichen Racemate hergestellt worden.

So sehen wir, wie Werner die anorganischen Isomerie-
erscheinungen, die frither gegeniiber den organischen ganz zu-
riicktraten, bis in die feinsten Details ausbaut und klarlegt. Eine
grosse Zahl ganz neuartiger Isomerieen wird aufgefunden und
gedeutet. Die Hydratisomerie, die bei den oben erwihnten
Chromichloridhexahydraten uns so schin entgegentritt, finden
wir auch bei vielen anderen anorganischen Salzen wieder.

I
1. {ﬁ 0 (10(N113)4](112 lC]ECU (‘NH3\4}C1 +1 11,0
cl Gl . OH,
D < 3 w:‘ C a2 } . 1,
z [(H20)2 CO(M]a)g] B2 {Hl‘ © (Nlig)s }Ul + 1 H0

Die eigentiimliche Tonisationsmetamerie beruht darauf,
dass Verbindungen von gleicher Zusammensetzung in wisseriger
Losung in verschiedene Tonen zerfallen. Beispiele dieser Art wiren :

Cl L
C NO, N0Oy), G q\(;l
Lv()a 0 enz} 2 i( 9)g Co en_J

CU (g eny |SON NES 6 eny | ey INOy
NO, ? | NO, 2 NCS ?
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Die Salzisomerie kommt namentlich bei Derivaten der
salpetrigen Siure und der Rhodanwasserstoffsiure vor, welche
bekanntlich auch strukturverschiedene organische Abkommlinge
geben. In anorganischen Molekeln hat Werner solche Isomerie-
erscheinungen untersucht. Salzisomer sind u. a. folgende Nitrito-
und Nitro-Kobaltiake

QNO Co eny X 0N ¢ eny |X O‘\Q co (el iy 0N ¢, (NHgla) ¢
ONO 2 0.N z ONO " Py, 0N Py,

Ao,

Uber anorganische Strukturisomerie, koordinative Stellungs-
isomerie, Polymerie etc. liegen ebenfalls wichtige Untersuchungen
vor. Sie sind iibersichtlich zusammengestellt in Werner’s Hand-
buch ,Neuere Anschauungen in der anorganischen Chemie®.

Die Beschiftigung mit den Substitutionsvorgiingen in optisch-
aktiven Kobaltiaken veranlasste Werner zu einer neuen Deutung
der Walden'schen Umkehrung: Der Eintritt eines Substituenten
in eine Molekel erfolgt infolge der anziehenden Wirkung des
Zentralatoms und findet in der Richtung statt, in welcher diese
anziehende Kraft wirkt. Der Austritt der Atomgruppe, welche
substituiert werden soll, kann aber nach einer ganz anderen
Richtung erfolgen. Daher kann es vorkommen, dass das neu
eingetretene Atom manchmal rdumlich eine andere Stellung ein-
nimmt als das ausgetretene, was zu einer Walden'schen Umkeh-
rung fiihren muss. Ein Bild erlgiutert uns den Vorgang.

Cl NH, Cl ‘;Hs
en/ en
_/en 3 / jn ?
Cl
NH,
en,
Co Cl

_ Bei organischen Molekeln, wo die Walden'sche Umkehrung
zuerst beobachtet worden ist, wird sich der Substitutionsvorgang
analog vollziehen.
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So sehen wir, wie den verschiedenartigsten Gebieten unserer
Wissenschaft durch die Arbeiten Alfred Werners Anregung und
Bereicherung zu Teil wurde. Eine grosse Zahl wichtiger prak-
tischer und theoretischer Arbeiten konnte im Rahmen dieses Auf-
satzes kaum gestreift werden. Noch wurde z. B. seine bekannte
Ammoniumtheorie, welche das Zustandekommen der Ammonsalze
durch Absiittigung einer Nebenvalenz am Amin erklirt, gar nicht
erwithnt. Wo seine Hand eingriff, da war es in schipferischem,
aber auch m ordnendem und klirendem Sinne.

Nicht nur Stereochemie und anorganische Chemie zehren
heute an seinen Ideen, diese haben auch auf die organische
Richtung, die Elektrochemie und Mineralogie befruchtend gewirkt.
Und seit emigen Jahren bilden sie in der Physik den Grundstock
fiir die modernen Untersuchungen iiber die Krystalle. Die Te-
traéder-, Oktaéder- und Wiirfelmodelle, die Werner fiir die Ein-
lagerungs- und Anlagerungs-Verbindungen konstruierte, sie treten
uns, ins riesenhafte vergrissert, in den Krystallen wieder ent-
gegen, wo Atomkomplexe und Molekeln zu unendlich viel gros-
seren Einlagerungs- und Anlagerungsgebilden vereinigt sind.

Wir stehen hewundernd vor dem Lebenswerk des Meisters,
der uns in der kurzen Zeit seines Lebens iiberreich mit Gaben
seines grossen Geistes beschenkt hat. Wir sind stolz, dass er
unser war; unser tiefer, unausloschlicher Dank wird ihm bleiben.

P. Karrer.

Ziirich, 12. Januar 1920.
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The Walden Inversion,
a reply to a paper by Prof. P. Karrer and W. Kaase

by
G. W. Clough.
(19. 1. 20))

More than six years ago I commenced an investigation with the view
of ascertaining whether a study of the influence of solvent, concentration and
temperature on the optical rotatory powers of certain similarly constituted com-
pounds possessing the same relative configurations would reveal regularities
which could be subsecuently utilised for the determination of configurative re-
lations in doubtful cases?). A-comparison of the optical rotatory powers of the
configuratively similar hydroxy-acids usually denoted l-lactic acid, l-glyceric
acid, d-malic acid, d-tartaric acid and of derivatives from them led me to assume
that the optical rotatory powers of similarly constituted compounds possessing
the same relative configurations are, in general, influenced similarly by the
same changes in the external conditions and also by the introduction of the
same substituent into a given radical attached to the asymmetric carbon atom.
The application of this rule made it possible to draw the following conclusions:

1. d-a-Oxybutyric acid, d-a-oxyglutaric acid etc. possess the same con-

figurations as l-lactic acid, d-tartaric acid etc.

2. The naturally occurring «-amino-acids are all configuratively similar

to one another.

3. The dextrorotatory a-halogen acids which have been isolated are cou-

tiguratively similar to one another.

4. The naturally occurring e-amino-acids are related configuratively lo the

dextrorotatory e-halogen acids.

I also suggested that the a-hydroxy-acids configuratively related to d-lar-
taric acid are enantivmorphously velated to the natural e-amino-acids and there-
fore also to the dextrorotatory e-halogen acids.

Quite recently P. Karrer and W. Kaase2) have published the results of an
examination of the optical rotatory dispersions of some derivatives of succinic
acid and glutaric acid. These investigators have made certain deductions con-
cerning the configurative relations of the compounds in guestion and have
criticised the views which they believe I have expressed. Karrer and Kaase
attribute to me the opinion that “die naticlichen Aminosduren, die oben er-
wahnten Oxysduren und die rechisdrehenden e-llalogensduren sind konfigurativ
alle gleich“3) and further state that the configurative relations they have deduced
from a study of the rotatory dispersion curves of d-e-oxyglutaric acid, d-glu-

1} Soc. 105, 49 (1914); 107. 96, 1509 (1915): 113, 527 (1918).

%) Helv. 2, 436 (1919). %) p. 440.



tamic acid and l-chlovoglutaric acid are in agreement with this view, The
suggestion I actually made was that the dextrorotatory halogen acids possess
configurations opposile to those of the e-hydroxy-acids l-lactic acid, d-tartaric
acid ete. The conclusions of Karrer and Kaase in connexion with the optically
active derivatives of glutaric acid are therefore not in conformity with those
which 1 have drawn,.

The same investigators make the statements: “Clougl ist der Ansicht, dass
Phosphorpentachlorid und Thionylchlorid aus aliphatischen a-Oxysduren ohne
Konfigurationséinderung die entsprechenden a-Chlorcarbonsiduren erzeuge. Da-
gegen soll bei der Einwirkung von Nitrosylehlorid auf e-Aminosiuren und
bei der Einwirkung von Silbevoxyd auf e-Chlorcarbonsduren Konfigurations-
wechsel Platz greifen“. Curiously enough these statements are in direct contra-
diction to the ideas which Karrer and Kaase have previously ascribed to me, but
in spite of this fact, they do not accurately represent my opinion. I have not
stated that by the action of silver oxide on optically active aliphatic e-halogen
acids, a configurative change invariably occurs, but 1 maintained that the
schemel) inciudes “moust of the changes which have so far been realised with
a-derivatives of propionic acid, butyric acid, succinic acid, ischexoic acid and
B-phenylpropionic acid“ (not glutarvic acid). It is thus unnecessary for me to
reply to the criticisms made by Karrer and Kaase which are based on a mis-
conceplion of my views,

Notwithstanding the fact that the deductions made by Karrer and Kaase
from their rotatory dispersion curves are, in the case of derivatives of sue-
cinic acid, in complete harmony with my conclusions, I am unable to agree
with these authors that their experimental observations necessarily lead to
the stereochemical relationships which they have adopted. For example, no
reason is advanced by Karrer and Kaase for the selection of the rotatory dis-
persion curve for ethyl l-aspartate constructed from the rotations of this ester
in ethyl alcoholic solution (in which solvent the rotation increases positively
as the wave-length diminishes) rather than that which might be constructed from
the values which T have published?) for the homogeneous ester (which shows
a maximum laevorotation in the violet region of the spectrum). 1t seems possible
that a useful comparison of rotatory dispersion curves might be made if the
rotatory powers were measured under conditions such that the substances
exhibit the phenomenon of anomalous rotatory dispersion, but hitherto this
phenomenon has not been observed in the case of halogen acids or esters.
The method employed by Kaerrer and Kause appears to be a special application
of the suggestion of Pickard and Kenyon3), who, having shown that the rotatory
dispersive powers of a large number of counfiguratively similar derivatives of a
parent compound may be correlated on one “characteristic diagram*®4), propose
the employment of such a diagram for the determination of the relative con-
figurations of other derivatives of the compound. Much experimental work on
the optical rotatory dispersive powers of optically active compounds under

1) Soe. 113, 550 (1918). 2} p. bd3. 3) Soc. 105, 846 (1914).

4) Proc. Rov. Soc., A, 88, 388 (1913).
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varying conditions is necessary before we can trace the relative effects of the
groups attached to an asymmetric carbon atom and thus be able to deduce with
certainty configurative relationships from optical rotatory powers.

In conclusion, it seems very undesirable, in the present state of our
knowledge, to follow thie example of Karrer and Kaase in changing the designa-
tions of ordinary malic and aspartic acids from I- to d-. Experience shows
that the confusion which would result from such a change would far outweigh
any temporary advantage.

The College of Technology, Manchester. January 14, 1920.

Sur les acides o- et p-nitro-«-bromocinnamiques
par
S. Reich+t et N. Y. Chang.
(26. 1. 20).

Les acides nitrobromocinnamiques répondant aux formules
suivantes:

ﬂ—cn = CBr - COOII ~CH = CBr ~COOR f/\,fCH = CHBr - COOM

V“Noz NOZJ\/
|

NO,

doivent théoriquement pouvoir exister en deux modifications stéréo-
isomériques différentes. Les deux modifications de l'acide méta
ont été décrites par 'un de nous?). Celles de I'acide para ont été
obtenues par Miiller®) en faisant agir la potasse alcoolique sur
I'éther p-nitrophényl-dibromopropionique, mais avec un rendement
tres faible. Quant a lacide ortho, on n’en connait qu'une des
modifications; elle a été préparée par Near®) par une voie dé-
tournée et peu pratique.

Cherchant a combler ces lacunes, nous avons trouvé que
les rendements, dans la préparation de ces acides, deviennent

1) S. Reich, Arch, tien. (4) 45, 191 (1918).
2y AL 212, 122 (1882). 3) B. 24, 251 (1891).
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presque quantitatifs, si 'on remplace, dans le procédé de Miiller,
la potasse alcoolique par P'acétate de soude anhydre:

NO, - CgHl, - CHBr - CHBr - COOCyH; 4 Cliy - COONa
= NOy—CgH, - CH=CBr- COOCgH; + NaBr -4 CHz- COOH.

Nous avons obtenu ainsi, avec la plus grande facilité, un
mélange des deux modifications de 1'éther para-nitré, qui, par
saponification an moyen de I'acide sulfurique, nous ont fourni les
deux modifications de V'acide correspondant (la modification in-
stable en quantité prépondérante). Quant a Péther ortho-nitré, il
ne s’en forme que la modification instable, que Naar n’avait pu
réussir a obtenir; mais si I'on veut la saponifier, elle subit une
isomérisation, et se convertit dans la modification stable de
Pacide.

On voit done que la position du groupe NO, a une grande
influence sur la facilité d’isomérisation des acides nitro-allo-a-
bromocinnamiques. I.éther para peut étre saponitié par l'acide
sulfurique sans s’isomériser; lacide ortho s'isomérise immédiate-
ment; 'acide mdéta n’est transformé que difficilement par l'acide
sulfurique, ainsi que 1’a montré 'un de nous (1. ¢.). La stabilité
des acides ou éthers nitro-allo-a-bromocinnamiques va donc en
augmentant dans 'ordre o <p <m.

Préparation des acides p-nitro-a-bromocinnamigues.

NO, (4) -~ CgH, - (1) CH = CBr - COOH

On dissout dans J'alcool absolu des quantités équimolé-
culaires d’éther p-nitrophényl-dibromopropionique et d’acétate de
soude fondu, et on chauffe & I'ébullition. On voit bientot du
bromure de sodium se déposer. Au bout d’une heure ou deux,
la réaction semble terminée; on chasse alors 'alcool par distilla-
tion, on ajoute de Veau et on reprend par I’éther. Aprés évapo-
ration de la solution éthérée, il reste une huile qui ne tarde pas
a se solidifier, et qui est un mélange des deux éthers p-nitro-a-
bromocinnamiques stéréo-isomériques. On les sépare en les dis-
solvant dans I'éther de pétrole et en laissant la solution s’évaporer
lentement a la température ordinaire. On voit alors se déposer
deux sortes de cristaux: de longues aiguilles et de petits prismes.
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On les sépare mécaniquement; les prismes fondent & 63° et con-
stituent 'éther p-nitro-allo-e-bromocinnamique; les aiguilles pos-
sédent le point de fusion 93° qui est celui de I'éther p-nitro-a-
bromocinnamique stable.

Les deux éthers ont été saponifiés séparément comme suit:
On en dissout une partie dans un mélange de 5 parties d’acide
acétique glacial, 1 p. d’eau et 1 p. d’acide sulfurique conceniré,
et 'on chauffe au bain-marie jusqu’a ce qu’une prise d’essai donne
par addition d’eau un précipité entiérement soluble dans I'am-
moniaque. On verse alors dans de 'eau, et on purifie les acides
par cristallisation dans I’alecool. 1ls possédent les points de fusion
indiqués par Miiller, soit 205—206° pour l'acide stable et 146°
pour l'acide allo.

Action de Vacide sulfurique concentré sur 'acide
p-nitro-allo-a-bromocinnamique.

Leuckart®), Liebermann®), Manthey?) ont observé que l'acide
allo-a-bromocinnamique est converti par I'acide sulfurique con-
centré en dibromotruxone:

Colly— CH CgHy - CH —CBr — CO
) | = | l | | + 2H0
HOOC - CBr CO—CBr—CH —CgH, ?

En revanche, ainsi que 'a constaté 'un de nous (l. ¢.), I'acide
méta-nitro-allo-e-bromocinnamique ne donne pas cette réaction.

Ce fait surprenant nous a engagés a rechercher comment
se comporte I'acide para-nitré. Nous lavons dissous dans l'acide
sulfurique froid, et au hout de deux heures nous avons versé la
solution dans de 1'eau. Le point de fusion du précipité (146°)
nous a montré que l'acide n’avait pas été transformé.

Nous avons alors chauffé la solution sulfurique pendant une
demi-heure au bain-marie, versé dans l'eau, et fait recristalliser
le dépot dans D’aleool dilué. Nous avons obtenu ainsi de petites
aiguilles fusibles & 205—206°. C’est le point de fusion de l'acide
p-nitro-bromocinnamique stable. L’acide sulfurique chaud a donc
produit une isomérisation, mais non une cyclisation. Le composé
para-nitré se comporte comme son isomeére méta.

1y B. 15, 16 (1882). 2 B. 31, 2096 (1898).
3) B. 32, 2475 (1899); 33, 3081 (1900).
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On voit ainst que l'entrée d’'un groupe NO, en méta ou
en para dans la molécule de l'acide allo-a-bromocinnamique em-

péche la condensation truxonique, en faisant perdre a l'atome
d’hydrogéne ortho sa mobilité.

Action de Uacétate de soude
swir Uéther o-nitro-phényldibromopropionique.

En traitant 1'éther o-nitro-phényldibromopropionique par
l’acétate de soude en solution alcoolique, dans les mémes condi-
tions que son isomére parg, nous avons obtenu une huile jaune
qui ne s’est pas solidifiée, méme aprés deux mois de repos. Cette
huwle constitue 1’éther o-nitro-allo-e-hromocinnamique, ainsi qu’il
ressort des observations suivantes:

Ayant voulu le saponifier, en le chauffant avee un mélange
d’acides sulfurique et acétique, nous avons obhtenu Pacide o-nitro-
a-bromocinnamique stable, fusible 4 212° et déja préparé par Nawr.
Nous croyons néanmoins que l'éther est bien celui de acide allo,
mais que sa saponification a été accompagnée d’une isomérisa-
tion. En effet, ayant soumis notre acide a 1'éthérification, en le
chauffant a I'ébullition pendant 4 heures avec de l'alcool et de
lacide sulfurique concentré, nous n’avons pas régénéré I'éther
primitif, mais nous en avons obtenu un autre, trés différent, solide,
cristallisant dans la ligrotne en fines aiguilles fusibles a 61—62°,
mais possédant la méme composition.

0,1008 gr. subst. ont donue 0,0634 gr. AgBr
Caleulé pour Cy1l)NOBe  Br 26,60 %0
Trouvé » 26,980/

Il n’est donc pas possible de préparer I'acide o-nitro-allo-e-
bromocinnamique par l'intermédiaire de son éther.
p-Nitro-bromo-styroléne.

—CH = CHBr

La théorie prévoit deux stéréo-isomeres de cette formule.
On peut obtenir 'un ou l'autre par laction de l'acétate de soude
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sur l'acide p-nitrophényl-dibromopropionique, suivant que l'on
opere en solution aqueuse ou en solution alcoolique.

1° Nous avons chauffé l'acide au bain-marie pendant deux
heures avec une solution aqueuse d’acétate de soude. Il se dépose
une masse solide qui, par cristallisation dans I'alcool, fournit des
aiguilles jaune pale, fusibles a 123°

0,1640 gr. subst. ont donné 0,1500 gr. AgBr
Calculé pour CgHeNO,Br Br 35,08 %o
Trouve » 35,269/

Le méme composé se forme lorsqu’on chauffe 'acide p-

. nitrophényl-dibromopropionique avec une solution de carbonate

de soude.

2° Nous avons dissous l'acide p-nitrophényl-dibromopropio-
nique dans l'alcool absolu et chauffé la solution avec de Vacétate
de soude anhydre pendant 4 heures au bain-marie. On chasse
ensuite l’alcool par distillation, on dissout le résidu dans I'éther,
on séche sur du chlorure de calcium et on évapore. Il reste une
huile épaisse, qui se solidifie au hout de 2 jours. Par cristallisa-
tion dans la ligroine, nous avons obtenu des aiguilles jaune pale,
fondant & 45—46°.

0,1514 gr. subst. ont donné 0,1380 gr. AgBr
Calculé pour CglgNO,Br Br 35,08 %0

Trouvé » 80,3590

Les deux corps sont bien des stéréo-isomeres, car ils donnent
tous deux, par le brome en solution sulfocarbonique, le méme
dérivé tribromé, NO, —~ C;H, — CHBr — CHBr,, fusible a 83°.

o-Nitro-bromostyrolone.

'/\—CII =(CHBr

e

L’acide o-nifro-phényl-dibromopropionique se comporle comme
son isomére para vis-a-vis de Pacétate de soude, et fournit I'un
ou P'autre des deux nitrobromostyrolenes stéréo-isomériques, sui-
vant que on opére en solution aqueuse ou en solution alcoolique:
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19 En solution aqueuse: paillettes jaunes fusibles a 70°.
0,1247 gr. subst. ont donne 00,1202 gr. AgBr
Calcuié pour CgHgNO,Br Br 35,089/
Trouvé » 30,2800
2° En solution alcoolique: une huile jaune, incristallisable.

Les deux corps donnent par V'action du brome en solution
chloroformique le méme dérivé tribromé, point de fusion 80°.

Genéve, Labhoratoire de chimie organique de I'Université.

De l'influence du poids des radicaux
sur I'isomérisation des composés éthyléniques
par
S. Reich § et Renée Couchet.
(26. 1. 20,

Nous avons voulu fechercher si, dans un composé éthylénique

de la formule générale
R-CX=CY-FR

le poids des radicaux R et R’ a une influence sur la stabilité
respective des deux modifications stéréo-isomériques sous lesquelles
ce composé se présente.

Nous avons, dans ce but, préparé les deux modifications des
composés suivants:

C,H, — CH = CBr - CO — NH — C,H,Br,

Tribromanilide des acides a-bromocinnamiques,
Cell; ~CH=CBr - CO -0 - CO — CBr=CH-- C;H;
Anhydrides bromoecinnamiques,

et nous les avons comparés, sous le rapport de leur stabilité, avec
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les deux modifications des acides bromocinnamiques eux-mémes,
ou de leurs éthers méthyliques:

C.H, — CH=CBr - CO - OH
'wH, — CH = CBr — CO — OCH,

Tribromanilide de Uacide allo-a-bromocinnamique.

20 gr. d’acide allo-a-hromocinnamique (point de fusion 1209
sont dissous dans de 1’éther sec et additionnés de 1,8 gr. de penta-
chlorure de phosphore. On chauffe au bain-marie jusqu'a cessa-
tion du dégagement de gaz chlorhydrique (40 minutes), puis on
agite la solution éthérée avec de leau glacée, on la séche sur
du chlorure de calcium, et on chasse I'éther par distillation. Le
résidu huileux, qui constitue le chlorure allo-e-bromocinnamique,
est redissous dans du benzéne sec, et chauffé au bain-marie, pen-
dant 5 heures, avec 3 gr. de tfribromaniline. L’anilide se dépose
par refroidissement en cristaux; on la purifie par recristallisation
dans le benzéne. Point de fusion 193°

0,1368 gr. subst. ont donné 0,1729 gr. CO, et 0,0256 gr. H,0
0,1009 gr. subst. ont donné 0,1396 gr AgBr

Calculé pour Ci3HgNOBr, C 33,39 H 1,67 Br 59,3690
Trouve . 33,43 , 2,04 ,, 58,8309

Dans cette préparation, il nous est arrivé plusieurs fois d’ob-
tenir un produit accessoire, fusible a 150°. Son analyse montre
qu’il s’est formé par condensation d’une molécule de tribromaniline
avec 2 molécules d’acide bromocinnamique, et que sa for-
mule est

(CeH; — CH=CBr— CO), =N — C,H,Br,,
0,1072 gr. subst. ont donné 0,1505 gr. CO, et 0,0179 gr. Hy0

Calculé pour Co HNO,Br, C 3847 H 1,870
Trouvé » 38,31 , 1,770

Tribromanilide de Uacide a-bromocinnamique stable.
q

Nous I'avons préparée a partir de I’acide a-bromocinnamique
stable (point de fusion 131°), de la méme maniére que son stéréo-
isomére, 4 cette différence prés cependant, que la condensation

du chlorure avec la tribromaniline a di étre effectuée dans le -
16
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toluéne bouillant; dans le benzéne bouillant elle reste in-
compléte.

La tribromanilide stable forme, aprés cristallisation dans
Palcool, des cristaux fusibles & 150°.

0,0944 gr. subst. ont donneé 0,1329 2r AgBr
Calculé pour CyHyNOBry Br 39,36 0/
Trouvé » 09,9190

Isomérisation.

1° Par la lumiére. La solution benzénique de Panilide allo
a été exposée, pendant cing fois douze heures, a la lumiére du
jour. Aprés évaporation du benzene, et recristallisation du résidu
dans Palcool, nous avons obtenu de petites aiguilles blanches, fu-
sibles a 150°% et identiques & l'anilide stable.

2° Par le brome. Nous avons dissous P'anilide allo dans du
chloroforme, ajouté quelques gouttes de brome, évaporé le chloro-
forme au bout d’une demi-heure, et fait recristalliser le résidu
dans 'alcool. Nous avons obtenu les mémes aiguilles fusibles
a 150

Il y a done eu isomérisation dans les deux cas. On sait
que l’acide allo-e-bromocinnamique et son éther méthylique sont
convertis de la méme maniére, par la lumiére ou par le brome,
dans les modifications stables. Le remplacement, dans leur molé-
cule, de P'hydrogéne carboxylique ou du méthyle par le radical
beaucoup plus lourd NH — G,H,Br;, n’empéche donc aucunement
cette isomérisation.

Anhydride allo-a-bromocinnamique.

Il a été obtenu par Michael') comme produit accessoire de
l'action de Panhydride acétique sur un acide phénylpropiolique
contenant un peu d’acide bromocinnamique. Nous I’avons pré-
paré en chauffant pendant 6 heures a Pébullition 5 gr. d’acide
allo-a-bromocinnamique (point de fusion 120% avee 5 fois son
poids d’anhydride acétique fraichement distillé. On chasse 'exces
de ce dernier par distillation dans le vide; il reste une huile, qui
se solidifie entierement dans DPespace de 15 jours. Apres plu-

1) Am. Soc. 20, 91 (1898).
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sieurs recristallisations dans le benzéne, l'anhydride forme de
petites paillettes qui fondent & 72° (Michael 72—74°).

Dans la préparation de ce corps, il est indispensable d’em-
ployer de anhydride acétique trés pur. Si P'on fait usage de
celui du commerce, il y a isomérisation, et 'on n’obtient que le
composé suivant.

Anhydride a-bromocinnamique stable.

Il n’a pas été préparé jusqu’ici; nous I’avons obtenu & partir
de Tacide bromocinnamique stable (point de fusion 131°) en pro-
cédant exactement comme pour son stéréo-isomére. Il se solidifie
plus rapidement (en 2—3 jours) et forme, aprés cristallisation dans
la ligroine, de petites aiguilles fusibles a 100°.

0,1398 gr. subst ont donné (,2518 gr CO, et 0,0422 gr U0
0,1201 gr. subst. ont donné 0,1052 gr AgBr
Calculé ponr Cgllia05Bry € 4942 1 3,34 Br 36,70 0/p
Trouveé » 4954, 275, 35,19%

Isomérisation.

1° Par la lwmiére. Une solution de 1 gr. de anhydride allo
dans le benzéne sec, a été exposée pendant deux semaines, en
tube scellé, a la lumiére du jour. Apreés évaporation du benzéne
et cristallisation du résidu dans la ligroine, nous avons obtenu
des aiguilles fusibles a 99° et identiques a4 Panhydride stable. 11
y a donc eu isomérisation.

2° Par le brome. IL’anhydride allo a été dissous dans du
chloroforme, et la solution additionnée de quelques gouttes de
hrome. Apres évaporation et cristallisation dans la ligroine, nous
avons retrouvé l'anhydride primitif, fondant a 72°. Il n’y a done
pas eu isomérisation par le brome; résultat contradictoire aux
précédents, mais qui doit &tre attribué, croyons-nous, au fait
que le brome n’a pu, dans ce cas, se fixer & la double liaison,
plutdot qu’'a une influence exercée par le poids du radical in-
troduit dans le carboxyle de l'acide bromocinnamique.

Genéve, Laboratoire de chimie organique de 1'Université.
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Beitrige zur Walden’schen Umkehrung II.})

P. Karrer und W. Kaase.
(31. 1. 20.)

Bei der Aufspaltung des «-oxydischen Ringes im Propylen-
oxyd tritt die Hydroxylgruppe bekanntlich an das mittlere Kohlen-
stoffatom, so dass sich eine sekundire Alkoholgruppierung bildet.
Dies fithrte Markownikow?®) dazu, die Regel aufzustellen, dass bei
der Anlagerung von Salzsiure an «-Oxyde die OH-Gruppe immer
jenes Kohlenstoffatom aufsucht, das am wenigsten Wasserstoff
trigt:

0 OH CL
CH, — CH - Gy -+ HC1L = CH, ~ Gl - Ci,

Spiter hat Michael®) die Einwirkung von Salzsdure an Iso-
butylenoxyd untersucht. Er bekam hierbei ein Isobutylenchlor-
hydrin, das er als nicht einheitlich ansprach. KEs sollte nach
seiner Auffassung aus */s des Chlorhydrins I und aus '/s des
Chlorhydrins II bestehen:

(CHg)g: C(OH) - CHyCl (CHy)y : CCL- CHyOH
L 1.

Die Aufspaltung des Isobutylenoxyds wire daher etwa
folgendermassen zu formulieren:

0 OH ClI cl on
N\ ‘ | Lo
3(CHg)y: C~CHy + 3 HCI = 2 (CHg)y: CH-CHy 4 1 (CHgly: G- CH,

Michael stiitzte seine Ansicht darauf, dass das rohe Isobutylen-
chlorhydrin bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd ein Chlor-
isobuten lieferte, dessen Menge indessen nur *s so gross war als
wenn es ganz aus dem Chlorhydrin (CH,),: G(OH)- CH,Cl hervor-
gegangen wire. Da das Isobutylenchlorhydrin II aus leicht er-
sichtlichen Griinden bei der Phosphorpentoxyddestillation Chloriso-

1) Erste Mitteilung. Helv. 2, 436 (1919).
2) . 8, 23 (1876).
) J. pr. [2] 64, 102 (1901).



— 245 —

buten nicht geben kann, so wurde geschlossen, dass dieser
Korper den letzten Dritteil des Rohisobutylenchlorhydrins aus-
mache.

Um das abweichende Verhalten des Isobutylenoxyds von
der Markownikow'schen Regel zu erkldren, hat Michael folgenden
Vergleich gewihlt: Natriummethylat wird, infolge der stark
positiven Natur des Natriumatoms, durch Salzsdure quantitativ
im Sinne der Gleichung a gespalten, die Reaktion b tritt
nicht ein:

) CHZ0Na + HECI = CH,01 + NaCl b) [CHz0Na + HCI = CHyCl 4 HON#]

Da nun die im Isobutylenoxyd vorhandene Isopropylgruppe
viel stirker positiv ist als die Methylgruppe des Propylenoxyds
und daher mit dem Natrium in obiger Gleichung verglichen
werden kann, so erklirt es sich, dass bei der Aufspaltung des
Isobutylenoxyds mit Salzsdure ein Teil des Chlors entgegen der
Regel von Markownikow und in Abweichung von dem beim
Propylenoxyd beobachteten Reaktionsverlauf an das Wasserstoff-
drmste Kohlenstoffatom tritt, sich mit dem positiven Rest ver-
bindet.

Krassuski?), welcher die Versuche von Michael nacharbeitete,
bestitigte die experimentellen Befunde dieses Forschers. Mit
Recht wies er aber darauf hin, dass durch Michaels Untersuch-
ungen, speziell durch die Destillation des Roh-Isobutylenchlor-
hydrins mit Phosphorpentoxyd lediglich der Nachweis erbracht
worden ist, dass ?/s dieses Rohproduktes aus (CH,),: C(OH)- GH,Cl
bestehen; iiber die Natur des Korpers, der den letzten Dritteil
des Isobutylenchlorhydrins ausmacht, ist damit aber gar nichts
ausgesagt. Awrassusk: ldsst daher die Frage offen, ob bei der
Ringspaltung des Isobutylenoxyds mit Salzsiure wirklich die Ver-
bindung (CH,);: CC}-CH,OH oder irgend eine andere Substanz
entsteht.

Der strenge Beweis, dass bei Aufspaltung von a@-Oxyden
mit Isopropylgruppe durch Salzsiure ein Teil des Chlors an den
Isopropylrest tritt, war also erst noch zu erbringen. Wir haben
das Problem auf folgende Weise zu lsen versucht:

1 I pr. {2] 75, 238 (1907); 7K. 39, 520 (1907); C. 1907, IL 1319.
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Ausgehend vom optisch aktiven Leucin haben wir den op-
tisch aktiven a-Chlorisocapronsidureester III bereitet. Dieser gab
beim Umsatz mit Methylmagnesiumsalz das 1-Dimethyl-2-chlor-
4-dimethyl-butanol-1 (IV), das, wie ersichtlich, ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthiilt und daher optisch aktiv ist. Es gibt,
mit Alkali behandelt, ein 1-Dimethyl-isobutyl-iithylenoxyd (V).
Dieses ldsst sich mit Chlorwasserstoff zu einem Dimethyl-chlor-
dimethyl-butanol aufspalten, fiir das wir die Formeln VI und VII
in Betracht ziehen miissen, und dieses Chlorhydrin endlich konnte
wieder in das 1-Dimethyl-isobutyl-iithylenoxyd durch Alkali zuriick-
gefiihrt werden.

CHy Cl, CHy CHy  CHy Cl Gl CH, Cll, G,
N/ N N NS N,
CH ¢n o] cH CH
\ i | ) i l
CH, —> CH, —> CH, 7 Cl, ~. CH,
) | | | \
CHC CHCI CH. CliCi CH-.
! \ | 0 \ o0
COOCyHl, CHy-C—OH  Clig-C (Clg)C - O CHyG 7
! | : l
CH, CH, VE- CHg
. Iv. V. CHa. CH 4 VIIL
\* \\3/, 3 /
CH
|
CH,
|
CHON
|
(G500
VL

Die Konstitution des Chlorhydrins IV war ohne weiteres
durch die Synthese gegeben und es war nun die Frage zu beant-
worten, ob das aus dem Oxyd V resultierende Chlorhydrin die
Formel VI oder VII hat oder ob es eine Mischung der beiden
Isomeren darstellt. Indem wir das optische Verhalten aller dieser
Korper untersuchten, konnten wir die Frage leicht losen.

Das Chlorhydrin IV ist linksdrehend, [¢]} =-57,20°. Es geht
mit Kaliumhydroxyd in das rechtsdrehende Oxyd V iiber: [a]}y =
+8,97% Dieses gibt bei der Ringtffnung mit Chlorwasserstoff
das Chlorhydrin (VI und VII) mit dem Drehungswert [e]ly =+ 14,15°.
Es ist also optisch ganz verschieden von dem Chlorhydrin [V,
dreht rechts, wihrend jenes den polarisierten Lichtstrahl links
ablenkt. Da die beiden Chlorhydrine sonst ganz gleiche physi-
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kalische Konstanten zeigten (Siedepunkt, Dichte), so glaubten wir
anfangs, eine Walden’sche Umkehrung vor uns zu haben. Die
Behandlung des rechtsdrehenden Chlorhydrins mit Kalilauge gab
uns aber einrechtsdrehendes Dimethyl-isobutylenoxyd zuriick,
das mit V optisch identisch ist, [«]}y + 9,03°.

Wir hatten damit den folgenden Prozess durchgefiihrt:

G OH [§]
L A
(€Cllg)g : CIL - CHy - CH - C : (CHylg > (CHglg: CH - CHy - GH - C: (CHyly
~ 57,200 + 8,970
1v. V.
¢l OH A/OH cl
R |
(Cliglg: GIT - il — CH - C : (CHy), (GHglg : GH - CHg - CLl = C : (CH)g
i + 14,150

VI VIL
)

2N
(Cilg)y : CH ~ CHy — CHL = € : (C1Ty)y
+ 9,030
VI

Weil aus beiden Chlorhydrinen, sowohl aus dem von der
Drehung -57,2°, als auch aus dem mit [e],=+14,15°% ein und
dasselbe Oxyd (V =VII) sich bildet, da ferner das links-
drehende Chlorhydrin nur die Konstitution IV = VI haben kann,
so muss also in dem aus dem Oxyd durch Salzsiure entstandenen
Roh-Chlorhydrin von dem Isomeren VII enthalten sein. Es ist
dies die einzig mogliche Verbindung ausser dem Strukturisomeren
IV =VI, die bei der Alkalibehandlung das rechtsdrehende 1-Di-
methyl-isobutylithylenoxyd zu erzeugen im Stande ist. — Wir
bemerken noch, dass alle Reaktionen annéhernd quantitativ ver-
laufen.

Es ist durch diese Untersuchung der Beweis geliefert, dass
a-oxydische Ringe, an deren Bildung eine Isopropylgruppe be-
teiligt ist; durch Salzsiiure nicht streng nach der Markownikow’schen
Regel geoffnet werden, sondern dass das Chlor, wie das Michael
an seinem DBeispiel schon wahrscheinlich machte, teilweise an
das Wasserstoff-drmste Kohlenstoffatom tritt. In welchen quanti-
tativen Verhiiltnissen die beiden entstandenen strukturisomeren
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Chlorhydrine zu einander stehen, konnten wir in unserem Fall
nicht ermitteln, weil die Abtrennung des Chlorhydring VII micht
gelang. Es stimmt in seinen #Hussern Eigenschaften mit dem Iso-
meren VI jedenfalls sehr iiberein, muss aber das polarisierte Licht
stark nach rechts ablenken.

Anhang.

G. W. Clough hat sich soebenl) zu unserer ersten Mitteilung?2y {iber
Walden’sche Umkehrung geaussert. Dazu bemerken wir kurz folgendes:

Wir hatten den Satz ,,die natlirlichen Aminoséduren, die ohen erwihnten
Oxyséuren und die rechtsdrehenden Halogenséuren sind konfigurativ alle gleieh*,
den wir G. W. Clough zuschrieben, dem Referat der Clough’schen Arbeit im
Chemischen Zentral‘blatt"), auf das wir im wesentlichen angewiesen waren, ent-
nommeit. Es heisst dort in Bezug auf die Konfiguration: ,,Weiter ergibt sich,
tass die ,,l**-Aminosduren mit den ,,d“*-Oxysduren und d-Halogensduren ver-
wandt sind*.

Unsere frithere Angabe berichtigen wir dahin, dass G. W. Clough das
von ihm aufgestellte Schema des Umsatzes vou Silberoxyd mit oplisch aktiven
a-Halogenfettsduren nicht fiir alle e-Halogenfettsduren, sondern nur fiir die von
ihm untersuchten aufgestetlt hatt). Unsere Beobachtungen bei der a-Chlorglutar-
sianre und e-Oxyglutarsdure stehen daher nicht im Gegensatz zu den Befunden
von Clough, sondern bilden lediglich eine Ausnahme zu den meisten diescr
Beobachtungen.

Auf die weiteren Austithrungen Clowgh’s brauchen wir wohl kaum ein-
zutreten, indem wir in unserer Arbeit nie behauptet haben, dass ansere ex-
perimentelien Befunde notwendig zu «den entwickelten stereochemischen Vor-
stellungen fithren. Wir haben im Gegenteil wiederholt hervorgehoben, dass
unsere Vorstellung uns lediglich als Arbeitshypothese dienen soll, dass es eines
viel grésseren experimentellen Materials bedarf, um in diese verwickelten Ver-
hiltnisse einzudringen, dass es vor allem erwiinscht wiare, sich von den dussern
Verhiltuissen bei der Messung der Rotationsdispersion unabhingig zu machen.
Das hat auch heute noch volle Giltigkeit. Worauf es uns lediglich ankam war
das, zu zeigen, welche merkwirdige Uebereinstimmung in der Tendenz der
Rotationsdispersionskurven bet den untersuchten Verbindungen zu Tage tritt.

‘Wir haben s. Z. vorgeschlagen, eine Verbindung dann mit d zu bezeichnen,
wenn ihre Rotationsdispersionskurve dem positiven Maximum zustrebt, statt
lediglich das Drehungsvermdgen des Natriumlichtes fiir die Beneunung d und 1
heranzuziehen. Wir glauben nicht, dass durch eine wolche ganz eindeutige
Bezeichnungsweise die | Konfusion“ — wie Clough sich ausdriickt — mehr
erhoht wird, als wenn man nach seinem Vorschlag die noch nicht gentigend

1) Helv. 3, 233 (1920). %) Helv. 2, 436 (1919).
3) C. 1919, 1. 713. 4) Soc. 113, 550 (1918).



— 249 —

geklarten Konfigurationsheziehungen der Aminosduren, Oxy- und Halogensiduren
durch die neuen Zeichen ,,d** und ,,I'* (statt d und 1) ausdriickt. Auch aus
dem Irrtum des Referenten des Chemischen Zentralbiattes geht hervor, dass die
von Clough verwendeten ,,d** und ,,I'* die Lektiire nicht erleichtern.

Experimentelles.
Darstellung von I-1-Dimethyl-2-chlor-4-dimethyl-butanol-1.
(CH,)y: CH- CH, - CHCI- C(OH): (CHj)e.

Der als Ausgangsmaterial verwendete «-Chlor-isobutylessig-
siiuredthylester zeigte folgende Daten:

0,1106 gr Subst. gaben 0,0887 gr AgCt
CgH;50,Cl  Ber. Cl 19,8890 Gef. Cl 19,84%0
[@] %3 = - 24,750 (in Alkohol). Sdp. 188—189°.

Zu einer Losung von 10,0 gr Magnesium und 56,0 gr Jod-
methyl (8'/: Mol.) in 150 ecm?® absolutem Aether wurden 20,0 gr
Chlorisobutylessigester, in der doppelten Menge absoluten Aethers
gelost, tropfenweise unter Kiihlung zugegeben. Jeder Tropfen
erzeugte eine kleine Gasblase.

Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht stehen gelassen, mit
Eis und soviel verdiinnter Schwefelsdure zersetzt, bis die ausge-
fallene Magnesiumdoppelverbindung in Losung gegangen ist.
Dann hebt man die i#therische Schicht im Scheidetrichter ab,
wischt sie mit Wasser, hierauf zur Entfernung von etwas Jod
mit Bisulfitlosung und trocknet sie schliesslich mit geglithtem
Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Aethers wird das
zuriickbleibende 1-Dimethyl-2-chlor-4-dimethyl-butanol-{ im Va-
kuum fraktioniert. Die Hauptmenge geht bei 12 mm Druck bei
77° itber. Das 1-Dimethyl-2-chlor-4-dimethyl-butanol-1 ist ein
wasserklares Oel von terpentindhnlichem Geruch.

Nach zweitiigigem Trocknen im Vakuumexsikkator iiber
Schwefelsdure wurde analysiert:

0,1486 gr Subst. gaben 0,1306 gr AgCl
CgH0CL  Ber. Gt 21,74%o. Gef. Gl 21,54 9.
0,5786 gr Subst, gelist in 9,9216 gr Alkohol (d=0,8234) gaben « 13 =-0,2732 (1 dm)

o) o 10X E02) 790
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Darstellung von d-1-Dimethyl-isobutyl-ithylenoxyd .
Q)

N\

/N ;
d—(CH,), : CH- CH, - CH - C: (CH,),

30 gr Stangenkali, in moglichst wenig heissem Wasser ge-
lost, und 10,0 gr 1-1-Dimethyl-2-chlor-4-dimethyl-butanol-1 werden
in einem Destillationskolben !/> Stunde auf dem kochenden
Wasserbad erhitzt. Hierauf wird das entstandene, mit Wasser-
dampf leicht fliichtige d-1-Dimethyl-isobutyl-éithylenoxyd durch
stdrkeres Erhitzen aus dem gleichen Kolben tiberdestiliert. Im
Destillat wird das Wasser abgetrennt, das Dimethyl-isobutyl-
dthylenoxyd hierauf mit Natriumsulfat getrocknet und iiber einem
Stiickchen festem Natriumhydroxyd fraktioniert. Die Hauptmenge
geht bei 134—136° iiber (Atmosphéirendruck). Im Vakuum unter
17 mm siedet die Substanz bei 46°.

Das wasserhelle Dimethyl-isobutyl-dthylenoxyd hat einen
fruchtartigen, erfrischenden Geruch. In Wasser ist es sehr wenig
1gslich.

Das  Praparat war chloefrei. bDic Gher Phosphorpentoxvd  getrocknete
Substanz gab folgende Analvse:

0,00899 gr Subst. gaben 0,02446 gv COy und 0,00964 ¢r 1,0
CgH 0 Ber. G 74,92 1 12.59 %%
Get. |, 74,21 . 12,00/
{hie Fliichtigkeit des Kdorpers verursachte Schwierigkeiten bei der Analyse),

00,3660 gr Subst. geldst in 10,4146 gr Alkohol (d=0,8153) gaben ag;: 4+ 0,257°¢
(1 dm).

100 < (-+0,2579 -
r ]vll(;: -+ 0,25779) - 1 8.970.

A 153,514 . 0.]103

Ueberfithrung des d-1-Dimethyl-isobulyl-dthylenoryds in rechts-
drehendes 1-Dimethyl-chlor-4-dimethyl-butanol.

10 gr d-Dimethyl-isobutyl-tithylenoxyd wurden mit dem
doppelten Volumen konzentrierter Salzsiure versetzt und die
Mischung durchgeschiittelt. Die Reaktion ftritt momentan ein;
die recht erhebliche Wirmeentwickelung wird durch Wasser-
kithlung gemiissigt. Nach einer halben Stunde verdiinnt man
mit der doppelten Menge Wasser und schiittelt mit Aether aus.
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Die Aetherschicht, mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ge-
waschen und hierauf mit Natriumsulfat getrocknet, wird nachher
fraktioniert destilliert. Bei 165° unter Atmosphirendruck, bei
77° im Vakuum von 13 mm geht das Chlorhydrin iiber. Es hat
somit denselben Siedepunkt wie das oben beschriebene 1-1-Dimethyl-
2-chlor-4-dimethyl-butanol-1. Auch der Geruch ist derselbe, das
optische Verhalten aber total verschieden:

0,7730 g Subst. geldst i 10,6398 wr Alkohol (14 = 0,8237) gaben a3 = 40,8470
(1 dm Rohe).

. 70
o] 5 = 1]?:0 72‘6;_33%&;‘2517 =+ 14,15
Wie oben auseinandergesetzt wurde, muss dieser Korper
eine Mischung der beiden strukturisomeren Chlorhydrine sein.
Wir haben versucht, sie zu trennen oder durch chemische Um-
setzungen auseinander zu halten, ohne rechte Erfolge damit zu
erzielen. Die Destillation unserer Chlorhydrine mit Phosphor-
pentoxyd verlduft nicht so durchsichtig, wie diejenige, die Michael
beim Isobutylenchlorhydrin s. Z. ausgefiihrt hatte. Es entstehen
Gemische fliissiger Verbindungen, deren Trennung und Konsti-
tutionsaufklarung nicht gelang.

Ueberfithrung des rechtsdvehenden Chlorhydiingemisches
in d-Dimethyl-isobutyl-ithylenoxyd.

Die Abspaltung von Chlorwasserstoff mit Kaliumhydroxyd
und die Isolierung des d-1-Dimethyl-isobutyl-dthylenoxyds ge-
schieht genau so, wie sie oben bei der Verarbeitung von l-1-Di-
methyl-2-chlor-4-dimethyl-butanol-1 beschrieben worden sind.
Das so gewonnene Dimethyl-isobutyl-dthylenoxyd war mit dem
frither erhaltenen identisch, wie aus folgenden Daten erhellt:
Sdp. 134—136° Geruch: fruchtartig.

Polarisation:

0,1351 gr Subst. geldst in 10,6223 gr Atkohol ((1=0,8182) (1 dm Rolr)
aaben o th =+ 0,0940.

o] 100 3 (+ 0,094 0)

— — Q 20
D* Tw12i 089z -+ 03"

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitiit.



Glucoside V. Synthese des g-Gaultherins, des g-Tetra-
cetyl-glucosido-anthranilsiuremethylesters und des
g-Glucosido-resorcylsiuremethylithers
P. Karrer und H. Weidmann.

(31. 1. 20.)

In der letzten Mitteilung iiber Glucoside?) ist die Synthese
der B-d-Glucosido-salicylsdure mitgeteilt worden. Sie steht in
nichster Beziehung zum Naturprodukt Gaultherin, das in zahl-
reichen Pflanzen aufgefunden worden ist:

COOH COOCH,
| i
Q—ocsﬂnoﬁ ©~0cﬁﬂnob
I
| i
g-d-Glucosido-salicylsdure Gaultherin

Es ist uns leicht gelungen, durch Methylieren der $-Gluco-
sido-salicylsdure mittelst Diazomethan ihren Methylester herzu-
stellen. Dieser zeigte andere Eigenschaften als das Gaultherin.
Total verschieden ist vor allem das Verhalten gegen Enzyme.
Gaultherin wird leicht durch das Enzym Gaultherase, nicht aber
durch Emulsin gespalten. Unser §-Glucosido-salicylsiuremethyl-
ester dagegen wird durch Emulsin zerlegt. Hieraus ist zu
schliessen, dass das Gaultherin ein a-Glucosid, unser synthetisch
gewonnener Glucosido-salicylsduremethylester das zugehorige -
Glucosid ist. Es erscheint nicht unmioglich, dass auch die §-Form
noch in der Natur aufgefunden werden wird.

Durch Acetylieren des g-Glucosido-salicylsduremethylesters
gewinnt man ein Tetracetylderivat

0 - CgH 04 (COCHy),,

Cetle coorn 3

1) Helv. 2, 425 (1919).
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das schon von F. Mauthner?) auf anderem Wege gewonnen
worden ist. Es ist aber nicht, wie Mauthner angibt, acetyliertes
Gaultherin, sondern nach dem oben mitgeteilten das Acetyl-
produkt der g-Form des Glucosido-salicylsduremethylesters.

Der Methylester der Anthranilsiure ist in itherischen Olen
enthalten. Es ist recht wahrscheinlich, dass auch er in gloco-
sidischer Form in der Pflanze vorkommen kann. Bei der grossen
Zersetzlichkeit, die wir an der von uns jiingst synthetisierten N-
g-Glucosido-Anthranilsiure festgestellt haben, war auch mit grosser
Unbestdndigkeit ihres Methylesters zu rechnen. Wir haben daher
vorgezogen, den N-Glucosido-anthranilsiuremethylester durch
Darstellung seines Acetylderivates zu .charakterisieren. Dieses
gewannen wir durch Einwirkung von Diazomethan auf die S#ure:

/\W—L\‘H - CaH;05(COCHg), oy —NHCgH; 04 (COCHy),
24%2
___}

v —GOOH —COOCH,

Der Tetracetyl-N-g-glucosido-anthranilsiuremethylester kry-
stallisiert sehr schon. In Wasser ist er praktisch unldslich. Er
konnte daher dazu dienen, das Glucosid in Pflanzen zu suchen.

Endlich haben wir nach unserer Methode, die im Umsatz
der Silbersalze von Oxy- bezw. -Amino-carbonsiuren mit Aceto-
bromglucose besteht, auch das B-Glucosid der 2-Oxy-4-methoxy-
benzoésdure gewonnen (II).

OCH, ocn, - oCH,
| | !
LT . | b | 11
N/ 0CeH:05 (C0CH) , \ /= 0CeHy,0; U J-on
! | \
COOI COOH CO0 CgHA0, (COCH,),

Es bildet sich bei der Verseifung des prim#r entstehenden
Acetylkorpers (I). Gleichzeitig entsteht beim Umsatz des 2-oxy-
4-methoxy-benzoésauren Silbers mit Acetobromglucose wie in
analogen Fillen der Tetracetylglucoseester der Carbonstdure (III).

Die p-Glucosido-2-oxy-4-methoxy-benzoésiure bietet des-
wegen Interesse, weil in ‘den Wurzeln von Primula officinalis und

1y 1. pr. (2] 97, 217 (1918).
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anderen Primulaarten ein naher Verwandter, das Primverin vor-
vorkommt

OCH,
1

O_O “Cyalhg0y

|
COOCH,

dessen Siure sich von der unserigen somit nur durch den Zucker-
rest unterscheidet.

Die 8-Glucosido-2-oxy-4-methoxy-benzoésdure ist leicht lds-
lich in warmem, ziemlich schwer in kaltem Wasser. Sie krystal-
lisiert in ausserordentlich feinen, aber langen Nadeln und schmilzt
bet 163° Durch Emulsin wird sie gespalten und erweist sich
somit als B-Glucosid.

Experimentelles.
Darstellung des f-Glucosido-salicylsiuremethylesters.

In eine eiskalte, alkoholische, ziemlich konzentrierte Losung
von @-Glucosido-salieylsiure wird so lange von einer #therischen
Diazomethanlosung gegossen, als die gelbe Farbe der Diazo-
methanlosung noch verschwindet. Ist bleibende Gelbfirbung ein-
getreten, so hort man mit der weiteren Zugabe von Diazomethan
auf. Nach wenigen Minuten beginnt der $-Glucosido-salicylsdure-
methylester in glinzenden, weissen Blittchen auszukrystallisieren.
Er wird abgenutscht, mit wenig Ather gewaschen und im Ex-
sikkator getrocknet. Das so gewonnene Priparat enthdlt 1 Mol.
Krystallalkohol. Es ist leicht loslich in Alkohol und Wasser, aber
nicht hygroskopisch. Smp. 90—92°,

0,00390 gr Subst. gaben 0,00769 gr COy und 0,00235 gr 11,0
Cisllgg0y  Ber. G 53,47 H 6.4590
Gef. 53,79 , 6,740/
Polarisation : 0,0779 gr Subst. geldst in 9,9381 gr Hy0 (1 =1,0024) & 112 =-0,4200
15_100X(-0,420)
D7 11,0024 > 0,78386

o] - 53,450

Eine zweite Polarisation crgab [a]llj =~ 53,780
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Beim Trocknen des Krystallalkohol-haltigen Priparates im
Hochvakuum (1 mm Druck) bei einer Temperatur von 70° ver-
liert dieses unter Zusammensintern den Alkohol. Der Smp. steigt
dabei auf 105°.

Analvse des alkoholfreien g-Glucosido-salicylsiuremethylesters:
CyH30g Ber. C 53,49 B 5,770
Get. , 53,06 , 6,17%

Der g8-Glucosido-salicylsiuremethylester gibt mit Ferrichlorid
keine Farbenreaktion. Durch Emulsin wird er leicht gespalten.

Davrstellung von g-Tetracetyl-glucosido-salicylsiuremethylester.

B-Tetracetyl-glucosido-salicylsiuremethylester wird mit etwas
Essigsdureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat eine halbe
Stunde auf dem Wasserbad erwirmt, die Losung hierauf in kaltes
Wasser gegossen. Es fillt ein weisser Niederschlag aus, der aus
verdiinntem Alkohol in feinen glinzenden Nadeln krystallisiert.
Die so erhaltene Verbindung ist der g-Tetracetyl-glucosido-salicyl-
sduremethylester. Smp. 154°. In Wasser sehr schwer, in Alkohol
leicht léslich.

0,00653 ¢r Subst. gaben 0,01309 gr CO, und 0,00318 gr H,0
Cagllss04e  Ber. G 54,67 H 5,39 %0
tef. , 54,63 | 5,459
0,0724 gr Subst, geldst in 14,7598 gr Chloroform (| =1,48453) « IS =-0,326¢

13100 X (- 0,326)

) =< 1,4843 > 0,49064

= - 44,779

Darstellung des p-Tetracetyl-glucosido-anthranilsiuremethylesters.

Zu einer konzentriert alkoholischen, kalten Losung von
Tetracetyl-glucosido-anthranilsiure gibt man eine #therische Diazo-
methanlésung bis zur bleibenden Gelbfiarbung. Lebhafte Stick-
stoffentwicklung zeigt den Umsatz an. War die Losung kon-
zentriert genug, so tritt nach kurzer Zeit Krystallisation ein,
andernfalls engt man ein, bis die Krystalle sich abscheiden. Die
so erhaltenen Nidelchen werden mit etwas Alkohol und Aether
gewaschen. Smp. 165°. '
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Die Verbhindung ist der §-Tetracetyl-glucosido-anthranilsiure-
methylester. Er ist praktisch unloslich in kaltem und heissem
Wasser, ebenso in Laugen. Loslich in Alkohol und sehr leicht
in Pyridin und Essigester.

0,01086 gr Subst. gaben 0,002201 gr CO, und 0,00513 gr Hy0
CooHy;0N  Ber. C 54,87 H 5,65 %
Gef. , 55,20 | 5310/
0,1131 gr Subst. geldst in 14.6709 gr Chloroform (d =1,4795) « II;’ =—0,6260

(a5 = 100X (- 0,626
D~ 11,4795 > 0,7709

54,880

Darstellung von 8-Tetracetyl-glucosido-2-oxy-4-methoxy-benzoésiure
und des 2-Oxy-4-methoxy-benzoésiure-B-tetracetylglucoseesters.

13,5 gr Silbersalz der 2-Oxy-4-methoxy-benzogsidure wurden
mit 22 gr Acetobromglucose innig vermengt, diese Mischung in
200 em® Xylol aufgeschlimmt und das ganze unter Umschiitteln
zum Sieden erhitzt. Man ldsst 1'/2 Minuten kochen, nutscht heiss
von ausgeschiedenem Silberbromid ab wund kihlt das Filtrat auf
+10° ab. Dann wird dieses vier Mal mit einer sehr verdiinnten
Ammoniaklosung, die durch Verdiinnen von einem Teil konzen-
triertem Ammoniak mit 100 Teilen Wasser hergestellt worden
war, ausgezogen; die ammoniakalischen Ausziige werden hierauf
mit Salzsdure schwach angesiiuert. Dabei fillt das §-Tetracetyl-
glucosid der 2-Oxy-4-methoxy-benzoésidure krystallinisch aus. Aus
Alkohol wird es schon krystallisiert erhalten. Ausbente an reiner
Substanz 2,0 gr.

Die Verbindung ist leicht loslich in Alkalien, in Alkohol,
Ather, Pyridin und Essigester, unloslich in Wasser. Mit Eisen-
chlorid entsteht keine Firbung. Smp. 160°.

0,00778 gr Subst. gaben 0,01506 gr CO, und 0,00342 gr H,0
CysHog043 Ber. G 53,00 H 5,269
Gef. ,, 52.81 , 4,920}
0,1021 gr Subst. geldst in 8,1328 gr Alkohol (d =0,8241) « 2 = - 05050

D~ 3
15100 (- 0.505)

0
[Ty = 157 2564 > 0,8241 =~ 4881

Eine andere Polarisation ergab [« 1{; =-48,530
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Wird die Toluolmutterlauge nach dem Ausziehen mit Am-
moniak auf ca. ein Drittel des Volumens eingedunstet, so krystal-
lisiert beim Erkalten der Tetracetylglucoseester der 2-Oxy-4-
methoxy-benzoésidure in weissen filzigen Nidelchen aus. Er wird
aus Alkohol umkrystallisiert. In Wasser und kaltem Alkohol ist
seine Loslichkeit gering, in heissem Alkohol besser, in Pyridin
und Essigester gut. Smp. 147°

0,01109 gr Subst. gaben 0,02153 gr CO, und 0,00527 gr H,0
‘ CoallpgOys Ber. C 33,00 H 5260
Gef. , 52,96 , 5,319%o
0,1273 gr Subst. gelist in 14,6836 gr Chloroform (d =1,4822) & 1§ =-0,5830

16 100 X (- 0,583)

AN Y — _ 45.870
[ b = 51,3822 s o,86608 ~ ~ 4257

Dazlstell'zycng der B-d-Glucosido-2-oxy-4-methoxy-benzodsdure.

Die Verseifung der oben beschriebenen Tetracetylverbindung
wird durch 24-stiindige Einwirkung von kalt gesittigter Baryt-
hydratlgsung durchgefithrt. Hierauf wird der Baryt mit Schwefel-
sdiure genau ausgefillt, von Bariumsulfat abfiltriert, und das Fil-
trat im Vakuum bei 30° auf ein kleines Volumen eingeengt. Das
Glucosid scheidet sich dann in weissen, feinsten Niddelchen beim
Erkalten aus. Es wird aus sehr wenig warmem Wasser um-
krystallisiert und bei 100° getrocknet. Smp. 163°.

Das Glucosid ist in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem
missig 10slich. Leicht loslich in Pyridin, weniger !in Alkohol,
kaum in Ather, Essigither und Ligroin. Es gibt keine Eisen-
chloridreaktion. Durch Emulsin wird es gespalten.

0,00947 gr Subst. gaben 0,01770 CO, und 0,00435 11,0
0,01027 gr Subst. gaben 0,01932 COy und 0,00549 H,0

Cy4H1809 Ber. C 50,90 H 5,450
Gef. ,, 50,97; 51,31 | 514; 5,97%

Polarisation :
0,0696 gv Subst. gelost in 9,9437 gr Hy0 (d =1,0021) o I} =~ 05720
1100 (- 0,572) et Eso
[4) 1 = 15¢71,0021 < 0,6099 ~ ~ o183

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.
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Glucoside VI.!) Beitrag zur Konstitution und
Konfiguration der Glucoside

von
P. Karrer.
(31. L. 20)

Vor 2 Jahren haben A. Pictet und J. Swrasin in einer sehr
interessanten Abhandlung?) gezeigt, dass bei der Vakuumdestil-
lation von Stidrke und Cellulose sich in grosser Menge das sog.
Ldvoglucosan bildet. Da sie denselben Kiorper aus Dextrinen
gar nicht, und aus gewthnlicher Glucose nur spurenweise gewinnen
konnten, so zogen sie den Schluss, dass in Stirke und Cellulose
die Atomgruppierung des Livoglucosans praeformiert sei.

Kiirzlich ?) zeigten nun Pictet und Goudet, dass auch bei der
Destillation mancher Glucoside (Arbutin, Salicin, Phloridzin) im
Vakuum das gleiche L#voglucosan entsteht. Das bewog sie, die
Vermutung auszusprechen, dass die bisher gebrauchte y-oxydische
Glucosidformel zu modifizieren sei, und dass auch die unter-
suchten Glucoside als direkte Derivate des Livoglucosans anzu-
sprechen wiren.

Meine schon seit einigen Jahren durchgefiihrten Unter-
suchungen iiber Glucoside zwangen mich, mir iiber diesen letzteren
Punkt Gewissheit zu verschaffen. Die Natur und die Konstitution
des Ladvoglucosans beriihrte ich bei meinen Versuchen nicht, da
es mir selbstverstindlich fern liegt, die schinen Arbeiten Pictet’s
ither diesen Korper zu storen.

Der gewthnliche Traubenzucker, den Pictet und Sarasin im
Vakuum destillierten und der hochstens Spuren von Liivoglucosan
ergab, ist «-Glucose. Die Glucoside Arbutin, Salicin und Phlorid-
zin, welche das Lidvoglucosan lieferten, sind g-glucosidischer Natur.
Das fithrte mich auf den Gedanken, dass die Konfiguration des
Zuckers massgebend sei dafiir, ob Livoglucosan entsteht oder -
nicht. Der Versuch bestitigte dies. Wir stellten uns aus ge-

5 V. Mitteilung Helv, 3, 252 (1920). %) Helv. 1, 87 (1918).
3) Helv, 2, 698 (1919).
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wohnlicher a-Glucose die $-Glucose her und unterwarfen sie der
Vakuumdestillation. Grosse Mengen von Livoglucosan wurden
dabei erhalten (Smp. 177°; [a]'', = —66,26°). Die Ausbeute stand
hinter derjenigen, die wir aus Stdrke erhielten, nur wenig zuriick.

Aus diesem Versuch leiten wir folgendes ab:

1. Das Li#voglucosan ist ein Umwandlungsprodukt der g-
Glucose und damit auch einzelner B-Glucoside, und entsteht aus
ihnen durch Vakuumdestillation. Dass die Atomgruppierung des
Lavoglucosans der Stidrke und Cellulose zu Grunde liegt, ist mog-
lich, aber nicht notwendig.

2. Stirke und Cellulose haben vielleicht teilweise wenigstens,
3-glucosidische Bindungen. (Dass das a-Glucosid Maltose nach
Pictet und Sarasin auch etwas Livoglucosan bei der Vakuum-
destillation liefert, spricht nicht gegen einen solchen Schluss, denn
von der Maltose wissen wir, dass die eine Molekel e-glucosidisch
mit der anderen verkniipft ist; die Konfiguration der zweiten
tst aber f-glucosidisch.)

Durch die eben mitgeteilte kleine Beohachtung gewinnen
die Arbeiten 4. Pictet’s iiber das Livoglucosan ein erhchtes
Interesse.

Ich ziehe es vor, wie bisher die y-oxydische Formel fiir
die Glucoside und die Acetobromglucose zu verwenden. Diese
hat gerade in neuester Zeit zwel neue Stiitzen erhalten. Einmal
hat B. Helferich gezeigt'), dass der y-Oxyvaleraldehyd sich ganz
dhnlich wie Glucose verhilt und wie diese glucosiddhnliche De-
rivate liefert. Hier ist aber irgend eine andere Konstitution als
die y-oxydische ausgeschlossen. Dann ist es I. Flischer gelungen,
fir die aus Acetobromglucose, Zink und Essigsdure erhaltene
Verbindung Glucal die Formel II zu beweisen®), wodurch dann
riickldutig fiir Acetobromglucose Formel I gefordert werden muss:

CIL(O - COCIT) - Cl (O - COCH,) CIT- Ol - Cit
| | i
CHy ci CH _CH - > Cily— cH - Ch GH
\ | — 0 N | | o
Q- COCH?’ 0O - C()Cllg Br O Ou

L Il

) B. 52, 1123, 1800 (1919).
2) B. 52, Vereinsnachrichten 139 (1919).



Fiir eine Diskussion der Celluloseformel scheint mir das
bisher bekannte experimentelle Material noch nicht ausreichend.
Jede Celluloseformel wird jedenfalls auch dem Befund von Denham
und Woodhouse') Rechnung tragen miissen, die aus methylierter
Cellulose die Trimethylglucose der Formel

CH,0 - CH, - CHOH - CH - CH- OCH; - CH - OCHy - CIT - OH
1 l
S0

gewannen. Das konnte darauf hindeuten, dass in der Cellulose
die Verkniipfung der Traubenzuckermolekeln an den in der fol-
genden Formel bezeichneten Stellungen stattfindet:

HO - HC —— CH . OH
l !
(I]H\O/CH - (I]H - CHy - OH
0

I

Aber auch gegen die Annahme einer solechen Formel be-
stehen noch mancherlei Schwierigkeiten und Bedenken.

Herrn C. Nigeli danke ich fiir die geleistete wertvolle Hilfe bestens,

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitiit.

1) ¢. 1918 L 80.



Einwirkung von Bromeyan auf Kohlenwasserstoffe
und Phenoldther unter der Einwirkung von
Aluminiumehlorid II

yon
P. Karrer, A. Rebmann und E. Zelier.
(31. 1. 20.)

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung ') ist gezeigt worden,
dass manche aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol
und Anthracen, mit frisch bereitetem Bromcyan unter der Wirkung
von Aluminiumechlorid glatt Nitrile liefern, wobei im einfachsten
Fall der Umsatz sich folgendermassen vollzieht

O 4+ BrCN 4 (AlCly) = O—CN + HBr

Wir haben diese Reaktion weiter studiert und sie vor allem
noch auf verschiedene andere Kohlenwasserstoffe angewandt.
Dabei zeigte sich, dass noch eine ganze Reihe solcher sich dhn-
lich verhalten. Wir fanden aber auch mehrere, bei denen die
Reaktion sich sehr trige und unvollstindig abspielt und schliess-
lich auch solche, bei denen sie versagte.

Vorziiglich verlduft sie z. B. auch beim Acenaphten und
beim Thiophen, welch’ letzteres sich bekanntlich vielfach wie ein
Kohlenwasserstoff verhalt. Wir erhielten so das Acenaphten-
nitril I und das e-Thiophennitril 1L

CHy-CH,
) CH-CH
Lo
I @ . CH (. CN
N
i bt
CN

Schlechtere Ausheuten an Nitrilen wurden gewonnen, als
wir m-Tertiirbutyltoluol und Naphtalin der Reaktion unterwarfen.
Das aus m-Tertidrbutyltoluol gewonnene feste, krystallisierte Nitril

1) Hely. 2, 482 (1919).
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war wahrscheinlich noch ein Gemenge der Isomeren III und IV,
das Naphtalinnitril sprachen wir auch als Isomerengemisch an.

cH, Gl
| 1
. NC— v '(A\\
—C (Clly), t\/fc (CHy)y
|
N

Aus den Kohlenwasserstoffen Acenaphtylen, Inden und Diphenyl!
bekamen wir mit Bromeyan und Aluminiumchlorid keine Nitrile.

Wir haben hierauf auch Chlorcyan und Jodeyan statt
Bromcyan zur Synthese benutzt. Chloreyan gab in allen unter-
suchten Fillen dieselben Resultate wie Bromeyan, es hat vor
diesem keine Vorteile, steht aber in seiner Brauchbarkeit auch
nicht wesentlich hinter ihm zuriick. Das Jodcyan ist fiir die
Synthese weniger zu empfehlen. Bei dessen Verwendung wird
immmer viel Jod abgespalten, was die Reaktion stort.

In unserer ersten Mitteilung haben wir bereits hervorgehoben,
dass es notwendig ist, frisches Bromeyan zu benutzen, und dass
bei Verwendung von linger aufbewahrtem die Reaktion einen
ganz anderen Verlauf nimmt. Dieser war damals noch nicht
ndher untersucht worden. Wir haben ihn jetzt beim Benzol
studiert, wobei sich zeigte, dass man dann nicht Benzonitril,
sondern das frimere Kyaphenin gewinnt,

das auch R. Scholl frither als alleiniges Umsetzungsprodukt von
Benzol, Bromeyan und Aluminiumchlorid beobachtet hatte. Die
verschiedenen Resultate, die Scholl einerseits, wir anderseits bei
dieser Reaktion erzielt haben, sind damit aufgekldrt: benutzt man
nicht polymerisiertes Bromcyan, so bilden sich die monomeren
Nitrile, 1st das Bromecyan alt und daher wahrscheinlich polymer,
so gewinnt man Kyaphenin und #hnliche Korper.
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Unsere neue Nitrilsynthese haben wir nun auch auf Phenol-
dther ausgedehnt und hierbei noch bessere Resultate erzielt als
bei den Kohlenwasserstoffen. Die meisten Phenolidther reagieren
mit frisch bereitetem Bromcyan und Aluminiumchlorid sehr gut,
manche sogar Husserst heftig, und die Ausbeute an Nitrilen ist
fast immer befriedigend. Die Phenolithernitrile waren bisher in
der Mehrzahl schwer zuginglich.

Wir haben bisher die folgenden Nitrile nach dem neuen
Verfahren synthetisiert: aus Phenetol das Phenetol-4-nitril VI,
aus a-Naphtolithylither das 1-Athoxy-4-cyannaphtalin VII, aus
Nerolin das 1-Cyan-2-methoxy-naphtalin VIII, aus Veratrol das 1,2-
Dimethoxy-4-cyanbenzol I1X, aus Pyrogallol-trimethylither das
Nitri] X, aus Resorcin-dimethyldther das 1,3-Dimethoxy-4-cyan-
benzol XI, aus Hydrochinon-dimethylither das Hydrochinon-
dimethylidthernitril XIIL.

oc2 002 Hy 0CH,
1
|
CN
VI VIL VIIL IX.
(?cn3 ()cH3 OCH3
CHgO—=( Y-ocH;
-CN —~0CH,
OCH3
X XI. XIL

Der Eintritt der Cyangruppe in die oben bezeichneten
Stellungen der Benzolkerne wurde in allen Fillen sichergestellt,
sei es durch Vergleich mit schon bekannten Nitrilen, sei es durch
Verseifung der Nitrile zu den zugehtrigen Carbonsiuren (Einzel-
heiten im experimentellen Teil).

Keine Nitrile erhielten wir bei den Versuchen, den Diphenyl-
sther CoH, - O CeH; und den Anthranolmethyliither der Reaktion zu
unterwerfen.
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Bei der Verseifung des 1-Cyan-2-methoxy-naphtalins mit
Kalilauge gewannen wir nicht die zugehorige Carbonsdure, sondern
lediglich deren Amid:

CO - NH,
!

N
[
L .
O/J—ocn3 — (;OAUcus

Es beruht dies zweifellos darauf, dass die CN-Gruppe durch die
Besetzung der beiden Ortho-Stellungen sterisch gehindert ist. In
verschiedenen anderen Fillen sind bekanntlich frither #hnliche
Beobachtungen gemachi worden').

Zu erwidhnen ist endlich noch, dass die Phenolithernitrile
nicht die einzigen Produkte beim Umsatz der Phenoldther mit
Bromcyan und Aluminium-chlorid sind. In fast allen Féllen bilden
sich in kleiner Menge auch Phenol-nitrile, die durch die ver-
seifende Wirkung des wasserfreien Aluminiumchlorids aus den
Phenolidthernitrilen entstehen. Der Quantitit nach treten sie
meist ganz zuriick, thr Auftreten bietet aber einiges Interesse.
Wir haben die folgenden Phenolnitrile isoliert.

on OH OCIHg OCH,

| i | |

| | | |
CN CN Ot CN
XIIL XIV. XV. XVIL

Experimenteller Teil.
Finwirkung von Bromcyun auf Acenaphten.

31 gr Acenaphten wurden in 150 em® wasserfreiem Schwefel-
kohlenstoff gelost und hierzu 21 gr Bromeyan portionenweise
eingetragen. Zur Einleitung der Reaktion wurde kurze Zeit auf
60—70° erwirmt, worauf lebhafte Salzsiureentwicklung einsetzte.
Ohne weitere Wirmezufuhr bleibt nun das Reaktionsgemisch -

1 Hofmann, B. 18, 1825 (1885): Jacobsen, B, 22, 1219 (1889); Sudborough,
" Soc. 67, 587, 601 (1893); V. Meyer, B. 28, 1254 (1895);: Kerschbaum, B. 28,
2800 (1895) u. a.



— 265 —

einige Zeit in geiindem Sieden. Ist die Hauptreaktion voriiber,
so erwiirmt man noch gelinde auf dem Wasserbad und lisst einige
Stunden stehen.

Nach dem Abgiessen des Schwefelkohlenstoffs wird nunmehr
der Bodensatz mit Eiswasser zersetzt, der ausgeschiedene Nieder-
schlag abgenutscht und aus Ligroin umkrystallisiert; man erhalt
so das Acenaphtennitril in farblosen Nidelchen vom Smp. 112
bis 118°. Die gleiche Verbindung hat Grignard') auf anderem
Wege dargestellt (Formel I).

000941 gr Subst. gabeu 0,661 em3 Ny (189, 723 mm
0,00840 wr Subst. gaben 0,607 em3 Ny (179, 725 mm)
CygHgN  Ber. X 7,820/
Gef. ,, 7,84, 8,110/

Wir versuchten, das Acenaphtennitril zum entsprechenden
Chinon zu oxydieren und benutzten hierzu, wie Graebe®) zur
Oxydation des Acenaphtens, Kaliumdichromat und Eisessig. Die
Oxydation verlduft trige und muss durch Erhitzen unterstiitzt
werden. Nach dem Verdinnen der Oxydationsfliissigkeit mit
Wasser und dem Abnutschen des ausgefallenen Niederschlags,
wird letzterer mit Alkohol wiederholt ausgekocht. Dabei geht
viel unverdndertes Acenaphtennitril in Lisung. Der dunkelgelbe
Riickstand wird mit siedendem Eisessig aufgenommen und krystalli-
siert beim Erkalten in goldgelben Bldttchen. Smp. etwas unscharf
bei 270°.

Trotz wiederholtem Umkrystallisieren diirfte dieses Chinon
entsprechend den Stickstoffbestimmungen noch kleine Mengen
Verunreinigungen enthalten :

0,01261 gr Subst. gaben 0,693 cm® N, (130, 727 wm)
0.00838 wv Subst. gaben 0,471 em3 Ny (169, 725 1inm)
CyallyOsN  Ber. N 6,769/

Gef. ., .28, 6,329

FEivawirkurg von Bromcyan auf Thiophen.

0,1 Mol. Thiophen und 0,1 Mol. Bromeyan wurden in Schwefel-
kohlenstoff gelost und diese Mischung zu einer Aufschlemmung von
25 gr Aluminiumehlorid in Schwefelkohlenstoff getropft. Durch

1 C. 1916, 1. 53. %) A. 276, 4 (1893),



— 266 —

Einstellen des Kolbens in 40° warmes Wasser wurde die Reaktion
eingeleitet, und dann die Temperatur auf 60° erhsht. Die Schwefel-
kohlenstofflosung nahm dabei eine dunkle Farbe an, und am Boden
setzten sich dunkle Produkte ab. Nach zirka vier Stunden wurde
der ausgefallene Niederschlag mit Eiswasser zersetzt und hierauf
ausgeiithert. Der Ather hinterliess beim Abdestillieren ein Ol
das fraktioniert wurde. Die Fraktion von 194°—195° war reines
Thiophennitril.

Die isomeren «- und f-Thiophennitrile unterscheiden sich
in ihren Eigenschaften kaum. Es ist aber aus Analogiegriinden
sehr wahrscheinlich, dass bei unserem Umsatz ganz oder vorzugs-
weise die a-Verbindung gebildet worden ist.

0,1510 gr Subst. gaben 0,3278 gr BaSO,
0,00652 g¢r Subst. gaben 0,752 ¢cm3 N, (190, 719 mm)
CollgNS  Ber. S 2936 N 12,840/
Gef. ., 29,81 ,, 12,76 %0

Fimctrkung von Chloreyan auf Toluol.

Gasformiges Chlorecyan') wurde in eine mit Aluminiumechlorid
versetzte Toluolldsung eingeleitet. Schwache Erwirmung und
Chlorwasserstoff-Entwickelung zeigten den Eintritt der Reaktion
an. Schliesslich, nach beendetem Einleiten, wurde die Reak-
tionsfliissigkeit auf dem Wasserbad erwirmt und hierauf in ge-
wohulicher Weise die Masse aufgearbeitet.

Man gewann Tolu-nitril, wie bei dem friiher beschriebenen
analogen Umsatz mit Bromcyan.

FEivwivkung von Browmceyan auf Phenetol.

30,5 gr Phenetol, 26,56 gr Bromeyan und 100 em? Schwefel-
kohlenstoff werden in einen Rundkolben gebracht und nach der
Losung des Bromcyans vorsichtig 40 gr wasserfreies Aluminium-
chlorid zugesetzt. Es tritt missig starke Reaktion ein, aus dem
Kiihler entweicht Bromwasserstoff und die Reaktionsmasse farbt
sich rot. Nachdem die Reaktion nachgelassen hat, erwdrmt man
noch 1—2 Stunden auf dem Wasserbad, lisst erkalten und giesst

L) Am. Soc. 41, 1241 (1919).
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den iiberstehenden klaren Schwefelkohlenstoff von dem am Boden
des Gefisses sitzenden Reaktionsprodukt ab. Letzteres wird durch
Kis zersetzt, dabei bildet sich ein dunkles, schweres Ol. Dieses
wird mit Ather aufgenommen, die Atherlésung mit verdiinnter
Lauge zur Aufnahme von entstandenem Phenolnitril ausgeschiittelt,
der Ather abgedunstet und der Riickstand im Vakuum destilliert.
Die Hauptfraktion ging zwischen 125°—140° iiber, sie liess beim
Erkalten Krystalle absetzen, die, aus Ligroin umkrystallisiert, den
Smp. 61°—62° zeigten. In der Literatur finden sich fiir Phene-
tolnitril zwei Schmelzpunkte angegeben: 69° und 57°%).
Die Analyse zeigte, dass Phenetolnitril vorlag

0,00700 gr Subst. gaben 0,588 cmd Ny (189, 719 rum)
CylON  Ber. X 9,520/0 Gef. N 9,329

Die oben erwiihnte alkalische Ausschiittelung wurde mit
Salzsdure angesiuert, das ausfallende Ol in Ather aufgenommen,
der Ather abgetrennt, getrocknet und verdunstet. Hierbei bleibt
eine Krystallmasse zuriick. Nach dem Abpressen wurde die Ver-
bindung aus Benzol umkrystallisiert und wies dann den Smp. 112°
auf. Dieser stimmt auf das Nitril der p-Oxybenzo&siure (113°).
Die Analyse bestitigte die Formel:

0,00825 gr Subst. gaben 0,8428 cm8 N, (170, 726 mm)
C;H;ON  Ber. N 11,7600  Get. N 11,499/

Eiirkung von Bromeyan auf a-Naphtolithylither.

43 gr a-Naphtolidthyldather und 26,5 gr Bromcyan werden
in 100 em?® Schwefelkohlenstoff gelost und vorsichtig hierzu 40 gr
Aluminiumchlorid eingetragen. Eine Husserst heftige Reaktion
setzt ein, die durch Eiswasserkiihlung gemiissigt werden muss.
Wenn die Selbsterwdrmung aufgehort hat, wird noch eine Stunde
lang auf dem Wasserbad erwiirmt. Dann wird der klare Schwefel-
kohlenstoff abgegossen und das am Boden haftende Reaktions-
produkt mit Eiswasser zersetzt. Man iHthert aus, zieht den Ather
mit verdiinnter Natronlauge aus, die das entstandene «-Naphtol-
nitril aufnimmt, dunstet den Ather ab und krystallisiert die zu-

~ 1) A. Pinner, B. 23, 2953 (1890). W. Reinders und W. E. Ringer,
R. 18, 326 (1899).
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riickbleibende Krystallmasse aus Ligroin um. Das so gewonnene
1-Naphtoliithyldther-4-nitril schmilzt bei 85° Ausbeute sehr gut.

0,00694 gr Subst. gahen 0,4596 em3 N, (170, 721 mm)
CigHyON Ber, N 71190 Gef. N 7,399

Da das 1-Naphtolathylither-4-nitril noch nicht beschrieben 1st,
so haben wir es zur Konstitutionsbestimmung durch 8-stiindiges
Erhitzen mit gesiittigter alkoholischer Kalilauge verseift. Nach
dem Verdiinnen mit Wasser wurde die Fliissigkeit alkalisch aus-
geiithert, hierauf angesiuert und wieder ausgetthert. Der letztere
Atherauszug hinterliess beim Verdunsten die bereits bekannte a-
Naphtolithylither-4-carbonsdure ’). Nach dem Umkrystallisieren
aus Benzol und Eisessig schmolz sie bei 210°.

Das «-Naphtolnitril, das, wie oben ausgefiihrt wurde, dem
ersten Atherextrakt mit Natronlauge entzogen wird, haben wir
mit Sdure ausgefillt und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus
verdiinntem Alkohol (Tierkohle) gereinigt. Smp. 170°.

0,00263 gr Subst. waben 0,192 ¢m3 Ny (159, 726 1um)
CH;ON  Ber. N 8,289/ (et N 8,280/

Einwirkung von Bromeyan auf Nevolin.

Die Reaktion wird mit 20 gr p-Naphtolmethyldther, 13 gr
Bromeyan, 75 cm® Schwefelkohlenstoff und 20 gr Aluminium-
chlorid in ganz analoger Weise durchgefiihrt wie beim a-Naphtol-
tther.

Die mit Eiswasser zersetzte Reaktionsmasse schiittelt man
mit Ather aus, zieht den Ather mit Lauge aus und dunstet ihn
nachher ein, wobei.das Nerolinnitril krystallisiert, aber mit etwas
Ol vermengt zuriickbleibt. Aus Ligroin wird es schon krystalli-
siert erhalten, eine Spur roten Farbstoffes haftet ihm jedoch hart-
niickig an. Smp. 94°.

0,00713 gr Subst. gaben 0,497 ¢cm? N, (169, 706 rum)
CiegON - Ber. N 765 Gef. N 7,64%

Dass die Nitrilgruppe in 1-Stellung getreten ist, lehrt die
Verseifung des Korpers. Diese wird mit alkoholischem Kali wie
iiblich durchgefiihrt. Als nach 12-stiindigem Erhitzen mit Wasser

Y L. Gattermann. A. 244, 73 (1888).
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verdiinnt wurde, fiel ein dicker Niederschlag aus, der aus Alkohol
gut krystallisierte. Smp. 150° Der Korper ist keine SHure, die
Analyse stimmte anndhernd auf das Amid

CO - NH,
1

(Do CH,

Die Verseifung blieb also bei der Amidgruppe stehen; da man
nur bei ortho-disubstituierten Nitrilgruppen schon #hnliches
beobachtete, so kann dieser Versuch als Beweis dafiir angesehen
werden, dass die Ciyangruppe im Nerolin in 1-Stellung getreten ist.

FEimwirkung von Bromeyon ouf Pyrogallol-trimethylither.

Eine Lissung von 21 gr Pyrogallol-trimethyldther und 13,3 gr
Bromeyan in 50 cm® Schwefelkohlenstoff wurde mit 20 gr Alu-
miniumchlorid versetzt. Es tritt miissig starke Reaktion ein, die
~ durch zweistiindiges Erwiirmen auf dem Wasserbad zu Ende ge-
fiibrt wurde. Nach dem Zersetzen mit Eis wurde ausgedthert,
der Atherextrakt mit verdiinnter Lauge gewaschen, dann mit ge-
glihtem Natriumsulfat getrocknet und endlich destilliert. Bei
11—12 mm Druck wurden folgende Fraktionen aufgefangen: 130°
bis 160° 160°—170° 170°—176°.

Nach ldingerem Stehen erstarrte Fraktion 160°—170° und
nach dem Impfen nun auch diejenige von 170°—176° Die
Krystalle wurden abgepresst und aus Ligroin umkrystallisiert.
Die feinen weissen Nadeln schmolzen bei 58°. Da das bekannte
Nitril der Trimethylither-gallussdure den Smp. von' 93° besitzt,
s0 muss in unserer Verbindung das bisher unbekannte Isomere,
das Nitril der Trimethylidther-pyrogallolcarbonséure (Formel X)
vorliegen.

0,00884 gr Subst. gaben 0,552 ¢m8 Ny (120, 720 mim)
CioiyOsN  Ber. N 7,25% Gef. N 7,09 %0

Die Konstitutionsformel wurde weiter bewiesen durch die
Verseifung des Nitrils zur Carbonsture : 1 Teil Nitril kochten wir 10
Stunden mit gesiittigter alkoholischer Kalilauge. Wir verdiinnten
hierauf mit Wasser, dtherten die alkalische Fliissigkeit aus, siuerten



-— 270 —

sie an und zogen wieder mit Ather aus. Dieser zweite Ather-
extrakt hinterliess beim Eindunsten ein Ol, das bald erstarrte.
Aus Wasser umkrystallisiert schmolz die Siure bei 97°; W. Will?)
gibt fiir die Trimethyldther-pyrogallolcarbonsiure den Smp. 99° an.

Finwirkung von Bromeyan auf Resorcin-dimethyldther.

In ein Gemisch von 17 gr Resorcin-dimethylither, 50 cm?®
Schwefelkohlenstoff und 13 gr Bromeyan werden in kleinen Por-
tionen und unter Eiskiihlung 20 gr Aluminiumchlorid eingetragen.
Die Reaktion ist sehr heftig. Nach der Zersetzung mit Eis wird
die Reaktionsmasse ausgeithert, der Ather mit Lauge ausgeschiittelt,
eingedunstet und die zuriickbleibende Krystalimasse aus Ligroin
umkrystallisierf. Man erhilt so das Resorcin-dimethyldthernitril
in befriedigender Ausbeute. Smp. 89°.

0,00820 gr Subst. gaben 0,634 cm3 Ny (150 728 )
CyHg0sN  Ber. N 8590/ Gef. N 878 9%

Aus der wisserigen Lauge, die zum Ausziehen des Athers
gedient hatte, gewinnt man beim Ansduern ein Oxy-methoxy-
benzonitril, das nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol
bei 151° schmolz. Es krystallisiert in feinen Nadeln, die Aus-
beute ist gering.

0,00613 gr Subst. gaben 0,513 emd Ny (159, 714 mwy)
Cgl[;O,N  Ber, N 9,4000  Gel. N 9,32%0

Die so erhaltenen Nitrile des Resorcindimethyliithers und
Resorcinmonomethylithers entsprechen den Formeln XI und XVI.
Dies wird bewiesen durch die Natur ihrer Verseifungsprodukte.

2,0 gr Resorcin-dimethylidthernitril, mit 20 em® gestttigter
alkoholischer Kalilauge verseift, die Losung mit Wasser verdiinnt,
filtriert, ausgetthert, angesduert und nun wieder ausgeiithert, gab
an den Ather -Resorcylsiure ab. Der Schmelzpunkt lag nach
dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 107°. Die Verseifung des
Resorcin-monomethylithernitrils wurde ganz analog durchgefiihrt.
Man gewann dabei eine Sdure vom Smp. 153°% welche in wiisseriger

1 ho21, 2024 (1888).
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Losung mit Eisenchlorid Rotfirbung zeigte und somit in ihren
Eigenschaften mit der Siure

oy

CH3()<§-C()OH

iibereinstimmte’). Wie zu erwarten war, verseift das Aluminium-
chlorid das zur Cyangruppe ortho-stindige Methoxyl.

Einwirkung von Bromeyan auf Veratrol.

Zu einer Losung von 34,56 gr Veratrol und 26,5 gr Brom-
cyan in 100 cm® Schwefelkohlenstoff setzt man 40 gr Aluminium-
chlorid und erwiirmt zwei Stunden auf dem Wasserbad. Nach
dem Zersetzen mit Eiswasser iithert man aus, wischt den Ather
mit Lauge, destilliert ihn ab und fraktionniert. Eine grissere
Fraktion von 138°—156° und eine kleinere oherhalb 156° wurden
aufgefangen. Letztere erstarrte bald. Die abgepressten Krystalle
liessen sich aus Benzol umkrystallisieren; ihre Menge war aber
gering. Es liegt in ihnen das Veratrolnitril®) vor:

0,00471 gr Subst. gahen 0.3557 cm3 Ny (189, 726 mm)
CgHgOpN  Ber. N 8,699%0 Gef. N 8,460

Finavirkung von Bromeyan auf Hydrochinon-dinethyliither.,

Eine Auflosung von 17 gr Hydrochinon-dimethyldther und
13 gr Bromeyan in 50 cm® Schwefelkohlenstoff wird mit 20 gr
Aluminiumchlorid versetzt. Bei Zimmertemperatur ist die Reak-
tion ganz gering, in der Wirme setzt sie mit missiger Stirke
ein. Nach anderthalbstiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbade
zersetzt man mit Eis und verfidhrt in der Aufarbeitung wie in
den tibrigen Beispielen. Umkrystallisiert wird das Hydrochinon-
dimethylithernitril aus heissem Ligroin. Prachtvolle Nadeln vom
Smp. 80° In der Literatur®) wird derselbe zu 82° angegeben.

0,00834 ¢r Subst. gaben 0,610 cm3 Ny (169, 723 mun)
Cyllg0,N  Ber. N 8,590%0 Gef. N 8,229

Y) F. Tiemann und A, Parrisins, B. 13, 2376 (1880); G. Kirner und
G. Bertoni, B. 14, 847 (1881).

%) F. Garelli, . 20, 700 (1890).

3) H. Kauffmann, A. 344, 71 (1906).
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Den alkalilgslichen Teil erhielten wir in geringer Menge als
triibe, olige Schmiere. Wir haben dieselbe in Benzol geldst und
letzteres langsam verdunsten lassen. Es schied sich eine feste
Verbindung, vermengt mit einem Ole, aus. Durch Abpressen
wird der grosste Teil des Oles entfernt. Dann lost man in Wasser
und wenig Alkohol, kocht mit Tierkohle, filtriert und erhilt beim
Erkalten eine bei 122° schmelzende Verbindung, in welcher der
Analyse zufolge Hydrochinon-monomethylithernitril vorliegt.

0,01157 gr Subst. gaben 0,918 em3 Ny (159, 738 mm)
CgH,0,N  Ber. N 9,400/ Gel. N 9,13%s

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitat.

1,2,2,3-Tetramethyl-cyclopentan-earbinol-1 und seine
Derivate

von
H. Rupe und P. Liuger.
©. 11. 20)

Zu den Forderungen der experimentellen Stereochemie ge-
hort schon seit langem die Gewinnung eines leicht zuginglichen,
geniigend stark optisch aktiven (wenigstens +[e],= 15— 20,
primdren Alkoholes. Es soll ein primérer Alkohol sein, erstens
damit er sich leicht esterifizieren lisst und die Ester bestindig
sind; denn beim Verestern des Menthols, das sich ja in vielen
Fillen als sehr brauchbar erwies, oder anderer cyclischer sekun-
direr Alkohole, mit hher molekularen Sauren wird h#ufig Was-
ser abgespalten und es entstehen Kohlenwasserstoffe (Menthen
z. B.). Zweitens aber soll der gesuchte prim#re Alkohol leicht
in einen Halogenwasserstoff-Ester verwandelt werden konnen,
damit das optisch aktive Radikal zu den verschiedensten Syn-
thesen Verwendung finden kann; dieser Ester muss natiirlich die
nitige Bestidndigkeit haben. In hohem Masse entspricht diesen



Anforderungen an das chemische Verhalten eines prim#ren Al-
kohols das von Semmler und Bartelt') genaun ~untersuchte, von
v. Soden und Elze®) aufgefundene Myrtenol. Von dem einen von
uns sind vor einiger Zeit mehrere Ester dieses Korpers darge-
stellt und optisch gemessen worden; ihre Rotationsdispersion und
die charakterische Wellenlinge zeichneten sich durch eine er-
staunliche Regelmissigkeit aus®). Ferner lisst sich dieser Alkohol,
wie schon Semunler und Bartelt fanden, leicht durch Halogen-
wasserstoff verestern, und Rupe und Zislin®) konnten feststellen,
dass das Bromid sich glatt mit Magnesium zu einem sehr reak-
tionsfdhigen Grignard’ schen Salze vereinigt. Leider ist Myrte-
nol nicht leicht zuginglich®) und gegenwiirtig vermutlich fiir
lange Zeit nicht mehr erhiltlich. Nachdem schon frither in un-
serem Laboratorium Versuche ausgefithrt worden waren, auf
synthetischem Wege zu einem Alkohol zu gelangen, der den oben
mitgeteilten Anforderungen entsprechen sollte (z. B. durch Re-
duktion der Pulegensiure®) oder des Teresantalsdure-
Esters™), welche Arbeiten aber erfolglos blieben, konnte vor
einigen Jahren durch Reduktion des Oxymethylencamphers zum
Camphylcarbinol®) endlich ein leicht zuginglicher, primirer,
optisch aktiver Alkohol dargestellt werden. Leider aber enisprach
er unseren Erwartungen nicht ganz; als Ketoalkohol verliert er
viel zu leicht Wasser und geht in Methylencampher iiber?).
Ebenso unbestiindig, und deshalb fiir viele synthetische Zwecke
nicht brauchbar, ist sein Bromwasserstoffsdureester. Wir unter-
nahmen es darum, die jetzt leicht zugingliche Campholsdure fiir

1} Semmler und Bartelt, B. 40, 1366 (1907).

2) ». Soden und Elze, Ch. Z. 29, 1031 (1903).

3) Rupe, A, 409, 327 (1915).

4) Hans Zislin, Diss. Basel 1915. Magnesium-Myrtenylbromid konute mit
Aceton und Acetophenon zu ungesittigten Kohlenwasserstoffen kondensiert werden,
welche hochst interessante optische Eigenschaften zeigen; leider konnten wir
wegen Materialmangel die Bestimmung der Konstitution nicht durchfibren.

5 Wir konnten seinerzeit die hochsiedenden Fraktionen des Myrtendles
von der Firma Sachsse § Co. in Leipzig beziehen und aus diesen in einer
Ausbeute von hochstens 309%0 das Myrtenol isolieren. Der Ausbruch des Welt-
krieges liess natiirlich diese Quelle sogleich versiegen.

6) Rupe und Birgin, B. 43, 1282 (1910).

7) Rupe und Busoll, A. 369, 313 (1909); Semmler, B. 40, 3103 (1907).

8) Rupe, Akermann und Takagi, Helv. 1, 452 (1918).

9) llelv. 1, 466 (1918). 2, 221 (1919).

18



unsere Zwecke heranzuholen. Es sollte versucht werden, den
Aethylester dieser Sdure nach der schinen Methode von Bou-
veault und Blanc mit Natrium und Alkohol zum primiren Alkohol
zu reduzieren. Aber es ist bekannt, dass dies Verfahren allge-
mein schlechte Ausbeuten gibt; 50 his 60%0 der Theorie sind
bereits Ausnahmen, gewohnlich bleiben die Ausbeuten weit unter
diesen Zahlen. Ferner lassen sich die Ester der rein aromatischen
Sduren auf solche Weise iiberhaupt nicht reduzieren. Der Ver-
such, Campholstiureester zu reduzieren, ist schon von Bouveault
und Blanc ausgefiihrt worden!), anscheinend mit sehr schlechtem
Erfolge, denn nach ihren kurzen Angaben war dreimalige Reduk-
tion ndtig, um iiberhaupt fassbare Mengen des Alkohols zu er-
halten.

‘Wir stellten eine griossere Reihe von Versuchen an, den
Aethylester unter den verschiedensten Bedingungen zu redu-
zieren; um - die Temperatur zu erhdhen, arbeiteten wir in Toluol-
und Xylollosung bei Gegenwart von Alkohol, aber die hiochste
Ausbeute betrug kaum 15% der Theorie. Der Mechanismus der
Reduktion von Bowveault und Blanc war uns noch nicht klar.
Zuerst schien es, als ob ihr Gelingen vom Grade der Verseifbar-
keit des Esters abhinge; Campholsdureester ist durch Alkali kaum
verseifhar?®), aber der leicht verseifbare Benzoésdureester ldsst
sich auch nicht reduzieren. Oder aber, es erschien denkbar,
dass die erste Phase der Bouweault’schen Reaktion in einer
Anlagerung von Wasserstoff unter Bildung eines Hydroderivates,
z. B. eines Glykoldthers, besteht; dann aber wiirde diese Addition
vielleicht leichter erfolgen, wenn statt des einfachen Alkylradi-
kales ein grosseres, ungesittigteres oder negativeres Radikal mit
der Carboxylgruppe verbunden ist. Von diesem Gedanken aus-
gehend reduzierten wir den Phenolester der Campholsiure;
der Erfolg war ein iberraschend grosser, denn wir erhielten so-
gleich eine Ausbeute von 94 bis 96°/ der Theorie des gewiinschten
Alkohols.

') Bowveault und Blanc, Bl. [3] 31, 748 (1904).

%) Guerbet sagt vom Campholsdureithylesier, er verhalte sich ganz dhn-
lich einem echten Aether, denn er sei sauer nur durch Jodwasserstoff, alkalisch
iiberhaupt nicht zu verseifen. Die letztere Behauptung ist allerdings nicht ganz
richtig, durch konzentrierte alkoholische Kalilauge wird er zu einigen Prozenten
verseift.
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CH CHy,—CH - CH
Gy, 8 2WMy= | 8
8 14\COO-C6H5+ == | L CH,
\CHy
Clly - €~ CHy - OH + CgH, - OH -
|
CHj

Folgende kleine Tabelle zeigt, wie mit der Zunahme des
ungesittigten Charakters des mit der Sdure verbundenen Restes
die Ausbeuten an Alkohol zunehmen:

Ausbeute an Carbinol

Campholsdure-dthylester . . . . 10—15%
Campholsdure-isobutylester . . . 22 0fy
Campholsiure-isoamylester . . . 25 0/o
Campholsdure-g-naphtolester . . . 64 %o
Campholséiu1‘e-pﬁenolester .. 94969

Da die Darstellung des Campholsiure-phenolesters theore-
tische Ausbeute liefert und seine Reduktion mit beliebig grossen
Mengen ausgefiihrt werden kann, so ist das 1,2,2,83-Tetrame-
thyl-cyclopentan - carbinol-1 jetzt tatstichlich ein leicht
zugingliches Ausgangsmaterial fiir Arbeiten auf dem Gebiete der
Stereochemie geworden. KEs darf wohl erwartet werden, dass
diese Erweiterung des Verfahrens von Bowveault und Blanc in
manchen Fidllen gute Dienste leisten wird, wo die Reduktion der
Aethylester nicht zum Ziele fihrt.

Durch Oxydation konnte jener primiére Alkohol in den Al-
dehyd verwandelt werden, doch zogen wir fiir die Darstellung
dieses Korpers das Verfahren von Merling vor, welches direkt
von der Siure auszugehen erlaubt; es diirfte jetzt damit ein
leicht zuginglicher, optisch aktiver Aldehyd gewonnen sein. Aus-
gehend von dem Aldehyd wurden dann die Campholacryl-
sdure sowie die daraus durch Reduktion zu erhaitende Tetra-
methyl-cyclopentan-propionsdure dargestellt, ferner das
Methyl-carbinol und daraus das Methyl-keton, sowie schliess-
lich ein ungesittigter Kohlenwasserstoff, das Phenyl-dthylen-
derivat. Ueber die optischen (polarimetrischen) Ergebnisse
dieser Arbeit wird spiiter im Zusammenhang mit anderen Unter-
suchungen berichtet werden.
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Experimenteller Teil.

Phenolester der Campholsiure CoH,;-CO-O-CgH,

Sehr gute Ausbeuten (96,5°%0 der Theorie) aus diesem Ester
erhilt man, wenn man das S#urechlorid auf trockenes Phenol-
natrium in Toluolldsung einwirken ldsst. Bequemer aber ist das
Arbeiten mit freiem Phenol, die Ausbeute ist dann nur sehr
wenig geringer (93°/0).

50 gr Phenol werden in 95 em3 natriumtrockenem Benzol geldst. Auf
dem Kolben befindet sich ein doppelt durchbohrter Kork, durch den einerseits
cin Kihler mit Calciumchloridverschluss, anderseits ein Tropfrichter geht, in
welchen 100 gr Campholsdurechiorid eingefillt werden. Das Einsetzen der
Reaktion wird dadurch beschleunigt, dass man eine grissere Menge an Chlorid
zufliessen ldsst; die Fliissigkeit erhitzt sich stark und man hat es bequem in
der Hand, durch Zugabe grisserer oder kleinerer Mengen das Tempo der Re-
aktion zu regulieren. Gleich anfangs setzt eine starke Chlorwasserstoff-Ent-
wicklung ein, die auch noch anhilt, wenn man nachher noch einige Zeit auf
dem Wasserbad erhitzt. Nach etwa drei Stunden gibt man einige Gramm fein
gepulverter Soda hinzu, um so die letzten Spuren von Chlorwasserstoff wegzu-

schaffen. Das Benzol wird nachher weggedampft — unter Verwendung eines
geringen Vakuums — und der Rohester bei 10 mm destilliert. Bei ca. 80°

gehen noch Spuren von Phenol iiber, das Thermometer steigt dann rasch auf
1639, wo 130 gr Phenolester libergehen, d. h. 939/ der Theorie (140 gr).

8- Naphtolester der Campholsiure CgH,;-CO-0O-C  H,.

Dieser Ester wurde ebenso wie der Phenolester dargestellt.

Im Gegensatz zu dem vorhin erwihnten Ester ist er fest;
er lisst sich am besten aus Petroliither umkrystallisieren und
bildet dann seidenglinzende Blittchen vom Smp. 70° Er ist un-
loslich in Wasser, leichter loslich im Alkohol, sehr leicht in
Aether, Benzol u.s. w.

0,1030 gr Subst. gaben 0,3056 gr COy; und 0,0746 gr 11,0
CaoH405 Ber. C 80,81 1t 8,149
Gef. ,, 80,94 , 8,10%

Reduktion des Campholsiure- Phenolesters:
Campholearbinol=1,2,2,3- Tetramethyl-cyclopentan-carbinol-1.

Um eine moglichst gute Ausheute an Carbinol zu erzielen,
kommt es auf sehr genaues Innehalten der Versuchsbedingungen an.
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100 gr Phenolester werden in einem Zweiliter-dreihalskolben
(der Kolben muss mindestens so gross sein!) mit 8756 cm?® abs.
Alkohol vermischt. Durch den mittleren Tubus geht ein eiserner
Fliigelriihrer, dessen Tourenzahl mit einem Elektromotor bequem
reguliert werden kann. In die beiden seitlichen Tubuli werden
je ein weiter, langer Kugelkiihler und ein kurzes Ansatzrohr
hineingepasst, letzteres zum Einwerfen der Natriumstiickchen.
Der ganze Kolben ist auf dem Wasserbad so montiert, dass das von
einem um den Kolben gelegten bleiernen Berieselungsrohr eventuell
hinunterfliessende Wasser bequem abfliessen kann. Die ganze
Apparatur steht in einem Abzug aufgebaut. Der Kolben wird
nun durch das Wasserbad angewiirmt, der Riihrer in Bewegung
gesetzt und sofort eine Portion von 5 gr Natrium eingetragen.
Der Alkohol gerdt ins Sieden und jedesmal, wenn die stirkste
Aufwallung voriiber ist, gibt man, ohne zu erwirmen, durch das
kurze Ansatzrohr 2-—3 Stiickchen Natrium kontinuierlich hinzu.
Nachdem etwa ein Drittel des Metalls beigegeben worden 1st — die
ganze Menge betrdgt 65 gr — so tritt in allen Fillen mehr oder
weniger starkes Schiumen ein: ein Zeichen fiir das richtige Ein-
setzen der Reduktion. Zu starkes Schdumen ist Husserst léstig
und wird durch zwei Mittel vermieden:

1. Durch Variation der Tourenzahl des Riihrers, den man
mit maximaler Geschwindigkeit laufen ldsst, dann wieder abstellt
u. s. w.

2. Durch Berieselung des heissen Kolbens mit Wasser.

Werden diese Vorsichtsmassregeln beobachtet, so ist es un-
moglich, dass der Schaum, in dem unzihlige, glinzende Natrium-
kiigelchen herumtanzen, durch den Kiihler zum Kolben hinaus-
quillt. Gegen den Schluss hin wird die Reaktion infolge der zu-
nehmenden Konzentration des Natriumalkoholats etwas triiger,
man giesst deshalb, wenn alles Natrium eingetragen ist, 100 cm?®
Sprit hinzu zum volligen Losen des Metalls, wozu nachher noch
Wasser dienen kann, das vorsichtig und langsam durch den
Kiihler eingegossen wird. Bei den ersten Zusitzen fallt das Al-
koholat fest aus; ist man zu schnell vorgegangen, so konnte der
noch starken Gasentwicklung wegen (die wihrend der Reduktion
kaum zu beobachten war) leicht starke Volumvergrisserung des
festen Inhaltes eintreten und Anlass zu recht unliehsamen Er-
scheinungen geben. Bei weiterem Eingiessen von Wasser 1dst
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sich das Alkoholat plétzlich wieder und schliesslich fillt das gelb-
lich gefidrbte Oel aus, das nach dem Erkalten dreimal mit wenig
Aether aufgenommen und getrocknet wird. Die Vakuumdestil-
lation ergibt nur Carbinol, bei 160—170° ein bis zwei Tropfen
unveridndeter Ester.

Die Ausbeute betrigt 62—64 gr (94—96°)).

Die alkalische, von der Oelschicht getrennte Fliissigkeit wird
zur Entfernung und Wiedergewinnung des ausgeschiedenen Athyl-
alkohols mit Wasserdampf destilliert. Die von jeder Verunrei-
nigung getrennte Fliissigkeit wird nun unter Riithren mit roher
Salzsiure iibersdttigt; es fallt Kochsalz aus, oben scheidet sich
eine dicke, gelblichweisse Schicht von Phenol ab, das im Vakuum
destilliert und so mit 80°0 Ausbeute wieder regeneriert werden
kann. Die Verluste sind also sehr gering und infolge der
glatten Verseifung des Phenolesters lassen sich alle Nebenpro-
dukte wieder fiir weitere Reaktionen gewinnen.

Das gute Gelingen dieser Redukion hiingt zum grossen Teil
davon ab, dass man nicht zu langsam arbeitet und durch bestiin-
diges Beobachten die Reduktion so weit treibt, als iiberhaupt
moglich ist.

Das auf solche Weise gewonnene Priiparat ist fiir die meisten
Zwecke vollkommen rein genug; grossere Mengen destillieren fast
ganz innerhalb eines halben Grades iitber. Immerhin ist es noch fliis-
sig wegen Spuren von Verunreinigungen. Um den Alkohol, be-
sonders fiir die optische Untersuchung, ganz rein zu erhalten,
reinigt man ihn zweckmissig iiber den sauren Phtalsiure-
ester?).

50 gr Rohcarbinol werden wihrend 13—14 Stunden mit
70,6 gr fein gepulvertem Phtalsiureanhydrid unter Verwendung
eines Luftkiihlers auf 1356—140° erhitzt. Die Schmelze lLisst sich
noch heiss in einen Mirser ausgiessen, in dem sie nach dem
Erkalten zu einem ziemlich festen und nicht leicht pulverisier-
baren Kuchen erstarrt.

Die erkaltete Masse erwtrmt man mit 10-prozentiger Soda-
losung auf dem Wasserbad gegen 40—50°, ldsst nach dem Auf-
horen der Kohlendioxydentwicklung abkiihlen und entfernt Ver-

1) Yersuche von O. Jantsch, a. a. O,
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unreinigungen durch Ausschiitteln mit Aether. Die stark alka-
lische Fliissigkeit wird mit 50-prozentiger Lauge iibersittigt und
in den Kolben langsam Wasserdampf eingeleitet zur Verseifung
des phtalestersauren Natriums. Das Carbinol geht nun rein iiber
und setzt sich zum Teil schon im Kiihler als feste Masse ab,
Es destilliert vollstindig zwischen 96-—96,6° (10 mm) iiber. Die
Ausbeute betriigt 60—629/, der Theorie.

Der Alkohol stellt eine weisse, wachsartige Masse vor, welche
bei 64° schmilzt!), der Geruch ist unangenehm-durchdringend, an
den des Fenchylalkohols erinnernd.

0,1908 gr Subst. gaben 0.5388 gr COy und 0,2198 gr H,0
CioHap0 Ber. C 76,92 H 12,829
Gef. , 77,01 , 12,89%0

Polarisation in Benzol.

o2 [0&] )
c D Hg?) Folge| %

1dm=Rohr | « 4,710 | 5930 7,010 9,070
a2 08820 | [le] | 53,360 | 67,180| 79,420|102740 192 | 6827
p=1000 | [M] | 80,040 |100,770(109.130 | 154,29

Benzoésidureesters), Cgll;-CHa- 0 -CO - Cgll;.

Zu einer Losung von 1 Mol. Carbinol in 2 Mol. reinem Pyridin liess
man 1,5 Mol. Benzoylehlorid tropfen, dann wurde noch 1/s Stunde auf dem
Wasserbade erwidrmt. Nach dem Vermischen mit Wasser wurde ausgeithert,
den Aether wusch man zuerst mit verdiinnter Salzsiure, dann mit Soda und
mit Wasser. Das Benzoylderivat destillierte unter 12 mm Druck bei 1860.
Dickes, farbloses, fast geruchloses Oel.

0,2165 gr Subst. gaben 0,8288 gr CO, und 0,1866 gr H,0
CygHsy0s Ber. C 7846 H 9,220
Gef. , 78,36 , 9,319

1) Bouveault und Blanc, Bl [3] 31, 784, fanden den Smp. 600, Sdp. 2130.
2) Die grune Linie : 4 = 546,3.
3y Von 0. Jantseh dargestellt a. a. O.
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Polarisation in Benzol.

‘ o F L 2 B
v D Hg ]G "

ldm=Rohr | e | 3380 | 4820 5070 £610
a2 -0ge54 | [a] | 32,750 | 47,810 56630] 73,830| 1,95 | 6708
p=10000 | [M] | 98,020 12420 | 147,10 | 191,80

1.2,2,3- Tetmmethyl- cyclopentan-aldehyd-1.

CHy —— CH — CH,
‘ é/CHa
[\\CH3
CHy — G - CHO
CH,

Im Besitze eines leicht zuginglichen, optisch aktiven pri-
miren Alkohols schien uns die interessanteste Aufgabe zuerst darin
zu bestehen, daraus einen optisch aktiven Aldehyd darzustellen.
Denn wenn auch durch O. Wallach’s?) interessante Arbeiten
neuerdings einige derartige Aldehyde zugiinglich gemacht wurden,
so sind sie doch noch recht schwer darzustellen und ihre Ge-
winnung in grosseren Mengen diirfte ein schwieriges Beginnen
sein. Eine Reihe von Versuchen, den Alkohol direkt zum Alde-
hyd zu oxydieren, mit Oxydationsmitteln, katalytisch nach Bou-
veault mit Kupfer?), lieferte zwar den gewiinschten Korper, jedoch
in sehr schlechten Ausbeuten. Wir beniitzten schliesslich — und
zwar mit gutem Erfolge — jenes Verfahren, das Merling?®) seiner-
zeit, besonders fiir hydrocyclische Verbindungen, ausarbeitete.
Man geht hierbei vom Anilid der Campholsiure aus und gelangt
iber eine Reibhe von Zwischenprodukten zum Aldehyd:

CoHyz - CO -NH - Gglly ——» CoHyy C=N-CHy ——> CoHyy-C=N-CeH,
| |
Cl NH - CgH,
I i} I
——> Colly;- CH.NH-Cgly ——» (gHy;- CHO 4 2 NH, - GgH,
NH - CgH,
v v

1) 0. Wallach, A. 3417, 316 (1906); 353, 313 (1907).
2) Bouveault, C. 1908, 1. 1375.
8) Merling, B. 41, 2064 (1907).
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Campholsiure-anilid (Formel ).

100 gr Campholsdurechlorid lidsst man zu etwas mehr als
dem Doppelten der theoretischen Menge von frisch destilliertem
Anilin zutropfen, d. h. zu 100 gr, geldst in 200 em® Natrium-trocke-
nem Benzol. Die Reaktion geht momentan vor sich und ist
ziemlich heftig, so dass das Benzol in’s Sieden gerdt. Wihrend
der ganzen Operation wird kriftig geriihrt, um ein Zusammen-
ballen des sich ausscheidenden salzsauren Anilins zu verhindern.
Tst alles SHurechlorid hinzugefiigt, so rithrt man noch eine Stunde,
worauf mit warmem Wasser versetzt und im Scheidetrichter die
benzolische Schicht nachgewaschen wird zur Entfernung des
Anilinchlorhydrats. Jedesmal beim Umgiessen des Kolbens in das
Fraktioniergefiss zwecks Abdampfen des iiber Magnesiumsulfat
getrockneten Benzols, zeigte sich ein schones Phidnomen: Kaum
war der Kolben entleert, so iiberzog er sich auf der Inmenseite
im-Verlauf von 3—5 Minuten mit vielen Ringsystemen rhythmischer
Krystallisation, welcher Anblick noch dadurch verschonert wurde,
dass das auskrystallisierende Campholsiureanilid prachtvoll silber-
weiss im Licht erglinzte. — Man trocknete die benzolische Lio-
sung vor dem Abdampfen mit Magnesiumsulfat, beim nachhe-
rigen Erkalten erstarrte der vom Benzol befreite Riickstand zu
einer krystallinen Masse.

Das Anilid krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in schnee-
weissen Blittchen, vom Smp. 93°.

0,1335 gr Subst. gaben 6,86 cm3 N, (189, 740 mm)
CygHogON  Ber. N 5,71 %0
Gef. ,, 5,789

Campholsiure-phenyl-imidchlorid (Formel II).

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Anilid
entsteht, unter intermedidrer Bildung des Korpers C,H;; C(Cl,)-
-NH:C¢Hy, das Imidechlorid.

Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels von Camphol-
siureanilid ldsst man den Kolbeninhalt nicht erkalten, sondern
giesst ihn direkt in einen trockenen Kolben. Sollte das Anilid
dennoch erstarren, so erwdrmt man auf einem Wasserbad bis
zur Verfliissigung und schiittet nun portionenweise 105 gr Phos-
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phorpentachlorid hinzu. Einen grisseren Ueberschuss iiber die
theoretisch erforderliche Menge an Chlorierungsmitteln muss ver-
mieden werden. Bei jedem Zusatz erfolgt heftige Reaktion,
Chlorwasserstoff entweicht unter Aufschiumen und die entstehende
Reaktionswirme geniigt, um den Kolbeninhalt fliissig zu erhalten.
Ist alles Pentachlorid hinzugefiigt, erwirmt man noch etwa eine
Stunde auf dem Wasserbad bei auf dem Kolben direkt aufgesetz-
tem Calciumchloridrohr. Das entstandene Phosphoroxychlorid
wird im Vakuum weggedampft und das zuriickbleibende, etwas
briaunlich gefiirbte Oel ohne weitere Reinigung weiter verarbeitet
(130 gr). Phosphorpentachlorid zu kaltem Campholsiureanilid
hinzugefiigt, 16st sich darin nach einiger Zeit glatt auf zu einer
dicken Fliissigkeit ohne Chlorwasserstoffentwicklung, die erst ein-
tritt, wenn vorsichtig erwirmt wird. Intermedidir entsteht also
das Campholsidurephenylamidchlorid, das erst sekundir Chlor-
wasserstoff abspaltet.

Campholsdure-diphenyl-amidin (Formel III).

Das Phenylimidehlorid lésst man unter starkem Rithren mit
einem Metallriihrer in die dreifache theoretische Menge Anilin
(150 gr) einlaufen. Sofort scheidet sich Anilin-Chlorhydrat aus,
wodurch bei weiterem Hinzufiigen die Fliissigkeit immer dickere
Konsistenz annimmt. Die Temperatur steigert sich gewaltig
(bis 150°), sodass die Umsetzung -augenblicklich erfolgt. Die
Farbe schlidgt in ein dunkles Rot um. Beim Erkalten erstarrt
die ganze Masse zu einem festen Korper, der auf dem Wasser-
bad in 600 cm® Alkohol gelist wird.

Zur Analyse und Charakterisierung des Campholsiure-diphenyl-
amidins pulverisierte man dieses feste Produkt, hestehend aus
Amidin, Anilinchlorhydrat und Anilin, schiittelte einige Male mit
warmer verdiinnter Salzsdure durch, um den Riickstand nachher
abzufiltrieren. Noch einige Male mit Salzsidure, dann mit Wasser
nachgewaschen, konnte das gelblich gefidrbte Produkt aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert werden und wurde in rein-
weissen, sehr leichten Blittchen erhalten vom Smp. 211°

0,1454 gr Subst. gaben 11,2 em3 N, (129, 737,5 mm)
CogllogNy  Ber. N 8,749/
Gef. , 8,759/
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1,2,2,3-Tetramethyleyclopentan-1-di-phenyl-methylendiamin
(Formel 1V).

Die mit 600 cm?® Alkohol entstandene Fliissigkeit wird nun
in einen Dreihalskolben gebracht, versehen mit langem, weitem
Kugelkiihler, Eisenriihrer und kurzem Einfiillrohr. Auch hier
muss die Geschwindigkeit des Riihrers leicht regulierbar sein.
Eine Berieselungsschlange gestattet, wenn dies notwendig werden
sollte, eine sofortige energische Kiihlung des Gefidsses. Zur Re-
duktion werden angewendet 60 gr Natrium, berechnet 24 gr; ein
Ueberschuss ist nitig, betrigt dieser das 4fache. so steigt die
Aldehydausbeute um 5—1079/.

Zur Einleitung der Reaktion wirft man eine grossere Menge
Natriummetall, gegen 10 gr, in den Kolben. Alshald heftige Reaktion:
Schnell geriit die Fliissigkeit ins Sieden und nun folgen kleine
Zusitze an Natrium; dabei beobachtet man eine prichtige Farben-
reaktion, die den Eintritt der beginnenden Reduktion des Diphenyl-
amidins deutlich anzeigt. Ist némlich ein Fiinftel des Natriums
in Reaktion gebracht, so farbt sich die tief dunkelrote Fliissigkeit
heller und plotzlich schligt der gesamte Kolbeninhalt mit einem
Mal in ein schones hellgriin um, das jedoch bald einem schmut-
zigen Lehmgelb Platz macht. Gleich nachher erkennt man das
durchgehend feine Schiumen, das untriigliche Zeichen der gut
verlaufenen Reduktion. Gegen Ende der Reaktion trage man
recht Sorge, dass nicht durch zu schnelles Eintragen von
Natrium der Kolbeninhalt in starkes Schdumen gerdt (Wasser-
kiihlung usw.).

Vorsichtig wird nun durch den Kiihler zuerst Alkohol,
dann Wasser hinzugegossen, bis sich weisse schmierige Streifen
ausscheiden, die sich beim Stehen im Kolben unten an-
sammeln.

Die Isolierung dieses Di-phenyl-methylendiamins fiir die
Analyse gelingt so, dass die Hauptmenge der Liosung abgegossen
wird, der schmierig-feste Korper wird mit Wasser in einen
Scheidetrichter geschwemmt, mit Salzsdure behandelt, wobei das
salzsaure Anilin in Losung geht und das salzsaure Salz der Base
als schwer losliches, gelbliches Pulver ausfillt. Dieses wird dann
mit Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion versetzt und der
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abgesogene, feste, weisse Korper aus Alkohol umkrystallisiert.
Er bildet weisse Blittchen vom Smp. 76—77°.

0,1291 gr Subst. gaben 10,30 cm3 Ny (249, 742 mm)
CosHgyNy  Ber. N 8,69 %o
Gef. , 8719

1,2,2,3-Tetramethyl-cyclopentan-aldehyd-1.

NH - GH
CoHyq - CHS 68
9TITUNNN - Gl

+ Hy0 = Cg Hyy - CHO + 2NH, CoHy

Der gesamte mit Wasser versetzte Kolbeninhalt wird nun
direkt der Wasserdampfdestillation unterworfen. Man ldsst dann
erkalten und sduert nachher, ohne die Apparatur auseinander zu
nehmen, direkt mit Schwefelsdure (1,4) an. Diese fiillt man durch
das Dampfeinleitungsrohr mit Hilfe eines Trichters ein. Die spe-
zifisch schwere Schwefelsiure sammelt sich unten im Kolben an,
ihre Menge muss so bemessen sein, dass der Kolbeninhalt stark
sauer reagiert (ca. 500 cm?®. Leitet man Wasserdampf ein, so
tritt zuerst eine heftige Reaktion ein, man reguliert dann den
Dampf so, dass die Zersetzung der Base ruhig vor sich gehen
kann. Der Aldehyd geht mit den Wasserdimpien iiber und er-
starrt meistens schon im Kiihler. Nach 1—1%/, Stunden ist die
Umsetzung beendigt; der Aldehyd wird mijt Aether ausgezogen,
getrocknet, destilliert. Sdp. 73—74° (7,5 mm).

Die Ausheute an Aldehyd betriigt durchschnittlich 39 gr,
d. h. 47%, der Theorie. Sie ist sehr wechselnd und schwankt
zwischen 46 bis 55%o.

Im Wasserdampfkolben bleibt ein dunkles Oel zuriick, das
nach dem Erkalten zu einer harten Kruste erstarrt. Letztere
wird mit einem Glasstab zerkleinert, und nach Abziehen der
Losung (Anilinsulfat) und nach mehrmaligem Waschen mit lau-
warmem Wasser weiterverarbeitet. Alle diese Anilinriickstinde,
auch die bei der Campholsdureaniliddarstellung entstehenden,
werden mit technischer Lauge versetzt und hierauf mit Wasser-
dampf destilliert. Das in verhiltnismissig grossen Mengen ge-
brauchte Anilin kann auf diese Weise beinahe vollstindig wieder
gewonnen werden.
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Fir die meisten Zwecke ist dieser Aldehyd rein genug, fiir
die Analyse und die optische Untersuchung wurde er iiber die
Bisulfitverbindung gereinigt.

1 Vol. geschmolzener Aldehyd wird mit 1 Vol. konzentrierter
Bisulfitlssung durchgeschiittelt; es scheidet sich ein dicker Brei
ab. Die kleinen, glinzenden Blittchen werden dann auf die
Nutsche gebracht, scharf abgesogen, mit sehr wenig Alkohol und
Aether zweimal ausgewaschen. Die Verbindung ist in Alkohol
und Aether, auch in Wasser erheblich loslich. Man zersetzt nach-
her mit verdiinnter Sodalvsung bei ca. 50° und Hthert nach dem
Abkiihlen die ausgeschiedene Oelschicht aus. Sdp. 73—74° (8 mm),
Smp. 37—38°.

0,1245 gr Subst. gaben 0,3550 gv CO, und 0,1297 gr H,0
0,0687 gr Subst. gaben 0,1960 gr COy und 0,0723 gr Hy0
CyoHygO  Ber. C 77,85 H 11,7390
Gef. ,, 77,77; 77,80 , 11,68; 11,7500

Der reine Aldehyd erstarrt aus der Schmelze zu einem
festen Korper von genau der gleichen, rogenartigen Struktur, wie
Kampher. Er hat nur etwas weichere Konsistenz. Sein Geruch
ist etwas unangenehm und durchdringend scharf. Er hat brennen-
den Geschmack. Loslich ist er in Ather und Chloroform und
zwar so spielend leicht, dass schon die Ddmpfe zu seiner teil-
weisen Verfliissigung geniigen, ferner ist er leicht loslich in Al-
kohol, Aceton, Eisessig, Ligroin, Benzol. In alkoholischer
Losung wird nach einiger Zeit Fehling’sches Reagens reduziert.

Polarisation in Benzol.

C D Hig F A

P=10%0 | dy 6,030 | . 7.860 | 9510 | 13,090
D2=08806 | [dl | 68480 | 89,260 | 108,000 | 148,650 | 619,80
l=1dm | Mo | 105030 | 137,080 | 166,410 | 229,050

Semicarbazon, CgH;;- CH=N-NI.CO.NH,
Feine, weisse Nidelchen, Smp. 220—2210 (unter Zersetzung).



— 286 —

0,3422 gr Subst. gaben 0,1496 gr CO, und 0,1333 gr H,0
~ 0,1054 gr Subst. gaben 18,6 em® N, (13,00, 738 mm)
0,0935 gr Subst. gaben 17,5 cm3 N, (239, 739 mm)
C;H5,ONg  Ber. € 62,50 H 10,02 N 19,99 %o
Gef. , 62,42 ,, 998 , 20,04; 19,8900

Oxim, CgHy-CH=N.OH.

Zu einer Losung von 5 gr Aldehyd in 15 cm3 Alkoho! gibt man unter
Kihlung eine Losung. von 2,3 gr Hydroxylaminchlorhydrat mit dem drei-
fachen der berechneten Menge Natriumhydroxyd in wenig Wasser. Man er-
wirmt eine halbe Stunde auf dem Wasserbade, lisst iber Nacht stehen und
fallt durch Eingiessen in Wasser. Beim Destillieren unter 8 mm Druck geht
der Korper bei 116,0—1170 iiber. Bei kaltem Wetter erstarrt er, wobei die
Winde des Gefisses sich it Eisblumen-artigen Krystallen bedecken. Smp.
27—280; unangenehmer Gerueb, leicht 16slich in den gebrauchlichen Lésungs-
mitteln.

Phenylhydrazon, CgHy,; - CH=N.NHU.CgHy.

Der Kérper ist ein gelbes Oel vom Sdp. 189—1900 (8 mnm), sehr zer-
setzlich, nur kurze Zeit haltbar.

Paranitro-phenylhydrazon, CyH;;-CH=N.NH.CgH, - NO,.

4 gr Pavanitro-phenylhydrazin werden gelést in H0-prozentiger Essigsdure
und zu einer konzentrierten Lésung von b gr Aldehyd in Eisessig hinzugegeben;
es tritt von selbst Erwidrmung ein. Die Reaktion wird auf dem Wasserbad zu
Ende gefiihirt, hierauf wird mit Wasser versetzt. Man saugt die ausgeschiedenen
Krystalle ab, wéscht einige Male mit Wasser aus und krystallisiert aus ver-
diinntem Alkohol um.

Das Paranitro-phenylhydrazon bildet rein gelbe, regeimissige Blittchen,

die sich, wenn sie feucht sind, im Verlaufe einiger Wochen schwarz farben.
Trocken sind sie aber unbegrenzt haltbar. Smp. 1450

0,1287 gr Subst. gaben 17,0 cm3 N5 (20,59, 737 mm)
0,1076 gr Subst. gaben 144 cmnd N, (239, 735 mm)
CygHa40sN;  Ber. N 14,47 %0
Ger. , 14,45; 14,3300

Dieser Korper zeigt eine interessante Reaktion; seine Losung in Alkohol
farbt sich auf Zusatz einiger Tropfen Alkali tief dunkelrot, beim Ansduren ver-
schwindet die Farbe. "Es scheint uns nicht ausgeschlossen zu sein, dass in
der stark gefirbten Lisung das Alkali-Salz einer aci-Form enthalten ist:

NN 0, —> oxoned Non
CoHtCH =N NI - >-X0, CQHHCH_N—A\_Q#NQO



— 287 —

Parabrom-phenylhydrazon, CgHy;- CH=N.NH- Cgll, - Br.

3 gr Parabrom-phenylhydrazin in 10 cm3 Eisessig werden mit der ent-
sprechenden Menge Aldehyd geschiittelt. Nach 20—30 Sekunden wird die
warmgewordene Flissigkeit pldtzlich fest. Man saugt ab und wischt nach.
Aus Methylalkohol umbkrystallisiert, bildet das Kondensationsprodukt schén
glanzende, dusserst diinne ‘Bléittchen, die im Licht, solange sie in Losung sind,
prachtvoll gldnzen. Sie zeigen einen Stich ins Rétliche und schmelzen bei
145—1469.

0,1108 gr Subst. gaben 8,42 cm3 N, (20°, 743 mm)
0,1229 gr Subst. gaben 0,0715 gr AgBr
CytasNgBr  Ber. N 8,66 Br 24,73 %0
Gef. , 858 , 24,85%

1,2.2,53-Tetramethyl-cyclopentan-B-oxypropionsiureester-1.
CoHyg - CH - CH,p - CO, - Colg
OH

Man erhitzt in einem Kolben, versehen mit gutwirkendem
Riickflusskiihler, 40 gr Aldehyd, 50 gr Bromessigester und 20 gr
Zinkspidne in 220 cm® abs. Benzol ; bald tritt eine heftige Reaktion
ein und die Fliissigkeit kommt in starkes Sieden. Die Flamme
unter dem Wasserbad dreht man aus. Die Reaktion wird durch
schnelles Ubergiessen des Kolbens geddmpft, man achte jedoch
sehr darauf, dass man nicht durch zu starkes Kiihlen die Fliissig-
keit aus dem Sieden bringt; das verringert die Ausbeute bis zu
20°%0. Nach dem Aufhren der spontanen Reaktion kocht man noch
3—4 Stunden, giesst nach dem Erkalten unter starkem Riihren
in Eis-Schwefelsiiure und trennt die benzolische Schieht im Scheide-
trichter. Nach dem Trocknen dampft man das Benzol unter
schlechtem Vakuum ab und destilliert den Riickstand bei 10 mm,
wobei zuerst Spuren von Bromessigester und nachher der reine
Oxyester bei 151—152° iibergehen. Unter 730 mm liegt der Siede-
punkt bei 264°. Die Ausbeute betriagt 52 gr, also 89°/ der Theorie.
Schwach gelbes Ol; auffallend ist die prachtvoll gelblich-griine
Fluorescenz des rohen, orangerot gefirbten Oxyesters in benzo-
lischer Lésung.

0,1577 gr Subst. gaben 0,4009 gr CO, und 0,1540 gr HyN
Cy Ho05 Ber. C 69,36 H 10,8200
Gef, , 69,3¢ , 10,93%b6
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1,2,2 3-Tetramethyl-cyclopentan-acrylsiure-1.

CHy — CH - CH,
CH3~(|J—CH3
CHy — C—CH = CH-CO,H
CH,

Auf Grund von friiher hidufig gemachten Erfahrungen hielten
wir es fiir zweckmissiger, die Wasserabspaltung, welche zu einer
ungesiittigten Sdure filhren sollte, mit dem Ester der Oxysiure
und nicht mit der freien S#ure selbst durchzufiihren, indessen
blieben Versuche, durch Kochen mit Ameisensiure oder mit
Kaliumbisulfat Wasser abzuspalten, erfolgios. Beim Behandeln
mit Essigsdureanhydrid bildete sich ein Acetylderivat.

Acetylderivat, CyH;;- CH.CH, - COy - CoHy
0.CO-CHg

50 gr Oxysidureester werden mit 90 gr Essigséureanhydrid unter Riick-
fluss erhitzt. Nach dem Abkiithlen wird in Sodaldsung gegossen, neutralisiert
und in Aether aufgenommen. Die dunkelgefirbte étherische Losung wird wieder
abgedampft und der Riickstand destilliert. Wird wihrend 24 Stunden erhitzt,
so gehen etwa zwei Drittel (unter 13 mm Druck) zwischen 165—16790 tber,
wihrend das Uebrige (152—1559% unoch unverdnderter Oxyester ist. Nach 48-
stiindigem Kochen sind jedoch ca. 950/0 in den hdhersiedenden Ester umge-
wandelt. Der Kérper ist ein farbloses, dickes Oel.

0,1468 gr Subst. gaben 0,3637 gr CO; und 0,1309 gr H,O
CigHpq0, Ber. G 67,5650 H 9,929
Gef. , 67,51 , 9,98%%

Es zeigte sich dann, dass man auf verschiedenen Wegen
zu der gesuchten ungestttigten Sdure gelangen kann: 1. durch
direkte Wasserabspaltung aus der Oxysiure; 2. durch Verseifung
des Acetylderivates der Oxysture; 3. aus dem Tetramethyl-cyclo-
pentan-S-brom-propionséureester durch HBr-Entziehung.

Tetramethyl-cyclopentan-f-oxypropionsiure.
Colly; - CH — Clf, - COH
b
Zu 10 gr Oxyester giesst man eine Losung von 5 gr
Kaliumhydroxyd in 3,5 gr Wasser, bringt mit 14 cm® Alkohol in
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Losung und erwdrmt wihrend drei Stunden auf schwach sieden-
dem Wasserbad. Der tiberschiissige Alkohol wird mnachher ab-
gedampft und die zuriickbleibende Fliissigkeit in zirka 100 cm?®
Wasser eingegossen. Unter fortwiihrendem Riihren fillt man nun
mit reiner Salzsiure aus. Meist erscheinen zuerst dlige Tropfchen,
die beim Reiben aber bald fest werden, die Oxysiure scheidet
sich  als fein krystallinisches Pulver ab und wird nach dem Ab-
nutschen zuerst zweimal aus verdiinntem Alkohol und nachher
aus Petrolidther umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt der Oxypro-
pilonsidure liegt zwischen 79,56—80°9 sie zersetzt sich schon bei
140°. Im Vakuum kann sie beinahe unzersetzt zwischen 191 —193°
destilliert werden (10 mm). Sie bildet millimetergrosse, weisse
Blattchen mit gelblichem Anflug. Durch Auflosen der SHure in
Soda, Filtrieren und Wiederausfillen mit Sdure wird sie immer
unreiner, der Schmelzpunkt fillt konstant. Das neutrale Natriumsalz
der Sdure ist sehr schwer ldslich, aus der heissen Fliissigkeit
fallt es gallertartig aus.

0,1582 gr Subst. gaben 0,3900 gr CO, und 0,1428 gr H,0
0,1030 gr Subst. gaben 0,2540 gr €Oz und 0,0926 gr Hy0
CyeHaeOg  Ber. G 67,26 H 10,28 /o
Gel. , 67,27: 67,26 , 10,15; 10,07 %o

Wird die Oxyséure unter gewthnlichem Drucke langsam
zum Sieden erhitzt, so beginnt bei 260° eine lebhafte Wasser-
abspaltung (knatterndes Gertusch); zwischen 285 °—290° destilliert
eine Substanz iber, in der Vorlage krystallinisch erstarrend. In-
dem die ungesittigte Siure mit Permanganat in Sodalésung weg-
oxydiert wurde, konnte festgestellt werden, dass etwa 73%, der
Theorie an dieser Sdure entstanden waren.

Am besten verlduft die Wasserabspaltung unter Verwendung
von Essigsdureanhydrid. 10 gr Oxysidure und 30 gr Essigsiure-
anhydrid wahrend sechs Stunden unter Riickfluss gekocht, wurden
nach dem Krkalten in Wasser gegossen. Die Hauptmenge der
Essigstiure wird mit Sodalgsung abgestumpft und dann die sich
ausscheidende Olschicht durch Reiben mit dem Glasstab zur Krystal-
lisation gebracht. Nach dem Abnutschen und einmaligem Um-
krystallisieren zeigte die Verbindung den Schmelzpunkt 101° Die
Ausbeute an ungesittigter Sdure ist quantitativ.

19
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Verseifung des Acetyl-g-oxypropionsiureesters:
Diese Reaktion liefert ein Produkt von vollkommener Reinheit.

50 gr Ester in 150 cm?® Alkohol werden mit 87,5 gr KOH in
25 em® Wasser versetzt, es entsteht eine klare Losung. Schon
beim blossen Umschiitteln wird die Fliissigkeit warm ; man bringt
sie aufs siedende Wasserbad und nach zwei Stunden ist die
Reaktion vollendet. Nun giesst man in Eiswasser ein, wobei voll-
kommene Losung entsteht und unter Rithren fillt man mit
reiner Salzsiure weisse, feine Blittchen der ungesittigten Sture
aus, die abgesogen und nachher umkrystallisiert werden.

Tetramethiyl-cyclopentan-B-brom-propionsiureiithylester.

Cotyz - CH - Br - CH, - COO - CoH,

5 gr des Oxysidureesters versetzte man tropfenweise unter
Kiihlung mit 5,4 gr (2 Mol.) Phosphortribromid: lebhafte Reaktion.
Nach dem Durchwaschen mit Eiswasser wurde in Ather auf-
genommen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, dann das Losungs-
mittel verjagt. Das zuriickbleibende gelbe Ol war natiirlich nicht
ganz rein.

0,1501 gr Subst. gaben 0,0620 gr AgBr
(i HasOoBr  Ber, Br 26,22 0o
Gef. , 23,68 %0

Wird dieser gebromte Ester unter vermindertem Drucke
destilliert, so spaltet er quantitativ Bromwasserstoff ab; bei 149°
unter 12 mm destilliert sodann der Ester der ungesittigten Sdure
ither.

Die 1,2,2,3-Tetramethyl-cyclopentan-akrylsiure-1 ist mit
Wasserdimpfen etwas fliichtig und hat einen angenehmen
Geruch. Aus schwach verdiinntem Alkohol umkrystallisiert,
schiesst sie in prachtvoll glinzenden 4—5 cm langen Krystall-
nadeln an, die jedoch leicht zerbrechlich sind, sobald die Mutter-
lauge abdekantiert wird. Der Smp. der reinen Sdure liegt bei
101°. Die Sdure lost sich leicht in Ather, Alkohol, Ligroin, Eis-
essig, Benzol, sie ist schwer loslich in Wasser. Mit Sodalssung
bildet sie ein im Uberschuss leicht 19sliches Natriumsalz, das in
wunderbaren Blidttchen krystallisiert. Das neutrale Salz ist mittel-
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schwer loslich. Zur Polarisation wurde die Saure im Vakuum
destilliert, wobei die ganze Menge genau bei 171% (10 mm) iiber-
ging.
0,1637 gr Subst. gahen 0,4404 gr COy und 0,1529 gr H,0
0,1539 gr Subst. gahen 0,4140 gr COp und 0,1392 gr Hy0
CiallaoOy  Ber. C 73,41 H 10,27 %
Gef, ,, 73,36; 73,39 , 10,21; 10,2990

Polarisation

-
C D Hy \ L] A
[c
“',”:“7;"“ oy | 4620 5930| 7,090 9530
‘-’(2_0;3;;;4 [y | 52,06°| 66,820] 79,900 107,390| 2,06 | 6426
1 =Y, y
h=100 | Do | 102,159 181,050 151,759 210,60

Bei der Oxydation der Sdure mit Permanganat in Soda-
alkalischer Losung konnte in beinahe quantitativer Ausbeute
Campholséiure erhalten werden.

Methylester, CyHy; - CH=CH - CO;CH;.  Mit Salzsiuregas in gewohn-
licher Weise dargestellt.  Sdp. 131--1320 unter 12 mm. FEbenso gelingt auch
die Veresterung mit Dimethylsullat.  Farbloses Oel von schwachewm, wenig an-
genehmen Geruche.

0,16561 ar Subst. gaben 0,4490 gr COy und 0,1557 gr ;0
CygHasly  Ber. C 74,23 11 10,589/
Gef. , 74,19, 10,56 /o

Chlorid, Gy - ClL=CH - CGOCl. 15 g¢r Thionylchlorid werden zu 8 gv
saure gegossen, dic Reaktion tritt von selbst cin, wird sehr heftig und kaun
durch kurzes Erwidrmen auf dem Wasserbad zu Ende gefiihrt werden. Mau
destilliert das Thionylchlorid im Vakuum weg, das farblose, dlige Saurechlorid
geht bei 1399 (13 mmj iber. Es hat kavm cinen Geruch und raucht sehr
schwach an der Luft,

0,1119 gr Subst. gaben 0,0751 gr AgCl
Cppll;0CL  Her. Cl 18,562 9o
Gef. , 16,5390/

Acthyvlester. 81 gr Sauvechloritt lasst man in 20 em3 abs. Acthyl-
alkohol eiofliessen, wobel schwache Brwédrmung cintritt, Nach zweistiindigem
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Kochen fillt man das Ocl mit Wasser aus uud dthert nach dem Neutralisieren
aus. Der Sdp. liegt bei 1490 (12 . Farbloses Ocl von schwachem, an-
haftendem Gercuch,

0,1145 ¢ Subst. gaben 0,3164 gr COy und 0,1095 gr HyO
Ciqla2q0s  Ber. € 75,00 1 10,71 %
Gef, , 74,89 , 10,70%b0

Polarisation.

I D ‘ lg ¥ ‘ LEEL

—
)
w32
x

in Substanz: ) dy, | 20,410| 27,420 32,800] 43,830
d=05 dm | [dly | 44,910| 57,510| 68,800 91,930 204 | 6473

2_0,0307 | [Mly | 100,50 | 126,00 | 154,20 | 207,50

1=

[E]

_in Benzol: g 3,930 5,050 6,030 8,100

Di:“l:(l) géis (il | 44470| 57,110) 68,190| 91,600| 2,06 | 642.7
1 =Y, -0 0 n 0 530
p=10,090 Mgy | 99,7 1146 152,8 205,3

Diese Acrylsidure fagerte wedcer Bromwasserstoff noch Brom an.

1,2,2,3-Tetramethyl-cyclopentan-propionsiure-1.

CHy— CH - Cllg

‘ |
CHy-C—CHy
t
CHy— C - CHy - CHy - COGH
I
CH,

Die Reduktion der Acrylsiure zur gesittigten Propionsiure
kann leicht durch direkte Anlagerung von Wasserstoff bei Gegen-
wart von Nickel bewerkstelligt werden.

14 gr dusserst reine, unter vermindertem Drucke destillierte,
ungesiittigte Sdure werden gelost in 150 em® Alkohol'), 60 gr
Wasser hinzugefiigt und mit 20 gr 40-prozentigem Katalysator?)

1y Das Nateinmsalz der Séure ist in Wasser zu schwer lislich.
s

2 Helv. 1, 466 (1918).
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reduziert. 14 gr SHure bendtigen 1350 cm® Wasserstoff. Ab-
sorbiert wurden nach der ersten Stunde 720 em?® nach der
zweiten 980 cm® nach der dritten 1170 cm® nach fiinfstiindigem
Schiitteln 1580 cm?® welches Volumen sich in der folgenden
Stunde nicht mehr #nderte. Der Verlauf der Reaktion war lang-
sam, aber kontinuierlich. Die Aufarbeituilg geschah folgender-
massen: Ansduren mit Salzsiure und hernach fiinfmaliges Durch-
schiitteln mit Ather. Der vom Ather befreite Riickstand wird in
Alkohol aufgenommen und umkrystallisiert. Die Siure, ein Homo-
loges der Campholstiure, hat nach dreimaligem Umkrystallisieren
den Smp. 89,5—90° Ausbeute 13,4 gr = 95%,. Krystallisiert
die ungestttigte Sture in 4—5 cm langen Nadeln, so ist auch
dieser Korper ausgezeichnet durch seine wunderbare Krystalli-
sationsfihigkeit. Aus zirka 50-prozentigem Alkohol krystallisiert
die S#ure in prachtvollen Bldttern his zu 4 cm Kantenldnge, die
jedoch #usserst diinn und von oben gesehen, bienenwabenartig
durcheinander gewachsen sind.

0.1410 gr Subst. gaben 0,3752 gr €Oy und 0,135 ur H,0
0,1507 gr Subst. gaben 0,4007 gr €O, und 0,1408 gr I,0
CyigHesOly  Ber. C 72,67 U 11,19 %%

tef. , 72,60; 72,67 , 11,18; 11,06%

Polarisation in Benzol,

o o [,FJ
C b He I (i A,
=1 dm Aoy | 3,380 | 4280| 5060 6,660
D {? =0,8864 [dlsg | 38,210 | 48,380 57,200 75,290 1,97 667,1
p=109 [Mly | 75,789 113,370 | 137,060 | 149,40

Die Loslichkeitsverhiltoisse der Sdure sind: Leicht ldslich in Aether,
Chloroform, Benzol, Afkohol, Eisessig, schwerer in Ligroin.

Magnesiumsalz (charakteristisch). 2 gr der Sdure suspendiert in 500 gr
Wasser werden mit 5 gr Magnesiumcarbonat 3 Stunden lang gekocht, nachher
rouss zweimal filtriert werden, um durch’s ¥ilter gegangenes Magnesiumcarbonat
vollstdndig zu entfernen und hierauf wird in einer Schale aut dem Wasserbad
eingedampft his zu ca. 80 ¢m3. Beim Erkalten scheiden sich hiibsche Krystali-
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blitter aus, die nach nochmaligemy Umkrystallisieren aus Wasser. analysen-
rein sind,

0,1864 gr Subst. gaben 0,0209 gr Mg0
(CoMp;OgheMg  Ber. Mg 5,809/
Gef. , 5,89%

Chtorid. 9 gr der hydrierten Sdaure werden auf dem Wasserbade mit
16 gr techn. Thionvlchiorid in Reaktion gebracht. ILetztere tritt nicht von selbst
ein. Nach einstindigein Erwdrmen wird das Clilorierungsmittel im Vakuum
weggedampft und das Sédurechlorid destilliert.  Siedepunkt 1290 Lei 12 mm.
VFarbloses Oel von schwachem Geruch. Die Ausbeute ist beinahe theoretisch.

0.1567 gr Subst. gaben 0,1032 gr AgCl
(yoHs,OCL  Ber. Cf 16,37 90
Gef. , 16,33%0

Aethylester. 8 gr Chlorid bringt man mit 20 e¢m3 abs. Alkoho!l zu-
sammen und schiittelt durch, wobei die Fliissigkeit plitzlich heiss wird. Die
Reaktion wird auf dem Wasserbad zu Fnde gefiihrt, Man giesst in 100 cm®
Wasser, dthert aus, schiittelt mit Sodalisung aus und destilliert, Sdp. 1389
(12 mm). Der Geruch ist anbaftend und nicht unangenehm. Ausbeute 7,8 gor
Ester,

0,1182 gr Subst. gaben 0.3230 gr CO, und 0,1222 gr H,0
Cigllsg0s Ber. € 74,20 1 11,58 %0
Gef. , 7433 , 11,67%

Polarisation.

. . {¥]
N D o 3 1
( Hg i [l A

‘“b“bs‘f‘“z‘ doy | 15,200 | 19,260 | 22,769| 29,70°
1=0,5 dm N

B2 - 09407 [dleg | 32,320 | 40,950 | 48,090| 63,150 1.95 671,8
E ] . 9 @ -
p = 100 % {Mlso | 73,139 | 92,630 | 109,400 | 142.85¢

in Benzol:
=1 dm

D%’ =0,8832
p=10%n

dyy | 2,910 | 3680 | 4,349 5,700
[dlyy | 32,940 | 41,660 | 49,140| 64,549 1,959 | 669,9
Ml | 74,50 | 94,240 | 111,69 | 146,00
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1,2,2.3-Tetramethyl-cyclo-pentan-methylcarbinol-1.

Cetty O
STUNCH (OH) - CH,

Magnestummethyljodid wird aus 3,2 gr Magnesium, 20 gr
Jodmethyl und 84 cm® Ather bereitet. Durch den Kiihler lssst
man aus dem Tropftrichter langsam eine Losung von 22 gr des
oben beschriebenen Aldehydes in 10 em® Ather hinzufliessen.
Jeder Tropfen erzeugt heftige Reaktion. Bald scheidet sich
weisses Salz aus. Nach dem Ausspiilen des Kiihlers mit zirka
10 em® Ather wird noch zwei Stunden erwidrmt, mit Eis-Schwefel-
sdure zersetzt und nach dem Trocknen destilliert. Das bei 96°
bis 98° (11 mm) iibergehende Ol ist schwer ganz hell zu be-
kommen, da es sich mit Luftsauerstoff sehr leicht oxydiert. Es
Jhat einen angenehmen, schwach kampferartigen Geruch. Aus-
beute 15 gr.

0,0744 gr Subst. gaben 0,2120 gr CO, und 0,0857 gr H,0
C;1H0 Ber. C 77,653 H 12,940/
Gef. , T7.71 , 12,8900

1,22 3-Tetramethyl-cyclopentan-methyl-keton-1.

ALHg 1
Cslvi“/\cog- cni

3 gr des sekundidren Carbinols in einer Losung von 5 c¢m?
Eisessig werden mit 0,9 gr Chromtrioxyd in 10 cm?® Eisessig
oxydiert. Jedes Mal, wenn eine Portion zugesetzt wird, ist starke
Erwiirmung bemerkbar, die durch Wasserkiihlung etwas geddmpft
wird. Es wird so lange oxydiert, bis eine schmutzig griinrote
Farbe bestehen bleibt. Man extrahierte mit Ather, den man nachher
mit Sodalosung durchschiittelte und iiber Magnesiumsulfat trocknen
liess. Bei der Destillation gehen zwischen 78—81° (12 mm) 2
bis 3 Tropfen Vorlauf iiber, bei 96—102° destillieren dann 0,5 gr
einer Fliissigkeit von sehr angenehmem Geruch.

1) 0. Jantsci. Ueber Campholsdure usw., Diss. Basel 1917. Rupe und
Kloppenburg, Helv, 2, 363 (1909): Merrwein, A. M7, 270 (1918).
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Der Korper ist identisch mit dem von Rupe und Kloppen-
burg und von Meerwein dargestellten Ketone, der Schmelzpunkt
des Semicarbazones stimmte mit dem von Kloppenbiry gefundenen
iitberein.

1,2,2,3-Cyelopentan-phenyl-corbinol-1.

Cs‘ll/(,:Ha
CHOH) - Gglly

Zu einer aus 7,2 gr Magnesium, 57 gr Brombenzol und
80 cm® Ather bereiteten Losung von Phenylmagnesiumbromid
lisst man langsam unter bestdindigem Schiitteln eine Liosung des
Aldehydes zutropfen, die Additionsverbindung scheidet sich als
weisses Pulver aus; man erwiirmt noch eine Stunde auf dem
Wasserbad. Darauf lisst man iiber Nacht stehen und destilliert
nach dem Zersetzen mit kalter Schwefelsiiure im Wasserdampf-
strom, um unverindertes Brombenzol und entstandenes Diphenyl
wegzuschaffen. Das im Kolben zuriickbleibende dicke Ol wird
destilliert. Bei 11 mm geht das reine Produkt zwischen 172 bis
174" iiber und erstarrt dann zu einem festen Produkt von Smp.
55", Auch hier lisst sich oft die leichte Oxydierbarkeit, d. h.
Dunkelfdrbung in der Kondensationszone beim Destillieren heob-
achten. Geruch: angenehm.

0,1695 gr Subst. gaben 05132 ar CO, und 0,1572 gr H,0
CygHlay0 Ber. C 8169 H 10.41%
Get. 4 81,60 , 10,3890

Die Oxydation zum Keton liess sich mit diesem sekund. Alkohol wnicht

durchlihrent),

1,2.2.3-Tetramethyl-cyclopentan-phenylithylen-1.
CHo—CH~CH,
g I
| | Gl
CHy—C - GH = ClE - Gyl
|
CHy

Zu einer Losung von Benzylmagnesiumchlorid, aus 17 gr
Benzylchlorid, 2,5 gr Magnesium und 20 cm® Ather ldsst man
1} Das Keton ist jetzt aul andercm Wege von Herrn Jiggi dargestellt
worden,



langsam 12 gr (*/+ Mol. auf 1 Mol. Benzylchlorid) Aldebyd in der
gleichen Menge Ather zutropfen, wobei heftige Reaktion zu be-
obachten ist. Die sich ausscheidende dicke Magnestumverbindung
wird noch zwei Stunden gekocht, nachher mit Eisschwefelstiure
zersetzt und der Ather nach dem Trocknen abdestilliert. Den
Riickstand versetzt man sofort mit der sechsfachen Gewichts-
menge Essigsdureanhydrid, ohne vorher das Carbinol CoH,; —
~CH(OH) - CH, - GgH; zu isolieren. Die entstandene Losung wird
wihrend zwolf Stunden zum Sieden erhitzt. Darauf giesst man
die braun gefirbte Fliissigkeit in 200 ecm® Wasser, neutralisiert
mit fester Soda, zieht mit Ather aus und destilliert.

Unter einem Drucke von 11 mm gehen zuerst von 75—80"
2 gr unverdnderter Aldehyd iiber, dann kommt von 147—160°
die Hauptfraktion (fliissig), schliesslich von 189—192° (4 gr) ein
01, das in der Vorlage erstarrt, der Korper lisst sich aus Alkohol
umkrystallisieren und bildet dann weisse Nadeln vom Smp. 81 —82°.
Er ist das Acetylderivat des bei der Synthese als' Zwischenprodukt
entstandenen Benzylearbinols:

/CHy
Cs”“/\-(;H - Gy - CgH,
06O - Cly

0,1019 gr Subst. gaben 0,209 gr CO, und 0,0875 gr Hy0
0,1423 gr Subst. gaben 0,4122 gr CO, und 0,1283 gr 11,0
GigllagOy  Ber, C 79,11 H 9,78 %o
Gef. , 79,20; 79,01 , 9,61; 9,70 %0

Die zweite Fraktion, in der, wie die Permanganatprobe
zeigte, hauptsiichlich der gewiinschte ungesittigte Kohlenwasserstoff
enthalten war, wurde mit der letzten (Acetat-)-Fraktion vereinigt,
in Alkohol gelost und mit 50-prozentiger Kalilauge vier Stunden
lang erwidrmt, dann wurde in Wasser gegossen, ausgeiithert usw.
Zwischen 146—149° geht bei 11 mm eine Verbindung iiber, die
sofort erstarrt. Ihr Smp. liegt nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren bei 51° Sie krystallisiert in schwach blau fluorescierenden
Blattchen (ihnlich wie Carbazol) aus verdiinntem Alkohol, die
einen sehr angenehmen, an Stilben erinnernden Geruch haben,
nur ist er noch stidrker und feiner. Die Reaktion hitte sich also
unter Essigsiureabspaltung so vollzogen:



CH CH,
oty 8 Gty CH,CO0H
SM\GLC%~Q%:31“cH:mLcm{+ 8

t

0-CO - CHy

0,0992 gr Subst. gaben 0,3247 gr CO; und 0,0935 gr Hy0
Gyl Ber. C 89,28 H 10,72 %o
Gef. ,, 89,39 , 10,559

Basel, Organische Abteilung der Chemischen Anstalt.

Das Verhalten von Magnesiumnitrid gegeniiber
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd
von
Fr. Fichter und Christoph Schdily.
(0. 1X. 19.)

Beim Studium der Reaktionen des Aluminiumnitrids') und
des Berylliumnitrids®) stiessen wir auf den auffallenden Wider-
spruch, dass das den genannten Nitriden sonst recht nahestehende
Magnesiumnitrid nach den Angaben seiner Entdecker Brieglel
und Geuther®) mit Kohlenoxyd und Kohlendioxyd eine #Husserst
merkwiirdige Reaktion, n#mlich Bildung von Cyan, geben soll,
nach den Gleichungen:

Mg, N, +3CO=3MgO + ;N 4+ G
und  2Mg;N, +3CO, =6 MgO + G, N, + C+ N,

Obschon im Original fiir diese Gleichungen keine experi-
mentellen Belege zu finden sind, werden sie doch pietitvoll durch

1) Fr, Fichter, Avch. Gen. [4] 35, 369 (1913); Fr. Fictiter und A. Spenyel,
Z. an. Ch. 82, 192 (1913).

2) Fi. Fichter und E. Brunner, Z. an. Ch. 93, 84 (1915).

%) A. 123, 235 (1862).
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die Handbuchliteratur ') als bare Miinze weitergegeben. Aluminium-
nitrid wird durch Kohlendioxyd direkt oxydiert, und reagiert bei
der angewandten Versuchstemperatur von 1100° iiberhaupt nicht
mit Kohlenoxyd.

Wir haben es unternommen, das Verhalten des Magnesium-
nitrids gegeniiber den beiden Gasen nachzupriifen, und sind dabei
zu dem Ergebnis gelangt, dass die eben angefiihrten Gleichungen
den tatsdchlichen Verhiltnissen nicht entsprechen.

1. Darstellung von Magnesiumnitiid.

Das Nitrid wurde in einer im Heraeus'schen Réhrenofen er-
hitzten Stahl: oder Nickelrohre aus kiduflichem Magnesiumpulver
im Nickelschiffchen im Stickstoffstrom bei 900° dargestellt. Bei
der grossen Empfindlichkeit des Nitrids gegen Luftfeuchtigkeit
wurde das Material zur Analyse unmittelbar nach der Darstellung
in Glasrohrehen eingeschmolzen und so abgewogen.

I. 0,6232 gr Substanz verbrauchten nach dem Abdestillieren mil verditnuter
Natronlauge 11,70 ¢m3 n. HCI.

IT 08326 «r Substanz verbrauchten 15,70 cm3 n, HCH.
MggN; Ber. N 27,75 %
Gef. , 26,30; 26,42 %0

Das Material ist also etwa 95-prozentig; sein Mindergehalt
riihrt her von unangegriffenem Magnesium, vom Magnesiumoxyd,
das im Magnesiumpulver war, und hauptsdchlich von der bereits
eingetretenen Zersetzung durch Luftfeuchtigkeit. Eine Portion
einer andern Probe, die, unmittelbar nach der Darstellung ein-
geschmolzen, 24,93 %0 Stickstoff enthielt, besass nach einstiindigem
Liegen an der Luft nur noch einen Gehalt von 12,819,

2. Eimvirkung von Kohlendioxyd auf Moagnesiumnitiid.

Die Reaktion von Kohlendioxyd auf Magnesiumnitrid, um
mit dem durchsichtigeren Problem zu beginnen, ist eine einfache
Verbrennung im Sinne der Gleichung:

Mg;N, +3 CO, =3 MgO +3CO +N,,

1) Gueelin-Krant-Friedheim, 11, 2, 394; Abegg, 11. 2, 55.
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genau wie mit Aluminiumnitrid; die Reaktion ist bei Beriicksich-
tigung der thermochemischen Daten selbstverstindlich. Es waren
keinerlei Anzeichen der Bildung von Cyangas oder von Cyanid
auch nicht in kleinsten Mengen zu beobachten. Das feste Reak-
tionsprodukt war vollig weiss und frei. von Kohlenstoff und
Stickstoff.

0,2846 gr Magnesiummetall wurde zuerst im Stickstotfstrom bei 9000 ins
Nitrid verwandelt und dann der Stickstott wihrend des Erkaltens durch Kohlen-
dioxyd véllig verdrangt, Hierauf wurde die Temperatur im Kohlendioxydstrom
anf 125001 gesteigert und die entweichenden Gase Uber Kaliumhydroxydlésung
anfgefangen. So wurden in 2-stindiger Versuchsdauer erbalten 317,4 cm? (09
760 mm) eines Gemisches von 2475 em3 Kohlenoxyd und 69,9 cm? Stickstoft.

Berechnet man nach obiger Gleichung, unter der Annahme 95 9/p-igen
Nitrides, die Gasmengen, so sollten erhalten werden: 249,06 ¢im® CO und 83.03
em3 Ny, Die Menge des gefundenen Kohlenoxyds ist vermutlich etwas zu hoch,
weil bei der angewandten Temperatur die Dissoziation des Kohlendioxyds bereits
merklich ist; wir sehen aber von der unbedeutenden Korrektur ab, weil die
Zahlen ohnehin wegen der Lislichkeit der (ase nicht den Ansprach voller
Genauigkeit erheben konnen. Zum Beweis obiger Gleichung - dirften sie in-
dessen geniigen.

3. Finavirkung von Koklenoxyd anf Hagnesivmnitrid.

Leitet man sorgfiiltig von Kohlendioxyd befreites Kohlen-
oxyd bei 1250° etwa 4 Sfunden lang iiber frisch dargestelltes
Magnesiumnitrid, so erhdlt man im Schiffchen ein Gemisch von
Magnesiumoxyd und Kohle. Die abziehenden Gase gehen keinerlei
Reaktionen weder auf Cyangas noch auf Cyanwasserstoff, doch
war bet einzelnen Versuchen beim Herausnehmen des Schiffchens
fiir einen Augenblick der Geruch von Blausiure wahrnehmbar; die
Reaktion verlduft nicht anders, wenn man feuchtes Kohlenoxyd
anwendet. Sie vollzieht sich langsamer als die mit Kohlendioxyd
und erfordert eine hdhere Temperatur; bei 750° bleibt das Nitrid
vollig unangegriffen. Alle Beobachtungen deuten darauf hin, dass
der Hauptvorgang durch die Gleichung

Mg;N, +3CO=3MgO+N,+3C

ausgedriickt werden kann. Dies liess sich auch durch einen
quantitativen Versuch beweisen.

1) Mit einem im Rohr untergebrachten Platin-Platinvhodium-thermoelement
bestimmt; wir wandten eiue so hohe Temperatur an, um sofort glatte Reaktion
zu erzielen.
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0,56890 gr Magnesiumnitrid, das einen Stickstoffgehalt von 24,13 /0 aufwies
oder also 86,99 ¢/o Nitrid enthielt, wurde bei 12500 wihrend mehrerer Stunden
im Kohlenoxydstrom erhitst, und die entweichenden Gase iiber Wasser auf-
gefangen. Im Gesamtgasvolum von 845,2 cm3 (199, 741 mm) waren 127,7 cm3
Slicksto[f, von denen aber 25,1 cm® mit dem angewandten Kohlenoxyd ein-
gefithrt worden sind (es enthielt davon 3,5 Vol-%). Die 102,6 cm3 aus dem
Nitrid stammenden Stickstoff ergeben nach Reduktion aut 09 und 760 mm
91,1 cm3. Die angewandte Nitridmenge hitle im Ganzen 113,7 em3 entwickeln
kdnnen, aber der Riickstand im Schiffchen enthielt noch 0,0059 gr, entsprechend
4.6 cm3, sodass also im giinstigsten Fall 109,1 cm3 Stickstoff zu erwarten waren;
der Fehlbetrag blich offenbar im Sperrwasser. Bei der Zersetzung nach obiger
Gleichung waren ferner zu erwarten als Rickstand im Schiffchen 0,1827 gr
Kohle und 0,6904 gr Magnesiumoxyd (wovon 0,6138 gr dem Mgy N, entsprechen,
der Rest aber schon infolge Mindergehalt des Nitrids als solches vorhanden
war); getunden wurden 0,1663 gr Kohle. 0,6963 gr MgO, also ebenfalls in be-
friedigender Uebereinstimmung mit der Gleichung. Der Inhalt des Schiffchens
wurde lbrigens so aufgearbeitet, dass ein allfilliger Gehalt an Magnesiumcyanid
in Form von Silbercyanid gefasst worden wire; das Gewicht des Niederschlags
lag aber, nach Beriicksichtigung des Chlorgehaltes der Reagentien, innerhalb
der Fehlergrenzen.

4. Erkl(’h"uﬂg der Reaktionen des Magnesiwmnitrids mit Kohlenoxyd
und Kohlendioxyd.

Die Tatsache, dass die Reaktionen des Magnesiumnitrids mit
den beiden Kohlenstoffsauerstoffverbindungen erst bei hohen Tem-
peraturen eintreten, legte den Verdacht nahe, dass sie durch die
beginnende Dissoziation des Magnesiumnitrids eingeleitet werden.
Unsere fritheren Untersnchungen an den Nitriden des Aluminiums?)
und des Berylliums®) haben uns gezeigt, dass in der Tat diese
Stoffe dissoziieren, wenngleich erst bei sehr hohen Temperaturen
(AIN bei 1850° BegN; bei 2240°), und dass sie demgemiss auch
erst bei hohen Temperaturen reaktionsfihig werden.

Um die Miglichkeit einer Dissoziation des Magnesiumnitrids
zu priifen, wurde frisch dargestelltes Nitrid zu Pastillen gepresst
und von diesen eine zur Stickstoffbestimmung verwendet. Wihrend
der Operation des Pressens war durch den unvermeidlichen Ein-
fluss der Luftfeuchtigkeit der Gehalt zuriickgegangen.

1y Fp, Fichter. und G. Oesterheld, 7. EL. Ch. 21, 51 (1915).
2y Fr. Fichter und E. Brunner, Z. an. Ch. 93, 84 (1915).
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2,7823 gr Substanz verbrauchten nach dem Abdestillieren mit verdiinuter
Natronlauge 46,31 cm3 n. HCI entsprechend 23,310/ Stickstoff, oder einem
Nitridgehalt von 84,03 9/o.

Eine andre Pastille von 2,5920 gr Gewicht wurde im elek-
trischen Vakuumofen von . OQesterheld') 1m Wolframrohr in
einem Wasserstoffvakuum von 1,5 mm 12 Minuten lang auf 1500°
erhitzt; die Temperatur wurde mit Hilfe eines Wannerpyrometers
bestimmt (die Korrektur fiir die Glas- und Kiihlwasserschicht,
durch die man hindurchsielit, betrigt 40°). Wihrend des Er-
hitzens stieg der Gasdruck im Ofen und stellte sich nach der
Abkiihlung auf 15° (gewthnliche Temperatur) auf 55 mm ein.
An dem gefundenen Enddruck ist eine Korrektur anzubringen,
weil an sich 1,50 mm Wasserstoffidruck vorhanden war, und weil
bei blinden Versuchen bei derselben Temperatur der Wolfram-
rohre und derselben Erhitzungsdauer eine Druckzunahme von
2 mm beobachtet wird, die auf Undichtigkeit des Ofens zuriick-
zufithren ist. Die verbleibenden 51,5 mm Druck in 7100 c¢m®
Raum (Volum des Ofenkessels) entsprechen 461,0 em® Stickstoff
(0° 760 mm), wihrend die angewandten 2,5920 gr 84,03-prozen-
tigen Nitrids im Ganzen 483,3 em® Stickstoff hitten abgeben
konnen. Der Riickstand war ein Gemenge von Magnesiummetall
und weissem, schon im Nitrid enthaltenen Magnesiumoxyd.

Um die Gegenwart von metallischem Magnesium sicherer
zu beweisen, zersetzten wir in einem zweiten Versuch 2,8507 gr
Magnesiumnitrid ebenfalls bei 1500° im Wasserstoffvakuum und
untersuchten den 2,1090 gr schweren, so vollstindig wie moglich
aus dem Wolframrohr entfernten Riickstand genau.

I. 1,0060 gr Substanz verbrauchten nach dem Abdestillieren mit verdiinnter
Natronlauge 5,90 cm3 n. HCl, enisprechend 0,0827 gr Ny; in 2,1090 gr Gesamt-
riickstand sind demnach noch 0,1735 gr N oder 0,6253 gr Mgz N; enthalten.

II. 1,1080 gr Substanz entwickelten mit verdiinnter Salzséure im Gas-
volumeter 378 cm3 Wasserstolf (09, 760 mm) entsprechend 0,4098 gr Mg-Metall ;
in 2,1090 gr Gesamtrickstand sind also 0,7836 gr Magnesiummetall enthalten
(der Rest ist Mgg Ny, MgO und etwas Wolfram, wihrend ein Teil des Magnesiums
im Wolframrohr eingeschmolzen war.)

Durch diese Versuche ist erwiesen, dass Magnesiumnitrid bei
'1500° unter vermindertem Stickstoffdruck dissoziiert; wir diirfen

1y Fy, Fichter und G. Oesterheld, Verh. Naturf. Ges. Basel 24, 124 (1913};
G. Oesterhield, 2. EL Ch. 21, 54 (1915).
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wohl annehmen, dass die Dissoziation im strémenden Kohlenoxyd
schon wesentlich unterhalb dieser Temperatur beginnt, und das
erkldrt die grossere Reaktionsfiihigkeit des Magnesiumnitrids gegen
Kohlenoxyd im Vergleich zu Aluminiumnitrid. Auch die Oxy-
dation der Nitride durch Kohlendioxyd verlduft mit Magnesium-
nitrid leichter und vollstindiger als mit Aluminiumnitrid (bei
1300° nur zu 89°%0 oxydiert).

5. Versuch zur Erklirung der Angaben von Briegleh wnd Geuther.

Wir haben bei unserer Nachpriifung nur insofern die An-
gaben von Buieglel und Geuther bestitigen konnen, als bei
einzelnen Versuchen im Kohlenoxydstrom;besonders bei Anwendung
hochster Temperaturen, der Schiffcheninhalt voriibergehend nach
Blausdure roch, ohne dass deren Menge quantitativ hitte be-
stimmt werden konnen. Es handelt sich sicher nicht um Cyangas,
wie man aus der Angabe jener Autoren schliessen kionnte, sondern
um Cyan-wasserstoff, und dieser diirfte aus Magnesium-
cyanid stammen. Wir miissen demnach eine Erklirung finden
fiir die Bildung von Magnesiumcyanid bei der geschilderten
Reaktion.

Auch wenn man von der Moglichkeit der Verwendung von
alkalimetallhaltigem Magnesium absieht — Biriegleh und Geuther
haben ihr Magnesium nach Deville und Caron aus Magnesium-
chlorid mit Natrium dargestellt, und Magnesiumnitrid soll, bei
Gegenwart von Natriummetall oder von Natriumcarbonat, mit
Kohle erhitzt, Cyanide bilden') — so ist die Entstehung von
Magnesiumeyanid verstindlich bei der Einwirkung von Kohlen-
oxyd auf Magnesiumnitrid, bei der zeitweilig fein verteilte Kohle,
Magnesiumnitrid und Stickstoff bei hoher Temperatur gleichzeitig
nebeneinander vorhanden sind, analog einer Reaktion, welche fiir
Caleiumnuitrid angegeben wird?):

CayN, + 2N, + 6 C =3 Ca(CN),

Vielleicht kommt auch die gegenseitige Einwirkung von
Kohlenstoff, Stickstoff und metallischem, durch Dissoziation des
Nitrids entstandenem Magnesium in Betracht.

1) 0. Sermide, DRP. 176 080 (1905), 180118 (1905).
2) Gmelin-Krauwt-Friedheim, Hdbeh. II. 2, 2(1.
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Ist einmal Magnesiumcyanid entstanden, so wird es durch
die Feuchtigkeit und das Kohlendioxyd der Luft zerlegt, weil es
leicht hydrolysierbar sein muss: daher der Blausduregeruch beim
Herausnehmen des Schiffchens. Einige orientierende Versuche
zeigten uns iibrigens, dass das zuerst von Scheele') in Losung
dargestellte Magnesiumcyanid vermutlich bis heute noch nicht in
fester reiner Form hekannt geworden ist. Die Angaben von 0.
Schultz*®) iiber das Magnesiumeyanid, das er als das bestindigste
aus der Gruppe der Erdalkalicyanide betrachtet, sind kaum richtig.
Die Darstellung des Salzes begegnet der grossen Schwierigkeit,
dass sich seine Lisungen in der Kiilte unter Braunfirbung lang-
sam und beim Erwirmen, auch bei Gegenwart eines Uberschusses
von Blausdure, sofort zersetzen.

Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt,
August 1919.

1) Opuscula (1782),
2) Diss. Gottingen 1856; J. pr. 1] 68, 207 (1856).
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Uber die Reduktion von Nitronaphtalinsulfosiuren
von
Hans Eduard Fierz und Paul Weissenbach.
(24. 1. 20

Die Reduktion aromatischer Nitrokorper ist von vielen Seiten
eingehend studiert worden, und die Veroffentlichungen dariiber
sind teils wissenschaftiicher, teils technischer Art. Es ist be-
kannt, dass sich die meisten Nitrokorper der aromatischen Reihe
in schwach saurer Losung oder Emulsion zu den Aminen redu-
zieren lassen, wihrend in starker Sdure unter Umstéinden eine
Umlagerung des primir gebildeten Hydroxylamins in das p-Amino-
Oxyderivat erfolgt. So erhilt man bekanntlich aus Nitrobenzol
in schwach saurer Losung das Anilin, in starker Schwefelsiure
das p-Aminophenol und endlich in alkalischer, unter Umstinden
essigsaurer Lisung, das Azobenzol:

NH,

p-Aminophenol
Q{

NO, \OH e NH,

sauPr
alkdlmch v » schwach sauer Anilin

Nitrobenzol  Phenylhydro-

. @C/,
XYlamm O_N ’ -O Oﬁ T

Azobenzol A70.\ybenzol

Bis jetzt sind auch keine Tatsachen bekannt geworden, dass
sich Naphtalinderivate abweichend von andern Nitrokdrpern ver-
halten, ja die Ubereinstimmung scheint vollkommen, wenn man
aus den Patenten und Anmeldungen ersieht, dass z. B. aus den
Nitro - Naphtalinsulfosduren-1,6 und -1,7 an der Kathode in
Schwefelstiure von 80°/, die entsprechenden Amidonaphtolsulfo-
siuren durch Umlagerung der Hydroxylamine entstehen.

NO, NH,
W B NN 80%0ige HySO, NN
SO,41 -8 > so3ﬂlf\/l\4/l

OH

Nitro-Clevesaure-1,6 Amidonaphtolsulfosiure-1,4,6
: D. R. b. 81621
20



— 306 —

Auch die Nitronaphtalintrisulfosiure ldsst sich, wie aus einer
kiirzlich eingereichten Patentanmeldung der Firma J. R. Geigy
hervorgeht, glatt zu der wichtigen Naphtylamintrisulfosiure-1,3,6,8
an der Kathode reduzieren, und laut uns freundlich gewordenen
Mitteilungen scheint es auch dieser Firma gelungen zu sein, die
Naphtylaminsulfosduren-1,6 und -1,7 durch elektrolytische Reduk-
tion in ziemlich starker Schwefelsidure zu erhalten. Unsere Unter-
suchungen, die urspriinglich anschliessend an eine Anregung der
Firma Geigy (1916) unternommen wurden, zeigen, dass unter den
gewihlten Verhiltnissen niemals aus den Nitronaphtalinsulfosduren-
1,6 und -1,7 die Clevesdure entsteht, eine Tatsache, die recht be-
merkenswert ist. Vielleicht wurden von dem Erfinder die er-
haltenen Losungen einfach titriert, was nicht angingig erscheint,
da sich bekanntlich die Hydroxylamine genau wie die Amine mit
salpetriger Sdure in die Nitroso-, resp. Diazoverbindungen iiber-
fiihren lassen.

Die erhaltenen Resultate luden zu einer genaueren Unter-
suchung ein, da es unter Umstéinden wichtig sein konnte, direkt
aus den Nitriergemischen nach dem Verdiinnen mit Wasser durch
Elektrolyse die technisch wichtigen Naphtylaminsulfosduren zu
gewinnen. Diese sind in Wasser entweder unloslich und fallen
direkt aus (Erdmann’sche Siure 1,8, Laurent’sche Siure 1,5, Cleve-
sduren 1,6 und 1,7), oder dann konnen sie wie die Naphtylamin-
trisulfosdure-1,3,6,8 einfach aus der wisserigen sauren LOsung
ausgesalzen werden.

Die elektrolytische Reduktion wurde von Herrn dipl. chem.
Paul Weissenbach unabhingig von der Firma Geigy im hiesigen
Laboratorium vorgenommen und wir kinnen daher kurz dariiber
hinweg gehen. Wir finden, dass sich allerdings die Naphtylamin-
trisulfosiure-1,3,6,8 in schwefelsaurer Liosung glatt zur Amino-
sdure reduzieren lisst, dass dagegen die Monosulfosduren eine
~merkwiirdige Verschiedenheit aufweisen.

Die a-Sduren lassen sich leicht vollkommen reduzieren, sei
es in saurer, sei es in neutraler Losung. Man erhilt sowohl an
der Kathode, als auch beim langen Kochen der Nitrosiuren mit
viel Gusseisenpulver glatt die Naphtylaminsulfosiuren-1,5 und -1,8.
Dagegen ist es uns nicht gelungen, die Cleve’schen Siuren weder
an der Kathode aus Blei, Blei-Zinn, Blei-Kupfer, noch durch
stundenlanges Kochen mit viel Eisenpulver in Gegenwart von
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Ferrosulfat weiter als bis zur Hydroxylaminstufe zu reduzieren.
Nur ganz schwach saure Reduktion, am besten mit etwas Ferro-
acetat, so wie sie z. B. in Flierz, Grundlegende Operationen der
Farbenchemie, beschrieben ist, gibt ein befriedigendes Resultat,
obschon auch bei sorgfdltigster Reduktion immer ein gewisser
Teil nur bis zur Hydroxylaminstufe reduziert wird. Die Mutter-
laugen enthalten immer etwas Hydroxylamine, die die leichte
Oxydation der unreinen Clevestiuren bewirken.

Zur genauen Aufklirung wurden verschiedene Nitronaphtyl-
aminsulfosduren der chemischen Reduktion mit Eisen und der
elektrolytischen Reduktion an Bleikathoden unterworfen, niam-
lich 1. die Nitronaphtalinsulfosiure-1,8 und -1,5;

2. die Nitronaphtalinsulfostiure-1,6 und -1,7, und schliesslich

3. die Nitronaphtalintrisulfosiure-1,3,6,8. Uber die Darstel-
lung dieser Nitroverbindungen findet man genauere Details in
der Dissertation des Herrn Weissenbach.

Wir finden, dass sich die 1,5- und die 1,8-Nitrosiure, wenn
man sie vorsichtig auf Eisenspéhne laufen ldsst, zuerst zum Hydro-
xylaminkorper reduziert, der aber beim ldngeren Kochen glatt
in das Amin iibergeht, vorausgesetzt, dass die Reaktion neutral
bleibt. Die Clevesduren dagegen konnen in Gegenwart von Eisen-
vitriol nicht weiter als bis zur Hydroxylaminstufe reduziert werden,
wie es sich auch zeigt, dass selbst bei sehr langer Einwirkung
des kathodischen Wasserstoffes in mineralsaurer Losung nur die
Hydroxylamine entstehen. Sowie */s der theoretisch benitigten
Menge an elektrischer Energie verbraucht sind, beginnt eine leb-
hafte Wasserstoffentwicklung, wihrend bei den Sduren von
Erdmann und Lawrent diese erst beginnt, wenn gegen 909/, der
benstigten Ampérestunden verbraucht sind. Dass in der unvoll-
stindig reduzierten Losung der Clevesduren sich wirklich die
Hydroxylaminoverbindungen befinden, ist sehr leicht nachzu-
weisen, obschon es nicht gelungen ist, diese rein abzuscheiden,
da sie ausserordentlich leicht loslich sind. Dagegen reduziert die
Losung, wenn man sie mit Natronlauge alkalisch macht, augen-
blicklich Fehling’sche Losung und erzeugt mit ammoniakalischer
Silberlosung einen Silberspiegel. Diese Reaktionen kinnten aller-
dings ebensogut der eventuell gebildeten Amidonaphtolsulfosiure
zugeschrieben werden, sodass eine genauere Charakterisierung
wiinschenswert war. Der einwandfreie Nachweis ist uns in der
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Weise gelungen, dass wir aus der Losung die Hydroxylamin-
kirper in der Form ihrer Anhydroverbindungen abschieden,
welche sich bilden, wenn man sie mit der berechneten Menge
Formaldehyd und Dimethylanilin zusammenbringt. Es bilden sich
augenblicklich rote Niederschlige von der Formel:

N(CHg)e

OH
N(CHy)g
/\/ \ CH + 2 He0

||+ CHO + —_
503Hk/ Formal-

Hydroxylamino- dehyd Dimethylanilin /w
& QO:,H

saure

bchsz sche Base aus
p-Dimethylamidobenzaldehyd
und Clevesidure-1,6

Derartige Anhydroverbindungen werden von Sandmeyer')
in grisserer Anzahl beschrieben und dienen zur Darstellung von
substituierten Aminobenzaldehyden. Die Benzylidenverbindungen,
die wir erhalten haben, sind anfangs schon krystallin, verharzen aber
sehr rasch, sodass es nicht moglich war, sie genauer zu charakteri-
sieren. Der Stickstoffgehalt fiel ca. 19/, zu tief aus, aber wir
glauben dennoch, dass die den Sandmeyer’schen entsprechenden
Verbindungen vorliegen.

Die Charakterisierung der Naphtylaminsulfosiuren-1,5 und
-1,8 ist sehr leicht; sie fallen aus der Reduktionsfliissigkeit direkt
aus und konnen mittelst der Natriumsalze getrennt werden. Es
entstehen gegen 809/, der theoretisch méglichen Menge an reinen
Aminosduren, widhrend der Rest in Losung verbleibt. An eine
technische Verwertung wire in diesem Falle vielleicht zu denken,
da man die gesamte iiberschiissige Schwefelsiure zuriickgewinnt.

Die Reduktion endlich der Nitronaphtalintrisulfosiure-1,3,6,8
verlduft in mineralsaurer, schwach essigsaurer und neutraler Lo-
sung mit Eisen und an der Kathode quantitativ, sodass man in allen’
Fillen aus der fertigreduzierten Liosung nach dem Ansiuren und
Versetzen mit Kochsalz das saure Natriumsalz der sogenannten
Koch'schen S#ure ausscheiden kann. Die Reinheit der aus der
elektrolytisch erhaltenen Sulfostiure gewonnenen Derivate, wie H-

1y D.R.P. 103578 (G) 105103 (C).
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Séure und Chromotropsdure, steht der auf anderem Wege er-
haltenen in keiner Weise nach.

Damit wurde festgestellt, dass entgegen den Angaben der
Literatur sich die Nitrokorper der aromatischen Reihe, je nach
ihrer Konstitution, ganz verschieden verhalten, wenn man sie der
Einwirkung von Wasserstoff an der Kathode unterwirft, und eine
nihere Untersuchung, um die Griinde dieses unerwarteten Ver-
haltens aufzukldren, schien wiinschenswert. Da die p-Stelle in
allen untersuchten Nitroverbindungen frei war (mit Wasserstoff
besetzt) und somit in allen Fillen eine Umlagerung stattfinden
konnte, wurde vermutet, dass die Aciditdit der verschiedenen
Sduren vielleicht eine gewisse Rolle spielte, da nicht einzusehen
war, wieso sich die Clevesduren so ganz verschieden von den a-
Ssuren verhalten sollten. Alle untersuchten Nitrosduren wurden
nach den Angaben der Literatur hergestellt, sowie auch die noch
unbekannte Nitronaphtalintrisulfosiure-1,3,6,8. Diese wurde von
einem anderen Mitarbeiter isoliert und wird spdter genauer be-
schrieben werden. Hier sei nur soviel gesagt, dass sich diese
Sture aus der sehr konzentrierten wisserigen Losung mit Salz-
sduregas ausfillen lisst. Sie krystallisiert in feinen gelben Nadeln,
welche 8 Mol. Krystallwasser enthalten, die im Exsikkator iiber
Schwefelsdure z. T. abgegeben werden. Es wurde gefunden, dass
die spezifische Leitfahigkeit aller dieser Sduren wenig verschieden
ist; sie stellen alle sehr starke Sturen dar, welche stirker als
Schwefelsiure und ebensostark wie Salzsiure sind. Die genauen
Zahlen mit allen Details findet man in der obenerwihnten Disser-
tation von P. Weissenbach.

Dissoziationskonstanten (bestimmt nach Kohilrausch)l)

1,6-Nitronaphtalinsulfoséure k= 0,10
1,7-Nitronaphtalinsulfosiure k = 0,13
1,5-Nitronaphtalinsualfoséure k =0,15
1,8-Nitronaphtalinsulfosiure k = 0,094
1,3,6,8- \1t1onaphtahntrlsulfosaure k = 0,055

Allgemein gesprochen, geht aus diesen Zahlen hervor, dass
die Monosulfostiuren etwas stiirker sind als die Trisulfosiure, und dass

1) Siehe Landolt und Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen.
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sie schon in —312~-n.Lb‘sungen zu 90% dissoziiert sind. Die Nitro-
trisulfosiure scheint entschieden die schwiichste der untersuchten
Sduren zu sein. Ob durch diese kleine Verschiedenheit in der
Dissoziation das verschiedene Verhalten an der Kathode erklirt
werden kann, erscheint uns zweifelhaft.

Immerhin schien es der Miihe wert, einmal die freien
Naphtalinsulfosduren auf ihren Dissoziationsgrad zu untersuchen
und es zeigte sich, dass sowohl die e- als auch die §-Naphtalin-
sulfosdiure noch nicht in dieser Richtung untersucht worden ist.
Die 3-Sture ist wohl von Witt?) sehr genau untersucht und deren
Trihydrat isoliert worden. Er hat auch viele Salze dargestellt,
es aber unterlassen, die wichtigste Konstante einer Sdure, nim-
lich die Dissoziationskonstante, anzugeben. Wir haben daher diese
Liicke ausgefiillt und zugleich die @-S#ure in vollkommen reinem
Zustande isoliert. Die Beschreibung dieser Siure findet sich in
der folgenden Abhandlung.

Die Dissoziationskonstanten der heiden isomeren Siuren sind:

a-Saure . . . k=0,18
B-Sdaure . . . k = 0,252,

~Auch hier liegen die Werte so nahe beieinander, dass es
nicht moglich ist, daraus auf die verschiedene Reduzierbarkeit
der Nitroderivate einen Schluss zu ziehen.

Experimenteller Teil

Die n#heren Details finden sich in der schon zitierten Disser-
tation von P. Weissenbach. Die Arbeitsweise war wie folgt:

Die Nitrosiuren wurden, so wie sie bei der Darstellung er-
halten werden, mit so viel Wasser verdiinnt, dass eine Schwefel-
sdure von ca. 109, entstand. Ein aliquoter Teil wurde in einen
‘(lasstutzen gebracht, und in diesen eine poridse Tonzelle gestellt,
welche eine Schwefelsdure von 15% enthielt. Im allgemeinen
wurde 0,1 Mol. Naphtalin angesetzt. Die Kathode war ein durch-
lochter Bleizylinder von 200 em? Oberfliche, die Anode ein Blei-
streifen von 100 em?® Oberfliche. Die Stromdichte betrug 200—-600

1) B. 48, 743 (1915).
2) R. Wegscheider und P. Lux fanden an nicht ganz reiner g-Naphtalin-
sulfosdure k = 0,28, M. 30, 411 (1909).
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Amp. auf den dm® Es wurden auch verschiedene Experimente
gemacht, um die Aktivitit der Kathode zu erhthen, indem nach
verschiedenen Vorschligen auf der Bleioberfliche Bleischwamm,
oder auf Nickel- und Kupferkathoden Zinn oder Kupfer nieder-
geschlagen wurde. Dadurch gelingt es aber nur, die Reduktions-
geschwindigkeit zu erhhen, ohne dass deshalb z. B. die Clevesiiuren
weiter als bis zur Hydroxylaminstufe reduziert wiirden. Auch die
Erhthung der Temperatur hat lediglich einen beschleunigenden
Einfluss, ohne dem Reaktionsverlauf eine andere Richtung zu
geben. Die Konzentration der Nitrosiuren in Schwefelsiiure be-
trigt ca. 0,3-0,6 —n., jene der Schwefelsiiure ist ca. 10%,, wobei
diese Konzentrationen innert ziemlich weiter Grenzen #ndern
kionnen, ohne dass das Resultat merklich verschoben wird.

Lésst man die mit Wasser verdiinnten Nitriergemische lang-
sam auf sehr gut bewegtes Eis laufen, so scheiden sich die Ferro-
salze der Laurent'schen und der Erdmann’schen Sulfosiuren mit
der Zeit vollkommen aus und konnen nach bekannten Methoden
isoliert werden. Dagegen scheiden sich selbst bei sehr langem
Kochen die Clevesiuren nicht aus, sie verbleiben als Eisenver-
bindungen der Hydroxylaminsulfosiuren in Losung und konnen,
wie vorher bemerkt, nicht rein abgeschieden werden. Etwa ent-
stehende Niederschlige entpuppen sich bei der Untersuchung als
Gemische der immer in kleinen Mengen vorhandenen 1,5- und
1,8-Siiuren. Ob es gelingt, durch Anderung der Konzentration
die vollkommene Reduktion zu erzwingen, bleibe dahingestellt;
sie ist uns trotz vieler Versuche nie gelungen.

Ziirich, Organisch-technisches Laboratorium
der Eidgen. Technischen Hochschule. November 1919.
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Zur Kenntnis der 1-Naphtalinsulfosiure
von
Hans Eduard Fierz und Paul Weissenbach.
(24. 1. 20)

Obschon 100 Jahre vergangen sind, dass Brande!) gezeigt
hat, dass bei der Behandlung von Naphtalin mit konzentrierter
Schwefelsidure eine neue Verbindung entsteht, so ist bis heute
die reine 1-Naphtalinsulfosdure noch nicht genau beschrieben
worden. Faraday®) fand, dass man aus dem Reaktionsgemische
zwei Arten von Salzen gewinnen kann, die spiter als Salze zweier
verschiedener Siuren erkannt wurden. Nach Faraday beschiftigten
sich viele Chemiker mit der interessanten Substanz® und manche
zum Teil widersprechende Angaben dariiber sind in die Literatur
iibergegangen. Auch die grosse Arbeit Euwes'?) iiber die a- und
B-Naphtalinsulfosdure gibt keine genauen Angaben iiber das reine
a-Isomere, sodass es wiinschenswert schien, einmal diese auch
technisch wichtige Sulfosdure genau zu charakterisieren.

Nun hat 0. N. Witt?) die isomere 8-S#ure in einer lingeren
Arbeit genau beschrieben und uns eine Arbeit iiber die «-Siure
in Aussicht gestellt. Leider ist dieses Versprechen infolge des
Hinschiedes von Witt unerfiillbar geworden und wir haben ver-
sucht, die Liicke auszufiillen, umsomehr, als, wie wir in der vor-
hergegangenen Arbeit zeigten, die Kenntnis der Dissoziations-
konstanten der beiden Naphtalinmonosulfosduren ein gewisses
Interesse bot.

Bei der Behandlung von fein pulverisiertem Naphtalin mit
konzentrierter Schwefelsiure (939/,) entsteht nach den Angaben
von Landshoff und Meyer®) bei 40° C. reine a-Sdure, und die Be-
obachtungen von Euwes™) machten die Angabe recht wahrschein-

1) Quart. Journ. of Science, 8, 289 (1819).

2) Philos. Transact. 116, 11, 140 (1826) und A. Ch. [2] 34, 164 (1827).

8) Liebig und Wohier, Pogg. Ann. 24, 169 (1832); Regnault, A. Ch. [2}
65, 87 (1837); Berzelius, A. 28, 9 (1838); Kimberley, A. 114, 129 (1860);
Merz, Zeitschr. f. Chem. 4, 393 (1868); Mer: und Weith, B. 3, 195 (1870);
Mevrz und Muhlhduser, B. 3, 710 (1870). )

4) R, 28, 298 (1909). 5) B. 48, 743 (1915).

6y D. R. P. 50411 (1889). ) loc. cit.
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lich. Ewwes hat gezeigt, dass bei 80° 96,4%¢ an «-Sdure ent-
steht, die er durch das Bleisalz identifizierte, und die Angabe,
dass bei 40°, oder gar bei tieferer Temperatur nur e-SHure ent-
stehe, schien recht einleuchtend. FEwwes zeigte auch, dass sich
die B-SHure in konzentrierter Schwefelsiure immer bei einer be-
stimmten Temperatur in ein Gemisch der beiden Sulfosiduren um-
lagere, und die Tatsachen schienen darauf hinzuweisen, dass die
a-Sdure das stabilere Produkt sei, denn sogar beim Erhitzen auf
165° gelingt es nicht, mehr als 859, an 8-Sdure zu erhalten, wie
Witt nachwies.

Unsere Untersuchungen zeigen nun, dass unter allen Um-
stinden ein Gemisch von a- und §-Siure entsteht, und dass sogar
bei Temperaturen unter 0° immer mindestens 29/, an §-Sdure ge-
bildet wird.

Wenn man feinst pulverisiertes Naphtalin in die doppelte
Menge Schwefelsdure von 100%6 H,SO, eintrigt, und die Tempe-
ratur nicht iiber 10° steigen lisst, so bleiben 5-—209/, des Naphta-
lins unveréindert. Beim Eingiessen in die zehnfache Menge Wasser
scheidet sich innert 24 Stunden alles unveriinderte Naphtalin aus
und die filtrierte Losung gibt beim Eindampfen im Vakuum auf
ein spezifisches Gewicht von 1,29—1,80 keinerlei Triibung, sie
bleibt vollkommen farblos, vorausgesetzt, dass ganz reies Naphtalin
verwendet wurde. Kihlt man die Losung auf 0° so kann es
vorkommen, dass auch nach vielen Tagen kein Niederschlag ge-
bildet wird. Impft man aber die Masse mit einer kleinen Menge
von unreiner a-Siure, so erstarrt der ganze Gefissinhalt zu einem
weissen Kuchen winziger Krystalle, die leicht filtriert werden
konnen. Diese werden nach starkem Abpressen unter der Spindel-
presse im zehnten Teil ihres Gewichtes an reinem Wasser ge-
16st und mit soviel reiner konzentrierter Salzsiiure von 30—350/,
versetzt, dass eine Losung von mindestens 200/, HCl entsteht.
Aus dieser Losung scheidet sich die @-Sdure wieder aus, wobei
man vorteilhaft die Fliissigkeit unter 0° abkiihlt. Durch Wieder-
holen der Reinigungsoperation gelingt es leicht, eine von Schwefel-
séiure vollkommen reine Substanz zu erhalten, die im Exsikkator
itber 50%iger Natronlauge alle Salzsdure abgibt. Die Mutter-
laugen werden im Vakuum unter 35° weiter eingeengt und weitere
Fraktionen von reiner a-S#ure erhalten. Zum Schlusse erscheinen
in den Endlaugen die grossen Blidtter des von Witt beschriebenen



Trihydrates der @-Sdure, ein Beweis, dass sogar bei einer Sulfu-

rierungstemperatur unter 5° eine gewisse Menge an dieser Siure
entsteht.

Die reine a-Sdure erscheint unter dem Mikroskop in Form
winziger Siulchen, die eine spitzige Pyramide tragen. Oft sind
viele Individuen zu Drusen vereinigt. Sie enthilt nach der Ana-
lyse 2 Mol. Krystallwasser, die nicht vollkommen ausgetrieben
werden konnen, ohne dass die Substanz zerstort wird. Die reine
Séure ist nicht zerfliesslich, indem eine Probe wihrend 2 Wochen
offen an der Luft kein Wasser aufnahm, wihrend eine Probe,
die im Exsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiure 1,1 Mol.
Wasser verloren hatte, diese 1,1 Mol. wieder quantitativ an der
Luft aufnahm. So genau und scharf ist der Unterschied in bezug
auf den Krystallwassergehalt der «- und der -Sulfosiiure, dass
es ein Leichtes ist, in einem Gemisch der beiden Siuren durch
einfache Titration den Gehalt an den beiden isomeren Sduren zu
bestimmen. Unsere Analysen zeigen, dass sogar bei einer Sulfu-
rierungstemperatur von 0° mindestens 2%, an §-Siure entstehen,
eine Beobachtung, die nicht nur wissenschaftlich, sondern auch
technisch von Bedeutung ist. Es scheint damit wahrscheinlich,
dass die erste Verbindung, die bei der Emwirkung von konzen-
trierter Schwefelsdure auf Naphtalin entsteht, nicht die a-SHure
ist, sondern dass sich zuerst vielleicht eine Verbindung in zweiter
Sphire bildet (Nebenvalenz-Verbindung??), die sich dann, je nach
den #Husseren Bedingungen, entweder in die a- oder in die 8-S#ure
verwandelt. Derartige primiire Verbindungen scheinen sich iiber-
haupt immer zuerst zu bilden, so bei der Kuppelungsreaktion, bei
der Chlorierung und der Nitrierung der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe. Beachtenswert ist ferner, dass es uns nicht gelungen
ist, durch Nitrierung des Naphtalins bei 165° in Nitrobenzol ein
anderes Produkt als «-Nitronaphtalin zu erhalten; Spuren von
#-Nitrokrper mogen sich bilden, wie schon von Reverdin und
Noelting") nachgewiesen wurde. Sichker ist, dass die - und die
B-Stellung im Naphtalin prinzipiell gleichwertig sind, und es ist
denkbar, dass der Grund, warum sich die a-Sdure leichter bildet,
in sterischen Verhiltnissen zu suchen ist. Wenn man sich ein
Bild von der hydratisierten @- und -Sdure machen will, so filit

1) Sur la coustitution de la naphtaline (1888), p. 35.
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auf, dass die §-Siure, sterisch betrachtet, leichter befihigt ist, ein
Trihydrat zu bilden, als die a-Sture:

Hy0
~SO.H--H,
l|{ L|)3H Hy0 i HZQ
— S0;H- 130
H,0
a-Dihydrat #-Trihydrat

Ob diese Tatsache die leichtere Bildungsweise der a-Sture
erklirt, bleibe dahingestellt.

Es wurden eine Anzahl bekannter und neuer Salze der reinen
a-Sture hergestellt, die sich genau wie die reinen Salze der 8-Siure
durch schine Form und oft betriichtliche Grisse der Krystalle
auszeichnen.

Experimenteller Teil
Darstellung der a-Naphtalinsulfosiure.

In einem Becher aus Porzellan werden 260 gr Schwefel-
siuremonohydrat auf 0° abgekiihlt, und in die mechanisch be-
wegte Flissigkeit rasch 128 gr feinst pulverisiertes Naphtalin ein-
getragen. Sowie alles gut gemischt ist, impft man die Masse mit
ein wenig roher «-Sdure, worauf sich die a-SHure innert ca.
1 Stunde so massenhaft ausscheidet, dass man nicht mehr riihren
kann. Die Temperatur steigt je nach der Kiihlung nicht, oder
gegen 30°. Je nach dieser Temperaturerhshung bleiben 6 —25 gr
Naphtalin unangegriffen. Man verdiinnt das Gemisch mit 1 bis
1'/s Liter Wasser und lidsst iiber Nacht stehen. Man filtriert
durch ein gutes Papierfilter und verdampft die klare farblose Lo-
sung unter 20 mm Druck bei 35° auf ein spezifisches Gewicht
von 1,29—1,30. Es entsteht gar keine Triibung und kein weiterer
Niederschlag ist bemerklich, ein Beweis, dass sich keine Harze
oder Sulfone gebildet haben. Im Eisschrank erstarrt die Masse
im Laufe eines Tages zu einem Kuchen, bestehend aus dem Di-
hydrate der reinen 1-Naphtalinsulfosdure. Es kann vorkommen,
dass man genotigt ist, die syrupdicke Losung zu impfen; hat man
aber einmal das Priparat im Laboratorium hergestellt, so geniigen
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die Tmpfkeime, um immer mit Sicherheit die Krystallisation ein-
zuleiten. Der feste Kuchen wird gut zerdriickt und auf der
Nutsehe durch Baumwolle filtriert. Man presst unter der Spindel-
presse aus und 16st den Kuchen in einem Zehntel seines Gewichts
heissen Wassers. Darauf gibt man so viel Salzsdure von 30 oder
359, zu, dass eine Salzsiure von 209, entsteht, und ldsst
24 Stunden im Eisschrank stehen. Es fillt schitzungsweise die
Hilfte der Sulfosdure wieder aus und durch Wiederholung der
Filloperation gelingt es leicht, alle Schwefelsdure vollkommen zu
entfernen. Meist geniigen drei Fdllungen, um die letzten Spuren
wegzubringen. Die so erhaltene Sulfosiiure stellt wie erwihnt
winzige Krystalle dar, die analysiert wurden. Die Naphtalin-1-
Sulfosdure schmilzt bei 90°.

0,2181 gr Subst. gaben 0,3820 gv CO, und 06,0957 gv Hy,0
ColSOGH + 2 H,0 Ber. C 4914  H 4,959
Gef. ,, 48,89 » 5,020

Hygroskopizitdt. 1,7303 gr des Dihydrates nahmen innert
zwel Wochen 0,0039 gr Wasser auf. Diese Menge variierte je
nach der Witterung, aber niemals zerfloss die Substanz. Im Ex-
sikkator iber konzentrierter Schwefelsdure verlor die Substanz
im Vakuum innert 8 Tagen 1,1 Mol. Wasser. Der Luft ausgesetzt
wurden diese 1,1 Mol. Wasser in zwei Tagen wieder vollstindig
aufgenommen.

2,087 gr Subst. verloren 0,1840 gr = 8,420/y
1 Mol. wiirde entsprechen = 17,3890

Titrierung. Durch Titration mit 0,2 — n. Natronlauge wurde
immer ein Molekulargewicht von 243,7—244,7 gefunden. Die
wasserfreie Naphtalinsulfosiure hat ein Molekulargewicht von
208,1, das Monohydrat 226,1, das Dihydrat 244,21 und das Tri-
hydrat 262,18,

Die Mutterlaugen wurden verschiedene Male im Vakuum
wiedereingedampft und wieder mit Salzsiure gefillt. Aus den
letzten Mutterlaugen erhidlt man S#duren, deren Wassergehalt
sprunghaft bis auf 3 Mol. ansteigt. Die Endlaugen geben prichtige
Krystalle des reinen Trihydrates der f§-Sdure, das in grossen
Blattern erscheint. Durch Titration aller Fraktionen ist es mog-
lich, nachzuweisen, dass schiitzungsweise auch bei 0° Sulfurierungs-
temperatur immer 29/, §-Sdure entstehen.
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Salze der a-Siure.

Die Salze zeichnen sich durch grosse Loslichkeit aus, und
sie wurden durch Neutralisation der reinen freien «-Siure mit
den reinen Basen oder deren Carbonaten erhalten.

Ammoniumsalz G H;SO; - NH;. Aus der viskosen Lisung
scheiden sich perlmutterglinzende Blitter des wasserfreien Salzes
aus. Das Salz krystallisiert in diinnen Lamellen, die auch bei
150° keine Gewichtsabnahme zeigen.

Das Kaliumsalz C,H,SO;K + /2 H,;O krystallisiert, wie
schon Merz fand, mit /2 Mol. Wasser. Es bildet schone Blittchen.

Das Bleisalz (CoH;S0,),Pb + 3 H,O verliert hei 85° zweil
Mol. Wasser. Stark glinzende eckige Blitter.

0,4639 gr Subst. verloren bei 85° 0,0258 gr Wasser = 5,56 %/o

Ber. fiir 2 Mol. Wasser = 5,48%0
0,9598 gr Subst. verloren bei 1500 0,0763 gr Wasser = 8,04 0/o
Ber. fir 3 Mol. Wasser = 8,009

Das Zinksalz (C,,H;S0;),Zn + 6 H,O krystallisiert in diinnen
Blittchen, die oft iiber 2 cm? gross werden. Er enthilt wie das
B-Salz 6 Mol. Wasser.

0,2410 gr Subst. verloren bei 1900 0,445 gr Wasser = 18,46 %0
Ber. fiir 6 Mol. Wasser 18,40 %o

i

Das Kobaltsalz (C;,H;S0,),Co+6 H,O stellt grosse glinzende
blassrosa Blitter von betriichtlichen Dimensionen dar, die oft iiber
5 cm gross werden.

0,2859 gr Subst. verloren bei 180° 0,0527 gr Wasser = 18,43 %o
Ber. fur 6 Mol. Wasser = 18,59 %

Wasserfrel ist das Salz blauviolett und es wird an der Luft
wieder rot.

Das Nickelsalz (C,,H;S0;);Ni + 6 H,O bildet ebenfalls grosse
diinne, hellgriine gldnzende Blitter, die oft gegen 8 cm lang und
breit werden. Bei 185° verliert das Salz 6 Mol. Wasser und
wird dabei gelh.

0,3248 gr Subst. verloren 0,0606 gr Wasser = 18,66 0/o
Ber. fiir 6 Mol, Wasser = 18,6090
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Das Kupfersalz {C;,H,S0;),Cu + 6 H,O bildet tiirkisblaue
glitzernde Blitter, die bei 180° 6 Mol. Wasser verlieren, wobei
das Salz orangegelb wird.

0,1415 gr Subst. verloren 0,0246 gr Wasser
Ber. fir 6 Mol. Wasser

18,65 %/o
18,4590

Bei lingerem Erhitzen nimmt das Gewicht wieder etwas zu,
was jedenfalls einer Sauerstoffanfnahme zuzuschreiben ist.

Das Kadmiumsalz (C,;,H;S0,),Cd + 6 H,;O bildet ebenfalls
wie das Zinksalz Blittchen, die 6 Mol. Wasser enthalten.

0,2011 gr Subst. verloren bei 1750 0,0339 gr Wasser = 16,86 %o
Ber. fiicr 6 Mol. Wasser = 17,03 %o

Es wurden auch die Natrium-, Calcium-, Strontium-!), und
Bariumsalze hergestellt, die den bisherigen Angaben vollkommen
entsprechen?).

Ziirich, Organisch-technisches Laboratorium
der Eidgen. Technischen Hochschule. November 1919.

Uber die Einwirkung von wisserigem Aetznatron
auf die «-Naphtylaminmonosulfosiuren
von
Hans Eduard Fierz.
(24. 1. 20)

Die Natronschmelze der verschiedenen Naphtylaminmono-
sulfosduren ist in Patenten und sonstigen Vertffentlichungen
beschrieben, aber in ganz seltenen Fillen finden sich Angaben
iiber den quantitativen Verlauf derartiger Reaktionen. Meistens
begniigt sich der Erfinder zu behaupten, dass die Ausbeute vor-
ziiglich sei, oder dass man eine gewisse Substanz erhalte. Nir-

1) Krystallisiert mit 2 H;0. .
2) Siehe Beilstein, 11. 201 (1904).




gends ist iiber die erhaltenen Mengen genaueres gesagt und iiber
die Nebenreaktionen schweigen sich die Versffentlichungen meistens
vollstindig aus. In seltenen Fillen wird behauptet, dass man
durch Variation der Bedingungen ein anderes Resultat erhalte,
wie z. B. in dem bekannten D. R. P.69722, wo nebenbei erwihnt
wird, dass beim Erhitzen der Naphtylamintrisulfosiure-1,3,6,8
mit b%/eiger Natronlauge ,,unter hohem Druck‘‘ die Dioxynaphtalin-
disulfosdure-1,8,3,6 entstehe, wihrend bei Erhitzen auf 185° im
offenen Tiegel mit konzentriertem Atznatron die Amidonaphtol-
disulfosdure-1,8,3,6 entstehe. Daneben gibt es eine ganze An-
zahl von Patenten, aus denen hervorgeht, dass hochkonzentriertes
Alkali eine Amidogruppe intakt lisst, withrend verdiinntes Alkali
diese durch Hydroxyl ersetzt. So entsteht aus der Naphtylamin-
sulfosdure-1,8 mit Atzkali hoher Konzentration das 1,8-Amido-
naphtol, wihrend verdiinntes Atznatron daraus 1,8-Dioxynaphtalin
erzeugt. Es liegt auf der Hand, dass derartige Reaktionen nie-
mals nur in einer Richtung verlaufen, sondern neben einer Haupt-
reaktion immer noch verschiedene Nebenreaktionen vor sich gehen
werden, zum Schaden der gewiinschten Hauptreaktion. Es wire
aus diesem Grunde auch ziemlich aussichtslos, die verschiedenen
Reaktionsprodukte bei komplizierten Naphtylaminsulfosiuren quan-
titativ zu bestimmen und es wurde daher versucht, wenigstens
in den einfachsten Fillen einen Einblick in den Reaktionsverlauf
zu bekommen. Als einfachste Beispiele habe ich folgende Naphtyl-
aminsulfosduren der Alkalischmelze unterworfen:

1,4-,1,5-,1,6-,1,7-,1,8-; und zum Vergleich die ganz reinen
Naphtalinsulfosiiuren @ und §.

Diese Sulfosiuren wurden schon verschiedentlich mit schmel-
zendem Alkali behandelt und je nach den Versuchsbedingungen
ganz verschiedene Endprodukte erhalten.

Die Einwirkung des Alkalis kann nach unseren Kennt-
nissen drei verschiedene Wirkungen hervorrufen. Die Sulfo-
gruppe kann durch die OH-Gruppe ersetzt werden, oder auch
durch Wasserstoff. Die Aminogruppe kann ihrerseits durch die
OH-Gruppe ersetzt werden, dagegen ist uns kein IFall bekannt,
dass sie durch Einwirkung wisseriger Laugen durch Wasserstoff
ersetzt wiirde. Es steht also zu erwarten, dass aus einem ge-
gebenen Material ganz verschiedene Korper erhalten werden, ja,
dass diese meistens mit- und nebeneinander entstehen. Man kann
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bei der Alkalischmelze der ¢-Naphtylaminsulfosiuren folgende Sub-
stanzen erwarten:

a-Naphtol, Amidonaphtol, Dioxynaphtalin und e-Naphtyl-
amin. In der Tat sind alle vier genannten Korper in verschie-
denen Mengenverhiltnissen beobachtet worden, neben unver#n-
dertem Ausgangsmaterial, falls die Temperatur, oder die Reaktions-
dauer ungeniigend bemessen wurde. In gewissen Fillen, und
zwar ist das ganz besonders bei Kalilauge der Fall, treten neben
der Hydrolyse Oxydationen auf, die zu Polyoxynaphtalinen fiihren.
Hochkonzentriertes Alkali wirkt in dieser Beziehung weniger
energisch als verdiinntes, und die Schmelztemperatur muss iiber
200° betragen, damit diese Nebenreaktion deutlich wird. Es ent-
stehen stark griinfluoreszierende Korper, deren Analyse nicht ge-
lungen ist, da sie rasch verharzen. Vermutlich bilden sich aus
den entstandenen Trioxynaphtalinen (Tetra?) die Harze, welche
man bei der Alkalischmelze der Naphtylaminsulfosduren immer
beobachtet. Genaueres ist nicht dariiber auszusagen, da keine
quantitative Titriermethode fiir derartige Oxykorper bekannt ist').

Die Arbeitsweise war die folgende:

Die freie Naphtylaminsulfosiure wurde mit der Natronlauge
innig gemischt und im Rotierautoklaven, wie er an anderem
Orte?) beschrieben ist, unter stetem Riihren mit direkter Flamme
sorgfiltig erhitzt. Druck und Temperatur wurde genau abgelesen
und etwaige Differenzen, die sich in den beiden Daten zeigten,
durch Kontrolle des Manometers und des Thermometers aufge-
klart. Es ist nicht leicht, derartige Schmelzen genau zu regu-
lieren, und oft mussten viele Versuche gemacht werden, bis gut
iibereinstimmende Zablen erhalten wurden. Die Genauigkeit ist
natiirlich nicht mit jenen der quantitativen Analyse zu vergleichen.
Immerhin gelingt es bei einiger Ubung Werte zu erhalten, welche
mnnerhalb 3—5 %o mit Sicherheit stimmen. Die Aufarbeitung der
erhaltenen Schmelzen geschah nach einem einfachen Schema.
Zuerst wurde, wenn vorhanden, das unlosliche Natriumsalz der
unverdinderten Sulfosdure abfiltriert. Dann wurde das Naphtyl-
amin mit Ather vorsichtig (Emulsionen!) drei Mal extrahiert,
darauf mit Kohlendioxyd gesittigt und Amidonaphtol oder Naphtol

1) Auch m-Kresol kann sich bilden.
%) Fierz, Grundlegende Operationen der Farbenchemie.
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ausgezogen, worauf das Dioxynaphtalin mit Salzsiure gefillt
wurde. Die Losung enthielt nun Naphtolsulfosdure und nur noch
wenig Dioxynaphtalin, das mit Ather vollkommen entfernt wurde,
worauf die verschiedenen Naphtalinderivate mit Nitrit in salz-
saurer Ligsung, oder durch Kuppeln mit 0,5-n. Phenyldiazonium-
chlorid bestimmt wurden. Immer fielen die Werte unter 100 %/,
aus, da betriichtliche Mengen an Harz gebildet wurden. Dieses,
als Polyoxynaphtalin zu den erhaltenen Resultaten dazu gezihlt,
ergab meistens einen Wert von gegen 100 %.. Die erhaltenen
Werte aus iiber 200 Schmelzen finden sich in den Dissertationen
von G. Schudel, Ziirich (1919) und Raoul v. Muralt, Ziirich (1919)
eingehend beschrieben. Die Naphtylaminsulfosiuren werden in
verdiinnter Salzsiurelosung mit n. Natriumnitrit titriert. Kalium-
jodidstidrkepapier von hekannter Empfindlichkeit diente als In-
dikator. Das Naphtol und die Naphtolsulfosiuren wurden mit
Phenyldiazoniumchlorid in essigsaurer bezw. alkalischer Lisung
bestimmt'). Das Dioxynaphtalin wird ebenfalls durch essigsaures
Phenyldiazonium bestimmt, wobei man den entstehenden Nieder-
schlag verschiedene Male mit Natronlauge auflssen und mit
Essigsiiure fillen muss, da viel Dioxynaphtalin niedergerissen
wird (Tiipfelprobe).

Die erhaltenen Daten sind der Ubersichtlichkeit halber auf
Tafeln in Kurven aufgezeichnet, wodurch ein langer Kommentar
iiberfliissig ist.

Festgestellt wurde folgendes:

In keinem Falle verlduft die Reaktion mit verdiinntem Al-
kali auch nur annidhernd quantitativ nach einer Richtung.

1. Die Naphtylaminsulfosfiure-1,4 (Naphthionsiure) gibt
folgende Reaktionsprodukte (vergl. Fig. 1—4):

a) a-Naphtol bis zu 59 %, ;

b) Nevile-Winthersiure (Naphtolsulfostiure-1,4) bis zu 54 %/,
welche mit der Zeit in a¢-Naphtol und Harze verwandelt
wird ;

¢) Spuren von Dioxynaphtalin-1,4(Naphthydrochinon), welches
schon Witt und Kaufmann?) beobachteten, ohne dessen Natur zu
erkennen.

1) Siehe auch die Diss. von G. Schudel, Ziirich (1919).
2) B. 24, 3157 (1891).
21
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Es konnte keine Spur von Naphtylamin gefunden werden.

2.

Die Naphtylaminsulfosiure-1,8") gibt folgende Re-

sultate (s. Fig. 5—8):

a)

b)
c)

d)

3.

Dioxynaphtalin als Hauptprodukt bis zu 46,6°0 (man
kann bei sehr raschem Erhitzen bis zu 70 °/o kommen);

Naphtylamin bis zu 32,5 9/;

Naphtolsulfosiure-1,8, welche durch verdiinntes Alkali
nur spurenweise in Dioxynaphtalin verwandelt wird;

Spuren von Amidonaphtol-1,8. Dieses wird durch ver-
diinntes Atznatron verharzt und nicht in Dioxynaphtalin-
1,8 verwandelt. Daraus folgt, dass sich das Dioxynaph-
talin, da es sich weder aus der Naphtolsulfosdure, noch
aus dem 1,8-Amidonaphtol bildet, durch Hydrolyse der
Naphtylaminsulfosdure entstehen muss, wobei beide Sub-
stituenten gleichzeitig ersetzt werden miissen. Dagegen
bildet sich 1,8-Dioxynaphtalin aus der 1,8-Naphtolsulfo-
siure durch konzentriertes schmelzendes Kali bei ca. 230°
in einer Ausbeute von gegen 65 /.

Die Naphtylaminsulfosiure-1,5 gibt folgendes Re-

sultat (siehe auch Fig. 9 und 10):

a)

Dioxynaphtalin-1,5 bis zu 60,2 %bo;

b) Amidonaphtol-1,5 bis zu 52,4 9/ ;

c)

Naphtylamin his zu 7,8 % ;

d) Wahrscheinlich sehr wenig Naphtolsulfosiure-1,5.

4. Die Naphtylaminsulfosiure-1,6 gab:
1. Schmelze mit 20-prozentigem 2. Schmelze mit 50-prozentigem

NaOH 3 Stunden 260°: NaOH 3 Stunden 260°:
a) Unverdinderte Saure 37 %o; a) Unverdinderte Siure ?;
b) a-Naphtylamin 0,3 %o; b) a-Naphtylamin 3°/o;

¢) Naphtolsulfosture 1,5(?) 49%0; ¢) Naphtolsulfosiiure 1,5(?) 47 %o;
d) Spuren v. 1,6-Amidonaphtol; d)Spuren v. 1,6-Amidonaphtol;
e) Dioxynaphtalin-1,6. e) Dioxynaphtalin-1,6 17 %o.

1) Siehe auch die Diss. von Raoul v. Muralt, Zirich 1919.
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Fig. &. 1,8-Naphtylaminsulfosdure (Erdmann) ZLO Mol.
3 Stunden 109%oige NaOH (2 Mol. NaOH 100 %/ ig)
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Fig. 7. 1,8-Naphtylaminsulfoséiure [Erdmann) 3 Mol.
6 Stunden 100/oige NaOH (4 Mol. NaOH 100 %o ig)
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1,8—Naphty.laminsulfosiiure 4 Mol 10°%oige NaOH (—} Mol. NaOH 100 %0 ig)
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Fig. 9. 1,5-Naphtylaminsulfosdure (Lawurent) ;,15 Mol.

3 Stunden 30°oige NaOH (4 Mol. NaOH 100 %o ig)
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1,6-Napbtylaminsulfosdure (Laurent) ;,% Mol

3 Stunden 500/ ige NaOH (4 Mol. NaOH 1009/ ig)
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5. Die Naphtylaminsulfostiure-1,7 gab:

1. Schmelze mit 20-prozentigem 2. Schmelze mit 50-prozentigem
NaOH 3 Stunden 260°: NaOH 8 Stunden 260°:

a) Unveriinderte Sdure 55 %o} a) Unvertinderte Siure 9,9%;

b) Dioxynaphtalin-1,7 3 %/ (?); b) Dioxynaphtalin-1,7; Spuren

¢) Amidonaphtol-1,7 4,8%0; ¢) Amidonaphtol-1,7 37,7 %0;

d) Naphtolsulfosiure-1,7 37 %0 (?). d) Naphtolsulfosture-1,7 40 °/o?
vielleicht mit etwas unver-
dinderter Siure.

6. Schmelze des Dihydrats der reinen a-Naphtalinsulfosdure.

Ansatz: 0,1 Mol. = 24,4 gr; 200 gr NaOH 50-prozentig = 100 gr NaOH
100-prozentig; 8 Stunden.

Tem 1heoretlsche| ‘Wirkliche Gehalt des ‘ Ausbeute
p- Ausbeute Ausheute Produkis } in %o
2500 ’ 14,4 gr 9,3 gr 100 %o 96,40 ! 68
2900 144 gr 13,4 gr 99,5 % 940 93
310° 14,4 or \ 12,5 gr 99 %o 930 | 86,7

7. Schmelze des Trihydrates der reinen g-Naphtalinsulfo-
sdure. Ansatz wie oben, aber 0,1 Mol. §-Siure = 26,2 gr.

Tem Theoretische | Wirkliche ‘ Gehalt des Ausbeute
P\ Ausbeute Ausbeute 1 Produkts in %o
2500_r 14,4 gr 11,5 gr 689/o 2 79,1
290°0 14,4 gr 12,1 gr 100 9/o 1220 i 89,6
310¢ 14,4 gr 11,8 gr i 100 %/o 1121 80’ 82,0

7a. 0,05 Mol. Trihydrat der g-Saure (13,15 gr); 80 cm?®
10-prozentige NaOH; 6'/: St. 316° (Druck 110 Atm.)
Erhalten 0,8 gr Naphtalin = 12,5 %0 der Theorie.

5,04 , g-Naphtol = 70 0/0 »

82 590
Unverdnderte g-Siure = 10 %o (Differenz).

n

Ein derartiges Verfahren, bei welchem ein Druck von 110Atm.
entsteht, ist technisch undenkbar.
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Zusammenfassung:

Heisses Atznatron von 5—50 9/, verwandelt die isomeren «-
Naphtylaminsulfosiuren je nach der Konstitution in ganz ver-
schiedene Produkte. Niemals verlduft mit wisserigem Atznatron
die Schmelze einseitig, es bilden sich immer verschiedene Re-
aktionsprodukte. Kalilauge in hoher Konzentration gibt ber allen
Naphtylaminsulfostiuren, wie iibrigens bekannt, die entsprechenden
Amidonaphtole. Dagegen wirkt die Kalilauge in verdiinnter Lo-
sung stark oxydierend. Bemerkenswert ist, dass bei den Cleve-
sduren die Sulfogruppe ganz verschieden fest an den Naphtalin-
kern gebunden ist, und wihrend sonst eine Sulfogruppe in g-
Stellung als recht ,festhaftend“ gilt, zeigt es sich, dass unter
Umstéinden eine B-sténdige Sulfogruppe leichter eliminiert wird
als eine a-stindige Amidogruppe.

Es wurde zur Erginzung noch festgestellt, dass bei der Be-
handlung von vollkommen reiner $- und e-Naphtalinsulfosiure
mit schmelzendem Atznatron immer eine gewisse Menge Naphtalin
gebildet wird. Es ist also nicht moglich, Ausbeuten von 100 /6
zu erhalten, wie auch schon behauptet wurde'). Es folgt aus
dieser Untersuchung aber auch, dass die Verhiltnisse bei den
Sulfosiuren, welche zur Darstellung von Amidonaphtolsulfosiuren
verwendet werden, ausserordentlich verwickell sein miissen, so-
dass es eigentlich iiberraschend ist, dass man in gewissen Fillen
Ausbeuten bis zu 90 ¢/, der Theorie erhilt.

Den Herren Arn. Meyer, Dr. R. v. Muralt und Dr. G. Schudel spreche
ich fir die Ausfithrung der verschiedenen Versuchsreihen meinen besten Dank aus.

Ziirich, Organisch-Technisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule. Januar 1920.

1) Versagte Patentanmeldung uud Willson und Meyer, B. 47, 3160 (1914).
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Uber die Bestimmung des Urans
v yvon
R. Sehwarz.
(13. 1L 20)

Zur quantitativen Abscheidung des Urans sind Ammoniak,
Ammonsulfid, geschlimmtes Quecksilberoxyd, Aethylendiamin,
Wasserstoffsuperoxyd fiir Uranylverbindungen, und Flussdure und
Oxalstiure fiir Uranoverbindungen vorgeschlagen worden.

Bei einer Nachpriifung dieser Fillungsverfahren erwiesen
sich die Fillungsmethoden mit geschlimmtem Quecksilberoxyd®)
als unzuverlissig und mit Wasserstoffsuperoxyd®) als ganz un-
brauchbar.

Die Fillung mit Aethylendiamin®) bietet gegeniiber der
Fallung mit Ammoniak keinerlei Vorteile und ist kostspieliger.

Die Fidllungen mit Flussdure und Oxalsiure sind wegen des
umstindlichen Arbeitens, welches durch die grosse Oxydierbarkeit
der Uranosalze am Luftsauerstoff bedingt ist, wenig bequem. Am
einfachsten ausfithrbar und am zuverlissigsten erwiesen sich die
Fiallungen mit Ammonsulfid und mit Ammoniak.

Die Fillung mit Ammonsulfid?).

Nimmt man die Fillung bei ca. 80° und bei Gegenwart von
ca. 3 gr Ammoniumechlorid in 150 em® Losung fiir 0,3 gr Tri-uran-
oktoxyd U;Oq vor, so fillt das Uranylsulfid schon flockig aus und
ldsst sich leicht filtrieren und auswaschen.

Die Fillung ist quantitativ und enthilt immer etwas Am-
moniumuranat. In dieser Bildung von Ammoniumuranat diirfte
wohl die Ursache der Adsorption von Fremdstoffen zu suchen
sein.

1) Alibegoff, A. 233, 143 (1886).

2) Fairley, Ch. N. 62, 227 (1890); Mazzucchelli, Atti R. Accad. dei Lincei
[5] 15, 11. 429, 494 (1906); [5] 16. II. 576 (1907); Wunder und Wenger, I'T.
53, 371 (1914).

3) Siemssen, Ch. Z. 35, 139, 742 (1911).

4y Rose, Fr. 1, 411 (1862); Remeld, Ir. 4, 371 (1865).
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Die Trennung von den Alkalien, welche als besonderer Vor-
teil dieser Fiallungsmethode erwdhnt wird, gelingt nicht durch
einmalige Fillung und ist kaum besser als bei der Féllung mit
Ammoniak?).

Die Fillung mit Ammoniak?).

Bei Gegenwart von Ammoniumchlorid, -nitrat oder -sulfat
fillt Ammoniak aus Uranylsalzlosungen alles Uran als Ammonium-
uranat.

Ein krystallinischer Niederschlag ist durch anhaltendes
Kochen, entgegen der Ansicht von Kern®), nicht zu erhalten; da-
gegen aber, wenn die Fillung durch sorgfdltige Ann#herung an
den gewiinschten Neutralpunkt von der sauren Seite her er-
zeugt wird.

Die im Folgenden erwihnten Fillungen von Uran mit
Ammoniak wurden wie folgt ausgefiihrt.

Die ca. 0,3—0,4 gr enthaltende Losung wurde auf 100—150cm?®
verdiinnt, zum Sieden erhitzt und ca. 0,5 em® konz. Salpetersdure
zugefiigt, um eventuell vorhandene Uranosalze in Uranylsalze zu
verwandeln. Nach Zusatz von ca. 5 gr Ammoniumchlorid wird
unter Rithren 2'/z-prozentiges Ammoniak zu der siedendheissen
Losung tropfenweise zugefiigt, bis die Losung eine dunklere Farbe
annimmt. Von diesem Punkte an muss nach jedem Tropfen
Ammoniak gerithrt werden. Man fihrt mit dem Zusatz von
Ammoniak fort, bis die Losung schwach darnach riecht, gibt
dann noch einige em® zu, lisst den Niederschlag sich absetzen
und filtriert.

Die Niederschliige, welche nach dieser Vorschrift erhalten
werden, sind feinkrystallinisch, setzen sich rasch ab und sind
leicht zu filtrieren und auszuwaschen. '

Das Auswaschen geschieht mit einer schwach ammoniak-
alischen Ammoniumchloridlosung.

Ammoniumuranat schliesst sehr leicht Kieselsiure ein, es ist
deshalb empfehlenswert, die Fillungen nicht in Glasgefissen vor-
zunehmen.

1) Zahlenbelege in' meiner Diss. Ziirich 1919.
2) Zimmermann, A. 199, 15 (1879); Kern, Am. Soc. 23, 685 (1901).
3) Kern. Am. Soc. 23, 685 (1901).
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Die Bestimmung als Tri-uran-oktoxyd UsOs.

Alle nach den oben erwihnten Methoden erhaltenen Nieder-
schlige gehen durch starkes Glilhen an der Luft in Tri-uran-
oktoxyd U;Oq iiber, das zur Wigung gebracht wird.

Nach Zimmermann?) dissoziiert U,O4 bei hoherer Temperatur
merklich und es erschien ratsam, fiir genaue Bestimmungen das
UsOg im Sauerstoffstrome zu glithen.

Es konnte festgestellt werden, dass die von Zimmermann
beobachtete Dissoziation auf eine Einwirkung von Flammengasen
zurlickzufithren ist. Glitht man U;O3 in einem Platintiegel
iiber einer Gasflamme, so bewirken die durch das Platin diffun-
dierenden Flammengase eine teilweise Reduktion des U;0, zu
Urano-oxyd UO,.

Im bedeckten Platintiegel wurden auf diese Art Reduktionen
beobachtet, die bis 91,4%, des miglichen Wertes erreichten.
Eine Messung der Dissoziationsdrucke (s. u.) von U;O; ergab bei
1078° 22 mm Hg. Demnach wire durch Glihen an der Luft mit
den gebriduchlichen Hilfsmitteln kein Sauerstoffverlust zu be-
tiirchten.

Tatsdchlich konnten Proben von U;O4 im elektrischen Ofen
im Luftstrom bei 1122° bis 10 Stunden lang geglitht werden,
ohne dass eine Gewichtsabnahme stattfand.

Aus diesen Beobachtungen folgt, dass das Glithen von U0,
bei Luftzutritt statifinden muss, am besten in Porzellan-
tiegeln.

Die Bestimmung als UgOg liefert keine besonders scharfen
Resultate.

Beim Einstellen einer 0,1-n-Uranlgsung wurde als mittlerer
Fehler

f=¢/2% 188

n-1

erhalten fiir 10 Bestimmungen in Porzellantiegeln.

Im Platintiegel betrug der mittlere Fehler von 5 Be-
stimmungen 8,08.

1) Zimmermann, A. 232, 287 (1886).
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Die Bestimmung als Urano-oxyd UO,.

Die Bestimmung des Urans als UOQ, wurde nach den sorg-
filtig ausgefiihrten Arbeiten von Zimmermann') allgemein als die
genaueste Bestimmungsform angenommen.

Kern®) fand im Laufe seiner Untersuchungen die Methode
als ganz unzuverldssig. Er erreichte nur ein einziges Mal eine
gquantitative Reduktion zu UO,.

Zur Nachpriifung dieser Angaben wurde U,;O4 durch Glithen
. von reinem doppelt gefdlltem Ammoniumuranat im Sauerstoffstrom
bei ca. 900" hergestellt.

Reduktionsversuche iiber Gasflammen, im elektrischen Ofen,
mit Wasserstoff, Kohlenoxyd und Methan-Wasserstoffmischungen
ergaben nie quantitative Reduktion.

Bei diesen Versuchen wurde hei Temperaturen von 900°
bis 1320° gearbeitet.

Bei simtlichen Proben waren die unteren Schichten des
Materials nach der Reduktion schén braun und scheinbar voll-
stindig reduziert, wihrend die obersten Schichten schwarz aus-
sahen.

Von Kern war die Beobachtung gemacht worden, dass stark
geglithtes UzO; weniger reduzierbar ist als nicht gegliihtes.

Zur Kontrolle dieser Angabe wurde Ammoniumuranat direkt
im Wasserstoffstrom gegliiht, gewogen, hierauf in Sauerstoffstrom ge-
glitht und wieder gewogen. Auch hier wurde nie eine voll-
stindige Reduktion erreicht.

Nach einem Unterbruch von drei Monaten wurden die Re-
duktionsversuche wieder aufgenommen. Da zeigte es sich iiber-
raschenderweise, dass das drei Monate alte U;0, jetzt mit Wasser-
stoff reduzierbar war.

Ausserlich unterschied sich das alte U;0, von frisch herge-
stelltem durch eine etwas hellere Farbe.

Es sah so aus, als ob eine festere Sauerstoffbindung, wofiir
zunichst jede plausible Erklirung fehlte, beim frischen U,04 vor-
handen wiire.

Zur Kontrolle dieser Annahme wurden Proben von altem,
reduzierbarem U0, iiber 1200° im Sauerstoff gegliiht und hierauf

1}y Zammermann, 1. c.
2} Kern, L c.
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mit Wasserstoff reduziert. Es zeigte sich, dass die Nichtreduzier-
barkeit bei erneutem Glithen in Sauerstoff nicht wieder auftritt.
Bei Proben von nicht reduzierbarem frischem UyO; zeigte sich
dagegen, dass durch Glithen in Sauerstoff iiber 1200° reduzier-
bares U0, erhalten wird.

Diese Resultate fiihrten zu einer Priifung von U;Og-Proben,
welche nach anderen Methoden hergestellt wurden.

Produkte, erhalten durch Glilhen von Nitrat, Oxalat, Peroxyd
und Sulfid bei ca. 900° im Sauerstoffstrom, erwiesen sich alle als
reduzierbar, ausgenommen das U;Oy aus Uranylsulfid. Da aber
Uranylsulfid stets mit Ammoniumuranat verunreinigt ist, wire hier
mit der gleichen Fehlerquelle zu rechnen wie beim U0, aus
Ammoniumuranat.

Diese Beobachtungen fithrten zur Annahme, dass die
schlechten Resultate bei der Reduktion von U;04 aus Ammonium-
uranat auf die Anwesenheit von Nitrid zuriickzufiihren sei.

Beim Zersetzen von Ammoniumuranat wirkt das freiwerdende
Ammoniak am stirksten auf die oberen Schichten ein, unter
Bildung von Nitrid. Der gebundene Stickstoff ldsst sich bei
nachtriglicher Behandlung mit Wasserstoff, selbst bei hoher
Temperatur und unter Atmosphirendruck, nicht rasch wegfiihren
und man erhdlt nach der Reduktion in den unteren Schichten
braunes UQ,, in den oberen Schichten schwarzes Nitrid.

Die Tatsache, dass altes U;Oy sich reduzieren lisst, liesse
sich dann damit erkldren, dass die feuchte atmosphirische Luft
nach langer Zeit das Nitrid allm#hlich zu zersetzen im Stande
ist. (Beim Altern iiber P,0, im Exsikkator tritt in der Tat die
Reduzierbarkeit nicht ein.)

Dass nicht reduzierbares U;0g nach dem Glithen iiber 1200°
im Sauerstoff reduzierbar wird, deutet darauf hin, dass der ge-
bundene Stickstoff bei hohen Temperaturen durch Sauerstoff ver-
dringt wird.

Zum Nachweis des Nitrides wurden Proben von U0, mit
Kaliumhydroxyd in reiner Wasserstoffatmosphiire geschmolzen;
die Abgase wurden durch Nessler’s Reagens geleitet.

Bei Anwendung von nicht reduzierbarem UzOy; wurden
dunkle Fidrbungen bis Niederschlige im Nessler’schen Reagens
beobachtet. Blinde Versuche mit dem angewandten Kalium-
hydroxyd ergaben keine Firbungen.
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Beim Glithen von reduzierbarem U;O; im Ammoniakstrom
erhilt man tatséichlich ein schwarzes Produkt, das mit Wasserstoff
nicht mehr quantitativ zu UO, reduzierbar ist.

Bemerkenswert ist, dass beim Glithen von Uz;Oy mit Ammo-
niumchlorid allein auch Stickstoff vom Uran gebunden wird.
Bei gleichzeitiger Einwirkung von Ammoniak und Ammonium-
chlorid bilden sich ganz betriichtliche Mengen von Nitrid.

Was die Anwendung der Bestimmung als UO, anbelangt,
so ist diese ziemlich beschriinkt. Wihrend die Reduktion im
Robr leicht gelingt, braucht man zum Reduzieren im Tiegel nach
dem Vorschlag von Rose einen sehr kriftigen Strom von Wasser-
stoff. Hierbei ist kaum zu verhindern, dass kleine Partikel von
U;Os weggeblasen werden.

Die Bestimmung als Uranylphosphat.

Diese von Kern vorgeschlagene Methode soll durch ein-
malige Fillung in essigsaurer Liosung eine leichte und bequeme
Trennung von den Alkalien gestatten.

Die Methode wurde ausserordentlich unangenehm gefunden.
Krystallinische Niederschlige wurden nie erhalten.

Bei Gegenwart von Alkalien fallen die Niederschlige so
fein aus, dass eine Durchfilhrung der Trennung praktisch un-
moglich wird.

Die titrimetrische Bestimmung des Urans.

Die titrimetrische Bestimmung des Urans, welche sich darauf
griindet, dass U;Og; beim Auflésen in Schwefelsiure in Urano-
und Uranyl-sulfat iibergefithrt wird, von denen das erstere mit
Kaliumpermanganat oxydiert und titriert wird, wurde verschiedent-
lich nachgepriift und vereinfacht?). Sie liefert exakte Resultate.

Die vollstdndige Reduktion von Uranylsalzen zu Uranosalzen
mit darauffolgender Titration mit Kaliumpermanganat dagegen,
liefert keine einwandfreien Resultate. Einerseits lisst sich die
Reduktion nur bei kleinen Mengen quantitativ durchfiihren und
anderseits bedingt das hohe Atomgewicht des Urans besonders
ungiinstige Messbedingungen. Ferner verursachen die leichte

1) Boller, Diss. Ziirich 1915.
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Qxydierbarkeit der Uranosalze und die von Pulmann') erwdhnte
Uberreduktion ziemlich grosse Fehlerquellen.

Die Resultate fallen bei Anwendung der Kern’schen Vor-
schrift befriedigend aus.

Die Trennung des Urans von Aluminiwm.

Fiir die Tremnung des Urans von Aluminium ist in der
Literatur eine einzige Methode bekannt geworden. Diese besteht
in der Behandlung mit einem Uberschuss von Ammoniumcarbonat
bei missiger Wirme und bei Gegenwart von Ammoniumsalzen.

Aluminiwmion wird gefdllt, wihrend Uranylion in Losung
bleibt.

Die Nachpriifung dieser Methode ergab, dass Aluminiumion
unvollstindig gefillt wird und anderseits Uranylion zum Teil
mit dem Aluminiumion niedergeschlagen wird. Es ergeben sich
dadurch Kompensationsfehler, welche bei gewissen Konzentrationen
zu richtigen Resultaten fithren konnen.

Es diirfte sich hier vielleicht nicht nur um absorbierte
Uranverbindungen handeln, sondern eher um eine Bildung von
Aluminiumuranat. Dafiir spricht, dass die gegliihten Aluminium-
oxyd-Niederschldage, welche U O, enthalten, nicht, wie zu erwarten
wire, griin aussehen, sondern braun.

Bei missiger Wiarme konnen durch wiederholte Fiallungen
keine uranfreien Niederschlige erhalten werden; wird aber die
Fillung bei einer Temperatur, welche 70° ithersteigt, vorgenommen,
so gelingt es meistens schon nach doppelter Fillung, den grossten
Teil des Aluminiumoxyds frei von Uransalzen zu erhalten.

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich folgende umsténdliche
Arbeitsweise.

Die Losung, welche Uranylsalze und Aluminiumsalze ent-
halt, wird nach Zusatz von 5—10 gr Ammoniumchlorid mit Am-
moniak bis zur bleibenden Triilbung versetzt. Hierauf gibt man
einen grossen Ueberschuss an gesittigter Ammoniumecarbonat-
losung hinzu und erhitzt bis zum beginnenden Sieden. Hat sich
der Niederschlag von Aluminiumhydroxyd schén zusammengeballt,

1) Pulmann jr., Z. ang. Ch. 37, 113 (1903).
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so wird filtriert und kurz mit Ammoniumecarbonat-haltigem Wasser
gewaschen.

Der so erhaltene Niederschlag wird in Salzsdure gelost und
die Fallung mit Ammoniumcarbonat wiederholt.

Diese Fillung ist so oft zu wiederholen, bis der Nieder-
schlag vollkommen weiss aussieht, was meistens nach doppelter
Fiallung erreicht wird.

Der so erhaltene Niederschlag enthilt den grissten Teil
des Aluminiumions und ist vollkommen frei von Uransalzen.

Die vereinigten Filtrate werden mit Salzsiure angesiuert
und vorsichtig mit Ammoniak versetzt bis zur vollstdndigen
Fiallung der Uranverbindungen und der noch vorhandenen Spuren
von Aluminiumverbindungen. Man verbrennt diesen Niederschlag
im Porzellantiegel und glitht moglichst stark. Nach dem Er-
kalten wird im Tiegel selbst das U,Oz mit Salpetersiure (1:1)
gelost, wihrend das stark gegliihte Al,O, fast nicht angegriffen
wird. Der Tiegelinhalt wird hierauf in ein Becherglas gespiilt,
mit Ammoniak neutralisiert und mit Ammoniumecarbonat im Uber-
schuss versetzt. Dabei werden die geringen Mengen gelosten
Aluminiumions gefillt.

Man filtriert, bestimmt im Filtrat das Uran wie iiblich und
verbrennt den kleinen Rest von Al,O; + Al(OH); mit der Haupt-
menge des Aluminiumniederschlags.

Diese Methode liefert recht gute Resultate.

Ug0g angew. | UzOg gef. tA 5 ANgew. \L Al O gef.
0,3154 0,3152 % 0,1002 0,1004
0,3154 03130 | 00501 0,0502
0,1261 0,1263 0,0501 0,0504
0,1261 0,1261 ‘ 0,0501 0,0500
0,0630 0,0628 0,0501 0,0503
00830 | 00633 ‘ 0,0501 0.0499
03154 | 03157 ' 0,0501 0,0498

|

Bei Gegenwart von viel Uransalzen und wenig Aluminium-

salzen kann so verfahren werden, dass Ammoniumuranat und
22
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Aluminiumhydroxyd mit Ammoniak gefillt und hierauf im Porzellan-
tiegel scharf gegliiht werden. Das Gemisch von AlO; + U0+
Aluminiumuranat wird dann im Porzellantiegel mit Salpetersdure
(1:1) gelinde erhitzt. Durch Zerdriicken der grisseren Stiicke
mit einem Glasstabe gelingt es leicht, fast alle Uranoxyde in
Losung zu bringen.

Die Losung samt Riickstand wird in ein Becherglas gespiilt,
mit Ammoniak neutralisiert und nach Zusatz von Ammonium-
chlorid mit Ammoniumcarbonat versetzt. Dabei wird das meiste
in Losung gegangene Aluminiumion wieder gefillt. Es wird fil-
triert und mit Ammoniumcarbonat-haltigem Wasser gewaschen.
Im Filtrat wird das Uran wie iiblich bestimmt; was auf dem Filter
bleibt, wird gegliiht und als Al,0; gewogen.

Es sei ausdriicklich bemerkt, dass diese Arbeitsweise nur
bei Gegenwart von wenig Aluminiumsalz anwendbar ist. Bei
Gegenwart von viel Aluminiumsalzen ist sie ganz zu verwerfen.

Ebenso ist fiir genaue Analysen das Wigen des Gemisches
von Al,O, + U,0¢ nicht anwendbar, weil in Folge der Bildung
von Aluminiumuranat zu niedrige Summen erhalten werden.

Versuche zur Auffindung einer bequemeren Trennungsme-
thode mit Kaliumhydroxyd, Natriumcarbonat, durch Fallen mit
Ammoniak bei Gegenwart von Hydroxylamin, mit Wasserstoff-
superoxyd in alkalischer Losung fiihrten nicht zum Ziele.

Fiir rasche Bestimmungen von Uran neben Aluminium
diirfte die Titration mit Kalivmpermanganat am zweckmissigsten
sein.

Die Trennung des Urans von Eisen.

Es wurden hier nur solche Methoden beriicksichtigt, welche
eine gleichzeitige Trennung von Aluminium erlauben. Wiederum
ist hier nur eine Methode bekannt. Sie riihrt von Pisani') her
und wird mit Aramoniumcarbonat bei Gegenwart von Ammonium-
sulfid durchgefiihrt.

Kern?®) fand, dass bei Gegenwart von wenig Uranverbind-
ungen die Trennung keine guten Resultate ergibt.

Die Nachpriifung ergab Resultate, die selbst bei Gegenwart
von wenig Uranverbindungen neben viel Eisensalzen nichts zu
wiinschen iibrig lassen.

1 Pisani, C. R. 52, 106 (1861). 2 Kern, L. c.
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Die Trennung des Urans von Chrom.

Diese gestaltet sich verschieden, je nachdem das Chrom als
Chromisalz oder als Chromat vorliegt.

Nach Ditte') werden Uran und Chrom mit Ammoniak ge-
fallt, im Wasserstoffstrom gegliiht und als UO, -+ Cr,0; gewogen.
Hierauf wird das Urano-oxyd mit Salpetersiure herausgelost und
das zuriickbleibende Cr,0; gewogen.

Formdnek?) fand diese Methode unzuverldssig. Es ist klar,
dass bei Anwesenheit von viel Chromioxyd nicht alles Urano-oxyd
herauszulsen ist. Ferner wurde die Beobachtung gemacht, dass
nach dem Herauslosen des Urano-oxyds das Chromioxyd in so
fein verteilter Form zuriickbleibt, dass eine Filtration nicht durch-
fiihrbar 1st.

Es lag nahe, zu versuchen, die Summe UO, + Cr,0, oder
U;0g + CryO; zu bestimmen und hierauf im gleichen Tiegel durch
Schmelzen mit Natriumperoxyd alles Chromioxyd in Chromat
iiberzufiihren, welcher dann titrimetrisch zu bestimmen wire.

Wie schon aus den Versuchen zur Trennung von Aluminium
zu erwarten war, erhilt man durch Glithen von U,O -+ Cr,0, zu
niedrige Summen. Die Ungenauigkeit ist hier noch grosser.

U30g angew. |Cry03 angew.| Summe ber. | Summe gef.

0,3154 l 0,0680 0,3834 0,3825
0,3154 \ 0,0680 0,3834 0,3826
03162 | 0,360 0,4522 0,4489
0,3162 | 0,2720 0,5882 0,5848

Die Bildung von Chromiuranat erscheint hier sehr wahr-
scheinlich, da von Formdnel bei der gemeinsamen Fillung von
Ammoniumuranat und Chromihydroxyd die Bildung von Chromi-
Ammoniumuranat nachgewiesen wurde.

Merkwiirdigerweise erhdlt man durch Reduktion Summen
von UQ, + Cr,0;, die ebenfalls zu niedrig ausfailen.

1) Ditte, A. Ch. [5] 12, 139 (1879
%) Formdnek, A. 257, 111 (1890).
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Da eine andere Trennungsmoglichkeit nicht existiert, miissen
zur Trennung die Chromisalze in Chromate iibergefiihrt werden.

Die Oxydation von CrHI zy CrVI

Dieses gelingt am leichtesten mit Brom in alkalischer Lisung.

Von Sell'), Carnot?) und Jannasch®) ist die Oxydation
mif Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung vorgeschlagen
worden.

Uebereinstimmend mit den Angaben von Friedheim?) wurde
gefunden, dass die Methode nie zu einer quantitativen Oxydation
fithrt. Es bleiben immer 1,8—1,4%0 Cr!'! unoxydiert zuriick.

In saurer Losung gelingt die Oxydation am elegantesten
nach dem Vorschlag von Jannasch®) mit Ammonpersulfat. Hier
ist die Oxydation fiir Mengen, wie sie in der analytischen Praxis
vorkommen, immer quantitativ, sofern genau nach den Angaben
von Jannasch gearbeitet wird.

Versuche, die Oxydation in saurer Liosung mittels Ozon zu
erreichen, fithrten zu keinem Resultate.

Die Trennung des Urans von Chromaten.

Zu dieser Trennung sind von Wolcott (ibbs®) zwei Methoden
vorgeschlagen worden. Die erste, bei welcher in Abwesenheit
von Schwefelsiure und Salzsiure die Chromsdure als Mercuro-
chromat gefillt wird, wurde von Forminek™) sehr genau nach-
gepriift. Es sei hier nur auf diese Arbeit verwiesen.

Bei der zweiten Methode wird das Uran als Natriumuranat
gefillt, wihrend alles Cr'! in Lésung bleiben soll.

Lorminek, welcher diese Methode ebenfalls nachpriifte, lost
den Niederschlag von Natriumuranat in Salzsdure und fillt wieder
mit Ammoniumsulfid. Auf diese Art erhilt er zugleich eine Trennung
von den Alkalien.

Dazu sei folgendes bemerkt:

Bei der Fillung des Urans mit Alkali in Gegenwart von
Chromat fallen immer Uranyl-alkalichromate mit nieder. Es muss

1) Sell, Fr. 26, 730 (1887). 2) Carnot, C. R. 107, 997 (1886).
3) Gewichtsanalyse 8. 63, Leipzig (1904). %) Friedheim, Fr. 38, 681 (1899,
9) Gewichtsanalyse S. 184. 6) W. Gibbs, Fr. 12, 310 (1873). 7 L <.



— 341 —

deshalb die Fillung wiederholt werden. Zu diesem Zwecke eignet
sich aber Ammoniumsulfid nicht, denn es reduziert das mitge-
fillte Chromat zu Chromisalz. Die Bestimmung des Urans fillt
dann zu hoch aus.

In diesem Falle kann nur durch wiederholte Fidllung mit
Ammoniak die Trennung erreicht werden.

Wird die Oxydation der Chromi-ionen in alkalischer Losung
vorgenommen, so ist es nicht zu verhindern, dass durch die
Laugen Kieselsdure in die Analyse geschleppt wird. Diese Kiesel-
sdure wird zum grossten Teil vom Ammoniumuranat einge-
schlossen.

Es empfiehlt sich in diesem Falle, im gewogenen U0, die
Kieselsiure zu bestimmen, am einfachsten durch Herauslosen des
U;05 mit Salpetersdure.

Die Bestimmung von Chrom als CryOs.

Bei der Konirolle der Bestimmung von Cr als Cr,O; er-
hielten 4. Souchay') und Th. Wilm®) Resultate, die um 2,6—6°0
zu hoch ausfielen.

F. P. Treadwell®) und A. Stock mit C. Massaciu*) erhielten
dagegen genaue Werte.

Rothaug®) erhielt um 0,7—1,6%0 zu hohe Werte. Es gelang
ithm nachzuweisen, dass die zu hohen Resultate auf eine Bildung
von Chromichromat zuriickgefiihrt werden miissen.

A. Souchay, Th. Wilm und 4. Stock machen keine Angaben
dariiber, ob die Niederschlige in Platin- oder Porzellantiegeln
gegliiht wurden. F. P. Treadwell nahm die Bestimmungen in
Platintiegeln iiber einer Gebliseflamme vor. Rothaug fithrte seine
Bestimmungen im elektrischen Ofen aus, zum Teil in Platintiegeln,
zum Teil in Porzellantiegeln.

Nach den Beobachtungen tiber die Einwirkung der Flammen-
gase, welche bei der Bestimmung des Urans gemacht wurden,
lag es nahe, zu vermuten, dass auch hier die verschiedenen Re-
sultate mit dieser Einwirkung zu erkliren wiren. Ferner war

1) Souchay, Fr. 4, 66 (1865). %) Wilm, B. 12, 2172, 2223 (1879).
3) F. P. Treadwell, B. 15, 1392 (1882). 4) A. Stock, B. 34, 467 (1901).
5 Rothaug, Z. an. Ch. 84, 165 (1914).
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beim Einstellen einer Chromisalzlosung aufgefallen, dass die in
Platintiegeln erhaltenen Werte immer niedriger ausfielen, als die-
jenigen in Porzellantiegeln.

Zur Kontrolle dieser Vermutung wurden Proben von Chromi-
hydroxyd im Platintiegel durch Glithen im elektrischen Ofen in
Cry0, iibergefiihrt, hierauf iiber einer Gebldseflamme und zuletzt
im Wasserstoffstrom gegliiht. Nach jedem Gliihen wurde gewogen.

Cry03 Cry03 Cry Oy
elekt. Ofen Gasflamme | Wasserstoft-
10100 9000 strom 9000
0,8735 0,8652 0,8650
1,3915 1,3877 1,3875

Nimmt man die Resultate, welche durch Glilhen im Wasser-
stoffstrome erhalten wurden, als richtig an, so fallen die Resul-
tate, die iiber der Gasflamme erhalten wurden, nur um 0,02—0,01%o
zu hoch aus, wihrend im elektrischen Ofen die Werte um
0,30—0,95%0 zu hoch ausfallen. Die von Rothaug festgestellte
Oxydation des Chromioxyds zu Chromichromat bleibt also im
Platintiegel infolge der Reduktionswirkung der Flammengase aus.

Die Uranoxyde zwischen UO, und U,0y.

Peligot fithrt in seinen Untersuchungen iiber das Uran neben
andern Oxyden auch ein Di-uran-pentoxyd U,0, auf.

Die Existenz dieses Oxydes wurde wiederholt der Gegen-
stand wissenschaftlicher Erorterungen, indem einzelne Autoren
die Angaben Péligots bezweifelten, andere sie dagegen be-
stitigten.

Es sei hier an die Mitteilungen von Wertheim '), C. Rammels-
berg®), B. Drenckmann® und Remelé*) erinnert.

1) Wertheim, J. pr. 29, 211 (1843).
2) Rammelsberg, Pogg. Ann. 59, 5 (1843).
3) Drenchmann, Zeit. fiir gesamt. Naturwiss. 17, 113 (1861).

4) Remelé, Pogg. Ann. 124, 125 (1865).
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Erst durch die genauen Arbeiten von Zimmermann') wurde
die Nichtexistenz von U,;0; scheinbar endgiiltig bewiesen,

Zimmermann konnte durch Glithen von U,0Os in indifferenten
Gasen wie CO, und N, UO, erhalten, ohne dass ein Zwischen-
oxyd gefasst werden konnte.

Leider wurden diese Versuche von Zimmermann in einem
Platintiegel iiber einer Gasflamme vorgenommen; damit fillt der
Beweis einer Dissoziation von UzOy zu UO, weg, da bei diesen
Versuchen reduzierende Gase mitwirkten.

Fiir die Existenz eines Oxydes U,04 spncht die Stellung
des Urans im periodischen System, da bei Cr, Mo und W Oxyde
vom Typus M,0; bekannt sind.

Ferner sind von Colani®) die Dissoziationsdrucke von U;Oq
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt worden. Diese Drucke
stimmen nicht iiberein mit denen, die sich aus der Bildungswérme
von UO, — U,;0, berechnen lassen.

Mizter®) fand die Bildungswirme von UsOg zu
300, +20="TU,0, + 75 300 cal.

Wiihrend eine Uberschlagsrechnung nach der Nernst’schen
Nzherungsformel fiir 727° auf einen Druck von 6><10-7 mm fiihrt,
erhielt Colani bei 685° schon 21 mm Druck.

Daraus ergibt sich, falls Wirmetsnung und Dissoziations-
drucke richtig bestimmt worden sind, dass die Dissoziation von
von U;0, nicht bis zu UO, fiihrt, sondern zu einem andern
Uranoxyd, dessen Wirmetonung beim Uberfithren in U,05 viel
kleiner als 75300 cal. ist.

Die Bestimmung der Wirmetonung UO,—U,0y durch Mixter
wurde sehr sorgfiltig ausgefithrt und darf wohl als richtig an-
gesehen werden.

Die Messung der Dissoziationsdrucke von U;Og durch Colan:
scheint dagegen nicht einwandfrei zu sein. Vor allem wurden
keine Anordnungen getroffen, um alle Feuchtigkeit aus der
Apparatur zu entfernen. Eine Kontrolle der Dichtigkeit der

1 Zimmermann, A. 232, 276 (1886).

2) Colani, A, Ch. [8] 12, 76 (1907).

3) Mixter, Amer. Journ. Sc. Sill [4] 34, 141 (1912); Z. an. Ch. 78, 221
(1912).
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Apparatur scheint ebenfalls unterlassen worden zu sein. Die
Dissoziationskurve zeigt einige merkwiirdig starke Unregel-
missigkeiten. Es wurden deshalb die Dissoziationsdrucke von
U;0; nochmals bestimmt.

Die Anordnung der Apparatur war die gleiche, wie sie von
L. Wohler') zur Bestimmung der Sauerstoffdrucke von PdO wund
CuO verwendet wurde.

Versuchsanordnung. In einem Heraeus’schen Rihren-
ofen wurde in einem Quarzglasrohr das U;O, erhitzt und die
Temperatur mit einem Thermoelement bestimmt. Das Quarzrohr
war mit einem Manometer verbunden, welches durch einen Hahn
Gaszufuhr und damit Herstellung eines bestimmten Druckes er-
moglichte. Das verwendete Quarzrohr von der Firma Siebert und
Kiihn in Cassel zeigte bis 1122° vollstindige Gasundurchlissigkeit.
Quarzrohr und Pyrometer wurden zur Vermeidung von kleinen
Temperaturschwankungen in ein Porzellanrohr eingefithrt. Das
Rohrstiick zwischen Ofen und Manometer war fiirsorglich mit
Phosphorpentoxyd gefiillt zur Absorption von kleinen Mengen
Wasserdampf. Vor Beginn des Versuches wurde das ganze Sy-
stem auf 0,3 mm evakuiert. Als Substanz diente ein aus reinstem
Uranylnitrat durch Gliithen im Sauerstoffstrom bei 1122° erhaltenes
Tri-uran-oktoxyd. Angewandt wurden 0,644 gr U;0O;.

Sowohl fiir das Manometer wie fiir die Quecksilberpumpe
wurde nur reinstes, im Vakuum destilliertes Quecksilber ver-
wendet. '

Die Temperatureinstellung erfolgte mit einem grossen Eisen-
drahtwiderstand. Sie war insofern giinstig, als die Temperatur
sehr langsam stieg und eine Ablesung bei steigender Temperatur
erlaubte; nach Ausschalten einer Widerstandsrolle stieg die
Temperatur wihrend den unmittelbar folgenden 60 Minuten relativ
rasch, in den darauf folgenden 30 Minuten nur noch um ca 5°.
Die Ablesungen wurden von 90 zu 90 Minuten aufgenommen.

Das Volumen des erhitzten Teils der Apparatur verhielt
sich zum Volumen des nicht erhitzten Teils ca. wie 1:6.

Die beobachteten Drucke stimmen weder mit den von Colani
heobachteten, noch mit den aus der Wirmettnung berechneten
iiberein.

1y L. Wehler, 7. EI, Ch. 11, 838 (1905).
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Tension in mm Hg | von Colani beobachtet
Temp. hei steigender
Temp. beobachtet Temp. Tension in mm Hg
5600 2,5 6250 15
6750 3,56 6859 21
6930 4,8 7459 29
7130 5,8 8000 69
7620 9,2 8500 118
7990 11,7 {800 120
8440 14,3 9400 157
8820 15,6 965 ¢ 169
9150 17,6 9900 208
9560 19,4 10200 201
10330 20,4 1056590 248
107290 22,0 10900 252
11250 281
1165°0 315

Bei sinkender Temperatur stellen sich die fritheren Drucke
anndhernd wieder ein.

Tension in mm Hg
Temp. bei sinkender
Temp. beobachtet

9900 21
8700 19
7280 18
6100 16,8

Der Druck ging nicht weiter als bis auf 13,2 mm zuriick.
Nach dem Abkiihlen wurde wieder auf 0,3 mm evakuiert und
von neuem erhizt.

Bei 1020° wurde ein Druck von 18,4 mm beobachtet. Sind
die Angaben Mixter’s richtig, dann ist durch diese Messungen
die Existenz eines Oxydes zwischen UO, und U;O4 erwiesen.

Diese Behauptung gewinnt durch die Wiederholung der
Zimmermann'schen Versuche im elektrischen Ofen an Wahr-
scheinlichkeit.

Das U;04 war durch Glilhen von reinstem Uranylnitrat im
Sauerstoffstrom bei 1122° hergestellt worden.
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1. 1,2122 gr U,0g wurden bei 11220 im Inftfreien Koblendioxydstrom
erhitzt.

Nach 8 Stunden war Gewichtskonstanz erreicht; zuriick blieben 1,2050 gr
eines schwarzen Oxydes.

Fir U0y Ber. 1,2017 gr. Gewichtsabnahme = 0,59 %/o
2. 2,1135 gr Uz04 wurden bei 11229 im  sauerstoffreien Stickstoffstrom
erhitzt.

Nach 7 Stunden war Gewichtskonstanz erreicht; zuriick blieben 2,1013 gr
eines schwarzen Oxydes.

Fir U;0f Ber. 2,0934 gr. Gewichtsabnahme = 0,57 %o

Die geringere Abnahme bei Versuch 2 ist auf eine Bildung
von kleinen Mengen eines Urannitrides zuriickzufiihren. Durch
Schmelzen des erhaltenen Produktes mit Kaliumhydroxyd im
Wasserstoffstrom entstanden in der Tat mit Nessler’s Reagens
nachweishbare Spuren von Ammoniak.

Nimmt man daher den Versuch im Kohlendioxydstrom als
richtig an, so ergibt sich, dass das Endprodukt

85,32%0 Uran und 14,68°0 Sauerstoff enthilt.
Fiir U,0, berechnet findet man
85,70%0 Uran und 14,30°%6 Sauerstoff.
Die Formel des Produktes stimmt somit annithernd auf U,0O;.

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Prof. Dr. F. P. Treadwell
unternommen,

Herrn Prof. Dr. W. D. Treadwell bin ich fiir wertvolle Ratschlige zu
grossem - Danke verpflichtet.

Ziirich, Chemisch-analytisches Laboratorium der .
Eidgen. Technischen Hochschule. Oktober 1919.



Sur la constitution de 'eau oxygénée'’)
par

Antonio Rius.
(21. 11. 20.)

Dans ses travaux de 1818, ou il détermina la composition
de Veau oxygénée, Thénard la considérait comme résultant de
I'union d'une molécule d’eau électropositive avec un atome électro-
négatif d’oxygéne. La classification des peroxydes faite par
Schinbein en ozonides et antozonides amena Meissner®) & 1'en-
visager comme de 1’eau polarisée avec de I’antozone. Pour Lenssen?®)
par contre elle posséde en solution acide un oxygéne actif positif,
et en solution alcaline un oxygéne négatif ce qui devait expliquer
les propriétés simultanément oxydantes et réductrices de l'eau
oxygeénée,

Le probleme de la constitution de l'eau oxygénée devient
Intéressant au moment ou dans le monde scientifique apparaissent
les formules de constitution, et grandit encore aprés la découverte
des nombreux dérivés inorganiques et organiques que I’on connait
aujourd’hui. On a proposé successivement les formules de consti-
tution suivantes sans qu’aucune d’elles ait réussi a s'imposer défini-
tivement:

I H-0-0-H
. H-0=0-H [M. Traube, B. 15, 222, 659, 2421, 2434 (1882); 19, 1111,
1115 (1888); 22, 1496 (1889)]

Il Hy=0=0= [Kingzeit, Ch, N. 46, 141, 183 (1882)]
I¥. NZ20-H  [Geuther, A. 224, 201 (1884)]

V. H-0=0-H [Brahl, B. 28, 2847 (1895)]

VI Hy=0=0  [J. Meyer, J. pr [2] 72, 218 (1905)]

Nous ne nous occuperons pas des formules de Traube (IT)
ni de celle de Geuther (IV), parce que la trivalence de l'oxygéne
ou de I'hydrogéne qu’elles admettent est sans fondement. La

1) Résumé d'un travail récompensé par 'Université de Bale. 11 a été
publié in-extenso dans la Revue de l'Académie Royale des Sciences lixactes,
Physiques et Naturelles de Madrid.

2) Meissner, Untersuchungen iiber den Sauerstoff, Hannover 1863.

8 1. pr. [1] 81, 276 (1860).
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constitution linéaire ou symétrique (I) fut proposée la premiére
parce que c’'est la seule qui était compatible avec la bivalence
de l'oxygéne. Son analogie avec la formule V est tellement
grande qu’on peut faire leur critique simultanément. La formule
(I), abandonnée lorsqu’on commenca 1'étude des oxoniums, a été
soutenue récemment par A. Baeyer et V. Villiger') qui, étudiant
la réduction du peroxyde de diéthyle, trouvérent, comme produit
final, deux molécules d’alcool éthylique et non I'éther correspondant,
comme I'exigeraient les constitutions asymétriques III et IV. Ces
travaux furent confirmés par R. Willstditer et E. Hauenstein®) et
étendus au peroxyde de benzoyle, dont la réduction donne I'acide
benzoique au lieu de l'anhydride. Comme dans ces expériences
on n’'avait pas tenu compte du fait que leau formée pendant la
réaction pouvait hydrolyser 'anhydride, il nous a paru intéressant
d’é¢tudier la réduction de quelques dérivés de 1’eau oxygénée en
solution non aqueuse et avec un réducteur qui pat agir sans pro-
duire de 'eau. Nous ptmes ainsi constater que, lorsque le réduc-
teur n’exerce pas d’autre fonction que de fixer des atomes d’oxy-
géne, la réduction est des plus difficiles; mais en aucun cas nous
ne plimes démontrer la formation d’'un anhydride.

La réduction du peroxyde de benzoyle avec du phosphore
a des températures inférieures a 100° est lente et conduit a de
l'acide henzoique. La réduction du perphosphate potassique, que
nous ne sommes arrivés a réaliser qu’en solution aqueuse avec
de liodure de potassium, du sulfure de plomb, de Phydroxyde
ferreux et de 'hydroxyde de cobalt, nous donna toujours l’ortho-
phosphate sans aucun indice qui eut pu indiquer la formation de
pyrophosphate. Kauffmann de méme?) défend la constitution
linéaire H- O -0 —H en se basant sur les mesures de l'indice
de réfraction de l'eau oxygénée faites par Brihl*) tandis que
Briihl, au contraire, interprétant ses résultats d’une autre maniére
croit démontrer que la constitution linéaire, avec l'oxygéne bi-
valent, n'est pas soutenable. Ces discussions ont mis en lumiére
le fait, que les constantes optiques dans I'oxygéne moléculaire,
dans I'eau oxygénée et dans l'eau, varient graduellement. Si 1’on
admet I’hypothése, que les molécules d’eau, qui s’associent, s’unis-

1) B. 33, 3387 (1900). 2) B. 42, 1839 (1909).
3) Die Valenzlehre p. 275, Stuttgart 1911.
i) B. 28, 2847 (1895).
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sent par leurs atomes d'oxygéme, l'eau oxygénée et l'ean ren-
fermeraient le radical O, soumis & des variations graduelles ex-
primées par la série

0-0 (0 - O)H, (0 - O)H,

oxygéne molceulaire eau oxygenée eau associée en molécules doubles

dans laquelle non seulement les constantes optiques de l'oxygéne
mais aussi d’autres propriétés, comme la couleur, communiquée
par cet élément, varient graduellement.

Une des plus grandes difficultés que présente la constitution
linéaire est celle des hydroxyles, dont la présence est contredite
par le manque d’absorption électrique et par 'impossibilité d’obtenir
des oxoniums avec les dérivés de l'eau oxygénée, alors que I'on
sait que l'oxygéne montre clairement un caractére basique dans
les corps hydroxylés.

La constitution hydroxylée ne peut expliquer les propriétés
réductrices de 'eau oxygénée. DBrodie!) essaya le premier d’ex-
pliquer ce pouvoir réducteur en supposant que l'eau oxygénée
contient un atome d’oxygene lié si faiblement que, mise en pré-
sence d'un autre corps oxydant, elle le céde facilement pour
former une molécule d’oxygéne; 'oxygeéne, qui se dégage générale-
ment dans ces réactions proviendrait en parties égales de Peau
oxygénée et du corps réduit. Pour nous il est hors de doute que
le pouvoir réducteur de 'eau oxygénée provient de ses atomes
d’hydrogéne, dont l'union avec l'oxygéne est beaucoup moins
solide que dans les hydroxyles. L’eau oxygénée est un agent
d’hydrogénation: 1° Parce que le potentiel d’une électrode de
platine plongée dans une solution d'eau oxygénée s’approche
indéfiniment de celui de 'hydrogéne, 4 mesure que croit la con-
centration?®). 2° Parce que I'eau oxygénée a le méme effet sur
I'anode que les autres réducteurs®). 8° Parce que les réductions
du chlore, brome et iode sont inexplicables par la théorie de
Brodie. 4° L’ozone contient aussi un atome d’oxygéne actif et
faiblement lié, mais comme il ne présente pas d’hydrogéne, il n’agit
jamais comme réducteur. I parait improbable que, dans Vhypo-
these de 1'union de deux hydroxyles, la liaison hydrogéne-oxygéne

1) Philos. Trans. 140, 2, 759 (1830); C. 1863, 77.
2) Haber, Z. El. Ch. 7, 442 (1901).
8) Tanatar, B. 36, 199 (1903).
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puisse montrer la mobilité que doit faire supposer le pouvoir
réducteur de P'eau oxygénée; nous croyons donc que cette pro-
priété rend invraisemblable la constitution linéaire de I’eau oxy-
génée.

La constitution proposée par Kingzett H,=0=0= avec
deux atomes d’oxygéne tétravalent, ou celle de Meyer H,=0=0
qui n’en a qu’un, présentent le vice d'origine qui suppose qu’on
admet la tétravalence de l'oxygéne. Werner') ne 'admet pas,
ou de toute fagon ne la considére pas comme mieux démontrée
que la pentavalence de 1'azote. Ces formules ont par contre
Pavantage d’expliquer mieux la nature réductrice de I'ean oxy-
génée parce que les deux atomes d’oxygéne sont unis par
une liaison saturée semblable 4 celle de loxygéne moléculaire;
ce fait permet de prévoir une certaine sursaturation en hydrogéne.

A premiére vue, il semblerait que les constitutions asy-
métriques expliquent mieux le pouvoir oxydant de 'eau oxygénée;
un atome d'oxygéne y occupe une position singuliére qui permet
de lui attribuer ume certaine mobilité. Par contre, les travaux
de A. Baeyer et V. Villiger que nous rappelons ici avec ceux de
R. Willstitter, E. Hauenstein et les notres, ont montré que les
dérivés de I'eau oxygénée, aprés avoir agi comme oxydants, n’ap-
paraissent pas dans la forme anhydrisée qu’exigerait la préexi-
stence d’'un atome d’oxygeéne en vedette. Quand P'action oxy-
dante de leau oxygénée ou de ses dérivés se limite a la simple
cession d'un atome d’oxygéne, ces corps paraissent indifférents;
on le remarque lorsqu'on essaye de les réduire avec du phos-
phore. La grande majorité des oxydations provoquées par [’eau
oxygénée sont de vraies hydroxylations; cela ne prouve évidem-
ment pas la préexistence d’hydroxyles; le permanganate de po-
tassium n’en posséde pas non plus et transforme néanmoins les
oléfines en glyeols; ce fait constitue pourtant un obstacle sérieux
4 Uhypotheése d’une constitution asymétrique. Cette constitution
ne permet pas non plus de prévoir la difficulté ou l'impossibilité
de transformer les anhydrides de I'acide sulfurique en acide per-
sulfurique au moyen des oxydants les plus énergiques tfels que
le cobalt trivalent, le plomb tétravalent, Pacide permanganique

) Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie,
I, Aufl, Braunschweig (1913).
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etc. dont la constitution différe de celle de I'eau oxygénée. Ce
probléme nous a occupé longtemps sans nous faire arriver & des
résultats satisfaisants; nous sommes parvenus 4 oxyder électro-
lytiquement 'eau avec des rendements peu favorables il est vrai,
mais néanmoins trés supérieurs a4 ceux de K. H. Riesenfeld et
B. Reinhold?), seulement en électrolysant des solutions d’hydroxyde
et de fluorure potassiques. Par ailleurs, les résultats de l'oxyda-
tion de l'acide sulfurique fumant®) que nous avouns pu confirmer
apres une étude assez détaillée perdent une partie de leur valeur
si on tient compte de ce que la constitution de 'ozone peut étre
analogue 4 celle de Peau oxygénée.

Le plus grand avantage que présente la constitution asy-
métrique consiste en ce que Punion entre les atomes d'oxygéne
est analogue a celle de Poxygéne moléculaire et explique trés
bien que I'eau oxygénée se forme par l'union de I'hydrogéne
naissant ou atomique avec la molécule d’oxygéne comme I'a prouvé
M. Traube.

Dans toutes les formules de constitution de I’eau oxygénée pro-
posées jusqu’a aujourd’hui, on part du concept de la valence
comme force indivisible. Nous croyons qu’il est possible de pro-
poser une constitution plus compatible avec les idées modernes
de Thiele, Werner, Starck ete. qui admettent la divisibilité de la
valence. En effet, pour les mémes raisons que dans les doubles
liaisons de carbone, on admet 'existence d’affinité libre, qui est
la cause de la facilité avec laquelle elles entrent en réaction,
nous pouvons admettre que, dans la molécule d’oxygeéne, il reste
une affinité résiduaire libre. L’existence de valences partielles
dans Voxygéne moléculaire explique parfaitement les autoxyda-
tions, la formation de moloxydes et celle d’eau oxygénée aux
dépens de Poxygéne gazeux dans les réactions dans lesquelles il
apparait de 'hydrogéne naissant®). Dans I’eau oxygénée, I'hydro-

1) B. 42, 2977 (1909). 2) Schmidlin et Massini, B. 43, 1169 (1910).

3) Cette formation dont I'étude fut le principal mérite des travaux de
M. Traube acquiert une signification beaucoup plus précise quand Gombery
découvre le radieal du triphénylméthane et sa transformation en un peroxyde
par réaction spontanée avec l'oxygéne gazeux. La constitution de ce peroxyde
comme dériveé de I'eau oxvgénée est mise hors de doute du fait de sa formation
avec le peroxyde de sodium et le chlorure de triphénylméthane [Gomberg, B.
33, 3150 (1900)]. Ii en est de méme des peroxydes de tous les autres radicaux
connus jusgu’a ce jour.



géne serait donc uni a l'oxygéne par des valences partielles, et
par conséquent faiblement lié, ce qui explique les propriétés ré-
ductrices de ce composé. Comme il n'y a aucune raison de croire
que seul I'un des atomes d’oxygéne présente des valences par-
tielles, nous en arrivons nécessairement 4 la conclusion que les

\

deux atomes d’oxygéne sont umnis a hydrogéne; de plus, si
chaque atome d’hydrogéne était uni & un seul atome d’oxygéne
nous retrouverions la constitution linéaire hydroxylée dont nous
avons exposé les inconvénients ci-dessus. La conclusion qui s’im-
pose est que chaque atome d’hydrogéne est uni au moyen de
valences partielles aux deux atomes d’oxygene, fait qui peut pa-
raitre étrange uniquement A ceux qui croient encore a lindivisi-
bilité de la valence. L’union entre les atomes d’oxygéne continue
d'étre de méme nature que dans I'oxygéne moléculaire; toutefois
la présence des atomes d’hydrogéne dont Daffinité n’est pas totale-
ment saturée l'influencera nécessairement dans le sens d'une di-
minution de force. On explique ainsi tout naturellement que 'eau
oxygénée et ses dérivés aient un pouvoir oxydant supérieur &
celui de P'oxygéne moléculaire et spécialement que ce pouvoir se
manifeste seulement comme une hydroxylation. On comprend
aussi facilement que Poxygéne conserve dans l'eau oxygénée
quelques-unes des propriétés physiques qu’il possede a 1'état mole-
culaire. En indiquant au moyen de lignes pointillées les valences
divisibles, la constitution que nous proposons peut se représenter
comme suit:
H

Qu’il nous soit permis de faire ici quelque courtes considé-
rations sur les dérivés de P'eau oxygénée. Si nous laissons de
coté les composés d’addition, nous classons ces dérivés en deux
groupes: les dérivés monosubstitués et les dérivés disubstitués.
Ceux du premier groupe qui correspondent a la formule générale
RO,H ont été désignés par Baeyer par le nom d’hydroperoxydes,
nomenclature 4 laquelle le méme auteur n’a pas toujours été fidele;
T'acide monopersulfurique par exemple devrait porter le nom d’acide
bhydroperoxysulfurique. Cette nomenclature nous parait présenter
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l'inconvénient d’appeler oxydes des corps qui par leur constitution
et propriétés rentrent souvent dans la catégorie des anhydrides
ou des éthers; nous préférons faire précéder du préfixe hydroper-
le nom du radical dont ils dérivent. Les dérivés du second
groupe correspondent a la formule RO,R et nous proposons pour
eux la dénomination de per ou anhydrydoperdérivés au lieu de
celle de peroxydes due & Baeyer.

Pour distinguer les dérivés qui résultent de la substitution
de Thydrogéne de 'eau oxygénée par un radical, des corps qui
forment avec l'eau oxygénée des composés d’addition, E. H.
Riesenfeld et W. Mau') ont proposé la réaction de liodure de
potassium en solution neutre; pour les premiers la réaction est
presque totale, avec les seconds il y a & peine réaction. Quant
aux corps qui peuvent étre étudiés seulement en milieu acide,
nous proposons de les faire réagir sur I'eau oxygénée elle-méme.
Les simples produits d’addition ne réagissent évidemment pas, tandis
‘que leau oxygénée se comporte avec ses dérivés de substitution
comme avec n’'importe quel autre oxydant. Il disparait une molé-
cule d’eau oxygénée pour une molécule du dérivé peroxygéné
comme nous le démontrerons dans la partie expérimentale de ce
travail.

PARTIE EXPERIMENTALE.
Réduction du perphosphate potassique.

Comme réducteur nous avons employé I'iodure de potassium
en solution acétique bi-normale, ’'hydroxyde ferreux et ’hydroxyde
de cobalt, ces deux derniers en solution alcaline. Dans le pro-
duit de réaction nous avons toujours pu constater la présence
de l'acide orthophosphorique avec le nitrate d’argent, mais jamais
nous n’avons pu démontrer la formation d’acide pyrophosphorique;
comme réactif nous nous servions du chlorure de baryum en
solution acétique dont la sensibilité est suffisante pour nos re-
cherches; il précipite avec les pyrophosphates mais non avec les
orthophosphates ou les perphosphates.

Réduction du peroxyde de benzoyle.

4,4 grammes de peroxyde de benzoyle?®) ont été dissous dans
175 grammes de sulfure de carbone avec 0,37 grammes de phos-

1) BB. 42, 4377 (1909): 44, 3589 (1911).
2) v, Pechmann, B. 27, 1511 (1894).
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phore blanc. Aprés 3 heures d’ébullition, le dissolvant a été éva-
poré & une température inférieure & 50°. Le résidu solide fondait
a 103° C. (le peroxyde de benzoyle fond a 103%5). La réaction
entre le phosphore et le peroxyde de benzoyle devient explosive,
si on chauffe au bain-marie aprés évaporation du dissolvant.

En employant le benzene bouillant comme dissolvant, on
peut réduire le peroxyde de benzoyle avec du phosphore blanc
ou rouge. Dans le produit de la réaction nous avons toujours
trouvé des paillettes blanches insolubles dans I’éther et dans I'eau,
solubles dans le benzéne, fondant a 299° C., et de grandes
quantités d’acide benzoique. En aucun cas nous n’avons pu dé-
montrer la présence de 'anhydride benzoique. Par ailleurs nous
devons avertir qu'en chauffant trés lontemps une solution de per-
oxyde de benzoyle sans autre agent, on obtient des résultats
qualitativement égaux.

Electrolyse de Uacide sulfurigue fumant.

‘ La résistance électrique de Pacide sulfurique fumant présente
un minimum assez bas pour 14—16,79/, de SO, libre. Nous
sommes partis d’un acide qui contenait seulement 10°/, parce
que durant P’électrolyse, 'emploi du diaphragme qui est indis-
pensable produit une augmentation de la concentration dans I'ano-
lyte. Nous avons utilisé 'appareil qui s’emploie couramment pour
obtenir le persulfate ammonique. L’anode de platine est peu
attaquée. Apres 'électrolyse, nous versions lanolyte sur de la
glace pilée et nous I'étendions avec de I’eau. La dilution de l'acide
sulfurique fumant, méme faite avec de la glace, présente une
certaine difficulté; une partie de l'acide persulfurique se trans-
forme en acide monopersulfurique de telle sorte qu’il est impos-
sible d’affirmer que ce dernier soit un produit primaire de 1'électro-
lyse. En étendant lentement dans un grand volume d’eau mélée
de glace, le titrage par iodométrie donne moins d’acide de Caro
que lorsqu’on jette le produit sur de la glace séche. Si la dilu-
tion se fait sans précaution, on obtient en outre de ’eau oxygénée.
Les titrages doivent se faire en ajoutant au liquide qu'on analyse
une quantité déterminée de sulfate ferreux et titrant Pexcés avec
le permanganate potassique. Les titrages faits par iodométrie
donnent des résultats trop forts, parce que 'oxygene, produit dans
la décomposition des peracides pendant la dilution, reste en sur-
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saturation et oxyde lentement 1'acide iodhydrique. Cette erreur
ne peut se corriger completement en cherchant & éliminer I'oxy-
géne dans le vide, au moyen d’un courant de bhioxyde de car-
bone; la décomposition des peracides en produit continuellement
de nouvelles quantités spécialement en présence de ’'eau oxygénée.
Nous croyons que la plupart des titrages des acides per- et mono-
persulfuriques faits jusqu’a ce jour par le procédé iodoméirique
sont entachés de cette erreur.

Nous employons dans chaque détermination 100 grammes
d’anolyte en maintenant constante la température de 20° C; dans
le tableau qui suit nous résumons les résultats.

Surface Intensité “Durée de Pouvoir

NO ) A I'électrolyse | oxydant en
anodique (ampeéres} | .o minutes em3

1 0.5 em? 1,5—0,8 150 23,68

2 05 , 1 90 9,29

3 05 2 45 16,90

4 1.0 , 2 45 10,04

H 1,0 ., 1.5 45 6,88

6 10 , 1,5 45 8,36

Pour D’essai n® 4 on arrive a4 un rendement de 379, du
courant. La comparaison des essais 2 et 3 ainsi que des essais
3 et 4 montre l'influence favorable exercée par la densité du
courant.

Formation de Ueaw oxygénde & Uanode.

E. H. Riesenfeld et B. Reinhold') démontrérent pour la
premiére fois la formation anodique de 'eau oxygénée en électro-
lysant & de basses températures des solutions trés concentrées
d’hydroxyde potassique. Les rendements et les concentrations
obtenues sont insignifiants, et la nécessité d’opérer a4 des tempéra-
tures trés en dessous de 0° rend 'opération difficile. Nous avons ob-
tenu des concentrations et des rendements plus forts a des tempéra-
tures supérieures a celle de la glace fondante en partant de solu-
tions d’hydroxyde potassique moins concentrées et en ajoutant
du fluorure de potassium a l'électrolyte. Nous avons préparé ce
dernier en dissolvant 60 grammes d’hydroxyde potassique pur de

Iy loe. cit.
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Merck ,pro analysi“, dans un peu d’eau et ajoutant un exceés d’une
solution saturée a chaud dhydroxyde barytique afin d’éliminer
Pacide carbonique et éviter la formation possible de percarbonate;
Paddition de carbonate de potassium en quantité bien supérieure
a laquelle il pourrait exister comme«impureté ne modifie pas du
reste les résultats. Le jour suivant on décante 76 em?® et on leur
ajoute 20 gr. de fluorure potassique. Toutes ces opérations se
font en prenant les précautions nécessaires pour éviter la carbona-
tation. Avec de 'eau bouillie on prépare une solution de fluorure
potassique 4 la méme concentration que la précédente mais sans
hydroxyde; mélangées en différentes proportions, ces deux solu-
tions permettent d’obtenir des concentrations variables de la base
tandis que la concentration en fluorure reste constante. On em-
ploya comme appareil électrolytique un verre 4 large ouverture
fermée par un bouchon traversé par les électrodes, un thermo-
metre et un tube de dégagement a potasse. La cathode de fer
était située dans un petit vase de porcelaine poreuse; un fil de
platine constituait 'anode. Le volume de 'anolyte était de 25 cm®
et les titrages se faisaient sur 5 em® avec du permanganate de
potassium 0,1 - n.

Normalité Pouvoir Intensité | Densité du Temps en |, )
NoO de oxydant total en conrant en . Temperature

Vauolyte | en em? n. | ampéres |amphresparen2| MIOULES
1 9,84 0,715 15 0,71 30 2—40 C
2 §,81 0,760 1,5 0,71 30 2—40
3 6,78 0,830 1,5 0,71 30 3-40 |
4 6,14 0,840 1,5 0,71 30 2—40
5 4,10 0,400 1,6 0,71 30 2—40 |
6 1,72 0,350 1,5 0,71 3 2—40
7 6,34 0,660 1,5 1,4 30 h—70
8 6,34 0,985 0,75 0,35 60 2—40
9 6,34 0,750 0,756 0,35 30 2—40
10| 6,34 0,760 0,40 0,19 60 2—40

Le rendement maximum, observé dans I’électrolyse n® 9, est
de 5,35°, par rapport &4 la quantité d’électricité, et correspond
4 une concentration moyenne de l’électrolyte. Dans les limites
ou nous avons opéré, le rendement en eau oxygénée diminue,
quand la densité du courant augmente comme il résulte de la
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comparaison des électrolyses 3, 7, 8 et 10. En comparant les
rendements obtenus dans les expériences 8 et 9, on voit qu'au
début de électrolyse le rendement est, aprés les premiéres 30
minutes, beaucoup plus grand; toutes choses égales, il est de 5,359,
tandis qu’en électrolysant pendant une heure on obtient seule-
ment 8,50, ; ceci vient de ce quel’eau oxygénée est détrnite al’anode
d’autant plus rapidement que sa concentration est plus forte?).
11 existera par conséquent une concentration maximum que !’électro-
lyse ne pourra pas dépasser.

En électrolysant des solutions relativement concentrées de
potasse caustique nous avons retrouvé la coloration jaune de
Iélectrolyte que E. H. Riesenfeld et B. Reinhold avaient déja
observée. Dans des solutions étendues, le phénomeéne se réduit
a une légére coloration de l'anode qui s’étend quelquefois assez
loin mais disparait vite. L’intensité de cette coloration ne parait
pas corrélative du rendement.

Essais d’oxydation chimique.

A. Avec le plomb tétravalent. Le plomb tétravalent n’oxyde
pas l'acide sulfurique parce que le produit de loxydation qui
devrait étre l'acide persulfurique est décomposé par le peroxyde
de plomb?® et par le sulfate tétraplombique®). Ce dernier, mé-
langé avec de l'acide phosphorique de densité 1,7, donne en so-
lution étendue une gelée de laquelle un grand exces d’acétate
de soude sépare un corps blanc. Les propriétés de ce corps sont
identiques a celles du phosphate tétraplombique obtenu par Elbs
et Niibling*) et sont complétement différentes de celles du per-
phosphate de plomb divalent obtenu par précipitation de I'acétate
de plomb avec le perphosphate de potassium. Par conséquent
on peut affirmer que le plomb tétravalent est incapable d’oxyder
Pacide phosphorique.

B. Awec du peroxyde de mnickel. C. Tubandt et W. Riedel®)
prétendent, qu’en dissolvant le peroxyde de nickel dans l'acide
phosphorique, il se forme de l’acide monoperphosphorique. Nous

1) Tanatar, B. 36, 199 (1903).

2) Mugdan, 7. EL Ch. 6, 309 (1899).

%) Elbs et Fischer, Z. EL. Ch. 9, 343 (1903).
4) 7. EL Ch. 9, 776 (1903).

%) 7. an. Ch. 72, 219 (1911).
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avons répété leurs essais de différentes maniéres sans jamais
trouver la plus petite trace des peracides du phosphore. Le
pouvoir oxydant restant aprés la dissolution du peroxyde de nickel
est du méme ordre que celui d'un liguide saturé d’oxygéne
gazeux.

(. Avee le permanganate de potassium. L’acide sulfurique
fumant trés riche en anhydride réagit violemment avec le per-
manganate potassique avec production de flamme. Avec Pacide
sulfurique concentré ou faiblement fumant la réaction est plus
lente et conduit au sulfate de manganése trivalent. Pour déter-
miner si, dans le produit de la réaction, il existe des acides per-
et monopersulfuriques 4 c6té du manganése trivalent et du per-
manganate non entré en réaction, nous avons employé les deux
procédés qui suivent:

1° Détruire 'excés de permanganate et le manganése triva-
lent avec de ’eau oxygénée, éliminer dans le vide 'oxygéne dis-
sous et déterminer le pouvoir oxydant restant par le sulfate fer-
reux et le permanganate de potassium.

2° Déterminer la somme Mn™ + MnO, + S,04" par iodo-
métrie ou avec le sulfate ferreux et le permanganate et titrer
avec de Peau oxygénée la somme Mn'* + MnO,". Les deux pro-
cédés ont Yinconvénient d'une réaction possible entre 'eau oxy-
génée et l'acide persulfurique; mais si le procédé n’est pas irré-
prochable au point de vue théorique, il est suffisamment sensible
pour démontrer la présence de petites quantités d’acide persul-
furique comme quelques essais directs nous l'ont prouvé.

Les résultats obtenus furent absolument négatifs aussi bien
avec le permanganate dissous dans acide sulfurique concentré
ou fumant qu’en faisant arriver du trioxyde de soufre, entrainé
par un courant d’air, sur du permanganate finement pulvérisé et
mélangé avec du sable. Ces résultats confirment notre observa-
fion antérieure que le permanganate de potassium en exceés en pré-
sence d’acide sulfurique concentré détruit totalement l'acide per-
sulfurique.

Réaction de Uozone avec Uacide sulfurique fumant.

Les premiéres indications sur cette réaction ont été publiées
par Schmidlin et Massini') dans un travail sur les acides persul-

1) B. 43, 1169 (1910).
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furiques et monopersulfuriques. Nous I'avons étudiée de nouveau
avec plus de détails.

Comme appareil producteur d’ozone nous disposions d’un
ozonisateur Siemens qui permet d’obtenir en marche normale avec
de l'oxygéne pur et sec, une concentration en volume de 43 %oo.
Pour donner une grande surface a I’acide sulfurique fumant nous
Vintroduisions dans un grand récipient cylindrique de verre de
30 litres de capacité maintenu horizontalement ét dont les bases
étaient pourvues de fermetures de bouchons rodés en pegmatite;
P'un de ces bouchons était traversé par le tube d’amenée, 'autre
par le tube abducteur de 'oxygéne ozonisé. Pour que la ferme-
ture soit plus parfaite, on les humectait avec de 'acide sulfurique
concentré qui se solidifiait pendant la marche de lexpérience en
absorbant des vapeurs de trioxyde de soufre. Dans le récipient
on mettait des perles de verre trouées de 2 m/m de diamétre.
Une fois le récipient plein d’oxygéne ozonisé on introduisait 20 em?®
d’acide sulfurique fumant et on agitait pour mouiller uniformé-
ment les perles de verre qui, en se collant aux parois internes
du récipient, donnaient & l'acide une grande surface. Cette dis-
position permettait d’opérer avec un grand volume d’oxygéne
ozonisé et une grande surface d’acide sulfurique. Le renouvelle-
ment de 'oxygéne ozonisé augmente évidemment la quantité des
peracides obtenus, mais présente I'inconvénient d’entrainer beau-
coup d’anhydride sulfurique et empéche de préciser avec exacti-
tude sa concentration.

La réaction terminée, on introduisait de petits fragments de
glace pour étendre [’acide sulfurique, et on lavait les perles et
le récipient en recueillant les eaux de lavages; on obtenait ainsi
200 em® de solution. Les titrages se faisaient sur une partie ali-
quote de ce lquide au moyen de sulfate ferreux et de perman-
ganate de potassium.

Le procédé iodométrique donnait des résultats trop élevés,
exactement comme nous lavons indiqué pour Vélectrolyse de
Pacide sulfurique fumant. Dans le tableau suivant, nous donnons
néanmoins les valeurs obtenues par iodométrie pour qu’on puisse
se faire une idée de la relation qui existe entre les quantités
d’acide persulfurique et d’acide de Caro formées; ces chiffres n’ont
qu'une valeur trés relative, parce que pendant la dilution de
l'acide sulfurique fumant, il est impossible d’éviter 'hydrolyse
partielle de l’acide persulfurique.
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S0, libre Poavoir oxydant total Jodométrie em3 0,1 —n. Durée de la

NO en em de KM, i

p. 100 0,1—n. Hy5504 H,50, réaction
1 76,59 1,98 3,42 0,0 6 heures
2 71,0 3,79 1,79 1,79 8 ”
3 66,41 24,64 14,19 13,21 7 ”
4 66,41 39,16 24,64 16,40 4 ”
5 57,0 . 9,15 1,38 7,22 7 w
6 38,21 8,34 2,84 5,92 7 N
7 | Monohydrate 0,0 — — 7 "
8 | Hy30, contentré 0,0 — — 7 .

Le résultat de ces expériences est que 1'ozone n’oxyde 'acide
sulfurique que tant que celui-ci ne se trouve pas sous la forme
d’un de ses anhydrides. Le rendement maximum s’obtient avec
de Vacide sulfurique fumant & 66,419, de SO, libre, concentra-
tion trés peu supérieure a celle de l'acide H,S0,-280; carac-
térisé par un minimum dans le point de fusion.

Réaction entre les peracides et U'eaw oxygénée.

A. Acide perchromique et eau oxygénée. Barreswill'), en étu-
diant la réaction qui porte son nom entre 'eau oxygénée et les
chromates en solution acide, l'interpréta en supposant que dans
une premiére phase de la réaction, il se produit de l'acide per-
chromique Cr,0;, qui réagit immédiatement avec un excés d’eau
oxygénée, en produisant de oxygéne et un sel chromique comme
Uindiquent les équations suivantes:

I 2 CrOs-+ HyOy = Cry0y -+ Hy0
Il Cry0; +4 By = Cry0g + 4 HoO -+ 4 0y

Cette hypothése est basée sur le fait que pour chaque molé-
cule de bichromate, il se dégage quatre molécules d’oxygéne. La
formule de l’acide perchromique fut confirmée par les analyses
de H. Aschoff®) et des travaux postérieurs de Berthelot®), Carnot?),
Baumann®), Marchlenski®), Spitalsky”), Bach®) et autres qui con-
firmérent la théorie de Barreswill. ‘

1) A. Ch. [3] 20, 364 (1847). %) J. pr. [1] 81, 401 (1860).

3) C. R. 108, 25, 175, 477 (1889). ¢4) €. R. 102, 948, 997 (1888).
5) Z. ang. Ch. 1891, 135. 6} Z. ang. Ch. 1891, 392.

Y) Z. an. Ch. 53, 184 (1907). 8) B. 35, 872 (1902).
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Tout paraissait indiquer que I'acide perchromique réagit avec
Ieau oxygénée, lorsque E. Riesenfeld’), aprés avoir préparé une
série de sels correspondants a divers peracides du chrome crit
démontrer que la réaction de Barreswill a lieu en deux phases;
dans la premiére il se formerait un acide perchromique, dont la
formule serait HyCrQOg, tandis que dans la deuxiéme, ce peracide
se décomposerait en donnant de l'oxygéne et un sel de chrome
trivalent
L. Cry0;" 4+ 7Hy0, =2 CrOg"" 44 H + 5 Hy0
L. 2Cr0g" +12H =2 Cr 4+ 6 Hy0 + 5 0,

c’est-a-dire, que pour chaque molécule de bichromate il se dé-
gage cing molécules d'oxygene. Opérant avec des solutions
étendues de bichromate de potassium et d’eau oxygénée, en pré-
sence de quantités variables d’acide sulfurique, et veillant & ce
que l'eau oxygénée soit en grand exces, Riesenfeld trouva que
pouar chaque atome de chrome il se dégage de 4,6 & 6,5 atomes
d’oxygéne; ces valeurs allaient en augmentant avec la concen-
tration de lacide sulfurique. Pour expliquer que [’acide chro-
mique, en présence de 'eau oxygénée, peut dégager une uantité
d’oxygeéne plus grande que celle exigée par la formation et la
décomposition de l'acide perchromique le plus riche en oxygene
que on connut, Riesenfeld supposa, qu’'aux concentrations d’acide
sulfurique employées, l'eau oxygénée coniribue a la formation
d’acide de Caro dont la décomposition produirait I'excés d’oxy-
géne. Des expériences directes nous ont prouvé que ni la for-
mation de l'acide monopersulfurique, ni sa décomposition ne sont
suffisamment rapides pour expliquer les différences observées. Il
nous parait beaucoup plus simple d’admettre que I'acide perchro-
migue, formé pendant la premiére phase de la réaction, est ca-
pable de réagir avee I'exceés d’eau oxygénée; la quantité d'oxy-
géne dégagée sera plus grande que celle provenant uniquement
de la décomposition de cet acide.

Il nous parut intéressant de répéter les expériences de
Riesenfeld en variant la méthode expérimentale. Au lieu de me-
surer directement le volume de l'oxygéne formé, méthode peu
exacte, ou de déterminer Vacide chromique nécessaire pour dé-
composer une quantité déterminée d’eau oxygénée (dans ce

) B. 38, 3578 (1905): 41, 2826, 3536, 3941 (1908).
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dernier cas il est impossible de maintenir constamment un grand
excés de celle-ci) nous déterminons au moyen du permanganate
de potasse la quantité d’eau oxygénée détruite pour un volume
déterminé de solution de bichromate de concentration connue.
Le rapport O:Cr que nous donnons dans le tableau suivant re-
présente le nombre d’atomes d’oxygéne dégagés pour chaque
atome de chrome sous forme de bichromate potassique, et se cal-
cule en additionnant les atomes d’oxygene provenant de I'eau
oxygénée détruite et ceux qui correspondent au pouvoir oxydant
du hichromate employé et divisant par le nombre d’atomes de
chrome contenus dans celui-ci. La solution de l'eau oxygénée
et d’acide sulfurique était énergiquement agitée par un bon agita-
teur et le bichromate s’introduisait au moyen d’une burette, dont
Pextrémité inférieure plongeait dans le liquide qui servait a la
réaction.

11 est évident, qu'avec cette disposition le mélange des corps
se faisait avec le maximum de rapidité, beaucoup plus grande
que si nous avions introduit le bichromate goutte a goutte comme
faisait Riesenfeld. Malgré toutes les précautions adoptées, les
résultats ne sont pas absolument concordants, ce qui prouve la
complexité des réactions qui ont lieu.

| Hg,?i H"SO“ l KsCre0; fia0y ) l Le bichromate
N ol 5 jem3 de KMnO, o W | s ) ddnite ) O 2 Cr st versé :
/r‘[cm- 01034 N rcm Nj)rmahte ‘ o’ ‘ Normalitdé | e cmi B 1—77;7 .
| I
1 } 15 1 2294 (10 H5n 5 ‘ 0,02 n \ 1,560 | 3,82 d'nn seal comp
2 15| 2294 (10| 5, |5 | 002, | 1,83 | 4,33 o gutt, intenst
3 115 22,94 {10 ‘D, b l 0,02 , ; 1,81 | 4,30 | e 30 minnles
4010 2399 (10| 5, |112]| 001, | 1,71] 404 | .15 .
51101 2399 |10] 5, 110 | 001, | 1,63 | 402| , 10
61107 2399 l10y 10, 10 | 0,01 , 1,53 | 3,86 R T
7110 23,88 10| 10, 10 ! 0,01 , 1,56 | 3,91 rapidement
8 |10 23,88 |10 10 , 10 ” 0,01 ,, 1,43 ‘ 3,71 3000
9 110 113,60 10} 10, 20 | 0,02 , 6,28 | 392 lentement
10120] 11360 [ 1| 10, [20 | 002, | 704 ] 4,39 .
11120 2351 |1 10 ,, 5 | 0,02, 1,67 | 4,08
1220 2351 | 1 2, |5 002, | 1,14 42 .,
|

Les valeurs du rapport O : Cr oscillent autour de 4 comme
Pont trouvé tous les auteurs, qui avant IRiesenfeld ont étudié la



— 363 —

réaction. En outre, le dégagement maximum d’oxygéne s’obtient
avec les solutions les plus étendues d’acide sulfurique, contraire-
ment 4 ce qu'avait trouvé cet auteur, mais d’accord avec la
théorie de Barieswill; la coloration bleue étant moins stable en
solution fortement acide, l'acide perchromique aura moins de
temps pour réagir avec l'excés d’eau oxygénée; sa décomposition
spontanée produit un dégagement d’oxygéne évidemment moindre
que si cette réaction avait lieu.

Riesenfeld a essayé de démontrer que l'acide perchromique
ne réagit pas avec l'eau oxygénée; il décompose avec de I'acide
sulfurique & 109/, les perchromates K,CrO, et CrO, -3 NH,, et
compare le volume d’oxygéne obtenu avec celui qu’on obtient en
faisant la décomposition en présence de l'eau oxygénée. De ses
expériences il déduit que la décomposition a lieu sans que 'eau
oxygénée intervienne. Quelques essais faits avec le perchromate
rouge’) nous avaient démontré que l'acide perchromique avant
sa décomposition est soumis & une hydrolyse analogue a celle
que présentent les autres peracides; il se forme de 'eau oxygénée
en quantité d’autant plus grande que la décomposition est plus
rapide. Il nous parut nécessaire de répéter les expériences de
Riesenfeld en travaillant dans les conditions nécessaires pour que
la décomposition du peracide s’opére le plus lentement possible.
En admettant la réaction:

2 KyCr0y, + 6 Hy80, + 10 Hy0p = 3 K580, + Cro(S0,)5 + 16 H,0 4+ 10 0,
chaque 0,1 gr. de perchromate a besoin de 1 cm® de H,SO, 2 —n.,
mais l'acidité pendant la réaction reste assurée par le fait que le
sel est peu stable et se décompose lentement, et la réaction cesse
au bout de quelques minutes; a4 ce moment nous ajoutions de
nouveau 1 ecm? de H;SO, 2 — n., continuant ainsi jusqu’a dissolution
et décomposition compléte du perchromate.

- ' Hy0y employee H12021 Frouvée ipus c Hy0, détrnite
gz Ll'g 3 KMnO 4 (ecomposiuon a1 _
| Volme | o5g n.t | end KMng, 01034 . } m® K 0y 0,1034 - .
= e e
0,1 gr | 10 em3 07,72 | 90,80 { 16,92
01, |10 , o E 96,08 i 11,64
01 , (2 , | 107,712 | 97,28 ; 10,44
0,2 1,5, | 13631 | 109,72 ! 26,59
i | i

1) Bzewnreld B. 38, 1887 (1905).
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Nous croyons avoir ainsi démontré qu’il y a réaction entre
I'acide perchromique et l'eau oxygénée. D’aprés ’équation ci-
dessus 0,1 gr. de K;CrO, doivent détruire 3,3 cm® normaux d’eau
oxygeénée, tandis que dans la plus favorable de nos expériences
1,75 em® seulement ont été détruits, ce que s’explique facilement
par Vhydrolyse qui agit sur I'acide avant sa décomposition.

Il est facile de démontrer cette réaction en préparant une
solution éthérée d’acide perchromique, qu’on introduit par parties
égales dans deux tubes d’essai; dans 'un d’eux on ajoute 1 em?
d’eau et dans I'autre 1 cm® de perhydrol de Merck. Au bout de
deux heures de fréquente agitation, on peut parfaitement observer
que la décoloration du tube avec du perhydrol est beaucoup plus
avancée que celle du tube qui contient seulement de l'eau.

B. Acide monoperphosphorique et eaw oxygénde. Nous. pré-
parons une solution d’'acide monoperphosphorique en laissant re-
poser pendant deux jours une solution de 5 grammes de perphos-
phate de potassium K,P,0O4 (96,5%/) dans 15 cm® d’eau et 20 em®
d’acide phosphorique de densité 1,7. Cette solution est mélangée
avec de leau oxygénée. 5 cm’® correspondaient & un pouvoir
oxydant total de 21,04 em® 0,1 —n. et contenaient une quantité
d’eau oxygénée équivalente a 11,83 cm® 0,1 — n. de permanganate
de pofassium. Au bout de 18 heures, le pouvoir oxydant total avait
baissé jusqu’a 17,80 em®0,1 —-n.; Peau oxygénée titrée avec KMnO,
correspondait & 9,92 em® 0,1 —n. Il avait disparu par conséquent
1,91 em® 0,1 — n. d’eau oxygénée et 1,33 em® 0,1 - n. d’acide mono-
perphosphorique.

En tenant compte de la difficulté qu’offre le titrage d’eau
oxygénée en présence de l'acide monoperphosphorique, qui ré-
oxyde une partie du permanganate réduit par 'eau oxygénée, on
peut affirmer qu’elle réagit avec l'acide monoperphosphorique de
la méme maniére qu’avec lacide de Caro, ou avec lacide per-
sulfurique ).

C. Acide pervanadique et eau oxygénde. 1’acide pervanadique
fut pris sous forme de pervanadate de potassium KVO,, préparé
suivant 4. Scheuer®). Comme lacide pervanadique est réduit par
le permanganate de potassium, il est impossible de faire le titrage

1y Y. A. Newton Friend, Soc. 85, 597, 1533 (1904); Price et Friend,
Soc. 85, 1526 (1904); E. Slater, Price et A. Denning, Z. ph. Ch, 46, 89 (1913).
2) Z. an. Ch. 16, 285 (1898).
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de l'eaun oxygénée comme dans le cas de l'acide monoperphos-
phorique; nous nous bornimes & démontrer qu'un mélange d’eau
oxygénée et d’acide pervanadique perd son pouvoir oxydant beau-
coup plus rapidement que chacun de ses composants pris séparé-
ment. Dans trois récipients paraffinés a Uintérieur nous prépa-
rames les solutions suivantes:
1. 0,57 gr. de perhydrol, 20 cm3 de HySO4 2 - n. et de l'eau jusqu'a 50 cm3
II. 0,75 gr. KVO,, 20 cm?® de HyS0, 2-n. et de I'eau jusqua 50 cm3
I 25 cm3 de 1 et 25 cm3 de IL

On fit deux titrages du pouvoir oxydant total avec 10 cm®
dans Pintervalle de 7 heures et demie: on obtint les résultats qui
suivent en em® de KMnO, 0,1 —n.

1er titrage 20 titrage
L 20,82 20,84
II. 6,23 4,09
Il 7,91 2,712

D. Acide perbenzoique et eau oxygénée. L’acide perbenzoique
a été préparé en suivant les indications de Baeyer et Villiger?).
Nous opérames comme dans le cas précédent, mais les résultats
obtenus sont beaucoup moins clairs a4 cause du peu de stahilité
de l'acide perbenzoique.
1. Solution de Hy05: b cm3 équivalent & 13,8 cm® de KMnO, 0,1034 - n.
11. Solution de CgH COOLH : § em3 équivalent a 12,75 cm? de NapS,04 0,09248 - n.
III. 20 cm3 de la solution II 4 20 ecm3 de HySO, n.
IV. 20 cm3 de la solution II 4 20 cm?® de la solution [

Titrages faits par iodométrie sur 5 crms.

cm3 de NagSy04 0,09248 - n.

Solution temps 0 16 heures 40 heures
1 6,65 5,91 5,52
v 14,15 13,25 12,58

Ce travail a été effectué au Laboratoire de Chimie inorganique de I'Uni-
versité de Bale, Nous remercions trés sincérement M. le Prof. Fichter de nous
avoir proposé cette étude et des précieux conseils quil nous a donnés,

Santander (Espagme), 17. 1. 20.

1 B, 33, 858, 1576 (1900).
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Sur la stabilisation de l'acide nitreux en vue des
réactions opérées avec ce corps; applications a la
diazotation
par

E. Briner et R. Jonas.
(4. TIL 20)

L’acide nitreux, tel qu'il est préparé en solution aqueuse a
partir d’'un nitrite et d’un acide, n’est pas stable dans les con-
ditions ordinaires et se décompose suivant la réaction réversible: *)

3 NO,H T— 2 NO + NOH + H,0.

En revanche, en comprimant, par un moyen ou par un
autre, le gaz NO au-dessus de la phase aqueuse, la réaction in-
verse sera favorisée et 1'équilibre déplacé dans le sens d'un
accroissement de la concentration de NO,H, conformément i la
lot d’action des masses, exprimée ici par:

K __ C3N02 H

S— :
C*No - Grogin - Guryo

On peut ainsi, en partant de solutions d’acide nitrique, réaliser
la rétrogradation en NO,H, suivie méme, si la pression de NO
est suffisante, de la libération d’anhydride N,O;, sous forme d’une
seconde phase liquide bleu foncé?).

Des considérations précédentes il résulte bien que, théo-
riquement du moins, il y aurait avantage a faire réagir I'acide
nitreux dans une atmosphére de gaz NO plus ou moins comprimé.
L’acide, wnsi stabilisé, restera en contact autant qu'il foudra avec
le systéme. De plus, comme une compression suffisante aceroit les
concentrations de NO,H au point de libérer N;O;, on parviendra
du méme coup o réaliser dans la phase aqueuse les concentrations
les plus dlevées possibles en acide witrewx: cet acide se régénérant
d’ailleurs, au fur et @ mesure de sa consommation, aux dépens,
soit de NO,H et de NO, soit de N0,

1) La réversibilité de cette réaction a ét¢ ¢tablie par plusieurs auteurs,
notanunent par Lewis et Edgor, Am. Soc. 33, 292 (1911).
2) Briner et Durand, C. R. 155, 282 (1912).
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Au sujet de Vaction de la chaleur, notons que l'élévation
de la température entraine une diminution de la concentration
d’équilibre de NO,H'). Malgré cela, on peut avoir intérét a
chauffer le systéme pour bénéficier d’un accroissement de vitesse
de réaction; cet effet favorable étant capable de compenser, et
au-dela, celui défavorable exercé sur I'équilibre.

En vue de vérifier ces prévisions, nous avons entrepris une
série d’essais d’orientation dont nous communiquons iel les pre-
miers résultats. Ceux-ci se rapportent a des réactions de diazo-
tation, mais le principe du procédé de travail, tel qu’il a été
caractérisé plus haut, vise en général toutes les operatlons effec-
tuées avec l'acide nitreux.

A coté des diazotations aisées, il s’en présente d’autres qui
s’accomplissent difficilement par la méthode usuelle. C’est no-
tamment le cas?):

1° Lorsque le composé diazoique, provenant d'une amine
insoluble, est lui-méme également insoluble. Les réactions se
produisent alors au sein de suspensions, elles deviennent trés
lentes, en sorte que, dans la diazotation pratiquée par le procédé
ordinaire, I'acide nitreux s’échappe en grande partie avant son
utilisation. On rencontre cette difficulté principalement dans la
diazotation des corps aminés d’un poids moléculaire élevé et de
leurs dérivés sulfonés. Exemple: diazotation de 'acide azonaphtyl-
amine-sulfanilique, que l'on propose d’opérer en présence d’air
(ou d’'un autre gaz indifférent) comprimé?).

2° Lorsque les amines comportent plusieurs radicaux néga-
tifs, qui, masquant en partie le caractére basique, les rendent
moins facilement salifiables et ralentissent ainsi la diazotation.
Exemple: diazotation de la dinitraniline; pour ce cas, on re-

1) Briner et Durand, C. R. 155, 495 (1912).

2) Cf. a4 ce sujet, notamment Weyl, Methoden d. org. Ch., p. 820821,
Leipzig (1911).

3) Seidler, D. R. P. 143450, Frdl. 7, 35Y. IL’amélioration est vraisembla-
blement attribuable ici & ce que la présence de l'air comprim¢ sur le sysiéme
retarde le dégagement de NO et, du méme coup, la décomposition de [acide
nitreux. Cette raison, d'ordre théorique, parait avoir échappé a lauteur du
brevet, puisqu’il insiste précisément sur Uemploi d’un gaz indifférent. Or, sila
présence d'un gaz inditférent ne fait que ralentir la décomposition de NOgH,
celle du gaz NO, a I'état plus ou moins comprimé, qui caractérise la méthode
que nous proposons, contribue a stabiliser complétement 'acide nitreux.
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commande l’emploi, comme dissolvants, d’acides concentrés et
une agitation énergique.

La technique opératoire suivie dans ces premiers essais a
été la suivante: Le corps a diazoter est mis, avec la solution
d’acide chlorhydrique, dans un tube de verre a parois assez
épaisses pour résister a4 la pression qui sera atteinte. Le tube
étant ensuite refroidi 4 une température suffisamment basse — dans
nos essais nous avons eu recours & l'air liquide — on y condense
un excés de N,Oz. Lors du réchauffement, N,O; réagit avee I'eau
et produit de l'acide ritreux, dont une partie se décompose
jusqu’a ce que le gaz NO dégagé atteigne sa pression d’équilibre.
Plusieurs tubes ont été préparés ainsi; un manométre a air com-
primé soudé a l'un d’eux a montré que la pression réalisée était
de lordre d'une dizaine d’atmosphéres. Le systéme est alors
stabilisé en ce qui regarde l'acide nitreux, car ce corps se reforme
constamment selon le processus déja indiqué. Pour entraver la
production, en trop grandes proportions, des composés diazo-
aminés, il est utile d’agiter le tube (emploi d’une machine &
secouer).

En procédant de la sorte, comme en ont témoigné les copu-
lations ultérieures avec le 8-naphtol, nous avons réussi a diazoter
les deux composés cités en exemple de diazotation difficile, soit
l'acide azonaphtylamine-sulfanilique, la dinitraniline et la tri-
bromaniline. Des essais paralléles de diazotation, effectués sur
les deux premiers de ces corps par la méthode courante, n’ont
rien donné. Par contre, la picramide a résisté a la diazotation
telle que nous 'avons pratiquée!). Il n’en reste pas moins que,
toutes autres choses égales, la présence d’oxyde d’azote o U'état plus
ou moins comprimé sur la phase liquide contribuera en général
faciliter Uopération.

La méthode décrite ci-dessus ne permet naturellement de
travailler que sur de petites quantités; dans nos expériences, ces
quantités n’ont pas dépassé 0,1 a 0,5 gr. de produit & diazoter,
un excés de 2 a4 6 parties de HCl et une dizaine de grammes
d’eau. Pour la mise en oeuvre de masses plus importantes, il

Ky

serait nécessaire d’avoir recours a un dispositif expérimental treés

1) Tout derniérement E. Misslin, en opérant dans des conditions spéciales,
est arrivé A4 diazoter ce corps, qui avait jusqu'ici résisté 4 toute les tentatives.
Communication faite &4 la séance du 28 février 1920 de la Société de Chimie.
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différent (autoclave ou autre récipient dans lequel on comprimerait
le gas NO par un moyen approprié).

Des manipulations de ce genre comportent évidemment des
dangers d’explosion: par eux-mémes, les systémes réalisés dans
les diazotations sont relativement peu stables; de plus, les mélanges
de corps organiques et de N,O; libre constituent aussi des systémes
explosifs; enfin, 11 faut compter avec la rupture possible des
récipients sous l'effet de la pression seule du gaz NO dégagé
par la décomposition de l'acide nitreux. Il convient donc au
cours du travail, de se prémunir contre ces dangers en prenant
les précautions d’usage.

Des essais ultérieurs montreront mieux jusqu'a quel point
cette méthode de travail est susceptible de rendre des services.
Nous la signalons surtout comme un nouvel exemple d’application
des lois de la mécanique chimique a des opérations relevant de
la chimie organique.

Un mémoire plus détaillé sur le sujet traité dans la présente note est
destiné & paraitre dans le Journal de Chimie physique.

Genéve, Laboratoire de Chimie technique et théorique
de 1I'Université, Février 1920.

Uber Abkdmmlinge von «-Arylphthaliden und ihre
Uberfithrung in Anthracenderivate
A. Bistrzyeki und S. Zen-Ruffinen.
(23. 1L 20.)

Die vorliegende Abhandlung ist eine Fortsetzung der Mit-
teilungen von Bistrzycki und Oehlert*) sowie von Bistrzyck: und
D. W. Yssel de Schepper?®). In diesen Arbeiten wurde gezeigt,
dass sich o-Aldehydosiuren mit ein- oder mehrwertigen Phenolen
bel Gegenwart von hdchstens 73prozentiger Schwefelsdure zu

1) B. 27, 2645 (1894). %) B. 31, 2791 (1898).
24
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Oxyphenyl-phthaliden zu vereinigen vermogen. o-Phthalaldehyd-
sdure und Phenol liefern so, wahrscheinlich unter Zwischenbildung
eines Additionsproduktes, das (4-Oxy-phenyl-)phthalid:

- /COOH /COOH
6 4/\(11—]0 + CeH; - OH —> CGH4\ /Ol[ -
NG, - OH
/CO
— CH 0 + Hy0.

“CH - CeH, - 0H

Letzteres ist als ein Analogon des Phenolphthaleins (4',4"-
Dioxy-diphenylphthalid) zu betrachten, von diesem aber sehr auf-
fillig dadurch unterschieden, dass es sich in Alkali farblos
auflost ').

Ganz dhnlich, wie das Phenolphthalein nach Baeyer?) sich
durch aufeinanderfolgende Reduktion, Kondensation und Oxyda-
tion in ein Phthalin, Phthalidin und Phthalidein iiberfiithren Lisst,
gelang es auch, das Oxyphenyl-phthalid zunichst in alkalischer
Losung zu einer Oxy-diphenylmethancarbonsiure zu reduzieren,
die bei innerer Kondensation ein Oxyanthron ergab, welch’
letzteres zum 2-Oxyanthrachinon oxydiert werden konnte:

co . CO
COOH
H< — ot > Golly DGy OB —>
CH CgH, - OH CH, — CgH, - OH ‘CHy

o
— cﬁu4< SCeHy - 0N

Diese Reaktionsfolge liess sich indessen nicht mit allen Oxy-
phenyl-phthaliden ausfithren: bei den Abkommlingen der Opian-
sdure (einer Dimethoxy-phthalaldehydsidure) gelang es nicht, die
entstandenen Reduktionsprodukte zu fassen, wihrend die Reduk-
tion und weitere Verarbeitung der bisher daraufhin untersuchten
Oxyphenyl-phthalide aus Phthalaldehydsdure und Phenol bezw.
m-Kresol keine besonderen Schwierigkeiten geboten hatte.

Dieses abweichende Verhalten der Opiansiurederivate machte
es erwiinscht, die Umwandlung von Oxyphenyl-phthaliden in An-
thracenderivate auf breiterer Grundlage zu untersuchen, sowohl

1) Vergl. R. Meyer und O. Fischer, B. 44, 1944 (1911).
2) A. 202, 52 (1880).



von solchen, die sich von der Phthalaldehydsiiure ableiten, wie
auch von solchen, die aus der Opiansdure erhalten wurden.

I. Derivate des @-Phenylphthalids.
1. 3+(3"-Methyl-4-oxy-phenyl-)phthalid*) oder a-(o-Kresolyl-)phthalid,

/\/
l l\oo CHs

\/\ —\ﬁ 5 >—OH

Die Phthalaldehydsiiure ist bereits von Wladyslaw Winkler®)
mit o-Kresol gepaart worden und zwar vermittels Zinntetrachlorid
in Benzol. Zweckmissiger nimmt man aber diese Reaktion mit
Hilfe von 73prozentiger Schwefelsiure vor.

4,5 gr Phthalaldehydsiure (1 Mol) und 4,3 gr o-Kresol
(1'/s Mol.) wurden im Morser unter gutem Umrithren mit 20 gr
Schwefelsiure (D= 1,650) tropfenweise versetzt. Bei mehrstiin-
digem Stehen verwandelt sich das anfiinglich halbfeste Gemisch
in eine feste Masse, die mit Wasser zerrieben, abfiltriert und auf
Ton getrocknet wurde. Ausbeute 5,6 gr = 72"/ der Theorie.
Aus Alkohol krystallisiert das Produkt in farblosen, meist kon-
zentrisch gruppierten Prismen vom Smp. 164,5°—165,5° (nach
Winkler 164°).

Da Winkler von Abkommlingen des o-Kresolylphthalids nur
eine Acetylverbindung (zu Aggregaten vereinigte Bldttchen vom
Smp. 95° aus Kisessig + Wasser) beschrieben hatte, haben wir
zur nihern Charakterisierung desselben zunichst einige weitere
Derivate dargestellt.

Benzoxyderivat. Die Benzoylierung des o-Kresolylphtalids erfolgt sehr
leicht nach der Methode von Reverdin3), wenn man zu einer Mischung é&qui-
molekularer Mengen dieses Phthalids (1,2 gr) und Benzoylchlorids (0,7 gr)
2 Tropfen konz. Schwefelsdure hinzusetzt. Zur Vollendung der Reaktion erwirmt
man die zuerst flissig gewordene, sodann erstarrte Masse im Wasserbade eine
halbe Stunde auf 409; zerreibt sie dann mit sehr verdiinnfer Kalilauge und
krystallisiert sie aus Lisessig 4+ Wasser mehrmals um. Farblose, mikrosko-

1) Bezifferung nach Stelzner, Literaturregister, Bd. I, 1276.
2 Inaug.-Diss. S. 32, Freiburg (Schweiz) (1901).
3) Helv. 1, 205 (1918); 2, 729 (1919).
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pische Prismen, die bei 1230—1240 schmelzen. In Alkohol, Benzo! oder Eis-
essig in der Siedehitze leicht 19slich.
CoeHyg041) Ber. C 76,74 H 4,65 %o
Gef. , 16,66 , 5,05%

2. 3-(3"-Methyl-4'-methoxy-phenyl-)phthalid,

€O
P
Cotly 0 Clly(3)
CH =~ el
N0 - CHy(4)

Die Kondensation von Phthalaldehydstiure mit Phenoldthern
ist bisher nicht ausgefiithrt worden. Ein Versuch mit Phenetol?®)
war misslungen. Wir konnten dagegen ohne Schwierigkeiten den
Methyldther des o-Kresols mit der Sdure paaren und zwar in
genau der gleichen Weise wie das o-Kresol selbst (s. 0.).

Beim Eingiessen des halbfesten Reaktionsgemisches in Wasser fillt das
Produkt sofort krystallinisch aus. (Rohausbeute =909%/o der ber. Menge.) Farh-
lose, mikroskopische, sechsseitige Prismen (aus Eisessig), Smp. 124,50—125,59;
in der Hitze leicht 1oslich in Eisessig, weniger in Benzol, schwer in Alkohol.
Von verdiinnten wisserigen Alkalilaugen wird die Verbindung bei kurzem
Kochen nur wenig aufgenommen. Bei mehrstiindigem Erwirmen mit Zinkstaub

und 10 prozentiger Natronlauge blieb dieser Methvlither wider Erwarten zum
grossten Teil unveréindert.

CisH14053 Ber. C 75,59 H 5,519%b0
Gef. ,, 75,43 , 5,380

3. 8-(3'-Methyl-4'-ithoxy-phenyl-)phthalid.

Dass im o-Kresolylphthalid der Lactonring nicht leicht sprengbar ist,
erwies sich auch bei der direkten Aethylierung: 1,2 gr o-Kresolylphtalid (1
Mol.) wurden mit 2,7 gr Aethyljodid (31/2 Mol.), 1,25 gr Stangenkali (33/1 Mol.)
und 10 cm3 abs. Alkohol im Rohr drei Stunden auf 1000 erhitzt. Die beim
Erkalten ausgeschiedenen schimmernden Krystalle wurden aus Alkohol -+
Wasser zweimal umkrystallisiert. Farblose, mikroskopische, rhombenférmige, oft
auch sechs- oder achtseitige Tilelchen vom Smp. 96,50—97,59 in der Hitze
leicht lislich in den iiblichen organischen Losungsmilteln.

Cy7llig03 Ber. C 76,11 H 5,979%0
Gef. , 75,78 , 6,31%

Die Analyse deutet auf den Eintritt von nur einer Aethylgruppe. Da
das Produkt in verdiinnter wisseriger Kalilauge sogar beim Kochen kaum
Igslich ist, hat offenbar nur das Phenolhyvdroxyl eine Aethylierung erfahren,
ohne dass der Lactonring gesprengt worden wiére.

1) Die ausfiihrlichen Analysenprotokolle sowie zahlreiche sonstige Einzel-
heiten finden sich in der gleichbetitelten Freiburger Inaug.-Diss. von Siegfried
Zen-Ruffinen (1920). ?) B. 27, 2637 (1894).
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4. 3-(3"- Methyl-4'-oxy-5"-brom-phenyl-)phthalid,

/CO
Cotyd >o CH(3)
CH - C4H, —OH (4)
Br (5")

Durch Bromieren des o-Kresolylphthalids in Eisessig bei 50°—600 ent-
steht ein Monobromprodukt, das aus heissem abs. Alkohol, in dem es ziemlich
schwer loslich ist, in farblosen, mikroskopischen, flachen Prismen vom Smp,
18501860 krystallisiert; leicht 16slich in Aceton. Verdiinnte Kalilauge nimmt
es schon in der Kalte auf. Die Stellung des Bromatoms wurde zwar nicht be-
sonders bewiesen, ist aber ohne Zweifel die angegebene,

CysHy03Br Ber. C 5642 H 3,44 Br 25,08%
Gef. , 56,58 , 3,64 , 925,44%

Das zugehdrige Acetylderivat, mit Hilfe von Acetanhydrid und
einem Tropfen konz. Schwefelsdure dargestelltl), krystallisiert aus Alkohol in
farblosen, mikroskopischen, flachen Prismen. Smp. 1310—1329.

Cy7Hy30,Br  Ber. G 56,50 H 3,60 Br 22,169%0
Gel. , 56,30 , 8,72 , 22,59%

5. 3-(3'-Methyl-4"-0xy-5"-nitro-phenyl-)phthalid,

CO
o S0 el ()
“CH - CH,—OH (47
NO, (57)

Fiigt man zu einer konz. kalten Loésung von 1,2 gr o-Kresolylphthalid in
Eisessig tropfenweise 0,8 gr Salpetersdure (D=1,45) und lisst 2—3 Stunden
stehen, so scheiden sich Krystalle (0,6 gr) aus, die aus Alkohol, in dem sie
schwer l0slich sind, in schwach gelblich gefarbten vier- oder sechsseitigen
Tifelchen krystallisieren, Sie ldsen sich in Methylalkohol mit Orangefarbe,
krystallisieren aber daraus in gelblichen, zarten, verfilzten Nidelchen, die bei
18290 unter Dunkelfirbung schmelzen.

CisH 0N Ber. N 4,910 Gef. N 5,04%o

3’-Methy1-4'-oxy-diphenylmefhan-?-carbons'&iure,
o CHy(3)
HOOC - CgH ~ CHy - CeHZ 0 g (4)
Eine Lisung von 4,8 gr o-Kresolylphthalid in 80 em?® 10-
prozentiger Natronlauge wurde unter allmihlichem Zusatz von

1} Franchimont, B. 12, 1941 (1879); R. 18, 474 (1899). Vergl. Hans Meyer,
Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen. 3. Aufl, S. 528
(1916),
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Zinkstaub 1'/2 Stunde gelinde erwirmt, noch warm filtriert und
nach dem volligen Erkalten tropfenweise mit verdiinnter Salz-
sdure versetzt. Das dabei ausfallende farblose Reduktionsprodukt
wurde in Natriumbicarbonat gelost und aus dem Filtrate mit Salz-
sdure. wieder ausgefillt. Die Ausbeute betrug hochstens 3,2 gr
= */3 der Theorie. Die entstandene Sidure krystallisiert aus Mi-
schungen von Alkohol und Wasser in feinen N#delchen, aus Mi-
schungen von Eisessig und Wasser in rhombenformigen Tifelchen,
die bei 218° erheblich zu erweichen anfangen und bei 215°—216°
schmelzen. Leicht 1gslich in Alkohol oder Eisessig, ziemlich leicht
in Ather, sehr schwer in siedendem Benzol.

CyHy,04 Ber. C 74,38 H 5,79 %0

Gef. ,, 74,33 , 587%
Das Silbersalz fillt aus einer nicht zu verdiinnten Loésung der Sidure

in (nicht iiberschiissigem) Ammoniakwasser auf Zusatz von Silbernitrat als
weisser Niederschlag aus, der in Wasser etwas 16slich ist.

Ci5H13034g  Ber. Ag 30,94 9/ Gef. Ag 30,8290

3-Methyl-2-0xy-9-anthron,

CO ., LOH
O,/ xj/\/
\'Cﬂz/\/\CHg

3,6 gr der vorstehend beschriebenen Siure wurden mit etwa
20 em?® reiner destillierter Schwefelsiure (D = 1,84) langsam iiber-
gossen. Die entstandene klare, griinstichig-braungelbe Losung wurde
nach kurzem Stehen in Wasser gegossen, die ausfallenden gelb-
lichen Flocken wurden abfiltriert, mit warmer, verdiinnter Soda-
Iosung und hierauf mit Wasser ausgewaschen und auf portsem
Ton getrozknet. Ausbeute 2,8 gr. Aus kochendem Pyridin, in
dem sie leicht ldslich ist, unter Zusatz von Wasser krystallisiert,
bildet die Verbindung mikroskopische, farblose Prismen, die
zweckmissig noch aus siedendem Eisessig, in dem sie allerdings
sehr schwer loslich sind, umkrystallisiert werden. Das so er-
haltene schimmernde Krystallpulver schmilzt im wesentlichen bei
276°—277° unter starker Briunung, die schon vor dem Schmelzen
beginnt. Alkohol, Aceton, Chloroform oder Xylol losen die Ver-
bindung selbst in der Hitze nur sehr wenig.

Cysly0p  Ber. G 80,36 H 5,369
Gef. , 80,26 , 5,719
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Die Analyse bestiitigt also, dass eine innere Wasserabspaltung
erfolgt ist,” wie sie in Analogie zum Verhalten der o-Benzylbenzoé-
sdure unter den gleichen Umstéinden zu erwarten war. Im letzteren
Falle entsteht nach Otto Fischer und Heinrich Schmidt') ,, Anthranol,
das schon vorher von C. Licbermannr®) auf anderm Wege darge-
gestellt worden war, und dem letzterer die Formel

COH
CGH4/ | /\06}14

Cu/
zugeschrieben hatte. Dementsprechend formulierten die Erstge-
nannten den Vorgang folgendermassen:

COOH Co COH
el Lo, = L. CGH4-<CH2>C6H4 — 1L C6H4< L >CSH4,
indem sie also annahmen, dass sich das prim#r entstehende An-
thron (I) zu Anthranol (IT) umlagere.
Dieser Anschauung folgend, hatten auch Bistrzycki und Yssel
de Schepper®) das Produkt aus ihrer 4-Oxy-diphenylmethan-2-
carbonsdure als 2-Oxy-anthranol

_/Con
c6u4\ \ \CGH3 OH

aufgefasst.

Neuerdings hat indessen Kurt H. Meyer®) bewiesen, dass
das Anthranol von Liebermann in Wirklichkeit die Formel I be-
sitzt, also Anthron zu nennen ist, und dass das wahre Anthranol,
fiir das die Formel II beizubehalten ist, und das bis dahin unbe-
kannt war, sich aus dem Anthron durch Kochen mit Alkali und
sehr vorsichtiges Ausfillen mit Schwefelsiure (unter starker Ab-
kiihlung) gewinnen lidsst. ,Anthranol und Anthron“, sagt er,
»sind typische Desmotrope, sie sind in festem Zustande getrennt
bestindig; in Losung bilden sie allelotrope Gemische, deren
Gleichgewicht in verschiedenen Ldsungsmitteln verschieden liegt
und sich verschieden rasch einstellt. Als Unterschiede zwischen
beiden Desmotropen seien erwihnt, dass das Anthron farblos ist,
in Losung nicht fluoresziert und sich in kalter, verdiinnter Kali-
lange nicht lost, wihrend Anthranol braungelb ist, in Losung

1) B. 27, 2789 (1894). %) A. 212, 6 (1882). 3 B. 31, 2792 (1898).
4y A, 379, 37 . (1911).
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stark blau fluoresziert und sich in kalten, verdiinnten wisserigen
Alkalilaugen sofort und zwar mit hell griinlich-gelber Farbe list,
die in der Hitze in ein Orangegelb tibergeht.

Danach ist die von Bistrzycki und Yssel de Schepper er-
haltene Verbindung nicht mehr als ein 2-Oxy-anthranol, sondern
als 2-Oxy-9-anthron III

9

NN N co _OHE)
1. | 5 \ ! Iv. G :

NNy ety " NCHy(3)

(10)
zu betrachten?).

Ebenso hat man dem vorstehend beschriebenen Kondensa-
tionsprodukt die Anthron-Formel IV zuzuschreiben; denn die
Verbindung ist farblos und zeigt in alkoholischer oder essigsaurer
Losung keine Fluoreszenz. Sie lgst sich zwar in kalter 0,5-n.
wisseriger Kalilauge sofort, doch ist dies kein Beweis fiir die
Anthranolnatur, sondern eine Folge der Anwesenheit des Phenol-
hydroxyls. Diese Losung ist im ersten Augenblick hellgelb, wird
aber bald und namentlich beim Erhitzen braunorange. Wahr-
scheinlich geht daber das Anthron in das Kaliumsalz der des-
motropen Anthranolform iiber:

CO Ok C(OK). o

06114< >C6H2< — cﬁll4<! SCatts
CH, CHy Ny ci,

OK

Wird diese alkalische Liosung etwas unter 0° abgekiihlt und
mit Kohlendioxyd gestittigt, so scheidet sich ein orangebrauner
Niederschlag aus, der die freie Anthranolform vorstellen diirfte,
jedoch aus Mangel an Material noch nicht n#dher untersucht
werden konnte.

Der Eingriff des Carboxyls in den Kresolrest war in zweierlei

Weise denkbar:
CH,

co OH co A on
VRN SN
L. 1. \)
Neny” NV \cH, Neny”
‘1) Auch der Name und die Bezifferung des B. 31, 2799 (1898) beschriebenen

Anthronderivates vom Smp. 169—1700 sind abzuéndern in 3,4,7-Trimethoxv-
9-anthron. Vergl. Beilstein, 3 Splt., 178.
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Dass dem Produkt die Formel II zukidme, war jedoch von
vornherein sehr unwahrscheinlich, weil sie eine Verbindung vor-
stellt, die an einem Benzolkern vier benachbarte Substituenten
enthilt, und derartige Verbindungen sich — zumal bei Kondensa-
tionen — nicht leicht bilden. Uberdies hitte dann die Carboxyl-
gruppe in die Ortho-Stellung zur Methylgruppe eingegriffen, ob-
schon die Para-Stellung frei war, was gleichfalls eine Anomalie
bedeuten wiirde. Weiter unten wird gezeigt werden, dass die
zweite Formel tatsichlich nicht zutrifft.

3-Methyl-2,9-diacetoxy-anthracen,

0-CO-CHy

N 0 CO- CH,
AL

Wie das Anthron nach Kurt H. Meyer?') bei der Acetylierung
in em Acetat des Anthranols iibergeht, so liefert auch das oben
beschriebene Methyloxyanthron beim Kochen mit Acetanhydrid
und Natriumacetat eine Diacetylverbindung, die als das Diacetat
des desmotropen Methyloxyanthranols zu betrachten ist. Sie
krystallisiert aus Eisessig in farblosen, mikroskopischen, meist zu
dichten Aggregaten vereinigten sechsseitigen Blittchen. Sie sind
in der Hitze leicht in Chloroform, ziemlich leicht in Benzol oder

Eisessig, missig in Methylalkohol, sehr schwer in Ather lsslich
und schmelzen unter gelblicher Firbung bei 171°—172°.

CyoHys0, Ber. C 74,02 H 5,199
Gef. , 73,85 , 5,51%

Fiir ihre Natur als Anthracenderivat im engern Sinne spricht
besonders, dass ihre Ligsung in Eisessig eine schwache blduliche
Fluoreszenz besitzt, wie es die alte Regel von C. Lichermann?)
verlangt, nach der die eigentlichen Anthracenderivate fluoreszieren,
die Anthrachinonabkémmlinge jedoch nicht, eine Regel, die nach
Kurt H. Meyer®) bei fast allen Verbindungen zutrifft.

1 1 e 53 % B. 13, 913 (1880). 3 1L e B4,
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3-Methyl-2—acetoxy-anthrachinon,

0-CO - CHy(2
CoH f‘H<
N0 ey

Zur Uberfithrung der obigen Diacetylverbindung in ein Anthra-
chinonderivat wurde 1 gr derselben (1 Mol.) in 5 em?® Eisessig
gelost, mit einer Lgsung von 0,7 gr Chromsiureanhydrid (2 Mol.)
in konzentrierter Essigsiiure allmihlich versetzt und die Mischung
eine Minute lang gekocht. Dann wurde so lange heisses Wasser
hinzugefiigt, bis gelbliche Nadeln sich abzuscheiden begannen.
Sie wurden aus Eisessig umkrystallisiert. Fast farblose, zu
Biischeln vereinigte, mikroskopische Nadeln, die in der Hitze
ziemlich leicht in Benzol oder Eisessig, sehr schwer dagegen in
Alkohol loslich sind. Von kalter konzentrierter Schwefelsiure
werden sie mit briunlich-dunkelroter Farbe aufgenommen. Thr
Schmelzpunkt stieg nach mehrmaligem Umkrystallisieren bis
auf 177°

Cy7l1;50, Ber. C 72,85 H 4,299/,
Gef., , 72,62 , 4,450

War die oben angegebene Formel des Methyl-oxy-anthrons
richtig, so musste das vorliegende Methyl-acetoxy-anthrachinon
bei der Verseifung das 2-Methyl-3-oxy-anthrachinon liefern, das
Fraude') durch Kondensation von Phthalsiureanhydrid mit o-
Kresol erhalten und dessen Konstitution er durch Oxydation zu
Methyl-alizarin bewiesen hatte.

Das Methyl-oxy-anthrachinon Fraude’s ist bisher weder von
ihm noch von anderer Seite acetyliert worden.

Die Verseifung unserer Acetylverbindung nahmen
wir vor durch kurzes Kochen mit alkoholischer Kalilauge. Aus
der briunlich-dunkelroten Losung wurde der Alkohol zum grissten
Teil weggekocht; dann wurde sie mit viel Wasser verdiinnt, ab-
gekiithlt und mit Salzsiure iibersittigt. Sofort fiel das entstandene
Methyl-oxy-anthrachinon als braungelber Niederschlag aus,
der abfiltriert, ausgewaschen und aus Alkohol krystallisiert wurde.
Dabei wurden gelborange Blidttchen erhalten, die bei 298,5°
schmolzen. Der Schmelzpunkt war zwar ziemlich scharf, aher

1) B. 12, 241 (1879); A. 202, 163 (1880) oder A. v. Baeyer's Gesammelte
Werke, T, 791. Braunschweig (1905).
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schwer zu beohachten, weil die Substanz sich schon vorher stark
brdunte und zusammensinterte. Die Briunung beginnt je nach
der Schnelligkeit des Erhitzens bei verschiedenen Temperaturen
(z. B. schon bel 270°),

Uber den Schmelzpunkt seines Priiparates sagt Fraude in
seiner ersten Mitteilung: ,Der Schmelzpunkt lidsst sich nicht
genau bestimmen.“ In seiner bald darauf erschienenen Annalen-
Abhandlung fiigt er noch hinzu: ,In der Kapillare fangt bei 182°
die Substanz an zu erweichen, doch erst bei einer Temperatur von
260°—262° wird sie vollig fliissig unter teilweiser Zersetzung.*
Dieser erhebliche Unterschied im Schmelzpunkt gegeniiber unserm
Befunde veranlasste uns, das Methyl-oxy-anthrachinon Fraude’s
unter miglichst genauer Innehaltung seiner Angaben darzustellen.
Die Ausbeute war leider sehr schlecht, Fraude selbst nennt sie
yhichts weniger als theoretisch“. Die erhaltene kleine Menge kry-
stallisierten wir einmal aus Alkohol um; sie schmolz dann, ohne bei
182° zu erweichen, bei 295° und zwar wie unser Priparat unter
starker Bréunung und kurz vorhergehender Sinterung. Eine
Mischprobe mit unserm Methyl-oxy-anthrachinon schmolz bei
297°. Den letzten Rest des nach Fraude hergestellten Priparates
acetylierten wir (genau wie unser Prdparat) und krystallisierten
das Acetylprodukt aus Eisessig um, was leider nur einmal mog-
lich war. Es schmolz dann bei 172°—174°.

Danach diirfen wir die vorausgesehene Identitit
unseres Methyl-oxy-anthrachinons mit dem Fraude’s an-
nehmen; doch wird zur weitern Sicherung derselben im hiesigen
Laboratorium das I'raude’sche Produkt aufs neue und in grisserer
Menge dargestellt und niher untersucht werden. Die genaue
Charakterisierung dieses Methyl-oxy-anthrachinons ist umso not-
wendiger, als die Substituentenstellung von noch zwei weiteren
Isomeren desselben aus dem Vergleich mit dem Priaparat Froude's
abgeleitet worden ist?). '

Noch sei bemerkt, dass die von uns angenommene Stellung des Methyls
und des Hydroxyls in dem Anthronderivat auch noch dadurch gestatzt wird,
dass bei der analog vorgenommenen, gleich zu beschreibenden Verarbeitung
des a-Ginajacolyl-phthalids schliesslich ein 3-Methoxy-2-oxyanthrachinon erhalten
wnrde, dessen Konstitution ausser Irage steht, und nichi etwa ein 1,2-Derival.

1) Vergl. Bentley, Gardner und Weizimann, Soc. 91, 1627 (1907).
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6. 3-(3-Methoxy-+£'-oxy-phenyl- )phthalid oder
a-(Guajacolyl-)phthalid,

0
N
Clle 20 b ey
CH - GgH3

Die Kondensation von Phthalaldehydsiiure mit Guajacol er-
folgte ganz analog wie die der gleichen Sdure mit o-Kresol. Das
Reaktionsgemisch blieb anfangs klar, schied aber nach dem Stehen
iber Nacht eine halbfeste Masse ab, die, in kaltes Wasser ein-
getragen, erst nach mehrmaligem Dekantieren des letzteren
binnen 2—3 Tagen fest wurde. Die Ausbeute an Rohprodukt
betrug etwa 80°, der theoretischen. Aus KEisessig + Wasser
krystallisiert es in farblosen Tifelchen, die bei Siedetemperatur
in Alkohol, Benzol oder Eisessig leicht, in Tetrachlormethan sehr
schwer loslich sind. Smp. 110,5°—112,5°.

Cyplle0y Ber. C 7031 H 4,689
Gef. , 7022 , 4,75%

Die angegebene Stellung der Methoxyl- und der Hydroxyl-
gruppe entspricht der Erfahrung, dass Hydroxyl stdrker orien-
tierend wirkt als Methoxyl?). Danach ist anzunehmen, dass die
Aldehydgruppe der Phthalaldehydsdure auf das in Para-Stellung
zum Hydroxyl befindliche Wasserstoffatom eingewirkt hat. (Vrgl.
die Konstitutionsdiskussion beim Hystazarinmonomethylither weiter
unten.)

Die zugehirige Acetylverbindung, mit Acetanhydrid und Natrium-
acetat dargestellt, krystallisiert aus Benzol plus Ligroin in farblosen, zu dicken
Biischeln vereinigten Tifelchen.  Sehr schwer loslich in Tetrachlor-methan.
Schmilzt hei 1420—1439, kurz vorher erweichend.

CyH40; Ber. C 68,45 H 4,69 %
Get. , 6822 , 517% .
4'-Oxy-3-methoxy-diphenylmethan-2-carbons#ure,
COOH
CGH4< 0O - CHy(3")
CHQ—C6§{3<
OH{4")

Die Reduktion des Guajacolyl-phthalids wurde ganz so
durchgefiihrt, wie diejenige des o-Kresolyl-phthalids. Zur Ver-
wendung gelangten 6 gr des ersteren, die in 100 em?® 10 pro-
zentiger Natronlauge gelost und unter allmihlicher Zugabe von

1) Vergl, z. B. Tarctynski, Inaug.-Diss. S. 31 u. 52, iber die Konden-
sation von Benzilsiure mit Guajacol. Freiburg (Schweiz) (1904).
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Zinkstaub drei Stunden gelinde erwiirmt wurden. Die Ausbeute
an (in Bicarbonat loslichem) Rohprodukt betrug 50°0—70°/0 der
moglichen. Es wurde aus Alkohol plus Wasser zweimal um-
krystallisiert: farblose mikroskopische, quadratische oder auch
sechs- oder achtseitige Tdfelchen vom Smp. 150°—151° (kurz vorher
geringe Sinterung); leicht loslich schon in kaltem Aceton, sowie
bei Siedehitze in Alkohol, missig in Ather, ziemlich schwer in
kochendem Benzol, sehr wenig auch in siedendem Wasser.
CysHy0, Ber. C 69,76 H 54200
Gef. , 69,77 , 5,62%0
Das Silbersalz der Saure fillt aus ihrer Lésung in Ammoniak, dessen

Ueberschuss durch Kochen vertrieben wurde, auf Zusatz von Silbernitrat als
weisser amorpher Niederschlag aus.

Cy5lli30,Ag  Ber. Ag 29,580/ Gef. Ag 29,87 0/o.

2-Oxy-3-methoxy-9-anthron,
co OH (2

i St

CH, 0 - CHy(3)

Auch die eben heschriebene Siure erfihrt sehr leicht eine
innere Kondensation zu einem Anthronderivat, wenn man 2,6 gr
derselben mit 15 em?® reiner konz. Schwefelsiure iibergiesst und
die entstandene hell-griinlichgelbe Losung kurze Zeit stehen
lasst. Beim Eingiessen der Losung in 400 cm® Wasser scheiden
sich schwach gelhliche Flocken aus, die zunichst mit verdiinnter
Sodalosung, dann mit Wasser ausgewaschen werden. Ausbeute
77 °/o der berechneten. Die Verbindung wird am zweckmissigsten
zweimal aus Eisessig umkrystallisiert, aus welchem sie in fast
farblosen, mikroskopischen, flachen prismatischen Nadeln erhalten
wird: Sie ist beim Kochen in Eisessig missig, in Xylol sehr
schwer und noch schwerer in Alkohol loslich. Smp. 211°—213°.

CysHye05 Ber. C 75,00 H 5,009
Gef. , 74.82 , 5,169%

Weiter unten wird bewiesen werden, dass die Substituenten
dieses Anthrons die Stellungen 2 und 3 einnehmen, dass also die
theoretisch auch als moglich erscheinende Formel

OCH,

O PLINPNPL
NCHy i

nicht zutrifft.
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In 0,5-n. Kalilauge 19st sich die Verbindung zwar sofort und
mit ziemlich intensiver braunoranger Farbe, die beim Erhitzen
in ein tiefes Rotorange iibergeht; dennoch ist sie, da sie nahezu
farblos ist und, in Eisessig gelost, nicht fluoresciert, ohne Zweifel
als Anthron-, nicht als Anthranolabkdommling zu betrachten (vergl.
oben). Letzterer diirfte als Salz in der erwirmten alkalischen
Losung vorhanden sein, die auf vorsichtigen Zusatz von ver-
diinnter Essigsdure briunlich-violette Flocken ausfallen lisst.

2,9-Diacetoxy-3-methoxy-anthracen,

(l)-co.c}l3

C . . CHW(2
CGH;\_/DCGHg(O co ‘(,113@)

“CH 0 - CHy(3)

Bei der Acetylierung des Oxy-methoxy-anthrons mit Acetan-
hydrid und Natriumacetat wird ein Diacetylprodukt gebildet,
offenbar das Acetat des desmotropen Anthranols. Es krystalli-
siert aus Eisessig in farblosen, zu Biischeln vereinigten, lang ge-
streckten Prismen vom Smp. 158,5°—160,5° die in der Siede-
hitze in Benzol ziemlich leicht, in Alkohol schwer, in Ather oder
Tetrachlormethan sehr schwer loslich sind. lhre Losung in Eis-
essig fluoresciert bldulich.

Cyollyg0; Ber. C 70,37 H 4,930/
Gef. ,, 70,29 , 5,03%

2-Acetoxy-3-methoxy-anthrachinon,

co 0 - CO - CHy2)
C6H4< >06[12{
-CO O - CHy(3)

Die Oxydation des vorstehenden Diacetylproduktes wurde
in gleicher Weise ausgefiihrt wie die des Diacetoxy-methyl-an-
thracens. Das in guter Ausbeute erhaltene, bereits recht reine
Rohprodukt wurde aus Eisessig umkrystallisiert. Fast farblose,
nur wenig gelbliche, mikroskopische Nédelchen vom Smp. 200,5°
bis 201,5°; die Schmelze ist braungelb. Die Verbindung ist sehr
schwer 16slich in kochendem Alkohol, ziemlich leicht in sieden-
dem Eisessig oder Benzol. Von konzentrierter Schwefelsiure
wird sie mit etwas missfarbener braunroter Férbung aufgenommen.

Cy7H1905 Ber. C 68,91 H 4,059%o
Gef. ,, 68,70 , 4,170
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Die Entacetylierung wurde durch zehn Minuten langes
Kochen einer alkoholischen Losung der Verbindung (0,6 gr) mit
Stangenkali (0,6 gr) vorgenommen. Die erhaltene rotviolette
Losung wurde mit Wasser verdiinnt und mit Salzsiure ange-
siuert, wobei sich ein gallertartiger Niederschlag abschied, der
aus Benzol krystallisiert wurde. So wurden chromgelbe, flache
Prismen oder Bldttchen erhalten vom Smp. 234—235° Die
Schmelze ist dunkelrotbraun. In konzentrierter Schwefelsiure lost
sich die Substanz mit violettstichig braunroter Farbe. Sie erwies
sich als identisch mit dem Hystazarin-monomethylither.

Dieser wurde zuerst von A. G. Perkin und Hummell) aus der Chaywurzel
isoliert. Spéter stellte ihn Lagodzinski®) synthetisch dar, indem er Phthalsiure-
anhydrid mit Veratrol in Schwefelkohlenstoff mittels Aluminiumechlorid konden-
sierte und die erhaltene Dimethoxy-benzoyl-benzoésdure mit konzentrierter
Schwefelsdure sechs Stunden auf 120—1300 erhitzte. Letztere wirkt hierbei
nicht nur kondensierend, sondern auch entmethylierend, und zwar sollen diese
Bedingungen ,hauptsiachlich nur den Hystazarinmonomethylither liefern, Nach
unsern Erfahrungen ergeben sie indessen vorwiegend Hystazarin selbst, Zur Ge-
winnung des Monomethylithers geniigt es vielmehr, die Dimethoxy-benzoyl-
benzoésidure mit der konzentrierten Schwefelsdure (D =1,83) 3/¢ Stunden auf

110—1150 zu erhitzen, Dann erhilt man neben Spuren des Dimethylithers den
Monodther in nahezu quantitativer Ausbeute,

Das auf diesem Wege dargestellte Priparat des Monomethyl-
dthers schmolz, aus Alkohol und aus Benzol umkrystallisiert, genau
wie unser Entacetylierungsprodukt bhei 234—235°; eine Misch-
probe beider schmolz ebenso. Lagodzinski fand 236° Perkin und
Hummel 232°.

Die Feststellung, dass hier ein 2-Oxy-3-methoxy-anthrachinon
vorliegt, steht mit den oben angenommenen Formeln des Guajacolyl-
phthalids und seiner Derivate in Ubereinstimmung. Allerdings
sind diese Formeln damit noch nicht villig einwandfrei bewiesen,
weil auch Verbindungen mit den Substituentenstellungen

/GO0 0. CH co 0. CHL
/\/CO> O Q 8 / NN ’
K)\cu vo N Neiy” N Non \/\CH /N Nom

schliesslich den gleichen Hystazarin-monomethyldther ergeben
wiirden. Allein diese letzteren Formeln sind, wie schon beim

1y Soc. 67, 821 (1895). %) A. 342, 101 (1905).
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Guajacolyl-phthalid erwidhnt, nach den allgemeinen Erfahrungen
sehr viel weniger wahrscheinlich als die frither angenommenen,
in denen die Plitze von OH und OCH; der obigen Schemata mit-
einander vertauscht erscheinen.

7. 3-(3"-4'-Dimethoxyphenyl-)phthalid oder a-(Veratrolyl-)phthalid,
AR
G6H4\C}{ (_) Cely ¢ 0 - CHy(3)
\0 - CHy (4))

Wie schon oben erwihnt, konnte das 3-(3"-Methyl-4'-methoxy-
phenyl-)phthalid durch Paarung des Methyl-o-tolylithers mit Phthal-
aldehydsdure erhalten werden, was beweist, dass auch die Alkyl-
dther der Phenole dieser Reaktion zugiinglich sind. Noch leichter
liess sich das Veratrol mit Phtalaldehydsdure kondensieren und
zwar unter den gleichen Bedingungen wie das Guajacol. Ver-
wendet wurden 1,5 gr Phthalaldehydsdure (1 Mol.), 1,4 gr Veratrol
(1 Mol.) und 6 gr 73 prozentiger Schwefelsdure. Das Reaktions-
gemisch bleibt klar. Beim Eintragen in Wasser fillt quantitativ
Veratrolyl-phthalid krystallinisch aus. Es krystallisiert aus Eis-
essig, in dem es beim Kochen leicht 1oslich ist, in farblosen, mi-
kroskopischen, vier- oder sechsseitigen Tifelchen vom Smp. 144°
bis 1458° In siedendem Benzol ist es ziemlich leicht, in Tetra-
chlormethan sehr schwer 1oslich. Die Lisung in kalter konz.
Schwefelsdure ist hellgelb; beim Erwidrmen wird sie griin, beim
Wiedererkalten violett.

CieH1404 Ber. C 71,11 H 5,18
Gef. , 70,95 , 54490

Kocht man eine konzentrierte Losung der Verbindung in
absolutem Alkohol kurze Zeit unter Zusatz von ein wenig kon-
zentrierter Kalilauge, so wird der Lactonring gesprengt und die
Losung bleibt klar, wenn sie mit Wasser verdiinnt und durch
Kochen vom grossten Teil des Alkohols befreit wird. Sie ent-
hilt nun offenbar das Kaliumsalz von der Formel

COOK

et 0. CH,
CH (OH) - cﬁua<

0 - CH,
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Wird jetzt so lange 5prozentige Kaliumpermanganatlgsung in
der Hitze zugesetzt, bis eine schwache Rotfirbung eben bestehen
bleibt, und die Lobsung von der abgeschiedenen manganigen
Sdure abfiltriert und mit verdiinnter Salzsdure iibersittigt, so
fillt ein weisser Niederschlag aus. Er wurde abfiltriert, mit
kalter Soda, in der er klar ldslich war, aufgenommen, durch Zu-
satz von Salzsiure wieder ausgeschieden und aus Alkohol krystal-
lisiert: flache mikroskopische, rhombenformige Tifelchen vom
Smp. 281—232°. Ohne Zweifel liegt in ibnen die 1-(83"-4"-Di-
methoxy-benzoyl-)-2-benzoésiure

0 - cH 0 Hs ()

CGH4< *N0 - cHy ()
COOH (2)

von Lagodzinski') vor, die bei 233° schmelzen soll.
Reduktionsversuche: Wurde das Veratrolyl-phthalid mit
ungefihr 10-prozentiger wiisseriger Natronlauge gekocht, so ging
es nur langsam in Lgsung. Darauf wurde allmihlich Zinkstaub
eingetragen, indem das Ganze lingere Zeit erwidrmt wurde. Es
erfolgte indessen nur eine geringe Reduktion. Wurde nimlich
die Losung vom iiberschiissigen Zinkstaub abfiltriert, abgekiihlt
und mit verdiinnter Salzsiéure angestiuert, so erwies sich der aus-
fallende Niederschlag als nur zum geringen Teil loslich in ver-
diianter Sodaldsung. Es war somit nur wenig der erwarteten
Dimethoxy-diphenyl-methan-carbonsture,

COOH
C6H4< 0. Clly
CH, - Cyi(

entstanden. Sie wurde bis jetzt nicht weiter untersucht.

Anhangsweise mige hier ein aryliertes Phthalid kurz erwihnt werden,
das gelegentlich von einem andern Gesichtspunkte aus hergestellt, aber nicht
weiter verwendet wurde:

8. 3-(Nitro-g-oxy-naphthyl-) phthalid,

Cco’

GeH4< 20 OH(@)
CH = Gyl
NO,

1) A, 342, 96 (1903).
25
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Das g-Oxy-naphthyl-phthalid (aus Phthalaldehydsidure und g-Naphthol)
von Bistrzycki und D. W. Yssel de Schepperl) lasst sich in der beim o-Nitro-
kresolylphthalid angegebenen Weise nitrieren. Das aus Eisessig krystallisierte
Produkt bildet konzentrische Aggregate gelblicher Blittchen vom Zersetzungs-
punkt 130,50, In der Hitze leicht 16slich in Benzol, ztemlich leicht in Eisessig,
schwer in Alkohol.

CigH;OsN  Ber. N 4,36 %0
Gef. , 4,510

II. Derivate des a-Phenylmekonins.

1. 3-(3'-Methyl-4'-oxy-phenyl-)mekonin oder a-(o-Kresolyl-)mekonin,

0 - CH,
CH,. 0L L Co

3 \_/5\,/1\
lb 0 /CH3

3
NN ~O -OH

Wie mit Phthalaldehydsiiure hat bereits Winkler®) das o-
Kresol auch mit Opiansdure kondensiert und zwar wiederum
mittels Zinntetrachlorid. Da aber auch in diesem Falle die Aus-
beute unbefriedigend war, nahmen wir die Kondensation mit
Hilfe der bewidhrten 73prozentigen Schwefelsiure vor, indem
wir die fiir die Paarung der Phthalaldehydsiure mit Phenol ein-
gangs geschilderte Arbeitsweise beibehielten. Das so erhaltene
o-Kresolyl-mekonin zeigt die von Winkler angegebenen Eigen-
schaften. Aus Mischungen von Alkohol und Wasser krystallisiert
es in mikroskopischen, zugespitzten, flachen Prismen vom Smp.
181%. Wenig loslich in Benzol, leicht in siedendem Alkohol oder
Eisessig. Die Losung in konz. Schwefelsdure ist orangerot.

Cy;Hyg05 Ber. C 68,00 H 5,33%o
Gef. , 67,78 , 5,459

Das entsprechende Acetylderivat krystallisiert nach Winkler in farb-

losen mikroskopischen Nadeln vom Smp. 1370,

2. 3-(3F-Methyl-4 -methoxy-phenyl-)mekonin,

co
CIL, - 7N
(6.7)(CHy - 0)aCqla O CH, (3)
CH - CHy
N0 - CHy (4")

1 B. 31, 2791 (1898).
?2) Inaug.-Diss. 8. 36, Freiburg (Schweiz) (1901).
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Wir haben zunichst dieses o-Kresolylmekonin unier den gleichen Be-
dingungen methyliert, wie das o-Kresolylphthalid, um festzustellen, ob auch
hier, trotz der Anwendung eines Uberschusses von Alkali und Methyljodid, der
Lactonring unangegriffen bleiben und nur eine Methylgruppe eintreten wiirde.
Zu diesem Zwecke wurde eine Lésung von 1,34 gr o-Kresolylmekonin (1 Mol.)
und 1,1 gr Atzkali (332 Mol) in 10 cm3 abs. Methylalkohol mit 2,5 gr Methyl-
jodid (3Y2 Mol) im Rohr vier Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. In
dem erkaltenden Rohr schieden sich in quantitativer Ausbeute feine Blittchen
aus. Aus Aceton plus Wasser krystallisiert die Verbindung in farblosen, mikro-
skopischen, rhombenformigen, fast quadratischen Blittchen vom Smp, 117,5-1199,
Ziemlich leicht loslich in heissem Alkohol oder Benzol. Die Lésung in konz.
Schwefelsiure ist orangefarbig mit einem Stich ins Violeite; beim Erhitzen
wird sie tief violett.

CigHs0; Ber. C 68,79 H 5,739
Gef. , 68,81 , 5,91%

Die Analyse spricht dafiir, dass auch hier nur eine Methylgruppe ein-
getreten ist.

Dass dies wirklich der Fall ist, ergibt sich mit Sicherheit daraus, dass
die gleiche Verbindung durch Kondensation von Opiansidure mit Methyl-
o-tolyldther mittels 73 prozentiger Schwefelsdure erhalten wurde. Wir ver-
fuhren dabei genau so, wie bei der obenbeschriebenen Paarung von Phthal-
aldehydsdure mit dem gleichen Ather.

Wird dieses (Methyl-methoxy-phenyl-)mekonin mit stark verdinnter Kali-
lauge gekocht, so geht es sehr allmiiblich in Lisung, viel schneller, wenn es
in siedendem Methylalkohol gelést, mit einem kleinen Uberschuss von kon-
zentrierter Kalilauge versetzt und dann gekocht wird. Fiigt man hierauf Wasser
hinzu und kocht die Hauptmenge des Methylalkohols weg. so bleibt die Losung
auch bei starker Abkithlung klar. Bei vorsichtigem Ubersiittigen mit verdiinnter
Salzsdure in der Kilte fillt ein weisser, flockiger Niederschlag aus, der, nach
dem Abfiltrieren der Ldsung, beim Zerreiben mit kalter, stark verdiinnter Soda
zum grossen Teile aufgenommen wird, alsb in diesem Teile die dem Lacton
entsprechende Oxycarbonsiure
/COOH
(CHg - O)2C6H2\ CHy

CH(OH) - CGH3<
O - CHy

vorstetlt, wihrend der nicht unbetrdchtliche unlisliche Teil vermutlich aus
zuriickgebildetem Lacton hesteht,

Reduktionsversuche: Nun wurde versucht, dieses Lacton
durch Erwirmen mit 10-prozentiger Natronlauge und Zinkstaub
zu reduzieren, um zu der Carbonsiure von der Formel

COOH

(CH3'0)2C6H2<CH c H<CH3
Hy — Cgllg
0. CH,
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zu gelangen. Diese entstand aber dabei nicht; denn der aus der
filtrierten und erkalteten alkalischen Losung mit Salzsdure aus-
gefillte Niederschlag erwies sich als unlgslich in Soda. War der
Versuch nur etwa eine halbe Stunde lang fortgesetzt worden, so
stellte dieser Niederschlag nach dem Umkrystallisieren unveriin-
dertes Lacton vor. Bei lingerer Einwirkung des Reduktions-
mittels wurde eine zdhe, unkrystallisierhare Masse erhalten, die
nur wenig in Soda loslich war. Sehr zahlreiche Ab#inderungen
der Versuchsbedingungen lieferten kein besseres Resultat. Auch
die Anwendung von Eisessig und Zinkstaub mit allmihlichem
Zusatz von konz. Salzsdure’) blieb erfolglos.

Ebensowenig gelang trotz vielfacher Bemiihungen die Re-
duktion des o-Kresolylmekonins selbst. In der Meinung,
dass dieser Misserfolg nur ein zufdlliger sei, wurden noch zwei
weitere Phenole und ein Phenolither mit Opiansiure kondensiert
(s. w.) und mit den erhaltenen Mekoninen wiederum Reduktionsver-

suche angestellt.

Es sei gleich gesagt, dass der erwiinschte Erfolg auch hier-
bei ausblieb. FEine Aufspaltung des Lactonringes fand wohl
statt, aber die weiterhin erwarteten Methancarbonsiuren liessen
sich, falls kleine Mengen davon iiberhaupt entstanden waren,
nicht fassen. In mehreren Fillen konnte nachgewiesen werden,
dass die aus der alkalischen Lidsung mit Salzsiiure ausgefillten
Substanzen aus im wesentlichen unvertindertem Ausgangsmaterial
bestanden. Da der Unterschied des Kresolyl- oder Guajacolyl-
mekonins gegeniiber dem Kresolyl- bezw. Guajacolyl-phthalid
nur in der Anwesenheit der beiden Methoxygruppen liegt, so
scheint es, dass diese einen erschwerenden Einfluss auf die
Reduzierbarkeit der Gruppe — CH(OH) — ausiiben; viel-
leicht gilt diese Vermutung nur fiir das in Para-Stellung zu dieser
Gruppe befindliche Methoxyl. Sie wiirde verstindlich machen,
warum auch der Methylither des o-Kresolyl-phthalids im Gegen-
satz zu diesem selbst, sowie das Veratrolyl-phthalid im Gegensatz
zu Guajacolyl-phthalid in nur so geringem Masse reduziert werden
konnten. Systematische Versuche iiber die Reduzierbarkeit alkoxy-
lierter Benzhydrole diirften zeigen, ob unsere Vermutung allge-
meiner zufrifft.

1y Vergl. Bistrzycki und Yssel de Schepper, B. 31, 2798 (1898).
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3. 3-(8"-Methoxy-4'-oxy-phenyl-)mekonin oder a-(Guajacolyl-)mekonin,
(010]

(6.7) (Cll - 0);Cel1_ 0 0 . CHy3)
CH - C

Die Vereinigung dquimolekularer Mengen von Opiansdure
und Guajacol erfolgte in der beim Guajacolylphthalid beschriebenen
Weise mit einer Ausbeute von 90 %, der theoretischen. Das
Guajacolyl-mekonin krystallisiert aus Alkohol in farblosen, mikro-
skopischen, dicht tibereinandergelagerten, rhombenférmigen Blitt-
chen, die bei 164—166° schmelzen. Sie sind in der Hitze in
Eisessig leicht, in Alkohol missig, in Benzol ziemlich schwer
loslich; ihre Losung in konz. Schwefelsiure ist orange gefirbt
und wird beim Erhitzen blau.

CysHygO¢ Ber. G 64,66 H 5,069
Gef. , 64,24 ,, 51200

4. 3~(8'-4'-Dimethoxy-phenyl-)mekonin oder a~Veratrolyl-)mekonin,

cO
(6,7) (CHa~0)2CeHz< P /0 CHy(3)
CH - CgHy
N0 . CHy(4)
Aus Opiansiure und Veratrol wie das Guajacolylprodukt erhalten.
Ausbeute quantitativ. Farblose, schimmernde, mikroskopische,
rhombenformige Tifelchen (aus Eisessig), Smp. 120,56—121,5°% in
den meisten {iblichen organischen Losungsmitteln beim Kochen
leicht loslich, ausser in Ligroin und Petrolither. Die Farbe der
Losung in konz. Schwefelsiure ist brdunlich-rot mit einem Stich
ins Violette.
CyeHigOs Ber. C 65,45 H 5,45 %0
Gef. ,, 65,30 , 5,66%o

Die Verbindung lisst sich mit Chromstureanhydrid in essig-
saurer Losung zu einer tetramethoxylierten Benzoyl-
2-benzoésiure oxydieren, deren Smp. zu 193° bestimmt wurde,
wihrend W. H. Bentley und Ch. Weizmann') den Smp. 193—194°
fiir sie angegeben haben.

1) Soc. 93, 437 (1908).
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5. 3-(Oreyl-)mekonin,

co
(CH, - 0),CHy¢ DO OH
N
it - Gy, =01

CH,

Darstellung aus Opiansidure und Orcin analog der der vorher
beschriebenen Verbindung. Farblose, zu Biischeln vereinigte
Blittchen aus Alkohol + Wasser, Smp. 223-—225° Ziemlich
leicht loslich in kochendem Eisessig, sehr wenig dagegen in
Benzol. Wird von konz. Schwefelsiiure mit griinstichiger Orange-
farbe aufgenommen; ganz #hnlich gefdrbt ist auch die Losung
in verdiinnten Alkalilaugen.

C7HyOg Ber. C 64,56 H 5,060
Gel. , 64,30 , 5,37%

6. 3-(4'- Dimethylamino-phenyl-)mekonin,
€0
(6,7) (CHy - 0),CeHo" 0
Cl - CgH, — N(CHg)e(4")

Zum Schluss wurde die Opiansdiure mit Dimethylanilin kon-
densiert in der Hoffnung, dass die Anwesenheit einer Dimethyl-
amino-Gruppe in dem erwarteten Dimethylamino-phenyl-mekonin
in Para-Stellung zu dem zentralen Kohlenstoffatom die angestrebte
Reduktion des Produktes begiinstigen wiirde.

Die Kondensation der genannten Komponenten mit Hilfe
von Zinkchlorid ist von Weigmann') untersucht worden, jedoch
mit unsicheren und unverstindlichen Resultaten, die fiir die Ver-
einigung von 1 Mol. Opiansdure mit 10 Mol. Dimethylanilin zu
sprechen schienen.

Dagegen hat Ebert?) gezeigt, dass die Phthalaldehydsiure
sich mit Dimethylanilin zu p-Dimethylanilin-phthalid,

/CQO
CH L D>
’ 4\c({-cﬁm-lw(cns)2

vereinigen lisst, wenn milde Kondensationsmittel wie Salzsiure-
gas, entwisserte Oxalsdure oder Kaliumbisulfat angewendet werden.

1) Erlanger Diss. S. 14. Druckort Miinchen (1888).
2) Ch, Z. 19, 2039 (1895). — In Beilsteins Hdb. (Splt,) nicht angefiibrt,
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Wir verfuhren folgendermassen: 2,1 gr Opiansdure (1 Mol.)
wurden mit 1,6 gr Dimethylanilin (1*/s Mol.) und 3 gr entwisserter
Oxalstiure ') 2 Stunden auf 120° erhitzt. Die beim Erkalten glasig
erstarrte griinliche Schmelze ging bei gelindem Erwirmen mit
stark verdiinnter Salzsdure in Lysung. Diese wurde filtriert und
mit verdiinnter Natronlauge iibersittigt, wobei ein weisser Nieder-
schlag ausfiel, der scharf abgesaugt, mit heissem Wasser gut ge-
waschen und auf porosem Ton getrocknet wurde. Ausbeute
1,6 gr =509, der berechneten Menge. Aus Mischungen von
Alkohol und Wasser krystallisiert das Produkt in farblosen, ‘schim-
mernden, schuppigen Blittchen, die in Chloroform schon in der
Kilte, in Benzol oder Eisessig erst beim FErhitzen leicht, in
Methylalkohol dagegen ziemlich schwer loslich sind. Smp. 132,5
bis 134,5°. '

CygHigO,N  Ber. N 4,470/ Gef. N 4,789

Wie vorauszusehen, lgst sich die Verbindung in kalter ver-
diinnter Salzsdure; durch Zusatz von gesittigter Kochsalzlosung
kann das Hydrochlorid der Base in farblosen, irisierenden,
mikroskopischen, flachen Nadeln ausgesalzen werden.

Auch dieses Mekoninderivat liess sich ber zwblfstiindigem
Erwdrmen mit Zinkstaub und 10-prozentiger Natronlauge oder
Salzsdure nicht reduzieren.

Freiburg i. Uechtland, I. Chem. Laboratorium
der Universitiit.

1y 4nschatz, B. 17, 1078 (1884).



Uber Oxycarbonylverbindungen IV ),
Die Synthese des Aspidinols

von
P. Karrer und Fr. Widmer.
(23. 111 20)

Vor einiger Zeit wurde iiber Versuche berichtet, die der
eine von uns durchgefithrt hatte, um Verbindungen der Filix-
gruppe synthetisch zuginglich zu machen?). Es waren dort auch
die Gesichtspunkte hervorgehoben worden, aus denen heraus die
Bearbeitung dieser therapeutisch interessanten und wichtigen
Verbindungen erfolgte.

Zu den Bestandteilen des Filixextraktes gehort neben der
Filixséure, dem Albaspidin, der Flavaspidsidure, dem Filmaron u. a.

auch das Aspidinol, fiir welches R. Bihm die Konstitution I er-
mittelt hat®).

CHy CH,4
! |
. CHa- 0 OH y, CHar 0~ N-oH
' —CO - CHy - CH, - CHy ’
i 1
OH OH

Es ist uns gelungen, diese Verbindung synthetisch zu be-
reiten. Wir liessen auf den Methylphloroglucin-g-monomethyl-
dther I1%) Buttersdurenitril und Chlorwasserstoff einwirken; das
primdr gebildete Ketimidchlorhydrat wurde durch Verkochen mit
Wasser verseift und so ein gut krystallisierendes Keton erhalten,
das sich als eine Mischung von zwei Isomeren erwies. Die Tren-
nung der beiden Verbindungen ist miihsam und schwierig, weil
ihre Lislichkeiten in verschiedenen Solventien sehr #hnlich sind.
Am besten fithrt noch die fraktionierte Krystallisation aus Ligroin

1y 3. Mitteilung Helv. 2, 486 (1919).

2) P. Karrer, Helv. 2, 466 (1919).

3) A, 329, 286 (1903).

4) Herzig und Wenzel, M, 23, 112 (1902).
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zum Ziel: das eine Keton ist darin etwas schwerer lgslich als
das andere. Aber auch so konnten wir nicht bei allen Dar-
stellungen die Trennung gleich weit treiben, einzelne Mischungen
setzten der Fraktionierung die grossten Schwierigkeiten entgegen.
Ist die Trennung aber gegliickt, so hat man zwei in wesentlichen
Punkten verschiedene Korper vor sich.

Das schwerer losliche Keton zeigte uns den Schmelzpunkt
von 140—141° die verdiinnt-alkoholische Losung gibt mit Eisen-
chlorid eine reine Griinfirbung. Dieses Keton ist identisch mit
Bohm's Aspidinol. Auch das Aspidinol gibt griine Eisenchlorid-
reaktion; diese griine Fdarbung muss als sehr charakteristisch
angesprochen werden, da die anderen hisher hekannten #hnlich
gebauten Korper bordeaux-rote Eisenchloridfdrbung aufweisen').
Der Schmelzpunkt des natiirlichen Aspidinols wurde urspriinglich
zu 143° angegeben®). Bihm zeigte spiter®), dass er durch sehr
hiufiges Umkrystallisieren auf 156—160° gebracht werden kann,
dass aber schon Spuren von Beimengungen ihn sehr erheblich
senken. Herr Geh. R. R. Bihm hatte die Freundlichkeit, uns
zwel Proben Natur-Aspidinol zu iiberlassen, die 19 Jahre aufbe-
wahrt worden waren. Das eine (bereits analysenreine) Priparat
schmolz unkorr. bei 140°% fiir das besonders gereinigte fanden
wir 145-156°%). Unser synthetisches Produkt zeigte somit denselben
Schmelzpunkt wie das erste Bihm’sche Priparat. Eine Mischung
von Natur- und Kunstprodukt schmolz unveriindert bei 140°. Es
kann daher auch aus diesem Grunde kein Zweifel bestehen, dass
die Korper identisch sind. Um den Schmelzpunkt des Kunst-
produktes durch weiteres Umkrystallisieren noch hiher zu treiben,
dazu reichte unsere Substanz nicht aus. Endlich ergab auch der
Vergleich der Krystallformen die vollkommen identische Krystall-
bildung von kiinstlichem und synthetischem Aspidinol.

Das in Ligroin etwas leichter losliche Keton schmilzt bei
116,5° krystallisiert in Nudelchen, ist in Wasser sehr schwer, in
Alkohol leicht lsslich. Die Eisenchloridreaktion ist tief braunrot.

1y Helv. 2, 466 ff. (1919),

%) Bihm, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 38, 35 (1896); A. Hausmann,
Arch. d. Pharm. 237, H44 (1899).

%) A. 318, 248 (1901).

4 Der Schmelzpunkt ist merkwiirdig unscharf.
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Der Korper hat die gleiche Zusammensetzung wie Aspidinol und
es kommt thm daher wohl Formel III zu

CHy

i

- CH, - 0 —~0H
" CHy-CH, - CH,-CO-

ol
Wir nennen die Verbindung Pseudo-Aspidinol.

Hervorgehoben sei, dass wir an dem vorliegenden Isomeren-
paar Aspidinol-Pseudoaspidinol nicht dieselben Regelmiissigkeiten
antreffen, die der eine von uns bei &hnlichen Ortho-para-Isomeren
friiher wiederholt beobachtet hatte, wo diejenigen.Verbindungen,
deren Ketonrest zur Methoxygruppe para-stindig steht, tiefer
schmelzen und in Ligroin leichter loslich sind als die Ortho-Iso-
meren'). Das Verhalten des neuen Isomerenpaares ist gerade
umgekehrt. Deshalb wollen wir jetzt auch die Frage, wie die
Formeln IV und V auf die friiher synthetisierten isomeren Phlor-
butyrophenon-methylither vom Smp. 113° und 130°

HO—(" \—0OH CHy- 0 \—OH
Iv. —CO - CHy - CHy- CHy V. —CO- CH, - CHy - CHy

(|)~CH3 on
zu verteilen sind, lieber vorliufig offen lassen?). Das kiirzlich
synthetisierte Iso-Aspidinol®)

CH,
|

- HO—¢" ol
’ —CO - CHy - CHy - CHy

(l)-CH3
kommt im Schmelzpunkt (151,5%) dem Aspidinol nahe.

Experimentelles.

1,5 gr Methylphloroglucin-g-monomethylither (Formel II)
werden in 10 cm® absolutem Aether gelost?), 0,8 gr reinstes

1) Helv. 2, 479 und 488 (1919).

2) Helv. 2, 479 (1919).

3) Helv. 2, 480 (1919).

4) Das Arbeiten in sehr konzentrierter Lésung erwics sich vorteilhaft fir
die Aspidinol-Ausheute,
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Butyronitril und 0,56 gr gepulvertes wasserfreies Zinkechlorid zu-
gefiigt und hierauf trockenes Salzsturegas mehrere Stunden ein-
geleitet. Dabei schied sich ein Oel aus, das auch nach zwei-
tigigem Stehen nicht erstarrte. Man goss den iiberstehenden
Aether vom Oel ab, loste letzteres in etwas kaltem Wasser und
erhitzte diese Losung /4 Stunde zum Sieden. Dabei schied sich
ein Krystallbrei ab, der aus den beiden isomeren Ketonen besteht.
Er wurde abgenutscht, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet
und dann systematisch aus Ligroin fraktioniert krystallisiert. Da-
bei wurde als leichter lgsliches Keton dasjenige vom Smp. 116,5°, als
schwerer losliches das Aspidinol erhalten. Die Eigenschaften der
beiden Kérper sind weiter oben eingehend geschildert worden.
Aspidinol: 0,00915 gr Subst. gaben 0,02162 gr €O, und 0,00612 gr Ha0
C1aH;g0, Ber, C 64,29  H 7,15%
Gef., , 64,44 » 1.489%0
Pseudo-Aspidinol: 0,00778 gr Subst. gaben 0,018358 gr COs und 0,00519 gr Hy0O

CioH160; Ber, C 64,29 H 7,15 %0
Gef. , 64,32 » 63300

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

Die elektrochemische Oxydation des p-Nitrotoluols
und seiner Isomeren
Vvon
Fr. Fichter und Gérald Bonhéte.
(24, 111. 20.)

1. Einleitung.

Fiir den weitverbreiteten Aberglauben vom Unvermigen
des anodischen Sauerstoffs?), die normalen htchsten Oxydations-
stufen organischer Stoffe zu erzeugen, ist die klassische Stiitze
die von K. Elbs®) entdeckte Bildung von p-Nitrobenzylalkohol

1y A. Moser, Elektrolytische Prozesse der organischen Chemie, S. 72,
Halle (1910).

%) Z. El. Ch. 2, 522 (1896); Uebungsbeispiele fir die elekirolytische
Darstellung chemischer Priparate, S. 96, Halle (1902).
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als einziges und wesentliches Oxydationsprodukt des p- Nitrotoluols.
Unter den von Elbs gewdhlten Bedingungen — Oxydation in
Eisessig-Schwefelsiuremischung am Platindrahtnetz mit hochstens
0,015 Amp./cm® anodischer Stromdichte — wurde weder p-Nitro-
benzaldehyd noch p-Nitrobenzogsiure gebildet; als Nebenprodukte
entstanden der p-Nitrobenzylessigester, der Aether des p-Nitro-
benzylalkohols, und ,Harz“. Die Ausbeute an Alkohol betrug
im Mittel 40%:¢. A. Coehn fand spidter?), dass man an Blei-
dioxydanoden unter sonst nicht niher priizisierten Bedingungen
p-Nitrobenzoésiure erhilt; F. Sachs und R. Kempf®) gewannen
aus dem 2,4-Dinitrotoluol in 30-prozentiger Schwefelsiure an
Platinanoden in anscheinend glatter Reaktion die entsprechende
2,4-Dinitrobenzoésdure. P. Pierron® oxydierte o-Nitrotoluol nach
der Vorschrift von Elbs und erhielt ca. 18%o der theoretischen
Ausbeute an o-Nitrobenzylalkohol; aus m-Nitrotoluol aber ent-
stand unter denselben Bedingungen nur m-Nitrobenzaldehyd in
einer Ausbeute von ebenfalls etwa 18°06; in beiden Fillen wird
,Harz* als Nebenprodukt genannt.

Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, den Verlauf der
elektrochemischen Oxydation der Nitrotoluole genauer zu priifen
und das auffallende Festhalten der Alkoholstufe beim Para-isomeren
aufzukldren.

2. Oxydation des p-Nitrotoluols in Fisessig-Schwefelsiure.

Bei Wiederholung des Versuchs von Elbs (wir bemerken
dazu, dass wir als Kathodenfliissigkeit nicht die von ihm vorge-
schriebene ziemlich konzentrierte Schwefelsiure vom sp. G. 1,6—
1,7, sondern 2-n. Schwefelsiure wihlten, nachdem uns Vergleichs-
versuche gezeigt hatten, dass dies am Verlauf keinen grossen
Unterschied ausmacht) erhielten wir aus 15 gr p-Nitrotoluo], in
einem Gemisch von 80 gr Eisessig, 15 gr konz. Schwefelsiure
und 7 gr Wasser geldst, mit 1057 Amp.-Min. oder dem Dreifachen
der berechneten Strommenge im siedenden Wasserbad an einer
Platindrahtnetzanode mit 0,01 Amp./em® Stromdichte neben 4,5 gr
unveréndertem p-Nitrotoluol 1,5 gr , Harz“, 3 gr p-Nitrobenzyl-
alkohol, 0,7 gr p-Nitrobenzylacetat, 0,18 gr des Korpers vom

1) Z. EL Ch. 9, 643 (1903). %) B. 35, 2711 (1902).
% Bl [3] 25, 852 (1901).
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Smp. 170° (Aether des p-Nitrobenzylalkohols) und einmal 0,5 gr
p-Nitrobenzaldehyd, der durch seinen Smp. (105° und in Form
seines roten Phenylhydrazons vom Smp. 155° nachgewiesen wurde.
Um den schwer fliichtigen Aldehyd zu isolieren, ist es notwendig,
die Destillation mit Wasserdampf sehr lange fortzusetzen; engt
man das Destillat im Wasserbad ein, so krystallisiert dann der
Aldehyd in feinen Nidelchen aus. Die Schwerfliichtigkeit mag
der Grund sein, dass die Bildung des Aldehyds Elbs entging;
H. Labhardt und R. Zschoche®) betonen ausdriicklich, dass sie ihn
neben dem Alkohol erhielten.

Die Bildung der hthern Oxydationsprodukte wird selbstver-
stindlich durch hohere Stromdichte und grissere Strommenge
begiinstigt. So gelang es uns, aus 15 gr p-Nitrotoluol mit
0,02 Amp./em® und 2112 Amp.-Min. (dem Doppelten der fiir die
Bildung der Sdure notwendigen Strommenge) neben nur noch
0,6 gr unverdndertem p-Nitrotoluol und neben 2,7 gr ,Harz“
0,2 gr p-Nitrobenzoésiiure vom Smp. 237° zu erhalten; es waren
daneben noch untergeordnete Mengen des Alkohols und seines
Acetats vorhanden, wihrend der Aldehyd fehlte.

Es folgt aus diesen Versuchen, dass bei der elektro-
chemischen Oxydation des p-Nitrotoluols an Platinanoden in
eisessig-schwefelsaurer Losung die normale Reihe der Oxydations-
produkte

NO, - CGgH,-CH; — NO,-C¢H,-CH,- OH — NO, CH, -CHO —
—> NOQ " CGH4 ‘ COQH

darstellbar ist, aber mit successive abnehmender Ausbeute. Dieser
auch in andern Fillen so hi#ufig beobachtete Verlauf ist ohne
weiteres verstédndlich, wenn bei der Oxydation neben dem Haupt-
weg noch Seitenwege eingeschlagen werden: dass dies auch
hier der Fall ist, wird schon durch die Bildung des ,Harzes*
ersichtlich.

" In auffallender Weise indert sich das Bild, wenn als Aus-
gangsprodukt nicht p-Nitrotoluol, sondern p-Nitrobenzylalkohol
oder p-Nitrobenzaldehyd gewihlt wird: unter diesen Umstiinden
verlduft die Seitenkettenoxydation immer glatter und die Aus-
beute nihert sich umsomehr der normalen, je nither der zu oxy-
dierende Stoff dem Endprodukt steht.

1) Z. EL Ch. 8, 93 (1902).
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4 gr p-Nitrobenzylaikohol in einer Mischung von 50 gr Eisessig, 10 gr
konzentrierter Schwefelsiure und 7 gr Wasser werden an einer Platin-
drahinetzanode mit 0,02 Amp./em2 und mit dem Dreifachen der fir die
Bildung der Saure berechneten Strommenge bei Wasserbadtemperatur
oxydiert. Die Ausbeute an p-Nitrobenzoésdure betrug 2 gr.

4 gr p-Nitrohenzaldehyd gaben unter sonst gleichen Umstidnden mit 0,01
Amp./cm? anodischer Stromdichte und mit dem Sechsfachen der berechneten
Strommenge nach dem Verjagen des Eisessigs aus der orangefarbenen
Oxydationsfliissigkeit 4 gr richtig schmelzende, in blassgelben Nadeln
krystallisierende p-Nitrobenzoésdure.

Bei oberflichlicher Beurteilung der aus p-Nitrotoluol erhilt-

lichen Ausbeuten kionnte man zunichst vermuten, die Nebenwege
beanspruchten einen umso grissern Anteil, je weiter man in der
Oxydationsreihe fortschreitet. Gerade das Gegenteil ist aber der
Fall, die Anbahnung der Nebenreaktionen setzt am Anfang ein.

3. Oxydation des p-Nitrotoluols, des p-Nitrobenzylalkohols und des

p-Nitrobenzaldehyds in wdissrig-schwefelsaurer Suspension.

Fiir das p-Nitrotoluol sind die Verhiltnisse in wissriger Sus-

pension wegen seiner Unloslichkeit sehr ungiinstig. Wir arbeiteten
im siedenden Wasserbad und mit einem kriftig wirkenden Riihrer
in der Tonzelle.

a)

b)

0

15 gr p-Nitrotoluol in 140 cm?® 2 - n. Schwefelsdure gdaben mit 0,01 Amp./cm?
an der Platinancde und mit dem Anderthalbfachen der fir die Bildung
des Alkohols berechneten Strommenge neben 5 gr unverdndertem Aus-
gangsmaterial 0,04 gr p-Nitrobenzylalkohol (Smp. 929) und etwas p-Nitro-
henzodsidure (Smp. 2379); von der letzteren wurden mit hdherer Strom-
dichte und grosserer Strommenge etwa 20/0 der theoretischen Ausbeute
erhalten.

2 gr p-Nitrobenzylalkohol in 140 cm3 2-n. Schwefelsiure gaben mit 0,02
Amp./cm? an der Platinanode und mit der fiic die Bildung des Aldehyds
berechneten Strommenge 0,01 gr p-Nitrobenzaldehyd und 0,03 gr p-Nitro-
benzoésiure; mit derselben Stromdichte, aber der doppelten Strommenge
entstanden 0,8 gr p-Nitrobenzoiisiure (neben 0,4 gr unverdndertem Alkohol).
2 gr p-Nitrobenzaldehyd in 130 cm3 2 -n. Schwefelsdure gaben mit 0,01
Amp./em? an der Platinanode und dem Doppellen der berechneten Stromi-
menge 1,4 gr p-Nitrobenzoéséiure neben 0,5 gr unverdndertem Ausgangs-
material.

Das Bild der Elektrolysen in wissrig-schwefelsaurer Sus-

pension ist demgemiiss dem Verlauf in Eisessiglosung insofern
dhnlich, als die Siure ebenfalls in immer besserer Ausbeute er-
halten wird, je ndher das Ausgangsmaterial dem Endprodukt
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steht. Stets wird die Sdure bei geeigneter Versuchsanordnung
und geniigender Strommenge gefunden, nur ist ihre Menge, wenn
man vom p-Nitrotoluol ausgeht, minim.

Wir bezweifeln sehr, dass die Beobachtung von Coehn iiber
die Bildung der p-Nitrobenzoéstiure an Bleidioxydanoden so auf-
zufassen ist, als ob jenes Anodenmaterial den Verlauf der Oxy-
dation zur S#ure giinstiger gestalte als Platin. Bei einer Wieder-
holung obiger Versuche an Bleidioxydanoden erhielten wir im
Gegenteil noch schlechtere Ausbeuten an der Sdure.

In einem Punkt weicht der Elektrolysenverlauf in wissrig-
schwefelsaurer Suspension ausserordentlich stark ab von dem in
Eisessiglosung: der p-Nitrobenzylalkohol ist nicht mehr das Haupt-
produkt, ja, es gelingt nur unter besondern Vorsichtsmassregeln,
ihn iiberhaupt zu fassen. Der Eisessig spielt also eine ganz be-
stimmte Rolle als Schutzmittel gegen die Weiteroxydation oder
gegen die Zerstorung des Alkohols.

4. Die Nebenprodukte der elektrochemischen Oxydation
des p-Nitrotoluols.

Von Eibs schon wird das nicht niither charakterisierte ,,Harz"
als Begleiter des p-Nitrobenzylalkohols genannt; ausserdem ent-
stehen regelmissig als sozusagen selbstverstdndliche Nebenpro-
dukte die letzten Abbaustoffe: Kohlendioxyd, Wasser und Salpeter-
sdure. Die Bildung der letztgenannten Stoffe scheint ja nur von
untergeordnetem Interesse und ist bisher nie angefiihrt oder niher
untersucht worden; aber gerade hier liegt, wenigstens zum Teil,
der Schliissel zur Losung des Problems.

Das Harz. Es ist auch uns nicht gelungen, die harzigen
Nebenprodukte in reiner krystallisierter Form zu gewinnen. Da
das Harz in Wasser ganz und in den iiblichen organischen
Losungsmitteln fast ganz unloslich ist, wurde es zunichst griind-
lich extrahiert und so vom p-Nitrotoluol und p-Nitrobenzylalkohol
befreit. Das Harz 1ost sich glatt und ohne Riickstand in ver-
diinnten Alkalilaugen auf und wird durch verdiinnte Sturen wieder
gefillt. Dies beweist, dass wir es mit einem phenolartigen Stoff
zu tun haben; dementsprechend erhdit man auch mit Ferrichlorid
Dunkelbraunfirbung. Im griindlich ausgewaschenen, bei 100°
getrockneten, amorphen Produkt wurde der Stickstoffgehalt be-
stimmt.
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I. 0,1093 gr Subst. gaben 3,4 cm3 N; (139, 752 mm)
II. 0,1543 gr Subst. gaben 4,9 cm3 Ny (99, 7564 mm)
II[. 1,4173 gr Subst. verbrauchten nach Kjeldah! 3,63 cm® n. HCL

C;H,0,N (Nitrotoluol) Ber. N 10,22 %
C;H,0gN (Nitrobenzylalkohol) Ber. , 9,15%0
Gef. , 3,62; 3,79; 3,519
Der Vergleich mit dem Stickstoffgehalt des p-Nitrotoluols und
des p-Nitrobenzylalkohols zeigt, dass das Harz — vermutlich ein
Gemisch von Kondensationsprodukten — nur noch etwa ein
Drittel des urspriinglichen Stickstoffgehaltes fithrt. Das Vor-
handensein von Phenolhydroxyl zusammen mit dem Verlust an
Stickstoff fiihrt uns zu der Hypothese, dass bei der Bildung des
Harzes der Kern, und zwar an der Nitrogruppe, angegriffen wird,
unter Ersatz derselben durch Hydroxyl:

CH; - GgH, -NO, + O + H,0 = CH; - GH, - OH + HNO,.

Diese Reaktion setzt am p-Nitrotoluol ein, nicht erst am
Alkohol oder am Aldehyd, denn nur bei Wahl des p-Nitrotoluols
als Ausgangsstoff bekamen wir das Harz.

Dem Harz kommt nun eine grosse Bedeutung fiir den Ver-
lauf der Oxydation zu, und zwar nach zwei Richtungen.

I. Das Harz ist ein Phenol und als solches dem weiteren Abbau
leicht zugiinglich; wir haben Dbei fritheren Gelegen-
heiten die elektrochemische Oxydation des p-Kresols, dem es
nicht ferne stehen diirfte, untersucht?!). Dadurch wirkt das
Harz als Depolarisator und ldsst das Anodenpotential nicht
zu hoch steigen; es hilft also den Alkohol konservieren.

11. Die Bildung des stickstoffarmen Harzes beleuchtet in vor-
ziiglicher Weise die Rolle der Nitrogruppe bei der elektro-
chemischen Oxydation. Die Nitrogruppe macht die aro-
matischen Stoffe zuniichst ziemlich widerstandsfihig gegen
anodischen Sauerstoff; hat aber der Angriff einmal einge-
setzt, so packt er sofort den Kern an und fiihrt rasch zu
volligem Abbau. Wir haben dies schon frither am Nitro-
benzol?) feststellen konnen, das, wie o- und m-Nitrophenol,

1) Bei ganz geringer Stromdichte, 0,0025 Amp./cm3, liefert es p-Dikresol
und 2,2’-Dioxy-5,5'-Dimethyl-phenylither, Fichter und Ackermann, Helv. 2, 583
{1919); bei 0,015 Amp./em? wird es zu Hydrochinon oxydiert und dann ab-
gebaut, Fichter und Stocker, B. 47, 2017 (1914).

2) Fr. Fichter und Rob. Stocker, B. 47, 2009 (1914).
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als einziges charakterisierbares Oxydationsprodukt ein wenig
Maleinsdure ergab, wihrend p-Nitrophenol vollig abgebaut
wurde. Leider ist eben bei den Nitrokrpern eine sonst sehr
bequeme Methode zur Milderung des oxyvdativen Angriffs
nicht anwendbar: die Mithilfe der Kathode unter Weglassen
des Diaphragmas.

Die Salpetersdure. Die beim Angriff des nitrierten
Kerns frei werdende Salpetersiiure unterstiitzt die Zerstorungs-
wirkung des anodischen Sauerstoffs in iiberraschend hohem Masse.
Das zeigten uns Vergleichsversuche iiber die Kohlendioxydent-
wicklung aus Phenol?’) mit und ohne Salpetersiurezusatz.

Ein weites Reagensglas mit seitlich angesetztem Gasableitungsrohr ent-
hélt eine Liosung von 3,1 gr Phenol in 40 em3 0,2 - n. Schwefelsdure in einer
Tonzelle mit Platinanode, und im Kathodenraum verdiinnte Schwefelsdure und
eine Platinkathode. Zwei solcher identisch gleichgebauter Apparate werden mit
Liebig’schen Kaliapparaten und den nétigen Schutzréhren mit Calciumchlorid
verbunden und in denselben Stromkreis eingeschaltet; der eine Apparat erhielt
im Anodenraum ausserdem einen Zusatz von Salpetersiure. Die anodische
Stromdichte betrug 0,02 Amp./cm?2, die Strommenge 180 Amp.-Min,

Ausbeute an €O, in gr

ohpe HNO; | mit 0,6 gr HNO; (d=1,4) | mit 1,23 gr HNO, Diff.
0,0473 0,0701 — 0,0228
0,0494 — 0,0836 0,0342

Llin Parallelversuch unter Anwendung von Eisessig zeigte dagegen kaum
eine Steigerung der Kohlendioxydausbeute. Der Klektrolyt bestand aus einer
Mischung von 3,1 gr Phenol, 28 cm3 Eisessig, 2 cm3 konzentrierter Schwefel-
saure und 10 cmd® Wasser; Stromdichte 0,02 Amp./cm2,  Strommenge 180
Amp.-Min,

Ausbeute an COy in gr
ohne HNOg | mit 1,23 gr HNOy (d =1,4) Diff.

0,1433 0,1436 0,0003

Die Bedeutung des Eisessigs als Ligsungsmittel liegt dem-
nach vor allem darin, dass er die schddliche Wirkung der Salpeter-

Yy Fr. Fichter und Franz Ackermann, Helv. 2, 591 (1919).
26
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siure nicht aufkommen ldsst. Darum ist es auch miglich, in
Eisessiglosung das phenolartige Harz mit seiner Schutzwirkung
zu fassen, wihrend in wissriger Losung das Harz fehlt, aber
damit auch die Zerstorung einen viel hoheren Grad erreicht, und
der Alkohol nur in ganz untergeordneter Menge entsteht.

Das Kohlendioxyd. Ueber die Bildung des Kohlen-
dioxyds aus p-Nitrotoluol und seinen Abkdmmlingen haben wir
einige Messungen angestellt. Der im siedenden Wasserbad
stehende Elektrelysierapparat enthielt als Anodenraum eine mit
Gummistopfen verschlossene Tonzelle mit gasdicht eingefiihrtem
Rithrer und Platinanode; der Kathodenraum enthielt verdiinnte
Schwefelsdure und ein Bleiblech. Wihrend der Elektrolyse ent-
wich das Anodengas durch eine Glasrohre in den Liebig’schen
Kaliapparat, und am Schluss wurde der letzte Rest von Kohlen-
dioxyd mit Hilfe eines Luftstroms herausgeholt. Die nttigen
Calciumchlorid-Schutzrohren fehlten mnattirlich nicht. Aus den
zahlreichen Versuchen mit verschiedenen Ausgangsmaterialien,
verschiedenen Stromdichten, verschiedenen Losungsmitteln?) u.s. w.
greifen wir nur folgende Vergleichszahlen heraus. Bei einer
anodischen Stromdichte von 0,16 Amp./cm? wurden mit 120 Amp.-
Min. entwickelt. «

Aus p-Nitrotoluol, in 2-n. Schwefelsdure suspendiert 0,2124 gr CO,

Aus p-Nitrobenzylalkohol 0,3354 gr?)
Aus p-Nitrobenzaldehyd 0,1184 gr
Aus p-Nitrobenzoésiure 0,0388 gr

Wenn man dabei beriicksichtigt, dass das p-Nitrotoluol
nicht gelost, sondern nur suspendiert war, so wird man den
wahren, vergleichbaren Wert der Kohlendioxydausbeute bei gleich
guter Ausniitzung des anodischen Sauerstoffs hoher ansetzen
miissen, und diese Zahlenreihe bekriftigt dann von neuem das
Ergebnis unserer direkten Oxydationsversuche mit den 4 Stufen

1) Beziiglich aller Linzelheiten vergl. Gérald Bonhdte, Thése, Neuchatel 1920.

2) An einer Bleidioxydanode wurden schon mit 0,08 Amp./cm? nach 102
Amp.-Min. 0,3163 gr CO, erhaiten; die Zerstorung ist also an dieser Anode
viel grosser, was die oben gedusserten Zweifel tiber die giinstige Rolle des
Bleidioxyds bestitigt. Uebereinstimmend damit ergaben vergleichende Messungen
des Sauerstoffverbrauchs bei der elektrochemischen Oxydation des p-Nitro-
benzylalkohols, dass unter sonst gleichen Umstinden an einer Bleidioxydanode
mindestens fiinfmal soviel Sauerstoff ausgeniitzt wird, als an einer Platinanode.
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der normalen Seitenketten-Oxydationsreihe. Je weiter wir in der
Reihe fortschreiten, desto mehr konzentriert sich der Angriff
des anodischen Sauerstoffs auf die Seitenkette und desto geringer
ist der zerstorende Abbau durch Angriff des Kerns.

Aber auch die p-Nitrobenzoésture selbst ist noch zerstorbar,
reichlich allerdings erst bei hoherer Stromdichte. Wir erhielten
aus ihr bei fortgesetzter Oxydation in Eisessig-Schwefelsiure-
Mischung mit 0,6 Amp./em? anodischer Stromdichte bei Wasser-
badtemperatur schliesslich Oxalssure; in wissriger Schwefel-
sdure suspendiert, gab sie ausser Kohlendioxyd und Salpetersidure
kein nachweisbares Produkt.

Die iibrigen Nebenprodukte. Wir erwogen auch die
Moglichkeit, dass die Rolle des Eisessig darin bestehe, den
p-Nitrobenzylalkohol in Form seines Acetats vor weiterer Zer-
storung zu schiitzen. Aber diese Erklirung ist kaum annehmbar,
denn man findet am Ende der Elekirolyse eben den Alkohol, der
Hauptmenge nach, in freiem Zustand. Ein Versuch zeigte ferner,
dass das p-Nitrobenzylacetat durch Kochen mit verdiinnter Schwefel-
sdure kaum verseifbar ist, sodass die Gegenwart des freien Al-
kohols nicht durch eine im Verlauf der Elektrolyse eintretende
Verseifung erklirt werden darf. Die Schutzwirkung des Eisessigs
durch Veresterung betrifft nur den Anteil des Alkohols, der tat-
sdchlich am Ende noch als Ester vorliegt.

Noch durch einen andern Versuch liess sich die Richtig-
keit dieser Anschauung beweisen. Man kann n#émlich p-Nitro-
toluol (15 gr) auch in einer Mischung von 80 gr Aceton, 7 gr
konzentrierter Schwefelsdure und 7 gr Wasser elektrolysieren;
in Riicksicht auf den niedrigen Siedepunkt des Acetons wurde bei
gewthnlicher Temperatur gearbeitet. Neben 3 gr unangegriffenem
Ausgangsmaterial liessen sich 0,13 gr p-Nitrobenzylalkohol
vom richtigen Schmelzpunkt isolieren; die Menge des Harzes,
2,5 gr, war grosser als in Eisessiglosung. Die Reaktion verlduft
also unter diesen Umstdinden allerdings ungiinstiger als in Kis-
essiglosung, aber immer noch viel giinstiger als in wissrig-
schwefelsaurer Suspension.

Hiufig beobachtet man bei Elektrolysen in schwefelsaurer
Losung die Bildung von Sulfosduren an der Anode. Wir haben
auch darauf gefahndet, aber nichts dergleichen finden konnen.
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5. Oxydation des o-Nitrotoluols.

Um ein abschliessendes Urteil iiber den Verlauf der elektro-
chemischen Oxydation des p-Nitrotoluols zu gewinnen, ist es
notwendig, auch das Verhalten seiner beiden Isomeren zum Ver-
gleich heranzuziehen.

15 gr o-Nitrotoluol, gelist in einem Gemisch von 80 gr Eisessig, 15 gr
konzentrierte Schwefelsdure und 10 gr Wasser wurde hei der anodischen
Stromdichte von 0,02 Amp./em? an Platin mit 900 Amp.-Min. bei Wasserbad-
temperatur oxydiert, und gab neben 3 gr unverdndertem o-Nitrotoluol 1,5 gr
alkalilosliches Harz, 1 gr o-Nitrobenzylalkohol und 0,4 gr o-Nitrobenzaldehyd,
identifiziert als Phenylhydrazon (Smp. 1529)

Wir erhielten also in Uebereinstimmung mit Pierron eine
geringere Ausbeute an Alkohol als aus dem p-Nitrotoluo! unter
denselben Umsténden.

Bei weiterer Oxydation des o-Nitrobenzylalkohols in Eisessig-
Schwefelsiiure entsteht in guter Ausbeute der o-Nitrobenzaldehyd,
und aus diesem ebenfalls in guter Ausheute die Siure; die letztere
gibt bei geniigender Stromdichte und Strommenge schiiesslich
Oxalgdure. Entsprechend dem weitern normalen Oxydationsver-
lauf am Alkohol und am Aldehyd ist es auch miglich, direkt
vom o-Nitrotoluol aus bei gentigender Elektrizititsmenge (das
Doppelte der theoretischen) einige Dezigramme o-Nitrobenzoésdure
zu erhalten.

In wissrig-schwefelsaurer Suspension gab o-Nitrotoluol aus-
schliesslich Abbauprodukte, unter denen Salpetersiure leicht nach-
zuweisen war. Die Zerstorung verlduft hier viel rascher als beim
p-Nitrotoluol, was ohne weiteres verstindlich wird, wenn man
die unbesetzten Parastellen als Angriffsorte des anodischen Sauer-
stoffs ins Auge fasst.

Abschliessend lisst sich also aus dem Vergleich von o- und
p-Nitrotoluol feststellen, dass unter der Schutzwirkung des Eis-
essigs auch bei o-Nitrotoluol der Alkokol darstellbar ist, aber in
- schlechterer Ausbeute; er ist dann seinerseits an der Seitenkette
ziemlich glatt oxydierbar.

6. Oxydation des m-Nitrotoluols.

10 gr m-Nitrotoluol, geldst in einem Gemisch von 60 gr Eisessig, 15 gr
konzentrierte Schwefelsdure und 10 gr Wasser, gaben an einer Platinanode mit
0,02 Amp./em? nach 780 Amp.-Min. (das Dreifache der fiir die Bildung des



Alkohols ndétigen Strommenge) neben 3 gr unverdndertem Ausgangsmaterial
1,5 gr m-Nitrobenzaldehyd vom Smp, 589, identifiziert durch sein Phenyl-
hydrazon vom Smp. 1202; aussevdem entstanden 0,15 gr alkalilisliches Harz,
das mit Ferrichlorid eine Braunfirbung gab. Der m-Nitrobenzylalkohol wurde
unter den Produkten nicht aufgefunden.

Das m-Nitrotoluol verhélt sich demnach genau wie das
Toluol, das ebenfalls Benzaldehyd und nicht Benzylalkohol liefert.
Die Metastellung der Nitrogruppe ldsst die so auffallende, in o-
und p-Stellung ausgeiibte Wirkung auf die Bestiindigkeit des
Alkohols nicht in Erscheinung treten.

Der m-Nitrobenzylalkohol und der m-Nitrobenzaldehyd lassen
sich elektrochemisch in Eisessig-Schwefelsduremischung recht glatt
in m-Nitrobenzo#gsiure iiberfithren; ebenso lisst sich die Sdure aus
m-Nitrotoluol darstellen, wenn man eine geniigende Strommenge
anwendet.

Bei Versuchen mit Suspension in verdiinnter Schwefelséure
trat immer vélliger Abbau ein; in diesem Punkt verhilt sich also
das m-Nitrotoluol wie seine Isomeren. Die durch das Auftreten
freler Salpetersiure stark beschleunigte Zerstorung ldsst sich nur
in Eisessiglosung verhindern.

Es war noch zu priifen, ob das Toluol, das in wissrig-
schwefelsaurer Suspension als Produkt der Oxydation in 'der
Seitenkette Benzaldehyd liefert, bei Gegenwart von Eisessig gleich
reagiert. F. M. Perkin’) hat in Aceton-Schwefelsduremischung
neben Benzaldehyd Benzylalkohol nachgewiesen (bei Anwendung
grosser Toluolmengen).

Wir oxydierten 10 gr Toluol in einer Mischung von 40 gr Eisessig, 5 gr
konzentrierter Schwefelsiure und b gr Wasser an einer Platinanode mit 0,025
Amp./em? ohne Diaphragma und unter Kiihlung, mit der Hilfte der zur Bildung
von Benzylalkohol erforderlichen Strommenge. Aber wir fanden wie sonst nur
Benzaldehyd, und ausser Oxalsiure noch etwas alkalilosliches ,Harz*; Denzyl-
alkohol oder Benzylacetat in irgend erheblicher Menge liessen sich nicht nach-
weisen. Die Oxalsfiure diirfte auf dem Weg iiber Benzoésiure enistanden sein,

dic in der Tat in Eisessig-Schwefelsiuremischung an der Anode reichlich
Oxalsédure bildet.

7. Theoretisches.

Aus dem geschilderten Versuchsmaterial ergibt sich folgende
Erklirung des Verlaufs der Oxydation des p-Nitrotoluols.

1) Practical methods of Electrochemistry, p. 297, New-York (1905).
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p-Nitrotoluol wird gleichzeitig in der Seitenkette und im
Kern oxydiert; der Angriff der Seitenkette erzeugt in normaler
Reaktionsfolge den Alkohol, den Aldehyd und endlich die Sidure;
der Angriff des Kerns ergibt unter Verdringung der Nitrogruppe
durch eine Hydroxylgruppe phenolartige Kondensationsprodukte,
die hisher nur in Form von Harzen gefasst worden sind, freie
Salpetersiiure, und schliesslich volligen Abbau zu O=xalsiure,
Kohlendioxyd und Wasser. Da die Salpetersdure in wissriger
Losung die destruktive elektrochemische Oxydation aromatischer
Stoffe ausserordentlich beschleunigt, so muss Eisessig als Losungs-
mittel angewandt werden; unter diesen Umstidnden ist die schid-
liche Wirkung der Salpetersdure zu vernachlidssigen, und die Oxy-
dation der Seitenkette liefert brauchbare Ausbeuten.

Wie bei jeder elektrochemischen, in Stufen sich abwickelnden
Oxydationsrethe wird zuniichst die erste Stufe gebildet und erst
wenn sich diese in einer gewissen Konzentration angesammelt
hat, unterliegt sie der Oxydation zur zweiten Stufe. Sie kann
umso sicherer festgehalten werden, wenn das Ausgangsmaterial
selbst noch in hoher Konzentration vorhanden ist, was der Eis-
essig durch sein Losungsvermigen gewiihrleistet. Da aber das
p-Nitrotoluol, sowie der Alkohol, der Aldehyd und die Siure,
allerdings in immer abnehmendem Masse, gleichzeitig auch im
Kern angegriffen und abgebaut werden, so nehmen die Aubeuten
an den Oxydationsprodukten bei Fortsetzung der Elektrolyse von
Stufe zu Stufe ab.

Eine Ausnahme macht hier das (von uns nicht nachgepriifte)
2,4-Dinitrotoluol; withrend eine Nitrogruppe im Toluol die Oxy-
dation des Kerns nur so lange erschwert, bis sie selhst ange-
griffen und durch Hydroxyl verdrdngt ist, worauf sie im Gegen-
teil in Form von Salpetersiure sehr verderblich wirkt, sind offen-
bar zwei Nitrogruppen im Stande, den Kern nachhaltiger zu
schiitzen, sodass dann die Oxydation in der Seitenkette unge-
hindert bis zur Endstufe, zur Carbonsiure mit 25°/ Stoffausbeute
verlduft.

Gerade die Gegenwart von viel p-Nitrotoluol bietet ausser-
dem die Moglichkeit zur Bildung der phenolartigen Harze, die
threrseits leicht weiter oxydierbar sind, deshalb depolarisierend
auf die Anode einwirken, ihr so die Kraft zu allzu energischer
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Oxydation rauben, und damit zur Bewahrung der niedern Oxy-
dationsstufen beitragen.

Alle diese Ueberlegungen vermigen indes noch nicht zu
erkliren, weshalb die drei isomeren Nitrotoluole sich verschieden
verhalten, obschon alles von der Salpetersiure und vom Kern-
angriff Gesagte fiir alle drei gleich gilt. Wihrend m-Nitrotoluol
reagiert wie Toluol und somit als erstes greifbares Oxydations-
produkt den Aldehyd (und daneben allerdings weniger Harz als
die Isomeren) gibt, liefert o-Nitrotoluol viel Alkohol neben wenig
Aldehyd, und p-Nitrotoluol bei nicht zulanger Elektrolysendauer
sozusagen ausschliesslich den Alkohol. Es muss also noch eine
bhesondere Ursache existieren, welche die Alkohole mit der Nitro-
gruppe in o- und p-Stellung speziell hestindig macht.

Es lag nun nahe, die Erklirung auf demselben Weg zu
suchen wie beim Toluol; dort entsteht ja auch wider Erwarten
nicht Benzoésiure, sondern auffallenderweise der leicht oxydable
Benzaldehyd. Wir konnten vor kurzem zeigen?'), dass die ano-
dische Bildung von Peroxyden des Benzaldehyds dies erklirt.
Durch das Peroxyd wird das Anodenpotential so weit positiv
polarisiert, dass die im weitern Verlauf entstehende Benzogstiure
sofort ihrerseits weiter oxydiert und abgebaut wird.

Beim p-Nitrotoluol nun muss der p-Nitrobenzylalkohol eine
ganz dhnliche Rolle spielen, sind doch schon verschiedene Peroxyde
von Alkoholen bekannt geworden®). Leider sind wir nun hier
nicht in der gliicklichen Lage, wie beim Benzaldehyd, auf be-
reits beschriebene, existierende Peroxyde hinweisen zu konnen.
Auch ist es uns bisher noch nicht gelungen, ein derartiges Peroxyd
in Substanz darzustellen. Man weiss von vornherein nicht, ob
es sich um ein eigentliches Peroxyd NO,-CgH, - CH;-O-0O-CH,-
CeH,-NO,;, oder um ein Hydroperoxyd NO,-C,H,-CH,-0-O-H
handelt. Ein Kborper vom ersteren Typus konnte vermutlich
dargestellt werden aus dem neutralen Sulfat des p-Nitrobenzyl-
alkohols durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer
Losung. Aber das neutrale Sulfat ist nicht bekannt; mit Schwefel-
siure erhidlt man das saure Sulfat NO, - C;H, - CH, - O-SO,H, vom

1) Fr. Fichter uud Eldor Uhl, Helv. 3, 22 (1920).

2) Vergl. insbesondere A. v. Baeyer und V. Villiger, B. 33, 3388 (1900);
34, 738 (1901).
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Entdecker Hantzsch') irrtiimlich als Sulfosdure aufgefasst; Beil-
stein’s Handbuch®) gibt die richtige Formel. Diese Sdure oder
vielmehr ihr Kaliumsalz wird von Wasserstoffsuperoxyd in al-
kalischer Losung unter starker Sauerstoffentwicklung lediglich zu
p-Nitrobenzoésiure oxydiert. Genau so verhalten sich p-Nitro-
benzylchlorid und p-Nitrobenzylalkohol. Ohne Alkalizusatz sind
sowohl p-Nitrobenzylalkohol als sein saurer Schwefelsiureester
in 100-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd unveriéindert lgslich.

Der Nachweis der Peroxydbildung ldsst sich darum einst-
weilen nur auf indirektem Weg, durch Potentialmessungen er-
bringen; fiir die Durchfiihrung derselben bedienten wir uns der
von Fichter und Uhl ausfiihrlich beschriebenen Methodik und
Apparatar. Wir fanden dabei in 0,2-n. Schwefelstiure nach Zusatz
von 0,1 Mol. des betreffenden organischen Pridparats bei einer
Anodenstromdichte des Arbeitsstroms von 0,008 Amp./cm® und
unter Wiederholung der Messungen in geeigneten Zeitabstidnden
bis zur Erreichung eines konstanten Wertes folgende Polari-
sationen in Volt:

_Nitro- | p-Nitro- | p-Nitro- p-Nitro- { p-Nitro-
p-Niiro benzyl- benzyl- ‘ benzal- benzoé-
toluol alkohol acetat f dehyd sdure
in wissriger o ’ 0
Schwefelsdure +0,033 | 40,206 1 - | +0,062 | +0.07
in Eisessig- 0 . 09 o
Sehwefelsiure 40,062 | +0,247 | 4-0,226 | 40,082 | 40,083

Im Gegensatz zu der Reihe Toluol—Benzylalkohol—~Benzal-
dehyd—Benzoésiure zeigt also bei den p-Nitroderivaten der
Alkohol den hochsten Polarisationswert, womit die Annahme
eines Alkohol-peroxyds eine brauchbare Stiitze findet. Der hohe
Polarisationswert beim p-Nitrobenzylacetat ist wohl so zu er-
kliren, dass der Ester gleichzeitig peroxydiert und zum Alkohol-
peroxyd verseift wird. 4. v. Bacyer fand®), dass der Aethylester
der Terephtaldipersiure ausserordentlich leicht in Terephtalsiure
und Aethylhydroperoxyd zerfallt.

1) B. 31, 184 (1898). 2) 2, Splt. 643.
5) B. 34, 746 (1901).
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Vergleichende Potentialmessungen mit o- und m-Nitrobenzyl-
alkohol ergaben nur unbedeutende Polarisationen, fiir das o-Iso-
mere + 0,041, fiir das m-Isomere nur + 0,080 Volt; dieses Ergebnis
steht in bester Uebereinstimmung mit der abnehmenden Fahigkeit
zur Bildung des Alkohols aus den beiden Isomeren.

Die durch die Peroxydbildung erreichte positive Polarisation
der Anode steigert deren Oxyddtionskraft, sodass die normalen
weiteren Oxydationsprodukte des p-Nitrobenzylalkohols stark an-
gegriffen und zerstért werden. So konnte der Eindruck ent-
stehen, p-Nitrobenzylalkohol werde elektrochemisch nicht weiter
oxydiert; gerade das Gegenteil ist der Fall, er wird so tief-
greifend weiter oxydiert, dass seine charakterlosen Triimmer, die
welt jenseits der normalen Oxydationsreihe liegen, bisher gar
nicht beachtet wurden.

In Uebereinstimmung mit der Peroxydhypothese steht ferner
die Tatsache, dass nur an Platinanoden p-Nitrobenzylalkohol er-
halten wird, wihrend an Bleidioxydanoden, die sich zur Darstellung
von Superoxyden weniger eignen, das Alkoholstadium der Seiten-
kette iibersprungen wird und die Kernoxydation bald die Ueber-
macht gewinnt.

Ist an der Platinanode ein H#utchen von p-Nitrobenzyl-
alkohol-peroxyd entstanden, so wird weiterer Sauerstoff wirkungs-
los an ihm abprallen und unverbraucht entweichen, withrend bei
Ausschluss von organischen Peroxyden der Sauerstoff’ viel besser
ausgeniitzt wird. Daher die relativ schlechte Sauerstoffausniitzung
an Platinanoden gegeniiber Bleidioxydanoden, die fiir die Er-
haltung des p-Nitrobenzylalkohols natiirlich auch wesentlich ist.

Geht man, statt vom p-Nitrotoluol, von fertigem p-Nitro-
benzylalkohol aus, so wird auch an Platinanoden die potential-
steigernde Wirkung des Peroxyds durch den grossen Ueberschuss
an Alkohol abgeschwicht, indem Alkohol und Peroxyd zusammen
Aldehyd geben. Wihlt man endlich den Aldehyd selbst als
Ausgangsstoff, so vollzieht sich seine Oxydation zur Sture ganz
normal und ziemlich glatt, weil thm die Neigung zur Bildung
eines Peroxyds abgeht.

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie, Mirz 1920.
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Bildung und Zerstérung aromatischer Sulfosiuren
durch elektrochemische Oxydation
von
Fr. Fichter, Robert Brindlin und Ernst R. Hallauer.
(26. T1. 20.)

1. Einleitung.

In einer Reihe fritherer Arbeiten!) wurde gezeigt, dass or-
ganische Schwefelverbindungen sich unter Umstinden in dem
Sinne glatt elektrochemisch oxydieren lassen, als die Wirkung
des Sauerstoffs sich auf den Schwefel beschriinkt und das Kohlen-
stoffgeriist unberiihrt lisst. Wir erinnern an die Oxydation von
Benzylsulfid zu Benzylsulfoxyd, zu Benzyldisulfoxyd und zu Tri-
benzyl-sulfintumsulfat, von Phenylsulfid zu Diphenyl-sulfoxyd und
Diphenyl-sulfon, von Thioharnstoff zu Formamidin-disulfidsalzen
usw., um zu zeigen, dass hier sogar gelegentlich priiparativ interes-
sante Methoden vorliegen.

Wenn man die grosse Bestindigkeit der organischen Sulfo-
sduren gegen die iiblichen rein chemischen Oxydationsmittel be-
riicksichtigt, so kommt man zur Vermutung, dass eine Reaktion,
deren Endziel z. B. eine aromatische Sulfosiure wire, elektro-
chemisch in guter Ausbeute zu verwirklichen sein miisste. Aller-
dings sind ja auch die Sulfosduren nicht gegen den anodischen
Sauerstoff gefeit®); beziiglich der aromatischen Sulfosiuren findet
sich bereits in der Literatur eine Angabe von R. Tonoli*), wonach
Benzolsulfosdure bei andauernder Elektrolyse unter Bildung von
Phenol und Schwefelsiure zerstort wird; der Autor erbrtert die
Moglichkeit, dass zuniichst eine Persdure entsteht, aus der sich
durch Umlagerung Phenol oder Phenolsulfosiiure bildet. Tonoli

1) Fr. Fichter und Philippe Sjéstedt, B. 43, 3422 (1910); Fr. Fichter
und Walter Wenk, B. 45, 1373 (1912); Fr. Fichter und Fritz Braun, B. 47,
1526 (1914).

2) Fr. Fichter und Theodor Lichtenhahn, B. 48, 1949 (1915).

%) Rendic. Soc. Chim. Ital. Fase. II (1912}; Ch. Z. 36, 939 (1912); wir
verdanken den Nachweis dieser schwer auffindbaren Stelle Hrn. Prof. Dr.
G. Carrara.
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hat mit sehr hoher Stromdichte (5 Amp./em®) gearbeitet und es

war zu hoffen, dass bei méssiger Stromdichte die Zerstdrung unter-
bleibt.

Q. Elektrochemische Oxydation der Phenyl-disulfid-4,4"-disulfosiure.

Von diesen Uberlegungen ausgehend versuchten wir die
elektrolytische Oxydation der Phenyl-disulfid-4,4'-disulfo-
sdure zu Benzol-p-disulfosiiure

HO3S®S——SOSO3H —_ 2H03S©SO3[I

in der Meinung, die bereits vorhandene Sulfogruppe mache den
Kohlenwasserstoffrest des als Ausgangspunkt gewihlten Disulfids
seinerseits gegen den anodischen Sauerstoff so besténdig, dass
die Oxydation ausschliesslich an der Disulfidgruppe eingreife.
Das Kaliumsalz der Phenyl-disulfid-4,4 -disulfosdure wurde nach
Th. Zinckel) aus diazotierter Sulfanilséure mit Kaliumxanthogenat?) dargestelit,
und daraus durch Féllung mit Bariumhydroxyd das schwerlisliche Bariumsalz
gewonnen, KEs ist nicht leicht, dieses Salz mit konstantem Krystallwassergehalt
zu bekommen: es enthilt unmittelbar nach der Krystallisation etwa 120/
(entsprechend 4 Mol) Wasser, nimmt_ aber beim Liegen an der Luft mehr
Wasser auf, wihrend es im Exsikkator rasch verwittert. Bei 2000 wird es
villig wasserfrei,
0,2229 gr Subst. (bei 2000 getrocknet) gaben 0,1003 gr BaSO,
C1oHg0eS,Ba  Ber. Ba 26,4700
Gef. , 26,4890
Das Bariumsalz wurde durch Erwéirmen mit iiberschiissigem Ammonium-
carbonat zersetzt, das Filtrat eingedampft, und der Rickstand zur Elektrolyse
verwendet, Ammoniumsalze sind fiir diesen Zweck hesonders gut geeignet,
weil sich aus ihnen jedes andere Salz nachher leicht bereiten lisst.

20 ecm® einer normalen Losung des Ammoniumsalzes der
Phenyl-disulfid-4,4'-disulfosiiure wurde mit 0,067 Amp./em?® Strom-
dichte an einer Platindrahinetzanode mit dem Anderthalbfachen
der nach der Gleichung

HO,S - GeH,-S-S - GH, - SOH + 5 O + Hy,O =2 HO,S - CgH, - SO;H

berechneten Strommenge oxydiert. Alles Ausgangsmaterial ist
dann verschwunden, was man leicht daran erkennt, dass eine

1) B. 42, 2726 (1909).
?) Leuckart’sche Reaktion, J. pr. [2] 41, 179 (1890).
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Probe, mit Zink und Salzsiure reduziert, mit Bleiacetat keine
Mercaptanreaktion mehr gibt. Als Kathode diente ein Bleiblech-
streifen; ein Diaphragma wurde nicht angewandt.

Leider verlduft die Oxydation nicht ohne Nebenreaktionen;
der Elektrolyt farbt sich zuerst braunrot, und wird dann wieder
heller, aber gleichzeitig stark sauer, indem freie Schwefelsiure
entsteht. Ausserdem lassen sich Kohlendioxyd und Formaldehyd
nachweisen, sowie eine phenolartige, mit Ferrichlorid sich braun
firbende geloste Verbindung. Arbeitet man zur Vermeidung der
Nebenreaktionen nur mit der berechneten Strommenge, so bleibt
ein Teil des Ausgangsmaterials unangegriffen.

Zur Isolierung des Hauptproduktes der Reaktion wurden
durch Eindampfen mit iiberschiissigem Bariumhydroxyd die Sulfat-
jonen und die Ammoniumionen weggeschafft, und, nach Ent-
fernung des noch vorhandenen Bariumhydroxydiiberschusses mit
Kohlendioxyd, ein gelbbraun gefirbtes, krystallisiertes Bariumsalz
in ziemlich guter Ausbeute (ca. 889/, der theoretischen) erhalten,
dessen Barlumgehalt mit demjenigendes henzol-p-disulfosauren
Bariums tibereinstimmte:

0,2354 gr Subst. gaben 0,145 gr BaSO,
CeHOgS,Ba  Ber. Ba 36,78 /o
Gef. , 36,3890
Doch ist das Pridparat nicht rein, wie die trotz vielfachem
Umkrystallisieren hartniickig ihm anhaftende Farbe beweist.

Uber das Natriumsalz wurde das Chlorid erhalten, das aus
Ligroin in schtnen Nadeln vom Smp. 139° herauskommt?).

1. 0,2095 gr Subst. gaben nach Carius 0,2158 gr AgCl
1. 0,2022 gr Subst, gaben nach Carius 0,3409 gr BaSO,
CeH,0,CL,8; Ber. Gl 25,78 S 23,31 9%

Gel. , 25,51 » 23,16 %

Durch Erhitzen des Chlorids mit alkoholischem Ammoniak auf dem
Wasserbade wurde das Amid dargestellt, das in Uebereinstimmung mit
Aoerner und Monselise aus heissem Wasser in feinen langen Nadeln vom Smp.
28890 hervauskommt. Das zuwm Vergleich auf analoge Weise dargestellte Amid
der Phenyl-disulfid-4,4'-disulfosédure krystallisiert aus Alkohol in silber-
eldnzenden Blittchen vom Smp. 2530,

1) Koerner und Monselise, B. 9, H83 (1876); das zum Vergleich dar-
gestellte, bereits von Zincke beschriebene Chlorid der Phenyldisulfid-4,4’-disulfo-
sdure krystallisiert in wiirfeldhnlichen Krystallen vom Smp, 1429,
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I. 0,2874 gr Subst. gaben 18,80 cm3 N, (200, 738 mm)
iI. 0,1293 gr Subst. gaben nach Carius 0,3192 gr BaSO,
CyoHgO4NoS,  Ber. N 7,44 S 34,0706
Gef. ,, 7,50 » 33,9290
Aus dem reinen farblosen, umkrystallisierten nadligen Chlorid vom
Smp. 1390 stellten wir endlich durch Erhitzen mit Wasser wihrend 4—5 Stunden
im Schiittel-Bombenofen auf 1400 die stark saure Benzol-p-disulfosédure dar,
die, nach villigem Verjagen der Salzsdure auf dem Wasserbad, mit Ammoniak
neutralisiert wurde und so das benzol-p-disulfosaure Ammonium lieferte,
das aus Wasser in grossen gerippten Blittern krystallisiert.

1. 1,3264 gr Subst., mit Natronlauge destilliert, verbrauchicn 9,50 cm3 n. HCI1
11. 0,2230 gr Subst. gaben 0,3796 gr BaSO,
CHyO¢Sy(NH,), Ber. NH, 13,25 § 23,5590
Gef. , 12,92 » 23,4490

Diese Versuche zeigten also, dass es moglich ist, aus dem
Ammoniumsalz der Phenyl-disulfid-4,4'-disulfosiiure durch elektro-
chemische Oxydation Benzol-p-disulfosidure darzustellen, dass aber
die Reaktion nicht glatt verliuft. Messungen iiber Sauerstoffver-
brauch, Kohlendioxydausbeute und Schwefelsiurebildung in ihrer
Abhingigkeit von Stromdichte und Strommenge') (wobei noch
der Umstand beriicksichtigt werden muss, dass am Anfang der
Elektrolyse ein Teil der Phenyl-disulfid-4,4'-disulfosiure zu Phenyl-
mercaptan-p-sulfosiure reduziert wird, deren Riickoxydation wieder
Sauerstoff verbraucht) zeigten uns, dass zwar zunichst neben
Phenyl-disulfid-4,4 -disulfostiure nur Benzol-p-disulfosiure auftritt,
dass aber diese ihrerseits iiber Zwischenprodukte weiter bis zu
den einfachsten Spaltstiicken abgebaut wird. Die Zerstorung
setzt schon ein. bevor alles Disulfid oxydiert ist; eines der
Zwischenprodukte, vermutlich eine Phenolsulfosdure, vereitelt die
genaue Bestimmung der entstandenen Schwefelsiure durch die
Bildung eines schwerloslichen Salzes mit Bariumhydroxyd.

8. Elektrochemische Oxydation der Benzol-p-disulfosiure.

Die Erkenntnis von der Angreifbarkeit der Benzol-p-disulfo-
siure durch den anodischen Sauerstoff veranlasste uns nun zu
"direkten Versuchen mit dieser Siure, um den Verlauf des Abbaus
niher kennen zu lernen.

1) Einzelheiten siehe bei Robert Brdndlin, Diss. Basel 1917,
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Benzol wurde nach den Angaben von Behrend und Mertelsmann?l) unter
Zusatz von Quecksilber mit rauchender Schwefelsiure sulfuriert, und das
Gemisch der Natriumsalze von p- und m-Disulfosiure durch Umwandlung in
die Chloride, Reinigung derselben durch Destillation im Vakuum, und Krystal-
lisation aus Petroldther?) getrennt, wobei das verschiedene Aussehen der
Krystalle des p-Chlorids (schéne Nadeln, Smp. 1399 und des m-Chlorids
(diinne durchsichtige Blittchen, Smp. 619 wesentlich mithilft.

Oxydiert man das (aus dem Chlorid wie oben beschrieben
dargestellte) Ammoniumsalz der Benzol-p-disulfosdure an Platin-
anoden mit 0,066 Amp./cm® so firbt sich der Elektrolyt bald
braun, gibt dann mit Ferrichlorid eine griine Farbreaktion (Brenz-
catechinsulfosiiure?) und wird gegen Kongopapier stark sauer.
Nach und nach hellt sich die Farbe der Losung wieder auf, und
die anfinglich leicht messbare Kohlendioxydentwicklung lasst
nach, um schliesslich ganz aufzuhtren; schon vorher verschwindet
die Farbreaktion mit Ferrichlorid. Es ist dann aber noch durch-
aus nicht alle organische Substanz verschwunden; sowohl der
Umstand, dass die enstandene Menge von Kohlendioxyd und
Schwefelsiure nur einen Brochteill der moglichen Gesamtmenge
ausmacht, als der andere, dass nach Entfernung der vorhandenen
Sulfat- und Ammoniumionen durch iiberschiissiges Bariumhydroxyd
sich ein neues krystallisiertes Bariumsalz isolieren lisst, beweisen,
dass ein Zwischenprodukt entstanden war, das wenigstens unter
den angewandten Verhéltnissen der weitern Oxydation Widerstand
leistet.

Es sei gleich hier schon darauf hingewiesen, dass die Erhthung
der anodischen Stromdichte auf 0,25 Amp./cm® geniigt, um auch
das relativ bestidndige Zwischenprodukt villig zu Kohlendioxyd
und Schwefelsiure abzubauen.

0.638b gr des Ammoniumsalzes der neuen Sdure, das etwa
der Formel®) C;,H,0,,5;(NH,), entspricht, lieferten dabei 0,4347 gr
CO, (= 94,60 des Gesamtkohlenstoffs) und 0,9833 gr BaSO,
(= 97,02% des Gesamtschwefels), wobei allerdings infolge von
schlechter Stromausniitzung ein grosser Stromiiberschuss ange-
wandt werden muss.

1) A. 878, 362 (1911); Mohrmann, A. 410, 373 (1915).

2) Wobei nur die unter 1000 siedenden Fraktionen uund auch diese nur
bei Ausschluss von Wasser brauchbar sind, ansonst sich durch Zersetzung ein
schwarzes Oel bildet

3) Wir kommen weiter unten auf die Zusammensetzung zurick,
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Es hegt also ein Fall vor, analog dem von F'r. Flichter und
Ephraim Elkind') beobachteten, wo Kakodylsdure iiber Methyl-
arsinséiure zu Kohlendioxyd und Arsensiure abgebaut wird, indem
bei einer Anodenstromdichte von 0,285 Amp./cm? Reaktion 1T
bereits neben Reaktion I,

I (CH,),AsO,H + 4 0 = CH, - AsO,H, + CO, + H,0
II. GH3 . ASO3H2 + 4‘ O = H3ASO4 + 002 + HgO

aber mit viel schlechterer Stromausniitzung verlduft. Im jetzt vor-
liegenden Beispiel werden von der Phenyldisulfid-4,4'-disulfosiure
aus zwei Zwischenprodukte von zunehmender Bestindigkeit vor
dem endgiiltigen Abbau durchlaufen. Gerade solche Fille elektro-
‘chemischer Oxydation sind am interessantesten, indem sie uns
Zwischenprodukte von grosster Sauerstoffbestdndigkeit liefern
und damit auch Licht auf andere oxydative Abbaureihen werfen,

Das oben erwiihnte, aus der oxydierten Losung isolierte
Bariumsalz wurde mehrfach analysiert; es zeigte anfiinglich, wohl
infolge eines Riickhaltes von Bariumbikarbonat (von der Entfer-
nung des Bariumhydroxydiiberschusses her) keinen ganz kon-
stanten Bariumgehalt. Wir fanden, dass dieser Ubelstand am
sichersten vermieden wird durch Anséduern der Lisung des Barium-
salzes mit einer kleinen Menge von aus dem Bariumsalz selbst
dargestellter Sdure (im Maximum 109/, der Gesamtmenge als freie
Sture). Eine andere noch nicht behobene Unsicherheit betrifft
den Krystallwassergehalt; wir geben darum einstweilen nur Zahlen
fiir das bei 200° zur Gewichiskonstanz getrocknete Salz.

1. 0,1890 gr Subst. gaben beim Abrauchen mit Schwefelsdure 0,1054 gr BaSO,
1I. 0,2064 gr Subst. gaben nach Pringsheim?) 0,2834 gr BaSO,
C1sH,0,45,Ba; Ber. Ba 82,77 S 19,120/
Gef. , 32,82 » 18,860/

Das Auffallendste an der Zusammensetzung dieses Salzes,
die wir mit grossem Vorbehalt in die Formel C,,H,0,,5,Ba, fassen,
ist das Verhiltnis von Barium zu Schwefel; auf 4 Aquivalente
Barium kommen fiinf Atome Schwefel, wihrend im Ausgangs-
material die Zahl der Bariumiquivalente mit der Anzahl der
Schwefelatome und der Sulfogruppen iibereinstimmt.

1) B. 49, 239 (1916).
%) B. 41, 4267 (1908).
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Wir mochten speziell noch betonen, dass das neue Salz in
seinem Krystallhabitus (grosse durchsichtige Platten) und in seiner
Krystallform sich als durchaus verschieden erweist vom Barium-
salz der Benzol-p-disulfosiure, und dass das letztere, auch aus
mit Benzol-p-disulfosdure angesiuerter Losung krystallisiert, seine
Zusammensetzung und sein Aussehen nicht #ndert.

Das eigentiimliche Verhiiltnis von Metall und Schwefel zeigt
sich iihrigens auch beim Ammoniumsalz, bei dem aber auch der
Krystallwassergehalt noch nicht feststeht.

Ein Anbhaltspunkt dafiir, dass tatsiichlich im Verlauf der
Elektrolyse die Zahl der Schwefelatome resp. die S-haltigen
Gruppen im Verh#dltnis zom Kohlenwasserstoffrest zunimmt, er-
gibt sich aus der Beobachtung der entwickelten Kohlendioxyd-
menge und Schwefelsduremenge wiihrend der Elektrolyse.

In einem Reagensglas mit angesetztem Gasentwicklungsrohr wurde eine
Losung von 2,7225 gr benzol-p-disulfosaurem Ammonium (=0,01 Mol) in 20 cm3
Wasser zwischen Platinelektroden von je 10 cm? Oberfiche mit 0,067 Amp./cm?
unter dusserer Kihlung mit fliessendem Wasser elektrolysiert und der Versuch
nach dem Durchsenden von 2,2 Ifarad unterbrochen. Dann wurde einerseits
der Liebig’sche Kaliapparat gewogen, durch den die Gase aus der Zelle durch-
passiert waren, und andrerseits die Sulfationen aus dem Elektrolyten gefillt
und gewogen; es ergaben sich 0.8433 gr COy oder 31,94%0 der maximalen
Menge, aber nur 0,7651 gr BaSO, oder 16,3990 der maximalen Menge.

Versucht man, sich ein Bild von der Natur dieses Zwischen-
produktes der Oxydation zu machen, so bietet sich natiirlich
zuerst der Vergleich zwischen dem Verhalten des Benzols und
dem der Benzol-p-disulfosdure. Benzol liefert zuerst Phenol, und
dieses, wenigstens bei niedriger Stromdichte, o-p’- und p,p’-Diphenol,
sowie Brenzecatechin und Hydrochinon?'). So gelangt man zu der
Hypothese, Benzol-p-disulfosdure gebe in erster Linie Phenol-p-
disulfosdure, und diese erleide dann eine weitere Kondensation zu
dem fraglichen Produkt. Ohne iiber die Formel des Oxydations-
zwischenproduktes, fir das viele Moglichkeiten offen sind, ab-
schliessend zu urteilen, wurden wir so zu der Ueberzeugung ge-
dringt, die Substanz miisste sich miiheloser und reichlicher als
bisher darstellen lassen, wenn wir von der Phenol-2,6-disulfo-
sdure ausgehen konnten.

Y Fr. Fichter und Robert Stocker, 1. 47, 2004, 2012 (1914); Fr. Fichter
et Emile Brunner, BL [4] 19, 281 (1916); Fr. Fichter und Franz Ackermann,
Helv. 2, 583 (1919).
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Es sind verschiedene Wege deunkbar, auf denen Phenol-2 5-disulfosdure
in ein schwefelreicheres Kondensationsprodukt ibergehen kann, ohne dass die
Sduredquivalente des organischen Stoffes zundhmen.

Entweder, in Analogie mit der Ueberfiihrung von Phenol durch rauchende
Schwefelsdure in ,Oxysulfobenzid“, Eintritt einer zwei Kerne verbindenden
Sulfongruppe je in p-Stellung zu den beiden Phenylhydroxylen :

HO,S HO,S SOH
2 HO 4 H,S0, = Ho@-sog—OOH 2 H0
S0 SO,H  HO,S

Orientierende elektrochemische Oxydationsversuche mit dem Oxysulfo-
“benzid von Annaheiml) ergaben, dass es bei 0,065 Amp /em? kaum angegriffen,
bei 0,25 Amp./cm?2 aber villig abgebaut wird.

Oder in Analogie mit der Diphenolbildung, Oxydation der Phenol-disulfo-
séure zu einer Diphenol-tetrasulfosiure, die dann - vielleicht unterstiitzt durch
die o-Stellung von Phenolhydroxyl und Diphenylbindung — mit Schwefelsiure
unter Bildung eines ringtérmigen Esters reagieren kénnte:

SO;H SOH SOzH SO,H SOH
OH /Now HO , 0-80;-0,
2 +0= 4\/ + Ho0; mit HyS80, —> \/
SogH S0sH SO;H SOzH SOH

Die letztere Séure hitte die Formel C;pHgO44S;, welche der Berechnung
des Bariumsalzes zu-Grunde gelegt ist. Fiir cine derartige Struktur spricht
der Umstand, dass durch Erwidrmen mit konzentrierter Salzsdure sich Schwefel-
sdure abspalten lasst unter Bedingungen, unter denen Benzol-p-disulfosdure
vollig unangegriffen bleibt,

4. Darstellung und Elektrolyse der Phenol-2,5-disulfosdure®).

Um zur Phenol-2,5-disulfosdure III zu gelangen, lag es nahe,
den Weg iiber. die Nitrobenzol-2,5-disulfosiiure I und die Anilin-
2,5-disulfosiure II und deren Diazoderivat zu suchen

NO, NH, ol
L S05H IL. S0gU 1L, SOgH
HO,S HO,S HO,S

Nach dem DRP. 771923) der Badischen Anilin- und Sodafabrik
soll die Nitrobenzol-2,5-disulfoséure aus der von P. Fischert) beschriebenen

1) A. 172, 36 (1874).
2) Bez. experimenteller Einzelheiten der folgenden Abschnitte vergleiche
E. R, Hallouer, Diss. Basel 1920.
3) ¥rdl. 4, 37 (1892). 4) B. 24, 3188 (1891).
29
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1-Nitro-2-chlorbenzol-5-sulfoséure durch Austausch von Chlor gegen die Sulfo-
gruppe mit Hilfe von Natriumsulfit dargestellt werden. Wir haben uns nicht
iuberzeugen konnen, dass die Reaktion in der im Patent beschriebenen Weise
verlduft. Wir erhielten wohl Austausch des beweglichen Chloratoms, aber an
seine Stelle trat bei der heftigen Reaktion mit neutralem Ammoniumsulfit?l)
einfach Hydroxyl, und es entstand das Ammoniumsalz der bekannten 2-Nitro-
phenol-4-sulfoséure.

1. 1,0292 gr Subst. verbrauchten nach dem Abdestillieren mit Natronlauge
4,2 cm3 n. HCL
1. 40,2133 gr Subst. gaben nach Pringsheim 0,2090 gr BaSO,
Cell,OgNS - NH, Ber. NH, 7,64 S 13,589
Gef. , 7,36 » 13,47 %0
Mit Natriumbisulfit trat ausser dem Austausch von Chlor gegen - SO;H

noch Reduktion der Nitrogruppe ein, und wir erhielten das Natriumsalz der
1-Amino-2-phenol-5-sulfosdure.

Metanilstiure gibt bei der Sulfonierung mit rauchender
Schwefelsdure Anilin-2,5-disulfosiiure. Die Konstitution der er-
haltenen S#ure ist von Drebes®) urspriinglich falsch angegeben
worden, weil er glaubte, durch Diazotieren und Verkochen mit
Alkohol Benzol-o-disulfosiiure daraus erhalten zu haben. Dagegen
wies Zander®) nach, dass nicht Riicksubstitution durch Wasser-
stoff, sondern Eintritt einer Oxithylgruppe stattgefunden hatte.
Erst Schultz*) hat dann die Konstitution der Anilin-2,5-disulfosiure
aus Metanilsiure richtig erkannt.

Die durch dreistiindiges Erhitzen von Metanilsiure mit
rauchender Schwefelstiure (45°/o Anhydridgehalt) auf 200° darge-
stellte Anilin-2,5-disulfosdure wurde mit Bariumhydroxyd neu-
tralisiert und vom Sulfat befreit. Die erhaltene Losung wurde
halbiert, aus der einen Hilfte durch genaues Fillen mit ver-
diinnter Schivefelsdure die freie Anilin-2,5-disulfosdure dargestellt,
und durch Vereinigung mit der andern Hilifte das gut krystalli-
sierte saure Bariumsalz gewonnen. Die daraus dargestellte reine
Siéure wurde mit gasformigem Stickstofftrioxyd diazotiert (um
keine fremden Kationen hineinzubringen) und durch Verkochen

1) Im Hinblick auf die spiter auszufiihrenden Elekirolysen wurden die
Ammoniumsalze bevorzugt.

2) B. 9, 552 (1876).

3) A, 198, 2525 (1879).

4) B. 39, 3345 (1906); auffallenderweise erwéhnt Schultz nicht, dass sie
mit der angeblichen Anilindisulfosiure des DRP. 77192 identisch sein miisste.
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daraus die Phenol-2,6-disulfosdure als zerfliessliche Krystall-
masse gewonnen und deren Bariumsalz und Ammoniumsalz
dargestellt. Die SHure sowohl als ihre Salze, letztere etwas
schwicher, geben mit Ferrichlorid schone Rotfirbung.
1. 0,2730 gr Subst. gaben 0,2819 gr CO, 1)
1L 0,2000 gr Subst. gaben nach Pringsheim 0,3671 gr BaSO,
Collg0;S, Ber. C 28,33 S 25280/
Gef. , 28,14 » 25,21 000

Bariumsalz,

1. 0,1986 gr Subst. gaben belrn Abrauchen mit HpS0, 0,1190 gr BaSO,
II 0,2018 gr Subst. gaben nach Pringsheim 0,2410 gr BaSO,

CgH 0;5,Ba  Ber. Ba 35,27 S 16,46 %0
Gef. , 3525 , 16,47%

Ammoniumsalz. -

1. 1,1208 gr Subst. verbrauchten nach dem Abdestillicren mit NaOH 7,7 emS3 n. 1ICl
L. 0,1996 gr Subst. gaben nach Pringsheim 0,3198 gr BaSO,
CeH,0;So(NH,), Ber. NH, 12,52 S 22,25%
Gef. , 12,39 » 22,010/

Die Phenol-2,5-disulfosdure wird von missig konzentrierter
Schwefelsdure auf dem Wasserbade unter Schwefeldioxydentwick-
lung verkohlt und reagiert mit konzentrierter oder rauchender
Schwefelsdure in gleichem Sinne schon beim Stehen.

Die elektrochemische Oxydation der Phenol-2,5-disulfostiure
wurde mit dem Ammoniumsalz in neutraler oder in schwefel-
saurer Losung unter moglichst denselben Bedingungen durchge-
fiihrt, wie die Elektrolyse der Benzol-p-disulfosiure. Ausserlich
trat eine #hnliche, sogar tiefere Fdrbung am Anfang ein, die
spiter wieder abblasste. Aber trotz Anwendung verschiedener
Stromdichten von 0,06 his zu 0,01 Amp./cm? herunter, verfiel das
Salz, soweit es angegriffen wurde, jedesmal der villigen Oxy-
dation bis zu Kohlendioxyd und Schwefelsiure; der Rest war un-
verdndert.

Die im Anhang zu Abschnitt 3 erdrterte Moglichkeit der Bildung eines

Sulfons aus der Phenol-2,b-disulfosdure durch Sulfurierung oder unter Mithilfe
der Anode ist somit von der Hand zu weisen,

Aber auch die zweite dort angefilhrie Hypothese ist in dieser Form un-
brauchbar; denn wir diirfen jenen Weg, Umwandlung der Phenol-2,5-disulfo-
sdure in eine Diphenol-tetrasulfosdure, doch nicht ernstlich diskutieren, wenn
diese Reaktion mit der Phenol-2,5-disulfosdure selbst nicht geht.

Aus diesen Griinden muss heute die Formel des Zwischenprodukts der
Oxydation der Benzol-p-disulfosiure noch offen bleiben; durch die Salzanalysen

1) Die Wasserstoffbestimmung fiel zu hoch aus,
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ist ja nicht einmal die empirische Formel mit Sicherheit zu ermitteln. Ab-
schliessend lidsst sich das Problem erst behandeln, wenn es gelungen sein
wird, den Stoff in so reichlicher Menge darzustellen, dass seine Zusammen-
setzung mit aller Genauigkeit festgestellt werden kann, und wenn ausserdem
durch eine unabhéngige rein chemische Synthese die Strukturformel einwand-
frei bewiesen sein wird.

Die elektrochemische Oxydation der Phenol-2,5-disulfosdure
entbehrt trotzdem nicht eines grossen Interesses fiir die Beur-
teilung des Verhaltens der Sulfosiduren gegen den anodischen
Sauerstoff; denn zweifellos ist ein Teil der mit Benzol-p-disulfo-
siure beobachteten Erscheinungen auf Rechnung der Phenol-
2,5-disulfosdure zu setzen. Am Anfang tritt bei beiden ein Stoff
auf, der selbst sich leicht dunkel firbt und der mit Ferrichlorid
Griinfarbung gibt und somit wohl dem Brenzcatechintypus ange-
hort. Es scheint uns demnach am wahrscheinlichsten, dass die
Oxydation — nach Einfiilhrung des ersten Hydroxyls in der
Benzol-p-disulfosiure — im Sinne des Ersatzes einer Sulfogruppe
durch ein zweites Hydroxyl verliuft.

SOH + O + H,0  OH
Ol OH + H,S0,

So411 SOH

Eine derartige Reaktion, nach welcher also die Sulfogruppe
geradezu das Eingangstor fiir den Sauerstoff bildet, lasst es ver-
stindlich erscheinen, dass bei der Elektrolyse der Phenol-2,5-
disulfostiure, im Gegensatz zu den Beobachtungen an der Benzol-
p-disulfosiure, die Bildung der Schwefelsiure stets die Oberhand
behilt iiber die Bildung von Kohlendioxyd, wie folgende Messungen
zeigen.

0,01 Mol. = 2,8872 gr CgHa(OH)(SO; - NHyj,
Maximale Ausheute 2,6403 gr COy und 4,6686 gr BaSO,

Strom- | Strom- GOy BaSO,
No. dichte menge - Proz. der ’ Proz. der
Amp./cm?|Amp.-Min. & Max.-Aushente st Nax.-Aushente

0,06 580 1,1934 452 4,0896 | 87,6

1
2 0,06 585 1,2620 | 478 | 43043 | 922
3 0,03 582 | 0,7894 29,9 |, 28291 | 60,6
4 0,01 586 | 0,7604 28,8 28057 | 60,1




5. Elektrolyse der Benzol-m-disulfosciure.

Das reichliche Material an krystallisiertem Chlorid der
Benzol-m-disulfosiiure, das sich im Verlauf der Darstellung und
Trennung der Benzol-p-disulfosiure angesammelt hatte, beniitzten
wir dazu, um auch das Verhalten dieser Sdure bei der elektro-
chemischen Oxydation kennen zu lernen.

Benzol-m-disulfosaures Ammonium wurde durch
Verseifen des Chlorids mit Wasser durch zweistiindiges Schiitteln
bei 120° Abdampfen der Salzsdure und Neutralisation mit Ammoniak
dargestellt. Es ist sehr leicht 1gslich.

I, 1,4978 gr Subst. verbrauchten nach dem Abdestillieren mit NaOH
11,08 c¢m3 n. HC1
1. 0,2508 gr Subst, gaben nach Pringsheim 0,3941 gr BaSO,
CgH,04Se(NH,); Ber. NH, 13,25 S 28,55 %0
. Gef. , 13,34 s 23,450/0

Die elekrochemische Oxydation dieses Ammoniumsalzes fiihrt
ebenfalls wieder ausschliesslich und direkt zu volligem Abbau
ohne die Moglichkeit der Isolierung eines krystallinischen, cha-
rakterisierbaren Zwischenprodukts. Der Elektrolyt wurde sofort
gelb und gab durch zunehmendes Leitvermogen die Bildung von
Schwefelsiure zu erkennen; die Losung zeigte mit Ferrichlorid
Brenzcatechinreaktion und wies Chinongeruch auf. Wir halten
es fiir wahrscheinlich, dass der Verlauf der Oxydation iiber die
Phenol-2,4-disulfosdure zu Brenzcatechin- und zu Hydrochinon-
sulfosdure und dann zum Abbau fiihrt, wobei wieder der Ersatz
von Sulfogruppen durch Hydroxyl angenommen werden muss:

on
OH
o 7 — Abbau
Qso3ﬁ Osoaﬁ SO;H
—_—
OH
SOzH S0O;H \JL SO,H . \bb

A £} au

S

Ein Versuch mit phenol-2,4-disulfosaurem Ammonium nahm
in der Tat einen ganz #hnlichen Verlauf.
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6. Zusammenfassung.

. Phenyldisulfid-4,4 -disulfosiéiure lisst sich an einer Platinanode
zu Benzol-p-disulfosiure oxydieren.

. Die Reaktion verlduft nicht glatt, weil unter denselben Um-
stinden auch Benzol-p-disulfosiure anodisch angegriffen wird.

. Die anodische Oxydation von Benzol-p-disulfosdure gibt an
Platinanoden mit 0,06 Amp./cm® ein wenig angreifbares
Zwischenprodukt, das erst bei hoherer Stromdichte zerstort
wird.

. Die Bildung des Zwischenproduktes erfoigt nicht tiber Phenol-
9,5-disulfosiure, denn diese, aus sulfurierter Metanilsiiure durch
Diazotieren und Verkochen dargestellt, erleidet bei der elektro-
chemischen Oxydation sofort Abbau, indem vermutlich zuerst
Brenzcatechin-sulfosdure entsteht.

. Benzol-m-disulfostiure wird, wahrscheinlich unter inter-
medigrer Bildung von Phenol-2,4-disulfossiure, an einer
Platinanode ohne charakteristische isolierbare Zwischenpro-
dukte abgebaut.

Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie, Mirz 1920.
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Procés-verbal de I'assemblée générale d’hiver de la
Société suisse de Chimie

tenue le 28 février 1920 a I'Auditoire de Zoologie
de I'Université de Berne.

M. le Prof. Ph.-A. Guye, président, ouvre la séance & 11 h.

1l rappelle les noms des membres décédés: M. le Prof, Dr. Goppelsrider,
M. le Prof, Dr. 4. Werner, M. le Dr. Reich, M. le Dr. F. Rohner, M. Fr. Senglet ;
l'assemblée se léve pour honorer leur mémoire.

Rapport du Comité. M. le président fait un court exposé de Vactivite
de la société durant l'année écoulée, Le rapport du comité est publi¢ dans ce
méme numéro des Helvetica.

Rapport du Comité de Rédaction des Helvetica Chimica Acta. M. le
Prof. Fichter, président du Comité de Rédaction, donne quelques renseignements
généraux sur l'état de cette publication et il termine par un vibrant appel
invitant tous les chimistes suisses & entrer dans la Société pour concourir a
son succes et & celui des Helvetica,

L’Assemblée ratifie la désignation de M. le Prof. P. Karrer, en rempla-
cement du regrett¢ Prof, Werner, au Comité de Rédaction des Helvetica.

Aprés lecture du rapport du trésorier, M. le Dr. Engé (un extrait de ce
rapport sera publi¢ dans les Helv.), et du rapport des vérificateurs des comptes,
MM. les Prof. Rupe et Fichter, 1'assemblée approuve a l'unanimité les comptes
et en donne décharge au trésorier.

Sur la proposition du président, l'assemblée vote des remerciements
chaleurcux & M. le Prof. Ficiter, président du Comité de Rédaction des Helv.
et & M. le Dr. Engi, trésorier de la société, pour la fagon distinguée dont ils
se sont acquittés de leurs fonctions; de vifs remerciements sont aussi adressés
a la Société pour Vindustrie chimique & Bale gui a alloué une nouvelle sub-
vention destinée a lexercice de 1919 des Helvetica.

On passe ensuite & Vélection du nouveau comité qui est composé
comine suit:

M. le Prof. Dr. A. Bernoulli (Bale), Président

M. le Prof. Dr. P. Duloit (Lausanne), Vice-Président

M. le Prof. Dr. O. Billeter (Neuchatel), Membre adjoint

M, le Prof. F.Fichter (Bale), Représentant du Comité de Rédact. des Helv.

M. le Dr. Engi reste en fonction, son mandat expirant & la fin de 1923.
MM. les Prof. Rupe et Fichter sont nomm(s vérificateurs des comptes
pour le prochain exercice.
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M. le Prof. Fierz exprime au nom de l'assemblée les remerciements les
plus vifs au comité sortant et particulierement a M. le Prof. Ph.-4. Guye pour
la tache accomplie.

Propositions individuelles. Une proposition de M. le Prof. Staudinger,
relative a des échanges d’abonnements entre les Helvetica et les autres publi-
cations chimiques est transmise pour étude au nouveau comité.

On passe ensuite & la partie scientifique qui débute par une trés in-
téressante conférence de M. le Prof. Dr. H. Fierz (Zurich) intitulée: ,Farbe
und Farbstoffe“. :

La séance est interrompue & midi et 1f2 et reprise a 2 h. 1fz,

Elle est consacrée aux communications scientifiques dont voici la liste:

1. Dr, E. Misslin (Zurich) Diazotierung von Polynitro-anilinen.

2. Prof. Dr. 0. Billeter (Neuchatel) Sur la recherche de l'arsenic.

3. Dr. F. Zetsche (Berne) Katalytische Oxydation von Alkoholen,

4, Prof. Dr. F. Ephraim (Berne) Beitrdge zur Beziehung zwischen Volumen
und Verbindungsfihigkeit.

5. Dr. K. Schweizer (Berne) Ueber ein neues Zymophosphat.

6, Prof. Dr. H. Staudinger (Zurich) 1. Ueber Polymerisationsprozesse.
2. Polymerisation der Ketene.

7. Prof. Dr. E. Briner et R. Jonas,
Ing. ch. (Gencve) Sur la stabilisation de 'acide nitreux;
applications a la diazotation.
8. Prof. Dr. E. Bour (Zurich) Depolarisation durch Licht.
9. Dr. P. Ruggli (Bale) Ueber Versuche zur Darstellung von Deri-

vaten des Diamido-acetylens.
10. Prof. Dr. M. Duboux et Dr.

L. Cuttot (Lausanne) Solubilitc de quelques tartrates et malates
actifs et racémiques. Application a l'a-
nalyse.

Un court résumé de ces communications paraitra dans la Schweizerische
Chemiker-Zeitung.

Séance levée & 5 h. /2.

Le Secrétaire: E. Briner.
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Rapport du Comité pour I’exercice annuel
ier avril 1919 — 31 mars 1920.

Pendant 'année 1919 I’état nominatif de nos membres arrété au 1°* janvier
a subi les fluctuations suivantes:

Nombre de membres au 1¢ janvier 1919: 467; pendant 'année, il faut
enregistrer: 5 décés, b démissions, 5 radiations, et 115 nouvelles admissions.
Lo nombre des membres au 1¢° janvier 1920 est donc de b7, dont: 2 membres
honoraires, 467 membres ordinaires et 98 membres extraordinaires. Un sup-
plément & notre dernier annuaire paraitra prochainement.

Aucune proposition n’a été faite cette année pour des prix et récompenses
a décerner a des travaux scientifiques.

A notre réunion tenue en septembre 1919 & Lugano, nous avons adhéré
aux nouveaux statuts de la Société Helvétique des Sciences Naturelles; nous
avons désigné, pour unous représenter au Sénat de cette Société, M. le Prof.
Fichter, de Bale, et comme suppléant M. le Prof. Billeter, de Neuchitel.

La publication des Helvetica Chimica Acta a continué en 1919 d'une
facon normale; le succés scientifique de notre journal s’affirme par laccueil
toujours plus favorable qui lui est fait dans les milieux compétents.

Le comité a jugé qu’il était nécessaire, dans les circonstances actuelles,
qu’un contact régulier s’établisse entre nos trois Sociétés Suisses de Chimie.
Il a pris linitiative de convoquer & Berne le 23 février une conférence de
délégués de ces sociétés. Cette initiative a regu le meilleur accueil de nos
deux sociétés sceurs, la Société Suisse des Industries chimiques et la Sociélé
Suisse des Chimistes analystes; notre Société était représentée a cette réunion
‘par son vice-président et son président; M. le Prof. Bernoulli qui devait aussi
vy prendre part en a été empéché au dernier moment par une indisposition.

Cette conférence a émis des veeux qui ont pour objet VUétablissement
de rapports réguliers entre les trois sociétés, I'étude des avantages réciproques
que celles-ci pourraient accorder & leurs membres, la publication réguliére de
bons résumés de tous les bhrevets suisses concernant la chimie, enfin la question
des rapports internationaux. Ces veeux seront détudiés par les comités des
trois sociétés qui décideront s'il y a lieu d’y donner suite; les résultats de ces
études seront soumis & ’examen de notre prochaine réunion d'été.

Ces détails vous démontrent gu’il ne s’agit pour le moment que d'une
prise de contact,

Dans un autre ordre d’idées, notre comité a chargé une commission
spéciale de lui présenter un rapport sur la question des poids atomigues; par
suite de la guerre, le Comité International des poids atomiques s’est séparé en deux
trongons et, depuis deux auns déja, on se trouve en présence de deux tables
de poids atomiques. Notre commission étudiera les moyens de remédier a ces
inconvénients, notamment dans le domaine des analyses officielles.
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Par suile de la création des Helvetica Chimica Acta, et aussi du fait des
circonstances, Pactivité incombant au comité s’est considérablement accrue;
le moment est venu d’étudier si notre société ne devrait pas organiser & son
siége un organe charge de l'expédition des affaires courantes. Cette question
sera 'objet des études de notre prochain comité.

Arrivé prochainement au terme de ses fonctions, qui prennent fin le
31 mars 1920, notre comité est heureux de constater que, grace a la bonne
volonté et 4 lexellent esprit qui régnent chez tous nos membres, la vitalité de
notre société s’affirme de plus en plus; le succés trés encourageant des
Helvetica Chimica Acta et le nombre réguliérement croissant de nos membres
en sont de sures garanties pour I'avenir,

Genéve, le 27 février 1920.

Pour le Comité:

Ph.-A. Guye, Président.

Bericht zur Jahresrechnung per 31. Dezember 1919.

Aktiven.

Das Gesamtvermoégen der Gesellschaft per 31. Dezember 1919 betrigt
Fr. 34,946.65 und stellt sich aus folgenden Bestinden zusammen :

Wertschriften laut Inventar . . . Fr. 7930 —
Marchzinsen auf Wertschriften per 31 Dezember 1919 " 118. 90
Bar in der Kasse . . e e e e ey, 1,253. 85
Guthaben auf Postcheck- Konto e e e 728. —
Guthaben bei der Basler Handelsbank . . . . . . . , 22638.90
Ausstehende Beitrdge per 31. Dezember 1919 . . . . 2,277, —

Fr. 34,946.65

Der fortwihrende Kursriickgang an der Effekten-Borse bedang auch dieses
Jahr eine Abschreibung auf dem Wertschriften-Bestand. Der Bestand ist zum
Borsenkurse per 31. Dezember 1919 bewertet und wies einen Kursverlust von
Fr. 760. — auf, welcher zu Lasten des Allgemeinen Fonds verbucht wurde.
Das Gesamtvermdgen hat um Fr. 143. 85 zugenommen.
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Passiven.

Die Passiven der Gesellschaft, welche sich aus den bestehenden 4 Fonds
zusammensetzen, weisen per 31. Dezember 1919 folgende Bestédnde auf:

Zeitschrift-Fonds e . ... ... Fr. 24,477.30
Stamm-Yonds . . . . . . . . . . . . L L, 3,788.75
Spezial-Fonds e e, 4,848. 90
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . 1.831.70

Fr. 34, 946 65

Zeitsehrift-Fonds.
Das Geschiftsjahr 1919 hat mit einem Saldo von . . Fr. 24,316.95
begonnen.

An Einnahmen sind zu verzeichnen fiir Beitrdge
und Abonnements . . . . Fr. 12,453, —
An Zuwendung der Tit. Gesellsehaft fur Chem

Industrie in Basel . .., 1,300, —
An Konto-Korrent-Zinsen per 1919 bel der
Basler Handelshank . . s 1,138.90
An Ausstehende Beitrige per 31. Demmber 1919 ., 1,880.— , 16,771. 90
Fr. 41,088. 83
Die Ausgaben erforderten . . . . . . . . . . . . . , 16611.55
sodass per 31, Dezember 1919 ein Saldo von . . . . . . Fr. 24477 30

verbleibt,

Der Bestand per 31. Dezember 1919 weist eine Zunahme von Fr, 160.35
auf, Zu erwidhnen ist, das die Druckkosten der Zeitschrift fiir das 1, Geschifts-
jahr Fr. 3,097. 60 mehr erforderten als im Vorjahre. Dagegen verringerten sich

die Propagandaspesen der Verlags-Buchhandlung um ca. Fe. 1,550, — und ver-
mehrten sich die abgerechneten Abonnements von 150 auf 235 Stick = 85
Abonnements mehr als im Vorjahre a Fr. 25. — = Fr, 2,125. —. Der erhdhte

Absatz erforderte an Buchhéndler-Rabatt und Provision Fr, 743. 75 mehr wie
im Jahre 1918,

Stamm-Fonds.

Am 381. Dezember 1918 stellten sich die Miitel diescs

Fonds auf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Fr.4100.45
Die Einnahmen betrugen . . . .. Fr. 1,893.90
Zuwendung der Tit, Gesellschaft tul Chemlsche
Industrie in Basel per 1919 . . . . . . 900. — . 2,793.90
¥r, 6,894. 35
Die Ausgaben beliefen sich auf . . . . . . . . . . . . . 38/105.60

Fr. 3,788.75



— 432 —

Wie schon erwihnt, musste auch dieses Jahr eine Abschreibung auf
Wertschriften erfolgen. Laut Inventar-Aufstellung betrdgt der Kursverlust
Fr. 760. —, welcher Betrag diesem Fonds belastet wurde. Die Drucksachen
erforderten dieses Jahr Fr, 1,200. — mehr als 1918, was auf den Bestand dieses
Fonds ebenfalls ungiinstiz einwirkte. Die Abnahme per 31. Dezember 1919
betridgt Fr. 311. 70.

Spezial-Fonds.

Per 31. Dezember 1918 hetrug der Bestand dieses Fonds Tr. 4,640.90

und hat im Jahre 1919 auf Anteil an Beitrdgen um . . . . 208, —
zugenommen, sodass per 31. Dezember 1919 ein Saldo von . ¥r. 4,848.90

zur Verfigung steht.

Werner-Fonds.

Der Saldo weist per 31. Dezember 1918 . . . . . . Fr. 1,744.50
auf und erhéhte sich um die Zinsen von 5% p.a. . . . . 87.20
per 31. Dezember 1919 auf . . . . . . . . . . . . . Fr. 183170

Dieser Betrag von ¥r, 87.20 wurde zu Lasten des Stamm-Fonds verbucht.

23. 1L 1920. Der Schatzmeister:
(sign.) Dr. G. Engs.

Errata.
Helv. 3, 202, Zeile 12 v. 0. statt ,,verachtetes Baumstiick*
lies ,,verachatetes Baumstiick*

Helv. 3, 203, Zeile 8 v. 0. lies ,,als Ausdruck des Dankes
fiir seine wissenschaftlichen Leistungen®.
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Zur Titration mit der Wasserstoffelektrode

W. D. Treadwell und L. Weiss.
(16. 1v. 20.)

Das Elektrometer hat sich bei zahlreichen Beispielen der
Oxydations- und Féllungstitration als ein hochempfindlicher Indi-
kator erwiesen, der mit Vorteil auch in der praktischen Analyse
Verwendung findet. Zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen-
tration diirfte die Potentialmessung mit der Wasserstoffelektrode
zur Zeit das zuverlissigste Verfahren sein.

Die gewohnliche Wasserstoffelektrode aus platiniertem Platin
braucht indessen lingere Zeit zur Einstellung des Gleichgewichts-
potentials. In der Literatur wird stets vorgeschlagen, das
Potential der Wasserstoffelektrode wegen ihrer leichten Polarisier-
barkeit nach dem Kompensationsverfahren zu messen. KEs fehlt
daher fiir gewdhnliche Titrationen eine gentigend praktische An-
wendungsform der Wasserstoffelekirode.

Auf Veranlassung des einen von uns wurde nun versucht,
die Wasserstoffelektrode in ihrer aktiven Schicht méglichst scharf
begrenzt und so reaktionsfihig herzustellen, dass ihr Potential
sich moglichst rasch einstelite und fiir die Zwecke der acidi-
raetrischen Titration geniigend genau durch Anschluss an ein em-
pfindliches Millivoltmeter in seiner Anderung verfolgt werden
konnte.

Zur Herstellung einer moglichst rasch sich einstellenden
Elektrode schien es zweckmissig, die aktive Masse in hauch-
diinner Schicht auf einen ganz indifferenten Stromableiter auf-
zutragen und zwar derart, dass der Wasserstoff iiberall leichten
Zutritt zur aktiven Masse hat. Zu dem Zweck wurden 6 mm
starke Rohren aus unglasiertem Porzellan aussen mit einer diinnen
Schicht von Gold {iberzogen durch Tréinken mit Goldchlorid und
nachheriges schwaches Erhitzen iiber der Flamme. Durch elektro-
lytische Vergoldung in einem Cyanidbad wurde die Schicht hierauf
verstiarkt. Hierbei konnte die Stromdichte leicht so bemessen
werden, dass ein guthaftender aber mattgelber Niederschlag ent-
stand. Unter dem Mikroskop zeigte derselbe die gewlinschte

rauhe Oberfliche. Die so vergoldeten Rohren wurden nun an
28
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ihren untern Enden etwa 7 em hoch mit einer hauchdiinnen
Schicht von Palladiumschwarz elektrolytisch iiberzogen. Der
Edelmetallwert einer solchen Elektrode blieb unter 1 Fr.

Fiir die Titration wurden jeweils zwei Elektroden von
gleichen Abmessungen zu einem Element vereinigt. Die eine
bildete in einem passenden Puffergemisch die Vergleichselektrode,
die zweite tauchte etwa 2 cm tief in die zu titrierende Fliissig-
keit ein. Die beiden Elektroden waren mit ihren obern Enden
durch kleine Glasglocken gefiihrt, sodass sie sehr leicht mittels
eines Wasserabschlusses gasdicht auf die Fliissigkeitsbehilter auf-
gesetzt werden konnten. Durch die Vergleichselektrode wurde
gewthnlicher Wasserstoff, nach Befeuchtung mit Wasser, in einem
Tempo von 2—3 Blasen pro Sekunde, eingeleitet. Aus dem Gas-
raum dieser Elektrode gelangte der Wasserstoff in die Titrations-
elektrode und schliesslich aus dem Gasraum dieser letztern durch
eine abwirts gebogene Kapillare ins Freie. Die elektrolytische
Verbindung der beiden Elektroden besorgte eine kurze, mit
Kaliumsulfat gefiillte Kapillare, welche durch einen Hahn ver-
schlossen werden konnte und an ihren Enden zur Verhinderung
der Diffusion die iiblichen Papierpfropfchen trug. Um den Gang
der Potentialinderung an der Titrationselektrode zu erfahren,
wurde die Klemmenspannung der Kette durch direkten Anschluss
an ein Millivoltmeter verfolgt. Die Ausschlige des Instruments
konnten leicht durch passende Drehung des Hahns in der Ver-
bindungskapillare innerhalb der Skala gehalten werden.

Die Titration erfolgte durch eine enge Offnung in der er-
wihnten Glasglocke der Titrationselektrode. Diese war so ge-
wihlt, dass sie von der Kapillare des Biirettenhahns gut ausge-
fiillt warde. Die Verwendung der Wasserstoffelektrode als Ver-
gleichspotential erwies sich als vorteilhaft wegen der beliebigen
Variationsméglichkeit dieser Elektrode. '

Bequemer, aber nicht so genau, fiilhrt man die Titration im
offenen Gefiss aus und ldsst nur die Elektrode innerhalb eines
von Wasserstoff durchstromten Rohres in die Losung tauchen
oder verwendet ein innen palladiertes Rohr. Die Elekirode dient
dann gleichzeitig zum Umriihren der Flissigkeit. Hierbei zeigt
es sich allerdings, dass beim kriftigen Rithren der in die Losung
gewirbelte Luftsauerstoff die Elektrode merklich depolarisiert;
beim Aufhtren der Rihrung erholt sie sich aber rasch wieder.
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Die Elektroden zeigen sich sogar in einer stationiren Wasser-
stoffatmosphére geniigend reaktionsfihig. Die Einstellung der
Gleichgewichtspotentiale erfolgt dann allerdings merklich lang-
samer. Die Elektrode mit stromendem Wasserstoff ist also vor-
zuziehen.

Die Haltbarkeit der Elektroden war recht befriedigend. Ein
stindig in Gebrauch befindliches Elektrodenpaar blieb sechs
Wochen wirksam, und verlor dann erst allmihlich seine Reak-
tionsfihigkeit, die sich durch kurzes Palladieren leicht wieder
herstellte.

Die Titration von verdiinnter Salzsiure zeigte zunichst, dass
die beschriebene Versuchseinrichtung eine sehr genaue Be-
stimmung des Titrationsendpunktes erlaubt. Beim Arbeiten mit
hochverdiinnten Losungen schien es zweckmissig, die Leitfihig-
keit der Losung durch Zusatz von Natriumchlorid, Kaliumehlorid,
Ammoniumechlorid oder Natriumsulfat zu erhthen. (Nifrate sind
weniger geeignet, da sie an der Wasserstoffelektrode reduziert
werden konnen.) Hierbei hat man aber eine, unter Umstinden
sehr erhebliche Beeinflussung der Aciditit zu gewtiirtigen, wie
z. B. die Untersuchungen von H. S. Harned') ergeben haben und
wie neuerdings wieder von 4. W. Thomas und M. E. Baldwin®)
gezeigt worden ist. Von den genannten Autoren wurde beobachtet,
dass Zustitze von Magnesiumchlorid, Lithiumechlorid, Natrium-
chlorid, Ammoniumechlorid und Kaliumchlorid zu verdiinnter Salz-
und Schwefelsiiure die mit der Wasserstoffelektrode gemessene
Aciditit dieser Ldsungen stark vermehren. So soll z B. in
0,1-n. Schwefelsiure und 0,1-n. Salzsiure die Aciditit auf das
Zehnfache steigen, wenn man die Liosung gleichzeitig zweifach
molar in bhezug auf Magnesiumchlorid oder vierfach molar in
bezug auf Lithiumchlorid *) macht. Diese merkwiirdige Erscheinung,
welche I der Neutralsalzwirkung bei der Inversionsgeschwindig-
keit von Rohrzucker und bei der Esterkatalyse ithr Analogon
besitzen, lisst sich aus den bestehenden Grundlagen der Ionen-
theorie nicht ohne besondere Hilfshypothesen erkliren?). Auf

Y Am. Soc. 37, 2460 (1915).

2y Am. Soc. 41, 1986 (1919). Vergl. dagegen Ming Chow, Am. Soc. 42,
497 (1920).

3) ist nur in Bezug auf die Salzsiiure gepriift.

4) Siehe N. Bjerrum, Z. El. Ch. 24, 321 (1918).
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den Laugeverbrauch der Sdure bei der Titration bleibt die Acidi-
titsvermehrung durch das Neutralsalz jedoch ohne Einfluss. Diese
Beobachtung steht im Einklang mit der Angabe von Harned?),
wonach sowohl Sduren wie Basen in ihrer resp. Wasserstoff-
und Hydroxylionenkonzentration erhtht werden, gerade so, als
ob das Neutralsalz das Losungsvolumen vermindere. Es liegt
hier also eine Erscheinung vor, welche grundsitzlich verschieden
sein muss von der Beeinflussung, welche Neutralsalze z. B. auf
die Tonisation von Silbernitrat auszuiiben vermdgen. In diesem
letztern Falle kann, wie kiirzlich in dieser Zeitschrift gezeigt
wurde, der Einfluss des Neutralsalzes durch eine geringe Komplex-
salzbildung mit dem Silberion erkldrt werden?). Dementsprechend
vermindert dann auch das Neutralsalz das Titrationsresultat in
einem Betrage, der sich aus dem Verlauf des Potentialabfalls
berechnen lisst.

Da zunichst nur die Absicht bestand, ein praktisches, acidi-
metrisches Titrationsverfahren auszuarbeiten, konnten die Neutral-
salzwirkungen, da sie sich ohne Einfluss auf den Endpunkt er-
wiesen haben, ausser Acht gelassen werden.

Das beschriebene Titrationsverfahren zeigt sich besonders
bei der Titration von schwachen Sduren der gewthnlichen Indi-
katormethode iiberlegen, indem es eine wesentlich schirfere Be-
stimmung des Endpunktes gestattet. Ferner kann aus dem
Potentialabfall im Verlauf der Titration auf die Stdrke der
titrierten Sdure geschlossen werden. In verdiinnter Losung ist
nidmlich die Aciditdt (H) einer schwachen S#dure vollstindig be-
stimmt durch die Gleichgewichtskonstante K der Sture und das
Verhiltnis des gebildeten Salzes Sa zu der doch vorhandenen
Saure S. Indem man das Salz als total dissoziiert annimimt,
erhdlt man nach dem Massenwirkungsgesetz die einfache Be-
ziehung

S

(H):KSE.......'.u

1L oe

2) Helv. 2, 672 ff. (1919). Die angegebenen Zahlenwerte scheinen durch
einen geringen Chlorgehalt der angewandten Reagenzien beeinflusst zu sein.
Die theoretischen Ausfiihrungen erfahren aber dadurch keine Aenderung.
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Bei der Titration mit einem Puffergemisch von der
Aciditidt H, erhdlt man fiir den Ausschlag 7 am Voltmeter die

Beziehung .
S

Sa
H,
woraus man fiir die Gleichgewichtskonstante K der titrierten
Siure den Wert

7w =klog 2)

K = H, 2. 10"

3)
findet.

Die Berechnung ist aber auch noch moglich, wenn nur die
Aciditdt des Puffers H, bekannt ist. Betrachtet man zwei
Punkte der Titrationskurve s, und 7z, mit den zugehorigen
SHure- und Salzkonzentrationen in der Losung S;; Sa; und S;;
Sa, und bestimmt das Verhiiltnis 7, :7, =n der beiden Ausschlige
zu einander, so erhilt man leicht mit Beniitzung von Gleichung 2)

SZ Sl
== Rt
nlogHSa logga‘ S 1)
0

woraus

K =H, \/(Sa)(ska?) . . . . . . B

Die Brauchbarkeit des beschriebenen Titrationsverfahrens
wurde durch eine grosse Zahl von Versuchen gepriift. Davon
sollen im Folgenden einige Beispiele mitgeteilt werden.

1. Salzsidiure. Verwendet wurde eine Salzsiure, welche
bei der Titration mit 0,1-n. Lauge und Phenolphtalein als Indi-
kator 1,155 em® pro 1 ¢m® SHure verbrauchte. Als Endpunkt
der Titration wurde jeweils die Stelle des steilsten Potential-
abfalles in der Titrationskurve gewihlt. Der Vergleichselektrode
wurde jeweils eine Aciditit gegeben, welche nicht allzuweit
vom Neutralpunkt entfernt war.

a) 1 cm® der Salzsdure wurde in 100 cm?® Wasser gegeben und
mit 0,1-n. Lauge, die aus einer feinen Stabpipette zugesetzt
wurde, titriert. - Die Vergleichselektrode war mit 0,1-n. Na-
trinmbicarbonat beschickt. Ausschlag des Millivoltmeters
am Anfang 50 Skalenteile. Im mittlern Verlauf der Titration
betrug der Potentialabfall am Millivoltmeter 1 Skalenteil pro
0,1 cm® 0,1-n. Lauge und an der steilsten Stelle fiir dieselbe
Laugemenge 33 Skalenteile. Laugeverbrauch: 1,155 cm®
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b) 1 em® der Salzsiure wurde in 100 ecm® Wasser gegeben.
Die Vergleichselekirode war mit einer Zitratpufferlosung vom
Wasserstoffexponenten p =5 beschickt. Ausschlag des Milli-
voltmeters: 92 Skalenteile. Durch Zusatz von 10 gr krystall-
wasserhaltigem Natriumsulfat ging der Ausschlag auf 52 Skalen-
teile zuriick. Im mittlern Verlauf der Titration betrng der
Potentialabfall 2,6 Skalenteile pro 0,1 em® 0,1-n. Lauge und
an der steilsten Stelle fiir dieselbe Laugemenge 104 Skalen-
teile. TLaugeverbrauch: 1,150 statt 1,155 em?®

¢) 1 em?® der Salzsiiure wurde mit 100 em® Wasser versetzt.
Die Vergleichselektrode enthielt ein Zitratpuffergemisch vom
Wasserstoffexponenten p=15. Ausschlag des Millivoltmeters
33 Skalenteile. Durch Zusatz von 10 gr Kaliumnitrat ging
der Ausschlag auf 28 Skalenteile zuriick. Im mittlern Ver-
lauf der Titration betrug der Potentialabfall 1 Skalenteil pro
0,1 ecm® 0,1-n. Lauge und an der steilsten Stelle fiir dieselbe
Laugemenge 24 Skalenteile. Laugeverbrauch: 1,150 statt
1,155 em®. Die wesentlich kleineren Ausschlige bei dieser
Titration waren bedingt durch einen grossern Widerstand in
der Verbindungskapillare zwischen den beiden Elektroden.

9. Oxalsdure. 1 em?® 0,1-n. Oxalsdure wurde mit Wasser
auf 100 em® verdiinnt und zur Erbhohung der Leitfdhigkeit mit
3 gr Natriumchlorid versetzt. Die Vergleichselektrode enthielt
ein Zitratpuffergemisch vom Wasserstoffexponenten p=5. Aus-
schlag des Millivoltmeters: 40 Skalenteile. Im mittlern Verlauf
der Titration betrug der Potentialabfall 2 Skalenteile pro 1 cm®
0,01-n. Lauge und an der steilsten Stelle 22 Skalenteile. Lauge-
verbrauch: 10,0 em?

3. Essigsdure konnte in 0,01-n. Losung mit 0,1-n. Lauge
noch sehr scharf titriert werden. So betrug z. B. der Potential-
abfall im mittlern Verlauf der Titration 1 Skalenteil pro 1 cm?®
0,1-n. Lauge und 80 Skalenteile fiir dieselbe Laugemenge an der
steilsten Stelle.

Von besonderem Interesse war die Beobachtung, dass sich
der ganze Potentialverlauf der Titration mit der oben erwdhnten
Gleichung 2) g
Sa

7w =klog .
o
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bis in die Nahe des steilsten Abfalls auf einen Skalenteil des
Millivoltmeters genau berechnen liess.

In der folgenden Tabelle sind Beobachtungen angefiihrt,
die bei der Titration von 0,1-n. Essigsdure mit 0,1-n. Lauge er-
halten wurden. Die Vergleichselektrode war mit einem Zitrat-
puffergemisch von der Aciditit Hy=2,1-10% beschickt. Da die
Essigsdure und die Lauge von derselben Stirke waren, stellte
der Quotient: cm® unverdnderte Essigsiure in der Losung zu
cm® zugesetzte Lauge hinreichend genau die Grisse S/Sa dar.
K bedeutet die Gleichgewichtskonstante der Essigsiure = 1,8-107%;
fiir den Proportionalitdtsfaktor k wurde der Wert 34 verwendet,
entsprechend der Grosse des Ausschlages, den ein Unterschied
in der Konzentration des Wasserstoffions von einer Zehnerpotenz
hervorrief.

50 em3'0,1-n. Essigsiure titriert mit 0,1 - n. Natronlauge
Hy=21-10-6; k=34

em3 0,1 ~n. NaOH Ausschlag am Millivoltmeter
’ . Bemerkuugen
zugesetzt beobachtet berechunet
2,5 71,5 71,6 !
5,0 63,5 64,0 ‘
10,0 52,0 52,2
15,0 435 44,8
20,0 37,5 37,7
25,0 32,5 31,6
30,0 26,6 25,7
35,0 29,0 30,2
40,0 11,5 11,3
450 | 3,0 2,5 Ot - €0,V 20 809/0 dissoiert angen.
47,5 o 7;0 - 8;‘5 » LA " ”

Wenn fiir die reine 0,1-n. Essigsdure mit dem Dissoziations-
grad «=1,33-102 gerechnet wird, erhilt man fiir den anfing-
lichen Ausschlag des Millivoltmeters 95,2 Skalenteile, statt der
beobachteten 94,5. Fiir den Umschlagspunkt von Phenolphtalein
entsprechend p=17,9 berechnet sich ein Ausschlag des Millivolt-
meters von -75,5 Skalenteilen, wihrend -71 beobachtet wurden.

Die mitgeteilten Zahlen zeigen, dass der Neutralisations-
verlauf der Essigsiure von dem Millivoltmeter mit erheblicher
Genauigkeit dargestellt wird.
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4. Bors#dure ist an sich zu schwach, um mit Indikatoren
titriert zu werden. Die elektrometrische Titration liefert dagegen
noch einen recht deutlich erkennbaren, wenn auch nicht sehr
scharfen Umschlag, der allerdings erheblich durch die Hydrolyse
des gebildeten Borats beeinflusst wird. Durch Zusatz von Glycerin
und mehr noch durch Mannit!) wird aber die Aciditiit der Bor-
siure bekanntlich so weit verstirkt, dass ihre Titration sehr
genan moglich wird.

50 ecm?® 0,1-n. Borsdure + b0 cm® Wasser + 5 gr Mannit wurden
mit 0,1-n. Lauge titriert. Die Vergleichselektrode enthielt ein
Zitratpuffergemisch vom Wasserstoffexponenten p=6. Anfing-
licher Ausschlag des Millivoltmeters 33,5 Skalenteile. Im mittleren
Verlauf der Titration betrug der Potentialabfall 1,9 Skalenteile
pro 1 em® 0,1-n. Lauge und an der steilsten Stelle 76 Skalenteile
tiir dieselbe Laugemenge. Laugeverbrauch: 16,50 cm® statt
16,66 c¢cm® 0,1-n. Natronlauge.

Ein Parallelversuch, bei welchem an Stelle von Mannit
Glycerin verwendet wurde, zeigte sehr deutlich durch den weniger
schroffen Potentialabfall am Endpunkt der Titration, dass die
Aciditdt der Borssiure durch Glyecerin erheblich weniger als durch
Mannit verstirkt wird.

Von besonderem Interesse war es nun weiter, eine orien-
tierende Vorstellung iber die Aciditét der durch Mannit verstdarkten
Borsdure aus dem Verlauf der Titrationskurve zu gewinnen durch
Anwendung von Gleichung 3) resp. 5).

Nachdem die Hilfte der Borsdure neutralisiert war, zeigte
das Millivoltmeter noch 16 Skalenteile, der Proportionalititsfaktor
k betrug 20, der Wasserstoffexponent des Puffergemisches p = 6.
Somit erhiilt man fiir die Gleichgewichtskonstante der gebildeten
Mannithorsgure den Wert

K=10-%.1012 = ¢,3. 106

Nachdem die Borsdure bis auf 8,1 cm® neutralisiert worden
war (zugesetzte Lauge 12,9 cm®), betrug der Ausschlag des Milli-
voltmeters noch 4 Skalenteile. Mit Beriicksichtigung des Aus-
schlages 16 bei halftiger Neutralisation, erhdlt man fiir den Faktor n
in Gleichung 5) 16:4 =4 =n; ferner

1) G. Magnanini, B. 23, Ref, 484, 542 (1890).
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S,:Sa, = 1; Sa, : S, = 4,16, somit folgt fiir K aus Gleichung 5)
der Wert

3
K =10-6Y416% = 84 - 10-6

nicht weit von dem obigen Wert entfernt. Da die Gleichgewichts-
konstante- der reinen Borsdure 6-107° betriigt, hat der Zusatz des
Mannits die Gleichgewichtskonstante der Borsdure um mehr als
4 Zehnerpotenzen erhoht. Die Leitfahigkeit der Borsdure muss
also um die Quadratwurzel aus diesem Betrag gestiegen sein,
also um mehr als das hundertfache. In Ubereinstimmung damit
gelingt es leicht, 0,i-molare Borsture, welche eine H'-Konzen-
tration von 0,8-10% besitzt, durch Zusatz des praktisch neutralen
Mannits, gegen Methylorange deutlich rot zu machen, was einer
H -Konzentration von mindestens 0,510 entspricht.

Als Beispiel fiir die Titration einer schwachen, nicht fliich-
tigen Base sei die Neutralisation von Dinatriumphosphat mit Salz-
sdure angefiihrt.

5. Dinatriumphosphat. 20 cm® 0,1-n. Losung + 80 em?®
Wagser wurden mit 0,1-n. Salzsture titriert. Die Vergleichs-
elektrode enthielt ein Zitratpuffergemisch vom Wasserstoff-
exponenten p=>5. Ausschlag des Millivoltmeters 22,5 Skalenteile.
Im mittleren Verlauf der Titration betrug der Potentialabfall
1,8 Skalenteile pro cm® 0,1-n. Salzsiiure und an der steilsten
Stelle 26 Skalenteile fiir dieselbe Sduremenge, also noch eine
recht scharfe Titration. Sdureverbrauch bis zur steilsten Stelle der
" Potentialkurve 9,80 em?, wihrend der Umschlag von Methylorange
bei 10,0 em® begann. Bei der angewandten Verdinnung ist der
Umschlag von Methylorange schon recht unscharf. So begann
im obigen Beispiel die Anderung von gelb nach braun bei 10,0,
wihrend die rote Farbe erst bei 10,5 deutlich hervortrat. Da-
gegen zeigt sich die steilste Stelle des Potentialabfalles bei der
elektrometrischen Titration innerhalb von 0,1 em® 0,1-n. SHure
genau. Aber abgesehen von der grossern Genauigkeit des elektro-
metrischen Endpunktes ist auch seine Lage richtiger als der von
Methylorange gezeigte Umschlagspunkt von gelb in braun. Nach
Abbott und Bray') betragen n#mlich die beiden ersten Disso-
ziationskonstanten der Phosphorsiure resp. 10%% und 10%. Den

Iy Am. Soc. 31, 760 (1909).
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besten Wasserstoffexponenten P: fiir den Titrationsendpunkt er-
hilt man also zu

Py = (1,96 + 6,7)- 0,5 = 4,33

Bei der Aciditdt p=4,33 ist aber Methylorange noch fast
rein gelb, sodass also die Titration bis zu seinem Umschlag
in braunrot bei Dinatriumphosphat etwas zu viel Sdure ver-
brauchen muss.

Titration von Sduregemischen.

Liegt ein Gemisch einer starken und einer schwachen Siiure
vor von solcher Zusammensetzung, dass die Wasserstoffionen-
konzentration der starken Sdure diejenige der schwachen um
etwa das Zehnfache iibertrifff, so lisst sich die starke Sdure
neben der schwichern elektrometrisch mnoch recht genau
titrieren.

Die Titrationskurve der starken Siure beginnt mit konvexer
Kriimmung nach oben, fillt mit fortschreitender Neutralisation
der starken S#ure immer steiler ab und geht dann kontinuierlich
in die nach oben konkav heginnende Titrationskurve der schwachen
S#ure iiber. Der Wendepunkt in der Kurve, der je mach der
Natur des angewandten Sduregemisches mehr oder weniger deut-
lich hervortritt, kann gewthnlich mit geniigender Anndherung
als Titrationsendpunkt der starken S#dure angesehen werden.
Die Feststellung der genauen Lage des Wendepunktes wird hiufig
dadurch sehr erleichtert, dass man vor und hinter demselben die
Tangenten an die Titrationskurve zeichnet. Auf die genaue
rechnerische Ermittelung des Titrationsendpunktes der starken
Sdure, die nicht immer ganz einfach ist, soll hier nicht niher
eingegangen werden.

Die rasche Erkennung des Resultates aus dem Verlauf der
Titrationskurve macht die Methode praktisch sehr wertvoll, da
eine #hnliche Leistungsfihigkeit mit Indikatoren nicht annihernd
erreicht wird. Aber auch der Leitfdhigkeitsmessung ist die Me-
thode iiberlegen, so wie die Losung ausser den Siuren noch
grossere Mengen von Salzen enthiilt, oder wenn die zu titrierende
Sture nur mittelstark ist'). Im Folgenden soll an einigen Bei-
spielen die Leistungsfihigkeit der Methode gezeigt werden.

1y Helv. 1, 97 (1919).



a)

b)

1. Salzstiure neben Essigsidure.

10 em® 0,1-n. Salzsdure + 10 em?® 0,1-n. Essigsture +80 cm®
Wasser titriert mit 0,1-n. Natronlauge. Wendepunkt der
Titrationskurve bei Zusatz von 10,0 em® O,1-n. Lauge; sehr
deutlich ausgeprigt. In der anfinglichen Mischung berechnet
sich die Aciditit der Salzséiure als ca. 33 mal so gross wie
diejenige der Essigsiure, wenn man die beiden Sduren, ohne
Wirkung aufeinander, fiir sich betrachtet. Bei der ange-
wandten Versuchsanordnung bedingte ein Aciditiitsunterschied
von einer Zehnerpotenz eine Potentialdifferenz von 8 Skalen-
teilen des Millivoltmeters.

5 em® 0,1-n. Salzsdure + 50 em?® 0,1-n. Essigsiure titriert
mit 0,1-n. Natronlauge. Wendepunkt der Titrationskurve
bel Zusatz von 4,6 cm® 0,1-n. Lauge; sehr deutlich ausgeprigt.
Die Vergleichselektrode war ebenfalls mit dem Sauregemisch
beschickt worden. Auf diese Weise wurde eine grossere
Strombelastung der Elektroden vor dem Titrationsendpunkt
vermieden. In der anfinglichen Mischung berechnet sich die
Aciditdt der Salzsiure als ca. 7,7 mal so gross wie diejenige
der Essigstiure, wenn man die beiden SHuren, ohne Wirkung
aufeinander, fiir sich betrachtet. Bei der angewandten Ver-
suchsanordnung bedingte ein Aciditidtsunterschied von einer
Zehnerpotenz eine Potentialdifferenz von 48 Skalenteilen des
Millivoltmeters.

5 cm® 0,1-n. Salzsiure + 45 cm® 0,1-n. Essigsdure titriert mit
0,1-n. Lauge wie unter b), nur mit dem Unterschied, dass
die Vergleichselektrode ein Zitratpuffergemisch vom Wasser-
stoffexponenten p= 6 enthielt. FEs wurde genau derselbe
Kurvenverlauf wie unter b) beobachtet. Wendepunkt der
Titrationskurve bei Zusatz von 4,7 em® 0,1-n. Lauge; sehr
deutlich ausgeprigt.

2,38 cm® 0,1-n. Salzsdure + 47 em® 0,1-n. Essigsdure titriert
mit 0,1-n. Lauge wie unter ¢), nur mit dem Unterschied,
dass der Wasserstoffexponent des Zitratpuffergemisches p=3
betrug. Dadurch wurde der Wendepunkt der Titrations-
kurve im Bereich der kleinen Ausschlige des Millivoltmeters
erhalten. Es wurde ein noch sehr deutlich markierter Wende-
punkt bei Zusatz von 2,2 em® 0,1-n. Lauge beobachtet. In
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der anfinglichen Mischung berechnet sich die Aciditdt der
Salzsture als ca. 8,6 mal so gross wie diejenige der Essig-
siure, wenn man die beiden SHuren, ohne Wirkung auf-
einander, fiir sich betrachtet. Bei der angewandten Versuchs-
anordnung bedingte ein Aciditdtsunterschied von einer Zehner-
potenz eine Potentialdifferenz von 83 Skalenteilen des Milli-
voltmeters.

0,5 em® 0,i-n. Salzsiure +50 em® 0,1-n. Essigstiure  titriert
mit 0,1-n. Lauge. Die Vergleichselektrode enthielt ein Zitrat-
puffergemisch von Wasserstoffexponenten p =ca. 6. Bei Zu-
satz der ersten 3—4 Zehntel cm® Lauge zeigte die Titrations-
kurve einen auffallend schroffen Abfall ohne Andeutung eines
Wendepunktes und ging dann sofort in die normale Essigsiure-
Kurve iiber. Dieser Kurvenverlauf konnte vermuten lassen,
dass auch in dem vorliegenden Beispiel zunichst die Salz-
siiure im wesentlichen neutralisiert wurde, trotzdem sich fiir
die anfdngliche Mischung die Aciditdt der Essigsdure zu ca.
1,3 mal so gross wie diejenige der Salzsidure berechnet, wenn
die beiden Siuren, ohne Wirkung aufeinander, fiir sich be-
trachtet werden. Bei der angewandten Versuchsanordnung -
bedingte ein Aciditdtsunterschied von einer Zehnerpotenz
eine Potentialdifferenz von 34 Skalenteilen des Millivoltmeters.
Uber dieses auffallende Resultat, das vielleicht in der unm-
gleichen Dissoziation der gebildeten Salze seine Erklidrung
finden diirfte, miissen weitere Versuche Aufschluss geben.

2. Salzsiure neben Amelsensiure.

10 em?® 0,1-n. Salzsiure +20 cm® 0,1-n. Ameisensiure gegen
Zitratpuffer mit Wasserstoffexponent p=5 geschaltet. Ti-
tration mit 0,1-n. Natronlauge. Nicht sehr scharf markierter
Wendepunkt der Titrationskurve bei Zusatz von 10,3 em®
0,{-n. Lauge. In der anfinglichen Mischung berechnet sich
die Aciditit der Salzsiure zu ca. 8 mal so gross wie diejenige
der Ameisensidure, wenn die beiden SHuren, ohne Wirkung
aufeinander, fiir sich betrachtet werden. Bei der angewandten
Versuchsanordnung bedingte ein Aciditdtsunterschied von
einer Zehnerpotenz eine Potentialdifferenz von 33 Skalenteilen
des Millivoltmeters.
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3. Ameisensiure neben Essigsture.

a) 20 cm® 0,1-n. Ameisensdure + 20 em? 0,1-n. Essigséiure gegen
Zitratpuffer mit Wasserstoffexponent p=>5 geschaltet. Ti-
tration mit 0,1-n. Lauge. Unscharfer Wendepunkt der
Titrationskurve bei Zusatz von 20,4 em?® 0,1-n. Lauge. In der
anfinglichen Mischung berechnet sich die Aciditit der Ameisen-
sdure zu ca. 3,3 mal so gross wie diejenige der Essigsiure,
wenn die beiden Sduren, ohne Wirkung aufeinander, fiir sich
betrachtet werden. Bei der angewandten Versuchsanordnung
bedingte ein Acidititsunterschied von einer Zehnerpotenz
eine Potentialdifferenz von 20 Skalenteilen des Millivolt-
meters. ’

In der folgenden Tabelle sind die Resultate zur Ubersicht

zusammengestellt.

\ Dem . !
. . A ciditiits- | Verhiltnis (olentele i Séure )
Séduregemisch i )4l einer ‘ Be-
H 4+ 1 verhilinis éxtsﬁrz } Zehner- | Sk : 8kq merkungen
: 2 (H1): (M| Skalenteilel 221072 angew.| gef. ©
s | ko
= , |

H; =10 cm® 1ICL !

+80cmdH,0 33 121 | 8 |15 | 100 | 100 Seff‘d;’“‘:;tch
H, = 10 cm? CHy - COLH | g
Hy =5 cm?® HCl l Endpunkt
Hy=50 e ity - cog | 0 |41 80 108815 A6 e
H, = 2,38 ¢m3 HCL Endpunks noch

v |9 .

Hy =47 em3 CHy - COp1 86 | 184 | 83 | 086 | 238| 22 delmlarer
H, = 50 cm3 CHy - COIL | sl 43 | s34 lossl 05 Kein Endpankt
Hy=0,5 cmd HCL 5 ’ 34 ’ 2T erkemnbar
H, = 10 cm3 HC Iadpukt ok
Hy=20 cm?3 H - COgH 8 30 33 | 091 | 100 | 10,3 e‘llcte;:lbair.
H; =20 emd H - GO, H 33 | 104 90 | 052 0 204 Endpunkt
Hy = 20 cm? CHy - COH| > 5 02 | 2 A deatlieh

Der Vergleich obiger Tabelle mit den beobachteten Titrations-
kurven ergibt, dass der Titrationsendpunkt vom Wert Sk:Sk, =1
an aufwirts sehr deutlich ist und andererseits bhis herab zu

Sk : Sk, = 0,66 erkennbar

bleibt.
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Die mitgeteilten Versuche lassen erkennen, dass man die
Wertigkeit von mehrbasischen mittelstarken Sduren in vielen
Fillen mit dem beschriebenen einfachen Titrationsverfahren wird
bestimmen konnen. So konnte Herr L. G. Voyazides in diesem
Laboratorium z. B. die Dreiwertigkeit der Zitronensdure durch
Titration ihrer 0,02-normalen Lésung mit 0,i-n. Lauge noch er-
kennen.

Zusammenfassung.

Es wird die Herstellung einer Wasserstoffelektrode be-
schrieben, deren Potentialinderung bei acidimetrischen Titrationen
hinreichend genau durch direkten Anschluss an ein Millivoltmeter
gemessen werden kann. An Beispielen wird die Brauchbarkeit
der Elektrode zur Titration von starken und schwachen SHuren
gezeigt. Von schwachen S#uren wird gezeigt, dass sich ihre
Gleichgewichtskonstante aus dem Potentialabfall im Verlaufe der
Titration in sehr einfacher Weise berechnen ldsst. An der
Titration von Sduregemischen wird die Verwendbarkeit der
beschriebenen Wasserstoffelektrode in Verbindung mit einem
Millivoltmeter zur Bestimmung starker S#éuren neben schwachen
Sduren gezeigt.

Zirich, Chemisch-analytisches Laboratorium der
Eidgen. Technischen Hochschule.
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Synthese von Abkémmlingen des 1,3-Oxthiophans

von

A. Bistrzyeki und Bruno Brenken.
(4. V. 20.)

Die Einwirkung von Alkoholen auf Aldehyde erfolgt bekannt-
lich in zwei Stufen. Zun#chst bildet sich aus gleich vielen Molekeln
der Komponenten durch Addition ein sehr unbestindiges, meist
nicht isolierbares Alkoholat, das dann mit eiper weiteren Molekel
Alkohol unter Austritt von Wasser ein Acetal bildet. Ganz
Ahnliches gilt fiir die Mercaptane. Aunch sie konnen sich addi-
tionell mit einem Aldehyd verbinden, wie dies Baumann') beim
Chloral nachgewiesen hat, das mit Phenylmercaptan (Thiophenol)
ein fassbares Thio-alkoholat liefert, withrend Posner®) es wahrschein-
lich gemacht hat, dass auch andere Aldehyde mit Mercaptanen
analoge Additionsprodukte zu bilden vermogen. Diese isolierte
er allerdings nicht, sondern fiihrte sie durch Einwirkung einer
zweiten Molekel des gleichen oder eines andern Mercaptans unter
Wasserabspaltung in die den Acetalen entsprechende Form iiber.
Solche geschwefelten Acetale hat Bawmann (loc. cit.) zuerst dar-
gestellt und sie Mercaptale genannt. Er war es auch, der die
analogen Mercaptanderivate der Ketone zuerst erhielt und unter
dem Namen Mercaptole beschrieb.

Wie die einfachen aliphatischen und aromatischen Mercap-
tane mit Aldehyden oder Ketonen reagieren, tun dies auch die
carboxylierten Mercaptane der Fettreihe, wie Bongartz®) dies
zuerst an der Thioglykolsiure gezeigt hat. Beim blossen Ver-
mischen von Acetaldehyd mit Thioglykolsiure erhielt er das
entsprechende Mercaptal, die Aethylidendithioglykolsiure,

S . CH, - COOH

CH, - CH<
S . CH, - COOI

1) B. 18, 884 (1885). 2 B. 36, 296 (1903).
%) B. 19, 1933 (1886); 21, 478 (1888).
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Ein additionelles Produkt (ein Thioalkoholat) konnte er einzig
aus Brenztraubensdure erhalten:

H,C OH
>
HOOC: S - CHy - COOH

Es zerfiel wieder, wie zu erwarten war, sehr leicht in die
Komponenten. Bongartz priifte die Reaktionsfiahigkeit folgender
Aldehyde, Ketone und Ketonsturen gegeniiber der Thioglykol-
siiure: Acetaldehyd, Benzaldehyd, o-, m- und p-Nitrobenzaldehyd,
Salicylaldehyd, Zimtaldehyd, Aceton, Acetophenon, Benzophenon,
Brenztraubensiure, Acetessigester und Lévulinsiure.

Holmberg und Maitison®) iibertrugen die Reaktion auf die
a-Thiomilchsdure und erweiterten die Versuche von Bongartz be-
ziiglich der Thioglglkolséiure. Weitere Mercaptosiuren sind in
dieser Richtung bisher nicht untersucht worden. Es ist ja iiber-
haupt nur eine geringe Zahl von ilnen bekannt.

Von arylierten a-Mercaptosiduren kannte man zur Zeit, als die
vorliegende Untersuchung ausgefiihrt wurde, nur eine, die a-
Mercapto-diphenyl-essigsiiure oder Thiobenzilsiure,

(CeH,),C(SH) - COOH,

von Becker und Bistrzyck:®), die leicht zugiinglich ist. Wir haben
nun diese SHure in ihrem Verhalten gegen eine Anzahl von
Aldehyden, Ketonen und Ketonsduren ndher studiert in der An-
nahme, dass sie als ein tertiiires, hochmolekulares Mercaptan sich
anders verhalten konnte, als die genannten einfachen Mercapto-
siuren, eine Mutmassung, die sich in der Tat bestitigt hat.

I. Thiobenzilsiure und Aldehyde.

Thiobenzilsiure und Formaldehyd: 4,4-Diphenyl-1,3-oxthiophanon-5,

(Celp)s : C—S\
CHy
CO—O0

Die Reaktion zwischen Formaldehyd und Thiobenzilsiure
lisst sich sowohl mit der k#uflichen Losung des monomolekularen
Formaldehyds als auch mit dem polymeren Paraformaldehyd vor-

1) A. 353, 123 (1907).
%) B. 47, 3149 (1914). Seither hat Andreasch einige «-Mercaptosiuren
vom Typus der a-Sulfhydryl-zimtsdure beschrieben: M. 39, 419 {f. (1918).
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nehmen. Meist verwandten wir den letztern, weil er eine bessere
Ausbeute und ein leichter zu reinigendes Produkt ergab.

In eine Losung von 9,8 gr Thiobenzilsiure (1 Mol) und
1,2 gr Paraformaldehyd (entspr. 1 Mol. Formaldehyd) in 20 cm®
Eisessig, die am Riickflusskiihler bis zum schwachen Sieden er-
hitzt worden war, leitete man 3 bis 8!/, Stunden lang einen
starken Strom trockenen Salzsduregases ein, indem man wihrend
des Einleitens nur gelinde weiter erwirmte. Nun wurde die
gelblich gefirbte Fliissigkeit unter Umriihren in kaltes Wasser
gegossen und die anfinglich milehig getritbte Mischung iiber Nacht
stehen gelassen. Die dann vollig geklarte Mutterlauge wurde
von dem entstandenen Niederschlage abgesaugt und dieser zur Ent-
fernung von Spuren unverinderter Thiobenzilsdure mit 2-prozentiger
Sodalosung verrieben. Die Ausheute an so gereinigtem Produkt
betragt 8,83 gr =81 der theoretisch moglichen Menge. Es
scheidet sich aus Methylalkohol + Wasser als blittriges, schim-
merndes Krystallpulver aus und erweist sich unter dem Mikroskop
als aus flachen Prismen oder rhombenférmigen, bisweilen auch
eigentiimlichen dreiseitigen Tifelchen bestehend. Sie schmelzen
bei 99—100°, kurz vorher schwach erweichend.

Die Verbindung ist in Benzol, Chloroform oder Aceton schon
in der Kilte, in Methylalkohol oder Eisessig in der Hitze leicht
1oslich, schwer in Petroldther.

Cisy20,8 Ber. C 70,27 H 4,72 S 1252001
Gef. , 70,21 , 5,11 , 12,45%

Die Analysen beweisen, dass die Reaktion anders verlaufen
ist als ber der Thioglykolsdure (s. 0.), indem n#mlich nicht zwei,
sondern nur eine Molekel Thiobenzilsiure auf eine Molekel des
Aldehyds eingewirkt hat unter Austritt einer Molekel Wasser.
Besondere Versuche ergaben, dass auch die Verwendung von
zwel Molekeln Thiobenzilsiure auf eine Molekel Aldehyd zur
gleichen Verbindung fiihrt. Da das Produkt weder Siure- noch
Mercaptancharakter besitzt, miissen die Carboxyl- und die Mer-
captogruppe der Thiobenzilsure sich an der Reaktion beteiligt
haben. Mit Riicksicht auf das iiber die Addition von Mercaptanen

1) Die” Schwefelbestimmungen in dieser und in den nachfolgend beschrie-
benen Substanzen wurden nach Carius ausgefihrt. Sie erforderten ein 20- bis
80-stiindiges Erhitzen auf 320 his 3400 unter erneutém Zusatz von Salpetersiure.

29



— 460 —

an Aldehyde in der Einleitung Gesagte erscheint es nicht zweifel-
haft, dass die Reaktion Im Sinne der folgenden Schemata ver-
laufen ist: (R = CgHy)

@ (5)
Ry: C—~COOH Ry:C-COOH Ry:C-CO

0= | 0H = | S01)+HO
SH + €Ch, S - CH, S - CH,
@ @

Das hier vorliegende Ringsystem ist bisher weder in seinem
Grundkorper I noch in einfachen Abkommlingen desselben be-
kannt; wohl aber kennt man kondensierte Systeme (II und IID),
welche diesen fiinfgliedrigen Ring enthalten:

S S0
H2G S VA A\
>CH2 IL “es L. >o
112c 0 N4 N
0 CH,
Thiocarhonylmono- Tolylsulton 2)

thiobrenzkatechin 1)

Man kann I als ein tetrahydriertes Thiophen (Thiophan) betrachten,
in dem eine Methylengruppe durch ein Sauerstoffatom ersetzt
isf, und dementsprechend das in Rede stehende Reaktionsprodukt
als 4,4-Diphenyl-1,3-oxthiophanon-5 bezeichnen, oder auch
als Thiobenzilsdure-methyleniitherester.

Chemisches Verhalten:

Was das chemische Verhalten dieser und der im folgenden
beschriebenen Verbindungen betrifft, so ldsst sich im ganzen
sagen, dass sie meist wesentlich bestdindiger sind, als man er-
warten konnte.

I. Gegen Soda und Atzalkalien. Beim Aufkochen mit
bprozentiger Sodaldsung wird das Diphenyl-oxthiophanon nicht
aufgenommen; erhitzt man es aber mit ihr 2': Stunden zum
Sieden, so wird es griosstenteils gelost. Das Filtrat entwickelt
beim Ansduern Schwefelwasserstoff und Jisst einen flockigen
Niederschlag, anscheinend unreine Thiobenzilsiure, ausfallen. Voll-

1y Friedidnder und Mauthner, C. 1904, 11, 1176.

2) R. List und M. Stein, B. 31, 1667 (1898); vergl. Marckwald und
Frahne, B. 31, 1855 (1898).
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stdndiger und etwas rascher erfolgt die Losung dieses Oxthio-
phanons beim Kochen mit 10-prozentiger Kalilauge. In diesem
Falle konnte als Spaltungsprodukt reine Thiobenzilsiure in
fast quantitativer Menge isoliert werden. Viel schneller, fast
augenblicklich tritt diese Spaltung ein, wenn eine siedende al-
koholische Losung des Diphenyl-oxthiophanons mit 380 prozen-
tiger Kalilauge versetzt wird.

II. Gegen Ammoniak. FErhitzt man 3,8 gr Diphenyl-ox-
thiophanon mit 6 cm?® 25-prozentigem Ammoniakwasser im Rohr
10 Std. auf 100° so findet man den Inhalt des erkalteten Rohres
fast ganz zu Krystallen (2,1 gr) erstarrt. Sie wurden zunichst
aus Wasser, hierauf aus Chloroform + Petrolither und schliesslich
aus Aceton + Wasser umkrystallisiert, schmolzen dann bei 166 —
168° und erwiesen sich als Diphenyl-acetamid?).

Cy4H;sON Ber. C 79,68 1 6,21 N 6,63 %o
Gef. , 79,39 , 648 , 6.68%

Aus der ammoniakalischen Mutterlauge des rohen Diphenyl-
acetamids entwich beim Ansduren mit Salzsiure reichlich Schwefel-
wasserstoff, wihrend Diphenylessigsiure flockig ausfiel. Sie
schmolz, aus Alkohol + Wasser umkrystallisiert, bei 144 bis 145,5°
statt bei 146°%)

CH120, Ber. € 79,20 H 5,70%
Gef. , 79,04 , 5,990

1. Gegen Mineralsduren. Bei 3-stiilndigem Erhitzen von
Diphenyl-oxthiophanon mit rauchender Salzstiure im Rohr auf
100° blieb es unverdndert. In konz. Schwefelsiure 1ost es
sich allm#hlich mit gelber FFarbe, die nach einigen Minuten oder
schneller beim Erwdrmen in ein tiefes Violeti iibergeht. In kaltes
Wasser gegossen, lisst diese Lisung einen blauen Niederschlag
ausfallen, der beim Ubersittigen mit Ammoniakwasser schmutzig
gelb wird und bisher nicht niher charakterisiert werden konnte.

IV. Gegen Brom. Kocht man das Oxthiophanon, in Chloro-
form gelost, mit der bimolekularen Menge Brom 3 Stunden unter
Riickfluss, so bleibt es unverdndert, desgleichen, wenn die
Mischung bei gewiohnlicher Temperatur dem direkten Sonnenlicht
ausgesetzt wird.

1 Smp. nach R. Japp und J. Knox, 167,5—168°% Soc. 87, 685 (1905).
2) Symons und Zincke, A. 177, 125 (1875).
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V. Gegen Reduktionsmittel. Wird das Diphenyl-oxthio-
phanon, in Kisessig gelost, 2 Stunden mit Zinkstaub gekocht, so
entweicht aus dem Kiihler ein iibelriechendes Gas (Thioform-
aldehyd?). Aus der heiss vom Zinkstaub abfiltrierten Lisung
schieden sich beim Erkalten Krystalle ab. Sie wurden abfiltriert
und in Sodaldsung aufgenommen, in der sie sich fast klar losten.
Das alkalische Filtrat wurde mit Salzsdure iibersittigt und der
ausfallende Niederschlag (0,8 gr) aus Alkohol + Wasser krystallisiert.
Er bestand aus Diphenyl-essigsdure. Man kann die Spaltung
des Diphenyl-oxthiophanons folgendermassen deuten:

(CeH5p 0 G (':O ?H (CgHy)y: € - COOH
h + S—cH —0+ﬁ 1} 4 HCHS + H,0

VI. Gegen Oxydationsmittel:

4,4- Diphenyl-1,3-oathiophanon-5-dioxyd-3.

Als eine Losung von 2,5 gr Diphenyl-oxthiophanon (1 Mol.)
in 6 em® Eisessig bei 50 bis 60° mit 3 gr Chromsiureanhydrid
(= 2%/« Mol. O,), gelost in einigen Tropfen Wasser und 5 em?®
Eisessig, tropfenweise versetzt wurde, trat unter Selbsterwirmung
und starkem Aufbrausen Reaktion ein. Als diese beendet war,
wurde das Gemisch 5 Minuten zum Sieden erhitzt, iiber Nacht
stehen gelassen und dann in kaltes Wasser gegossen. Die dabei
ausgeschiedene klebrige, weisse Masse erstarrte erst nach 2 bis
3 Tagen. Abgesaugt, ausgewaschen und aus Eisessig -+ Wasser
" umkrystallisiert, liefert sie schimmernde, vierseitige Bliittchen oder
auch flache Prismen, die bei 92—94° schmelzen (kurz vorher ein
wenig erweichend). Leicht loslich in kaltem Aceton oder Chloro-
form sowie in siedendem Alkohol, Eisessig oder Benzol, sehr
wenig l6slich in Ligroin. In konz. Schwefelsdure lost sich die
Verbindung beim Anwirmen mit der Farbe des Cupriions, die
sich bei stirkerem Erwidrmen erheblich vertieft.

CpHpOS Ber. € 62,46 H 420 S 11,1390
Gef. , 6233 , 4,835 , 11,41%o

Den Analysen zufolge hat das O=xthiophanon zwel Sauer-
stoffatome aufgenommen, indem offenbar das Schwefelatom zur
Sulfongruppe oxydiert wurde (Formel I).

(CeHyy : C—S0, (CeHygl : €C—S0 (Celig)s : C—SO
‘ :
I I T I oaHon oy, L0
€o-0 CO-0 €O-0
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Wiirde ein Sulfoxydcarbinol von der Formel II entstanden
sein, so sollte ein solches acetylierbar sein, was tatsichlich, wie
ein Versuch nach Franchimont™) ergab, nicht der Fall ist. Ein
Dioxyd von der Formel III = C;;H,,0,8 miisste enthalten 62,90°/
C, 3,62°% H, 11,21% S, ist also nach der Wasserstoffzahl gleich-
falls ausgeschlossen. Von kochender, verdiinnter Kalilauge wird
dieses Sulfon sofort aufgenommen. Die Liosung lisst beim Uber-
sittigen mit Salzsiure Schwefeldioxyd entweichen, indem
ein weisser flockiger Niederschlag ausfallt.

Thiobenzilsiiure und Acetaldehyd : 2-Methyl-4,4-diphenyl-1,3-
oxthiophanon-5,
(CeHy)g : ( —8

>CH Cl,
(,0 8

Die Vereinigung von Thiobenzilsiure mit Acetaldehyd er-
folgte in ganz analoger Weise wie mit Formaldehyd. Es geniigt,
zwei Stunden trockenes Salzsduregas in die Eisessiglosung der
Komponenten einzuleiten. Giesst man die triibe Fliissigkeit in
kaltes Wasser, so fdllt das Reaktionsprodukt in quantitativer
Ausbeute aus. Aus Methylalkohol + Wasser krystallisiert es in
farblosen, mikroskopisehen, oft zu Biischeln vereinigten, vier-
seitigen Tifelchen vom Smp. 89—91° Leicht loslich in kaltem
Aceton oder bei Siedehitze in Ather, Alkohol, Eisessig oder
Benzol, ziemlich schwer in Ligroin. Verhalten gegen konzentrierte
Schwefelsiure ganz #bnlich dem des Formaldehydproduktes.

CyeHy 098 Ber. € 71,07 H 5,22 S 11,8790
Gef. , 70,95 , 557 , 11,81%

2-Methyl-4,4-diphenyl-1,3-oxthiophanon-5-dioxyd-3 (a-Form),
(Cgla)y : € — S0,
I eH - cH
CO-0
In der gleichen Weise wie das Diphenyl-oxthiophanon ldsst
sich auch das Acetaldehydderivat mit guter Ausbeute zu einem
Sulfon oxydieren, das, zweimal aus Methylalkohol + Wasser um-
krystallisiert, farblose Téfelchen bildet, die bei 79—81° schmelzen.

1y 1. 12, 1941 (1879); Rec. 18, 474 (1899).
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Leicht loslich in kaltem Benzol oder Aceton, wie auch in sie-
dendem Alkohol oder Eisessig, sehr wenig in Petroliither. Beim
Erwirmen mit konz. Schwefelsdure lost sich die Verbindung mit
rotbrauner, violett schimmernder Farbe.

Cyel0,8 Ber. C 63,54 H 4,67 S 10,61%
Gef. , 63,78 , 4,85 , 10,89°)

g-Form. In der Hoffoung, durch Anwendung eines Uber-
schusses von Chroms#ureanhydrid nicht allein das Schwefelatom
des Methyldiphenyl-oxthiophanons zum Sulfon, sondern auch die
Methylgruppe zu Carboxyl oxydieren zu ktnnen, wurden jetzt
2,7 gr des ersteren (1 Mol) mit 4 gr Chromsdureanhydrid (= 3
Mol. Q,) in Eisessig zusammengebracht und zwar zun#chst in der
Kilte, bis die heftige Anfangsreaktion voriiber war; daon wurde
das Gemisch unter Riickfluss so lange gekocht, bis es eine rein
griine Farbe angenommen hatte. Das durch Eingiessen in Wasser
abgeschiedene Reaktionsprodukt krystallisiert aus Eisessig + Wasser
in farblosen, mikroskopischen Rhomboédern vom Smp. 97 bis
98°, In verdiinnter Sodaltsung ist es selbst bei kurzem Auf-
kochen unlgslich, stellt also nicht die erwartete Carbonsiure

vor. Es besitzt vielmehr die gleiche Zusammensetzung wie das
Sulfon:

Cyell,0,8 Ber. € 63,54 I 4,670
Gef. ,, 63.22 ,, 4,779%0

Die Verbindung moge vorliufig als §-Form des Sulfons be-
zeichnet werden, das erstbeschriebene Isomere vom Smp. 79—81°
als a-Form. Die Reduktion des iiberschiissigen Chromsdureanhy-
drids diirfte auf eine spaltende Oxydation eines Teiles des Oxthio-
phanons zurlickzufiihren sein. Jedenfalls ist das Chroms#duranhy-
dryd nicht die Ursache der Umwandlung der «- in die g-Form.
Denn diese Isomerisierung tritt auch ein, wenn die a-Form mit
Eisessig allein zwei Stunden lang gekocht wird.

Die Art der hier vorliegenden Isomerie bleibt noch aufzu-
kliren. Moglicherweise sind beide Formen als Stereomere auf-
zufassen im Sinne der hochst bemerkenswerten Ausfithrungen
Hinsbergs?) tiber ,Schwefelisomerie.

1) 1. pr. [2] 93, 302; 94, 176 (1916).
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Thiobenzilsiure und Chloral:
2-Trichlormethyl-4,4-diphenyl-1,3-oxthiophonon-5,
(CgHg)s - (‘1 — 8

Auch diese Verbindung wurde analog dem Diphenyl-oxthiophanon her-
gestellt unter Verwendung von 4,9 gr Thiobenzilsdure (1 Mol.), 5 gr Chloral-
hydrat (1, Mol.) und 10 cm?® Eisessig. Nach 3/sstiindigem Einleiten von Chlor-
wasserstoffl hatte sich das Gemisch in zwei Schichten gcteilt. Es wurde in
kaltes Wasser eingetragen, wobei sich ein ziher, halbfester Niederschlag aus-
schied. Er wurde erst mit kaltem Wasser, dann mit Sodalésung verrieben
und ging dabei in ein krystallinisches, weisses Pulver Giber. Aus Methylalkohol
+ Wasser krystallisiert dieses in farblosen, prismatischen Téfelechen, Smp. 1070,
Leicht loslich in kaltem Aceton oder Benzol, missig in heissem Methylalkohol,
schwer in Petrolither.

C1eH10sSCly Ber, € 51,40 H 2,97 Cl 28,48 S 8,58
Gef. , 51,41 , 3,06 , 28,36 , 8700

Wird die Verbindung mit konz. Schwefelsdiure schwach erwirmt, so
schmilzt sie und 1dst sich dann allmdhlich, indem ein intensiver, lauchartiger
Geruch auftritt. Die anfinglich triibe Losung fdarbt sich zuerst violett, dann
blau, schliesslich missfarbig griin.

Thiobenzilsdure und Benzaldehyd :
2,4 4-Triphenyl-1,3-oxthiophanon-5,
(CeHy)p: C—S
[ CH - CH,
CO-0
Noch leichter als die genannten acyclischen Aldehyde ver-
einigt sich der Benzaldehyd mit Thiobenzilsdure. Verwendet
wurden 9,8 gr der letzteren (1 Mol.)?!), 4,5 gr des ersteren und
20 ecm® Eisessig. KEs geniigt schon ein halbstiindiges Einleiten
von trockenem Salzsduregas?®) in die ungefihr 85° warme Losung,
die hierbei fast vollkommen erstarrt. Die weitere Verarbeitung
war die gleiche, wie bei dem Formaldehydderivat. Die Ausbeute
an mit Soda gereinigtem Produkt bhetrug 13 gr. Es krystallisiert
aus Aceton + Wasser oder aus Methylalkohol + Wasser in farb-

1) Verwendet man unter den gleichen Bedingungen die bimolekulare
Menge Thiobenzilsdure, so erhédlt man das gleiche Produkt, indem die Hailfte
der Thiobenzilsdure unverdndert bleibt.

2) Die Reaktion ldsst sich, wie ein besonderer Versuch ergab, auch mit
Fisessig-Schwefelsédure ausfiihren.
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losen, meist sechsseitigen Tifelchen. Smp. 94 bis 96°. In den
meisten organischen Losungsmitteln ist die Verbindung beim Er-
hitzen leicht 1oslich, in Chloroform schon in der Kiilte, dagegen
in siedendem Petroldther sehr schwer.

CgyMg0sS  Ber. C 75,86 H 4,87 S 9,649
Gef. , 75,86; 75,93 , 5,08; 5,21 , 9,58; 9,729/

Was das chemische Verhalten des 2,4,4-Triphenyl-1,3-oxthio-
phanons-5 betrifft, so #hnelt es dem des eingangs beschriebenen
Diphenyl-oxthiophanons, doch erweist sich der Triphenylksrper,
wie zu erwarten, im allgemeinen noch reaktionstriger. So war
von einer Substanzprobe nach sechsstiindigem Kochen mit 10-
bis 20-prozentiger Kalilauge nur ein kleiner Teil (unter Spal-
tung in Thiobenzilsdiure und Benzaldehyd) in Liésung gegangen.
Dagegen erfolgt die Spaltung beim Aufkochen mit alkoholischer
Kalilauge fast augenblicklich und quantitativ.

Bei zweistiindigem Erhitzen des Triphenylproduktes mit
konz. Ammoniakwasser im Rohr auf 100° trat keine Reaktion
ein, wohl aber bei 125° wobei in sehr geringer Ausbeute eine
Substanz vom Smp. 163—165° erhalten wurde, deren Natur noch
nicht ermittelt werden konute.

Verriihrt man 1,7 gr des Triphenylkérpers mit 0,5 gr Anilin,
so erstarrt das anfangs breiige Gemisch unter schwacher Wirme-
entwicklung. Die so erhaltene Masse wurde im Morser mif kaltem
Wasser verrieben, auf Ton getrocknet und aus kaltem Tetrachlor-
methan unter Zusatz von Pefrolither krystallisiert:  Farblose, zu
Biischeln vereinigte Blittchen. Sie beginnen bei 67° zu erweichen
und schmelzen dann allmihlich. Erst bei 77,5° wird die Schmelze
klar. Analyse einer im Vakuum iiber Caleiumchlorid getrock-
neten Probe:

Co;Hg30 SN Ber. C 76,19 H 5,44 %
Gef, , 76,06 , 5,38

Es liegt also ein Additionsprodukt, Cy,H,0,S - CsH,;NH,,
vor. Schon bet schwachem Erwdrmen mit Alkohol oder beim
Verreiben mit kalter verdiinnter Salzsiure =zerfillt es in seine
Komponenten.

Bei mehrstiindigem Erhitzen mit konz. Salzsiure auf 100°
blieb das Triphenyl-oxthiophanon unveridndert.
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Mit konz. Schwefelsiure iibergossen, lost es sich mit
anfangs gelber Farbe, die schnell in ein violettstichiges Rot iiber-
geht; dabeil ist eine schwache Gasentwicklung bemerkbar. Wir
werden auf diese Reaktion, die wir bereits niher, jedoch noch
nicht abschliessend studiert haben, spiter zuriickkommen.

Kocht man das Triphenyl-oxthiophanon in Chloroformlsung
mit Brom, so erleidet es eine tiefgreifende Zersetzung.

Bei mehrstiindigem Erhitzen mit Methyljodid im Rohr
auf 100° unter oder ohne Zusatz von Methylalkohol blieb das
Triphenyl-oxthiophanon unverindert.

2,4 4-Triphenyl-1,3-oxthiophanon-5-oxyd-3,
(CeHy)s : C— SO
| DCH - CgH,
GO-0

Eine unerwartete Abweichung vom Verhalten des Diphenyl-
derivates zeigte das Triphenyl-oxthiophanon bei der Oxydation.
Als 3,3 gr des letzteren, in 6 cm® warmem Eisessig gelost, mit
einer Losung von 3 gr Chroms#dureanhydrid in 10 cm?® Eisessig
versetzt wurden, trat allm#hlich unter starker Selbsterwirmung
und Aufschdumen des Gemisches Reaktion ein; nach deren Auf-
horen wurde die Mischung aufgekocht. Sie blieb dann iiber Nacht
slehen und wurde hierauf in kaltes Wasser gegossen. Dabeil
schieden sich gelblich-weisse Flocken aus, die sich zu einer zdhen
Masse zusammenballten. Diese- wurde mit einer stark verdiinnten
Sodalosung bis zum schwachen Sieden erhitzt, wobei sie eine
Emulsion bildete, welche beim Erkalten einen kornigen, griinlich-
weissen Niederschlag absetzte. Er krystallisiert aus Methyl-
alkohol + Wasser in mikroskopischen, oft zu Biischeln vereinigten,
eingekerbten Prismen. Sie schmelzen bei 158,5—160,5°% erweichen
jedoch schon vier bis fiinf Grade vorher. In siedendem Benzol
ist die Substanz leicht loslich, weniger in Chloroform, Aceton
oder Eisessig, schwer in Methylalkohol und noch schwerer in
Ligroin. Von konz. Schwefelsiure wird sie mit griinlich-gelber
Farbe aufgenommen, die beim Erwirmen in ein violettstichiges
Braun iibergeht.

CoHyg0s8  Ber. G 72,37 H 4,64 S 9,210
Gel. , 71,99; 72,18 , 4,85; 4,84 , 9,32%
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Den Analysen zufolge hat das Triphenyl-oxthiophanon nur
ein Sauerstoffatom aufgenommen, offenbar unter Bildung einer
Sulfoxydes, wihrend der analoge Diphenylkirper ein Sulfon ge-
liefert hatte. Versuche, dieses Sulfoxyd zu einem Sulfon weiter
zu oxydieren, lieferten unentwirrbare Gemische. Kocht man eine
alkoholische Losung des Sulfoxydes mit normaler Kalilauge, so
tritt der Geruch nach Benzaldehyd auf.

Wir haben nun eine Reihe substituierter Benzaldehyde mit
Thiobenzilsiure gepaart, um festzustellen, ob die Art oder Stel-
lung der Substituenten einen Einfluss auf die Reaktion ausiibe.
Es hat sich gezeigt, dass von den untersuchten Aldehyden nur
die o-Phtalaldehydsdure anders als der Benzaldehyd zu reagieren
scheimnt.

Die Vereinigung dieser Aldehyde mit der Thiobenzilstiure
wurde in der gleichen Weise wie die mit Benzaldehyd durch-
geftihrt. Nur beim Salicylaldehyd war eine Abweichung erfor-
derlich.

2-(4'-Chlorphenyl)-4,4-diphenyl-1,8-oxthiophanon-3,

(CeHp)s - (]3 —8

>CH - Gl CL
CO-0

(aus p-Chlorbenzaldehyd) krystallisiert aus Ligroin in farblosen, meist zu kon-
zentrischen Buscheln vereinigten, vierseitigen Prismen oder aus Methylalkohol
+ Wasser in seidenglidnzenden, feinen Prismen vom Smp. 125—1269 In der
Hitze schwer 1dslich in Methylalkohol, missig in Ligroin, leicht in Benzol. Ver-
halten gegen konz. Schwefelsdure dhnlich dem der chlorfreien Verbindung.

CorHz0,8 Cl Ber. C 68,73 H 4,12 S 8,75 Cl 9,67 %
Gef. , 68,63 , 4,33 , 877 , 9,78%

2-(2 -Nitrophenyl)-4,4-diphenyl-1,3-oxthiophanon-35,

aus o-Nitrobenzaldehyd in theoretischer Ausbeute erhalten. Farblose, vierseitige
Tafelchen (aus Alkohol), Smp. 116,56—117,59. Beim Kochen leicht ldslich in
Aceton, Eisessig oder Benzol, ziemlich schwer in Alkohol, sehr schwer in
Ligroin. Wird von konz. Schwefelsdure mit violettstichig-braunroter Farbe lang-
sam aufgenommen.

CoyMy;0,SN Ber. C 66,81 H 4.01 & 850 N 3,71%
Gef. , 66,75 , 4,45 , 857 , 3,75%
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2-(8'-Nitrophenyl)-4,4-diphenyl-1,3-oxthiophanon-5,

aus m-Nitrobenzaldehyd, Ausbeute gleichfalls fast theoretisch. Vierseitige, weisse,
stark irisierende Blitichen, die oft zu Biischeln vereinigt sind (aus Alkohol +
Wasser). Smp. 132—1839, einige Grade vorher schwaches Erweichen. Leicht
léslich in siedendem Aceton, Eisessig oder Benzol, sehr schwer in- Alkohol
oder Ligroin.

Ce;Hy;z0,8N Ber. C 66,81 IT1 401 S 850 N 3,71 %
Gef. , 66,81 , 4,46 , 8,52 , 3909

2-(2-Oxyphenyl)-4,4-diphenyl-1,3-oxthiophanon-5.

Die Paarung von Salicylaldehyd mit Thiobenzilsdure liefert in Eisessig-
losung ein unreines, nicht krystallisierbares Produkt. Sie fiihrt dagegen zu
einer reinen Verbindung, wenn sie in benzolischer Losung und zwar ohne
Erwarmen vorgenommen wird. Man leite in diese nur solange Salzsduregas
ein, als die allméhlich sich dunkelrot firbende und zédhfliissig werdende Lisung
noch gut durchsichtig bleibt. Dann giesst man sie in eine flache Schale und
lisst Benzol und Chlorwasserstoff iiber Paraffin und Natronkalk im Vakuum
abdunsten. Der rote, harzige Rilckstand verwandelt sich, mit 2-prozentiger
Sodalésung verrieben, in ein weisses Pulver; Ausbeute 920/ der theoretischen.
Krystallisiert aus Alkohol 4 Wasser in farblosen, mikroskopischen, rhomben-
formigen Téfelchen, die bei 1470 unter Zersetzung schmelzen. Leicht 1dslich
in siedendem Alkohol, Eisessig oder Benzol, sehr wenig in Ligroin. Kalte,
konz. Schwefelsdure nimmt die Verbindung mit griinstichiger Orangefarbe- auf,
die beim Erwédrmen in ein violettes Braunrot iibergeht. Die griinlich-braunrote
Lésung des Kérpers in normaler Kalilauge entfirbt sich bei kurzem Stehen.
Auch in Ammoniakwasser 16st sich die Substanz und zwar mit griinlichgelber
Farbe.

CoHig03S Ber. C 72,37 H 463 S 9,219
Gef. , 72,39 , 481 , 9,129

Acetylderivat. Das Hydroxyl des Salicylaldehydabkommlings lésst
sich leicht acetylieren, indem man die Verbindung mit Essigsdureanhydrid zu-
nichst auf 35% erwiarmt, 1 bis 2 Tropfen konz. Schwefelsiure zusetzt, sodann
kurz aufkocht und iiber Nacht stehen lidsst. Beim Eingiessen des Reaktions-
gemisches in Wasser scheidet sich ein Oel aus, das bald zu einer koérnigen
Masse erstarrt. Farblose, mikroskopische, zu konzentrischen Biischeln ver-
einigte, rhombenférmige Tifelehen aus Alkohol 4 Wasser oder flache Prismen
aus Eisessig + Wasser. Smp. 104--1050. Leicht 1éslich beim LErhitzen in
Alkohol, Eisessig oder Beunzol, sehr wenig in Petrolither.

Cosll;50,8 Ber. C 70,75 H 4,660
Gef. , 70,60 , 4,80%

2-(4"-Methoxyphenyl)-4,4-dipheryl-1,3-oxthiophanon-5

wurde aus Anisaldehyd mit einer Ausbeute von 9090 erhalten. Farblose,
mikroskopische Téfelchen aus Eisessig - Wasser oder mehrere Millimeter lange,
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derbe, tafelférmige Krystalle aus Aceton 4+ Wasser. Smp. 103—1049. Leicht
I6slich in heissem Eisessig oder Benzol, ziemlich schwer in Methylalkohol.
Die Farbe der Losung in konz. Schwefelsiure ist anfangs griinstichig-gelb, geht
aber bald in Orangebraun uber..
CogH1505S  Ber. C 72,90 U 5,00 S 8,850
Gef. ,, 72,74 , 530 , 8,93%

S-( Phthalidyl-)a-mercapto-diphenylessigsiiure,

0

(CeMg)e : C—S N\
| c “co@

COOH N\

Cotly
Die o-Phthalaldehydsiure ldsst sich zwar mit Thiobenzil-
siiure auch in Eisessig kondensieren. Reiner und in besserer Aus-
beute erhilt man aber das Reaktionsprodukt bei Verwendung
von Benzol als Losungsmittel. In die Losung von 3,7 gr Thio-
benzilsdure (1 Mol) und 2,25 gr o-Phthalaldehydsidure (1 Mol.)
in 20 em® Benzol wurde unter schwachem Erwiirmen zwei Stunden
lang trockenes Salzsduregas eingeleitet. Nach dem Abdunsten
des Benzols im Vakuum iiber Paraffin und Natronkalk wurde der
gelbliche, harzige Riickstand mit sehr verdiinnter Sodalssung ver-
rieben, wobei er in Losung ging. Sie wurde filtriert und mit
Salzsiture iibersdttigt. Der weisse Niederschlag wurde abgesaugt
und in gleicher Weise nochmals umgefillt. Ausbeute 5,2 gr,

also fast theoretisch.

Aus 96-prozentigem Alkohol krystallisiert die Verbindung
in mikroskopischen, vierseitigen Tifelchen, die sich im wesent-
lichen bei 168° zersetzen. Die Substanz farbt sich aber schon
von 150° an bldulich und lisst bald darauf den Beginn der Zer-
setzung erkennen. Aus Alkohol unter Wasserzusatz krystallisiert,
bildet sie vierseitige Prismen, die eine Mol. Wasser enthalten. Sie
erweicht dann bei 115° wird, hoher erhitzt, wieder fest und zer-
setzt sich schliesslich wie die wasserfreie Verbindung. Auch
schon bei mehrtigigem Stehen an der Luft wird das Hydrat-
wasser abgegeben. Bei Siedetemperatur ist die wasserfreie Sture
in Alkohol leicht, in Eisessig ziemlich leicht, in Benzol .schwer
loslich. In konz. Schwefelsiure lost sie sich mit anfangs gelb-
brauner Farbe, die schnell in ein violettstichiges Braunrot iiber-
geht. 0,5-n. Kalilauge nimmt die Verbindung fast augenblicklich
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auf, normale dagegen bedeutend langsamer. Die Reaktion auf
die Mercaptogruppe nach Andreasch’) zeigt die SHure nicht.
Capllg0,8 Ber. € 70,17 H 4,29 S 8530
Gef. , 69,90 , 4.49 , 8,39; 8,70%
Caol;40,S - H,0 Ber. C 66,97 H 4,60 Hy0 4,57 %
Gef. , 67,58 , 4,76, 4,869
Fiir das vorliegende Produkt kommen zwei Konstitutions-
formeln in Betracht. Wenn n#mlich in der ersten Phase der
Reaktion ein Additionsprodukt (I.) entsteht (vergleiche die Ein-
leitung), so kann sich dieses in zweierlei Art anhydrisieren, ent-
sprechend II oder IlI

€ (CeHy)s : C_gs
Do ol
L GOOH HO 1L u)-o
HooC nooc
(CeHy)y: C 3
o
111. COOH ] ]
0—CO

In beiden Fillen entstehen carboxylierte y-Lactone von
Alkoholsduren. Kine sichere Entscheidung zwischen diesen beiden
Formeln zu treffen, war bisher nicht mdglich. Es zeigte sich,
dass die Verbindung schon durch viertelstiindiges Erwirmen mit
der bimolekularen Menge 0,5-n. Kalilauge auf 60° unter Bildung
von Thiobenzilsdure gespalten wurde, wihrend das Triphenyl-
oxthiophanon unter diesen Bedingungen unangegriffen bleibt.
Wir sind daher geneigt, der Phthalidylforme! IIT den Vorzug zu
geben, ohne sie als bewiesen zu betrachten.

Bariumsalz. Auf Zusatz von Bariumchlorid zu einer
neutralen Losung der vorstehenden Sdure in Ammoniakwasser
fallt ein weisser, volumindser Niederschlag aus, der vaknumtrocken
kein Hydratwasser enthilt.

Csoll;;0,8ba  Ber. Ba 15,47%0  Gef. Ba 15,59 %0

2-Cinnamenyl-4,4-diphenyl-4,8-oxthiophanon-5.

(Colls)s =
>CH CH = CH - Gyl
Yoo

Schliesslich wurde noch der Zimtaldehyd mit Thiobenzilséure gepaart
und zwar bei Zimmertemperatur in Eisessig, in welchen man das Salzsduregas

1) B. 12, 1391 (1879).
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nur ganz langsam und nicht allzulange einleiten darf, um eine klumpige Aus-
scheidung des Produktes zu vermeiden. Dabei firbt sich die Flussigkeit all-
méhlich violettbraun, wihrend sich ein weisser, krystallinischer Niederschlag
ausscheidet. In kaltem Chloroform geldst, fallt das Produkt auf Zusatz von
Methylalkohol in Form von farblosen, mikroskopischen, sehr spitzen, rhomben-
formigen Tafelchen aus. Es kann auch aus Kisessig + Wasser krystallisiert
werden. Es schmilzt, schnell erhitzt, unter lebhafter Gasentwicklung und
Braunfirbung bei 156—1579. Bei Siedetemperatur ist die Verbindung in Chlo-
roform und Benzol ziemlich leicht 1dslich, missig in ELisessig, ziemlich schwer
in Aceton, sehr wenig in Methylalkohol. Die Lésung in kalter konz. Schwefel-
séure zeigt Orangefarbe, die langsam in Braun und beim Erwédrmen in Braunrot
itbergeht. Das Produkt ist chlorfrei, es vermag, in Chloroform geiést, Brom zu
addieren.

CygHyg0s8 Ber. C 77,06 H 506 S 89500
Gel. , 76,49 , 525 , 9,11%

II. Thiobenzilsiure und Ketone oder Ketonsduren.

Thiobenzilsiure und Aceton:
2,2- Dimethyl-4,4-diphenyl-1 3-oxthiophanon-5,
(Celglg: C— 8 CHg
b0,

Die Vereinigung von Thiobenzilsdure mit Ketonen oder
Ketonsdiuren oder Ketonestern erweist sich, soweit tiberhaupt
durchfiihrbar, schwieriger als mit Aldehyden. Bei Verwendung
dquimolekularer Mengen von Aceton und Siure wurden nur sehr
schlechte Ausheuten erhalten, bessere bei Anwendung eines Uber-
schusses von Aceton.

In eine erkaltete Losung von 3 gr Thiobenzilsdure (1 Mol.)
und 1,8 gr Aceton (2 Mol.) in 15 em?® Kisessig wurde vier Stunden
lang Salzsiuregas eingeleitet. Das durch Eingiessen in Wasser aus-
geschiedene Produkt wurde mit Sodaldsung zerrieben, welche be-
triichtliche Mengen von Thiobenzilsiure aufnahm. Die Ausbeute
an dem Kondensationsprodukt betrug nur 2,56 gr gleich 629/, der
theoretischen und wurde durch Anwendung eines grosseren Uber-
schusses von Aceton nicht erhoht. Awus Alkohol + Wasser kry-
stallisiert das Acetonderivat in flachen, weissen, bisweilen vier bis
fiinf em langen Prismen vom Smp. 119,5—120,5°. Leicht 16s-
lich in kochendem Aceton oder Benzol, ziemlich leicht in Alkohol,
missig in Ligroin. Wird von konz. Schwefelsdiure mit braunroter,
violettstichiger Farbe aufgenommen. In alkoholischer Losung mit
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Kaliumhydroxyd versetzt und gekocht, wird die Verbindung in
die Komponenten gespalten.
C;H;g0sS Ber. € 71,78 H 5,68 S 11,289%
Gef. , 71,87 , 6,04 , 11,349
Ohne Zweifel liegt in dem Produkt gleichfalls ein Oxthio-

phanon vor, indem Aceton wie die friiher genannten Aldehyde
reagiert hat.

Nun wurde versucht, andere Ketone mit Thiobenzilsdure
zu paaren, nimlich: Acetophenon, Benzophenon, Michlers Keton,
Dibenzylketon und Benzil, aber stets vergeblich. Salzsiuregas
blieb ohne Einwirkung auf die Losung der Komponenten in Eis-
essig. Einige andere Kondensationsmittel, wie Phosphorpentoxyd
oder Zinkchlorid, fiihrten eine Entschwefelung der Thiobenzilsdure
herbei. Die Paarungsfihigkeit dieser Sdure scheint also nur auf
die Vereinigung mit aliphatischen Ketonen beschrinkt
zu sein. Sie wurde auch fiir Brenztraubensiure und den Acet-
essigester festgestellt.

Thiobenzilsiure und Brenztraubensdure:
2-Methyl-2-carboxy-4,4-diphenyl-1,3-oxthiophanon-5,
' (Clg)y: C — 8 CH,

VS
C0-0 coon

Zur Darstellung dieses Produktes wurden verwandt: 4,9 gr
Thiobenzilsdure (1 Mol.), 8 gr Brenztraubensiure (2 Mol) und
10 cm?® Eisessig. In diese am Riickflusskiihler schwach erwirmte
Mischung wurde, mnachdem alles in Losung gegangen war, 11/,
bis 2 Stunden Salzsiuregas eingeleitet, wobei sie sich allmi#hlich
orangebraun fiarbte. Das durch Eingiessen in kaltes Wasser aus-
geschiedene halbfeste Produkt erstarrte langsam zu einer kirnigen
Masse, die wiederholf mit Wasser von 3b—40° verrieben wurde.
" Ausbeute 5,3 gr. Die Verbindung krystallisiert, in siedendem Eis-
essig gelost und vorsichtig mit einigen Tropfen heissen Wassers
versetzt, beim Erkalten in mikroskopischen, farblosen, vierseitigen
Tifelchen, wihrend ohne Wasserzusatz vierseitige Doppelpyra-
miden erhalten werden, die oben und unten abgestumpft sind.
Sie beginnen bei 156° zu erweichen und schmelzen bei 160,5 bis
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162° Leicht loslich in kaltem Aceton, sowie in siedendem Al-
kohol oder Eisessig, sehr wenig in Ligroin. Verhalten gegen konz.
Schwefelsdure wie das des Acetonproduktes.

C;H,,0,8 Ber. C 64,93 H 4,49 S 10,219
Gef. , 64,93; 64,76 , 4,75; 4,65 , 10,2490

Von kalter, verdiinnter Sodalésung wird die Verbindung
leicht aufgenommen. Die Ltsung triibt sich schon nach kurzem
Stehen. Das Silber- wie das Bariumsalz der S#dure fallen als
weisse, amorphe Niederschlige aus, die sich schnell zersetzen.

Thiobenzilsdure und Acetessigester:

2-Methyl-2-carbiithoxymethyl-4,4-diphenyl-1,3-oxthiophanon-5,

(CgHg)g : ? — S>C <CH2 - COOC,H,
CO-0 CH,

Beim Versuche, Thiobenzilsdure mit Acetessigester in Kis-
essig durch Chlorwasserstoff zu vereinigen, wurde das gleiche
Produkt erhalten, wie aus Aceton (siche oben). Der Acet-
essigester hatte also dabei eine Ketonspaltung erfahren. Da-
gegen gelang die Paarung in folgender Weise: 2,5 gr Thiobenzil-
sdure (1 Mol) wurden in 13 gr Acetessigester (10 Mol.) unter
gelindem Erwdrmen gelost. In die wieder erkaltete Losung
wurde vier Stunden lang bei Zimmertemperatur ein lebhafter
Salzsduregasstrom eingeleitet. Das nun schwach gelb gefirbte
Reaktionsgemisch wurde mit je 300 cm® Wasser mehrmals kriiftig
durchgeriihrt, wobei ein gelbliches Ol hinterblieb, in das zur Be-
freiung von noch beigemengtem Acetessigester Wasserdampf ein-
geleitet wurde. Nach volliger Vertreibung des Esters erstarrte
das jetzt blaulich gefirbte Ol zu einer wachsweichen Masse. Sie
wurde mit sehr verdiinnter Sodalsung so oft verrieben, bis Salz-
sdure das alkalische Filtrat nicht mehr triibte. Der ausgewaschene
und getrocknete Riickstand wog nur 2 gr. Ausbeute also gleich
569/, der theoretischen. FEr krystallisiert aus Alkohol + Wasser
nach ldngerem Stehen in farblosen, vierseitigen, zu drusenformigen
Aggregaten vereinigten Prismen. Smp. 656—66,5% Sie sind in
den meisten organischen Losungsmitteln in der Hitze leicht los-
lich, in Petroldther dagegen ziemlich schwer. Kalte, konzentrierte
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Schwefelsiure nimmt sie mit Orangefarbe auf. In Kalilauge lost
sich die Verbindung selbst bei schwachem Anwirmen nicht.

CaoHgp0,S8 Ber. C 67,37 H 5,66 S 9,009
Get. , 67,33 , 594 , 9.08n

Anhang.

Versuche zur vereinfachien Darsiellung der Thiobenzilsiure.

Die fiir die vorstehende Arbeit verwendete Thiobenzilsiure liess sich un-
schwer auf dem von Becker und Bistrzycki 1} angegebenen Wege erhalteﬁ, d. h.
durch alkalische Spaltung des Additionsproduktes von Benzilsdure an Phenyl-
senfél, der N-Phenyl-S-benzhydryl-thiocarbamat-a-carbonsidure:

(CgHglo: C—OH 4+ S : C:N-CgHy —> (CgHy)y: C4S—E—CO%NH - CgHy
| | .
coot HOOC K: O ' H

Dennoch erschien es erwinscht, festzustellen, ob die Thiobenzilsiure
nicht in (theoretisch) einfacherer Weise zugidnglich wéare, analog der Thiogly-
kolsdure. Letztere kann man bekanntlich2) aus Chloressigsdure und XKalium-
hydrosulfid mit fast quantitativer Ausbeute darstellen, wenn man die Reaktion
in geniigend verdiinnter LOsung vor sich gehen lisst.

Wir haben daher auf Diphenylchloressigsidure$) wéssrige 5- bis 50-pro-
zentige Losungen von Kalium- oder Natriumhydrosulfid einwirken lassen und
zwar unter verschiedenen Bedingungen, jedoch immer nur Benzilsdure er-
halten, ebenso, wenn die Diphenylchloressigsdure als Natriumsalz angewandt
wurde, auch wenn die Sdure nicht in Wasser, sondern in Aceton geldst zur
Reaktion gebracht wurde. Dieser Misserfolg dirfte darauf beruhen, dass das
Chlor der Diphenylchloressigsdure schon bei lingerem Stehen der kalten
wissrigen Losung durch Hydroxyl ausgetauscht wird.

Eine zweite Methode zur Darstellung der Thioglykolsdure rihrt wvon
Biilmann?) her, der auch von der Chloressigsiure ausgeht, diese zunichst in
Aethylxanthogenessigsdure tberfithrt und letztere mit alkoholischem oder
wassrigem Ammeniak spaltet:

G0 - CS - SK + Gl - CHy - GOOK = CoH,0 - CS - S - CH, - COOK + K C1;

CoH;0 - CS—-S - Cli, - COOH

: = CgH;0 - CS - NHy + H,NS - CH, - COONH
4+ HpN | H 4 NH; 4 NH; 27 2+t ? *

1} B, 47, 3151 und 3152 (1914).

%) Carius, A. 124, 46 (1862); Wislicenus, A. 146, 145 (1868); Klason,
A 187, 113 (1877); B. 39, 732 (1906).

9 B. 35, 145 (1903).

4) A. 339, 351 (1903) und 348, 120 (1906); vergl. Holmberg, J. pr. [2] 71,
271 (1905); ferner Cech und Steiner, B. 8, 902 (1875).
30



— 466 —

Bei der Ubertragung dieses Verfahrens auf die Diphenvlchloressigsiure
gelangten wir zur

Diphenyl-ithylecanthogen-essigsdiure,
(CgHyg)g : G (COOH) - S - CS - OC,Hy,

auf folgende Weise: 9,9 gr Diphenylchloressigsdure (1 Mol.) wurden mit 9,6 gr
Kaliumxanthogenat (1,5 Mol.) innig verrieben, sofort in eine starkwandige Flasche
gebracht und mit einer Lisung von 5,7 gr krystallisierter Soda (1 Mol.) in 200
bis 300 cm3 Wasser versetzt. Die Flasche wurde verstopft und kréftig ge-
schiittelt. Nach 5 Minuten wurde das freigewordene Kohlendioxyd herausge-
fassen, die Flasche wiederum verschlossen und solange auf einer Maschine
geschiittelt, bis alles in Losung gegangen war. War dieses nach 1 bis 11/s
Stunden nicht der Fall, so setzte man noch etwas Sodalésung hinzu. Liess
man nun die Lisung zwei Tage in der Kélte stehen, so krystallisierte das
Natriumsalz in langen Nadeln aus. Sie wurden durch gelindes Anwirmen
(nicht iiber 309 geldst und die filtrierte Lisung mit 10-prozentiger Salzsdure
angesduert. Unter Entwicklung eines erstickend und ausserordentlich iibel
riechenden Gases schied sich ein gelbes Ol aus, das nach kurzem Umriibren
zu einer krystallinischen Masse (12,2 gr) erstarrte. Sie wurde abgesaugt, aus-
gewaschen und aus Alkohol 4- Wasser krystallisiert.  Glinzende, farblose, zu
Biischeln vereinigte Prismen. Ihr Smp. schwankt zwischen einigen Graden.
Meist wurde er bei 1670 gefunden, doch scheint sich die Substanz schon bei
1400 unter geringer Sinterung zu verdndern. Sie stellt die gewiinschte Di-
phenyl-dthylxanthogen-essigsdure [oder S-(Thioncarbédthoxyl-) e-mercapto-diphenyl-
essigséure] vor.

Cyi;Hi6058. Ber. G 61,41 H 4,84 S 19,8006
Gef. , 61,61 , 506 , 19,270
Die Séure ist bei Siedehitze in Alkohol oder Aceton leicht lislich, ziemlich
schwer in Benzol, sehr wenig in Petroldther. In konz. Schwefelsdure list sie
sich mit violettstichig hellroter Farbe. Beim Erwirmen triibt sich diese Lisung
und wird orangebraun.

Leider scheiterten auch hier alle Versuche, durch Spaltung der Siure
zur Thiobenzilsiure zu gelangen. Soweit dabei {iberhaupt fassbare Produkte
erhalten wurden, stellten sie nicht die gewiinschte Thiobenzilsdure vor.

Bariumsalz. Aus einer verdiinnten, neutralen Losung der Saure in
Ammoniakwasser fallt auf Zasatz von Bariumchlorid das Bariumsalz als weisser,
voluminéser, amorpher Niederschlag aus. Im Vakuum und sodann bei 65 bis
700 getrocknet, ist er krystallwasserfrel und sehr hygroskopisch.

C7Hi5055,ba  Ber. Ba 17,17 %0 Gef. Ba 16,4190
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Bei der oft wiederholten Darstellung der Thiobenzilsdure unach
Becker und Bistrzycki, erwiesen sich folgende kleine Abdnderungen als zweck-
missig: Statt bei der Vereinigung von Benzilsidure und Phenylsenfdl einen
Uberschuss desselben zu verwenden, liessen wir nur #guimolekulare Mengen
der Komponenten aufeinander einwirken und zwar 45,6 gr der Sdure und 27 gr
des Senféls. Im iibrigen verfuhren wir nach den Angaben der genannten
Autoren, Das gut ausgewaschene Rohprodukt kann direkt zur Darstellung der
Thiobenzilsdure verwendet werden. Ausbeute 71,3 gr = 989/ der Theorie.

Dieses Rohprodukt wird in Auteilen von je 20 gr mit 700 em3 1-prozen-
tiger Kalilauge unter Riickiluss zum Kochen erhitzt, sodass die Gesamtdauer
des Erhitzens 1/2 Stunde nicht iibersteigt, weil sich sonst harzige Nebenprodukte
bilden. Wird die unter dem Strahl der Wasserleitung abgekiihlte, filtrierte
alkalische Lésung mit verdiinater Salzsdure bersittigt, so scheidet sich die
Thiobenzilsdure fast immer als milchige Tribung aus. Lédsst man aber diese
Suspension ohne sie umzurithren etwa 20 Minuten ruhig stehen, so ver-
wandelt sich die Triibung ohne jede Verharzung in weisse, verfilzte Nidelchen,
die ohne weiteres abgesaugt werden kénnen und schon ein fast reines Produkt
vorstellen.

Verwendet man zur Gewinnung der Thiobenzilsdure das Produkt der
Addition von Benzilsdure an Allylsenf6l, so gestaltet sich die Darstellung
zwar billiger, wie Bettschart und Bistrzykil) bereits bemerkt haben; doch neigt
sie in diesem WKalle mehr zur Verharzung, ist auch nicht ganz so rein wie die
aus Phenylsenfil erhaltene und muss daher vor der Weiterverarbeitung um-
krystallisiert werden. Wahrscheinlich liegt der Grund hierfiir in der geringeren
Reinheit des kauflichen Allylsenfdls.

Freiburg i. Uechtland, [. Chem. Laboratorium
der Universitit.

1y Helv. 2, 121 (1919).
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Benzilsdure und Aldehyde
von
A. Bistrzyeki und Bruno Brenken.
(4. V. 20))

Wie in der vorstehenden Abhandlung gezeigt wurde, ver-
hilt sich die Thiobenzilsdure (Diphenylthioglykolsdure) Aldehyden
gegeniiber anders als die Thioglykolsiure. Wihrend letztere sich
mit der himolekularen Menge eines Aldehyds zu vereinigen ver-
mag, reagiert erstere nur mit der monomolekularen Menge?) (in
beiden Fillen unter Wasseraustritt).

Diese Beobachtungen legten die Frage nahe: Verhalten sich
vielleicht auch die entsprechenden Alkoholsiiuren, also die
Benzilsiure und die Glykolsdure, in dieser Hinsicht verschieden
voneinander ?

Die Reaktion zwischen Alkoholsiuren und Aldehyden ist
schon ziemlich eingehend studiert worden, zuerst von Wallach?),
der Trichlormilchsiure mit einem Uberschuss von wasserfreiem
Chloral im Rohr einige Stunden auf 150° (oder besser ,lingere
Zeit auf niedrigere Temperatur®) erhitzte und dabei zum Chloralid
gelangte. Er nahm damals an, dass die Sdure hierbei zunichst
zu Trichlorlactid anhydrisiert werde und als solches weiter reagiere:

/CO CO—0
CLC-CH| 4 OCH-CCly = ClC - CH
O , N0 —CH - CCly .

Niherliegend erscheint uns die Annahme, dass durch Addi-
tion der Komponenten ein dem Chloralalkoholat vergleichbares
Zwischenprodukt entsteht, das sofort Wasser abspaltet:

1) Durch einen besonderen Versuch wurde festgestellt, dass diese Ver-
schiedenheit auch bestehen bleibt, wenn die Reaktionshedingungen vollig
gleich gewdhlt werden, ndmlich wenn man die Sduren, in Lisessig geldst,
unter Zusatz von konz. Schwefelsiure auf dquimolekulare Mengen Benzal-
dehyd einwirken lédsst; Thiobenzilsdure licfert dabei 2,4,4-Triphenyl-1,3-Oxthio-
phanon-5, Thioglvkolsidure die ,Benzylidendithioglykolsdure® von Bongariz,
B. 21, 479 (1888).

2) A. 193, 11 ff. (1878).



— 469 —

OH O—CH-CCly 0 —CH - CCly
ClL,C-CH 4 OCH-CClL=ClLC-CH ¢y =Cle-cH | + 1,0
“COOH COOH “Co-0

Die Muttersubstanz des Chloralids, der Milchsture-iithyliden-
dtherester (I.), wurde von Leipen?) dargestellt, die einfachste Ver-
bindung dieser Art, der Glykolsiure-methylen-#therester (II.), von
Lobry de Bruyn und Alberda van Ekenstein®).

CHy-CH-0 CHy - O
I. | DCH - CHy ; i SCHy .
CO-0 C0—0

Nach letzteren beiden Autoren reagieren die Oxysduren
bereits, wenn sie mit einer wissrigen 40-prozentigen Losung des
Formaldehyds zehn- bis zwanzigmal auf dem Wasserbade einge-
dampft werden. Statt die OxysHure (Zitronensidure) mit Form-
aldehydlosung mehrfach abzudampfen, geniigt nach Sternberg?),
wenn rauchende Salzsiure zugesetzt wird, ein einmaliges Ab-
dampfen auf dem Wasserbade.

Lobry de Bruyn und Alberda van Ekenstein haben fiir ihre Untersuchungen
vorzugsweise den Formaldehyd benutzt, weil Acet- und Benzaldehyd nur schlechte
Ausbeuten oder sirupose Produkte ergaben. Ausser einer grosseren Anzahl
aliphatischer Oxysduren verwendeten sie auch eine aromatische Alkoholsdure,
nimlich die Mandelsdure, die sie mit Trioxymethylen 11f2 Stunden lang zu-
sammenschmolzen ; die Schmelze wurde dann mit Benzol extrahiert, dieses
abdestilliert und der Riickstand unter stark vermindertem Druck destilliert. —

Wir benutzten zur Vereinigung des Formaldehyds mit der Benzilsure die
gleiche Methode wie bei der Thiobenzilsdure.

Benzilsiwre-methylendtherester,
(CeHyls : (,:—- 0 o
co-0” °

In eine unter Riickfluss schwach siedende Losung von 9,1 gr
Benzilsdure (1 Mol.) und 1,2 gr Paraformaldehyd (=1 Mol. Form-
aldehyd) in 20 cm?® Eisessig wird trockenes Salzsduregas drei
Stunden lang eingeleitet. Beim Eintragen des Reaktionsgemisches
in kaltes Wasser scheidet sich ein ©liges Produkt aus, das an-
finglich zum Teil in der Fliissigkeit suspendiert bleibt, sich jedoch
iiber Nacht als krystallinischer Niederschlag absetzt. Dieser wird

1 M. 9, 45 (1888). 2) R. 20, 340 (1901); 21, 310 (1902).
8) C. 1902, 1, 299. '



— 470 —

mit kalter Sodaltsung mehrmals verrieben, dann abgesaugt, aus-
gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Die Ausbeute betrug
nur 4,5 gr = 47¢, der theoretischen und liess sich durch Ver-
wendung eines Uberschusses von Paraformaldehyd nicht ver-
bessern.

Zur Krystallisation 16st man die Substanz in kaltem Eisessig
und gibt nun solange kaltes Wasser tropfenweise hinzu, als die
dabei sich ausscheidenden Oltropfchen beim Umschwenken noch
verschwinden. Dann impft man die Losung mit einem Krystill-
chen, das man durch Verdunsten von einigen Tropfen der Eis-
essiglosung erhalten hat. Das Produkt scheidet sich nun als
wasserklare, rhombenférmige Tifelchen aus, die oft auch durch
mehr oder weniger abgestumpfte Ecken als sechsseitig erscheinen.
Sie schmelzen von 43—44°, erweichen aber schon einige Grade
vorher. In Benzol, Aceton oder Eisessig ist die Verbindung
schon in der Kilte leicht loslich, desgleichen in siedendem Al-
kohol oder Chloroform, dagegen ziemlich schwer in Petrolither.
Ubergiesst man die staubfein gepulverte Substanz mit konzen-
{rierter Schwefelsiure, so verwandelt sie sich alsbald in tiefblaue
Flocken. Die Sdure selbst erscheint dabei anfinglich griin ge-
farbt, ist jedoch nach Vollendung der Reaktion [farblos und
nimmt die in ihr schwimmenden Flocken selbst bei missigem KEr-
wirmen nicht auf.

0,1543 gr vakuumtrockene Subst. gaben 0,4237 gr CO, und 0,0728 gr Hy0
CysHy05 Ber. C 74,97 H 5,049
Gef. , 74,80 , 5280
Die Analyse lisst erkennen, dass die Benzilsiure sich wie
die andern a-Oxysiuren unter Wasseraustritt mit dem Form-
aldehyd zu gleich vielen Molekeln vereinigt hat, wobei aller
Wahrscheinlichkeit nach wiederum die Zwischenbildung eines
Additionsproduktes angenommen werden kann (wie bei der Chloralid-
bildung s. 0.). Der Grundkorper dieser Atherester (Formel II)
und einfachere Derivate desselben sind nach ihren Entdeckern
ziemlich unbestindig. Schon durch Kochen mit verdiinnten
Ssuren oder Alkalien, Alkohol oder Wasser allein werden sie
zerlegt. Das vorliegende Benzilsdureprodukt ist dagegen wesent-
lich bestindiger. Bei einigem Kochen mit Wasser oder Soda-
losung vertindert es sich nicht; durch n. Kalilauge wird es erst
bei lingerem Kochen gespalten.
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Benzilsiure-benzylidendtherester,

(CgHglg : C—0O
] CH - C,H
co-o” 7

wurde ganz analog dem vorstehend heschriebenen Atherester dargestellt aus
9,1 gr Benzilsaure (1 Mol.), 4,3 gr Benzaldehyd (1 Mol.) und 20 cm3 Eisessig
durch einstiindiges Einleiten von trockenem Salzsiuregas. Ausbeute 7 gr = 55%0
der theoretischen. Das Produkt krystallisiert aus Alkohol 4+ Wasser in farb-
losen, mikroskopischen, zu Biischeln vereinigten, flachen Prismen, Smp. 94—
950. In der Hitze leicht 19slich in Benzol, Alkohol oder Eisessig, sehr schwer
in Petroliather. Mit konz. Schwefelsdure verrieben, geht die Verbindung in
Losung und zwar mit etwas braunstichiger, violettroter Farhe, die der Firbung,
welche Benzilsdure unter den gleichen Umstdnden hervorruft, &hnlich, aber
deutlich von ihr verschieden ist. Die Losung zeigt eine schwache griinlich-
braune Fluorescenz.

0,1874 gr Subst, gaben 0,6475 gr CO, und 0,0911 gr H,0
CyHyg05 Ber, € 79,71 H 5,109%p
Gef. , 79,68 , 544900

Nach zehn Minuten langem Kochem mit n. oder 2-n. Kali-
lauge war bei dieser Verbindung noch keine Spaltung erkenunbar.
Setzte man noch Alkohol hinzu, so trat zwar der Geruch nach
Benzaldehyd auf, jedoch nur sehr schwach. Bei kurzem Erhitzen
mit 10-prozentiger Salzsdure erwies sich die Verbindung als
bestiindig.

Vergleicht man dieses Verhalten mit dem des Glykolsture-
methylen-titheresters (s. 0.), so springt in die Augen, wie sehr
die Bestindigkeit des vorliegenden Ringsystems durch die drei
Phenylgruppen, welche daran haften, erhtht wird. Man sieht
wieder einmal, dass die Bestidndigkeit eines Atomringes nicht
allein von der Natur, der Bindungsart und der Zahi der Ring-
glieder abhdngt, sondern auch in hohem Grade von der Natur
und Zahl (event. auch der rdumlichen Anordnung) der daran ge-
bundenen Substituenten bedingt wird. Diese Tatsache ist lingst
bekannt?!), wird aber, wie uns scheint, zumal in Lehrbiichern,
nur selten hervorgehoben.

Bei Versuchen, Aceton unter den gleichen Bedingungen
wie die Aldehyde mit Benzilsiiure zu paaren, blieb diese unver-
dindert. Es ist dies nicht verwunderlich, da, soweit uns be-

1) Vergl. Werner, Lehrbuch der Stereochemie S. 367, Jena (1904).
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kannt, eine Vereinigung von Ketonen mit a-Oxysiuren iiberhaupt
noch nicht gelungen ist.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass die Benzilsiure auf
Aldehyde ebenso reagiert, wie aliphatische a-Oxysiuren und zwar
in gleicher Weise wie die Thiobenzilsdure, nimlich zu #qui-
molekularen Mengen der Komponenten, unter Bildung cyclischer
Atherester. Auffillig ist, dass sich aliphatische a-Mercaptosiuren
unter den gleichen Bedingungen anders verhalten, indem (wie
bereits bekannt) je zwei Molekeln dieser Sduren mit nur einer
Molekel der Aldehyde mercaptalartige, additionelle Verbindungen
bilden.

Freiburg i. Uechtland, I. Chem. Laboratorium
der Universitit.

Uber optisch-aktive Iridiumverbindungen
von
A. Werner + und Al P. Smirnoff1),
4. V. 20.)

Die Stereochemie des Iridiumatoms biieb bis in die neuere
Zeit hinein ein unerforschtes Gebiet. Im Gegensatz zu Platin und
Palladium wurden hier keine Isomerieerscheinungen beobachtet;
seit geraumer Zeit konnte jedoch als feststehend betrachtet wer-
den, dass die Koordinationszah! sowohl des drei- als des vier-
wertigen Iridiumatoms gleich sechs ist, wie dies bekanntlich bei
den meisten Elementen der Fall ist.

Es war naheliegend, aus Analogiegriinden anzunehmen, dass
koordinativ gesdttigte Iridiumkomplexe die rdurliche Gestaltung

1) Einem freundlichen Vorschlag des Herrn Prof. Karrer folgend, habe ich
die Ehre, einige Ergebnisse der letzten Untersuchungen zu vevdffentlichen, mit
deren Ausfiihrung ich von Herrn Prof. 4. Werner als dessen wissenschaftlicher
Assistent s. Z. betraut worden war. A S,
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eines Oktaéders besitzen. Der Nachweis dafiir wurde zuerst von
M. Delépine erbracht, welchem es gelungen ist, Salze der Trioxalo-
iridisgure in optisch-aktiven Formen zu erhalten'), wie dies der
aus dem okfaédrischen Schema sich ableitenden Molekularasym-
metrie 11%) entspricht.

Wir beabsichtigten, denselben Beweis mit einem anderen
Material zu filhren, indem wir 1m obigen Sinne asymmetrische
Iridiumkomplexe von Kationcharakter zu spalten suchten, analog
wie beim Kobalt; der Erfolg schien uns wahrscheinlich, beson-
ders auf Grund der weitgehenden Analogie zwischen komplexen
Verbindungen des Iridiums einerseits und des Kobalts anderer-
seits®). Ein dazu geeignetes Material musste erst geschaffen
werden, denn bis dahin waren Iridiumkomplexe mit briickenbil-
denden Diaminen nicht bekannt. Wiederholte Versuche haben
uns belehrt, dass die Einwirkung von Aethylendiamin auf Hexa-
halogenkomplexe des vierwertigen Iridiums nicht zum Ziele fithrt:
man erhdlt nur dunkle, nicht krystallisierende Schmieren, aus
welchen sich auf keine Weise einheitliche Substanzen isolieren
‘lassen. Behandelt man hingegen mit Athylendiamin solche Kom-
plexe, welche einige Nitrogruppen oder Ammoniak in Bindung
mit dem dreiwertigen Iridiumatom enthalten, so erh#lf man
ohne grosse Schwierigkeit Verbindungen mit zwel bis drei Molekeln
Athylendiamin im Komplex. Wir isolierten so eine Dinitro-
didthylendiamin-iridireihe (I) und die Triithylendiamin-iridireihe (I1):

[(NOy)s I eny] X (I) ; [Ir eng) Xg (1I) .

Die beiden Reihe bilden farblose, sehr bestindige Salze;
die der ersten Reihen sind schwer loslich, die der zweiten ca.
zehnmal leichter loslich.

Die Nitrogruppen der ersten Reihe befinden sich in so fester
Bindung mit dem Metallatom, dass es nur nach stundenlangem
Erhitzen mit konz. Schwefelsiure gelingt, eine Abspaltung von
salpetriger S#ure festzustellen; daher geben die Salze dieser
Reihe bei Behandlung mit konz. Schwefelsiure und Diphenylamin
nicht die bekannte blaue, sondern eine schin morgenrote Farbung,
welche aber schon durch Schwefelsiure allein hervorgerufen wird.

Yy M. Delépine, C. R. 159, 239 (1914).
%) 4. Werner, B. 45, 122 (1912).
8) 4. Werner und 0. de Vries, A. 364, 77, 78 (1909).
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Im iibrigen verhalten sich die neuen Reihen sehr dhnlich der
Dinitro-tetrammin-iridireihe von Werner und de Vries') resp. der
Hexammin-iridireithe von Palmaer®); sie zeigen auch dieselben
Fillungsreaktionen. Wir haben nur eine Dinitroreihe aufge-
funden, wihrend theoretisch zwei solche moglich sind, nimlich
die cis- und die trans-Reihe. Da es uns gelungen ist, unsere
Dinitroreihe mittelst ihrer «-Camphersulfonate in optisch-aktive
Komponenten zu spalten, so ist sie als die cis- oder 1,2-Dinitro-
didthylendiamin-iridireihe erkannt.

Die Spaltung der Tridthylendiamin-iridireihe gliickte uns
ebenfalls, wie dies von der Theorie fiir ein oktagdrisches Schema
gefordert wird. Als Spaltungsmittel leistete hier vorziigliche
Dienste der Nitrocampher, wie dies schon frither fiir analoge
Chrom- und Rhodiumverbindungen der Fall war?®).

Was das Drehungsvermogen der beiden Reihen anbetrifft,
so ist dieses bei der Tridithylendiaminreihe hoher als bei der
Dinitroreihe (s. Tabelle 1) und von ungefdhr derselben Grissen-
ordnung wie bei den analogen Rhodium- und Platinverbindungen?). .

Tabelle I.
d-[(NOg)y Tr €n,]NO; d-[Tr eng}(NOy
C D E C D | E
] 189 27,20 41,20 4120 | 57,20 | 7520
[M]5) 840 1270 1940 2300 3200 4900

Die beiden Reihen weisen im sichtbaren Teil des Spektrums
normale Rotationsdispersion auf.

Im iibrigen verweisen wir auf die Einzelheiten im experi-
mentellen Teil.

1) A. Werner und 0. de Vries, 4. 364, 95 (1909).

%) W. Palmaer, Z. an. Ch. 10, 376 (1895).

8) A. Werner, B. 44, 867 (1911); 45, 1231 (1912).

4 4. Werner, B. 45, 1228 (1912); Vierteljahrsschr. d. Naturf. Ges.
Ziirich, 62, 563 (1917).

5 Runde Zahlen; vgl. den experim. Teil.
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Experimenteller Teil.

Ausgangsmaterial.

’Als solches diente uns das Natrium-dichloro-tetranitro-
iridiat
Cly

Nug [Ir (NO»)J -2 1,0,

welches leicht aus dem Natrium-hexachloro-irideat
NayfIr Cl) - 6 H,0

durch Einwirkung von Natriummtrit gewonnen wird, wobei zu-
gleiech das vierwertige Iridiumatom in das dreiwertige iibergeht’).

Finwirkung von Aethylendiawmin auf
Naa{lr (N%?,)J -2 H,0

In vier Einschlussrohren wurden je 5 gr von obigem Na-
triumsalz in 8 em® warmem Wasser gelost, mit je 8 cm® Athylen-
diamin-Monohydrat versetzt, und die Réhren nach dem Zu-
schmelzen zehn Stunden lang auf 170° erhitzt. Beim Offnen der
Rohren entwich eine erhebliche Menge von stark stickstoffhaltigem
Gas. Der Rohrinhalt bestand aus einer krystallisierten Substanz
(prismatischen Nadeln), und — in der Hauptsache — aus einer
braunen Fliissigkeit. Diese wurde von den Krystallen ahgesaugt
und mit 20 gr Kaliumjodid verrieben, wobei eine weisse pulverige
Fillung eines Jodids (I) erhalten wurde. Das scharf abgesaugte
Salz wurde mit wenig Alkohol und Ather gewaschen und auf
Ton an der Luft getrocknet; seine Menge betrug 9,9 gr. Nach
einigen Tagen wurden aus der Mutterlauge dieses Jodids noch
1,6 gr davon gewonnen (II).

Die friiher isolierten Krystalle wurden in 50 em® Wasser
heiss geltst, mit Salzsiure angesiiuert und ebenfalls mit Kalium-
jodid gefillt. In gleicher Weise isoliert, bildete dieses Jodid (III)
ein weisses, betriichtlich schwerer als T und II lgsliches Krystall-
pulver; es wog 3 gr. Ks stellte das Jodid der racemischen 1,2-
Dinitro-diithylendiamin-iridireihe

1.2 [(NOg), Ir eng] J

1) A. Werner und 0. de Vries, A. 364, 81-—2 (1909,
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vor, wihrend II das Jodid der racemischen Tridthylendiamin-
iridireihe
[Ireng] Jg

ist.

Das Salz 1 erwies sich als ein Gemisch von II und IIL
Zur Trennung in die beiden Reihen durch Krystallisation war
es infolge seiner geringen Luslichkeit weniger geeignet, als etwa
ein Gemisch der beiden Bromide, wie wir es spiiter in Hinden
hatten. Diese Trennung kann indessen vollkommen durchgefiihrt
werden mit Salzen aus den beiden Reihen mit den optisch-aktiven
a-Camphersulfonstiiren bezw. mit aci-Nitrocampher (s. d.).

Salze der racemischen Reihe
1,2-[(NQ,),Ir en,|X

Jodid 1,2-[(NOy), Ir en,] J.

0,6 gr Rohjodid wurden in 10 cm® heissem Wasser geldst, bis
auf ca. 5 cm® eingeengt und stehen gelassen; das Jodid krystal-
lisierte in schtnen, derben, glasglinzenden Prismen aus (0,4 gr).
Zur Analyse wurde dieses Salz sowohl wie die anderen an der
Luft auf Ton getrocknet.

0,0703 gr Subst. gaben 0,0256 gr Ir

35,12 mgr Subst, gaben 15,40 mgr AgJ

8,12 mgr Subst. gaben 1,176 cm3 N, (199 718 mm)

C,H;0,NeJIr  Ber. Ir 86,30 N 15,80 J 23,8690
Gef. , 36,42 , 15,99 , 23,700/

Das Salz ist schwer 16slich in heissem Wasser.

Bromid 1,2-[(NO,); Ir en,|Br

Das gelegentlich der Spaltungsversuche (s. d.) dargestellte
glasige d-(a-Brom)-m-camphersulfonat der Reihe (aus 1,2 gr Jodid)
wurde mit 4 em® Bromwasserstoffsiure (d = 1,48) behandelt; auf
Zusatz von etwas Alkohol begann das racemische Bromid zu kry-
stallisieren. Es wurde in Form von feinen Nadeln erhalten
(0,9 gr), welche in heissem Wasser leichter 15slich sind, als das
Jodid.

0,0712 gr Subst. gaben 0,0283 gr Ir
G440, NgBrIv  Ber. Ir 39,8190 Gef, Ir 39,70 %
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Nitrat 1,2-[(NO,),Ir en,]NO,

0,4 gr rac. Bromid wurde in 6 cm® heissem Wasser geldst, mit
der Losung von 0,14 gr Silbernitrat in 4 em® Wasser versetzt und
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade digeriert. Aus der vom
Bromsilber heiss abfiltrierten und auf ca. 5 cm® eingeengten
Losung krystallisierten in einigen Stunden schone, diinne Prismen
des Nitrats aus (0,3 gr).
0,0708 gr Subst. gaben 0,0292 gr Ir
Cylig0;NzIr Ber. Ir 41,3200 Gef. Ir 41,540/

Perchlorat 1,2-[(NO,),Ir en,]ClO,

0,3 gr racemisches Bromid wurden in 5 cm?® heissemm Wasser ge-
l6st und noch heiss mit 2 cm® 70-prozentiger Perchlorsdure ver-
setzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene, sehr schwer losliche
Perchlorat stellt ein weisses Krystallpulver vor.

0,0828 gr Subst. gaben 0,0317 gr Ir
C4H gOgNGClIr  Ber. Ir 38,26 %o Gef. Ir 38,28 %o

d-(e-Brom)-n-camphersulfonat:
1,2"[ (NOz\)zIr en2]d-CloH1404SBl‘.

Zwecks Spaltung der Reihe in optisch-aktive Komponenten
wurden zuerst 1,2 gr racem. Jodid in 30 cm® heissem Wasser
gelost, mit 0,99 gr bromcamphersulfonsaurem Silber versetzt und
eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade digeriert. Die vom
Silberjodid abfiltrierte Losung wurde bis zur Bildung von Hiutchen
eingeengt und iiber Schwefelsiure in den Exsikkator gestellt.
Die Losung erstarrte glasartig; in wenig Wasser aufgenommen
zeigte die Substanz keine Neigung zur Krystallisation, weswegen
sie auf Bromid (s. d.) verarbeitet wurde. Von einer Analyse musste
abgesehen werden.

Spaltung der racemischen Dinitro-didithylendiamin-iridireihe in
optisch-alitive Komponenten ; Trennung von der Tridithylen-diamin-
wridireihe.

‘Wir haben sowohl die reine Reihe, als namentlich das schon
erwihnte Gemisch dieser mit der Trisithylendiaminreihe gespalten;
die Methode und die Ergebnisse waren in beiden Fillen die
gleichen. Hier soll die Behandlung des Gemisches beschrieben
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werden, weil diese zugleich zur Trennung der beiden Reihen
dient. 9,9 gr Jodidgemisch wurde mit der Losung von 6,3 gr
a-d-camphersulfonsaurem”) Silber (berechnet auf 9,9 gr reines
[(NO,),Ir en,)J) in 50 em® Wasser iibergossen und eine Stunde
lang auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Losung iiber dem zu-
sammengeballten Silberjodid klar wurde. Da sie noch stark jod-
haltig war, wurde solange eine 10-prozentige wisserige Liosung
von Silber-d-camphersulfonat zugesetzt, bis alies Jodion als Silber-
jodid gefdllt war. Man digerierte noch eine Viertelstunde lang
auf dem Wasserbade, saugte die Losung vom Silberjodid ab,
wusch dieses mit heissem Wasser aus, und engte die vereinigten
Filtrate auf ca. 20 em® ein. Uber Nacht krystallisierte ein Salz
in Form von weissen, fettglinzenden Tifelchen aus, die #hnlich
wie Stearinsdure aussahen. Die Verbindung erwies sich als das
d-Camphersulfonat der d-Dinitro-diithylendiamin-iridireihe (s. d.).
Eine kleine Probe davon wurde mittelst konzentrierter Brom-
wasserstoffsdure ins Bromid verwandelt; dieses zeigte in 0,25-
prozentiger Losung im 10 cm-Rohr:

ap =+ 0,0649; [a]y =+ 25,69,

Das Salz wurde scharf ahgesaugt und auf Ton an der Luft
getrocknet (1,6 gr). Das Filtrat wurde auf die Hilfte eingeengt,
worauf beim Abkiihlen #usserst feine, faserige Nidelchen eines
zweiten Salzes krystallisierten; dieses Salz ist das d-Campher-
sulfonat der racem. Tridthylendiamin-iridireihe, da es mit Brom-
wasserstoffsiure das inaktive Bromid dieser Reihe liefert.

Diese wattedthnliche Krystallisation wurde nun durch Er-
wirmen in der Mutterlauge zur Liosung gebracht, worauf die
Fliissigkeit mit 10 gr Natriumbromid verrieben wurde; dadurch
wurde ein weisses Krystallmehl der Bromide der beiden Reihen
ausgefillt. Es wog lufttrocken 4,4 gr. Seine wisserige LUsung
war schwach linksdrehend (infolge des Gehaltes an 1-Dinitroreihe).

Dieses Bromidgemisch wurde mit der Losung von 3,2 gr
Silber-a-1-camphersulfonat *) (ber. auf 4,4 gr reines Dinitrobromid)
in 25 em® Wasser auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Losung
iiber dem Silberbromidniederschlag klar wurde. Da sie noch
stark bromhaltig war, wurde soviel 10-prozentige Lisung von

1) A. Reychler, Bl [3] 19, 121 (1898).
2) W. J. Pope und 4. W. Harvey, Soc. 79, 80 (1901).
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Silber-l-camphersulfonat zugegeben, als zur vollstindigen Aus-
fillung des gesamten Bromions benotigt wurde (man brauchte
dazu 4,2 gr Silbersalz). Man digerierte noch eine Viertelstunde
lang auf dem Wasserbade, filtrierte das Silberbromid ab und
engte das Filtrat auf ca. 15 em® ein. Aus der abgekiihlten Losung
krystallisierte nach einiger Zeit das l-Camphersulfonat der 1-Di-
nitroreihe aus.

Das Salz hatte das gleiche Aussehen, wie sein Antipode; in
gleicher Weise isoliert, wog es 1,6 gr. Eine Probe davon wurde
s Bromid iibergefiihrt; dessen 0,2b-prozentige wisserige Losung
zeigte im 10 cm-Rohr:

ap = - 0,065%; [a]y = - 26°.

Das Filtrat lieferte bei weiterem Einengen auf ca. 8 em?
nur wieder das schon erwihnte wattedhnliche Salz, welches ein
inaktives Bromid gab. Daher wurde die Ausscheidung durch
Erhitzen der Mutterlauge zur Losung gebracht, und die Flissig-
keit mit 6 gr Natriumbromid versetzt; sofort fiel ein weisses
Krystallmehl aus, dessen Menge beim Reiben mit dem Spatel
grosser wurde. Abgesaugt und mit etwas Alkohol gewaschen,
wog es lufttrocken 3 gr. Es wurde in 10 em® Wasser von 70°
gelost, die Losung filtriert, auf ca. b em® eingeengt und erkalten
gelassen. Bald schossen priichtige, lange, meistens zu Biischeln
vereinigte Prismen an. Das Salz wurde nach einer Stunde ab-
gesaugt und auf Ton an der Luft getrocknet (2,8 gr). Hs stellt
das Bromid der racemischen Triithylendiamin-iridireihe dar und
ist analysenrein (s. d.). Weitere 1,4 gr vom gleichen Bromid
konnten aus dem Jodid IIT (s. die Darstellung der Reihen) durch
Umsatz mit Silberbromid und Umkrystallisieren gewonnen werden.

Salze der d-Dinitro-diithylendiamin-iridireihe
d-Camphersulfonat d-[(NO,)Ir en,] - d-C;